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Vyndlez se tyk& synergické smési pro
zvygeni barevné stability akrylonitrilovych
polymerd. Synergickd smés obsahuje dienofil
a redukdnf &inidlo. Vyhodau synergické smé-—
si podle vyndlezu je sni¥enf celkového ob-
sahu stabilnfch sloZek v polymeru a zlep-
Bendi stabilnfho systému.

vVyndlez miZe bft vyu¥it ve vyrob&
akrylonitrilovych polymerd.
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Vyndlez se tykd synergické sm&si pro zlepSen{ barevné stability akrylonitrilovych poly-

merd.

Ke komer&n& vyznamnym polymerdm pat¥{ jiZ fadu let akrylonitrilové polymery. Tento po-
jem zahrnuje v dal$fm textu i podle bé&Znfch zvyklost{ jednak polymery samotného akrylonitri-
lu, pop¥ipad& metakrylonitrilu, jednak jeho kopolymery s jinymi monomery, zejména se styre-
nem, butadienem, alfamethylstyrenem a butylakryldtem, pFifemZ samostatnou vyznamnou skupinu
tvoE{ dvoufdzové polymery typu ABS pryskyfic, které obsahujf elastomerni f4zi, nejcast&ji na
bdzi polybutadienu, a sklovitou f4zi, nej¢astéji na bdzi kopolymeru styten-akryldnitril. o-
becné& zndmou vlastnost{ akrylonitrilevych polymert je jejich ndchylnost k ¥loutnuti a¥ k
hné&dnutf, pop¥fpadé i k éernéni‘pﬁsobenim zvySenych teplot, zejména p¥i teplotdch 150 a¥
250 °c, které jsou pro jejich zpracov4dni b&¥né. Vv nékterych p¥ipadech, jako napffklad u e-
mulznfch kopolymerd butadien-akrylonitril, dochdz{ ke Zloutnutf filmu i p¥i skladovdni za
normdlnich teplot v podstatn& v&t3f mf¥e ne® u samého polydienu bez akrylonitrilu. Tento spe=-
cificky nedostatek akrylonitrilovych polymerli je p¥ipisovdn vz&jemné reakci nitrilovych sku-
pin, které jsou sou¥dst{ polymernich Yet&zcd. Pokud akrylonitrilové skupiny vytvé¥ej{ v po-
lymeru del8f sekvence, at u¥ v diisledku z&konitosti kopolymerace nebo v disledku specific~-
kych podminek p¥i jejich syntéze, je obecné& barevnd nestabilita polymeru vy33f ne¥ za nepfi{-~

tomnosti téchto sekvenct.

Je zndmo, Z¥e akrylonitrilové polymery je mo%né stabilizovat proti zbarven!{ p¥i tepel-
ném namé@éni pfidavkem hlinitych solf,jako boritanu hlinitého, chloridu hlinitého, siranu
hlinitéh6 /USA'2 661 343/, pffdavkem vdpenatych solf, jako CacCl,, Ca/No3/2 /USA 2 661 344/,
p¥idavkenm strontnatych soli, jako SrClz, Sr./No3/2, maledtu strontnatého /USA 2 661 345/,
pifdavkem chloridu nebo boritanu manganatého /USA 2 661 346/, p¥idavkem maleinanhydridu nebo

kyseliny maleinové /USA 2 661 347/.

Zdsadnf nevyhodou aplikace uvedenych sol{ do polymeru je jejich nep¥fznivy vliv na
vzhledcvé vlastnosti vyliskd a na korozi zpracovatelskych p¥istrojd; tyto jevy jsou disled-
kem nesluitelnosti anorganickych solf s organickym polymerem a uvolhovédni &&sti vdzanych ky--
selin p¥fi zpracovatelskych.teplotdch. V p¥ipad& aplikace maleinanhydridu nebo kyseliﬁy male-
inové je na zdvadu vyt&kdvdni maleinanhydridu z tavenin, coZ vede vedle koroznich ¥&inkd na
kovy téZ k vd¥nému zho¥Zeni pracovniho prost¥edf. Nové bylo mavrZeno stabilizovat akrylo-
nitrilové polymery p¥idavkem monoalkylmaledtd se &ty¥my a 22 atomy uhlfku v alkylu /USA
3 984 499/ nebo dialkylcinmaledtl nebo jejich monodecylestert /USA 3 907 932/. V obou p¥i-
padech je Zddouc{, z hygienickych i cenovych divodd, udrfovat koncentraci té&chto p¥id4vanych
ldtek na co nejni¥¥{ drovni, protofe jejich tepelnym rozkladem p¥i zpracovatelskych teplotéch
dochdz{ ke vzniku maleinanhydridu. Vysoké koncentrace t&chto ldtek v polymeru jsau neZddouci

téZ pro svij nep¥fznivy vliv na tepelnou odolnost vyrobku.

