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Nézev vynalezu:
Zpusob p¥ipravy stabilizovaného
houZevnatého polystyrenu (HIPS)

Anotace:

Regeni se tyka zplsobu pfipravy stabilizovaného
houZevnatého polystyrenu (HIPS) obsahujiciho butadien
ve formé& 1,2-butadienu, pfi kterém se na 1,2-butadien,
navazi fetézce monomeru, ktery kopolymerizuje s 1,2-
butadienem, a ktery obsahuje funkéni -OH a/nebo -NH
skupiny, nadeZ se na tyto -OH a/nebo -NH funk&ni
skupiny navazi -NCO funkéni skupiny diisokyandtu a na
tyto -NCO funkéni skupiny diisokyanatu se nasledné
svymi -OH a/nebo -NH a/nebo NH, funk&nimi skupinami
navaZe alespoii jeden stabilizétor.
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Zpiisob piipravy stabilizovaného houzevnatého polystyrenu (HIPS)
Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu ptipravy stabilizovaného houzevnatého polystyrenu (HIPS) obsahujici-
ho butadien ve formé 1,2—butadienu.

Dosavadni stav techniky

Polymer vystaveny i¢inkim okolniho prostiedi, napf. 0¢inkim slune¢niho zafeni nebo pisobeni
zvysené teploty, podléha degradaci, coz se obvykle projevuje zménou barvy a ztratou fyzikalnich
(mechanickych) vlastnosti. Degradaci polymeru je mozno sniZit nebo i plné eliminovat ptidav-
kem vhodného stabilizatoru do polymeru. Po vytvofeni polymeru se stabilizatory viak dochézi ke
sniZovani koncentrace stabilizatoru v polymeru v &ase, zejména vypafovanim vlivem &i§t&ni mi-
graci, vlivem rozpoustédel, atd. Jednim z faktord, které ovliviiuji G¢innost konkrétniho stabiliza-
toru v konkrétnim polymeru je schopnost stabilizatoru udrzovat si svoji koncentraci v polymer-
nim systému. Nizka tékavost stabilizatord je vyZzadovéana zejména v automobilovém priimyslu a u
plasti pfichdzejicich do styku s potravinami. Stabilizator viak musi také vykazovat po celou do-
bu aktivitu stabilizujici skupiny a také kompatibilitu s polymernim systémem. Toto vede ke snaze
vyvijet méné t&kavé stabilizatory se zlepSenou kompatibilitou s polymernim systémem, tj. vyvijet
takové stabilizatory, které nesnizuji svoji koncentraci v polymeru b&hem zvySené teploty pii
zpracovani polymeru nebo nésledn& vlivem okolniho prostredi na stabilizovany polymer. Vy-
sledkem téchto snah jsou vysokomolekularni stabilizatory, které omezuji vy3e uvedené nevyho-
dy.

Jednim ze znamych feSeni jsou feseni podle EP 303 986 a EP 303 988, ktera popisuji polymery
s opakujicimi se skupinami a zpiisob jejich ptipravy. Nevyhodou téchto Feseni je zejména nutnost
pfipravy hydrazidi nebo amidi stabilizatort. Ty jsou pak vazany napf. na polymer (kopolymer)
obsahujici napf. anhydridové skupiny (obvykle kopolymer s maleinanhydridem). Tyto maleino-
zované kopolymery jsou bud’to komeréng vyrabéné nebo Je nutno je specialné pfipravit.

Cilem vynalezu je vytvofit stabilizovany houzevnaty polystyren (HIPS).

Podstata vynalezu

Cile vynalezu je dosazeno zpiisobem ptipravy stabilizovaného houZevnatého polystyrenu (HIPS),
JehoZ podstata spogiva v tom, Ze na 1,2-butadien se navazi fetézce monomeru, ktery kopolymeri-
zuje s 1,2-butadienem, a ktery obsahuje funkéni —~OH a/nebo ~NH skupiny, naeZ se na tyto -OH
a/nebo —~NH funkéni skupiny navazi -NCO funké&ni skupiny diisokyanatu a na tyto -NCO funké-
ni skupiny diisokyanétu se nasledn& svymi —OH a/nebo ~NH a/nebo NH, funkénimi skupinami
navaze alespori jeden stabilizator.

