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1 ,

Vynélez se tykd zplsobu vyreby pryskyfic
ABS, které se ziskava}i polymeraci vinylo-
vgeh sloudenin, zejména smési styrenu a
akrylonitrilu, v pfitomnosti elastomeru, pfe-
dev8im peolybutadienavého kauduku. Tyto
pryskyfice se sklédajl z uvedeného kauéu-
ku a kapolymerd akrylenitril-styren, pFidemZ
gast té&chto kopolymerd je naroubevédna na
gastice kauuku. Uvedené pryskyFice majl

dobré mechanické vlastnosti, zejména zvySe- -

nou nédrazuvzdornost, je-li na kauduk rou-
bovanim fixovdne alespoii 5 % kaopolymerd
styren-akrylonitril, vztaZeno na hmotnost &is-
tého kauduku, pfidemZ zbytek uvedenych ko-
polymerti tvofi spojitou f4zi, v niZ jsou dis-
pergovany &éstice roubovaného kauduku.

K vyrohd& té&chto pryskyfic ABS lze pouii-
vat cbvyklych postupll polymerace, tj. v hmo-
t8, emulzi & v suspenzi. P¥i realizaci t&chto
postupll nastdvaji jisté nesnédze a proto se
¢asto pouZivd kopolymerace ve dvou eta-
péch, a to kopolymerace ve hmoté nasledova-
nou kopolymeraci v suspenzi. PouZitim té-
to techniky ziskévd se pryskyfice ABS ve
form& perel, jeZ lze snadno oddé&lit od reak-
¢niho prostfedi, promyt a vysusit.

V praxi vSak bylo zjiSténo, Ze provedeni
v suspenzi je choulostivd operace vzhledem
ke. skutednosti, #¢ keopolymer ve hmot& méa
velmi vysokou viskozitu. ‘
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Na druhé strand jistd reakéni &inidla po-
uZivand p¥i polymeraci majl sklon navzdjem
reagovat ¢imZ se vlastnosti konedné prysky-
Fice zhorSuji.

Vynélez si klade za ukol odstranit tyto ne-
dostatky.

Pfedmé&tem vyndlezu je zplsob vyroby
pryskytic ABS polymerizaci roubovénim slou-
denin styrenu a nenasyceného nitrilu, vybra-
néha ze skupiny zahrnujici akrylenitril a me-
thakrylonitril, na kaucukovity polymer v p¥i-
tomnaosti pfenadede fetézcli.

Podstata vyndlezu je v tam, Ze se polyme-
rizace provadi v pritomnosti. dithiobis-(ben-
zothiazolu) jake pFenasece Fetézcii.

Polymerizace se prevddi ve hmot&, v ne-
pfitomnosti vzduchu nebo ‘kysliku, pFicemZ
se styrenovéa sloufenina a nenasyceny nitril,
vybrany ze skupiny zahrnujici akrylonitril
a methakrylonitril, kopolymeruji v pfitom-
nosti kaudukovitého polymeru a v pfitom-
nosti dithiobis-(benzothiazolu) jako piFenéa-
gefe Tetézcl pii teplot® 75 aZ 125°C, aZ do
vzniku hmoty majiei viskozitu zhruba 10 000
aZ 100 000 mPa . s méfeno p¥i 65 °C, jejiZ spo-
jitd fdze se sklddd z kopolymerit styrenu a
akrylonitrilu nabobtnanyeh v monomerech,
nageZ se provede kopolymerizace v suspenzi
tim, Ze se ke kopolymeru ziskanému ve hmo-
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t& pridd vodnéa disperze suspenzniho &inid-
la, potom povrchové aktivni sloudenina a
smés se zahFiva p¥i 75 aZ 150°C za neustdlé-
ho michéni.

Dithiobis-{benzothiazolu) se pouZivd v
mno¥stvi 0,001 aZ 1 %, s vyhodou 0,05 a% 0,5
procent celkové hmotnosti monomertt a kau-
gukcvitého polymeru. :

Kopolymer ziskany po prvé etap& polyme-
race ve hmot& nemda tak vysokou viskozituy,
coZ v podstaté usnadiiuje provedeni v sus-
penzi. Pii postupu podle vynalezu se této vis-
kozity dosahuje reprodukovatelnym zpiiso-
bem.

Reakéni smés, z niZ se vychézi, se sklada
nejtasteji ze smési monomerdl obsahujici 65
az 20 % styrenovych sloudenin, zejména sty-
renu, a 335 aZ 10 % nenasyceného nitrilu,

predev8im akrylonitrilu, a ddle z kauduku

v mnoZstvi odpovidajicim pFibliZzn& 7 aZ 15
procent hmotnosti smési monomeril.

