coxnens POPIS VYNALEZU

REPUBLIKA

o K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(22) Prihldsens 26 05 82
(21} (PV 3858-82)

(40) Zverejnené 25 11 83

URAD PRO VYMALEZY | (45) Vydané 15 10 86
A OBIEVY

230275

(11) (B1)

{81) Int. C1.3

C 08 F 14/08
C 08 F 18/08

(75)

Autor vynélezu NDRUS IMRICH ing. CSc., SVOBODA JOSEF ing. CSc.,
SMEJKAL VACLAYV ing., PRIEVIDZA

{54) 8 633b pelymerizdcie vinylchloridu a/alebo vinylacetatn

1

Sposob polymerizécie vinylchloridu a/ale-
bo vinylacetatu, popripade v zmesi s inymi
alifatickymi vinylovymi monomérmi vo vod-
nej disperzii, pri ktorom sa k polymerizac-
nej ndsade alebo k polymerizatnej stistave
jednorédzove alebo postupne pridéva, spra-
vidla v niektorej komponente polymerizac-
nej sastavy, aspoii jeden glykolovy éter a-
lebo glykolovy ester obecného vzorca

Ri0—(—CH2—CHz—0},—R2,

pri¢om

R1 — H alebo acyl s 2 aZ 4 atdmami uhlika
Rz — alkyl s 2 aZ 12 at6émami uhlika
n—1az3

v mnoZstve 0,5 aZ 10 % hmot., po&itané na
ndsadu monomérov, s vyhodou 1 aZ 5%
hmot.
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‘Vynalez sa tyka spdsobu homo- alebo ko-

polymerizdcie vinylovych monomérov za pri-
tomnosti inicidtorov polymerizdcie a dal3ich
pomocnych l4tok, ako st dispergalné systé-

my a rdzne regulatory s pridavkom glyko-
lovych éterov, respektivne glykolevych es-

terov. .

Doterajsi spdsob polymerizdcie vinylchlo-
ridu, vinylacetédtu, respektive ich kopolyme-
rizacie je bud SarZovy, kedy vSetky kompo-
nenty polymerizatnej ndsady sa daja do re-
akénej nadoby na zatiatku polymerizdcie a
po hermetickom uzavrei reaktora sa zalne
s postupnym vyhrievanim nésady za sitas-
ného mieSania, alebo polokontinudlny, naj-
mé pri kopolymerizécii, kedy &ast monome-
rov podla vzdjomnych kopolymerizatnych
parametrov sa naddvkuje na zaciatku a po
ndbehu kopolymerizdcie sa spravidla ddv-
kuje rychlejdie reagujici monomér v priebe-
hu kopolymerizdcie za stdleho mie3ania re-
akénej zmesi.

Iniciatnd reakcia, ako potiato€né 3tddium
polymerizdcie je zévislé na rychlosti roz-
padu inicidtora. Tato reakcia ma vysoki ak-
tivaéni energiu a u beZnych inicidtorov e-
mulznej polymerizacie je rddove 120 k]/mol,
a preto je silne zdavisla na teplote. Po pre-
konani inicia¢nej periédy polymerizdcie do-
chddza najmi vo velkych priemyselnych
polymerizadnych autokldvoch k uvolneniu
znatného mnoZstva tepla, ktoré nie je moz-
né dostatofne rychlo odviest z polymerizac-
ného systému. Preto dochadza k zvySeniu
teploty polymerizatnej ndsady nad poZado-
vand hodnotu, ¢o méa za néasledok ¢iastoni
zmenu polymerizatného stupiia, a tym i ne-
homogénnost produktu — polyméru, respek-
tive kopolyméru &o do velkosti molekulovej
hmotnosti.

Uvedené nedostatky odstraiiuje spodsob
polymerizacie vinylchloridu a/alebo vinyl-
acetdtu, popripade v zmesi s inymi alifatic-
kymi vinylovymi monomérmi vo vodnej dis-
perzii za pritomnosii peroxosoli rozpust-
nych vo vodnej fdze ako inicidtorov a dal-
$ich pomocnych latok, ako si dispergac-
né systémy, reguldtory tak, Ze sa k polyme-
rizaénej nédsade alebo k polymerizatnej su-
stave jednorazove alebo postupne pridéva,
spravidla v niektorej komponente polymeri-
zatnej sustavy, aspoil jeden glykolovy éter
alebo glykolovy ester obecného vzorca

R10—(—CH2—CH2—0),—Rz2,

pricom

Ri1 — H alebo acyl s 2 aZ 4 atomami uhlika
Rz — alkyl s 2 aZ 12 atomami uhlika
n—>1laz3

v mnoZstve 0,5 aZ 10 % hmot., poditané na
ndsadu monomérov, s vyhodou 1 aZ 5%
hmot.

Polymerizacia, respektive kopolymerizécia
sa prakticky robi tak, Ze potrebné mnoZstvo
glykolového éteru, respektive esteru sa pri-

4

d4 k vodnej fdze na zaCiatku pokusu a na-
SarZuje do reak&nej sistavy. Po iniciatnej
periéde polymerizédcie nedochéddza praktic-
ky k zmene poZadovanej polymeriza¢nej
teploty, ktord prakticky po€as celej reaké-
nej doby zostdva kon$tantnd a meni sa iba
v medziach danych presnostou regulatnej
siistavy.

