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Anotace:

Novy plastisolovy prostfedek na bazi styrenovych ko-
polymerti, zmék¢ovadel a anorganickych plnidel. Ko-
polymery maji molekulovou hmotnost vy33i nez 108,
primér ¢astic mezi 0,3 a 15 pm a jadro-slupkovou
strukturu s hydrofilnimi skupinami orientovanymi
smérem ven. DalSimi pfisadami lze dosahnout pfi
selirovani plastisolu (160°C) zesifovani, coz vede ke
zvy%eni ohebnosti a odolnosti proti otéru. Pouziti je v
oblasti automobilového priimyslu (ochrana spodki
vozil), obalové technice (lepidla pro bodové svatovani,
tésnéni lemovych svard plechovek), poviékani a
impregnact textilu, tapet a obkladd.
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Plastisolovy prostiredek, zpiisob jeho vyroby a pouZziti

Oblast techniky

Vynéilez se tykda nového plastisolového prostiedku na bazi styrenovych kopolymera,
zmékc&ovadel a anorganickych plnidel a poptipadé dalsich obvyklych ptisad.

Dosavadni stav techniky

Pod pojmem plastisoly se obecné rozumi disperze organickych umélych hmot ve zmékéovadlech,
které pfi ohfivani na vy33i teplotu Zeliruji a pfi ochlazovani vytvrzuji. Plastisoly, které se jeste
dnes pouzivaji v praxi, obsahuji prevazné jemné praskovy polyvinylchlorid (PVC), ktery je
dispergovan v kapalném zmékéovadle a tvofi pastu. Takové polyvinylchloridové plastisoly se
pouzivaji pro nejriznéjsi ucely, mj. jako té€snici hmoty, napf. pro t&snéni svari kovovych nadob
nebo jako lepidio lemovych svarii v kovoprimyslu, jako ochranné protikorozni poviaky kovii
(napf. spodky automobilt), k pokryvani a impregnaci textilnich materiald (napf. spodni strana
kobercil), jako izolace kabeld apod.

Pti vyrobé a pouziti PVC-plastisoll se pokazdé narazi na fadu obtizi. Jiz sama vyroba PVC neni
bezproblémova, protoze zaméstnanci jsou pfi vyrobé vystaveni ohroZeni zdravi monomernim
vinylchloridem. Zbytky monomerniho vinylchloridu mohou byt zdravi Skodlivé také pti dal3im
zpracovani nebo pro koneéné spotfebitele, akoliv jeho koncentrace se vieobecné pohybuji
v oblasti ppb.

Pti pouzivani PVC plastisoll je zvlasté zavazné to, ze PVC je citlivé jak ke svétlu, tak ik teplu,
ama tendenci k oditépovani chlorovodiku. To pfedstavuje zvlasté zdvazny problém v tom
pripadé, kdyz se musi plastisol zahfivat na vy33i teplotu achlorovodik, ktery se za téchto
podminek uvoliiuje, piisobi korozivné a napada kovy. To plati zvlasté tehdy, kdyZ se pro zkraceni
doby Zelirovani pouziva pomémné vysoké vypalovaci teploty, nebo kdyz dojde k mistnimu ohfati
na vysokou teplotu pfi bodovém svatovani.

Nejvétsi problém nastava pti zpracovani odpadi, obsahujicich PVC: vedle chlorovodiku mohou
vznikat mj. dioxiny, jejichz vysokd jedovatost je dostateéné znama. Ve spojeni se Zeleznym
drotem mohou vést zbytky PVC ke zvy3eni obsahu PVC v tavening, coZ je rovnéZz nevyhodné.

Cilem vynalezu je proto vyvinout plastisolovy prostfedek bez PVC, jehoz uZitné vlastnosti
odpovidaji PVC-plastisoliim.

Ve znamost jiz vesly nanaseci hmoty na bazi polyurethanu nebo akrylatu, které se misto PVC-
plastisoltt pouzivaji napf. v automobilovém priimyslu. Dvouslozkové polyurethanové systémy se
v pouziti zasadné odlisuji od obvyklych plastisoli a uzivatelé obvykle nemaji k dispozici sloZita
zafizeni, nutna pro jejich zpracovani.

Znamy jsou také jednoslozkové polyurethanové systémy, které vsak vSechny maji fadu jinych
nevyhod:

- systémy vytvrzujici vzdusnou vlhkosti maji vysokou viskozitu a bez fedidel se nedaji nanaset,

- u systéml s blokovanymi isokyanatovymi skupinami mize vést usilnych vrstev t€kavost
blokovaciho prostiedku ke tvorbé bublin, mimoto se Casto pii podminkach vypalovani neda
dodrzet potiebné teplotni rozmezi 150 °C az 180 °C,

- vodné polyurethanové disperze nejsou vhodné kvili odpafujici se vodé pro obvyklé vyrobni
zplsoby,

- polyurethanové systémy zalozené na mikropouzdrech (mikroverkapselte Systeme) maji
nedostatednou stfiznou stabilitu, ktera pfi pouzivani vede k Zelirovani v pumpach.
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Akrylatové plastisoly, uvefejnéné v DE-B-24 54 235 a DE-B-2529 732, sice do zna¢né miry
splituji v ivodu uvedené technické pozadavky, ale potfebné akrylatové polymery jsou rovnéz
mnohem draz$i nez polyvinylchlorid, takZe pouziti téchto akrylatovych plastisold zlstalo
omezeno jen na specidlni acely, napt. jako pasty pro bodové svafovani, kde PVC-plastisoly zcela
selhavaji. Plastisoly na bazi akrylonitril/styrenovych smésnych polymerizitd podle EP-A-
261499 nejsou také kvili nedostate¢né pevnosti v otéru a/nebo nedostateCné stabilité pfi
skladovani uspokojivym fesenim.

