Lt el e .
P iy (‘) l. a0es .. L] .... .:'
T ¢ 3 . - - -
Tt P
g ~
7 s
A

ELJARAS SZILAN-TARTALMU, TERHALOS PVC KOPOLIMER ELOALLITASARA

NORSK HYDRO A.S. Oslo, NO

A bejelentés napja: 1993. 05. 08. KQZZETETELI
PELDANY

Els®bbsége: 1992. 09. 14. (923561) NO

A nemzetk®dzi bejelentés szama: PCT/NO93/00134 Yre/ag

A nemzetkdzi kdzzététel szdma: WO 94/06848
KIVONAT

A taldlmdny h&stabil, térhalés PVC kopolimer eldal-
litssira szolgdld eljardsra vonatkozik, amelynek soran a
térhdlésitast nedvesség jelenlétében végezik, és a polimer
feldolgozdsa utdn, oly médon, hogy vinil-klorid és 0,05-10
tdmegy R-Si-R'p &ltaldnos képletd vinil-tartalmd alkoxi-

Y(3-n)

—~szildn-vegyldlet - ahol

R jelentése metakril-oxi-propil- vagy akril-oxi-propil-
funkcids csoport,

R' Jjelentése szabadon vdlasztott, nem-hidroliz&lhaté cso-
port,

Y jelentése hidrolizalhatdé csoport, példaul -OCH3, -OCzHs,
-0C3H7, -OCH40CH3, -OC4Hg és

n értéke 0, 1 vagy 2 - kopolimerjét alkalmazzak.

A taldlmany targyat képezi egy hdstabil, térhalds
kopolimer is, amely 30-98 témeg% vinil-klorid és vinil-tar-
talmi alkoxi-szilan-vegyllet kopolimerjét, 0-70 tdémeg% la-
gyitészert, 0-10 tomeg% stabilizatort, 0-3 tomegs cstszta-
tészert, 0-5 tdédmeg% inhibitort és 0-15 toémeg% tdltdanyagot
tartalmaz.
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A taldlmany hdstabil, térh&lés PVC kopolimer eldal-
1itasara vonatkozik. A kopolimer hidroliz&lhatd szubsztitu-
enssel rendelkezd® komonomert tartalmaz. Ez a szubsztituens a
hidrolizalhatd alkoxi-szildnok csoportjdnak egyik tagja,
amelyet a tovabbiakban sziléncsoportnak nevezunk.

A szaklirodalomban sz&mos eljdrast ismertetnek tér-
haldés PVC eldallitdsara, de ezek kdzul csak néhanyat alkal-
maznak napjainkban ipari méretekben. A PVC térhdlésitasara
leggyakrabban alkalmazott mddszerek egyike a besugarzas. Az
egyéb eljardsok példdul tobbfunkcids lagyitdszereken alapul-
nak, amelyeket gy®k-inicidtorokkal aktivalnak. Ezenkivil
blokkolt izociandtok is alkalmazhatdk térhaldésitdszerként,
és kil1dnbdz8 polifunkcidés tiolokkal is eld&dllithatd térhalds
PVC.

A fenti rendszerek hatranya, hogy a termékek hdsta-
bilit&dsa nagyon rossz, a bomléds k&évetkeztében elszinezddés
lép fel, a ridegség fokozdédik, a térhdlésodads tal gyors, ami
a termékek formalhatésagat és megjelenését is befolyasolja.

Ujabban a szabadalmi leirdsokbdél ismertek olyan el-
jadrasok, amelyekben térhdlésitészerként kétfunkcids szila-
nokat alkalmaznak (DE 3 719 151, JP 55 151 049, NO 166 189).
Ezek az eljdrédsok annyiban térnek el a fent emlitett elja-
réstél, hogy a feldolgozds és a térhdlésitds egymastdl el-
kilénil. A vegylUlethez kétfunkcids szildn térhaldsitdszert
adnak. A feldolgozds sordn és magas hémérsékleten (140-190
°C-on) a térhalésitdszer reagdl a polimerrel, mikdzben a
szilédncsoportok érintetleniil maradnak. A termék formdlasa

utdn a viz/g8z kezelés eredményeként a sziléncsoportok hid-



rolizdlnak, &s térhdldésodnak. Ez a médszer nyilvénvaldan e-
18nydsebb azokhoz az eljarasokhoz képest, ahol a térhadld-
sodds a feldolgozas soradn megy végbe, mivel ezek az elja-
rdsok jobban szabdlyozhatdk, és a térhdlésodés ideje meg-
hatdrozhatd.

