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Zpisob polymerizace vinylchloridu ve vodné suspenzi a ziskany polymer a kopolymer

Oblast techniky

Popisuje se produkce polymeri a kopolymeri zaloZena na vinylchloridu polymerizaci samotného
5 vinylchloridu nebo ve smési s jinymi monomery vinylu ve vodné suspenzi, pficemz se jako
rychly zastavova€ pouZziva stabilni radikal nitroxidového typu.

Dosavadni stav techniky

Termin ,,polymerizace ve vodné suspenzi® znamenad polymerizaci provedenou v pfitomnosti

10 alespoti jednoho inicidtoru rozpustného v oleji, monomerni slozky (samotny vinylchlorid nebo
vinylchlorid ve smési s jinym monomerem vinylu), ktery je dispergovan mechanickym zplisobem
ve vodném médiu, které obsahuje alespoii jedno suspendujici ¢inidlo.

Pomér vinylchloridu v monomerni slozce je alespoii 50 hmotnostnich procent, vyhodny je obsah

15 vy33i nez 80 %. Vinylové monomery, které se mohou kopolymerizovat ve vodné suspenzi
s vinylchloridem jsou dobte znamy v oboru a piiklady jsou napfiklad vinylestery, jako je vinyl-
acetat, vinylidinhalogenidy, jako je vinylidinchlorid a vinylidinfluorid, estery kyseliny akrylové,
jako je butylakrylat a estery metakrylové kyseliny, jako je metylmetakrylat.

20 Suspenznimi prosttedky, které se pouzivaji pfi polymerizaci v suspenzi jsou ochranné koloidy,
napiiklad ve vodé rozpustné polymery, jako jsou polyvinylalkoholy, polyetylenoxidy, ve vodé
rozpustné derivaty celuldzy, jako je metylceluldza, polyvinylpyrrolidon, Zelatina a kopolymery
vinylacetatu a anhydrid kyseliny maleinové. Tato suspenzni ¢inidla se mohou pouzit samotna
nebo ve formé& smési v obecném piipadé v mnozstvi mezi 0,01 a 0,5 hmotnostnich podili,

25 s vyhodou mezi 0,04 a 0,2 hmotnostnich podilti na 100 hmotnostnich podili monomerni slozky.

V obecném ptipadé se pouziva systém, ktery pufruje pH vodného média. PouZiti mnoZzstvi uvede-

ného systému, kterym je napiiklad kyselina citronova v piipadé kyselého pH nebo hydrogen-

uhli¢itan sodny v pfipadé bazického pH se pohybuje od 0,01 az do 0,2 hmotnostnich podild,
30 s vyhodou 0,02 az 0,1 hmotnostnich podilii, na 100 hmotnostnich podili monomerni slozky.

------

tvofi volné radikaly, coz podnécuje polymerizaci monomerni slozky. Tyto volné radikaly se
v obecném piipadé ziskaly tepelnym rozkladem diacylperoxidi, dialkylperoxydikarbonat nebo
35  peroxy-terc.—alkanoat. B&Zny vyrobni zpisob uvolitujici mnoZstvi iniciatoru(i) zavedeného do
reakéni smési je pouziti celého obsahu aktivniho kysliku, ktery se uvolni pomoci iniciacniho
systému. Celkové mnozstvi obecné pouzivaného aktivniho kysliku je od 0,0005 az do 0,01 hmot-
nostnich dil, s vyhodou 0,0015 az 0,005 hmotnostnich dilG, na 100 hmotnostnich dili mono-
40  pii dané teploté, pak pomér jednoho s ohledem k jinému ¢inidlu se muze pohybovat v rozmezi |
az 99 hmotnostnich procent, s vyhodou 10 az 90 procent. Plati, Ze ¢im vice se zavede do

------

-------

zlstava v reakénim médiu.
45
Pfi postupu polymerizace ve vodné suspenzi se v primyslu pouziva vsadkovy mdd. V obecném
pfipad€ je nutné ukoncit polymerizaci, pokud je dosazeno pfedem stanovené konverze, jak se
dosahne polymeru, ktery je stabilni a jednotny. Také je mozné nékdy ukonéit nebo zpomalit
reakci béhem finalni faze polymerizace. To znamena, kdyZ konverze dosahne hodnot vétsich nez
50 60 hmotnostnich procent za u¢elem zabranit libovolnému koneénému exotermnimu jevu, ktery je
obtiznég fiditelny jednoduchou vyménou tepla ve st€énach (plat nebo kondenzator), nebo ukondit
polymerizaci pokud neni fiditelna. Cinidla pouZivana pro tento &el se oznaluji jako rychlé
zastavovace.



