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Zplisob vyroby roubovanych kopolymert
typu ABS pryskyTice se zlepSenou relaci me-
zi tekutosti taveniny a houZevnatosti pro-
duktu, zaloZeny na vytvoieni termolabilnich
iontovych vazeb mezi fragmenty persulfa-
tu, vdzanymi ve sklovité polymerni fazi.
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Vynélez se tykd vyroby roubovanych ko-
polymertt typu ABS pryskyfic emulzni ra-
dikélovou polymeraci.

Roubovamé kopolymery typu ABS prysky-
Fic se pripravuji roubovanim polymeru, kte-
ry je za normdélni teploty ve sklovitém sta-
vu a obvykle mé tepliotu skelného prechodu
Ty 90 aZ 120 °C, na polymer, ktery je za nor-
maélni teploty v koufukovitém stavu a mé
obvykle T, v rozmezi — 100 aZ 20 °C. Rou-
bovani je nejtastéji provddé&no pomoci
emulzni, suspenzni mebo emulznésuspenzni
polymerace a ziskany polymer je pak izo-
lovdn, suSen a obvykle po pfidavku vhod-
nych aditiv expedovan.

Prikladem emulzniho postupu pEipravy
téchto polymerti je US patent & 3624183
nebo NSR 1960 409. Podle US 3624183 se
pfipravuje kopolymer ABS roubiovdnim smé-
si 40 aZ 55 hmot. dild smési styleru nebo
alfa-metylstyrenu s akrylonitrilem ma 60 aZ
45 hmot. dili kopolymeru butadien styren
s obsahem 10 hmot. % styrenu, pfiemZ vy-
sledny roubovany kopolymer mfiZe byt smi-
chén s odd&lend pFipravenym kopolymerem
60 aZ 80 hmot. dill styrenu nebo alfa-me-
tylstyrenu se 40 aZ 20 hmot. dily akrylonitri-
lu. Podle NSR 1 960 409 se pfipravuje elasto-
merni - latex emulzni kopolymeraci butyl-
akrylatu, akrylonitrilu a sitovactho mionome-
ru, napfriklad allylmetakryldatu, za piitom-
nosti 0,1 hmot. dilu persulfatu amonného a
1,8 hmot. dilu oledtu sodného na 100 hmiot.
dilth monomert. Ziskany kaudukiovity latex
se roubuje smési styren-akrylonitril a pied
izolaci polymeru se smé3uje s oddélend pii-
pravenym latexem kopolymeru styren-akry-
lonitril. .

Z hlediska zpracovatelskych a uZitnych
vlastnosti vysledného materidlu je nutno pii
vijriob& téchto polymerd wvolit kompriomis
mezi tekutosti jejich taveniny a houZevna-
tosti vysledného vyrobku; zvy3eni moleku-
lové hmotnosti polymeru, které v oblasti
prakticky pouZivanych molekuldrnich hmpot-
nosti zlepSuje houZevnatiost materidlu, je
spojeno se sniZenim tekutosti taveniny. Ob-
dobn& zvySeni stupné naroubovédni elastio-
meru sklovitym polymerem vede obvykle ke
zvySeni houZevnatosti a sniZeni tekutosti ta-
veniny.

Tento nedostatek zndmych zphsobl lze
podstatng omezit pouZitim postupu podle
vynéalezu.

