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1

Vynélez sa tyka spésobu vyroby vysokomolekuldrnych vinylovjch polymérov s dzkou di-
stribiciou molekulovych hmotnosti, prifom maji takto pripravené polyméry zvySend tepelnd
a svetelnd stebllitu.

Pri doterajSich sp8soboch vyroby vinylevych polymérov sa pouiivaji najma nizkomoleku-
14rné inicidtory rozpustné vo vode alebo v monoméri, vytvérajice s monomérom homogenny
systém.

Takyto sp8sob vyroby vinylovych polymérov radikdlovou polymerizdciou mé okrem iného
nevghodu v tom, %e ¥ast inicidtora zostdva po skon&enf polymerizécie chemicky viazand v po-
lymérnom retazci, ¥o sa znalne negativne prejavuje pri niektorych fyzikdlnych vlastnostiach
findlnych vyrobkov z tychto polymérov, zvld¥t pri ich tepelnej a svetelnej stabilite.

Takto pripravené polyméry sa vyznaéujﬁ'relativne girokou distribiciou molekulovych
hmotnosti v oblasti niZ¥fch hodn8t molekulovych hmotnosti, ¥o je pre niektoré aplikécie
tychto polymérov nevyhodné.

Ako heterogénny inicidtor orgenického charakteru sa pri radikélovej polymerizécii vi-
nylovych monomérov doposial pouZil oxidovany préskovy polyetylén alebo izotakticky poly-
propylén. Nevyhoda pouZitia izotaktického polypropylénu spodfva v tom, %e ho pred oxiddciou
treba zbavit zbytkov ataktickych podielov extrakciou.

Nevyhody doterajfieho stavu techniky st odstrénené spdsobom vyroby vysokomolekulovych
vinylovych polymérov s udzkou distribicioun molekulovych hmotnosti a zvadsenou tepelnou a sve-
telnou stabilitou emulznou polymerizéciou v systéme pozostévajicom z sktivdtora 0,26 a¥
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1,45 hmotnostnych dielov trietyléntetraminu alebo 0,17 a% 0,84 hmotnostnych dielov hepta-
hydrétu. s{renu %eleznatého a 0,3 hmotnostnych dielov dvojsodnej soli kyseliny etyléndiamin-
tetraoctovej a 4,6 a% 37,0 hmotnostnych dielov ionogénneho alebo neionogénneho emulgdtora
za pritomnosti heterogénneho inicidtora podla postupu, ktorého podstata spodfve v tom, Ze
sa 100 hmotnostnyeh dielov monoméru polymerizuje pri teplote od 5 do 30 °C po dobu 0,5 e

3 hodiny za pritomnosti heterogénneho, vo vode nerozpustného inicidtora, ktorym je oxido-
vany, préskovy polyvinylchlorid v mnofstve od 14,8 do 29,6 hmotnostnych dielov alebo oxido-
vand polyvinylchloridovd f£6lia v mno¥stve 200 hmotnostnych dielov vzhladom na hmotnost
monoméru s obsshom hydroperoxidického kyslika odpovedajicom 0,06 e% 0,16 % 0,, prifom sa
heterogénny inicidtor v priebehu polymerizdcie, alebo po jej ukon¥enf oddelf od reak&nej

~ zmesi filtrdciou.

Pri pouZit{ oxidovaného, prd3kového polyvinylchloridu ako heterogénneho inicidtora
radikdlovej polymerizdcie za danjch podmienok vznikajd polyméry s vysokou molekulovou hmot-
nostou poriadku a¥ 107 & pritom udzkou distribiciou molekulovych hmotnostf, &o sivis{ s me-
chanizmom inicidcie v uvedenom systéme, v ktorom sa inicidtor rozpadd len v brvych fdzach
polymerizécie.

Polyméry takto pripravené neobsahujui zvyZkovy inicidtor, %o je pri&inou ich zvysenej
tepelnej a svetelnej stability. Heterogénny inicidtor moZno po krétkodobom kontakte s poly-
merizalnym systémom alebo po skon&enf polymerizdcie od hotového polyméru oddelit filtrédciou
a po vysufeni a oxiddcii opat pouZit s novou polymeriza&nou ndsadou.

Uvedeny sp8sob vyroby vinylovych polymérov predsta&uje relet{vne jednoduchui cestu
k priprave vysokomolekulovych 3tandardov polymérov s uzkou distribuiciou molekulovych hmot-
nostf, ktoré moino zatial pripravit iba technicky néroZnou anidnovou polymerizdciou,

Sp8sob konkrétneho postupu je uvedeny v nasledujicich prikladoch.

