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Zpevnény vysoce rdzové houZevnaty
polymer styrenu se zlepSenymi fyzikdlné& mecha-
nickymi vlastnostmi, zejména rdzovou houZev-
natost{ pri teploté& mistnosti a pfi niz3ich
teplotdch a vysokou taZnost{, obsahujict

a) 85 az 99,01 % hmotnostniho kopolymeru
styren-akrylo-nitril-(ethylen-propylen-dien),
ktery obsahuje ethylen-propylen-dienovy kau-
¢uk dispergovany v mnoZstvi 5 aZ 45 ¥ hmot-
nostnich a b) 0,01 aZ 15 % hmotnostnich po-
lyolefinu zvoleného ze souboru zahrnujiciho
linedrni nizkohustotni polyethylen, vysoko-
hustotnf polyethylen a polypropylen, vzta-
Zeno na vysledny polymer, pfidemZ hmotnost-
ni pomér polyolefin/(polyolefin + olefinic-
ky kauduk) leZf v rozmezf{ od 0,1 do 0,7 a
hmdhostni pom&r (polyolefin + olefinicky
kauduk)/(olefinicky kauduk + polyolefin +
monomery) le%f v rozmezi od 0,1 do 0,5.
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Vyndlez se tykd zpevnénych vysoce rdzové houZevnatych styrenovych polymerd vykazuji -
cich zlep3ené fyzikdlné&-mechanické vlastnosti, zejména houZevnatost a ohebnost, rédzovou
houZzevnatost pfi teplot& mistnosti a pfi teplotdch niz3ich neZ je teplota mistnosti a
taznost.

Konkrétngji se vyndlez tykd zpevné&nych vysoce rézové houZevnatych styrenovych poly-
merG vykazujicich zlepZené fyzikdlné-mechanické vlastnosti, zejména houZevnatost a oheb-
nost, rdzovou houZevnatost pfi teploté mistnosti a p¥i teplotdch niZ3ich neZ je teplota
mistnosti, které jsou obzvl4d3t& vhodné pro tvdren{i vstfikovdnim nebo jinym tvéfenim za
tepla na kompaktni nebo leh&ené vyrobky pouZitelné v obalové technice, pro vyrobu zaffze -
ni pro domdcnost, pfisludenstvi pro automobily, pfi vyrobé& televizorli a jinde v elekiro-
nickém prémyslu, atd.

Styrenové polymery s vysokou rédzovou houZevnatosti se jak zndmo vyrdb&j{ polymeraci
v bloku nebo kombinovanou polymerac{ v bloku s suspenzi roztokl polybutadienovych nebo
styrenbutadienovych kaudukl nebo nasycenych typd kaudukd na bdzi ethylenu a propylenu
(EPM)a ethylenu, propylenu a dienu (EPDM) v samotném styrenu nebo ve sm&si styrenu s ji-
nymi polymerovatelnymi ethylenicky nenasycenymi monomery. Styrenové polymery s vysokou
rézovou houZevnatosti na bdzi EPM nebo EPDM kautuku se obvykle ziskdva)l ve formé& mdstr-
bete s vysokym obsahem kauBuku. Pro vstrfikovén{ nebo'jiné tvéfeni za tepla se pouZ?ivé
bud ptimo téchto mistrbedt nebo jejich sm&si{ s tuhymi matricemi, jako je napffklad kopo-
lymer styrenu a akrylonitrilu (SAN) nebo jiné kopolymery.

Takové vysoce rdzové houZevnaté polymery maj{ vynikajici houZevnatost pFi teploté
mistnosti, zejména pfi vysokych koncentracich kauduku, ale jejich rdzovéd houZevnatost za
nizkych teplot (napfiklad -30 %) a taZnost zjisténd pri zkoud3kdch takového namahdni, ne-
ni pro v3echny aplikace vZdy uspokojivd.

