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(54) Zplsob vyroby termoplastickych polyvinyl-
butyralovych tvéfecich hmot

(57) Popisuje se zplisob vyroby termoplas-
tickych polyvinylbutyralovych tvatecich
hmot obsahujicich zmék&ovadlo, vhodnych
pro vyrobu félii, zejména k vyrobd sdru-
Z2eného skla, acetalizaci polyvinylalkoho-
lu n-butyraldehydem ve vodné fézi v pFi-
tomnosti kyselého katalyzdtoru, popiipa=
d& emulgalnd G&inné organické sulfonové
kyseliny, jekoZ i dodataénou Upravou po=~
lyvinylbutyralu za acetaliza&nich podmi=-
nek prfi zvysend teplotd za piFitomnosti
emulga&nd G&inné sloudeniny, izolaci,
popiipadd ¢isténim polyvinylbutyralu a
popiipad® primichdnim obvyklych p¥isad,
jakoz i smisenim pripadnd vysuseného pro=~
duktu s aZ 40 % hmotnostnimi zm&k&ovadla,
vztaZeno na smds polymeru a zmé&kéovadla,

a vytvarovanim, ktery spo&ivd v tom, Ze

se k acetalizaci pouZ2ivd asociace schopné-
ho polyvinylalkoholu, ktery obsahuje mén&
nez 1 % hmotnostni vinylacetdtovych jed-
notek, v asociovaném stawvu a acetalizacg
se provadi zpoldtku pfi teplot& pod 20

a pozd8ji pFi teplotédch od 20 aZ nad 40 "C,
nésledujici dodate&nd uUprava polyvinylbu-
tyralu se provdd{ v pri{tomnosti emulgadn&
uéinné organické sulfonové kyseliny s 8 a2
30 atomy yhliku nebo jsji soli pFi teplotd
50 aZ 70 "C po dobu 0,5 aZ 10 hodin a jako
zmékeovadla se pouzivé esteru kyseliny fta-
lové s alkoholem se 6 a% 10 atomy uhliku
nebo se amd&si t&chto alkohold nebo/a este-
ru adipové kyseliny s Cs_lo-alkoholem nebo

se smési tdchto alkoholfl, v celkovém mnoZ~
stvi 20 a2 40 % hmotnostnich,
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PfedloZeny vyndlez se tyka zplsobu vyroby termoplastickych polyvinylbutyralovych
tvédiecich hmot obsahujicich zmdk&ovadlo, zejména zplisobu vyroby velmi pevnych félii se
zlep8enou pevnosti v tahu a se sniZenou lepkavosti, jakoZ i pouziti tdchto félii jako
spojovaci mezivrstvy p¥i vyrobd sdruZeného (bezpe&nostniho) skla.

Jde znémo pouZivat polyvinylbutyral spoleind se zm8k&ovadlem k vyrob% mezivrstev
sdruZeného skla. I kdyZ polyvinylbutyralové félie obsahujici zmdkZovadlo jiZ dosshly po=-
zoruhodny stupeil upotiebitelnosti a umoifuji vyrobu sdrufeného skle vysoké jakosti, exis=
tuje plesto i naddle znalny zéjem jejich technickych zlepdeni., Toho &asu prevazujicimi
zmdk&ovadly jsou pifedevdim estery triethylenglykolu s alifatickymi monokarboxylovymi ky-
selinami. Tato zmdkiovadla jsou dobie sndZenlivéd s polyvinylbutyralem s obsahem a2 21 %
hmotnostnich jednotek vinylalkoholu a dokonce i s vy3&im obsahem a skytaji félie s dobry-
mi mechanickymi vlastnostmi. Pfilnavost f6lif na sklo je vdak pFrili§ vysokd a musi se
sniZovat na prakticky upotifebitelnou hodnotu pfisadou antiadheznich prostiedk, co% je
spojeno s r@znymi potiZemi. Navic nejsou uvedend zmdk&ovadla jednodufe dostupnd, jsou tu-
diZ relativnd drahd.

J1% ndkolik let se vyrabdji teké félie, které obsahuji cenovd piFiznivdjdi zmdkEovad-
la. Tek je zndma napifiklad félie, kterd misto triglykolesteru obsashuje smds ester( ftaw
lové kyseliny a fosfore&né kyseliny. Také u této félie neni dosaZeni uréité reprodukova=~
telné hodnoty piilnavosti na sklo vidy jednoduché. Daldi cestou je pouZiti esterd adipové
kyseliny, napiiklad dihexyladipdtu, jeko zmdkZovadla. Toto zmdk&ovadlo je dostate&nd snd-
denlivé s polyvinylbutyralem jen tehdy, jestliZe se obsah jednotek vinylalkoholu v poly=-
meru sniZ{ ne asi 18 aZ 19 % hmotnostnich., Félie, které obsahuji obvyklou koncentraci zmdke
Zovadla zhruba 30 % hmotnostnich, vztaZeno na smés polymeru a zmék&ovadla, jsou viak pfi
pouZiti dihexyladipétu mélo pevné. Pokusy snifit obsah zmdk&ovadla sice vedly k féliim
dobré jekosti, které viak p¥i vyrob® relativnd obtiZnd tekou, tzn. Ze vyZaduji vysokou
spotifebu energie.

Podobnd je tomu, jestliZe se jako zmdkZovadla pouzivd snadno dostupnych esterd kyse-
liny ftalové. Také zde byly indny pokusy s pouZitim polyvinylbutyrald s nizkym obsahem
Jednotek vinylalkoholu, co% vedlo k technicky mdlo upotfebitelnym fdliim se sniZenou pev=
nosti a se zvydenou lepkavosti,

Existuje tudiZ potifeba félii ze zmdk&eného polyvinylbutyralu, které by byly snadno
zpracovatelnd, velmi pevné a ne prilid lepkavé, které mohou jako zmdk&ovadlo obsahovat
ester adipové kyseliny nebo/a ester ftalové kyseliny a u nichZ by se jejich pfilnavost
na sklo nemusela upravovat ndkladnym zp@sobem nebo u nich% by tato pi*ilaavost na sklo by~
la alespoil snadno nastavitelnd.

