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(b4) Mikéené pelyméry vysakeoasdoiné veii vode a ropnym materidlom

1 ‘ . 2

Predmetom tohto vynélezu s mikdéené
polyméry vysokoodolné vo&i vode a ropnym
materidlom, predovSetkym na bdze homo-
polymérov- a/alebo kopolymérov vinylchlo-
" ridu, vhodné aj na vyrobu polyuretdnov na
béze vedlajSich produktov z velkotondZne-
ho petrochemického procesu. Pozostdvajia z

39 aZ 94 hmot. d. vychodiskového poly-
mérneho a/alebo kopolymérneho materia-
1u,

5 aZ 60 hmot. d. polymérneho zmékdéova-
dla, pripraveného poésobenim diolov aZ po-
lyolov na destilatné zvySky z vyroby cyk-
lohexanonu alebo cyklohexanolu oxidaciou
cyklohexédnu a pomocngch ldtok.
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Vynélez sa tyka mékdenych polymérov
vysokoodolnych voti vode a ropnym mate-
riglom, hlavne na bdze homopolymérov a/
/alebo kopolymérov- vinylchleridu za pri-
tomnosti pomocnych latok, vhodnyeh aj na
vyrobu polyuretdnov na béze vedlajsich
produktov z vetkotondZneho petrochemicke-
ho procesu. ‘

Pri vyrobe mék¢enych polymérov, hlavne
polyvinylchloridu sa ako zmékCovadla po-
uZivaji mnohé typy chemickych zlacenin,
ktoré maji potrebni znaSanlivost so zmék-
govanym polymérom a vyhovuji poZadova-
nym vlastnostiam. Okrem potrebnych vlast-
nosti je dolezitd aj dostupnost a cena zmék-
tovadla. Pre priemysel spracovania plastov
sti .cenné hlavne polymérune typy zmékco-
vadiel, pretoZe sa lepdie zabudovavaji do
makromolekularnych materidlov, neodparu-
ji sa ako monomérne zmékCovadld a ne-
sposobujii zdpach vyrobkov. Zabezpeduji

tym findlnym vyrobkom aj dlhodobd tvaro- -

vi stdlost a v kone&nom doésledku vysokd
kvalitu findlnych vyrobkov. K beZnym poly-
mérnym zmikéovadlam patria polymérne

whlovodiky (polyizobutylén, pelybutadién]), -

ktoré moZno aplikovat najméi ma chlorkau-

guk, polystyrén a Ciasto€ne_ pre polyvinyl-

chlorid a jeho kopolyméry. Dalej st to niz-
komolekularne homopolyméry a kopolymé-
ry butadiénu a akrylonitrilu, ktoré zmakcu-
ji  kopolyméry vinylchloridu a pelyvinyl-
chloridu (USA pat. 2552 904, franc. patent
943 407) tie¥ nizkomolekuldrne polyvinyl-
acetaty, polyvinylakrylaty [USA pat. Cislo
'2'446 121; Ind. Chemist. 26, 152, (1952)], ko-
polymér vinylacetdtu s olefinmi (V. Brit.
pat. 666 530; USA pat. 2657 188) a pod.
Vyznamni skupinu polymérnych zmékco-
vadiel tvoria polymérne zmikcovadld, kto-
ré moZno pripravit esterifikdciou viacmoc-

nych alkoholov monokarboxylovymi kyseli- -

nami, napr. esterifikciou trietylénglykolu
aZ polyglykolov kyselinami kaprylovou, kap-
rénovou (USA pat. 2554 259; V. Brit. pat.
713 355). Dalej sa pripravujd polyesterifika-
ciou, &i esterifikdciou viacmocnych alkoho-
lov dikarboxylovymi kyselinami i monokar-
boxylovou kyselinou C7 aZ C3 (Franc. pat.
1078 377) alebo butdndiolu a etylénglykolu
kyselinou adipovou (&s. autorské osvedZe-
nie 209 664). Zname sa tieZ kombindcie po-
lyesterovych zmék&ovadiel s daldimi kopo-
lymérmi, ako napri. polypropylénsebakatu
a kopolyméru butadiénu s akrylouitrilom
(V. Brit. pat. 640558). Uvedené typy zmadk-
Sovadiel sice maju vyborné technické vlast-
nosti a vysoké ndroky na €istotu vychodis-
kovych surovin.

Podstatou tohto vynédlezu sti mékcéené po-
lymérne materidly vysokoodolné voci vode
a ropnym materidlom, predovSetkym na ba-
ze homopolymérov a/alebo kopolymeérov vi-
 nylchloridu za pritomnosti pomocnych la-
tok, ktoré pozostdvaji z

39 aZ 94 hmot. d. vychodiskového poly-
mérneho a/alebo kopolymérneho materidlu,
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5 aZ 60 hmot. d. polymérncho zmikCova-
dla, pripraveného posobenim diolov aZ po-
lyolov na destilatné zvysky z vyroby cyklo-

hexanénu alebe cykloheranolu oxidaciou

cyklohezanu.

