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{54) Zpiiseb vyroby styrengvych pryskyfie
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Zpfisob vyroby styrenovych pryskyfic vy-
ztuZenych kautukem metodou blokové pred-
polymerace s nésledujici suspenzni polyme-
raci, vyznadujici se tim, Ze se do polymerac-
nf nédsady pred zapodetim blokové predpoly-
merace na kaZdych 100 hmot. dild monome-
ru v polymeradni ndsad® piidd regulator
molekulové hmotnosti a smé&s nejméné dvou
inicidtorf, jejichZ roubovaci uginnost je nej-
ménd o dva Fady rozdilné, pFi¢emZ mnoZstvi
inicidtoru s vy38i roubovaci déinnosti je 0,05
a¥ 0,125 hmotnostnich dild a inicidtoru s niZ-
§1 roubovaci uGdinnosti je 0,0005 aZ 0,025
g}'ml()ftnos’onich dild.
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. VynéleZ se tykd zpiisobu vyroby styreno-
vych pryskyfic vyztuZenych kaulukem, zis-
‘kévanych kombinovanym zptsobem, skldda-
jici se z blokové predpolymerace a nésled-
né suspenzni polymerace.

Je zndmo, Ze homopolymery styrenu maji
malou rdzovou houZevnatost. Tento nedo-
statek homopolymerd styrenu se odstrariu-
je pridavanim kauduku.

Je rozpracovdno a v pruamyslu pouZivédno
nékolik zplsoblt vyroby styrenovych prys-
kyfic vyztuZenych kaufukem.

Primyslové znatné rozSifeny je zplisob
pouZivajici blokovou pfedpolymeraci styre-
nu v piitomnosti rozpusténého kautuku. Po
dosaZeni urcité konverze se blokovd pfFed-
polymerace prevddi na suspenzni polyme-
raci. Timto zplisobem vznikd polymer s vel-
mi dobrymi rdzovymi vlastnostmi.

Pti praktickém provadéni tohoto zplisobu
“'sé’ v monomeru, zpravidla je jim styren, roz-
pusti kaufuk na homogenni fézi, kterd se
pfi stdlém michani polymeruje blokové, v
prib&hu - polymerace -se systém skldda ze
dvou fazi,. spojité faze skladajici se z kau-
uku rozpusSté&ného ve styrenu a nespojité
faze tvorené polystyrenem ve styrenu. Sou-
b8Zné& probihd vedle vzniku polystyrenu
-wvznik. roubovanych kopolymerl. P¥i urcité
konverzi dojde k invezi fdzi a dalSi proces
se provadi technikou suspenzni polymerace.

Jednim z rozhodujicich faktorfi owvliviiu-
jicich kvalitu vysledného produktu je tako-
vé vedeni procesu, aby vznikaly kauéukové
dastice o poZadované velikosti, zpravidla v
rozmezi 1 aZ 20 mikrometr. K tomuto Gée-
Iu se blokovd predpolymerace provadi za
intenzivniho michédni zpravidla za pouZiti
michadla se zahnutymi lopatkami p¥i obvo-
dové rychlosti minimalng 2,5 m/s. PFevaZna
déast této etapy polymerace je pouze termic-
ka.

Hlavni nevyhodou neiniciované blokové
pfedpolymerace je pomalejsi priibéh. MoZ-
nosti zkrédceni doby takto provad&né neini-
ciované blokové pFedpolymerace jsou ome-
zené, Pri vétsi intenzité michdni dochézi ke
zmendeni kaudukovych {éstic, coZ je ne-
Zadouci. PFi zvySovani polymeralni teploty
je pfestup tepla u b&Zné& pouZivanych poly-
meratnich reaktord s vinutou pdltrubkou
se soudinitelem prestupu tepla K = 1200 aZ
1500 W/m? . K jiZ mimo oblast pouZitelnosti
zv1a5té s ohledem na tvorbu nénosu poly-
merniho filmu na st&né polymeraéniho re-
aktoru.

