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Poréwnanie wplywu wybranych handlowych stabilizatoréw suspensji
na niektére wlasciwosci ziarna poli(chlorku winylu)

CZ.1. WPEYW NA ROZKEAD WYMIAROW ZIARNA

COMPARISON OF THE EFFECT OF CHOSEN COMMERCIAL SUSPEN-
SION STABILIZERS ON SOME PROPERTIES OF POLY(VINYL CHLORIDE).
Part I. EFFECT ON GRAIN SIZE DISTRIBUTION

Summary — The effects of the compositions of binary mixtures of selected
commercial suspension stabilizers on suspension PVC particle size distribu-
tion (r.w.z.) and some other properties (K-value, bulk density, plasticizer ab-
sorption) were compared. The subjects of investigations were: 3 primary
poly(vinyl alcohol) (PVAL) stabilizers of very similar hydrolysis degree
(71—72 %), one secondary PVAL and methylhydroxypropylcellulose deriva-
tive classified as primary stabilizer. Binary mixtures differing in types and
parts of components were prepared from these products. Suspension poly-
merization of vinyl chloride was carried out in laboratory scale at temperature
dependent on required K-value of a polymer (53 °C, 57 °C and 64 °C). PVC
particle size distribution has been investigated (Figs. 1—11) and the properties
mentioned above (Tables 1—3) for the polymers prepared at each tempera-
ture. The mixtures of stabilizers allowing producing the products showing
most advantageous (from the processing point of view) granulometric charac-
teristics, that is, of most narrow r.w.z. and possibly minimal part of oversized
and undersized grain, were picked. The results show that commercial stabi-
lizers of even very similar characteristics can not be swapped because only the
proper choice of their types and amounts let produce PVC of good processing
properties.

Key words: vinyl chloride, suspension polymerization, suspension stabi-
lizers, particle size distribution.

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest jednym z najbardziej
znanych i masowo produkowanych na §wiecie polime-
réw uzytkowych. PVC mozna wytwarza¢ metodami po-
limeryzacji emulsyjnej, w masie i suspensyjnej, przy
czym ta ostatnia metodg otrzymuje si¢ ok. 80 % swiato-
wej produkcji wspomnianego polimeru.

Znormalizowany produkt suspensyjnej polimeryza-
cji chlorku winylu (VC) powinien zawieraé ziarno o wy-
miarach (¢) mieszczacych sie w przedziale 0,250—0,063
mm [1]. Zwykle rozklad wymiaréw ziarna (r.w.z.) jest na
tyle szeroki, ze obejmuje caly ten przedzial oraz dodat-
kowo, niezaleznie od asortymentu, zaréwno tzw. pod-
ziarno (¢ < 0,063 mm) jak i tzw. nadziarno (¢ > 0,250
mm), $rednio w iloéci kilku procent.

Na morfologie ziarna wplywa wiele czynnikéw,
z ktérych do najwazniejszych mozna zaliczyé: rodzaj
i ilos¢ uzytych stabilizatoréw suspens;ji (koloidéw
ochronnych), stosunek fazy wodnej do organicznej
w procesie polimeryzacji, hydrodynamike polimery-
zatora oraz uzycie emulgatoréw. Jako stabilizatoréow
suspensji w procesie suspensyjnej polimeryzacji VC
uzywa sie mieszanin pochodnych metylocelulozy
i poli(alkoholu winylowego) (PVAL) lub mieszanin
samego PVAL o réznym stopniu hydrolizy [1, 2]. Wy-
réznia si¢ gatunki PVAL tzw. pierwszorzedowe cha-
rakteryzujace si¢ bardzo wysokim (>90 % mol) badz
wysokim (70—80 % mol) stopniem hydrolizy oraz
drugorzedowe z niskim (<55 % mol) stopniem hydro-
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lizy. Pochodne metylocelulozy zalicza sie do stabiliza-
toréw I-rzedowych.

Uzycie do procesu suspensyjnej polimeryzacji chlor-
ku winylu tylko stabilizatora pierwszorzedowego moze
prowadzi¢ do spadku chlonnosci plastyfikatora przez
przetwarzany PVC [3, 4]. Réwniez uzycie samego stabi-
lizatora drugorzedowego wplywa niekorzystnie na
wlasciwosci przetwércze PVC, powodujac zwiekszenie
porowato$ci i zmniejszenie gestosci nasypowej [S]. Za-
tem, aby uzyskaé zadane wilasciwosci produktu korico-
wego, do procesu polimeryzacji VC wprowadza sie mie-
szaniny réznych stabilizatoréw I-rzedowych [6—15] lub
mieszaniny stabilizatoréw I- i Il-rzedowych [16—21].