Azonban ezeknek az eljardsoknak is vannak korlataik.
Ha térhalésitészerként 7-merkapto-propil-szilédnt alkalmaz-
nak, mint példdul a DE 3 719 151 szamd szabadalmi leiras-
ban, egy 6lom stabilizdtort kell alkalmazni a térhalésodas-
hoz. Ez kornyezetvédelmi szempontbdl nyilvanvaldan hatra-
nyos. A fenti szabadalmi leirdsban ismertetett eljarasban 6
dra alatt érnek el megfeleld térhialésoddst. Ez irrealisan
hosszG id8, és gazdasdgossigi szempontbél kedvezStlen. Ezen-
kivil - valéjaban a termékre jellemzd mdédon - sdrga komp-
lexek keletkeznek. A terméknek e sajdt szine megneheziti a
kivant pigment&ciéjd feldolgozott termék elBdallitasat.

A 912341 szamd norvég szabadalmi leirdsbdél azonban
ismert, hogyan lehet a sdrga szinezddést megakadalyozni kis
mbéltémegd epoxigyanta hozzdadasdval. A mdanyag elszinez&dé-
sébdl adbédé problémdk elkerilésére amino-szilanokat is lehet
alkalmazni a merkapto-szildn helyett. Ezenkivul térhdlésitd-
szerként amino-szildnokat alkalmazva szétvalaszthatd a fel-
dolgozés és a térhaldsitds is. A fenti megoldds gyenge pont-
ja azonban, hogy az aminock &ltaléaban hatranyosan befolyasol-
jék a PVC h&stabilitéasat.

A taldlmény célja jé hdstabilitésl, és sajat szinnel
nem rendelkezd térhalds termék eldallitdsa volt. A taldlmany

mésik célja volt a termékek elBallitdsa bizonyos tipusi sta-



biliz&torok hozz&ad&satél fuggetlenil. Fontos az is, hogy a
termékeket kiméletes korilmények kozdtt és rovid térhdldsi-
tasi iddvel lehessen eldallitani, hogy a maradék stabilitas
j6 legyen. Célunk volt tovabba vegyszerek alkalmazésénak
csdkkentése, és a toxikus vegyszerek alkalmazdsanak elkeri-
lése.

A fenti célokat az aldbb ismertetett taldlmény sze-
rinti elj&rassal valésitottuk meg, és taldlmanyunkat a sza-
badalmi igénypontokkal jellemezzik. A taldlmdny térhalds,
halogén-tartalmi polimer elBallitdsdra vonatkozik, VCM és
egy vinil-tartalmd alkoxi-szilan-vegyulet kopolimeriz4lasa-
val. Eldnydsen 0,05-10 tdmegs

R—?i—R'n
Y (3-n)
dltalédnos képletd vinil-tartalmd alkoxi-szilan-vegyuletet -
ahol
R jelentése metakril-oxi-propil- vagy akril-oxi-propil-
funkcidés csoport,
R' jelentése szabadon valasztott, nem-hidroliz&lhatd cso-
port,
Y jelentése hidroliz&lhatdé csoport, példaul -OCH3, -OCyHs,
-0C3H7, -OCH40CH3, -OC4Hg, és
n értéke 0, 1 vagy 2 -
alkalmazunk.

Eldnydsen 0,1-4 tomeg% szildnt alkalmazunk. El18ny6-
sen (metakril-oxi-propil)-trimetoxi-szildnt vagy (metakril-
—oxi-propil) -trietoxi-szildnt alkalmazunk. A polimerizalast

szuszpenzids, mikroszuszpenzids vagy emulziés polimerizdlas-



sal végezhetjik. Eldnyds, ha a szil&nt tobb adagban vagy fo-
lyamatosan adagoljuk a polimerizdcid sor&n. A térhdldsitést
0-10 tdmeg% stabilizétor, példdul Ca/Zn, Ba/Zn, 6n vagy 6lom
stabilizator jelenlétében hajthatjuk végre. A szilanolcso-
portok térhdldésitdsdra kondenzacids katalizatort, és a tal
korai térhdlésodds megeldzésére alkalmanként inhibitort is
adhatunk a rendszerhez.

