I{E}’I"LAKOVA POLYMERACIA VINYLCHLORIDU
M. LAZAR, K. KLUCKA 2
Vyskumny vstav kdabelov a izolantov v Bratislave

Roku 1939 patentoval W. Heuer [2] jednoducht polymeraént metoédu pre
plynné monoméry, ako je vinylchlorid, vinylmetyléter, etylénoxyd a butadién.
Pri tomto sp6sobe polymeracie sa plynné monoméry prepustali cez kvapalinu
s polymeraénym inicidtorom, v ktorej polymerovali. Obdobny polymeraény
postup bol neskér patentovany pre polymeraciu etylénu [3]. V uvedenych
patentoch nie st kvantitativne udaje, uréujice podmienky polymeracie.
Rozpracovanim patentov pre polymeraciu vinylchloridu je praca J. B. O’Hara
a C. F. Pruttona z r. 1950 [1]. V préci je opisany pracovny postup a poly-
meradnd aparatura. Autori sledovali vplyv roéznej teploty, prietokového
mnozstva monoméru a koncentracie inicidtora na rychlost polymeracie a po-
vahu vzniknutého polyméru. Zistili, Ze inhibiéna periéda sa pohybuje v roz-
nmedzi 5—15 minut od zaciatku pripastania monoméru do vyhrievanej (parami
organickych rozpustadiel) polymerac¢nej kolony a ze sa skracuje vySSou kon-
centraciou inicidtora a vysSou teplotou. Len ¢o sa za¢ne polymerdacia, nastava
periéda konstantnej reakénej rychlosti, ktora ivedeni autori nazvali indukénou
peridédou. Tato trva (pri koncentracii inicidtora 1,5%,) priblizne 3 hodiny. Nato
reakéng rychlost vzrastie asi o 20%, a konStantnti hodnotu si udrzi 20 hodin.

Beztlakovy proces polymeracie opisuje Heuer ako polymeraciu v plynnom
stave. O’Hara a Prutton [1] tento nazor vyvracaju a uvedent polymeraciu
opisuju ako polymericiu v roztoku s uréitou moznostou polymeracie na roz-
hrani faz plyn — tekutina.

V nasej praci sme sledovali zmenu reakénej rychlosti priebehom polymeracie,
vznik nizkomolekulovych zliéenin pocas polymeracie, ich povrchovo aktivne
a solubilizatné vlastnosti a ich vplyv na charakter beztlakovej polymeracie
vinylchloridu.

Experimentalna ¢ast

Vinylchlorid, ktory sme pouzivali pri beztlakovej polymeracii, bol tlakove
rektifikovany. Cistota takto predestilovaného vinylchloridu je takd vysokd,
Ze klasickymi metdédami sa kvalita vinylchloridu da uz tazko posudzovat.
Mozno v fiom odakavat stopové mnozstvo C,H, a pravdepodobne je to tak aj
s inertom. Vy38ie vrice podiely neobsahuje. Pri uchovavani v hlinikovych
bombickach sme vinylchlorid nestabilizovali.

Persiran draselny, ktory sme pri pokusoch pouzili, bol 96%,-ny.

Voda bola raz destilovana. Pred pokusom bola pétminttovym varom.
odplynena.
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Opis polymeraénej aparatiry a postup pri pokuse

Polymeraéna koléna o priemere 42 mm a vyske 1400 mm bola opatrens
plastom, ktory umoziioval vyhrievanie kolény vodou z ultratermostatu (obr. 1).
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Obr. 1. Polymeraéné aparatura.
a) hlinfkova 3 lit. bombicka, b) ihlovy ventil, ¢) tlac¢ka, d) ortutovy manometer, e) prie-
tokomer, f) skleny frit Gl, g) vzorkovaci kohut, &) odvod nezreagovaného vinylehloridu
k plynomeru.

