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(54) Houzevnaty polystyren a zpusob jeho vyroby

(57) HouZevnaty polystyren s roubovanou
elastomerni f4z{ na bdzi védzaného butadienu
a vdzanych akryl&tovych monomert, které spolu
s vdzanym butadienem tvo¥i 1 aZ 50 % hmot~
nostnich z celkové hmotnosti tohoto houZevna-
tého polystyrenu, je charakteristicky tim,
Ye 40 aZ 100 % jeho elastomerni féze po
odedteni hmotnosti roub®l a inklusi je ve
formé &astic o velikosti 0,05 aZ 0,5 um.
Jejich vnit¥ni &4st je tvoYena pF¥evdiné
akryldtovymi vdzanymi monomernimi jednot-
kami a jejich vn&jsi C4st je tvorena pfe-
v&zZn& butadienovymi vdzanymi monomernimi
jednotkami a polymernimi rouby, obsahujici-
mi alespon 90 hmotnostnich % vdzaného styre-
nu. Zpdsob vyroby vySe uvedeného houZevnaté-
ho polystyrenu je charakteristicky tim, Ze
jeho elastomerni f4ze se pFipravi t¥{stupno-
vou emulzni polymeraci. Takto pt¥ipraveny
houZevnaty polystyren m& zlepSenou houZev-
natost a transparentnost.
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Vynédlez se tyk4 houZevnatého polystyrenu s roubovanou elastomernf f&zi na bézi vazané-
ho butadienu a vAzanych akryldtovych monomerd, které spolu s vdzanym butadienem tvo¥f
1 a% 50 % hmotnostnich z celkové hmotnosti tohoto houZevnatého polystyrenu a zpisobu jeho
vyroby.

HouZevnaté polystyreny se obvykle p¥ipravuji{ blokovou, blokov&-suspenzn{ nebo roztoko-
vou polymeraci styrenu za p¥ftomnosti polybutadienu nebo jeho kopolymeru se styrenem.
Produkty, ziskané t&mito postupy, se vyznaduji charakteristickou morfologii: elastomer
je v polystyrenové matrici pfftomen ve form& &&stic o velikosti 0,5 aZ 20 um, které obvykle
obsahuj{ urdité mnoZstvi naroubovaného polygtyrenu a urlité mnoZstvi polystyrenu, ktery
je v nich p¥{itomen ve form& sekunddrni disperze, vzniklé v prib&hu polymerace. Tyto produkty
pat¥i k nejroz§i¥fen&jsim typim plastickych hmot. Obdobné produkty, které lze p¥ipravit
emulzni polymerac{ styrenu za pf¥itomnosti latexu polybutadienu, se vyznaduji velikosti
elastomernich &&stic v rozmez{ 0,05 aZ 1 um, rovné? obsahuji v rfizné mi¥e ob& vy3e uvedené
formy polystyrenu a dosud nedoznaly vyznamné&jsiho primyslového roz${i¥eni; p¥i stejném
obsahu elastomeru se vyznaduji obecnd& ni%%{ houZevnatosti a vy3%{ transparentnosti. Hou-
fevnatost emulzn& p¥ipravenych houZevnatych polystyrent je sice moZno p¥i zachovdni pomé&r-
n& vysoké transparentnosti zvy3it zvySenim obsahu polybutadienu, av8ak tento zpisob vede
m.j. ke zvy$eni citlivosti produktd k rdznym formdm stérnuti (zejména termooxidanimu
a svételnému). Tato okolnost je zv143t vyznamnd v p¥ipadech, kdy je vysledny polymer po-
uZivdn p¥i zvyfenych teplotéch, nebo zpracovan pfi podstatné vys8Sich teplotédch, neZ kon-
ven&éni polystyren, nap¥. ve sm&si s polyfenylenoxidem. Je proto Z4doucf nalezeni takového
emulznfho houZevnatého polystyrenu, kﬁery by p¥i sniZeném obsahu polybutadienové sloiky

vykazoval vysokou houZevnatost.

Je zndmo, e emulzni houZevnaty polystyren se sniZenym nebo nulovym obsahem polybutadie-
nové slofky je moZno p¥ipravit emulznf polymeraci styrenu za p¥itomnosti latexl akryl&tovych

elastomert.

Podle NSR DOS 3 102 252 se v kombinaci polystyrenu a polyfenylenoxidu pouZiv4 zesifo-
vany akryldtovy elastomer, naroubovany polystyrenem, pf¥ipraveny z alkylakryldtd s 2 - 8 C -
atomy v alkylu, jehoZ Tg<0 °c, podle NSR DOS 3 102 253 se pou#ivd pro sifovdni akryldtové-
ho polymeru, pohiivaného v kombinaci s polystyrenem a polyfenylenoxidem tricyklo-decenylalko-
holového esteru kyseliny akrylové.

Podle NSR DOS 3 102 254 se pro kombinaci s polystyrenem a polyfenylenoxidem pouZivé
styrenem roubovany kauduk, p¥ipraveny kopolymeraci 30 aZ 80 % akryldtu, 20 aZ 70 % butadienu
a 3 a% 10 % vinylalkyléteru, p¥idemZ alkyl v akryldtu md 2 aZ 8 atomd C a alkyl ve vyinyl-
éteru mad 1 a% 8 atomd C.

