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(64) Zpasob vyroby sitovatelnych halogenuhlovodikovych polymeri

ReSeni se tyk& vyroby sifovatelnych
halogenuhlovodfkovych polymeri, zejména
polymer& vinylchloridu a jeho kopolymeri,
p¥i nf{¥ se na halogenuhlovodikovy polymer
naroubuje silan, obsahujfci merkaptanovou

i skupinu obecného vzorce

i HS-R1-Si/OR2/3
kxde Rl je alkylen skupina se 3 a% 5 atomy
uhlfku, RZ2 je skupina -CH3~, ~CpHs p¥i
teplot& 60 aZ 220 ©°C po dobu 1 aZ 60 minut
v mnoZstvi 0,5 a% 10 hmot. dfld na 100 hm.
d{1% polymeru za piitomnosti slouenin,
obsahujicf{ch olovo nebo prvky &tvrté sku-
piny periodické soustavy, jako jsou bazic-
ké a% trib&zické soli organickych i anor-
ganickych kyselin, G&elné tribdzicky siran
olovnaty.
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Vyndlez se tykd zpisobu vyroby sffovatelngch halogenuhlovodikovych polymert, hlavné
polyvinylchloridu a jeho kopolymeri.

Dosud zndmé zplsoby v§roby sffovatelnych halogenuhlovodikovych polymerd, hlavné&
polyvinylchloridu, pouZ#ivaji hydraziny a jejich derivéty, vicefunkdnf organické aminosloude-
nihy, organické peroxidy, nap¥iklad dibenzoylperoxid, z anorganickych sloudenin pak oxidy
kovl, nap¥fklad oxid kademnaty, hofe&naty, olovnaty, strontnaty a jiné. Sitovdni s t&mito
sloudeninami probfhd tak, Ze odStépujl z Fetdzce polyvinylchloridu atom chloru, ktery
na sebe v&%Z{. Rekombinac{ radik&ld vznikd mezi Yetdzci p¥f{&n4 vazba. sSfifovin{ lze provést
pouze zahf&tim na vy%¥%{ teplotu, nap¥iklad 180 °c, v p¥islusné tvdrnici uZitného tvaru
pomérné dlouhou dobu napfiklad 20 aZ 30 minut. S ohfevem pot¥ebnym na plastikaci nebo
v piipadé mé&k&eného polyvinylchloridu na Zelatinaci, je postup tvarovdni a sifovdni zdlouhavy
a neekonomicky.

Dal${ zndmé zpusoby sf{fovdni pouZfvaji nenasycené alkoxysilany, nap¥iklad vinyltrietoxy-
silan, ktery se nejd¥ive naroubuje na chlorovany polyetylen a ten bud samotny nebo ve
sm&si s polyvinylchloridem sesifuje hydrolysou alkoxyskupin plisobenfm horké vody. Nenasycené
skupiny alkoxysiland nejdou naroubovat na &isty polyvinylchlorid, ale pouze na chlorovany
polyetylen, ktery vytvad¥{ s polyvinylchloridem mechanickou sm&s s v¢yslednym nfzk¢m obsahem
gelu 30 aZ 35 %.

Ddle je zndm zpisob sf{fovéni podobné sm&si, kde byl chlorovany polyetylen naroubovdn
merkaptoalkylalkoxysilany, napfiklad gamamerkaptopropyltrietoxysilanem za p¥itomnosti
dal8ich amonnych slou&enin, nap¥fklad tri-n-propylamoniumuchloridu, které sni¥uj{ teplotu
roubovénf na 100 °¢, aby nedo%lo p¥i roubovdni k degradaci polymeru. Z hydrolyzovatelnych
silanl se pouZfvaji je3t& aminoalkylalkoxysilany, nap¥iklad gama-aminopropyltrimetoxysilan,
které se roubuji na polyvinylchlorid po dobu 5 minut p¥i teplot& 160 %c. po sesifovéani
v horké vodé&, ve které byl emulgovén dibutylcindilauredt jako katalyzdtor k urychleni
hydrolysy, byl ziskén sifovany polyvinylchlorid s obsahem gelu 79 %, ur&enym extrakci
v tetrahydrofuranu. Aminoalkylalkoxysilany, naroubované na polyvinylchlorid, poskytujf
po sesifovdn{ strukturu s vysokym obsahem gelu, ale zna¥n& sniZ¥ujf p¥i roubovdni tepelnou
stabilitu, poZadovanou p¥i dal3{m zpracovdni, nap¥fklad vytladovénf trubek, elektroizola&nich
hadi&ek nebo pfi extrusi kabeld.

