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{64) Sposob chemickej mtiﬂifikécie polypropylénovych, polyetylénovych
a polyvinylchloridovych félii, viakien a prasku

Vyndlez sa tykd technologie plastic~
kych ldtok a jeho {lelom je priprava po-
" lypropylénu, polyetylénu a polyvinylchlo-
ridu s naviazanou kyselinou polyakrylovou : -
modifikovaného esterifikdciou epoxidovymi
zld%eninami s podtom uhlikovych atémov
v molekule 3 aZ 21,

Postupuje sa tym spdsobom, Ze ku 100
hmotnostnym dielom polypropylénu, polyety-
lénu alebo polyvinylchloridu s obsgahom
8,5 aZ 25,9 hmotnostnych % naviazanej ky-
'seliny polyakrylovej sa pridd 43 a¥ 2 10Q
hmotnostnych dielov epoxidovej zludeniny
ako je napriklad fenylglycidyléter, epi-
chlorhydrin, didnbis-glycidyléter, 1,2-
-“okténoxid alebo 2-hydroxy-4-/2,3-epoxypro~
poxy/benzofendn a pri teplotdch 100 az
110 YC po dobu 6 aZ 9 hodin prebehne esté-
rifikaind reakcia za i bez pritomnosti 88
aZz 1 500 hmotnostunych dielov organickych
rozpustadiel a za pritomnosti 0,6 a% 4,2
hmotnostnych dielov trietylaminu, bezyl-
dimetylaminu, tributylaminu, kyseliny p~
~toluénsulfonovej alebo kyseliny sitovej.
Po skonfeni reakcie sa produkt izoluje od=
filtrovanim,
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Vynélez sa tyka chemickej modifikdcie polypropylénovich, polyetylénovych a polyvinylchlo-
ridovych £folii, vldkien a prd%ku s naviazanou kyselinou polyakrylovou tym spdsobom, Ze sa ky-

selina polyakrylovd esterifikuje epoxidovymi zldifeninami.

Pri doterajSej esterifikédcii karboxylovych skupin kyseliny akrylovej a polyakrylovej po-
mocou epoxidovych zlulenin reakecia prebiehala ¥ homogénnej fidze s Eistymi ldtkami alebo v roz-
toku organického rozpuitadla. Ako katalyzdtory reakcie boli vyuZivané tercidrne aminy, kvar-
térne amoniové soli, demetylformamid, hlinité, litne, chromité a mednaté soli, organokovové
zldZeniny, komplexy i anidnovy iontomenié pri ieplocéch do 90 OCf

Pri pouZiti epichlorhydrinu reakcia prebiéhala ako epoxidovym, tak i chldrovym zakonle-
nim. Katalyzdtormi boli zdsadité zldfeniny, flitorid bority, kvartérme amoniové soli, Lewisove

kyseliny, derivdty mofoviny, karbazidu, karbazénu alebo karbamdtu pri teplotdch do 150 °c.

Uvedené postupy majl nevyhodu v tom, e sa pracuje v homogénnej fize, ndsledkom &oho je
potrebné produkt po reakcii zvilSa obtiaZne separovat a &istit, &o je silasne dasto pridinou
nizkych vytatkov reakcie. Pre polymérne matetfgly su pos}upy esterifikdcie nizkomolekulovych
kyselin bez podstatnej dpravy nepouZitelné. Vihodé esterifikdcia polymérnej kyseliny, viaza-

nej na tuhy otganicki nosid&, epoxidmi v heterdgennej fdze, nebola popisand.

Nevyhody doterajsieho stavu techniky sd gdstranené podla vyndlezu spésobom chemickej
modifikdcie polypropylénovjch, polyetylénovich a polyvinylchloridovych £61ii, vldkien a préds-
ku s obsahom 8,5 a% 25,9 hmotnostnych % naviazanej kyseliny polyakrylovej ésterifikéciou epo-
xidovymi zliZeninami, ktorého podstatou .je to, Ze sa pri teplotdch 100 aZ 110 °¢c po dobu 6
a% 9 hodin modifikuje 100 hmotnostnjch dielov hvédenich polymérnych materialov esterifikdciow
pomocou epoxidickyech zlGlenin a to ich 43 a3 2 100 hmotnostnych dielov epoxidovych zlddenin
zvolenych zo skupiny obsahujicej fenylglycidyﬁéter; epichlérhydrin, didn-bis-glycidyléter,
1,2~okténoxid a 2-hydroxy-4-/2,3=epoxypropoxy/-benzefendn za i bez pritomnosti 88 ai" 1 500
hmotnostnych dielov organickych rozpﬁétadiel,xako napriklad heptdnu, hexdnu, oktdnu, toluénu,

‘o-xylénu, m-xylénu, p-xylénu a ich zmesi.