Do dna polymera¢nej kolony vedie cez frit Gl vinylchlorid. Nezreagovany
vinylchlorid sa odvadza do plynomeru. Vzorkovacim kohitom sme v ¢asovych
intervaloch odoberali vzorky na skasky povrchového napiitia, obsahu susiny
a koncentracie iniciatora. Pred odoberanim vzorky odpustili sme 3 ml latexu
cez vzorkovaci kohit do odpadu a a% potom sme odobrali vzorky.
Polymeraény pokus beztlakovej polymeracie sme robili s roztokom 1100 ml
destilovanej odvzdusnenej vody a 14,5g persiranu draselného. Roztok inicidtora
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sme 30—40 minuat vyhrievali v polymeracénej koléne na 56° ' a potom pri tej
iste] teplote sme do vyhriateho roztoku inicidtora privéadzali vinylchlorid
prietokovou rychlostou 53—56 ml/min. Polymera¢ny pokus trval dovedna
45 hodin. Polymeraény proces bol $tyrikrat preruseny, a to medzi 5. a 6. ho-
dinou na 3 hodiny, medzi 12. a 13. hodinou na 8 hodin, medzi 24. a 25. hodinou
na 12 hodin, medzi 36. a 37. hodinou na 12 hodin. Polymera¢nt aparatiru sme
pred plnenim preplakli plynnym vinylchloridom.

Kontrolu priebehu polymerdcic

Koncentraciu emulzie sme stanovovali uréenim susiny emulzie.

0,6—0,7 g emulzie sme vyssali do konstantnej vahy nad kysli¢nikom fos-
foreénym 48—62 hodin za normalnej teploty.

Koncentraciu inicidtora K,S,04 v emulzii sme uréovali nepriamou kolori-
metrickou metdédou, pri ktorej sme stanovovali mnozstvo zoxydovaného Fe*+
s persiranom draselnym.!

Povrchové napitie sme merali metédou Du Nouyovou pri teplote 20° C.

Vysledky polymeraéného pokusu

V' polymeraénom pokuse sme sledovali zmenu reakénej rychlosti s ¢asom
a priéiny tychto zmien. V sthlase s O’Harom a Pruttonom sme zistili, Ze
indukéna periéda pri koncentrécii inicidtora 1,39%,, teplote 56° C a prietoku
vinylchloridu 53—56 ml/min. trva priblizne 2,5

3 hodiny. Dalej sme vsak
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Graf 1. Zavislost koncentracie latexu od doby polymeréacie. Polymeraény proces bol v 5.,
12., 24. a 36. hodine preruseny.

lAnalyticka metodu vypracoval inz. V. Vorobjov. Pracu odoslal na uverejnenie
do éasopisu Technicka praca.
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zistili, Ze ak preruSime privadzanie vinylchloridu po prebehnuti indukénej
periody a potom znova privadzame vinylchlorid, v dalsich fizach polymeracie
sa uz neobjavuje zvySenie polymeracnej rychlosti, ako je to na zadiatku poly-
meracie. Hodnoty, podla ktorych je zostrojeny graf 1, uvadzame v tab. 1.

Tabulka 1

doba

i doba poly- P 1 R Vo
o ‘ s o1 | polyme- susina — ol
it peamod I P VG oo | el
v hod. |
1,5 — 6,0
0,30 1,8 13 6,4
1 2,0 0,25 40 14 6,7
2 2,15 16 7,6
3 2,35 18 8,1
4 2,7 | 20 . 9,0 0,34 55
5 3.5 | 045 22 | 9,5
! 24 10,2

-

LS

polvmeracm prerusené na Hmdm\ LI

polymera.ma prerusena, na 12 hodin

|

6 3,8 | i — | 10,3
T 3,9 : 25 10,5
8 4,3 26 10,8
9 4,6 28 1,3 | 0,25 40
10 5,0 0,37 59 ) 30 11,75 ;
11 5.35 lj 36 13,3 !
12 5,75 SR . N S
i olymerdcia prerusena na 12 hodm
| PoLy p
- s e — .
polymeracia prerusena na 8 hodin — 13,4 0,19 | 30,5

15 15, :

*Teplota poklesla na 30” (! Pred za¢atim privadzania vinylchloridu koléna hola opét
vvhriata na 56° C.

