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Kopolymery a jejich pouziti jako kluznfch a
sepa raénich prostiedki pii zpracovénf
termoplastick kfch umélfch hmot

Kopolymery, vyrobené radikélovou polymeragi Cia'Cop-2-
olefinl s  karboxylovou kyselinou vzorce CH;=CRL
COQH, esterem karboxvlové kyseliny  vzorce
CH2=CR-COOR?, kde R' ptedstavuje atom vodiku nebo
methylovou skupinu a R? alkylovy zbvtek, a pfipadné slou-
teninou styrenu, vykazuji vysokou G2innost jako kluzné a
separatnl prostfedky pro polymery, zvldftd pro polyvi-
nylchlorid, pfitemnZ ptilid neovliviiuji transparentnost poly-
meru,
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Kopolymery a jejich pouZiti jako kluznych a separacénich
prostfedki pro zpracovani termoplasti

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez se tyka kopolymeru a-olefing,
nenasycenych karboxylovych kyselin, nenasycenych esteru
karboxylovych kyselin a pripadné styrenu a pouZiti takovych
kopolymeru jake pomocnych prostfedku pro zpracovani plastd.

Dosavadni stav techniky

Pri zpracovani termoplastl jsou obvykle pouZivany
kluzné prostredky, které jednak zlepsSuji chovani taveniny
polymeru pri tedeni a na druhé strané maji snizZit sklon
k nalepovdni na kovove &asti zpracovatelskych s
Zvlastni vyznam maji kluzné prostredky pr¥i zpracovani
polyvinylchloridu, nebot tato plastickd hmota na zakladé své
citlivosti viéi pusobeni vysokych teplot a st¥ihovych sil
a rovnéZ pro jeji vyrazny sklon k nalepovéni nemiZe byt bez

kluznych prostfedkl zpracovavana.

V pripadé kluznych prostfedkl se rozlisuje mezi
takovymi, které se s taveninou polymeru dobre snaseji
a proto pusobi hlavné na zlep$eni tekutosti (vnitfni kluzné
prost¥edky) a takové, které se vyznaduji vétsi nebo mensi
nesnasenlivosti a proto se obohacuji na fazovém rozmezi
a tam prikladné vyvozuji separacni uc¢inky (vnéjsi kluzné

prostfedky).

Ke zlepSeni chovani taveniny polyvinylchloridu pfi
tedeni je k dispozici mnozstvi levnych, dobfe pfistupnych
produktd. Zde je moZné prikladné jmenovat mastné alkoholy,

mastné kyseliny, parcidlni estery mastnych kyselin a amidy




mastnych kyselin.

Problematickd je volba vnéjsich kluznych
Prostredkli pro PVC, nebot tyto Prostredky musi splicvat
Cdstecné protichidné poZadavky. Aby byly Gé¢inné, musi se
vhodné kluzné Prostredky vyznadovat urc¢itou nesndsenlivosti
k taveniné pvc, aby mohl vzniknout Separacné 4é¢inny filnm
mezi taveninou a kovovymi &astmi Zpracovatelského stroje.
Nesnddenlivad aditiva vsak maji nevyhodu, ze Casto zptisobuji
silné zakaleni koneéného produktuy. PZi poéetnych aplikacich,
Pri nichZ je 34adan Vysoce transparentni koneény produkt je
proto pripustné uziteé mnoZstvi separacéniho prostredku casto
limitovdno v takove mife, %e jeho ucinek JiZ neni dosta-

valcl vysoké davky kluzného prostfedku, na druhé strans vsak

Jsou na folie tohoto druhy kladeny 2zv14st vysoké poZadavky
na transparentnost.