Podle NSR DOS 3 108 424 se pro kombinaci s konvenénim houZevnatym polystyrenem a poly-
fenylenoxidem pou?i{vd emulznf houZevnaty polystyren, p¥ipraveny roubovdnim styrenu na
akryldtovy elastomer, jeho? teplota Tg je niZZ{ neZ 0 °c a ktery je ve formé& latexu o veli-
kosti S4stic 0,05 aZ 0,15 am.

Spole&nym znakem t&chto zn&mych houZevnatych polystyrenl je dvoustupnova p¥iprava
roubovaného elastomeru na bAzi akryldtd, kterd v prvnim stupni zahrnuje emulzni kopoly-
meraci akryldtu a v druhém stupni jeho roubovdni styrenem.

Nevyhodou t&chtc zndmych typd houZevnatého polystyrenu je jejich nizkd houZevnatost
v relaci k obsahu elastomeru a jeji vyrazny pokles za sniZenych teplot, zejména za teplot
blizkych nebo ni¥fich, ne? je teplota skelného pfechodu pouZitého akrylédtového elastomeru.

Cflem vyndlezu je omezit na minimum nedostatky té&chto zndmych houZevnatych polystyrent.

Nyn{ bylo p¥ekvapivé& zjiZt&no, Ze kdyZ se misto kombinace roubovaného akryldtového



CS 264 907 Bl 3

polymeru s roubovanym polybutadienem poufije jako elastomerni fize polymer p¥ipraveny
roubovénim elastomeru na bdzi védzaného butadienu a vé&zanych akrylétovych monomerd, jeho?
slozky jsou niZe popsanym zpisobem uspo¥4dédny a vzdjemnd propojeny, je mo¥no p¥i- snifeném
celkovém obsahu vdzaného butadienu v houfevnatém polystyrenu ‘dos&hnout zlepZené hou¥evna-

tosti a transparentnosti.

HouZevnaty polystyren s roubovanou elastomernf f4zi na b&zi vézaného butadienu a vaza-
nych akryldtovych monomerd, které spolu s vdzanym butadienem tvo¥i 1 a¥ 50 $ hmotnostnich
z celkové hmotnosti tohoto houZevnatého polystyrenu podle vyndlezu je charakterizovany tim,
Ze 40 a% 100 % hmotnostnich jeho elastomerni féze po odedtenf{ hmotnosti roubd a inklusi
je ve formé& &&stic o velikosti 0,05 a% 0,5 pm, jejichZ vnit¥ni &&st je tvofena pfevdin&
akryldtovymi vézanymi monomernimi jednotkami a jejich vn&j8{ C4st je tvofena pFrev&Znd
butadienovymi vdzanymi manomernimi jednotkami a polymernfmi rouby, obsahujicimi alespon
90 % hmotnostnich v4zaného styrenu.

Tento houZevnaty polystyren se pF¥ipravuje zpisobem spo&ivajfcim v tom, e jeho elastomer-
ni fdze se p¥iprav{ t¥istupnovou emulzni polymeraci, v jejim¥ prvém stddiu se p¥ipravi
latex akryldtového elastomeru o velikosti &&stic 0,04 a% 0,5 fm obsahujicfho nejméné
60 % hmotnostnich vdzanych akryldtovych monomert v polymeru, ve druhém stddiu se za p¥{itom-
nosti latexu z prvni fdze pfipravy polymeruje butadien nebo monomernf{ sm&s, obsahujici
alespon 60 hmotnostnich % butadienu a ve tfetfm stddiu se za p¥ftomnosti latexu, priprave-
ného ve druhém stéddiu polymeruje styren nebo monomerni sm&s, obsahujic{ alespofi 90 hmotnost-
nich % styrenu, pfifemZ pom&r hmotnosti sloZek polymeru, p¥ipravenych v prvnim a druhém
stédiu, je 80:20 aZ 20:80, polymer latexu po tfetim st&diu p¥ipravy elastomerni féze obsahu-
je 30 aZ 90 hmotnostnfch % vdzaného styrenﬁ a polymer p¥ipraveny ve t¥etim stédiu p¥ipravy
elastomerni fdze se pfipadné smichd s dal$im styrenovym polymerem, obsahujicfm alespoi
90 hmotnostnich % vdzaného styrenu v takovém poméru, Ze obsah polymernich sloZek, pfiprave-
nych v prib&hu prvniho a druhého stédia p¥ipravy elastomerni fdze, ve vysledném produktu

je 1 az 50 hmotnostnich %.

Tento zplsob lze s vyhodou provést tak, Ze se ve druhém stddiu pr¥ipravy elastomerni
fdze jako reguldtoru molekulové hmotnosti pouZije 0,1 aZ 5 hmotnostnich % na monomerni
smés ldtky obecného vzorce HS—X—S-CHZCHZY, kde -X- je dvojvaznd skupina odvozené od nasyce-
nych nebo aromatickych uhlovodiki s celkovym poltem atomd uhliku 2 aZ 15, nebo derivaty
této skupiny, kde maximdlné& 3 skupiny ~CH,~ jsou nahraZeny skupinami ~0-, -NR"-, -0CO-~ nebo
-NHCO~, kde R~ je H, alkyl nebo aryl s 1 a% 6 atomy uhliku, Y je skupina -CN nebo -COOR,
kde R je alkyl s celkovym poltem atomd uhliku 1 aZ 12 a 2 je -H nebo ~CH,.

