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(54) Zpisob vyroby spdnovatelnych polystyrenovych hmot se zlepSenymi

gpracovetelskymi vlastnosimi

Vynélez se tjkd zpénovatelného poly-
styrenu se zlep¥enymi zpracovatelskymi
vlestnostmi, zejména & potlalenou lepivos-
t{ pii predpénovéni a krétkyjmi asy chla-
seni, a spisobu Jeho virodye. Zlepieni uve=
denyoh vliastnosti se ziskd kombinovanou
vnit¥ni a povrchovou ipravou, kterd spo-
&ivd ve vpolymerovdni ur&itych halogeno-
vanfch organickych slouenin do polymeru
& néslednym nanesenim aditiv na bézl rost-
linnych nebo fivodidnych tukd. Soulasnd
aplikace obou typl uvedenych modifikétoxrt
vykazuje vyrazny synergicky efekt. Homo-
genni rogptyleni tdchto povrohovych adi-
tiv se slepiuje jestd piidavkem soli mast-

nfoh kyselin, které navic semy o sobd pii-

znivé ovliivbuji zpracovetelné vliastnosti.

215 923
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Vyndlez se tyjkd zplsobu viroby polystyrenovyich hmot se zlepienymi zpracovatelskymi
Vlestnostmi, pfedeviim se skrdcenou dobou chladfcfho oyklu p¥i vypdnovéni, snifenou lepi-
vosti 8dstic p¥i predpdnovén{ a s omezenou tondenci vytvd¥et na povrohu $éstic elektrosta-
tieky néboj.

Vyréb¥né zpdnovatelné polystyrenové hmoty, zejména ve tvaru perel, nemaji optimélni
zpracovatelské vliastnosti. P¥i piedpdhovéni vytvdfelL &dstice aglom@réty, které negativnd
ovliviuj{ dals{ spracovéni 1 u¥itné vlastnosti hotovjch vyrobki. Nepfedpséniné i piedpéns-
né ddstice se vzéjemnym t¥enim nabfjejf a vanikly staticky ndboJ mé ze ndsledek sniZenou
U¥lnnost t¥id¥nf na frakce podle velikesti Séstic, zpomaluje transport materidlu a svykuje
nebezpedl poZdru & vfbuchu. Cyklus vypénovéni zpdnovatelnfoh polystyrenovych polymeri trv4
relativnd dlouho a to pFedeviim z ddvodl dlouhd doby nutné ke zchlazenf bloku, co¥ se pro-
Jevuje negativnd v produktivitd préce. P¥i preddasném vyjmuti dbloku ¢ formy nastdvd jeho
deformace.,

Uvedené skutednosti jsou znémé a existuje Fada zpisobl, jak vlastnosti tSchto mete-
1410 positivn$ ovliivnit, Tak predeviim se na povroh nepfedpéndnyoh 1 predp¥ndnjch Sdstic
nend¥{ rizné ldtky jako nap¥fklad vosky, amidy, estery nebo soli mastnfch kyselin, polymer-
ni létky, kyslidnfky, hydroxidy neb. ioli riznyeh kovl a pod. Témito aditivy se potladuje
tvorbe eglomerdtd p¥i pFedpdndni, ndkteré zase omezuji vanik stetiokého néboje, urdité ty-
Py povrchovych aditiv zkracujfi dobu ohlazeni p¥i vypénovéni., Dobu chlazen{ lze skratit 1
vanit#n{ dpravou polymeru a to tak, Ze se do matrice ﬁolymeru zabuduje halogenovand organioc-
ké sloulenina nap¥fkled bromovany oligomexr nebo polymer 1,3 diend, halogenovany oykloparafin
a pod. ‘ ‘

Nevfhodou t¥chto dprav je skutednost, Ze W¥innd 14tke zlepSuje jenom n¥které para-
metry a druhé zhorduje. Tak povrohovd Uprava s oflem potladit tvorbu aglomerdtd zhoriuje
svefeni materiflu, zvySuje jeho nasdkavost & mechanické viastnosti jako pevnost v ohybu.
Stejnd plsobil i viiv antistatik. Vnit¥nf dprave zavedenim halogenované sloudeniny do po-
lystyrenové hmoty sice vyrazn zkrét{ dobu ochlazend{ bloku, ale ziroven shorduje lepivost
p¥l pFedpdnéni, negativnd oviivauje rozmidrovou stdlost bloku v procesu vypdnovén{ ghordu-
Je kvalitu svaXeni bloku a nasdkavosti.

