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(54) Termoplasticka tvarovaci smés -

1 2

Vynélez se tykd termoplastickych tvaro-
vacich smési sloZenych

a) ze 75 aZ 95 % hmotnostnich, vztaZeno
na celou smés, esteru celulézy s alifatickou
karboxylovou kyselinou s 1 aZ 5 atomy uhli-
ku a v

b) z 5 aZ 25 % hmotnostnich, vztaZeno na
celou smds, ethylen/vinylesterového kopoly-
meru obsahujiciho 30 aZ 98 hmotnostnich %
vinylesteru.

SloZkou a) je pPednostné& .acetdt celulozy,
acetopropiondt celulézy nebo. acetobutyrat
celuldézy a slozka b) s vyhodou obsahuje 60
a7 98 0p hmotnostnich vinylesteru, kterym
je napfiklad vinylformiét, -acetdt, -propio-
nat, -chlorpropiondt, -butyrat, -izobutyrit,
-kapronét, -laurdt, -myristdt, -steardat nebo
-benzoé4t.

Sm&si podle vyndlezu mohou .obsahovat
jako pFidavné slozky zmékcovadla, barviva,
pigmenty a riizné stabilizdtory.
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PredloZeny vyndlez se tyka transparent-
nich termoplastickych tvarovacich smési,
které sestdvaji z organickych estert celuld-
zy, kopolymerfi ethylenu s vinylestery a po-
p¥ipadé z nizkomolekuldrnich zmé&k&ovadel.

Je dobfe zndmo, Ze celuldzu lZe termoplas-
ticky zpracovavat po - esterifikaci urcitymi
organickymi Kkyselinami, pfiemZ v mno-
hych pfipadech je nutno pfedem k esterifi-
kovanému produktu pfidat nizkomolekuldrni
zmé&kZovadla. T¥i hydroxylové skupiny an-
hydroglukézovych jednotek celulézy Ilze
esterifikovat Setnymi organickymi kyselina-
mi, ale v praxi se jako esterifikovanych
produktd pouZiva ve v&tSim rozsahu jen ace-
tatd, acetopropionédtti a acetobutyrati celu-
l6zy. Téchto esterfi se pouZivd pro vyrobu
tvarovacich smési, které lze termoplasticky
zpracovdvat na vyrobky jako je acetdtové

hedvébi, -desky,. padkladové félie. pro.bez- ..

petnostni filmy, elektroizolaéni félie a laky.

Tvarovaci smési z acetdtu celuldzy nelze
termoplasticky zpracovéavat bez p¥isady niz-
komolekuldrnich zmé&ké&ovadel, - pon&vadZ
acetdt celulozy se za€ind rozkladat pred
bodem méknuti. RovnéZ acetopropionéty a
acetobutyraty celulézy maji bod méknuti a
bod rozkladu velmi blizké, takZe tvarovaci

smési vyrobené z t&chto esterd je rovn&Z

nutno pfed termoplastickym zpracovdvanim
misit s nizkomolekuldrnimi zmé&k&ovadly.
Prfidavkem zm&k&ovadel se miiZe podle po-
Zadvkd sniZit teplota zpracovéni a viskozita
smési.

Jako zmé&kc€ovadel se pro organické este-
ry celulézy pouZivd prevdZné alifatickych
estertt kyseliny ftalové, kyseliny adipové,
kyseliny azelainové, kyseliny sebakové a ky-
seliny fosfore&né, napfiklad dimethylftaldtu,
diethylftaldtu, dibutyladopétu, dioktyladipéa-
tu, dibutylazelaindtu, trichlorethylfosfétu a
tributylfosfatu. Vyhodné je téZ pouZiti smést
zmékc&ovadel.

Ackoliv jsou tvarovaci smési na béazi este-
ri celulézy modifikovanych zvlaéiiovadly
dostateCn& transparentni, pro mnohé tdcely
by bylo vhodné zlepSit jejich tvarovou sté-
lost za tepla. Kromé& toho zmékcéovadla v
prib&hu doby migruji na povrch tvarova-
nych predmétd, takZe napriklad £6lii vyro-
benych z modifikovanych estertt celuldzy
nelze pouZit k baleni urcitych potravin.

Smési organickych esterli celuldzy, nizko-
molekuldrnich zm&kd&ovadel a polymerd ole-
finG byly popsdny ve vyloZené pfihlasce
vyndlezu NSR DAS ¢&. 1303219, ktera je
totoZnd s britskym patentem &. 1004 204.
Takové tvarovaci smé&si viak jiZ nejsou, po-
kud neobsahuji velké mnoZstvi olefinického
polymeru, transparentni. Kromé& toho se ja-
ko zmé&kdovadel pouZivd v téchto smésich
b&Znych nizkomolekuldrnich esterti, které
maji dobfe zndmé nevyhody.