SloZka elastomerni fdze, pfipravené v prvnim stddiu emulzni polymerace se mife p¥ipravit
nékterym z bé&Zné zndmych zplsobl emulzni polymerace, které vedou ke vzniku latexovych
¢astic o velikosti 0,04 aZ 0,5 um. Vhodné postupy jsou uvedeny napfiklad v NSR DOS 3 108 924.
Jako monomery jsou vhodné alkylakryldty s poltem atomd C v alkylu 1 a% 8, které je nutno
dévkovat v takovém mnoZstvi, aby jejich obsah ve vdzané formé polymeru dosdhl alespon
60 hmotnostnich %. zZbyvajfci hmotnost polymeru vytvo¥eného v prvnim stéddiu polymerace, mohou
pfipadné tvofit jiné vézané monomery, zejména ze skupiny konjugovanych dienti, vinylaromatic-
kych slouéenin, alkylmetakryldtld, kyseliny akrylové, kyseliny maleinové, kyseliny fumarové,
kyseliny itakonové nebo jejich esterQ; souddsti monomerni smé€si mohou byt s vyhodou dvou
nebo vice-funk&ni monomery, nap¥fiklad divinylbenzen nebo glykoldimetakryldt, v mnoZstvi
do 5 % hmotnostnich na celkovou hmotnost monomerid, pouzitych v prvnim stddiu p¥ipravy

elastomerni fdze.

Druhé stddium pfipravy elastomerni fdze se obecné realizuje polymeraci nebo kopolymeraci
butadienu v reak&ni smési, kterd obsahuje latex, pfipraveny v prvnim stddiu polymerace.
V nejjednodusiim pfipadé miZe byt do latexu z prvniho stédia p¥ipravy elastomerni féaze
d4avkovadn butadien nebo monomerni smés, obsahujici butadien v mnoZstv{, které po ukoneni

druhého stddia polymerace odpovidd zastoupeni butadienovych jednotek v polymeru, vzniklém
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ve druhém stéddiu polymerace, alespofi 60 % hmotnostnich. Z divedl, které souviseji zejména
s ekonomickou a praktickou provozovatelnosti procesu, je obvykle vyhodné, aby reak&nfi
smé&s obsahovala dodateiné mnoZstvi vody, emulgdtorh, iniciadnich sloZek, p¥fpadn& dalsich

latek, které se b&iné pouiivaji p¥i emulzni polymeraci.

Jako komonomery butadienu je moZno pouZit v mnoZstvi, odpovidajfcimu a%Z 40 % hmotnost-
nich téchto vdzanych monomerd v polymeru, vzniklém ve druhém stddiu polymerace, jinych
monomerl, zejména té&ch, které byly uvedeny jako pouZitelné pro p¥ipravu polymeru v prvnim
stddiu polymerace.

Jako souédst monomerni smé&si pro druhé stddium polymerace mohou byt pouZity sffujici
monomery, obvykle v mnoZstvi 0,01 aZ 5 % hmotnostnich na celkovou hmotnost monomerd, pouZi-
tych v druhém stddiu polymerace.

Jako reguldtoru molekulové hmotnosti je moZno s vyhodou pouZit v mnoZstvi 0,1 aZ
5 % hmotnostnich z celkového mnofstvi monomerd, pouZitych v druhém stddiu polymerace,
latky obecného vzorce, Hs—x-S—CHZ—CHZY, kde ~X- je dvojvaznd skupina odvozend od nasyce-—
nych nebo aromatickych uhlovodikié s celkovym poltem atomd uhlfku 2 aZ 15, nebo derivaty
této skupiny, kde maximdln& 3 skupiny -CHy- jsou nahraZeny skupinami -0-, -NR”-, -0CO- nebo
~NHCO-, kde R™ je H, alkyl nebo aryl s 1 aZ 6 atomy uhliku, Y je skupina -CH nebo -COOH,
kde R je alkyl s celkovym podtem atomii uhliku 1 aZ 12 a 2 je -H nebo —CH3. Pritomnost téchto
regquldtorl v monomerni smési vede k navdzani skupin -S-X-S—CH2CHZY na polymer, vytvo¥eny
v druhém stddiu polymerace a ke zlepSeni jeho termooxidaldni stability, jak je popséno
v &s. AO 249 092.

Souc¢dst elastomerni féze pfipravené ve t¥etim stadiu pelymerace, se p¥ipravuje
ciulzni polymeraci nebo kopolymeraci styrenu za p¥itomnosti latexu, p¥ipraveného v druhém
stddiu p¥ipravy elastomerni fdze. Jako komonomeru styrenu muZe byt v této fdzi pouZito
dalsich monomerd, zejména ze skupiny akrylonitrilu, alfametylstyrenu, p-methylstyrenu,
N-fenylmaleinimidu, kyseliny metakrylové v mnoZstvi, odpovidajici maximédlné 10 % hmotnost-
nich vézaného komonomeru z celkové ‘hmotnosti polymeru, vzniklého ve t¥fetim stéddiu pfipravy
elastomerni féze. Praktick& realizace t¥fetiho stddia pripravy elastomerni féze je obdobné&,
jako v p¥ipadé druhého stddia. Polymeraci v jednotlivych stddiich pripravy clastomerni
faze je moino vést s vyhodou do konverze 95 a? 100 %, ale obecnd je moZno zdmérnd poly-
meraci ukon&it i p¥i konverzi niZ8i. V téchto p¥ipadech je nutné bud nezreagované monomery
z p¥edchozi fdze polymerace odstranit, napfiklad destilaci nebo destilaci s vodni parou,
nebo vzit jejich pritomnost v dvahu p¥i p¥ipravé monomerni smé&si pro ndsledujici féze

polymerace.

