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Vynélez se tykd zplisobu homopolymera-
ce a kopolymerace vinylovych slougenin,
zejména vinylchloridu, v suspenzni fazi.

Je zndmo, Ze pFi suspenzoi kopolymeraci
vinylchloridu se pouZivd jako stabilizatort
suspenze napfiklad éterit celulézy, polyvi-
nylalkcholu a téZ polymert alkalickych soli
kyseliny maleinové se styrenem nebo vinyl-
acetdtem v molarnim poméru 1:1, jak je
uvedeno naptiklad v publikaci Houben-
-Weyl: Methoden der organischen Chemie,
svazek 14, str. 881

P¥i pouZiti uvedenych stabilizdtord vse-
obecnd neni moZné za normdlnich podmi-
nek suspenzni polymerace obdrZet prasko-
vé produkty s porézni strukturou. Vyroba
pragkovych produkttt s porézni morfologii
je moZnd pouze pFi polymeracl za speciil-
nich podminek, napiiklad za pouZiti nékte-
rych éterli celuléozy a intenzivniho miSeni
pti 58°C, avSak morfologil &astic présko-
vych produktll ziskanych timto zplisobem
neni moZno pokladat za optimdlni.

Déale je zndmo, Ze porovitost praskovych
polymeradnich produktli je moZno zvySovat
téz tak, e se k obvykle pouZivanym sta-
bilizatoriim koloidnich roztokdi pridéavajt
soli dvou nebo vicemocnych kovi s alkyl-
sulfondty a/nebo sulfdty, jak je uvedeno
napifklad v US patentovém spise ¢. 3706 705
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a britském patentovém spise €. 1072812.
P¥id4vaji se rovn&Z polyhydroxybenzeny ¢ds-
tetné esterifikované mastnymi kyselinami,
napiiklad podle US patentovych spisil ¢is.
3705204 a 3340243 a rovn&Z podle fran-
couzského patentového spisu €. 1369776.
Pouziti tdchto piisad, zvySujicich porovi-
tost, ma ovdem nevyhodu v tom, Ze tyto
pridavné ldatky zhor3uji elektrické wvlast-
nosti a tepelnou stabilitu préskového pro-
duktu a zabraiiuji jeho daldimu zpracovani
na konetné transparentni produkty.

Udelem vynélezu je proto vyrobit prasko-
vé polymerni produkty na bazi vinylovych
sloutenin, zejména vinylchloridu, se zlepSe-
nymi ,,dry-blend* vlastnestmi, které mohou
byt s vyhodou pouZity pii zpracovani se
zmek&ovadly nebo ve zpracovatelskych tech-
nologiich pro m&%&ené, popiipadé tvrdé
smési bez zmékcovadel.

Ukol byl vyFeSen a vySe uvedené nedo-
statky dosud zndmych pestupldt byly odstra-
ndny zplsobem homopolymerace a kopoly-
merace vinylovych slougenin, zejména vinyl-
chloridu, podle vynélezu v suspenzi, jehoZ
podstata spo¢ivd v tom, Ze se pri polyme-
raci pouZije jako stabilizatni a/nebo pdre-
tvorné piisady, popfipadé s daldimi disper-
gatnimi p¥isadami, 0,05 aZ 0,3 % hmotnost-
nich, vyhodn& 0,08 aZ 0,15 % hmotnostnich,
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potitdno na mnoZstvi pouZitého mononeru,
Castetné hydrolyzovaného polyvinylacetatu
0 hydrolyza¢nim stupni 30 aZ 92 % mol.,
pfiCemZ polyvinylacetat hydrolyzovany na
65 aZ 92 % mol. je ve vod& rozpustny, ma
viskozitu 5 aZ 65 mPa.s a v teplotnim roz-
mezi se srdzi, zatimco polyvinylacetat hyd-
rolyzovany na 30 aZ 65 % mol. je ve vod&
nerozpustny a vytvari s bifunkénimi alde-
hydy gel.

S vyhodou se pouZije E4stetn& hydroly-
zovaného polyvinylacetdtu hydrolyzagniho
stupné 65 aZ 92 % mol.

