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{54) Zpiisob vyroby roubovanych kopolymera

Zpisob vyroby roubovanych xopolymer&
typu ABS prySAyrlc se zlep¥enou relaci
mezi tekutosti taveniny a houZevnatosti
produktu, zalofeny na vytvorenl termo-
labilnich iontcvych vazeb mezi funkénimi
skupinami v elastomerni a sklovité fazi.
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Vyndlez se tyké vyroby roubovanych kopolymerd typu ABS pryskyfic emulzni radikdlovou
polymeraci.

Roubované kopolymery typu ABS pryskydic se p¥ipravuji roubovénim polymeru, ktery je
za normélni teploty ve sklovitém stavu a obvykle mé teplotu skleného prechodu Tg 90 aZ
120 C na polymer, ktery Jje za normdlni teploty v kaudukovitém stavu a md obvykle Tg
v rozmezi - 100 a% 20 °C. Roubovéni Je nej¥ast&ji provéddéno pomoei emulzni, suspenzn1 nebo
emulzn& suspenzni polymerace a ziskany polymer Je pak izolovén, sulen a obvykle po pHi-
davku vhodnych aditiv expedovén.

P¥fkledem emulznfho postupu p¥fpravy t&chto polymerd je US patent 3 624 183 nebo
NSR 1 960 409. Podle Us 3 624 183 se pripravuje kopolymer AB3 roubovdnim sm&si 40 a%
55 hmot. dild smdsi styrenu nebo alfa-métylsyrenu s akrylonitrilem na 60 a% 45 hmot.
dild kopolymeru butadien styren s obsahem 10 hmot. % styrenu, prifem¥ vysledny roubovany
kopolymer mi¥%e byt smichdn s odd&lend piipravenym kopolymerem 60 a% 80 hmot. df1d styrenu
nebo alfa-metylstyrenu se 40 a% 20 hmot. dily akrylonitrilu. Podle NoR 1 960 409
se pFipravuje elastomerni latex emulzni kopolymeraci butylakryldtu, akrylonitrilu a sito-
vaciho monomeru, napb. allylmetakryldtu, za piitomnosti 0,1 hmot. dild persulfdtu amonného
a 1,8 hmot. dild oledtu sodného na 100 hmot. 4{1% monomerd. Ziskany kaulukovity latex
se roubuje sm&si styren-akrylonitril a pbed izolaci polymeru se smé&Suje s odd&len& pripra-
venym latexem kopolymeru styren-akrylonitril.

Z hlediska zpracovatelskgch a uZitnych vlastnosti vysledného materidlu je nutno p¥i
vyrobé té&chto polymerd volit kompromis mezi tekutosti Jejich taveniny a hou¥evnatosti
vysledného vyrobku; zvy¥eni molekulové hmotnosti polymeru, které v oblasti prakticky
pouZivanych molekuldrnich hmotnosti zlep8uje houZevnatost materidlu, je spojeno se sniZe-
nim tekutosti taveniny. Obdobn& zvy&eni stupné naroubovdni elastomeru sklovitym polymerem
vede obvykle ke zvyS8eni hou¥evnatosti a sniZeni tekutosti taveniny. v

Tento nedostatek znamych zplsobd lze podstatné omezit pouZitim postupu podle vyndlezu.

Podle vyndlezu se roubované kopolymery typu ABS pryskydic pfipravuji radikédlovou
emulzni kopolymeraci sm&si monomerd, jejich% polymeraci vznikd polymer s teplotou
skelnaténl Tg vys3i nef 80 °C za pritomnosti latexu elastomeru s teplotou skelnaténi
max. 20 °cC tak Ze se k iniciaci polymerace pou%ije persulfétu v mnoistvi 1,85 . 10'3
az 0,74 . 1072 mol na 100 g monomeru a po ukondeni polymerace se funk&ni skupiny, zabudované
do polymeru, pievedou na termolabilni vazby pifdavkem 0,1 a% 5,0 hmot. dila kysliéniku,
hydroxidu nebo soli polyvalentniho kovu na 100 hmot. dilg polymeru.

