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(54) Sposob chemickej modifikacie polyvinylchloridu

Vyndlez sa tyka sp8sobu chemickej modifikdcie polyvinylchloridového prdsku a £olif vi-
nylovymi monomérmi vo vodnej emulzii.

Pri doterajiej chemickej modifikécii polyvinylchloridu bol polymérny meteridl zva&ia
vo forme filmu, ale i prd¥ku. K reakcii na tuhej féze polyméru dochédzalo najma za pritom-
nosti organickych kvapalin alebo s monomérom v plynnej fdéze, zriedkavej¥ie sa polymerizo-
valo v roztoku polyvinylchloridu. Polymerizédcia bola iniciovand najlastejdie gama-Ziarenim
alebo organckovovymi zli¥eninami. TieZ sa vyuZivali nfzkomolekulové peroxidické resp.
azo-zlt¥eniny, inicidcia vplyvom ortutovej lampy alebo termicky. Teplota pri polymerizdciach
. bola v rozmedz{ od -70 do 130 ¢ podY¥a pou¥itého sp8sobu. Niektoré z uveddnych sp8sobov
modifikdcie polyvinylchloridu majd nevyhodu najma v tom, e neumo¥nujt 1&inné zemedzenie
homopolymerizécie, %o sivisé najmd s pouZivanym spSsobom inicidcie ale i s Zasto vysokou
polymeriza&nou teplotou.

Niektoré z tychto polymerizaénych systémov st mnohozloZkové alebo obtiaZne regulovatel’-
né., Inicidcia o¥arovanim si vyZaduje ¥pecidlne zariadenie, pouZitie idnovej polymerizdcie
zas ndro&né opatrenia potrebné k jej prevedeniu. Pri modifikdcii v homogénnej féze je temer
nemo¥né odstranit zvyiky polymeriza&ného systému z produktu a separdcia produktu od homo-~
polyméru je samostatnou operdciou. Vyhodnd modifikdcia polyvinylchloridu vo forme prafku
alebo félie, obsahujiceho peroxidicky inicidtor, vinylovymi monomérmi vo vodnej emulzii
za pritomnosti polymeriza&ného aktivdtora cheldtového typu nebola popisand.

Nevyhody doteraj¥ieho stavu techniky sud odstrédnené podla vyndlezu spbsobom chemickej
modifikdcie oxidoveného polyvinylehloridu vo forme pri¥ku alebo félie, s obsahom hydropero-

xidického kyslfka 0,005 a¥% 0,03 hmotnostnych'% o¥kovanim vinylovymi monomérmi zvolenymi
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zo skupiny obsahujuice] kyselinu akrylowvi, akrylemid, 2-resp. 4-vinylpyridin, 2,3-epoxy-
propylmetakrylédt, styrén, butylakryldt a vinylacetdt vo vodnim emulznom systéme a odfiltro-
vanim produktu od emulzie vyznaZujdci ‘se tym, %e sa modifikdcia prevddze pri teplotéch

do 30 °c po dobu 1 a%¥ 3 hodin pri pomere 60 aZ 300 hmotnostnych dielov oxidovandho poly-
vinylchloridu na 100 hmotnostnych dielov vy%¥ie definovaného monoméru, prilom emulzny
systém Jje vytvoreny z 1,0 aZ 9,2 hmotnostnych dielov idnového amlebo neidnového emulgdtora,
445 aZ 1 500 hmotnostnych dielov vody, za pritomnosti, v pripade vodorozpustnych monomérov,
vodonerozpustnej organickej fdézy, ako napriklad benzénu alebo etylacetdtu v mnoZstve

440 a% 540 hmotnostnych dielov a reakcia je aktivovand 0,33 aZ 2,48 hmotnostnymi dielmi
heptehydrdtu siranu Zeleznatého a 0,6 a% 3,8 hmotnostnymi dielmi dvojsodnej soli kyseliny
etyléndismintetraoctovej, resp. 0,26 aZz 0,88 hmotnostnymi dielmi triethyléntetraminu.

