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Polymemi kompozice obsahuje: a) alespoii jeden aromaticky
termoplasticky polymer nebo vinylaromaticky termoplasticky
(ko)polymer napt. polystyren, polyfenylether; b) alespori
jednu termoplastickou pryskyfici, zvolenou ze souboru,
zahrujiciho (ko)polymer popkipadé modifikovany kaudukem,
obsahujici vinylaromaticky monomer a/nebo monomer
odvozeny od kyseliny (meth)akrylové a termoplastickych
polyestert;; ¢y kompaktibilizujici blokovy polymer s alespoii
dvéma bloky, ktery miiZe byt ziskan prostednictvim
stechiometrického radikalového polymeragniho zpiisobu

z alespoti jednoho vinylaromatického monomeru a
akrylonitrily, ktery se pfid do polymeratni smési v takovém
mnoZstvi, aby molekulova hmotnost blokového kopolymeru
byla na konci polymerace niZf ne 1 000 000.
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Polymerni kompozice

Oblast techniky

Vynalez se tykad polymernich kompozic. Zejména se predlozZeny
vynalez tyka kompozic dvou termoplastickych polymert
obsahujicich stabilizaéni ¢inidlo, ktera vykazuiji
vlastnosti zlepSené sluditelnosti vzhledem k prostfedkim

bez zminéného &inidla.

Dosavadni stav techniky

V oblasti plastickych material® je miseni polymerf zptsob
pouzivany pro ziskdni novych materialt které tim, Ze maji
kombinaci vlastnosti jednotlivych sloZek, maji zlepSené

vlastnosti.

V praxi Jjsou v3ak pfiklady polymernich smési s té&mito
vlastnostmi velmi omezené v dusledku neslucitelnosti
(nemisitelnosti) sloZek smési, odvozenych napriklad =z
odlisné polarity sloZek, co? zplsobuje zhorSeni vlastnosti
vyslednych materiald, takze tyto nemaji Z&dnou obchodni

nebo praktickou hodnotu.

Pfikladem takového chovani je polystyren (PS) a kopolymer
styren—-akrylonitril (SAN), které nemohou byt miseny. Bylo
by neobyCejné =zajimavé, pokud by bylo moZno ziskat
polymerni smési vyse uvedenych sloZek, nebot mohou byt
recyklovany jak na drovni promyslové vyroby, tak i na

urovni pouzitych koncovych produktt.




Velmi zajimavd by byla i moZnost ziskat spolecné
vytlacované félie, kdy by PS mohl dodat SAN £&1iim zlepSeny
lesk, coZ by dale mohlo vést ke zlep3enym mechanickym

vlastnostem.

Nakconec je tfeba uvést, Ze styren-akrylonitrilové
kopolymery s réznym obsahem akrylonitrilu jsou také
nemisitelné navzadjem mezi sebou a proto i v tomto p#ipadé

jsou problémy s jejich recyklovatelnosti.

Zplsob pro ziskani sluditelnych sm&si je zaloZen na pouZiti
kompatibiliza&nich ¢inidel, sestavajicich z blokovych
polymert, které obsahuji dva nebo vice fragmenty
polymerovych Ffet&zcl, které maji vlastnosti slu&itelnosti
se slozkami smé&si. Publikované némecké pfihlasky vynalezu
3,540,045 a 3,540,046 popisuji smési  SAN (ABS) a
polyfenylenethert, kompatibilizované polystyren-

polykaprolaktonovymi blokovymi kopolymery.

Problém pfi tomto zplsobu vyroby kopolymert spod&iva v tom,
Ze Dblokové kopolymery se obecné ziskdvaji anionickou
polymeraci, coZ je obzvlastsé obtiZny a n&kladny zplsob,
nebot vyZaduje pouZiti extrémné Cistych rozpoudtddel a
monomerud, nebo reaktivni modifikaci funkcionalizovanych
polymerd a jejich kopulaéni reakce. Kopulaéni reakce neni
kvantitativni a je obecné& provddéna v roztaveném stavu, coZ
ma za nasledek degradadni fenomeny, které jsou v kompetici
se samotnou reakci. Krom& toho maji koneéné produkty

vysokou cenu vzhledem ke sloZitosti celého zpisobu vyroby.