Misto styrenu nebo smési se styrenem lze
pouZivat jinych aromatickych uhlovodiki,
jako je e-alkylstyren nebo halogenstyren, na-
pfiklad e-methylstyren, p-chlorstyren, apod.
Pro zjednoduSeni vykladu jsou tyto sloude-
niny nebo jejich smési oznadovany terminem
,»styren®. :

Akrylonitril 1ze rovn&Z nahradit methakry-
lonitrilem nebo pouZit smési obou.

Kauduk se nejfast&ji skladd z polymeru
1,4-dienu, zejména polybutadienu, polyiso-
prenu nebo ze smési t&chto dvou elastome-
ri. Lze rovnéZ pouZivat jinych kau&ukovi-
tych latek nebo kopolymert butadienu a vi-
nylovych slougenin, napfiklad kopolymeri
butadienu a styrenu, vychozi kauduk pred
tim neZ se stane rozpustnym ve smési mo-
nomerd styrenu a akrylonitrilu. .

Smés monomerd a kauguku tvo¥i homogen-
ni fazi, kterd se podrobi dasteéné kopolyme-
risaci- ve hmot& za intenzivniho michéni.
Tuto kopolymerisaci 1ze provadst v p¥itom-
nosti katalyzdtoru peskytujiciho volné radi-
kaly, zejména v piitomnosti katalyzatoru ty-
pu peroxidu nebo azosloufeniny, napfiklad
benzoylperoxidu, laurylperoxidu, dikumylpe-
roxidu, butylperacetéti, «,o'-azodiisobutyro-
nitrilu nebo jejich sm#si. MnoZstvi kataly-
-zétoru byva obvykle 0,01 aZ 2 %, s vyhodou
0,2 % hmotnostnich vztaZeno na celkovou
hmotnost kauduku a monomerifl. Tuto &asteé-
nou polymeraci ve hmoté lze uskuteénit rov-
neZ bez katalyzatoru, ¢istd tepelns, p¥i tep-
lot& 75 aZ 125 °C b&hem 2 aZ 24 hodin.

Do reakéni smési se priddva reguldior
délky Tetézcli nebo p¥enosové &inidlo. U po-

stupll pouZivanych aZ dosud se pouZiva hlav-

né merkaptan, zejména terc.dodecylmerkap-
- tan jakoZto ¢inidlo pro pFenos Fetdzcil.

PF1 postupu podle tohoto vynélezu se pfe-
nesove Cinidlo skldda z dithiobis-[benzothia-
zolu) a je déale oznadovdno té% zkratkou
TBT. PouZiva se ho v mnoZstvi odpovidaji-
cim zhruba 0,001 aZ 1%, zejména 0,05 aZ
0,5 % hmotnostnich celkové hmotnosti mo-
nomerd a kauduku. Bylo pozorovédno, Ze vis-
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kozita hmoty ziskané po prvni etapé postu-
pu, to je polymerisaci ve hmot&, je mnohem
méné zvysena, pouZije-11 se TBT misto jinych
¢inidel pro prenos, jeZ jsou dosud zndmé.
Tim se umoZiiuje provedeni v suspenzi. Na-
vic merkaptany reaguji s akrylonitrilem v
pFitomnoesti zasaditych sloudenin, jeZ jsou
¢asto pritomné jako zbytkové zplodiny v po-
wZivanych kaudéucich, zatimco TBT je neteg-
ny viadi akrylonitrilu. TBT mé navic tu vy-
hodu, Ze neni citlivy na kyslik a vzduch.

Je v8ak vyhodné, provadi-li se kopolyme-
race ve hmoté v atmosféfe neobsahujici
vzduch nebo kyslik. V pfitomnosti vzduchu
se totiZ kopolymeraéni reakce nerozb&hne
dfive neZ po dosti diouhé inhibici, jeZ mhZe
byt 2 aZ 3 hodiny pf¥i teploté Fadu 100 °C, na-
¢eZ se reakce vyviji velmi Ziyé a nekontro-
lovatelné. P¥i postupu podle vyndlezu se Ko-
polymerizace uskuteéiiuje v inertni atmosfé-
fe, s vyhodou pod atmosférou dusiku. Re-
akce se rozbihd rychle a polymerizace po-
kraduje. Zpoféatku je spojitd fdze tvofena roz-
tokem kauCuku v monomerech. Po jistém
stupni prfemé&ny monomerfl nastdvd inverze
fazi a spojitou fazi se stdvaji styren-akrylo-
nitrilové kopolymery roubované monomery. -

V polymerizaci se pokraduje aZ se dosdh-
ne pfemény 10 aZ 30 % monomerd. V tomto
okamZiku je obvykle viskozita reakéni smdsi
10 000 aZ 100 000 mPa .s (méfeno pi¥i 65 °C]),
prifemZ tato viskozita se méni podle obsa-
hu kauduku ve smési. Tyto podminky jsou
velmi vyhodné pro sledovdni polymerizace
pFi pouZiti techniky polymerizace v suspen-
zi.

