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inicidtoru a pouitf této suspenze pfi polymeraci ethylénovE
nenasycenjch monomerfi. Zplisob zahmuje zaht4tf inicidto-
ru na jeho teplotu tinf; jemné rozptylenf inicidtoru, naché-
zejfctho se v tekutém stavy, ve vod®; a rychlé ochlazenf
smési, provedené tak, Ze se inicistor nenachéz{ v tekutém
stavu déle ne2 asi 5 minut. Suspenze inicidtoru m4 velmi
malé 3dstice a také vzkou distribuci velikostf t&chto E4stic,
plitem# alespofi 50 % hmotnosti ¥4stic inicidtoru je
mengich neZ 5 um a alespod 90 % hmotnosti Edstic inicidto-
ru je mendich nez 10 pm.
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Vodnd suspenze pevného, volné radikdly tvotriciho inicidto-
ru, zplsob jeji priprevy a zalizeni k provedeni tohoto

zplisobu

Oblast techniky

Vynélez ée‘tyké vodné suspenze pevného, volné radiké-

Cly tvoficiho inicidtoru, zplisobu pripravy této suspenze,

zabizeni urdeného k pFipravd této suspenze & pouZiti této

suspenze pfl polymeraci.

Dosavadni atav techniky

‘Polymerace ethylengv&iaenasycenych monomerd; jekjm je . -
népfiklad vynilchlorid;'je EastO'provédénQ ve vodné suspen-~
zi a Je 1n1c1ovéna tepelnym rozkladem rozpustnych monomer=
nich, volné radlkély poskytujicich slouéenln, napfiklad
tepelnym rozkladem organickych perox1dﬁ a azosloudenin. Cag~ '
to je vyhodné zavdddt do polymeradni sm$si inicidtor ve for-
m& vodné suspenze obsahujici{ malé &4stice pevného inicidto- -

M.

Suspenze peroxidu pro pfiprevu PVC jsou popsény napiik-
lad v " PVC~Herstellung unter Anwendung von Peroxid-Suspen-
~sionen ", W.F: Verhelst a kol. Kunstoffe 70 (1980) 4, stra-

- ny 224-228.

Peroxidové suspenze, JEchh priprava 8 slozeni sou pop-
sény také v ndkolika patentech. |

Jako- priklady patentﬁ které se tyksji této problema--
tiky mohou byt uvedeny nésledualci patenty.




ar

‘o

A el x

Patent GB 2 068 009 popisuje vodnou suspenzi pevného,
volné radik4ly poskytujiciho inicidtoru, prilemZ tato sus-
penze obsahuje rozli%né neionogenni emulgdtory.

Patent EP 106 627 popisuje zplsob pripravy voedné sus~
penze pevného organického peroxidu, prifemZ tento zpdsob
zahrnuje michéni peroxidu, ochranného koloidu, povrchové
gktivniho &inidla a vody pfi teploté vy$81 neZz je teplcta
téni peroxidu.

Hlasvnimi poZedavky, které jsou na tyto suspenze inicid=
toru kladeny, Jjsou jejich snadné menipulovatelnost a dos-
tate&nd skladovatelnost. Déle by tyto suspenze nemély mit
negativni v1liv ng polymeralni procesy nebo na produkoveané
polymery. RovnéZ je dileZité, aby samotny zpiisob piipravy
suspenze nemél Zkodlivy vliv ne obssh ektivniho inicidtoru.

Nyﬁi bylo zji¥téno, ie-je mo#né ziskat suspenzi obsahu-
jici men3{ &4stice inicidtoru a uZ3i distribuci velikosti
téchto &dstic, neZ bylo moZné ziskat dfive, prifemZ v uvede-
né inicidtorové suspenzi zlstéva zachovén vysoky obsah aktiv-

" niho inicidtoru.

Inicidtorové suspenze podle vyndlezu meji vynikajici
stebilitu & malé %4stice inicidtoru a dzkd distribuce ve-
likost{ tdchto &&stic iniciétoru v suspenzi umoZnuji rychlé
a stejnomdrné rozd&leni{ tohoto inicidtoru do jednotlivych
kapidek monomeru pifi polymeraci. Vysledkem je, Ze prysky-
ficové &dstice pripravenédho polymeru maji skoro stejnou
velikost a Vykaiuji velmi mely podet tak zvanych rybich ok.

Podatate vyndlezu

Vyndlez se tykéd zlepSeného zplsobu pfipravy vodné sus-
penze pevného, volné radikédly tvoficiho inicidtoru, jeho?



podstete spolivéd v tom, Ze zahrnuje:

(a) ohiivéni uvedeného inicidtoru ne jeho teplotu téni;

(b) jemné rozptyleni inicidtoru nachdzejfciho se v rozta-
veném stavu ve vod&, vyhodnd v pfitomnosti Jednoho nebo
vice emulgatord a jednoho nebo n&kolika ochranngch kbloidﬁ;
(c) rychlé ochlazeni smési, kteréd Jje provedeno tak, %e ini-
cidtor je v roztaveném stavu po dobu krat8i neZ asi 5 minut,
vyhodné krat8i ne? asi 3 minuty. Zv14%t& vyhodné je naché-
2i-1i se inicidtor v tekutém stavu dobu kratdi ne: asi jed-
ne minute a nejvyhodn&j¥{ je, nachdzi-li se inicidtor v. tom=
to stevu méné ne’ asi 30 sekund. Vyhodné je také ochladit
inicidtor na teplotu o asi 20 °¢ niz¥i, nei je jeho teplo-
ta ténl, a je$té vyhodngjif{ je ochladit ho na teplotu o