A taldlmény tArgyat képezi tovabba egy héstabil,
térhd16s kopolimer is, amely 30-98 tomeg% vinil-klorid és
vinil-tartalmi alkoxi-szilan-vegyllet kopolimerjét, 0-70
témeg% lagyitészert, 0-10 tdmeg% stabilizatort, 0-3 tdémegs
csUsztatbszert, 0-5 tdmeg% inhibitort és 0-15 tOmeg% tdlto-
anyagot tartalmaz. Ezt a kopolimert PVC homopolimerrel vagy
egyéb polimerekkel, péld&ul nitril-gumival, klorofén-gumi-
val, ABS-sel (akril-nitril-butadién-sztirollal), PVAC-tal
[poli(vinil-akrilét)-tal] vagy PC-tal (polikarbonéttal) is
elegyithetjik a térhaldsodas fokanak valtoztatdsa céljabdl.
A fenti adalékok a terméknek Uj tulajdonsdgokat is biztosit-
hatnak, példaul vegyszerekkel vagy gdzokkal szemben kisebb
ateresztdképességet, vagy fokozott erdsséget és hajlékonysé-
got.

Stabil szuszpenzid/emulzid kialakitdsdra a sziléan
komonomert eldnydsen mintegy 30 perccel a polimeriz&dlds utan
adagoljuk. VCM-mel to6rténd kopolimerizdlas esetén kinetikai
okokbdél eldnyds, ha a szildn komonomert lényegében folyama-
tosan adagoljuk a reaktorba. A szildn komonomer gyorsan el-
fogy, és nem koncentrdldédik a monomer fazisban. Akrilétot

és metakrildtot is alkalmazhatunk, amennyiben az rl és r2



kopolimerizécids faktorok olyanok, hogy az akrilat nem kon-
centrdlédik a monomer fézisban. A szildncsoportok stabili-
tasa a pH-tél flugg, és ezért eldnyds, ha a polimeriz&ciébs
rendszert pufferoljuk, hogy a pH ne sillyedjen 6,5 alatti
értékre. Pufferként vizes natrium-hidrogén-karbondtot alkal-
mazunk. Ezt &ltalaban a gyartdberendezés korrdzids problémai
megeldzése miatt is megtehetjik.

Az 1. reakcidvédzlaton bemutatjuk, hogyan térhaldso-
dik a szil&n-tartalmd kopolimer két lépésben, elsd lépésben
az alkoxi-szilan hidroliz&lédik, és igy egy aktiv szilanol
keletkezik. Ez utén a reakcid utdn két, kildnbdzd polimer
molekuld4kbél szarmazd szilanolcsoport kondenzdlédik, viz
felszabadulasa ko&zben.

A maradék szilanolcsoportok tovabbi reakcidéra képe-
sek lehetnek, és er8sithetik a térhalot.

Eldnyds, ha a szilanolcsoportok térhdldésitasara egy
kondenzécids katalizdtort alkalmazunk szabdlyozott mennyi-
ségben. Ezt 0-2 tdémeg% mennyiségben adagolhatjuk. Ismert
szilanol kondenz&ciés katalizitorok példaul az On-, vas-,
6lom- és kobalt-karboxildtok. Kiulénféle szerves Onvegylletek
is ismertek, példdul a dibutil-én-dilaurat, dioktil-6n-dila-
urat, dibutil-én-dimerkaptén, Oén-acetét, 6lom-naftenat, ku-
16nbdz8 alkil-aminok, kildnbdz8 dsvanyi savak/bazisok, szer-
ves savak, mint példdul a p-toluolszulfonsav, az ecetsav, és
a k(1énbdzd telitett zsirsavak is. A szerves 6n stabilizdto-
rok nagyon hatékonyak, és leginkabb ezek alkalmazhatok alk-
oxi-szildnok térhalésitasdra. Az ismert 6lom és On konden-

zadcids kataliz&torok nemkivadnatos mellékhatdsa, hogy a fel-



dolgoz&s sor&n térhaldsitanak.

Kilénféle vegylletek hozz&addsaval megakadalyozhat-
juk a tdl korai térhildésodist, és a polimerben ndvelhetjik
és javithatjuk térh4lds szerkezetet. A fenti szilénokra pél-
daként emlithetjik a bisz(3-trietoxi-propil)-diszulfidot, az
(RO)3S1i-R'-S81i(OR)3 &ltalénos képletldl dimer szildnokat (ahol
R' jelentése 4-18 szénatom), az R"-Si(OR)3 &ltalé&nos kép-
letd alkil-szil&nokat (ahol R" jelentése 4-18 szénatomos al-
kilcsoport és R jelentése etil-, metil- vagy propilcsoport),
amelyek mindegyike gatolja a térhaldsodast. Hatékonyak a
HS-R-Si- (OR')3 &ltalédnos képletldl merkapto-szildnok (ahol R
jelentése propilcsoport, és R' jelentése metoxi-, etoxi-
vagy metoxi-etoxi-csoport) is.

