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(54)  Zpdsob vyroby akrylonitrilovfch polymert se zvySenou barevnou stablitou

Vyndlez se tyké zpisobu vyroby akryloni-
trilovfch polymerd se zvySenou barevnou
_stabllitou. Ke zvySeni barevné stability
polymerd se pouffvé dienofil, napi. mono-

a dialkylmaledty, a redukin{ &¢inidlo,
napF. tetrametylthiurem disulfid apod.
Vyhélez se miZe vyuZft ve vyrob& akryl-
nitrilovych polymert.
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Vynélez se tykd vyroby akrylonitrilovych polymert se zlep3enou barevnou stabilitou.

Ke komer&n¥ vyznamnym polymerim pat¥f jiZ PFadu let skrylonitrilové polymery. Tento po-
jem zahrnuje v dal3fm textu i podle bé&¥nych zvyklost! jednak polymery samotného akrylonit-
rilu, pr{pedn& metakrylonitrilu, Jjednak jeho kopolymery s Jjinymi monomery, zejména se sty-
renem, 8 butadienem, alfametylstyrenem a butylaekrylétem, pri¥em? samostatnou vyznemnou
skupinu tvor{ dvoufézové polymery typu ABS pryskytic, které obsahujf elastomerntf fézi, nej-
%ast®ji na bézi polybutsdienu a sklovitou fézi, nejtast¥ji ne bdzi kopolymeru styren -

- akrylonitril. Obecn¥ znénou vlastnosti akrylonitrilovych polymert je Jje§ich nédchylnost
ke $loutnutf s% k hn&dnutf, pripadn& i ¥ernéni pisobenim zvy¥enych teplot, ze jména p¥i
teplotdch 150 aZ 250 °C, které jsou pro jejich zpracovéni b¥%né. V n&ktergch p¥ipadech,
jako napf. u emulznfch kopolymerd butadien-akrylonitril, dochéz{ ke iloutﬁuti filmu 1 p¥i
skladovér{ ze normélnich teplot v podstatn¥ v&t3{ mffe, neZ u samého polydienu bez akrylo-
nitrilu. Tento specificky nedostatek akrylonitrilovych polymerd Je pfipisovén vzéjemnd
reakei nitrilovych skupin, které jsou souldsti polymernich Fet¥zecd, Pokud akrylonitrilové
skupiny vytvérej! v polymeru delS{ sekvence, at u? v dusledku zékonitosti kopolymerace
nebo v ddsledku specifickych podmfnek p¥i jejich syntéze, je obecni barevnd nestablilita
polymerﬁ vy%%{, neZ za nepfftomnosti t¥chto sekvenci.

Je znémo, %e akrylonitrilové polymery je mo%né stabilizovat proti zbarvenf p¥i tepelném
neméhén{ pridavkem hlinitych solf, jako boritanu hlinitého, chloridu hlinitého, sfranu hli-
nitého (USA 2 661 343), p¥fdavkem vépenatych solf, jako CaCl,, Ca(N6é)2 (USA 2 661 344),
pffdavkem strontnatych solf, Jako SrCl,, Sr(No3)2, maledtu strontnatého (USA 2 661 345),
p¥fdavkem chloridu nebo boritenu manganatého (USA 2 561 346), prfdavkem maleinanhydridu nebo
kyseliny maleinové (USA 2 661 347).

Zésadni nevyhodou apliﬁace uvedenych solf do polymeru je jejich nepffznivy vliv na vzhle-
dové vlestnosti vyliskd a na korozl zpracovatelskych p¥istrojd. Tyto Jjevy jsou ddsledkem ne-
sluXitelnosti anorgenickych solf s orgaenickym polymerem & uvolnovént .X4sti vézanyeh kyselin
p*i zpracovatelskych teplotéch. V p¥ipadé aplikace meleinanhydridu nebo kyseliny maleinové Je
na zévadu vyt¥kévéni meleinanhydridu z tavenin, co% vede vedle koroznich d&¢inkd na kovy té%

k véinému zhor3enf pracovniho prostredi. Nové bylb navrieno stablizovat akrylonitrilové po-

lymery p¥fdavkem monoalkylmaledtd se Etyfml 2% 22 atmoy uhlfku v alkylu (USA patent. &.

3 984 499) nebo dislkylcinmeledtd, nebo jejich monodecylesterg (USA patent &. 3 907 932).

