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Sposéb otrzymywania polistyrenu o wysokiej wytrzymalosci
’ na uderzenie
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Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania poli-
styrenu o wysokiej wytrzymatoSci na uderzenie, po-
przez modyfikowanie go stosunkowo nieduzymi ilos-
ciami kauczuku.

Do niedawna, gléwna metodg poprawy odporno-
$ci na uderzenie polistyrenu, tworzywa z natury
bardzo lamliwego, bylo mechaniczne mieszanie go z
odpowiednim kauczukiem, przede wszystkim z kau-
czukiem butadienowo-styrenowym. Metoda ta wy-
maga duzego nakladu energii, nie gwarantujac przy
tym calkowicie jednorodnego produktu, jak réwniez
odpowiednich wtlasnos$ci fizyko-mechanicznych. Ilo-
$ci kauczuku stosowanego do mieszania sg do§é¢ wy-
sokie, gdyz wynosza 9—12%o.

Sposéb ten jest ostatnio wypierany przez inne no-
woczesne metody, ktére wykazujg zdecydowang
przewage nad metoda mechanicznego mieszania po-
listyrenu z kauczukiem. Wspélng cechg tych nowych
metod jest rozpuszczanie odpowiedniego kauczuku w
styrenie i prowadzenie w takim ukladzie polime-
ryzacji, z dodatkiem odpowiedniego inicjatora poli-
meryzacji.

Stwierdzono jednak, Ze uzyskane na drodze roz-
puszczenia idealne rozprowadzenie kauczuku w ca-

tej masie styrenu, nie zapewnia jeszcze dobrych

wlasno$ci wytrzymalo$ciowych polistyrenu modyfi-
kowanego tym sposobem. Jednym z istotnych wa-
runkéw dobrej wytrzymalosSci na uderzenie mody-
fikowanego polistyrenu nie jest bowiem uzyskanie
homogenicznego ukladu polistyren — kauczuk, lecz
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doprowadzenie do takiej struktury, gdzie kauczuk
bylby zdyspergowany w polistyrenie jako odrebna
faza w postaci czastek o pewnej optymalnej wiel-
kosci, mieszczacej sie w granicach 2—10 mikronéw.
Wymiar czastek fazy kauczukowej wywieraé ma de-
cydujacy wplyw na wlasno$ci produktu, za$§ uzyska-
nie zgdanego ich wymiaru w sposéb mozliwie po-
wtarzalny, jest bardzo trudne i stanowi podstawo-
wy problem opracowanych, licznych technologii po-
listyrenu wytrzymalego na uderzenie.

Czastki rozproszonej fazy kauczukowej winny po-
siada¢ dobra adhezje do fazy polistyrenu, co uzy-
skuje sie przez prowadzenie polimeryzacji w wa-
runkach umozliwiajgcych reakcje szczepienia poli-
styrenu na czgsteczkach kauczuku. Na ogél reakcja
szczepienia zachodzi w stopniu wystarczajagcym przy
zastosowaniu wiekszo$ci znanych inicjatoréw typu
nadtlenkéw ogranicznych, zwlaszcza, ze polimery-
zacje prowadzi sie zwykle przy stosowaniu miesza-
nia. Znaczna lepko$é roztworu sprzyja powstawa-
niu podczas mieszania rodnikéw inicjujacych reakcje
polimeryzacji.

W celu otrzymania polistyrenu wysokoudarowego
na drodze szczepienia sytrenu na kauczuku, opra-
cowano w przemyS$le -szereg sposobdw, ktérych
wspblng cechy jest operacja rozpuszczania kauczu-
ku w styrenie. Tak otrzymany roztwér poddaje sie
prlimeryzacji przy odpowiednio dobranych para-
metrach. Na prawidlowy przebieg polimeryzacji
wywierajag wplyw takie czynniki jak: temperatura,
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rodzaj inicjatora i jego ilo§é, mieszanie, dodatek
pewnych regulatoréw itp.

Znany jest sposéb, wedlug ktérego dobrg udarnocsé
i inne wlasnos$ci fizyko-mechaniczne uzyskuje sie,
jesli zmieszaé roztwoér kauczuku butadienowo-styre-
nowego w styrenie z oddzielnie sporzgdzonym rtoz-
tworem polistyrenu w styrenie. W dalszym etapie
wprowadza sie inicjator i polimeryzuje w odpo-
wiedniej temperaturze. Wedlug tego sposobu, bar-
dzo istotnym elementem procesu jest dokladne wy-
mieszanie obu roztworéw. Sposéb ten jest jednak
do$é ucigzliwy, gdyz wymaga otrzymania oddzielnie
polistyrenu o odpowiednim ciezarze czgsteczkowym,
rozpuszczenie go w styrenie a nastepnie wymiesza-
nia z roztworem Kauczuku za pomocg mltyna koloi-
dalnego lub pompy zebatej.

