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(54) Pavadinimas:

Skiepytojo kopolimero gavimo budas poliakrilo riigities esteriy ir polichlorvinilo arba
vinilchlorido kopolimero pagrindu

(57) Referatas:

I8radimo objektas yra skiepytojo kopolimero gavimo bidas poliakrilo ragsties ir poliviniichlorido esteriy arba
vinilchlorido kopolimero pagrindu vykstant maziausiai vieno akrilo riig&ties esterio emulsinei polimerizacijai, esant
susiuvamajj veikima turintiems junginiams, besikopolimerizuojantiems su akrilo rags&ties esteriais ir turintiems bent
dvi konjunguotas dvigubas jungtis, iniciatoriui ir emulgikliui, pridedant tuo biidu gaunamo polimero, kurio stiklgjimo
temperatra Zemesneé kaip -20°C, | vandening suspensijg, turingia vinilchlorido arba vinilchlorido ir daugiausia 20
svorio % besikopolimerizuojantio monomero misinio, iniciatoriaus, suspenduoto agento, prireikus priedy ir toliau
vykstant polimerizacijai, kuris skiriasi tuo, kad dedant polimero, turin&io stikléjimo temperattrg, Zemesne kaip
-20°C. vandeniné suspensija jkaitinama iki = 30°C temperatdros.
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ISradimas nagrinéja termoplastines mases, pasiZyminc&ias
smiginiu klampumu, bidtent skiepytojo kopolimero poliak-
rilo rugsties esteriy ir polichlorvinilo arba vinil-

chlorido kopolimero pagrindu gavimo biudg.

Yra Zinomas skiepytyjuy polimery gavimo budas akrilo
rigsSties esteriy ir vinilchlorido pagrindu emulsinés
polimerizacijos metodu maZiausiai vieno akrilo rug3sties
esterio ir prireikus kity monomery, besikopolimeri-
zuojanCiuy su akrilo rug8ties esteriais, esant mono-
merui, turinéiam susiuvamgji veikimg ir bent dvi eti-
lenines neprisotintas nekonjuguotas dvigubas jungtis,
iniciatoriui, emulgiklio funkcijas atliekandiai riebia-
jai rug$ciai, turincdiai 12-18 anglies atomy, vandenyje
tirpiai druskai ir kaip papildomam emulgikliui alkil-
sulforugsSties, turin¢ios 8-20 anglies atomy ir/arba
alkilarilsulforigSties, alkilinéje dalyje turindios 3-
16 anglies atomy, bent vienai 3arminio metalo ar amonio
druskai, ir pridedant tuo budu gautos polimero disper-
sijos, kurios stikléjimo temperatira Zemesné kaip 0°C.

I vinilchlorido, vandens, suspenduojandio agento, emul-
gikliuy, naudojamy emulsinei polimerizacijai, nusodinimo
medZiagos, iniciatoriaus ir prireikus kity pagalbiniy
agenty miSini dedama emulsinés polimerizacijos bidu
gaunamas produktas arba tuo bidu gaunama . produkto
dispersija ir toliau polimerizuojama (Zr. EP paraiska
Nr. 313507).

Zinomo budo triikumas yra tas, kad antro emulgiklio ir
nusodinimo medZiagos pridéjimas trukdo jiprastiniam ga-
mybos procesui. Be to, tas reikalauja daugiau iSlaidy
nurodytoms medZiagoms laikyti ir joms tiekti. Kitas
trokumas tas, kad palyginti greitai ant reaktoriaus
sienos atsiranda nemazas sluoksnis nuosédy, kurias ga-

lima paSalinti, tik ilgam sustabdant process.
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Isradimo tikslas yra parengti budg, neturinti Zinomo

bido tridkumy.

Nurodyta uZduotis sprendZiama poliakrilo rugSties ir
polivinilchlorido esteriy arba vinilchlorido kopolimero
gavimo budu, taikant emulsine polimerizacijg maZiausiail
vieno akrilo rug$ties esterio, esant susiuvamgji vei-
kimg turintiems Jjunginiams, besikopolimerizuojantiems
su akrilo rug3ties esteriais ir turintiems bent dvi
nekonjuguotas dvigubas jungtis, iniciatoriui ir emul-
gikliui, ir pridedant tuo bddu gaunamo polimero, kurio
stikléjimo temperatira Zemesne kaip -20°C, i, vandenine
suspensija, turinc¢iag vinilchloridg arba vinilchlorido
midini ir daugiausia 20 svorio % besikopolimerizuo-
jan¢io monomero, iniciatoriaus, suspenduojanc¢io agento
ir prireikus priedy, kurie bus toliau polimerizuojami,
dél to, kad prie$§ pridedant polimero, kurio stikléjimo
temperatira Zemesné kaip -20°C, vandeniné suspensija
yra ikaitinama iki > 30°C.