Az inhibitorokat 0-5 tdémeg% mennyiségben adagoljuk
(a PVC-kopolimer mennyiségére vonatkoztatva). Az inhibitor
hozzdaddsa kildndsen kivdnatos abban az esetben, ha stabi-
lizatorként 6lmot alkalmazunk.

A taldlményt kozelebbrdl - a korlatozas szandéka
nélkil - az aldbbi példdkkal kivanjuk ismertetni. Az &sszes
példédban elvégeztik az alédbbi vizsgdlatokat.

Gél-tartalom

A gél-tartalmat a tetrahidrofuranban (THF) oldhatat-
lan, térhdldés PVC részként adtuk meg. Ezt az értéket gdz
hatdsanak kitett fdlidn mértik, THF-nal, szobahdmérsékleten,
24 6ran keresztul tartd extrakcidval.

Fesziltség relaxacid

A félidban a térhaldsodas mértékét feszlltség rela-

x4cibs kisérletekkel is kiértékeltuk, dinamikus spektrofo-



tométert (Rheometrics RDS 7700) alkalmazva. A feszliltség
relaxdciét 0,5 mm vastags&gd, 170 °C-on hengerelt félian
mértik 5 perc utdn, és autokldvban 120 °C-on gdzzel végzett
kezelés utén is.

A megadott értékek a kiinduldsi és a 100 masodperc
elteltével meghatdrozott feszlltség relaxdcids modulusok
aradnyat jelentik 30 %-os konstans deformdldsndl S-PVC-re (8
% E-PVC-re). Az eredményeket %-ban adtuk meg, és a magasabb
érték azt jelenti, hogy az anyagban tObb keresztkdoététt hely
van jelen. Az alapérték a félidkra 10-15 % kéruli, az ugyne-
vezett fizikai h&l6-kdétési pontok (krisztallitok) miatt.

Hostabilitéas

A hdstabilitdst vagy maradék stabilitdst mint kongd-
vords stabilitdst (ISO R182) mértiuk 200 °C-on. A fenti vizs-
galathoz 5 g f6lidt finomra vagtunk, és kémcsObe tettlik, a-
melyet 200 °C-os olajfurd8be helyeztiink. A stabilitast azzal
az id&vel mértik (percben), amely eltelik addig, amig a kém-
csBben 1év3 indikdtor-csik HCl felszabaduléast mutat.

1. példa

Négy kilénbdz8 vegyuletet allitunk eld, amelyek 6sz-
szetételét az 1. tablazat mutatja. Az E3 és E4 vegyulethez
VCK és 0,5 mol% (2 témeg%) (metakril-oxi-propil)-trietoxi-
—sz1ildn (Si223, Degussa) emulzids kopolimerjét alkalmazzuk,
mig az E1l és E2 vegylilet azonos recept szerint polimerizalt
vinil-klorid homopolimer.

A komponenseket Osszekeverjuk, és a pasztakbdl papi-
ron (release-paper) bevonatot készitink. A pasztdkat 5 per-

cen keresztiil 200 °C-on zselatinizdljuk Werner Mattis kemen-
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cében. 30 percen keresztll tartd, gdzzel végzett kezelés

utdn meghatdrozzuk a THF-ban oldhatatlan gél-tartalmat (%)

és a %$-0s relaxdciét 150 °C-on. Az eredményeket az 1. t&bla-

zatban ko6zd6ljuk.

