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oleji pro kontinudlni vyrobu houZevnatych
polystyrend blokovou technologii, Smés Jje
glozena z minerdlnich olejid parafinicko=

-naftenického Sypy, zégladnigo s viskozie
tou 200 aZ 250 mm“/s p¥i 20 “C v mnoZatvi
95 aZ 5 % hmot. a tékavédéihozminerélnihg
oleje o viskozité 40 aZ TO mm“/s pFi 20 “C
v mnoZatvi do 100 % hmot.
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Vyndlez se tjkd smési minerdlnich oleji pouZivanfoch jako zmSkSovadla p¥i konti-
nudlnf virobd houZevnatjch polystyrend blokovou technologif.,

PFi kontinudlni vyrobd blokovych houZevnatjfch polystyrend se v rozpoudtdcim kotli
pfipravi zdkladnf roztok 3 a% 8 % hmot. polybutadienu ve styrenu, ktery ddle Jeﬁtg
obsahuje zmEkEovadlo v mnoZfstvi 1 a% 5 % bmot. a antioxidant, Tento z&kladn{ roztok
se kontinudlng ddvkuje do pFedpolymeradnfho kotle s definovanymi poméry michdni, aby
se vytvorila optimdln{ velikost kaudukovjch Séstic.

Roztok, ve kterém prob&hla inverze fdzi je Serpadly protlaovén pies soustavu,
zpravidla dvou aZ Etyr reaktord leZatjch nebo stojatych, kie styren zpolymeruje na
cca 65 aZ 80 % hmot, Nezreagovany monomer, ke kterému se pFiddv4 rozpoufitddlo /zpra=
vidla etylbenzen/ se jako tzv. "reecykl" vrac{i zpdt do pfedpolymeradniho reaktoru.

Pro kontinudlni vjrobu houZevnatych polystyrend blokovou technologii se jako
zudkovadlo pouZivaji prakticky pouze minerdlni oleje z divodd jejich korozivni ne=
tefnostl, protofe za¥fzeni pro blokovou kontinudlni polymeraci je z b3%nfch konstruke-
&nich oceli, Technickd specifikace pouZivanych minerdlnfch oleji je déna piedeviim
vysokymi néroky na odparnost, protofe oddestilovédn{ nezreagovaného monomeru a rozpous-
t8dla probihd pFi teplotdch 220 a% 240 °C za vakua 0,3 &% 4 kPa., Z tohoto technologic~
kého divodu vypliva po¥adavek na nizkou odparnost oleje, kterd bjvd uddvéna parametry,
podle kterych sui bud pFi vekuu 1,33 kPa p¥i teplotd 240 % pPedestilovet max., 2,5 %
hmot., nebo za normdlntho tlaku a teploty 250 % smi pFedestilovat nejvyde 5 % hmot.
Takovy olej md zpravidla viskozitu 200 a% 250 /s pfi 20 %. Pofadavku svim slofenfm
vyhovuj{ naftenicko-parafinické oleje (cca 30 % hmot, naftend a 70 % hmot, parafini).
Nevihodou t&chto olejd je, %e j jejich vyrobd jsou vhodné pouze kvalitni ropy a Jje
nutno pouZivat ndrodné rafinadni postupy.

Postupy pPipravy, kie se priddvd minerdlni olej aZ do taveniny hotového polyme=
ru, pridemZ zamichdvdni se provddi pfes staticky misid, neumoinuji ziskévat kvalitni
vyrobek, protofe fyzikdlnd-mechanické vlastnosti takto z{skaného polymeru jsou hordi,

V souSasné dob¥, vzhledem k poZadavkim zdvodld zabyvajfcich se pfevdZnd virobou
obalovin, jsou ndroky na hodnotu obsahu volného styrenu v polymeru stéle piisnsjsi,
z CehoZ v technologii vyplyvd4 ndrodnéjSi odplynéni, pFi vyS38ich teplotdch nebo na
8loZ1t8jSim zaPfizeni, pop¥ipad® musi byt pouZito nejkvalitnéjdich surovin.