Zo zistenych hodnét koncentracie persiranu draselného v jednotlivych
polymeraénych etapach (na zaciatku polymeracie, po 5 hodinéach, 12 hodinach.
24 hodindch a 36 hodinach) a z graficky vyhodnotenych polymeraénych rych-
losti (zvySenie koncentracie emulzie o 1%, zodpoveda 0,160 molu/l spolymero-
vaného monoméru) zostrojili sme graf 2 podla vztahu [4]:

1

vp=k[i]Z.[m], (A)

kde v, je celkovd polymeraind rychlost, I rychlostnd konstanta polymeracne;j
reakcie, [¢] koncentracia iniciatora a [m] koncentracia monoméru. Koncentra-
ciu monoméru pri grafickom zndzorneni povazujeme za konstantnu, aka by
mala byt, ak uvazovana polymeracia je v celom svojom priebehu polymera-
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ciou v roztoku. Polymeracné rychlosti pri réznej koncentracii iniciatora vyho-
vuji uvedenému vztahu okrem polymeracnej rychlosti v indukénej periéde
(bod 7). Polymeraéna rychlost po indukénej peridéde sa zvyS$i priblizne o 25 az
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Graf 2. Zavislost polymeraénej rychlosti od koncentrécie persiranu draselného. Bod ¢
polymeraéna rychlost v indukénej periéde.

309%,. Vzhladom na niz8iu koncentraciu inicidtora, ktors je po indukénej
periode, zvySenie polymeracnej rychlosti je eSte viésie: koncentracii inicidtora,
ktora je na zaéiatku polymeracie, zodpoveda (extrapoliciou z grafu 2) poly-
meraéna rychlost vvssia o 40—459,, ako sa experimentdlne zistila.
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Graf 3. Zmena povrechovéhe napitia priebehom polymerécie.
Meranim povrchového napitia sme zistili, Ze priebehom polymeracie po-
vrchové napétie najprv klesa (v indukénej peridde), nato vystaupi na hodnotu
60—62 dyn/cm.
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Od tejto hodnoty ma krivka povrchového napitia priebeh ako pri normal-
nej emulznej polymeracii [5].

Izoldcia povrchovo aktivnych zlvuéenin vanikajucich priebehom polymerdcie

Kedze vysledky kontroly polymeraénych pokusov ukazovali na vznik
nizkomolekulovych produktov, pokusili sme sa tieto produkty dvojitou
extrakeciou izolovat.

Postupovali sme takto: 400 ml 2,3%,-ného latexu, t. j. latexu, ktory sa vy-
tvoril priebehom indukénej periody, pretrepavali sme 30 minat 500 ml etyl-
éteru. Cast nizkeho polyméru presla do éterickej vrstvy, ast sa vyladila na
rozhrani éter — voda. Prefiltrovant éterickti vrstvu sme pretrepali 500 ml
destilovanej vody. Na rozhrani faz sa opit vylaéil maly podiel polyméru. Pri pre-
trepavani badat emulgaéné vlastnosti vodnej vrstvy. (Bter sa velmi pomaly
oddeluje od vody.) Po odpareni rozpusteného éteru vo vode vyladil sa z vodne;j
vrstvy dalsi podiel polyméru. Prefiltrovany vodny roztok povrchovo aktivnych
latok sme zahustili na 40 ml. Pri zahustovani silne penil, ¢o prezradzuje
pritomnost povrchovo aktivnych latok. Rovnako hodnota povrchového na-
pitia 50 dyn/em vedie k takémuto nazoru.

Rozpustnost vinylchloridu v roznych prostrediach

Rozpustnost vinylchloridu sme urcéovali v McDanielovom aparate [6],
ktory sme si prispdsobili (obr. 2).

Merania sme vykonali s raz destilovanou -vodou, odvzdu$nenou varom
a zniZzenym tlakom (20 mm Hg), s nizko koncentrovanym latexom (2,39,
susiny), s 159, latexom, s roztokom vo vode rozpustnych povrchovo aktivnych
latok, ziskanych dvojitou extrakeciou (éterom a vodou) z nizko koncentrova-
ného latexu, a s 1,29, roztokom technického syntapénu. Vietky vzorky sme
odplynili rovnakym postupom ako pri destilovanej vode.