Polyvinylchlorid je oxidovany pri izbovej teplote kyslfkom obsahujdcim o0zdén o kon-
centrdcii 12 mg.dm’3. Obsah hydroperoxidického kyslika v pré¥kovom materidli je minimdlne
5.10-3, pre £éliu 3.10_2%. Tepelnd a svetelnd stabilita pré§kovej oxidovanej formy sa
vyznemne neli¥i od polyvinylchloridu neoxidovaného a tak sa u modifikoveného polyméru
neobjavuje zhorZenie vlastnost{ vplyvom naoxidovania vo fdze jeho dal&icho tepelnemecha-
nického spracovania. Neoxidoveny polyvinylchlorid sa podYa vyndlezu poufiva ako heterogen-
ny incisdtor polymerizdcie vinylového monoméru vo vodnej emulzii, prifom reakeciu urychlu-
ju cheldty kovov prechodného mocenstva. Vplyvom toho moZno viest polymerizéciu pri relativ-
ne nizkej teplote. :

Tu pouZivané cheldty su zloZené z FeSO4 a chelatadného ¥inidle, ako dvojsodnd sol
kyseliny etyléndiamintetraoctovej resp. trietyléntetraminu vo vzdjomnom pomere, zodpo-
vedajicom koordinadne nasytenej zldZenine. UZinkuji ako aktivdtor inicidcie polymerizécie.
Vplyvom nich dochddza redoxnou reskciou k rozpadu peroxidov polyvinylchloridu k a tvorbe
iniciadnych centier polymerizdcie. Vhodnou \dpravou zloienia polymeriza¥ného systému moZno
viest reakciu prevaZfne k tvorbe naviazaného polyméru. Dal%fm charekteristickym znakom
tohoto sp8sobu polymerizécie Je nizky obsah emulgédtora v polymerizednom systéme, ¥o sivis{
s jeho dlohou sprostredkovat kontakt reagujicich létok na povrchu polyvinylchloridu.

Oddelenie tuhej fdzy, obsahujicej o&kovany polyvinylchlorid a nezmeneny polyvinylchlorid,
mo¥no realizovat jej odfiltrovanim od emulzie. Vo filtréte sa nachddze homopolymér a ostatné
zloZky polymerizadného systému. Zvy3ky Zeleza moZno z povrchu tuhej fézy kvantitatfvne odstré-
nit vymyvanf{m, najmd ak sa pouZije cheldt FeSO, - dvojsodnd soY kyseliny etyléndismintetra
octoveJ; ak sa pouZije alkalicky cheldt FeSO4 -trietyléntetramfn, Je vyhodné po skon&ent
reakcie priddvat do polymeriza®ného systému ¥tvorsodnd sol kyseliny etyléndiemintetraocto-
veJ, ktord udrZ{ %elezo i vo vyZZom oxidednom stupni v roztoku.

Sp8sob chemickej modifikécie polyvinylchloridu vo forme pré3ku alebo folie vinylovy-
mi monomérmi podla vyndlezu Je bli%¥¥ie uvedeny v nasledujdcich prikladoch:

Pri{kled 1
LY

Do polymeriza¥nej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuju komponenty v uvéddzanom
poradf: 80 hm. d. polyvinylchloridovej félie (hrmibka 0,04 mm, 0,03 % aktfvneho kyslfka),
0,67 hm. 4. FeSO4.7 H,0, 0,89 hm. 4. Chelatonu III (dvojsodnd so) kyseliny etyléndiamin-
tetraoctovej), 4 hm. d. idnového emulgétora (Mersol H), 600 hm, 4. vody, 540 hm. d. etyl-
acetdtu a 100 hm., d. rekry3talizdciou pre¥isteného akrylamidu. Po uzavreti{ sa polymeri-
za¥nd néddoba otéd&a vo vodnom termostate.

