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Spdsob vyroby pastovatel'ného polyvinylchloridu

Spdsob vyroby pastovatelného polyvinyl-

chloridu kontinudlnou emulznou polymeri-

zdciou vinylchloridu,

izoldciou polyméru

v rozpradovacej su$iarni, s ndslednym trie-
denim polydisperzného prasku PVC na hrubi
a jemnui frakciu s deliacou hranicou prie-

meru zrn v rozmedzi 40 aZ 70 am,

pricom

hrubd frakcia sa zomelie v kolikovom mlyne
pri teplote 60 aZ 90 ©C, s ndslednym zmiesa-
nim zomletej a vytriedenej jemnej frakcie.
Vyhodou tohto spdsobu je moZnost vyroby
pastovatelného PVC vyuZitim konvenénej
emulznej polymerizdcie a Standardného suSia-
ceho zariadenia, pricom ndslednd uprava

prasku
vyssie
PVC je
(pdst)
stami.

pPVC sa robi jednoduchou kombindciou
uvedenych postupov.
vhodny pre pripravu plastisolov

so zlepSenymi reologickymi vlastno-
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« Vynadlez sa tyka spbsobu vyroby pastovatelného polyvinylchloridu, vhodného pre plasti-

soly so zlepSenymi reclogickymi vlastnostami.

Pod pojmom pastovatelny (pastotvorny) polyvinylchlorid sa rozumie druh pra&kového
polyvinylchloridu (dalej PVC), ktory vytvdra pri urditych podmienkach s neprchavymi kvapalny-
mi zmikCovadlami pomerne stabilné tekice disperzie - plastisoly {pasty), obsahujice podla
W&elu ponZitia dal&ie pridavné latky, ako stabilizdtory, plnidld, riedidlé, pigmenty, za~
hustovadid, nadivadta o e Plastisoly ga valo bat fm nad Teve Getal fnacmi teplotn provedn
na mikéeny PVC a po schladnuti vytvoria tuhy gol s po?adovanymi mechanickymi vliastnostami.
Plastisoly PVC sa spracovdvajd viacerymi technologickymi postupmi, ako natieranfm, odlicva-
nim, m&¢anim, striekanim, na spotrebné a technické vyrobky SirSieho pouZitia, napriklad
podlahoviny, obuv, hradky syntetické usne, ochranné rukavice, protikordzne ndnosy, dopravné
padsy a pod. Pri spracovani plastisolov mid prvorady vyznam nastavenie tekutosti, na ktorud
majui rdzny vplyv jednotlivé zloZky plastisolov, ale rozhodujuce je mnoZstvo a typ pasto-
vatelného PVC., Jednotlivé typy pastovatelného PVC ¢o do spracovatelskych vlastnosti sa
navzajom znaéne odlisuju. Medzi faktory, ktoré najviac ovplyviiujui vlastnosti pastovatelného
PVC patria: polymerizadny stuperi PVC (hodnota K), typ a mnoZstvo emulgatora, latky ovplyhu-
jlice interakciu PVC-zmi#k{ovadlo, a hlavne rozdelenie velkosti primdrnych (latexovych) castic
PVC a sekunddrnych zfn (aglomerdtov vzniknutych pri suSeni i ndslednej uUprave prasku) a

stav ich povrchu.

Pri vyrobe pastovatelného PVC sa pouzivaji také technologické postupy polymerizicie
vinylchloridu (dalej VCM), pri ktorych vznikaju primdrne Castice PVC v rozmedz{ 0,01 az
3 um, dispergované vo vodnom prostredi s malym mnoZstvom pomocnych sprievodnych latok.
IzolAcia prAdkov PVC z vodnej disperzie sa vykondva v prevaZnej miere odparovanim vody
v prude horiceho vzduchu v rozpraSovacich su$iarfach, priCom dochddza k aglomerdcii primdr-
nych ¢astic do va&sich, tzv. sekunddrnych Castic (zin), priemeru 3 aZ 150 um. Dalej navdzuje
Uprava prasku PVC, ako triedenie, mletie, tepelné pdsobenie, sitovanie a iné. Kone&nym
prodetom uvedenych postupov je praSok, s velkostou zfn véc¢Sinov v rozmedzi 2 aZ 60 pm -

- pastovatelny polyvinylchlorid.