Te niedogodnos$ci eliminuje sposéb wedlug wyna-
lazku, gwarantujgc przy tym wysokg jednorodnosé
produktu, dobre wlasnosci przetwércze i bardzo wy-
sokg udarno$é, przy wprowadzeniu stosunkowo nis-
kich ilo$ci kauczuku. Istotg wynalazku jest wpro-
wadzanie kauczuku w postaci statej lub w postaci
roztworu w styrenie, do blokowo polimeryzowanego
styrenu (prepolimeru). W dalszym etapie, polimery-
zacje tak sporzadzonej mieszaniny prowadzi si¢ w
temperaturze 70—130°C w obecnosci inicjatoréw ty-
pu nadtlenkéw organicznych. )

Przez wprowadzanie kauczuku w trakcie polime-
ryzacji styrenu, uzyskuje sie specyficzny uklad po-
limeryzacyjny, umozliwiajacy otrzymanie produktu
0 bardzo korzystnych wlasnoscia fizyko-mechanicz-
nych. '

Zaletg sposobu wedlug wynalazku jest prosta tech-
nologia, gdyz wprowadzenie kauczuku do polistyre-
nu odbywa sie w trakcie normalnie prowadzonego
procesu polimeryzacji styrenu i nie wymaga wstep-
nych operacji. :

Nader waznym elementem wynalazku, decydujg-
-co wplywajgcym na wlasno$ci udarowe produktu,
jest op6znione wprowadzenie kauczuku do polime-
ryzowanego blokowo styrenu. Nie dochodzi wéwczas
do zbyt ,,gestego” usieciowania czgsteczek kauczuku,
co ma miejsce w przypadku rozpuszczania kauczu-
ku w styrenie przed rozpoczeciem polimeryzacji.

Wedlug wynalazku, mozna wprowadzaé¢ kauczuk
przy réznej lepko$ci prepolimeru styrenu, ktéra jest
zalezna miedzy innymi od stopnia przereagowania
styrenu. Sredniej masy czasteczkowej powstalego po-
listyrenu oraz temperatury. W ten spos6b latwo
uzyskuje sie mozliwosé kontroli wiasnosci wytrzy-
mato$ciowych i przetwérczych koncowego produk-
tu. Stwierdzono ze dla uzyskania dobrych wtasnos$-
ci przetwérczych i fizyko-mechanicznych produktu,
nalezy wprowadzaé kauczuk, gdy stopien przemia-
ny styrenu wynosi przynajmniej 8 a nie wiecej
niz 28%. Nie powinien byé on z drugiej strony tak
wysoki, by lgczna zawarto$¢ kauczuku i polistyrenu
w roztworze po zmieszaniu przekraczata 35%., o il=
dalszy proces polimeryzacji bedzie sie prowadzié
metoda suspensyjna.

W takim bowiem przypadku, zbyt krétki okres
czasu polimeryzacji blokowej, po zmieszaniu z kau-
czukiem, nie zabezpieczylby wlasciwego stopnia
szczepienia. Do blokowo polimeryzowanego styrenu
wprowadza sie kauczuk dienowy w iloSci 4—10%
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wagowych w stosunku do styrenu. Po wprowadze-
niu kauczuku, ewentualnie z dodatkiem regulatora
peclimeryzacji,, dalszg polimeryzacje prowadzi sie
badZz w bloku, do catkowitego przereagowania sty-
renu, badZz tez przy zawartoSci 25—35% wagowych
obu polimeréw !gcznie, w wodnej suspensji, przy
zastosowaniu powszechnie uzywanych stabilizato-
row suspensji. Polimeryzacje w suspensji prowadzi
sie do catkowitego przereagowania styrenu, poczat-
kowo w temperaturze 70—90°C, podnoszac jg stop-
niowo do 130°C.

Dla uzyskania produktu o odpowiedniej tempera-
turze mieknienia i dobrym wskazniku plyniecia, sto-
suje sie w trakcie polimeryzacji dozowanie inicjato-
ra w dwoéch lub trzech porcjach, przy czym na
wstepie dodaje sie 1/3 calej iloSci inicjatoréw, zas

po uzyskaniu stopnia przemiany styrenw 25—40%,

dodaje sie pozostalg ich ilo§é w jednej lub dwoch
porcjach. Mozna tez stosowaé¢ dodatek niewielkich
ilo$ci regulatora.