V obou p¥fpadech je %4douci z hygienickych i cenovych divodd udrfova® koncentraci t&chto pii=-
ddvenych 1étek re co nejni%¥{ urovni, proto%e jejich tepelnym rozklsdem p*i zpracovatelskych

teplotéch dochézd ké vzniku meleinanhydridu. Vysoké koncentrace t&chto létek v polymeru jsou

nezéddouct téz pro jejich nepifznivy vliv na tepelnou odolnost virobku.

Tyto nedostatky znémych zpisobl lze podstetné omezit nebo odstranit postupem podle vynélezu.
Podle vyndlezu se akrylonitrilové polymery se zvy¥enou stabilitou vyréb#jf tak, %Ze se po ukon-
¢eni procesu polymerace k polymeru dédvkuje dienofil v mno%stvy 0,1 2% 7 hmot. df14 na 100
hmot. df18 polymeru a reduk¥n{ &inidlo v mnoZstvi 0,02 a% 2 hmot. d{ly na 100 hmot. 411¢ po-
lymeru. Celé mnoZstvf nebo ¥ést reduk¥ntho ¥inidla je v p¥ipad& pou2it{ techniky emulzni

polymerace mo’fno dévkovat do letexu pfed izolacf polymeru.
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Jako dienofilu lze obecn& pouZit 1létky schopné Diels-Alderovy adice ke kon jugovanému
systému dvojnfch vazeb, zejména mono- a dialkylmaledty, alkylaryldty, akrylamidové derivéty,
mono- & dialkylfumerdty. P¥fkladem t&chto létek je dioktylmaledt, dibutylmaledt, monooktyl-
maledt, metylenbisakrylamid, dodecylakrylét.

Jako redukZni &inidlo se ve smyslu vyndlezu obecn& poulivé létek, které rozklédaj{ pe-
roxidy nebo hydroperoxidy, nap¥. tetrametylthiuremdisulfonid, formaldehydsulfoxylét sodny,
dietylhydroxylemin, dilaurylthiodipropiondt, fenyletyldithiokarbamét,zinefnaty, beta-dode-
cylmerkaptopropionitril. Nejsou vhodné reduk&ni ¢inidla, obsahujfc{ kovov# ionty s prom&n-
livim mocenstviy, nabf. Fe, Co, Ni, Ti, Cu, protoZe tyto 16tky mohou v n&kterych pFipadech
katalyzovat neéédouci!vedlejéi reakée v polymeru.

Dévkovéni synergickych slo¥ek miZe bft provéd&no spole¥nd nebo odd¥len& ve vhodném sté-
diu vyroby, nap¥. pii vyrobé emulznfch ABS polymerd do latexd nebo do vysu¥ensfho préXku
pred granulaci. Pfi ddvkovéni v prib&hu vyroby je nutno pi#ihliZet k tomu, Ze Ffada dienofild
je schopna polymerace, p¥fpadn¥ jinych vedlej3fch reakc{ (hydrolfzy). Podminkou stabiliza¥nfho
d%inku je p¥itomnost dienofilu ve hmot& v dobZ tepelnéhc naméhéni, ¥ pfipad® druhé sloZky
synergické sm¥si, to Je redukdnfho &inidla, Jje dosahovéno p¥{znivfch d¥inkd Zasto i tehdy,
kdy% se nejprve pisobf reduknim &inidlem na polymer ve stéddiu letexu a po izolaci polyme-
ru se teprve aplikuje p#fdavek dienofilu. ‘

Vyhodou synergické sm¥si podle vynélezu je jednak sni%en{ celkového obseshu stabiliza¥nich
slozek, jednak ve v&t3in& pripadt té% zlevn¥n{ stabiliza¥nfho systému pfi zachovéni nebo
'zvyéeni stabiliza¥nfho d¥inku. Prvni z uvedenych akutefnost{ je vyznamnd zejména pro mate-
ridly, ur&ené pro styk s potravinami, u nich% je limitovén celkovy obsah nepolymernfch pii-
m&s{ a pro materiély, u nich# hraje vfznamnou lohu tepelnd odolnost.

V$hody vyndlezu jsou doloZeny nésledujicimi p¥{klady.