PrihlaSovatelé nyni zjistili, Ze Jje moZno p¥ipravit
polymerni smési, zaloZené na aromatickych nebo vinyl-
aromatickych polymerech, napriklad polyfenyletherech nebo
polystyrenu a (ko)polymerech obsahujicich vinylaromaticky
monomer a/nebo monomer odvozeny od kyseliny (meth)akrylové,
napfiklad ABS nebo SAN pryskyticich, pouZitim
kompatibilizujicich blokovych polymeri, ziskanych

stechiometrickou radikalovou polymeraci.

Podstata vynalezu

PfedloZeny vyndlez se proto tykd polymernich komposic

obsahujicich:

a) alespoil jeden termoplasticky polymer zvoleny ze souboru,

zahrnujiciho polystyren, polystyren s velkou razovou

pevnosti a polyfenylenether;

b) alespoii jednu termoplastickou pryskyfici zvolenou ze

souboru, zahrnujiciho styren/akrylonitrilové kopolymery,

akrylonitril/butadien/styrenové kopolymery, akrylonitril/
ethylen—propylen—dien/styrenové kopolymery a polykarbonat;

c) kompatibilizujici blokovy polymer s alespon dvéma bloky,

ktery miZe byt ziskén stechiometrickym radikalovym

polymeraénim zptsobem, ktery zahrnuje:

i) polymeraci alespoit jednoho vinylaromatického monomeru
\% pfitomnosti stechiometrického radikdlového
iniciaéniho systému, dokud neni dosaZeno stupné
pfemény v rozmezi od 5 do 99 %:

ii) pfidéani akrylonitrilu do polymerac¢ni sm&si v takovém
mnozstvi, aby se ziskala molekulova hmotnost
blokového kopolymeru ni?3%i nes 1000000 na konci

polymerace;




iii) p#ipadné opakovdni jednou nebo dvakrat kroku (i),
nebo krokd (i) + (ii) nebo (1) + (ii) + (i);
iv) ziskéani blokového polymeru, vyrobeného timto

zplUsobem.

Podle ptfedloZeného vyndlezu polymerni kompozice, které
tvori jeho pfedmét, mohou mit velice 3iroky rozsah
provedeni. Nap#iklad slozka (a) maZe byt pfitomna v
mnoZstvi, které je v rozmezi od 5 do 95 g hmotnostnich
vzhledem k mnoZstvi slozek (a) a (b) a analogicky
koncentrace sloZzky (b) maze byt v rozmezi od 95 do 5 3

hmotnostnich.

Kompatibilizujici polymer z kroku (c) se p#idavad do této
kompozice a miZe byt p#fidan v mnozstvi, které je v rozsahu
od 0,3 do 30 & hmotnostnich vzhledem k celkovému mnozstvi
sloZek (a) + (b).

Kompatibilizujici polymer miZe obsahovat alespoil dva bloky,

dva (i)=-(4ii), nebo t#i (1)=(ii)=-(1) jsou pZitom vyhodné.

Podle ptredloZeného vynalezu Jje vyhodny vinylaromaticky
monomer, pouZity pro p¥ipravu prvniho bloku (i) styren, i
kdyZz 1 9iné vinylaromatické monomery odvozené od styrenu
mohou byt pouZity samy nebo ve smési mezi sebou a/nebo
popfipadé v pfitomnosti styrenu. Pfiklady vinylaromaticchh
monomeru, odvozenych od styrenu, zahrnuji alkylstyreny, ve
kterych alkylova skupina obsahuje od 1 do 4 atomd uhliky,
halogenované styreny, Ci-C4-alkoxy styreny. Ilustrativni
pfiklady jsou: p-methylstyren, m-methylstyren, samy nebo ve

vzajemné smési, ethylstyren, butylstyren, dimethylstyren,




chlorstyren, bromstyren, methoxystyren, acetoxystyren a

podobné.

