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Napriek velkotondznej produkcii homopolymérov a kopolymérov vinylchloridu este stdle ostdva priestor pre zavedenie Specidlnych typov, ktore,
narozdiel od dostatocne dostupnych typov, majii vyznamné fyzikdlno-mechanické a chemické vlastnosti a tym sii nielen veobecne aplikovatelneé,
ale svojimi vynikajiicimi viastnostami, nielen nehorlavostou, pevnostou a vysokou hiiZevnatostou su pouZitelné aj na vysokondrocné aplikdcie.

A tak, napriek eSte pretrvavajucim spdsobom pripravy hizevna-
tého ,,PVC* (h ,,PVC) formuladciou mechanickych zmesi praskov
PVC a vhodnych modifikacnych prisad s konjugovanym spracova-
nim, predsa len dominantné postavenie uz zac¢inaji mat’ h ,,PVC*,
pripravené ockovanim VC na vhodny elastomér, ktory vS§ak musi
zarucovat zvySenie hiizevnatosti finalneho h ,,PVC*, ale pritom ne-
smie zhorSovat spracovatel'ské a uzitkové vlastnosti produktu [1-5].

Elastomérna zlozka hizevnatého ,,PVC* musi mat sklovity
prechod podstatne pod teplotu pouZivania zmesi, aby sa zarucila
Navyse, huzevnaty ,,PVC* tvori viacfazovy systém, pozostavajici
z PVC a elastoméru. Tak na zdklade vnutornej Struktiry mozno
modifikatory rozdelit do dvoch skupin. Chlérovany PE alebo
etylénvinylacetdtovy kopolymér tvori jednu a MBS, ABS a poly-
akrylatové elastoméry druhu skupinu [6, 7]. Pravda, v oboch pri-
padoch sa pri spracovani vytvara viacfazovy systém, tvoreny napr.
z PVC a elastoméru. Hlavny rozdiel je vo velkosti a usporiadani
elastomérnych Castic. Z hl'adiska findlnej huzZevnatosti je dolezita
optimélna velkost’ a distribticia elastoméru v krehkej PVC faze a
musi splitat’ rad d'aliich poziadaviek, ktorym sme sa uz venovali a
problémy sme v podstatnej miere vyrieSili [6-11].

Potom priprava h ,,PVC* spociva hlavne v zavedeni elastomérnej
zlozky do pevnej, ale relativne krehkej matrice PVC. Elastomérna
f4za musi sposobit’ zvy$enie hiZevnatosti v ¢o najsirSom teplotnom
rozsahu, pri ¢o najmenSom zhorSeni ostatnych fyzikdlno-mecha-
nickych vlastnosti. Poziadavky na vlastnosti elastomérnej fazy ako
sme ich spomenuli, podobne formulovali aj d’al$i autori [6, 7, 12].
Pritom elastomér je mozné aplikovat’ dvoma spdsobmi —a to jednak
mieSanim homopolyméru PVC s roznymi modifikdtormi hizevna-
tosti, jednak pripravou ockovanych kopolymérov. Ockovanim VC
na vhodny elastomér sa dosahuje lepSia distribucia, ¢i homogenita
modifikatora v hmote PVC [7, 13].

Experimentalna c¢ast’

Chemikdlie a suroviny

—vinylchlorid (VC) o t. v. 13,9 °C; hustote (20 °C) = 0,91 g/cm?;
technicky cisty (NCHZ, a. s. Novéky),

- 2-Etylhexylakryldt (2-EHA) o t. t. = =90 °C; mernej hmotnosti =
885 kg/m?; technicky Cisty (Chemické zavody Sokolov),

—peroxodisiran draselny K.,S,0, za rozkladu 100 °C, mernd hmotnost’
= 2480 kg/m?; Cistota p. a. (Lachema Brno),

—dithionic¢an sodny Na,S,0,. 2 H,O krystalicky o t. t. = 52 °C; kvalita
p- a. (Lachema Brno),

—formaldehydsulfoxyldt sodny HOCH,SO,Na. 2 H,O —kvalita tech-
nickd (Moravské chemické zavody, a. s. Ostrava),

—zmes dialkylperoxydikarbondtov (EHP-80) v xyléne o koncentracii
50 % hmot.; kvalita technickd (NCHZ, a. s. Novaky),

— metylhydropropylceluloza (methocel 50 F) — vyrobca Dow Che-
mical Co., USA,

— zmes linedrmych alkdnsulfondtov sodnych C,, az C, g vo forme
vodného roztoku s obsahom 36-40 % hmot.; Cistota technicka
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(Lecena Werke, Nemecko).
—voda destilovand alebo demineralizovana, dusik cisty,
— mravcéan vdpenaty, Cistoty p. a.