Nyni se s pFekvapenim zjistilo, Ze trans-
parentni tvarovaci smési, které lze nejriiz-
néjsim zphsobem termoplasticky zpracovéa-
vat se mohou ziskat bez shora uvedenych

a

nevyhod tak, Ze se estery celulézy smisi s
kopolymery ethylenu a vinylesterd. .

Predmé&tem predloZeného vyndlezu je ter-
moplasticka tvarovaci smés, vyznacend tim,
Ze sestdva

1) ze 75 aZ 95 % hmotnostnich, vztaZeno
na celou smés, esteru celulézy s alifatickou
karboxylovou kyselinou s 1 aZ 5 atomy uhli-
ku a

2) z 5 a% 25 % hmotnostnich, vztaZeno na
celou smés, ethylen/vinylesterového kopolgl-
meru obsahujiciho 30 aZ 98 hmotnostnich %
vinylesteru.

-Jednou z obzvldsté prekvapujicich vlast-
nosti tvarovacich smési podle vynélezu je
jejich - transparence a jejich velmi dobré
mechanické vlastnosti.

Vhodnymi estery celulézy a alifatickgch
karboxylovych kyselin obsahujicich 1 aZ 5

..atomii uhliky, jsou zejména acetdt celulfzy,

acetopropionat celulézy a acetobutyrét ce-
lulézy.

Zptsoby vyroby organickych esterii celu- .
lozy jsou jiZ dlouhou dobu zndmé a byly
napfiklad popsédny v Ullmanové Encyklopi-

-. die der, technischen Chemie (vyd. Urban a

Schwarzenberg, Mnichov-Berlin, 1963} sva-
zek 5, str. 182 aZ 201.

Acetobutyraty celulézy, kterym se dévé
pFfednost, obsahuji

40 aZ 50 % kyseliny méselns,
15 aZ 26 % kyseliny octové a
0,75 aZ 1,95 % hydroxyskupin.

Jako acetobutyréaty celuldzy se pro tvaro-
vaci smési podle vyndlezu hodi zv14§té pro-
dukty tohoto sloZenti:

42 a7 46 % Kkyseliny madselné,
18 aZ 21 % kyseliny octové a
1,0 aZ 1,7 % hydroxyskupin.

Pfednostni acetopropionéty celulézy: maji
obvykle toto sloZeni:

50 aZ 63,5 % kyseliny propionové,
1 aZ 12 % kyseliny octové a
1,2 aZ 1,95 % hydroxyskupin.

Obzvl4sté vhodné jsou acetopropionédty
celulézy tohoto sloZeni:

54 aZ 58 % kyseliny propionové,
5 aZ 8 % kyseliny octové a
1,5 aZ 1,8 % hydroxyskupin.

Jako acetdtu celuldzy se piednostné po-
uZivd sekunddrnich acetatli celulbzy.

Procenta a dily uvddéné shora a v dal$im
textu jsou procenta a dily hmotnostni.

Relativni viskozity (n rel) 2 % roztokd
alifatickych esterti celulézy mérené v aceto-
nu pii pfi 25 °C jsou v rozmezi 3,5 aZ 4,5,
pfednostné v rozmezi 4,0 aZ 4,5.
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Jako vinylesterli se miiZe pouZit organic-
kych vinylestertt nasycenych popfipad& ha-
logenovanych, zejména chlorovanych alifa-
tick§ch monokarboxylovych kyselin obsahu-
jicich 1 aZ 18 atomli uhliku nebo aromatic-
kych monokarboxylovych kyselin obsahuji-
cich 7 aZ 11 atomd uhliku. Jako specifické
priklady lze uvést vinylformiat, vinylacetat,
vinylpropionéat, vinylchlorpropionét, vinyl-
butyréat, vinylisobutyrat, vinylkapronat, vi-
nyllaurdt, vinylmyristat, vinylstearat a-vinyl-
benzoat. Vinylacetdtu se ddva prednost. Ko-
polymery ethylen/vinylester se pFipravuji
znamymi zplsoby vysokotlaké nebo nizko-
tlaké syntézy, popiipadé v rozpoustédlech,
jako je terciarni butanol.

