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KRALUPY ned Vltavou

{(54) Zpusob pfipravy houZevnatého polystyrenu

Hou%evnaté polystyreny se zlepSenou ré-
zovou houzevnatostf a ta’nosti se pfipra-
vuj{ blokovym nebo blokov# suspenznim
postupen s pouZitim polybutadienového
keuduku s vysokou molekulovou hmotnosti
@ Sirokou distribuc{ molekulovych hmot-
nosti, ktery obsehuje vice neZ 95 % cis-
-1,4 struktur nebo sm@si toh~to kauduku
s polybutadienovym kaudukem © ni%8{ mole-
kulové hmotnosti, uZ¥{ distribuci moleku-
lovych hmotnosti, obsshujfcim nizky obsah
cis~-1,4 struktur.
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Vyndlez se tykd zplisobu pFipravy houZevnatého polystyrenu se zlepB8enou rézovou hou-
Jevnatost{ m teZnosti technologickymi postupy, jejich? prvnim stddiem je blokovéd pred-
polymerece styrenu v pfitomnosti rozpudt&ného polybutadienového kauduku. Zpisob p¥ipravy
podle vynédlezu poufivé jeko kmenovy polymer pro -roubovén{ styrenu polybutedienovy kau&uk
s vysokou molekulovou hmotnostl & Sirokou distribuci molekulovjch hmotnosti, obsehujict
vice ne% 95 % cis-1,4 struktur nebo sm¥s tohoto keuluku s- polybutedienovym kaudukem
o ni%¥f molekulové hmotnosti @ ufsf distribuci molekulovych hmotnostf, obsehujfcim nizky
obseh cis-1,4 struktur.

HouZevnaté polystyreny se v soufasné dobd vyrdbdjl pfevéin blokovymi nebo blokové-
-suspenznimi postupy, pro nd&% je spolend blokové piedpolymerace styrenu v pfitomnosti
polybutedienového kauduku rozpustdného v monomernim styrenu. Blokové pPedpolymerace je
velmi ddleZitym stddiem p#iprevy houZevnatych polystyrend polymere&nimi postupy. Nastdvéd
p*i nf vedle homopolymersce styrenu roubovdni styrenu ne polybutedienovy keuluk 8 vytvar{
se dvoufdzovd strukture s kaudukovitymi &dsticemi uloZenymi v matrici homopolystyrenu.

Pro vyrobu houZevnatého polystyrenu se dnes pou¥ivsjf ponejvice polybutadienové
keuduky s nizkym obsehem 1,2-adicf, piipravované roztokovou polymeraci.

Prvni skupina pouZivenych keulukd jsou polybutadienové ksuduky s nizkym obsahem
cis-1,4 struktur, pohybujfcim se v rozmezl 35 aZ 55 % & obsahem 1,2-adic{ kolem 10 %.
Jejich viskozitnf molekulové hmotnosti le3f{ v rozmezi 200 000 a% 250 000 = distribuce
molekulovych hmotnostf charskterizovend pom&rem hmotnostni e ¥iselné prim¥rné molekulové
hmotnosti - koeficilentem polydisperzity Mw/Mn ~ Jje reletivn® uzkd (Mw/Mn lezf v rozmezi
2,0 a% 3,%5).

Viskozity 5% roztokd t¥chto kaudukid ve styrenu pri 25 9 se pohybujf v rozmezi
70 a% 190 . 10702 , s~'. Druhou skupinu polybutadienovych keudukd tvo¥{ polymery s vy-
sokym obsahem cis-1,4 struktur (zprevidla ned 90 %) = obsahem 1,2-adici kolem 2 %.
Rozmezi jejich molekulovych hmotnostl stienovenych viskozimetricky je 190 000 8% 220 000,
koeficient polydisperzity Mw/Mn 3,2 8% 3,8 a viskozite 5% roztokd t&chto kaudukd ve
styrenu pfi 25 °C 80 e% 120 . T07°n% . 8.

HouZevneté polystyreny pfipravovené s pouZitim shore uvedenych dvou typd polybutedieno-
vych keudukd se vyzne¥uji pomdrn¥ dobrou vrubovou houZevnatost{. Pro ¥sdu aplikaci nep?.
pro vyrobky vyrdbiné hlubokjym teZenim, vyrobky pouZivené ze sniZenych teplot, vyrobky
prechdzejict do styku s 14tkemi vyvoldvejicimi vznik presklin vlivem tzv. koroze za napdti
v8ak nemaj{ Z4douci{ morfologickou strukturu keudukovitych Zdstic, kterd podminuje vysokou
rézovou houfevnetost, vysokou teZnost a zlepSenou odolnost proti korozi za nap&ti,

Hou¥evnaté polystyreny se zlepSenou rézovou houZevnatosti e zvySenou tafnosti lze
pfiprevit podle postupu, ktery je pFedm&tem tohoto vyndlezu.