Znamé kluzné prostredky pro vyrobu folii z PVC bez
obsahu zmékéovadel jsou na jedné strans montanni vosky a na
druhé strane prakticky neutralni Smesné estery z alifa-
tickych, Cykloalifatickych nebo aromatickych dikarboxylovyeh
Xyselin s 2 az 22 atomy uhlikuy, alifatickych polyalkoholq se 2
az 6 hydroxylovymi skupinami a alifatickych monokarboxylovych
kyselin se 12 a3 39 atomy uhliku s hydroxylovym nebo
kyselinovym &islenm od 0 do 6 (srv. GB 1 292 548), jakos
1 prakticky neutralni sSmeésné stery z alifatickych dioiq,
alifatickych, Cykloalifatickych nebo aromatickych poly-
karboxylovych kyselin se 2 a3 ¢ karboxylovymi skupinami
a4 alifatickyeh moncfunkénich alkoholu s 12 az 3¢ atomy




uhliku (srv. GB 1 450 273),

Ddle jsou znama mydla a nydlové estery, ktera jsou
vyrabéna z karboxylovych kyselin s dlouhym fetezcem, které
Jjsou pristupné radikdlovou adici monokarboxylovych kyselin
s kratkym retézcem, s vyhodou kyseliny propionové, na
a-olefiny se 22 aZ 100 atomy uhliku (srv. US 4 029 682).
Takto ziskand mydla a mydlové estery jsou sice vynikajici
kluzné a separacni prostfedky ke zpracovani plastickych
hmot, vyZaduji vak ke své vyrobé dvou- nebo trojstupriovy
vyrobni proces, ktery vede ke zdraZeni téchto podukti.
Vyhodné by proto bylo, kdyby bylo moZné primo v jediném
reakénim kroku dospét ke vhodnym kluznym a separadénim
prostredkim.

Popsany jsou také kluzné a délici prostredky pro
termoplasty s obsahem chloru, které se vyrabéji kopolymeraci
kKyseliny akrylové, estern kyseliny akrylové, kyseliny
maleinové nebo esterl kyseliny maleinové s etylenem (srv.

US 4 438 008). Tyto kluzné a separaéni prostredky jsou sice
PEistupné jednim reakénim krokem a vykazuji dobrou snasen-
livost a separac¢ni Géinek na PVC, kopolymerace vsak vyZaduje
vysoké tlaky a teploty spolu s aparaturami se specielnim
vyloZenim.

Kone¢né jsou zndmé kopolymery z a-olefinu s vice
Jak 30 atomy uhliku s kyselinou maleinovou nebo estery
kyseliny maleinové (srv. US 4 334 038). Tyto kluzné pro-
stfedky jsou sice pfistupné v jednom reakénim kroku bez
pouziti specielné vyloZenych aparatur a vykazuji vysoké
separaéni dcinky, nemaji vsak jesté vSestranné uspokojive
U¢inky pro pouZiti na PVC.



2 technologického hlediska velmi vyhodné montanni
vosky jsou pro idejich Vysckou cenu omezeny na technicky
naroéné oblasti. Znamé smésné estery zpisobuji v modifi-
kovaném polyvinylchloridu JiZ pri nizkém davkovani relativné
ilné zakaleni a jako kluzné a separacni prostredky
nepripadaji v tvahu pro vyrobu zvlasté kvalitnich nizko-
teplotnich (NT) folii ((R)Luvitherm), kde se pouZivaji 2 az
4 dily kluznych a separacnich prostredki na 100 dila E-PVC.

o

Podstata vynilezu

Cilem vyndlezu je pripravit kluzné a separaéni
prostredky, které na jedné strana vykazuji pozitivni
vlastnosti montanniho voskn, dake pFikladnsd jeho pouii-

telnost v NT-foliich a kters jsou na druhé strané pEistup-
né jednoduchym a hospoddrnym zplsobem.

Kluzné a separaéni prostredky podle vynalezu jsou
kopolymery z a-olefind, nenasycenych karboxylovych kyselin a
nenasycenych esteri karboxylovych kyselin jakoZ i pripadné
vinylaromatickych slmndenin typu styrenu.