Priklad 1

Do polymerizadnej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuju komponenty v uvedenom poradi:
14,8 hm. 4. oxidovaného préskového polyvinylchloridu (obsah skt{vneho kyslika 0,16 %),
0,26 hm, d. trietyléntetreminu, 37,0 hm. d. neionogénneho emulgdtora Slovasol 2 430, %o je
v podstate CH3—(CH2)23-(CH2-CH2-0)29-02H40H, 100 hm. d. pre&isteného styrénu a 500 hm. 4.
vody.

Po uzavret{ sa polymerizaZnd nddoba otéZa vo vodnom termostate pri kon¥tantnych otd&-
kach.

Polymerizdcia prebieha dve hodiny pri teplote 30 °c. Po skonZeni polymerizdcie sa po-
lymér oddelf od inicidtora preliatim emulzie cez skleneny filter. Z emulzie sa polymer vyzré-
Za metanolom a vysu3{ sa.

Konverzia sa vyjadri v percentdch vzhladom na mnoZstvo pou?itého monoméru. Po dvoj-
hodinovej polymerizécii vznikd 19 % polystyrénu. Ubytok heterogénneho inicidtora, oxidované-
ho polyvinylchloridu po polymerizdcii bol 0,4 %. Molekulovéd hmotnost takto z{skaného poly-
méru Je 1,1.107 a hodnota koeficientu polydisperznosti je 1,38.

Priklad 2
Do polymeriza¥nej nédoby sa v inertnej atmosfére dévkuje 29,6 hm. d. oxidovaného préx-

kového polyvinylchloridu (0,06 % aktivneho kyslfka), 0,17 hm. d. heptehydrétu siranu %e-
leznatého, 0,3 hm. 4. dvojsodnej soli kyseliny etyléndiamfntetraoctovej (Chelaton I1I),



3 211070

13,8 hm. 4. ionogénneho emulgdtora Mersol H %o je v podstate CH3-(CH2),6-SO3Na, 100 hm. d.
predisteného styrénu a 500 hm. d. vody.

Po uzavret{ sa polymeriza&nd nddoba vloZ{ do vodného termostatu a mie¥a sa magnatic-
kym mieXadlom. V inertnej atmosfére sa po dvoch minditach heterogénny inicidtor oddelf
od emulzie & polymerizdcia pokraduje dalej.

Z emulzie sa polystyrén vyzrédfa metanolom a vysuli sa. Po hodino¥ej polymerizdcii vzni-
ké 16 % polystyrénu. Molekulové hmotnost polystyrénu se meni z 1,0-10 pri 3,5% konverzii
na 1,3.107 pri 16% konverzii. Koeficient polydisperznosti vysledného polyméru je 1,30.

Pr{klad 3

Do polymerizalne;j nddoby sa v inertnej atmosfére dévkuje 18,0 hm. d. oxidovaného
préskového polyvinylehloridu (obsah akt{vneho kyslika 0,16 %), 0,17 hm. 4. FeS0,.7H,0,
0,3 hm, d. Chelatonu III, 4,6 hm. d. ionogémneho emulgétora Mersolu H, 100 hm. 4. prediste-
ného metylmetakrylédtu a 500 hm. 4. vody.

Polymerizécia sa robf tym istym postupom ako v priklade 1. Po dvojhodinovej polymeri-
zécii sa pré¥kovy polyvinylchlorid oddelf od emulzie cez skleneny filter a z emulzlie sa
polymetylmetakrylét vyzréZe metanolom.

Po dvojhodinovej polymerizécii vznikd 74 % polyméru. Molekulovd hmotnost tekto zfskané-
ho polymetylmetakrylétu je 0,9.107 a hodnota koeficientu polydisperznosti je 1,45.

Pr{i{iklad 4

Do polymeriza¥ne]j nidoby sa ddvkuji nasledujice komponenty: 25 hm. d. oxidovanéhe
préskového polyvinylchloridu (0,12 % aktfvneho kyslika), 0,7 hm. 4. trietyléntetraminu,
18,0 hm. d. ionogénneho emulgdtora Mersolu H, 4,5 hm. d. etylacetdtu a 100 hm. 4. prediste-
ného akrylamidu.

Polymerizédcia sa robi tym istym p0stup§m ako v priklade 1. Po dvojhodinovej polymeri-
zdcii sa préskovy inicidtor oddelf od emulzie cez skleneny filter a z emulzie sa polyakryl-
amid vyzr4¥a acetdnom. Po dvojhodinovej polymerizédeii vznikd 16 % polyekrylemidu s moleku-
lovou hmotnostou 0,8.107.