Celem naszej pracy bylo poréwnanie handlowych
stabilizatoréw suspens;ji I- i II-rzedowych o zblizonym
stopniu hydrolizy oraz takie dobranie mieszanin tych
stabilizatoréw, aby wiasciwosci koficowego produktu
speinialy wymagania norm, przy czym szczegélny na-
cisk polozono na zawezenie rozkladu wymiaréw ziarna
(r.w.z.), co poprawiloby przetwarzalnosé produktu [2].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W prowadzonych przez nas procesach polimeryzacji
rodnikowej chlorku winylu (producent firma Anwil SA)
jako inicjatory stosowano nadtlenodiweglan di-2-etylo-
heksylowy i nadneodekanian 1,1,3,3-tetrametylobuty-
lowy.

Stabilizatory suspensji stanowily nastgpujace pro-
dukty handlowe:

— ,Hypol 72” —I-rzedowy PVAL o stopniu hydroli-
zy 71,5 1,5 % firmy CIRS, Wiochy;

— ,Goshenol KZ-06” — I-rzedowy PVAL o stopniu
hydrolizy 71,0 £2 % firmy Shin-Etsu, Japonia;

— ,Alcotex C74” — I-rzedowy PVAL o stopniu hyd-
rolizy 72,0 3 % firmy Synthomer, Wielka Brytania;

— ,DCloud 45" — II-rzedowy PVAL o stopniu hyd-
rolizy 46 12 % firmy CIRS, Wiochy;

— .Metolose 60SH-50” — pochodna metylohydro-
ksypropylocelulozy (MHPC) firmy Shin-Etsu, Japonia.

Pierwsze trzy wymienione powyzej stabilizatory
mialy wiec bardzo zblizong charakterystyke.

Polimeryzacja

Polimeryzacje prowadzono w szklanym autoklawie
laboratoryjnym pojemnosci 1,5 1 (firmy Biichi AG, Szwaj-
caria), zaopatrzonym w wodny plaszcz grzejno-chlodza-
cy, mieszadlo z bezstopniowa przekladniag umozliwiajaca
plynna regulacje obrotéw, pomiar temperatury i ci$nie-
nia, krééce do doprowadzania reagentéw i gazu oraz za-
wor bezpieczeristwa. Podziatka na Sciance autoklawu po-
zwalala na objetosciowe dozowanie chlorku winylu.

Do reaktora wprowadzano wode destylowana, wod-
ne roztwory stabilizator6w suspensji oraz inicjatory po-

limeryzacji. Nastgpnie reaktor zamykano pokrywa,
ewakuowano z niego powietrze, przedmuchiwano azo-
tem, poddawano prébie ci$nienia (ok. 0,9 MPa w ciagu
0,5 h}) i do ponownie ewakuowanego pod zmniejszonym
ciénieniem autoklawu przez zawér iglicowy dodawano
ciekly VC. Nastepnie uruchamiano tréjlopatkowe mie-
szadlo impelerowe o regulowanej liczbie obrotéw i jed-
nocze$nie rozpoczynano trwajace 45—60 min ogrzewa-
nie mieszaniny polimeryzacyjnej do zadanej temperatu-
ry polimeryzacji, ktéra utrzymywano z dokladnoscia
+0,5 °C az do zakorniczenia procesu. Polimeryzacje prze-
rywano szybko schladzajac zawartos§é autoklawu i jed-
noczeénie rozprezajac nieprzereagowany monomer.

Z otrzymanej suspensji wydzielano polimer, oddzie-
lajac go od fazy wodnej w szczelinowej wiréwece labora-
toryjnej o 3000 obr./min, po czym wilgotny polimer su-
szono do stalej masy za pomoca lamp promienniko-
wych. Temperatura w warstwie polimeru wynosila ok.
45 °C.

Analiza sitowa

Wysuszone prébki PVC poddawano analizie sitowej
metoda sucha przy uzyciu aparatu , Alpine Augsburg”
oraz zestawu sit z oczkami $rednicy 0,25; 0,2; 0,125; 0,09
i 0,063 mm. Na okreslone sito z tego zestawu odwazano
10 g PVC, po czym nakrywano je pokrywka i umiesz-
czano w aparacie, gdzie prébka wirowala i jednoczesnie
byla zasysana. Sile zasysania regulowano w zaleznosci
od wymiaréw $rednicy oczek sita. Po 10 minutach sito
z pozostaloscia wazono. W celu zminimalizowania
bledu, pomiar powtarzano.

Wyniki analizy sitowej prébek PVC dodatkowo po-
twierdzano badaniami w laboratorium Prolab we Wlo-
clawku. Na tej podstawie oceniano przydatnosé uzytych
mieszanin stabilizatoré6w do otrzymywania PVC o za-
WEZONym L.W.z.