Po uzyskaniu stopnia przemiany monomeru bo-
nad 99%, przemywa sie otrzymane peretki polisty-
renu rozcienczonym kwasem nieorganicznym a nas-
tepnie wodg, po czym suszy w temperaturze ponizej
80°C do zawartosSci wilgoci nie wyzszej niz 0,1%.

Produkt otrzymany sposobem wedlug wynalazku
wykazuje szereg cennych wlasnoS$ci, szczegblnie w
zakresie odporno$ci na uderzenie. Przy zawarto$ci
kauczuku okolo 6%/ uzyskuje sie udarnos$é¢ bez karbu
okoto 80 kG.cm/cm? dla ksztaltek otrzymanych me-
todg wtryskowg. Stwierdzono, ze produkt w postaci
perelek, otrzymany sposobem wedlug wynalazkuy,
nadaje sie bezpos$rednio do przetwérstwa b~z prze-
prowadzania ich w forme granulek. Perelki mozna
bezposrednio poddawaé prasowaniu, uzyskujgc juz
po 5 minutach prasowania w' temperaturze 180°C
dobre uformowane, jednorodne ksztaltki. Wytrzy-
matosé mechaniczna ksztaltek prasowanych jest
jednak nizsza niz analogicznych ksztaltek otrzyma-
nych na drodze wtrysku.

Przyktad I. Do 100 czeSci wagowych styrenu
wprowadza sie 0,1 czeSci wagowych nadtlenku ben-
zoilu i prowadzi w 80°C polimeryzacje w masie do
20°/0 zawartosci polimeru. Nastepnie wprowadza sie
15%-owy roztwér styrenowy kauczuku polibutadie-
nowego o lepkosci Mooneya 35 jednostek w takiej
ilodci, by stezenie kauczuku w mieszaninie wynosi-
1o 6°/0 wagowych. Prowadzi si¢ nadal polimeryzacje
w 80°C az do uzyskania zawarto$ci polimeru 32
wagowych. Nastepnie wprowadza sie dalsza porcje
nadtlenku benzoilu w ilo$ci 0,25°70 wagowych w
stosunku do monomeru. Otrzymang mas¢ wprowa-
dza sie do zawiesiny w wodzie subtelnie rozdrob-
nionego, s§wiezo sporzgdzonego wodorotlenku glinu,
o zawartosci 0,2 g Al(OH)y/100 g wody. Stosunek fa-
zy weglowodorowej do wodnej wynosi 1:3. Tak
przygotowana faza wodna pozwala utrzymaé réwnro-
mierng i stabilng suspensje w trakcie dalszej poli-
meryzacji, ktérg prowadzi si¢ przez 8 godzin w tem-
peraturze 80—85°C. Nastepnie podnosi si¢ tempe-
rature do 120°C w ciggu 4 godzin i polimeryzuje W
temperaturze 120—130°C przez dalsze 3 godziny. Po
schtodzeniu, peretki przemywa sie kwasem, rastep-
nie wodg i suszy w temperaturze poniiéj 80°C.
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Uzyskany produkt prasuje si¢ dobrze w tempe-
raturze 180°C i prébki prasowane wykazujg udar-
no$é 21 kG.cm/cm?, wytrzymalo§é na zerwanie 294
kG/cm? Prébki z tego samego produktu wykonane
metodg wtrysku, wykazujg udarno$é 46,6 kG.cm/cim?,
wytrzymalo$é na rozcigganie 305 kG/cm? wytrzy-
malo$é na zginanie 492 kG/cm? wydluzenie przy
zerwaniu 26,8/, temperature mieknienia wedlug
Vicata 107°C.

Przyktlad II. Do§wiadczenie prowadzi sie we-
dlug sposobu podanego w przykladzie I z tg réz-
nicg, ze przy prowadzeniu polimeryzacji w suspen-
sji utrzymuje sie stosunek fazy weglowodorowej do
wodnej réwny 1 :1. Uzyskuje sie suspensje trwalg
przez caly dalszy okres polimeryzacji.

