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1

Vynélez se tyka zplsobu vyroby &éasteénd
hydrolyzovaného polyvinylacetatu hydroly-
zou katalyzovanou louhem.

Louhem katalyzovand hydrolyza v homo-
genni nebo heterogenni fazi je zndma. V
primyslové praxi se hydrolyza provadi ve
vét8ing pripadli v heterogenni fazi, protoZe
neni zndmo takové rozpoustédlo, které by
rovnomé&rné rozpoudt&lo jak vychozi latku
polyvinylacetédt, tak i kone&ny produkt po
dplné hydrolyze, to jest polyvinylalkohol.
Hydrolyza provaddé&na v heterogenni fazi mé
nevyhodu v tom, Ze se pi¥i rychlé katalytické
reakci mil¥e t&Zko regulovat stupeii hydro-
l§zy, to jest polet hydrolyzovanych skupin
piipadajicich na sto monomernich jednotek.

Cilem vyndlezu bylo proto vypracovat po-
stup, kterym by se jednak moh! dobfe regu-
lovat stupeil hydrolyzy v rozpdti 0 % mol.
aZ? 100 % mol., to znamend, e by se mohl
vyrédbét produkt libovolného stupné& hydro-
lyzy, a jednak aby produkt, pFipraveny tim-
to zplsobem, mél pri stejném stupni hydro-
lyzy a pil stejné viskozit€é vyhodné&jsi sta-
biliza¥ni vlastnosti neZ &éstetn& hydrolyzo-
vané polyvinylacetdty, pfipravené dosud
znédmymi postupy.

Proti ofekévani bylo zjiSténo, Ze uvedené-
ho cile moZno dosdhnout, kdyZ se sjednoti
vfhodné vlastnosti reakce provddéné v he-
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terogenn{ f4zi a reakce v homogenni fézi a
hydrolyza se provadi v gelové fazi.

Uvedeného cile bylo dosaZeno zplisobem
vyroby &¢asteéné hydrolyzovaného polyvinyl-
acetdtu hydrolyzou katalyzovanou louhem
podle vynéalezu, jehoZ podstata spofivd v
tom, Ze se hydrolyza provadi v gelové f4zi
ve smési rozpoustédel, skladajici se nejmé-
n& z 50 9, objemovych a nejvice z 98 % ob-
jemovych nepoldrniho organického rozpous-
tédla a z poldarniho rozpoustédla potFfebného
na doplnéni do 100 % objemovych, a v této
smési se rozpusti nejmén& 5 g/100 cm’ a
nejvice 60 g/100 cm?3 polyvinylacetdtu a déle
nejméng 0,1 g/100 cm?3 a nejvice 10 g/100 cm3
hydroxidu alkalického kovu a/nebo hydroxi-
du kovu alkalickych zemin.

Hydrolyza se s vyhodou provadi pfi tep-
lot& v rozmez{ od 10 do 80 °C, jako nepolér-
niho organického rozpoustédla se pouZije
halogenovaného aromatického rozpoustédla
nebo halogenovanych alifatickych uhlovo-
dik nebo jejich smési a jako polarniho or-
ganického rozpoustédla se pouZije alkohold,
zejména niZsich alkohold.

Jako alkalického hydroxidového katalyza-
toru se vyhodné pouZije hydroxidu sodného.

Zplsobem podle vyndlezu se dd snadno
regulovat stupeii hydrolyzy polyvinylaceté-
tu. Ziskané produkty poZadovaného stupné
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hydrolyzy se mohou s vyhodou pouZivat ja-
ko stabilizatory a emulgéatory ve vodnych
roztocich. RovnéZ jsou koloidn& rozpustné
v nékterych hydrofobnich reagenciich, na-
pfiklad v monomernim vinylchloridu.