DE-A-4139 382 ptfedstavuje polymery na bazi jadro/slupkovych polymeri (Kern/Schale-
Polymeren), u kterych jadro polymerové astice tvofi dienovy elastomer a slupka se sklada ze
souvislé  vrstvy  methylmethakrylové  pryskyfice, akrylonitrilové pryskyfice nebo
vinylchloridového polymeru.

Oba prvné jmenované materialy slupky sice spliiuji pozadavek na polymer bez obsahu chloru, ale
pro dlouhodobou stabilitu polymernich ¢astic plastisolu potiebuji vysoky podil tvrdého materialu
slupky. ProtoZze tyto podily polymeru se pfinejmenSim &asteéné nesnadeji se zmékéovadlem,
vznikaji po zelirovacim procesu heterodisperzni systémy, které nemohou dosahnout optimalnich
uzitnych vlastnosti. Vinylchloridovy polymer jako material slupky sice redukuje proti Cistym
PVC-plastisolim obsah chloru, ale protoze nejsou uplné bez obsahu chloru, pfedstavuji tyto
polymery pouze malo uspokojivé ¢astecné feSeni problému.

EP-A-265 371 popisuje plastisoly skladajici se z disperze jemnych &astic polymerd s obsahem
karboxylovych skupin, zreagovanych s vicefunkénimi bazickymi latkami, ve zmé&k&ovadlech.
Jako polymery se pouzivaji kopolymery libovolnych monomertt s polymerizovatelnymi
kyselinami, napf. kopolymery vinylchloridu, vinylidenchloridu, akrylati methakrylatd,
maleinati, styrenu, methylstyrenu, vinylstyrend, vinyletherd, akrylonitrild, olefind nebo dient
s kyselinami jako akrylova. methakrylov4, itakonova, krotonova, maleinova nebo fumarova. Tyto
kopolymery se nechaji reagovat s bazickymi latkami, jako bazickymi sloueninami vicemocnych
kovill, nejméné bifunkénimi aminoslou¢eninami a jinymi. Pro praktické pouziti nemohou tyto
plastisoly uspokojit, mechanické vlastnosti (elasticita popf. taznost) jsou nedostatecné.Dale maji
silny sklon ke zméné€ zabarveni a v pripadé ptridavku polyfunkénich amini rovnéz k vytvareni
velkych bublin.

DE-A-4034725 popisuje, ze lze ziskat plastisolové prostfedky s vybornymi uzitnymi vlastnostmi,
zvlasté dobrou skladovatelnosti, dobrou pfilnavosti ke kovim a vysokou pevnosti k otéru
a dobrymi mechanickymi vlastnostmi pokud se pouziji jako komponenty organickych polymert
praskové styrenové kopolymery, které je mozno vyrobit emulzni polymeraci, které obsahuji:

a) Styren a/nebo a—methylstyren a/nebo p—methylstyren a

b) 3 az 20 % hmotnostnich (vztazeno na kopolymer) kyseliny methakrylové a/nebo kyseliny
akrylové a/nebo kyseliny itakonové.

Pt emulzni polymeraci téchto styrenovych kopolymerti se daji ziskat castice polymeru
s jednotnou pramérnou velikosti primarnich ¢astic asi od 0,3 do 1,5 pm, ve kterych jsou polarni
karboxylové skupiny uspofadany hlavné smérem ven ajakozto lipofobni zbytky jsou patrné
odpovédné za stabilitu disperzi téchto Castic ve zmékCovadle pii pokojové teploté. Tyto
kopolymery maji molekulovou hmotnost fadové od 20 000 do 1000 000. Z nich vyrobené
plastisoly jiz piekonavaji mnohé z vy3e popsanych nevyhod jinych bezchlorovych plastisolovych
systémi, zvlasté moznosti pouzivat reaktivni pfisady. Nyni se ukazalo, Ze tyto samy o sobé
vyhodné vlastnosti téchto plastisolil je mozno vyrazné zlepsit.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvoii plastisolovy prostfedek na bazi zmékcovadel, plnidel a styrenovych

......

stejného slozeni, ve kterych pfinejmen3im podstatny podil molekulovych hmotnosti je daleko
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pies 10°, zpravidla nejméné 50 % hmotnostnich kopolymeru ma molekulovou hmotnost pfes 10°.
S vyhodou se zde pouziva znamy redoxni systém peroxidu vodiku v kombinaci s kyselinou
askorbovou, popf. isoaskorbovou. Mohou se viak bez dalsiho také pouzivat, jiné, pfednostné ve
vodé rozpustné peroxidy nebo anorganické peroxoslouceniny, zde napf. t—butylhydroperoxid,
peroxodisiran sodny, peroxodisiran draselny, nebo peroxodisiran amonny. Namisto kyseliny
askorbové, popf. isoaskorbové, je mozno pouzit také jind redukéni ¢inidla pouzitelna pfi
radikalové polymeraci, napf. formaldehydnatriumsulfoxylat (Rongalit ®), hydrogensiran sodny,
cukr, aminy, slouceniny hydroxylamonné, kyselina vinna nebo soli Zeleza. Takové redoxni
systémy jsou také znamy pfi emulzni polymeraci jako takové, pfednostné se ale pouzivaji pro
vyrobu nizkomolekularnich oligomert, popf. polymer s molekulovymi hmotnostmi pod 50 000,
zvlasté takzvanych telomeri nebo telechelnich polymert s nizkou molekularni hmotnosti
s hydroxylovymi skupinami, nebo rozpustnych polymert. Takové polymery. popt. jejich vyroba,
jsou popsany napf. v EP-A-438 215, EP-A-337 694, DE-C-3346 350 nebo JP-A-89/4817.