Tyto nedostatky zndmych aditiv je mo¥no zmen®it nebo odstranit pouZitim synergické smé- -
si podle vyndlezu. Podle vyndlezu se pro zvy¥enf barevné stability akrylonitrilovych polyme-
ri pouZije synergické smési dienofilu a reduk&nfho ¢inidla, jejich%Z hmotovy pom&r je v roz-

mezi 90 : 10 a% 10 : 90, pF¥idem¥ se jako dienofil s vyhodou pouZije dioktylmaledt a jako re-
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dukéni &inidlo dilaurylthiodipropiondt nebo tris-nonylfenylfosfit nebo beta-tercdodecylmer-

kaptopropionitril.

Jako dienofilu lze obecné pouZit ldtky schopné Diels~-Alderovy adice ke konjugovanému
systému dvoinych vazeb, zejména mono- a dialkylméleéty, alkylakryldty, akrylamidové derivdty,
mono- a dialkylfumardty. P¥fkladem t&chto ldtek je dioktylmaledt, dibutylmaledt, monooktyl-

maledt, metylenbisakrylamid, dodecylakryldt.

Jako redukéni &inidlo se ve smyslu vyndlezu obecné pouzivaji l4tky, které rozklddaji
peroxidy nebo hydroperoxidy, napf. tetrametylthiuramdiéulfid, formaldehydsulfoxyldt sodny,
diethylhydroxylamin, dilaurylthiodipropiondt, fenyleEhyldithiokarbamét zineénaty, bety-dode-
cylmerkaptopropionitril. Nejsau vhodnd redukéni &inidla,  obsahujfci kovové ipnty s proménli-
vym mocenstvim, nap¥. Fe, Co, Ni, Ti, Cu, protoZe tyto ldtky mohou v nékterych pfipadech

katalyzovat nezddouci vedlejsi reakce v polymeru.

p¥itomnost b&Znych antioxidantl, které se pouzivaj{ ke stabilizaci nenasycenych elas-
tomerd v ABS pryskyficich, neni obecné pfekdzkou p¥i aplikaci synergické smési podle vyndle-
zu. P¥i jejich vybé¥u je v8ak #4douci pfihliZet k intenzité zbarveni jejich oxidaénich pro-
duktd.

Ddvkovén{ synergickych slozek miZe byt provddéno spole&né nebo oddélené ve vhodném sta-
diu vyroby, napf. p¥i vyrobé emulznich ABS polymerl do latex® nebo do vysuéeného prdéku pfed
granulaci. ?fi ddvkovdni v prib&hu vyroby je nutno pfihliZet k tomu, Ze fadavdienofilﬁ je
schopna polymerace, poptipadé jinych vedlejsich reakci /hydrolysy/. Podminkou stabilizaéni-
ho d&inku je p¥itomnost dienofilu ve hmoté v dob& tepelného namghédni. V pripadé druhé sloz-
ky synergické smési, to jest reduk&niho &inidla, se dosahuje p¥fznivych d&inkd gasti i tendy,
kdy¥ se nejprve plsobi &inidlem na polymer ve stadiu latexu a po izolaci polymeru se teprve

aplikuje p¥idavek dienofilu.

Vyhodou synefgické smési podle vyndlezu je jednak sni%eni celkového obsahu stabilizac-
nfich slo¥ek,jednak ve vét3in& ptipadd téZ zlevnén{ stabilizadnihb systému p¥i zachovén{ nebo
zvdgeni stabiliza&nfho d&inku. Prvni z uvedenych skutenosti je vyznamnd zejména pro mate-
ridly urdené pro styk s potravinami, u nich% je limitovdn celkovy obsah nepolymernich p¥i-

mésf{, a pro materidly, u nichZ hraje vyznamnou dlohu tepelnd odolnost.
Vyhody vyndlezu jsou doloZeny ndsledujicini p¥iklady.