Uvedené nevyhody stdvejiciho stavu odstranuje smds minerdlnich oleji pro kontie-
nudlni vyrobu houZevnatych polyastyrend blokovou technologii podle vyndlezu, kterd se
gklddd z % aZ 5 % hmot., s vihodou 80 e 50 % hmot., z4kladntho minerdlniho oleje
parafinicko-naftenického typu o viskozitd 200 aZ 250 mm2/s p¥i 20 % a odparnosti
1 a% 4 % hmot. pPi 250 °C za normélnfho tlaku a 5 a% 95 % bmot. = vyhodou 20 a% 50 %
hmot. t&kavejiiho minerdinfho oleje, zpravidla vyrobeného ostrou kyselinovou rafinaci
odparafinovanych ropnych destildtd, o viskozitd 40 aZ TO mmala pFi 20 % a odparnosti
6 a%Z 15 % hmot. p¥i 250 °C za normdindho tlaku.

Praktickymi zkouSkemi smdsi oleji podle vyndlezu bylo zjift&no, Ze pii oddestilo=
véni (odplylnovén{) nezreagovaného styrenu v mnofstvi cca 35 a% 20 % hmot,, ktery se
spolu s pritomnym rozpouitddlem jako tzv. recykl vraci do pFedpolymerace, dochdzi jen
k wirnému zvySeni obsahu uhlovod{kd, které majf svij plvod v minerdlnim oleji. Odpar-
nost tékavijSich slofek dosdhne jen vyjimednd jednordzovd 0,5 aZ 5 % hmot: Tento
tnik tékavejSich slofek do recyklu md v3ak ndsledujfc{ vyhody:

1, V konedné fdzi odplynéni,'popfipadé ve druhém stupni dochdzi & pouZitim smdsi olew
J% ke stripovacimu efektu, protofe se dosahuje za jinak stejnfch podminek niZ¥tho
. obsahu volného monomeru v polymeru o 100 a% 150 ppm.

2, T8kav§jSi parafinicko-naftenické podily minerdlntho oleje, které pFedly do recyklu
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pisobi pffznivd jako mazivo na rotadni vyvévy, kam se Sdst recyklu nast¥ikuje pro
ochlazovéni t&chto vyvév,

3. Vzhledem k ni¥¥f{ viskozit$ je olej 1lépe dispergovén, dochdz{ ve vit3{ mife k jeho
pronikéni do kaudukovych 34stic, zvySuje se podfil inkluzi, coZ se projevuje ve
svém disledku jako kdyby kaudukové £4ze bylo kvantitativnd vice. To mé samoziejumd
pi{znivé dopady na zlepSeni vrubové houZevnatosti visledného materidlu pfi zacho=-
vin{ stejného obsahu elastomeru, .

U smési podle vyndlezu se oleje priddvejf do vfchoz{ smsi roztoku polybutadieno-
vého kauduku ve styrenu samostatnd nebo jako sm¥s dopfedu piipravend. S vyhodou lze
0 a¥ 75 % hmot., z celkového mnoZstvi tSkavdjifho oleje p¥iddvat spolednd s vratnyum
monomexrem,

T8kav8j8{ olej s vyhodou obsahuje O a% 1 % humot, antioxidantu, vztaZeno na t8ka=-
v8331{ ole], '

(%inky smdei podle vyndlezu jsou d4le doloZeny ndsledujfcimi pifklady konkrétni~
ho provedend, .