Témto nevyhoddm je moZno se teoreticky vyhnout nebo je moZno je omezit:tim, Ze se
polymery s vysokou rdzovou houZevnatostf smisi s jinymi polymery, které majf chybé&jifc{
vlastnosti, aby se ziskaly materidly s poZadovanou kombinac{ vlastnosti. Tento pfistup
viak byl Gsp&3ny jen v fidkych pfipadech, zpravidla vede miseni ke kombinaci nejhor3ich
vlastnost! viech sloZek, takZe se z{skd materidl s tak Spatnymi vlastnostmi, Ze nems 2&d-
nou obcheodni a praktickou cenu.

Ukolem vyndlezu je vyvinout vysoce rdzové houfevnaté styrenové polymery obsahujici
olefinocky kauguk typu ethylen-propylen-dien s vysokym stupn&m houZevnatosti a ohebnosti,
ktery by m&l zlepSenou rdzovou houZevnatost a taZnost, jak pfi teploté mistnosti, tak
pti teplotdch nizsich neZ je teplota mistnosti.

Podle vyndlezu je moZno zi{skat vysoce rdzové houZevnaté styrenové polymery obsshujf -
cl olefinicky kauCuk typu ethylen-propylen-dien s vysokym stupn&m houZevnatosti a oheb-
nosti, ktery by .m&8l zlep3enou rdzovou houZevnatost a taZnost jak pfi teplot® mistnosti,
tak pfi teplotéch niZ3ich neZz je teplota mistnosti tim, Ze se v té&chto polymerech disper -
guje polyolefin. '

Pfedm&tem vyndlezu je tedy zpevn&ny vysoce rdzov& houZevnaty polymer styrenu, vyzna
tujici se tim, Ze obsahuje

a) 85 aZ 99,01 % hmotnostnich kopolymeru styren-akrylonitril-(ethylen-propylen-dien),
ktery obsahuje ethylen-propylen-dienovy kauCuk dispergovany v mnoZstvi 5 aZ 45 % hmot
nostnich a
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b) 0,01 a% 15 % hmotnostnich polyolefinu zvoleného ze souboru zahrnujiciho linedrni niz-
kohustotni polyethylen, vysokohustotni polyethylen a polypropylen, vztaZeno na vysled -
ny polymer,

ptitem? hmotnostni pomér polyolefin/(polyolefin + olefinicky kauéuk) lezi v rozmezi od
0,1 do 0,7 a hmotnostni pomér (polyolefin + olefinicky kautuk)/(olefinicky kauSuk + poly
olefin +.monomery) le?i v rozmezi od 0,1 do 0,5.

Podle tohoto vyndlezu jsou obsahy polyolefinu a kauguku tedy takové, Ze hmotnostni
pomér Rl’ definovany jako pomé&r polyolefinu a souttu polyolefinu a kauuku, je niZSi neZ
0,7, pfednostng niz3{ nez 0,5.

Sumérni hmotnostni obsah polyolefinu a kautuku nepfesahuje ptednostné 50 % hmotnost -
nich pelymeru, takie pomér R, definovany jako hmotnostni pomér (polyolefin + kautuk)/(kai~
guk + polyolefin + monomery) Jje niZS{ neZ 0,5 a ptednostné lezi v rozmezi od 0,01 do
0,3.

{4stice polyolefinu dispergovaného v polymernim systému jsou velmi jemné a maji ob-
vykle stfedn{ primé&r v rozmez{i od 0,02 do 5 pum. Takové velikosti &4stic se ddvd plednost
zejména z toho dGvodu, Ze se pomoci ni dosdhne vy$si hustoty Céstic v matrici a tedy rov -
nomérného stupné zpevnéni matirice.

Jako slozky a), tj. kopolymeru AES (styren-akrylonitril-EPOM) se s vyhodou pouZiva
slozky skléddajici se z

a) tuhé matrice styrenového polymeru v niZ je dispergovina,

b) elastomern{ fdze tvofensd olefinickym kauukem, ktery miZe byt z€dsti nebo Uplné narou -
bovédn na Fetézce styrenového polymeru.