Ptiklady uskutenéni vynalezu

Vynalez bude popsan na pfikladech ptipravy stabilizovaného houZevnatého polystyrenu (dale jen
»HIPS*) a smési obsahujicich HIPS.

HIPS a polymerni smési obsahujici HIPS také obsahujici butadien ve funkci komonomeru. Buta-
dien se v HIPS vyskytuje jako 1,4-butadien a jako 1,2-butadien, pfi¢emz obsah 1,2-butadienu je
v HIPS vyrazné nizsi. 1,2-butadien je pfitom schopny dalsi radikalové polymerace. Tato schop-
nost dalsi radikalové polymerace 1,2-butadienu se v feseni dle tohoto vynalezu vyuZiva pro na-
vazani fetézcli monomeru, ktery je schopny kopolymerovat s 1,2-butadienem. Zminéné fetdzce
monomeru pfitom obsahuji funk&ni skupiny (-OH, —-NH), které jsou schopné reagovat s -NCO
skupinami dale pouZité latky, napf. diisokyantu, s vyhodou isoforodiisokyanétu (IPDI). -NCO
skupiny IPDI jsou rizné reaktivni, tak¥e bud’ viibec nedochazi, nebo jen ve velmi omezeném
méfitku, k nezadoucim vedlej$im reakcim (napf. ke tvorbé cykld, k sitovani atd.). Vysledkem
celého procesu je HIPS s obsahem reaktivnich -NCO skupin, pfi¢emz na tyto skupiny lze dale
navazat vhodny stabilizator nebo stabilizatory, které maji ~OH, -NH popi. NH, skupiny, napf.:
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Piiklady pouzitelnych stabilizatort:
1,2,2,6,6—pentamethyl—4—piperidinol (n-methyltriacetoaminoalkohol),
2—2-hydroxy—-5-methylfenyl)benzotriazol,
2—~(3+2H-benzotriazol-2-yl}-4-hydroxyfenyl)ethylmethakrylat,
3,5—di-terc-buthyl-4—hydroxybenzylalkohol.

V dalsim textu budou popsany piiklady provedeni vynalezu pro stabilizaci HIPS.
Ptiprava DOKI HIPS s 1,2,2,6,6—pentamethyl—4—piperidinolem

Smés 5 g ptesrazeného polystyrenu (DOKI HIPS) rozpuiténého ve 40 ml toluenu se piikapava
pod inertni atmosférou (napf. argon) pti teploté 90 az 100 °C do roztoku 40 ml toluenu s 1 g2-
hydroxyethylmethakrylatu a 0,1 g 2,2"-azobis(2—-methylbutyronitrilu). Po pfikapéani se vznikla
smés micha po dobu 2h pfi teploté 90 az 100 °C.

Ke 4 g DOKI HIPS s navézanym 2-hydroxyethylmethakrylatem ve 30 ml toluenu se prida 0,8 g
isoforondiisokyanatu v nadbytku a dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmo-
sférou po dobu 2 az 3 h pii teploté 50 az 60 °C.

V posledni fazi syntézy se ke 3 g DOKI HIPS s navézanym 2-hydroxyethylmethakrylatem a iso-
forondiisokyanatem ve 30 ml toluenu ptida 0,15 g 1,2,2,6,6—pentamethyl—<4—piperidinolu a dibu-
tylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmosférou po dobu 2 az 3 h p#i teploté 50 az
60 °C.

Mezi kazdou fézi vySe popsaného postupu, ptitemz kazd faze Jje popsana v samostatném od-
stavei textu, se vznikld smés presraZi do vychlazeného n—hexanu a ususi se ve vakuu pfi teploté
50 °C. Nasledné se odebere vychozi materil (upraveny DOKI HIPS) pro nasledujici fazi postupu
a souCasn€ se mohou odebrat vzorky pro analyzu.