Vyhodou spdsobu podla tohto vynalezu je
hlavne rovnomerny teplotovy priebeh poly-
merizdcie a mald distribiicia molekulovej
hmotnosti, o spésobuje zvySend homogeni-
tu produktu.

V neposlednom rade polymerizdcia za
pritomnosti glykolovych éterov alebo este-
rov skracuje celkovi polymerizaénd dobu
aZ o 10 %.

Priklad 1

Do 1,5 1 tlakového autokldvu z nehrdza-
vejlicej ocele opatreného mieSadlom, teplo-
merom, manometrom, vzorkovacimi ventil-
mi a chladiacim, resp. vyhrievacim plastom
pripojenym na termostat sa naSarZuje vod-
né f4za, ktord obsahuje: '

570 g demineralizovana voda
48 g merzolat (37,6 % hmot. suSina)
14 g etylénglykolmonoetyléter -
5 g octan sodny CH3COO Na.3Hz0
1 g K2S20s

Po nadarZovani vodnej fdzy sa autoklav
dékladne prefiika inertnym plynom, s v§ho-
dou dusikom. Po preftkani dusikom sa do
autoklavu naSarzuje 240 g vinylacetatu a
autoklav sa hermeticky uzavrie. Z tlako-
vej nadoby sa potom tlakom dusfka naSar-
Yuje 164 g vinylchloridu, &o odpovedd potia-
tonému zloZeniu monoméru podla kopoly-
merizaénych parametrov. Pomocou termo-
statu sa zatne vyhrieval obsah autokldvu
na poZadovant teplotu polymerizédcie 70 °C.
Po dosiahnuti Ziadanej polymeriza&nej tep-
loty 70 °C sa ustéli v autokldve uréity tlak.
Ak itlak v autoklave klesne o 0,01 aZ 0,03
MPa, zatne sa kontinudlne dévkovat 196 g
vinylchloridu tak, aby sa nemenil tlak v
autokldve. Po ukon&eni ddvkovania vinyl-
chloridu prebieha doreagovanie monomeérov
a ked tlak v autokldve poklesne pod 0,05
MPa, obsah autokldvu sa schladi a odplyni.
Ziskany produkt mal suSinu 49,9i0 hmot a
mernt hmotnost 1142 kg/m?.

Polymerizatné teplota bola v autoklave
udrzand podas celej polymerizatnej doby v
rozmedz{ + 0,3 °C.

Celkovd polymeriza&nd doba bola 240 mi-
nit. Polymerizatnd doba rovnakej ndsady
bez etylénglykolmonoetyléteru bola 260 min.

Priklad 2
V rovnakom zariadeni a s podobnym tech-

nologickym postupom ako v priklade 1 sa
postupne SarZovala vodné féza zloZenia:
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570 g demin. voda
48 g merzolat (37,6 % hmot. suSinu)
28 g etylénglykolmonobutyléter
5 g octanu sodného, CH3COO Na. 3Hz0
1,1 g K2S20s8

Zmes monomeérov:

240 g vinylacetat

21 g 2-etylhexylakrylat

164 g vinylchlorid

a po dosiahnuti polymeriza&nej teploty 60 °C
sa pofas pokusu naddvkovalo kontinudlne:
196 g vinylchloridu.

Polymerizdcia sa ukonéila pri tlaku 0,05
MPa v autokldve. ’

Ziskany produkt mal

su$inu 51,8 % hmot.

merntG hmotnost 1136 kg/m3.

Polymerizatnd doba oproti porovnavacie-
mu pokusu bez glykolového éteru bola o
8,6 % kratsia.

Polymerizand teplota bola udrZiavand v
rozmedzi -+ 0,25 °C.

Priklad 3

V rovnakom zariadeni a s podobnym tech-
nologickym postupom ako v priklade 1 sa
. postupne SarZovala vodné féza zloZenia:

600 g demin. voda

42 g merzolat (37,6 % hmot.)
5 g octan.Na. 3H20
1 g K2520s

zmes monomérov s glykolovym éterom

240 g vinylacetat

14 g etylénglykolmonoetyléter
35 g butylakrylat

164 g vinylchlorid

a po dosiahnuti polymeriza&nej teploty 70 °C
sa naddvkovalo kontinudlne 196 g vinyl-
chloridu.

Polymerizdcia sa skoné&ila pri tlaku 0,03

MPa.
Produkt mal
50,2 % hmot. su$inu
merntd hmotnost 1132 kg/m?3

Polymeriza&na doba vzhladom k porovna-
vaciemu pokusu bola o 6,7 % kratsia.

&

Priklad 4

V rovnakom zariadeni a s podobnym tech-
nologickym postupom ako v priklade 1 sa
postupne SarZovala vodn4 faza:

600 g demin. voda

48 g merzoldt (37,6 % hmot,)
21 g etylénglykolmonoetyléteracet4t

5 g octan sodny CH3CO0 Na.3H20
1,2 g K2S20s

a Zmes monomeérov:

120 g vinylacetét
35 g 2-ethylhexylakrylat
480 g vinylchloridu

polymerizac¢né teplota 55 °C.