Volba emulgatori nutnych pro emulzni polymeraci neni nijak zv1ast’ kriticka, v nejjednodussim
ptipadé lze pouzit laurylsulfatu sodného, ale vhodné je i mnoho aniontovych a/nebo neiontovych
emulgatori, jako jsou napf. alkylsulfaty popt. —sulfonaty, arylsulfaty popf. —sulfonaty, stejné
jako odpovidajici alkylarylderivaty, sulfosukcinaty, (alkyl)naftalensulfonaty popf. jejich
kondenzaty s formaldehydem jakoz i alkyl-, aryl—, popf. alkyl/arylfosfaty, ethoxylaty mastnych
kyselin a ethoxylaty alkylfenolu.

Ve vyjimeénych piipadech jsou také vhodné kationtové emulgatory. Volba emulgéitoru se fidi
podle poZadované velikosti primarnich ¢astic polymerizatu, stability vodné disperze polymeru
nutné pro daldi zpracovani, v mnoha ptipadech ipodle pozadovanych vlastnosti vyrabé€nych
plastisolu.

Nové a prekvapujici je, Ze se daji polymery se zviasté vysokou molekulovou hmotnosti vyrabét
bez pouziti zvlastnich opatfeni pomoci jednoduchého redoxniho systému peroxidu vodiku
a kyseliny isoaskorbové. Dale je nové a piekvapujici, Ze takové polymery se zvlaste dobfe hodi
pro technologii plastisoli. vzhledem k tomu, Ze je znamo, ze pro béiné plastisoly na bazi
polyvinylchloridu a jeho kopolymerl jsou vhodné polymery s molekulovou hmotnosti mezi
50 000 a 100 000. Toto alespon €asteéné zvyseni molekulové hmotnosti styrenovych kopolymert
umoziluje vytvorit plastisoly, které maji podle ofekavani vy3s3i pevnost v tahu. Nyni bylo
zjisténo, Ze tyto plastisoly maji nejméné stejné, ale pravidelné vy$si taznosti a zaroven
srovnatelné dobré otérové vlastnosti ve srovnani s t€mi, které jsou popsany v DE-A-4034725.
Nadto se daji otérové vlastnosti jesté podstatné zlep$it ptidavkem znamych plastisolovych
piisad, takze v hodnotach otéru mohou pfed¢it znamé PVC-plastisoly.

Kopolymery podle vynéalezu obsahuji vedle styrenu, a—methylstyrenu a/nebo p—methylstyrenu
od 3 do 20 % hmotnostnich. s vyhodou 5 az 10 % hmotnostnich kyseliny (meth)akrylové a/nebo
itakonové. Se stoupajicim obsahem kyseliny (meth)akrylové a/nebo itakonové stoupa stabilita
plastisoli pii skladovéani. Presto maji tyto plastisoly pro sviij obsah volnych karboxylovych
skupin vysokou pfilnavost na kovové podklady (napf. ocel nebo zinek) nebo na kataforetické
elektronaméageci laky. Obsah kyseliny (meth)akrylové a/nebo itakonové v kopolymerech vsak
nema piekrocit 20 % hmotnostnich, s vyhodou 10 % hmotnostnich, protoze se pak u plastigelu
snizuje pevnost v otéru. Az 80 % hmotnostnich slozky b) komonomeru (kyselina (meth)akrylova
a/nebo itakonova) je mozno nahradit methyl(meth)akrylatem, (meth)akrylamidem a/nebo
glycidyl(meth)akrylatem.

Mimo uvedenych slozek komonomerd mohou také v malém mnoZstvi kopolymerovat dalsi
funkéni monomery ve funkci zesit'ujicich komonomerd. Funkéni monomery ve smyslu vynalezu
jsou takové monomery, které dodate¢né k nenasycené dvojné vazbé olefinu prinesou funkéni
skupinu, ktera nereaguje béhem radikalové polymerace pii vyrobé kopolymeru, ale je k dispozici
pro zesitovaci reakce béhem Zelirovani plastisolu. Piikladem pro takové funkéni monomery jsou
vy$e jmenované glycidyl(meth)akrylat, hydroxyethyl(meth)akrylat, hydroxypropyl(meth)akrylat,
hydroxybutyl(meth)akrylat. isokyanatoethyl(meth)akrylat, 1—(1-isokyanato—1-methylethyl)——
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(1-methylethenyl)-benzen (m—TMI) vcetné jejich derivatd s blokovanou isokyanatovou
skupinou nebo methylol(meth)akrylamid jakoz iodpovidajici alkylether. Jako funkéni
komonomery lze pouzit ireakéni produkty jednoho ekvivalentu hydroxyethyl(meth)akrylatu,
hydroxypropyl(meth)akrylatu, hydroxybutyl(meth)akrylatu, ajednoho ekvivalentu di~ nebo
polyisokyanatu, pfiCemZ pfebyteCna isokyanatova skupina je svyhodou blokovana. Pro
blokovani lze pouzit jakékoliv znamé metody pouzivané v chemii polyurethand, jejiz zpisob
blokovani je uréovan slozkami reakce v plastisolu ijeho predpokladanou teplotou Zelirovani.
Jako piiklad lze uvést blokovani oximy, kaprolaktamem, esterem kyseliny malonové nebo
methanolem. Pro zvySeni ohebnosti atim iodolnosti proti otéru plastigeld vyrabénych
z plastisolovych prostiedki podle vyndlezu miize styrenovd komponenta a) kopolymeru
obsahovat az do 45, s vyhodou az do 20 % hmotnostnich (vztazeno na styren) butadienu,
isoprenu, piperylenu a/nebo jinych kaucukotvornych komonomeru.