Mnozstvi emulgdtoru, p¥ipadné p¥iddvaného v pribéhu druhého a t¥etiho stédia p¥ipravy
elastomerni fédze, je obecné& vhodné volit tak, aby v reak®ni smési nedochdzelo k nadmérné
tvorb& novych latexovych &astic. Vhodné mnoZstvi je obvykle 0,05 aZz 2 % hmotnostni na
p¥iddvané monomery. Polymer ze t¥etiho stddia p¥ipravy elastomernf fédze, ktery obsahuje
30 aZ 90 % hmotnostnich vdzanédho styrenu, nebo vdzanych monomerl ddvkovanych ve tretim
stddiu p¥ipravy elastomerni fdze se miZe smichat s oddélen& p¥ipravenym styrenovym poly-
merem, ktery obsahuje alespon 90 % hmotnostnich vézaného styrenu. Smichdni je &asto moZno
s vyhodou provést jif ve formé latexd, ale obecné je moZno tyto sloZky sméSovat 1 ve
form& préskd, perlidek nebo granuli. Vyhodou sm&Sovdni polymeru ze, t¥etiho stddia p¥ipravy
elastomerni fdze s odd&lené pF¥ipravenym styrenovym polymerem je Casto zlepSeni ekonomickych
parametrd procesu, vzhledem k moZnosti pouZiti levné&jdich styrenovych polymerd ze suspenzni

nebo hlokové polymerace.

SloZeni styrenového polymeru, pouZitého ke sméSovdni, miZe byt s vyhodou shodné se
sloZenim polymerni slozky, vzniklé v pribéhu t¥etiho stddia p¥ipravy elastomerni féze;
pfi odchylném sloZeni je vhodné volit sloZeni té&chto komponent s p¥ihlédnutim k jejich

vzdjemné misitelnosti.
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Pfikladem styrenovych polymerd, vhodnych pro sméSovdni s polymerem po t¥etf fézi
pEipravy elastomerni fdze, jsou suspenzni polystyreny, emulzni polystyren, houZevnaty
polystyren s obsahem vdzaného butadienu maximdln& 10 %, kopolymer styren - alfametylstyren
~ N-fenylmaleinimid s alespon 90 % hmotnostnimi v4zaného styrenu.

Charakteristickym rysem elastomerni f&ze, p¥ipravené t¥istupnovou emulznf polymeraci,
je soulasnd pritomnost vSech t¥{ sloZek z jednotlivych stddif p¥ipravy v jednotlivych
latexovych &4sticich, vzéjemné uspo¥4dddni tdchto sloZek v latexovych &4sticich a jejich

vz4djemné propojeni chemickymi vazbami.

V disledku popsané t¥f{stuphové polymerace maji latexové &dstice polymerni sloZku,
kterd se vytv5§ila v prvnim stddiu emulzni polymerace, p¥evdiné& uvnit¥, zatimco polymerni
slozky z druhého a tFretfiho st&dia jsou prevdin& v jejich vn&j&{ C4sti. Soudasnd jsou
v8echny t¥i polymerni sloZky, pfitomné v latexové &4stici tohoto typu vz&jemné chemicky
védzény v disledku pfenosovych reakc{ p¥itomnych radikédld s polymerem, p¥ipadné v disledku
kopolymerace zbudovanych reaktivnich vazeb v polymeru s p¥itomnymi monomery z nasledujiciho
stddia polymerace. Popsané uspo¥a4dani polymernich sloZek v latexovych &dsticich miZe
byt v praktickém provedeni naruSeno jednak vznikem novych latexévych C&stic ve druhém
a t¥etim stddiu p¥ipravy elastomerni fdze, coZ vede ke vzniku &4stic ochuzenych o slozky
z pfedchozich stddii polymerace, jednak aglomeraci p¥itomnych latexovych &astic, cof vede
ke vzniku &4stic s odlidnym uspofddénim p¥itomnych sloZek v &&stici. Vznik novych latexo-
vych C&stic i aglomeraci latexovych ¢&stic v prib&hu emulzni polymerace p¥i druhém a t¥et-
tim st4diu p¥ipravy elastomerni fdze je moZno potladit do prakticky nevyznamného rozsahu
napfiklad vhodnou volbou divkovanf emulgdtort nebo jinymi zndmymi zplsoby ¥izenf podtu
latexovych &4stic p¥i emulzni polymeraci. Polymerni sloZka, p¥ipravend ve t¥etim stddiu
ptipravy elastomerni fdze, obecn& miZe obsahovat kromé &4sti, chemicky navdzané na sloZky
z prvniho a druhého stddia polymerace, té%Z polymer, ktery neni na tyto slofky naroubovén
a po, roztaveni produktu vytvo¥{ matrici, v niZ jsou ostatni :slozky elastomerni fdze roz-
ptyleny, nebo se stane souldsti této matrice, pokud se polymer po ukonéeni t¥fetiho stddia
polymerace smichd s dal¥im styrenovym polymerem. (dst polymeru, vzniklého ve t¥etim stéddiu
polymerace, miie byt v elastomerni fézi pouze fyzikd&lné€ uzavfena, aniZ by mé&la moinost
pfejit do matrice; tuto sloZku nelze zndmymi analytickymi metodami odli5it od sloZky
naroubované a ve smyslu tohoto popisu je stejné jako naroubovand &4st povaZovédna za soulést

elastomerni féze.