Je zndmo, Ze podstatné zrychleni priabg&-
hu pFedpolymerace p¥inasi pfidavek inicia-
toru, napfiklad benzoylperoxidu v koncen-
tracich 0,05 aZ 0,15 hmotnostnich % vzta-
Zeno na monomer. Soutasné je nutno regu-
lovat molekulovou hmotnost vznikajiciho
polymeru pridavkem reguldtoru. Pokud se
pouZije pouze samotny inicidtor nebo pomér
inicidtoru k regulétoru je p¥ili§ velky, na-
pFiklad hmotnostni pomér inicidtor : regulé-
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toru je vétSi neZ 2,5, vzniklé kaufukové ¢éas-
tice maji rozmér men3i neZ 1 mikrometr,
pak pritomnost elastomerni sloZky se ne-
projevuje patfi€nym efektem. SniZovéni po-
méru iniciator : reguldtor molekulové hmot-
nosti vede k nepfiznivému ovliviiovani fyzi-
kaln&-mechanickych vlastnosti vysledného
polymeru.

Je znam zpfhisob vedeni blokové pFedpoly-
merace styrenu v kaufukovém roztoku kom-
binaci dvou inicidtorli polymerace bez pfi-
davku reguldatoru molekulové hmotnosti.
Timto zpflisobem se ziskdvaji produkty s dob-
rymi vlastnostmi predev8im pro zpracovani
vytlaovdnim. Nevyhodou tohoto postupu je
nesnadnd ovladatelnost pfi udrZovéni tep-
lotntho reZimu primyslové vedené polyme-
race. PFi vysoké viskozité polymeru dochéazi
nahodile k tvorbé& izolalnich vysoceviskéz-
nich filma, které netinosné zhorsuji pfestup
tepla a kladou enormni ndroky na ufinnost
teplosménného systému nutného pro regu-
laci teploty uvnitf polymerizdatoru.

Uvedené nedostatky neiniciované termic-
ké predpolymerace jsou odstranény postu-
pem podle vynalezu.

Zplsob vyroby styrenovych pryskyfic vy-
ztuZenych kaudukem, ziskdvanych metodou
blokové predpolymerace a nésledujici sus-
penzni polymeraci, ktery spolivd v tom, Ze
se do polymeraéni ndsady, pied zapod&etim
blokové predpolymerace na kaZdych 100
hmot. dild monomeru v polymeraéni nésa-
dé pFidad reguldtor molekulové hmotnosti v
mnoZstvi 0,05 aZ 0,125 hmotnostniho dilu a
sm¥s nejmén& dvou iniciatord, jejichZ polo-
¢as rozpadu pfi teploté 90 °C je krat$i neZ
120 minut a roubovaci tfinnost je nejméné
0 dva Fady rozdilna, priCemZ mnoZstvi ini-
cidtoru s vy$8i roubovaci udinnosti je 0,03
aZz 0,125 hmotnostniho dilu a inicidtoru s
nizZsi roubovaci téinnosti je 0,0005 aZ 0,025
hmotnostniho dilu.

Vyhodnocenim roubovaci Géinnosti vpie-
du uvedenym postupem byly b&Zné& dostup-
né inicidtoru rozt¥idény na inicidtory s vy-
sokou roubovaci uginnosti, napiiklad ben-
zoylperoxid, chlorbenzoylperoxid, lauroyl-
peroxid a dalsi, a na inicidtory s minimdalni
nebo Zadnou roubovaci schopnosti pro da-
ny polymeradni systém, napriklad azobisiso-
butyronitril.

Vhodnou kombinaci inicidtordt s rtznymi
roubovacimi schopnostmi za pFitomnosti
reguldtoru molekulové hmotnosti se dosa-
huje poZadovaného stupn& naroubovani po-
lybutadienu.