Podle vynélezu se roubované kopolyme-
ry typu ABS pryskytic zisk4vaji radikdlovou
emulzni polymeraci monomerd, jejichZ poly-
mer mé teplotu skelného prechodu T, vys-
81 neZ 80°C, za pfitomnosti elastomeru s
teplotiou T, max. 20°C, a to tak, Ze se elasto-
mer, obsahujici 1,4 aZ 1,4.10-2 g karboxy-
lovych skupin na kg elastomeru nebo elas-
tomer, pFipraveny emulzni polymeraci s po-
uZitim alespoili 0,3 hmot. % persulfdtu na
mionomery roubuje monomerni smési, ob-
sahujici 50 aZ 80 % hmot. vinylaromatic-
kych monomert, 20 aZ 50 % hmot, mono-
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merd ze skupiny akrylonitril a methylme-
thakryldat a 0,1 a¥ 10 0% hmot. monomeru,
inicidtoru nebo reguldtoru s alespoii jednou
karboxylovou skupiniou v molekule, pFi¢em?Z
hmotnostni pomér monomertt k elastomeru
je 95 : 5 aZ 50 : 50, pouZity elastomer obsahuje
20 aZ 99 % nerozpustného podilu a alespoit
70 % hmotnostnich vadzaného dienu nebo
alkylakrylatu s 2 aZ 10 uhlikovymi atomy v
alkylu a po ukondéeni polymerace se pritom-
né karboxylové a sulfatové skupiny v poly-
meru pFfevedou na termolabilni vazby pfi-
davkem Kkysliéniku, hydroxidu nebo soli po-
lyvalentniho kovu v mnoZstvi 0,1 aZ 10 %
hmot. na polymer.

Zvl1asté vyhodnym k zavedeni karbioxylo-
vych skupin do polymeru je pouZiti merkap-
tostearavé kyseliny. '

Jako vychiozi elastomerni latex je obecné
pouZitelny latex elastomeru s obsahem kar-
boxylovych skupin v mnoZstvi 1,4 aZ 1,4.
.1072 miolG. Vhodny zplisob pfipravy vy-
chozich elastomernich latexi je popsan na-
pfiklad v ¢&s. patentu ¢. 148 982 nehio &s.
126 932. Vhodnymi mionomery prio pfipravu
elastomerniho latexu jsou napfiklad buta-
dien, isporen, butylakrylat, oktylakryléat, mo-

nooktylmaleat, kyselina akrylovd, metakry-

lovd, maleinovd, fumarovd, itakonovd, sko-
Ficova, krotonovad. Karboxylové skupiny v
obou polymernich sloZkéch, (tj. elastomer-
ni a sklovité) mohou byt lokalizovany jak
uvnit¥ polymernich Petdzcli, tak na jejich
koncich; obecnd miZe byt k jejich zavede-
ni do polymeru pouZito bud pFimé zabudo-
vani karboxylovych monomerd, nebo mo-
lekuldrnich fragmentl z inicidtord nebo pfe-
nasedli do makromolekul, nebo funké&ni pfe-
mény vhodnych skupin, pfltomnych v paly-
meru, napfiklad hydrolyzy esterovych, ami-
dovych nebo nitrilovfch skupin, neho oxi-
dace aldehydickych skupin. K pfipravé vhod-
ného elastomernihio latexu je moZno vyuZit
té7Z zavedeni sulfdtovych skupin do poly-
meru iniciaci emulzni polymerace zvySenym
mnoZstvim persulfdtu. Primérné vznikajici
sulfdtové skupiny se béhem polymerace ¢4s-
tetné hydriolyzuji na skupiny hydroxylové,
jejichZ oxidaci pFitomnym persulfdtem vzni-
kaji karboxyly. Z hlediska tviorby termo-
abilnich vazeb jsou vyuZitelné kromé kar-
boxylu i primérng vzniklé skupiny sulféto-
vé. Vhodné mno#stvi persulfdtu je nejéasts-
ji 0,3 az 2 % hmot. na monomery, pouZité
k pfipravé elastomerniho latexu. Ve sriovné-
ni s pouZitim karboxylového monjomeru je
tento zplisob piipravy funkcionalizovaného
elastomeru omezen na relativné nizké obsa-
hy funk&nich skupin, protoZe vysokd kon-
centrace persulfdtu mfize naruSovat kioloid-
ni stabilitu vznikajiciho latexu.