PEi ptekondvani téchto zndmych problémd a nevyhod byl piekvapivé nalezen zplsob vy=
roby termoplastickych polyvinylbutyralovych tvdfecich hmot obsahujicich zmdk&ovadlo vhod=
nych pro vyrobu félii, zejména pro vyrobu sdruZeného skla, acetalizaci polyvinylalkoholu
n-butyraldehydem ve vodné fé4zi za pi*itomnosti kyselého katalyzdtoru, pop#ipadé emulga&n#
udinné organické sulfonové kyseliny, jakoZ i dodate&nou Upravou polyvinylbutyralu za
acetalizalnich podminek p¥i zvyZené teplotd v pritomnosti emulgalnd G¢inné sloudeniny,
izolaci, popiipadd ¥idtdnim polyvinylbutyralu a popi¥ipadd primisenim obvyklych p¥isad,
JakoZ i emisenim p#ipadnd vysuseného produktu s a% do 40 % hmotnostnich zmdk&ovadla, vzta=~
Zeno na smds polymeru a zmSk&ovedla, a vytvarovénim, ktery spotivéd v tom, %e se k aceta~-
lizaci pouZivéd asociace schopny polyvinylalkohol, ktery obsahuje mén& nez 1 % hmotnostni
vinylacetétovych Jednotek, v asociovaném stavu, a acetalizace se provadi zpol&dtku pii
teplotd pod 20 % a pozd&ji pid teplotéchzo az vice nez 40 °c, nédsledujici dostate&ns Upra=-
va polyvinylbutyralu se provéddi v pfitomnosti emulgadnd G&innd organické sulfonové kyseli~
ny s 8 aZ 30 atomy uhliku nebo jeji soli pii teplotd 50 a2 70 °c po dobu 0,5 a2 10 hodin
a jako zmdkovadla se pouZivé
a) esteru ftalové kyseliny s linedrnim nebo rozv&tvenym alkoholem se 6 a% 10 atomy uhliku

nebo se smdsmi t&chto alkohold nebo/a
b) esteru adipové kyseliny s linearnim nebo rozvétvenym alkoholem se 6 a2 10 atomy uhliku
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nebo se smdsmi t&chto alkohold,
v mnoZgtvi celkem 20 aZ 40 % hmotnostnich.

Polyvinylalkohol, ktery se poufivé p¥i acetalizaci, obsahuje podle vynalezu ménd
neZz 1 ¥ hmotnostni, vyhodnd 0 a% 0,5 % hmotnostniho, jednotek vinylacetétu,

Zvlasté vyhodné provedeni postupu podle vyndlezu spodivé v tom, Ze se vychézi z po-
lyvinylalkoholu, ktery obsahuje vice ne% 1 % hmotnostni, vyhodnd 1 aZ 5 % hmotnostnich,
vinylacetdtovych jednotek, & na tento polyvinylakohol se plisobi ve vodném roztoku p&i
zvydend teplotd, vyhodnd p¥i teplotd 50 a3 100 °c, stechiometrickym mnoZstvim alkélie,
aZ se dosdhne poZadovany obsah vinylacetdtovych jednotek, nae3 se takto zmydelnédny poly-
vinylalkohol acetalizuje ve vodném roztoku v asociovaném stavu.

Jako vychozi sloZky se mohou pouZivat libovolné polyvinylalkoholy, pokud mohou ve
vodném roztoku tvoiit asocidty,

Polyvinylalkohol schopny asociace lze pFed acetalizaci pFevést do potifebného asocio-
vaného stavu vim, Ze se jeho vodny roztok udruje vyhodnd alespo 10 minut na niZ3i teplo=~
t8, vyhodnd na teplot pod 40 °c, zejména na teplotd 15 a2 20 °c,

Skutetnost, zda je piFitomen asocidt pouiivany podle vyndlezu, se dé snadno zjistit
tim, Ze vodny roztok polyvinylalkoholu pe zah#éti na teplotu 90 a2 100 °C a ochlazeni na
teplotu mistnosti vykazuje p*i nésledujicim sténi zvyseni viskozity,

Dal3i podminka spo&ivéd v tom, Ze vodné roztoky asociovaného polyvinylalkoholu jsou
za acetalizalnich podminek jedtd schopné tedeni. '

Z evropského patentového spisu &. 0000 699 je na druhé strand sice zndmo, 2e lze ze-
silit mezimolekuldrni sily v polyvinylbutyralu, jestli¥e se na polyvinylbutyral pdsobi ve
vodné fézi za acetaliza&nich podminek v p¥itomnosti 0,01 e2 0,5 % hmotnostniho, vztaZeno
na polyvinylbutyral, emulga&n¥ GU&inné organické sulfonové kyseliny po dobu n¥kolika hodin
pri zvySené teplotd, Tento postup se vdak ukdzal Jako nevhodny k FeSeni p(gdloieného pro=-
blému, nebot nap*iklad ani zvy3eni koncentrace emulgadné U&inné organické sulfonové ky-
seliny nevedlo p¥i této dodateiné upravé k usp&chu,

Cile lze viak s piekvapenim dosshnout tim, %e se jako vychozi létky pouZivé polyvie
nylalkoholu schopného asociace, ten se p¥ed acetalizaci pirevede na asociovany stav a po-
tom se uvede v reakci s n-butyraldehydem za takovych podminek, za kterych se asocidty ne-
3tépi nebo se znovu #tdpi nanejvyd Sdsteind. BShem acetalizaZini reakce polyvinylalkoholu
v asociovaném stawu ve vodné fézi podle vyndlezu zlstdvaji piekvapivd vazby vodikovych
mdstkd mezi asociovanymi molekulami polyvinylalkoholu zifejmé zachovény, popiipad& aZ do
teplot nejvyde 50 a% 70 °C, a zpsobuJi ve vysledném polyvinylbutyralu trvalé parcidlni
zesiténi, '

Zvydeni po&tu vazeb vodikovych mlstkd lze zjistit naptiklad na zdkladd rozdifeni pé-
su hydroxylové skupiny v infralerveném spektru.