Ocena niektérych innych wlasciwosci PVC

W laboratorium Prolab we Wioctawku oceniano tez
nastepujace znormalizowane wlasciwosci otrzymanego
PVC:

— liczbe K — wg PN-EN ISO 1628-2:2000,

— wzgledna gesto$¢ nasypowa (g/ml) — wg PN-EN
ISO 60:2001,

— absorpgje plastyfikatora (p.h.r) — wg PN-EN ISO
4608:1999,

— pozostatosé¢ na sicie (%) — wg PN-EN ISO
4610:1999.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Punktem wyjSciowym do powstania tej analizy byty
nasze wcze$niejsze prace prowadzone nad polimery-
zacja VC z udzialem jednej mieszaniny stabilizacyjnej
sktadajacej si¢ z I-rzedowego PVAL oraz pochodnej me-
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tylohydroksypropylocelulozy w stosunku 47 % mas.:
53 % mas. uzytej w ilosci 0,28 g (0,068 % mas./VC). Po-
wyzsza mieszanina stabilizujaca byla tez stosowana we
wszystkich omawianych w dalszym tekscie procesach
polimeryzacji prowadzonych w réznej temperaturze
w celu otrzymania PVC o zadanej liczbie K. Charakte-
rystyka granulometryczna ziarna PVC powstajacego
Przy uzyciu tej mieszaniny stabilizatoréw zawierala sig
w dopuszczalnych granicach 0,250 mm—0,063 mm,
a zawarto$¢ nadziarna i podziarna miescila si¢ w do-
puszczalnych normach zakladowych firmy Anwil SA.
Jednak szereg nowych, wciaz pojawiajacych si¢ na ryn-
ku stabilizatoréw suspensji o podobnej charakterystyce
wymoglo przeprowadzenie prac nad sprawdzeniem ich
przydatnosci do otrzymywania suspensyjnego PVC
spelniajacego zaloZone przez firme Anwil SA parametry
techniczne.

W ramach przedstawionej tu pracy polimeryzacje VC
prowadziliSmy w réznej temperaturze w celu otrzyma-
nia PVC o liczbach K: 70 (temp. 53 °C), 67 (temp. 57 °C)
i 58 (temp. 64 °C). Stosowalismy przy tym rézne ukiady
stabilizujace, skladajace sie ze stabilizatoréw PVAL I-,
II-rzedowych i/lub pochodnej metylohydroksypropylo-
celulozy.

Jak juz stwierdziliSmy uprzednio, zbadano tez nie-
ktére normowane wlasciwosci otrzymanych prébek
PVC, zalezne od uzytych do procesu polimeryzacji VC
stabilizatoréw suspens;ji (liczbe K, chtonnos¢ plastyfika-
tora, gestoé¢ nasypowa); odpowiednie wyniki zawieraja
tabele 1—3. Analizujac te wyniki nalezy uwzgledni¢
fakt, ze gestos¢ nasypowa produktu otrzymywanego
w warunkach laboratoryjnych jest o co najmniej 0,020—
0,030 g/ml mniejsza niz produktéw przemystowych,
a przytaczane w tebelach znormalizowane wartosci po-
chodzace z opracowania ,Parametry techniczne dla
podstawowych typéw PVC wg ZN-ANWIL SA
1,01-1,20:2002” dotycza tylko warunkéw przemysto-
wych.

W niniejszej pracy szczegélna uwage zwracamy na
poréwnanie dzialania PVAL o podobnym stopniu hyd-
rolizy (71—72 %) uzytych w polimeryzacji chlorku wi-
nylu jako stabilizatoréw suspensji oraz ich wplywu na
rozktad wymiaréw ziarna.

Z nielicznymi wyjatkami, wynikajacymi z potrzeby
zwigkszenia wydajnosci procesu, stosowano jeden ini-
cjator rodnikowy sposréd dwoéch nadtlenkéw wymie-
nionych w czeéci doswiadczalnej. Stwierdzilisémy, ze ro-
dzaj nadtlenku w Zadnej mierze nie wpltywa na badana
przez nas charakterystyke granulometryczna ziaren
PVC.

PVC o liczbie K = 70 (polimeryzacja w temp. 53 °C)