Jako a-olefiny prichdzeji v tdvahu olefiny s delkou
Fetézce od 12 do 60, s vyhodou od 18 do 60, zvlast vyhodné od
24 do 60 atomi uhliku. Mohou byt pouZity jak olefiny se
steinymi fetdzci, tak i smifené olefiny, jaké pripadné
odpadaji pri znamych zpisobech vyroby jako destilaé&ni frakce
nebo destilaéni zbytky. Technické smési a-olefind, zvlastsé
téch s vétsi délkou fetézce, mohou vedle 1-alkend obsahovat
vice nebo méné znacdna mnoZstvi vnitfnich a postrannich
olefinickych dvojnych vazeb (skupiny vinyliden a vinylem).

Jako nenasycené karboxylové kyseliny se podle




vynalezu pouZivaji slouéeniny obecného vzorce CH2=CR1-C00H,
kde R znamena atom vodiku nebo methylovou skupinu, tedy
prikladné kyselina akrylova nebo metakrylovad. Jako nenasycené
estery karboxylovych kyselin se pouZivaji sloudeniny obecného
vzorce CH2=CR1-COOR2, pricemz Rl ma vysSe uvedeny vyznam a R?
je alkylovy zbytek s primym nebo rozvétvenym fetézcem s 1 aZ 6
atomy uhliku. S vyhodou se uZivaji methyl a ethylestery
kyseliny akrylové nebo metakrylové, zvlast vyhodné methyl-
ester kyseliny akrylové.

Jako vinylaromatické kyseliny mohou byt pouZity
styren, 3-methylstyren, 4-methylstyren nebo a-methylstyren.
MoZné je rovnéiZ soucasné pouZiti nékolika z uvedenych karbono-
vych kyselin, esteru karboxylovych kyselin a pripadné styrenu.

Vyroba kluznych prostredkd podle vyndlezu se
provddi znamym zpUsobem reakci vychozich monomert za kata-
lytického G€inku nepatrnych mnoZstvi organickych peroxidu
v pritomnosti nebo v nepfitomnosti inertniho rozpoustédla.
Vyhodnd je polymerace v nepfitomnosti rozpoustédla. Pri-
kladné maZe byt pfi zvysSené teploté za michani pfikapéna
smés karboxylové kyseliny, esteru karboxylové kyseliny
a radikdlového iniciaé&niho ¢inidla k predloZenému a-ole-
finu. Po ukonc¢eni reakce mohou byt nezreagované monomery
jakoz 1 tékave rozkladné produkty peroxidu oddéleny
destilaci. Jako radikdlové iniciaéni &éinidlo se s vyhodou
pouZivaji organické peroxidy. Pritom je tfeba pfizpusobit
reakéni teplotu charakteristice rozkladu priavé pouzZitého
peroxidu. Pfi teploté od 100 do 160°C se prikladné dobfre
hodi dialkyl- peroxidy jako di-t-butylperoxid nebo diaroyl-
peroxidy jako dibenzoylperoxid. Molarni pomér monomernich
sloZek a tim chemickd stavba a polarita kopolymeru muZe byt
nastaven v Sirokych hranicich. Tim vznika moZnost




optimalniho prizpuisobeni vlastnosti kluzného prostredku

Monomery se pouiivaji v nadsledujicich pomérech :

a-olefin 20 a% 99,5, s vyhodou 40 aZ 95

% hmotnostnich,
nenasyceneé karboxylové 0,1 a2 50, s vyhodou 0,5 az 30
kKyseliny ¥ hmotnostnich,
estery nenasycenych 0,1 az 60, s vyhodou 0,1 az 40
karboxylovych kyselin % hmotnostnich,
sloucCeniny styrenu 0,0 az 30, s vyhodou 0,0 az 20

% hmotnostnich.

C, s vyhodou 90 aZz
160°C, reakéni tlak 0,1 az 0,5 MPa, s vyhodou 0,1 aZ 0,15
Mpa, reakéni doba obnasi 0,5 az 20 hodin, s vyhodou 1 a2 7
hodin.