1. tablazat

Vegylilet E1 E2 E3 E4
Homopolimer 100 100 - -
Kopolimer, VCM:S8i223=100:2 - - 100 100
Diizononil-ftalat (lagyitészer) 60 60 60 60
Olom stabilizator 1,5 - 1,5 -
(Irgastab TK262 GV)1
Ba/Zn stabilizator - 2 - 2
(Lancromark LZ616)2
ESO (epoxidalt szdjabab-olaj) - 3 - 3
DBTL (dibutil-6lom-lauréat) - 0,2 - 0,2
Eredmények El E2 E3 E4
GOz kezelés eldtt
gél - THF, 24 6ra (%) 0 0 63,0 0
relaxacidé (%) 49,6 49,7 61,8 55,7
Gbz kezelés utéan
gél - THF, 24 6ra (%) 0 0 64,3 76,6
relaxacid (%) 49,0 49,7 60,1 64,6

1 ciba-Geigy terméke

2 Harcros terméke



Az eredményekbdl vildgosan latszik, hogy az 6lom
stabilizator jelenlétében - amely a szildnok térhaldsodasat
is katalizdlja - nagyfokid térh&ldsodédst kapunk, amelyet a

o

THF-o0s extrakciéval meghatdrozott gél % mutat.

2. példa

A megfeleld relaxacibs és gél méréseket szuszpenzils
polimerizdcidéval elBdllitott két Osszehasonlité PVC homopo-
limerre, az Sl-re és az S2-re is elvégeztuk. Az elsShdz
Ca/Zn stabilizatort, a maésodikhoz 6lom stabilizdtort alkal-
maztunk. Két vegylletet (S3 és S4) is el&allitottunk 0,4
tdmeg% (metakril-oxi-propil)-trietoxi-szildnnal (Si223,
Degussa) .

A félidkat 170 °C-on hengereltik, és 5 perc eltel-
tével vettlik a mintdkat. Az 5 percen keresztll hengerelt
félidkat 120 °C-on 30 percen keresztil g&zzel kezeltik. A
félidkat rheométerben analiz&ltuk 170 °C-on. A 2. tablazat-
ban ismertetjlik a vegyluleteket és az eredményeket.

2. tablazat

Vegyulet S1 S2 S3 S4
Homopolimer 100 100 _ _
Kopolimer, VCM:S1223=100:0,4 - - 100 100
Reomol LTM3 50 50 50 50
Sjghesten FF4 10 10 10 10
Cstsztatbszer? 2 2 2 2
Allied AC3166 0,4 0,4 0,4 0,4

Ca/Zn stabilizdtor MC-KA-37 6 - 6 6



a 2. tablizat folytatésa

11

Interstab. 36558 - 1,5 - -
Interstab. 3104° - 2 - -
DBTL el&keverékl0 1,5 1,5 - -
DBTL - - - 0,4
Eredmények S1 S2 S3 S4
G&z kezelés eldtt

gél - THF, 24 o6ra (%) 0 0 0 gél

relaxacid (%) 14,9 10,8 13,0 27,7
Gz kezelés utan

gél - THF, 24 d6ra (%) 0 0 0 52,0

3 trimellit4&t lagyitdszer (Ciba Geigy)

4 CaCO3 tdéltdanyag (Malmd Krita)

5 Rhom and Haas

6 csisztatdanyag (Allied Chemicals)

7 Berlocker
8 6lom stabilizator (Akzo)

9 6lom stabilizator (Akzo)

10 @ibutil-o6n-laurat eldkeverék,

4,5 %

aktiv DBTL

Az eredményekbdl vildgosan lathatdé, hogy ha a szilan

komonomer nincs jelen, nem kapunk gélt THF-os extrakcidéval.

Ez azt mutatja, hogy a térhdlésodas nem mehetett végbe a po-

limerben. Ez 6&sszhangban van a szokdsos homopolimer esetén

varhaté tulajdonsdgckkal. Az S3 és S4 vegyuletre kapott e-

redmények tovadbba azt mutatjak, hogy a 0,1 mél (0,4 tdémeg¥)



kdruli szildn-tartalom tGl kevés, mivel a térhdldsodds mér-
téke kicsi.

A feﬁti tablazatbdl lathatd, hogy a kopolimer hen-
gerlésével végzett kisérletek a Ca/Zn stabilizatoron alapul-
tak. Kilén kisérletet végeztilink DBTL-lel vagy anélkil, és
4,5 % DBTL-tartalmi DBTL eldkeverékkel, mint kondenzacids
katalizatorral is. Az eredmények vildgosan mutatjék, hogy a
DBTL er8s katalizdtorhatédst fejt ki a szildnos térhaldésodas-
ra.

Kiderilt, hogy legcélszeribb DBTL eldkeveréket al-
kalmazni az optimdlis térhdldésodds szabdlyozéséra. Tiszta
DBTL stabilizdtorral - még kis mennyiségekben is - tGl korai
térhalésoddst és tdl merev polimert kapunk a feldolgozas so-
ran, magas hOmérsékleten. A koévetkezd példdkban ezért csak
a DBTL eldkeverék médszert alkalmaztuk.