30 C niZ8i, ne# je Jjeho teplota. téni,

Krétké setrvéni inicidtoru v tekutém stavu m& zs nésle-
dek, Ze ziskané drobné kapilky se jemné rozptyli za tvorby
‘suspenze a nemaji Zas se spojit pfed jejich pfevedenfm do

- pevného stavu zplsobeného ochlazenim. Ochlazeni je obvyk-
le vhodné provéddé&t taek rychle, %e pfechod kapilek z tekuté-

ho stavu do stavu pevného trvé asi 2 minuty, vyhodné asi
‘1 minutu potom, co. byly jemné rozptyleny ve vodé. Zejména
Jje .vyhodné provéd&t ochlazeni takovym zplsobem, aby pfechod

vyhodné j8im pripad® pek maximélné asi 20 sekund. Nieméns

tyto-Zasové periody-jsou velmi pFibli¥né a z&visl mime ji-.

né i na Ulinnosti emilgdtorl v systému. Iniciétor musi byt
v tekutém stevu v pf{pad®, Ze mé byt rozptylen ve vodé,

ale na druhé strené je vyhodné, nschdzi-1i se v tomto sta-
vu co nejkrat3i dobu. Nejkrat3i Zasovs periods, béhem které

- se inicidtor nachazi v tekutém stavu, zévisi na Gdinnosti

zaf{zeni, které je pro pfipravu inicidtorové suspenze pou-
Zito. ‘

V~dﬁs&edku~kré%ké-éasové'periody;‘kdﬁ'se”iniciétbr”ﬁé: o

'_éésticNdompevného.siavu-trVal-nejvyée-asiWBO-sekund;*v nej~ o

e,




chdz{ v tekutém stavu, se pouze bezvyznamné mnoZstvi aktiv-
nfho inicidtoru ztrati tepelnym rozkladem. Cas, kdy se tep-
lota pohybuje na teploté téni nebo nad ni, je vhodné regu-
lovén tak, %e se bdhem pisobeni této teploty rozlozi méné
nef 2 %, vyhodné méné neZ 1 %, vyhodnéji méné neZ 0,5 %

a nejvyhodnéji méné ne? 0,2 %, aktivniho inicidtoru. Je
znémé, Ze rozklad volné radikdly tvoficich inicidtord, zej-
ména peroxidd, je z kinetického hlediskas obecné povaZovan
za reskci prvniho Fsédu, coZ znamené, %e pPibliZn& odpovi-
'dé nésledujici obecné rovnici :

K't = -1n(P,/P,) (1)

kde k¥ znemend rychlostni konstantu uvedené reskce,
t znamend ¢as,
P, znamend mnoZstvi 1n1c1étoru v &ase t a
znemend poldtedni mnoZstvi inicidtoru.
Cas t,ve kterém zbyvé urélté éast X 1n1c1étoru pPi. urélté
teploté miZe pak byt dén vztahem :

¢ = th‘ln-i/ln 2 (1I) .

kde th znamené pololas rozkladu inicidtoru pFfi odpovidaji-~
c{ teploté. S ohledem na stabilitu inicidtoru by Zas pii
teplotéch rovnych teploté téni inicidtoru nebo vyééich ne-
m&l piekrodit &as t, ktery lze'VypoEitat z uvedeného obec-
ného vztahu (II), jestliZe se za x dosad{ do uvedeného vzta-
hu hodnota asi 0,98, vyhodn& potom hodnots :asi 0,99. Vy-
hodné j&{ ﬁotom je , kdyZ uvedeny %as neptekroti ¥as t, kte-
ry lze vypoditat z uvedeného vztahupo dosazeni hodnoty 0,995
za X a v nejvyhodn&j3im pFipad® po dosazeni hodnoty asi
0,998. To tedy znemend, Ze v pfipadé®, kdy se mé rozloZit




mén& ne: asi 1 % inicidtoru majiciho pololes rozkladu p#i
teploté téni asi 30 minut, to znamend v pripad&, kdy x je
rovno asi 0,99 & t, je rovno asi 30 minut, by Zas pFi tep-
loté téni nemé&l piekrodit asi 30 sekund. V. pPipad&, Ze ini-
cidtor mé poloéas rozkladu asi 4 hodlny, Je dostadujici

s ohledem ne stabllltu, kdyi uvedeny &as nepfekrodi asi

3, 5 minuty.

Ne jprve je vhodné smichat pevny inicidtor s vodou za.
vzniku hrubé suspenze a tuto-emés“potom'dhfét‘na teplotu
téni uvedeného inicidtoru. Emulgdtory s ochrenné koloidy
je vhodné pridat. do uvedend suspenze JjeSté& pred zahfivénim.
Tento postup naptiklad znemend, Ze teplo, které se uvolnu-
- Je -pPi-rozkladu-inicidtoru-je-rozdéleno do celé smé€si, coz
vede kitomy, Ze nekontrolovatelny vzrist teploty a rychly
rozklad pﬁsobi proti sob&. Jemné rozptyleni. 1n1c1atoru Je
vhodné provédéno pomoci homogenlzace hrubé suspenze v zah~-
rétém stavu. K uvedené homogenlzaCJ lze pouzit metodu pro-
tékéni disperze ﬁzkyml prichody a/nebo ultrazvuk Gl Vyhod—
ny zplsob homogenlzace zaht4té hrubé suspenze zahrnuJe prou—
déni sgkrze jeden nebo ndkolik otvorﬁ, prifemZ se tlakovy
~ spad vhodn& pohybuje od asi 3 000.do asi 150 000 kPa, vy-,
hodn& od asi 10 000 do asi 30 000 kPa. Vhodné otvorové ho-

~“mog9nizétory*jsaa“kaméféﬁé'dagfuphé'“55&5“ﬁabfikiga“ﬁbﬁa;”“*""“ e

genizdtor typu APV_Gaulln. Za ulelem ziskéni poZadované
"553515§£:‘a ﬁééaiéé;“{égibty pfi ohfivéni a chlazeni je
vyhodné provadét tyto operace prostrednictvim tepelné vy-
mény za pouZiti teplého resp. studeného média, Jjakym miZe

byt voda, napfiklad v deskovém vym&niku tepla.