Jak jiZ bylo uvedeno, je moZno potiebné asociace polyvinylalkoholu dosdhnout zcela
jednodude tim, Ze se vodny roztok polyvinylalkoholu, ktery obsahuje nejvyse 1 % hmotnost-
ni, vyhodn¥ nejvyse 0,5 % hmotnostniho, vinylacetdtovych jednotek stdt pfi teplotéch pod
50 °C az po dobu 24 hodin, vyhodnd po dobu a% 2 hodin.

Zv1lé8té vyhodnym provedenim postupu podle vynélezu je takové provedeni, pFi kterém
se vychézi z polyvinylalkoholu, ktery obsahuje vice ne: 1 % hmotnostni, vyhodnd 1 aZ 5 %
hmotnostnich, vinylacetdtovych jednotek, a na ktery se pdsobi ve vodném roztoku stechio=-
metrickym mnoZstvim alkdlie, napiiklad hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselného, vyhod=-
n& pi teplotéch mezi 50 a2 100 °c, tak dlouho, vyhodnd § aZ 60 minut, a% se obsah vinyle
acetatovych jednotek v polyvinylalkoholu sni%i na poZadovanou hodnotu, vyhodn& nejvy3e na
0,8 % hmotnostniho. Pokud je to pot¥ebné, nechd se zmydelndny roztok polyvinylalkoholu stét,
vyhodn& p¥i teplotéch mezi 0 a 40 °C, a% 24 hodin nebo déle, a tim se dosdhne postadujici
asociace polymeru. Zvla$td p¥i Uplném zmydelndni je vZak moZno dobu skladovéni sniZit a2
na 5 a2 10 minute Neni potFebné zmydelFovat vedkery polyvinylalkohol, ktery se mi uvadadt
v reakci s butyraldehydem, Mnohdy postadf, JestliZe vice ne% 20 % hmotnostnich polyvinyl-
alkoholu obsahuje vyhodnd mén¥ ne% 0,5 % hmotnostniho vinylacetdtovych jednotek. Avdak i
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v téchto piipadech by m8l pramdrny obsah vinylacetdtovych jednotek ve vedkerém polyvi-
nylalkoholu, p¥edpoklddaném pro acetalizaci, pod 1 % hmotnostni, vztaZeno na celkové
mnoZstvi polyvinylalkoholu. Po zmydelndni a popitipadd po skladovéni vodného roztoku po-
lyvinylalkoholu se provédi acetalizace polyvinylalkoholu ve vodné fézi za obvyklych pod-
minek, piiemz polyvinylalkohol reaguje vyhodnd nejdiive p¥i teplotd pod 20 °c, pozd&ji
nad 20 °C ¢ n-butyraldehydem v pitomnosti 0,1 aZ 5 % hmotnostnich miner&lni kyseliny
(vztaZeno na vodném f4zi), napFiklad chlorovodikové kyseliny, sirové kyseliny nebo du-
sitné kyseliny,

quateéné Uprava polyvinylbutyralu s emulga&nd uZinnou organickou kyselinou, ktersa
se provédi vyhodnd piimo po acetalizaci, se provédi podle metody, které je zndma z evrop-
ského patentového spisu &. 0000 699, Za timto GZelem se polyvinylbutyral mich& v jemnd
dispergovaném stavu - velikost &&stic by m&la byt vyhodn& u 90 % pod 1 mm =~ ve vodné fazi
za acetalizanich podminek po dobu 0,5 a% 10 hodin, vyhodnd po dobu 1 a2 7 hodin, pri
teplotdch 50 az 70 % v piitomnosti emulga&nd G&inné organické sulfonové kyseliny vyhodns
8 8 aZ 30 atomy uhliku nebo soli takové sulfonové kyseliny. V souhlasu s obvyklymi pod=-
minkami acetalizace je d4le piitomno asi 0,1 8% § % hmotnostnich (vztaZzeno na vodnou f4-
zi) minerdlni kyseliny,

Jako pii postupu, ktery se Popisuje v evropském patentovém spisu &, 0000 699, mdiZe
poti¥ebnd koncentrace emulge&nd uU&inné sulfonové kyseliny &init a% 1 % hmotnostni, vyhodn&
0,01 a% 0,5 % hmotnostniho, zejména 0,05 a% 0,4 % hmotnostniho (vztaZeno na polyvinylbu=
tyral). Upraveny polymer by m&l obsshovat 15 g% 21 % hmotnostnich, vyhodnd 16 a2 20 %
hmotnostnich, vinylalkoholovych jednotek, vzhledem k tomu, 2e v tomto rozsahu je vyhodn¥
zajidténa dostateind snddenlivost zmékiovadls v polyvinylbutyralu, Podil vinylacetétovych
Jednotek v polyvinylbutyralu mé &init O a2 1 % hmotnostni, vyhodnd O aZ 0,5 % hmotnostni~-
hos P#4 deateéné Upravé je = v souhlasu s obvyklymi podminkami acetalizace = ptitomno
tolik n-butyraldehydu, aby se uvedeny obsah vinylelkoholovych Jednotek nepiekro&il nebo
aby obsah vinylalkoholovych Jednotek byl ni#3i, nez je obsah uvedeny. Po dodate&nd Upravd
se polyvinylbutyral odddli z vodné féze, promyje se obvyklym zpBsobem do neutralni reakce
a vyhodnd se k ndmu pridé podle zndmych metod nepatrné mnofstvi alkdlii a potom se vysusi,
Viskozita timto zpOsobem dodate&ns upraveného polyvinylbutyralu se m4d pohybovat mezi 10
a 200 mPaes, vyhodn¥ mezi 50 g 150 nPa.s, méeno podle DIN 53015 za pouziti 5% (% hmot=-
nostni) roztoku v ethanolu pFi teplotd 23 °c,