Ziskany produkt:
suSina 50,8 % hmot.
mernd hmotnost 1141 kg/mS3.

Polymerizatnéd teplota bola udrZiavand v
rozmedzi 4 0,2 °C.

Priklad 5

V rovnakom zariadeni a s podobnym tech-
nologickym postupom ako v priklade 1 sa
postupne SarZovala vodn4 féza:

570 g demin. voda

42 g merzolat (37,6 % hmot.)

14 g etylénglykolmonobutyléter
5 g octan sodny CH3COO Na . 3H:20
1 g K2S20s

a zines monomeérov:

216 g vinylacetat
60 g vinylidénchloridu
148 g vinylchloridu

a po dosiahnuti polymerizanej teploty 70 °C
sa nadavkovalo kontinudlue 176 g vinyl-
chloridu.

Polymerizdcia sa skon&ila pri tlaku 0,03
MPa.

Ziskany produkt:
susina 50,6 % hmot.
mernd hmotnost 1147 kg/m3.

Polymerizatnd doba vzhladom k porovné-
vaciemu pokusu bola o 54 % kratsia.

Priklad 6

V rovnakom zariadeni a s podobnym tech-
nologickym postupom ako v priklade 1 sa
postupne SarZovala vodné faza:

600 g demin. voda

48 g merzolat (37,6 % hmot.)
5 g octan sodny CH3C00 Na . 3H20
1 g K2S208

14 g ethylglykolmonobutyléter

a zmes monomeérov:
216 g vinylacetéat

60 g dibutylmaleat
148 g vinylchlorid
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a po dosiahnuti teploty polymerizécie 70 °C
sa naddvkovalo kontinudlne 176 g vinylchlo-
ridu. Polymerizdcia sa skoné€ila pri tlaku
0,07 MPa.

Ziskany produkt:
sugina 48,4 % hmot.
mernd hmotnost 1124 kg/m3

Polymeriza&nd doba vzhladom k porovné-
vaciemu pokusu bola 4,3 %- kratsia.

Priklad 7

Do sklenej beztlakovej trojhrdlej banky
opatrenej mieSadlom, teplomerom a spét-
nym chladi€om a ponorenej do termostatu
sa naddvkovala vodna faza:

570 g demin. voda

35 g polyvinylalkohol — praskovy
14 g etylénglykolmonoetyléter

1,4 g K2520s

a po vyhriati na 65 °C sa postupne déavkova-
lo 550 g vinylacetdtu. Po skon&eni refluxu
sa teplota zvysila na 85 °C na dobu 45 min.
Po tejto dobe bol produkt schladeny a poly-
merizdcia ukon€ena.

Ziskany produkt:
sugina 50,6 % hmot.

Polymerizatnd doba vzhladom k porovné-
vaciemu pokusu bola o 5,8 % kratia.

Priklad 8

V rovnakom zariadeni a s podobnym tech-
nologickym postupom ako v priklade 1 sa
postupne SarZovala vodné faza:

570 g demin. voda
42 g merzolat (37,6 % hmot.)
5 g octan sodny CH3COO Na.3H:20
1 g K2S20s8
14 g etylénglykolmonododecyléterpropio-
nét

a zmes monomeérov:

216 g vinylacetat
60 g monobutylmaleat
148 g vinylchlorid

a po dosiahnuti teploty 65 °C sa nadavkova-
lo kontinuédlne 176 g wvinylchloridu. Poly-
merizdcia sa skon€ila pri tlaku 0,05 MPa.

Ziskany produkt:
su$ina 48,2 % hmot.
mernd hmotnost 1,124 kg/m3

Polymerizatnd doba vzhladom k porovna-
vajicemu pokusu bola o 4,2 % krat3ia.

PREDMET VYNALEZU

Sposob polymerizédcie vinylchloridu a/ale-
bo vinylacetdtu, popripade v zmesi s inymi
alifatickymi vinylovymi monomérmi vo vod-
nej disperzii za pritomnosti peroxosoli roz-
pustnych vo vodnej fdze ako inicidtorov a
dalgich pomocnych latok, ako st dispergad-
né systémy, reguldtory, vyznacujici sa tym,
7e sa k polymerizaénej ndsade alebo k po-
lymerizaénej ststave jednordzove alebo po-
stupne priddva, spravidla v niektorej kom-
ponente polymerizaénej siistavy, aspoil je-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

den glykolovy éter alebo glykolovy ester o-
becného vzorca

R10—(—CH2—CH2—0],—Rg,
pricom
Ri1 — H alebo acyl s 2 aZ 4 atomami uhlika
Rz — alkyl s 2 aZ 12 atémami uhlika
n—1az3
v mnoZstve 0,5 aZ 10 % hmot., potitané na

ndsadu monomérov, s vyhodou 1 aZ 5%
hmot.

Cena 2,40 K&s
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