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(54) Plastifikovany a stabilizovany polyvinylchlorid

(57) ReSeni spadd do oboru syntetickych
polymertt a tykd se zejména stabilizace
polyvinylchloridu vySemolekuldrnimi sta-
biliz&tory. Plastifikovany a stabilizovany
PVC, podle YeSeni sestdvd hmotnostné ze
100 dild polyvinylchloridu o hodnoté K 583
a% 80 a 10 a% 100 4{l4 vySemolekuldrniho
polyesterepoxidového plastifikdtoru majici-
ho hmotnostni sloZenf: 1 aZ 20 4110 nizko-
molekuldrni epoxidové prysky¥ice o st¥edni
molekulové hmotnosti 340 a% 450, 1 a% 98
df1t polyesteru na b&zi kyseliny ftalové,
tetrahydroftalové, hexahydroftalové nebo
jejich anhydridd, kyseliny adipové, sebakové,
polymernich mastngch kyselin o stfedni
molekulové hmotnosti 540 a¥ 640, nebo smési
t&chto l4tek, s dioly Cz aZ Cg a mono-
alkoholy C4 a%Z Cjgp, v moldrnim pomé&ru
kyselina:diol:monoalkohol 1:0,4 aZ 0,9:0,2
az 1,3, o &isle kyselosti 10 aZ 60 mg KOH/g,
1 aZ 98 dild aduktu p¥ipraveného reakci
nizkomolekuldrn{ epoxidové prysky¥ice

- 0 st¥edni molekulové hmotnosti 340 aZ 450
s polyesterem na b4zi kyseliny ftalové,
tetrahydroftalové, hexahydroftalové nebo
jejich anhydridl, kyseliny adipové, sebakové,
polymernich mastnych kyselin o stfednf mole-
kulové hmotnosti 540 aZ 640, nebo smési
t&chto l4tek, dioll Cy a% Cg a monoalko-
holli C4 a% Cygp, o &isle kyselosti 10 ai
60 mg KOH/g, v hmotnostnim pom&ru epoxidovd
pryskyfice:polyester 100:5 a% 15. ReZeni
je vhodné predeviim pro vyrobu m&k&eného
polyvinylchloridu.
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Vyndlez se tyk& plastifikovaného a stabilizovaného polyvinylchloridu plastifikovaného
a stabilizovaného p¥idavkem vy¥emolekuldrnich plastifikdtord se stabilizadnim G&inkem.

M&k&eny polyvinylchlorid patffi mezi nejroz¥f¥endjs{ masové vyrdbéné termoplasty.
Tento materiil je vyrdbén a zpracovavdn ve velkém mnoZstvi a nachdzi uplatnéni v celé
¥adé primyslovych odvétvi.

Principem vyroby m&k&eného PVC je misenim PVC s l4tkami, které obecn& nazyvdme zm&klovadla.
P¥i mdk¥en{ PVC je vyu¥fvdn poldrni charakter makromolekul PVC. Polérni, nebo polarizovatelné
molekuly zm&k&ovadla vnikaji mezi Yet&zce polymeru a zptisobuj{ zvySeni vnit¥n{ pohyblivosti
makromolekul polyvinylchloridu. Vn&j¥im projevem p¥itomnosti zm&ksovadla je sniZeni teploty
zeskeln&ni (Tg) a teploty kfehnuti (Tb) polyvinylchloridu. % materidlu, ktery je za normélni
teploty tvrdy a k¥ehky se touto cestou stdvd m&kk4 a ohebnd hmota.

Velkou vyhodou mék&eného PVC je skute&nost, Ze vlastnosti materidlu, tj. tvrdost,
pevnost a ta¥nost lze vhodnym vyb&rem typu a koncentrace zm&k&ovadla zm&nit v Sirokém
rozsahu a tfm materidl p¥izpGsobovat konkrétn{ aplikaci. Jako zm&kSovadla PVC se pouZivaijil
predeviim estery kyseliny ftalové, jako napf. di(2-ethylhexylftaldt, diizodecylftaldt aj.)
d4le estery kyseliny fosfore&né (napi. tri-kresylfosf4t) nebo estery vicesytnych mastnych
kyselin (napf. dioktylsebakit, dioktyladip4t). 2 principu m&k&eni vyplyvd, Ze vazba mezi
PVC a zm&kovadlem m& &ist& fyzik&lni charakter, coZ nevyluduje migraci zm&k&ovadla sm&rem
k povrchu plastu. Tim dochdz{ jednak k tvrdnut{ materi&lu, jednak ke zne¢istovéni povrchu
v¢robku. Tento proces se urychluje pfi zvySené teploté a v disledku toho vznikaj{ problémy
u PVC smési ur&enych pro izolace vodill provozovanych p¥i zvySenych teplotdch. Migrujfci
zm&k&ovadlo miZe zplsobit zhorZenf mechanickych vlastnosti plastu, které jsou v t&sném
kontaktu s mdkdenym PVC. 2ndma je napf. migrace zm&k&ovadla do polystyrenu.

vzhledem k snadné extrahovatelnosti nfzkomolekuldrnich zm&k&ovadel je PVC mék&ené

nizkomolekuldrnimi zmdk&ovadly nevhodné pro pouZiti v prostfedi oleju.