Kompatibilizujici polymery podle pfedloZeného vynalezu
mohou byt pfipraveny vychazejice z vinylaromatického
monomeru a akrylonitrilu a stechiometrickych radikdlovych
inicia&nich systémi, pouZivajice obecné zplsoby popsané
niZe. Skupiny stechiometrickych radikdlovych iniciaénich
systéml, vhodnych pro tento typ zplsobu vyroby jsou zvoleny
z& souboru, zahrnujiciho zplsoby uvedené nizZe, kde vyraz
alkyl pfedstavuje C1~Cy4 alkylovy  uhlovodik: tetra-
alkylthiomo&ovinové disulfidy, alkyldithiokarbaméty, ethery
benzopinakolu, estery benzopinakolu, dikyanosubstituovany
tetrafenylethan, trifenylmethylazoalkyly, benzylnitroxylové
derivaty, smési nitroxylovych radikala a radikdlové
generadni slouéeniny jako jsou napriklad smési
nitroxylovych radikalt a peroxidd, smési nitroxylovych
radikald a hydroperoxidd, sm&si nitroxylovych radikala a
peresterd, smési nitroxylovych radikalg a perkarbonatq,
smési nitroxylovych radikalsa a azobisdialkyldinitrilﬁ,
smési nitroxylovych radikdla a tetra—alkylthiomoéovinonch
disulfidh; alkoxyaminy popsané v U.S. patentu 4,581,429;
alkylnitroxyly.

Specifické a obzvlasts vyhodné pfiklady iniciatord jsou
nasledujici: 2,2,6,6—tetramethylpiperidinyloxy
radikél/dibenzoylperoxid (v molarnim poméru < 4, vyhodng& >
1 a < 3); 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy
radikal/dikumylperoxid (v molarnim poméru < 4, vyhodné > 1
a < 3); 2,2,6,6—tetramethylpiperidinyloxy radikél/N,N’—

azobis—(diisobutyronitril) (< 4 nebo v rozmezi 1:1-3:1);




l—fenyl—l—(2,2,6,6—tetramethylpiperidinyloxyl)ethan; 2=
benzoyl—l—fenyl-l—(Z,Z,6,6—tetramethylpiperidinyloxyl)

ethan; a podcbné.

Jakmile Jje dosaZeno polymerace prvniho vinylaromatického
polymerového bloku podle pfedloZeného vynalezu, je pridan
akrylonitril. V prub&hu této faze se akrylonitril smicha s
nepolymerovanym vinylaromatickym monomerem a polymerace

pokracuje v pritomnosti téhos inicidtoru.

Distribuce dvou monomeru uvnit? bloku kroku (11) maZe byt

nahodna,
... .AASASASSASSSAASAS......
pokud "Ar pfedstavuje nitrilovou jednotku a "s"

vinylaromatickou jednotku nebo alternujici:

nebo gradientova. Situace, ve které distribuce je jedna z
prvnich dvou vyse uvedenych a nebo pfechodny pfipad mezi

nimi je vyhodna.

Polymerace v obou krocich miZe byt provadéna davkovs,
kontinudlné& nebo semi-kontinudlné p#i teploté, kterd je v

rozmezi od 60 do 160 °C v zdvislosti na zvoleném inicidtoru




a za tlaku, ktery ije volen tak, aby udrZoval monomery v
kapalné fazi. Krom& toho miZe polymerace probihat v
pfitomnosti organického rozpousStédla, v suspenzi, v emulzi

nebo ve hmoté§.

Pri davkovém nebo semi~-kontinudlnim zplsobu se
stechiometricky radikdlovy iniciaéni systém p#idava k
vinylaromatickému monomeru v ¢istém stavu a nebo ve forms
roztoku nebo suspenze v mnozstvi, které je v rozmezi od
0,01 do 2 % molarnich vzhledem k celkovému molarnimu

mnozstvi monomerd.

Pfi  kontinudlnim zplisobu jsou vinylaromaticky monomer,
stechiometricky radikdlovy inicia&ni systém a popfipadé
rozpoustédlo pfivadény kontinualné do polymeradniho
reaktoru s prutokem, ktery je takovy, aby zaruéoval vhodné
doby pobytu pro dosaseni pfemény, ktera ije vvhodné v
rozmezi od 5 do 95%. Reaké&ni produkt se prevadi do druhého
reaktoru spolu s akrylonitrilem. Na vystupu druhého
reaktoru se reak&ni smés zpracovava tak, aby se ziskal

blokovy polymer.

