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Nazev vynalezu:

Zptisob kontinualni velkovyroby
vinylaromatickych (ko)polymert,
obsahujicich vinylaromaticky monomer
a kaucéuk

Anotace:

Zptsob kontinualni velkovyroby vinylaromatickych
(kolpolymerti, obsahujicich vinylaromaticky mono-
mer a kaucuk a poptipadé komonomer ze souboru,
zahrnujiciho akrylonitril, methakrylonitril, akrylovou
kyselinu, methakrylovou kyselinu a alkylester nebo
cykloalkylester s aZ 8 atomy uhliku v alkylovém podilu
téchto kyselin, pfi kterém se

a) mis{ v alespoii jednom zahtivaném misi¢i pfi teplo-
té, neptevysujici 100 °C, vinylaromaticky monomer,
kaucuk a katalyzator v hmotnostnim mnoZstvi,
nepfevysujicim 0,1 %, vztaZeno na monomery, pti-
padny komonomer a inertni rozpoustédlo v
hmotnostnim mnoZstvi, nepfevy3ujfcim 20 %, vztaze-
no na smeés jako celek a (ko)polymery, vzniklé z téchto
monomerd, ve hmotnostnim mnozZstvi, nepfevysuji-
cim 10 %, vztaZeno na smés jako celek,

b) roztok, ziskany ve stupni a), se uvadi do hornf ¢asti
vertikalniho michaného trubkového reaktoru s pisto-
vym tokem, ktery je rozdélen do tfi po sobé& nasledu-
Jicich zén, udrZovanych na riizné teploté¢ 100 a
150 °C, pfitem? priitokova rychlost je vy$si nez
pritokova rychlost smési, vychdzejici z reaktoru,

c) pfebytek uvddéného roztoku se recirkuluje
z vertikalniho michaného trubkového reaktoru
ze stupné b} do misice,

d) do horni ¢asti vertikdlniho michaného
trubkového reaktoru se vsttikuje rozpoustédlo
ve hmotnostnim mnoZstvi, neptevysujicim
5 %, vztaZeno na roztok,

e) roztok, ziskany v prvni zé6né vertikilntho
michaného trubkového reaktoru, se udriuje
po dostate¢nou dobu aZ po dobu, rovnajici se
polotasu rozpadu katalyzdtoru pifi teploté
prvni zény, a

f) pokratuje se v polymeraci v nasledujicich
zénach vertikdlntho michaného trubkového
reaktoru az do dosaZenf na vystupu ze tfetf
z6ny horizontdinfho michaného trubkového
reaktoru hmotnostnfho obsahu pevné latky
alespoi 40 %.
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CZ 283471 Bé6

Zpusob kontinuilni velkovyroby vinylaromatickych (ko)polymerii, obsahujicich vinyl-
aromaticky monomer a kau¢uk

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu kontinulni velkovyroby vinylaromatickych (ko)polymeru, obsa-

hujicich vinylaromaticky monomer a kaucuk. Zvla3t¢ se vynalez tyka zplsobu kontinualni
velkovyroby razuvzdornych kopolymerii na bazi vinylaromatickych monomeri a vinylkyanidu.

Dosavadni stav techniky

Je dobfe znamo, Ze razuvzdornou houZevnatost polystyrenu je mozno zlepSit smisenim
polystyrenu s kau¢ukovitym materidlem. Uvedené smési je mozno ziskat mechanickym smisenim
slozek nebo G&elngji tak, ze se polymerace styrenu provadi v pfitomnosti kaucukovité latky.
Tento postup se provadi obvykle tak, Ze se kaudukovita latka rozpusti v monomernim styrenu
a pak se vznikly roztok polymeruje kontinualng nebo diskontinuainé technologii polymerace ve
hmotg, v roztoku nebo kombinovanou technologii polymerace ve hmoté a v suspenzi.

Thned po zapoéeti polymera&ni reakce se roztok kaudukovité latky v monomernim styrenu rozdéli
na dvé faze. Jedna z nich, to je roztok kau¢uku v monomernim styrenu, zpocatku tvofi spojitou
kontinualni fazi, zatimco druhd, to je roztok vzniklého polystyrenu ve vlastnim monomeru,
ziistava dispergovana v prvni fazi ve formé kapek. S postupujici konverzi se zvySuje mnoZstvi
druhé faze na tkor prvni fize a jakmile je mnoZstvi vzniklého polystyrenu vét3i nez mnoZstvi
pouzitého kauuku, faze se vyméni, kteryzto tikaz byva oznaCovan terminem inverze fazi.

Kdyz dojde k inverzi fazi, zatnou se v roztoku polystyrenu vytvaret kapky roztoku kaucukovité
latky, ale tyto kapky roztoku kaudukovité latky samy obsahuji malé kapitky polystyrenové faze,
ktera je nyni fazi kontinualni. V pribéhu polymerace soucasné dochazi k roubovani kauCuku
fetézci polystyrenu.

Polymerace se obvykle provadi v nékolika stupnich. V prvnim stupni polymerace, ktery byva
oznaovan terminem "pfedpolymerace”, se roztok kaucuku ve styrenu polymeruje az do
konverze, prevysujici hodnotu, pti niz dochazi k inverzi fazi. Potom se pokratuje v polymeraci,
dokud se nedosahne poZadované konverze styrenu.

Kontinualni polymerace tohoto typu je napiiklad popsiana v US patentech ¢&. 2 694 692,
3243 481 a3 658 946. Kombinovany diskontinualni polymera&ni postup, provadény ve hmoté
a suspenzi, je napiiklad popsan v US patentu ¢. 3 428 712.

Je dobie znamo, Ze vlastnosti styrenovych polymerti, zejména jejich odolnost proti vzniku trhlin
vlivem napéti, zejména kdyZ piijdou do styku s mastnymi latkami, je mozno zlepsit zavedenim
malych mnoZstvi vinylkyanidu do polymeru.