Produkt ziskany ¢astetnou polymerizaci ve
hmot& je smichdn s vodou a s vodnou dis-
perzi suspenzniho &inidla nebo ochranného
koloidu. Suspenznim d¢inidlem byvd vyhod-
né c¢inidlo anorganického typu nerozpustné
ve vodé&, napfiklad fosforetnan, kysli¢nik
hlinity, kysliénik zine¢naty, kifemiditan ho-

. Fe€naty jeZ se z pryskyfice ABS daji obvykle

snadno a Gplné odstranit. Zejména se pouZi-
vé normélniho fosforetnanu vdpenatého, kte-
ry lze pripravit z normdlniho fosfore&nanu
soduného a chloridu vapenatého.
Je rovnéZ vyhodné provadét polymeri-

zaci v suspenzi v pfitomnosti povrchovd ak-
tivni slecudeniny, kterd byvd obvykle typu
neionogenniho nebo typu anionogenniho.
MnoZstvi této sloufeniny se méni podle po-
vahy této sloudeniny a povahy suspenzniho
¢inidla. Pro ilustraci lze uvést, Ze v p¥ipads
pouZiti normélniho fosforednanu vdpenatého
jako suspensniho &inidla a dodecylbenzen-

sulfondtu scdného jako povrchové aktivni

slougeniny, je koncentrace této povrchové
aktivni sloudeniny asi 0,1 aZ 0,4.g na litr vo-
dy ve vodné fazi reakéni smési.

Je-li mnoZstvi povrchové aktivni sloude-
niny niZ8i nebo vys$i neZ jsou uvedené Kri-
tické hodnoty, vznika pryskyfice ABS ve for-

‘meé perel se zv&t§enym priimérem, coZ je ne-

vyhodné a v krajnim p¥ipad& je rovnéZ ne-
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moZné dosdhnout prFevedeni organické hmo-
ty do vodné suspenze.
Aby suspenzni &inidlo bylo zvlast déinng,

misi se reakéni hmota, ziskang ¢astenou °

polymerizaci ve hmot& s vodou, pfida se
vodnd disperze suspensniho ¢inidla a hned
nato povrchové aktivn! sloudenina,. napfi-
" klad dodecylbenzensulfondt sodny ve shora
uvedeném mnoZstvi. Takto se suspensni &i-
nidlo nenalézd v piitomnosti zvyZené kon-
centrace povrchové aktivni latky, takZe to-
to €inidlo neadsorbuje ve znafnéjsi mife po-
vrchové aktivai ldtku a nestiva se piilis li-
pofilni, coZ brédni jeho absorpci uvnitf or-
ganické hmoty. '

Potom se provede polymerace v suspenzi

pri teplotd 75 aZ 150°C v piitomnosti kata-

lyzdtoru, provadséla-li se ¢astedna polymeri-
zace ve hmoté jako tepelnd polymerizace.
Katalyzédtory pro tuto polymerizaci jsou stej-
ného typu jako katalyzatory uvedené pied
tim, jichZ se pouZivd k polymeraci ve hmotég.
Podle jednoho vyhodného provedeni se po-
lymerizace v suspenzi provddi pfi teploté
75 aZ 125 °C, potom jakmile kuli¢ky prysky-
fice ABS nabudou vétsi hustotu neZ je hus-
tota vodné fdze, zvy3i se teplota okoli z 15

na 25°C a v polymeraci se pokratuje jesté po

dobu 2 aZ 4 hodin.
Postup podle vyndlezu-lze provadét v za-
Fizeni b&¥nd pouZivaném k polymerizaci sty-
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venu anebo pii vyrob& pryskyfice ABS. Obg
etapy postupu lze provadét postupné ve stej-
ném reaktoru. Jedna obmé&na spo¢iva v pouZi-
ti dvou reaktori, jedncho k pclymerizaci ve
hmot#, druhého pak k polymerizaci v sus-
penzi.