Vzhledem k tomu, Ze. uvedenym postupem lze po t¥fetim stddiu p¥ipravy elastomerni .
fdze ziskat materidly, obsahujici aZ? 50 % hmotnostnich sloZek, pfipravenych v prvnim
a druhém stédin, je pro zisk&ni obvykle Z&daného vysledného obsahu téchto sloZek v produktu

mo¥no Casto pouzit znadného p¥ebytku dalSiho styrenového polymeru pro sméSovani.

Vyhodou houZevnatych polystyrenl podle vyndlez je zejména jejich zlep3end houZevnatost
pri nizkém obsahu vidzaného butadienu, coZ umoZnuje jednak dosaZeni zlep3ené stability

proti rdznym formdm stdrnuti, jednak zlepSeni transparentnosti produktu.

Jak je vyde uvedeno, jsou tyto vlastnosti zvlaitd& vyznamné v pripadech, kdy je vy-
sledny houZevnaty polystyren podle vyndlezu pouZivdn do smési s polyfenylenoxidem, jejichi
pitiprava a aplikace vyZaduje oproti samotnému houZevnatému polystyrenu podstatnd vygZich

teplot.
P¥iklaad 1
Hou%¥evnaty polystyren podle vyndlezu byl pfipraven ndsledujicim postupem:

Do 1,3 1 polymerad&nf{ lahve byla ddvkovdna a pak michdna po dobu 22 h p¥i 70 % a
dédle po dobu 2 h, p¥i 8C ©c, nésledujici reakéni sm&s (Gdaje ve hmotnostnich dflech):

1 hmotnostni dfl = 2,5 g
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dodecylbenzensulfonan sodny 3,0
K25208 0,30
K2C03 0,15
etylendiamintetetraoctovd kyselina 0,01
voda 197,0
ethylakrylét 1,0
2-ethylhexylakrylét 98,0
ethylenglykoldimethakrylat 1,0
terc.dodecylmerkaptan 0,5

B&hem uvedené polymeralni doby, kterd pfedstavuje prvnf stédium p¥ipravy elastomerni
f4ze, byl ziskdn latex o su3ind 33 % a velikosti &&stic 0,1 um. Tento latex byl pouZit
ve druhém stédiu p¥ipravy elastomernf fdze, p¥i niZ byla n&sledujici vychozl reak&éni smés
michédna v polymera&ni lahvi (objem 1,3 1) po dobu 19 h p¥i 65 °c a ddle po dobu 4 h p¥i
80 %c: (4daje ve hmotnostnich dflech): 1 hmotnostni dil = 3,0 g

dodecylbenzensulfonan sodny 1,0
K2520B 0,20
K2CO3 0,10
voda 199
su$ina latexu z prvnfiho stédia

ptipravy elastomerni faze 50
butadien ~-1,3 50
terc.dodecylmerkaptan 0,02
divinylbenzen 0,02

Bé&hem uvedené reak&ni doby, kterd p¥edstavuje druhou fézi p¥ipravy elastomerni féze,
byl ziskdn latex o su¥iné 32,5 % a velikosti &&stic 0,1 pnm, z néhoZ bylo ddle za vakua
vodni vyvévy oddestilovdno 10 hmotnostnfch df1ld vody za uGlelem odstran&ni malého zbytku
nezreagovanych monomerd a té&kavych nelistot. Ziskany latex z druhého stadia piipravy
elastomerni fdze byl pouZit ve t¥etim stddiu p¥ipravy elastomerni féze, p¥i niZ byla
ndsledujic{ vychozi reakéni smés michdna v polymera&ni lahvi o objemu 1,3 1 po dobu 2,5 h
pti 75 °c:

"

dodecylbenzensulfonan sodny 1,0
KZS208 0,3
K2C03 0,15
formaldehydsulfoxyldt sodny 0,02
sufina latexu z druhého stddia

ptipravy elastomerni fé4ze -50,0
voda 199
styren 50,0
terc.dodecylmerkaptan 0,05

B&hem uvedené polymeralni doby, kterd p¥edstavuje t¥eti stéddium p¥ipravy elastomerni
fdze, byl zi{sk&n latex o su$iné 33 %, ke kterému byl p¥iddn 1 hmotnostni dil antioxidantu

oktadecyl -3-(3,5~di-terc-butyl-4~hydroxyfenyl)-propiondtu ve formé& vodné emulze 20% roztoku

v toluenu a 0,2 hmotnostni dfly diethylhydroxylaminu (zastavovace polymerace). Ziskany
latex byl po oddestilovédni toluenu za vakua smichdn s latexem polystyrenu, jehoz index
toku taveniny byl 4,2 g/107/200 Oc (stanoveno podle SN 64 0861 p¥i 200 Oc, pti zati¥eni
5 kg) a se steardtem draselnym v poméru hmotnostni suSiny té&chto latexd a vodného roztoku
steardtu 50:100:1. Z{iskanid smés latex® byla zkoagulovdna vodnym roztokem CaClz, prasek vy-
suSen p¥i 60 Oc a smichdn se suspenznim polystyrenem ve form& perli&ek, jeho¥ index toku
taveniny (d&le jen ITT) byl 8,9 g/107/200 Y¢ (stanoveno stejnym zpuisobem jako v p¥ipadé
emulznfho polystyrenu), v poméru 150:100. Smé&s prdsSku a perlidek byla po promich&ni na
laboratornim rychlomisidi Henschel zgranulovdna p¥i 210 c. Vysledny produkt obsahoval