Fi{klad 1
K latexu kopolymeru styren-akrylonitril (70 : 30 hmot.), p¥ipravendmu emulznf{ kopolymerac{

do 98 % konverze a vakuovym oddestilovénim zbytkovych monomerd, jehoZ sufina tyla 35 %,

byly p*iddny nésledujic{ p¥fsady (ve hmotnostnich dilech na 100 hmotnostnich A411¢ nolymeru):

&. pokusu 1 2 3 4 5 6 7 8 9
di(2-etylhexyl- _

malest) 1,0 0,9 o8 0,7 0,5 ©¢3 01 0 - 0
dilaurylthio-

a1propiondt 0,1 0,2 0,3 0,5 0,7 0,9 1,0 0

Obé pifsady byly ddvkovény k latexu ve form& emulzi svych 10%nfch roztokd v toluenu s pomé&-
rem féz{ vodné : olejové = 2 : 1, Jako emulgalni ¥inidlc byl pouZit dodecylbenzensulfondt
sodny v mno#stv{i 0,3 %. Fromfchané latexy s uvedenymi p¥{davky byly vysu3eny na Petriho
misce (30 min/120 °C) & preneseny do sulérny, termostatované na 200 °c.

Po 10 minutéch zéhFevu pri 200 °C byly taveniny vzork&‘4, 5, 6 svdtle %luté, 1, 2, 3,
7, 8 #luté, 9 %lutohnédé. Po 30 minutéch p¥i 200 °c byly vzorky 5, 6 slab& %luté, vzorky
1, 2, 3, 4, 7, 8 2lutohn&dé, 9, hn¥dys Po 40 minutédch p*i1 200 o¢ byl vzorek 6 slab& Zluty,
5 %luty, 1, 2, 3, 4, 7, 8 $lutohn&dé, 9 hn&df. Z vysledkd je z¥ejmy synergicky d¢inek pou-
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zityeh létek, nebot jejich sm&s vykazuje vy33{ ulinnost nel stejné mnoZstvei kterékoll z
jejich dvou sloZek. {
P¥{klad 2

K latexu, pou¥itému pro p¥ipravu vzrokd 1 aZ 8, byly pridény nésledujfci prisady (hmot-
nostn{ d{fly ne 100 hmotnostnich d{14 polymeru):

&, vozrku 10 11 12 13 14 15 16 17 18

formaldehyd- ‘

sulfoxylét 0 0,2 0,6 0,3 . 0,30 - - 0,1 0,3

sodny

dietylhydro- - . - - -

xylamin 0,05 0,05 0,02
" dibutyl- - _ - - _

maleét 2,0 1,0 1,0 1,0 '

Dbs redukdn{ inidle byla dévkovédne do latexu ve form¥ 5%nfch vodnfch roztokd, dienofil ve
form® vodné emulze 10%nfho toluenového roztoku obdobn® jako v p¥fklad¥ 1, Jednotlivé latexy
s uvedenymi prisedsmi byly po dvou hodindch michéni zkoagulovény 0,8 % vodnfm roztokem 03012.
Vysré¥eny prdskovy polymer byl odfiltrovén, standardnim zplsobem promyt destilovanou vodou
(300 m1/1C g polymeru) a vysuSen p¥i 120 %0, VysuSeny préSek byl na Petriho miskfch p¥enesen
do su¥érny, temperované na 200 %C a sledovdn postup jeho zbarvovéni. Po 10 minutéch/200 °C
byly vzorky 10, 11, 12, 13, 14 hn¥é, 16 tmav® Zluty, 15 a 18 21luté, 17 sv¥tle %luty. Po
20 minutéch p¥i 200 °c byly vzorky 10 a 14 tmav® hn¥dé, 16 hn&dy, 15 a 18 %2lutohn&dé, 17 Zluty.
Podobn& jako v p¥fkladu 1 byla pozorovéna ne jsilnZ j3{ retardace zbervovénf u kombinac{ dieno-
filu s redukinimi ¢inidly.

Na rod{fl od p¥fkladu 1, u n¥ho% zistaly v polymeru ob¥ sloZky synergické sm¥si, se viak v
prib&hu izolace : polymeru v&t3ine reduk&nfch &inidel, pouZitych v p¥fkledu 2, z polymeru
vymyla. Tento p¥iklad dokldd4 moZmost tmsového odstupu v pisobenf obou synergickfch sloZek.