Reakcia mdéZe byt katalyzovand 0,6 &% 4,2 hmotnostnjch dielov trietylaminu, benzyldimetyl-
aminu, tributylaminu, kyseliny p-toluénsulfdénagvej alebo kyseliny sirovej a po skonleni reak-

cie sa produkt odsaje odfiltrovanim.

Polypropylén, polyetylén a polyvinylehlorid vo forme prasku, félie alebo vldkna s na-
viazanou kyselinou polyakrylovou sa pripravujé p&kovanim nizkooxidovanjch polymérov kyseli-

nou akrylovou vo vodnoemulznom systému za pritomnosti aktivdtora polymerizdcie pri 30 %¢.

Esterifikdcia naviazanych kyselyjeh skupin kyseliny polyakrylovej prebieha v heterogenne]j

fize v podmienkich, kedy nedochddza k rozpusteniu ako pdvodného o&kovaného polyméru, tak i po-
lyméry modifikovaného esterifikédciou. '

Esterifikainym &inidlom si latky, majice ‘epoxidové skupiny, ktoré umo¥fiujd viest esteri-

fikdciu do vysokych vytaZikov najmd za pritomnosti katalyzdtotov podla schémy:

ann- COOH + CH, - CH - R-——#ow COO0 - CH2 - CH~R

Xo/ | du

Reakciu katalyzujd najmi terciérne'aminy; ktoré pdsobia ako transportéry vodika, ale
i kyseliny. Pri esterifikdcii epichlérhydrinom epoxidovou skupinou dochddza &iastolne k de-

hydrochlordcii produktu, &o sa dd d&inne obmedzit pridavkom kyseliny.

Pritomnost tuhej fdzy si vyZaduje sufasn#é pouZitie organickych kvapalin, ktoré sprostred-
kujd kontakt reagujGcich ldtok na povrchu polyméru. Ak ide o kvapalné epoxidy, mdZu tieto

sifasne pbdaobit ako zmdfadld. S nutnostou poufivat zmiladlo tuhej fdzy suvisi aj pottzha‘re-
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lativne vysokej koncentrdcie katalyzdtora, ktord je priemerne o poriadok vy¥3ia ako pri reak-

cidch v homogénnych pcdmienkach.

Je to zaprilinené tym, Ze prevdZna Cast katalyzdtora je rozptylend v roztoku a len jej-
maly podiel sa nachddza pri povrchu tuhej fdzy, kde k reakcii dochddza. Pozoruhodnou vlastnos-

tou reakcie je fakt, Ze sa netvori okrem esteru Ziadny iny produkt.

Je vyhodné ju robit v inertnej atmosfére jednak s ohladom na polymérny charakter mate-
ridlu, jednak §re moZnost naoxidovania zloZiek alebo produktu. Vhodnou volbou teploty reakecie,
koncentrdcie a druhu katalyzdtora, typu rozpustadla, &asu reakcie a inymi podmienkami moZno
predist neZaletelnym reakcidm, medzi ktoré patri najmd dal¥ia reakcia epoxidu s hydroxylovou
skupinou vytvorenou pri esterifikdcii /alebo pritomnou v naviazanej létke/, od3tepovanie chlo-
rovodika, ako v pripade pouZitia epichlorhydrinu, alebo tmavnutie, napufanie &i porulenie
pévodného tvaru polymérneho materidlu. Prdca v heterogénnych podmienkach umoZiuje oddelenie

tuhého produkta od zvySnych zloZiek systému filtrdciou.

Ofkovanie hotovych polymérov inymi monomérmi sa robi za tym i¥elom, aby sa zmenili vlast-
nosti pdvodného polyméru. Jednou z nich je jeho reaktivita. Zavedenie reaktivnych skupin do

polyméru vytvdra predpoklady pre polyméranalogické premeny.