Ethylen/vinylesterové kopolymery p¥ipra-
vené vysokotlakou syntézou maji hodnotu
indexu toku teveniny (podle DIN 53 735 pri
190 °C pod zatiZenim 21,18 N} v rozmezi
0,1 aZ 100 dg.min~! pPednostn& v rozmezi
1,0 aZ 10 dg.min~!, s vyhodou 4,5 aZ 6 dg.
.min~1, Jejich limitni viskozitni ¢isla méfe-
nd v tetralinu p¥i 120 °C leZi obvykle v roz-
mezi 0,6 aZ 1,5 dl.g~1. Molekulovd hmotnost
stanovend rozptylem svétla je prednostné v
rozmezi 50 000 aZ 1 000 000. Heterogenita U,

definovand vztahem (Mw/Mn])-1 [G. Schulz,
Z. Phys, Chem. (B) 43 (1939) str. 25 aZ 34]

Cini 5 aZ 30. Tyto kopolymery se rozpoustéji

nejsnadnéji v horkych uhlovodicich.

Ethylen/vinylesterové kopolymery pfipra-
vené napfiklad roztokovou nebo emulzni po-
lymeraci, které obsahuji nap¥iklad 30 aZ 98
procent hmotnostnich a prednostng 60 aZ 80
procent hmotnostnich vinylesteri mohou
mit hodnotu indexu toku taveniny (190 °C/
/21,18 N) vy38i neZ 100 dg.min~!, s vyhodou
je v8ak jejich index toku taveniny niZ8i neZ
15 dg.min~!, nejvyhodné&ji pak v rozmezi 0,5
aZ 5 dg.min~1. Molekulovd hmotnost stano-
vend rozptylem svétla je prednostné 40 000
aZ 1000 000. Heterogenita U leZi v rozmezi
1 aZ 6. Kopolymery jsou rozpustné v uhlo-
vodicich a alkoholech a piednostn& maji
limitni viskozitni ¢islo méfené v toluenu pi
25 °C v rozmezi 0,5 aZ 2,5 dl.g™1.

Ethylen/vinylacetdtové kopolymery mohou
byt popiipad® zdédsti nebo tplné (20 aZ 100
procentné&) zmydelnéné.

SloZeni a hodnoty indexu toku taveniny
pouZitych ethylen/vinylacetdtovych kopoly-
merld jsou uvedeny v tabulce: '

Tabulka
oznadeni obsah vinylacetatu Index toku taveniny
[% hmotnostni] [dg.min~1]

EVA — 800 78 h 0,45

EVA — 700 70 30

EVA — 600 60 10,4

EVA — 450 44 0,54

EVA — 338 33 64

EVA — 80 8 5

Ve shora uvedené tabulce:

EVA: ethylen/vinylacetdtovy kopolymer
Index toku taveniny byl stanoven po-
dle DIN 53735 pod zatiZenim 21,18 N
pii teploté 190 °C.

Termoplastické tvarovaci smési podle vy-
nédlezu se mohou pop¥ipadé misit s nizko-
molekuldrnimi zmé&k&ovadly jako je:
dimethylftalat, diethylftalat, trifenylfosfat,
methylftalylethylglykoladt, di-n-butylsebakat,
ethylftalylethylglykolat, butylftalylbutylgly-
kolat, dibutylftaldt, dioktyladipédt, dioktyl-
ftalat a triacetin. P¥ipadnd zmé&kcCovadla se
pridavaji jiz pfed misenim zdkladnich slo-
Zek smési.

Tvarovaci smé&si podle vynédlezu se pfipra-
vuji intenzivnim smisenim sloZek. MiZe se
pouZit jakychkoli zplsobli miseni, napii-
klad kalandrovdni nebo miseni ve 3neko-
vych extrudech. :

Smési lze rovnéZ pripravit pfes roztoky.
V tomto pFipadé se sloZky rozpusti ve vhod-
nfch rozpoustédlech nebo smésich rozpous-
tédel a smeési polymerfi se srazi vhodnymi

nerozpou$tédly nebo se rozpouStédlo nebo
smési rozpoustédel odstrani ze smési odpa-
fenim. Vhodnymi rozpoustédly organickych
esteri celulézy a ethlen/vinylesterovych ko-
polymerti jsou napfFiklad methylenchiorid a
ledova kyselina octova. Jako srdZedla vhod-
ného pro obé sloZky se miZe pouZit hexanu,
napiiklad v tom piipad&, Ze byly sloZky
rozpustény v methylenchloridu.

Smési podle vyndlezu mohou obsahovat
téZ urdéité dalsi pirisady, které slouZi k bar-
veni nebo pigmentovdn{ polymernich smési
nebo ke zlepSeni jejich odolnosti vi&i oxi-
daci, svétlostdlosti nebo odolnosti vic¢i ho-
feni apod.