Polymerizdcia prebieha pri 30 %. Po jed skondeni sa na sklenom filtri zachytf tuhé
féza, obsahujica nezmeneny polyvinylchlorid a polyvinylchlorid modifikovany akrylemidom,
premyje sa a vysu¥i. Jej zlofenie sa vyjadr{ v percente naviazaného polyakrylamidu v tu-
hej fdze. Po 2 hodinovej polymerizdcii sa izoluje tuhd fdza s obsahom 10,2 % naviazaného
polyakrylemidu. Z celkového mno%stva zreagovaného monoméru 7,7 % tvori homopolymér.
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Priklad 2

Do polymerizalnej néddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uvéddzanom pora-
df{: 60 hm. d. polyvinylchloridovej folie (hrubka 0,04 mm, 0,03 % aktfvneho kyslfks),
0,33 hm. d. FeS0,.7 Hy0, 0,26 hm. d. triethyléntetremfnu, 1 hm. d. iénového emulgdtora
(Mersol H), 1 200 hm. d. vody a 100 hm. 4. destildciou pre¥isteného vinylacetdtu.

Polymerizdcia a spracovanie sa robi tym istym postupm ako v priklede 1, s tym rozdie-
lom, %e sa po skon¥en{ polymerizdcie zamieXa do reak¥nej zmesi 0,6 hm. d. &tvorsodnej soli
kyseliny etyléndismintetraoctovej. Po 1 hodinovej polymerizécii sa izoluje tuhd féza s ob-
sshom 16,1 % naviazaného polyvinylacetdtu. Z celkového mnoistve zresgovaného monoméru
0,9 % tvorf homopolymér.

Priklad 3

Do polymerizadnej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uviddzanom pora-
af: 70 hm. 4. polyvinylehloridovej £élie (hribke 0,04 mm, 0,03 % ektf{vneho kyslikas),
0,44 hm. 4. FeSO4.7 HZO,'0,6 hm. d. Chelatonu III, 2 hm. d. idénového emulgdtora (Mersol
H), 720 hm. 4. vody, 440 hm. d. benzénu a 100 hm. d. destildciou pre¥istenej kyseliny
akrylove].

Polymerizdcia a spracovanie sa robf tym istym sp8sobom, ako v priklade 1. Po 1 hodi~
novej polymerizdcii sa izoluje ,tuhd fdza s obsahom 16,0 % naviazanej polyakrylovej kyse-
liny. Z celkového mno%stva zresgovaného monoméru 1,7 % tvor{ homopolymér.

Priklad 4

Do polymeriza¥nej néddoby se v inertnej atmosfére dévkuji komponenty v uvédzanom po-
radf: 200 hm. 4. pré¥kového polyvinylchloridu (0,005 % aktivneho kyslfka), 0,44 hm. 4.
FeSO4.7 HQO, 0,35 hm. 4. trietyléntetraminu, 2 hm. 4. iénového emulgétora (myristan dra-
selny), 945 hm. 4. vody a 100 hm. d. destildciou prelisteného styrénu.

Polymerizdcia a spracoveanie sa robf tym istym postupom ako v priklade 1, s tym roz-
dielom, %e sa po skon¥enf polymerizdcie zemieZa do reakZnej zmesi 0,8 hm. 4. Etvorsodne]
soli kyseliny etyléndiemfntetraoctovej. Po 1 hodinovej polymerizdcii sa izoluje tuhé fdza
s obsahom 22,1 % naviazaného polystyrénu. Z celkového mnoZstva zreagovaného monoméru
2,0 % tvor{ homopolymér. :

Prf{klad 5

Do polymeriza&nej nédoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uvddzanom pora-
df: 250 hm., d. préikového polyvinylchloridu (0,005 % sktivneho kyslika), 1,11 hm. 4.
FeS0,.7 H,0, 0,38 hm., d. trietyléntriaminu, ! hm. 4. idnového emulgdtora (Mersol H),
1 240 hm, d. vody a 100 hm. d. destildeiou pre¥isteného butylakrylétu.