PFi zplisobu podle vynédlezu se p¥ipravi z
polyvinylacetdtu s &istym nepoldrnim roz-
poustédlem nebo se smé&si vice takovychto
rozpousStéde!l roztok polymeru o koncentra-
ci leZici ve v§Se uvedeném koncentradnim
rozsahu a k tomuto roztoku se pfidd roz-
poustédlo jiného typu, a to v takovém po-
meéru, Ze se tim nastavi udany pomér mezi
polarnim a nepoldrnim rozpoudtddlem wve
smési rozpoustédel. Polymer miiZe byt p¥i-
tom rozpudtény ve smési rozpoustddel obou
typil, pofadi neni rozhodujicim parametrem.
Potom se k roztoku polymeru pfidd vypo-
¢itané mnoZstvi louhového katalyzdtoru v
pevné formé nebo ve formé roztoku pFipra-
veného v poldrnim rozpoustddle. Po kratké
homogenizaci se nechd sm&s ustdt. Systém
ztuhne v kratkém &ase na gel. Zpravidla je
k tomu zapotfebi 5 aZ 10 minut v zavislosti
na teploté, koncentraci louhu jako katalyzé-
toru, na vzdjemném poméru obou typh roz-
poustédel a koncentraci polymeru. Hydro-
lyza pak probthd v takto p¥ipravené gelové
fazi.

P¥i zplisobu podle vynélezu se jako vycho-
zi latky pouZije polyvinylacetdtu libovolné
kvality, nap¥iklad libovolné
hmotnosti. Jako nepoldrniho organického
rozpoustédla miZe byt vfhodné pouZito aro-
matickych organickych uhlovodikf, dale
alifatickych uhlovodikd, alifatickych halo-
genuhlovodikd, halogenaromaétd, pFipadné
smési téchto rozpoustédel. Jako nepolér-
nich organickych rozpoust&del se miZe po-
uZit napfiklad benzenu, smé&si benzenu a xy-
lenu, toluenu a chlorbenzenu. Jako polarni
organicka rozpou$tédla p¥Fichédzeji v tvahu
pfednostné alkoholy, zejména niZ3i alifatic-
ké alkoholy jako methanol, ethanol, propa-
nol nebo jejich smédsi.

Z alkalickych hydroxid@, pfipadn& hydro-
xidd kovil alkalickych zemin, které p¥ich4-
zeji v avahu jako katalyzatory, je obzvl4sts
vyhedny louh sodny. Také mohou byt po-
uZity jiné, snadno dostupné alkalické hydro-
xidy, pfipadné hydroxidy alkalickych zemin,
napriklad hydroxid draselny nebo hydroxid
vépenaty. Hydrolyza se provadi pfi teplo-
tach mezi 10 a 80 °C.

Z polyvinylacetdtt vyrobenych zpiisobem
bodle vyndlezu a ¢édstetn& hydrolyzovanych
maji produkty, které byly hydrolyzovdny na
alespoii 65 % mol. a jsou proto rozpustné
ve vodé, dosud nezndmou a novou vlastnost
— zékalovou hysterezi. Touto vlastnosti se
li81 tyto podle vynélezu vyrobené &astednd
hydrolyzované polyvinylacetdty od jinych
obdobnych produktdi, a proto je moZno je
poklddat za nové slouteniny.

Zakalova hystereze produktu, vyrobeného
podle dale uvedeného piikladu 1 provedeni
vyndlezu, je graficky znadzorn&na na pfilo-

molekulové

4

Zeném obr. 2. Na prakticky vyznam této no-
vé vlastnosti bude poukadzdno jests dale.

JestliZe se na produkty vyrobené podle vy-
nélezu, ‘hydrolyzované na méné& neZ 65 %
mol. a nerozpustné ve vodé, plisobi kyseli-
nou ve smési propanolu s vodou spolu s bi-
funk€nimi aldehydy, napfiklad s glutaral-
dehydem, pak tyto produkty vytvareji b&hem
kratké doby, asi b&hem jedné hodiny, gel.
U podobnych, €astetn& hydrolyzovanych po-
lyvinylacetatfi, zndmych ze souasného sta-
vu techniky, napfiklad u produktu Polivic
S-202 italské firmy Sigma, neni pozorova-
telnd tvorba gelu tohoto druhu. Gel vzniké
zde aZ po 24 hodindch vlivem hydrolyzy
zplisobené kyselinou. Touto zkouskou je do-
kédzano, Ze polyvinylacetat, hydrolyzovany
podle vyndlezu na ménd neZ 65 % mol.,
nutno vzhledem k této nepoznané vlastnosti
posuzovat jako novou sloudeninu.