PouZivanéd zm&kZovadls se piidédvaji v koncentraci vyhodnd 20 a% 40 % hmotnostnich,
zejména 25 aZ 35 % hmotnostnich, vztaZeno na celou smés,

Jako zmSk&ovadla jsou vhodné pro tZely podle vyndlezu zejména:

a) Estery ftalové kyseliny 8 linedrnimi nebo rozvétvenymi alifatickymi alkoholy se 6 a2
10 atomy uhliku, jako nap¥iklad s hexanolem, oktanolem nebo isodekanolem, jakoZ i se
smésmi takovych alkohold. V podifadném mnoZstvi, vyhodnd pod 10 % hmotnostnimi (vztaze-
no na zmdk&ovadlo), mohou byt pFitomny také estery ftalové kyseliny s vy$8imi nebo
niZ8imi alkoholy,

b) Estery adipové kyseliny s line&rnimi nebo rozvitvenymi alifatickymi alkoholy se 6 a2
8 atony.uhlikua jako napiiklad s hexanolem, oktanolem, JakoZ 1 se smésmi td&chto alko-
holG. V pod*adném mnozstvi, vyhodnd pod 10 % hmotnostnimi {vztaZeno na zmék&ovadlo),
mohou byt pFitomny také estery adipové kyseliny s vy33imi nebo ni>&imi alkoholy.

S rostouci délkou Fetdzce alkoholické sloZky kless sné3enlivost zmdkEovadla s poly=-
vinylbutyralem. Na druhé strand snddenlivost uréitého zm&kZovadla o klesajicim obsahem
vinylalkoholovych jednotek v polyvinylbutyralu roste. Na zdklad& znalosti téchto vlagt-
nosti je snadno moiné zjistit optimélni sloZeni smdsi polymeru a zmdk&ovadla. PFitom Je
24douci pouzivat takové smisi polymeru a zmdk&ovadla, u kterych mez sndSenlivosti lei
pokud moZno blizko, vystupovéni zmdk&ovadla se vdak s Jistotou zamezi,

Vzéjemny pomdr sloZek zmdk&ovadla uvedenych ad a) a b) neni s&m o sobs kritickou pod=-
minkou. Vyhodn& &ini hmotnostni pomdr sloZek a) : b) = 100 a2 90 ; O az 10, nebo O a2
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10 : 100 az 90, PFiddvat se mohou takéd zndmé estery tri- nebo tetraethylenglykolu s sli-
fatickymi karboxylovymi kyselinami se 6 a% 8 atomy uhliku, estery sebakové kyseliny, este=-
ry fosfore&né kyseliny a dalsi v podiadném mnoZstvi, vyhodn& v mnoZstvi men¥im ne3 10 §
hmotnostnich, vztaZeno na polymer obsshujici zm&k&ovadlo.

Pred nebo pii zpracovéni polyvinylbutyrelu zm&k&endho pridadou zm&k&ovadla na tvaro-
va télesa se mohou pFidévat ldtky, které stabilizuji smés proti odbourdni, napi*iklad ne-
patrnd mnoZstvi alkdlii nebo slkalicky reagujicich soli, ddle stabilizdtord oxidace, ja-
ko napfiklad v 2=, 4~ nebo 6~ poloze substituovand fenoly, bisfenoly nebo terpenfenoly,

Kone&n& mohou tyto sm¥si obsahovat jedtd p¥isady, které ovliviuji pFfilnavost f6lii
navzdjem nebo na sklo, jako napiiklad soli karboxylovych kyselin, fluoridy, lecithiny nebo
alkylenmoZoviny.

Jak uvedené stabilizdtory, tak i piisady k ovliviovani pfilnavosti ge piidévajl
obvykle v mnoZstvi od 0,001l do 1 % hmotnostniho, vztaZeno na celou smés.

Polyvinylbutyral, zmk&ovadlo a popiipadd piisady se zpracovévaji znémym zplisoben
spole&nym smisenim, popiFipadd ponechénim smdsi v klidu, nebo hndtenim nebo vélcovénim
Pl zvySend teplotd nebo se misi také bezprostiedns PFL zpracovévani na Kalandru nebo ve
vytlaovacim stroji a zpracovévaji se obvyklym zpf@isobem, vyhodné vytlalovénim na termo=~
plastické dily, vyhodnd na félie o tlouifce 0,05 az 3 mm,’ zejména 0,3 a2 2 mm.

Vyroba sdruZeného skla se spojovacimi féliemi vyrobenymi postupem podle vyndlezu se
mbZe provaddt obvyklymi metodami, nap#iklad slisovédnim mezi dvd tabule skla p*i teplotéch
120 a2 160 °C a pi4 tlaku 0,5 a% 2,0 MPa.

Termoplastické polyvinylbutyralové tvéiteci hmoty a félie obsahujici zm&k&ovadlo,
zejména folle s vysokou pevnosti se zlepSenou pevnosti v tahu a se sniZenou lepkavosti,
vyrobené postupem podle vyndlezu, Jsou nové a jako takové jsou rovnd: pifedm&tem vynilezu.