3. példa

A kisérleteket a 2. példa szerint végeztik kopoli-
merrel, de nagyobb (0,5 mol%) (metakril-oxi-propil)-tri-
etoxi-szildn tartalommal. A vegylleteket és az eredményeket
a 3. tédblazatban ismertetjik.

3. tablazat

Vegyulet, kopolimer S5 S6 S7
Kopolimer, VCM:S8i223=100:2 100 100 100
Reomol LTM 50 50 50
Sjghesten FF 10 10 10

CsUsztatbszer 2 2 2



a 3. tablazat folytatésa

Allied AC316 0,4 0,4 0,4
Ca/Zn stabiliz&tor MC-KA-3 6 6 6
DBTL - 0,4 -
DBTL el8keverék m/4,5 % DBTL - - 1,5
Eredmények, kopolimer S5 S6 S7

GBz kezelés eldtt

gél - THF (%) 0 60 0

o

relaxacid (%) 14,2 34,8 18,3
GHz kezelés utén
gél - THF (%) gél 71,2 46,3

relaxacid (%) 22,0 45,7 32,4

A tadbldzat eredményeibdl lathatd, hogy a DBTL térha-
16sité hatdsa még erdsebb. A térhdldsodéast tekintve jo hatds
mutatkozik az S7 kisérletben a DBTL eld8keverék médszer al-
kalmazasdval. A kongd-voérds érték az S7-re (gdzzel végzett
kezelés eldtt) a mérések szerint <150 perc.

4. példa

A kisérletet az el6z8 példa szerint végeztik, de
0,25 mol% (1 tdmegd) (metakril-oxi-propil)-trietoxi-szilant

tartalmazé kopolimert és 6lom stabilizatort alkalmaztunk.



4. té&blazat

Vegytlet s8 S9 S10
Kopolimer, VCM:8i223=100:2 100 100 100
Reomol LTM 50 50 50
Sjphesten FF 10 10 10
Csusztatobszer 2 2 2
Allied AC316 0,4 0,4 0,4
Interstab. 3655 3,0 3,0 3,0
Interstab. 3104 2,5 2,5 2,5
DBTL el8keverék - 1,5 1,5
Merkapto-szilén (Dynasylan 3201)11 - - 1,8
Eredmények S8 S9 S10

G8z kezelés eldtt
gél - THF (%) gél gél 0
relaxacid (%) 27,6 33,6 14,4

G8z kezelés utéan

gél - THF (%) 74,0 76,0 84,0
relaxacid (%) 39,9 49,8 27,9
11 puls

Kongb-vords mérés S9-re gdzzel végzett kezelés eldtt: >145
Az eredmények mutatjdk, hogy az 6lom stabilizator
milyen kataliz&ldé hatdst fejt ki a szildn kondenzalasra. Még

eldkeverék nélkiil is (S8) nagymértékd térhaldsodast kapunk,



és az S10 kisérletben 14thatdé, milyen hatékonyan gatolja a
merkapto-szildn a tdl korai térhdlésoddst. Ugyanez a hatas
figyelhetd meg glisidoxi-trietoxi-szildnnal és bisz(3-tri-
etoxi-propil)-diszulfiddal.

A relaxdcibs mérések S10 esetén, amikor merkapto-
—sziladnt adunk a rendszerhez, hihetetlenlil magasnak tlnnek.
Azonban a gdzzel végzett kezelés utdn kapott gél tdomeg% és
relaxdcid % értékeket elméletileg meg lehet magyarazni. A
merkapto-szildn megakaddlyozza a til korai térhaldsodast, de
ugyanakkor komplettebb polimer hdlét alakit ki, mivel a tri-
etoxi-szilan-csoport hozz&adédik a polimer molekuldban 1évd
szildncsoporthoz. Ily médon nagy mennyiségd THF-ban oldha-
tatlan gélt kapunk, ugyanakkor a térhalé rugalmas, és nagyon
erds lesz. Meg kell jegyeznunk, hogy az S10-ben kevesebb a
hozzaadott &élom stabilizdtor, mint az S8-ban és az S9-ben.
Ez azonban nem befolydsolja emlitésre méltd mértékben az e-
redményeket.