Polymerizdcia a spracovenie sa robi tym istym postupom ako v priklade 1, s tym
rozdielom, %e sa po skon¥en{ polymerizécie zemieSaji do reek¥nej zmesi 2 hm. d. Ztvorsod~
nej soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej. Po 1 hodinovej polymerizdcii sa izoluje
tuhd fdza s obsahom 18,3 % naviazaného polybutylakryldtu. Z celkového mnoZstva zreagova-
ného monoméru 2,2 % tvori{ homopolymér.

Priklad 6
Lol
Do polymeriza&nej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uvedenom po-
radf: 200 hm. d. prékového polyvinylchloridu (0,005 % aktivneho kyslfka), 0,44 hm. d.
FeSO4.7 HZO’ 0,35 hm. d. triethyléntetramfnu, 2 hm. 4. idnového emulgdtora (mersol H),
445 hm. d. vody a 100 hm. d. destiléciou prefisteného 2-vinylpyridinu.
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Polymerizééia a spracovanie sa robf tym istym postupom ako v priklede 1, s tym roz-
dielom, Ze sa po skonZeni polymerizdcie zemieSa do reak¥nej zmesi 0,8 hm. d.'étvorsodnej
soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej. Po 2 hodinovej polymerizdcii sa izoluje tuhd f£4-
za s obsehom 11,2 % naviazaného poly-2-vinylpyridinu. Z celkového mno%stva zreagovaného
monoméru 7,9 % tvori homopolymér.

Prikled 17

Do polymerizalnej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uvedenom
porad{: 200 hm. d. préskového polyvinylchloridu (0,005 % aktfvneho kyslika), 0,44 bm. d.-
FeSO4.7 H20, 0,35 hm. 4. trietyléntetraminu, 9,2 hm. 4. neidnového emulgdtora (Slovasol
2 430), 475 hm. d. vody a 100 hm. d. destildciou prefisteného 4-vinylpyridinu.

Polymerizédcia a spracovanie sa robf tym istym postupom sko v priklade 1, s tym rozdie- -
lom, %e sa po skon¥enf polymerizdcie zemieXa do reak¥nej zmesi 0,8 hm. d. ¥tvorsodnej soli
kyseliny etyléndiamintetraoctovej. Po 1,5 hodinovej polymerizdcii sa izoluje tuhd féza ’
s obsahom 10,5 % naviazaného poly-4-vinylpyridinu. Z celkového mnoZstva zreagovaného mono-
méru 6,2 % tvori homopolymér.

Pri{iklad 8

Do polymerizadnej nédoby sa v inertnej atmosfére ddvkujui komponenty v uvddzenom pora-
radf: 300 hm. d. prdSkového polyvinylchloridu (0,005 % aktivneho kysl{ka), 2,8 hm. d.
FeSO4.7 Hy0, 3,8 hm. d. Chelatonu III, 5,1 hm. d. idnového emulgdtora (Mersol H), t 500 hm.
dielov vody a 100 hm. d. destildciou prelisteného 2,3-epoxypropylmetakrylétu.

Polymerizdcia & spracovanie sa robi tym istym postupom sko v priklade 1. Po 3 hodino-
vej polymerizdeii sa izoluje tuhd féza s obsahom 11,6 % naviazaného poly-2,3-epoxypropylme-
takryldtu. Z celkového mnoZstva zreagovaného monoméru 9,7 % tvor{ homopolymér.