Dalsinmi predmdty vynélezu je také pouZiti termoplastickych polyvinylbutyralovych
tvé¥ecich hmot s obsahem zm&k&ovadla ve formd termoplastickych f6lii se zlep3enou pevnos~
ti v tehu a se sniZenou lepkavosti k vyrob# sdruZeného skla, jakoZ i sdruZens sklo, které
obsshuje posléze uvedené félie Jjako spojovaci vrstvu,

Vynélez blize objasfuji nésledujici priklady, které rozsah vyndlezu v %4dném smdru
neomezuji,

P*iklad 1
a) podle vynédlezu

1 000 di1G hmotnostnich 10% (% hmotnostni) roztoku polyvinylalkoholu (= PVAl) (poly-
meratni stupefl P, asi 1°400, 1,8 ¥ hmotnostniho vinylacetdtovych jednotek) se michs pii
teplotd 90 °C po dobu 30 minut v piitomnosti 9,3 dilu hmotnostniho 10% (% hmotnostni)
hydroxidu sodného. Touto Upravou se sniZ{ obssh vinylacetdtovych jednotek v polyvinylal-
koholu na 0,1 % hmotnostniho. Roztok ge ochladi na teplotu 16 °C a pridé se k n¥mu 105
dild hmotnostnich koncentrované chlorovodikové kyseliny, jako% i 0;6 dilu hmotnostniho
natriumdodecylbenzensulfondtu., Po uplynutd 30 minut doby chlazeni se k tomuto roztoku pii
teplotd 16 °C bshem 30 minut kontinudlnd p#idévd 65 dild hmotnostnich n-butyraldehydu.
Reak&ni sm8s se michd jedtd 30 minut p*i teplotd 16 °c, potom se smds zshifeje b&hem 2 hodin
na teplotu 52 °¢C a p*i této teplotd se michd Jedtd po dobu 3 hodin. Potom se reak&ni smés
ochladi na teplotu mistnosti, vyloueny polyvinylbutyral se odfiltruje a promyje se vodou
do neutrédlni reakce. Potom ge polymer miché spole&nd se 740 dily hmotnostnimi vody a 2,5
dilu hmotnostniho 10% (% hmotnostni) hydroxidu sodného po dobu 1 hodiny p#i teplotd 60 °c,
snds se zfiltruje a polymer ge vysudi ve vakuu pii teplotd 40 °C, Tento polymer se smis{
8 30 ¥ hmotnostnimi (vztefeno na smds) di-2-sthylhexylftaldtu a ze sndsi se vytladujd
félie o tloud¥ce 0,8 mm. V tabulce 1 Jsou uvedeny nékteré vlastnosti polymeru, jako% i f6-
lie, kterd byla z tohoto polymeru vyrobena.

b) (srovnavact priklad)
Opakuje se pokus popsany v odstavci a). Na rozdil od postupu podle odstavce a) se
acetalizace provadi za nepfitomnosti dodecylbenzensul fondtu, Jinak se vyroba polymeru a
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zpracovéni na fdélie nelisi od Udajd uvedenych v odstaci a)e. NBkteréd vlastnosti polymeru
a félie, kterd byla z polymeru vyrobena, jsou uvedeny v tabulce 1,

¢) (srovndvaci pfiklad)

Opakuje se pokus popsany v odstaci a). Stejnd jako pii postupu popsaném v odstavci
b) se acetalizace provéddi v nepfitomnosti dodecylbenzensulfonédtue Kromd toho se polyvi-
nylalkohol, ktery se pouzivd k acetalizaci, p¥edb&2nd neupravuje pbsobenim alkélie. Ji-
nak se vyroba polymeru a zpracovéni na félie nijak nelisi od ddajd uvedenych v odstavci
a)s N8které vlastnosti polymeru a félie, kterd byla vyrobena z tohoto polymeru, jsou uve-
deny v tabulce 1,

Tabulka 1
pf{iklad polymer félie
1 jednotky vinylace- natriumdode- jednotky tavny index pevnost pevnost snéSen~
tédtu ve vychozim cylbenzensul- vinylalkoholu iz‘f i20 v tehu pFi 100% livost
polyvinylalkoholu  fonét pPi v polyvinyl- 190 °c 80.% 3) prota~. se zm&k-
. acetalizaci.. butyralu 1) 2) Zen{ 3) <&ovadlem
(% hmotnostni) (d1ly hmote) (% hmot.) (g/10 min) (8/mn?) (Nfmn2)
) (mg/h)
a)l podle ' _ ,
vynélezul 0,1 . 0,6 16,1 3,1 450 24 2,1 ano
b) [srovné=
v;ci ptiklad] 0,1 0 17,0 2,0 620 24 1,5 ano
¢) Esrovnéva- . A ‘
¢ piiklad] 1,8 0 16,6 3,2 1560 19 1,3 ano

Legenda k tabulce 1l:

1) stanoveni podle DIN 53735 pii 190 °C za zatiZeni 2,16 kg

2) stanoveni podle DIN 53735 pii 80 °C za zatiZeni 21,6 kg

3) stanoveni podle DIN 53455 po klimatizaci pri 23 % 4 50% relativni vlhkosti, rychlost
pesuvu 20 cm/win, upinaci délka 50 mm, 3{*ke zkudebniho prouZku 15 amm

Priklad 1 ukazuje, %e polymer a) podle vyndlezu poskytuje ve srovnéni s produkty
podle srovnévacich p¥ikladd b) a c¢) félie s vy881 pevnosti, které maji pifi teplotd 80 °c
pPizniv83i8i schopnost teleni.