(v hmotnostnich %) 20 % sloZek, pfipravenych v prib&hu prvniho a tfetiho stddia p¥ipravy
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elastomerni fdze a 80 % dal$fho styrenového polymeru, ktery se v tomto p¥ipadd sklédal
z 50 % emulznfho a 50 % suspenzniho polystyrenu. Ze sloZek, vzniklych b&hem prvniho a
tfetiho stddia p¥ipravy elastomerni fdze, bylo pc 25 % vytvo¥eno b&hem prvniho a druhého
stddia a 50 % b&hem t¥etfiho sté&dia. Celkovy produkt, ddle oznadovany jako vzorek 1 - 1,
obsahoval 5 % vAzaného butadienu. R IS
Pro srovnadni byly postupem, ktery nevede k ziskdni houZevnatého polystyrenu dle
vynélezu pfipraveny vzorkyl - 2 a 1 - 3. U vzorku 1 ~ 2 byla prva dvé stéddia p¥ipravy
elastomerni fdze, popsand u vzorku 1 - 1, nahrazena odd&lenou p¥fpravou polybutadienového
a akryldtového latexu o velikosti &&stic 0,1 um s pouéitih monomernich smési stejného
sloZeni{, jako v odpovidajicim druhém a prvnim stddiu p¥ipravy elastomerni féze v p¥ipadé&
vzorku 1 - 1. Sm&s t&chto dvou latexl v pom&ru sufin 1:1 pak byla pouZita misto latexu
z druhého stddia p¥ipravy elastomerni féze vzorku 1 - 1 v jinak stejné reak®n{ sm&si, jako
byla pouZita pro t¥etf stéddium p¥ipravy vzorku 1- 1.

V8echny ostatni féze p¥ipravy vzorku 1 - 2 zlstaly oproti vzorku 1 - 1 beze zm&ny.
Vzorek 1 - 2 se tedy 1i%{ od houZevnatého polystyrenu dle vyndlezu tim, Ze akryldtovy
polymer a polybutadien nebyly na zaddtku roubovéni styrenem spole&nd p¥itomny v tychf jed-
notlivych latexovych &asticich a struktura té&chto &4stic nem&la charakteristické sloZeni,
dané jednotlivymi fdzemi polymerace v p¥ipadé vzorku 1 - 1.

Vzorek 1 =~ 3 byl p¥ipraven obdobn& jako vzorek 1 - 1 s tim rozdflem, %e prvni a
druhd stddia p¥ipravy elastomerni fdze byla nahraZena p¥ipravou latexu butadien-akrylétové-
ho kopolymeru o velikosti ¢&stic 0,1 am s pouZitim monomerni smési, obsahujic{ 50 % hmot-
nostnich monomerni smési z podétku druhého stadia pfipravy elastomerni féze vzorku 1 - 1.
Dal3i sté&dia p¥ipravy vzorku 1 - 3 odpovidala tfetimu stddiu p¥ipravy elastomerni féze
u vzorku 1 -~ 1 a ndsledujicim stddiim, shodnym se vzorky 1 - 1 a 1 - 2. Vzorek 1 - 3
se tedy 1i8il od houZevnatého polystyrenu dle vyndlezu tim, Ze latexové C4stice na poldtku
roubovani styrenem neobsahovaly polymer, vytvo¥eny dvoufdzovou polymeraci s odpovidajici
charakteristickou heterogenitou ve sloZeni latexové &&stice. Pro srovnéni byl ddle pouZit
komeréni houZevnaty polystyren s velikosti elastomernich &4stic 1 - 13 um a obsahem poly-

butadienu 6,75 % hmotnostnich, oznadeny 1 - 4,

U jednotlivych vzork( byla stanovena vrubovd houZevnatost dle CSN 64 0612 p¥i 23
a - 20 °C a vizudlné porovndna Uroveh jejich transparentnosti. V nésledujic{ tabulce
1 jsou uvedeny ziskané vysledky spolu s celkovym obsahem vdzaného polybutadienu, ktery
je hlavnim zdrojem néchylnosti polymeru k oxidad¢nimu a fotooxidadnimu stdrnuti.
Tabulka 1

