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М О Д И Ф І К А Ц І Я П О Л І В І Н І Л О В О Г О 
С П И Р Т У Д Л Я О Д Е Р Ж А Н Н Я 
ФЛЕКСОГРАФСЬКОГОМАТЕ Р І А Л У 

Полівініловий спирт (ПВС), який використовується для одер-
жана фотополімеризуючих шарів друкарських форм "Гідрофот", 
при багатьох корисних властивостях, мас деякі особливості, що 
ускладнюють технологію їх виготовлення. Так . плівки з ПВС 
відрізняються високою твердістю (через наявність водневих 
зв 'язків МІЖ ланцюгами сусідніх макромолекул). В'язкість роз-
чинів ПВС різко збільшується із зростанням концентрації, а при 
концентрації вище 20-30% наступає желатинізація. 

Д л я п о л і п ш е н н я е л а с т и ч н о с т і п л і в о к , р о з ч и н н о с т і і 
стабільності розчинів слід зменшити число водневих зв 'язків МІЖ 
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макромолекулами, заміщуючи гідроксильні групи в ПВС, Одним 
із способів такого заміщення є карбамінування ПВС сечовиною 
або тіосечовиною. Процес модифікації ПВС з одночасним утво-
ренням водорозчинного полімеру, що містить карбаматні або 
тіокарбаматні групи, можна описати у вигляді реакції 

t \ kat 
(СИ 2- СН 7) п + H 2 N - С - N11 2 - - (СН г~ СЯ) п + NH з , 

ÔH І Ь - С-Х 

NH 2 
де Х = 0 ; S. 

Синтез карбамінованого ПВС здійснюється у скляному реак-
торі, обладнаному мішалкою, термометром, холодильником в ат-
мосфері інертного газу, при 145~150°С або при 160-165"С, в 
залежності від вибору розчинника. 

При модифікації ПВС карбамідом в середовищі диметилаце-
таміду (ДМАА) було вивчено вплив природи вихідного ПВС, 
співвідношення ПВС: карбамід (KÀ), часу реакції та температури 
на ступінь карбамінування ПВС. 

Встановленно, що із збільшенням кількості ацетатних груп 
ступінь карбамінування ПВС 
п о н и ж у є т ь с я (табл. 1). Оче-
видно, що саме ацетатні групи 
створюють просторові затруд-
н е н и я . Н а с т у п і н ь 
карбінування (СК) впливає та -
к о ж т р и в а л і с т ь р е а к ц і ї . 
Досліджувався ПВС марки 55-
12, карбамінований в розчині 
д и м е т и л ф о р м а м і д у (ДМФА) 
при температурі 147°С і при 
співвідношенні ПВС:КА = 1:1. 
В с т а н о в л е н о , щ о із 
з б і л ь ш е н н я м часу в заємод і ї 
П В С і К А с т у п і н ь к а р -
б а м і н у в а н н я П В С 
п ідвищується (див. рисунок, 
лінія 1). Полімери з великими значеннями СК (40-50% моль) 
можуть бути одержані при взаємодії ПВС і К А протягом 3-4 год. 

Т а б л и ц я 1 
Залежність азоту в карбамінованому ПВС від кількості 

ацетатних груп у вихідному полімері 

Полімер Вміст ацетат- Час синтез, хв. Температура Вміст азоту, % 
(ПВО них груп, % синтезу, °С 
55 /12 13,5 120 160 6,0 

7/1 1-1,5 120 160 7,3 

Рис. Вплив часу синтезу та концент-
рації КЛ па СК: 
1 - залежність СК від часу синтезу; 
2 - залежність СКвід співвідношення 
ПЗС:КА (ПВС 55/12, ГСИнт - І50-
160"С). 
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Збільшення карбаміду в реакції (надлишок до стехіометричної 
кількості) також призводить до зростання СК (див. рисунок, лінія 
2). Температура синтезу суті с о не впливає на СК при однаково-
му часі реакції , однак вона повинна перевищувати температуру 
розкладу карбаміду. При - -иі , а тал і затора (ацетату цинку на 
хлорид цинку) ступім л.л-цоминувг.вня в модифікованому ПВС 
(при однакових умовах с.нпъзу) не змінювався. 