Przyktad III. Do$§wiadczenie prowadzi sie jak
w przykladzie I z tym, ze jako Srodek stabilizujgcy
suspensje stosuje sie polialkohol winylowy w ilo-
$ci 0,25 g/100 ml wody. Stosunek fazy weglowodoro-
wej do wodnej wynosi 1 :2,5. Uzyskuje sie stabil-
na suspensje oraz zgdang wielkos$¢ perelek, jednak
W procesie wytwarza sie frakcja bardzo matlych pe-
relek przechodzacych przez sito o oczkach 0,088 mm,
ktérej ilosé nie przekracza 3% wagowych.

Przyklad IV. Do 100 czeSci wagowych styrenu
wprowadza sie 0,1 czeSci wagowych nadtlenku ben-
zoilu i prowadzi sie polimeryzacje do zawartosci
21"/ wagowych polimeru w roztworze. Nastepnie
wprowadza sie®15%-wy roztwér w styrenie kauczu-
ku polibutadienowego o lepkosci 55 jednostek Moo-
neya w takiej ilo$ci, by zawarto$é¢ jego w produk-
cie koicowym wynosila 6°. Nastepnie prowadzi sie
nadal polimeryzacje do zawarto$ci 32% wagowych
polimeru, wprowadza sie 0,15%/0 wagowych nadtlen-
ku benzoilu i 0,1% wagowych nadbenzoesanu III-
rzedowego butylu i przeprowadza roztwér polimeru
W zawiesine w wodzie, w spos6b padany w przykla-
dzie I. Stosunek fazy weglowodorowej do wodnej
wynosi 1 : 2. Polimeryzacje dalszg prowadzi sie przez
10 godzin w 80—85°C, 2 godziny w 100°C i 5 godzin
w 125°C. Wlasno$ci otrzymanego produktu (préb-

ki z wtrysku) sg nastepujgce: udarnoéé 58,0 kG.

cm/cm?, wytrzymatoéé na zerwanie 305 kG cm?, wy-
trzymalo$é na zginanie 580 kG/cm?, temperatura
mieknienia wedlug Vicata 104°C.

Przyktad V. Po przeprowadzeniu wstepnej po-
limeryzacji i dodaniu pelnej ilosci inicjatora jak w
przykladzie IV, nie przeprowadza si¢ roztworu po-
limeru w zawiesine wodng, lecz prowadzi sie nadal
polimeryzacje w masie, podnoszgc stopniowo tem-
perature do 125°C w czasie 15 godzin. Otrzymany
produkt dobrze sie¢ wytlacza a wlasnoSci jego sa
zblizone do wlasnos$ci produktu w przykladzie IV.

Przyktad VI. Do 100 czeSci wagowych styrenu
wprowadza sie 0,1 czeSci wagowych nadtlenku ben-
zoilu i 0,05 czeSci wagowych merkapta u I ‘-rzedo-
wego dodecylowego, po czym polimeryzuje sie w
temperaturze 90°C do zawartosci 15°/ wagowych
polimeru w roztworze. Nastepnie dodaje sie 15%-wy
styrenowy roztwoér kauczuku polibutadiercwego, jak
w przykladzie IV w takiej iloSci, by zawartosé kau-
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czuku w produkcie wynosila £% wagowych. Poli-
meryzacje prowadzi si¢ do zawartosci 35% wago-
wych polimeru po czym dodaje sie 0,15% wagowych
nadtlenku benzoilu oraz 0,1°/0 wagowych nadben-
zoesanu III-rzedowego butylu. Nastepnie przy sto-
sunku faz 1 :2 przeprowadza sie roztwér w zawie-
sing w spos6éb podany w przykladzie I. Polimery-
zacje W suspensji prowadzi sie przez 6 godzin w
temperaturze 90°C, 1 godzing w 100°C, 1 godzine w
110°C i 2 godziny w 125°C. Wtlasnosci produktu z
prébek przygotowanych metodg wtrysku sg naste-
pujace: udarno$é 80 kG.cm/cm?, wytrzymalo$é na
rozcigganie 330 kG/cm? wydluzenie 44,3, tempe-
ratura mieknienia wedlug Vicata 103°C. '

Przyktad VII Do 100 cze$ci wagowych styre-
nu wprowadza sie 0,25 cze$ci wagowych nadtlenku
benzoilu i polimeryzuje si¢ w temperaturze 85°C
do zawartosci 7,5°/0 wagowych polistyrenu w roztwo-
rze. Nastgpnie wprowadza sie roztwér w styrenie
kauczuku butadienowo-styrenowego, zawierajgcego
25—30°/e styrenu, uzyskiwanego w procesie ,,gorgcej