V déle uvedenych piikladech tepelné ko-
polymerizace styrenu a akrylonitrilu v pii-
tomnosti riznych pienddect retézcll je zdl-
raznén zvlastni Géinek "_LBT jakoZto pfena-
Sede Tetézcl.

Bylo pouZito roztoku 0bsahu11c1rho 25 %
hmotnostnich akrylonitrilu a 75 % hmotnost-
nich styrenu. Tento roztok se rozdgli do tifi
tlakovych trubic, do nichZ se pfidd stejné
molekularni mnoZstvi riizného prendSede, a .
to takto:

0,100 % hmotnostnich terc. dodecylmer-
~ kaptanu (TDM]
0,164 % hmotnostnich TBT
0,178 % dithjobis- (methylbenzothia-
zolu) [nebo MTBT)

Polymerizace se uskute¢ni pod dusikem
bshem 1 hodiny pi¥i 100°C a za michani.

Je-li zndmé reaktivita styrenu a akrylonit-
rilu, lze vypoditat, Ze teoretickd molekulova
hmotnost kopolymeru by méla byt 200 000.
Vysledky pokusi byly tyto:

Piend3et retdzcil Konverze, % Molekulovad hmotnost

TDM ' 6,824 315 000
TBT - 7,609 '195 000
MTBT , 6,629 550 000

Molekulovd hmotnost ziskand p¥Fi poku-
sech s TDM a MTBY naznaéuje Ze TDM a
MTBT jsou zietelng méné ulinné nez TBT
jako prendSece 1eiezeu

Podobné pokusy s tepelnou polymerizac{
, nésledu]mlch smési

— 60 % hmotnostnich sty1enu,
15 % methylstyrenu a
25 % akrylonitrilu,

— 75 9% styrenu,
20 % akrylonitrilu a
5 % methakrylonitrilu,

— 70 % styrenu,
500 p-chlorstyrenu a
25 % akrylonitrilu

dévaly v p¥itomnosti dithiobis-(benzothiazo-
lu) {TBT) a za shora uvedenych podminek
molekulové hmotnosti, které fadové odpovi-
dajl 95 % teoretické molekulové hmotnosti.

Aplikace postupu podle vyndlezu je déle
ilustrovana nas]odujicimi piiklady, aniZ by
byl vyadlez jimi omezovéan.

Priklad

Do reaktoru se da 22,77 kg styrenu, 9,50
kilogramt akrylonitrilu, 4,92 kg kaufuku
(Stereon 703A fy Firestone Tire and Rubber
Co.), 0,0069 kg ledové Kkyseliny octové a
0,475 kg vody. Sm&s se v atmosféfe dusiku
michd rychlosti 70 otdfek za minutu pf¥i po-
kojové teploté (asi 20°C). po celou noc.

Pied zahdjenim polymerizace ve hmoté se
pfidd 0,070 kg dithiobis-{benzothiazolu] a
0,50 kg styrenu. MnoZstvi TBT tudiZ odpovi-
da 0,19 % celkové hmotnosti pouZitych kau-
guk@l a menomerf. Tepelnd polymerizace ve
hmoté se pak provadi v dusikové atmosféie
pFi teplot& 98 °C za michdni rychlostl 220 o-
tdcek za minutu.

Po 7 hodindch méd reakni smés viskozitu
8 200 mFa .S (mé&fFeno p¥i 65°C) a sestiva
z jednotné faze styren-akrylonitrilovych ko-
polymerfdi, zbotnalych odpovidajicimi mono-
mery, ve které byly dispergovény. Castice
roubovaného kaucuku.

Smisenim 15,4 kg vody, 0,6 kg n01ma1n1ho
fosforecénanu sodneho a 0,8 kg chloridu va-
penatého pFi teploté 65 °C byla v odddlené
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n&dobé pripravena disperze ¢inidla pre p¥e-
vé&dént reakcéni smési v suspenzi.

Do reakéni smési ziskané polymerizaci ve
hmet& bylo pFiddno 30,8 kg vody, ddle pki-
pravena disperze uvedeného &inidla, 0,29 kg
2,5procentniho roztoku dodecylbenzensulfd-
tu sodného a pak 0,0324 kg 40procentniho
kumenperoxidu. .

Polymerizace v suspenzi byla provddéna
pri teploté 116 °C a jakmile se perlieky ko-
polymeru styrenu s akrylonitrilem a s elas-
tomerem zacinaly usazovat, byla teplota udr-
Zovéna p¥l 135°C po dobu 3 hodin.