VS8echny tyto znadmé zpisoby jsou bud technologicky nédro&né nebo neposkytujf vysok§
obsah gelu, zarudujici vy3Z{ tvarovou stdlost vyrobkl za tepla.

Uvedené nedostatky odstrafiuje zpisob vyroby sifovatelnych halogenuhlovodikovych
polymert podle vyndlezu. Jeho podstata spo¥ivd v tom, %e se na halogenuhlovodikovy polymer
naroubuje silan, obsahujic{ merkaptanovou skupinu, obecného vzorce

1

HS-R —Si/0R2/3

kde R1 je alkylenova skupina se 3 aZ 5 atomy uhlfku

R2 je skupina -CH3-, nebo -C,yHg,
p¥i teplot& 60 a% 220 %¢ po dobu 1 a% 60 minut v mnoZstvi{ 0,5 a% 10 hm. 4f1d na 100 hm.

d{1¢ polymeru za p¥{tomnosti slou&enin obsahujficfch olovo nebo prvky &tvrté skupiny
periodické soustavy, G&eln& bézické aZ trib&zické soli organickych i anorganickych kyselin,
Ugeln& tribdzicky siran olovnaty. Podle dal¥fho v§znaku vyndlezu jsou v reak®ni smési

stdle pi{tomna zmdk&ovadla a maziva esterového nebo amidového typu, uideln¥ di-2,etylhexyl-
-ftaldt, dioktyladipAt nebo trikresylfosfidt. D4le je v§hodné, kdy3 se ptiddvaji amino-
alkoxysilany, tGfelné& gamma-aminopropyltrimetoxysilan nebo organické aminy, G&elnd substituo-
vané tercidlni aminy, diaminy a amonné soli, t&eln& tributylamin, hexametylendiamin nebo
alfa-naftylamin v mnofstvi 0,05 aZ 3 hm. dfly na’'100 hm. d{1d polymeru. Kone&n& podle
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posledniho v¢znaku vyndlezu se p¥iddvajf oxidy kovd, jako kyslidnik kademnaty§, vanadi¥ny,
olovnaty, zine&naty, vépenaty, strontnaty a hlinit§y v mno¥stv{ 0,1 a% 3 hm. dily na 100 hm.
dil4 polymeru.

Zékladni vyhoda zpisocbu v{roby podle vyndlezu spo¥ivd v tom, ¥e hydrolyzovatelné
alkoxyskupiny, vdzané p¥es silan na Fetdzec polyvinylchloridu jako zdroj p¥i&ngch vazeb,
jsou pomdrn& stdlé, zvl4itd za nepfistupu vzdu¥né vlhkosti v uzavfeném obalu. Vyrobené
polymery lze proto skladovat, pfepravovat a zpracovat na potfebné v¢robky, jak to vyZaduje
organizace vyroby. Sf{fovdn{ probihd pomalu vystavenim vyrobkd vzduiné vlhkosti nebo se
urychluje v horké vod& nebo pi¥e. U dosud primyslové provedeného zplisobu vyroby sitovatelné-
ho polyvinylchloridu plsobenf{m hydrazind a jejich derivdtd je nutno zahifvat pfisluZnou
smé&s v tvdrnici tak dlouhc, a¥ nastane sesiténi podobn¥ jako se vulkanizujf kaudukové
sm&si. Tento postup je zdlouhavy a n&ro&ny na tepelnou energii.

Roubovinf merkaptosilany se a4 provési nejen u tvrdého polyvinylchloridu s nfzkym
obsahem mazadel a zm&kEovadel, ale i u m&fk&enych sm&s{ s vysokym obsahem zm&kEovadel,
pouiivanych k vyrob& folif, kabelld, podlahovin nebo v pffpadé polyvinylchloridov§ch past
pEi vyrob& koZenek.