Kopolymery podle vyndlezu se pouZivaji jako

kluzné a separaéni prostredky v termoplastickych tvarecich

kladné v polyvinylchloridu, Ktery muZe byt
vyrabén zndmymi zpisoby - pfikiadné suspenzni, blokovou nebo
emulzni polymeraci, ve smeésnych polymerech vinylchloridu
s aZ 30 % hmotnostnimi jako prikladné vinylacetat,
vinylidenchlorid, vinylether, akrylnitryl, ester kyseliny
akrylové, monoester nebo diester kyseliny maleinové nebo
olefiny, jakoZ i v roubovanych polymerech typu polyvinyl-
chloridu a polyakrylnitrilu. S vyhodou se pouziji
polyvinylchlorid, polyvinylidenchlorid, kopolymery ethylen-
vinylacetatu, polyatrilnitril, kopolymery z vinylchloridu
a vinylacetdtu, jakoZ i z nich odvozené roubované polymery
nebo smési drive jmenovanych termoplasth, Pri pouZiti ke

zpracovavani PVC vykazuji tyto Kopolymery podle vynalezu




z2v14st vyhodné vlastnosti, které se vyznaé¢ujl nizkym obsahem
karboxylové kyseliny a vysokym obsahem esteru. Prilis vysoky
obsah karboxylové kyseliny se negativné projevuje na barevném
chovani kluzného prostfedku, pfedevéim v PVC stabilizovaném
Ca/Zn. Vysoky obsah esteru vede na zakladé jeho snasenli-
vosti s PVC ke zvysSenému uéinku na zlepSeni transparent-
nosti, k lep$imu chovani pfi tedeni taveniny PVC

a k nepatrnému zpoZdéni plastifikace PVC.

MnoZstvi pridavku obndsi 0,05 az 5 % hmotnostnich
vztaZeno na polymer. Je-li zikladem tvareci hmoty M- nebo S-
PVC, obndsi mnoistvi pfidavku s vyhodou 0,05 az 1 %
hmotnostnich, je-1i zakladem E-PVC, pak je mnoistvi
s vyhodou 1,0 aZ 5, obzvlasts 2 aZ 4 % hmotnostnich,
vztaZeno na polymer. Primiseni kopolymeru podle vyndlezu do
polymerd se déje obvyklym zpusobem béhem vyroby nebo
zpracovani tvafeci hmoty.

Vedle kopolymerli podle vynilezu miZe tvirfeci plast
obsahovat dodateéné plniva, tepelné stabilizatory,
prostredky proti degradaci svétlem, antistatické prostiedky,
prostfedky na ochranu pfed plamenem, ztuZovadla, pigmenty,
barviva, pomocné zpracovaci prostredky, kluzné prostredky,
prostfedky ke zvyseni houZevnatosti, antioxidanty,
nadouvadla nebo optické vyjasnovade v obvyklych mnoZstvich.

Nasledujici pfiklady maji vyndlez bliZe vysvétlit.

¢isla kyselosti a zmydelheni popf. body skapnuti
byla stanovena podle jednotnych DGF metod M-IV 2 (57) popr.
M-III 3 (75) (normy Deutsche Gesellschaft fur Fettwis-
senschaft e.V.)}. Viskozita taveniny byla stanovena pomoci
rotacniho viskozimetru.




Priklady brovedeni vvynilezu

Priklad 1

Vyrecka kopclymeru z Ca24~Cgo-a-olefinu, kyseliny akrylové
a methylakrylatuy

Do pétihrdleé banky, opatrené teplomérem,
michadlen, kapaci nalevkouy a zpétnym chladicem bylo pred-~
loZeno 500 g a-olefinové frakce C24~C¢o obvyklé obchodni
kvality a zahrato na teplotu 140°C. PFi této teploté se za
michani bPrikapala v priubéhy § hodin smés 219,90 g methyl-
akrylatu, 10.0 g kyseliny akryloveé a 5,0 g di-t-butyl-
peroxidu. Po ukond&enénm Pfikapdavani se nechala smés jeste 30
minut doreagovat a tékavé sloZky se oddestilovaly ve vakuu
PTi cca 1,5 kPa a teploté lazns 170%c. Bezbarvy, voskovita
tuhnouci reakeéni pProdukt byl vylit do misky.