+ polimeryzacji” z dodatkiem stabilizatora typu nie-

plamigcego. Ilo§¢ dodanego kauczuku powinna bhyé
taka, by jego zawarto$§¢ w mieszaninie wynosita 6%e.
Nastepnie dodaje sie 0,25 cze$ci wagowych (w sto-
sunku do wyjSciowego monomeru) nadtlenku benzoi-
lu i prowadzi sie polimeryzacje w temperaturze
85°C do zawartoS$ci 32°/0 wagowych lgcznej sumy po-
limeréw w prepolimerze. Nastepnie wprowadza sie
0,35 czgSci wagowych nadtlenku benzoilu i przepro-
wadza roztwér w zawiesine w wodzie zawierajgcej
0,2°/0 wagowych polialkoholu winylowego, przy sto-
sunku fazy weglowodorowej do wodnej réwnym
1:2.

Temperature polimeryzacji w suspensji utrzymu-
je sie na wysokos$ci 85°C w ciggu pierwszych 3 go-
dzin i 95°C przez dalsze 7 godzin. Otrzymane perel-
ki myje sie wodg i suszy w temperaturze 80°C. Pe-
relki daja sie z latwoscig prasowaé w temperaturze
180°C i ksztaltki prasowane wykazujg udarno$é 23
kG.cm/cm? oraz temperature mieknienia wedlug
Vicata 92,5°C.

Przyktlad VIII. Do 100 czeSci wagowych styre-
nu wprowadza sie 0,1 czeSci wagowych nadtlenku
benzoilu i 0,02 czeSci wagowych merkaptanu III-
rzedowego dodecylowego i polimeryzuje sie w 80°C
do zawarto$ci 11% polimeru w roztworze. Nastepnie
obniza sie temperature i wprowadza sie 6 czesci wa-
gowych kauczuku polibutadienowego o lepkosci 55
jednostk wedlug Mooneya w postaci kawa'kdow
o ciezarze 8—12 gramoéw. Po rozpuszczeniu sie kau-
czuku podnosi sie temperature do 80°C i polimery-
zuje nadal do zawarto$ci 28"/0 wagowych polimeru
w roztworze. Z kolei dodaje sie 0,12 czeSci wago-
wych nadtlenku benzoilu i 0,10 czeSci wagowych
nadbenzoesanu III-rzedowego butylu i roztwér po-
limeru przeprowadza si¢ w zawiesing w wodzie w
spos6b podany w przykladzie I, przy stosunku faz
rownym 1 : 2. Wlasnosci uzyskanego produktu sa na-
stepujgce: udarnosé 56 kG.cm/cm?2, wytrzymalo§é na
rozciggarie 347 kG/cm? temperatura mieknienia
wedlug Vicata 106°C.

N
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania polistyrenu o wysokiej
wytrzymato$ci na uderzerie modyfikoware 1=
duzymi ilo$ciami kauczuku, znamienny fym, ze w
trakcie prowadzenia wstepnej polimeryzacji bloko-
wej styrenu, po uzyskaniu stopnia przemiany sty-
renu w granicach 8—28%o, do otrzymanej masy wpro-
wadza sie kauczuk w postaci stalej lub w roztwo-
rze styrenowym, a nastepnie prowadzi si¢ dalszg
polimeryzacje w obecno$ci inicjatoré6w typu nad-
tlenkéw organicznych w temperaturze 70—130°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny fym, Zze

H

10

polimeryzacje styrenu prowadzi sie p.zy zesinseo 15

waniu inicjator6w dodawanych w dwéch lub trzech
porcjach, przy czym na wstepie dodaje sie 1/3 calej
4losci inicjatoréw, za§ po uzyskaniu stopnia prze-
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miany styrenu 25—40°o dodaje pozostala ich ilo§é¢ w
jednej lub dwéch porcjach. )

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze
polimeryzacje prowadzi sie metodg blokowg do cai-
kowitego przereagowania styrenu.

4, Spos6éb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze roztwoér wstepnie polimeryzowary z rozpuszczo-
nym w nim kauczukiem przeprowadza sie¢ w sus-
pensje w wodzie zawierajgcej stabilizator suspensji,
po czym prowadzi sie polimeryzacje metoda suspen-
syjng w temperaturze 70—90°C, podnoszgc nastepnie
temperature do 130°C, do calkowitego przereagowa-
nia styrenu.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
stosuje sie kauczuk dienowy w iloSci 4—10°0 w sto-
sunku do styrenu, ewentualnie z dodatkiem regu-
latora polimeryzacji.

WDA-1. Zam. 5324. Naklad 230 egz.
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