Ddvkovéni persulfdtu do polymeradni nasady se obvykle provddi ve vodném roztoku,
ktery mi%e obsahovat té% pufr, nap?. uhliditan sodny, jeho% piitomnost zabraiuje autoka-
talitickému rozkladu persulfdtu phi skladovéni. Nejdast¥ji byvd pouiivén persulfét draselny
nebo amonny. V zévislosti na teplotnim reiimu polymeragniho procesu je v ndkterych pripadech
vyhodné dévkovéni persulfédtu v n&kolika &asovd oddélenych dédvkdch, pripadnd kontinudlng&
b&hem celého procesu. Uvedené alternativy Jsou vhodné zejména pri vy¥Sich polymera&nich
teplotdch a pPi kontinudlnim nebo semikontinudlnfm uspofdddnim procesu, kdy miZe p¥i
Jjednorézovém ddvkovéni persulfdtu snadno dojit k jeho pfedlasnému vyZerpdni. Ostatni
sloZky polymeradni ndsedy, jako monomery, emulgotor, elektrolyt, reduk®ni sloZky, reguldtory
molekulovyeh hmotnosti, nebo sifovact &inidla se pfi postupu podle vyndlezu mohou ddvkovat
v mno#stvich srovnatelnych s b&znymi postupy. PFi volb& pom&ru mezi monomerni a vodni fézi
Je Zddouci piihli%et k tomu, %e piitomny persulfét plsob{ Jjako elektrolyt, tzn., e pfi
Jjeho vysoké koncentraci ve vodni f4zi mi%e dochdzet k' aglomeraci, p#ipadné i koagulaci
latexovych &dstic. Tyto jevy lze omezit (pPi zachovéni ostatnich parametrt beze zmény)
zvySenim objemu vodni féze, tj. zvyseni obsahu vody v ndsad&. Vytvoreni termolabilnich
iontovych vazeb mezi funkénimi skupinami polymeru p¥idavkem polyvalentniho kovu ve form&
kysliéniku, hydroxidu nebo soli lze zajistit bud dédvkovénim uvedenych aditiv do izolovaného
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polymeru (ktery obvykle prochdzi ve vyrobnim cyklu prdéskovitou formou) nebo vhodnou
volbou koagula®niho re¥imu, napf. srdZenim latexu pridavkem soli polyvalentniho kovu,
pFipadné ze pFitomnosti emulgétoru na bdzi mydel karboxylovych kyselin. Jako polyvalentni
kov jsou vhodné zejména Ca, Zn, Cd, Mg, Al, jejichZ pouZit{ Je h¥%né p¥i vulkanizaci
innomerd. 2 hlediska d¥inku vyndlezu je vyzﬂhmng %e vytvoFené termolabilni vazby Jsou
p¥i zpracovatelskych teplotdch (200 a¥ 270 °C) vyznamn¥ zeslabeny oproti teplotém p¥i
aplikaci vyrobkd z t¥chto polymerd.

Vyhodou postupu podle vyndlezu je zlepdeni relace mezi tekutosti taveniny a hou¥evna-
tosti findlniho polymeru a ¥asto té% zvySen{ atability latexu pii konstantnim obsahu
emulgétoru. Pritomnost védzanych sulfétovych skupin, které se vytvdfeji reakc{ fragmentd
persulfétu s monomery, pfispivéd ke zvj¥enl polarity polymeru, co%f obvykle umofruje
sni¥eni néklaedd a Xasto i zvySeni tepelné odolnosti pii nédsledujfci antistatické dpravd.
Sni¥eni obsahu emulgdtoru v latexu p¥i zachovéni jeho stability se p¥iznivd projevuje
té% p¥i demonomerizaci latexu.

Priklad L

Do 15 1 nerezového polymeraéniho reaktoru byly ddvkovény nédsledujici sloZky
(hmotnostn{ dily, 1 hmot. dfl = 25 g)

#1slo receptury o 1 ' 2 3 4 5
polybutadienovy latex (susina) 17,0 17,0 17,0 17,0 17,0
Ky5,0g 0 0,1 0,8 1,5 0,1
azo-big-isobutyronitril 0,05 0 0 0 0
KyC04 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
terc-dodecylmerkaptan 0,3 9,3 0,3 0,3 . 0,45
styren 75 75 75 75 75
ekrylonitril . 25 25 25 25 25
vodni féze celkem 200 200 200 200 200
laurylsulfédt sodny 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4

Pou¥ity polybutadienovy latex s turbidimetricky stanovenou velikost{ ¥dstic
Dt = 0,3 mm a sudinou 51,5 % byl ve vBech recepturdch totoZny. Persulfdt draselny byl
ddvkovén ve formé vodného roztoku po vytemperovéni zbjvajicich sloZek v ndsadé na 60 .
Po jedné hodind michéni nésady za soulasné temperace na 60 % bylo do latexu ddvkovéno
daldich 0,4 hmot. dild laurylsulfdtu sodného. Po 5 h polymerace byla ve vSech p¥ipadech
stanovena konverze monomerd, vy33i nef 95 %. K latexim bylo dévkovéno 0,3 hmot. 4114
dietylhydroxyeminu, nezreagované monomery byly odehnény destilaci s vodni pédrou a latexy
byly skoagulovédny roztokem chloridu vépenatého, ktery obsahoval 0,5 hmot. dild
09012 na 100 hmot. df18 polymeru. K vysulenému pré¥ku bylo pied granulac{ piiddno 0,3 hmot.
di13 steardtu vépenatého a 0,2 hmot. df1d antioxidantu 2,6-diterc-butyl-4-metylfenolu.
Z greanulétu byly stanoveny ndsledujfci charakteristiky ziskaného materidlu.