5. példa

Ebben a kisérletben egy vinil-klorid kopolimert és
0,25 mol% Si223-at alkalmazunk. A hengerlést 160 °C-on, il-
letve 170 °C-on végezziik, és a hengerlési idd mind a két
mintdban 3 perc. Az utolsd mintdt 170 °C-on 5 percen keresz-

til hengereljik.



5. tablazat

Vegyllet

Hengerlési idd

S11

S12

S13

3 perc 3 perc 5 perc

Hengerlési hdmérséklet (°C) 160 170 170
Kopolimer, VCM:8i223=100:1 100 100 100
Reomol LTM 50 50 50
Sjgphesten FF 10 10 10
Cslsztatdszer 2 2 2
Allied AC316 0,4 0,4 0,4
Ca/Zn stabilizdtor MC-KA-3 6 6 6
DRBRTL eldkeverék 1,5 1,5 1,5
Dimer szildn Si22612 - - 3,0
Eredmények S11 S12 S13
G&z kezelés elbtt

gél - THF (%) 0 0 0

relaxacid (%) 27,1 22,9 20,2
G6z kezelés utéan

gél - THF (%) 64,0 60,0 50,0

relaxacid (%) 41,0 39,0 36,8

12 pegussa

Az eredmények a varakozésnak megfelelBen viszonylag

hasonldak. Az S13 kisérletben a bisz[3-(trietoxi-szilil) -

propil] -diszulfid inhibitor hatdsa l&thaté.

Az Si223 eld-



nydsen kisebb mennyiségekben adhatd, és mégis inhibitor

hatéast fejt ki.

P

6. példa

A kisérleteket ugyanazon kopolimer alkalmazdsaval
hajtottuk végre, mint az eldz8& példdban. Olom stabilizdtort,
dioktil-ftaldt (DOP) lagyitdszert és todltdanyagot (Myannit)
alkalmaztunk. A vegylleteket és az eredményeket a 6. tdbla-
zat tartalmazza.

6. téblazat

Vegyulet S14 515
Kopolimer, VCM:Si223=100:1 100 100
DOP 56 56
Myannitl3 5 5
Cstsztatdszer 2 2
Allied AC316 0,4 0,4
Interstab. 3655 5 5
Interstab. 3104 3 3
DBTL eldkeverék 1,5 1,5
Merkapto-szildn (Dynasylan 3201) - 2,5
Eredmények S14 S15

Gdz kezelés eldtt
gél - THF (%) gél 0

relaxacido (%) 40,8 25,7



a 6. tdblazat folytatéasa
G3z kezelés utén
gél - THF (%) 73,0 89,0

relaxacidé (%) 47,3 49,1

13 ¢dltBanyag (Ernstrdm Mineral AB)

Az S14 és S15 vegyllettel végzett kisérletek mutat-
jadk az 6lom stabilizdtor hatdsat a szildn térhaldsodéasra, és
a merkapto-szildn hatékony inhibitor hatds&t a tdl korai
térhdldsodds megakadalyozasara ebben a rendszerben.

7. példa

A kisérleteket A VCM mellett (metakril-oxi-propil)-
trimetoxi-szildn (Fluka) mint komonomer alkalmazdsaval
végeztiik. Mivel a metoxicsoportok &ltaldban reakcidképe-
sebbek az etoxicsoportokndl, nagyobb reaktivitdst vartunk. A
kisérleteket kondenzécids katalizator alkalmazdsa nélkul
hajtottuk végre. Az anyagot 170 °C-on 5 percen keresztul
hengereltik.

7. téablazat

Vegylulet S16
Kopolimer, VCM:Si223=100:1 100
Reomol LTM 50
Sjohesten FF 10
Cslsztatdszer 2
Allied AC316 0,4

Ca/Zn stabilizdtor MC-KA-3 6



a 7. tadblazat folytatésa

Eredmények S16

G6z kezelés eldtt
gél - THF (%) 0
relaxacid (%) 26,0
G6z kezelés utéan
gél - THF (%) 62

relaxacid (%) 44,8

A bemutatott példdk némelyikében azt taldltuk, hogy
az 6lommal stabilizdlt vegylUletekben szlkség van a tdl korai
térhalésodas megeld&zésére a feldolgozds soradn. Ezt a konden-
zacids katalizator mennyiségével és bevezetési idejével és/
vagy inhibitor hozz&dadadsaval lehet szabdlyozni.

