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’Spos()b wytwarzania plastyfikatow z polichlorku ‘winylu

1
Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania plasty-
fikatow z polichlorku winylu, oligoestrow lub poliestrow
kwasu orto-ftalowego i innych sktadnikow.
W znanych sposobach wytwarzania plastyfikatow z poli-
chlorku winylu stosuje si¢ czgsto poza zwyklymi plastyfika-
torami monomerycznymi takze plastyfikatory poliestrowe.

Uzywa si¢ ich wowczas, gdy wymagana jest zwigkszona -

odpornos¢ plastyfikatow na ekstrakcj¢ i migracj¢ oraz mata
lotno$¢ w podwyzszonych temperaturach.
" Jako plastyfikatory poliestrowe stosuje si¢ w znanych
sposobach najczesciej poliestry lub oligoestry alifatycznych
kwasow dwukarboksyjowych, jak kwas adypinowy i seba-
cynowy, z glikolami, zwlaszcza z glikolem 1,2-propyleno-
wym, ktéry wytwarza si¢ przez polikondensacje kwasow
z glikolami, korzystnie w obecnosci alkoholu jednowodoro-
tlenowego, powodujacego zablokowanie grup koncowych.
Znane s3 takze sposoby wytwarzania plastyfikatow
z polichlorku winylu i oligoestrow lub poliestrow kwasu

orto-ftalowego z glikolem 1,2-propylenowym, korzystnie '

z grupami koficowymi zablokdwanymi alkoholem jedno-
wodorotlenowym, zwlaszcza butanolem.

Z opisu patentowego Stanoéw Zjedn. Ameryki nr 3 686 361
znane sq plastyfikatory poliestrowe, w ktorych jako reszty
_kwasowe wystepuja reszty kwasu tereftalowego lub mie-

szaniny reszt kwasow dwukarboksylowych - zawierajace: co _

najmniej ‘75% molowych reszt kwasu tereftalowego.
Czasteczki zywic poliestrowych otrzymanych metoda
znang z cytowanego opisu zakoficzone sa obustronnie
grupami alkoholowymi, co wplywa niékorzystnie na ich
wlasnosci przetworcze. :
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Natomiast Zywice znane z opisu patentowego Stanéw
Zjedn. Ameryki nr 3 860 844 maja rozgaleziona budowe,
co jest zwigzane ze stosowaniem alkoholi tréjwodorotleno-
wych i prowadzi do otrzymania plastyfikaiorbw o zitych
wilasnosciach.

Inne poliestry znane np. z opisu patentowego RFN nr
1 569 322 zawieraja reszty kwasowe o zawartosci 30 — 85 %
molowych aromatycznego kwasu - dwukarboksylowego
i 70—15% molowych alifat'ycznqgo kwasu dwukarbo-
ksylowego. Czasteczki  poliestru otrzymane wedlug tego
sposobu sa zakornczone. obustronnie grupami alkoksylo-
wymi. ' -

Z opisu patentowego RFN nr 1 569 424 znane sa zwiazki
nie zawierajace -elementéw powtarzalnych w lancuchu,
a zatem zgodnie z podanym w zastrzezeniu 1 nie sa poli-
estrami, ktore moga zawiera¢ dwa i tylko dwa pierScienie
aromatyczne w czasteczce. ) ’

Sposéb wytwarzania poliestrow 'nie;iasyconych znany
jest z opisu patentowego PRL nr 97 957, w ktérym jako
jeden ze skladnikéw kwasowych stosuje si¢ bezwodnik
maleinowy. Znane poliestry wykazuja niekorzystne wias-
nosci jako zmigkczacze w procesie przetworstwa, poniewaz
w trakcie obrobki termicznej plastyfikat rozklada si¢ na
walcach. Stwierdzono, ze fakt ten jest zwigzany ze zbyt
wysoka liczba kwasowa . powyzej 3 otrzymanych zywic -
poliestrowych. . :

Plastyfikaty wytwarzane znanymi sposobami z. polichlcr-

" ku winylu i poliestréw lub oligoestrow zawierajacych

poza tym na ogél stosowane zazwyczaj plastyfikatory

~
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monomeryczne, stabilizatory, napetniacze, antyplreny i §ro-
dki poslizgowe. -