CZ 299022 B6

Zastavovade, které se nejb&zné&ji pouzivaji pfi polymerizaci ve vodné suspenzi vinylchloridu, jsou
ATSC (acetonthiosemikarbazon), bisfenol A (4,4'—izopropylidendifenol), butylhydroxyanizol
(BHA) a pripravek Irganox® 245 (2,4-dimetyl-6-sek—hexadecylfenol) samotny nebo ve smési
s pripravkem Irganox® 1076, oktadecyl [3—~(3,5—di—terc.—butyl-4-hydroxyfenyl)]propionat. Pfi-

5 pravek Irganox™ 1141 (zde se nazyva IGX 1141) je smés 80 &asti hmotnosti ptipravku Irganox®
245 a 20 hmotnostnich &asti pfipravku Irganox™ 1076. Avsak tato &inidla zcela neuspokojuji
pozadavky a proto je nutné vyhledat ¢inidla, ktera je mohou nahradit, jejichZ pouziti je jedno-
dussi (rozpustnost ve vodném médiu) a u¢innéjsi.

.....

z dialkylperoxydikarbonati, peroxy-terc.—alkanoati a diacylperoxidu a alespon jednoho zastavo-
vade vybraného ze stabilnich volnych radikali nitroxidového typu, neumoziiuje pouze ucinné
ukonéeni polymerizace, ale také a ve stejny okamzik vytvafi PVC pryskyfici nebo kopolyme-
rovou pryskyfici, coZz poskytuje materialy které vykazuji vybornou bélost. Navic ve srovnani

15 sobvyklymi zastavovaéi divod volby nitroxidu je, ze je mozné ho pfimo rozpustit ve vodé
v pouzitelnych koncentracich, aniz je nutné pridat stabilizator nebo rozpoustédlo.

Podstata vynalezu

Vynalez popisuje zpusob polymerizace samotného vinylchloridu nebo vinylchloridu ve smési

20 s méné nez 50 % jiného vinylového monomeru ve vodné suspenzi. Uvedeny zptsob je charakte-
z dialkylperoxydikarbonatt, peroxy-terc.—alkanoati a diacylperoxidi a tim Ze se pouziva alespoii
jeden zastavova¢ vybrany ze stabilnich volnych radikali nitroxidového typu.

25 Vobecném piipadé polymerizace vinylchloridu nebo monomerni slozky ve vodné suspenzi
zaloZené na vinylchloridu se provadi pti teploté mezi 45 a 80 °C, s vyhodou mezi 50 a 70 °C, a to
umoziuje $iroké pouziti rodiny iniciatord dialkylperoxydikarbonatu.

V dialkylperoxydikarbonatech muze kazdy alkylovy radikal obsahovat 2 az 16 atomi uhliku a
30  muze byt linearni, vétveny nebo cyklicky. Nelimitujici pfiklady takovych dialkylperoxydikarbo-

natd, které se uvadéji jako priklady jsou dietylperoxydikarbonaty, diizopropylperoxydikarbonaty,

di-n—propylperoxydikarbonaty, dibutylperoxydikarbonaty, dicetylperoxydikarbonaty, dimyristyl-

peroxydikarbonaty, di(4—terc.—butylcyklohexyl)peroxydikarbonaty nebo di(2—etylhexyl) peroxy-

dikarbonaty. Vyhodné jsou peroxydikarbonaty, ve kterych kazdy alkylovy radikal obsahuje 6 az
35 16 atomu uhliku a zvlasté di(2—etylhexyl)peroxydikarbonat.

Dialkylperoxydikarbonaty uZivané podle vynalezu se klasifikuji jako rychlé iniciatory. V obec-
ném piipadé maji poloCas rozpadu jedna hodina v oblasti teploty 56 az 67 °C a mohou se proto
pouzit pfi teplotach polymerizace vinylchloridu mezi 50 a 70 °C.
40
Avsak v pfipadé, Ze vybrand teplota polymerizace neni pfili§ vysoka (mezi 50 a 57 °C), je mozné
ji pouzit pfi pouziti kombinace iniciatord, které maji razné polocasy rozpadu pii vybranych teplo-
tach, naptiklad obsahuji dialkylperoxydikarbonat a velmi rychly peroxy—terc.—alkanoatovy
inicidtor nebo kombinaci peroxy—terc.—alkanoatového iniciatoru, pficemz jeden z kombinace je
45 rychly iniciator a druhy je velmi rychly iniciator.

Velmi rychly peroxy-terc.—alkanoat vykazuje v obecném p¥ipadé polocas rozpadu jedna hodina
v oblasti teplot 53 az 61 °C. Nelimitujici pfiklady velmi rychlych peroxy—terc.—alkanoatovych
iniciatort, které se zmiiuji jsou 1,1-dimetyl-3-hydroxybutylperoxyneadekanoat, kumylperoxy-

50  neodekanoat, 1,1,3,3—tetramethylbutylperoxyneodekanoat a 1,3—di(2-neodekanoylperoxyizo-
propyl)benzen.

Kdyz je vybrana teplota polymerizace trochu vyssi (mezi 56 a 63 °C), je mozné pouzit kombinaci

.....
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naptiklad dialkylperoxydikarbonat a rychly peroxy—terc.—alkanoatovy iniciator nebo kombinaci
rychlych peroxy—terc.—alkanoati.

Rychlé peroxy-terc.—alkanoaty v obecném piipadé maji polocas rozpadu jedna hodina v rozmezi

5  teplot 61 a 71 °C a mohou se proto pouzit pti polymerizaci vinylchloridu pfi teplotach v rozmezi
50 a 70°C. Nelimitujici pfiklady rychlych peroxy—terc.—alkanoatd jsou terc.—butylperoxy-
neodekanoat a terc.—amylperoxyneodekanoat.