P¥iklad 2
a) podle vyndlezu

Polyvinylalkohol s polymera&nim stupndm P asi 1 300 a s obsahenm vinylacetédtovych
Jednotek 2,2 ¥ hmotnostniho se Uplnd zmydelni v 10% (% hmotnostni) roztoku p#i teplotd 80 °c
pfidénim hydroxidu sodného. Potom se 1 000 dil4 hmotnostnich roztoku ochladi na teplotu
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14 °%c a p¥idéd se 110 dild hmotnostnich 36% (% hmotnostni) chlorovodikové kyseliny a 0,65
dilé hmotnostniho sodné soli pentadecylsulfonové Kyseliny. V prabdhu 20 minut se k tomuto
roztoku kontinudlnd piidd 63,7 dilu hmotnostniho n-butyraldehydu. Reak&ni smés se mich4
Jje§té& 1 hodinu pii teplotd 14 °c; potom se reak&ni smés zahfeje b&hem 2,5 hodiny na teplo-
tu 60 °C a 3 hodiny se udriuje na této teploté. Polymer se potom zpracuje zplsobem popsa=
nym v p¥ikladu 1,

b) srovndvaci piiklad

Stejnym zpGisobem jako v p¥ikladu2a) se vyrobi polyvinylbutyral z téhoZ vychoziho
polyvinylalkoholus Na rozdil od pXikladu 28) se tento polyvinylalkohol dodate&n& ne=
zmydelfujes Krom& toho se p¥i acetalizaci pouZije 63,0 dilu hmotnostniho n-butyraldehydu.

Polymery z piikladu 2a) a z p¥ikladu 2b) se v obou pFipadech spoleind s 30 ¥ hmotnost-
nimi zm&k&ovadla (vztaZeno na smds) zpracuji vytladovénim na félii o tloustce 0,8 mm,
Zmék&ovadlo se piitom sklidd ze smdsi stejnych dild hmotnostnich dihexyl=-, dioktyl=-, a

didecylftaldtu, NSkterd vlastnosti polymert a f6lii z nich vyrobenych Jsou uvedeny v tabul-
ce 2.

Tabulka 2
‘ or félie
priklad 2 polymer ) .
jednotky vinylace- natrium- jednotky vinyl= . taznya)lnd?x o 1) pf?nizo%
tétu ve vychozim alkansul~ alkoholu v po- Llo 150 °C iy 80 “C piltaieni
polyvinylalkoholu fondt pfi lyvinylbutyralu pro
acetali-
zaci - } )
(% hmots) (d{ly hme) (% hmote) (g/10 min) (mg/h) (N/mm=)
a) podle : . . - o
vyndlezu £0,1 ) 0,6 17,2 4,2
b) srovnévaci . _ .
priklad 2,1 0,6 17,0 T,6 610 ’

Legenda k tabulce 23

1) stanoveno podle DIN 53 735 pii 80 °C p¥i zatiZeni 21,6 kg

2) stanoveno podle DIN 53 735 pfi 150 °C za zatifeni pod 10 kg

P¥iklad 2 ukazuje, Ze navic k zesilenému utinku alkansulfondtu dodatefnym zmydeln&-

nim polyvinylalkoholu se dosdhne zesileni mezimolekuldrnich sil v polyvinylbutyralu,
coZ lze zjistit poklesem ve schopnosti tefeni a zvySenim pevnosti félii,
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Priklad 3

Stejnym zplsobem, jako je popsén v pFikladu 2, se vyrobi polyvinylbutyral prosty
acetylovych skupin a za acetaliza®nich podminek se na ndj plsobi 0,4 dilu hmotnostniho
natriumpentadecylsulfondtu na 100 dilé hnotnostnich polyvinylbutyralu po dobu 5 hodin pFi
teplotd 60 °C, ziska se polymer s obsshem 17,3 % hmotnostniho vinylalkoholovych jednotek.
Potom ee smds 70 dild hmotnostnich tohoto polyvinylbutyralu spolu s 30 dily hmotnostnimi
dioktylftaldtu zpracuje lisovdnim na félie o tlous¥ce 0,9 mm. Z téchto fé6lii se spolu
s 3 om tlustymi tabulemi plochého skla vyrobi znémym zpdsobem sdruzené (bezpe&nostni) sklo
o rozmdrech 30 x 30 cm. Vzorky &irého bezpeZnostniho skla skytaji pFi zkouSce za pouiti
ocelové koule o hmotnosti 2,26 kg podle DIN 52 306 stiedni vysku lémavosti, tj. takovou

vydku, p¥i které se rozbije padem ocelové koule polovina zkufebniho vzorku skla, hodnotu
9,1 Me

Ptiklad 4

Na polyvinylbutyral s polymerainim stupnidm P, asi 1 400 a s obsahem vinylacet&tovych
Jednotek pod 0,1 % hmotnostniho se dodate&n¥ psobi za acetalizaZnich podminek po dobu
3 hodin pis teplotd 55 °C za piitomnosti 0,2 % hmotnostniho natriumdodecylbenzensul fond-
tu (vzteZeno na polymer), Vysledny polymer obsahuje 17,1 % hmotnostniho vinylalkoholovych
Jednoteke Félie o tlous¥ce 0,8 mm vyrobené z tohoto polymeru, ktery obsahuje 30 % hmot-
nostnich dihexylftalétu jako zm&kZovadla, maji pevnost v tahu 21 N/mm2 (m&Feno zpdsobem
uvedenym v p¥ikladu 1). Zm8k&i-11 ge tyZ polymer za G&elem srovnéni pomoci 29 % hmotnost=
nich triethylanglykolesteru bis~heptanové kyseliny, pak mé félie o tlou3fce 0,8 mm, kterd
byla vyrobena z tohoto materidlu, pevrost v tshu pouze 15 N/mma.