P¥iklad 1
K latexu kopolymeru styren-akrylonitril /70 : 30 hmotov&/, pfipravenému emulzni kopoly-
meraci{ do 98 % konverze a vakuovym oddestilovdni zbytkovych monomert, jehoZ susina byla 35 g,

byly p¥iddny ndsledujic{ p¥isady /ve hmotnostnich dflech na 100 hmotnostnich dild polymeru/:

gislo pokusu 1 2 3 4 5 6 7 8 9
di/2-ethylhexylmaledt/ 1,0 0,9 0,8 0,7 0,5 0,3 0,1 O o
dilaurylthiodipropiondt o} o,1 0,2 0,3 0,5 0,7 0,9 1,0 O

Ob& p¥isady byly dédvkovdny k latexu ve formg emulz{ svych 10 % roztokd v toluenu s po-
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mérem fdr{ vodnd : olejovd ™ 2 : 1. Jako emulgadni &inidlo byl pouZit dedecylbenzensulfonan
sodny v mnoZstvi 0,3 %. Promfchané latexy s uvedenymi pfidavky byly vysu$eny na Petriho mis-

ce /30 min/120 ¢/ a pfeneseny do su$drny, termostatované na 200 °c.

Po 10 minutdch zdh¥evu p¥i 200 °C byly taveniny vzorkd 4, 5, 6 své&tle ilu£é, 1, 2, 3,
7, 8 Zluté, 9 Zlutohn&d4. Po 30 minutdch p¥i 200 ¢ byly vzorky 5, 6 slab& Zluté, vzorky 1,
2, 3, 4, 7, 8 Zlutohné&dé, 9 hn&dy. Po 40 minutdch p¥i 200 °c byl vzorek &. 6 slagé Zluty,
5 Zluty, 1, 2,3, 4, 7, 8 ¥lutohn&dé, 9 hnddy. Z vysledkd ze z¥ejmy synergicky ud&inek pou-~-
Zitych dvou ldtek, nebot jejich sm&s vykazuje vy353f{ d&innost ne¥ stejné mno¥stv{ kterdkoli z

jejfch dvou slo¥ek.

P¥{klad 2
K latexu, pouZitému pro p¥ipravu vzorkd 1 - 8, byly p¥iddny ndsledujfci p¥fsady /hmot-

nostnf{ dfly na 100 hmotnostnich df1l& polymeru/:

¢. vzorku 10 11 12 13 14 , 15 16 17 18
formaldehydsulfoxyldt sodny (¢} 0,2 0,6 0,35 0,30 =~ - 0,1 0,3
diethylhydroxylamin - - 0,05 -~ 0,05 =~ - - 0,02

dibutylmaledt - - - - - 2,0 1,0 1,0 1,0

Obé rédukéni ginidla byla ddvkovdna do latexu ve form& 5 % vodnych roztokd, dienofil
ve formé& vodné emulze 10 % toluenového roztoku obdobné jako v p¥fkladu 1. Jednotlivé iatexf
s uvedenymi p¥fsadami byly po dvou hodindch michinf zkoagulovénybo,S % vodnym roztokem CaCl,;
vysrdZeny prdskovy polymer byl odfiltrovdn, standardnim zpisobem promyt distilovanou vodou
/300 ml/10 g polymeru/ a vysuSen pfi 120 °c. VysuZeny prdsSek byl na Petriho misk&ch p¥enesen
do suSdrny, temperované na 200 °, a byl sledovdn postup jeho zbarvovéni. Po 10 minutdch /
/200 °c byly vzorky 10, 11, 12, 13, 14 hn&dé, 16 tmavd Zluty, 15 a 18 Zluté, 17 svétle %#lu-
ty. Po 20 minutdch p¥i 200 °c byly vzorky 10 aZ% 14 tmavé& hn&dé, 16 hnddy, 15 a 18 %lutohn&-
dé, 17 Zluty. Podobn& jako v p¥fkladu 1 byla pozorovdna nejsiln&jsf retardace zbarvovdn{ u

kombinac{ dienofilu s redukdnimi &inidly.

Na rozdfl od p¥{kladu 1, u n&ho% zlstaly v polymeru ob& slotky synergické sm&si, se
vBak v prib&hu izolace polymeru v&t¥ina redukdnich &inidel pou¥itych v p¥fkladu 2 z polymerd

vymyla. Tento p¥iklad dokldd4 moZnost &asového odstupu v plisoben{ obou synergickych sloZek.