P¥i violb& konkrétnich podminek pro e-
mulzni roubovani je moZno stejné jako v
pfipadé elastomernich latexfi vyuZit postu-
pli, zndmych pro p¥ipravu karboxylovych
latexfi, které jsou popsdny napiiklad ve v§-
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$e citovanych €s. patentech. Vhodnymi mo-
nomery pro sklovitou polymerni slozku jsou
napfiklad styren, methylmethakrylat, akrylo-
nitril, alfa-methylstyren, kyselina akrylova,
kyselina methakrylovd, monobutylmaleinat.
Jako emulgatoru mohou byt pouZity aniono-
gennf, kationaktivni i neionogenni tenzidy v
mnoZstvi obvykle 0,5 az 5 % hmiot. na mo-
nomerni smés. Roubovani miZe byt provadeé-
no za pritomnosti reguldtori molekulové
hmotnosti, napiiklad xanthogen disulfidii ne-
bo merkaptanti, nebo sitovacich €inidel, na-
piiklad divinylbenzenu nebo glykoldimetha-
krylatu, jejichZ koncentrace je v tizkém vzta-
hu s molekularnimi charakteristikami vy-
sledného polymeru.

Vytvioieni termiolabilnich iontovych vazeb
mezi funk&nimi skupinami polymeru pridav-
kem polyvalentniho kovu ve formé Kyslic-
nfku, hydroxidu nebo soli lze zajistit bud
davkovanim uvedenych aditiv do izolova-
ného polymeru (ktery obvykle prochézi ve
vyrobnim cyklu prdskovitou formou), nebo
vhodniou volbou koagulaéniho reZimu, na-
piiklad srdZenim latexu pfidavkem soli po-
lyvalentniho kovu, piipadné za piitomnosti
emulgdtord na béazi mydel karboxylovych
kyselin. Jako polyvalentni kov jsou vhodné
zejména Ca, Zn, Cd, Mg, Al, jejichZ pouZiti
je b8#né pii vulkanizaci ionomertl.

8

7 hlediska tfinku vyndlezu je vyznamné,
7e ¢ast termolabilnich vazeb se tvioil mezi
elastomerni a sklovitou fdzi, a Ze pri zpra-
covatelskych teplotdch (200 aZ 270°C) jsiou
termolabilni vazby vyznamné zeslabeny o-
proti teplotdm pii aplikaci vyrobkd z téch-
to polymerd.

Vyhodou postupu podle vyndlezu je jed-
nak zvy¥eni houZevnatosti vysledného pro-
duktu oproti obdobnym miateridlim, piipra-
venym obvyklymi postupy, jednak zlepSeni
tepelné odolnosti a vzhledovych charakte-
ristik produktu. Z technického hlediska je
piiznivym faktorem moZnost sniZeni obsahu
emulgatortt pfi zachovédni dostatecné stabi-
lity latexu v prib&hu vyrobniho procesu.

Priklad 1

ABS pryskytice byla pfipravena emulzni
polymeraci v 151 polymerafnim kotliku po-
dle nasledujiciho postupu:

a) do reakéni nadoby byly nadévkovany
tyto sloZky:

(hmotniostni dily, 1 hmot. dil = 30 g)

sloZka receptura

¢. 1 ¢. 2
latex kopolymeru butadienu s
kyselinou metakrylovou, obsa-
hujici 0,35 mwoldl karbexylovych
skupin, jehoZ furbidimetricky
stanovend velikiost ¢éstic
D, = 0,25 um, s obsahem po-
lymeru 50 % hmot. a obsa-
hem gelu 92 % na polymer 35,0 35,0
K2520s 0,2 0,2
K2COs3 0,1 0,1
styren 37,0 36,7
akrylonitril 13,0 12,7
kyselina methakrylova 0 1,0
terc.dodecylmerkaptan 0,40 0,62
dodecylbenzensulfonan sodny 0,30 0,30
vodni fdze celkem 200 200

b) nésada byla vyhidta na 70°C a po 2
hodindch polymerace za stdlého michénf a
temperace na 70°C bylo ddvkovdno do re-
akéni smési stejné mnoZstvi monomerd, ja-
ko do vychozi ndsady a 0,5 hmot. dild dode-
cylbenzensulfonanu sodného ve formé& 16%
vodného roztoku. Po dalSich 3 hodinach po-
lymerace bylo do latexfi ddvkovéano 0,2 hmot.
dilé diethylhydroxylaminu a latexy byly

zkoagulovany piidavkem vodného roztoku

chloridu vdpenatého v mnioZstvi 0,5 % hmot.
CaClz na polymer. Ziskand drt byla promy-
ta vodou, vysuSena pIi 80°C a smichéna s
0,2 hmot. % 2,6-diterc.butyl-4-methyl fenolu
a 3 hmot. % steardtu vapenatého. U vzorki
polymerd byly nalezeny néasledujici teku-
tosti taveniny a vrubé houZevnatosti:

Gislo receptury 1 2
index tekutosti taveniny (g/10

min) podle CSN 64 0861 pii .
220 °C 15,3 15,8
vrubové houZevnastost (k]/m?)

podle CSN 640612 19 25
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Tento pfiklad doklddd piiznivy a&inek po-
stupu podle vyndlezu (receptura €. 2) na
houZevnatost polymeru. Receptura ¢. 1, kte-
rd neodpovidd postupu podle vyndlezu, je
uvedena pro srovnéni.

Pfiklad 2

V nerezovém polymeraénim kotliku o ob-

jemu 15 1 byly pfipraveny emulzni polyme-
raci p¥i 60°C latexy roubovanych polymerii
podle nésledujicich receptur [dévky jsou u-
vaddény ve hmotnostnich dilech, 1 hmiot. dil
se rovnd 30 grami].

¢islo receptury 3 4 5 6 7 8 9
latex A (v susiné) 20 20 20 20 20 20 20
benzoylperioxid 0,01 0,01 0,01 0,01
K25208 0,2 0,2 0,2
K2C0s3 0,1 0,1 0,1
terc.dodecylmerkaptan 0,13 0,10 - 0,05 0,29 0,05 0,05 0,05
styren 75 75 50 50 75 75 70
akrylonitril 25 25 25 25 25 25 25
merkaptosteariova 1,0

kyselina
kyselina itakonova 2,0
kyselina methakry-

lova 0,5 0,5 0,5
alfamethylstyren 25 25
methylmethakrylat 5,0
laurylsulfét

sodny 3,0 3,0 3,0 3,0
voda 150,0 150,0 150,0 150,0
dodecylbenzensulfo-

nan sodny 1,5 1,5 1,5

Pro receptury 3 aZ 6 byl jako ,latex A“
pouZzit latex kopolymeru 2-ethylhexylakry-
latu, styrenu, ethylenglykoldimethakrylatu,
divinylbenzenu a Kyseliny akrylové v hmot-
nostnim pomséru 90/7/1/1/1, jehoZ turbidi-
metricky stanovend velikost latexovych Céas-
tic D, byla 0,17 um a obsah gelu v polyme-
ru byl 36 %.

Pro recepturu ¢. 7 a 9 byl jako latex A
pouZit polybutadienovy latex s turbidimet-
ricky stanovenou velikosti D = 0,3 uym, pii
jehoZ syntéze bylo pouZito jako inicidtoru
0,5 % hmot. persulfdtu draselného na mio-
nomer. Obsah gelu v polymeru byl 95 %.

Pro recepturu &. 8 byl jako latex A pouZit
polybutadienovy latex s turbidimetricky sta-
novenou velikosti fastic D = 0,3 um, pii
jehoZ syntéze bylo pouZito 0,2 hmot. % azo-
-bis-isobutyrionitrilu na monomer. Obsah ge-
lu v polymeru byl 72 %.

U receptur &. 3 a 4 byla ddvkiovédna celd
monomerni smds jednordzoveé na zalatku
polymerace, u receptury €. 5 a 6 byla ddavko-
véna kontinudlng rovnomérnou rychlosti po
dobu 6 hodin, u receptury 7 aZ 9 byla mo-
nomerni smés ddvkovdna ve dvou stejné vel-
kych davkach na zafdtku a po 2 hiodinach
polymerace. Po 6 hodindch polymerace bylo
k latexim pfiddno 0,1 hmot. dilu diethyl-
hydroxylaminu na monomery a koagulaci
vodnym roztokem CaClz byly z latex@i izo-
lovdny praskovité polymery, které byly po
vysudeni smichdny s 1 hmot. dilem steara-
tu védpenatého a 0,5 hmot. dilu kysliéniku
hoteénatého pro vzorky 3 aZ 6 hmot. dily
steardtu vapenatého pro vzorky 7, 8 a 9.
U vzork® byly nalezeny ndsledujici hodnoty
indexu tekutosti taveniny podle CSN ¢&islo
64 0861 a vrubové houZevnatosti podie CSN
64 0612.
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¢islo receptury 3 4 5 6 7 8 9
index tekutosti tave-
niny (g/10 min/
/220 °C) 7,1 7,6 9,2 9,3 7.1 7,1 8,5
vrubova houZevna-
tost (k]/m?2) 16 9 21 14 25 18 23