Vyhodné j&§{ zpﬁsob pripravy vodné suspenze podle vyné-
lezu zahrnuJe : -

(a) smichénl 1n1c1étoru, emulgétoru, ochranného k0101du
a vody za U¥elem vytvoreni hrubé suspenze “



(b) ohfét{ uvedené hrubé suspenze na teplotu téni uvedené-
ho inicidtoru dané suspenze;

(¢) homogenizaci zahPété smési za U¥elem vytvoPfeni emulze,
vyhodné provédé&nou na otvorovém homogenizdtoru;

(@) rychlé ochlazeni emulze za dlelem vytvofeni suspenze
pevného inicidtoru.

Suspenze podle vynédlezu mohou byt pfipraveny z pevnych,
volné radikdly vytvéfejicich inicidtord, nepfiklsd z pero-
xidd, vhodné z organickych peroxidd, jakjmi jsoﬁ napfiklad
diglkyl- nebo diaralkylperoxidy, aroﬁatické nebo alifatic-
ké‘diacylperoxidy, perestery, perketaly, ketonperoxidy ne-

" bo peroxydikarbonéty, kteréd maji vyhodn& teplotu téni nad

asi 25 °C vyhodn&ji asi nad 30 °C a ne jvyhodné ji maji tep-
lotu téni vy&3i nei asi 40 °C. Je preferovéno, kdy? poloéas
rozkladu: inicidtoru pfi teploté téni Je vy881 neZ asi 30 '
minut a vyhodnégél Je, Jje=1l1 Vy§§i neZ asi 60 minut. Teké
je vyhodné, kdy% je inicidtor .v podstaté stab11n1 pPi O OC,
ale v pf{padé, Ze tuto podminku nasplnuJe lze pouZit u '
suspenzi aditiv, kterd sniZuji teplotu tuhnut{. Vhodnou
skupinu peroxidd tvord zejﬁéna'dialkylperoxydikarbonéty,

¥

-napfiklad dimyristyl-, dicetyl-, distearyl-, dicyklohexyl-,

di-4-terc.butylcyklohexyl-. o didecylperoxydiksrbondt. Me-
2i dal3f vhodné peroxidy lze zaPadit dileuroyl-, bis{o-me-
thylbenzoyl)~, didekanoyl=-, 1 l'-di-hydroxydicyklohexyl-

a dlkumylperoxld 2,5-dihydroxyperoxy-2,5-dimethylhexan

a di-t- butylperoxylsoftalét Dal¥i vyhodnou:skupinu pero-
xidd tvofi dialkylestery monoperoxyoxalové kyseliny, pii-
gemZ vyhodné se jevi ty, jejichZ alkylové skupina v peres=-
terové &4sti molekuly je zastoupéna tercidlni alkylovou
skupinou mejici 4 e 8 atomi uhliku, zatimeo druhd alkylo-

. vé skupina je primdrni, normélni slkylové skupina majict )

18 a% 28 atomd uhliku, vyhodnd 18 a% 24 atomd uhliku. Ty-
to peroxidy jsou podrobn&ji popsény v patentu EP 271 462
a Jjako piiklady téchto dialkylesterd lze uvést nésleduji-




ci : oktadecyl(t-butylperoxy)oxalst, cktadecyl{t-pentylpe~
roxy)oxaldt, oktadecyl(t-hexylperoxy)oxaldt, oktadecyl(t--
keptylperoxy)oxalét, oktadecyl(t~-oktylperoxy)oxalét, okta-
decyl(2,4,4-trimethyl-2-pentylperoxy)oxaldt, oktadecyl(l-
methyl-l-cyklohexylperoxy)oxaldt a odpovidajici sloudeni=

ny, jejichZ alkylovéd skupina v esterové ddsti molekuly je =~

zastoupena eikosylem, dokosylem resp. tetrakosylem. Tako-
vymi to vhodnymi dialkylestery Jjsou zejména oktsdecyl-
(t-butylperoxy)oxalét, eikosyl(t-butylperoxy)oxeldt, eiko-
] syl(t-pentylperoxy)oxalét,,dokosyl(t-butylperoxy)oxalét,
dokosyl(t-pentylperoxy)oxaldt, dokosyl(t-hexylperoxy)oxa-
14t, dokosyl(t-heptylperoxy)oialét, dokosyl (t-oktylperoxy)-
oxalédt, dokosyl(2,4,4~trimethyl-2~pentylperoxy)oxaldt a - '
dokosyl(l-methyl-l=cyklohexylperoxy)oxelét. Uzzminénych
inicidtord je preferovéno pouZziti diacylperoxidd, dialkyl-
peroxydikarbondtl a dialkylesterd monoperdxyoxalové kyse-
liny. Zvléﬁté‘€yhodné se Jevi, skl4dd-1i se inicidtor v
‘podstatd z jedné nebo nékolika nésledujicich sloudenin :
dilaurylperoxidu, dicetylperoxydikarbondtu, dimyristylpe=-
roxydikerbondtu, di¥(4-t-butylcyklohexyl)perqudikarﬁohé-J
tu a dokosyl(t-butylperoxy)oxaldtu. Uvedeny inicidtor je -
vyhodné& pPidévén v takdvém_mnoéstvi, aby konedénéd éﬁspenze
, obsghovale asi 0,3 a% asi 4 hmotnostni % aktivniho kysli-
M“'w_&i.h*‘ku;dvyhodnéwsemjeho~obsah~pohybujewod»asi~0,5-do~asi-3*%;-“
hmotnosti. Ve v&t3in& pripaedl tosznamend, %e suspenze obsa-

*‘huje“od*asimlo“db“asT’GO‘%”hmotndsti'ihidiétéru;'vihddné'"“ T

0d asi 20 do asi 45 % hmotnosti uvedendho inicidtoru.