Vysledky hodnoceni vzorkd z p¥ikladu &. 1

oznaceni vzorku 1 -1 1 -2 1 -3 1 -4

vrrbovd houZevnatost
p¥i pokojové teploté

23 °C (kJ/m?) 8,8 7,1 6,9 7,6
vrubova gouéevnatost
pti =20 °C (kJ/m2) 4,9 3,9 3,8 4,6
transparentnost zvySend, zvy$end, zvySend, standard-~
srovnatelnost srovnatelnost srovnatel=- ni
sl~2al-=-23 sl~-1a nost s 1 - 1
1 -3 al-2

obsah vézaného
butadienu v poly-
meru ($ hmotnostni) 5,0 5,0 5,0 6,75

ITT (g/10°/200 °C) 2,9 3,0 2,9 2,9
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Z vysledkd je zfejmé, Ze p¥i sniZeném obsahu vdzaného butadienu bylo dosafeno oproti
standardu zvySeni houZevnatosti pouze u vzorku 1 - 1, ktery odpovid4d vyndlezu. V ostatnfch
pfipadech doSlo k poklesu houfevnatosti. Soulasn& vzorek podle vynilezu vykazuje ve srovné-
nf se standardem zvySenou transparentnost, srovnatelnou se vzorky 1 - 2 a 1 - 3.

Priklad 2

HouZevnaty polystyren 2 - 1 podle vyndlezu byl p¥ipraven stejnym postupem, jako
vzorek 1 - 1 z pfikladu &. 1 s tim rozdflem, %e ve druhém stddiu p¥ipravy elastomerni
f&ze bylo misto 0,02 hmotnostnich d{f10 terc.dodecylmerkaptanu a 0,02 hmotnostnich dflu
divinylbenzenu pouZito 0,5 hmotnostnich df{ll aduktu ethylakryldtu na hexandithiol HS(CHZ)G_
SCH,CH,CO0C,H, a 0,6 hmotnostnfich d{14 divinylbenzenu. Nam&fené mechanické vlastnosti byly
prakticky stejné, jako u vzorku 1 - 1 s tim rozdilem, %e polymerni struna po m&¥en{ indexu

toku taveniny p#i 220 ¢ byla méné naZloutld, coZ indikuje zlepSenou tepelnou stabilitu.
P¥{ik1lad 3

Vzorky houZevnatého polystyrenu podle vyndlezu, oznadené 3 - 1 a 3 - 2, byly p¥ipraveny
stejn&, jako vzorek 1 - 1 s téniito rozdily:

a) vzorek 3 -1
v prvni fdzi pi¥ipravy elastomern{ féze byl pFipraven latex kopolymeru-butadien-butyl-
akryldt o su$in& 33 % a velikosti &&stic 0,2 am, jehoZ polymer obsahoval 25 %
hmotnostnich vdzaného butadienu a 75 % vAzaného butylakryldtu. Ve druhém stddiu
pfipravy elastomerni fdze byla pouZita ndsledujic{ polymera&éni receptura (v hmot-
nostnich dilech) '

steardt draselny 0,5
1(25208 0,2
K2CO3 0,1
voda 199
suSina latexu (z prvniho stéddia

pfipravy elastomerni faze) 66
butadien 1,3 : 28
butylakrylét 6
terc.dodecylmerkapgan 0,02
etylenglykoldimetakrylét 0,05

Ve tfetim stddiu piipravy elastomerni fdze byla misto styrenu pou%ita smés (v hmot-
nostnich %) 92 % styrenu, 3 % akr&lonitrilu a 5 % alfamethylstyrenu, kterd byla misto
jednorédzového ddvkovani davkovéna ve &tyFech stejnych &dstech po t¥iceti minutéch.

Celkovd polymeraéni doba ve tfetim stddiu p¥ipravy elastomerni fdze byla 4 h/75 °c.

b) vzorek 3 - 2

Pfipraven jako vzorek 3 - 1 s tim rozdilem, Ze ve t¥etim stddiu p¥ipravy elastomerni

fdze byla pouzita smés 92 % styrenu s 5 % paramethylstyrenu a 3 % N-fenylmaleinimidu.

c) Slozka p¥ipravend béhem prvniho a# tfetiho stéddia p¥ipravy elastomerni f4ze byla
v p¥ipadé obou vzorkl 3 - 1 a 3 - 2 smichdna s daldim styrenovym polymerem, kterym byl
emulzni kopolymer styren-methylmetakryldt-N-fenylmaleinimid (v zastoupeni sloZek 94/2/4
hmotnostnich %, ITT 7,5 g/107/200 °C), v poméru 1:4.

Vysledné vzorky mé&ly ndsledujfci vlastnosti:
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oznac¢eni vzorku 3 -1 3 -2

vrubovéd houZevnatost
p¥i pokojové teploté

{kJ/cm?) 8,6 8,5

vrubovd houZevnatost

p¥i -40 °C (kJ/cm?) 4,6 4,6

transparentnost zvySend oproti zvySend oproti
1 -4 1 -4

obsah védzaného buta-
dienu, % hmotnostnich 4,4 4,4

o

ITT (g/107/200 ~C) 3,2 3,1

Tento p¥iklad dokl&déd moZnost dal$iho sniZeni obsahu vézaného butadienu produktu
zmé&nou v zastoupeni polymera&nich komponent, ziskanych béhem prvniho a druhého stédia
pfipravy elastomerni fdze. PouZiti uvedenych komponent v prib&hu t¥etiho stddia pripravy
elastomerni féze a pfi pripravé dodateéné priddvaného styrenového polymeru vedlo téz