Priklad 5
Stejnym zplsobem, jako je popsén v prikladu 1, se vyrobi dva polyvinylbutyraly s po-
lymera&nim stupném P, asl 1 400, SloZeni polymers, jakoZ i koncentrace natriumdodecylben=
zensulfondtu pii dodatednd upravd, je uvedeno v tabulce 3. Oba polymery se zpracuji na
- félie o tloustce 0,8 mm, kters obsabuji jako zm&k&ovadlo 29 % hmotnostnich di-n-hexyl=
adipétus ROzné vlastnosti t¥chto félii jsou rovndz popsény v tabulce 3,

Tabulka 3
pfiklad polymer o folie )
5 vinylacetédtové natriumsulfo~ . vinylalkoho- tavny dindex pevnost lepkavost fo~-
. . . (o) v

jednotky ve vy~ nét pfi acetali~ lové jednot- i, 190 °c iy 80 ¢ pri 1?0% if 4)

chozim polyvinyl- zaci ky v polyvi- 1) 2) protgzeni

alkoholu . - nylbutyralu . 3)2
------- R (%‘hmotnbstn:() s (dily hmot.) (% hmot,) - (g/lOmln) (mg/h) (N/mm <) (s)
ap podle . . . ,
vynélezu 042 0,35 16,9 4,8 215 1,5 600

b) srovné- . .
vaci pfkled. 1,9 . 0,35 : 17,0 4,8 1075 1,1 800
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Legenda k tabulce 3:

1) stenoveno podle DIN 53 735 p#i 190 °C za zatizeni 2,16 kg

2) stanoveno podle DIN 53 735 pii 80 °C za zatifeni 21,6 kg

3) stanoveno podle DIN 53 455 po klimatizaci pi#i 23 °C a pi 50% relativni vlhkosti
vzduchu,' rychlost tahu 20 cm/min, délks upnuti 50 mm, &ifka zkuZebniho prouzku 15 mm

4) stanoveno podle evropského patentového spisu 0000 693, stre 5

Z vysledkd zjist&nych na vzorcich vyrobenych podle pi#ikladu 5 Je zlfejmé, Ze polyvi-
nylbutyral obsahujici zmdk&ovadlo a vyrobeny podle vyndlezu podle piikladu 5a) ve srov-
néni s polyVinylbutyrelem podle pifikladu 5b) mé nejen pFiznivdj3i zmdnu v tedeni pid
80 °c a zvy8enou pevnost, ale mé& také sniZenou lepkavost,

Priklad 6

Dva vzorky polyvinylbutyralu s polymera&nim stupném P, asl 1 350, které byly vy~
robeny z téhoZ polyvinylalkoholu, ktery byl jedenkr&t dodate&ns zmydelndn stejnym postu=-
pem jako v piikladu 1 a jedenkrét nebyl dodate&n# zmydeliiovén, piiemZ ostatni podminky
vyroby byly stejné, se podrobuji za acetaliza&nich podminek po dobu § hodin p¥i teplotd
60 °C dodate&né Upravé v piitomnosti 0,38 % hmotnostniho (vztaZeno na polyvinylbutyral)
oktadecylsulfonové kyseliny. Po této tpravd obsahuje polymer 6a) podle vyndlezu 18,1 %
hmotnostniho vinylalkoholovych jednotek a ménd ne3 0,1 % hmotnostniho vinylacetédtovych
jednotek. )

U srovndvaciho produktu 6b) lefi odpovidajici hodnoty p#i 17,9, popFipads pii 1,7 %
hmo tnostniho, Z obou polymerd se vyrobi félie o tloud¥ce 0,8 mmy, pfiéémi obsah zm&k&ovad-
la &inil 26 % hmotnostnich (vztaZeno na folii), ZmEkZovadlo se skladd z 8 dila hmotnost=
nich di-n-hexyladipdtu a 2 dil@ hmotnostnich di-2-ethylhexyladipdtu, Félie vyrobend z po-
lymeru pfipraveného postupem podle vynélezu popsanym v pi#ikladu 6a) ma4 lepkavost 400 g,
zatimco srovndvaci félie vyrobend z polymeru pripraveného podle p#ikladu 6b) lepi pii
lepkavosti 1 500 g podstatnd intenzivngji,

PFfiklad 7.

PFripravi se stejné polyvinylbutyraly jako v piikladu 6a a 6b), jak Je popséno v pri-
kladu 6, které se potom zmdk&uji tam popsenou dodateZnou tpravou pomoci 30 % hmotnostnich
(vztaZeno na smds) di~n-hexylftaldtu a zpracuji se v obou pFipadech na félie o tlou3fce
0,8 mm. Félie maji vlastnosti, kterd Jsou shrnuty v ndsledujici tabulce 4.

Tabulka 4
félie
Filed 1 index 1) 3) lepkevost £élif )
prikie tavny index pevnost v tahu epka
. o
i, 190 “C
(/10 min) (N/mm?) (s)
a) podle vyné- ]
lezu 2,4 29,0 1@00
b) srovnivaci . ‘
p¥iklad 3,1 27,0 gboo
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Legenda k tabulce 4:
1) stanoveno podle DIN 53 735 pi*i 190 °C za zatiZeni 2,16 kg

3) stanoveno podle DIN 53 455 po klimatizaci pfi teplotd 23 °C a 50% relativni vlhkosti
vzduchu, rychlost tahu 20 cm/min, upinaci délka 50 mm, $ifka zkuZebniho prouzku 15 am

4) stanoveno podls evropského patentového spisu &. 0000 699, str. 5

3

P*iklad 8

Metodou popsanou v prikladu 1 se vyrob{ 3 rtizné polyvinylbutyraly z tého2 polyvi-
nylalkoholu, ktery ma polymeradni stupef P, asi 1 450 a obsahuje 1,6 % hmotnostniho vi-

nylacetétovych jednotek.

Polymer 8a) podle vyndlezu se zisk4 tak, 2e se pred zalédtkem acetalizace sni%i obsah
vinylacetdtovych jednotek na ménd nef 0,1 % hmotnostniho pridénim hydroxidu sodného stej-

nym zplsobem, jako je popsdn v piikladu 1,

Reakce se zahdji pridavkem n-butyraldehydu k roztoku polyvinylalkoholu v chlorovo-
dikové kyselind stejnym zphsobem, jako je popsén v piikladu 1. Prdb8h teplot pii aceta=
lizaci je ndsledujici: 1 hodina pFi 16 °C, zah#ivani po dobu 2 hodin na 60 °C a 5 hodin
michéni p#i této teplotd, pitemZ je Géste&ns pfitomno 0,09 % hmotnostniho pentadecyl-
sulfonové kyseliny. Podrobnosti jsou zi'ejmé z tabulky 5. Jinak se acetalizace a zpraco=-
vénil provéd{ stejnym zplsobem jako v prikladu l.'Ziakanékpolyvinylbutyraly se zm&k&ujd
vidy piisadou 29 % hmotnostnich di-n-hexyladipstu a zpracuji se na félie o tlousfce

0,8 mm, Vlastnosti téchtofélii Jsou popsény v tabulce 5.