Su zname zpdsoby vyroby pastovatelndho polyvinylchloridu emulznou polymerizdciou vinyl-
chloridu s riadenou velkosfou primdrnych (latexovych) Castic PVC, ktoré vyZaduju Speciédlne
polymeriza&né techniky, ako napr. pouzitie dvoch a viac druhov emulgdtorov (Rakisky pat.

220 820; Belg. pat. 628 582; OFF DE 32 10 891 Al.), alebo ¢asto uplatfiovand diskontinudlna
emulznd polymerizécia tzv. nasadovym spdsobom, pri ktorej sa pouZije zvladt vyrdbany ockovaci-
-n&sadovy latex s definovanou velkostou Castic PVC (Brit. pat. 928 556; US pat. 3 578 648;

US pat. 3 642 740) a daldie nekonveniné postupy s riadenim velkosti Castic {US pat. 3 383 346;
US pat. 4 327 003; NSR pat. 1 520 849). Tieto postupy i xed prind$aji vyborné vysledky

st vEak technologicky velmi ndroéné.

Je znamy spdsob vyroby pastovatelného PVC frakcioniciou rozpra¥ovanim vysu§eného prédko-
vého polyméru a Upravou distribicie velkosti zfn mieSanim frakcii (Svaj&. pat. 272 263).
Nevyhodou tohto spbsobu je, Ze Zast praSkového polyméru sa nedé pouiit pre zmieSavanie
a tvori "odpad", ktory sa musi poufit na iné ulely.

Dalsi znadmy spdsob vyroby pastovatelného PVC (NSR pat. 2 146 753) spo¢iva v rozpra$ovacom
sufen{ latexov &pecidlnymi dvojlétkovymi dyzami pri zvla3tnych podmienkach tak, Ze usuSeny
polymérny préd%ok bez daldej dpravy ako je triedenie a mletie ma optimdlnu velkost z¥in a
pastovatelné vlastunosti. Nevyhodou tohto spbsobu je, %e sa nedd vykondvat na &tandardnom

susdiacom zariadeni.

podla indho znémeho spdsobu (CSSR pat. 124 301) latex PVC sa vysu$i v rozpraSovacej

suiarni a takto ziskany polymérny prad%ok sa zomelie za'sicasného ohriatia na teplotu 40 aiZ

180 °C. Nedostatkom tohto spdsobu je, Ze zomletim vEetkého présku
pve, &im sa nevhodne ovplyvni morfoldgia, a tym reologické vlastnosti

sa rozdrtia aj men$i

gulovité zrn& présku
plastisolu so sklonom k dilatantnému toku ak vy$3ej viskozite.
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Dalej je navrhnuty spdsob (BRD OFF DE 3 034 983 Al) dodate&ného tepelncho spracovania
pastovateInych polymérov vinylchloridu, pri ktorom na &ast pastovatelného prdZku PVC vyhreje
ro¢as urcitej doby na teplotu 75 aZ 110 °¢ a potom sa zmieSa s nespracovanou &astou préasku.
Tento spdsob zlepfuje dodatodnym tepelnym spracovanfm pastovatelnych polymérov VC niektord

reologické vlastnosti pdst, ale jeho nevyhodou je, ¥e pre tepelné spracovanie pouZiva a

vychddza = pastovatelnych polymérov Ve a ficek, Ze v dancj Santi pradika sa dodatodne tepelne
spracuju vielky velkosti zin PVC od najmendich a% po rddove vidgie, Co spOsobuje hlavne

vo viac mikéenych, nfzkoviskéznych pastdch neZiaddcu sedimentdciu "tvrdych® najvidcgich

zEn PVC.