Docela vysoka teplota polymerizace (mezi 62 a 70 °C) ukazuje, ze je mozné pouzit kombinaci

10 iniciatort, které maji ruzné poloCasy rozpadu pfi vybranych teplotach. Obsahuji napiiklad
dialkylperoxydikarbonatovy iniciator nebo rychly peroxy-terc.—alkanoatovy inicidtor a spiSe
pomaly diacylperoxidovy iniciator, jako je dilauroylperoxid nebo peroxy—terc.—alkanoaty, jako je
terc.—butylperoxypivalat.

15 Zastavova¢ podle vynalezu se s vyhodou vybral ze stabilnich volnych radikald nitroxidového
typu obecného vzorce

(Y1y2y3c)

—0*
(v4\/5\16<:)/

@

kde skupiny Y' az Y®, které mohou byt shodné nebo odlisné, reprezentuji atom vodiku, linerni
nebo vétveny alkylovy radikal, ktery vykazuje 1 az 10 atomu uhliku, cykloalkylovy radikal, ktery

20 vykazuje 3 az 20 atomi uhliku, halogenovy atom, kyano— radikal, fenylovy radikal, hydroxy-
alkylovy radikal obsahuji 1 az 4 atomy uhliku, dialkoxyfosfonylovy radikal, difenoxyfosfonylovy
radikal, alkoxykarbonylovy radikal nebo alkoxykarbonylalkylovy radikal. Mimoto dvé nebo vice
skupin Y' az Y® mohou byt spojené s atomem uhliku ktery je nese tak, aby vznikly cyklické
struktury, které mohou obsahovat jednu nebo vice extracyklickych funkei vybranych ze skupiny

25 zahrnujici: HO-, CH;C(O)-, CH;0—, H,N-CH;C(O)NH—, (CH;),N— a R'C(0)O—, kde symbol R'
reprezentuje radikal zalozeny na uhlovodicich obsahujicich 1 az 20 atomt uhliku nebo mimoto
mize také obsahovat jeden nebo vice extracyklickych nebo intracyklickych heteroatomd, jako je
atom kysliku nebo dusiku.

30 Mezi nitroxidy obecného vzorce I, které se pouzivaji podle vynalezu patfi:
2,2,5,5-tetrametyl-1-pyrrolidinyloxy (b&€zné nabizeny pod obchodnim jménem PROXYL),
3—karboxy-2,2,5,5—tetrametylpyrrolidinyloxy (b&Zn& nazyvany 3—karboxy—PROXYL),
2,2,6,6—tetrametyl-1—piperidinyloxy (béZné nazyvany TEMPO),
4-hydroxy-2,2,6,6—tetrametyl—1—piperidinyloxy (b&zné nazyvany 4-hydroxy-TEMPO),

35 4-metoxy—2,2,6,6—tetrametyl—1—piperidinyloxy (bézné€ nazyvany 4-metoxy—TEMPQO),
4—0x0-2,2,6,6—tetrametyl-1—piperidinyloxy (b&Zné nazyvany 4—oxo-TEMPO),
4—amino—2,2,6,6—tetrametyl—1—piperidinyloxy (b&zné nazyvany 4—amino—-TEMPO),
4-acetamido—2,2,6,6—tetrametyl—1—piperidinyloxy (bézné nazyvany 4—-acetamido-TEMPO),
4—terc.—butyl-1-fenyl-2—methylpropylnitroxid,

40 N—(2-hydroxymetylpropyl)-1-fenyl-2—metylpropylnitroxid,
N-terc.—1—dietylfosfono—2,2—dimetylpropylnitroxid,
N-terc.—1—dibenzylfosfono—2,2—dimetylpropylnitroxid,

N-terc.—1-di(2,2,2—trifluoroetyl)fosfono-2,2—dimetylpropylnitroxid,
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N—terc.—butyl-[(1-dietylfosfono)-2—metylpropyl]nitroxid,
N—(1-metyletyl)-1-cyklohexyl-1—(dietylfosfono)nitroxid,
N—(1-fenylbenzyl)-{(1-dietylfosfono)-1-metyletyl]nitroxid,
N-fenyl-1-dietylfosfono—2,2—dimetylpropylnitroxid,

5 N-fenyl-1-dietylfosfono—1-metyletylnitroxid,

N—(1-fenyl-2—metylpropyl)-1-dietylfosfonometyletylnitroxid,
bis(1-oxyl-2,2,6,6—tetrametylpiperidin—4—yl)

sebakat oznaceny ochranou znackou ,,CXA 5415% od firmy Ciba Spec. Chem.
Tyto nitroxidy se mohou pouzit tak, jak jsou nebo ve formé kompozic.

10 Podle vynalezu termin ,.,kompozice* vodna, organicka nebo vodna/organicka kompozice obsahu-
jici alespoii jeden nitroxid miize ddle obsahovat organickou a/nebo anorganickou pomocnou latku
(NaCl, NaOH, KOH). Organicka rozpoustédla, ktera se mohou pouzivat v organické nebo
vodné/organické kompozici, jsou alkoholy, jako naptiklad metanol nebo etanol.