Srovndvael pFfklad
V modelové jednotce pro vyrobu blokového houfevnatého polystyrenu kontinudlnim
zplisobem byl vyrdbdn houZfevnaty polystyren vhodny pro vstfikovéni 8 obsahenm 7 % hmot,

polybutadienového kauduku a 4 % hmot. minerdlniho oleje,

Byl poufit minerdlni olej ndsledujici apocirikaoe:'

typ oleje naftenicko-parafinicky

obsah parafini 70 % hmot.

obsah nafteni 30 % hmot,

viskorita 225 mm2/s p#1 20 %

odparnost 2,5 % hmot, pii 250 °C za normdlnfho tlaku

Minerdlni olej byl pFidévén do ndsady, tJj. do roztoku polybutadienu ve atyrenu.
Reaktorovd &dst sestdvéd z jednoho piedpolymera¥nfho kotlfku a t#{ lefatych reaktord.
V reektorové ddsti byl ndsledujici teplotni a konverzn{ profil:

Teplota /°C/ ‘Konverze /%/
Predpolymeradni kotlfk 128 a% 129 32 o% 34
I, le¥aty reaktor - 140 a% 141 © 45 af 47
II., le¥aty reaktor 147 a% 149 . 55 a% 57
III. leZaty reakfor 168 a% 170 71 e% 73

« Odplynénim taveniny ze t¥etfho reaktoru na dvoustupdovém odplyndni za podminek:

Tlak /Pa/ Teplota /°C/
"I, stupen odplyndni 1 700 aZ 1 900 220

II. stupen odplynéni 300 a% 500 235



3 , CS 273385 Bl

byl ziskén polystyren, kterf byl granulovdn, byla pFipravens zkuSebn{ t8l{ska a stano-

veny vlastnogti, které jsou uvedeny v tabulce III, 7 : ’
Nezreagované monomery, které se v odplydovadich odpafily byly zkondenzovény N

a ziskand kapalina, tzv. "recykl" m&la slo¥end, které je uvedeno v:tabulce IV, Tato

kapalina se vraci do pfedpolymeradniho kotle, mens{ ést se odtsbuje z procesu, aby

nedochdzelo k hromaddni nepolymedovatelnych 1l4tek,

Prikled 1

Bylo postupovédno podle vyndlezu, Jako viskdznl olej byl poufit wminerdinf olej
ze srovndvaciho pFikladu, Jeko t8kavy olej byl poufit olej s nésledujfoimi parametry:

obsah antioxidantu /BHT/ 10 ppm

viskozita 53,4 mmzla pf 20 %
bod tuhnut{ -6 %

obsah aromdtd 0,008 % hmot,

wdrné hmotnost pFi 20 ° 852 kg/m3

odparnoat pfi 250 °C za 11,0 % hmot,

normélntho tlaku

Oba oleje byly naddvkovédny do rozpousitdsiho kotliku samoststnd. Slofeni smisi
uvddi tabulky I a II, Vlastnosti houfevnatého polystyrenu vyrobeného z této suisi
Jasou uvedeny v tabulce III, slofeni recyklu je v tabuloe IV,

Pr{klad 2

Z oleji ze srovndvaciho pFikladu a pFikladu 1 byla p¥ipravena amds, kterd byla
ddvkovéna do rozpoudtdctho kotle, Slofeni smdsi je v tabuloe Tua II, v¥sledky
v tab, III a IV, :

Priklad 3

V t8kav&jsim oleji podle pFikladu 1 bylo rozpulténo 1 % hmot., antioxidantu BET
/2,6-diterc~butyl-4-metylfenocl/, Roztok byl ddvkovdn do recyklu, Zbyld $4st t¥kavsje
&1ho oleje byla naddvkovdna do rozpoudt¥ctho kotle, Slofen{ smsi uvdd{ tabulky I
a II, vysledky jsou v tabulkdch IIT a IV.