Nieoczekiwanie okazalo sig, ze plastyflkaty o pozadanych
wlasnosciach uzysKuje si¢ z polichlorku winylu, oligoestrow
lub poliestrow kwasu orto-ftalowego o liczbje kwasowej
ponizej 3 -oraz w szczegblnym przypadku plastyfikatorow
monomeryczn&ch, stabilizatoréw, napelniaczy, antypire-
néw i srodkéw poslizgowych, stosujac na 100 czesci wago-
wych polichlorku winylu 10—90 cz¢sci wagowych oligo-
estrow lub poliestrow o wzorze ogolnym 1, w ktéorym R
oznacza atom wodoru, liniowa lub rozgal@zmnq grupe
alkllowq zawierajaca 2—12 atomow wqgla grupe cyklo-
alkilowa zawierafjca 5 lub 6 atomow wegla, grupg chloro-
metylowa, grup¢ o wzorze ogélnym R,—O—CH:.—,
w ktorej R, oznacza liniowa lub rozgaleziona grupe alkilowa
zawierajaca 1—12 atomoéw wegla, grupe arylowa, w szcze-
g6lnym przypadku podstawiong jednym lub kikkoma ato-
_mami :chlorowca i/lub jedna lub kilkoma grupami alkilo-
wymi, lub grupa o wzorze ogélnym R:—COO—CH.—,
w ktorym-R; ma podane powyzej znaczenia, R: oznacza
atom wodoru lub grup¢ metylowa, A oznacza atom wodoru,
grupg alkilowa zawierajaca 1—12 atoméw wegla, grupe
cykloalkilowa, zawierajaca 5 lub 6 atoméw wegla lub grupe
arylometylowa, X oznacza atom wodoru, © grupe o
wzorze ogbélnym Rz—CO—, w ktéorym R ma podane
powyze_] znaczenia, lub grupg o wzorze ogolnym R;—NH—
—CO—, w ktorym R; oznacza lmlowq lub rozgaleziona

grupe alkilowa za»'vierajqca‘ 2—17 atomow wegla,. grupg
arylowa, w szczegélnym “przepadku podstawiona, lub
grupe arylometylowa, w szczegélnym przypadku podsta-
wiona, m wynosi.od 1 do 30, n wynosi od 1,5 do 3, a p
wynosi 1, przy czym jezeli n wynosi 1, to R i R; nie oznacza-
ja Jednocze§me odpowiednio, atomu wodoru i grupy mety-
lowej. 'Mozna réwniez - stosowaé oligoestry lub poliestry
- 0 wzorze ogélnym 1, w ktérym R, R, A, m i n' maja podane
powyzej znaczenia, p wynosi 2, a X oznacza grupe o wzorze
ogdlnym R« —NH—CO», w ktérym R4 oznacza dwuwartos-
ciowg reszt¢ alifatyczng lub aromatyczna, korzystnie resztg
o wzorze ogolnym —CH-x, w ktéorym k wynosi 4—S8,
najkorzystniej 6, lub reszt¢ o wzorze 2,3, 4, 5 lub 6.

Oligoestry lub poliestry kwasu orto-ftalowego, stosowane

w sposobie wedlug wynalazku, wytwarza si¢ najkorzyst- .

niej przez ogrzewanie bezwodnika ftalowego ze zwiazkami
epoksydowymi przy nadmiarze molowym zwiazku epoksydo-
wego. Reakcje¢ te przeprowadza sie korzystnie w obecnosci

katalizatora, jak chlorek cynku, lub chlorki czwartorz¢do-

wych zasad amoniowych.
' Jako zwiazki epoksydowe " stosuje si¢ zwlaszcza tlenek
etylenu, tlenek propylenu, 1,2-epoksyalkany, jak 1,2-epo-
ksyoktan, epichlorohydryne¢, metyloepichlorohydryne, etery
glicydylowe, ' jak eter 2-etyloheksylowo-glicydylowy, eter
’ fenylowo-glicydylowy, eter krezylowo-glicydylowy, eter
pieciochlorofenyléwo-glicydylowy, estry glicydylowe,
jak maslan glicydylu, benzoesan glicydylu. Mozna takze
stosowac etery i estry -metyloglicydylowe.

“Przez okreSlenie: eter i ester glicydylowy i -metylogli-
cydylowy rozumie sie odpowiednio :eter i ester 2,3-epoksy-
propylowy i 2,3-epoksy-2-metylopropylowy. Do miesza-
niny bezwodnika kwasowego i zwigzku epoksydowego
dodaje si¢ przed .rozpoczgciem reakcji - korzystnie
alkohol jednowodorotlenowy; jak n-butanol, 2-etyloheksa-

nol, cykloheksanol, alkohol benzylowy, ktory wbudowuje.

si¢ do czasteczki poliestru lub oljgoestru jako grupa jedno-
Stronnie blokujaca. Druga grupg koficowa mozna zablokowaé
za pomoq kwasu karboksylowego, chlorku lub bezwodnika
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kwasu karboksylowego, monoizocyjanianu lub dwuizocy-
janianu, przy czym w tym ostatnim przypadku nastepuje
polaczenie dwoch czasteczek poliestru lub oligoestru.
Uzyskuje si¢ wowczas wspomniane powyzej oligoestry
lub poliestry o wzorze ogblnym 1, w ktéorym R, R;, A, mi n
maja podane powyzej znaczenia, p wynosi 2, a X oznacza
grupe o wzorze. ogélnym R4 NH—CO—;, w ktérym R
ma podane powyzej znaczenie,.