На основі проведень ,пчж;:ииь були встановлені наступні 
оптимальні умови синтезу КІІВС в розчині: 

Мольне співвідношеним КА:ПВС - 1,1 : 1; 
Масове співвідношення Д М Ф А / П В С - 5,7; 
Каталізатор Zn СІ2 - 8 % мас. від ПВС; 
Час с и н т е з у - 5 0 хв.; 
Температура - 145+ 150° С. 
Ступінь карбамінування в одержаних полімерах змінювався 

від 6 до 40% моль. При використаннях як розчинника ДМАА 
температура синтезу складає 150-160°С 

Вивчена також можливість модифікації ПВС карбамідом без 
розчинника. При цьому використовувався ПВС марки ГФ, а як. 
каталізатор - хлорид цинку. Умови синтезу К ПВС в розплаві: 

Масове співвідношення К А / П В С - 1:1 до 8:1; 
Каталізатор Zn СІ 2 ~ від 4,5 до 8,4 від ПВС; 
Температура - 150-170°С; 
Час синтезу - 25-90 хв. 
Було встановлено, що при модифікації ПВС карбамідом без 

розчинника на властивості одержання продукту суттєво вплива-
ють співвідношення К А / П В С , тривалість синтезу та інші факто-
ри. З і зб ільшенням масового співвідношення К А / П В С (при 
[Zn СІ 2 J = 7% ПВС, Т синт. - 0,5 год.) від 4:1 до 8:1 ступінь 
карбамінування зростає (з 1б,0 по 44 ,3% моль), а характеристич-
на в 'язкість КПВС зменшує (з 0,72 до 0,35 д л / г ) . Для одер-
жання добре розчинного у воді К ПВС тривалість синтезу повинна 
бути 30-60 хв. 

За результатами дослідів (тчбл.2) видно, що одержаний КПВС 
добре розчинний у воді, характеристична в 'язк ість полімеру 
змінюється в межах 0,30-0,74 дл / г , а СК - в інтервалі 10,00-
1 7 , 6 3 % . Крім того з уведенням в реакцію більшої кількості 
гл іцерину характеристична в 'язк ість реакційної суміші зни-
жується (за рахунок більшої СК полімеру). 

Таким чином, оптимальні умови синтезу КПВС в розплаві з 
гліцерином: 

Масове співвідношення К А / П В С - 1,25:1; 
Масове співвідношення гліцерину до ПВС - 0,5-5-1 - 1+1; 
Температура - 135-140°С; 
Тривалість синтезу - і -1 ,5 год. 
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Т а б л и ц я 2 
Вплив умов сиитезу КПВС на його властивості 

(\Zn СІ2 1 "5 ,33% на ПВС, t°спт- 140°С, Т с и т - 1 год.) 

Порядок за-
вантаження 
компонентів 

Масове 
співвідношення 

КЛ/ПВС 

Вміст 
гліцерину, 
% на ПВС 

Характеристика полімер-Порядок за-
вантаження 
компонентів 

Масове 
співвідношення 

КЛ/ПВС 

Вміст 
гліцерину, 
% на ПВС 

роз-
чинність 

у воді 

в'язкість, 
пл/г 

вміст 
азоту, 

% 
СК, 
% 

ПВС з кат + 
КА + гліцер. 

1:1 106,6 Р. 0,30 4,79 17,6 

КА розгі. + 
ПВС з кат + 

гліцер. 

1,25:1 53,3 Р. 0,74 2,90 10,0 

Порядок завантаження: І) КА з подальшим його розплавлен-
ням; 2) ПВС з каталізатором і гліцерином. 

При модифікації ПВС суттєво змінюється природа полімеру, 
що веде до зміни як характеристичної, так і динамічної в 'язкості 
водних розчинів модифікованого ПВС. Д о с л і д ж е н ш ш и рео-
логічних властивостей водних розчинів ПВС і КП ВС встановлено, 
що ефективна в 'язкість водних розчинів П З С (7 /1) і КПВС на 
його основі зростає із збільшенням концентрації розчинів. При 
цьому при однаковій концентрації , водні розчини ПВС (7 /1) ма-
ють значно більшу в 'язкість, ніж водні розчини КПВС. При 
з б е р і г а н н і водні р о з ч и н і ! К П В С ( 7 / 1 ) х а р а к т е р и з у ю т ь с я 
підвищеною стабільністю порівняно з водними розчинами ПВС. 

Проведені дослідження показують , що при використанні 
КПВС як полімерної основи фотополімерних флексографських 
друкарських форм (ФФДФ) можна одержувати високоеластичні 
матеріали. Застосування композиції наступного складу: КПВС -
71,06 мас. част.; гліцидилметакрилат - 14,21 мас. част.; мономе-
т а к р и л о в и й е ф і р е т и л е н г л і к о л ю - 7 ,11 мас . част . ; д и е т и -
ламіноетанол - 7,11 мас. част.; фотоініціатор - 0 ,43 мас. част.; 
термоінгібітор - 0,04 мас. част.; иоверхнево-активна речовина -
0,04 мас. част. - дзволяє одержати методом поливу еластичну 
плівку, яка при використанні у Ф Ф Д Ф дає високі параметри 
друку. 

Характеристика друкарських форм на основі КПВС: 
Товщина - 2-2,8 мм ; 
Роздільна здатність - 40-50 л ін . /см; 
Видільна здатність - 250 мкм; 
Твердість - 35-45 од. Шор А. 

Стаття надійшла до редколегії 19.02.92. 

27 