Bylo zjiSténo, Ze praskovité polymery s
pozadovanymi vlastnostmi mohou byt pii-
praveny tak, Ze se pfi obvyklé technologii
suspenzn! polymerace misto dosud pouZiva-
‘nych stabilizétor a pérotvornych latek po-
uZije jako stabilizdtoru a/nebo poérotvorné
prisady, ktera na .sebe vdZe znamé disper-
gatni prostfedky, specidlng prFipraveného
polyvinylacetdtu se zvlastn{ strukturou mo-
lekul.

Zvlastni strukturou molekuly se rozumi

ten jev, Ze Céstetn& hydrolyzovany polyvi-
nylacetat podle vyndlezu mé strukturu sil-
né blokové povahy, to znamenéd, Ze volné
hydroxylové skupiny a hydroxylové skupiny
esterifikované acetdtovymi skupinami jsou
uspofdddny blokovs. Je tomu tak vlivem
vyrobniho postupu, to jest vlivem priib&hu
- hydrolyzy v gelové fazi. Touto strukturou
se jednoznaln& 1i8i C¢4stedn& hydrolyzované
polyvinylacetdty podle vynadlezu od zné-
mych a obchodné b&Znych Cédstetn& hydro-
lyzovanych polyvinylacetatii.
'~ Vzhledem k této struktute projevuje ve
vodé rozpustny Cdste¢n® hydrolyzovany po-
lyvinylacetat podle vynalezu specifickou
vlastnost — zakalovou- hysterezi. Ve vodg
nerozpustny, podle vyndlezu ¢éstetns hyd-
rolyzovany polyvinylacetdt pak tvoii s bi-
funk&nimi aldehydy gel.

Co se tyfe bifunkéniho charakteru &&s-
te¢né hydrolyzovanych polyvinylacetdtii po-
dle vynéalezu, tak ve vodd rozpustné, ¢4s-
te€né& hydrolyzovatelné polyvinylacetaty
jsou pouZitelné samy o sob& jako stabiliza-
tory a poérotvorné prisady a druhé, ve vo-
dé nerozpustné, ¢astetn& hydrolyzované po-
lyvinylacetéaty jsou pouZitelné pouze v kom-
binaci s -dispergadnim prostiedkem. Tyto
druhé polyvinylacetédty jsou pouZitelné rov-
néZz v kombinaci s rozpustnymi ve vods,
Caste¢n& hydrolyzovanymi polyvinylacetéty
podle vynalezu.

P¥i postupu podle vyndlezu se pouZivéa
na stabilizaci suspenze a/nebo na tvorbu
porlt popfipad& spolu se Zzndmymi ochran-
nymi koloidy ¢4stedn& hydrolyzovaného po-
lyvinylacetétu, ktery v monomerni f4zi je ale-
spoil ¢asteCn& koloidn& rozpustny a od né-
hoZ se ve vod& rozpustna &4st vlivem teplo-
ty vodného - roztoku oddluje a vykazuje
hysterezi zdkalu. Naproti tomu ve vodé& ne-
rozpusiny ¢asten& hydrolyzovany vinylace-
tat tvori gel s bifunk&nimi aldehydy.

4

Podle vyndlezu pouZitelny 4stedn& hyd-
rolyzovany polyvinylacetat s uvedenymi pa-
rametry midZe byt vyroben tak, Ze se poly-
vinylacetat podrobi hydrolyze katalyzova-
né louhem. Hydrolyza se provadi ve smési
rozpoustédel sloZenych z nejméng 50 % obj.
a nejvice z 98 % obj. nepoldrniho organic-
kého rozpoustédla a z poldrntho rozpous-
tédla, které je potfebné na doplndni do 100
procent obj.,, v némZ je rozpuitdno nejméns
5 % a nejvyse 60 % smé&snych polyvinylace-
tdtu a nejméng 0,1 % a nejvySe 10 % smés-
nych alkalického hydroxidu a/nebo hydro-
xitdu alkalické zeminy. Sm&snymi procenty
se rozumi hmotnost/objem v gramech na
100 cmd. Plisobenim katalyzdtoru je .polyvi-
nylacetat v gelové fazi pii teploté 10 aZ 80°
Celsia hydrolyzovan.