Odmern byretu (50 ml) sme malym zabrusom spojili s dvoma Stvorcestnymi
kohttmi a s odmernou oplastovanou bani¢kou o obsahu 35 ml. Tekutinu v ba-
nicke sme premiesavali elektromagnetickou mieSackou. Bani¢ku sme tempero-
vali na 20° C. Pri plneni byrety vinylchloridom sme najprv zdvihnutim hladiny
ortuti az nad $tvorcestny kohut ¢ vytladili z byrety vzduch. Potom natodenim
kohuta ¢ prepojili sme byretu na privod vinylchloridu a zniZovanim hladiny
ortuti naplnili sme byretu vinylchloridom. Natodenim kohtta b na odsavanie
(20 mm Hg) odvzdusnili sme odmerni banku a potom tym istym kohttom sme
spojili banku s byretou. Vyrovnali sme hladiny ortuti a od toho okamihu sme
merali mnozstvo pohlteného vinylchloridu. Pri absorpcii vinylchloridu sme
vyrovnavali hladinu ortuti a v desatminatovych intervaloch sme odéitavali
mnozstvo pohlteného vinylchloridu. Ked sa priebehom 10 minat uz nemenila
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hladina v byrete, pohltené mnozstvo sme povazovali za koneéné. Do odmernej
banicky sme pridavali 25 m] tekutiny.

Absorpeciu sme merali pri 20° C, aby sme vylaéili moznost polymeracie. Za
tym istym téelom sme do vzoriek latexov pridali 20—30 mg fenolu. Doba
absorpcie za opisanych podmienok trvala 45—75 minit.
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Obr. 2. Aparatira na urcenie roz-
pustnosti vinylchloridu vo vode.
«) odmernd opléstovana banicka, b,
¢) Stvorcestné kohuty, d) plynova
byreta, ¢) vyrovnévaé¢ hladiny.

Rozpustnost vinylchloridu v réznych prostrediach uddvame koeficientom
absorpcie x, t. j. objemom vinylchloridu pri 0° C a 760 mm Hg, ktory je pohlte-
ny jednotkou objemu tekutiny za tlaku 760 mm Hg vinylchloridu.

Vysledky uvadzame v tab. 2.

Tabulka 2

rozpuastadlo o«
voda 0,660
i nizko koncentrovany latex 0,914
vysSie koncentrovany latex 0,998
roztok povrchovo aktivnych 5
R N ? | 0,835
I latok vo vode i
1,29, roztok technického 1.012 :
syntapénu i T |




Posidenie vyjsledkov

Skutoc¢nost, Ze pri beztlakovej polymeracii nastava zvySenie polymeracne;j
rvchlosti po prebehnuti inducénej periédy a ze pri pokracovani preruSeného
polymeracéného pokusu sa indukénd peridda uz neobjavuje, znamend, ze zvyse-
nie polymeracnej rychlosti nemozno pripisat zvySeniu koncentracie ,,aktiva-
tora, vytvaraného priebehom privadzania vinylchloridu, ako to robi O’Hara
a Prutton [1], ale Ze zvySenie polymeracénej rychlosti je v spojitosti so zvyse-
nim koncentracie monoméru v systéme v dosledku vzniku takych latok, ktoré
zvySuja celkovit rozpustnost vinylchloridu.!

Graf zavislosti polymeracnej rychlosti od koncentracie iniciatora ukazuje, Ze
priebehom indukénej periddy sa zvysi koncentracia monoméru. Porovnanim
vysledkov zvySenej polymeracnej rychlosti po indukénej peridde a zvySenia
rozpustnosti vinylchloridu v latexoch v pomere k destilovanej vode dostavame
dost jednoduchu savislost. zodpovedajicu v podstate prv uvedenému vztahu
(A): zvySenim rozpustnosti vinylchloridu vo vode o 38—409%, zvy§i sa polyme-
ra¢nd rychlost priblizne o 40—459%.

Vysledky merania povrchového napitia priebehom polymeracie veda k na-
zoru, Ze v etape indukénej periody sa vytvaraji povrchovo aktivne latky, ktoré
v daléom priebehu polymeracie zastavaju funkeiu emulgatora. Prudké stapnu-
tie povrchového napétia medzi 28.—32. hodinou (koncentracia latexu: 11—12
% susiny) je pravdepodobne v spojitosti s adsorpciou volného emulgatora na
povrchu polymérnych édiastociek. Nad touto oblastou — v sthlase s uvedenym
predpokladom — je stdlost emulzie voéi koaguldcii zahriatim podstatne nizsia
ako pri latexe nizko koncentrovanom s relativne nizkym povrchovym na-
patim.