Stfedni velikost primarnich &astic praskd kopolymert leZi pfiblizné mezi 0,3 a 1,5 um; da se ji
dosahnout odpovidajicim fizenim emulzni polymerace. Aglomeraty, které vznikaji z primarmich
¢astic v pribéhu suSeni, maji primé€mou velikost sekundami castice méné nez 100 um,
s vyhodou pfiblizné od 20 do 60 pm.

Podle vynalezu je navic mozné dale zlepsit vlastnosti plastigeld, zejména odolnost proti otéru,
tim, Ze se k plastisolu pfida v mnozstvi az do 40 % hmotnostnich sloucenina reagujici pfi teploté
Zelirovani s karboxylovymi skupinami kopolymeru za vzniku sité. Pro reakci s pfitomnymi
karboxylovymi skupinami pfichdazi vavahu slouceniny sdlouhym fetézcem, =zvlasté
epoxoslouceniny, epoxidované polybutadieny nebo také epoxidované ptirodni oleje jako
epoxidovany sojovy olej. Dale jsou vhodné také di~ nebo polyhydroxyfunkéni polyethvlen—
a/nebo polypropylenglykoly nebo jejich kopolymery. Dale mohou byt namisto nebo v kombinaci
s vySe uvedenymi propylenglykoly pouzity kapalné hydroxyfunkéni polybutadieny nebo
merkaptanem zakoncené kapalné polymery. Tvorba esterovych vazeb mezi témito slouceninami
a karboxylovymi skupinami styrenovych kopolymeril probiha obecné pfi zahfivani plastisoli na
teplotu Zelirovani. V piipadé potieby se vSak mohou piidat vhodné katalyzatory v mnozstvi cca
0,01 az 2,0% hmotnostnich, napf. imidazol nebo substituované imidazoly jako N-
alkylimidazoly, terciarni aminy, tetramethylendiamin nebo derivaty moc€oviny. Pro tvorbu esteri
s glykoly jsou jako katalyzatory vhodné také alkylbenzensulfonové kyseliny a titanaty.

Déle mohou byt pfidavany k plastisolim podle vynalezu aminoa/nebo amidofunkéni slou¢eniny
a/nebo blokované polyurethany samotné nebo ve smési, znamé z technologie PVC-plastisolt
jako prostiedky pro pfilnavost. Ac¢koliv jesté zcela nerozumime mechanismu u€inku, nezpisobuji
v prvni fadé u plastisold podle vynalezu zlepSeni prilnavosti - ta je pravidelné jiz zcela
dostate¢na - ale podstatné zvyseni odolnosti proti otéru. Piikladem pro takové slouceniny jsou
dobfe znamé polyaminoamidy na bazi dimerizovanych mastnych kyselin a nizkomolekularni di—
nebo polyaminy, znamé napf. pod obchodnimi jmény Versamid 115, 125 nebo 140, a/nebo
aminofunkéni epoxidové kondenzacni produkty na bazi bisglycidylethera bifenold A s diaminy
nebo polyaminy jako napf. ethylendiamin, propylendiamin atd.

Dalsi moznosti pro zlepseni mechanickych vlastnosti plastigeli je to, Ze se ve zmékCovadle
rozpusti latka, schopna tvofit polyurethan, ve formé isokyanatovych prepolymeri
a nizkomolekularnich alifatickych nebo cykloalifatickych diamind, Isokyanatové prepolymery
pfitom s vyhodou obsahuji blokované isokyanatové skupiny, napf. skupiny blokované
kaprolaktamem, nebo jsou ve formé pevnych isokyanatovych prepolymer v mikropouzdrech
dispergovanych v kapalné fazi. Tyto isokyanatové prepolymery mohou tvofit az 30 %
hmotnostnich ptipravku, (cyklo)alifatické diaminy v pfipadé nizkomolekularnich diamind (az do
molekulové hmotnosti cca 500) mohou tvofit az 5 % hmotnostnich. v pfipadé vySemolekularnich
diamint az do 30 % hmotnostnich ptipravku. Pii zahtivani na zelirovaci teplotu nastane tvorba
polyurethanu, pti které se tvofi s pfitomnymi dispergovanymi styrenovymi kopolymery pokud
mozno struktura IPN (Interpenetrating Polymer Network).
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Pokud by se do kopolymeru zapolymerizoval jesté¢ néktery z dale vy3e popsanych zesitujicich
komonomerti, mohly by plastisoly podle vynalezu obsahovat pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti jesté daldi reaktivni piisady. Jejich volbu bude ovliviiovat pouzity zesit'ujici
komonomer. V ptipadé hydroxyfunkénich komonomeri mohou byt ptidany di— nebo
polyisokyanaty, druhé pfednostné v blokované formé nebo ve formé mikropouzder, v pfipadé e
komonomert s epoxidovou skupinou lze pouzit amino— a/nebo hydroxyfunkénich piisad. Tyto
reakce vedouci k zesiténi mohou byt urychleny pomoci zndmych katalyzator.

Reaktivnimi pfisadami se dosahne téchto zlepSeni vlastnosti:

- zesitovanim se rozhodujicim zpisobem zlepsi teplotni stabilita a tvarova stalost pfi vysoké
teploté,

- mékké &asti prisad zplsobuji zvySeni ohebnosti a vy3$si taznost jakoZz i zvySeni odolnosti proti
otéru plastisoli podle vynalezu po Zelirovani,

- obménou reaktivnich ptisad je mozno ménit vlastnosti v $irokych mezich, aniz by k tomu bylo
nutno vyrabé&t mnoho rozdilnych styrenovych kopolymerd,

- rozhodujicim zpiisobem se zvysi ohebnost za studena.