Postup pripravy poly-2-etylhexylakrylatovych elastomérov
spocival v radikalovej emulznej polymerizacii 2-etylhexylakrylatu
redoxnym systémom za pouZitia autokldvov o objeme 1, 10, 50 a
250 dm?® pri teplote 35 + 0,5 °C a doreagovania pri 65-70 °C, kon-
jugované s prefukovanim vzduchom po polymerizécii (odstranenie
prchavych zloziek) pocas 1 h. Do autoklavu o objeme 250 dm?® sme
nadavkovali 109 kg demineralizovanej vody, vodny roztok CuCl
(0,01 %), 70 cm® a cast 2-etylhexylakrylatu a spustili sme mieSa-
nie. Reak¢éna zmes sa vyhrievala na reakénu teplotu a pridali sme
192 g K,S,0,. Po rozpusteni sme pridali 135 g ditionicitanu sodného,
¢im sa iniciovala polymerizacia. Po 10 min. po zacati polymerizacie
sme pridali zvySok 2-EHA, autoklav sme uzavreli a pridali 3,3 dm?
VC. Polymeriza¢nu, resp. aj kopolymerizacnu teplotu sme udrzovali
este 1,5 h na pozadovanej teplote. Potom sme obsah autokldvu
vyhriali na 0,5 h na teplotu 65-70 °C. Po ochladeni a ,,odplyneni
sme obsah autoklavu pocas 1 h prefukovali vzduchom. Ziskali
sme emulzny prevazne kopolymér. Do mensich autoklavov sme
aplikovali umerne znizené mnozstva komponentov.

Suspenzni ockovani kopolymerizaciu vinylchloridu na elasto-
mér, prevazne poly-2-etylhexylakrylatu sme uskutocnili v autoklave,
do ktorého sme navazili za mieSania pozadované mnozstvo 90 kg
demineralizovanej vody a 7 kg vodného roztoku metylhydroxypro-
pylceluldzy ako dispergatora a 40 dm® polyakrylatovej disperzie o
koncentrécii 2 % hmot. a 60 g EHP-80, pricom z parného priestoru
sme dusikom vytesnili vzduch a napustili 70 g VC. Potom po mieSani
pocas 15 min. sme pridali 170 g mravéanu vapenatého vo forme vod-
ného roztoku. Potom sme zacali za mieSania vyhrievat’ na teplotu
56-57 °C. Naslednu suspenznu hlavne ockovanud kopolymerizaciu
sme robili zvy¢ajnym postupom vyuzivanym v polymerizaciach
vyroby S-PVC. Vysledna K hodnota kopolyméru bola okolo 72.
Fyzikalno-mechanické parametre ziskanych vzoriek vratane ich
vrubovej hizevnatosti ak [kJ/m?] sme stanovovali podl'a STN.

Vysledky a diskusia

Z mnohych vysledkov pozorovania redox-iniciatora emulznej po-
lymerizacie, resp. aj kopolymerizacie 2-etylhexylakrylatu vychadzal
ako najucinnejsi taky iniciacny systém, ktory ma vyznamny vplyv
na kvalitu ziskaného elastoméru ako modifikatora hizevnatosti h
,PVC*, pricom doleZity je aj spdsob ddvkovania monomérov do
prostredia emulznej kopolymerizécie a ockovania. Dosiahnuté
vysledky st v tab. 1.

Najvyssiu huzevnatost’ sme dosiahli pri ddvkovani redox-inicia-
tora 0,4 % hmot./monoméry pri prvom davkovani 40 % hmot. a
vdruhom 60 % monomérov. Za inak rovnakého dévkovania, ale pri
zreteI'ne niz$ej alebo vys$Sej koncentracii inicidtora. Zrejme v mensej
miere prebieha ockovanie na elastomér, vo vacsej miere prebicha
kopolymerizicia 2-EHA. Vplyv koncentrécii je zrejmy z tab. 2.

Dokonceni na dalsi strané
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Tab. 1 — Vplyv spdésobu davkovania monoméru (-ov) na kvalitu
prevazne poly-2-etylhexylakrylatového elastoméru, resp. jeho vplyv
na kvalitu h ,,PVC* pri teplote 70 °C

Obr. 1 — Vplyv obsahu zabudovaného 2-EHA na vrubovu huzevna-
tost’ h ,,PVC*
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L Sposob
[eiters davkovania Obsat! Vrubova
[% hmot./ [% + %] elastoméru huzevnatost’
mon.] o [% hmot.] [kJ/im?]
0,4 18 + 82 6,9 15,0
0,4 40 + 60 7.2 70,5
0,4 62 + 38 7,6 7,0
0,18 40 + 60 9,7 21,0
0,62 40 + 60 7,2 15,5

Tab. 2 — Vplyv koncentracie redox-iniciatora na kvalitu elastoméru

Obs[;?;::ta_ ]tora Teplota Ockovany produkt
na2EHA | navo | [ v || e

0,05 0,025 30 34 3,0

0,05 0,025 30 7.8 3,7

0,10 0,050 30 8,1 5,1

0,30 0,150 30 7,3 49,0
0,30 0,150 30 7,0 66,0
0,60 0,300 30 8,1 67,0
0,80 0,110 40 6,5 38,0
1,05 0,150 30 8,6 80,0