Jednou z cest jak YeSit problém migrace zm&k&ovadel je pou?it{ polymernich zm&k&avadel
na b&zi polyesterl, nebo polyuretani. Tyto vy%emolekuldrni plastifikdtory se sice vyznaduji
omezenou migraci, ale je obtiZné dosdhnout dostatednd misitelnosti a sn&Zenlivosti s PVC
v Sirokém rozsahu teplot. Nékteré plastifikétory zpiisobuji pokles tepelné stability PVC,

co¥ rovn&¥ komplikuje jejich aplikaci.

Na z4klad® rozsdhlgch experimentd bylo nalezeno sloZeni vySemolekuldrnfho plastifikédtoru,
ktery postrdd4d uvdd&né nedostatky a umoZfiuje p¥ipravu m&k&eného polyvinylchloridu s vyrazné
potla&enou tendenc{ ke kiehnuti migrac{ zmék¥ovadla a s velmi dobrou tepelnou stabilitou.

Stabiliza&ni G&inek tohoto plastifikdtoru umoZnuje v pfipadech, kdy teplota zpracovdni
nepfesdhne 180 ©¢ omezit obsah tepelnych stabilizdtorl, nebo tyto stabilizdtory zcela
vypustit. )

SloZeni plastifikovaného a stabilizovaného polyvinylchloridﬁ dle vyndlezu je nésledujici:

100 dil8 polyvinylchloridu majfciho hodnotu K 58 az 80,
10 a%Z 100 @114 vyZemolekuldrniho polyesterepoxidového plastifikétoru majfciho hmotnostni
sloZen{:

1 a¥ 20 df1d nfzkomolekuldrni epoxidové pryskyfice o st¥edn{ molekulové hmotnosti 340

a¥ 450, ‘

1 a% 98 dild polyesteru na bAzi kyseliny ftalové, tetrahydroftalové, hexahydroftalové
nebo jejich anhydridd, kyseliny adipové, sebakové, polymernich mastnych kyselin o st¥ed-
ni molekulové hmotnosti 540 a% 640, nebo smés{ t&chto l4tek s dioly C2 a% C6 a mono-
alkoholy C4 aZ C10 v moldrnim pomé&ru kyselina:diol:monoalkohol'1:0,4 az 0,9:0,2 az 1,3,
o &isle kyselosti 10 aZ 60 mg KOH/g,
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1 a%¥ 98 df1ld% aduktu p¥ipraveného reakci nizkomolekuldrni dianové epoxidové prysky¥ice
o st¥edni molekulové hmotnosti 340 aZ 450 s polyesterem na bdzi kyseliny ftalové,
tetrahydroftalové, hexahydroftalové nebo-jejich anhydridt, kyseliny adipové, sebakové,
polymernich mastnych kyseliny o st¥ednf molekulové hmotnosti 540 aZ 640, nebo smési
t&chto ldtek, dioll 02 az C6 a monoalkohold C4 aZ C10' o &isle kyselosti 10 aZ 60 mg
KOH/g, v hmotnostnim poméru epoxidovd pryskyfice:polyester 100:5 a% 15.

Plastifikovany a stabilizovany PVC podle vynélezu lze dle pot¥eby upravovat p¥idavkem
barviv, pigmentld, plniv, stabilizdtorh a dalSich aditiv. Plastifikovany a stabilizovany
PVC dle vyndlezu je mo¥no didle upravovat p¥idavkem zndmych nizkomolekuldrnich plastifikdtort,
jako nap¥. diizoktylftaldtu, p¥ifemZ v§znamnou vyhodou je, Ze p¥itomné vySemolekuldrni
plastifikétory pisobi vyrazné sni¥eni rychlosti migrace nizkomolekuldrnich stabilizdtord
v PVC, Mechanické, elektrické i zpracovatelské parametry plastifikovaného a stabilizovaného
PVC dle vyndlezu jsou srovnatelné nebo i lep3f ve srovnani se zndmymi typy plastifikovanych
a stabilizovanych PVC obsahujfcfich nizkomolekuldrni{ ingredienty. Nesrovnatelnou vyhodou
hmot dle vyndlezu je v3ak zcela zanedbatelnd migrace vySemolekuldrnich plasfitikdtord v PVC
a vynikajiefl snééenlivost.ingredient& s PVC v ¥irokém rozsahu teplot p¥ipadajficich v tdvahu

