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(54) Zplsob v¢roby samozhé&¥ivého zp&novatelného
polystyrenu radikélovou polymerizaci v suspenzi

(57) zpusob eroby samozh&3ivého zp&no~
vatelného polystyrenu na b&zi organic-
k¢ch bromovanych sloudenin polymerizaci
v suspenzi, ve které je polymeralni
disperze stabilizovéna sréZenym fosfo-
reXnanem vépenatym, spo¥ivajici v tom,
Xe velikost sus enzniﬁovzroduktu je
regulovéna okamZikem dévkovéni orga-

nické bromované sloufeniny do polyme-
ra¥ni sm&si v rozmezi konverze styre-
nu 5 aX 75 % hmotnostnich, -
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vynflez se tyké zplsobu vyroby samozh&3ivého zpinovatelného polystyrenu na bézi
organickych bromovanych slou&enin obsahujicich minimé1n& 40 % vazaného bromu polyme~
raci v suspenzi, ve které je polymera&nf disperze stabilizovsna sréZenym fosfore&nanes
vépenatym. Tento virobni postup umo¥iuje piipravu suspenzniho produktu s vysok¢m obsa-
hem poZadované velikesti perlf, ptedeviim frakce 1,0 - 2,5 mm.

Jednotlivé oblasti aplikace samozhés ivého zpé&novatelného polystyrenu vyZaduji
suspenzni produkt v ur&itém a pro danou aplikaci optimélnim rozsehu velikosti perlf,
Pro vyrobu velkoobjemovych blokd nebo silnostén¢ch desek je vhodny zp&hovatelny poly-
styren o velikosti perlf 1,0 a% 2,5 mm o Pro vyrobu tvarovanych predmétid se pouZivs
frakce perlf o velikosti 0,5 a} 1,0 m», nebo 0,5 -~ 0,7 wm, jedns-1i se o tenkost&nné
pfedmity, piitomnost perlfi men3fich a v&tiich nel odpovidé optimdlnimu rozmez{ velikos-
ti perli ovlivhuje negativné proces zpracovéni zpéﬁovatelného polystyrenu a kvalitu V-
robku, Z tohoto dévodu se suspenzni produkt z polymerace t¥idi na frakce dle velikost§
perel - obchodni typy zp&novatelného polystyrenu,

Kvalita tdchto typd zp&hovatelného polystyrenu z hlediska ostrosti tXfd&nf nezévi-
si pouze na parametrech strofjniho zafizeni, ale té3 ve zna&né mife na granulometrii
suspenzniho produktu. S rozSikujici se distribucg velikosti perel suspenzniho produkty
vzristé ve vyt¥idéngch frakcich obsah perli o neXddouci velikosti. Suspenzni produkty
se 3irokou distribuci velikosti perlf krom& toho poskytuji zv¢ySené mnoistvi vedlej3ich,
z hlediska aplikaci v minimélni mife poZadovangch typi zp&novatelného polystyrenu.

Z t&chto dlvedi je nutné, aby suspenzni produkt -z polymerace m&l co nejuldi distribuci
veiikosti perli s maximélni &etnosts perel o poladovaném priméru. U samozhss ivého zZp&=-
ﬁovatelnéhO'polyatyrenu je nejroz3irentjs1 aplikaZn{ oblastf vyroba velkoobjemovych
blokd, pro kters se pouXfvs frakce perel 1,0 - 2,5 om,

0 granulometrii suspenzniho produktu z polymerace a tim i o kvalit& obchodnich ty-
pi samozh&8ivého zp&hovatelného polystyrenu rozhoduje ve zna&né mife pouZity polyme-
ragni suspenzni systém,