15 Zvlasté se pouzivd 4-hydroxy-TEMPO a N-terc.—butyl-1—dietylfosfono—2,2—dimetylpropyl-
nitroxid.

4-hydroxy-TEMPO se s vyhodou pouziva ve form¢é kompozice ktera obsahuje jako uréity podil
hmotnosti 4-hydroxy—-TEMPO a uvedena ¢ast je v rozmezi 0,01 az 90 %.

20  Postup podle vynalezu se mlze pouzit zplisobem, ktery zahrnuje napiiklad rozpousténi ochran-
ného koloidu ve vodném médiu nebo rozptyleni iniciatoru polymerizace rozpustného v oleji ve
vodném médiu nebo rozpusténi monomerni slozky a rozpusténi systému pro upravu pH vodného
média. Odstrani se stopy kysliku tak, aby zbytkovy obsah kysliku, ktery je rozpoustény ve vodg,
byl 0,0005 az 0,05 hmotnostnich dild, s vyhodou 0,001 az 0,02 hmotnostnich dilti, na 100 hmot-

25 nostnich dili vody. Monomerni slozka se pak zavede do reaktoru a reakéni smés se pak micha a
zahieje se na teplotu 45 az 80 °C, s vyhodou na teplotu 50 az 70 °C.

Béhem polymerizace neni nezbytné v pripadé reakéni smési udrZovat konstantni hodnoty tlaku a
teploty. Programova teplota se zvySuje bud’ na zagatku nebo na konci cyklu polymerizace, coz

30 umozfiyje zvySeni rychlosti rozkladu iniciatoru a rychlosti polymerizace. Jestlize tato teplota a
tlak se udrzuji konstantni, distribuce molekulovych hmotnosti polymernich fetézci bude mezi 1,8
a 2,5. V ptipad€ polymerizace s naprogramovanym teplotnim gradientem po celou dobu trvéani
polymerizace, se pozoruje hodnota polydisperze mezi 1,8 a 3,5.

35 Polymerizace kon¢i snizenim koncentrace kapalného monomeru, coZ vede ke zmén& rovnovahy
plynnéa faze/kapalna faze monomeru, a pozoruje se pokles tlaku. Pfem&na monomeru, vztazeno
na hmotnost, v ptipadé, kdy za¢ina pokles tlaku, je v rozmezi 65 az 75 %.

Kdyz za¢ne klesat tlak, zavede se nitroxid, ktery slouzi jako zastavovag v rozmezi 60 az 90 hmot-

40 nostnich procent konverze, s vyhodou vrozmezi 70 az 80 hmotnostnich procent konverze.
MnozZstvi pouzivaného nitroxidu vztazeno na 100 hmotnostnich &asti monomerni slozky miize
byt v rozmezi 0,0001 az 0,1 hmotnostnich dili a s vyhodou je v rozmezi mezi 0,00015 az 0,01
hmotnostnich dild.

45 Nitroxid pouZivany podle vynalezu se miZe pouZzivat v kombinaci s jinym zastavovatem, jako je
napiiklad dialkylhydroxylamin, napfiklad dietylhydroxylamin (DEHA).

Po ukonCeni polymerizace se vytvofeny polymer oddéli od vodného média a pak se odstrani
zbytkova voda a susi se. V obecném ptipadé je ve formeé ¢astic s velikosti 80 az 250 mikrometri.
50
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V ¢asti ptikladi a popsanych obrazkl jsou uvedena procenta vyjadiena jako hmotnostni procenta,
pokud neni uvedeno jinak.

Priklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1 (kontrola)

Do plastového reaktoru o objemu 30 | vybaveného tfiramennym michadlem pfipominajicim vrtu-
li se zavedlo 14 kg demineralizované vody, 2,52 g kyseliny citronové, 3,73 g polyvinylalkoholu,
jehoz stupeti hydrolyzy je 78 molarnich procent, 3,73 g polyvinylalkoholu, jehoZz stupeti hydro-

10 lyzy je 72 molarnich procent, 8,08 g vodného roztoku (s 39 % aktivniho materialu) polyvinyl-
alkoholu se stupném hydrolyzy 55 molarnich procent a 1,63 g emulze di(2—etylhexyl)peroxy-
dikarbonatu se 40 % aktivniho materialu (Luperox®™ 223 EN40). Teplota odpovida teploté okoli
a smés se stale micha (250 ot./min). Obsah aktivniho kysliku je pak nizsi nez 28 mg/kg vztazeno
k hmotnosti vinylchloridového monomeru (VCM), ktery se nasledné piida.

Po uzavieni reaktoru se Castecné vycerpa vzduch (absolutni tlak je 6,66 kPa) a tento tlak se
udrzuje po dobu 15 minut. Michani se provadi pfi 330 ot./min a pak se zavede 9 kg VCM.