MnoZstvi pridaného emulgétoru se pohybuje od asi 0,1
do asl 20 % hmotnosti (na celkovou hmotnost suspenze),
vyhodn& ji se potom toto mnofstvi pohybuje od asi 0,2 do
asi 10 % hmotnosti. Témito vyhodnd pou¥{vanymi neionoge-
nimi povrchové aktivnimi &inidly jsou napfiklad ethoxylé-
tové mastné alkoholy, mastné kyseliny, alkylfencly nebo

~amidy—mas%nYch~Eyse1in;~nebo-ethoxytétOVané“nebo“néethd:
xy}étované'glyceroiéstery'nebb sorbitaneéstery mastnjch ky-




selin . Také mohou byt pouZita asniontové povrchové sktiv-
ni &inidla, jekymi Jjsou napPfiklad alkyl- nebo elkylarylsul-
féty, -sulfonéty, -ethersulfdty, -fosféty.nebo etherfosfé-
ty, nebo mono- nebo diestery sulfosukcinatd. Také lze pou~
2{t kationtovd nebo amfoterni povrchové aktivni ¢inidla.
Uvedené emulgdtory mohou byt pouZity bud jednotlivé nebo

ve smé&sich, ale aniontové a kationtovd &inidla nemohou byt
michéna.

Mezi ochranné koloidy, které lze poufit lze zafadit
polyvinylalkoheol, polyvinylpyrolidon, polyakrylovou kyse-
- linu, kopolyﬁery gkrylové kyseliny & akrylamidu nebo ekry-
lovych esterd, ve vodé rozpustné derivéty celulozy, jeky-
mi jsou hydroxyethyl- a hydroxypropyl-, methylhydroxypro-,
pyl- =2 ethy}hydroxyethyceluléza, methyl~- a karboxymethylce-
luldza, Zelatina, 3krob a daldf. MnoZstv{ uvedeného ochra-
- ného koloidu je zvoleno s ohledem na emulgétory‘a'inicié-
tor tak, sby bylo dosaZeno vhodné viskozity, jejiZz hodno-
ta se vyhodn§ pohybuje od asi 0,02 do’asi 0,6 Pas podle Brook-
fielda, pfi 20 °C a 100 min~t, Obecn& se toto mnoZstvi po-
hybuje od asi 0,05 do 10 % hmotnosti, vyhodn& od asi 0,2
- do. asi 2 % hmotnosti ochranného koloidu {pfléemﬁ celd sus?
penze. tvofi 100 % hmotnésti).

Vynélez se tovnéZ tyké vodné sﬁspenze volné radikély
tvoficiho iniciédtoru, pfilemZ tato suspenze miZe byt pfi-
pravena vy%e popsanym zplisobem podle vyndlezu. Bylo zjis-
téno, Ze Jje moZné ziskat suspenzi, ve které je asi 50 %
hmotnosti ¥dstic uvedeného inicidtoru men3ich neZ asi
5 pm, afveckteré je soulasné asi 90 % &dstic inicidtoru
men&fch neZ asi 10 pm. & v podstaté vSechny ddstice inicid-
toru jsou mendi ne asi 20-pm,'zejména men¥{ neZ asi 10 um.
Alespon 50 % hmotnosti uvedenyeh &4stic inicidtoru je vy~
hodné menZich neZ 3 pm a vyhodné&ji ne? asi 2 pm, zatimeo
gsoutasné je 90 % hmotnosti t&chtc &&stic inicidtoru mendich
nef 5 pm, vyhodn¥ji ne% 4 pm. Velikosti Zéstic byly vyhod-
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né‘stanoveny méfenim provédénym pomoci lageru zaloZenym
na difrekci svétla. Vyhodné je, kdyZ primérné mnoZstvi
sktivniho inicidtoru v ka%dé &astici pPekraduje asi 90 %
hmotnosti, &ehoZ lze docilit pfipravi-li se suspenze pos-
tupem podle vyndlezu a obsahuje-li tato suspenze asi 0,3
aZ esi 4 % hmotnosti aktivniho kyslfku. Uvedend suspenze
je velmi stebilni a v pfipadd, Ze mé uvedeny peroxid dos-
tatednou chemickou stabilitu, lze uvedenou suspenzi skla-
dovet bez problémd po dobu jednoho nebo nékolika mésicd
pPi okolni teplot® (asi 20 °C) anis by dochédzelo k separs-
ci jednotlivych sloZek nebo k n&kterym dalsim podstatnym -
fyzikdlnin zméném. Je vyhodné kayZ uvedenad emulze obsahu-
je také emulgdtor = ochranny koloid.

Vynélez se déle tyké zar{zeni pro prfipravu uvedené vod-
‘né suspenze podle vyndlezu, prilemZ toto zarizeni zahrnu-
Je prostredky pro ohfivédni uvedeného inicidtoru, prostred-
ky urfené pro jemné rozptyleni tohoto inicidtoru do vody
(vyhodn& je pouZivén otvorovy homogenizétor) a prostredky
urdené k ochlazeni jemn& rozptylené sm&si, Zarizeni vhﬁd-
né obsahuje také prosttedky urdené ke smiseni pevného 1n1—'.
- cidtoru s vodou, emulgdtorem a ochrannym k0101dem.