Pod pojmem "styrenovy polymer" se rozumi jakykoliv thermoplasticky pevny polymer ne -
bo kopolymer, ktery se skl4ddd Gplné& nebo z nejvétsi &4sti (t3. alespoit z 50 % hmotnost-
nich) z chemicky vézané alespoii jedné sloudeniny styrenu nebo vynylaromatické slouleniny
obecného vzorce I

X
Cc = CH2
(),
(0,
kde
X pfedstavuje vodik nebo alkylskupinu obsahujfci 1 aZz 4 atomy uhliku,
n ptedstavuje &islo 0 nebo celé &islo v rozmezf od 1 do 5 a

Y ptedstavuje atom halogenu nebo alkylskupinu obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku.
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Jako ptiklady styrenovych nebo vinylaromatickych sloutenin shora uvedeného obecného
vzorce I je mo¥no uvést styren, methylstyren-, mono-, di-, tri-, tetra-, a pentachlorsty -
ren a odpovidajici alfa-methylstyreny, styreny alkylované v jadfe a odpovidajici alfa-
-methylstyreny jako je ortho- a para-methylstyren, ortho- a paraethylstyren, ortho- a pa-
ra-methyl-alfa-methylstyren atd.

Téchto monomerd se miZe pouZivat bud samostatnych nebo ve smési s jinymi kopolymero -
vatelnymi ethylenicky nenasycenymi komonomery, jako je napfiklad maleinanhydrid, akrylo-
nitril, methylmethakryldt, atd., v mnoZstvi do 50 % hmotnostnich.

Olefinickym kauBukem miZe byt bud ethylen-propylenovy kautuk nebo terpolymer ethy-
len-propylen-dien, které se oznaduji zkratkami EPM a EPDM.

Obsah kauduku dispergovaného v tuhé matrici lezi pfednostné v rozmezi od 5 do 45 %
hmotnostnich.

Vysoce rézové houZevnaty polymer styrenu, kterému se podle vyndlezu ddvd obzvldstni

prednost sestdvéd z

a) 70 a% 90 % hmotnostnich tuhé matrice skléddajict se z kopolymeru 65 aZz 80 % hmotnost-
nich styrenu a 35 aZ 20 % hmotnostnich akrylonitrilu a

b) 30 a? 10 % hmotnostnich kauZuku gthylen-propylen~dien.

Styrenového polymeru nebo kopolymeru s vysokou radzovou houZevnatosti, ktery obsahu-
je olefinicky kauGuk, se miZe pou?fvat bud samotného nebo ve smési s aZz 50 % hmotnostni-
mi polystyrenu nebo s kopolymerem obsahujicim alespoft 50 % jedné nebo vice sloudenin obec-
ného vzorce I, jako kopolymeru styrenu a akrylonitrilu (SAN).

Vysoce rézové houZevnaty styrenovy polymer nebo keopolymer obsahujici olefinicky kau -
&uk se miZe ziskat rozoudt&nim nebo dispergaci kauluku v monomernim styrenu nebo ve smé&-
si monomerd, popfipadé v pfitomnosti rozpoust&dla, natei se provede polymerace vzniklé
disperze blokové suspenznim postupem nebo kontinuslnim postupem v bloku, jako Je napti-
klad postup popsany v italském patentu &. 792 269.

Zpevnéné vysoce rdzové houZevnaté polymery styrenu podle tohoto vyndlezu se mohou
pfipravovat misenim vysoce rdzové houZevnatého polymeru nebo kopolymeru styrenu s poly-
ethylenem, kopolymerem ethylenu a propylenu nebo polypropylenem. Misen{ se provdd{ v ob-
vyklych mfsigich. Konkrétn& se mohou zpevn&né vysoce rézové houlevnaté styrenové polyme-
ry podle tohoto vyndlezu pfipravovat tak, e se vychozl polymerni produkty mis{ ve for-
mé pelet v mixeru a pak se smés zpracovdvéd v plastickém stavu pti teplot& v rozmez{ od
150 do 250 0C, ptednostng 200 aZ 230 % v jedno&nekovém nebo dvoj3nekovém vytlatovacim
a granuladnim stroji nebo v mixeru Banbury.