Tyto nedostatky jsou odstran¥ny zpisobem podle vynélezu spodivejiocim v tom, Ze se po-
lymerace provddi v pfitomnosti 0,01 a 0,1 hmotnostnfho dfiu halosenované organickd slou-
Seniny a na d4atice vzniklého polymeru se nands{ aditivum na bisi rostlinnyoh a ¥ivodis-
nfoh tukd v mnoZstv{ 0,05 a%¥ 0,3 hmotnostntho dilu na 100 hmotnostnfch af1d polymeru.

Je vyhodné nanést na $4stice vaniklédho polymeru‘rovnéz 0,01 aZ 0,10 hmotnostnfho
dflu solf mastnyoch kyselin.

Hal ogenovanou organickou sloudeninou rozumime 14tku obsahujicf 40 aé 75 % vdzaného
halogenu, nap¥iklad bromovany oligo- nebo polymer 1,3 dienu a to pfedeviim 1, 2, 5, 6-
~tetrabromeyklooktan, 1, 2, 5, 6, 9, 10 hexabromcyklododekan, bromovany 1=vinyloyklohexan
nebo bromovany polybutadien, dfle bromované alifaticks sloudeniny obsahujfc{ miniméln¥ 3
atomy bromu v molekule, halogenované cyklohexany obsahujicf 3 a¥ 6 atom} bromu a 0 af 3
atomy chloru défle 2,3-dibrompropylakryldt, tris 2,3-dibrompropylfosfdt, tetrabromdibensal-



2 4 215 933

aceton. .

Aditivy na bézi rostlinnych nebo ¥ivodisnyoh tukid rozumime estery mastnfch kyselin
s glyoerolem nebo jinymi polyhydroxysloudeninami.

Emulgétorem mohou bft sodné nebo draselné soli karboxylovych kyselin s 10 aZ 20 ato-
my uhliku.

Soli mastnfch nebo sulfonovich kyselin mohou byt nap¥fklad stearit sodny, vépenaty
nebo zinednaty§, dodecylbenzensulfonan sodny & pod.

Prednosti zpénovatelné polystyrenové hmoty dle vynélezu“jscu vyborné zpracovatelské
vlastnosti, tikajiei se vlech f£4zf zpracovéni, pfifemf uZitné vliastnosti materidlu se uda-
ji v po¥adovaném rozsahu. Jednd ge tedy o komplexnf zlepdeni zpracovatelskych vlastnostd,
Jejichi ovliivnéni podle poZfadavkd mi%e bft koncentraci sloZek vnesenych do, respektive na
povroh hmoty G¥imn$ regulovéno, Prednosti zpleobu dle vyndlezu jsou ukdzény na nésleduji-
cich pFfikladech.

P¥iklad 1 _

Do tlakového nerezov6h6 reaktoru bylo ddvkovéno 100 hmotnostnich 4{ld vody a 100 hmot-
nostnfch d4{il% styrenu 0,15 hmofnostnich d{14 dibenzoylperoxidu, vzduch byl vytdsnén dusi-
kem a ndsade vyh¥dta na 85 Oc. P¥i této teplotd byla vedena polymerace a¥ do 50% konverze,
kdy bylo dévkovédno 0,20 hmotnostniho dflu dibenzoylperoxidu, 0,10 hmotnostnfho dflu ter-
cidrniho butylparbenzoétu, 0,05 hmotnostniho dilu syntetického polymerniho produktu dle
8as. AO 8, 172 694, 0,02 hmotnostnfho dflu stearanu vépenatého a 0,2 hmotnostniho dflu po-
lyvinylalkoholu rozpudténého v 4,8 hmotnostnich dilech vody. Po 30 minutéch bylo tlakovd
piidéno 7,0 hmotnostnich dfld alifatiockého uhlovodiku s teplotou varu 30 a% 40 % a v po-
lymeracl pokraSovéno 4 h p¥i 85 %% a 2 h p#i 115 %c. Po skonZené polymeraci byls ndsade
ochlagzena, perlifky odst¥eddny, promyty & suleny pii laboratorni teploté. Poté byly rosz-
t#{d3ny na frakce 0,5 8% 1,25 mm a 1,25 aZ 2,5 mm.