Podstatou tohto vyndlezu je zpbsob vyroby pastovatelného polyvinylchloridu kontinudlnou
emulznou polymerizdciou vinylchloridu, za pritomnosti beZného emulgétora, vodorozpustného‘
inicidtora a l&tky upravujticej pll, pri teplotach 35 a¥ 55 °cC, izoldciou prdSkového polyméru
2z vodnej disperzie v rozpraSovacej suSiarni s dvojlétkovymi tryskami v pride hortdceho vzduchu
vyhriatého na 150 aZ 185 OC, s teplotou v strede rozprasovacej su$iacej veZe 64 aZ 78 oC,

s vyhodou 68 aZ 72 0C, ktory spoc¢iva v tom, Ze polydisperzny prdSok polyvinylchloridu s prie-
merom zfrn 3 a% 150 am sa triediacim zariadenim rozdvoj{ na hrubd a jemnd frakciu s deliacou
hranicou priemeru zfn v rozmedz{ 40 aZ 70 wm, pridom hrubd frakcia sa zomelie v rotadnom
kolikovom mlyne na velkost zfn s priemerom pod 60 um, s vyhodou pod 40 um, za stddasného
tepelného pdsobenia na povrch zin PVC v priebehu mletia tak, Ze teplota v mlecej zdne mlyna
sa udrzuje v rozmedz{ 60 az 90 °c, s vyhodou 70 aZ 80 OC, s ndslednym vzdajomnym zmieSanim
a homogenizédciou zomletej a vytriedenej jemnej frakcie.

Ako emulgdtory sa mdéZu pouZit vSetky beZné povrchovo aktivne l4atky, pouZivané pre
emulznd polymerizdciu VCM, predovSetkym alkylsulfondty, alkylsulféty, alkylbenzénsulfonaty,
alkylétersulfdty a soli mastnych kyselin.

Ako inicidtory sa dajui pouZit vodorozpustné peroxozlifeniny, hlavne peroxidisiran

draselny, peroxodisiran amonny, H202, redox-systémy ako napr. KZSZO8 - Leptacit, K25208 -

~ Leptacit - Fe2+, K,8,0g - kyselina askorbov4 a daliie.
Vodnéd disperzia (latex) m& obsah su$iny vo zvyCajnych hraniciach 40 aZ 55 % hmot.,
s vyhodou 45 a% 50 % hmot., obsahuje obvyklé mnoZstvo emulgdtora, napr. 2,6 % hmot./PVC,

av8ak aj znadne odli¥né, v hraniciach 1,5 aZ 3,5 % hmot./PVC.

Izoldcia prégku PVC z latexu sa robf v rozpraSovacich su$iarhach s dvojldtkovymi tryska-
mi $tandardnej konStrukcie typu.Nubilosa, v pride hortceho vzduchu, ktorc¢ho vstupnd teplota
byva 150 aZ 185 %¢. v strede su$iacej vefe sa udrZuje teplota pridu prédSku so vzduchom
na 64 a% 78 0C, s vyhodou 68 aZ 72 °c. Suchy prdfok tvoria zrnd PVC, vidcSinou tvaru dutej
gule s otvorom, vzniknuté aglomerdciou primdrnych latexovych Castic z kvapky latexu pri

su$eni, ktoré majui polydisperzny charakter s priemerom v rozmedzi 3 aZ 150 um. Takto ziskany

prédsok eSte nie je vhodny pre plastisoly.

Ako uZ bolo uvedené, présok emulzného polyvinylchloridu, aby bol vhodny pre plastisoly,
mus{ mat (okrem zdkladnych poZiadaviek na postup pri polymerizdcii VCM a na podmienky
suenia latexu) vhodni morfoldgiu, velkost a distribticiu velkosti zfn, a urcity stav povrchu
z¥n PVC, vdetko vo vyvdZenom pomere. Postup podla vyndlezu riedi tito poZiadavku tak, Ze
okrem potrebnych predp{sanych suiacich podmienok pri rozpradovani latexu, sa optimdlne
kombinuje triedenie polydisperzného pra&Sku PVC na hrubt a jemni frakciu s definovanym mletim
hrubej frakcie so stG&asnym tepelnym pdsobenim na povrch zfn pri mleti a ndslednou konecnou

dpravou distriblcie velkosti zfn présku PVC zmiedanim spracovanych frakcii.