Vytvolené perlitky byly odd8leny od re-
ak&niho prostfedi, promyty vedou a vysue-
ny. Mély toto granulometrické sloZeni:

zbytek na situ se 24 oky 0,20 %
zbytek na situ s 32 oky 0,30 %
zbytek na situ se 42 oky 18,50 % .
zbytek na situ se 60 oky 28,50 %
zbytek na situ s 80 oky 39,70 %
zbytek na situ se 115 oky 9,70 %
podil prechézejici sitem se 115 oky 3,10 %

Ziskané pryskylice méla tyto v]astnosti:

vrubové houZevnatost [zod

(ASTM D 256) 423,4 J/cm
deformadni teplota Vicat

(ASTM D 1525) 98,3°C
pevnost v tahu (ASTM 638) 43,04 MPa

mez pevnosti v tahu (ASTM 638) 36,38 MPa
pevnost v ochybu (ASTM D 790) 76,81 MPa
modul ohybu (ASTM D 790) 2517,6 MPa

Pro srovndni se provedou pokusy, které
jsou prakticky identické; jediny rozdil spo-
¢iva v tom, Ze

8
&)

se pouZije terc.dodecylmerkaptanu misto
dithiobis-{benzothiazolu }: viskezita latky po
polymeraci ve hmot& je 120000 mPa.s
(méfeno pfi 65 °C), takie bylo prakticky ne-
moZné plevést tuto latkw v suspenzi;

b)

pouZije se dithiobis-(benzothiazolu) v
mnoZstvi 0,35 g: viskozita ldtky po predpoly-
meraci ve hmoté je rovn$Z vyssi neZ 100 000
mPg . s;

c)

pouZije se rovn&Z dithiohis-{benzathiaze-
lu} v mnoZstvi 0,35 kg, tj. 0,93 procent celko-
vé hmotnosti monomerd a kauduku; viskozi-
ta Jatky po pFedpolymerizaci ve hmot& je Fa-
dové téZ 8000 mPa . s.

Tyto srovmdvaci pokusy dokazuiji, Ze dithio-
bis-{benzothiazolu} musi byt pouZivdno v
mneZstvi vétsim neZ 0,001 % celkové hmot-
nosti monomerdl a kauduku. V&tdich mnoi-
stvi neZ 1 % nutno se viak kaZdopadné vyva-
rovat, jelikoZ mechanické vlastnosti polyme-
ru byvaji hor$i: vrubové houZevmatost neni
vetsi neZ 140 J/cm vrubu. Kromé toho obsa-
huje pryskyrice sloZend ze styren-akrylonit-
rilovych kopolymerfi a kauguku, kterd se
ziskd polymerizaci v suspenzi, v&t$i mno2-
stvi zbytkovych monomerd. S vfhodou se di-
thiobis-(benzothiazolu) pouZivd v mnoZstvich
asi mezi 0,05 a 0,5 % celkové hmotnosti mo-
nomera a kau¢uku.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpfisob vyroby pryskylic ABS roubova-
nou polymerizaci slouenin styrenu a nena-
syceného nitrilu, vybraného ze skupiny za-
hrnujici akrylonitril a methakrylonitril, na
kautukovity polymer v pritomnosti p¥ena-
Sete Fetdzcfi, vyznadujici se tim, Ze se poly-
merizace prcvddi v pFitomnosti dithiobis-
(benzothiazolu) jako prenédSede Fetdzci.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznadujici se tim,
Ze se roubovana polymerizace provadi ve
hmoté v nepfitomnosti vzduchu nebo kys-
liku pfi teplot® 75 aZ 125°C, aZ do vzniku
hmoty majici viskozitu 10000 aZ 100000
mPa . s méFeno p¥i 65 °C, jejiZ spojita faze se

sklddéd z kopolymeri styrenu a akrylonitrilu
nabobtnanych v monomerech, nadeZ se pro-
vede kopolymerizace v suspenzi tim, Ze se
ke kopolymeru ziskanému ve hmotd prida
vodnd disperze suspenzntho &inidla, petom
pevrchove aktivni sloufenina a smés se za-
hiiva pri 75 aZ 150 °C za neustdléheo miché&-
nlL.

3. Zplsob podle bodd 1 a 2 vyznadujict se
tim, Ze se dithiobis-(benzothiazolu) pouZiva
v mnoZstvi 0,001 aZ 1 %, s vfhodou 0,05 a%
0,5 % celkové hmotnosti monomerfi a kaugu-
kovitého polymeru,
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