W stosewanych w sposobie wedlug wynalazku oligo-
estrach lub poliestrach o wzorze ogbélnym 1 wartos¢ n
wynosi od 1,5 do 3 na ogol 2, ponlcwaz powstaja segmenty

) oligoeterowe. -

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku plastyfikatory

- oligoestrowe lub ' poliestrowe sa w temperaturze pokojowej

lepkimi cieczami lub niskotopliwymi cialami statymi,
rozpuszczalnymi w wigkszoéci plastyfikatorow monome-
rycznych. Ich Iepko$é¢ lub temperatura topnienia oraz
stan skupienia zaleza nie tylko.od masy czasteczkowej, lecz
takze od budowy chemicznej wy_]smowego zwnazku epoksy-
dowego i od wartosci liczby n.

W niniejszym opisie pod okre§leniem pohchlorek wi-
nylu rozumle si¢ nie tylko homopohmery chlorku winylu,
lecz takze kopollmery zawierajace nie mniej niz 809, wa-

- gowych meréw chlorku winylu, z takimi komonomerami,

jalg octan winylu, chlorek winylidenu, oraz kopolimery
szczepione, np. z kopolimerem etylenu i octanu winylu,.
Plastyfikaty wedlug wynalazku wytwarza si¢ przez

- zmieszanie polichlorku winylu z oligoestrami lub poliestra--
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mi o wzorze ogbélnym 1, ewentualnie z dodatkiem innych
wymienionych powyzej skladnikow. Dotyczy to zwlaszcza
oligoestrow cieklych lub o malej lepkoici po stopieniu.
Poliestry stale miesza si¢ z polichlorkiem winylu w postaci
roztworu w plastyfikatorze monomerycznym lub w postaci
statej, po uprzednim sproszkowaniu. ’

Plastyfikatory wytwarzane sposobem wedlug wynalazku
odznaczaja- sie wieloma cennymi zaletami, a zwlaszcza
odpornoécia na podwyzszona temperature, odpornoscia
na ckstrakcj¢ olejami, benzyna, roztworami detergentow
i etanolem, mala lotnoscia 1 brakiem migracji.' Im wigksza
jest masa czas eczkowa uzytego ‘zmigkczacza, tym mniejsza
jest zdolnos¢ zelowania polichlorku winylu i tym mniejsza
wydajnos¢, ale jednocze$nie tym’ mpiejsza lotnos¢ i wigksza
odpornos$¢ na ekstynkcje i starzenie. )

Przyktad I. 275,5 g bezwodnika flalowego, 130 g
alkocholu 2-etyloheksylowego i 0,76 g chlorku cynku

" ogrzewa si¢ do temperatury 120°C w kolbie okraglodennej
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" 55

65

- zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng, termometr

oraz wkraplacz zrurka wprowadzajaca epichlorohydryne
pod powierzchni¢ mieszaniny reakcyjnej. Przy intensyw-
nym mieszaniu i- wydajnym chlodzeniu par, wkrapla si¢
pod powierzchni¢ mieszaniny reakcyjnej 517,0 g epichlo-
rohydryny w ciagu 2 godzin. Koniec reakcji okreslony
jest spadkiem liczby kwasowej mieszaniny reakcyjnej do
0,2 mg KOH/g. Nast¢pnie zmienia si¢ chlodnicg -zwrotna
na destylacyjna i oddestylowuje si¢ czesci lotne pod cis-
nieniem 20 mm Hg do osiagni¢cia przez produkt tempe-
ratury 130°C. Otrzymuje si¢ 750 g jasnozoltej zywicy o
masie czasfeczkowej 770, zbudowanej z naprzemian uto-
zonych sekwencji bezwodniaka ftalowego i gtéwnie dwu- -

czlonowych segmentéw homopolimerow eplchlorohydryny
Wlasnoéci fizykochemiczne poliestru:

liczba hydroksylowa 70,7 mg KOH/g

zawarto$¢ chloru 17,9 %, wagowych

temperatura migknienia — zywica ciekla w temperaturze
.pokojowej
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lepkos$¢ w temperaturze 80 °C 330 cP
opornos$é whasciwa skrosna w.temp. 25°C 2 - 101 om. cm
Przyktad II. Do 1000 g stopionej zywicy otrzymane;j
z 386,5 g bezwodnego ftalowego, 725 g epichlorohydryny,