Takto ziskané zpevn&né polymery s vysokou rdzovou houzevnatostf majf znaZné vyhody
pokud se tyfe rdzoveé houzevnatosti pfi teplot® mistnosti a za nizkych teplot a taZnosti,
a proto jsou, jak jiZ bylo uvedeno, obzvl14&ts vhodné pro vstfikovdni a jiné tepelné tva-
feni na vyrobky, urtené pro pouZitf v obalové technice, p¥i vyrob& domicich elektrickych
spotfebidt, automobild, televizord a jinych elektronickych zafizeni, atd.
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Zpevnéné vysoce rdzové houZevnaté styrenové polymery podle vyndlezu mohou obsahovat
jiné kompatibilni polymery, jako polykarbondty, polyestery, thermoplastické polyurethany,
polymethylakryldty, styren-methylmethakryldtové kopolymery, akrylové polymery, ABS, sty-
ren-maleinanhydridové kopolymery, SAN, vinylchloridové polymery a jiné technické polyme-
ry. Tyto technické polymery nebo jiné polymery se mohou pfiddvat v jakémkoliv poméru, Jja -
ko naptiklad v mnoZstvi od 10 do 90 % hmotnostnich, vztaZeno na zpevnény vysoce Tdzove
houzevnaty polymer styrenu podle vyndlezu.

Kromé toho se mohou tyto styrenové polymery koextrudovat spoletng se shora uvedenymi
polymery za vzniku smési, které maji specifické vlastnosti vhodné pro jednotlivé aplika-
ce.

Ke zpevnénym vysoce rdzové houZevnatym polymerim styrenu podle vyndlezu se mohou
pfiddvat rozné piisady, jako napfiklad stabilizdtory, retardéry hofeni, antistatickd Ci-
nidla apod., UV-stabilizdtory, v ptipadé vyroby piedméti obzvldsté odolnych proti UV zd-
feni, tinidla pro doddni samozh4&3ivosti, &inidla potlagujici afinitu prachu k povrchu vy -
robké, sklen&nd nebo uhlikové vldkna nebo anorganickd plniva, atd. Kromé toho se k témip
polymertm mohou pfiddvat nadouvadla, kdyz se maji #iskat vyrobky s lehéenou strukturou.
Jako vhodnd nadouvadla pfichdzeji v dvahu

a) chemické nadouvadla, jake je napfiklad azodikarboxamid. Tato nadouvadla se po ptidédni
ke smési ve stroji (vstfikovacim nebo vytladovacim stroji) rozklddaji za vzniku péno -
vych vyrobkd nebo polotovart, jejichZ hustota je az tfikrdt nizsi neZ hustota vychozi -
ho materidlu,

b) fyzikélni nadouvadla, jako jsou napiiklad alifatické uhlovodiky s krdtkym fetézcem
(propan, butan, pentan, atd.) nebo halogenované uhlovodiky, jako freonyf P¥i vyrobé
se pelety polymerni smési napoustéji témito nadouvadly a pak se tvdfeji a sintruji za
vzniku predm&té, jejichZ hustota je aZ tficetkrdt nizsi neZ hustota vychoziho materid -
lu.

Pro lep3i porozuméni pfedloZeného vyndlezu a pro jeho snadngjsi provadéni Je déle
uvedenc nékolik prikladt. Pfiklady maji pouze ilustrativni charakter a rozsah vyndlezu
v 2&dném sméru neomezuji.

Viechny sily a procenta uvddéné v piikladech jsou Gdaje hmotnostni, pokud neni uve-
deno jinak.

Ptiklady 1 az 15

1 se v pomé -

Do rotaéniho ramenového mixeru pracujiciho pfi frekvenci otédcek 100 min~
rech uvedenych v tabulce 1 naddvkuje smés sestdvajici z kopolymeru styren-akrylonitril-
-EPDM (AES) (styren/akrylonitril = 76/24), styrenového kopolymeru (SAN) obsahujiciho 24 %
hmotnostnich akrylonitrilu a 76 % hmotnostnich styrenu a nizkohustotni linedrni polyethy -
len (LLDPE) (Escorene LLlZUl(R)), ktery md hustotu 926 kg.m'3 a index toku taveniny

0,7 g/10 min, mé&feny pii teploté 190 O¢ a zatizeni 2,16 kg.