Popfipad&, i kdyZ ne nutné, maZe byt stechiometricky
radikdlovy iniciaé&ni systém pomalu pfidavadn v celém pribéhu
nebo bé&hem jeji &asti. Také jeden nebo oba monomery mohou
byt davkovany v &astech v PO sobé nasledujicich okamZicich
pro ménéni mikrostruktury AS bloku jak je poZadovano. Po
ukon&eni reakce se polymer izoluje z polymeraéni smési
Jednim ze zplsob®i, které jsou znadmy =ze stavu techniky,
napriklad precipitaci ve vhodném nerozpoustédle nebo

odstranénim nezreagovaného monomeru za sniZeného tlaku




a/nebo za vysoké teploty.

Na konci polymerace se ziskaji extrémng ¢isté blokové
kopolymery v mnoZstvi vice nes 30 % hmotnostnich celkového
produktu. Molekulovad hmotnost kaZdého z blokd muze byt mezi
1000 a 500000, vyhodn& mezi 5000 a 200000, zatimco celkova
molekulovd hmotnost se m¥e m&nit od 10000 do 1000000,
vyhodné mezi 20000 a 500000.

Polymerovy blok kroku (ii) miZe obsahovat frakeci
vinylaromatickych jednotek, ktera Je v rozmezi od 99 do 30
s  hmotnostnich, vyhodné mezi 90 a 60 . Frakce
vinylaromatickych jednotek v celkovém polymeru je proto

mezi 99,9 a 31 %.

Pfiklady provedeni vynalezu

Jsou podany né&které ilustrativni, ale neomezujici priklady,
které umoZni lepsi pochopeni p¥edloZeného vynalezu a jeho

provedeni.

Priklad 1

920 g styrenu bylo vloZeno za teploty okoli (20 °C) do
ocelového autokldvu o objemu dvou 1litrt, odolného vaci
tlaku 20 bara, vybaveného kotvovym michadlem a vnorenou
trubici pro vzorkovani pod tlakem, oplastény a s teplotou

regulovanou termostatem s ob&hem silikonového oleje a s




dusikovou atmosférou. Teplota byla ponechana vzrist na 60
°C, =za ptrivadéni dusiku a michani pfi 100 ota&kach =za
minutu a bylo pfidéno 2,28 g (7,06 mmold) benzoylperoxidu
(jako takového a stabilizovaného 25,1% vody) a 1,24 g (7,95
mmo 11) 2,2,6,6—tetramethylpiperidinyloxylového radikalu
(TEMPO) rozpu$téného v 80 g styrenu.

Autokléav byl potom uzav¥en a tlak byl zvySen na 2 bary
dusiku. Reakéni teplota byla zvySena na 130 °C v pribéhu 25

minut.

Po wuplynuti 1 hodiny a 30 minut od okam%iku dosazZeni
teploty 130 °C (prem&na 34%) bylo pumpou pf#idadno 132 g
akrylonitrilu v prub&hu 10 minut (tak, e smés residudlniho
styrenu/akrylonitrilu odpovida sloZeni azeotropni smési).
T¥i hodiny po dosaZeni teploty 130 °C byla reakdni smés
(obsahujici 59 % polymeru) vypusténa z autoklavu a
zpracovana za sniZeného tlaku p#i teploteé 220 °C pro

odstranéni nepolymerizovaného residudlniho monomeru.

Bylo zjisténo, Ze vysledny produkt (pfeména 59 %) obsahuje
56% PS-SAN kopolymeru, ktery m& hmotnostni stredni
molekulovou hmotnost Mw 102000 a pom&r Mw/Mn 1,18.

Priklad 2

Byla pfipravena smé&s PS/SAN/PS-SAN (ziskand ze syntézy v
Prikladu 1) S nasledujicim percentudlnim sloZenim:
92,7/4,9/2,4. Smés byla vytlacovéna jednosSroubovym

mikrovytladovacim za¥izenim o proméru Sroubu 12 mm, poméru
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L/D = 1/24, vytladovaci teploté 240 °C a vytladovaci
rychlosti 50 ota&ek/min.

Granule =ziskané vytladovanim byly injektovany do formy a
tim byly =ziskany mikrovzorky (tloustka 4 mm), které byly

protahovany do pretrZeni (1 mm/min) .

Povrch v mist& pretrzeni byl analyzovadn technikou SEM. Byla
zaznamenana rozmérovd redukce &istic dispergovaného PS, coz
prokazalo povrchové aktivni G€¢inek PS-SAN  blokového
kopolymeru. Byla také pozorovana adheze PS &istic k SAN

matrici.