Struény popis obrdzkd

RN EN Wt e B T T

Provedeni za¥izeni podle vyndlezu jsou detailn&ji
zobrazena na pPiloZenych obrézcich, kde ' |

obr.l a obr.2 schematicky znézornuji dv& rozdilné za-
Pizeni urlend k provéddéni zplsobu podle vynélezu, zatimco

obr. 3 schematicky zndzornuje pohled z boku na detail
pou¥itelného otvorového homogenizétoru.
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Obrézek 1 zndzornuje zarizeni, které zshrnuje sméZova-
ci nddr% 1, Zerpadlo 2, vyménik tepla 3 spojeny s teplym
médiem, napfifkiad s horkou vodou, otvorovy homogenizdtor 4
vyhodné vyhtiveny, vyménik tepla 5 spojeny se studenym mé-
diem, napriklad se studenou vodou, a vytokdvy otvor 8 pro
pripraveny produkt, pfi¥emZ Jjsou uvedené prostiedky spoje-
ny do série. U vym#nikd tepla 3 2 5. se vyhodné jednd o des-
kové vyméniky teple, u kterych lze doséhnout velmi rychlé-
ho zshP4t{ a ochlazeni. Uvedeny homogenizétor vyhodnZ obsa-
huje vysokotlské ¥erpadlo, napfiklad pistové &Eerpadlo, a
otvor, ktéry mé vyhodné v podstaté kruhovy tvar, 8 regulo-
vatelnou 3iPkou. PFi pPipravé suspenze podle vyndlezu jsou
voda, inicidtor, emulgdtor a ochranny koloid mychény za
vzniku hrubé suspenze ve sm&Sovaci nddrZi 1 s to kontinudl-
né nebo diskontinudiné. Ve vyméniku tepla 3 je uvedend hru-
‘bé dlsperze zghiivéna, napriklad pomoci horké vody, tak,
ie JE uvedeny inicidtor pfeveden do tekutého stavu. Uvede-
né sm&s .je potom pPenesena do homogenizdtoru 4, ktery opous-
t{ ve formé emulze. Ta je potom rychle ochlazena ve vymé-
niku tépla 5, napfiklad pomoci studené vody, tak, aby byla
z{skéna suspenze pevnych &dstic inicidtoru. U tohoto zab{-
‘zeni lze regulovat tok a ochlazovéni takovym zplsobem,
gby se uﬁedeny inicidtor nachézel v tekutém stavu po vhod-
nou dobu, Jjskou je ¥asovy intervel od asi 5 nebo 10 sekund
a% do asi 30 nebo asi 60 sekund.

Obrézek 2 znézornuje modifikované zafizeni, u nhoi
vede vytokovy otvor z homogenizédtoru 4 do cb&hového systé-
mu 6, ve kterém je umistén vymé&ni tepla 5 spojeny se stu-
denym médiem & &erpadlo J. Za vyménikem tepla 3 se v cyr-
kulednim systému nachdzi{ vytokovy otvor 8 urfeny pro pfip-
raveny produkt. Ostatni dsti zafizen{i odpovidaji &dstem
zar{zeni podle obrézku 1. Pfiprava suspenze podle vyndle-
zu je provéd&ns stejnym zpﬁsobem, jeky byl popsédn ve spoji=-
tosti s obrézkem 1, pPilem? vyjimku predstavuje ta skuted-



nost, Ze emulze vytékajici z uvedeného homogenizitoru Je

smichdna s cirkulujfci studenou suspenzi z ob&hového sy s~
tému 6 2 to jedté pred jejim vstupem do uvedeného vyméni-

ku tepla 5, &imZ je dosaZeno velmi W¥inného chlazeni dané
suspenze. Uvedenym cirkula¥nim systémem 6 miZe protékat

asi 50 2% asi 90 % z celkového proudu, zatimeo 2bytek je

odvéddén jeko produkt vytokovym otvorem 8.

Obrézek 3 schemsticky znézornuae bo&ni pohled na éést
otvorového homogenizdtoru 4. Hrubd suspenze Jje vhénéna vy-
sokotlakym erpadlem (nenf zobrazeno) skrze trubku 20 do
vzpéry majici prstenCOVy tver, kterd spole&nd 8 hlavou gg
vytvari kruhovy otvor 24, jeho% ¥{¥ku lze reguldvat axiélr

"nim posuvem uvedend hlavy 22. Uvedeny otvor 24 vede do kfﬁ: T

hového prostoru 23, ktery vede do wjtokavého otvoru 23.
Uvedeny homogenlzétor 4 mﬁze byt také vybaven prostredky
uréenyml k Jeho vyhiivéni, napfiklad elektrickymi topnyml
spirélemi, tak, aby mohla byt udrzovana celou cestu aZ k
vytokovému otvoru 2 _2 v podstaté i stejné teplota. ¥ pripa-
dé, Ze je pouélt uvedeny homogenlzétor, Je vhénéne ohPétd
hrubé suspenze vysokotlakym éerpedlem skrze ‘trubku 20 do

o otvoru 24. Vzrﬁst rychlosti e turbulence v podstaté zpﬁso-i

bi, Ze v prostoru 23 ziskdme v podstaté homogeni emulzx,

“kterd odtékd uvedenym vytokovym otvorem 2 _2 Axidlni polo-

- ha uvedené hlavy 22 je regulovéns tak, aby bylo dosafeno . ..

poZadovaného tlakového spddu (pres otvor 24), tlakového
spédu, ktery se miZe pohybovat napriklad od asi 3 000 do
esi 150 000 kPa.