Ich prednostou voéi polymerizalnym postupom je nendro&né prevedenie, kedZe prebiehaju
zvicsa neradikdlovym mechani . a jednoduchd moZ%nost pripravy ¥irokej palety typov polymé-

rov., Reaktivitu takychto sk N vino vyuZit k fixdcii ldtok na polymér s rdznym ulinkom.

K tomu méd pomerne dobry predpoklad napriklad kyselina polyakrylovd, viazand na rdzne
polyméry. Jej esterifikdcia je efektivna najmid pomocou epoxidovych l4tok, pretoZe prebieha
do vysokého vytaZku a nie je nutné odstranovat vedlajii produkc. Takto moZno na polyméry
viazat ldtky so stabilizadnym, vyfarbovacim biologickym, katalytickym a inym Specidlnym u&in-
kom. Viazanim epichlérhydrinu epoxidovou skupinou sa ziska polymér s latentnou epoxidovou

skupinou a chlor mu ddva adhézne vlastnosti.

V niektorych pripadoch je zas vhodné polaritu polyméru zni#%it. Vhodnou modifikdciou prds-
kového polymerného materidlu sa mdZu ZelateIne ovplyvnit jeho spracovatelské vlastnosti. Po-
lymér sa mbZe ddvkovat ako koncentrdt aktivnej zloZky. PouZitim viacfunk&nyech epoxidovych

ldtok moZno spbésobit zosietovanie polyméru.

Naopak, pri vhodnych podmienkach sa mdZe esterickd vidzba v modifikovanom polymére roz~
Stepit a uvolnit pdvodné zloiky. D8leZitym vysledkom takejto modifikdcie polymérov je fakt,

fe l4tky sid na polymér fixované a nemigruji na povrch materidlu.

Ldtky viazané na povrchu zas nemoZno vymyvat. V porovndni so spdsobom zamieSavania nizko-
molekulovych ingredientov do vyrobku md tu uvddzany spbsob fixdcie ldtok vyznam i z hladiska

hygieny a bezpednosti pri préci.

Spdsob chemickej modifikdcie polypropylénovych, polyetylénovych a polyvinylchloridovych
folii, vldkien a prdZku s naviazanou kyselinou polyakrylovou tym, %e sa kyselina polyakrylo-
vi esterifikuje epoxidovymi zluSeninami podfa vyndlezu je bliZfie uvedeny v ndsledujucich pri-

kladoch, priom sa iba na tieto priklady neobmedzuje.
Priklad 1

Do reakinej nddoby sa v inertnej atmosfére -ddvkuji komponmenty v uvddzanom poradi: 100
hmotndstnfch dielov prdikového poiypropylénu s naviazanou kyselinou polyakrylovou /10,2 7
kyseli;y polyakrylovej/, 43 hmotnostnych dielov fenylglycedyléteru, 1,3 hmétnostnich dielov
tributylaminu a 226 hmotnostnych dielov toluénu. Po.uzavreti sa reak&nd nadoba otd¢a v ter~

mostate.
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Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 105 9. Pa jej skonfeni sa reak&nd zmes
ochladi, preleje do metylalkoholu a na sklenom filtri sa zachyti tuhd fdza, obséhujﬁca zeste-
rifikovani kyselinu polyakrylova, premyje sa aiﬁysu§i. VytaZok reakcie sa vyjadri ako 7 este-
‘rifikovanej kyseliny polyakrylovej vzhladom naijej p6voﬂné mnoZstvo. Po 7 hodinovei reakcii

sa izoluje tuhd fdza, v ktorej je estdrifikovanych 80,4 Z kyseliny polyakrylovej.
Priklad 2

Do reakinej nddoby sa v inertnej atmogférg‘dévkujﬁ komponenty v uvddzanom poradi: 100
hmotnostnych dielov prdskového polypropylénu s/ﬁaviazanou kyselinou polyakrylovou /10,2 7 ky-
seliny polyakrylovej/ a 250 hmotnostnych dielov 1,2-okténoxidu. Po uzavreti sa reak&nd nddo~-

ba otdda v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 105 °c. Spracovanie reakinej zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po 7 hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdza, v kto-
rej je esterifikovanych 98,7 % kyseliny polyakrylovej.