Kaip akrilo rugSties esterius galima imti, pavyzdZiui,
alkilo esteri, turinti alkilo grandineje 2-10 anglies
atomy, pavyzdZziui, butilakrilatg, 2-etil-heksilakri-
lata, oktilakrilata ir pana$Sius akrilo riag3ties alkilo
esterius arba akrilo ragSties alkilarilo esterius,
pvz., fenilpropilakrilata, arba akrilo ragSties poli-

eterinius esterius, pvz., fenoksietoksietilakrilatsg.

Kaip susiuvamgji veikimg turincias medZiagas galima pa-
minéti, pvz., daugiavalentiniy alkoholiy <metil>akri-
latus, pvz., etilenglikoldimetakrilatg, butilenglikol-
dimetakrilata, pentaeritrittetraakrilatg arba daugiava-
lentiniy fﬁgééiu alilo esterius, pvz., ftalio ridgSties
dialilo esteri, maleino rug8ties dialilo esteri arba

fumaro rugSties dialilo esteri.
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Susiuvamgji veikimg turinéiy junginiy panaudojama 0,1-

5,0% pirmos stadijos organinés fazés svorio kiekio.

Esant emulsinei polimerizacijai, galima papildomai pa-
naudoti monomerus, besikopolimerizuojandius su akrilo
rigSties esteriais, pvz., stireng, vinilacetatg, metak-
rilo rugSties esteri, turinti 1-10 anglies atomy arba

vinilo eteri,.

Kaip emulgikli galima naudoti riebiyjy ruagsdiy, tu-
rinCiy 12-18 anglies atomy, arba alkilsulforags&iy,
turinCiy 12-18 anglies atomy, - arba alkilarilsulforigs-
¢iy Sarminiy metaly arba amonio druskas arba sieros
ragSties alkilo pusiauesterius, turincius alkilo gran-

dinéje 12-18 anglies atomy.

Kaip pavyzdZius galima pateikti natrio laurata, natrio
laurilsulfonatg, natrio laurilsulfatg. Paprastai juy yra
naudojama 0,3-2,5% pirmos stadijos monomero svorio

kiekio.

Kaip iniciatoriy, esant emulsinei polimerizacijai, nau-
doja Zinomus junginius, pvz., amonio peroksidisulfata,
vandenilio peroksidg arba azojunginius, pvz., azodiizo-
butironitrilas ir t.t. 0,05-0,5% monomero svorio kie-

kio.

Prireikus galima déti redukuojanc¢iy junginiuy ir metaly
drusky, galin€iy kartu su iniciatoriumi sudaryti ok-
sidacine - redukcine sistemg, pvz., Sarminio metalo
sulfity, Sarminio metalo aldehidsulfoksilatus, organi-
nes rugS$tis, pvz., askorbino rug$ti ir metalo druskas,

pvz., gelezZies ar vario sulfatg.

Emulsine polimerizacija galima vykdyti arba periodis-
kai, arba nepertraukiamai, arba pusiau nepertraukiamai,

priimtinesnis pusiau nepertraukiamas metodas.
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Esant polimerizacijos temperatarai, t.y. 40-90°C, i
reaktoriy supilama dalis vandens, monomero, emulgiklio
ir iniciatoriaus <arba oksidacinés - redukcinés sis-
temos> 1ir, prasidéjus polimerizacijai, nepertraukiamai
arba periodiSkail sudedama likusi reakcijos misinio
dalis. Polimerizacija baigiama, kai konversijos laips-
nis >99,9%. Be to, kaip jau buvo mineta, gaunamas po-
limeras turi stikléjimo temperatirg <kuri nustatoma DCK>,
Yemesne kaip -20°C. Ji gali boti iki -80°C. Antroje
stadijoje kauc&iuko elastingumg turinc¢ios dalelés,
gautos pirmoje stadijoje papildomai polimerizuojamos
vinilchlorido ar wvinilchlorido mi$inio ir besikopo-
limerizuojanlio monomero, kurio kiekis sudaro 20 svorio %

vandeniniame tirpale.

Tinkami kopolimerizacijai monomerai yra, pvz., vinili-
niai esteriai <pvz., vinilacetatas, vinillauratas>, vi-
nilo halogenidai <pvz., vinilidenchloridas>, nepriso-
tintos ragStys ir Jjuy chloranhidridai <pvz., fumaro
rigstis, maleino rugs$tis>, <met>akriliné rutgsStis ir jos
esteriai <mono- ir diesteriai> 1ir maleino rUgs3ties

imidai bei jy N-dariniai.