Roubovédnf merkaptosilany se provede na kompletnich sm&sich zah¥ivdnim pfi 150 aZ
180 °¢ po dobu t#f xZ Zesti minut. K roubovldn{ se pouZije standardniho za¥izeni, to je
hnétactho jedno nebw dvoudneku, vytlaXovaciho stroje nebo vytdp&ného hn&tile. V pE{padd
polyvinychloridovgch past, nanesenfch na textilnf{ &i jinou podloZku, netrvd roubovéani
delds dobu p¥i vyBZfch teplotéch ne% je nutné k ¥elatinaci ndnosd. Takto naroubované
sm&si neobsahujf gel, to je sifovou strukturu, jejfZ p#ftomnosti by doSlo p¥i tvarovini
ke zpracovatelskym potffim. Fo roubovéni se provéddi stanoveni gelu, ktery nemé byt vy3s{
ne¥ 3 %. Sifovan{ naroubovanych sm&ai se provddf v druhé fézi hydrolgzou alkoxyskupin
bud samovolnd dlouhodob& vzdudnou vihkost{ nebo v horké vod& nebo pife 60 aZ 100 %¢ po
dobu 2 a% 6 h podle tlou¥tky vyrobku. K urychleni této hydrolgzy se pfiddvd do smés{
. pfed roubovanim jako katalyzétor dibutylcindilaurdt v mnoZstvi 0,05 hm. % nebo se tento
katalyzatbr pfiddva do horké vody v mnofstvi 3 aZ 5 hm. %. Sesf{tdni se provede do maxi-
mélniho obsahu gelu, to je nerozpustného hmotnostnfho podilu po extrakci tetrahydrofuranem.

Roubovédni probfhd za zvyXengych teplot soufasn& s procesem homogenizace sm&s{, jejich
plastikaci nebo ¥elatinaci, takie energie pro p¥ipravu sifovatelného polyvinylchloridu
je tém¥¥ shodnd s vyrobou nesifovatelngch produkti.

Naroubovany sffovatelny polyvinychlorid m& dobrou tepelnou stabilitu, dokud se nepodrobi
hydrolgze, je zpracovatelny viemi technologiemi vst¥ikovdn{, vytla&ovani a kalandrovani
a pfipadny odpad se d4 op&t zpracovat. Technologickou operaci navic je urychlené hydrolytické
g{tovan{ vyrobkl vystavenim zvyZené vlhkosti v horké vod& nebo pife, coi se d& provést

na zafizen{ nevyZadujicim velkych investic.

Zpisob podle vyndlezu je ddle blife popsidn na n&kolika p¥fkladech provedeni. Zkratkou
"dgp” jsou oznafovény hmotnostnf dfly vztaZené na 100 hmotnostnich dild vfchoziho polymeru.

P¥{klaad 1
V plastografu byla po dobu 10 min. p¥i 180 °C hn&tena sm&s o sloZeni:

suspenzni polyvinychlorid 100 hm, d{lud

dioktylftalét 45 dsp
kifda 20 dsp
tribdzicky siran olovnaty 5 dép
gamma-merkaptopropyltrimetoxysilan 5 dsp .

dibutylcindilaurédt 0,05 dsp
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Ze sm&si byla vylisovédna deska o tloustce 1 mm a vystavena 6 h pidf¥e o teplot® 100 °c,

Obsah gelu p¥ed napa¥enim &inil 1 % a po sesft&nf 65 %. Zku3ebni vzorek ve tvaru pédsku

byl umist&€n po dobu 15 min do suB&rny vyh¥4té na 150 O¢ a zatffen nap&tim 20 MPa. Deformace
se ustdlila p¥i protaZfeni 25 %, zatimco nesesifovany srovnavaci vzorek stejného sloZeni

se po proh¥4t{ p¥etrhl b&hem 1 minuty. '

P¥Lklad 2

Sm&s o stejném sloZeni jako v p¥ikladu 1 p¥i pou¥it{ merkaptosilanu 3,4 dsp byla
hné&tena v plastografu p#i riznych teplotdch a z vylisovangch zkuSebnich vzorkd byly ziskany
nésledujfci{ vysledky: .

Roubovéni 10 min p¥i teplotd

180 °¢ 190 °c 200 °c
Obsah gelu pYed napa¥enim /%/ 0 0 0

Obsah gelu po szesf{tdnf /%/ 53 57 ' 58
P¥{klad 3

Byly pfipraveny sm&si s riznym obsahem zm2kZovadla o sloZeni:

suspenzni polyvinylchlorid 100 hm. 4.
tepelny stabilizdtor 5 dsp
gamma-merkaptopropyltrietoxysilan 3,6 dsp
dibutylcindilaurdt 0,05 dsp
dioktylftalédt 5; 9; 20 a 45 dsp

Roubovan{ bylo provedeno 10 min p¥i 180 oq a sffovén{ po dobu 6 hodin ve vroucf vod&.
Byly nam&feny nésledujfci obsahy gelu:

Obsah dioktylftaldtu /dsp/

5 9 20 45
Obsah gelu p¥ed napa¥enim /%/ 1,5 0,5 0,3 0,2
Obsah gelu po sesft&nf /%/ 78 70 65 54
Obsah gelu po p¥epoZtu na PVC /%/ 87 84 81 83

PELklad 4

Byla p¥ipravena PVC pasta o sloZeni:

emulzni pastotvorny polyvinylchlorid 100 hm. d.
dioktylftaldt 70 dsp
tepelny stabilizitor 3 dsp’
gamma-merkaptopropyltrietoxysilan 6 dsp
dibutylcindilaurdt 0,05 dsp

Pasta byla nanesena na podlofku o tloultce 1 mm a Zelatinovédna po dobu 20 minut p¥i 180 °c.
Obsah gelu pfed napa¥enfim byl stanoven 3 &, po sesit&nf 48,5 %, po pfepodtu na &isty
PVC 84 %.

P¥rfklad 5

Plastifikac{ po d;bu 10 minut p¥i 180 °c byla p¥ipravena
sm¥s tvrdého PVC o sloZeni:

m ettt
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suspenzni polyvinylchlorid 100 hm. 4.
tepelny stabilizdtor 5 dsp
mazivo 3 dsp
epsylon-merkaptopentyltrietoxysilan 6 dsp

dibutylcindilaurédt 0,05 dsp
Obsah gelu pf¥ed napa¥enim byl 1 %, po napa¥eni v sesifovaném stava 91 %,
P¥iLfklad 6

Byla pfipravena sm&s o sloZenf{ jako v p¥fkladu 1 s vyjimkou slofen{ alkoxysiland
p¥i roubovénf, kde byla pouZita kombinace merkaptosilanu a aminosilanu o divkov&n{:

gamma~-merkaptopropyltrimetoxysilan 1,6 dsp
gamma~aminopropyltrimetoxysilan 3,8 dsp

Sm&s byla hné&tena po dobu 10 minut p¥i 180 %% a z3igt&n obsah gelu p¥ed napa¥enim

2 8% a po zes{tdnf 55 %, O&inkem aminosilanu bylo dosafenc sni{Zeni koncentrace merkaptosilanu
k docfilenf{ stejného obsahu gelu po sesit&ni, Podobny tG&inek maj{ tercidrni aminy, nap¥iklad
tributylamin, ktery p¥i dévkovdni{ 1 dsp na 3,4 dsp merkaptosilanu dosdhl obsahu gelu

po sesité&ni 66 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby sifovatelnych halogenuhlfkovych polymerd, hlavné& polyvinylchloridu
a kopolymeru vinylchloridu vyznadujfci se tim, %e se na halogenuhlovodikovy polymer roubuje
silan obsahujfci merkaptanovou skupinu obecného vzorce

HS-Rl-Si/OR2/3

kde r? je alkylenovd skupina se 3 a% 5 atomy uhliku

R2 je skupina -CHB-, nebo -C2H5,

pfi teploté 60 a% 220 °c po dobu 1 a¥ 60 minut v mnoZstvi 0,5 a%Z 10 hm. d{1h na 100 hm.

d{18 vychoziho polymeru za p¥itomnosti sloulenin, obsahujicich olovo nebo prvky &tvrté
skupiny periodické soustavy, jako jsou blzické a% tribdzické soli organickych i anorganickych
kyselin, G&eln& tribidzicky siran olovnaty.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e se roubovdni provAddi{ za p¥itomnosti
zm&k¥ovadla a maziva esterového nebo amidového typu, GZeln& di-2,etylhexyl-ftaldtu, dioktyl-~
adipdtu nebo trikresylfosfdtu.

3. Zplisob podle bodd 1 a 2 vyzna¥ujici se tim, Ze se roubovéni provaddi za spolupou%iti
aminoalkoxysiland, jako gamma-aminopropyltrimetoxysilanu, nebo organick§ch amint, jako
substituovanych tercidlnfich amind, diamind a amonngych soli, deln& tributylaminu, hexametylen-
diaminu nebo alfa-naftylaminu v mno%stvi 0,05 a% 3 hm. dild na 100 hm. dfld v¢¥chozf{ho polymeru.

4. zZpisob podle bodd 1 a%¥ 3 vyznadujfci se tim, Ze se roubovéni provdd{f v p¥itomnosti
oxidl kovd, jako je oxid kademnaty, vanadi&ny, olovnaty, zine&naty, vépenat§, strontnaty
a hlinity v mno%fstv{ 0,1 a% 3 hm. dfld na 100 hm. d{14 v§choziho polymeru.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