Je také znamo, e zlepseni razové houZevnatosti u styrenovych polymerd je mozno doséhnout
a ménit v pribéhu polymerace ménénim stupné roubovéni fetézcl polystyrenu na kauc€uk.

K dosazeni tohoto ucelu bylo provedeno nékolik pokusi, ale zadny z nich neumoZiiuje provadét
roubovani do pozadovaného stupné za podminek, pfijatelnych z primyslového hlediska. Jeden
z pokusti, jak zvysit stupefi roubovani téchto kaucuki, spociva v pouziti blokovych kauCukd typu
A-B, A-B-A nebo B-A-B (kde A piedstavuje styrenovy blok a B piedstavuje butadienovy blok),
nebo v pouziti hvézdicovitych blokovych kopolymerdi. Tento pfistup je popsan v patentech
DE-A-2646508, DE-A-2646509 DE-A-2717777 a DE-A-2504118. Tento pfistup je v3ak zfidka
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CZ 283471 Bé6

atraktivni z pramyslového hlediska, vzhledem ke specialnim pracovnim podminkam, kterych je
treba pouzivat pfi préaci s témito typy kauCuku.

Spojeni mezi kau€ukem a termoplastickou slozkou je mozno dosahnout tim, Ze se polymerace
provadi v pfitomnosti iniciatoru, obvykle komeréniho peroxidu, ale vtomto pfipadé mize
dochazet k problémim, zpiisobenym technickymi obtizemi, spojenymi s provadénim polymerace,
jako je nedostate¢né odstrafiovani tepla, nadméma viskozita roztoku nebo predCasné sitovani
kau¢uku za zvygenych teplot. Miize se proto pouZivat jen nizkych koncentraci iniciatori. Kdyz
se naproti tomu alternativné pouZije normalni koncentrace inicidtorl, miZze se pracovat jen za
nizkych teplot, coz mé za nasledek nizky stupeit roubovani a nedostate¢né mechanické vlastnosti.

V US patentu & 4 282 334 se vpiikladu 1 navrhuje zvysit stupei roubovani tim, ze se
polymerace v prvnim stupni provadi za adiabatickych podminek. I kdyZ je podle této metody
mozno dosahnout dobrého stupné roubovani, pfeneseni tohoto postupu do primyslového méfitka
narazi na nepfekonatelné obtize, pon&vadz se reakce stane neregulovatelnou.

Ve stejném US patentu se navrhuje pro dosaZeni vysokého stupn€ roubovani provadét
polymeraci za izotermnich podminek v trubkovém reaktoru v pfitomnosti katalyzatoru pfi vysoké
teploté. Pfi zkoudkach se viak ukézalo, Ze itento postup je spojen s problémy, zpusobenymi
vznikem zesitovaného polymeru, predeviim v horni &asti reaktoru, coz ma za nasledek uplné
ucpani reaktoru po 1 aZ 2 dnech. Tyto problémy byly pozorovany pfedevsim v piipadé
kopolymerace styrenu s vinylkyanidem.

Ukolem vynélezu je prekonat viechny tyto problémy, spojené s kontinualni polymeraci ve hmot&

vinylaromatického monomeru, provadénou v michaném reaktoru se Skrcenym pritokem, ato
i v tom pfipadg, ze jde o kopolymeraci s vinylkyanidem.

Podstata vynalezu

Zpisob kontinualni velkovyroby vinylaromatickych (ko)polymerd, obsahujicich vinylaromaticky
monomer a kaucuk a popfipadé komonomer ze souboru, zahrnujiciho akrylonitril, metha-
krylonitril, akrylovou kyselinu, methakrylovou kyselinu a alkylester nebo cykloalkylester s az 8
atomy uhliku v alkylovém podilu t&chto kyselin, spociva podle vynalezu v tom, Ze se

a) misi v alespori jednom zahfivaném misi¢i pi teploté, nepfevy3ujici 100 °C, vinylaromaticky
monomer, kauduk a katalyzator v hmotnostnim mnoZstvi, nepfevy3ujicim 0,1 %, vztaZeno na
monomery, piipadny komonomer a inertni rozpoustédlo v hmotnostnim mnoZzstvi, nepfevy-
Sujicim 20 %, vztazeno na smés jako celek, a (ko)polymery, vzniklé zt€chto monomeri, ve
hmotnostnim mnoZstvi, nepfevysujici 10 %, vztazeno na smés jako celek,

b) roztok, ziskany ve stupni a), se uvadi do horni &asti vertikalniho michaného trubkového
reaktoru s pistovym tokem, ktery je rozdélen do tfi po sobé nasledujicich zén, udrzovanych na

rizné teploté 100 az 150 °C, pfiemz pritokova rychlost je vy33i nez pritokova rychlost smési,
vychazejici z reaktoru,

¢) prebytek uvadéného roztoku se recirkuluje z vertikalniho michaného trubkového reaktoru ze
stupné b) do misice,

d) do horni &asti vertikdlniho michaného trubkového reaktoru se vstfikuje rozpoustédlo ve
hmotnostnim mnoZstvi, nepfevySujicim 5 %, vztazeno na roztok,
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e) roztok, ziskany v prvni zéné vertikdlniho michaného trubkového reaktoru, se udrzuje po
dostate¢nou dobu az po dobu, rovnajici se polo€asu rozpadu katalyzitoru, pfi teploté prvni
zoény, a

f) pokraduje se v polymeraci v nésledujicich zonach vertikdlniho michaného trubkového reaktoru
az do dosaZeni na vystupu ze tfeti zony horizontalniho michaného trubkového reaktoru
hmotnostniho obsahu pevné latky alesponi 40 %.