Tvarovaci smési podle vyndlezu pfipra-
vené z ethylen/vinylesterovych a organic-
kych esterdl celulézy maji pozoruhodné zvy-
Senou vrubovou houZevnatost mé&Fenou po-
dle DIN 53 453.

Kromé toho maji tvarovaci hmoty podle
vynélezu zlepSenou tvarovou stélost za tep-
la, mé&Fenou, napfiklad jako teplota méknutf
podle Vicata {DIN 53 460).

Teplota méknuti podle Vicata je aZ o 40
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stupiid Celsia vy33i neZ stejnd hodnota este-
rii celulézy modifikovanych nizkomoleku-
larnimi.zmé&k&ovadly. '

Ve srovnéni s b&Znymi tvarovacimi smés-

mi na- bézi esterfi celulézy, které obsahuji
nizkomolekularni zm&k&ovadla, vykazuji po-
lymerni smé&si podle vynélezu rovnéZ zlep3e-
né mechanické vlastnosti, jako zvySenou
tvrdost, pevnost v tahu, pevnost v ohybu a
modul pruZnosti.
“-U polymernich smési na podklad& orga-
nickych estert celulézy a ethylen/vinyleste-
rovych Kkopolymerdi prakticky nedochédzi k
tzv. migraci zmék&ovadel ‘a tyto tvarovaci
smési jsou proto rovn&Z vhedné zejména
pro takové aplikace, pFi kter§ch plichazeji
do styku s potravinami.

ZlepSend stédlost viiéi horkému vzduchu,

umoZiiuje pouZiti t&chto smési pro vyrobu
venkovnich odéva.
‘ Tvarovacich smési podle vynélezu lze po-
uZit p¥i vyrob& tvarovanych predmé&tl jaké-
hokoli druhu, pfi vyrob& acetdtového hed-
vabi, nosnych £6lif pro bezpe&nostni filmy,
obalového materidlu, elektroizola¢nich fo6lii
a laki.

Smési organickych esteri celulozy a me-
thylen/vinylesterovych kopolymert lze bez
potiZi zpracovdvat kontinuédln& nebo po dév-
kach ve zndmych extruderech nebo ve vtis-
kovacich strojich; vzhledem k tomu, Ze maji
za--téchto podminek dobré tokové vlast-
nosti.

Pfiklady 1 aZ 15

Acetobutyrat celuldzy obsahujici 42 aZ 46
procent kyseliny madselné, 18 az 21 % ky-
seliny octové a 1,0 aZ 1,7 % hydroxyskupin
se intenzivné misi s kopolymery ethylen/

8
/vinylacetdt na vélcich p¥i 170 °C. Udaje o
sloZeni sm&si jsou uvedeny v nésledujici ta-
bulce.

Takto ziskany listovy materiél se granulu-
je a pak se extruduje ve vstfikovacim stroji
na zkudebni vzorky. Vstfikovani se provéadi
pfi teploté hmoty 230 °C.

U pfFikladd oznafenych ,L” se polymerni
smdsi vyrobi nejprve jako roztoky, které se
pak sréZeji. Vhodnd objemova mnoZstvi 10 %
methylenchloridovych roztokd acetobutyra-
tu celul6ézy -a ethylen/vinylacetdtového ko-
polymeru se spolu smisi a sm#&sny roztok se
srazi hexanem. Vysledné smési se vysusi a
shora uvedenym zpfisobem se z nich vytla-
¢ovanim vyrobi zkuSebni vzorky.

Vysvétleni jednotlivgch symbolfl v tabulce:

a,: rdzova houZevnatost podle DIN 53 453
rozmér: [K]/m3],

a,: vrubova houZevnatost podle DIN 53 453
rozmdr: [K]/m3],

Vicat: teplota m&knuti podle Vicata, meto-
da B (sila: 49,05 N}, podle DIN 53 460, roz-
mér: [°C].

opre Namédhdni ohybem mezi trvalé de-
formace podle DIN 53 452, rozmér: [MPa].

f: prithyb pii oy rozmér: [mm].

H,30: tvrdost podle Brinella po 30 s podle |
DIN 53 456, rozmér: [MPa]. ‘

Transparence:
-}~ oznaduje sklovité ¢irou transparenci
— oznatuje neprithlednost.
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Priklady 16 aZ 29

Acetopropionét celulézy obsahujici 54 aZ
58 % kyseliny propionové, 5 aZ 8 % kyseli-
ny octové a 1,5 aZ 1,8 % volnych hydroxy-
skupin se intenzivn& misi p¥i 180 °C s ethy-
len/vinylacetdtovym kopolymerem na vél-
cich (viz nasledujic tabulka).