1 kg szpénovatelného polystyrenu o velikosti perel 1,25 a% 2,50 mm byl pFedpéndn na
mérnou hmotnost 20 kg/m?. Po pPedpdndni byle stanovena lepivost vyjddfend v objemovich
- procentech slepkt. PFedpdndny materidl byi po 24 h zréni vypdndn ve formé 300 x 200 x 110
mn p¥i tlaku 0,07 mPa. P¥i vypdndni byl sledovdn pomoci termo&lénku zapuStdného do bloku
pribdh teploty a md¥en ¥as od poddtku doby chlazeni do doby, kdy na ki'ivee zévislosti kon-
tinuélné zaznamendvand na zapisovedi dojde k ostrému zlomn. Tento zlom charskterizuje u-
konﬁeni procesu chlazeni a po dosafeni této teploty lze blok bez podkozeni Vyjmbut z for-
my. Ostatn{ vlastnosti byly stanoveny podle normovanych postupi, Vysledky méFfeni jsou uve-
deny v tabulce &, 1.

PPF{f{klaa 2
Postup podle pFfikladu 1 byl opakovén s tim rozdilem, %e na povrch nepredpdndnych per-
1i¥ek byla nanesens 0,1 hmotnostnfho dflu ztuZenjch Zivofi¥nyoh tukd, komerdn{ oznaleni
' Polynol A, 0,01 hmotnostniho dflu stearenu draselného jako emulgdtoru ve formé 10% vodné
dispefse zemfchénim v pomalobdZném miéi&i po dobu 20 minut. Po szpracovini materidlu bylo
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provedeno vyhodnoceni uvedenym gplsobem. V¥sledky jsou uvedeny v tabulce &, 1,

PFiklad 3 |

" Postup podie p¥{kladu 1 byl opakovén s tim rozd{lem, Ze na povrch nepfodp&nénigh pexr-
1i%ek bylo naneseno 0,1 hmotnostnfho dflu Polynolu A ve form¥ prdfku a zanichdno Jjako v .
p¥ikladu 2. Pak zZpracovino a vyhodnoceno obvykljm zplisobem. Vyisledky jsou uvedeny v tabul-

ce 8. 1,

P¥{iklad 4

Postup podle p¥ikladu 1 byl opakovdn s tim rozdflem, Ze na perlidky bylo naveszenoc 0,05
hmotnostnfho dflu stearanu vépenatého, zami{chéno, spracovéno a vyhodnoceno obvykljm zpiso-
bem. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3. 1,

P¥iklad 5

Postup podle pfikladu 1 byl opakovén s tim rozdflem, ¥e na povreh perlidek byle nane-
sena ve formé 10% vodné disperse smSs 0,1 hmotnostnfho dflu Polynolu A 0,01 hmotnostniho
dflu stearanu dramselného jako emulg. oru a 0,05 hmotnostnfho dflu stearanu védpenatého., Po

zamfchéni a zpracovéni bylo provedeno #yhodnoceni obvyklym splsobem. Vysledky jsou v ta-
bulce 5. 1. »

P¥{klad 6ac7

Postup podle pF#ikledu 1 byl opakovén s tim rozdflem, %e na povrch nepredpdndnych per-
11 bylo naneseno 0,05 hmotnostnfho dflu (pffklad 6) a 0,1 hmotnostnfho dflu glycerooukri
ne bézi palmového oleje, komer¥ni oznedeni Celynol MSPO 11 (pF#iklad 7) ve form$ 10% vod-

né disperse michdnim v pomalob¥¥ném mi{si¥i po dobu 20 minut. Vysledky jsou uvedeny v tabul-
ce &, 1,

PHP Lk i ad 8a9

Postup podle pFikladu 1 byl opakovén s tim rozdflem, Ze do polymeraini nésady byl
ddvkovén 1, 2, 5, 6 tetrabromcyklooktan v mnoZstvi 0,2 hmotnostnfho dflu (p¥fklad 8) a
0,075 hmotnostntho dflu (p¥iklad 9). Vysledky md¥eni jsou uvedeny v tabulce &. 1.

