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(54) Sp%sob vyroby stabilnych emulzii iniciatorov

Vyroba stabilnych emulzii inicidto-
rov fre suspenzni alebo mikrosuspenznu
homopolymerizadciu g, 'alebo kopolymeriza-
ciu vinylovych monomérov sa uskutedduje
tak, Ze do vodného roztoku obsuhujuceho
Laspon dva rozné typy povrchovoaktivnych
"14tok v celkovom mnoZstve 0,1 aZ 20 %
hmot. sa pridd organicky iniciator a/ale-
bo roztok inicidtoru v internom rozpud-
Fadle a zmes sa intenzivne zamieSa. Hmot-
nostny pomer vody k roztokovému inicia-
toru je 5 : 95 az 97 : 3 a koncentrdcia
peroxidickej zlofky v emulzii je 3 aZ
80 % hmot. ZviA3% vhodnad je kombindcia
alkylsulfonatu sodného v mnoZstve 0,005-
3 % hmot. (0,05 - 0,8 %), parcidlnych
esterov viacmocnych alkoholov s vysSimi
mastnymi kyselinami (parcidlne zmydel-
neny tuk) v mnoZstve 0,01 - 5 % hmot.
(0,2 = 1 %)a polyvinylalkoholu, resp,
parciilne zmydelneného polyvinylacetatu
v mno%stve 0,1 - 10 % hmot. (0,2-1,5 %)
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Vynédlez sa iyka spdsobu vyroby emulzif inicidtorov vhodngch
na vysokoproduktivnu suspenzmi polymerizdciu a/alebo kopolymeri-
zdciu vinylovych monomérov.

Pri suspenznej polymerizdecii, respe. kopolymerizdcii vinylo-
vych monomérov sa ako polymerizalné inicidtory beZne pouéiiéjﬁ
rb8zne orgenické léatky schopné pri danej polymerizalnej teplote
generovat volné radikdly schopné iniciovat polymerizadnd &i kopo-
lymerizadny reakciu. Je zndme velké mno¥stvo zlddenin, ktoré splna-
ju uvedeny predpoklad, aviak najlestejdie sa pouZivaji rdzne or-
ganické létky obsshujice v molekule jednu alebo viac peroxidic-
kych skupin. Medzi najbe¥nej¥ie pou¥fivané typy peroxidickych zli-
génin patria dialkanoylperoxidy, perestery a najmi perkarbondty.

Uvedené latky sa pouZivajui bud vo forme tuhych lédtok ako
praskové inicidtory, ku ktorym moZno zaradit nspr. dilauroylper-
oxid, dicetylperkarbonét ap., alebo ako kvapalné inicidtory, a to
bud v &istom stave, ale &astejSie vo forme roztokov tychto lé-
tok v ‘inertnom rozpiitsdle. Medzi kvapalné inicidtory moZno za-
radit napr. rézne krdtkoretazcové perkarbondty.

V sddasnosti sa postupne upusta od pouZivenia préskovych i-
nicidtorov a prechédza sa na kvapalné roztockové inicidtory, kto-
ré oproti prédkovym inicidtorom majd viacero prednosti. Vyhodou
kvapalnych inicidtorov su najm# jednoduchd priprava v pouZitel-
nej forme, Tah3ia manipulovatelnost, a mo¥nost dévkovat inicid-
tor do polymerizadného autokldvu sutomaticky. Nevyhodou roztoko-
vich inicidtorov je nutnost ich skladovat pri teplotdch podstat-
ne ni¥#fch, ne% v pripade pradkovych inicidtorov (potreba chla-
discich boxov), ako aj skutodnost, Ze ako inertné rozpustadlé sa
obvykle pouZivajd niektoré alkény a aromaty, ktoré sdi horlavé,

a preto sa 8 nimi mus{ primerane zaobchédzat.
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Je znéme (USA pat. 3 507 800), Ze horFavost’ dialkyl-
ketdn-peroxidov (metyletylketdnperoxid, metylizobutylke-
tonperoxid, cyklohexanonperoxid) v dimetylftaldte sa prud-
ko zni%i, ak sa k uvedenym létkam prid4d 18 a% 50 % vody
a vhodny, vo vode rozpustny polyalkylénglykel a zmes sa
neché dobre rozemulgovat'. Tieto inicidtory st viak na po-
lymerizéciu vinylovych monomérov nevhodné.