Spodnd hranica koncentrécie inicidtora, ddvajica eSte vhodny
elastomér je koncentracia 0,14 % hmot./vodna faza. Zmenou
vodného modulu na H,O : akrylat = 7 : 1, ani koncentracia 0,8 %
hmot./monomér iniciatora neddva dostatoc¢ne huzevnaty produkt.
Pri mnoZstevnom pomere H,O : akrylat az koncentracia 1 % hmot./
akrylat dava reprodukovatelny elastomér vhodny na pripravu h
,PVC*“. V prvom pripade je koncentracia inicidtora 0,11 % hmot./
vodna faza a v druhom 0,14 % hmot.

Pravda emulgator z emulzie, resp. disperzie elastoméru nie je
vhodny do prostredia suspenznej kopolymerizéacie a homopolyme-
rizdcie, preto je ich vplyv nutné obmedzit’ pridanim vapenatej soli
(mravcan vapenaty), ¢im sa alkylsulfonaty sodné premenia [14] na
malorozpustné alkylsulfonaty vapenaté:

2 C, H,SO,Na + Ca** - (C H,SO,),Ca + 2 Na*,

¢o mé pozitivny vplyv aj na optimalnu vel'kost’ ¢astic suspenzie.
Na obr. 1 je zndzorneny vplyv mnozstva zabudovaného 2-EHA

na vrubovu huzevnatost’ pripraveného h ,,PVC*

Z vysledkov je zrejmé, ze najvhodnejs$i obsah zabudovaného
2-EHA v h ,,PVC* nema prekrocit' 9 % hmot. a najvhodnejsi je v
rozsahu 7-9 %.

Novy h,,PVC* sme porovnali s d’al$imi typmi vratane aj komerc¢ne
vyuzivanych elastomérov h ,,PVC*. Porovnanie zavislosti vrubovej
hizevnatosti od druhu a mnozstva elastomérov na vrubovu hizev-
natost’ rdznych typov ,,h PVC* je na obr. 2.

Vidno, Ze nami vyvinuty h ,PVC* s poly-2-EHA elastomérom
dosahuje najvysSiu huzevnatost, pricom aj d’alsie fyzikalno-mecha-
nické parametre st vyhovujice, ako to vidno aj na obr. 3.

Zaver

Podarilo sa vypracovat technolégiu vyroby kvalitného hizevnatého
,,PVC* nabaze komercne dostupnych vychodiskovych surovin s vy-
uzitim beznych zariadeni na vyrobu emulznych a suspenznych typov
PVC, za pouzitia autoklavu s mieSadlami o objeme az 250 dm?, pri-
¢om bez vyraznejsich problémov kratkym doplnkovym vyskumom
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e — elastomér pripraveny len baze 2-EHA;
+ — elastomér so zabudovanym VC

Obr. 2 - Vplyv druhu a obsahu modifikatora huzevnatosti pre ré6zne
typy h ,PVC*
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1 - novovyvinuty h ,,PVC* na baze poly-2-EHA; 2 — s chlérovanym
PE; 3 — s etylén-vinylacetatovym kopolymérom (Slovinyl KH-081);
4 — elastoméry z nizSich alkylesterov kyseliny akrylovej

Obr. 3 — Vplyv obsahu elastoméru poly-2-EHA na d'alSie fyzikalno-
mechanické vlastnosti h ,,PVC*
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1 - teplota Vicat [°C]; 2 — vrubova hizevnatost’ ak [kJ/m2]; 3 — pev-
nost’ v tahu [MPa].
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a vyvojom je mozné rieSitel'mi, s vyuZzitim aj poloprevadzkovych
zariadeni vo VUP, a. s. Prievidza sa dohodnit’ s potencidlnymi
realizatormi a rieSenie tak dotiahnut' do uspesnej priemyselnej
vyroby. Vyuzit pritom originélne rieSenia a skisenosti z vyskumu a
vyvoja novych typov kopolymérov a homopolymérov vinylchloridu.
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Abstract

Summary: Tough PVC is made by suspension inoculation of vinylchloride to
the poly-2-ethylhexylacrylate elastomer, prepared by radical soluble polymeri-
sation of redox-system at the temperature of 35 * 0,5 °C, with post-reaction
at the temperature of 65-70 °C. Such made tough PVC achieves the highest
toughness as well as further physical-mechanical properties of tough PVC in
comparison with the known types of elastomers being used for production of
chlorinated PVC, ethylenvinylacetate co-polymers as well as elastomers with
the lower alkylesters of acrylic acid.

Keywords: PVC, vinylchloride, poly-2-ethylhexylacrylate eleastomer, re-
dox-system
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