 CESKOSLOVENSKA'

‘SOCIALISTICKA |
REPUBLIKA
' (19)

gﬂkm PRO VYNALEZY
: A OBIEVY

POPIS VYNALEZU

'K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(61)

mh—
(23) Vystavni priorita
(22) Prihlaten®4 01 81
(21) PV 11-81

(40) Zvefejngno 31 08 81
(45) Vydéno 01 07 84

217 083

(1) (B1)

. (51) Int. C12.

C 08 F 114/06
// C 08 K 5/09

(75)
: Autor vynélezu

DOSTAL

«DRAZIL JOSEF ing., BRNO

IVAN, TET$ICE U BRNA

NOVOTNK VERA, BRNO

j (54)

gplisob suapenzni polymerace vinylchloridu

Vynélez se t¥kd suspenzni polymermce

vinylchloridu. Soli

mastnych 'Igyselin s 8

&% 30 uhlikovymi adomy s slespon jednou
nenasycenou vezbeu s kationty dvou &i vice-
mocnych kovld, vytvo¥end in situ, jJsou uéine-
né ji% v koncentraci 0,002 aZ 0,2 % hmot-
nostnich, vztafeno na 'vinylchlorid.,
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PYihlé¥ko vyndlezu se tykd ipﬁaobu v¥roby polyvinylchloridu suspenzni polymeraci.
YV &as. autorském osvéddeni &. 211 935 je popsén zplsob suspenzni polymersce vinylchloridu

ze tleku v michaném reektoru, p¥i ni? je monomer dispfrggvén ve vodné fégl za pifdavku inici-

dtort ponmeraco; makromolekuldrnich emulgdtord lyofilni povahy, tensidu a‘dalﬁich piisad,

p¥ifem? alespon 2 % hmotnostni tensidd v polymere&ni sm&si jsou soli karboxylovych kyselin ‘

8 8 a% 30 unlikovymi atomy & slespon jednou nenssycenou vezbou s kationty dvou vicemocnych kovi.
Tensidy se pou¥ivejf jako sekunddrni emulgdtory p¥i polymeraci vinylchloridu ke zvyfeni

poresity &dstic polyvinylchloridu.
PoZedovand poresita je odvisld od K-hodnoty polymeru a zplisobu jejfho zpracovdni. P¥i

zprecovéni polymeru se zmé&kdovedly je v¥hodn&J&{ vy¥#{ boresitn. P¥1 p¥i{pravé polymeru s
K-hodnotou 70 je pro doss¥eni poreéity cca 0,29 ml/g t¥eba pouZit b&In& znédmé sekunddrni
emulgétory v mno%styi alespon 1 g na kg vinylchloridu v polymeradni smési. Pro dosa¥eni vyg-
fich poresit Je t¥ebe zvyEovat koncentraci sekunddrnihe emulgdtoru a¥ na 1,5 a¥ 2 g na kg
yinylchloridu. Jdsou Eice znémy tensidy uvedeného typu, napf&klad sorbitanoledty, glyceridy
kyseliny olejové, tedy odvozené od nenasycenych mastnych kyselin, které jsou poné&kud G&in-
n&jed, ale jejich nevyhodou je reterdadni vliv na polymeraci. Pro dose?eni steJné konverse a doby
polymerainiho cyklu je proto nutné zvyEit koncentraci inicidtord ai o 20 %, p¥ipadné vice.

" % t¥chto obvyklych koncentraci tenzidd se vychdzelo i p¥i pouZit{ nerozpustnych soli ne-
nasyéenjch mastnych kyselin e kationty dvou a vicemocnych kovd. Mejprve bylo zjifténe, Ze
tyto tensidy uéinkuji ve smésichBZnémﬁn& tensidy e jejich v&dinek se projevi i v tomto p¥i-
pad¥, jestlife tyto soli tvo¥{ alespon 2 % hmotnostni tensidd v polymeredni smési.