Timto zplisobem vyrobené ¢&steén& hyd-
rolyzované polyvinylacetéty, jejich? hydro-
lyzacni stupefi leZi mezi 65 a 92 % mol,,
jsou ve vodé rozpustné a oddé&li se ze svych
vodnych roztokl vlivem teploty p¥i 30 aZ
95 °C, pli€emZ projevuji zdkalovou hysterezi.
To znamend, Ze oddsleni je nevratné a ¢és-
te¢né hydrolyzovany polyvinylacetét se roz-
pousti ve vodé& pFi. zp&tném ochlazeni jen
po delSi dobé. U dosud zZndmého stavu tech-
niky nebyl hysterezni jev u ¢&stetn& hydro-

--lyzovaného polyvinylacetdtu pozerovén.

Uvedenym zplisobem vyrobené &4stedns
hydrolyzované polyvinylacetaty, jejich¥ stu-
pefi hydrolyzy je niZ3i neZ 65 0 mol., ne-
jsou ve vodé rozpustné. KdyZ jsou ve smdsi
propanolu a vody spolu s bifunk&nimi alde-
hydy, jako je glutaraldehyd, vystaveny G&in-
ku kyseliny, vytvoil v krdtké dob& gel. Gel
vznikne vétSinou dfive neZ za jednu hodinu.
U znamého stavu techniky pi¥i podobnd tas-
teCné hydrolyzcvaném polyvinylacetatu, na-
priklad italského vyrobku Polivic S-202 fir-
my Sigma, nebyla pozorovdna tvorba gelu
tohoto druhu. Teprve po dvou hodindch zde
vznikd gel, a to z jinych divodt.

Suspenzni polymerace se provadi zndmy-

‘mi zpldsoby.

Vyhody postupu podle vyndlezu lze shr-
nout néasledovn#. Pri porovndni s typy po-
lyvinylalkoholli v soudasnd dob& pouZiva-
nymi projevuji podle vynalezu pouZivané
Cdstetn& hydrolyzované polyvinylacetéty
sviij dfinek jiZ pFi podstatnd niZ$ich kon-
centracich, v ddsledku &ehoZ stoupd tepel-
na stabilita podle vynélezu vyrobeného vi-
nyloveho polymeru. PouZitim G4stedn& hyd-
rolyzovaného . polyvinylacetdtu podle vyna-

lezu je moZno vyrobit bez pouZiti piisad

zvysujicich porézitu vinylové polymery, kte-
ré maji optimélni strukturu gastic, vysokou
schopnost pfijimat zmé&k&ovadlo, tdzkou dis-
tribuci €&stic a vysokou sypnou hmotnost.
Céstetng hydrolyzované polyvinylacetaty
mohou byt pouZity i ve spojitosti se stabili-
zatory jinych typl, jakoZ i pridavnych la-
tek zvétSujicich pory. .

Vynaélez je v dal$im bliZe objasnén v pi¥i-
kladech provedeni. : :
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Priklad 1

Polymerace se provddéla v kyselinovzdor-
ném autokldvu o pouZitelném objemu 5 1,
ktery byl vybaven impelerovym michadlem.
Do autoklavu se nadavkovalo 2850 g deioni-
zované vody, 1,5 g C¢astetné hydrolyzované-
ho polyvinylacetdtu o hydrolyzacnim stup-
ni 65,7 %, viskozit& 4% roztoku pfi teplot&
.20°C 10 mPa.s, o bodu zdkalu 1% vodného
roztoku pfri teploté 63°C a 1,5 ml 30% roz-
toku isopropylperoxidikarbondtu v xylenu.