Vyslednd smés se vytlati ve dvojSnekovém vytlaCovacim stroji WERNER & PFLEIDERER
7SK53 pri teploté 240 °C.
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Vytladeny materidl se po ochlazeni ve vodé rozsekd na granuldt. Granule se dédvkuji
do vstiikovaciho stroje pomoci kterého se vytvdfejf vzorky.

Vlastnosti nam&fené na vzorcich jsou uvedeny v ndsledujici tabulce I, ve které jsou
uvedena tato data:

- celkovy obsah ethylen-propylen-dienového kautku (EPOM) ve smési,
- celkovy obsah styrenu a akrylonitrilu (SAN) ve smési,

- pomér R, = polyolefin
1 kautuk + polyolefin

- pomér R, = polyolefin + kauCuk
9 =

kauGuk + polyolefin + monomery (SAN)
- rdzovéd houzevnatost IZ0OD stanovend podle normy ASTM D 256 ptfi teploté 23 ¢ a teploté
0
- 30 °c,

- pevnostn{ vlastnosti v tahu stanovené podle normy ASTM D 638.

PEiklad 16

Pracuje se za stejnych podminek jako v pfikladech 1 aZ 15 a vyrébi se zpevnény sty-
renovy polymer s vysokou rdzovou houZevnatosti sklddajici se z

- 50 % hmotnostnich AES
- 40 % hmotnostnich SAN a

- 10 % hmotnostnich polyethylenu o vysoké hustot& (HDPE) (ERACLENE RTG 6015(R)), jehoz
hustota ¢ini 9 60 kg . m—3 a jeho? index toku taveniny je 3 g/10 min, méfeno pfi tep-
1oté 190 °C a zatiZeni 2,16 Kkg.

Data vztahujici se k obsahu ethylen-propylen-dienového kautuku, . kopolymeru styren-
-akrylonitril (SAN), pomérim Rl a Ry, rédzové houZevnatosti IZ0D a pevnostnim vlastnostem
jsou uvedena v tabulce I.

Opakuje se pFiklad 16 a misto polyethylenu se pouZije polypropylenu (PP) (MOPLEN S
30sR), ktery ma hustotu 900 kg.m™>
lote 230 °C a zatizeni 2,16 Kkg.

a index toku taveniny 1,75 g/10 min, mé&feny pfi tep-

Vlastnosti takto ziskaného zpevnéného polymeru s rézovou houZevnatosti jsou uvedeny
v tabulce I.
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Tabulksa I
P ; {klady

1* 2 3 4 5 6 7 8 9%
AES % 38,5 34,6 21,7 11,7 61,5 55,4 35,0 1g,5 88,5
SAN % 61,5 64,4 74,0 81,3 38,5 43,0 58,1 70,3 11,5
LLDPE % - 1,0 4,3 7,0 - 1,6 6,9 11,2 -
HOPE % - - - - - - - - -
PP % - - - - - - - - -
EPDM % 10 9 5,6 3 16 14,4 9,1 4,8 23
celkem SAN 90 90 90 90 84 84 84 84 77
R1 0 0,10 0,43 0,70 O 0,10 0,43 0,70 O
R2 0,10 0,10 0,10 0,10 0,16 0,16 0,16 0,16 0,3

R4zové houZevnatost I1Z0D

metoda A
[1/2"(12,7mm),23°0]3/m 52 105 90 60 160 280 110 55 350
metoda A
(1/8"(3,170m),-30°C] 3/m 25 31 26 23 45 75 35 30 85
metoda E
[1/8¢3,17mm),-30°C] 3/m 190 344 460 260 700 980 980 380 (1)

