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(54) Zplisob snfZeni ho¥lavosti akrylovych polymerd

Vynédlez se tykd nového zplsobu snf%enf hoXlavosti akrylovych polymert, zejména ve
form& disperzf, dosahovaného pffdavkem anorganickyjch retardérd horenf na bdzi halogeni=-
44 hlinfku.

Ke sniZenf horlavosti plastickych hmot a kau¥uku se obecn& pou%ivaji retardéry ho-
Fent, které predstavujf velmi rozsshlou a pestrou skupinu anorganickych i organickych
sloulenin (M.Lewin, S.M.Atlas, E.M.Pearce: Flame-retardant polymeric materials. Plenum
Corps, N.York 1975; J.#.Lyons: The chemistry and uses of fire retardants. Wiley, N.York
1970). Podle zplisobu pou¥itf{ se d¥lf na reaktivnf a nereaktivnf retardéry. Reaktivnf or-
ganické retardéry, nap¥. vinylchlorid, vinylidenchlorid, 2,3-dibrompropyl(met)akrylét,
tribromneopentyl(met)akryldt a 2,4,6-tribromfenylakryldt, se priddvajf do vychoz! reakd-
n{ sm¥si pii syntéze polymeru a stévaji se jeho trvalou souldst{. Technicky dlle%itsjs{
nereaktivni anorganické a organické retardéry, jako halogenované, organofosforové a bori~
té sloudeniny, kyslidnik antimonity, hydratovany kyslidnfk hlinity, zdsadity uhli&itan
horelnaty aj., se pridajf k makromolekuldrnim p¥frodnim a syntetickym 14tkdm dodateln¥.
Uvedené retardéry horeni za zvyfené teploty zabraiujf prfstupu vzdusiného kysliku, zvysu-
J1 karbonizaci na dkor vzniku t¥kavych ho¥lavych zplodin a prerudujf exotermn{ oxida&ni
reakce. Endotermickym rozkladem se také horfc{ makromolekuldrnf létce odebird teplo, kte-
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ré je zapotfebl k jeji{ tepelné degradaci a oxidadnim procesim. Retardéry musi byt zdravot-
n¥ nezévadné pii vlastnim pouZitf i bdhem horen{ (A.H.Roberts: Plastics Engineering 34,
1978, &.2, str. 26=30).

7 nereaktivnich retardért pat¥f v souZasné dobd trihydrét kysliiniku hlinitého mezi
technicky i ekonomicky nejvyznadndjsl aditiva snifujfci hoflavost plastomert a elastomerd
(P.V.Bonsignore, J.H.Manhart: 29th SPI Conference 1974; FoM.0 ‘Connor: Plastice Engineering
32, 1976, &.2, str. 29-33). A1203.3 H 0 ee vyrdb{ z bauxitu ve velmi Zisté form¥ a Je lev-
n§. Pisobf nejen jako retardér, nybri je také vybornym plnivem a slouteninou potladujfet
tvorbu djmu. SniZenim obsahu vézané wody jeho uU&innost viak rychle kles4 a kyelilnik hli-
nity bezvody pak ji¥ praktiocky retarda®ni u¥inek nemd.

K odstran&ni tohoto nedostatku prispivé nésledujici vyndlez, jehoZ predmitem je zpl=
sob snifenf horlavosti akrylovjch polymerd, predevdim ve formé disperzi, vhodnych zejména
k vyrobd n&térovych hmot a primyslovych pomocngch piipravkd, Jjejich homogenizac{ s retar-
déry horeni. Podafata vyndlezu spodivéd v tom, %e se jako retardéry hofent pousijl zdeadi~
té halogenidy hlinité nebo Jejidh smisi se gnémymi retardéry hofeni, zejména zdseditéd
chloridy a/nebo bromidy hlinité, a to 1 hydrntovan‘ %i oligomerni.