Kaip suspenduojanti agentg galima naudoti dazZniausiai
vartojamus suspenduojancius agentus, pvz., oksietil-
celiulioze, oksipropilceliulioze, metiloksipropil-ce-
liulioze, polivinilo alkoholius, 15 dalies muilintus
polivinilacetatus, maleininés ragsties ir alkilvinil-
eteriy kopolimerus, polivinilpirolidong arba juy misinij.
Papildomai galima prideéeti vien- arba daugiavalenciy
alkoholiy riebiosios riug3ties esteriy, pvz., riebiosios
rigSties etoksilatuy, sorbitano esteriuy, riebiojo al-
koholio etoksilaty 0,05-1,0% kiekio.

Suspenduojanti polimerizacija atliekama 45-70°C tempe-
ratGroje, esant iniciatoriams, sudarantiems radikalus,

tirpstandius vinilchloride. Siuo atveju galima pami-
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néti, pvz., diacily peroksidus, pvz., dilauroilo arba
dibenzoilo peroksidus, dialkily peroksidus, pvz., diku-
milo peroksida, peroksiesterius, pvz., t-butilper-
pivalatg, izopropilalkilo, butilalkilo, miristilalkilo,
cikloheksilalkilo ir pan. alkilo grupes turincius dial-
kilperoksidikarbonatus, organines sulfoperrigdtis, pvz.,
acetilcikloheksilsulfonilo peroksidg arba azoinicia-
torius, pvz., azo-bis-<izobutironitrila>. Vinilchlorido
konversijos laipsnis turi bati 75-95%. Gavus norimg
galutine konversija, liekamasis monomeras paSalinamas,
i3 vandeninés dispersijos atskiriama kietoji medZiaga,
pvz., centrifuguojant, ir tokiu bidu gauta kietoji

medZiaga dZiovinama, pvz., Oro srautu.

Tikrinant reaktoriaus sienas, aiskéja, kad realizuojant
sitloma buda, pasibaigus net keliy ikrovy polimeri-
zacijai, ant sieny lieka labai nedaug nuosédy, kurios
lengvai pa3alinamos. Skirtingai nuo 8io budo, anksCiau
7inomu budu, kai poliakrilo rug3ties esterio latekso
pridedama i vandenine suspensija, kurios nejkaitino iki
> 30°C, netgi po vienos ikrovos polimerizacijos ant
reaktoriaus sieny susidaro nuosédos, kuriy sluoksnio
storis siekia keletg centimetry, kurios priklausomai
nuo reaktoriaus dydZio labai trukdo paSalinti 3Silumg ir

kurios nuo reaktoriaus sieny yra sunkiai pa3alinamos.

Tokiu b0du gautas modifikuotas milteliy pavidalo po-
livinilchloridas pasiZymi beveik vienodu gradeliy dy-
d?iu, dideliu biraliniu svoriu ir kartu turi tinkamg

poringumg bei gerg demonomerizavimasi.

Polimerai, turintys didZiausia, apie 10%, poliakrilo
esterio dali, pridéjus iprasty pagalbiniy agenty, pig-
menty ir prireikus kity priedy, perdirbami i formuotus
gaminius, pvz., ekstruzijos badu, kalandruojant arba

liejant, esant slegiui.
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alkilo esterio didZiausiai

pridedama nemodifikuoto polivi-

kad alkilo esteris sumaZéty iki 3-5%,

geriausiai iki 5-7%, po to perdirbama apraSytu budu.

Formuoti gaminiai,
to polimero,
dirbami,

pavirsiy.

pasizymi tuo,

kurie gaminami i3 apraSytu budu gau-

kad gali biti lengvai per-

turi dideli, smigini klampumg ir geros kokybes

Yemiau isradimas aiskinamas 1-3 pavyzdZiais ir lygina-

muoju bandymu.