Potom se miize v polymeraci dale pokradovat v jednom nebo v n€kolika po sobé nésledujicich
vertikdlnich michanych trubkovych reaktorech s pistovym tokem, dokud se nedosihne obsahu
pevné latky alespoii hmotnostn& 70 %, naceZ se z vysledné polymera¢ni smési odstrani t€kavé

latky.

Roztok vinylaromatického monomeru, kau¢uku, katalyzatoru, ptipadného vinylkyanidového
monomeru, inertniho rozpoustédla a (ko)polymeru se muze vyrabét v jednom misici nebo lépe ve
dvou oddé&lenych misi¢ich, pfi€emz v prvnim misi¢i, udrzovaném pfi teploté, nepfevySujici
100 °C, se misi vinylaromaticky monomer, kaucuk a inertni rozpoustédlo, a do druhého mixéru,
ktery neni zahfivan, se pfidava katalyzator a pfipadny vinylkyanidovy monomer. Zakladnimi
podminkami, které je tfeba dodrzovat ve stupni pfipravy roztoku, je teplota, ktera nesmi
prekro¢it 100 °C, apfidivani katalyzitoru, které se musi dit bezprostfedné pfed uvadénim
roztoku do vertikalniho reaktoru, aby nevzniklo podstatné mnozstvi polymeru.

V misi¢i nebo v prvnim misi¢i, pokud se pouzivd dvou misi¢l, je pfitomno malé mnoZstvi
kopolymeru, které nepfevysuje 10 % hmotnostnich, vztazeno na uvadény roztok.

Dodrzovani shora uvedenych polymeraénich podminek, zejména doby a teploty, pfi niz se smés
udrzuje v prvni zoné reaktoru, je dilezité pro dosazeni vysokého obsahu gelu, ktery je itmémy
mnozstvi (ko)polymeru, naroubovaného na kauduk.

Jako kaudukd se pfi zplisobu podle vyndlezu pouziva pfirodniho kaucuku a syntetickych
kaucdukd, kterych se obvykle pouZiva pfi vyrobé styrenovych polymerli s vysokou rdzovou
houZevnatosti. Vhodnymi kauduky jsou homopolymery nebo kopolymery konjugovanych dient,
obsahujicich 4 az 6 atoml uhliku, jako je polybutadien, polyisopren, a kopolymery butadienu
a isoprenu, bud’ vzajemné, nebo spolu se styrenem a/nebo jinymi komonomery. Tyto kopolymery
maji pfednostné teplotu zvratu druhého fadu (Tg) nizsi nez -20 °C. Kaucukovité kopolymery
butadienu a/nebo isoprenu mohou obsahovat monomerni jednotky, distribuované statisticky,
nebo v blocich. Z jinych kaudukovitych slozek, vhodnych pro zplsob podle tohoto vynalezu,
zaméfeny na ziskani styrenovych polymerl s vysokou rdzovou houZevnatosti, je mozno uvést
kau€ukovité kopolymery typu ethylen-propylen a terpolymery ethylen—propylen—dien.

Pfednostnim kaucukem je homopolymer konjugovaného dienu, obsahujici 4 az 6 atoml uhliku,
zejména polybutadien, obsahujici frakci s cis-konfiguraci v mnoZstvi nad 25 %.

Pro zplisob podle tohoto vynalezu se stejné dobfe hodi jak elastomerni blokové kopolymery
styrenu a dienu, tak roubované kopolymery styrenu a dienu. Roubované kopolymery obsahuji
postranni fetézce polystyrenu, naroubované na polydien, pfednostné polybutadien, jakoZto
substrat. V blokovych kopolymerech miZe byt pfechod mezi jednotlivymi bloky nahly nebo
postupny. Obzvlaité se pouziva blokovych kopolymeri typu A-B nebo A-B-A, kde A
pfedstavuje homopolymerni polystyrenovy blok aB piedstavuje blok, skladajici se
z konjugovaného dienu, obsahujiciho 4 az 6 atomi uhliku, zejména butadienu, a styrenu se
statistickou distribuci monomernich jednotek. Kauduki se muze pouzit jednotlivé nebo ve
vzajemnych smésich. PouZita kaudukova slozka by méla obsahovat nejvyse 55 % hmotnostnich
styrenovych homopolymernich segmenti v podobé bloka.
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P¥i zpisobu podle vynalezu se nejprve kauduk rozpusti v monomernim styrenu a potom se smés
podrobi polymeraci. Kaudukové slozky se obvykle pouzivdé v mnoZstvich od 1 do 20%
hmotnostnich, prednostné od 2 do 15 % hmotnostnich, vztaZeno na podatedni roztok, ktery se
podrobuje polymeraci.

Inertni rozpoustédlo, které slouzi jako fedidlo, se pfidava k polymerovanému roztoku v mnoZzstvi,
nepfevysujicim 20 %, ptednostmé v mnoZstvi 5 az 10 % hmotnostnich, vztazeno na poly-
merovany roztok.

Jako vhodné piiklady inertnich rozpoust&del, ktera slouZi pro fedéni, je moZno uvést aromatické
uhlovodiky, které jsou kapalné pfi polymeratni teploté. Pfednost se dava toluenu, ethylbenzenu,
Xylenim nebo smésim t&chto sloucenin v jakémkoli poméru. Je-li to Zadouci, mohou se
k polymerovanému roztoku priddvat pomocné latky a pfisady, jako napfiklad antioxidanty,
stabilizatory, mazadla, separaéni prostedky atd.

Jako katalyzitori se pti zplisobu podle vyndlezu miZe pouZivat konven¢nich katalyzatory,
pouzivanych pfi polymeraci styrenu. Jako pfiklady je moZno uvést radikilové iniciatory, jako
jsou organické peroxidy. Jako ptiklady vhodnych iniciatorti je mozno uvést dibenzoylperoxid,
terc.butylperoxo—oktoat, terc.butylperoxobenzoat, diterc.butylperoxid, 1,1-diterc.butylperoxo-
cyklohexan, 1,1-di—terc.butylperoxo-3,3,5—trimethylcyklohexan, atd.