Hlavni vyhody zpliscbu podle vynélezu
jsou nésledujici. Krétce po vytvofeni gelu
nastdvad makrosyneréze, to jest jev, kdy vel-
zmydelné&ni v gelové fazi vyda relativng vel-
kd gelovd faze relativn® velky objem roz-
poust&dla, vztaZeno na vlastni objem faze.
Vlivem toho se odd&li nejvétsi Cdst pouZité
smési rozpoustédel z gelové fdze sama od
sebe, coZ podstatn& uleh&i oddéleni produk-
tu a opé&tovné pouZiti smési rozpoustddel
pri hydrolyze.

Prib&h hydrolyzy, probihajici v gelové
fézi, je zndzornén na obr. 1. (Procentni hod-
noty vedle kfivek udédvaji koncentraci lou-
hu.) Z vyobrazeni je pro odbornika zFejmé,
Ze mohou byt vyrobeny produkty o libovol-
ném stupni hydrolyzy volbou vhodné kon-
centrace louhu a/nebo sniZenim wGéinnosti
louhu, napfiklad pFiddnim Kkyseliny solné
nebo octové.

Stabilizané emulgadni vlastnosti t&chto
Castetn& hydrolyzovanych polyvinylaceta-
t,, vyrobenych zpliscbem podle vynélezuy,
jsou podstatné& lepsi neZ u nejlepsich dosud
dostupnych produktd, jak je uvedeno v ta-
bulce I. Vysoky stabilizatni udinek mfZe
byt vysvétlen pouze specidlni strukturou
molekuly. DGkazem pro tuto specidlni mo-
lekulovou strukturu, tvo¥ici se pravd&podob-
né v gelové fazi, je v piipadd ve vodé& roz-
pustnych produktd uvedeny jev zékalové
hystereze. V pfipad& produktd ve vodd ne-
rozpustnych je to tvorba gelu s bifunkéni-
mi aldehydy. '

Z tabulky I je zFejmé, Ze polyvinylacet4-
ty, vyrobené zplisobem podle vynélezu, kte-
ré jsou Castetn& hydrolyzované, maji jako
vysoce ufinné emulgdtory vyhodu, Ze sta-
bilizované emulze maji kapky rovnomé&rng
rozdélené, prakticky do nekonetné kapko-
vé konstanty, pfifem# tento stabiliza&ni G&i-
nek je nezdvisly na kapalindch nemisitel-
nych s vodou, pfipadné na organickych 14t-
k&ch nerozpustnych ve vodé.

Casteéng hydrolyzované polyvinylacetéd-
ty, vyrobené zplisobem podle vynélezu, mo-
hou byt pouZity vzhledem ke svému stabili-
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zatné emulgatnimu ufinku v pramyslu pii
vyrob# a zpracovédni plastickych hmot, v po-
travind¥ském a farmaceutickém pramyslu,
jakoZ i pIi vyrob& kosmetickych pripravki a
prostfedkil k ochrané rostlin.

Postup podle vynélezu je bliZe objasnén
v nésledujicich prikladech.

Pfiklad 1

40 g polyvinylacetdtu o polymeraénim
stupni 1250 se rozpusti ve 100 cm’d benzenu.
Ziskany roztok se doplni na 200 cm3 smési,
pFipravenou ze 42,5 cm’® methanolu a 27,5
cm’ benzenu. Pomér benzenu k methanolu
je 3:1. Koncentrace polymeru ¢ini 20 g/100
cm3. Konetn# se do smdsi pfidd roztok 2 N
NaOH v methanolu. Koncentrace hydroxidu
sodného vzhledem k polymeru je 2 0. Smés
se 2 minuty prot¥epdvd a potom se neché
ustdt po dobu 180 minut p¥i teploté 23°C.
UZ po prvych pé&ti minutéch se zalind vy-
tvaret gel. Po uvedenych 180 minutéch se
produkt izoluje. Vyt&Zek &ini 98 %. Modul
pruZnosti gelu 5 Pa; bod zakalu v 1% vod-
ném roztoku je pfi teploté 65°C; hydroly-
zatni stupeti 78 % mol.,, polymera&ni stu-
peni 1250.