6
porownania plastyfikat z PCW. 15 g stopionej zywicy,
otrzymanej jak w przykladzie I rozpuszcza si¢ w 25 g
ftalenu dwu (2-etyloheksylowego) i miesza z 60 g suspen-
syjnego polichlorku winylu o liczbie K=68 oraz z 2 g °

130 g alkoholu 2-etyloheksylowego i 1 g chlorku cynkowego 5 stearynianu barowo-kadmowego. Otrzymana sucha mie-
wedlug sposobu podanego w przykladzie I, wkrapla si¢ szaning polichlorowinylowa kondycjonuje si¢ w tempera-
125,5 g izocyjanianu fenylu. Cato$¢ miesza si¢ w tempera- turze 25°C, w ciagu 24 godzin, po czym walcuje si¢ w tem-
turze 120°C przez 30 minut, pod chlodnica zwrotna, po peraturze 165—170°C przez 10 minut, uzyskujac przezro—
‘czym oddestylowuje si¢ nadmiar izocyjanianu pod ci$nie- czysta foli¢ o grubosci 0,54 0,05 mm.

niem 20 mm Hg do osiagnigcia przez zywic¢ temperatury 10 Przyktad V—XXVII Postgpujac jak w przykladzie
130°C. Otrzymuje si¢ 1115 g jasnozoitej zywicy o masie VI z ta roznica, ze peoliestry o symbolach od P-2 do P-17
czasteczkowej 1100 z zablokowanymi izocyjanianem korn- (tabela 1I) (uzyskane wedtug przyktadéw I—V) przy od-
-cowymi grupami hydroksylowymi. powiedniej zmianie substratow w zalezno$ci od podstaw-

Przyktad III. Do 750 g stopionej zywicy otrzymanej " nikéw A, Ry, R, n, m, p, X we wzorze ogolnym 1 miesza si¢
jak w przykladzie I wkrapla si¢ 87 g dwuizocyjanianu 15 w roznych stosunkach (tabela III, rubryki 3—4) z ftala-
toluilenu. Calo$¢ miesza sie¢ w temperaturze 120°C przez nem dwu (2-etyloheksylowym), a nast¢pnie — z pozosta-
1 godzing pod chiodnica zwrotna. Otrzymuje si¢ 830 g tymi sktadnikami wymienionymi w przykladzie VI, uzyskuje
z6ltawej Zywicy o masie czasteczkowej 1600 z zablokowanymi si¢ plastyfikaty polichlorowinylowe o wiasnosciach podanych
grupami hydroksylowymi. w tabeli ITI (rubryki 5—14). _

Wiasnosci zywicy : 20 W celu wykazania nieoczekiwanych efektow technicznych
liczba hydroksylowa 0,5mg KOH/g uzyskanych sposobem wedlug wynalazku wykonano syn-
zawarto$¢ chlorku 15,5% tezy porownawcze poliestrOw opisanych w znanych roz-
temperatura migknienia 64°C wigzaniach. Wyniki badan otrzymanych poliestrow spo-
lepko$é w temperaturze 80°C 7420 cP sobami znanymi i zywic otrzymanych wedlug przykltadow

Przyktad IV. W przykladzie tym sporzadzono dla 25 TilIV zestawiono w tabeli I.

Tabelal
Substancjzi wg Liczba Lepkos¢
opisu patentowego kwasowa w temp. 80°C Przetworstwo (wytwarzanie plastyfikatow)
mg KOH/g mPa.s
1 2 3 4

przyklad I 0,2 330 Latwa mieszalnos¢ z PEW. Otrzymanie standardowych

wyrobow z PCW na walcach nie stwarza ktopotow.

przykiad III 0,5 7420 Latwa mieszalno$¢ z PCW. Otrzymanie standardowych

. wyrobow z PCW na walcach nie stwarza ktopotow.

PRL 31,0 Kiopotliwa mieszalno$¢ z PCW, aby otrzymaé standardo-

nr 97957 we mieszanki. Plastyfikat rozklada an na walcach w czasie

obrobki termicznej.

RFN 330,5 w temp. 20° Latwa mieszalnos¢ z PCW. Plastyflkat rozklada si¢ na

nr 1569 424 1650 walcach w czasie obrobki termiczne;j.