pfi aplikaci upraveného PVC.
P¥i{iklad 1

P¥{iprava vy&emolekuldrniho plastifikdtoru A: Do sulfata&ni banky se p¥edlozi naviZka

sestévajici z

300 g 1,4-butandiolu (3,33 molu)
988 g ftalanhydridu (6,67 molu) 1 040 g 2~ethylhexanolu (7,98 molu)
50 g xylenu.

Moldrn{ pom&r butandiol:ftalanhydrid:etylhexanol = 0,5:1:1,2. Pod atmosférou oxidu
uhliditého se sm&s za michdni vyh¥ivé na 170 aZ 180 O¢ a azeotropickou destilac{ bindrni
smési xylen-voda se z reakdni sm&si odstrafuje priib&iné voda, pfilem? se teplota reakéni
sm&si nechd vystoupit aZ na 225 az 227 %¢, kde se udrZuje 5 a%¥ 6 hodin do poklesu &isla
kyselosti pod 20 mg KOH/g. Z reak&ni smési se p¥i 150 aZ 160 ©c za vakua oddestiluji t&kavé
slo¥ky, destila®ni zbytek se ochladi na 100 aZ 105 °c, mis{ s 200 g nizkomolekuldrni epoxidové
prysky¥ice o st¥edni molekulové hmotnosti 388 a smés se na této teploté udrZuje 1 hodinu.
Produkt m& viskozitu 606 mPa.s/25 °C a &islo kyselosti 15,5 mg KOH/g.

p¥iklad 2

P¥iprava vySemolekuldrniho plastifikdtoru B: Postupem podle pfikladu 1 se provede
polykondenzace 222 g hexahydroftalanhydridu, 517 g dimernich mastnych kyselin o st¥edni
molekulové hmotnosti 558 a st¥ednf funk&nosti 2,15, 103 g netylcyklohexanolu, v p¥itomnosti
30 g etylbenzenu. P¥ibliZné& po 120 minutdch p¥i 200 aZ 205 °C je metylcyklohexanol zreagovan,
nade¥ se k reakénf smési p¥id4 32 g 1,4-butandiolu a 134 g etylenglykolu, .reakini teplota
se zvy§i na 220 aZ 225 °cav polyesterifikaci se pokrafuje do poklesu ¢fsla kyselosti
pod 30 mg KOH/g. Z reakéni smési se vakuovou destilaci odstrani té&kavé sloZky a po ochlazeni
na 90 °c se p¥idd 100 g nizkomolekuldrni didnové epoxidové prysky¥ice o st¥edni molekulové
hmotnosti 442, nale? se polyadice nechd probihat do poklesu &isla kyselosti pod 10 mg
KOH/g. Produktem je kapalina viskozit& 7.500 mPa.s/25 Oc a &tsle kyselosti 7,3 mg KOH/g.

P¥ {klad 3

PVC smds pro teplovzdorné izolace elektrickych vodi&li. Na dvoustuphové fluidni micha&ce

byla p¥ipravena smds dle ndsledujic{ receptury:

Suspenzni PVC, K = 70 100 h.d.
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Polyesterepoxidovy platifikdtor B 40

Diizodecylftaldt ] 15
Dib&dzicky ftaldt olovnaty 12
Uhli&itan vdpenaty (k¥ida) 10

PVC obsahujici pré#kové p¥isady bylo michéno do teploty 70 %c. potom byla zvolna
pY¥idavdna predeh¥dtd smés polyesterového zmé&kovadla s DIDP. Michdni bylo ukonCeno pii
120 . potom byla smés prepuité&na do chladic{ michadky a chlazena na 40 ®c. pré&Zkova
smés byla potom granulovéna na jednoZnekovém KO - hn&tidi Buss p¥i teplotdch 130 a% 160 c.
Vznikly granuldt byl pouZit pro vyrobu izolace vodidd urlenych pro provozni teploty do 90 ¢,
Izolace vyhov&la poZadavkim DIN VDE 0 207, Teil 5 - YI 7 a YI 8.