Ptiprava DOKI HIPS s 1,2,2,6,6-pentamethyl—4—piperidinolem

Smés 5 g piesrazeného polystyrenu (DOKI HIPS) rozpusténého ve 40 ml toluenu se ptikapava
pod inertni atmosférou (napt. argon) pfi teplots 90 az 100 °C do roztoku, ktery obsahuje 1 g 2—
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hydroxyethylakrylatu a 0,1 g 2,2'-azobis(2-methylbutyronitrilu) ve 40 mi toluenu. Po pfikapani
se vznikla smés micha po dobu 2 h pfi teploté 90 az 100 °C.

Ke 4 g DOKI HIPS s navazanym 2-hydroxyethylakrylatem ve 30 ml toluenu se pfida 0,8 g isofo-
rondiisokyanatu v nadbytku a dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmosférou
po dobu 2 az 3 h pfi teploté 50 az 60 °C.

V posledni fazi syntézy se ke 3 g DOKI HIPS s navazanym 2-hydroxyethylmethakrylatem a
isoforondiisokyanatem ve 30 ml toluenu piida 0,15 g 1,2,2,6,6—pentamethyl—4—piperidinolu a
dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmosférou po dobu 2 az 3 h pti teploté 50
az 60 °C.

Mezi kazdou fazi vyse popsaného postupu, pfidemz kazda faze je popsana v samostatném od-
stavei textu, se vznikla smés presrazi do vychlazeného n—hexanu a nésledné se susi ve vakuu pfi
teploté 50 °C. Nasledns se odebere vychozi material (upraveny DOKI HIPS) pro nasledujici fazi
postupu a soucasné se mohou odebrat vzorky pro analyzu.

Ptiprava DOKI HIPS s 2—(2-hydroxy—5-methylfenyl)benztriazolem

Smés 5 g presrazeného polystyrenu (DOKI HIPS) rozpuiténého ve 40 ml toluenu se piikapava
pod inertni atmosférou (napf. argon) pfi teploté 90 az 100 °C do roztoku, ktery obsahuje 1 g 2—
hydroxyethylmethakrylatu a 0,1 g 2,2'—azobis(2—methylbutyronitrilu) ve 40 ml toluenu. Po pfi-
kapani se vznikla smés micha po dobu 2 h pfi teploté 90 az 100 °C.

Ke 4 g DOKI HIPS s navazanym 2-hydroxyethylmethakrylatem ve 30 ml toluenu se pfida 0,8 g
isoforondiisokyanatu v nadbytku a dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmo-
sférou po dobu 2 az 3 h pfi teploté 50 az 60 °C.

V posledni fazi syntézy se ke 2,33 g DOKI HIPS s navazanym 2-hydroxyethylmethakrylatem a
isoforondiisokyanatem ve 30 ml toluenu pfida 0,117 g 2—(2-hydroxy-5-methylfenyl)benz-
triazolem a dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmosférou po dobu 2 az 3 h pfi
teploté 50 az 60 °C.

Mezi kazdou fazi vyse popsaného postupu, pfidemz kazda faze je popsdna v samostatném od-
stavci textu, se vznikld smés piesrazi do vychlazeného n-hexanu a susi se ve vakuu pfi teploté
50 °C. Nasledné se odebere vychozi material (upraveny DOKI HIPS) pro néasledujici fazi postupu
a sou¢asné se mohou odebrat vzorky pro analyzu.

Ptiprava DOKI HIPS s 2—(2—hydroxy-5-methylfenyl)benztriazolem a 1,2,2,6,6-pentamethyl-4—
piperidinolem

Smés 5 g presrazeného polystyrenu (DOKI HIPS) rozpusténého ve 40 ml toluenu se piikapava
pod inertni atmosférou (napf. argon) pfi teploté 90 az 100 °C do roztoku, ktery obsahuje 1 g 2—
hydroxyethylmethakrylatu a 0,1 g 2,2'-azobis(2-methylbutyronitrilu) ve 40 ml toluenu. Po pfi-
kapani se vznikla smé&s micha po dobu 2 h pfi teploté 90 az 100 °C.