V¢'sledny produkt je vysoce Géinnym sta-
bilizdtorem koloidnich systémd a jako ta-
kovy je pouZitelny nap¥iklad k suspenzni po-
lymeraci vinylovych sloufenin.

Priklad 2

Postupuje se shodn& s postupem popsa-
nym v piikladé 1 s tim rozdilem, Ze se re-
ak&ni smé&s nechd stat po dobu 240 minut,
to znamend, Ze hydrolyza trvéd 240 minut.
VytéZek a parametry ziskanych produktii
jsou nésledujici. VytéZek 97 %. Modul pruz-
nosti gelu 8.10% Pa; bod zédkalu v 1% vod-
ném roztoku je pfi teploté 74 °C; hydrolyzad-
ni stupeii 89 % mol.

Zisklany produkt obdobné jako v priklad#
1 je vysoce G&innym stabilizatorem.

Priklad 3

Postupuje se obdobné& jako pfi postupu v
prikladé 1 s tim rozdilem, Ze se reakéni
smés nechd stat 400 minut, to znamen4, Ze
hydrol§za trvd 400 minut. Vyt8Zek a para-
metry ziskaného produktu jsou nésledujict.
VytsZek 95 %; modul pruZnosti gelu 1,5.
. 107 Pa; bod zakalu v 1045 vodném roztoku
nad teplotou 100 °C; stupeii hydrolyzy 96 %
mol.

Produkt ziskany uvedenym postupem mohl
byt pouZit jako vysoce u€inny stabiliztor
koloidnich systémi.

Priklad 4
Postupuje se zplisobem jako v prikladé 1

s tim rozdilem, Ze se 127,5 cm3 benzenu na-
hradi timtéZ mnoZstvim smési pripravené

Z benzenu a Xxylenu v objemovém poméru
1:6. Hydrolyza trvala 210 minut. Byl ziskan
produkt v 98% vytézku s néasledujicimi pa-
rametry. Modul pruZnosti gelu 6,5.10% Pa;
bod zédkalu v 1%nim vodném roztoku nad
teplotou 100 °C; stupeii hydrolyzy 92 % mol,

Pomoci takto ziskaného produktu mohla
byt stabilizovdna smés chloroformu a vody
pfi objemovém poméru 1:5 tak, Ze 80 %
kapek meélo velikost 300 aZ 500 um, zbylych
20 % bylo mensich neZ 200 um. Jednotlivé
¢éastice mély tedy neofekdvané jednotnou
velikost.

Priklad 5

Postupuje se zpdsobem popsanym v pfi-
kladé 1 s tim rozdilem, Ze pomér benzenu
k methanolu neni 3:1, ale 5:1. Misto 10
cm3? 2 N roztoku NaOH jako katalyzétoru se
pouZije 4 ml 2 N roztoku NaOH a hydrolyza
trvala 70 minut. Produkt ziskany v 95% v¢-
téZku mél nésledujici parametry. Modul
pruZnosti gelu 5.10%4 Pa; bod zékalu se ne-
dal stanovit; stupeil hydrolyzy 62 04 mol.
Produkt p¥ipraveny uvedenym zplisobem je
vysoce Uéinnym stabilizdtorem a porotvor-
nym €inidlem p¥i suspenzni polymeraci vi-
nylovych sloutenin.

Pfiklad 6

Postupuje se zpasobem popsanym v pfi-
klad# 1 s tim rozdilem, Ze jako katalyzé&toru
se pouZije jen 1 cm3 2N roztoku NaOH a
hydrolyza probihala po dobu 300 minut. Zis-
kany produkt v 94% vytsZku ms&l nasleduji-
ci parametry. Modul pruZnosti gelu 6.10%
Pa; bod zdkalu se nedal stanovit; stupefi
hydrolyzy 35 % mol.

Produkt piipraveny uvedenym zpasobem
mohl byt pouZit jako vysoce ucinny stabili-
zdtor—emulgator emulzi typu voda v tuku.