Zahtivani se reguluje cirkulaci studené vody v plasti reaktoru a tak, aby se po dobu 30 minut

20 udrzela teplota polymerizace 56,5 °C. Okamzik, ve kterém polymerizaéni médium dosahne teplo-
ty 56,5 °C se povazuje za zacatek polymerizace (Cas t;) a tlak dosazeny v tomto okamziku
oznaceny jako (Py) je bran jako referenéni tlak.

Po 30 minutach polymerizace (to je ¢as t, + 30 minut) se do reaktoru kontinualné zavadi 4 kg
vody pfi konstantni rychlosti pritoku 1,2kg/hod, aby se zajistila vyména tepla, pfi¢emz povrcho-

25 va plocha plast€ je udrZzovana konstantni, a aby se snizila viskozita vodné suspenze po 60%
konverzi VCM na PVC. Tato konverze se vypocitala prostfednictvim tepelné bilance stanovené
pfi hraniénich hodnotach reaktoru.

SniZeni koncentrace VCM v plynné fazi v reaktoru vede k poklesu tlaku v rozmezi 65 az 70 %
konverze. Kdyz tlak poklesne o 0,1 MPa vztazeno k referen¢nimu tlaku Py, polymerizace se
30 ukon€i rychlym ochlazenim média tak, ze se chlazena voda zavede do plaste.

Zbytkovy obsah di(2—etylhexyl)peroxydikarbonatu je pfiblizné 90 mg/kg vztazeno k pocatecni
hmotnosti monomeru.

Zbytkovy VCM se pak odstrani zreakéniho média béznymi metodami opétného obnoveni
atmosférického tlaku (odplynéni) a stopy VCM se pak odstrani odplynénim ve vakuu 13,33 kPa
35 pfi teploté 50 °C (za stalého michani).

Z timto zplsobem ziskanych pryskyfic (hodnota K je 67) se odstrani voda a zbytek se susi po
dobu 6 hodin na fluidnim loZi proudem suchého vzduchu zahfatym na teplotu 50 °C a prosiva se
sitem s oky o velikosti 500 um.

Zpisob hodnoceni indexu barevnosti uvedené pryskyfice na stladené desti¢ce nebo WIPP je
40 nasledujici:

Pryskytice v mnozstvi 150 g se micha po dobu 5 minut pfi 50 ot./min pfi teploté 96 °C v mixéru
BRABENDER o objemu 600 ml s 12 g roztoku 1 dilu dioktylftalatu v 17 dilech MOK (teplotni
stabilizator zaloZeny na cinu v kapalné formé od firmy Ciba). Smés se vylije a za pouziti zafizeni
WEBER a nejpozdé€ji do 15 minut se 20 g uvedené smési stla¢i po dobu 2 minut pfi teploté

45 184 °C a tlaku 30 MPa do formy o priméru 70 mm a hloubce 3 mm mezi dva hlinikové plechy
o tloust’ce 0,05 mm. Ziskana desticka se pak ochladi ve vodé po dobu 45 sekund a pak se béhem
doby 30 az 90 minut po stlaceni stanovi barva desti¢ky za pouziti zafizeni HUNTERLAB D 25
M DP 9000 a vyjadfi se podle standardu ASTM E 313 pomoci hodnoty WPP uréené pomoci
vzorce
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L
WIPP= ——  (L-5,71b)
100

kde hodnoty L a b jsou charakteristické pro zafizeni.

Piiklad 2 az 4

Postup je stejny jako v pfikladu 1 s vyjimkou, ze kdyz pokles tlaku je takovy, Ze se dosahne
hodnot 0,03 MPa (to je pfi tlaku Py, — 0,03 MPa), pak se injekci zavede do reakéniho média
0,04% vodny roztok 4-hydroxy—TEMPO béhem 2 minut a reakéni médium se pak udrzuje pti

10 teplot€ 56,5 °C po dobu 15 minut. Pak se smés ochladi. Podil OH-TEMPO vztaZeno na pocateni
hmotnost VCM je 1,5, 3 a respektive 6 mg/kg. Odplynéni, michani, odstranéni vody, suSeni a
prosévani se provedlo stejnym zplisobem jako v ptikladu 1 a takto ziskana pryskyfice PVC se
hodnotila pomoci WIPP v souladu se stejnym testem.

15 Piiklad 5

Postup je stejny jako v prikladu 1 s vyjimkou, Zze kdyZ pokles tlaku je takovy, ze se dosahne
hodnota 0,03 MPa (to je pfi tlaku Py — 0,03 MPa), pak se injekci zavede do reakéniho média
5,35% roztok SG1 (N-terc—butyl-1-dietylfosfono—2,2—dimetylpropyl) v metanolu. Reakéni
médium se udrzovalo pii teploté¢ 56,5 °C po dobu 15 minut a pak se ochladilo. Hmotnostni

20 pomérna &ast SG1 vztazeno k pocatecni hmotnosti VCM je 115 mg/kg. Odplynéni, michani,
odstranéni vody, suSeni a prosévani se provedlo stejnym zptsobem jako v pfikladu 1 a takto
ziskana pryskytice PVC se hodnotila pomoci WIPP v souladu se stejnym testem.