Priklad 3 R

Do reakénej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkujhd komponenty v uvddzanom poradi: 100
hmotnostnych dielov priSkového polypropylénu s naviazanou kyselinou polyakrylovou /10,2 %
kyseliny polyakrylovef/, 72 hmotnostnych dielo? 2-hydroxy=-4~/2,3~epoxypropoxy/ benzofenonu,
0,8 hmotnostnjch dielov benzyldimetylaminu, 130 hmotnostnych dielov p-xylénu a 130 hmotnost-
nych dielov o-xylénu. Po uzavreti sa reakini nddoba otdda v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 100 %¢. Spracovanie reakinej zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po ﬁghodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdZa, v kto-

rej je therifikovanich 98,9 % kyseliny polyakrylovej.
Priklad 4

Do reak&nej nddoby sa v inertnej acmosféré ddvkuju komponenty v uviddzanom §oradi: 100
hmotnostnych dielov prd3kového polypropylénu s’naviazanou kyselinou polyakrylovou /10,2 % ky-
seliny polyakrylovej/, 235 hﬁotnostnicb dieloviepichlérhydrinu, 0,6 hmotnostnfch.dielov kyse-
liny p~toluénsulfdnovej a 88 hmotnostnych dielov o-xylénu. Po uzavreti sa reakind nddoba otd-

&a v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 110 °c. Spracovanie reak&nej zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po 7<~hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdza, v kto-

rej je esterifikovanych 90,3 % kyseliny polyakfylovej.
Priklad 5

Do reakénej nddoby sa v inertne]j atmosfére ddvkuji komponenty v uvédianom poradi: 100
hmotnostnych dielov polypropylénovej f8lie s néviazanou kyselinou pblyakrylovou /hrdibka 6;17
mm, 8,5 % kyseliny polyakrylovej/, 160 hmotnosfnich dielov didnbis-glycidyléteru,” | hmotnost-
ny diel trietylaminu a 1 500 hmotnostnych dielov m-xylénu. Po uzavreti je reaklnd nddoba sta-

ticky umiestnend v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 105 %. Spracovanie reakénej zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade .1.. Po 7<hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdza, v kto-
rej je esterifikovanych 80,2 % kyseliny polyakrylovej. ' :

Priklad [3

Do reakdnej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkujd komponenty v uvddzanom porvadi: 100
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hnotnostnych dielov polypropylénového vldkna 8 naviazanou kyselinou polyakrylovou /2,5 den/
38 mm, 20,1 % kyseliny polyakrylovej/ a 2 100 hmotnostnych dielov epichlorhydrinu. Po uzavre-
ti je reak&nd nddoba staticky umiestend v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej piebieha pri 103 °c. Spracovanie reaklnej zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po 7=hodinovej reakcii sa izoluje tuhd féza, v kto-
rej je esterifikovanych 91,3 7 kyseliny polyakrylovej.

Priklad 7

Do reakZnej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkujd komponenty v.uvddzanom poradi: 100
hmotnostnych dielov polyetylénového prd3ku s naviazanou kyselinou polyakrylovou /11,2 % kyse~
liny polyak:ylovéj/ a 450 hmotnostnych dielov fenylglycideléteru, Po uzavreti sa reak&nd aéd-
doba otdla v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 100 °c. Spracovanie reaknej zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po 6-hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdza, v kto~-
rej je esterifikovanych 96,5 Z kyseliny polyakrylovej.

Priklad 8

Do reakinej nédoby sa v inertnej atmosfére dévkuju komponenty v uvddzanom poradi: 100
hmotnostnych dielov polyetylénovej félie s naviazanou kysélinou polyakrylovou /hribka 0,05 um,
23,8 % kyseliny polyakrylovej/, 120 hmotnostnych dielov 1,2-okténoxidu, 4,2 hmotnestnych die-
lov trihexylaminu a 400 hmbtnostnich dielov trihexylaminu a 400 hmotnosfnicb dielov oktdnu.

Po uzavreti je reak&nd nddoba staticky umiestnend v termostate.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pro 110 ®c. Spracovanie reakinej. zmesi sa
robi tym istym postupom ako v priklade 1. Po 8-hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdza, v kto-
rej je esterifikovanyech 94,1 % kyseliny polyakrylovej.