Zpisob pi{pravy houfevnatych polystyrend podle vyndlezu se tykd polymersnich procesi
ptipravy houZevnatého polystyrenu s blokovou predpolymereci styrenu v piitomnosti roz-
pustdného polybutedienového kauduku e jeho podstatou je pouzitf polybutedienového kauduku
jeko rouboveciho zékledu, pPiemi tento kauduk mé vy831 molekulovou hmotnost s 8irs{
distribuci molekulovych hmotnostf, ne% dosud meji pouiivené polybutadienové keuduky
z obou d¥ive uvedenych skupin,

Viskozitnf molekulové hmotnosti polybutedienovych kaudukd nevrienych k pouZitf podle
vyndlezu mejf hodnoty leffci v rozmezi mezi 250 000 eZ 320 000 pFi hodnotéch koeficlentu
polydisperzity MW/Mn 4,2 % 7,0. Hodnoty kinematické viskozity 5% roztokd t¥chto keudukd
ve styrenu pii 25 %¢ 1e#f v rozmezi 170 a% 300 , 10'6m2 . s_]. Obssh cis-1,4 struktur
v tdchto keuducich je vyS8f neZ 95 %.
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Podle vyndlezu se nevrhuje pouziti t&chto polybutadienovych kaulukd bud semotnych,
nebo ve smdsi s polybutedienovymi kauluky z vpfedu uvedené prvni skupiny, to jest s po-
lybutedienovymi kauluky se smienou mikrostrukturou (obsah cis=1,4 struktur 35 8% 52 %)
g u%¥f distribuc! molekulovych hmotnosti (Mw/Mn 2,2 8% 3,8).

Pri pouzitf polybutadienovych kau¥ukd s vysokou molekulovou hmotnosti s 3irokou
distribuc{ molekulovych hmotnostf nebo jejich sm¥si s polybutadienovymi keuduky zmin¥né
prvnf skupiny probihd pfem¥ne kontinudlni keudukové fédze v diskretni keudukovité ¥dstice
(inverze f4z{) p¥i vy3sich hladindch viskozit predpolymeru & je ukonena pri vys8ich
stupnich premdny monomerniho styrenu, coi vede k tvorb¥ keudukovitych ¥dstic o v¥t3i
stedni velikosti &dstic & ke zvy¥enému obsehu gelové (kaudukové) fdze ve vysledném
polymeru.

Tekto se postupem podle vyndlezu ziskévejl v disledku zm¥n¥ného morfologického uspo-
$4ddn{ kaulukové sloZky v polymeru e v disledku zvy3eného obsehu gelu houZevnaté polysty-~
reny se zlepSenou rdzovou houZevnatosti a zvy¥enou teZnosti.

Nésledujfcf p¥{klady charakterizuji postup podle vynélezu.
P11 klad 1

v pesktoru o celkovém objemu 60 1 bylo rozpust#no ve 36 1 monomerniho. styrenu 1 890 g
polybutadienového keuduku s viskozitni molekulovou hmotnost{ 220 000, koeficientem poly-
disperzity M /M = 2,8, viskozitou roztoku 90 . 10762 . s™' & obsshem 40 % cis-1,4 struktur
vedle 50 % trens-1,4 struktur 2 10 % 1,2-sdici. Po 1 hodin¥ rozpoudt¥ni keuduku p¥i teplotd
75 ¢ bylo ptiddno 21,6 g terc-dodecylmerkaptanu a 38,4 g dibenzoylperoxidu e teplote né-
sady zvyBene na 90 %c. Predpolymersce se provéd&le 4 hodiny p¥i této teplotd pri tychlosti
mféhadle 340 ot/min. :

Dokon&en{ inverze féz{ indikovené vytvofenim hlubokého viru na hledin& predpolymeru
nastelo p¥i doselenf konverze 17,3 %. Po 4 hodindch pfedpolymerace byl p¥i 30% konverzi
monomeru pfedpolymer pfeveden do vodni suspenze ph{devkem 10 1 destilované vody 2 7,5 1
stabilizedn{ suspenze na bézi fosfore¥nenu vépenstého. Po ptidavku 30 g terc-butylperben-
zoétu bylo pokreXovédno v polymeraci v suspenznim stevu 4 hodiny p¥i teplotd 112 % g
3 hodiny pri teplotd 127 °C.

Velikost keudukovych dstic v ziskeném polymeru byle 0,5 ef 2 mikrometry, obsah gelového
podflu polymeru &¥inil 13 %. U polymeru byle nem&fena rdzové houZevnatost 77 kJ.m'2 8
teZnost 41 %.