Pevnostni vlastnosti v tahu

mez kluzu MPa 47,0 47,0 45,5 46,0 41,0 41,0 41,5 42,0 31,0
mez pevnosti v tahu MPa 42,0 40,0 41,5 45,0 33,0 33,0 34,0 34,5 26,0
taznost % 10 9 35 25 11 18 50 28 14
modul pruZnosti MPa 2550 2500 2600 2800 2200 2200 2250 2350 1700

tabulka I - pokragovani 10 11 12 13 14 15 16 17 18
AES % ) 79,6 65 50 40 30,7 40 60 50 50
SAN % 18,1 29 40 47,4 54,3 50 30 40 40
LLDPE % 2,3 6 10 12,6 15 10 10 - -
HDPE % - - - - - - - 10 -

PP % - - - - - - - - 10
EPDM % 20,7 16,9 13 10,4 8,0 10 15 13 13
celkem SAN 77 77 71 77 77 80 75 77 77
R1 0,10 6,25 0,43 0,55 0,65 0,51 0,40 0,43 0,8
R2 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,20 0,25 0,23 0,3
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tabulka I - pokracovéni 10 11 12 .13 ‘14 15 16 17 18

1700 rédzovd houZevnatost

metoda A
[1/2"(12,70m),23%C] 3/nm 493 305 170 106 60 120 250 182 180
metoda A
(1/8"(3,17mm),-30°C] 3/m 107 77 54 41 35 45 60 48 48
metoda E
(1/8"(3,17mm),-30°C] 3/m 1160 1340 1300 719 500 - - 870 465

Pevnostn{ vlastnosti v tahu

mez kluzu MPa 31,5 33,0 31,0 30,5 31,5 34,0 28,0 32,0 350

mez pevnosti v tahu MPa 26,0 27,5 29,5 29,5 32,0 . 33 27,0 28,0 245

taZznost % 29 59 58 54 30 61 76 52 7

modul pruZnosti MPa 1650 1700 1750 1700 1850 ZbOO 1700 1700 1750
(1) nedojde k pfetrzen{ x = srovndvac{ pfiklady

PREDMET VYNALE ZU:!

1. Zpevnény vysoce rdzové houZevnaty polymer styrenu se zlepSenymi mechanickymi vlast-
nostmi, zejména rdzovou houZevnatost{ pfi teplot® mistnosti a pti nif3{ch teplotéch
a vysokou taZnosti, vyznadujic{ se tim, Ze obsahuje

a) 85 az 99,01 % hmotnostnfho kopolymeru styren-akrylonitril-(ethylen-propylen-dien),
ktery obsahuje ethylen-propylen-dienovy kau&uk dispergovany v mnoZstvi S a3 45 %
hmotnostnich a

b) 0,01 a% 15 % hmotnostnich polyolefinu zvoleného ze souboru zahrnujfciho linedrn{
nizkohustotnf polyethylen, vysokohustotnf polyethylen a polypropylen, vztaZeno na
vysledny polymer,

piticemZ hmotnostni pom&r polyolefin/(polyolefin + olefinicky kauduk) le?f v rozmez{
od 0,1 do 0,7 a hmotnostn{ pomé&r (polyelefin + olefinicky kau&uk)/(olefinicky kau&uk
+ polyolefin + monomery) le?{ v rozmez{ od 0,1 do 0,5.

2. Zpevnény vysoce rézové houZevnaty polymer styrenu podle bodu 1, vyznadujici se tim,
ze polyolefin je zvolen ze souboru zahrnujictho polyethylen, polypropylen, kopolymer
ethylenu a propylenu obsahujfcf 75 aZ 98 % hmotnostnich ethylenu a 25 a% 2 % hmotnost -
ni propylenu a polyolefinovy vosk.

3. Zpevnény vysoce rdzové houZevnaty polymer styrenu podle bodu 2, vyznadujfci se tim,
Ze polyolefinem je polyethylen o hustot® v rozmezf 900 do 970 kg.m'3 zvoleny ze sou~
boru zahrnujictho nizkohustotnf polyethylen, linedrni nfzkohustotn{ polyethylen a vy-
sokohustotnf polyethylen.
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