Akrylové polymery modifikované zplsobem podle tohoto vynélezu maj{ ve srovnéni se
znémymi akrylovymi polymery se snifenou hoflavost{ nékteré prednosti. Navrhované retardé-
ry Jjeou levné a jejich vyroba je technologicky jednoduché. Ve srovndni s b&Znd pouZivanym
trihydrdtem kysli¥niku hlinitého jeou retardéry podstatnd W¥inn&jdimi. B&hem JéJich hot'e=
ni se uplatluje zhdSeci U¥inek Jjak vézané vody, tak i pFitomného halogenu. S mnohymi ne-
halogenovanymi retardéry poskytuji pek smdei, které maj{ z hlediska nehoilavosti modifi-
kovanych polymerd synergické uinky.

Pri sniZovdn{ hoflavosti akrylovych polymerd zplsobem podle vyndlesu se upl;tﬁudi
zdsedité halogenidy hlinité, jejichZ syntéza je vieobecn¥ snéma (napf. Ullmanns Encyklo-
pidie der technischen Chemie, 7.8Ve, 4.vydénf, stre333-342, Verlsg Cheaie, Veinheim 1974;
d4le NSR pat.&. 2 309 610, 2 310 054, 2 310 073, 2 407 922 a US pat.3. 3 887 692). Obvyk-
le spodivd v reakei kysli¥nfku hlinitého ¥1 Jjeho hydrdtd s kyselinou halogonvodikovou '
(chlorovodfkovou, bromovodikovou), anebo té% s halogenidem hlinitym (A1013, AlBr3). Zésa~
dité halogenidy hlinité se ziskajf té¥ parcidlni hydrolyzou halogenidd nebo i rozpoustd-
nim hliniku v halogenvodikové kysoliné.vPodle zvolenych reak¥nfch podminek vznikajf zédea-
dité halogenidy hlinité o prom¥nlivém obsahu halogenu, hydroxylovych skupin, védzané vody
a rizné molekulové hmotnosti. Jejich sloZen{ lze schematicky snésornit vsorcem

/A1, (OH) Hol /p. 3 HyO,

kde n = 1-2, X, ¥ = 0,55, X +y = 3-6, Hal = Cl nebo Br, p = 1-10, g = 0-12. Mezi nej~
jednoduss! zéeadité halogenidy hlinité pikladnd pat¥{ AL(OH)Cl,, A1(OH) C1, Alz(OH)3Cl3.
9H,0, A12(03)501.2H20, A12(03)4012, Al(OH)ZBr.2HZO, Alz(OH)SBr a Als(OH)lzBr3.6320. Tyto
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slouteniny dosud byly pouZfvény jako katalyzdtory, flokulanty, rizné aditiva v kosmetice,

farmacii, textilnim primyslu apod. Podle tohoto vyndlezu jeog priddvény Jako retardéry
hotenf disperznfch polymerd, a to bud samotné nebo ve smdsi se zndmymi retardéry. Z nich
pPichézeji v Uvahu sditivni sloudeniny anorganické (trihydrét kysliénfku hlinitého, kys-
1i¢n{k entimonity, uhliditan vdpenaty, zinelnaty a hof'eénatj, bromid amonny, fosfore&nan
amonny, boritan zine&naty aj.) a organické (chlorévané parafiny, trikresylfosfdt, triok-
tyl fosf4t, tris-2,3-dibrompropylfosfdt, tris-2,3-dichlorpropylfosf4t, tris-2-chloroetyl-
fosf4t apod.). ‘