Soudasné& se dosahuje vys§siho t&inku pre-
dev8im podstatného zkraceni polymeraéni
doby, dale vyznamnych dspor na energiich

N

vedenim procesu pfi niZsi teplots.
PFiklad 1

Do provozniho reaktoru o objemu 45 m?3
vybaveného michadlem se zahnutymi lopat-
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kami byla naddvkovédna ndsledujici nésada
ve formé roztoku:

styren 20000 1
kouluk 1050 kg
t-dodecylmerkaptan 20 kg
Byla zahdjena termickd neiniciovand

predpolymerace pifi teploté 118°C za ne-
ustdlého michani pii obvodové rychlosti
6,28 m/s. Celkova doba blokové predpoly-
merace do dosaZeni predepsané viskozity
byla 5,45 hodiny. V dalsi fézi byla priddna
stabiliza¢ni suspenze a polymerace byla do-
konfena technikou suspenzni polymerace.
Ve vzorcich byla stanovena velikost kaugu-
kovych &astic 1 aZ 12 mikrometrd. Vlast-
nosti produktu odpovidaly CSN 64 3002.

Priklad 2
Do zarizeni jako v pfikladu 1 bylo v sou-

hlase s postupem podle vynélezu nadavko-
véano ve formé roztoku:

styren 20000 1
kauduk 1050 kg
t-dodecylmerkaptan 15 kg
benzoylperoxid 18 kg
azobisiscbutyronitril 3 kg
voda 4400 1

Iniciovana pPedpolymerace byla vedena

6§

pri teplot& 84 aZ 87 °C za neustdlého miché-
ni pii obvodové rychlosti 6,28 m/s. Doba
pfedpolymerace ve srovnani s postupem uve-
denym podie piikladu 1 byla 3,45 hodiny.
Celkova doba cyklu jedné varky od nasazeni
do doby vyprdzdn&ni polymerizdtoru byla
ve srovndni s prikladem 1 o 4 hodiny krat$i
(doba uSetfend na predpolymeraci a delsi
dobu ochfevu na vyssi teplotu). Vlastnosti
produktu cdpovidaly CSN 64 3002. Byl stano-
ven stupeil narobovani polybutadienu a byla
nalezena hodnota srovnatelnd s produktem
ziskanym podle prikiadu 1.

Priklad 3 .
Do zafizeni podle pfikladu 1 bylo v sou-

hlase s postupem podle vynélezu nadavko-
véno ve formé roztoku:

styren 20000 1
kauduk 1050 kg
benzoylperoxid 25 kg
t-dodecylmerkaptan 15 kg
azobisisobutyronitril 2 kg
voda 4400 1

Iniciovand predpolymerace byla vedena
pii teploté 83 aZ 85 °C za neustdlého miché-
ni pfi obvodové rychlosti 6,8 m/s. Doba pied-
polymerace byla 3,30 hodiny. Stupeii narou-
bovoitni PB stanoveny metodou CERESY byl
84 Y.

PREDMET VYNALEZU

Zptisob vyroby styrenovych pryskyfic vy-
ztuZzenych kaudukem, ziskdvanych metodou
blokové predpolymerace s nésledujici sus-
penzni polymeraci, vyznafeny tim, Ze se do
polymera¢ni nasady, pfed zapofetim bloko-
vé predpolymerace na kaZdych 100 hmot.
dilfi monomeru v polymeracni nédsadé prida
reguldtor molekulové hmotnosti v mnoZstvi
0,05 aZ 0,125 hmotnostnich dilfi a smé&s nej-

méné dvou iniciatord, jejichZ polodas roz-
padu pfFi teploté 90 °C je krat3i neZ 120 mi-
nut a roubovaci Gfinnost je nejméné& o dva
fady rozdilna, piifemZ mnoZstvi inicidtoru
s vyS3i roubovaci tinnosti je 0,05 aZ 0,125
hmotnostnich dild a inicidtoru s niZ8i rou-
bovaci udinnosti je 0,0005 aZ 0,025 hmotnost-
nich diid.
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