Fysikdlni data : @&islo kyselosti 11 mg KOH/qg, ¢&islo zmydel-

néni cca 160 mg ¥OH/y, boa skapnuti 70%C, viskozita taveniny

[a PR
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520 mPa.s (mérenc pr

Priklad 2

Vyroba kopolymeru kyseliny l—tetradecen-akrylové a methyl-
akrylatu

"

Analogickym Zpusoben, jaky je popsin v pFiklads
1 se spolu nechi Zreagovat 196,90 g l-tetradecenu, 131,7 g
methylakrylatu, 4,0 g kyseliny akrylové a 2,6 g di~-t-butyl-
peroxidu. Vznikly bezbarvy, polotuhy terpolymer vvkazuie

[




¢islo kyselosti 10 mg KOH/g a &islo zmydelnéni 205 my
KOH/g.

Priklad 3
Vyroba polymeru Cy4-Cgo—a-olefinu

Analogicky jako v pfikladu 1 bylo kopolymerovano
500 g Cyy=Cgn-a-olefinu se smési 175,0 g methylakrylatu,
47 g styrenu a 16,0 g kyseliny akrylové v pritomnosti 5,0 g
t-butylbenzoatu.

Byl ziskan bezbarvy vosk s nasledujicimi
konstantami : ¢islo kyselosti 16 mg KOH/g, ¢islo zmydelnéni
161 mg KOH/g, bod skdpnuti 72°C, viskozita taveniny
390 mPa.s (méfeno pri 90°).

Priklad 4
Kopolymery podle prikladu 1,2 a 3 byly testovany na jejich

transparentnost. Ke srovnini poslouZil ester kyseliny
montanové obchedni kvality.

S-PVC (K-hodnota cca 60) 100 hmot. dilu
pomocny zpracovatelsky prostredek

obsahujici akrylat 1,0 hmot. dilu
oktylcinovy stabilizator 1,5 hmot. dilu
glycerinmonooleat 0,3 hmot. dilad

Tyto smési byly na dvouvadlci plastifikovany zahfatim na
190°C, potom byly vylisovény 0,5 a 2,0 mm silné destiéky.
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Tyto byly testovany pomoci mériciho Pfistroje v neutrialnim
sedém svétle:

Testovany produkt Transparentnost v %

2,5 mm 2,0 mm
Kopolymer I (podle pPE.1) 76,8 66,7
Kopolymer II (podle pr.2) 83,3 74,9
Kopolymer ITI(podle pr.3) 83,7 67,5
Ethylenglykolmontanat 69,6 41,6

{Hoechst Wachs E)

Priklad s

V nasledujicim testu byly testovéany kopolymery podle
Prikladd 1, 2 a 3 z hlediska Jejich separaéniho Gdinku :
M-PVC (K-hodnota cca 57) 100 hmot. dilu
prostredek ke zvyseni houzevna-

tosti MBS 8 hmot. dilu
pomoeny zpracovatelsky prostredek 1,2 hmot. dilu
obsahujici akrylat

thiocinovy stabilizator 1,6 hmot. diln
epoxidovany sojovy olej 1,0 hmot. dild
glycerinmonooieat 0,3 hmot. dilu
zkusebni produkt 0,6 hmot, dilu

Test se provddél na dvouvalci pii teploté 190°C a pri 15/20
ot/min. Zkouska byla pferusena, kdyZ se vrstva hmoty na
valeci zbarvila de hnéda.

Testovany produkt doba de koneéna
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nalepovani

kopolymer I (podle pr. 1) 27 min
kopolymer II (podle p¥. 2) 30 min
kopolymer III (podle pF. 3) 22 min
ethylengylkolmontanat 16 min
(Hoechst Wachs E)

Priklad &

PVC receptura nasledujiciho slozeni
S-PVC, K-hodnota cca 58

kapalny zinkovy stabilizator
kalciumstearat

Co-stabilizdtor (B-diketon)

epoxidovany sojovy olej (ESO)
prostredek ke zvyseni houZevnatosti MBS
pomocny zpracovatelsky prostfedek
obsahujici akrylat

glycerinmonooleat
zu$lechtovaci.prostredek (modry pigment)
zkusebni produkt

stabi

3o
30
35
35

100,0
0,1
0,3
0,3
3,0
8,0

1,0
1,0
2,0
1,2

byla vdlcovana na dvouvilci pEi 190°C po dobu 5

byly vzorky odebrany z valce a testovadny pfistrojem na

lita

min
min
min

min

hmot.
hmot.
hmot.
hmot.
hmot.
hmot.

hmot.
hmot.
hmot.
hmot.

minut.

méreni zabarveni v hodnotach Yellowness-Index (YI).