Prf{kled 2

V reaktoru jesko v priklsdu 1 bylc rozpudténo ve 36 1 styrenu | 890 g polybutedienového
keuduku g viskozitni molekulovou hmotnosti 300 000, koeficientem polydisperzity M'/Mn*4,7, '
viskozitou roztoku 265 . 107002 , s~' a obsehem cis 1,4 struktur 97 %. PFidané mno%stvi
reguldtoru molekulové hmotnosti a inicidtord e provedeni jednotlivych stupnd polymerace
byly stejné jeko v p¥ikledu 1. Vytvorent hlubokého viru bylo pozorovéno p¥i 24;0% konverzi,

Predpolymerace byly ukonena za 3 hodiny pFi 90 °c p#i konverzi 27,0-%.

Velikost kaudukovitych Zdstic v ziskaném polymeru byls | aX 25'iikronotrﬁ, obsah gelové
fdze &inil 15 %. Polymer vykazoval rézovou houZevnatost LI_Z,kJ.m'd a taZnost 52 %.
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P¥r1ikled 3

V reaktoru jeko v p¥fkladu 1 byla rozpu¥t¥ne ve 36 1 styrenu sm¥s 945 g polybutadienu
s viskozitnf molekulovou hmotnostf 30 000, koeficientem polydisperzity Mw/Mn = 4,7,
viskozitou roztoku 265 . 10%n? ., s~ @& obsehem cis 1,4 struktur 97 % e 945 g polybuta-
dienového kauduku charakterizoveného v porovndvacim p¥fkledu 1. Obssh prvého keuduku
ve smdsi kaudukd Zinf{ tedy 50 % hmotnostnich. PPidené mnoZstvi reguldtoru molekulové
hmotnosti e inicidtord & proveden{ jednotlivych stupnd polymersce byly stejné jeko
v ptikladu 1. Vytvofen{ hlubokého viru bylo pozorovéno pfi 23,5% konverzi. Pfedpolymerace
byly ukonfene ze 3 hodiny p¥i 90 °c pfi konverzi 28,5 %.

Velikost keulukovitych &dstic v ziskeném polymeru byle 1 8% 18 mikrometrd, obsah
gelové fdze ¥inil 16 %. Polymer vykazoval rézovou houZevnatost 107 kJ.m'2 e teZnost 51 %.

PrL{klad 4

V reaktoru jeko v pPikladu ! byla rozpult¥ne ve 36 1 styrenu sm&s 190 g polybutadienu
s viskozitni molekulovou hmotnostf 300 000, M /M = 4,7,y = 265 . 1072 , s~ & obsahem
cis-1,4 struktur 97 % 8 | 710 g polybutedienového kauduku cherskterizoveného v porovnd-
vacim pifikladu 1, Obseh prvého kauduku ve sm&sl keudukd ¥ini tedy 10 % hmotnostnich.
P¥idené mnoZstvi reguldtoru molekulové hmotnosti a inicidtord a provedeni jednotlivych
stuphd polymerace byly stejné jeko v pPfikladu 1. Hluboky vir se vytvoiil p¥i konverzi
23,0 %. Pfedpolymerace byla ukon¥ena po 3,5 hodindch pii 90 °c, pfi konverzi 32,3 %.

Velikost keu¥ukovitych &dstic v ziskeném polymeru byla 1 e%f 14 mikrometry, obssh
gelové fédze &inil 15 %. Polymer vykezoval rézovou houZevnatost 88 kJ.cn™2 @ tefnost 46 %.

PREDMET VYNLALEZU

Zpisob pripravy houZevnetého polystyrenu s blokovou p¥edpolymeraci styrenu v pi{tom-
nosti rozpust&ného polybutedienového kauduku, vyznaeleny itim, Ze se jako kmenovy polymsr
pro roubovédni styrenu poufije polybutedienovy keuduk (4) s viskozitn{ molekulovou hmot-
nostf 250 000 a% 320 000, koeficientem polydisperzity Mw/Mn = 4,2 e% 7,0, viskozitou 5%
roztokd t&chto kaulukd ve styrenu p¥fi 25 % 170 a% 300 . 10'6m2 . 87 & obsshem cis-1,4
struktur vice neZ 95 % nebo sm¥s tohoto keuduku s polytutedienovym kauZukem (B) obsshu-
jicim 35 a% 52 % cis-1,4 struktur, a viskozitni molekulovou hmotnosti 190 000 e% 270 000,
koeficientem polydisperzity Mw/Mn 2,2 a% 3,8 a viskozitou 5% roztokd tdchto kaufukd ve
styrenu p¥i 25 °C 70 ez 190 . 1070p? . s-], ptiZemZ obsah prvé sloiky ve sm¥si ksudukd
nen{ men3{ neZ 5 % hmotnostnich.
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