Vysledky uvedené v prikladu 2 dokladaji
idinek postupu podle vyndlezu na tekutost
taveniny a houZevnatost polymeru prio riiz-
né zplsoby pfipravy vzorkf. MnoZstvi re-
guldtoru mol. hmotnosti bylo zdmérné& vo-
leno tak, aby v jednotlivych dvojicich 3 a
4 5 a 6, 7 a 8 mély vidy vzorky, ziskane
podle vyndlezu (oznaceni lichymi Cisly) a
zndmym postupem (vzorky se sudymi Cis-
1y} prakticky stejnou tekutost. Nalezené hod-
nioty houZevnatosti u vzorka s lichymi Cisly
receptury jsou ve v3ech pfipadech vyznam-
né vyssi, neZ u odpovidajicich vzorkd se
sudymi &isly receptur. Receptury €. 3, 7, 8
reprezentuji zabudovéani karboxylovych sku-

pin do sklovité faze kopolymeraci, receptu-
ra €. 5 pomoci pFenasece (regulatoru}, kte-
ry ma v molekule karboxylovou skupinu,
tj. na konec Fetézce polymeru. U receptury
&. 7 je pouZito elastomerniho latexu, ktery
byl syntetizovdn s pouZitim zvySeného mnoz-
stvi persulfdtu. U receptur €. 4 a 6 neni ve
sklovité fazi splnéna podminka pIitomnosti
karboxylovych skupin, u receptury ¢. 8 ne-
ni splnéna podminka pritomnosti funk&nich
karboxyloviych nebo sulfdtovych skupin v
elastomernim polymeru.

Receptura ¢. 9 dokladd mioZnost aplikace
postupu podle vyndlezu na monomerni smé-
si, obsahujici methylmethakrylat.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby roubovanych kopiolyme-
rii typu ABS pryskyfic radikdlovou emulzni
polymeraci monomerti, jejichZ polymer ma
teplotu skelného prechodu T, vy33i meZ 80
stuptitt Celsia, za pFitomnosti elastomeru s
teplotou T, maximdln& 20 °C, vyznaCeny tim,
%e se elastomer, obsahujici 1,4 aZ 1,4.1072
miold karboxylovych skupin nebo elastomer,
pfipraveny emulzni polymeraci s pouZitim
alespoii 0,3 hmot. % persulfdtu na monome-
ry rioubuje monomerni smési, obsahujici 50
aZ 80 9% hmpotnostnich vinylaromatickych
monomerd, 20 aZz 50 % hmotrostnich mono-
mertl ze skupiny akrylonitril a methylmetha-
kryl4t a 0,1 aZ 10 % hmotnostnich monomeru,
inicidtoru nebo reguldtoru s alespoil jedniou
karboxyloviou skupinou v molekule, pfi¢emZ

hmotnostni pomér monomertt k elastomeru
je 95:5 aZ 50:50, pouZity elastomer obsa-
huje 20 aZ 99 % neriozpustného podilu a
alespoii 70 % hmotnostnich vdzaného dienu
nebio alkylakryldtu s 2 aZ 10 uhlikovymi
atomy v alkylu a po ukonceni polymerace
se pfitomné karboxylové a sulfédtové skupi-
ny v polymeru prevedou na termolabilni
vazby piidavkem kysliCniku, hydroxidu ne-
bo sioli polyvalentniho kovu v mnoZstvi 0,1
aZ 10 9% hmotnostnich na polymer.

2. Zpusob vyroby roubovanych kopolyme-
ri typu ABS pryskyfic podle bodu 1, vy-
znadeny tim, Ze se k zavedeni Kkarhoxylo-
vych skupin do kopolymeru pouZije merkap-
tosteariové Kkyseliny.
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