Na 100 hmotnostnich dill styrenového kopolymeru obsahuje plastisolovy pfipravek cca 30 az
1000 hmotnostnich dild zmék&ovadla. Jako zmékEovadel se pouziva obvyklych organickych
zmékéovadel (srov. Paul E. Bruins, Plasticizer Technology (Weinhold Publishing Corporation,
New York), Dil 1, str. 228-232). Prednost se dava alkylftalatim, jako dibutylftalat, dioktylftalat,
butylbenzylftalat, dibenzylftalat a obzvlast¢ diisononylftalat (DINP). Vhodna jsou ale také
zndma zmékd&ovadla ze skupiny organickych fosfati, adipatl a sebakat nebo také benzyibenzoat
nebo difenylether.

Kromé dosud uvedenych pfisad mohou obsahovat plastisoly podle vynalezu jesté¢ obvyklé
prisady pouzitelné v technologii plastisolii, mezi které patfi mj. plnidla jako napf. uhli¢itan sodny
ve formé ruznych druhu kfidy, baryt, slida, vermikulit, pigmenty jako napf. oxid titanicity, saze,
oxidy Zeleza, nadouvadlo pro vytvareni pénénych plastisolil, prostfedek proti starnuti, prostfedky
pro Gpravu rheologickych vlastnosti, jako napt. pyrogenni kyseliny kiemi¢ité, bentonity, derivaty
ricinového oleje.

Vyroba styrenovych kopolymerii podle vynalezu pokratuje emulzni polymeraci s vyhodou
takzvanym zpisobem ockovaciho latexu (Keimlatex). Pfi ném se nejprve ve vodné fazi vyrobi
s pouzitim vhodnych emulgatorii ockovaci latex, na ktery se pfidavaji monomery a popf. dalsi
emulgator. Timto zplisobem je mozné relativné presné nastavit zadanou primérnou velikost
¢astic. Kromé toho je mozno realizovat velmi uzké rozmezi velikosti Castic, coz je zadouci pro
vyrobu plastisolii s nizkou a reprodukovatelnou viskozitou pasty. Dale se dosahne toho, ze se
hydrofilni zbytky, zvlasté karboxylové skupiny, orientuji smérem ven do vodné faze, takze
obdrzime pozadovanou strukturu jadro/slupka. Je také popf. mozné pridavat k polymeraci
nejdiive prevazné styrenovou komponentu akomonomery pfidavat az v pozd&jsi fazi
polymerace; tento zpusob se doporucuje zvlasté tehdy, kdyz maji komonomery méné€ polarni
zbytky, napf. esterové skupiny.

V dalsi fazi se takto ziskané disperze pfevadéji na suchy prasek, k cemuz je zvlast€ vhodné
sprejové suSeni; pfitom se voli takovy teplotni rezim, aby se primarni Castice nespékaly, ale
tvofily pouze kypré aglomeraty.

Plastisoly podle vynalezu jsou vhodné pfi vyrobé automobilii zvlasté pro ochranu spodkii vozd.
dale jako lepidla pro obloZeni kapot, jako hmota pro ochranu prahil a jako pasta pro bodové
svafovani, jakoz i pro jiné druhy lepeni. V priimyslu obalové techniky mohou nalézt pouziti jako
tésnici hmoty pro uzavéry nadob jako jsou korunkové uzavéry lahvi, jako tésnéni svari a lepidla
pro lemové svary plechovek.
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Mimoto je mozno tyto plastisoly a/nebo plastisoly na bazi DE-A-4034725 a/nebo DE-A-4139382
pouzit také pro mnoho dalSich technickych aplikaci, kam patfi mj. povlékaci hmoty pro tapety
a textil, podlahové obklady, poviékani diskd, napf. pfi vyrob& automobilu a jinych vozidel, jako
lepidlo pro vyrobu vicevrstvého bezpecnostniho skla.

Piiklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1: Vyroba kopolymeru

Reakce probiha v reaktoru Rl. Reaktor je opatfen michadlem sloZzenym ze tfi stupiit MIG.
Otacky michadla jsou plynule nastavitelné. Jako predlohy jsou pouzity nadoby R2, R3 a R4.
Piedlohy jsou michané.

Topeni resp. chlazeni naddob v rozmezi 15 °C az 70 °C je zajist€éno vodou z michaci baterie.
V3echny predlohy jsou zvazeny a spojeny s R1 potrubim z uSlechtilé oceli. Davkovani obsahu je
automatické pfedvolbou odpovidajici rychlosti. Reaktor R1 ma rozdilné topné resp. chladici
okruhy. Prostfednictvim dvou oddélenych teplotnich senzori (teplota produktu) lze reaktor
provozovat v teplotnim rozsahu od 15 °C do 120 °C. Pro vytvofeni inertni atmosféry v reaktoru
R1 se miize pfivadét dusik jak do hlavy reaktoru, tak i nad stoupaci trubku D1. Vakuovy okruh
zafizeni sestavad z vodokruzné vyvévy. Pro destilaci je reaktor vybaven vyhfivanou nebo
chlazenou stoupaci trubkou a trubkovym tepelnym vyménikem. Pres destilaéni predlohy Bl a B2
existuje moznost privadét destilat zpét do R1.

Davkovani monomert z R2 do Rl je fizeno gravimetricky. Emulgator (R3) a iniciator (R4) se
rovnéz gravimetricky davkuji do reaktoru Rl do maximalni mozné vzdalenosti od proudu
monomeru. Pfebyte¢né reakéni teplo se odvadi z reaktoru vodnim chlazenim. Prostiednictvim
dvou teplotnich senzor se reguluje teplota produktu.