P¥fklaad 4

I) 100 hmot. dfll préafkového PVC o hodnot& K-70 bylo michdno ve fluidni michadce, pfi
teploté 70 Oc byla prid4na sm&s kapalnych slo¥ek: 56 hmot. dild plastifikatoru A,
11 hmot. d{104 diisooktylftaldtu a 1,5 hmot. dfld organociniditého stabilizdtoru.
Michdni bylo ukon&eno p¥i 130 Sc. vznikl4 prédskovd sm&s je po ochlazeni sypkd&. Tato
smés byla granulovdna na KO - hn&tidi p¥i teplotdch 130 aZ 150 %c.

II) 100 hmot. dfli pr&Zkového PVC o hodnot& K-70 bylo za podminek uvedenych v odstavci

I smichéno se 100 hmot. dfly plastifikdtoru A a 1,5 hmot. dily organocini&itého stabilizé-
toru. Sm&s byla granulovdna na KO - hnétidi p¥i 100 aZ 110 c.

7 obou ziskanych granuldth byla vylisovéna zkuSebni t&liska pro stanoveni fyzikdlnich

a mechanickych parametrid.

Bylo dosaZeno t&chto hodnot:

I II
pevnost v tahu ) MPa 18 13
taZnost 3 350 410
tvrdost -Shore A %sh- 77 61
mrazuvzdornpst -16° -16 =23
tepelnd stab. p¥i 200 °c min. 40 47
zmé&na hmotnosti po
expozici v benzinu % -10 -

(CSN 64 0242)

V srovndn{ s parametry PVC plastifikovaného pouze stejnym mnozstvim diisooktylftaldtu
se dosahuje dvojndsobné tepelné stability a v p¥ipadé I vyhovujic{ odolnosti benzinu.

P¥iklad 5

Olejivzdorn4 PVC sm&s pro obuvnické ddely. Na dvoustupnové fluidni michadce byla
pr¥ipravena smés dle nésledujici receptury:

Suspenzni PVC K = 70 100 h.d.
Polyesterepoxidovy plastifikétor B 60
Dioktylftaldt 50
Stearin 1
Saze 1

StabilizAdtor na badzi Ba/Cd/Zn m§del 6

Smés byla michdna a granulovéna stejnym zplsobem jako v p¥ipad® p¥fkaldu 1. Granuldt byl
zpracovdn na vst¥ikovacim stroji p¥i vyrob& pracovni obuvi ur&ené pro prici v prost¥edi

zne&ifténém oleji a naftou,
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Odolnost proti plisobeni oleje B 2 a nafty byla ov&fovdna sledovdnim hmotnostni zmé&ny
p¥i plsobeni téchto rozpoudté&del. Pro porovndni je uveden hmotnostni Gbytek b&Zného obuvnické-

ho PVC granuldtu obsahujic{ pouze monomerni zm&kovadlo.

Doba expozice v h 8 24 72
Hmotnosni Olejivzrodny . Olej B 2 0,3 0,7 1,2
zména PVC granuldt Nafta 0,1 0,4 0,6

Holenovy Olej B 2 4,6 7,2 11,7
v % PVC Nafta 8,7 16,5 27

PREDMET VYNALEGZU

Plastifikovany a stabilizovany polyvinylchlorid vyznaleny tim, Ze sestdvd hmotnostné
ze 100 dild polyvinylchloridu o hodnotd K 58 a% 80 a 10 a¥ 100 dfld vySemolekuldrniho
polyesterepoxidového plastifik4toru majiciho hmotnostni sloZenf: 1 a%Z 20 4114 nizkomole-
kuldrni epoxidové prysky¥ice o st¥edni molekulové hmotnosti 340 aZ 450, 1 aZ 98 dild polyesteru
na b&zi kyseliny ftalové, tetrahydroftalové, hexahydroftalové nebo jejich anhydridﬁ; kyseliny
adipové, sebakové, polymernich mastnych kyselin o st¥edni molekulové hmotnosti 540 aZ
640, nebo smési téchto latek, s dioly c, az Ce 2 monoalkoholy C, az Cior V mol&rnim poméru
kyselina:diol:monoalkohol 1:0,4 a%Z 0,9:0,2 aZ 1,3, o &isle kyselosti 10 a% 60 mg KOH/h,
1 a¥ 98 d11h aduktu p¥ipraveného reakci nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice o st¥edni
molekulové hmotnosti 340 a% 450 s polyesterem na b&zi kyseliny ftalové, tetrahydroftalové,
hexahydroftalové nebo jejich anhydridl, kyseliny adipové, sebakové, polymernich mastnych
kyselin o st¥edni molekulové hmotnosti 540 aZ 640, nebo smési té&chto l4tek, diold C, az Ce
a monoalkoholtl C4 aZ Cipr © &i{sle kyselosti 10 a% 60 mg KOH/g, v hmotnostnim pom&ru epoxidova

pryskyfice:polyester 100:5 aZ 15.
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