P¥iklad 7

Postupovalo se zplisobem popsan§m v pii-
kladé 1 s tim rozdilem, Ze se nerozpustilo

‘v benzenu 40 g polyvinylacetatu, ale jen

20 g a hydrolyza probihala po dobu 180 mi-
nut. Ziskany produkt o 96% vyt&Zku mél
néasledujici parametry. Modul pruZnosti ge-
lu 9.106 Pa; bod zdkalu v 1% vodném roz-
toku byl pfi teploté 65 °C; stupeii hydrolyzy
82 0% mol.

Produktu bylo moZno pouZit jako vysoce
adinného stabilizdtoru koloidnich systémi(
a jako pérotvorné latky pri suspenzni poly-
meraci vinylovych polymerd a vinylovych
kopolymert.

Piriklad 8

Ve smési rozpoustédel podle prikladu 1
se rozpusti 60 g polyvinylacetdtu — poly-
meraéni stupefi 300. Jako Kkatalyzédtoru se
pouZije 2 cm3 2 N roztoku NaOH. Hydrolyza



199660

7

probihala po dobu 300 minut. Ziskany pro-
dukt o vyt¥Zku 92 % mdl nésledujici para-
metry. Modul pruZnosti gelu 3,5.10% Pa;
bod zdkalu nestanovitelny; stupeii hydroly-

zy 48 % mol. Produkt mohl byt pouZit jako
vysoce G&inny emulgdtor emulzi{ typu voda
v tuku. :

TABULKA 1
PrezkouSeni emulga&ni schopnosti pro smé&s 20 9, obj. chloroformu a 80 % obj. vody

Poval 420**) PVA-1***)

Koncentrace Rhodoviol 25—100*)
emulgédtoru (%)
0,002 rychle se rozpadévajici
emulze
0,008 emulze

s velkymi kapkami

0,016 emulze
s velkymi kapkami

0,040 emulze
s velkymi kapkami

0,100 homogenni emulze

*) Produkt francouzské firmy Rhone-Poulenc.

**]) Produkt japonské firmy Kuraray.

emulze
s velkymi kapkami

emulze s heterogenni
velikosti kapek

heterogenni emulze emulze se $irokym roz-

délenim velikosti kapek

heterogenni emulze homogenni emulze

heterogenni emulze homogenni emulze

homogenni emulze
homogenni emulze

***) Produkt podle p¥ikladu 1, stupeil hydrolyzy 78 % mol.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphssob vyroby &astetn® hydrolyzované-
ho polyvinylacetdtu hydrolyzou katalyzova-
nou louhem, vyznadujici se tim, Ze se hyd-
rolyza provadi v gelové fdzi ve smési roz-
poustddel, skladajici se nejmén& z 50 U
objemovych a nejvice z 98 % objemovych
nepoldrntho organického rozpousdtddla a
z polédrniho rozpous$tédla potfebného na do-
pln&ni do 100 % objemovych, a v této smé-
si se rozpust! nejmén& 5 g/100 cm3 a nejvi-
ce 60 g/100 cm? polyvinylacetdtu a déle nej-
méné 0,18 g/100 cm3 a nejvice 10 g/100 cm3
hydroxidu alkalického kovu a/nebo hydro-
. xidu kovu alkalickych zemin.

2. Zplisob podle bodu 1 vyznadujici se tim,

Ze se hydrolyza provadi p¥i teplotd v roz-
mezi od 10 do 80 “C.

3. Zpilisob podle bod® 1 a 2 vyzna&ujici se
tim, Ze se jako nepoldrniho organického roz-
poustédla pouZije halogenovaného aroma-
tického rozpousStédla nebo halogenovangch
alifatickych uhlovodik nebo jejich smési.

4. Zplsob podle bodd 1 aZ 3 vyznatujict
se tim, Ze se jako poldrntho organického
rozpoustédla pouZije alkohold, s vyhodou
niZ8ich alkoholil.

5. Zphsob podle bodli 1 a% 4 vyznadujici
se tim, Ze se jako alkalického hydroxidové-
ho katalyzftoru pouZije hydroxidu sodného.

1 list vykrest

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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