Piedkladany zpusob vyroby je jednoducha radikdlova kopolymerace styrenu s kyselinou
methakrylovou ve vodné emulzi s obsahem vody cca 50 %. Polymerace je iniciovana redoxnim
systémem peroxid vodikwkyselina isoaskorbova. Pfiddvani monomeri, iniciatniho systému,
emulgatori i vody se déje kontinudlné s konstantnim pritokem, aby se zaru¢il rovnomémy rist
¢astic polymeru a konstantni uvoliiovani reakéniho tepla. Pouziva se nasledujicich slozek:

Predloha Voda...ooeecieriiiieeeeeeee e 48,670 kg
Texapon K 12 ®.......ccc.e 0,018 kg
Ockovaci emulze................... 4,730 kg
Kyselina isoaskorbova........... 0,120 kg
Monomer SEYTEN. e 80,190 kg
Kyselina methakrylova........... 4,500 kg
Emulgétor Voda...ooooiivenicciniiicne, 20,500 kg
Texapon K 12 ®.......ccevneeee. 0,630 kg
Kyselina isoaskorbova........... 0,336 kg
Iniciator 1 Peroxid vodiku (35 %)............ 0,115 kg
Iniciator 2 V20T £ O 21,150 kg
Texapon K 12 ®.....cccoee. 0.013 kg
Peroxid vodiku (35 %)............ 3,080 kg
Iniciator 3 Peroxid vodiku (35 %)............ 0,050 kg
Celkem e, 184,102 kg.

Ihned po pfidavku iniciatoru | zacind rovnomérné davkovani inicidtoru2, emulgatoru
i monomert. Teplota uvnitf reaktoru je nastavena na 83 °C. Po 4 hodinach je davkovani u konce.
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Po ukonceni faze napousténi surovin se smés udrzuje jest€¢ dal$i 3 hodiny pii 80 °C
(popolymeralni faze urCena pro snizeni zbytkového obsahu monomert. Jednu hodinu po
skoné&eni napousténi monomeru se do reaktoru pfida iniciator 3.

Po skonéeni reakce se disperze ochladi (< 45 °C) a zfiltruje.
Aby se ziskal prasek polymeru, vhodny pro vyrobu plastisolu, se disperze susi ve sprejové

sudarné, pfiCemz nastavené parametry suSeni jsou vzdy zavislé na jejim typu. Byly pouzity
nasledujici podminky:

Teplota vzduchu na vstupu........ccooevenvieienennes 190 - 200 °C
Teplota vzduchu na vystupu........c.ccecevvvvnennne. 95 -100°C
Velikost &astic aglomerata usuSeného prasku.... 35 £ 5 pm.

Uréeni molekulové hmotnosti ziskaného prasku polymeru bylo provedeno gelovou permeacni
chromatografii (GPC):

Kombinace kolon: 10°, 10°, 10, 10°, 50 nm Ultrastyragel
Mobilni faze: tetrahydrofuran, 1,0 ml/min
Kalibrace: polystyrenové standardy

Stfedni hodnota molekulové hmotnosti (M,,): 1,0 . 10°
Maximum rozdé&leni molekulovych hmotnosti: 2,4 . 10°.

Pod pojmem maximum rozdé€leni molekulovych hmotnosti se rozumi maximum distribuéni
kiivky molekulovych hmotnosti na GPC.

Piiklad 2: Srovnavaci pokus k vyrobé kopolymert

Bylo postupovano jako v piikladu 1, ale celkem bylo pfidano 0,556 kg kyseliny isoaskorbové.
Piiprava disperze polymeru probihala stejnym zptisobem jako v piikladu 1.

Uréeni molekulové hmotnosti: M,,= 310 000
Maximum rozdéleni molekulovych hmotnosti: 150 000.

Priklad 3: Plastisolovy prostfedek podle vynalezu

Prasek polymeru podle ptikladu 1...................... 35,0 dila
DINP...ootiieeeeet e st eeee 36,0 dila
KFda. oo 11,2 dilu
Siran barnaty.........cccceveeviienicicniceneeeceereeeneeaes 5,0 dila
Oxid VAPENALY.......eeciirerriirieieiecee e 1,0 dilu
AeroSil 200 @i 0,3 dilu
RedidI0......ceoemeeeeemmcenieceereeeeisesnicss e 1,5 dilu
Versamid 140 ®....ccovvveeeiiiee e 1,0 dilu
PU-prepolymer........occoevneeciniiiniininicrinccne, 4,0 dilu
Aminovy addukt........cooeioimniiiiinieecncccene 1,0 dilu
Dicyklohexylftalat...........cccovvvnrriiveininenceeeenn, 5,0 dilu.
Doba vypalovani..........cccovviiiiiininnnin, 25 min
Vypalovaci teplota.......cccceeveveereiinneccniciccnnene. 160 °C
TIoUSTKA VIStVY ..ot 1000 um
DOba OtErU....cceeiieieee et 11 min 53 s.

Priklad 4: Plastisolovy prostfedek podle vynalezu

Prasek polymeru podle ptikladu 1..................... 30,0 dild
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DINP.....eeeeerereeteree et ter et e esnnene 36,0 dila
K@ et 16,2 dilu
Siran barnaty........cccoceverreeeeeriierinee e 5,0 dila
OXid VAPENALY..ccuveveeriererereeieeerreesrereeneeeesaneeeneene 1,0 dilu
Aerosil 200 @ ... 0,3 dilu
Redidlo......oeeeereceeecceiricce e cecaseenesens 1,5 dilu
Versamid 140 ® ..o 1,0 dilu
PU-prepolymer........cccocoeevirerenicninieccenneicnnenne 4,0 dilu
Aminovy addukt........co.oooininniii, 1,0 dilu
Dicyklohexylftalat.........cccccoveveereencnnvicnininiennns 5,0 dilu.
Doba vypalovani.......c.cceccevevernicciniinnniiieninn, 25 min
Vypalovaci teplota.........ccceeevveconncrincccnnneecenn. 160 °C
TIoudtka VIStVY....eocevecreeeencereerereecee et 1000 um
Doba OtErU.....ccovuieerrerierceent et 14 min 30 s.