Potom se natlafilo ventilem za vakua
1500 g vinylchloridu pomoci dusikového
polstafe. Po ukonfeni pFiddvdni se poCet
ot&tek michadla nastavil na 700 mm™1, pfes
autokldv patfici k pokusnému zafizeni se
zapojila vyhfivaci voda a teplota polyme-
race se udrZovala na 53 % 0,2 °C. Polymero-
valo se do té doby, dokud tlak nepoklesl
0 0,196 MPa v prorovnéni s nejvySe naméfe-
nym tlakem v autokldvu.

Piiklad 2

Pracovalo se postupem popsanym v pii-
klads 1 s tim rozdilem, Ze misto uvedeného
dispergatniho ¢inidla se pouZilo 1,5 g ¢as-
tetnd hydrolyzovaného polyvinylacetétu, je-
ho? hydrolyzadni stupeii byl 66,6 % a je-
ho? viskozita namé&fend v 4% roztoku pf#i
teplot& 20°C ¢inila 12 mPa.s a jeho 1%
vodny roztok vykazoval bod zédkalu pFi 42°
Celsia.

Pifklad 3

Postupovalo se jako v pfikladé 1 s tim
rozdilem, Ze misto tam uvedeného disper-
gadniho &inidla se pouZilo 1,5 g Céstetn&
hydrolyzovaného polyvinylacetatu, ktery byl
zhydrolyzovdn na 85,5 % a jehoZ 4% roz-
“tok pii teploté 20°C mél viskozitu 12 mPa.
.s a 1% vodny roztok vykazoval bod zé&-
kalu p¥i 74 °C.

Pifiklad 4

Pracovalo se zplisobem popsanym.v p¥i-
kladg 1 s tim rozdilem, Ze z disperga¢niho
ginidla tam uvedeného se pouZila jen jedna
polovina a druhé polovina (0,75 g) byla na-
hrazena hydroxymetylcelulozou.

Priklad 5

Srovnévaci pitklad. Pracovalo se zpfiso-
bem popsanym v piikladu 1 s tim rozdilem,
7e misto tam uvedeného dispergatniho €i-
nidla se pouZilo ¢4ste¢n& hydrolyzovaného
polyvinylacetdtu v mnoZstvi 1,8 g, ktery se
nevysrdzel ze svého vodného roztoku pri
zvyZovani teploty, mél hydrolyzac¢ni stupen
78,8 % a jeho 4% vodny roztok mé&l visko-
zitu 33,4 mPa.s (Cohsenol KH-17, vyrobce
japonska firma Nippon].

Priklad 6

Srovnévaci - priklad. Pracovalo se zpiso-
bem popsanym v piikladu 1 s tim rozdilem,
Ze misto tam uvedeného dispergatniho C¢i-
nidla se pouZzilo 1,8 g ¢astetné& hydrolyzova-
ného polyvinylacetdtu, ktery nevykazoval
Zadny bod zdkalu, hydrolyza¢ni stupeii mél
79,2 % a 4% vodny roztok pf¥i teploté 20 °C
vykazoval viskozitu 52 mPa.s (IL-250, v¢-
robce japonskd firma UNITIKA].

Priklad 7

Srovndvaci pfiklad. Pracovalo se zpiiso-
bem popsanym v piikladu 1 s tim rozdilem,
7e misto tam uvedeného dispergadniho ¢i-
nidla se pouZilo 1,8 g asteCné& hydrolyzova-
ného polyvinylacetdtu, ktery nevykazoval
Zadny bod zakalu, mél hydrolyzaéni stupeii
88 9% a jeho 4% vodny roztok pfi teploté
20 °C vykazoval viskozitu 21 mPa.s (GM-14,
vyrobce japonskd firma NIPPON].

Prfiklad 8

Srovnédvaci piiklad. Pracovalo se postu-
pem popsanym v pFikladu 1 s tim rozdilem,
Ze misto tam pouZivaného dispergatniho &i-
nidla se pouZilo 1,8 g ¢asteCn& hydrolyzova-
ného polyvinylacetdtu, ktery nevykazoval
Z4dny bod zékalu, mé&l hydrolyza¢ni stupeii
86,4 % a 4% vodny roztok pfi teploté 20°C
mél viskozitu 49 mPa.s (UP-240, vyrobce
japonskd firma UNITIKA).