Modifikovany polyvinylchlorid pripraveny uvddzanym sp8sobom mo¥no jednoduchym premyva-
nim zbavit zvyskov polymerizadného systému a homopolyméru. Je to vyznemné najma pri pripra-
ve préskového polyméru, predurdendho na del¥ie spracovanie, Polymér je pritom tak minimdl-
ne ngoxidovany, Z%e to neznifuje jeho tepelni a svetelny stabilitu s nevplyva to ani na je-
ho spracovatelské vlastnosti. Oproti tomu félie si viac naoxidovené, ked%e sa u nich
nepredpokladd, Ze budd v Jalsom intenzivne tepelne~mechanicky namdhané.

Mo%nosti bezprostredného, technicky a ekonomicky vyhodného pou¥itia vyndlezu, okrem
uvédzanej Yahkej separdcie produktu s¥ i v jednoduchosti zloZenia polymeriza¥ného systému,
dalej, v jeho relatfvne] necitlivosti, vplyvom pritomnosti reaktivneho cheldtu, na stopy
kyslika, ale i v rychlej polymerizacii pri nfzkej teplote s minimdlnou tvorbou homopoly-
méru. Resktfvne skupiny naviazenych polymérov md%u byt v dalsom centrom polyméranalogic-
kych premien, veddcich k dal¥ej fixdcil vhodnfeh létok na polyvinylchlorid, tentoraz
neradikdlovym mechanizmom.

Uvedenou modifikdciou sa roz3iruje sortiment typov polyvinylchloridu o polyméry so
Specidlnymi vlastnostemi. VyhTaddvané sd vplyvy najmé na spracovatel'ské vlastnosti, ale
i elasticitu, odolnost voZi nfzkym teplotém, tvarovi stdlost za tepla a v znadne] miere
i na tepelnd a svetelmi stabilitu tohoto polyméru. Na rozdiel od nizkomolekulovych ingre-
dientov naviazené retazce polymérov nemigruji na povreh a pri spracovani polyméru, do
ktorého sa modifikovany pré8kovy polyvinylchlorid mb%e priddvat eko koncentrdt fixovanej
aktivne] zloZky, mé tento vyhody 1 z hladiska hygieny a bezpednosti pri préei. So zave-
denfm vyndlezu sa nepredpokladaji vo vyrobnom sektore ndkladné investfcie a nevy¥aduje sa
ani podstatnejfia zmena v oblasti vyrobngch reiimov, pou¥fvenych pri vyrobe komerinych
typov polymérov emulznou polymerizéciou.
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PREDMET VYINALEZU

Spbsob chewickej modifikdcie oxidovaného polyvinylechloridu vo forme préZku alebo fé-
lie, s obsahom hydroperoxidického kyslika 0,005 aZ 0,03 hmotnostnych % odkovanim vinylo-
vymi monomérmi zvolenymi 2o skupiny obsahujdcej kyselinu akrylovd, akrylemid, 2-resp.
4-vinylpyridin, 2,3-epoxypropylmetakryldt, styrén, butylakryldt & vinylacetdt vo vodnom
emulznom systéme a odfiltrovenim produktu od emulzie vyznadujici sa tym, %e sa modifiké-
cia prevddza pri teplotdch do 30 °C po dobu 1 e 3 hodfn pri pomere 60 a% 300 hmotnostngch
dielov oxidovaného polyvinylchloridu na 100 hmotnostnych dielov vysiie definovaného mono-
méru, prilom emulzny systém je vytvoreny z 1,0 a% 9,2 hmotnostnych dielov idnového alebo
neidnového emulgdtora, 445 a% 1 500 hmotnostnych dielov vody, za pritomnosti, v pripade
vodorozpustnych monomérov, vodonerozpustnej organickej fézy, ako napriklad benzénu,
alebo ethylecetdtu v mno¥stve 440 aZ 540 hmotnostnych dielov a reakcia je aktivovand 0,33
aZ 2,48 hmotnostinymi dielmi heptehydrdtu siranu Zeleznatého a 0,6 aZ 3,8 hmotnostnymi
dielmi dvojsodnej soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej, resp. 0,26 a¥ 0,88 hmotnostnymi
dielmi trietyléntetreminu.
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