Ke 4 g DOKI HIPS s navazanym 2-hydroxyethylmethakrylatem ve 30 ml toluenu pfida 0,8 g
isoforondiisokyanatu v nadbytku a dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni atmo-
sférou po dobu 2 az 3 h pfi teplot€ 50 az 60 °C.

V posledni fazi syntézy se ke3 g DOKI HIPS s navazanym 2-hydroxyethylmethakrylatem a
isoforondiisokyanatem ve 30 ml toluenu pfida 0,1 g N-methyltriacetonaminoalkoholu a 0,06 g 2—
(2-hydroxy-5-methylfenyl)benztriazolu a dibutylcindilaurat. Vznikla smés se micha pod inertni
atmosférou po dobu 2 az 3 h pfi teploté 50 az 60 °C.
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Mezi kazdou fazi vySe popsaného postupu, ptidemz kazda faze je popsana v samostatném od-
stavei textu, se vznikla smés presraZi do vychlazeného n—hexanu a sudi se ve vakuu pfi teploté
50 °C. Nasledné se odebere vychozi material (upraveny DOKI HIPS) pro nasledujici fazi postupu
a soucasn€ se mohou odebrat vzorky pro analyzu.

MnoZstvi monomeru kopolymerizujiciho s 1,2-butadienem je v zavislosti na mnozstvi 1,2—
butadienu v molédrnim poméru 1 : 1 nebo vy3$§im, mnoZstvi stabiliztoru viiéi mnoZstvi pfidavné
latky s funkénimi -NCO skupinami je v molarnim poméru 1 : 1. Timto se doséhne vytvoteni
houZevnatého polystyrenu HIPS obsahujici butadienové monomerni jednotky s kovalentng vaza-
nym stabilizatorem nebo kombinaci stabilizatort.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pripravy stabilizovaného houZevnatého polystyrenu (HIPS) obsahujiciho butadien
ve form& 1,2-butadienu, vyznadujici se tim, 7 na 1,2-butadien se navazi fetézce
monomeru, ktery kopolymerizuje s 1,2-butadienem, a ktery obsahuje funkéni ~OH a/nebo -NH
skupiny, naceZ se na tyto —OH a/nebo -NH funkéni skupiny navézi -NCO funkéni skupiny di-
isokyandtu a na tyto -NCO funkéni skupiny diisokyanatu se néasledng svymi “OH a/nebo -NH
a/nebo NH, funkénimi skupinami navaZe alespoii jeden stabilizétor.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaé&ujici se tim, e jako monomer kopolymerizujici
s 1,2-butadienem se ptidd 2-hydroxyethylmethakrylat a/nebo 2-hydroxyethylakrylat.

3. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zejako diisokyanat se pfida isoforo-
diisokyanat.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze jako stabilizator se pfida 1,2,2,6,-
6—pentamethyl—4—piperidinol (n—methyltriacetoaminoalkohol).

5. Zpusob podle néroku 1, vyzna€ujici se tim, Ze jako stabilizator se pfida 22—
hydroxy—5—methylfenyl)benzotriazol.

6. Zpisob podle naroku 1, vyznac€ujici se tim, Zc Jako stabilizator se prida 23—
(2h—benzotriazol-2-yl}-4-hydroxyfenyl)ethylmethakrylat.

7. Zpisob podle nroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze jako stabilizator se prida 3,5—di-
tert—butyl-4—-hydroxybenzylalkohol.

8. Zpisob podle kteréhokoli z narokd 1227, vyzna&ujici se tim, e mnoZstvi mo-
nomeru kopolymerizujiciho s 1,2-butadienem je v zavislosti na mnozstvi 1,2—butadienu v molar-
nim pomeéru 1 : 1 nebo vys$8im, mnoZstvi stabilizatoru vai&i mnozstvi pridavné latky s funkénimi
-NCO skupinami je v molarnim poméru 1 : 1.
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