USA 2,8—3,5 Klopotliwa mieszalnos¢ z PCW. Plastyfikat rozklada si¢ na |

nr 3 686 361 walcach w czasie obrébki termiczne;j.

USA 5—10,0 Plastyfikat rozktada sie na walcach w czasie obrobki ter-

nr 3 639 329 . micznej.

Tabela II
Sktad chemiczny poliestrow stosowanych wedtug wynalazku
PO]ICSt.er Podstawniki we wzorze ogoélnym 1
wg wzoru ogolnego 1
SposOb
wedtug

Symbol wytwarzania A R: R _ n m p X

we'dlug
przyktadu

P-1 1 | CsHir— H —CH:ClI 2,12 11,92 |1 H

P-2 II Can— H —CH;Cl 2,21, | 2,76 1 | CécHsNHCOO—

P-3 I CsHi— H —CHCI 2,12 (1,92 | 2 —OOCNHC6H3—CH3NHCOO—

P-4 I CsHir— H —CH:CI 2 2,61 |1 H

P-5 I CsHi— H —CH; 2 3,29 |1 ‘H

P-6 I CsHir— H —CH; | 2 235 | 1. H

P-7 1I CsHi— H | —CH:CI 2,12 [ 1,92 [ 1 [ CcHsSNHCOO—
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania plastyfikatow z polichlorku
winylu, oligoestrow lub poliestrow kwasu orto-ftalowego
oraz w szczegOlnym przypadku plastyfikatorow monome-
rycznych, stabilizatorow, napehiaczy, antypirenéw i §rod-
kéw poslizgowych, znamienny tym, ze na 100 czesci
wagowych polichlorku winylu lub jego kopolimeréw za-
wierajacych nie mniej niz 809, wagowych meroéw chlorku
winylu stosuje si¢ 10—90 czgsci wagowych oligoestrow lub
poliestrow kwasu orto-ftalowego o ‘wzorze ogblnym 1,
w ktorym R oznacza atom wodoru, liniowa lub rozgaleziona
grupe alkilowa zawierajaca 1—12 atomow wegla, grupe
chlorpometylowa, grupe o wzorze ogdélnym R,—O—CHa,
w ktorej R» oznacza liniowa lub rozgal¢ziong grupe alkilowa
zawierajaca 1—12 atomow wegla, grupg cykloalkilowa
zawierajaca 5 lub 6 atomow wegla lub grupe arylowa,
w szczegblnym - przypadku podstawiona jednym lub kil-
koma atomami chlorowca i/lub jedna lub kilkoma grupami
alkilowymi, lub grupe o wzorze ogdlnym R,—COO—CH,
w ktorej R, ma podane powyzej znaczenia, Ri oznacza
atom wodoru lub/grupg metylowa, A oznacza atom wodoru,
grupe alkilowa zawierajaca 1—12 atomoéw wegla, grupe
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cykloalkilowa zawierajaca 5 lub 6 atomow wegla lub grupe
arylometylowa, X oznacza atom wodoru, grupe o wzorze
og6lnym R.CO, w ktorym R, ma podane powyzej znaczenia,
lub grupe o wzorze ogélnym R3—NH—CO—, w ktorym R
oznacza liniowa lub rozgaleziona grupe alki owa zawierajaca
2—17 atomoéw wegla, grupe arylowa, w szczegblnym przy-
padku podstawiona, lub grupe arylometylowa, w szczegol-
nym przypadku podstawiona, m wynosi od 1 do 30, n wy-
nosi od 1,5 do 3, a p wynosi 1.

2. Spos6b  wytwarzania .plastyfikatow z polichlorku
winylu, oligoestrow lub poliestrow kwasu orto-ftalowego
oraz w szczegdlnym przypadku plastyfikatorow monome-
rycznych, stabilizatorow, napelniaczy, antypirenéw.i §rod-
kow poslizgowych, znamienny tym, Zze stosuje sie oligo-
estry tub poliestry kwasu ortoftalowego o wzorze ogblnym 1,
w ktéorym R, Ry, A, m i n majg podane powyzej znaczenia,
p wynosi 2, a X oznacza grupg¢ o wzorze ogélnym Ry
NH—CO—,;, wktéorym R4 oznacza dwuwartoéciowa reszte
alifatyczna lub aromatyczna, korzystnie reszt¢ o wzorze
ogolnym (CH:)g, w ktorym k wynosi 4—8, najkorzystniej
6, lub reszt¢ o wzorze 2,3,4,5 lub 6.
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