Testovany produkt

kopolymer I (podle pF. 1)
kopolymer II (podle pr. 2)
kopolymer III (podle pr. 3)

ethylenglykolmontanat
(Hoechst Wachs E)

YI

-31,8
=-31,4
-29,0

~-27,2

dila
dila
diln
dilua
dila
dila

dila
dila
dilu
dilu

Pak
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Priklad 7

PVC receptura o slozeni

E-PVC (K-hodnota 78) 100,0 hmot. dilu
difenyltiomodovina 0,5 hmot. dila
testovany produkt 3,0 hmot. dild

byla testovadna na dvouvdlci pri 190°C a 15/20 ot/min. Byla
stanovena doba k vytvoreni zcela homogenni vrstvy hmoty na
valci (doba homogenniho opasani valce),

Testovany produkt doba homogenniho

kopolymer I (podle pr. 1) 1,0
kopolymer II (podle PE. 2) 1,0
ethylenglykolmontanat 4,0

{Hoechst Wachs E)
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PATENTOVE NAROKY

Kopolymer, sestdvajici z

20 aZ 99,5 hmotnostnich dili jednotek, které se odvozuji
od C,,-Cgg-a-olefinu,

0,5 aZ 50 hmotnostnich dild jednotek, které se odvozuji
od karboxylové kyseliny vzorce CH2=CR1-COOH

0,1 aZ 60 hmotnostnich dild jednotek, které se odvozuji
od nékterého esteru kyseliny karboxylové vzorce
CH,=CRY-COOR?, kde v tomto vzorci R pfedstavuje atom
vodiku nebo methylovou skupinu a R? alkylovy zbytek s
pfimym nebo rozvétvenym fetézcem s 1 aZ 6 atomy

uhliku a 0,0 aZ 30 hmotnostnich dild jednotek, které

se odvozuji od styrenu, 3-methylstyrenu,

4-methylstyrenu nebo a-metylstyrenu.

Kopolymer podle naroku 1, vy znacé¢uijici
se tim 2e a-olefin je Ci1g a2 Cgp-a-olefin.

Kopolymer podle narocku 1, vy znaéuijici
se tim, 2Ze a-olefin je Cy4 aZ Cgp-a-olefin.

Kopolymer podle ndroku 1, vyznaéuijici s e

t i m, Ze ester kyseliny karboxylové vzorce -
CH2=CR1-COOR2 je ester, v jehoZ vzorci r! predstavuje atom
vodiku nebo methylovou skupinu a R2 methylovou nebo
ethylovou skupinu.
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Pouziti kopolymeru podle naroku 1 jako pomocného
prostfedku pro zpracovani termoplastq.

Termoplastické plasty ke tvareni, obsahujici 0,05 az
5 % hmotnostnich kopolymeru podle naroku 1, vztaZeno na
hmotu tvarfeciho plastu.

Termoplastické plasty ke tvareni podle naroku 6,
VYZnacujici se ¢ti m, Ze obsahuji
zejména polyvinylchlorid, polyvinylidenchlorid,
kopolymer ethylen-vinylacetat, polyakrylonitril,
roubované polymery nebo kopolymery vinylchloridu

a vinylacetdtu nebo smési téchto termoplastu.

Termoplastické plasty ke tvareni podle naroku 6,
VYZnacujici se timn, 2 obsahuji
dodatec¢né plniva, tepelné stabilizidtory, prostredky
proti degradaci svétlen, antistatické prostfedky,
prostredky na ochranu pred plamenem, ztuzovadla,




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