Shora uvedené katalyzatory se pridavaji v mnozstvich pod 0,1 % a zejména v mnozstvich 0,005
az 0,05 % hmotnostnich, vztazeno na monomery.

Také se miize pouzivat prenaset fetézce. Jako pfiklady vhodnych prenaSeci fetézce je mozno
uvést merkaptany, obsahujici 4 az 18 atomi uhliku, jako je napfiklad n—butylmerkaptan, n-
oktylmerkaptan, terc.dodecylmerkaptan, n—dodecylmerkaptan atd. Mnozstvi pfipadné pouZitého
merkaptanu obvykle lezi v rozmezi od 0,01 do 0,3 % hmotnostniho, vztaZeno na vinylaromaticky
monomer.

Vinylaromatické monomery, pouZivané pfi zpiisobu podle tohoto vynalezu, zahrnuji pfedevsim
styren, ale mizZe se také pouZivat styrenovych monomerti, v nichZ je jeden nebo vice atomi
uhliku nahrazeno alkylovymi nebo arylovymi zbytky, halogeny nebo nitroskupinami, jako je
napiiklad alfa-methylstyren, mono-, di-, tri-, tetra- a pentachlorstyren a odpovidajici alfa—
methylstyreny, jako je ortho a paraethylstyren, orthoa para-alfa—methylstyren atd., samotnych
nebo ve vzajemnych smésich a/nebo ve smésich se styrenem.

Jako piipadného vinylkyanidového komonomeru se miZe pouZivat akrylonitrilu, methakrylo-
nitrilu, kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové ajejich alkyl nebo cykloalkylesterd,
obsahujicich az 8 atomi uhliku v alkylskuping, jako je butylakrylat, ethylhexylakrylat,
cyklohexylakrylat, methylmethakrylat a butylmethakrylat. Tohoto vinylkyanidového komono-
meru se obvykle mize pouzivat v mnoZstvich od 0 do 50 % hmotnostnich, pfednostné od 5 do
30 % hmotnostnich, vztaZeno na smés monomert, uvadénou do polymerace.

Polymerace se provadi v trubkovych vertikalnich reaktorech, jejichz délka je nékolikanasobkem
priméru a v nichZ se produkt jen mirné micha. Pomér délky k priméru byva obvykle vy33i nez 2
a pfednostné je v rozmezi od 3 do 10.

Podstatnym aspektem zptsobu podle vynalezu je charakter postupu, provadéného v prvni fazi, tj.
pii predpolymeraci, provadéné v prvnim stupni trubkového reaktoru. Pro ziskani produkti
s vysokym obsahem gelu, jako naptiklad v piipadé pouziti polybutadienovych kau€uk, produkti
se stupném roubovani, definovanym pomérem obsahu gelu v % k obsahu pfidaného kaucuku
v %, nad 3, prednostné v rozmezi od 3,2 do 4,2, je zapotfebi, aby doba setrvani monomeru
v prvnim stupni byla alespoil rovna polo&asu rozpadu katalyzatoru pfi polymeracni teploté.
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Pro ulely tohoto vynalezu se za obsah roubovaného kaucuku povazuje slozka, ktera je
nerozpustna v toluenu pfi teploté mistnosti (asi 25 °C).

Polo¢asy rozpadu katalyzatoru pfi ruznych teplotich jsou hodnoty, které je mozno nalézt
v literatufe. Pro ilustraci je na obr. 3 uvedena graficky zavislost polo¢asu rozpadu na teploté
v pfipadé nasledujicich katalyzatora:

1. terc.butylperoxo—2—ethylhexanoat,

2. 1,1-di~terc.butylperoxo—3,3,5-trimethylcyklohexan,
3. 1,1'-di-terc.butylperoxocyklohexan,

4. terc.butylperoxobenzoat, a

5. di—terc.butylperoxid.

V prvni zoné se provadi pfedpolymerace smési monomeru nebo monomeri a kauCuku tak
dlouho, dokud nedojde k inverzi fazi. Potom se v polymeraci pokracuje v nasledujicich stupnich
reaktoru, dokud se na vystupu ze tetiho stupné reaktoru nedosahne obsahu pevné latky alespon
40 % hmotnostnich.

Teplota a koncentrace pevné latky v trubkovém reaktoru rychle vzrista od mista vstupu k mistu
vystupu.

V misté vstupu odpovida teplota a obsah pevné latky smési obvykle hodnotiam, které ma smés,
uvadéna z misi¢e nebo misi¢h. Teplota je tedy asi 95°C aobsah pevné latky pod 10 %
hmotnostnich, coz odpovida obsahu (ko)polymeru, pochazejiciho zrecirkulace zhlavy
trubkového reaktoru. Smés na vystupu ma obvykle teplotu asi 140 az 150 °C a obsah pevné latky
byva alespoii 40 %, vztazeno na roztok.

Dalsim podstatnym znakem zpisobu podle vynalezu je skuteCnost, ze se jako fedidla
monomerniho roztoku pouzivd jen malého mnozstvi inertniho rozpoustédla, které se
uvadi (vstiikuje) pii teploté mistnosti do horni ¢asti vertikalniho reaktoru, aby se zabranilo
polymeraci monomerl v této zoné. MnoZstvi vstiikovaného rozpoustédla neptevysuje 5 %
hmotnostnich vztazeno na monomerni roztok. Rozpoustédlo se pfednostné vstiikuje v blizkosti
priutrzného kotoude, kterym je reaktor vybaven. Kontinudini oplachovani nejen snizuje
koncentraci reakénich Cinidel a katalyzatord v hlavé reaktoru, ale udrzuje i komoru s pritrznym
diskem chladnou. Rozpoustédlo stéka po sténé reaktoru a recirkuluje se do misi¢e. Jako
rozpoustédla se pouziva &istého produktu, nebo prednostné rozpoustédla, regenerovaného
destilaci z polymeracniho produktu na konci postupu.