Zaujimave j8i spbsob z hfadiska vinylovych monomérov
je v USA pat. 3 825 509, kde sa popisujt emulzie inicié-
torov suspenzmnej polymerizicie, resp. kopolymerizdcie vi-
nylchloridu, V prikladoch s ako inioi&toryvvymenované
bis-sek~-butylperoxydikarbonidt a acetylcyklohexAnsulfonyl-
peroxid. FPuulzie stdle pri teplotéch 2 aZ 7 °C sa ziska jG
tak, %e sa do vodného roztoku obsahujticeho 1 a% 5 % hmot.
polyvinylalkoholu a 1 a% 6 % hmot. polyoxyetylénsorbitan-
monolaurdtu pridd také mmo¥stvo inicidtora, Ze vzniknuté
emulzia obsahuje do 19 % hmot. aktivmnej ldtky. Ziskané
emulzia je viSak nestabilnd podobne, ako aj dalSie emulzie
inicidtorov (8s. autorské osveddenie 163 502), pripravo-
vané in situ v emulzii, najmé vplyvom ochloridov alkalio-
kfch kovov., O vysiich koncentrdciéch aktivnej zloZky
v emulzii sa hovori ako o nevhodnych z hladiska manipulo-
vatelPnosti z dévodov rychleho vzrastu viskozity emulzie.

Podlla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby stabilnych e-
mulzif inicidtorov pre suspenzni alebo mikrosuspenzni homo~
polymerizdciu a/alebo kopolymerizéciu vinylovych monomé-
rov uskutodtiuje tak, %e sa do vodného roztoku obsahujiceho
aspoii dva rdzne typy povrchovoaktivnych létok z tychto
povrchovoaktivaych lédtok: alkylsulfondt sodny s alkylmi
011 az 018’ alkylarylsulfondt sodny, alkylarylsulfonit
amonny, adidny produkt alkylarylsulfdnovej kyseliny s a-
minmi alebo alkanolaminmi, o podte uhlikov v alkyle Cyq
a¥ 014, parciélne esterifikovan§ viaomocny alkohol s mast-
nymi kyselinami Cio 8% Cyg» parocidlne zmydelnené tuky,
polyvinylalkohol, parciédlne zmydel'neny polyvinylacetét,
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polyglykol, alkylpolyglykol, acylpolyglykol s alkylom

08 az 020, alkalickd alebo hydroxyalkylaminovid sol fos-
fatizovaného alkylpolyglykolu, kopolymér etylénoxidu

s propylénoxidom, alkylifenylpolyglykol, v celkovom mmoZstve
0,1 a% 20 % hmot. prid4d inicidtor a/alebo roztok inicidto-
ra v inertnom rozpdit'adle a zmes sa intenzivne zamie3a, pri-
dom hmotnostnf pomer vody k roztokovému inicidtoru je

5 : 95 aZ 97 : 3 a koncentrécia peroxidickej zloiky v e~
mulzii je 3 a% 80 % hmot.

V¥hodou spdsobu viroby emulzii inicidtorov podl'a tohto
vyndlezu je vytvorenie stabilnej emulzie, ktoré je nehorla-
v4, dobre sa s iou manipuluje - je I'ahko transportovatelné
a vhodnéd i pre automatické dévkovanie emulzie inicidtora
do polymerizadného autokldvu aj v préde vodnej fédzy. Na ten-
to tdel je mo%né emulzie inicidtora pred pouZitim riedit’
vodou na po¥adovant koncentriciu. Dal3ou vyhodou Jje skutod-
nost’, Ze emulziu inicidtora moZno skla-
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dovat pri teplotédch O aZ 10 °C podas niekolkych ty¥dnov bez_ toho,
aby sa zni¥ovals koncentrécia ﬁéinnej peroxidickej zloZky. Nie
nevyznamné je aj skutodnost, Ze sa pri priprave emulzie podla vy-
nédlezu pou?ivajui len malé mno¥stvé beZne dostupnych povrchovosk-
tivnych ldtok. Na strane druhej, pre niektoré aplikedné urdenia
emulzii je moZné i vo vy88ich koncentrécidch vybrané typy povr-
chovogktivnych létok vyuzit nielen na pripravu emulzif inicidto-
rov, ale aj'v daldom stupni, vyuZit ich udinok na uskutolnenie
suspenznej slebo mikrosuspenznej polymerizécie a/alebo kopolyme-
rizécie vinylovych monomérov.