Zistenim vysSej rozpustnosti vinylchloridu v latexe a vo vodnom roztoku
emulgitora vytvoreného za polymeracie dostali sme priamy dokaz, Ze priebe-
hom indukénej periody sa zvySuje koncentracia monoméru v systéme. Zvysenie
rozpustnosti v zasade nemozno pripisat napuéiavaniu pritomného polyméru
monomérom, pretoze priblizne rovnaké hodnoty dosahujeme pri 29%,-nom,
ako aj 159%,-nom latexe, a dalej, Ze zvySend rozpustnost je aj pri vodnom rozto-
ku izolovaného ,.emulgatora’ z latexu.

Nazor J. B. O’ Hara (. F. Pruttona na prvy pohlad podporuje skutoénost, Ze
v priecbehu polymeracie zniZuje sa pH prostredia zo 6,5 na 2,2 1,8. V désledku tejto
smeny moéZe sa menit i rychlost rozpadu persiranu draselného, éim by mohla byt
ovplyvnend i celkovd polymeraénd rychlost. Proti takémuto vysvetleniu zmeny poly-
meraénej rychlosti hovori zistend skutoénost, Ze i v tlmivom polymeratnom systéme
(0,1 M Na,HPO,.12H,0) objavuje sa indukéna periéda, aj ked celkovd polymeraénd
rychlost v indukénej periode v porovnani s tlmivym systémom je podstatne niziia.
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Nase poznatky naznacuju, Ze beztlakova polymeraciu vinylchloridu vo vod-
nom systéme za pritomnosti persiranu draselného nemozno povazovat za poly-
meraciu prevazne roztokovi.

Na presnejsie vyhranenie miesta polymeracnej reakcie pri beztlakovej poly-
meracii s potrebné dalsie prace, viacsi experimentalny materidl.

Stthrn

Vykonali sme beztlakovi polymeraciu vinylchloridu vo vodnom systéme
za pouzitia persiranu draselného ako iniciatora.

Pri tejto beztlakovej polymerécii sme zistili vznik nizkomolekulovych zla-
¢enin s povrchovo aktivnymi a solubilizaénymi vlastnostami.

Pri beztlakovej polymeracii vinylchloridu vo vodnom systéme za pouZitia
persiranu draselného ako inicidtora sme sledovali zmenu reakénej rychlosti
priebehom polymeracie, vznik nizkomolekulovych zliéenin podas polymeracie,
ich povrchovo aktivne a solubiliza¢né vlastnosti a ich vplyv na charakter
beztlakovej polymeracie. NaSe poznatky naznaduju, Ze uvazovani polymeraciu
nemozno povazovat za polymeraciu prevazne roztokova (ako to uvadza
O’Hara a Prutton [1]), ale Ze vzhladom na to, Ze priebehom polymeracie
vznikaju zlideniny s vlastnostami solubilizaénymi, dalej vzhladom na stalost
emulzie a koneéne vzhladom na vy88iu koncentraciu monoméru v miceldch
emulgitora ako vo vodnom roztoku ide v spominanom pripade beztlakove]
polymeracie pravdepodobne o emulzny priebeh, priéom sti¢asne nastava poly-
meracia na rozhrani faz plyn — tekutina a vo vodnom roztoku.

TOJIUMEPHU3AIMS XJIOPUCTOIO BUHHUIIA NMPU OTCYTCTBMM IABJIEHKUA

M. JA3AP, K. KJIIOYKA

HayuHo-uccaenoBaTelbCKMiIT MHCTUTYT Kabejyeit M M30JALMOHHBIX MaTepyualtios,
BpaTtucnasa

BrIBOABLI

BhInmoJiHeHa roamMMepH3auysa XJOPUCTOIO BUHWIIA [IPY OTCYTCTBMM aBJIEHUA B BOIHOM
CHCTEMC C TIIPMMEHEHMEM HAaACEePHOKMCJOro Kajlad B KadecTBe MHMLMATOpAa.

OmnpeneneHo, 4TO IIPM 93TOI NoJyuMepm3aumy 00pa3yloTcad HUMZKOMOJNEKYJNAPHBIC CO-
eIMHEeHUs, OTJIMYAKIUMECH ITIOBEePXHOCTHO-aKTUMRHBIMM M COJIOOMIN3ALIMOHEBIMY C30M-
CTEAMHA.