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki analizy sitowej
prébek powstalych w wyniku polimeryzacji VC z uzy-
ciem mieszanin stabilizujacych skladajacych sie z jedne-
go z trzech sposréd rozmaitych I-rzedowych PVAL
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Rys. 1. Rozklad wymiaréw ziarna (r.w.z) prébek PVC otrzy-
manych w temp 53 °C z zastosowaniem mieszanin réznych
I-rzedowych PVAL o zblizonym stopniu hydrolizy z pochodng
metylohydroksypropylocelulozy (MHPC) uzytych w jednako-
wym stosunku masowym — odpowiednio 47:53; 1 — ,,Goshe-
nol KZ-06":,Metolose 60SH-50", 2 — ,Hypol 72”:,,Metolose
60SH-50", 3 — , Alcotex C74”:,Metolose 60SH-50"; na tym
i wszystkich pozostalych rysunkach symbol N dotyczy nad-
ziarna (>0,25 mm), symbol P — podziarna (<0,063 mm), zas
udzialy stabilizatoréw podane sq w stosunkach masowych
Fig. 1. Particle size distribution (rw.z.) of PVC samples pre-
pared at temp. 53 °C with use of mixtures of primary PVAL of
similar hydrolysis degree with methylhydroxypropylcellulose
derivative (MHPC) used in identical weight ratio 47:53, res-
pectively. 1 — Goshenol KZ-06:Metolose 60SH-50, 2 — Hy-
pol 72:Metolose 60SH-50, 3 — Alcotex C74:Metolose 60SH-
-50. In this and next figures the symbol N means oversized
grain (>0.25 mm), symbol P means undersized grain (<0,063
mm) and stabilizers’ parts are given as weight ratios
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Rys. 2. Rw.z. probek PVC otrzymanych w temp. 53 °C z
zastosowaniem rdznigeych sig zawartoscig skladnikéw miesza-
nin I-rzedowy PVAL ,,Hypol 72" :pochodna MHPC , Metolose
60SH-50";2 — 47:53, 5 — 53:47, 4 — 64:36

Fig. 2. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 53 °C with
use of mixtures of primary PVAL Hypol 72:MHPC Metolose
60SH-50, differing in amounts of components; 2 — 47:53,
5—053:47,4— 64:36

o zblizonym stopniu hydrolizy oraz pochodnej metylo-
hydroksypropylocelulozy (MHPC) uzytych w jednako-
wym stosunku masowym (47:53). Powstajacy w tych
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warunkach PVC charakteryzuje si¢ zawezonym rozkla-
dem granulometrycznym ziarna, przy czym najkorzyst-
niejszy r.w.z. wystepuje z udziatem ,,Hypolu 72 (préb-
ka 2). W przypadku prébki 3 (z , Alcotexem C74”) wy-
miary ziarna sa przesuniete w kierunku wigkszych war-
tosci, ale udzial zar6wno nadziarna, jak i podziarna za-
wiera sie w dopuszczalnych granicach okreslonych nor-
ma i wynosi odpowiednio 0,4 % i 0,8 % (norma zaklada
do 3 % podziarna i do 1 % nadziarna). W prébce 2
z ,Hypolem 72" ilo§é podziarna wynosi wprawdzie
2,4 %, ale wciaz jest jeszcze mniejsza od ilosci dopusz-
czalnej w normie, natomiast nadziarno nie wystepuje
w ogble. Wezszy rozklad wymiaréw ziarna uzyskuje sie
zwiekszajac w takiej mieszaninie udzial ,, Hypolu 72” do
53 % (rys. 2, prébka 5). Mozna wéwczas otrzymaé PVC
o bardzo malej zawartosci podziarna (1,2 %).

Tabela 1. Wybrane normowane wlasciwosci ziarna PVC otrzy-
manego w polimeryzacji w temp. 53 °C

Table 1. Selected standardized properties of PVC obtained in
polymerization at temp. 53 °C

Gestosé Absorpcja | Pozostalo$¢ na sicie
Nr | Liczba estose plastyfi-
prébki K nasypowa katora 0,250 mm | 0,063 mm
g/ml phr % %
Norma [ 69,5+ 1| 0,495+0,025| min. 31 maks. 1 min. 97
1 71,7 0,476 — 0,0 94,4
2 — 0,432 34,6 0,0 97,6
3 65,8 0,474 221 0,4 99,2
4 71,2 0,449 26,2 0,0 97,6
5 716 0,440 29,2 0,4 98,8
6 78,2 0,404 35,6 0,8 99,2
7 75 0,410 38,9 0,8 99,6
8 755 0,403 39,7 04 99,6
9 — 0,456 36,3 0,0 99,6
10 77,6 0,443 21,1 0,4 97,2
11 — 0,416 21,6 0,0 95,6
12 — 0,477 33,7 0,8 99,2

Z innych przebadanych wlasciwosci prébki 5 (tabela
1), liczba K miesci si¢ w obowiazujacej normie, nato-
miast absorpcja plastyfikatora jest mniejsza niz wielko$é
normowana, co jednoczesnie pociaga za soba wzrost
gestosci nasypowej PVC w poréwnaniu z prébka 2.