Aby se navic zabranilo tomu, Ze polymerujici hmota stoupne do komory s priitrznym kotou¢em,
dmycha se do zény pod priitrznym kotou¢em dusik nebo jiny inertni plyn pod tlakem obvykle od
0,1x10°do 1 x 10° Pa.

Vstiikovany dusik nebo inertni plyn ma za kol vytvafet plynovy film ve styku s pfirubou
v hlavé reaktoru, coz ptispiva ke zlepseni u€inku omyvaciho kondenzatu.

Kontinualni omyvani inertnim rozpoustédlem v kombinaci s ptitomnosti plynového filmu
umoziiuje odstranit viechny problémy, spojené se zneidtovanim vrchni ¢asti reaktoru a zejména
pritrzného kotouée i po nékolika mésicich kontinuéalniho provozu.

Béhem polymerace, zejména béhem pfipravy smési kauCuku a vinylaromatického monomeru, se

mohou v obvyklych mnoZstvich pfidavat konvenéni pfisady, antioxidanty. UV stabilizatory,
mazadla, plniva apod.
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Polymeraéni smés, vychazejici z trubkového reaktoru, se miize uvadét do konvenéni odparky,
kde se zbavuje nezreagovanych monomert arozpoustédla. Z praktickych divodi se pred
odstranénim tékavych latek prednostné zvy3uje konverze v jednom nebo vice naslednych
trubkovych reaktorti. Pfednostné se pouziva dvou trubkovych reaktori podobné konstrukce, jako
ma prvni reaktor, v nichZ se obsah pevné latky, vztazeny na vinylaromaticky monomer, zvysi na
alespoii 70 % hmotnostnich.

Mize se pouzit jakékoliv filmové odparky, napfiklad odparky, popsané v EPA &. 267025
stejného prihlasovatele, jako u tohoto vynalezu.

Zpiisob podle piedlozeného vynalezu ma vyhodu v tom, Ze umoziiuje dosdhnout vysokého stupné
roubovani na kauduk a vysokého vytézku roubovani bez jakychkoliv obtizi, pokud se tyce
odstraiiovani tepla, tvorby inkrustaci na sténach a v horni Easti reaktoru a pred€asného sitovani.

Vynalez je lépe objasnén v nésledujicich ptikladech provedeni. Piiklady maji vyhradné
ilustrativni charakter a rozsah vynalezu v Zadném ohledu neomezuji.

Pichled obrazki

Nasleduje kratké vysvétleni vykresi, na néz se priklady odvolavaji. Na obr.1 je uveden
schematicky pohled na misice a trubkovy reaktor, pouzité pfi zpiisobu podle vynalezu.

Na obr. 2 je schematicky zndzornén ve vé&tsim méfitku pohled na horni ¢4st trubkového reaktoru,
znazornéného na obr. 1.

Vsechny dily a procenta, uvadéné v piikladech, jsou minény hmotnostné, pokud neni uvedeno
jinak.

Priklad 1

Reakéni roztok, obsahujici

5,0 dil& hmotnostniho polybutadienového kau€uku stfedniho typu cis (Buna HX 529),
85,4 dilu hmotnostniho styrenu,

8,1 dilu hmotnostniho ethylbenzenu,

1,5 dilu hmotnostniho parafinového oleje, a

0,1 dilu hmotnostniho fenolického antioxidantu (Organox 1076), se kontinuilné uvadi pfes
predehiivag 1, v némz se udruje teplota 95 °C, prittokovou rychlosti 1,33 Vh do michaného
misiciho reaktoru 2 typu CSTR o objemu 1,25 1.

Reakéni smés, prichazejici z hlavy reakéniho trubkového reaktoru 6 potrubim 8, se pfidava
k tomuto roztoku v misicim reaktoru 2 pritokovou rychlosti 0,27 I/h. Vysledny roztok se
zubovym &erpadlem 3 uvadi pritokovou rychlosti 0,160 I/h do druhého michaného misiciho
reaktoru 4 typu CSTR o objemu 0,125 L.

hmotnostniho, vztaZzeno na roztok, 1,1—diterc.butylperoxo—3,3,5—trimethylcyklohexanu. Vysled-
na smés se davkuje pritokovou rychlosti 1,62 I/h potrubim 7 do hlavy vertikalniho trubkového
reaktoru 6 s pistovym tokem, jehoZ celkovy objem je 2,5 | a pomér délky k priméru je rovny 5.
Reaktor je rozdélen do 3 stejnych z6n, které jsou termostatovany tak, aby se v reak&nim prostoru
udrzel nasledujici teplotni profil:

Do misiciho reaktoru 4 se potrubim 5 pii teploté mistnosti (asi 20 °C) vstiikne 0,02 dilu
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1. z6na 115 °C,
2.zona 130 °C,
3. z6na 140 °C.

Reaktor 6 je vybaven michadlem, obsahujicim 48 vodorovnych ramen, ktera se otaci s frekvenci
otadeni 80 min"'. Doba setrvani reakéni smési v prvni zoné reaktoru 6 je asi 35 minut, zatimco
celkova doba setrvani v reakénim prostoru je asi 2 hodiny. Do hlavy reaktoru 6 v blizkosti
pritrzného kotoude se uvadi protrubim 10 kontinuaini proud dusiku pritokovou rychlosti 2 1/h za
tlaku 0,2.10'5 Pa, apotrubim 11 roztok, ziskany kondenzaci tékavych slozek, odpatenych
z vysledného polymeragniho produktu, odchazejiciho zreaktoru 6, ktery obsahuje 70 %
hmotnostnich styrenu a 30 % hmotnostnich ethylbenzenu, priitokovou rychlosti 0,05 Vh.