vV rozprafovacej veZi vysuSeny polydisperzny prdSok PVC s priemerom zin 3 az 150 um
sa rozdel{ na hrubd a jemnd frakciu s deliacou hranicou priemeru zfn v rozmedzi 40 aZ 70

am napriklad cyklénom a/alebo $pirdlovym vzduchovym triediom.
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Hrubd frakcia préSku sa zomelie na jemny pider s velkostou zin pod 60 um, s vyhodou
pod 40 um, so sulasnym tepelnym spracovanim povrchu zfn PVC v rotad&nom kolfkovom mlyne,
ako je napr. popisany v "Chemical Engineers Handbook" od J. H. Perryho, 4. vydanie, str.
8 az 40, vydavatelstvo Mc Graw - Hill Book Co., New York.

Vyhodou spdsobu podla tohto vyndlezu je mo¥nost vyroby pastovatelného polyvinylchloridu,
vhodndho pre plast isely so zlepfienymi reologleckymi viastnoslami, vyuZit{m konven&nej kontinu&l-
nej emulznej polymerizdcie vinylchloridu na vyrobu latexu a Ztandardného sufiaceho zariadenia
s dvojlatkovymi rozpraSovac{mi tryskami, pri¢om ndsledn& dprava morfoldgie, distribidcie
velkosti a povrchu zfn PVC sa rob{ jednoduchou optimdlnou kombindciou triedenia na dve
frakcie, mletia hrubej frakcie so sifasnym tepelnym pdsobenim, a zmieSavania frakcif présku
PVC. Navrhovany spdsob zjednodu$uje a zlacfiuje vyrobu pastovatelného polyvinylchloridu,
navy$e oproti spbsobu tpravy mletim celého mnoZstva vysuSeného prasku PVC (CSSR pat. 124 301),
zvy&uje kapacitu vyrobného zariadenia, zrovnomerfiuje kvalitu vyrobnych SarZ{ pastovatelného
polyvinylchloridu, hlavne podstatnym zniZenim negativneho vplyvu zmien akosti latexov pri

polymerizdcii VC a zlepSuje reologické parametre plastisolov.

Nasledujice priklady 1, 2, 3 podla vyndlezu a porovndvacie priklady 4, 5, majd bliZ3ie

vysvetlit predmet vyndlezu a nim dosiahnuty technicky pokrok.

Pr {k1lad 1

Do uzavretého 12 m° autokldvu opatreného mieSadlom, chladiacim pl&stom a armatirami,
naplneného na 85 % latexom PVC sa kontinudlne pridavali vinylchlorid a vodnad féza v hmot-
nostnom pomcre 1:1, v mnoZstve 300 aZ 350 kg kaZdej zloZky za hodinu. Vodn& fé&za obsahovala
2,6 % hmot. (po¢itané na vodu) Emulgdtora E-30 (alkylsulfondt sodny),
- Leptacit (formaldehydsulfoxil4t

demineralizovani vodu,
fosforednanovy reguldtor pH a redoxny inicidtor K25208
sodny). Polymerizovalo sa pri teplote 40 + 1 OCc. Kontinudlne sa z autokldvu odtahovalo
odpovedajice mnozstvo latexu PVC, pric¢om hladina reakénych zloZiek v autokl&ve sa udrZovala
prakticky na rovnakej vy8ke. Latex obsahoval 47 % hmot. PVC s K~hodnotou 70. Povrchové
napdtie malo hodnotu 27,5 mN.m~l. Latexové Gastice PVC merané elektronovym mikroskopom mali
velkost 0,05 aZ% 1,5 am, so strednym priemerom 0,35 um. 2 pripravenédho latexu sa izoloval
prdasok polyvinylchloridu v rozpraSovacej su$Siarni typu Nubilosa, osadenej s 55-timi dvoj-
ladtkovymi tryskami. Teplota vstupného sufiacieho vzduchu bola 165 OC, teplota v strede

suSiacej veZe bola udrZovand na 70 + 1 ®c. Tilak vzduchu do rozpraSovacich trysiek bol 0,38 MPa.