Priklad 4

Sm¥s oleji ze srovndvactho pFikladu a pFfkladu 1 byla naddvkovédna do rozpoustd-
cfho kotle, SloZen{ smdsi uvdd{ tabulky I a II, vfsledky Jsou v tabulkéeh IIT a IV,

Priklad 5

Olej tEkavéjsi a viskozni byly ddvkovdny samostatn¥ do rozpouitdcfho kotle, Slo=
Zeni smdsi uvddi tabulky I a II, vysledky jsou v tabulkédch III a IV.
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Tabulka I

Slo¥end nésady pro kontinudini polymeraci

SloZka nédsady Phiklad
Srovn. 1 2 3 4 5

Styren /% huot./ 89,0 |89,0 |89,0 |89,0 89,0 |89,0

Polybutadienovy kauduk
% hmot./ T,0 7,0} 7,01 7,0 7,0 | 7,0

Olej viskdzni /% hmot./ 4,0 3,8 0,212,028 2,0

Olej t8kavy /% hmot./ - 0,2 |3,8}05]1|1,2] 2,0

Olej tdkavy do recyklu i
/ % hmot./ | = - |~ 15| - -

Obsah antioxidantu BHT 4

v tékavénm oleji /ppm/ - 15 115 10 15 15

Tebulka II

Pomér oleJi vyjéd¥eny v % hmot., = vztaZeno na celkovy ole]

Pr{klad
Olej
Srovn, 1 2 3 4 5
Viskozn{ 100 ] 5 {50 |70 |50
T8kavy _ - 5 95 50 |30 50
Tabulka III
Vlastnosti blokového HPS pFipraveného podle pFikladd
Ukazatel jakosti Metoda Jednotky Biklady
) Srown| 1 2 3141 5
Vrubovd houZevnatost dsK 64 0612 Jem™2 1,3 | 1,33 1,3} 1,5|1,6] 1,5
Charpy zkus, t¥1isko
&, 2 . 7 ‘
Rézové houZevnatost  |JSN 64 0612 |Jem™®  |11,5 | 12,1 11,8 13,5 [u4,2|13,0
Charpy zkus, t§1isko ' 40 % 50 %|10 %
8. 2 2181
| ) » ’g
' > 3 0,
g | a 2
Sypluvni smr¥tdni OSK 64 0209 | % {3045 | 3045 3045 13045 BO+5|30£5
Index toku taveniny ¥sn 64 0861 | g/10 min V rozmezi 7,5 + 1
200 %, zati-
Zenf 49 N .
: 4 !
Obsah volného styrenu % bmot, |0,07 (0,06 0,05 0,053
,063 0,05]




. By

5 CS 273385 Bl *

Tabulka IV

SloZen{ "recyklu®

PR{klady
SloZka "recyklu"
Srovndvac{ 1 2 3 4 5

Styren (% hmot.) 72,1 |71,3 {69,5 |68,9 |69,6 |68,4
Etylbenzen (% hmot.) 16,5 16,4 15,9 15,3 |15,5 15,1
Antioxidant, BHT (% hmot.) 355 13,3 ]3,0]3,413,3 3,2
Alifatické uhlovodiky (% hmot.) 2,1 2,3 14,91 3,4 3,51} 4,2
Ostain{ aroratické ‘
uvhlovodiky (% hmot.) 5,8 6,7 | 7,6 | 9,0 8,1 | 9,1

PREDMET vyYNL1LEzZU

1. Sués wminerdlnich olejd pro kontinudln{ virobu houfevnatych polystyrend blokovou
technologii, vyznadujfci se tim, Ze se ekldd4 z 95 aZ 5 % hmot,, s v¥hodou 80 a%
50 % hmot., zékladniho minerdlnfho oleje parafinicko-nafteniokého typu o viskozi-
t& 200 aZ 250 mm /s L 20 % & odparnosti 1 af 4 % hmot. pFt 250 °C za norm{le-
niho tlaku a 5 a%Z 95 % hmot. s v¥hodou 20 a% 50 % hmot, t¥kavdj3ftho minerdlniho
ole:]e o vigkozité 40 g% 70 um /s pFi 20°C a odpernosti 6 a¥ 15 % hmot. pFi
250 °%¢ za normdlnfho tlaku.

2. Smés podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, Ze t¥kavdjs{ olej obsahuje O a% 1 % hmot.
antioxidantu, vziaZenc na t8kavijZ{ olej.
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