Ptiklad 7 a 8 (komparativni)

25 Postup popsany v pfikladu 2 se opakoval, ale vodny roztok OH-TEMPO se nahradil bisfenolem
A (BPA) pouzivanym ve formé 35% metanolového roztoku. Pomérna hmotnostni ¢ast PBA je
370 mg/kg vztazeno k pocatecni hmotnosti VCM (ptiklad 7). Uvedeny OH-TEMPO je také
mozné nahradit pfipravkem Irganox™ 1141 (IGX 1141) ve form& 8% roztoku v epoxidizovaném
sojovém oleji. Pomé&rnd hmotnostni ¢ast IGX 1141 je 620 mg/k vztazeno k pocate¢ni hmotnosti
30  VCM (priklad 8).

Priklad 1 az 8 a jejich vysledky jsou shrnuty v tabulce &. 1 dale v textu.
Tabulka €. 1

pfiklad zastavovad AP/At WIPP
typ hmotnost/ mol kPa/min.
monomer
(mg/kg)
1 - 0 0 4 35
2 OH-TEMPO 1,5 0,000078 2,5 nd
3 OH-TEMPO 3 0,000157 1,5 nd
4 OH-TEMPO © 0,000314 0 42
5 SG1 115 0,0035 0 nd
6 OH-TEMPO/ 3/130 0,000157/ 0 40
DEHA 0,0131
7 BPA 370 0,0151 0 46
8 IGX 1141 620 0,0152 3 47

zkratka nd znamend neni stanoveno
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Prostiedek OH-TEMPO funguje jako zastavova¢ za podminek popsanych v piikladu 2 az 4,
ponévadz smérnice poklesu tlaku klesa. Zastaveni polymerizace se dosahlo v pfipad¢ 6 mg/kg
prosttedku OH-TEMPO. Barva pryskytice dosahuje velmi kvalitni bilé. V piipad¢ ptipravku
SG1 se zastavi polymerizace dosahne pod 115 mg/kg.

Priklad 9

Postup byl stejny jako v ptikladu 1, s vyjimkou, ze 13,63 g emulze di(2—etylhexyl)peroxydikar-
bonatu s 40 % aktivniho materialu (Luperox® 223 EN40) se nahradilo 12,98 g emulze terc—
butylperoxyneodekanoatu (Luperox 10M75) s 40 % aktivniho materialu. Déle se postup 1isi tim
ze kdyz klesajici tlak dosahl hodnoty 0,03 MPa zavedlo se injekci do reakéniho média po dobu 2
minut 50 g 0,22% vodného roztoku 4—hydroxy—TEMPO. Pomérna hmotnostni ¢ast je 12,5 mg/kg
vztazeno na pocateéni hmotnost VCM a reakéni médium se udrzovalo pii teploté 56,5 °C po
dobu 15 minut a pak se zchladilo. Odplynéni, michani, odstranéni vody, suSeni a prosévani se
provedlo stejnym zplisobem jako v ptikladu 1 a takto ziskanad pryskyfice PVC se hodnotila
pomoci WIPP v souladu se stejnym testem.

Priklad 10

Postup se provedl stejnym zplsobem jako v ptikladu 9 s vyjimkou, ze se pouzije 100 g 0,03%
vodného roztoku 4-hydroxy-TEMPO, hmotnostni pomér OH-TEMPO je 3 g/kg vztazeno
k pocate¢ni hmotnosti VCM.

Vysledky dosazené v piikladu 9 a 10 jsou uvedeny v tabulce ¢. 2.

Tabulka ¢. 2

priklad zastavovad AP/At WIPP
typ hmotnost/ mol kPa/min.
monomer
(mg/kg)
9 OH-TEMPO 12,5 0,00065 0 52,7
10 OH-TEMPO 3 0,000157 3,0 53,5
Piiklad 11

Do plastového reaktoru o objemu 30 1 michaného téiramennym michadlem p¥ipominajicim vrtuli
se pii teploté okoli a za stalého michani (250 ot./min.) zavedlo 14 kg demineralizované vody,
2,52 g kyseliny citronové, 7,2 g polyvinylalkoholu, jehoz stupeti hydrolyzy je 78 molarnich pro-
cent, 5,4 g polyvinylalkoholu, jehoz stupeni hydrolyzy je 72 molarnich procent a 3,06 g vodného
roztoku (s 39 % aktivniho materialu) polyvinylalkoholu, jehoZ stupefi hydrolyzy je 55 molarnich
procent.

Po uzavieni reaktoru se Caste¢né vycerpa vzduch (absolutni tlak je 6,66 kPa) a tento tlak se
udrZuje po dobu 30 minut. Michani se provadi pti 330 ot./min a pak se zavedlo 9 kg VCM.

Zahiivani se reguluje cirkulaci studené vody v plasti reaktoru a tak, aby se po dobu 45 minut
udrzela teplota polymerizace 70 °C (Cas to). P této teploté se piida do smési 20 g roztoku, ktery
obsahuje 3,75 g terc.—butylperoxypivalatu (Luperox 11M75) a 16,25 g izodekanu.