&islo receptury 1 2 3 4 5

vrubové houievnatoit
podle BSN 64 0612 (kd/m?) , 16 16 16 16 13

index tekutosti taveniny
podle EsN 64 0861 (g/10 min/220 °C) 5,4 5,4 7,1 8,5 8,4
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Porovndnim nalezenych hodnot houwlevnatosti & tekutosti taveniny pro receptury
3 a 4, které odpovidaji postupu podle vyndlezu s hodnotami nalezenymi pro receptury
1 a'2, které odpovidajl zndmému zpisobu p¥ipravy, je z¥ejmé, %e postup podle vyndlezu
umo¥nuje dosaZeni vy85i tekutosti bez zhorsent hou%ewvnatosti polymeru. Receptura &. 5,
kterd neodpovidala postupu podle vynélezu, doklddd, Ze zvySenf tekutosti taveniny b&Znym
zplsobem tj. zvyZeni obsahu reguldtoru molekulovych hmotnosti v polymeraZni nésadi je
spojené s poklesem houfevnatosti polymeru. R

K}

P¥r{iklad 2

Ve stejném zafizeni, jako v pfikladu ¥. 1 byly p¥ipraveny pryskyi’i¥né latexy podle
ndsledujicich receptur (hmot. dfly, 1 hmot, dfl = 25 g)

tislo receptury 6 7 8

latex kopolymeru 2-etylhexylakryldtu s etylen-

glykoldimetakryldtem v hmot. pomdru 98:2 18 18 18
K,3,0¢ 0,1 0,8 0,1
ch03 0,4 0,4 0,4
terc.dodecylmerkaptan 0,05 0,05 ) 0,2
vodni féze celkem : 250 250 250
styren . ‘ 75 75 75
akrilonitril 25 25 25
dodecylbenzensulfonan sodny 0,3 0,3 0,3

PouZity elastomernf latex s turbidometricky stanovenou velikosti’ééstiq‘nt|= 0,3 um
byl ve v¥ech pfipadech toto¥ny. Persulfét byl ddvkovén do nésady, vytemperované na 80 °¢C
ve formé& vodného roztoku. Po 10 minutéch od ddvkovéni persulfdtu bylo ddvkovdno dalsich
0,3 hmot. 411 dodecylbenzensulfonanu sodného. Po 3 hodindch polymerace p#i 80 °¢ byly
k latexim ddvkovdny 0,3 hmot. dily dietylhydroxylaminu, destilaci s vodnf parou odehndny
nezreagované monomery a latexy zkoagulovény vodnim roztokem siranu hlinitého, obsa-
hujfetho 0,5 % hmot. siranu hlinitého na su¥inu latexu. K vysudenému préd3ku bylo p¥ed
granulac{ p¥idéno 0,1 hmot % 2,6-ditercbutyl-4-metylfenolu, 0,5 hmot. % Zn0 a 2 hmot. %
steardtu vdpenatého. Z granulétu ziskanych polymernich pryskyric byly stasnoveny ndsledujici
hodnoty tekutosti taveniny a hou¥evnatosti polymeru.

¥{slo receptury : 6 7 _ 8

index tekutosti taveminy (g/10 min/220 °C)
podle C3N 64 0861 18 24 24

vrubovd houZevnatost podle &3N 64 0612
(kJ/m2) 9 9 7

Podobn& jako u p¥ikladu &. 1, je z¥ejmé, %e u receptury &. 7, kterd odpovidéd postupu
podle vyndlezu, bylo dosafeno pfiznivdjii relace mezi tekutosti taveniny a houZevnatosti
polymeru, neZ u receptur 6 a 8, které odpovidaly znémym postuplm.
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PREDMET VvYINLKLEZU

1. Zplsob p¥ipravy roubovanych kopolymerd typu ABS pryskyfic radikdlovou emulzni
kopolymerac{ sm¥s{ monomerd, jejich¥ polymeraci vzniké polymer 8 teplotou skelnatdni T
vy58{ ne% 80 °¢ za pfitomnosti latexu elastomeru s teplotou skelnatdni max. 20 °C, vyznaleny
tim, Ze se k iniciaci polymerace pouZije persulfdtu v mnoZstvi 1,85 . 10'3 aZ
0,74 . 10'2 mol na 100 g monomeru a po ukon&eni polymerace se funk&ni skupiny, zabudované
do polymeru, pievedou na termolabilni vazby, pridavkem 0,1 a% 5,0 hmot. dild kyslidniku,
hydroxidu nebo soli polyvalentniho kovu na 100 hmot. dild polymeru.

2. Zplsob pfipravy roubovanych kopolymerd podle bodu 1, vyznaleny tim, %e polyvalentnim
kovem je vépnik, zinek, ho¥&ik nebo hlinik.
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