PaccMaTpuBajoCh yMEHBIUIEHME CKODOCTYM LEeaKlMU B TedeHMe IIOJIMMEepM3alMy XJo-
POCTOIC BMHMJI2 B BOLHOM CHCTEeME C IIDMMEHEHMEM HaJCEePHOKMCIIOro Kauusa B KadecTBe
nimpparopa. JiccienoBaHo oOpa3oBaHME HM3KOMOJEKYJIAPHBIX COEAMHEHWMII B Xofe
peariuy. PacCcMOTpeHBI IOBEPXHOCTHO-2KTMBHBIE }i COJIOOMIAM3aUMCHHBIE CBOMCTEA
STUX COEIMHEHMII, 8 TAaK¥KE MUX BIMAHME HA XaPAKTep MNOJMMEPM3aliMu IIPU OTCYTCTBUMI
naBieHA. IIo cBeeHAM aBTOPOB HeJb3d PACCMaTPMBAEMYyIO INOJVMEPMU3ALMIO CUMTAThH
noJiMMepmu3aumeit Npoucxonailell NpeMMyLUeCTEEHHO B pacTBope (o fauHemM OTapa
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u IpyTrona). BBuay ob6pa3oBaHmMA COEAMHEHMI OTJIMYAIOMMXCA COJMIOOMIM3aLMOH-
HBLIMM CBOJICTBaMM, BBUAY CTOMKOCTM SMYJILCMM M IIPMHMMadA BO BHMMaHue Gojiee BBICO-
KYI0 KOHL{EHTPalMI0O MOHOMepa B MMIeJJIaX SMyJbraTopa u B BOJAHOM PacTBOPE, MOXHO
npu moauMepmsaumyu 6e3 JaBJIEHMA CUMTATH BO3Jie MOJIMMepM3aLuu Ha pasgene a3
ra3—XUJKOCTL GoJiee BEPOATHBLIM 9MYJBLCHMOHHBIN XapaKTep. B BOZTHOM pacTBOpe MOXHO
PeaKLMI0 CYMTATh NOoJMMEepM3alMeli B BOAHOM PacTBOpPe C BO3MOIKHOM ITOJIMMEpM3a-
uMeil Ha rpaHuie a3z ra3—xKUAKOCTb.

ITonyyeHo B pemagumu 7-ro anpensa 1954 r.

POLYMERISATION VON VINYLCHLORID OHNE DRUCK

M. LAZAR, K. KLUCKA
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Unter Verwendung von Kaliumpersulfat als Initiator fithrten die Autoren die Polyme-
risation von Vinylchlorid in wéassrigem Systeme und ohne Druck durch.

Bei dieser druckfreien Polymerisation stellten die Autoren die Entstehung niedrig-
molekularer Verbindungen mit oberflichenaktiven und solubilisationsvermittelnden
Eigenschaften fest.

Bei der Polymerisation von Vinylchlorid ohne Druck in wissrigem Medium unter
Verwendung von Kaliumpersulfat als Initiator verfolgten die Autoren die Verédnderung
der Reaktionsgeschwindigkeit im Verlaufe der Polymerisation, die Entstehung niedrig-
molekularer Verbindungen wihrend der Polymerisation, deren oberflichenaktiven und
solubilisationsvermittelnden Eigenschaften und deren Einfluss auf den Charakter der
druckfreien Polymerisation. Die Erkentnisse der Autoren deuten an, dass die vorliegende
Polymerisation nicht als eine vorwiegend Lésungspolymerisation angesehen werden
kann, wie dies O’Hara und Prutton [1] angeben. Unter Beriicksichtigung der Entste-
hung von Verbindungen mit solubilisationsvermittelriden Eigenschaften im Verlauf der
Polymerisation, mit Riicksicht auf die Bestiéndigkeit der Emulsion und schliesslich in An-
betracht der héheren Konzentration des Monomers in den Mizellen des Emulgators als
in der wissrigen Lésung, erscheint den Autoren fiir die drucklose Polymerisation als
wahrscheinlicher der Emulsionsverlauf neben der Polymerisation an der Grenzfliche der
Phasen Gas-Flissigkeit und in wissriger Lésung, als die Polymerisation in wissriger
Loésung mit der Moglichkeit der Polymerisation an der Grenzfliche der Phasen Gas-
Flissigkeit.

In die Redaktion eingelangt den 7.1V 1954
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