P¥iklad 3
K latexu, poufitému v predchozich p¥fkladech 1 a 2, byly p¥iddny nédsledujic{ p¥isady

/hmotnostn{ dfly na 100 hmotnostnich 4114 polymeru/.

&¢. vzorku : 19 20 21 22
monooktylmaledt - 6,5 '3,25 -
beta-tercdodecyl-merkaptopropionitril : 1,94 - 0,97 -

Dienofil byl d4vkovdn do latexu p¥fmo, bez ¥eddnf, redukdni slo¥ka ve form& emulze své-

ho roztoku v toluenu obdobn& jako dienofil v p¥fkladech 1 a 2. Po 10 minutdch zdhfevu vysu-
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. 8enych tavenin na 200 9c byl vzorek 22 %lutohné&dy, vzorky 19 a 20 7luté a vzorek 21 svétle
¥luty.
P¥iklad 4

K latexu, pouZitému v p¥edchozich p¥ikladech, byly pfiddny ndsledujic{ pfisady /hmot-

nostn{ dily na 100 hmotnostnich d{ld polymeru/:

vzorek &. 23 24 25 26 27
ai/z ethylhexyl/maledt 0 0,2 0,5 0,7 1,0
tris~/monylfenyl/fosfit 1,0 1,8 0,5 0,3 0

Ob& slu¥ky byly d4vkovdny ve formé emulz{ svych toluenovych roztoku jako dienofil p¥i
p¥ikladu 1. Po 10 minutdch z&htevu na 200 °cC byly vzorky 23 aZ 27 #luté, po 20 minutdch/
/200 ¢ byly vzorky 25, 26, 27 ¥lutohn&dé a 23, 24 tmav&Zlutohnédé, po 40 minutdch/200 °¢c

byly vzorky 25, 26 Zlutohn&dé a vzorky 23, 24, 27 tmavé Zlutohnédé.

P¥fklad 5

K latexu kopolymeru ABS, ktery obsahoval 13 hmotnostnich % polybutadienové slaZky a
87 hmotnostnich % styren-akrylonitrilové sloZky s pom&rem styren/akrylonitril 70/30 hmot-
nostn&, byly p¥iddny ndsledujic{ slozky ve form& emulzi jako u p¥ikladu 1 /hmotnostni dily

na 100 hmotnostnich d{1d polymeru/¥

N

&. vzorku 28 29 30 31
di-/2-ethylhexyl/maledt 0,85 0,42 - .-
dilaurylthiodipropiondt - 0,49 0,98 -

Po 30 minutdch/120 Oc pyly vzorky 28 a 29 bflé, 30 a 31 narlouclié. Po 10 minutdch/180 °c

byl vzorek &. 29 slabé& na%loutly, vzorky 28 a 30 31uté a 31 zlutohn&dy. Po 10 minutdch p¥i

200 °c byl vzorek &. 29 svétle hn&dy, vzorky 28 a 30 hné&dé a vzorek 31 tmavé hnédy.

P¥{fklad 6

K prégkovému kopolymeru styren-alfamethylstyren, akrylonitril, butadien, ktery obsaho-
val 14 hmotnostnich % polybutadienové slozky, 26 hmotnostnich % vdzandho akrylomitrilu a 12
himotnostnich % vdzaného alfamethylstyrenu, byla pfidénavnésledujici aditiva /hmotnostni\dily

na 100 hmotnostnich df18 polymeru/:

&. vzorku 32 33 34
di/2-ethylhexyl/maledt 1,0 - 0,5
tris-nomylfenylfosfit - 1,0 0,5

Préd%ek byl standardnim zpisobem roztaven a tavenina vytladena pii 200 °C na laborator-

nfm extruderu. Ziskany granuldt ze vzorku &. 34 byl &istd& bily, ze vzorku &. 32 a 44 naZlout-

2

ly.
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PREDMET VYNALEZU

Synergickd smés pro zvySenf barevné stability akrylonitrilovych polymerd, vyznadend tim,
Ze se skld4d4 z dienofilu, s vfhodou dioktylmaledtu, a -reduk&nfho ¢inidla, s vyhodou dilau-
ryltiodipropiondtu, nebo trisnonylfenylfosfitu, nebo beta-tercdodecylmerkaptopropionitrilu,

pfifem# jejich hmotnostnf .pom&r je 90 : 10.a% 10 : 90.
. »
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