Ako inicidtory, z ktorych je moZné vytvorit emulziu spdsobom
podla vynélezu patria rdzne kvapalné perkerbondtiy a perestery,
ako aj zmesné kvapelné inicidtory a tieZ zmesi uvedenych zldlenin,
ako primérne tuhé peroxidy rozpustné vBak v organickych rozpus-
£adléch. Vo forme roztoku moZno takto emulgovat i dibenzoylper-
oxid, nejmi v kombindcii s kvepalnymi perkerbondimi.

Pod pojmom kopolymerizédcia navySe sa zahrnuje aj Stepenie,
resp. otkovanie polymérov a kopolymérov monomérmi a inertné roz-
pudtadlo inicidtora tvoria individudlne organické zluleniny ale-
bo zmesi organickych rozpultadiel, ktoré dobre rozpustaju inicia-
tor alebo zmes inicidtorov, ale za be¥nych podmienok s nimi nija-
ko nereagujui. Ako priklady takychto rozpudtadiel moZno uvieSt a-
lifatické a aromatické uhlovodiky, eko aj ich halogenované deri-
vaty, najmé chlérované, pripadne tie¥ alkoholy a étery.

K najvyznamnej$im povrchovoaktivnym latkam, vhodnym na rea-
lizéciu emulznych inicidtorov patria parcidlne estery viacmoc-
nych alkoholov najmi s vy38imi mastnymi kyselinemi, prifom ide
o parcidlne esterifikovany glycerol, kde patria aj parcidlne zmy-
delnené tuky, parcidlne esterifikovany pentaerytritol a dipenta-
erytritol a daldie parcidlne esterifikované dioly a% polyoly, ako
trimetylolpropén, neopentylglykol, etylénglykol a polyglykoly,
hydrogenované glycidy ep. Daldim typom sd polymérne polyoly, ku
ktorym patria polyvinylalkohol, parcidlne zmydelneny polyvinyl-
acetdt, pricdom pod pojem polyvinylalkohol sa spravidla zahrnuje

aj parciélne zmy delneny polyviny%acetét. .
$alsim typom st typické anionové tenzidy, eko alkylarylsul-

fondty s dlzkou alkylov Cyy 8% Cq,, 2v148t sodné a emonne soli
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alkylarylsulfonovych kyselin, alkalické soli alkylsulfonovyech ky-
selin s alkylmi 012 az 018’ alkglické alebo hydroxyalkylaminové
soli fosfatizovanych alkylpolyglykolov. Menej vhodné, ale pouZi-
telné su typické neionové tenzidy, ako alkylpolyglykoly a acyl-
polyglykoly s alkylmi 68 az CZO a alkylfenylpolyglykoly.

V nasledujuicich prikladoch sd uvedené postupy vyroby emul-
zif inicidtorov a aj ich pouZitia pre suspenznd polymerizdciu vi-
nylchloridu. V prikladoch uvddzané koncentrécie sud politané v %
hmot. na hmotnost vytvorenej emulzie. TieZ udaje jednotlivych kom-
ponentov su uvedené v % hmot., poditané sko &istd létka (100 %-
nd) a takisto prepo&itane na hmutnust emulzie.

Priklad 1

Do banky o objeme 2 dm3 sa za intenzivneho mieSania naleje
vodny roztok obsghujuici 0,2 % hmot. alkylsulfondtu sodného (Merso-
lat; zmes obecného vzorca R-S0,-ONa, kde R = alkyl C;,-C;g5 VO
forme vodného roztoku o konc. 40 % hmot.), 0,3 % hmot. parc. es-
terov glycerolu s mastnymi kyselinami (Emulgdtor C; zmesny ester
glycerolu s kyselinou stearovou, pripadne tie% olegovou - parcidl-
ne esterifikovany glycerol; teplota topenis max. 40 C, obsah mo-
noglyceridov do 30 % hmot., &islo kyslosti 10 mg KOH/g) a 0,7 %
hmot. polyvinylalkoholu (Sloviol R; vodny roztok polyvinylalkoho-
lu o éisle zmydelnenia 130 mg KOH/g; viskozita vodného roztoku
pri teplote 20 °¢ o konc. 4 % hmot. 11 a% 15 mPa.s) v mnoistve
233,3 g. Po ochladeni tohto roztoku na teplotu 10 °C sa za sta-
leho mieBania vleje 266,7 g roztoku zmesi inicidtorov (zloZenie
zmesi: 70 % hmot. bis-2-etylhexylperoxydikarbondtu, 25 % hmot.
benzoylperoxy-2-etylhexylkarbonatu a 5 % hmot. dibenzoylperoxidu)
o koncentrdcii 50 % hmot. uW&innej perox1d1cke3 latky. Zmes, v kto-
rej je pomer vody k orgenickej féaze 1: 1,15, sa nechd inten-
z{vne mie3at pri teplote 5 ¢ podes 20 min. Vytvorené emulzia
o koncentrdcii 26,7 % hmot. peroxidickej zloZky sa uskladni v ter-
mostate pri 5 %C na dobu 2 tyidnov. Po 2 tyzdnoch emulzia je
stéle stabilnd a ani koncentrdcis udinnej peroxidickej zlozky