Tabulka 5
polymér
{ d 3 .
priiiad 8 obsah vinylacetdto-  pouZité mnoZstvi alkansulfonovd obsah vinylalko-
vych jednotek ve vy~ n-butyraldehydu kyselina s 15 holovych jednotek
chozim polyvinylalko- (8/100 g polyvi- atomy gh%i%u pfz v iolyV1ny1buty_
holu . nylalkoholu) ?;dZ;etne :p;av ralu
(% hmotnostni) otnostnt,
‘vztaZeno na poly- (% hmotnostni)
vinylbutyral)
a) podle vynélezu (o] ' 60,5 0,09 19,1
b) srovnidvac{ p¥fklad 1,6 59,0 0,09 19,2
¢) srovnévaci p¥{klad = 1,6 ‘ 60,0 . 0 18,7
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Priklad 8 folie
tavny index 2) . 3) ¥4
avny index pevnost v tahu bevnost p#i 100% lepkavost
i20 80 °c protaZenf £01it
(ng/n) . (N/mn?) (8/mm?) (s)
a) podle vyndlezu 6 24,5 2,7 270
b) srovnévaci piiklad 260 22,5 2,1 %QOO
c¢) srovnéveel p¥fkled 1600 17,5 0,6
~—

3{\600

Legenda k tabulce 5:

2) stanoveno podle DIN 53 735 p#i 80 °C za zatiZeni 21,6 kg

3) stanoveno podle DIN 53 455 po klimatizaci p#i teplotd 23 °C a pti 50% relativni vlhkos-
ti vzduchu, rychlost tahu 20 cm/min, upinaci délka 50 mm, Zifka zkuSebniho prouZku

15 am

4) stanoveno podle evropského patentového spisu 0000 699, stre 5

PREDMET

VYNALEZU

1. Zpdsob vyroby termoplastickych polyvinylbutyralovych tvéfecich hmot obsahujicich
zmdk&ovadlo, vhodnych pro vyrobu félii, zejména k vyrobd sdrufensho skla, acetalizaci po-
lyvinylalkoholu n-butyraldehydem ve vodné fézi v piitomnosti kyselého katalyzétoru a po-
p¥ipadd emulgadnd Giinné organické sulfonové kyseliny, jakoZ i dodate&nou upravou polyvi-
nylbutyralu za acetaliza&nich podminek p#i zvySené teplotd za pFitomnosti emulge&nd G&in~
né slouCeniny, izolaci, popFipadé &iZtdnim polyvinylbutyralu a popiipad$ p#imichénim ob=
vyklych pFisad, jakoZ i smisenim p¥{padnd vysuSeného produktu s a2 40 % hmotnostnimi zm¥k-
&ovadla, vztaZeno na smds polymeru a zm&k&ovadla, a vytvarovénim, vyznalujici se tim, Ze
se k acetalizaci pouZivé asociace schopného polyvinylalkoholu, ktery obsahuje mén& ne2
1 % hmotnostni vinylacetdtovych jednotek, v asociovaném stavu a acetalizace se provédi
zpo&étku p¥i teplotd pod 20 °C a pozd&ji pii teplotéch od 20 a% nad 40 °c, nésledujici do-
dateCné Uprava polyvinylbutyralu se provédi v piitomnosti emulgaZnd G&inné organické sul-
fonové kyseliny s 8 aZ 30 atomy uhliku nebo Jeji soli p#i teplotd 50 az 70 °C po dobu
0,5 az 10 hodin, a jako zm&k&ovadla se pouZivé
a) esteru ftalové kyseliny s linedrnim nebo rozvdtvenym alkoholem se 6 a* 10 atomy uhlikuy

nebo se smdsi té&chto alkohol@ nebo/a

b) esteru adipové kyseliny s linedrnim nebo rozvétvenym alkoholem se 6 a3 10 atomy uhliku
nebo se smdsi té&chto alkohold,
v celkovém mnoistvi 20 a2 40 % hmotnostnich.
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2. Zplhsob podle bodu 1, vyznatujici se tim, %e se na polyvinylalkohol s. vice ne3
1 % hmotnostnim vinylacetétovych jednotek pésobi ve vodném roztoku pi zvydené teplotd
mezi 50 a 100 °c stechiometrickym mnoZstvim alkélie, &% se dosdhne polyvinylalkoholu,
ktery obsahuje ménd ne% 1 % hmotnostni vinylacetdtovych jednotek, e zmydelndny polyvi-
nylalkohol se acetalizuje ve vodném roztoku v asociovaném stavue :

3. Zplisob podle bodd 1 a 2, vyznaiujici se tim,%e se poiyvinylalkohol schopny aso-
clace pFevede pifed acetalizaci do 24daného asociovaného stavu tim, Ze se jeho vodny roz~
tok udrZuje alespoX 10 minut na teplotd ni3i ne% 40 °c.

4 Zplsob podle bodd 1 a% 3, vyzna&ujici se tim, Ze se dodate&nd Gprava polyvinyl-
butyralu provaddi v pfitomnosti a% 1 ¥ hmotnostniho emulgaln¥d (&inné organické sulfonové
kyseliny, vztaZeno na polyvinylbutyral.

5. Zphsob podle bodl 1 aZ 4, vyznalujici se tim, %e hmotnostni pom&r sloZek zmék&o-
vadla a) : b) = 100 aZ 90 : O a% 10 nebo O a% 10 : 100 a# 90,
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