Uzycie jako jednego ze skladnikéw ukladu stabilizu-
jacego PVAL Il-rzedowego ,DCloud 45” w ilosci
30—50 % w ukladzie z PVAL I-rzedowym ,Hypolem
72" zaweza rw.z. PVC i znacznie ogranicza ilo$é pod-
ziarna—do 0,4 % (rys. 3, prébki 8 i 7). Dalsze zmniejsze-
nie ilosci ,,DCloud 45” do 12 % w tej mieszaninie (préb-
ka 6) powoduje zar6wno pewne zwigkszenie ilosci nad-
ziarna i podziarna, jak i rozszerzenie r.w.z. Prébki 7 i 8
0 najwezszym r.w.z. maja tez bardzo dobra chlonnosé
plastyfikatora, znacznie przewyzszajaca warto$¢ poda-
na w obowiazujacej normie, ale mala gestos$é nasypowa
(tabela 1).

Zastosowanie ukladu stabilizujacego skladajacego
sie z pochodnej MHPC oraz II-rzedowego ,DCloud 45”
przedstawia rys. 4. Znacznie korzystniejsze jest wiec za-
stosowanie w mieszaninie stabilizujacej wigkszej ilosci
II-rzedowego PVAL (prébka 9), gdyz powstaje wtedy
ziarno o bardzo waskim rozkladzie, bez nadziarna i z
malj iloscia podziarna (0,4 %). Absorpcja plastyfikatora
charakteryzujaca prébki 12 i 9 wyraznie przekracza mi-
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Rys. 3. Rw.z. prébek PVC otrzymanych w temp. 53 °C z
zastosowaniem rézniqcych sig zawartoscig skladnikéw miesza-
nin I-rzedowy PVAL ,Hypol 72" 1I-rzedowy PVAL ,DCloud
45”;7 — 50:50, 8 — 70:30, 6 — 88:12

Fig. 3. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 53 °C with
use of mixtures of primary PVAL Hypol 72:secondary PVAL
DCloud 45, differing in amounts of components; 7 — 50:50,
8 —70:30,6 — 88:12
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Rys. 4. Rw.z. prébek PVC otrzymanych w temp 53 °C z zasto-

sowaniem réznigcych sig zawartosciq skladnikéw mieszanin

pochodna MHPC ,Metolose 60SH-50":11-rzedowy PVAL

~DCloud 45”; 9 — 36:64, 12 — 53:47

Fig. 4. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 53 °C with

use of mixtures of MHPC Metolose 60SH-50:secondary PVAL

DCloud 45, differing in amounts of components; 9 — 36:64,

12 —53:47
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nimalng wartos¢ przewidziana w normie, a jednoczes-
nie ich gesto3é nasypowa jest duza w poréwnaniu z in-
nymi analizowanymi przez nas prébkami PVC otrzyma-
nymi w polimeryzacji w temp. 53 °C.
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PVC o liczbie K = 67 (polimeryzacja w temp. 57 °C)

Rysunek 5 przedstawia rozktad granulometryczny
ziarna prébek PVC otrzymanych w obecno$ci mieszanin
I-rzedowych PVAL: ,Hypol 72", ,Goshenol KZ-06” lub
~Alcotex C 74" z pochodnag MHPC , Metolose 60SH-50".
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Rys. 5. Rw.z prébek PVC otrzymanych w temp. 57 °C z zasto-
sowaniem mieszanin réznych I-rzedowych PVAL o zblizonym
stopniu hydrolizy z pochodng MHPC, uzytych w jednakowym
stosunku masowym — odpowiednio 47:53: 13 — ,Hypol
72”:,Metolose 60SH-50", 14 — ,,Goshenol KZ-06":,,Meto-
lose 60SH-50",15 — ,,Alcotex C74”:,Metolose 60SH-50"
Fig. 5. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 57 °C with
use of mixtures of primary PVAL of similar hydrolysis degree
with MHPC used in identical weight ratio — 47:53, respecti-
vely; 13 — Hypol 72:Metolose 60SH-50, 14 — Goshenol
KZ-06:Metolose 60SH-50, 15 — Alcotex C74:Metolose
60SH-50
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Rys. 6. Rw.z. prébek PVC otrzymanych w temp. 57 °C z za-
stosowaniem réznigcych sig zawartosciq skladnikéw miesza-
nin I-rzedowy PVAL ,Hypol 72" :pochodna MHPC ,Metolose
60SH-50": 13 — 47:53,16 — 53:47,17 — 64:36
Fig. 6. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 57 °C with
use of mixtures of primary PVAL Hypol 72:MHPC Metolose
60SH-50, differing in amounts of components; 13 — 47:53,
16 —53:47,17 — 64:36
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Réwniez i w tej temperaturze mieszanina stabilizu-
jaca ,Alcotex C74” + ,Metolose 60SH-50" (prébka 15)
rozszerza rozklad granulometryczny ziarna na caly za-

kres 0,250—0,063 mm oraz dodatkowo na nadziarno
i podziarno; zawartosci tych ostatnich nie przekraczaja
jednak dopuszczalnych normowanych wartoéci i wyno-
sza odpowiednio 0,4 % i 0,8 % (obowiazujaca norma jak
w polimeryzacji w temp. 53 °C). Takze, podobnie jak
w polimeryzacji w nizszej temperaturze, najwigksze za-
wezenie rozkladu granulometrycznego ziarna PVC
wystepuje w przypadku mieszaniny z udziatem , Hypo-
lu 72”, gdzie nadziarno nie wystepuje w ogéle, a ilosé
podziarna wynosi 1,2 % (prébka 13).