sa nemeni.
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‘Emulzia pripravend rovnakym postupom eko v priklede 1, ale ok~

sshujica 0,2 % hmot. alkylsulfondétu sodného (Mersolatu), 0,8 %
hmot. emulgétora C a 1,2 % hmot. polyvinylalkoholu (Sloviol R)
s obsahom 26,7 % hmot. &innej peroxidickej zlo¥ky nevykazuje a-
ni po 3 ty¥dnoch stdtia pri teplote 3 ¢ ubytok peroxidickej zlo¥%-
ky a nepozoruje sa rozré%anie emulzie &¢i koagulédcia.

Priklad 3

Emulzia obsahujica 0,7 % hmot. alkylsulfondtu sodného (Mer-
solatu), 0,5 % hmot. parcidlne zmydelnenych tukov a 1 % hmot.
parciélne zmydelneného polyvinylacetétu sa pripravi postupom a- ‘
ko v priklade 1. Po 10 dﬁoph sa u emulzie termostatovanej pri 6 °C
nezisti Ziadna stirata peroxidickej u¥innej zloZky a nepozoruje sa
koaguldcia a ani rozrédZanie emulzie.

Priklad 4

‘Postup pripravy emulzie je podobny ako v priklade 1, ale s
tym rozdielom, Ze vytvorend emulzia obsahuje 0,5 % hmot. alkylsule-
fonétu sodného, 0,5 % hmot. parcidlne esterifikovaného glycerolu
a 0,5 % hmot. polyvinylalkoholu, pridom koncentrécia peroxidickej
zlozky je 33,3 % hmot. a pomer vody k orgenickej féze je 1 : 2.
Emulzia po 3 ty%dnoch skladovania pri 4 °C nezmeni koncentréciu
peroxidickej zloZky a je aj z koloidného hladiska stabilné.

Priklad 5

Emulzia sa pripravi podobnym postupom ako v priklade 1, ale
8 tym rozdielom, Ze vzniknuté emulzia obsshuje 0,1 % hmot. alkyl-
sulfondtu sodného, 0,5 % hmot. parcidlne esterifikovaného glyce-
rolu a 0,5 % hmot. polyvinylalkoholu. Koncentrédcia peroxidicke]
zlo¥ky je 22,2 % hmot., pomer vody k organickej féze je 1,25 : l.
Za 2 ty%dne skledovenia emulzie pri 5 %¢ sa koncentrdcia peroxidic-
kej zloZky nezmeni a ani emulzia z koloidného hladiska sa prak-
ticky nezmeni.
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- Postup vytvorenia emulzie je podobny ako v priklade 2, ale
s tym rozdielom, %e namiesto roztoku zmesi inicidtorov sa pouZi-
je xylénovy roztiok bis-2-etylhexylperoxydikarbonétu o konc. 50 %
hmot. Emulzia sa ani po 2 tyédﬁoch termostatovania pri teplote 2 e
nezmeni podobne ako ani koncentrécis aktivnej'peroxidickej zloZkye.

Priklad 7

Emulzia sa pripravi podobnym postupom‘ako v priklade 5, a-
v3ak ako ulinné zloZka sa poufije zmes inicidtorov (20 % hmot.
bis-2-~etylhexylperoxydikarbondtu, 55 % hmot. benzoylperoxy-2-e-
tylhexylkarbondtu a 25 % hmot. dibenzoylperoxidu) vo forme xy-
1énového roztoku o konce. 30 % hmot. Po 2 tyZdnoch stétia pri
10 °C sa nepozoruje zmena celkovej koncentrdcie peroxidickych
zloZiek.

Priklad 8

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, prifom vSak sa ako
inicidtor pouZije toluénovy roztok n-butylperoxydikarbondtu o
konc. 50 % hmot. Pri teplote O % temperovand emulzia po 10 dnoch
nevykazuje zniZenie koncentrécie ufinnej létky.