P¥i dal¥ich pokusech vEak bylo pFekvapiv® zjifténe, ¥e i p*i tek nizkém a dokonce je¥té
niZ&im obsahu sol{ nenasycenych mastnych kyselin s kationty dvou a vdcemocnych kovd v reakéndi
smési maji uZ tyto soli takoﬁj W&inek, na poresitu &dstic polyvinylchloridu, #e pouZiti dosud
zndmych tensidld je :byte&né,

.PFedetem vyndlezu je zplsob suspenzniApolymerace vinylchloridu za tlaku v mich:ném re-
aktoru, p¥i niZ je monomer dispergovdn ve vodné Pézi za pF¥idevku inicidtord polymerace,
makibmolekulérnich emulgétord lyofiln{ povehy, soli karboxylovych kyselin s 8 a% 30 uhl{-
kovymi atomy a alespon jednou nenasycenou vazbou s kationty dvou a vicemocnych kovd a dal-
#ich p¥ised, p¥i kterém polymeratn{ em&s obsahuje 0,0002 8% 0,2 % hmotnostnich, vzta¥eno na
vinylchlorid, soli mestnych kyselin s.8 a¥ 30 uhlfkovymi atomy s elespon jedrou nenasycenou
bazbou s kationty dvou &i vicemocnfch kovld, vytvorenymi s vyhodou reakei{ nenassycenych mast-
nych kyselin se solemi dvou &i vicemoenych kovﬁ‘in situ p¥imo v polymeradénim reaktoru.

P¥i postupu dle vyndlezu jsou nerozpustné enionaktivnd tensidy podstetné U¥innéjf{ nei
dosud- ufivané tensidy, takZe stejného ilinku se dosdhne p¥i aZ ‘stondsobn® menf{ koncentraci.
¢iskeny polymer je &ist¥{, Nerozpustaé nniontov§ tensidy odvozene od k&aelin 8 jedrnou dved-
nou vezbou prekticky neretarduji polyﬁeraci. ubvykle pouZivane sekunddrni emulgétory jJsou
piipravovany zprevidla narocnou technologif. Nerozpustné anionaktivni lze pousit jake subs-
tence nebo je piipravovat in situ v p lymera¥nim autoklévu, co? je gvld&#t& vyhodné pii po-
uiiti_nejnii!ich d&innfch koncentraci. Zistévaji zaketveny & pravidelnd rozdileny v poly-

mern{ich &&sticich, co¥ pFiznivé ovlivnuje zprthVatolské vliastnosti.
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Vhodneu kyselinotvorneu slofkou nerozpustnych anionaktivnich tensidd jsou mono- nebe di-
karboxylové kyseliny rozvétvené nebo nerozvéivenéd s polzem uhlikovych etomd vyE#ich neZ osm,
obsshujfcich jednu nebo vice dvejnych vazeb nebo trojnou vazbu, nap¥ikled kyseline olejové,
linelové, linolenqvi, stearolové a podobnd., Moheu v Fetdzci obsahovad daléi funkéni skupiny
nap?fklad hydrexylovou, epoxidovou a podobn&, Tyto kyseliny nemuei byt pouZity v &isté formé,
mohou byt pouZity technické nebe zdmérné p¥ipravené sm&si nebo smési ziskené £tépenim tukl a
olejd, nep¥ikled lnEného, Fepkového, sojovéhe, slunednicového ole¢je a podobné&., Karboxylevé
kyseliny je me¥ne dévkevat do vodué féze nebe rozpu¥téné ve vinylchloridu piipadn& jinveh
rozpouétédlech nebe jako vodorozpusiné soli. Pro optiimalizaci U¢inku Je 1ifelné zndt sloZeni
pouZité smEsi kyselin. Pokud jsou ve smési nasycené kyseliny, Je t¥ebs pelitat s tim, Ze
H&inek klesd s jejich obsahem,

Vhodnymi ketionty pro p¥iprevu nerozpustnych, anionsktivnich tensidd jJsou dvou a vicemocné
kovy, jako ho¥&éfk, vdpnik, baryum, cin, elevo a podobné. P¥i pF¥ipravé& in situ je lze pouZit
jake kyelidniky, hydroxydy nebe vodorozpustné seli. JestliZe se vychdzi z kysliinikd nebe
hydrexidld, je vrhedné pouiit je ve vEtiim mnoZstvi ne? je stechiometrické. rre dosaZeni
plného déinku b¥hem polymerace a potladeni retardeéniho vlivu nen-a;cenjch vazeb je t¥ebs
zajistit, aby pH bZhem celé polymerace bylo vE&LE{ ne% 7. Y‘oho se duséhne pouZitim vhednych
reguldterd pH nebo hydrexidl, ddvkevanych na zalddtku nebo v prid®&hu polymerace. Nerozpustiné
anionaktivn{ tensidy mehou byt pF¥ipraveny na zaldtku nebe v pribZhu polymerace. V pripadé&
potieby Je mo%no potladit U&inek soli na zvyEeni poresity a vyvelar retardalri pisobeni ky-
gselin Upraveu pH b&hem polymerace de kyselé oblsgti.