Polymeraln{ systémy pouZfvajic§ vodorozpustné stabilizéstory suspenze, jako je na-
piiklad polyvinylalkohol (&¥s. pat. 134-330), neumoZnuji vznik suspenze perel s dosta-
tednd Gzkou distribuci a jsou proto z hlediska kvality t¥fdéni a z hlediska vytEZinosti
hlavnich uiitngch frakef nevyhovujici. Suspenzni produkty samozh&3ivého zp&hovatelného
polystyrenu s Gzkou distribuci velikosti perel lze obecn¥ ziskat pri stabilizaci sus-
penze sréfenym fosforednanem vipenatym ve spojenf s modulstory, jako jsou persiran
draseln¢, sodné soli alkylaryl sulfonovych kyselin, ve vodé omezens rozpustné vépenaté
soli alifatick¢ych nebo aromatick¢ych karboxylovych kyselin a podobns (8ssrR A0 232 171,
CSSR A0 1756). Tyto vyrobni postupy viak neumo(nuji vyrobu samozhss ivého zp&hovatelné-
ho polystyrenu o stifedni velikosti perel suspenzniho produktu v&t3i neZ 1 mm, nebob
pti pouZiti organickych bromovanfch retardért horeni tyto slouteniny dédvkované do poly-
weralni swési pied nebo pii zahéjeni polymerace vyrazné& sniZufi prim&r vznikl¢ch perls.
JestliZe se ve snaze o zvEtieni priméru perli sni%i koncentrace stabilizétoru nebo mo-
dulétorti, dochéz{ ke zhor3ent stability polymerujiciho systému, které je provézeno
vznikem perli nepravidelného tvaru a roz¥ifenim distribudni k¥ivky. D&vkovéni stabilj-
zétoru suspenze a% v prabshu polymerace (00S 26 38_839) se projevuje rovné}: jako nev~
hodné, nebot vzniké produkt s roz8ikenou distribuci velikosti perlf a krom& toho v oblas-
ti konverzi, kdy je nutné provédiét stabilizaci, aby byl ziskén produkt o velikosti perlt
vEtdich neX 1 ma, je stFedni velikost perli ostie zévislé na okamfiku davkovan{ fosféto-
vého stabilizétoru, '

Suspenzni produkt samozh&¥ivého zp&fovatelného polystyrenu s G(zkou distribuci ve-
likosti perli a se stiednim primirem perl{ v&tiim neX 1 mm lze piipravit postupenm dle
vynélezu, Je to zplsob vyroby samozh&sivého zp&novatelného polystyrenu na bszi organice-
kych bromovanych slouZenin obsahujicich minimélnd 40 % vazaného bromu polymeraci v sus-
-penzi, ve které je polymeralni disperze stabilizovéna sréZenym fosfore&nanem vépenatym
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za ptitomnosti jednoho nebo vice modulstord p*idaveng¢ch do polymerainiho systému v jedné
nebo vice dévkéch na zalétku nebo v pribshu polymerace, nejpozdEfi viak pii konverzi
styrenu 88%, vyznalujici se tim, fe velikost perlf suspenzniho produktu je regulovéna
okamZikem ddvkovéni organické bromované slouleniny do polymeralni smisfi & to v rozmezf
konverz{ monomerd 5 - 75%, s v¢hodou 5 - 50% hmotnostnich,

Zékladni monomernf komponenta styren méZe byt poulit samotny nebo ve smEsi s dal3i-
ni vinylovimi monomery jako jsou A«-aetylstyren, akrylonitril nebo divinylbenzen, priXem¥
obsah styrenu fe v&t8f neX 50% hmotnostnich. K iniciaci polymerace lze poufit b&iné ra-
dikdlové inicidtory napiiklad organické peroxidy nebo azoslouZeniny. Jako retardér hofe-
ni je poutita orgsnické bromové sloulenina s obsahem v&zantho bromu vy¥5fm ne¥ 40%.
Vhodnym{ retardéry jsou napiiklad 1, 2, 5, 6, 9, 10 = hexabromcyklododekan, 1, 2, 3, 4,

5 - pentabrom -6- chlorcyklohexan, 1, 2, 5, 6 « tetrabromcyklooktan, dibrometyldibrom-
cyklohexan, dévkované v snoZstvi 0,2 ~ 20% hmotnostnich., (¥innost retardéru hokeni lze
zvylit pitidavkem b&Zin¢ch synergetickych létek jako jsou napkiklad organické peroxidy
a<boloéase- rozpadu minimé1nE 2 hodiny pti 100 °c.