Zwigkszajac ilosci ,,Hypolu 72” do 53 % i 64 %
w mieszaninie z pochodna MHPC obserwujemy lepsza
charakterystyke granulometryczng ziarna i zmniejsze-
nie do 0,8 % ilosci podziarna (rys. 6, prébki 16 i 17).

Niemal wszystkie opisywane powyzej probki PVC
(z wyjatkiem prébki 15) maja liczby K odpowiadajace
normie, natomiast ze wzgledu na nieobecno$é w miesza-
ninie stabilizatora II-rzedowego absorpcja plastyfikatora
jest mniejsza niz przewiduje to obowiazujaca norma (ta-
bela 2).

Tabela 2. Wybrane normowane wlasciwosci ziarna PVC otrzy-
manego w polimeryzacji w temp. 57 °C

Table 2. Selected standardized properties of PVC obtained in
polymerization at temp. 57 °C

Gestosé Absorija Pozostalo$¢ na sicie

Nr Liczba K | nasypowa plastyfi-

prébki g/ml katora 0'252 mm 0'0603 mm

phr. Yo Yo

Norma | 66,6+1,4|0,53£0,03| min.23 maks. 1 min. 97
13 67 0,460 22 0,0 98,8
14 66,6 0,479 171 0,0 97,2
15 63,2 0514 17.8 0,4 99,2
16 66,7 0,469 21,7 0,0 99,2
17 66,8 0,494 20,9 0,0 99,2
18 66,7 0,471 158 0,4 97,2
19 66,7 0,468 18,5 04 95,6
20 66,9 0,492 259 0,0 99,6
21 — 0,477 29,1 08 100,0

W wyniku zmiany w ukladzie stabilizujacym ,,Go-
shenol KZ-06” + ,Metolose 60SH-50" (prébka 14) udzia-
l6w masowych sktadnikéw, czyli zwiekszenia zawartos-
ci I-rzedowego PVAL z 47 % do 64 %, nastepuje rozsze-
rzenie r.w.z. na caly zakres 0,25 mm—0,063 mm wraz
z nadziarnem i podziarnem (rys. 7). Ilosé podziarna
wzrasta z 2,8 % w prébce 14 do 4,4 % w prébcee 19 (64 %
»Goshenolu KZ-06”). Réwniez tutaj, ze wzgledu na brak
w mieszaninie stabilizatora II-rzedowego, absorpcja
plastyfikatora jest mniejsza od obowiazujacej wg normy
dotyczacej tego typu PVC (tabela 2).

Zastapienie I-rzedowego PVAL Il-rzedowym
»DCloud 45” w ukladzie z pochodng MHPC , Metolose
60SH-50" powoduje znaczne zwigkszenie wartoci ab-
sorpcji plastyfikatora (tabela 2, prébki 20 i 21). Jedno-
cze$nie rozrzut wymiaréw ziaren PVC ulega wyraZne-
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Rys. 7. Rw.z. prébek PVC otrzymanych w temp. 57 °C z za-
stosowaniem réznigcych sig zawartosciq skladnikéw miesza-
nin I-rzedowy PVAL ,Goshenol KZ-06":pochodna MHPC
~Metolose 60SH-50"; 14 — 47:53, 18 — 53:47,19 — 64:36
Fig. 7. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 57 °C with
use of mixtures of primary PVAL Goshenol KZ-06:MHPC
Metolose 60SH-50, differing in amounts of components; 14 —
47:53,18 — 53:47,19 — 64:36
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Rys. 8. Rw.z. prébek PVC otrzymanych w temp. 57 °C z za-
stosowaniem rézniqcych sig zawartosciq skladnikéw miesza-
nin pochodna MHPC ,Metolose 60SH-50":1I-rzedowy PVAL
~DCloud 45”; 20 — 53:47, 21 — 36:64
Fig. 8. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 57 °C with
use of mixtures of MHPC Metolose 60SH-50:secondary PVAL
DCloud 45, differing in amounts of components; 20 — 53:47,
21 — 36:64
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mu zawezeniu (rys. 8). Iloéé nadziarna i podziarna jest
tutaj minimalna lub nie ma ich w ogéle. Optymalny
udziat stabilizatora ,, DCloud 45” w tej mieszaninie wy-
nosi 64 % (prébka 21).