20

25

30

35

40

45

50

CZ 299022 B6

Po 30 minutach polymerizace (to je ¢as ty + 30 minut) se do reaktoru kontinualné zavadi 3,4 kg
vody pfi konstantni rychlosti pritoku 1,2 kg/hod, aby se zajistila vymeéna tepla, pfi¢emz povrcho-
va plocha plasté je udrzovana konstantni, a aby se snizila viskozita vodné suspenze po 60%
konverzi VCM na PVC. Tato konverze se vypoéitala prostfednictvim tepelné bilance stanovené
pfi hrani¢nich hodnotach reaktoru.

Kdyz tlak poklesne o 0,03 MPa zavede se do reakéniho média injekci 50 g 0,09% vodného
roztoku OH-TEMPO, to je 5 mg/kg OH-TEMPO vztazeno k pocate¢ni hmotnosti VCM, a
reakéni médium se udrzuje pfi teploté 70 °C po dobu 15 minut a pak se smés ochladi. Odplynéni,
michani, odstranéni vody, suSeni a prosévani se provedlo stejnym zpiisobem jako v ptikladu 1.

Hodnota AP/At a WIPP se hodnoti v souladu s testem popsanym v pfikladu 1.

Vysledky jsou nasledujici:

AP/At (kPa/min.) = 0
WIPP = 63,4

Piiklad 12 a 13 (ukonceni polymerizace v naléhavych ptipadech)

Priklad 12

Do plastového reaktoru o objemu 1200 1 vybaveného tfiramennym michadlem pfipominajicim
vrtuli s nidobami, ve kterych je dusikem stladeny zastavoval polymerizace se zavedlo 500 kg
demineralizované vody, 90 g kyseliny citronové, 132,5 g polyvinylalkoholu, jehoz stupeii hydro-
lyzy je 72 molarnich procent, 112 g vodného roztoku (s 39 % aktivniho materialu) polyvinyl-
alkoholu se stupném hydrolyzy 55 molarnich procent a 166 g emulze di(2—etylhexyl)peroxy-
dikarbonatu se 75 % aktivniho materialu (Luperox® 223 M 75). Teplota odpovidé teploté okoli a
smés se stile michd (125 ot./min.). Obsah aktivniho kysliku je 18 g na jeden kilogram VCM,
ktery se nasledné ptida.

Po uzavfeni reaktoru se aste¢né vyCerpa vzduch (absolutni tlak je 6,66 kPa) a tento tlak se
udrzuje po dobu 30 minut. Michani se provadi pfi 250 ot./min. a pak se zavedlo 320 kg VCM.

Zahtivani se reguluje cirkulaci studené vody v plasti reaktoru a tak, aby se po dobu 30 minut
udrZela teplota polymerizace 56,5 °C. Okamzik, ve kterém polymeriza¢ni médium doséhne
teploty 56,5 °C se povazuje za pocatek polymerizace (as to) a tlak dosazeny v tomto okamziku
oznaceny jako (Py) je bran jako referenéni tlak.

Po 40 minutach polymerizace (to je ¢as t, + 40 minut) se v reaktoru zastavila cirkulace chladici
vody. Pozorovalo se zvy$eni teploty a tlaku, které je charakterizovano poméry AP/At a AT/At.

V Case ty+45 minut se do reaktoru zavedlo 170 g vodného roztoku OH-TEMPO s 5,88 hmot-
nostnimi procenty OH-TEMPO obsazenymi v nadobé stlatené dusikem, to je 31 mg OH-
TEMPO na jeden kilogram VCM vneseného do rektoru.

Sleduji se variace teploty a tlaku a zaznamenavaji se do tabulky ¢. 3.

Priklad 13 (komparativni)

Postup je stejny jako v ptikladu 12 s vyjimkou, Ze v ¢ase t;+45 minut se do reaktoru zavedlo 1,5 1
metanolového roztoku s 25 hmotnostnimi procenty bispenolu A (BPA), to je 1 313 mg BPA na
jeden kilogram VCM vlozeného do reaktoru.
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Stejné jako v prikladu 12 se sleduji variace teploty a tlaku a zaznamenavaji se do tabulky ¢. 3.

priklad |zastavovad AP/At {kPa/min.) |AT/At (°C/min.)
typ hmotnost |pfed po pred po
/monomer |p¥idani priddni
mg/kg zastavovade zastavovade
12 OH-TEMPO |31 6 0 0,2 0
13 BPA 1 313 9,4 0,3 0,3 0,03

Je nutné poznamenat, Ze OH-TEMPO funguje jako zastavovac v naléhavych piipadech uz pti
5 velmi nizké koncentraci.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob polymerizace ve vodné suspenzi samotné¢ho vinylchloridu nebo ve smési, ktera
obsahuje méné nez 50 % jiného vinylového monomeru, vyznacéujici se tim, ze poly-
merizaéni iniciaéni systém obsahuje alespori jednu slouceninu vybranou z dialkylperoxydikar-

15 bonatd, peroxy—terc—alkanoétl a diacylperoxidi, a Ze se pouziva alespoti jeden rychly zastavovac
vybrany ze stabilnich volnych radikali nitroxidového typu.