Srovnavaci priklad 2

Test pfikladu 2 byl opakovadn bez pouZiti PS-SAN blokového
kopolymeru. Z SEM analyzy pretrZenych mikrovzorkd bylo
zjisténo, Ze kulic¢ky dispergovaného PS jsou oddéleny od SaAN

matrice v disledku jejich nesluditelnosti.

Priklad 3

PS-SAN blokovy kopolymer byl lisovan p#i teploté 180 °C a
tlaku 35 tun na disk o praméru 3 cm a tloustce 0,1 mm. Za
stejnych podminek byly také vytvofeny dva disky PS (Mw =
175000, Mw/Mn = 1,75) a SAN (26% akrylonitrilu, Mw = 86000,
Mw/Mn = 1,75) o tloustce 1 mm.
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Lisovani provedené za stejnych podminek pfekryvajicich se

PS a SAN diskd byla provadéna v vloZenym PS-SAN diskemn.

Byla pozorovdna silnd adheze mezi PS a SAN disky a pokus o

jejich oddé&leni ost#im vedl k roztrZeni diska.

Srovnavaci p#iklad 3

Postup podle p#ikladu 3 byl opakovadn bez vloZeného PS-SAN
disku. Nedo$lo k #4dné adhezi mezi PS a SAN disky.
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PATENTOVE NAROKY

1) Polymerni kompozice vyznacena tim, Ze obsahuije:

a) alesponi jeden termoplasticky polymer zvoleny ze souboru,

zahrnujiciho polystyren, polystyren s velkou réazovou

pevnosti a polyfenylenether:;

b) alespofi jednu termoplastickou pryskyfici zvolenou ze

souboru, zahrnujiciho styren/akrylonitrilové kopolymery,

akrylonitril/butadien/styrenové kopolymery, akrylonitril/
ethylen—propylen-dien/styrenové kopolymery a polykarbonat;

c) kompatibilizujici blokovy polymer s alespon dvéma bloky,

ktery mtZe byt ziskan stechiometrickym radikdlovym

polymerac¢nim zplsobem, ktery zahrnuje:

1) polymeraci alespoii jednoho vinylaromatického monomeru
v pfitomnosti stechiometrického radikdlového
iniciaéniho systému a to a3 do dosaZeni ‘pfemény v
rozmezi od 5 do 99 %;

ii) pfidéni akrylonitrilu do polymeraéni smé&si v takovém
mnozstvi, aby molekulova hmotnost blokového
kopolymeru byla na konci polymerace niZ$i nes
1 000 000;

iii) pripadné opakovani, jednou nebo dvakrat, kroku (1),
nebo krok (i) + (ii) nebo (1) + (i1) + (1);

iv) ziskani takto vyrobeného blokového polymeru.

2) Kompozice podle pfedchoziho naroku, vyznacena tim, 3ze
sloZzka (a) je pfitomna v mnozstvi, které je v rozmezi od 5

do 95 % hmotnostnich vzhledem ke sloZkam (a) a (b).

LX ]
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3) Kompozice podle kteréhokoli =z pfedchdzejicich naroki,
vyznacena tim, ze kompatibilizujici polymer z kroku (c) je
pfidéan v mnozstvi, které je v rozmezi od 0,3 do 30 ¢
hmotnostnich vzhledem k celkovému mnoZstvi slosek {a) +
(b).

4) Kompozice podle kteréhokoli =z pfedchdzejicich narokt,
vyznacena tim, ze kompatibilizujici polymer obsahuje bloky

(1)-(ii) nebo bloky (L) -(ii1)-(1).

5) Kompozice podle kteréhokoli z pfedchdzejicich naroki,
vyznadena tim, %e molekulova hmotnost kaZdého z blokuy
kompatibilizujiciho polymeru je mezi 1 000 a 500 000 a
celkovad molekulovd hmotnost polymeru je mezi 10 000 a

1 000 000.

6) Kompozice podle kteréhokoli z pfedchdzejicich naroku,
vyznacena tim, %e polymerovy blok z kroku (ii) obsahuje
frakci vinylaromatickych jednotek, ktera je v rozmezi od 99

do 30 % hmotnostnich.
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