‘Vyhodou mik&enych polymérov podla to-
hoto vyndlezu je vyznamné techmicko-eko-
nomické zhodnotenie technickych lahko do-
stupnych polyesterpolyolov, zaloZenych na
destilagnych zyy$koch z vyroby cyklehexa-

nonu a cyklohexanolu oxidaciou cyklohexa-

nu a moZnost rozdirit vyrobu polymérnych
zmiktovadiel. Folie pripravené padla tohto
vynélezu maji potrebné technické vlastnos-
ti ako f6lie zméikEené inymi kvalitnymi ko-
meriéne dostupnymi polyméraymi zmék&o-
vadlami, ako vysokd tvarovii stdlost a sta-
bilitu, dobrd odolnost voéi vode i organic-
kym rozpistadlam.

Ako zmik&ovadlo na pripravu mékdenych
polymérov podla tohto vynalezu moZno po-
uZit hlavne polyesterpolyoly, pripravené po-
lyesterifikdciou popisanou napriklad v ¢s.
autorskom osved&eni 229 429 alebo madifi-
kovanim postupu vyroby polymérneho zmék-

Govadla podia &s, autorskych csvedgeni &.

230443 a (PV 4768-83). Zdkladnou surovi-
nou na vyrobu polyesterpolyolov st vedlaj-
gie produkty, izolované ako destilatny zvy-
Sok z destilacie, resp. rektifikdcie cyklohe-
xanénu a cyklohexanolu, oxidatu vyrobeneé-
ho spravidla katalytickou oxidéciou cyklo-
hexdnu. Pozostdvaja hlavne zo zmesi mono-
karboxylovych kyselin, hydroxykyselin a ke-
tokyselin, esterov a polyesterov uvedenych
kyselin, pripadne cyklJohexandnu a cyklo-
hexanolu. Dalej st pritomné vnitorné este-
ry — laktény v monomérnej forme, ale aj
diméry a vysSie oligoméry. Tieto vediajSie
produkty sa na priprava polyesterpolyelov
moZu pouzivai v pdvodnom stave, alebo u-
pravené chemickymi, fyzikalno-chemickymi
alebo fyzikdlnymi postupmi. Na zmegu viast-
nosti polyesterpolyolu ako zmik&ovadia je
vhodné pouzit pridavok dikarboxylove] ky-
seliny (samotné alebo v zmesi) a monokar-
boxylové kyseliny.

Komponentom pre polyesterilikdciu, pri-
padne esterifikdciu- a Ciastofni reesterifi-
kdeiu sa zlateniny obsapujice hydroxylove
skupiny a dalej dsdané dvojmocné a/aleho
viacmocné alkoholy ako s glykoly, teime-
tylolpropén, glycerol, pentaerytritol a pod.
Na urgchlenie reakcie sa mdZu pouZzit este-
rifikaéné, polyesterifikatné alebo reesterifi-
kacné katalyzatory.

Dalsie podrobnosti ako aj vyhody tohto -
vynélezu st zrejmé z nasledujucich prikla-
dov. :

Priklad 1

Polyesterpolyol (D-10), sa pripravi poly-
esterifikdciou 6 250 g zvys$kov z vyroby cyk-
lohexan6énu a cyklohexanolu oxidaciou cyk-
lohexdnu o Cisle kyslosti 269 mg KOH/g a
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1062,5 g dietylénglykolu pri teplote 200 °C
za pritomnosti 4,35 g tetrabutyltitandtu. M4
nasledované hodnoty: hydroxylové ¢&islo =
= 73,2 mg KOH/g; &islo kyslosti 5,0 mg
KOH/g; Cislo zmydelnenia 374,4 mg KOH/g

(%1

28

B
a viskaozitu 8,3 Pas/25°C. Zo ziskaného po-
lyesterpolyolu sa pre skudky mik&iacich
schopnosti pripravia beZnym postupom na
dvojvalci pri teplote 165 a# 170°C zmesi
PVC, zmékcovadiel a prisad:

2 3

1

Suspenzny polyvinylchlorid ‘ _

0 K hodnote 70 650 g 640 g 650 g
Polyesterpolyol 150 g 150 g ' —
Dioktylftalat {DOP) 150 g 150 g 300 g
TiOgz —_ - 10 g —
Stabilizator 20 g 20 g 20 g
Epoxybutylester 25 g 25 g 25 g
Mazivo (mastivo) 5g 5 g 5 g

F'olie pripravené z tejto zmesi sa prelisuji na hribku 1 mm, ¢im sa dosahuji nasle-

dujiice viastnosti:

2 3

1

tepelnd stabilita pri 180 °C 120 120 150
pevnost v tahu — MPa - 23,0 23,0 20,6
taZnost — % 342 348 348
modul 100 % — MPa 13,3 13,1 10,2
odpor proti dalSiemu trhaniu