2. Zplsobpodlendroku 1, vyznadujici se tim, Zezastavovad se vybere z nitroxidi
obecného vzorce |

(Y1y2y3C)
—0°

4y5y6e
4 @

kde skupiny Y' az Y®, které mohou byt shodné nebo odlidné, reprezentuji atom vodiku, lineérni
nebo vétveny alkylovy radikal, ktery vykazuje 1 aZz 10 atomii uhliku, cykloalkylovy radikal, ktery
vykazuje 3 az 20 atomu uhliku, atom halogenu, kyano— radikal, fenylovy radikal, hydroxyalky-
lovy radikal obsahujici 1 az 4 atomy uhliku, dialkoxyfosfonylovy radikal, difenoxyfosfonylovy
25 radikal, alkoxykarbonylovy radikal nebo alkoxykarbonylalkylovy radikal nebo mimoto dvé& nebo
vice skupin Y' az Y® miize byt spojeno s atomem uhliku, ktery je nese tak, aby vznikly cyklické
struktury, které mohou obsahovat jednu nebo vice extracyklickych funkci vybranych z HyN—
CH;C(O)NH-, (CH3),N— a R'C(0)O-, kde symbol R' reprezentuje radikal zaloZeny na uhlo-
vodicich obsahujicich 1 az 20 atomd uhliku nebo mimoto mize také obsahovat jeden nebo vice
30  extracyklickych nebo intracyklickych heteroatomu, jako je atom kysliku nebo dusiku.

20

3. Zpisob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze nitroxidy jsou pouzivané jako
takové nebo ve formé kompozic.

35 4. Zpisob podle naroku 2, vyznacdujici se tim, Ze zastavoval je 4-hydroxy—
2,2,6,6-tetrametyl—1—piperidinyloxy (4-hydroxy—-TEMPO).

5. Zptsob podle narokti 3 a4, vyznacujici se tim, Ze 4-hydroxy-TEMPO se
pouziva ve formé kompozic, které obsahuji 0,01 az 90 hmotnostnich procent 4-hydroxy—
40 TEMPO.
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6. Zpisob podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze zastavovaC je N—terc.—butyl-1-
dietylfosfono—2,2—dimetylpropylnitroxid (SG1).

5 7. Zpusob podie kteréhokoliv znarokl 2 az6, vyznacdujici se tim, Ze nitroxid se
kombinuje s jinym zastavovacem, jako je dialkylhydroxylamin.

8. Zpisob podle naroku 7, vyzmnacujici se tim, Ze dialkylhydroxylaminem je
dietylhydroxylamin.

10
9. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, zekazdy alkylovy radikal dialkyl-
peroxydikarbonatu obsahuje 2 az 6 atomu uhliku, s vyhodou 6 az 16 atomil uhliku.

10. Zpisob podle naroku 9, vyznacujici se tim, ze dialkylperoxydikarbonatem je
15 di(2—etylhexyl)peroxydikarbonat.

11. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze polymeriza¢ni iniciacni systém
obsahuje dialkylperixydikarbonat a velmi rychly peroxy—terc.—alkanoat.

20  12. Zpisob podle naroku 11, vyznadujici se tim, Ze velmirychlym peroxy—terc.—
alkanoatem je 1,1—dimetyl-3-hydroxybutylperoxyneodekanoat.
13. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze polymerizacni iniciatni systém
obsahuje dialkylperoxydikarbonat a velmi rychly peroxy—terc.—alkanoat.

25
14. Zpisob podle niroku 1, vyznacéujici se tim, Ze polymerizaénim inicianim
systémem je smés dialkylperoxydikarbonatu nebo rychlého peroxy-terc.—alkanoatu s diacyl-
peroxidem.

30 15. Zpisob podle naroku 14, vyzmacujici se tim, Ze rychlym peroxy-terc.—
alkanoatem je terc.—butylperoxyneodekanoat a diacylperoxidem je dilauroylperoxid.
16. Zpisob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Zze polymerizatnim inicianim
systtmem je smés dvou rychlych peroxy-terc.—alkanoatli nebo smés velmi rychlého
35 peroxy—terc.—alkanoatu a rychlého peroxy—terc.—alkanoatu.

17. Zpisob podle naroku 16, vyznadujici se tim, Ze velmi rychlym peroxy-terc.—
alkanoatem je 1,1-dimetyl-3-hydroxybutylperoxyneodekanoat.

40  18. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze polymerizaénim iniciaénim
systémem je pomaly peroxy—terc.—alkanoat, jako je terc.—butylperoxypivalat.

19. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 1 az 18, vyznaéujici se tim, Ze zastavovad
se pouziva v poméru 0,001 az 0,1 hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich dilii samotného

45 vinylchloridu nebo ve smési s méné nez 50 % jiného vinylového monomeru, a s vyhodou
v poméru 0,00015 a 0,01 hmotnostnich dila.

20. Polymer a kopolymer zaloZeny na vinylchloridu, vyznaéujici se tim, Zeseziskd
pouzitim zpusobu podle kteréhokoliv z narokud 1 az 19.
50
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