Priklad 9

Do reakinej nidoby sa v inertnej atmosfére ddvkuji komponenty v uvédzanom poradi: 100
hmotnostunych dielov polyvinylchloridového prd¥ku s naviazanou kyselinou polyakrylovou /25,9 %
kyseliny polyakrylovej/, 67 hmotnostnych dielov epichlorhydrinu, 1,7 hmotnostnych dielov ky~-
seliny sirovej a 370 hmotnostnych dielov heptdnu. Po uzavreti sa reak&nd nddoba otéda v termo-

state.

Esterifikdcia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 105 °c. Spracovanie reak¥nej zmesi sa
rob{ tym istym postupom ako v priklade 1. Po 7-hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fédza, v kto-.
re je esterifikovanych 90,5 Z kyseliny polyakrylovej.

Priklad 10

Do reak&nej nddoby sa v inertnej atmosfére ddvkujiu komponenty v uvédzanom poradf: 100
hmotnostnych dielov polyvinylchloridovej félie s naviazanou kyselinou polyakrylovou /hridbka
0,04 mm, 9,4 % kyseliny polyakrylovej/, 78 hmotnostnych dielov fenyglycidyléteru a 550 hmot-
nostnych dielov hexdnu. Po uzavreti je reakind nddoba staticky umiestnens v termostate,

Esterifikécia kyseliny polyakrylovej prebieha pri 110 °c. Spracovanie reakfnej zmesi sa
robi tjm istym postupom ako v priklade 1. Po 9-hodinovej reakcii sa izoluje tuhd fdza, v kto-
rej je esterifikovanych 80,3 Z kyseliny polyakrylovej.

Pre ekowomiku syntézy je zdvainy fakt, ¥e po oddeleni tuhej fizy ako produktu filtrdciou
sa kvapalnd zloZka systému po doplneni vyZerpanej zloZky mdZe znovu poufit na daldiu reakciu,
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kedZe sa v systéme netvori Ziadny nizkoﬁolekuﬁbvi produkt. Ak sa pouZiji na reakciu &isté
epoxidy bez rozpu3tadiel, mo%no ich pou¥ié znovu, alebé ich regenerovat, kedZe sa pouéivaj;

"bhez katalyzdtora. Sq zavedenim vyndlezu nie s& spojené ve virobnom sektore nikladné investi-
cie a nevyZaduje sa ani podstatnejfia zmena v iblasti vyrobagch reZimov, pouZivanyeh pri vy~
robe komerdaych polymérov. )

PREDMET NYNALEZU

Spdsob chemickej modifikécie polypropylénovich, polyetylénovych a polyvinylchloridovych
£61if, vldkien a prd¥ku s obsahom 8,5 a¥ 25,9 hmotnostnych % naviazanej kyseliny polyakrylo~
vej vyzqaéeni tym, %Ze sa uskutodnuje esterifikdciou pomocou zlufeniny obsahujicej jednu a¥
‘dve epoxidické funk&né skupiny s poltom ﬁhliko%ﬁch atdmov v molekule 3 a% 21, ako je napriklad
fenylglycidyléter, epichléthydrin,_dién-bis-gl%cidyléter, i1,2-okténoxid a 2-hydroxy=-4~/2,3~
~epoxypropoxy/hénzofen6n pri teplotdch 100 a% 110 %¢ po dobu 6 a¥ 9 hodin v pomere 100 hmot-
nostaych dielov polypropylénu, polyetylénu alebo polyvinglchloridu s obsahom 8,5 aZ 25,9 hmot-
nostnych Z naviazanej kyseliny polyakrylovej ku 43 a% 2 100 hmotnostnym dielom epoxidove]j
zliéeniny popripade za pritomnosti 88 aZ 1 SOQ;hmotnostnﬁch dielov organickych rozpdgtadiel,
ako naprikiad heptdnu, hexdnu, oktdnu, toluénfi o~xylénu, m-xylénu, p-xylénu a ich zmesi,
prifom mS%e byt reakcia katalyzovand 0,6 a? 4;& hmotnostnych dielov trietylaminu, benzyldi~
metylaminu, tributylaminu, kyseliny p-toluénsulfdnovej alebo kyseliny sirovej a po skonleni
reakcie sa produkt izoluje odfilttbvanih. '

Severografia. n; p.. shvod 7. Mowt
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