Pouziti neroczpustnych snionektivnich tensidd neni emezene polymeradéri Zepleteu, reZimem
polymerace a nichénin lze pouZit obvyklé inicidtery polymerasce, nspiikled erganické peroxidy
s vhedneu rychlest{ rozpadu. Jako mekromelekuldrni emulgétery lze peuZit vodorezpustné éthery
celul‘zy, napfiklad methyléelulizu, hydroxypropylcelulézu, methylhydroxypropylcelul‘zu,
hydreethylcelulozu, polyvinylalkohol s obsshem acetdtevych skupin ned 10 %, Zeletinu, zmydel-
néné koéelymery vinylecetdtu & olefiny a podobné&, pi¥ipadné& sm&si makromelekuldrnich emulgétord
lyefilni povahy. Yejich Ulinnest nenf ovlivnéna, jestliZe se polymerace prevédi za p¥itom-
nesti meléhc mne¥stvi kysliku, vodorozpustnych peroxidd, nap¥iklad ter.butylhydroperoxidu,
persiranﬁ vodfku a podobn8, nebe je-1i pou?it odpinevaed ddvkeveny na zeldtku nebe béhem poly~-
mersce, nebe p¥i pou?iti prend¥edl, sréZedel, asntioxidantd, inertnich plymd, pi¥ipadné jinych

ldtek. . .
. Uvedené pi¥iklady ukezuji vyhedy poufit{ ve vod& nerozpustnVch anionakticnich tensidld p¥i

suspenzni polymeraci vinylchleridu. Nevy&erpdvaji viek scmez¥ejm& v¥echny moZnesti.
Prikled 1

¥ 1 tepleté 56,5 a% 57,5 °C byly prevedeny suapenzni polymerace, pFi nichZ byly jake
mekremolekulédrni emulgdtery pouZity vodoro:pustné éthery celulozy v koncentraci 0,94 g na kg
vinylchloridu, Jeke inicidter byl pou?it dicetylperexidikarbonét v kencentraci 1,7 mM na kg
vinylchleridu, oté&ky michedla byly 300 zs minutu. Jake tensid byly pouZity karbexylevé
kyseliny ziskené ze ln&néhe eleje v koncentraci O &% 0,2 g na kg Qinylchloridu ddvkevané
jake reztek v xylenu, vépenatd sl byls pfipravens in eitu dévkevémim 0,15 g kyslifmiku vé-

penatéhe na kg vinylchleridu., Vlastnesti polymerd jsou uvedeny v ndsledujici tabulce.
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Ji¥ p¥i kencentrace karboxylovych kyselin,0,002 a¥ 0,005 g na kg vinylchleridu je patrny
rist poresity. ééstic 8 Jejich mrfoiogio. '

Tabulke

1Kollentrncc karbexylovych St¥edmi veliksst Sypnd h-otnoit Peresita ml/s
kyselin v g na kg VC édstic v = v g/L

0,000 150 605 - 0,16
0,002 160 600 7 0,18
0,005 10 580 0,20

0,01 ' 163 560 . 0,22

0,02 : 148 . 550 0,24

0,04 142 536 - 0,26

0,2 . 132 518 0,30

PREDMET VYNALEZU

Lplseb suspenini polymeracé vinylchleridu za tlaku v mfcheném reakteru, p#¥i ni¥% je meno-
?mer‘diapergovén ve vedné fdzi za p¥idavku inicidterd polymersce, mskremelekuldrnich emulgé-~
itorﬁ lyofilﬁi povahy, seli karbexylevych kyselin s 8 a? 30 uhlikovini atemy a alelpoiljednou
‘nenasyceneu vazbeu s katienty dvou &i vicemecnych kovd a dalfich p¥isad, vyenudeny t{m, ¥e
%polymornéni sm¥s obsahuje 0,0002 9% 0,2 % hmetnestnich, tauieno na vinylchlerid, solf mast-
;njch kygelin s 8 aZ 30 uhlikovymivntomy 8 alespen jedneu nenasyceneu vazbsu & katienty dvou
féi vicemecnych kovi, vytvefenymi s vyhedou reskei nenusycemych mastnych kyselim se aoiomi

dveu &1 vicemocngch kovi in situ piime v pelymeradnim reaktoru.

Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody, Cena: 240 Ki&s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc '
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