P¥fklad 3
K latexu, poufitému v predchozich prfkladech 1 a 2, byly p¥idény nésledujici p¥isady
(hmotnostn{ 411y na 100 hmotnostnich 4{1d polymeru):

¢, vzorku 19 20 21 22

monooktylmaledt - 6,5 3,25 -

beta~tercdodecylmekapto~
propionitril 1,94 - 0,97 -

Dienofil byl ddvkovén do latexu p¥imo, bez Fed¥ni, redukini sloika ve form¥ emulze svého
roztoku v toluenu obdobn&, jako dienofil v p¥fkladech 1 a 2. Po 10 minutéch zéh¥evu vysu-
Senych tavenim na 200 °¢ byl vzorek 22 2lutohn¥dy, vzorky 19 a 20 Zluté a vzorek 21 svdtle

Zluty.

P¥{klad 4
K latexu, pou?itému v pfedchozich p¥fkladech, byly pPldény nésledujic{ p¥isady (hmot-
nostn{ d{ly na 100 hmotnostnfch d{1% polymeru):
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&, 'vzorku 23 24 25 26 27
%iiiiﬁylhe*yl’ 0 0,2 0,5 0,7 1,0
trie-lnoylfenyl) ;6 1,8 0,5 0,3 0O

Ob8 8loZky byly davkovény ve Tormé emulzi svych toluenovych roztokd jako dienofil p#i

pf{kladu 1. Po 10 minutfch zéh¥evu na 200 %C vyly vzorky 23 a 27 %luté, po 20 minutéch/

0
200 °C byly vzorky 25, 26, 27 ¥lutohn¥dé a 23, 24 tmavizlutohn&dé, po 40 minutéch/200 C
byly vzorky 25, 26 %lutohn®dé a vzorky 23, 24,27 tmav® %lutohn¥dé.

P¥{xlad 5
K latexu kopolyme}u ABS, ktery obsahoval 13 hmotnostnich % polybutadienové sloZky a

87 hmotnostnich % styren-akrylonitrilové slofky s pomdrem styren/akrylonitril 70/30 hmot-
nostné, byly p¥idény nésledujfc{ slofky ve form& emulzf jako u p¥fkladu 1. (hmotnostnf
d{ly na 100 hmotnostnich d{1t polymeru):

&. vzorku 28 29 30 31
di-(2-etylhexyl)maleét 0,85 0,42 - -
dilaurylthiodipropionédt - 0,42 0,98 -~

Po 30 minuté&ch/120 °C byly vzorky 28 a 29 bf1é, 30 a 31 nafloutlé. Pc 10 minutéch/180 ¢
byl vzorek 29 slab¥ naZloutly, vzorky 28 a 30 %luté a 31 Zlutohn¥dy. Fo 10 minutéch p#i
200 °c byl vzorek 29 sv&tle hn&dy, vzorky 28 a 30 hn¥dé a vzorek 31 tmevé hn3dy.

Priklad 6
X pré8kovému kopolymeru styren-alfametylstyren, akrylonitril butadlen, ktery obsahoval

14 hmotnostnfch % polybutadienové sloZky, 26 hmotnostnich % vézaného akrylonitrilu a 12
hmotnostnich % vézaného alfametylstyrenu byla pridéna nésledujfc{ aditiva (hmotnostnf d{ly
na 100 hmotnostnich d{1d polymeru):

&. vzorku - 32 33 34
di(2~etylhexyl)maleédt 1,0 - 0,5
tris-nonylfenyl-fosfit - 1,0 0,5

PréSek byl standardnim zpisobem roztaven a tavenina vytlalena pii 220 °¢ na laboratornim

extruderu. Z{skany granulét ze vzorku 34 byl ¥ist® b1ly ze vzorku 32 a 33 naZloutly.

PXKEDMET VYNKLLEZU
1. Zplsob viroby akrylonitrilovjich polymerd se zvjSenou barevnou dtabilitou, vyznafeny tim,
¥e se po ukon¥en{ procesu polymerace k polymeru dévkuje dienofil v mno%stvi 0,1 a% 7
hmotnostnich df14 na 100 hmotmostnich d1ld polymeru a redukinf &inidlo v mnoZstvi 0,02
a% 2 hmotnostn{ d{ly na 100 hmotnostnich d11d polymeru.
2. Zplsob vyroby akrylonitrilovgch polymerd podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze se celé mnoZstvi
nebo #4st redukinftho ¥inidle ddvkuje do latexu pied izolac{ polymeru.
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