Zptisob podle vyndlezu je vhodny zejména ke sniZeni horlavosti akrylovych polymerd
pouZf{vanych ve form& vodnych disperzi (latexi), a2 to polymerd termoplastickyech i termo-
reaktivnich. Tyto disperze se p¥ipravujf bdZnymi technologickymi postupy, tj. emulzni po-
lymerac{ a kopolymeraci akrylovych sloudenin, zejména ze skupiny esterl kyseliny akrylové
a metakrylové, zvlasté pak jejich esterd, hydroxyesterd a jejich deriv4td. Mezi nd pati#{
pFfedeviim metyl(met)akryldt, etyl(met)akryldt, n-butyl(met)akryldt, isobutylmetakrylét,
hexylmetakryldt, 2-etylhexyl(met)akryldt, decylmetakryldt, stearylmetakryldt, cyklohexyl-
metakryldt, laurylakryldt, ddle 2-hydroxyetyl(met)akryldt, 2-hydroxypropyl(met)akrylét,
2-metoxyetyl(met)akryldt, 2-etoxyetyl(met)akryldt, 2-butoxyetyl(met)akryldt, dimetylamino-
etyl(met)akryldt a glycidyl(met)akrylét. Amidy kyseliny (met)akrylové jsou zastoupeny ak-
rylamidem a metakrylamidem, jejich metylol~ a alkoxymetylderivdty, jako je napf. N-mety-
lol(met)akrylamid, N-metoxymetyl(met)akrylamid a N-butoxymetyl(met)akrylemid. 2 nitrild
kyseliny (met)akrylové pfichdzf v dvshu akrylonitril a metakrylonitril, z daldich (met)-
skrylovych slouenin etylenglykoldi(met)akryldt, 1,3~ nebo 1,4-butandioldi(met)akrylét,
1,6-hexandioldi(met)akrylét aj. Ke kopolymeraci s témito (met)akrylovymi monomery, anebo
mezi sebou navzdjem, je té% vhodny vinylacetdt, vinylchlorid, styren, butadien a dal¥f
nenasycené polymerace schopné sloudeniny. Polymerni latexy p¥ichdzej! pFevdin& jako dis-
perze vodné, pr{padnd i nevodné, o sudin& v rozsahu cca 40 a% 60 %. Jejich vyroba je znd=-
ma (napP. &s. patent &. 145 658, &s. autorské osvéd&eni &. 158 024, 159 629, 162 472 a
169 278) a neni piedmétem tohoto vyndlezu.

P¥i zpldsobu piipravy disperze polymeru se sniZenou ho¥lavosti se podle tohoto vynd-
lezu obecnd postupuje takto: Do mfchaného reaktoru ¥i dispergétoru se predlo%f vodny roz-
tok zahudtovadla (disperga®nfho &inidla), ve kterém se intenzivnim michénim disperguje
zésadity halogenid hlinity, p¥ipadn® spolu s jinym retardérem hoteni. Vytvofend disperze
se pak mfchd s polymernf disperzi (latexem) a dokonale se homogenizuje pfi teplot& 20 aZ
50 °C. Z4sadity halogenid hlinity se poufije ve form& jemného présku v mnoZstvi 10 a%f 300
% hmot., po¥ftsno na hmotu polymeru. Obsah retardéru se ${df jeho druhem, aplikaci poly-
mern{ disperze a po¥adovanym stupnim neho¥lavosti kone&ného vyrobku. Jako zahuifovadla
jsou vhodné roztoky éterd celuldzy, alkalickych solf kyseliny poly(met)akrylové aj. vy-
sokomolekuldrnich 1l4tek. Vychdzi-1li se z vysokoviskozpich i samozeshusfovacich polymer-
nfch disperzi, pak je moZno v nich dispergovat retardéry p¥imo i bez p¥f{davného zahusfo-
vadla. Ziskaj{ se tak polymerni disperze se snifenou ho*lavostf, které jsou mechanicky

stabilnf, dobfe skladovatelné a prfpadn® i mrazuvzdorné.
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Polymerni disperze se snilenou horlavost{ se ¥iroce uplatiiujl ve vjrobs ndtérovych
hmot, lepidel a primyslovych pomocnych pripravkd, napf. ve stavebnictvi (pi!iudw do malty
a betond, penetradnf nétéry sdiva, povrchové nétdry omiftek), v papirenstvi (impregnace
a ndtdry papiru), v primyslu koZed¥lném (povrchové dprava kiie, vjroba syntetické kiie)
a textilnfm (dprava a laminace textilif, vyroba netkanych textilif a kobered).

Predmdt vynélezu‘Je ddle doloZen pifklady p:ovodoni, JiniZ se viak Jeho rozsah nikté-

rak neomezuje. Tem uvedené dfly a procenta jsou mydlena hnotnostni.