Nurodyti duomenys gaunami 3iais metodais:

Gelio kiekis poliakrilate:

Poliakrilatinio gelio

brinkinimo laipsnis:

Liekamasis monomero kiekis:

FikentiSerio konstanta:

Biralinis svoris:

Birumas:

Granulometriné sudéetis:

Tetrachidrofurane netirpi da-

lis atskiriama centrafuguojant:

gelis <g> X 100

polimeras <g>

I3brinkes gelis <g>

dZziovintas gelis <g>

<Gelio kiekis ir brinkimo

laipsnis nustatomas i3Sal-

dymu dZiovintai medZiagai.>

Dujiné chromatografija

DIN <=pramoninis standartas
VFR>53 726

DIN 53 468

Pilimas per piltuvelij
<skersmuo 2-16 mm>

Bérimas per Ooro sroves sietg
pagal DIN 53 734
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Plastifikatoriaus sugerimas: DIN 53 417
Formuoto gaminio pavir$ius: vizualinis jvertinimas

Smogiamasis klampumas: DIN 53 453, maZas normuotas

strypas su ipjova

1 pavyzdys

a> Poliakrilo rig3ties esterio dispersijos gavimas

Pradinio midinio I pradini misinj
komponentai pridedami komponentai

dalys=kg dalys=kg
VisiSkai nudruskintas
vanduo 200=60 100=30
Butilakrilatas - 99=29,7
Alilmetakrilatas - 1=0,3
Amonio persulfatas 0,04-0,012 0,06=0,018
Laurino rugStis 0,36=0,108 0,54=0,162
Natrio hidroksidas 0,083=0,025 0,123=0,037

Is 150 1 talpos reaktoriaus, turin€io mentine maidykle,
paduodant azota, iSstumiamas oro deguonis, po to i Ji
Lpilama 57 kg visi$kai nudruskinto vandens <toliau VN -
vanduo>, 0,108 kg laurino rugsties ir 0,025 kg natrio

hidroksido ir jkaitinama iki 80°C temperatiiros.

IStirpus kietiems komponentams, pilama 12 g amonio per-
sulfato, iStirpinto 3 kg VN - vandens, po to 0,30 kg
butilakrilato ir alilmetakrilato miZinio. Praéjus 5 mi-
nutems nuo polimerizacijos pradZios, per 4 valandas
supilami 1like 29,7 kg monomero mi$inio ir tuo paciu
metu 0,162 kg laurino rugSties tirpalo, 0,037 kg natrio
hidroksido ir 0,018 kg amonio persulfato 30 'kg VN -

vandens. Dar 2 valandas paliekama polimerizuotis.
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Gaunami tokie duomenys:

Liekamasis monomero kiekis <500 daliy i3 milijono <t.y.

konversijos laipsnis >99, 95%>

Gelio kiekis kietojoje me- 95 %
dZiagoje:

Brinkimo laipsnis: 5%
Kietosios medZiagos kiekis: 25,1 %

b> Skiepijamoji vinilchlorido polimerizacija i poli-
akrilata

Suspensinei polimerizacijai testi i 235 1 talpos reak-
toriy, turinti impelenine maisykle ir 3ildomaji -

Saldomgji gaubtuva, nurodytais kiekiais pilami kiti

komponentai:
VisiSkai nudruskintas vanduo: 112,1 daliy=89,4 kg
Metoksipropilceliuliozé: 0,16 daliy=0,128 kg

<klampumas 50 m Pa s 2% tirpalas
pagal svori>

Sorbitanmonolauratas: 0,12 daliy=0,096 kg

Lauroilo peroksidas: 0,10 daliy=0,080 kg

LeidZiant azota, iSstumiamas oro deguonis. Po to pi-
lamas

Vinilchloridas: 94 dalys=75 kg
o ikaitinus iki 32°C, dar dedamas

Latekso pavidalo polibutilakri-
latas <19,07 kg>

Kietosios medZiagos kiekis: 6 dalys=4,79 kg

Vandens fazés kiekis: 17,9 daliy=14,28 kg
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Po to kaitinama iki polimerizacijos temperatiiros, kuri
yra 60°C, ir §ioje temperatiroje vyksta polimerizacija
iki wvinilchlorido slégio, kuris yra 3,5 bar. Po to
reakcijos miSinys atSaldomas, liekamasis monomeras pa-
Salinamas ir filtruojant kietoji medZiaga atskiriama

nuo vandens fazes. Filtratas skaidrus.
Ant reaktoriaus sienelés nuosedy néra.

Kietoji medZiaga dZiovinama dZiovintuve su verdandiu

sluoksniu.