Reakéni smés se ztrubkového reaktoru 6 kontinudlné odvadi priitokovou rychlosti 1,38 I/h.
Obsah pevné latky ve vypousténé smési je 40 % hmotnostnich. Potom se reakéni smés davkuje
zubovym &erpadlem 9 do dvou vertikalnich trubkovych reaktorti (neni na obr. zakresleno), které
jsou stejné jako reaktor 6 a jsou uspofadany do série, v nichz se polymerace dokonti az do
dosaZeni obsahu pevné latky pfiblizn& 70 %. Polymerace v téchto reaktorech probiha za michani
pti postupné vzristajici teplot&, v prvnim reaktoru panuje teplota od 130 do 150 °C, a ve druhém
od 150 do 170 °C.

Reakéni smés, odchézejici z druhého reaktoru, se v predehfivadi zahieje na 240 °C a v odparce
zbavi rozpoustédla a nezreagovanych monomerti za vakua 1,33 kPa.

Polymer, odchézejici z odparky, obsahuje celkem 0,08 % hmotnostniho t€kavych latek a jeho
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1, uvedené dale.

Piiklad 2

Reakéni roztok, obsahujici

6,25 dilu hmotnostniho polybutadienového kaucuku stfedniho typu cis (Buna HX 529),

7,8 dilu hmotnostniho styrenu,

8,1 dilu hmotnostniho ethylbenzenu,

1,8 dilu hmotnostniho parafinového oleje, a

0,1 dilu hmotnostniho fenolického antioxidantu (Irganox 1076), se kontinualné uvadi pies
piedehiiva¢ 1, v némz se udrzuje teplota 95 °C, prutokovou rychlosti 1,25 I/h, do michaného
misiciho reaktoru 2 typu, popsaného v piikladu 1. K roztoku se pfidava reakéni smés, pficha-
zejici z hlavy reakéniho trubkového reaktoru 6, prutokovou rychlosti 0,27 Vh.

Vysledny roztok se uvadi pritokovou rychlosti 1,52 I/h zubovym ¢erpadlem 3 do druhého
michaného misiciho reaktoru 4. Do misiciho reaktoru 4 se prutokovou rychlosti 0,08 /h také
pridava smés, skladajici se z 5,85 dilu hmotnostniho akrylonitrilu a 0,02 dilu hmotnostniho
iniciatoru z ptikladu 1.

Vznikla smés se uvadi do hlavy trubkového reaktoru 6 stejné konstrukce, jako ma reaktor,
popsany v pfikladu 1, pritokovou rychlosti 1,6 I/h. Pouzity teplotni profil zahrnuje tyto teploty:

1.2z6na 110 °C,
2.zb6na 124 °C,
3. z6na 136 °C.

Doba setrvani reakéni smési v prvni zoné a celkova doba setrvani v reaktoru 6 je stejna jako pfi
postupu, popsaném v piikladu 1. Pracuje se za stejnych podminek jako v piikladu 1. Obsah
pevné latky v produktu, odchazejicim zreaktoru 6, je 40 %, av produktu, odchézejicim

-7-
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z posledniho vertikalniho reaktoru, 70 %. Vlastnosti ziskaného razové houZevnatého kopolymeru
jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

piiklad ¢. ASTM 1 2
vlastnost norma jednotky

celkovy obsah kaucuku 1) % 7 8,5
obsah vazaného

akrylonitrilu 2 % - 8,0
index toku taveniny

(200 °C/5 kg) D 1238 g/10 min 43 32
tvarova stalost za tepla

VICAT B (1 kg/50 °C/h) D 1525 °C 96 100
vrubova houZevnatost

IZOD 23 °C-1/2"x 1/2" D 256 J/m 80 70
houZevnatost na padostroji 3) J 10 17
modul v tahu D 638 MPa 1700 1400
obsah gelu 4) % 24,0 29
index botnavosti 5) 14 13,5
stiedni velikost

astic 6) um 1,5 2,7
Poznamky:

(1) Celkovy obsah kaucuku se stanovi jodometrickou titraci.

(2) Obsah vazaného akrylonitrilu se stanovi na zakladé obsahu dusiku, zjist€éného elementarni
analyzou nebo Kjeldahlizaci.

(3) HouZevnatost na padostroji se zjisti padovou zkouskou, pfi niz se necha t€leso o hmotnosti
4560 g padat z rizné vysky na kulata zkuSebni télesa z (ko)polymeru o priméru 100 mm
a tlou$t’ce 3,2 mm, vyrobena vstfikovanim.

(4) Za obsah gelu se povazuje obsah elastomerni faze, nerozpustné v toluenu. Zkouseni se
provadi postupem, uvedenym v nasledujicim odstavci.