Pri{klad 5

Do polymeriza¥ne;j nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v poradi: 200 hm.
d. naoxidovanej polyvinylchloridovej félie s obsahom ektfvneho kyslika 0,07 %, 1,84 hm. d.
FeSO4.7H20, 1,45 hm. d. trietyléntetraminu, 14,3 hm. d. neionogénneho emulgdtora Slovaso-
lu 2 430, 100 hm, d. predisteného metylmetakryldtu a 1 000 hm. d. vody. Polymerizédcia pre-
bieha 30 mindt pri teplote 30 . '

Spracovanie produktu sa robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po polhodinovej
polymerizdcii vznikd 41 % polymetylmetakryldtu. Molekulovéd hmotnost pripraveného polyméru
. 7 .

Jje 1,2.10%,

Skuto¥nost, %e inicidtor mo¥no oddelit od polymerizalného systému bez ndro¥nej technic-~
kej dpravy technologického zarisdenia umoZnuje vyusit vyndlez bezprostredne pri vyrobe pris-
lu¥nych plastickych létok, priZom nepritomnost st8p inicidtora zabezpeluje vy3S8iu tepelmi
a svetelnd odolnost pri spracovanf polymérov, pripadne pri mechanickom ;'téﬁélngm ﬁghéﬂgiidb
hotovych vyrobkov.
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Inicidtor po polymerizdcii mofno po malej uprave opat pouit pré iniciovanie polymeri-
zéeie s novou polymeriza¥nou nédsadou.

Technicky a ekonomicky vyhodné pouZitie vynélezu'spoéiva v Jjednoduchom sp8sobe polyme~-
rizdcie, v mélo komponentnom systéme, ktory je v pripade pouZitia dvojzloZkového aktivdto-
ra typu heptahydrdt siranu Zeleznatého - dvojsodnd sol kyseliny etyléndiaﬁintetraoctovej
vermi mélo citlivy na stopy kyslika.

Vy%ku molekulove] hmotnosti mo¥no regulovat zmenou koncentrécie zloZiek polymerizaZného
systému., Molekulovi hmotnost znifuje napriklad zvysujuici sa obseh trietyléntetraminu ako
aj pritomnost inych, beZnych regulétorov.

Polydisperznost vznikajdceho polyméru mo¥fno &iastolne regulovat koncentréelou hetero-
génneho inicidtora a typom aktivdtora. Vinylové polyméry s extrémne vysokou molekulovou
hmotnostou a nizkym koeficientom polymolekularity moZno najvfhodnejsie pripravit v polymeri-
zadnom systéme s ¥o najkratfou dobou kontaktu emulzie s heterogénnym préXkovym inicidtorom
v prvych fdzach polymerizdcie.

Tekto pripravené polyméry s nizkym koeficientom polymolekularity moZno pouiitlako Stan-
dardy napriklad pri kalibrdcii zariadeni pre gélovi permeadnd chromatografiu, elebo pri
tenkovrstvove]j chromatografii.

PREDMET VYINELEZU

Sp8sob vyroby vysokomolékulérnych vinylovych polymérov s uzkou distribiciou molekulow
vych hmotnost{ a zlep¥enou tepelnou a svetelnou stabilitou emulznou polymerizdciou v systé-
me pozostdvajicom z aktivdtora 0,26 a¥ 1,45 hmotnostnych dielov trietyléntetreminu slebo
0,17 aZ 1,84 hmotnostnych dielov heptahydrdtu sfranu ¥eleznatého a 0,3 hmotnostnych dielov
dvojsodnej soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej a 4,6 aZ 37,0 hmotnosinfch dielov ionogén-
neho alebo neionogénneho emulgdtora za pritomnosti heterogénneho inicidtora vyznadujici sa
tym, %e sa 100 hmotnostnych dielov monoméru polymerizuje pri teplote od 5 do 30 % po dobu
0,5 a% 3 hodiny za pritomnosti heterogénneho, vo vode nerozpustného inicidtora, ktorym je
oxidovany préskovy polyvinylchlorid v mnoZstve od 14,8 do 29,6 hmotnostnfch dielov, alebo
oxidovand polyvinylchloridovd félia v mno¥stve 200 hmotnostnych dielov vzhladom na hmot-
nost monoméru s obsahom hydroperoxidického kyslike odpovedajicom 0,06 a% 0,16 % 0,, prifom
sa heterogénny inicidtor v priebehu polymerizécie alebo po JeJ ukondeni oddelf od reek¥nej
zmesi filtrdciou.

Severografia, n. p.. zévod 7. Most
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