~ Vyndlez se konednd tykd zplsobu polymeracé_ethylénové

nenasycenych monomerld ve vodném systému, prifems pevny mo-

nomerni, rozpustny a volné radikdly tvorici inicidtor je

zaveden do systému ve form& suspenze podle vynélezu. Pri-
kladem monomerd, které mohou byt polymerovény Jsou vinyl-
'aromatlcké slouéenlmy, napr. styrén a substituované styré-

or
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ny jekym je napfiklad p-chlorostyrén, estery alifatickych
-methylenkarboxylovych kyselin, vyhodné niZsi alkyleste-
ry, Jjekym je napfikled methylekrylst, ethylakrylét, methyl-
methakrylétnebo ethylmethakrylét; nitryl skrylové kyseli~
ny, vinylestery, jeko nap?{klad acetdt, vinylhalogenidy,
vinylethery jako nepfikled vinylmethylether, vinylidenchlo-
rid a ni%si alkeny jekym je napPiklad butadien. Vyndlez
je zejména pouZivén pri polymersci vinylchloridu nebo vi=-
nylchloridu s 2% asi 20 % hmotnosti kopolymerizovatelnych
monomerld (vztaZeno na vinylchlorid). Uvedenymi monomery,:
které jsou schopny kopolymerovat s vinylchloridem, Jjsou
napfiklad elkeny, vinylacetdt, vinylidenchlorid, skrylové
nebo methakrylovéd kyselina, gkryldty nebo meihakryléty,
‘skrylonitril nebo methskrylonitril, vinylestery a daldf,
" pridem? uvedens polymerace je provddZna znémym Suspenznim‘
nebo mikrosuspenznim polymeraénim zplisobem. MnoZstivi uve-
 dené priddvané suspenze se obvykle pohybuje od asi 0,01
do~asi 2 % hmotnosti aktivniho inicidtoru (vztaZeno na mo-

nomery) .

Diky skuteSnosti, Ze ddstice uvedeﬁéhoiiniciétoru v
suspenzi podle vyndlezu jscu malé a distribuce. velikosti
téchto &dstic je uzkd, je pfi polymeréci dosaZeno vyznem-
nych‘VYhod} Velikost fdstic a jejich uzk4 distribuce umoZ~
nujf rychlé a rovnomérné rozmistédni inicidtoru do viech
kapidek monomeru, &imZ tyto monocmery ziskaji stejnou kon-
centraci inicidtoru, vysledkem &ehoZ jsou stejn& veliké
Sdstice pryskyfice s velmi nizky poclet tak zvanych rybich
ok v pryskyfici a zéroven je uvedeny inicidtor vyuzit mno-
hem u¢iné& j3im ‘zpisobem. Zavedeni inicidtoru jsko posledni
sloZky do reskén{ smsi také umoZni rychlé a stejnomérné
| rozd&leni, prifem? uvedeni reakdni smés je pred pifidénim
inicidtoru ptedehfivéna na polymeradni teplotu, coZ umoZ-
ni mnohem efektivné j8{ vyuZit{ polymerainiho reaktoru. Uve-
dena pfedéhfété polymefaéni smés miZe byt pfipravena odstra-
nénim vedkerédho kysliku z této smé&si a zehfédtim jedné nebo




vice sloZek pred tim, neZ jsou zavedeny do uvedeného regk-
toru.

V nésledujici &4sti popisu bude vyndlez bliZe objasnin
pomoci prikladd jeho provedeni. Tyto pPiklady viask maji
pouze ilustrativni charakter a nikterek neomezuji rczssh
vynélezu, ktery je jednozna&n& vymezen formulaci patento-
vych néroki. VZechna mnoZstvi uvédind v tdchto prfikladech
jsou uvédéna v % hmotnosti.,

Priklady provedeni vynalezu

Pr{klady 1-12

-V testovacim zafizeni, které odpovidd zadizeni zndzor-

" néném na obrézku 1, bylo pfipraveno 12 suspenzi. Jako vy~
méniky tepla byly pouilty deskové vymeniky. Dale byl pou-

. ﬁlt otvorovy homogenlzétor 4 s obchodnim ozns&enim APV Gau-
lln, ‘model LAB100-5TBS. Ve smééovaci nadrzi 1 byly p¥i 20 °% ..
usmlchény 4 litry hrubé suspenze dlcetylperoxydlkarbonétu
(teplota téni = 52 oC), emulgétoru, ochranného koloidu a

... Vody &._Zerpény. skrze»vyménik tepla 3, ktery byl vyhrivén

horkou vodou (80-90 °C) na teplotu asi 50 & 55 °C. Horkd
- smés byla-potom ¥erpéna skrz otvorovy homogenizédtor 4, kdeé~
byle udrZovdna teplota na asi 52 C, pfidemZ tlekovy spéd
na otvoru byl asi 180 000 kPs. Emulze, kterd byla takto
vytvofena, byla chlazena ve vym&niku tepla 2 studenou vo=
dou, které méla teplotu asi 2-4 °C ns teplotu 8-10 °c,
Pritok uvedené suspenze zafizenim byl asi 1,7 1/min. a pri-
mérny Zas, ktery strdvila uvedend suspenze mezi obéme vy-
méniky tepla 3,5 byl roven ssi 10 sekundém. Velikost &és-
tic uvedené suspenze byla stanovena pomoci granulometru Ci-
las 850. Viskezits-piipravenych sdspenzi byle mérena vis= - -
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kozimetrem typu Brookf'ield RIV pii 1C0 min'l. Uvedené sus-
penze byly sklesdovény pfi teploté 20 °c po dobu jednoho mé&sice, _g
eni% by do3lo k n&jaké zmén& viskozity e nebo k sedimenta- k
ci &i sepsraci jednotlivych sloZek.