Gestosé nasypowa wszystkich przebadanych prébek
polimeryzowanych w temp. 57 °C jest mniejsza niz to
przewiduje norma (tabela 2); jak juz wspomniano
weczeéniej, wynika to z laboratoryjnych warunkéw pro-
wadzenia procesu polimeryzaciji.

PVC o liczbie K = 58 (polimeryzacja w temp. 64 °C)

Analogicznie do proceséw prowadzonych w temp.
53 i 57 °C, zastosowanie do polimeryzacji VC w temp.
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Rys. 9. Rw.z prébek PVC otrzymanych w temp. 64 °C z zasto-
sowaniem réznigcych si¢ skladem mieszanin I-rzedowy
PVAL:pochodna MHPC uzytych w jednakowym stosunku
masowym — odpowiednio 47:53; 22 — ,Goshenol KZ-
-06”:,Metolose 60SH-50”, 23 — , Alcotex C74":,Metolose
60SH-50", 24 — ,Hypol 72”:,,Metolose 60SH-50"

Fig. 9. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 64 °C with
use of mixtures of primary PVAL: MHPC, differing in compo-
sitions and used in identical weight ratios 47:53, respectively;
22 — Goshenol KZ-06:Metolose 60SH-50, 23 — Alcotex
C74:Metolose 60SH-50, 24 — Hypol 72:Metolose 60SH-50

64 °C ukladu stabilizujacego skladajacego si¢ z I-rzedo-
wego PVAL , Alcotex C74” i pochodnej MHPC , Meto-
lose 60SH-50” w stosunku masowym 47:53 powoduje
rozszerzenie r.w.z. PVC na caly analizowany zakres
0,250—0,063 mm lecz korzystne zmniejszenie ilosci pod-
ziarna do 0,4 % podczas gdy norma przewiduje < 5 %
(rys. 9, prébka 24). Zastapienie , Alcotexu C74” przez
~Hypol 72” daje wezszy r.w z., w polaczeniu z catkowita
eliminacja nadziarna i z wynoszacym 1,2 % udzialem
podziarna (rys. 9, prébka 23). W przypadku uzycia w tej
mieszaninie , Goshenolu KZ-06” jako I-rzedowego
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Rys. 10. R.w.z. prébek PV C otrzymanych w temp. 64 °C z za-
stosowaniem réznigeych sig zawarto$ciq skladnikéw miesza-
nin I-rzedowy PVAL ,Hypol 72 :pochodna MHPC ,, Metolose
60SH-50"; 24 — 47:53, 25 — 64:36
Fig. 10. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 64 °C with
use of mixtures of primary PVAL Hypol 72:MHPC Metolose
60SH-50, differing in amounts of components; 24 — 47:53,25
— 64:36
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PVAL rozklad wymiaréw ziarna nie jest wprawdzie wy-
raznie szerszy, ale ilo¢ podziarna znacznie przekracza
dopuszczalng norme i wynosi 7,2 % (rys. 9, prébka 22).

Zwigkszenie udzialu ,Hypolu 72” w mieszaninie
z pochodna MHPC z 47 do 64 %, powoduje przesunigcie
r.w.z. w kierunku drobnego ziarna (rys. 10, prébka 25),
ale ilos¢ podziarna nie przekracza dopuszczalnej znor-
malizowanej wartosci maksymalnej (5 %) i wynosi
1,6 %.
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Rys. 11. Rw.z. prébek PVC otrzymanych w temp. 64 °C z
zastosowaniem roznigeych sig zawartoicig skiadnikow miesza-
nin II-rzedowy PVAL ,DCloud 45”: pochodna MHPC ,Meto-
lose 60SH-50";26 — 47:53; 27 — 64:36
Fig. 11. Rw.z. of PVC samples prepared at temp. 64 °C with
use of mixtures of secondary PVAL DCloud 45:MHPC Meto-
lose 60SH-50, differing in amounts of components; 26 —
47:53,27 — 64:36
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Inaczej niz w polimeryzacjach VC w nizszej tempera-
turze, w temp. 64 °C po przekroczeniu 60-proc. udziatu
II-rzedowego PVAL ,DCloud 45” w mieszaninie z po-
chodna MHPC tworzy sie zbyt duza ilos¢ nadziarna —
2,7 % (norma <1 %) (rys. 11, prébka 27). Optymalna ilo$-
cia jest tu uzycie ok. 50 % tego stabilizatora, co pozwala
na calkowite wyeliminowanie podziarna i zmniejszenie
do 0,4 % ilosci nadziarna (rys. 11, prébka 26).

Tabela 3. Wybrane normowane wlasciwosci ziarna PVC otrzy-
manego w polimeryzacji w temp. 64 °C

Table 3. Selected standardized properties of PVC obtained in
polymerization at temp. 64 °C

G L. Absorpcja | Pozostatos¢ na sicie

estosé .