Stabilizétor suspenze-sréZeny foaforefnan vipenaty- se pouiivé ve spojenfi s moduls-
tory jako jsou persiran draseln¢, anioaktivni tenzidy se sulfoskupinou nebo sfranovou
skupinou, to je napiiklad alkalické solf alkyl - a alkylaryl - sulfonovfch kyselin,
alkyl - a alkylaryl sfrany alkalick¢ch kovii. Dal3im vhodnym wodulétorem je vépenats sil
alifatické nebo aromatické kyseliny, Tyto modulédtory mohou byt poufity bud samotné ne-
bo ve _vzéjemn¢ch kombinacich v celkovém mnoZstvi 0,01 - 2,0% hmotnostni, vztaZeno na
mnoZstvi stabilizétoru suspenze.

ve vyrobnim postupu dle vynilezu se jako nadouvadlo pouZfvaji nfzkovroucf a alifa=-
tické uhlovodiky, pfednostn smés n -~ a isopentanu. Polymerainfi systém mife dile obsa-
hovat rizné modifikdtory fyzikélnfch, mechanick¢ch nebo zpracovatelsk¢ch vlastnosti.

Zplsobem vyroby samozh&¥ivého zpZnovatelného polystyrenu dle tohoto vynélezu lze
vyrobit suspenzni produkt, ktery obsahuje 94 -~ 98% hlavnich obchodnich frakci a z toho
75 = 90 % preferovaného typu., (zké distribuce velikosti perli suspenznfho produktu umoZ-
fuje vyrobit komer&ni typy zpénovatelného polystyrenu s vysokou ostrostf vytifidéni, to
je s minimdlnim obsahem perlf nefédouct velikosti,

plednosti tohoto zplisobu vy¢roby jsou dokumentovény v nésledujicich p#fkladech.
priklad 1, (srovnivaci)

V polymera¥nim reaktoru (8011) s michadlem typu Pfaudler byl za michéni piipraven
fosfétovy stabilizétor suspenze nasledujfcim zpﬁaobe--
K 10 1 pfedlolené destilované vody oht#4té na 60 - 70 °c bylo pFidéno 40 g fosfore&nanu
sodného a po jeho rozpudt¥ni 50 g chloridu vépenatého., Suspenze stabilizétoru byla zie=
d&na 20 1 destilované vody a do vodni féze byly nadévkovény dalS{ sloZky polymeraZniho

systému:

styren 30 1
dibenzoylperoxid 110 g
terc, butylperbenzo4t 20 g
hexabromeyklododekan 160 g
dikumylperoxid 80 g

a modulétor persiren draselny v mnoZstvi 0,06 g tj. 0,158% hmotnostnich vztaieno na
foaforeénan vépenaty.

PolymeraZni nésada byla zahK&ta na polymeraZni teplotu 90 °C. Polymerace probihala
ve stabilnf suspenzi., P*i dosaXené konverzi 75% hmotnostnich bylo pXidéno 0,4 g sodné
soli dinaftylmetandisulfonové kyseliny a do uzavieného reaktoru po jeho natlakovénf na
0,1 MPa dusfkem, byl nadévkovén pentan v mnoZstvi 2000 g.

Po 6 hodindch celkové polymera¥nf doby pii 90 °c byla teplota zvy3ena na 120 %

.a pti této teplot¥ polymerovéno 3 hodiny. Po ochlazeni a izolaci byl ziskén suspenznf
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- produkt o stiedni velikosti 0,51 mm s vyté&Zinosti pouh¢ch 49% hlavaich frakef a z toho
pouze 3% aplikaln¥ nejvyznamn&jii frakce.
Granulometrie je uvedena v tabulce 1.

Priklad 2 (srovnévac{)

Postup podle prfkladu 1 byl opakovén s tim rozdfilem, %e mno¥stvf modulétoru persi-
ranu draselného bylo sniZ¥eno na 0,011 g to je 0,03% hmotnostnich (vztaZeno na stabili.
zétor), vznikl¢y produkt m&1 stiednf velikost perlf vy33f neX 1 wm, aviak obsaheval zv¢-
Sené mnotstvi deformovanych perli a v ddsledku 81r3f distribuce velikost perlf i zZvyie-
né mnoistvi vedlejSich frakci. Granulometrie je uvedena v tabulce 1,

p¥iklad 3 (srovnévact)