Jeko emulgatory byly pouZity nédsledujici létky :
Berol 08 (co? je v podstatd ethoxylétoveny stearylalkohol
(HLB = 18,5)), Lutensol AT80 (coZ je v podstetd také etho-
xyl&tovany stearylalkohol (HLB = 18,5)), Lutensol AT50 (kte-
je tvoren tgké hlavné ethoxylétovenym stearylalkcholem (HIB
= 18,0)) a Atmos 150 (ktery obsshuje hlavné glycerol mono~
a diatearst (HIB = 3,2)). Jako ochranné koloidy byly pou-
$ity nésledujici 1dtky : Ghosenol KH20 (ktery tvori v pods-
tatd vysokoviskozni polyvinylalkohol se stupném hydrolyzy
asi 78,5-81,5 mol%) s Alcotex 72,5 (coZ Jje v podstaté niz-
koviskdzni polyvinylalkohol se stupném hydrolyzy asi T71,5-
73,5) . V nésledujici tabulce jsou uvedeny jednotlivé kom-
ponenty a jejich obsshy v hmotnostnich procentech, ktery-
mi'jsou.zastoupeny v uvedenych dvandcti zkuSebnich suspen- .
zich. Zbyly obsah suspenze (de 100 %) tvofi v podsiaté voda. iz

B SN

. Inici—jv'u- . Emulgétor . |Ochr. koloid
Test |4tor |B.08 L.ATS0 L.AT50 A.150 |G.KH20 A.72,5
1 30 |o,6 0,6 | 1
2 30 0,6 ‘ 0,4 | 1,5
3 30 |08 0,2 1,5
4 30 11,35 o 0,15 1
5 |30 - - s
6 (30 15 0,5
7 35 10,9 0,5 | . 0,6
8 25 0,5 0,2
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Tnici-]  Emulgétor loehr. koloid
Test  |étor |B.08 1.AT80 L.AT50 A.150 |G.KH20 A.72,5
9 25 0,95 9,4 0,55 0,5 :
10 25 1 0,5
11 25 2 0,5
12 25 - : 1 . 0,5 0,5

V nésledujici tabulee budou uvedeny velikosti Z4stic
. .V pm,.pFi%em% 50 a 90 % hmotnosti &&stic ma-velikost men-—- - --
81 neZ je dané velikost, a viskozitu v Pas.

50 % &dstic . |90 % astic viskozita
men3ich i ' mendich : .
fest |neZ (um) S nez (um) - t;Q'?Pas)
1 1,37 - 262 44 -
2 13 5 s 45
] 1,37 . R L2 SR BN SO
;4M;i\dﬂ SR f_m e -
5 0 lipasT B I ERR S
6 1,0 2,16 . 48
7 1,49 3,21 ‘ 58 kK
8 1,19 2,32 30 i
9 1,09 : 2,65 ‘ 44
10 1,17 2,93 70
11 1,36 B 3,17 106
B Y W T o
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Priklad 13

'V testovacim zafizeni, které bylo popséno u piikladd
1-12 byle pripravens suspenze dilsuroylperoxidu (teplota
téni = 56 °C). Podminky této pfipravy byly stejné jako u
ptedchdzejicich pfikladd s vyjimkou teploty, na kterou by-
la suspenze vyhPfdta ve vym&niku tepla 3 a kterd se pohybo-
vaela asi od 54 do 59 oC, a teploty udrZované v homogenizé-
toru, kterd v tomto pPipasd& &inils asi 56 °c, pri¥em? tla-
kovy spéd u otvoru je roven asi 17 000 kPa.

Pripravené suspenze obsahovala 30 % hmotnosti inicié-
toru, 0,8 % hmotnosti ethoxyldtovaného stearylalkoholové- '
ho emulgétoru Berol 08 (HIB = 18,5) a 1 % hmotnosti ochra~
nného, koloidu (Aleotex 72,5).

U pPipraevené suspenze mé 50 % hmotnosti &dstic velikost
men3{ neZ 2,04 pm a 90 % hmotnosti mé velikost mend{ neZ
4,22 pm. Viskozita suspenze pfi 20 °C byla rovna 0312 Pas.
Uvedendé suspenze byla sklsdovéna pifi 20 °c jeden mésic aniZ -
by dodlo ke zménd viskozity nebo k sedimentaci &1 separaci
jednotlivych komponent. ‘ ‘ |

Priklad 14

V testovacim zaPffzeni popsaném u pPikledd 1-12 byla
pfipravena suspenze dokosyl(t-butylperoxy)oxeldtu (teplo-
te téni = 42 °C). Podminky ptipravy byly stejné jako u uve-
denych pi{kladt 1-12 s vyjimkou teploty, kterou mé&la hor-
kéd vode vyhiivajie{ vyménik tepla 3 a kterd dosshovala 60~
70 °C a% asi 40- 45 °C, teploty, na kterou byl provozovén
homogenizdtor a kterd méla hodnotu asi 42 °C, prifemZ tle~




kovy spad u otvoru mé&l hodnotu asi 21 000 kPa.

- Pripravend suspenze obsahovale 25 % hmotnosti inicid-
toru, 0,8 % hmotnosti ethoxyldtoveného stearylalkoholové-
ho emulgétoru Berol 08 (HLB = 18,5) a 1 % hmotnosti ochrasn-
ného koloidu (Alcotex 72,5).

U pifipravenéd suspenze mé 50 % hmotnosti &4stic velikost
mend3i neZ 2,28 pm & 90 % hmotnosti Cdstic mé velikost men-
81 neZ 4,56 pm Viskozita uvedené suspenze mé hodrotu 0,091Pas
pFi teplotd 5 °c. Uvedené suspenze byle po dobu Jednoho
mésice skladovéna prl ) C, aniZ by do3lo ke zm&n& visko-
zity nebo k sed1mentac1 &1 separaci jednotlivych komponent.