IStyrus tikslini produkta, gaunami tokie duomenys:

Poliakrilato esterio kiekis: 6,7 % <atitinka wvinilchlorido

konversijos laipsni 89 %>
Sieto analize: dalis <63 pm: 3 %

dalis >250 um: 2 %
Biralinis svoris: 680 g/1
Birumas: 2 mm

Plastifikatoriaus sugérimas: 8 g/100 g

Nevalant reaktoriaus, jame dar vykdo 20 cikly. Tik po
to reaktoriaus sieneles butina valyti, nors vésinimas

yra pakankamas.
Lyginamasis bandymas

Poliakrilo rug3ties butilo esterio lateksas gaunamas
taip pat, kaip 1 pavyzdyje. Tolesnée skiepijamoji poli-
merizacija atliekama irgi taip pat, kaip 1 pavyzdyje,
skiriasi tik tuo, kad lateksas i vinilchlorido turinti
reakcijos misini dedamas, esant 25°C temperatirai. At-
likus 6 ciklus, ant reaktoriaus sienelés nuséda sluoks-

nis nuosedy, kurias reikia paSalinti.
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Analizuodami skiepytajj polimerg, gauname tokius duo-
menis:

Poliakrilo esterio kiekis: 6,7 svorio %

o\@

Sieto analizé: dalys <63 um: 5

dalys >250 pm: 3

o

Biralinis svoris: 680 g/1
Birumas: 2 mm
Plastifikatoriaus sugérimas: 7 g/100 g
2 pavyzdys

Kartojamas 1 pavyzdys, tik skirtumas tas, kad 11 daliy
<kietosios medZiagos> latekso pavidalo polibutilakri-
lato dedama i 89 dalis vinilchlorido VN - vandenyje,
esant 32°C temperat@irai. Celiuliozeés kiekis sudaro
0,20 %=0,16 kg.

Poliakrilato esterio kiekis: 12,2 svorio %
Sieto analize: dalis<63 um: 4 %

dalis>250um: 2 %

Biralinis svoris: 650 g/1
Birumas: 2 mm
Plastifikatoriaus sugérimas: 6 g/100 g

Po 12 cikly nuo reaktoriaus sieneles reikia paSalinti
nuosedas.

3 pavyzdys

Kartojamas 1 pavyzdys, tik skirtumas tas, kad 35 <kie-
tosios medZiagos> latekso pavidalo polibutilakrilato
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dalys dedamos i 89 vinilchlorido VN - vandenyje dalis,

esant 32°C temperatiirai. Celiuliozés kiekis sudaro 0,40 %.

DZiovinant gaunami milteliai, turintys Sias savybes:

Poliakrilato esterio kiekis: 38 svorio %
Sieto analize: dalis <63 um: 8 %

dalis >250 pm: 3 %

Biralinis svoris: 520 g/1
Birumas: . 2 mm
Plastifikatoriaus sugérimas: 35 g/100 g

Nevalant galima atlikti maZiausiai 3 ciklus.

1-3 pavyzdziais ir lyginamuoju bandymu gauti milteliai
ir Jjprasti pagalbiniai komponentai perdirbami ekst-
ruderiu. 2 1ir 3 pavyzdiiy produktuose esanCio poli-
akrilo esterio kiekis, pridedant esanfio prekyboje
suspenduoto polivinilchlorido <FikenSterio konstanta 68>,
padidinamas iki 6,7%, perskaiciavus i polivinilchloridg

plius poliakrilatas=100.

Gaunami pavyzdzZiai wvizualiai nustatyti pavirSiaus ko-

kybei ir smuginiam klampumui matuoti.

Pavirsius ' ay
kg/m2
PavyzdZio Nr.
1 blizgantis 40
2 blizgantis 42
3 blizgantis, 3iek tiek matinis 38

Lyginamasis

bandymas blizgantis 38
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Skiepytojo kopolimero poliakrilo rugSties esteriy ir
polivinilchlorido arba vinilchlorido kopolimero pag-
rindu gavimo budas, vykstant maZiausiai vieno akrilo
rigsSties esterio emulsinei polimerizacijai, esant
susiuvamaji veikimg turintiems junginiams, besiko-
polimerizuojantiems su akrilo rﬁgétieé esteriais ir
turintiems bent dvi konjuguotas dvigubas jungtis,
iniciatoriui ir emulgikliui, ir pridedant tuo badu gau-
namo polimero, kurio stikléjimo temperatira Zemesné
kaip -20°C, i vandenine suspensija, turindia wvinil-
chlorida arba vinilchlorido ir daugiausia 20 svorio %
besikopolimerizuojan&io monomero mi3inio, iniciato-
riaus, suspenduojandio agento ir prireikus prieduy,
toliau vykstant polimerizacijai, be s i s k i r i a n-
t 1 s tuo, kad pried pridedant polimero, kurio stik-
lejimo  temperatira Zemesné kaip -20°C, vandenine

suspensijg kaitina iki > 30°C.

2. Budas pagal 1 punkta, be s i s kirianti s
tuo, kad i vandenine suspensija deda latekso pavidalo
polimers.
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