Vzorek o hmotnosti 2 g se disperguje ve 100 ml smési, sklddajici se z57 % hmotnostnich
toluenu a43 % hmotnostnich methylethylketonu. Disperze se odstiedi pri 10,400 x G
a nerozpustny podil se oddéli dekantaci ve formé nabotnaného gelu. Gel se nékolikrat promyje
shora uvedenou smési toluenu a methylethylketonu a odstfed’uje se tak dlouho, dokud se
promyvaci rozpoustédlo nezakali pfi pfidani ethanolu. Zbotnaly a promyty gel se koaguluje,
oddéli filtraci a sudi pfi 45 °C za vakua 26,7 kPa po dobu 12 hodin. Obsah elastomerni faze,
nerozpustné v toluenu, se vypocita z rovnice:

hmotnost vysuseného gelu
obsah gelu (%) = . 100
2

(5) Index botnavosti elastomerni faze se stanovi takto:

3 g polymeru se disperguji ve 100 ml toluenu. Disperze se odsttedi pti 10,400 x G a nerozpustny
podil se oddéli dekantaci ve form& gelu. Gel se nékolikrat promyje toluenem a odstfed’uje se tak
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dlouho, dokud se promyvaci rozpoustédlo nezakali pfi pridani ethanolu. Dvé& casti takto
ziskaného gelu se umisti na sklenény filtr, vybaveny porézni pfepazkou typu GA. Oba filtry se
vlozi do baiky pti teploté mistnosti a umisti v prazdné a uzaviené suSamé tak, aby mohly
pohlcovat toluen. Za téchto podminek gel absorbuje rozpoustédlo abotnd. Po dosazeni
rovnovéhy se zbotnaly gel zvazi. Zbotnaly gel se vyvlo€kuje v ethanolu, susi pfi 45 °C a za tlaku
26,7 kPa po dobu 12 hodin a zvaZi. Index botnavosti se vypocita z nasledujiciho poméru:

hmotnost vlhkého zbotnalého gelu

index botnavosti =
hmotnost suchého gelu

(6) Stredni velikost &astic kauCuku se stanovi metodou linedrnitho vypoltu za pouziti mikro-
fotografii o 1000 nasobném zvétSeni s kontrastnimi fazemi.

Ptiklad 3
Reakéni roztok, obsahujici

7,0 dild hmotnostnich EPDM kaucuku na bazi terpolymeru ethylen/propylen/5—ethyliden—2—
norbornen, obsahujiciho 50 % propylenu a 3,5 % ethyliden—2-norbormenu a majiciho viskozitu
Mooney ML 4 pfi 100 °C rovnou 50,

81,25 dilu hmotnostniho styrenu,

10,0 dili hmotnostnich ethylbenzenu,

1,75 dilu hmotnostniho parafinového oleje,

0,022 dilu hmotnostniho tercidrniho dodecylmerkaptanu (TDM) a 0,1 dilu hmotnostniho
fenolického antioxidantu (Irganox 1076) se kontinualn€ uvadi pfes predehfivaC 1 pri teploté
piiblizné 95 °C priitokovou rychlosti 1,33 I/h do michaného misiciho reaktoru 2 stejného typu,
jako je reaktor, popsany v ptikladu 1.

K roztoku se pfidava reakéni smés, pfichazejici zhlavy trubkového reaktoru 6 priitokovou
rychlosti 0,27 /h. Roztok se uvadi pritokovou rychlosti 1,6 I’h pfes zubové cerpadlo 3 do
druhého michaného misiciho reaktoru 4.

Potrubim 5 se do misiciho reaktoru 4 pii teploté mistnosti (pfiblizné 20 °C) uvadi 0,04 dilu
hmotnostniho 1,1—diterc.butylperoxo-3,3,5-trimethylcyklohexanu a 0,05 dilu hmotnostniho,
vztazeno vzdy na roztok, diterc.butylperoxidu, jako iniciatori. Vysledna smés se uvadi do hlavy
trubkového reaktoru 6 stejné konstrukce, jako je reaktor, popsany v pfikladu 1, priitokovou
rychlosti 1,60 Vh. Pouziva se nasledujiciho teplotniho profilu:

1. zéna 105 °C,
2.z6na 115 °C,
3. zéna 125 °C.

Doba setrvani reak&ni smési v prvni z6né reaktoru 6 je asi ! hodina, zatimco celkova doba
setrvani v reakénim prostoru je asi 3 hodiny. Pracuje se za stejnych provoznich podminek, jako
v piikladu 1, pouze s tim rozdilem, Ze v prvnim ze dvou reaktorl se pracuje pfi teploté¢ 130 az
140 °C, a ve druhém pii teploté 140 az 150 °C. Obsah pevné latky v produktu, odchazejicim
z reaktoru 6, je asi 40 %, a v produktu z posledniho vertikalniho reaktoru asi 70 %.

Vlastnosti ziskaného razuvzdorného polymeru jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2

vlastnost norma jednotky

celkovy obsah kauCuku @) % 10
Index toku taveniny

(200 °C/5 kg) D 238 g/10 min 3
tvarova stalost za tepla

VICAT B D 1525 °C 93
vrubovéa houzevnatost [ZOD

23°C-12,7mmx 12,7 mm D 256 J/m 100
houZevnatost na padostroji 3) J 6
modul v tahu D 638 MPa 1600
stfedni velikost Eastic (6) pm 2,9

Poznimka:

(7) Celkovy obsah kauguku byl stanoven infralervenou spektrofotometrii.

Primyslova vyuzitelnost

Podminky kontinudlni provozni vyroby razuvzdornych vinylaromatickych (ko)polymeru.

-10 -
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob kontinualni velkovyroby vinylaromatickych (ko)polymerd, obsahujicich
vinylaromaticky monomer akaufuk a popfipadé komonomer ze souboru, zahrnujiciho
akrylonitril, methakrylonitril, akrylovou kyselinu, methakrylovou kyselinu a alkylester nebo
cykloalkylester s az 8 atomy uhliku v alkylovém podilu téchto kyselin, vyzmacdujici se
tim, Ze se

a) misi v alespoii jednom zahtivaném misi¢i pfi teploté, nepfevysujici 100 °C, vinylaromaticky
monomer, kauCuk a katalyzator v hmotnostnim mnoZzstvi, nepfevySujicim 0,1 %, vztaZzeno na
monomery, pfipadny komonomer a inertni rozpoustédlo v hmotnostnim mnoZstvi, nepfevysu-
jicim 20 %, vztazeno na smés jako celek, a(ko)polymery, vzniklé ztéchto monomert, ve
hmotnostnim mnoZstvi, nepfevy$ujicim 10 %, vztaZeno na smés jako celek,

b) roztok, ziskany ve stupni a), se uvadi do horni &asti vertikdlniho michaného trubkového
reaktoru s pistovym tokem, ktery je rozdélen do tfi po sob& nasledujicich zon, udrzovanych na

riizné teploté 100 az 150 °C, pfi¢emz prutokova rychlost je vy33i nez pritokové rychlost smési,
vychazejici z reaktoru,

c) prebytek uvadéného roztoku se recirkuluje z vertikalniho michaného trubkového reaktoru ze
stupné b) do misice,

d) do horni ¢&asti vertikalniho michaného trubkového reaktoru se vstfikuje rozpoudtédlo ve
hmotnostnim mnoZstvi, nepfevySujicim S %, vztaZzeno na roztok,