Prietok latexu cez v3etky trysky bol 3,4 aZ 3,5Am3/h.

Vysudeny prédok polyvinylchloridu s priemerom zfn 3 a% 150 gm bol rovnomerne rozdeleny
do dvoch $épirdlovych vzduchovych triedidov Alpine - Mikroplex 800 MP, ktoré boli nastavené
tak, Ze polydisperzny prdSok sa rozdelil na dve frakcie. Jemnej$ia frakcia s priemerom
zfn do 60 um pridila cez filtradnd batériu 1 do z&sobnika koneéného produktu. Druhd, hrubsia
frakcia praSku s priemerom zfn prakticky nad 40 um sa viedla do rota&ného kolfkového mlyna,
v ktorom sa zomlela na jemny pider s priemerom zfn do 60 mum, z ktorych 95 % malo priemer
do 40 mam. V priebehu mletia v mlecej zdne kolikového mlyna sa udrZiavala teplota na 75 a%

79 °c requldciou zataZenia mlyna. Distribidcia velkosti zfn PVC jednotlivych frakcii je
uvedend v Tabulke 1. Zomlety pré%ok z mlyna prddil cez filtra&nd batériu 2 spdt do Spirdlovych
vzduchovych triedidov Mikroplex 800 MP, kde sa zbavil aglomerédtov a zlepkov s velkostou

nad 60 um a postipil do filtradnej batérie 1, kde sa zmieSal a zhomogenizoval s vytriedenou

jemnou frakciou a dalej do zasobnika kone&ného produktu.

Takto pripraveny préSok - pastovatelny polyvinylchlorid sa zmie$al s 2-etylhexylftaldtom
(DOP) v hmot. pomere PVC/DOP = 100/60, &im vznikol plastisol, ktorého tokové viastnosti
pri réznom strihovom nam&hani sa merali na rotaénom viskozimetri "Rheotest RV", od firmy

VEB Prufgerite - Werk, Medingen, NDR. Viskozity plastisolu si uvedené v Tabulke 2.
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Priklad 2

Postupovalo sa rovnako ako v priklade 1, len s tym rozdielom, Ze teplota v strede
rozprasovacej veZe su$iarne bola udrZovand na 66 + 1 °c. viskozita plastisolu v hmot. pomere

PVC/DOP -~ 100/60 je uvedend v Tabulke 2.

Postupovalo sa podobne ako v priklade ), len s tym rozdielom, %e¢ v priebehu mletia
sa v wmlecej zone kolikového mlyna udrZovala teplota v rozmedzi 65 a% 69 °¢C reguléciou zataZe-

nia. Viskozita plastisolu je uvedend v Tabulke 2.
Priklad 4

briprava latexu a izoldcia prdSku PVC v rozpraSovacej sufiarni sa vykonali postupom,
ako je uveden¢ v priklade 1 s tym rozdielom, Ze teplota v strede rozpraSovacej veZe bola
udrZovana na 77 + 1 ©C. celé mno¥stvo takto ziskaného prasku s priemerom zfn 3 a% 150 daam
bolo zomlet¢ v kolikovom mlyne na jemny pider, s priemerom zfn pod 60 um, z ktorych 95 %
zrn malo priemer do 40 um; v priebehu mletia v mlecej zdne kolikového mlyna bola udrZovana
teplota v rozmedzi{ 70 az 75 9¢ regulaciou zatazenia mlyna. Viskozita plastisolu je uvedena

v tabulke 2.