Srovnavaci piiklad 1 (z P 4034725.7):

Prasek polymeru.........coccovrerviniiccncincinnnecnncens 100,0 dila
DINP...oooiiiiitieneeieteee e 100,0 dild.
Doba vypalovani..........ccceereiieenicnrenicniiiiins 30 min
Vypalovaci teplota...........ccccovveimnenennccennucnnces 150 °C
TIouStKa VIStVY ..ueveiecireeereceecere e 1000 um
Doba OtErU..cceeeiiiiceiicrreeeeric et 44 s.

Srovnavaci pfiklad 2 (z P 4034725.7):

Prasek polymeru.........ccocconiviiincciiiiininns 200,0 dila
DINP......ocieecrencreetet et see s 200,0 dila
Polyurethan..........coovviieciicinnenincesicenenene 100,0 dild
DIAMIN. ittt 10,0 dilu
KFida. .ot 200,0 dila
OXid VAPENALY.....ccvveeerreeeerr et eeeeeeeeneens 40,0 dilu.
Doba vypalovani.........cccceeeevvevomeieconinennniencieans 25 min
Vypalovaci teplota...........ccooeiviinniicninicnnnennn. 160 °C
Tloustka VIStVY.cceoe e 1000 pm
Doba Ot&rU......ccccmiiciiiiiiiccinicee 9 min 50 s.

Srovnavaci ptiklad 3

Prasek polymeru podle piikladu 2...................... 35,0 dild
DINP. .ottt ene s 36,0 dila
KF@ et 11,2 dilu
Siran barmaty........cccoveeviiiiieeiieceeee e 5,0 dild
Oxid VAPENALY......covvvecireeeenrecienceecn e 1,0 dilu
A€rosil 200 ®....couiiieiiiereeeeeeeeceee e 0,3 dilu
REAII0. v 1,5 dilu
Versamid 140 ®.......oooovieiiiiiiiieeeeeecieeee e 1,0 dilu
PU-prepolymer..........ccoeveiinceenvcnncneniieccenn 4,0 dilu
Aminovy addukt.......coeeiiiiiiiicciee 1,0 dilu
Dicyklohexylftalat.............coccooiiininis 5,0 dilu.
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Doba vypalovani........cccocicevicnecniininiccicennne 25 min
Vypalovaci teplota........c.cccoeereiiiiniiinneniennes 160 °C
TIOUSTKA VISIVY..oioiiiiiieieicrceceeeiccee e 1000 um
DObA OtEIU....ecveeeeecreeeeee et eeee e eeeeve e enee e 1 min 53 s.

Poznamky k ptikladim 1 az 4 a srovnavacim pfikladim 1 az 3.

Texapon K 12 ®:  Laurylsulfat sodny (Henkel),

Versamid 140 ®:  Polyaminoamid na bazi dimeru kyselinalinolova / ethylendiamin (Schering),
Aerosil 200 ®: Vysocedispersni kyselina kiemicita (Degussa),

PU-prepolymer: Prepolymer blokovany kaprolaktamem na bazi difenylmethandiisokyanatu
a OH- funkéniho esteru kyseliny adipové, molekulova hmotnost cca 4000,

Aminovy addukt:  aminofunkéni kondenzaéni produkt epoxidu na bazi diglycidyletheru
bifenolu A a ethylendiaminu, molekulova hmotnost cca 800.

Hodnoty otéru byly uréovany metodou ,,Sablux“ Sikmym otryskavanim (30°) ocelovou drti pfi
tlaku 4 bar.

Ze srovnani vyse uvedenych piikladi podle vyndlezu jasné vyplyva, ze plastisoly na bazi
kopolymerii podle vynalezu s vysokou molekulovou hmotnosti jsou vyrazné lep3i nez jak
plastisoly s nizkou molekulovou hmotnosti (srovnavaci ptiklad 3), tak i standardni plastisoly
(srovnavaci piiklady 1 a 2).

PATENTOVE NAROKY

1.  Plastisolovy prostfedek na bazi zmék&ovadel, plnidel a styrenovych kopolymeri obsahujici
a) styren a/nebo a—methylstyren a/nebo p—methylstyren a

b) 3 az 20 % hmotnostnich, vztazeno na kopolymer, kyseliny methakrylové a/nebo kyseliny
akrylové a/nebo kyseliny itakonové,

vyznadujici se tim, Ze maximum kfivky rozdéleni molekulovych hmotnosti
kopolymeru uréené pomoci gelové permeaéni chromatografie odpovidd vétsi molekulové
hmotnosti nez 1 milion. :

2.  Plastisolovy prosttedek podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze styrenova
komponenta a) kopolymeru obsahuje az do 45 % hmotnostnich, vztazeno na styren, butadienu,
isoprenu, piperylenu, a/nebo jiného kaucukotvorného komonomeru.

3. Plastisolovy prostiedek podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze Cast
komonomerni komponenty b) je nahrazena methyl(meth)-akrylatem nebo (meth)akrylamidem.

4.  Plastisolovy prostiedek podle nékterého z ndrokd 1 az3, vyznadujici se tim,
ze podil komonomerni komponenty b) ve styrenovém kopolymeru je 5 az 10 % hmotnostnich,
vztazeno na kopolymer.

5. Plastisolovy prostfedek podle nékterého z narokii | az4 vyznadujici se tim,
7e kopolymer je ve formé& prasku s primérnou velikosti primarnich &astic od 0,3 do 1,5 um
a pramémou velikosti sekundarnich ¢astic méné nez 100 pm.
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6.  Plastisolovy prostfedek podle nékterého znarokii 1 225 vyznaéujici se tim,

Ze kopolymer ma jadro-slupkovou strukturu, u které podstatna &ast polarnich skupin sméfuje
smérem ven.