N Liczba K| nasypowa plastyfi-

prébki /ml katora 0'259 mm 0,063 mm

8 p-hr. o o

Norma| 58,51+ 1 {0,595 £ 0,025 — maks. 1 min. 95
22 — 0,488 — 0,0 92,8
23 57,9 0,510 10,1 0,0 98,8
24 60,1 0,500 12,2 0,0 99,6
25 62 0,474 16,5 04 98,4
26 — 0,507 — 10,4 99,6
27 — 0,492 — 28 99,6

W przypadku S-58 — suspensyjnego PVC otrzymy-
wanego w polimeryzacji VC w temp. 64 °C — obowia-
zujaca norma nie przewiduje analizy chlonnosci plasty-
fikatora. Ze wzgledu na zbyt malag w niektérych przy-
padkach wydajnoéé procesu, warto$é liczby K okresli-
lismy w odniesieniu nie do wszystkich prébek (tabela 3).
Podobnie jak w procesach polimeryzacji prowadzonych
w skali laboratoryjnej w nizszej temperaturze, réwniez
i tu gestos¢ nasypowa analizowanych prébek jest zani-
zona. Najwieksza gesto$¢ nasypowa ma prébka 3, gdzie
jako jeden ze stabilizatoréw typu I-rzedowego PVAL za-
stosowali$émy ,, Alcotex C74”.

WNIOSKI

Ilosé i rodzaj uzytych w procesie suspensyjnej poli-
meryzacji VC stabilizatoréw suspensji wywieraja bar-
dzo duzy wplyw na koricowy produkt. Stosujac miesza-
niny stabilizatoréw typu I- i Il-rzedowego PVAL mozna
otrzymaé PVC o bardzo zréznicowanych wlasciwos-
ciach przetwérczych — zwlaszcza charakterystyka gra-
nulometryczna ziarna jest nader wrazliwa na zmiany
ukladu stabilizatoréw. Zastosowanie dwéch réznych
stabilizatoré6w suspensji o zblizonych nawet cechach
(np. stopniu hydrolizy w przypadku PVAL) moze spo-
wodowa¢ zupelnie odmienny rozktad wymiaréw ziaren
PVC. Zatem nie mozna ich uzywac zamiennie, polegajac
jedynie na informacjach podanych przez producenta.

W obecnosci niektérych z opisanych powyzej mie-
szanin stabilizatoréw I- i II-rzedowych otrzymalismy
PVC o waskim r.w.z. i dobrej chlonnosci plastyfikatora
w réznej, uwarunkowanej pozadana wartoscia liczby K
temperaturze polimeryzacji. Stwierdzilismy, ze w temp.
53 °C najkorzystniejsza pod wzgledem przetwérczym
granulometrycznga charakterystyke PVC mozna uzyskaé
stosujac mieszaniny stabilizatoréw skladajace sie z
30—50 % II-rzedowego PVAL ,DCloud 45” oraz
70—50 % I-rzedowego PVAL ,Hypol 72” badZ zlozone
z 47—64 % stabilizatora ,, DCloud 45” i 53—36 % po-
chodnej metylohydroksypropylocelulozy ,Metolose
60SH-50".

Stosujac te ostatnia mieszanine, réwniez w temp.
57 °C otrzymuje si¢ korzystne w przetworstwie ziarno
PVC, podczas gdy w temp. 64 °C najlepsze wyniki daje
uklad stabilizujacy 47 % ,DCloud 45” + 53 % ,Hypol 72”.

Bardzo dobry rozklad wymiaréw ziarna w calym
zbadanym zakresie temperatury wykazuje PVC powsta-
jacy wobec mieszaniny stabilizatoréw o skladzie
47—64 % I-rzedowego PVAL ,Hypol 72" + 53—36 %
~Metolose 60SH-50".

Wprowadzenie do dwuskladnikowej mieszaniny
stabilizujacej I-rzedowego PVAL , Alcotex C74” powo-
duje, ze r.w.z. jest szerszy niz pozadany zakres
0,250—0,063 mm i obejmuje nadziarno oraz podziarno.
Z drugiej jednak strony stosowanie tego stabilizatora
wyraznie zwigksza gesto$¢ nasypowa produktu, miano-
wicie juz w warunkach laboratoryjnych spetnia on nor-
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my zakladowe dotyczace PVC wytwarzanego na skale
przemyslowa.

Wyniki naszych badan prowadza do wniosku, ze
opisane stabilizatory I- i II-rzedowe moga by¢ stosowa-
ne, ale nie zamiennie, w procesie suspensyjnej polimery-
zacji chlorku winylu w calym analizowanym zakresie
temperatury, a odpowiednio dobrane ilosci i rodzaje
tych stabilizator6w gwarantuja dobre parametry prze-
twércze PVC.
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