— PR S e rsam o e s o s
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pripravy vodné suspenze pevnéhé, volné radiké-

ly tvoffciho inicidtoru, vy znadeny tim, Ze

zahrnuje :

(a) zahrdti inicidtoru na jeho teplotu téni,

(b) jemné rozptyleni inicisdtoru, néchézejiciho se v teku-
tém stavu, ve vodd &

(¢) rychlé ochlazeni sm&si provedené tek, Ze se inicidtor

nenachdzi{ v tekutém stevu déle neZ 5 minut.

2+ ZpGsob podle ndroku 1,vy z n a &en ¥ tim, Ze
se ochlazeni provede tak rychle, Ze se kapitky pfevedou
do pevného stavu do dvou minut potom, co byly jemn& rozpty-

~ leny ve vodé.

3. Zp&sob podle nékterého z nérokd 1 a 2, vy zna & e -
ny t1im, Ze se pevny inicidtor nejprve smis{ s vodou
za vzniku hrubé suspenze, pfidemZ se tato suspenze déle
zahfivd na teplotu, kterad je rovna teploté tédni inicidto-
ru obsa¥eného v uvedené suspenzi, s homogenizuje.

4. Zplsob podle nékterého z ndrokd 1 a2 3, vy znade -
ny ti1im, Ze emulgdtor a ochranny koloid se piidaji
pted a/nebo po zah¥ati uvedené suspenze. |

5. Zpisob podle nékterého z ndroki 3 a 4, vy zna d e -
ny t1im, Ze se zahP4t4 hrubd suspenze homogenizuje
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proudénim skrze Jjeden nebo nékolik otvort.

6. Zplsob podle néroku 5, vy znadeny ‘t.i m, %e
tlskovy spéd u otvoru nebo otvoru se pohybuJe od asi 3 000 >
do asi 150 000 kPa.

7. Zplsob podle né&kterého z ndrokl 1 az 6, vy znad e -
ny ti1im, % iniciédtorem Jje organicky peroxid. : -

8. Zpisob podle ndroku 7, vy znsasé&eny tim, Ze
inicidtorem- je diseylperoxidy dlalkylperoxydlkarbonét % s R SRR
bo dlalkylester monoperoxyoxalové kyseliny, ‘

9. Zptsob podle ndroku 8, vyznadteny t {m , 2e
iniciétorem je dilauroylperoxid, dicetyl?eroxydikarbdhét;
dimyristylperoxydikarbondt, di-(4-t-butylcyklohexyl)pero-
'xydikarbdnét nebo dikosyl(t-butylperqu)oxglét. .

‘“;IOL'Suépehze"pevhého;“voIné‘radikélj”tvcficfho“iniciéioru;w““***““'
vyznealend tim, Ze alespon 50 % hmotnosti &4s-

tic inicidtoru je men3i nez 5 pm s élespon 50 % hmotnosti
gdstic inicidtoru je mend{ch neZ 10:um.

“e.

11. Suspenze podle ndroku 10, vy zna & e né tinm R ¢
Ze v podstaté vSechny &dstice iniciétoru jsou mend3i neZ

20 um.

lZqVSuspenzeﬂpodlemnékiexéhouzmnépok&-loné-lljv y 2-n-8 -
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Eenég tim, %e inicidtorem je orgenicky peroxid.

13. Suspenze podle néroku 12, vy znadenéd tim,
Ye inicidtorem je diacylperoxid, dialkylperoxydikarbondt
nebo dislkylester monoperoxyoxalové kyseliny.

14. Suspenze podle néroku 13, vy zna & enéd tim y
Ye inicidtorem je dilauroylperoxid, dicetyiperoxydikarbo-
nét, dimyristylperoxydikarbondt, di-(4-t-butylcyklohexyl)-
peroxydikarbondt nebo dokosyl(t-butylperoxy)oxalét.

15. Zafizeni pro provédéni zplsobu podle néroku 1, vy z -
nadené tim, %e zahrnuje prostiedky (3) pré oh#{-
véni ‘inicidtoru, prostfedky (4) pro jemné rozptyleni toho-
to inicidtoru do vody a prostiedky (5) pro rychlé ochlaze-
- n{ smési. | '

16. Zplsob polymerace ethylénové nenasycenych monomerd,
pridemZ se pevny, volné raedikdly tvoifici inicidtor zavédi
do systému ve form® suspenze, vyznadeny tim,
$e alespon 50 % hmotnosti &dstic inicidtoru je men$ich neZ
asi 5 pm e %e alespon 90 % hmotnosti &4stic iniciétoru je
men$ich neZ 10 pm. |

.17. Zpdsob podle néroku 16, v yznaleny tim,
%e -v podstatd viechny &dstice inicidtoru jsou menSi neZ

20 ypm.

18. Zphsob podle nékterého z nérokd 16 ¢ 17, vy 2 n a =~
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Eeny tim, Ze inicidtorem je orgenicky peroxid.

19. Zpisob podle ndroku 18, vy znadeny ti{im,
fe inicidtorem je diacylperoxid, dialkylperoxydiksrbonét
nebo dialkylester monoperoxyoxalové kyseliny..

20. Zplsob podle ndroku 19, vyznadeny tin,,
Ze inidtorem je lauroylperoxid, dicgtylperoxydikarbondt,
dimyristylperoxydikarbonét, di-(4-t-butyleyklohexyl)pero=-
xydikarbbnét nebo dokosyl{t-butylpercxy)oxalét. -

Zastupuje :
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