Postup podle p¥fkladu 1 byl opakovén s tim rozdilem, %fe do polymera®nf nésady ne-
byl dévkovén modulétor persfran draselny. Suspenznf produkt m&l vy33{ stfedni velikost
perel neX poZadované optimum a obsahoval znaing podil deformovan¢ch perlf, Vytéinost
hlavnich frakci byla pouze 75% hmotnostnich (65% pro vyrobu blokd a 10% pro v¢robu
tvarovek). Granulometrie je uvedena v tabulce 1,

piklad 4 at 7

Postup podle pi*ikladu 1 byl opakovén s tim rozdilem, Ze bromové sloufenina hexabrom-
cyklododekan byl davkovan do polymera&niho systému pii konverzich styrenu 15% (pFiklad 4)
30% (ptiklad 5), 40% (priklad 6)a 50% hmotnostnich (pFfklad 7). Byly p¥ipraveny suspenze~
nf produkty s vytE¥nosti hlavnich frakc{ 94 = 97%. z toho bylo 75% frakce pro tvarovky
(0,5~1 mm) u postupu dle piikladu 4 a 77 a% 90% hmotnostnich frakce pro v¢robu blokyd
(1,0 = 2,5 sm) u postupl dle priklads 5 = 7, Granulometrie je uvedena v tabulce 1.
Kvalita samozhé&divého zp&novatelného polystyrenu z hlediska stupn& hoflavosti nebyla
ovlivnéna,

p*iklad 8

Postup podle p¥fkladu 1 byl opakovén s tim rozdilem, ¥e bromovans sloulenina
hexabromcyklododekan byl dévkovén do polymeratniho systému p¥i konverzi styrenu 30%
hmotnostnich a modulétor persiran draselny byl p¥idén ve dvou dévkéch: 0,04 g na zaZht-
ku polymerace a 0,04 g pii konverzi styrenu 50%. Suspenznf produkt mé&l 98%ni vytéinost
hlavnich frakci, z toho 78% frakce pro vyrobu bloké.
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}nbulka & 1 vliv konverze pii daévkovéni organické bromované sloueniny
' a modulédtoru na velikost perlf a vyt&inost hlavnich typd
zpénovatelného polystyrenu.

piklad | Konverze Persiran Stitedn{ voka VytEinost
pi*i pitidavku draseln¢ velikost Vs 74 hlavnich
HBCD /% hmot,/ perls /am/ typd
/% hwmot,/ . /% hmot,/
1 0,15 0,51 25 49
2 0 0,03 1,30 43 88
3 0,00 1,95 36 75
4 15 0,15 0,88 25 96
5 30 0,15 1,30 27 97
6 40 0,15 1,40 28 94
7 50 0,15 1,60 25 94
8 30 0,10 na 1,28 20 98
zatitku
+ 0,10 pii
50%ni
konverzi
Poznémky:

HBCD = hexabromcyklododekan

Mnolstvi persiranu draselného je vztaleno na stabilizétor suspenze
: | dgs = 916

Veke = variainfi koeficient #— e ., 100

(d; = velikost /mm/ pomyslného sita, kterym prodlo { ¥ perlového produktu).
veriatni koeficient charakterizuje 3i*i distribuce velikosti perel,
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pReEoMET VYNALEZU

Zptisob v¢roby samozh&Zivého zp&novatelného polystyrenu na b&zi organick¢ch bromo-
vanych slouéenin obsahujicich minimdln® 40% vézaného bromu polymeraci v suspenzi, ve
které je polymeralni disperze stabilizovéna sréfenym fosforeZnanem vépenatym za piFi-
tomnosti jednoho nebo vice modulétorh pifidévanych do polymeralniho systému v jedné ne-
bo vice davkéch na zadtku nebo v pridb&hu polymerace nejpozd&ji pi konverzi styrenu
85%, vyznalujici se tim, %e velikost perli suspenzniho produktu je regulovéra okamii-
kem dévkovani organické bromované sloueniny do polymeralni sm&si a to v rozmez{ kon-
verze styrenu 5 a%¥ 75%, 8 vyhodou 10 aZ 50% hmotnostniche
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