A taldlminy szerinti eljéras alkalmas halogén-tar-
talmi polimerek térh&ldésitdsdra szilédncsoportok, mint komo-
nomerek bevitele Gtjan. Ez egy szilédn funkcids csoportot
tartalmazd komonomer, amelyet ily mdédon a kopolimerizdcid
sordn viszuk be, és amely intermolekuldris térhdlét alakit
ki. Az 4j rendszerben a polimer kiméletes kdérilmények ko-
zO6tt, azaz roévidebb idd alatt és alacsonyabb hdmérsékleten
dolgozhatd fel. Ennek eredményeként is fokozddik a maradék
stabilitds, és ezaltal a termék élettartama, és az, hogy az
erdsség és a simasag tovabb tart.

Ezzel az eljarassal a térhaldsitds elvalaszthatd a



feldolgozA&stdl, az&ltal, hogy ezt a viz katalizdlja, miutan
a feldolgozas végbement, és szlkség esetén egy inhibitor

hozz&daddsadval is szabalyozhatd, amely meggdtolja a tdl korai
térhdlésodast. THF-ben oldhatatlan polimert kapunk figgetle-

nil attdl, hogy milyen tipusi stabiliz&tort alkalmaztunk.



Szabadalmi igénypontok

1. Eljdr&s hdstabil, térhdlés PVC kopolimer eldalli-
tasédra, amelynek sordn a térhaldésitdst nedvesség jelenlété-
ben végezzik, és a polimer feldolgozésa uté&n, azzal jelle-
mezve, hogy vinil-klorid és 0,05-10 tdmeg%

R—?i—R'n
Y(3-n)
dltalédnos képletd vinil-tartalmi alkoxi-szilan-vegyulet -
ahol
R jelentése metakril-oxi-propil- vagy akril-oxi-propil-
funkcids csoport,
R' jelentése szabadon vadlasztott, nem-hidroliz&lhatd cso-
port,
Y jelentése hidroliz&lhaté csoport, példaul -OCH3, -0OCyHg,
-0C3H7, -OCH40CH3, -0C4Hg, és
n értéke 0, 1 vagy 2 -
kopolimerjét alkalmazzuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljéréds, azzal jellemez-
ve, hogy a vinil-tartalmi alkoxi-szilént 0,1-4 tdmeg% meny-
nyiségben alkalmazzuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemez-
ve, hogy vinil-tartalmi alkoxi-szilénként (metakril-oxi-
—propil) -trimetoxi-szildnt vagy (metakril-oxi-propil)-tri-

etoxi-szilant alkalmazunk.



4. Az 1. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemez-
ve, hogy emulzids, mikroszuszpenzids vagy szuszpenzids poli-
merizdcidéval elBdllitott kopolimert alkalmazunk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy a szildnt tObb adagban, vagy folyamatosan adagol-
juk a polimerizdcid soran.

6. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy a térhaldésitdst 0-10 tomeg% stabilizator, kildéndsen
Ca/Zn, Ba/Zn, Sn vagy 6lom stabilizdtor jelenlétében hajtjuk
végre.

7. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jelle-
mezve, hogy a szilanolcsoportok térhalésitdsdra kondenzécids
katalizdtort adunk a rendszerhez.

8. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy 0-5 tdmeg% inhibitort, kildndésen dimer szildnokat,
alkil-szil&nokat, merkapto-szilanokat vagy diszulfidokat al-
kalmazunk.

9. HOstabil, térhalds kopolimer, amely 30-98 tdmeg¥%
vinil-klorid és vinil-tartalmi alkoxi-szil&n-vegyulet kopo-
limerjét, 0-70 tdémeg% lagyitdszert, 0-10 tomeg% stabiliza-
tort, 0-3 tdOmeg% csUsztatdszert, 0-5 tdmeg% inhibitort és
0-15 tdémeg% toéltdanyagot tartalmaz.

10. A 9. igénypont szerinti kopolimer, amely 0,05-10
témeg% vinil-tartalmi alkoxi-sziléant tartalmaz.

11. A 9. igénypont szerinti kopolimer, amely (metak-
ril-oxi-propil) -trimetoxi-szilant vagy (metakril-oxi-pro-

pil) -trietoxi-szilant tartalmaz.



12. A 9, igénypont szerinti kopolimer, amely 0-30 to-
meg% PVC homopolimert, nitril-gumit, klorofén-gumit, ABS-t,

PVAC-t vagy PC-t is tartalmaz.

A meghatalmazott:

DANUBA ™}
Szabadaimi és Vedjegy Iroda Kit
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Aktaszamunk: 81168-3523
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