7.  Plastisolovy prostfedek podle nékterého znarokii 1 az6, vyzmadujici se tim,
Ze kopolymer obsahuje komonomer se zesit'ujicim G&inkem.

8.  Plastisolovy prostiedek podle naroku7, vyzmadujici se tim, Ze podil
komonomeru se zesitujicim G¢inkem je od 0,5 do 10 % hmotnostnich, s vyhodou od 1 do 5 %
hmotnostnich, vztaZzeno na kopolymer.

9. Zpusob vyroby plastisolového prostiedku podle nékterého z narokd 1 az 8,
vyznadujici se tim, Zezahrnuje kroky:
a kyseliny isoaskorbové,
- uvedeny kopolymer se susi za vytvofeni prasku polymeru,
- uvedeny polymer se misi s alespofi jednim plastifikdtorem, a popfipadé pinidly, poptipadé
zesitujicimi slouceninami a/nebo jinymi obvyklymi pfidavnymi latkami.

10.  Plastisolovy prostfedek podle nékterého znarokti 1 a2 8, vyznadujici se tim,

Ze navic obsahuje slouCeninu, kterd reaguje s kopolymerem pii Zelirovaci teploté za vzniku
sitovité struktury.

11.  Plastisolovy prosttedek podle niroku 10, vyznadujici se tim, Ze jako
sloueninu, reagujici skarboxylovymi skupinami za vzniku sitovité struktury, obsahuje
epoxoslouCeniny s dlouhym fetézcem, epoxidované polybutadieny nebo di- nebo
polyhydroxyfunkéni polyethylen— a/nebo polypropylenglykoly nebo jejich kopolymery nebo
hydroxyfunkéni polybutadieny.

12.  Plastisolovy prostiedek podle naroku 10, vyzmaéujici se tim, Ze navic
obsahuje nejméné jednu slouceninu, ktera pii Zelirovaci teploté plastisolu reaguje
s komonomerem se zesit'ujicim u¢inkem za vzniku sit'ovité struktury.

13.  Plastisolovy prostfedek podle nékterého z naroku 7, 8, 11 nebo 12, vyzmnaédujici
se tim, Ze navic obsahuje katalyzator zesitujici reakce.

14.  Plastisolovy prostfedek podle naroku 13, vyznacdujici se tim, Ze jako
katalyzator obsahuje popiipadé substituované imidazoly, terciarni aminy, tetramethylendiamin,
derivaty moCoviny, alkylbenzensuifonové kyseliny nebo titanaty nebo organické slouceniny cinu.

15.  Plastisolovy prostiedek podle né&kterého z narokG 7 nebo 8, vyznaélujici se
tim, Ze kopolymer jako komonomer se zesitujicim u¢inkem obsahuje funkéni monomer, ktery
mimo olefinicky nenasycené dvojné vazby obsahuje jako pFidavnou funkéni skupinu
epoxoskupinu, isokyanatovou skupinu, blokovanou isokyanatovou skupinu nebo hydroxylovou
skupinu, aZe plastisol jako sloueniny se zesitujicim dlinkem s pfidavnymi funkénimi
skupinami obsahuje di- nebo polyaminy, di— nebo polyaminoamidy, di~ nebo polykarboxylové
kyseliny, di- nebo polymerkaptoslou¢eniny nebo di— nebo polyisokyanaty, poptipadé
v blokované formé nebo ve formé mikropouzder.

16.  Plastisolovy prosttedek podle n&kterého znarokd 1 az 15, vyzmaédujici se
tim, Ze navic obsahuje oproti kopolymeru mensi mnozstvi latky rozpusténé ve zmékcovadle,
ktera je schopna tvofit polyurethan, ve formé isokyanatovych prepolymeri a (cyklo)alifatickych
diamind, které reaguji pti zelirovaci teploté za vzniku polyurethanu.

-10 -
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17.  Plastisolovy prostfedek podle naroku 16, vyzna&ujici se tim, Ze obsahuje
isokyanaty s blokovanymi isokyanatovymi skupinami.

18.  Plastisolovy prostredek podle n&kterého znaroki 15 az 17, vyzmnaé&ujici se
tim, e obsahuje isokyanatové prepolymery v mnozstvi do 30 % hmotnostnich z celkového
mnoZstvi piipravku a (cyklo)alifatické diaminy, v pfipadé nizkomolekuldrnich amini do
molekulové hmotnosti 500 v mnozstvi az do 5% hmotnostnich av pfipadé amind s vyssi
molekulovou hmotnosti az do 30 % hmotnostnich z celkového mnozstvi ptipravku.

19. Plastisolovy prostfedek podle nékterého znarokd 1 az 18, vyzmnadujici se
tim, Ze obsahuje na 100 dila kopolymeru az do 700 dilii inertnich plnidel a/nebo dalSich prisad
obvyklych pfi vyrobé plastisoli.

20. Poutziti plastisolového prostfedku podle naroki 1 az 19 pii vyrobé automobildi zv1asté pro
ochranu spodkii vozi, dale jako lepidla pro obloZeni kapot, jako hmota pro ochranu prahi, jako
lepidlo na kovy nebo jako pasta pro bodové svafovani.

21.  Pouziti plastisolového prostfedku podle naroki 1 az 19 v primyslu obalové techniky jako
tésnici hmoty pro uzivéry nadob nebo pro t&snéni svari nebo jako lepidlo lemovych svari
plechovek.

22.  Pouziti plastisolového prostiedku podle naroki 1 az 19 k povlékani textilnich materiald,
tapet nebo podlahovych obkladil.

23.  Pouziti plastisolového prostfedku podle nejméné jednoho z naroki 1 az 19 k oplastovani
diska kol, zv1asté pro automobily.

24. Pouziti plastisolového prostfedku podle nejméné jednoho znarokd 1 az 19 k vyrobé
podlahovych krytin.

Konec dokumentu
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