Priklad 5

Priprava latexu a izoldcia prdgku PVC v rozpraSovacej su$iarni sa vykonali postupom
ako je uvedené v priklade 1. 50 hmot. dielov polydisperzného prddku PVC s priemerom zrn
3 az 150 am sa zomlelo v rotaénom kolikovom mlyne na jemny pider s priemerom zfn pod 60
am, z ktorych 95 % hmot. malo priemer do 40 um, v priebehu mletia v mlecej zone kolikového
mlyna bola udrZovana teplota v rozmedzi 77 aZ 81 ©C. 50 hmot. dielov takto zomletého a
tepelne spracovancho prd8ku sa zmieSalo a zhomogenizovalo s 50 hmot. dielmi nespracované-
ho prasku PVC z rozprasovacej suSiarne. Z tejto zmesi prdskov bol pripraveny plastisol
v hmot. pomere PVC/DOP = 100/60, v ktorom vdl&ie zrna PVC neZiadico sedimentovali. Viskozita
plastisolu je uvedend v tabulke 2.

Tabulka 1

Priemer Prdsok PVC Hrubd frakcia Jemnd frakcia Zomletd frakcia
2tn PVC 7 rozpradovace]
susiarne
(tam) N7 hmot. =M 4 hmot. M & hmot. —M % hmot. M 2 hmot. =M & hmot. M 5 Hmot. s M & mot.
=10 9,4 9,4 ¢,8 0,8 13,6 13,6 41,1 41,1
20 14,6 24,0 2,1 2,9 21,8 35,4 36,3 77,4
40 20,8 44,8 9,3 12,2 28,3 63,7 17,8 95,2
60 36,4 81,2 29,6 41,8 33,4 97,1 4,8 100,0
100 15,0 96,2 44,1 85,9 2,9 100,0 - -
150 3,8 100,0 14,1 100,0 - - - -

T abulka 2

Rcologicke viastnosti plastisolov z prikladov 1 aZ 5

Viskozita plastisolu Priklad 1 priklad 2 Priklad 2 priklad 4 Priklad 5
PVC/DOP = 100/60 (podla vy- (podla vy- (podla vy- (porovnd- (porovné-
pri 259C, (ra.s) ndaltezu) ndlezu) nalezu) vaci) vac{i)

an Dy = 9,080} 6,7 18,7 14,2 30,7 27,2
PO Mpl = 48,6 s 5,4 15,4 12,5 38,4 32,9
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Tabulka 2 pokrafovani

Viskozita plastisolu Priklad 1  Priklad 2 Priklad 3  Priklad 4 Ppriklad 5

PVC/DOP = 100/60 (podla vy- (podla vy~ (podla vy- (porovné- (porovné-
pri 25°c, (Pa.s) nalezu) ndlezu) ndlezu) vac{) vacl)
~1
) D= 9,0 s 7,8 21,9 19,6 48,5 36,1
po 24 by 6,1 16,3 15,0 A28 T

l)l 48,6 =

PREDMET VYNALEZU

Spbsob vyroby pastovatelného polyvinylchloridu kontinudlnou emulznou polymerizdciou
vinylchloridu, za pritomnosti emulgdtora, vodorozpustného inicidtora a latky upravujicej
pH, pri teplotdch 35 aZ 55 oC, izoldciou prédskového polyméru z vodnej disperzie v rozpraso-
vacej suSiarni s dvojlatkovymi tryskami v priude horticeho vzduchu vyhriateho na 150 aZ 185 %,
s teplotou v strede rozprafovacej su$iacej veiZe 64 aZ 78 ®c, s vyhodou 68 az 72 °C, vyznadujici
sa tym, Ze polydisperzny prdSok polyvinylchloridu s priemerom zfn 3 aZ 150 um sa rozdvoji
na hrubd a jemnu frakciu s deliacou hranicou priemeru zfn v rozmedz{ 40 aZ 70 um, pricom
hrubd frakcia sa zomelie v rota&nom kolikovom mlyne na velkost zfn s priemerom pod 60 mm,
s vyhodou pod 40 am, za suicasného tepelného pdsobenia na povrch zrh polyvinylchloridu
v priebehu mletia tak, Ze teplota v mlecej zOne mlyna sa udrZuje v rozmedzi 60 aZ 90 ¢,

s vyhodou 70 aZ 80 oC, s nadslednym vz&jomnym zmie3anim a homogenizdciou zomletej a vytriede-

nej jemnej frakcie.
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