€) roztok, ziskany v prvni zoné vertikilniho michaného trubkového reaktoru, se udrzuje po

dostateénou dobu az po dobu, rovnajici se polo€asu rozpadu katalyzatoru pfi teploté prvni zony,
a

f) pokraduje se v polymeraci v nasledujicich zoénach vertikalniho michaného trubkového reaktoru
az do dosazeni na vystupu ze tieti zOny horizontalniho michaného trubkového reaktoru
hmotnostniho obsahu pevné latky alespori 40 %.

2. Zpisob podle nidroku 1, vyznadujici se tim, Ze se pfipravuje roztok
vinylaromatického monomeru, kautuku, katalyzatoru, pfipadného komonomeru, rozpoustédla
a kopolymeru ve dvou oddélenych misi¢ich, pfiCemz se v prvnim misi¢i udrZuje teplota,
nepievysujici 100 °C, vinylaromaticky monomer, kaucuk a inertni rozpoustédlo se misi a ve
druhém nezahfivaném misiéi se pfidava katalyzator a pfipadny komonomer.

3. Zpusob podle narokii 1 a2, vyznadujici se tim, Ze kauCukem je homopolymer
nebo kopolymer konjugovanych diend se 4 az 6 atomy uhliku s teplotou pfechodu druhého fadu

Tg nizsi nez -20 °C.

4. Zplisob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze kauCukem je polybutadien
s obsahem frakce s cis konfiguraci nad 25 %.

5. Zpuisob podle naroki 1 a2, vyzmnadujici se tim, ze kauCukem je kauCukovity
kopolymer ethylenpropylenovy nebo terpolymer ethylenpropylendienovy.

-11-
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6. Zpusob podle narokii 1 az 5, vyzmadujici se tim, Ze se kaucuku pouziva ve
hmotnostnim mnoZstvi 1 aZ 20 %, s vyhodou 2 az 15 %, vztazeno na roztok, zavadény do
polymerace.

7. Zpusob podle naroki 1 az 6, vyzmadujici se tim, Ze se inertni rozpoustédlo
pfidava ve hmotnostnim mnoZstvi 5 aZ 10 %, vztaZeno na roztok, zavadény do polymerace.

8. Zpusob podle naroki 1 az7, vyzmadujici se tim, Ze se katalyzator pridava ve
hmotnostnim mnozstvi 0,005 az 0,05 %, vztazeno na monomery.

9. Zpiisob podle naroki 1 228, vyzna&ujici se tim, Ze se jako katalyzatoru pouziva
radikalového iniciatoru, s vyhodou organického peroxidu.

10. Zpusob podle narokdi 1 az 9, vyzmadujici se tim, Ze se kroztoku ptidava
pienaset fetézce, prednostnd merkaptan se 4 aZ 18 atomy uhliku, ve hmotnostnim mnozstvi 0, 01
az 0,3 %, vztazeno na vinylaromaticky monomer.

11. Zpusob podle narokti 1 a2 10, vyzna&ujici se tim, Ze se jako vinylaromatického
monomeru pouZivad styrenu nebo styrenu, jehoZz alespoil jeden atom vodiku je nahraZen
alkylovou skupinou, arylovou skupinou, atomem halogenu nebo nitroskupinou.

12. Zpisob podle narokii 1 az 11, vyzna&ujici se tim,Ze se komonomeru pouZiva ve
hmotnostnim mnoZstvi, nepfevy3ujicim 50 %, s vyhodou 5 az 30 %, vztaZeno na monomerni
smés.

13. Zpisob podle narokii 1 az 12, vyzmacdujici se tim, Ze se provadi ve vertikdlnich
michanych trubkovych reaktorech s pomérem délky k priméru vétSim neZz 2, s vyhodou 3 az 10.

14. Zpisob podle narokii 1 az 13, vyznadujici se tim, Ze se jako rozpoustédla, které
se vstiikuje do horni &asti vertikalniho michaného trubkového reaktoru, pouziva rozpoustédla,
regenerovaného destilaci z polymera&niho produktu, ziskaného na konci postupu.

15. Zpisob podle narokd 1 az 14, vyznalujici se tim, Ze je vertikdlni michany
trubkovy reaktor s pistovym tokem vybaven pritrznym kotou¢em a dusik nebo jiny inertni plyn
se zavadi do zony pod pritrznym kotoulem za tlaku alespoi 0,1 x 10° Pa, prednostné za tlaku
0,2x10°az 1 x 10’ Pa.

16. Zpisob podle naroki 1 az 15, vyznadujici se tim, Ze se polymeraini smés,
vychazejici ze tfeti zOny vertikalniho michaného trubkového reaktoru, polymeruje alespoii
v jednom daldim po sobé nasledujicim michaném vertikdlnim trubkovém reaktoru s pistovym
tokem az do dosazeni obsahu pevné latky alespoii hmotnostné 70 %, vztazeno na
vinylaromaticky monomer, a potom se smés zbavi tékavych latek.

3 vykresy
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