10

Vélcovany listovy materidl se granuluje
a pak vytladi ve vstiikovacim stroji p¥i tep-

‘lot& hmoty 240 °C na zku$ebni vzorky.

V piikladech oznadenych L se stejn& tak
jako v pFikladech 1 aZ 15 vrobi nejprve
smésné roztoky polymernich sloZek, které
se pak srdZeji.
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KdyZ se podobné acetopropionédty celuld-
Zzy smisi s dibutyladipétem, jakoZto nizko-
molekuldrnim zmé&k&ovadlem, maji ziskané

zku8ebni vzorky znadné& niZ$i teplotu mek-
nuti podle Vicata.

Teplota mé&knuti
podle Vicata [°C]

% dibutyladipdtu

5 100
10 82
15 68
20 54

12
Priklady 30 aZ 33

Sekunddrni acetdt celulézy se intenzivn®
misf s ethylen/vinylacetdtovfm kopolyme-
rem na vélcich p¥i teploté 220 °C (viz n4-
sledujict tabulka].

Vélcovany listovy materidl se granuluje
a pak vytlaci ve vstFikovacim stroji pii tep-
loté hmoty 230 °C na zku3ebn{ vzorky.

V piikladech oznaenych L se stejnd tak
jako v prikladech 1 aZ 15 vyrob{ nejprve
smésné roztoky polymernich slo¥ek, které
se pak sréZejl.
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PREDMET VYNALEZU

1. Termoplastickd tvarovaci smés, vyzna-
¢end tim, Ze se skldda

a) ze 75 aZ 95 % hmotnostnich, vztaZeno
na celou smés, esteru celuldzy s alifatickou
karboxylovou kyselinou s 1 aZ 5 atomy uhli-
ku a

b) z 5 aZ 25 % hmotnostnich, vztaZeno
na celou smés, ethylen/vinylesterového ko-
polymeru obsahujiciho 30 aZ 98 % hmot-
nostnich vinylesteru.

2. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 1, vyznafend tim, Ze sloZka b} obsa-
huje 60 aZ 98 % hmotnostnich vinylesteru,

3. Termoplasticka tvarovaci smés podle
bodu 1, vyznacend tim, Ze jako sloZku a)
obsahuje acetédt celuldzy, acetopropionat ce-
lulézy nebo acetobutyrdt celuldzy.

4. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 3, vyznadend tim, Ze jako sloZku a)
obsahuje acetobutyrédt celuldézy obsahujici
40 aZ 50 % Kkyseliny maéselné, 15 aZ 26 %
kyseliny octové a 0,75 aZ 1,95 % hydroxy-
skupin.

5. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 4, vyznadend tim, Ze jako sloZku a)
obsahuje acetobutyrdt celulézy obsahujici
42 a7 46 % kyseliny méselné, 18 aZ 21 %
kyseliny octové a 1,0 a¥ 1,7 % hydroxysku-
pin.

6. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 3, vyznadend tim, Ze jako sloZku a)

obsahuje acetopropionét celulézy obsahujici
50 aZ 63,5 % Kkyseliny propionové, 1 a% 12
procent kyseliny octové a 1,2 aZ 1,95 %
hydroxyskupin.

7. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 6, vyznaCend tim, Ze jako sloZku a)
obsahuje acetopropionét celulézy .obsahujict
54 aZ 58 % Kkyseliny propionové, 5 aZ 8 %
kyseliny octové a 1,5 aZ 1,8 % hydroxy-
skupin.

8. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 3, vyznafend tim, Ze obsahuje jako
sloZku a) sekundé&rni acetat celulézy.

9. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 1, vyznadend tim, Ze sloXka b) obsa-
huje jako vinylesterovou komponentu orga-
nicky vinylester odvozeny od nasycené ali-
fatické monokarboxylové kyseliny obsahujici
1 aZ 18 atomid uhliku nebo od aromatické
monokarboxylové kyseliny obsahujici 7 aZ
11 atomf uhliku.

10. Termoplastickd tvarovaci smé&s podle
bodu 9, vyznalend tim, Ze jako vinylester
obsahuje vinylester nasycené alifatické ha-
logenované monokarboxylové kyseliny.

11. Termoplastickd tvarovaci smés podle
bodu 9, vyznafend tim, Ze vinylesterovou
komponentu tvo¥i vinylformidt, -acetét, -pro-
pionédt, -chlorpropiondt, -butyrdt, -izobuty-
rdt, -kapronat, -laurat, -myristdt, -stearét
nebo -benzoéit.
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