Priklad 1

Do 300 ml sklendné nédoby bylo piedloeno vidy 60 4114 5% vodného rostoku hydroxyetylce~
1ulézy. K ndmu pak bylo z@ rychlého michéni p!i'toplota mistnoati priddno odd¥lend 40, 60
a 80 4114, tJ. 100, 150 a 200 %, vztaZeno na hmotnost polymeru, prélkovitgho gésaditého
chloridu a bromidu hlinitého (pokus ¥. 1 a% 6). Zdsadity chlorid a bromid hlinity byl pii-
praven reakc! monohydrétu kysli¥niku hlinitého & kyselinou chlorovodikovou, resp. bromo-
vodfkovou (pomdr 1 HCl, resp. 1 HBr : 4 Al, obsah chloru 9,0 %, obsah bromu 14,3 %)e Pro
srovnéni bylo v zashui¥ovadle obdobn® odd¥len¥ dispergovéno 40, 60 a 80 af1d monohydrdtu
kysli¥nfku hlinitého (pokus &. 7 a% 9) a v jednom pfipadé retardér nebyl pouZit (pokus

&. 10). Do zfskanjch disperz! retardérd bylo vidy vneseno 80 4{1d 50% vodné disperze ter-
moplastického kopolymeru vinylacetdtu s 30 % butylakryldtu. Po dikladné homogenizaci byly
produkty mechanicky stabilni a poskytovaly hladké lesklé filmy. Filmy o tlousfce 500250 ‘
qm byly zfekény postupem podle ISO-TC 61. Byly podrobeny szkouSce hollavosti stanovenim
limitntho kyslfkového &isla (1OI).

Vysledky méfen{ jsou uvedeny v ndsledujfci tabulce.

Pokus &. Retardér 101
‘ sloZend ~% (UsN 64 0756)

1l zdsadity chlorid 100 26,1

2 hlinity 150 28,8

3 200 30,8

4 100 30,3
zdeadity bromid s

5 150 33,3
hlinity

6 200 37,8

7 100 23,7
monohydrét

8 kysli¥niku 1% 24,5

9 hlinitého 200 26,)

10 bez retardéru - 19,8
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Pri{klad 2
Obdobnym zplsobem jako v predchozim p¥fkladu bylo v 60 dflech 5% vodného roztoku hydroxy-
etylceluldzy dispergovédno 20 d{18 (50 % na hmotnost polymeru) tam uvedeného zésaditého
bromidu hlinitého. K disperzi pak bylo priddno 80 4113 50% vodného latexu kopolymeru 60 %
butylakryldtu, 30 % styrenu, 7 % metakrylamidu, 2 % N-butoxyhetylakrylamidu al % kyseliny
akrylové. Z pfipravené disperze byly zfskdny hladké filmy, u nichZ hodnota limitnfho kys-
likového &1sla &inila 28,5.

‘P¥fklad 3

- Bylo postupovéno podle pffikladu 1 s tim rozdflem, e ve vodném roztoku zahusfovadla bylo

dispergovéno 40 4118 (100 % na hmotnost polymeru) zdésaditého chloridu hlinitého, 40 4fld

(100 %) monohydrdtu kysli¥nfku hlinitého a 4 dfly (10 %) kysliéniku antimonitého. Ziskand
disperze retardérd byla pak homogenizovdna s 80 dily 50% vodného latexu polybutylmetakry-
l4tu. Pripravené filmy byly hladké, vl&éné, a hodnota LOI &inila 35,7.

PREDMET VINLKLEZU

1. Zpisob snfZen! hoflavosti akrylovych polymerd, pfedevdim ve form& disperzf, vhodnych
zejména k vyrob® ndtérovych hmot a primyslovych pomoenych pripravkd, jejich homogeni~
zaci s retardéry hofenf, vyzna¥ujic{ se tim, %e se jako retardéry ho¥eni pou#ij{ zédsa-

. dité halogenidy hlinité nebo jejich sm&si se zndmymi retardéry horeni.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se pouZijf zdsadité chloridy a/nebo bromi-
dy hlinité, a to i hydratované &i oligomerni.
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