ke zvySeni tepelné odolnosti oproti vzorkim p¥ikladu 1.
pr¥i{iklad 4

Vzorky houZevnatého polystyrenu z p¥ikladu 1, oznaené 1 - 1 a 1 - 4, byly smichdny
v hmotnostnfm poméru 1:1. Smés promfchand na laboratornim rychlomisi¢i Henschel, byla
granulovdna na laboratornim extrusiometru p¥i 220 °c. Vysledny produkt oznaleny jako
vzorek 4 - 1, obsahoval 2,5 % hmotnostnich vdzanédho butadienu, ktery byl polymerovan
b&hem druhého stadia pfipravy elastomerni fdze a 3,4 % vdzaného butadienu, ktery byl
soutdsti dodatelné pridaného styrenového polymeru, v tomto p¥ipadé tvo¥eného emulznim
polystyrenem (index toku taveniny 4,2 g/107/200 OC) suspenznim polystyrenem (ITT 8,9 g/107/-
200 °C) a houZevnatym polystyrenem (ITT 2,9 g/107 /200 ©c, obsah vazaného butadienu 6,75 %
hmotnostnich), v hmotnostnim poméru 1:1:2,5. Z celkové hmotnosti elastomerni faze po
odedteni hmotnosti polystyrenovych roubd a inklusi bylo 60 % ve form& &4stic o velikosti

0,05 a% 0,5 gm.

U vzorku byla naméfena vrubovd houZevnatost 8,4lkJ/m2 p¥i 23 Oc a 4,8 kJ/m2 pfi
-20 % a ITT 2,9 g/107/200 °c, pfitemZ transparentnost vzorku byla opét ve srovndni se
standardem (vzorek 1 - 4) vy38i. P¥i sniZeni obsahu vdzaného butadienu z 6,75 na 5,9 %
bylo tedy dosaZeno zlep$eni houZevnatosti a souCasné byla nalezena zvyfend transparentnost.

PREDMET VYNALETZU

1. HouZevnaty polystyren s roubovanou elastomerni £&zi na bdzi vdzaného butadienu
a vdzanych akryldtovych monomert®, které spolu s vdzanym butadienem tvo¥i 1 aZz 50 % hmot-
nostnich z celkové hmotnosti tohoto houzevnatého polystyrenu, vyznaleny tim, Ze 40 aZ
100 % hmotnostnich jeho elastomerni fdze po odelteni hmotnosti roubt a inklusi je ve
form& &astic o velikosti 0,05 a% 0,5 um, jejichZ vnit¥ni ¢dst je tvofena pfevdiné akrylé-
tovymi vdzanymi monomernimi jednotkami a jejichZ vnéj&{i &ast je tvofena pfevdiné butadieno-
vymi vézanymi monomernimi jednotkami a polymernimi rouby, obsahujicimi alespofi 90 hmot-

nostnich % vdzaného styrenu.

2. Zplsob vyroby houZevnatého polystyrenu s elastomerni f&zi na badzi butadienu a
akryldtovych monomer podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze jeho elastomerni féze se pfipravi
tfistupﬁbvou emulzni polymeraci, v jejimZ prvém stéddiu se pfipravi latex akryldtového

elastomeru o velikosti &&stic 0,04 aZ 0,5 &m, obsahujiciho nejméné 60 % hmotnostnich véza-
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nych akryldtovych monomerd v polymeru, ve druhém stddiu se za p¥itomnosti latexu z prvni
f4ze p¥ipravy polymeruje butadien nebo monomerni sm&s, obsahujfci alespoii 60 % hmotnostnich
butadienu a ve t¥etim stddiu se za p¥ftomnosti latexu, p¥ipraveného ve druhém stddiu poly-
meruje styren nebo monomerni sm&s, obsahujic{ alespofi 90 hmotnostnich % styrenu, pfilemZ
pom&r hmotnosti sloZek polymeru, p¥ipravenych v prvnim a druhém stéddiu, je 80:20 aZ 20:80,
polymer latexu po tfetim stddiu p¥ipravy elastomerni féze obsahuje 30 aZ 90 hmotnostnich %
vdzaného styrenu a polymer pfipraveny ve t¥etfm stddiu p¥ipravy elastomerni féze se pfipad-
n& michd s dal¥fm styrenovym polymerem, obsahujfcim alespoh 90 hmotnostnich % vdzaného
styrenu v takovém pom&ru, %e obsah polymernich sloZek, p¥ipravenych v prib&hu prvniho a
druhého stddia pr¥ipravy elastomerni{ féze, ve vysledném produktu je 1 a¥ 50 hmotnostnich %.

3. zplsob vyroby houZevnatého polystyrenu podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze se ve
druhém stddiu pflpravy elastomerni féze jako reguldtoru molekulové hmotnosti pouZije
0,1 a% 5 hmotnostnich % na monomernf{ sm&s latky obecného vzorce HS-X~-5-CH,CHZY, kde -X~ je
dvojvaznd skupina odvozend od nenasycenych nebo aromatickych uhlovodikll s celkovym poltem
atomd uhliku 2 a¥ 15, nebo derivAty této skupiny kde maximdlné 3 skupiny -CH,- jsou nahra-
%eny skupinami -0-, s 1 a% 6 atomy uhlfku, Y je skupina -CN nebo -COOR, kde R je alkyl
s celkovym poltem atomt uhliku 1 aZ 12 a Z je -H nebo -CH,.
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