Priklad 9

Postupovalo se zplisobem uvedenym v pifi-
kladu 5 s tim rozdilem, Ze misto 1,8 g se
pouZilo jen 1,5 hydrolyzovaného polyvinyl-
acetatu a souCasné se do autokldvu jako
porotvorné slozka pfriddval podle vynélezu
polyvinylacetdt hydrolyzovany na 53,3 %
mol. v mnoZstvi 1,5 g.

Priklad 10

Postupovalo se zplsobem popsanym v pFi-
kladu 9 a jako pérotvorné piisady se pouZi-
lo podle vyndlezu vyrobeného na 46,8 %
mol. hydrolyzovaného polyvinylacetatu.

Pfiklad 11 ¢

Postupovalo se obdobng, jak je uvedeno
v piikladu 6, s tim rozdilem, Ze misto 1,8 g
tasteénd hydrolyzovaného polyvinylaceta-
tu se pouZilo jen 1,5 g a dodatetné se pili-
dal jako poérotvornd latka v prikladé 9 uve-
deny &éastetn& hydrolyzovany polyvinylace-
tat v takovém mnoZstvi, jak je tam uvedeno.

Priklad 12

Postupovalo se zplisobem popsanym v p¥i-
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kladu 9 s tim rozdilem, Ze misto tam po- Priklad 13
uzitého ¢astecné& hydrolyzovaného polyvinyl-
acetdtu, vykazujiciho hydrolyzaéni stupeii Postupovalo se zplisobem popsanym v pii-
78,8 % mol., se nasadila hydroxymetylcelu- kladu 1 s tim rozdilem, Ze misto tam uve-
16za. deného Céste¢nd hydrolyzovaného polyvinyl-

acetdtu byla nasazena hydroxymetylcelu-
16za.
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Z tabulky vyplyva, Ze p¥i pouZiti polyvi-
nylacetdtu hydrolyzovaného na 65 aZ 92 %
mol bez pfisad se ziskd polyvinylchloridovy
prasek o vy3Si sypné hmotnosti a s vy3si ab-
sorpci zmékcovadla neZ pii pouZiti S4stetnd
hydrolyzovaného polyvinylacetdtu zndmého
ze soutasného stavu techniky. Dale je zFejms,

10

Ze polyvinylacetaty hydrolyzované na 30 a¥
65 % mol., pridaji-li se jako poérotvorné pii-
sady, zvySuji sypnou hmotnost a absorpci
polyvinylchloridovych pras$kda. Pri pouZiti
jediného stabilizAtoru byly naméfeny niZsi
hodnoty.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob homopolymerace a kopolymera-
ce vinylovych slou€enin, zejména vinylchlo-
ridu, v suspenzi, vyznadujici se tim, Ze se
pFi polymeraci pouZije jako stabilizadni a/
/nebo pérotvorné piisady, popfipadé s dal-
8imi dispergaénimi pfisadami, 0,05 aZ 0,3 %
hmotnostniho, vyhodné& 0,08 aZ 0,15 % hmot-
nostniho, poéitdno na mnoZstvi pouZitého
monomeru, CasteCné& hydrolyzovaného po-
lyvinylacetdtu o hydrolyzaénim stupni 30
az 92 % mol., pfitemZ polyvinylacetdt hyd-

rolyzovany na 65 aZ 92 % mol. je ve vod#
rozpustny, ma viskozitu 5 aZ 65 mPa.s a
v teplotnim rozmezi 30 aZz 90°C se sra#i,
zatimco polyvinylacetdt hydrolyzovany na
30 aZ 65 % mol. je ve vod& nerozpustny a
vytvari s bifunk&nimi aldehydy gel.

2. Zpisob podle bedu 1, vyznadujici se
tim, Ze se pouZije Eastetnd hydrolyzované-
ho polyvinylacetdtu o hydrolyza&nim stup-
ni 65 aZ 92 % mol. -

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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