—N/mm 41 445 344
tvrdost °Sh A — °Sh 81 81,5 78
teplota krehnutia — °C —14 —14 —31
migracia do PE — % 5,9 48 12,7
vedny vyluh — % 0,35 0,38 0,05

Priklad 2
Polyesterpolyol (D-42) sa pripravi poly-
esterifikdciou 1500 g zvy$kov z vyroby cyk-
lohexanénu a cyklohexanolu oxiddciou cyk-
lohexdnu, 3pecifikovanych v priklade 1, 216
gramov diethylenglykolu a 12 g glycerinu
pri teplote 220°C za pritomnosti 1,1 g tet-
rabutyltitandtu a v pride dusika ako odnd-

1
Suspenzny polyvinylchlorid
o K hodnote 70 650 g
polyesterpolyol D-42 150 ¢
dioktylftalat (DOP) 150 g
TiOz —
stapilizator 20 g
epoxybutylester 25 g
mazivo 5¢g

Sata vody. M4 nasledovné vlastnosti: hydro-
xylové Cislo 51,3 mg KOH/g; &islo kyslosti
2,3 mg KOH/g, &islo zmydeinenia 402 mg -
KOH/g; viskozita 11,9 Pas/25°C. Zo ziskané-
ho polyesterpolyciu sa pre skudky mékéia-

~ cich schopnosti pripravia zmesi PVC, zmik-

¢ovadiel a prisad podla postupu uvedeného
v priklade . .

2 3
610 g 610 g
150 g —
150 ¢ 300 g

40 g 40 g
20 g 20 g
25 g 22 g

g
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Folie prelisované na hribku 1 mm maji nasledovné vlastnosti:
1 2 3

tepelné stabilita pri 180 °C

: 120° 180° 180°
pevnost v tatu — MPa 225 22,1 19,4
taznost — % 334,0 332 360
modul 100 % — MPa 13,7 12,9 9,3
odpor proti dal§iemu trhaniu 39,5 43,1 33,9
— N/mm
tvrdost °Sh A — °Sh 83 83 75,5
teplota krehnutia — °C —15 —15 - —34
migracia do PE — % 8,5 6,6 13,7
vodny viluh — % 0,31 0,42 0,1
Priklad 3 Polyesterpolyol mé nésledovné hodnoty:

Polyesterpolyol (D-43) sa pripravi poly-
esterifikdciou 1500 g destilaénych zvySkov
$pecifikovanych v priklade 1, 200 g diety-
1énglykolu, za pritomnosti 1,1 g tetrabutyl-
titanatu a 120 g xylénu ako odunédSaCa vody.

hydroxylové ¢islo 46,8 mg KOH/g; €islo Kkys-

“losti 2,3 mg KOH/g; ¢&islo zmydelnenia
390 mg KOH/g; viskozita 9,8 Pas/25°C. .
- Zo ziskaného polyesterpolyolu sa pre
skiasky mékéEiacich schopnosti pripravia
zmesi a félie podla tychto receptir:

1 2 3
Suspenzny polyvinylchlorid ,
0 K hodnote 70 610 650 610
polyesterpolyol D-43 150 150 —
dioktylitalat (DOP) 150 150 300
TiO2 40 S e— 40
stabilizator 20 20 20
epoxybutylester 25 25 25
vosk K ' 3 3 3
stearin 2 2 2

Folic pripravené z tychto zmesi meji nasledovné vlastnosti:

: 1 . 2 : 3
tepelnd stabilita pri 180 °C 180° 120° 180°
pevnosf v tahu — MPa 22,1 22,6 19,4
taZnost — % 340 326 360
modul 100 % 12,4 13,9 9,3
odpor proti dalSiemu trhaniu ‘
-— N/mm 40,0 38,4 33,9
tvrdost °Sh — °Sh 80 84 75,5
teplota krebnutia —- °C —16 —14 —34
migrdcia do PE — % 7,8 7,8 13,7
vodny vyluh — % 0,32 0,31 0,10

PREDMET VYNALEZU

‘Mékdené polyméry vysokoodolné vo€i vo-
de a ropnym materidlom, predovdetkym na
baze homopolymérov a/alebo kopolymérov
vinylchloridu za pritomnosti pomocnych la-
tok, vyznadujice sa tym, Ze pozostavaji z

39 aZ 94 hmot. d. vychodiskového poly-

severogralia, n. p., zdvod 7, Most

mérneho a/alebo kopolymérneho materidlu,

5 aZ 60 hmot. d. polymérneho zmékcovad-
la, pripraveného pdsobenim diolov aZ po-
lyolov na destilatné zvy3Ky z vyroby cyklo-
hexanonu alebo cyklohexanolu oxidaciou
cyklohexénu. '

Cena 2,40 K&s
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