Priklad 9

Do autokldvu z nehrdzavejucej ocele o objeme 50 dm3 sa na-
dédvkuje 29 kg vody, 1 kg metylhydroxypropylcelulézy (Methocell
F-50) vo forme vodného roztoku o konc. 2 % hmot. a 52 g emulzie
inicidtore pripravenej podla prikladu 4 temperovane] pri teplote
5 °C podas 10 dni. Po preplédchnuti dusikom sa nadédvkuje 20 kg
vinylchloridu a obseh autokldvu sa zohreje na polymerizalnd tep-
lotu 50 °C. Po 5 h sa pozoruje pokles tlaku. Autokldv sa nechéd
schladit a produkt sa po vysuSeni bilancuje. Stupen konverzie
dosishne 84 %, zatial &o v pripade porovnévacieho pokusu, kde
sa pouZije rovnaké mélové mno¥stvo toho istého neemulgovaného
inicidtora je konverzia po 5 h 86 %e
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Emulzis inicidtora obsshujica 0,4 % hmot. parcidlne esterifi-
kovaného glycerolu, resp. parcidlne zmydelneného tuku a 0,6 %
hmot. polyvinylalkoholu (Sloviol R) sa priprav{ podobne eko v pri-
klade 1. Koncentrécia peroxidov je 25 % hmot. Pri skladovani tej-
to emulzie pri teplote 3 ¢ poZas 10 dni sa nepozoruje ani jej
rozrdfanie a ani pokles koncentrécie peroxidu.
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Sp8sob vyroby stabilnych emulzii inicidtorov pre sus-

penznt alebo mikrosuspenzni homopolymerizéciu a/alebo ko=
polymerizéciu vinylov§ch monomérov, vyznadujtci sa tym,
Ze sa do vodného roztoku obsahujtceho aspoil dva rézne ty-
Py povrchovoaktivnych ladtok z t¢¥chto povrchovoaktivnych
létok: alkylsulfondt sodny s alkylmi Cyq 8% C g, alkyl-
arylsulfondt sodny, alkylarylsulfondt amonny, adidny
produkt alkylarylsulfdnovej kyseliny s amfnmi alebo alka-
nolaminmi, o po&te uhlikov v alkyle C,, a¥ Cq4» parciélne
esterifikovany viacmocny alkohol s mastnymi kyselinami
010 az Cig? parcidline zmydelmené tuky, polyvinylalkohol,
parciédlne zmydel'neny polyvinylacetét, polyglykol, alkyl-
polyglykol, acylpolyglykol s alkylom Cg aZ Czo, alkalické
alebo hydroxyalkylaminovid sol fosfatizovaného alkylpoly-
glykolu, kopolymér etylénoxidu s propylénoxidom, alkylfe-
nylpolyglykol, v celkovom mnoZstve 0,1 a% 20 % hmot. pri-
d4 inicidtor a/alebo roztok inicidtora v inertnom rozpusi~
t'adle a zmes sa intenzivne zamie$a, prifom hmotnostny po-
mer vody k roztokovému inicidtoru je 5 : 95 aZ 97 : 3
a koncentréicia peroxidickej zloZky v emulzii je 3 aZ
80 % hmot.

2. Spbésob vfroby podlla bodu 1, vyznadujici sa tym,
%e do vodného roztoku obsahujiceho alkylsulfoné&t sodny
s alkylom C,, aZ Cig Vv mno¥stve 0,005 a% 3 % hmot., 8 v§=-
hodou 0,05 a% 0,8 % hmot., a parciédlne estery viacmocnych
alkoholov s mastnymi kyselinymi C,, aZ C18’ v mnozstve
0,01 a% 5 % hmot., s vyhodou 0,2 a% 1 % hmot. a polyvi=-
nylalkohol v mmo¥stve 0,1 a% 10 % hmot., s vyhodou
0,2 a¥ 1,5 % hmot., sa pridé roztok inicidtora v inert-

nom rozpuitadle.

3, Spésob vyroby podla bodu 1 & 2, vyzmadujici sa
tym, %e hmotnostny pomer vody k roztokovému inicidtoru

je 5 : 95 a% 97 : 3, s vyhodou 15 : 85 aZ 50 : 50 a kon-



10

230 056

centrécis peroxidu v emulzii je 3 aZ 80 % hmot., s vfho-
dou 20 aZ 50 % hmot.

Vytiskly Moravské tiskarské zavody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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