P¥{i{klad 10a 11

Postup podle p¥fkladu 1 byl opakovédn s tim rozdilem, ¥e do polymerasni nésady byl
ddvkovén 1, 2, 5, 6 tetrabromoyklooktan v mnoZetvi 0,075 hmotnostntho df{lu a na povrech ne-
pfedpdndnych perli bylo naneseno 0,05 hmotnostnfho dflu (p¥fklad 10) a 0,10 hmotnostnfho

aflu (pf{iklad 11) Celynmolu MSPO 11 ve form¥ 10% vodné disperse. V¥sledky jsou uvedeny v ta~
bulce &. 1,

PFPF{klad 12a 13
‘Postup podle prfikladu 1 byl opakovédn s tim rozdflem, e do polymeradni nésady byl
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ddvkovén 1, 2, 5, 6, 9, 10 hexabromoyklododeken (HBCDD) v mnoZstvi 0,2 hmotnostniho dilu
(p¥{kled 12) a 0,10 hmotnostniho dilu (p¥{klad 13). V¥sledky mé¥eni jsou uvedeny v tabul-

ce‘ . 1,

P#{dklad 14 a5

Postup podle p¥ikladu 1 byl opakovén s tim rozdflem, Ze do polymeralni ndsady bylo
dévkovéno 0,10 hmotnostniho dilu 1, 2, 5, 6, 9, 10 hexabromcyklododekenu a ne povrch ne-
pPedpéndnych perli bylo naneseno 0,05 hmotnostnfho dflu (pFiklad 14) a 0,10 hmotnostniho
dflu (p¥{klad 15) Celynolu MSPO 11 ve formé 10% vodné disperse., Vysledky jsou uvedeny v ta~-

bulce &. 1.

P¥{iklad 16817

Postup podle pifkladu 1 byl opaskovén s tim rozd{lem, Ze do ﬁolymeraéni ndsady byl
dévkovén pentabrpmmonochlorcyklohexan (BCCH) v mnoZstv{i 0,10 Kmotnostniho dflu (prfikled
1§) a 0,03 hmotnostnfho d{lu (p¥ikled 17). V§sledky hodnoceni jsou uvedeny v tabulce ¥. 1.

P¥ikled 18 _

Postup podle pfikladﬁ 1 byl opakovén s tim rozdflem, ig do polymeredni nésedy bylo
dévkovéno 0,03 hmotnostnfho dflu pentabrommonochlorcyklohexesnu a na povrch nepiedp¥ndnych
perlf bylo naneseno 0,05 hmotnostnfho dflu Celynolu WSPO 11 ve form$ 10% vodné disperse.
V§sledky jsou uvedeny v tabulce &. 1.

P¥F¥Lf{klad 19

Postup podle p¥ikladu 1 byl opakovén s tim rozdflem, %e do polymeradni nédsady bylo
ddvkovéno 0,015 hmotnostniho dfiu pentabrommonochloreyklohexanu & na povrch nepredpdndnych
perlf bylo naneseno 0,05 hmotnostnfho dflu Celynolu MSPO 11 ve form& 10% vodné disperse.
V§sledky jsou uvedeny v tabulce e 14

Pr{iklad 20

Postup podle pifkladu 1 byl opakovén s tim rozdflem, ¥e do polymeradni ndsady bylo
dévkovéno 0,015 hmotnostniho dilu pentabrommonochlorcyklohexanu a na povrch nepiredpdnénych
8éstic bylo naneseno 0,05 hmotnostniho dflu Polynolu A ve foimd 10% vodné disperse, Vys-
ledky Jsou uvedeny v tabulce &. 1.

Priklad 21

Postup podle p¥ikladu 1 byl opakovén s tim roidilem, %e do polymeradni ndsady bylo
dévkovéno 0,075 hmotnostnfho dilu TBCO a na povrch nepiedpdndnych perl{ bylo neneseno 0,05
hmotnostniho dflw Polynolu A ve formd 10% vodné disperse. V¥sledky jsou uvedeny v tabulce
& 1,
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PE{iklaad 22

Postup podle pffkledu 1 byl opaekovén s tim rosdflem, ¥e do polymeraéni nédsady byle
dévkovdno 0,015 hmotnoatniho dflu pentabrommonochlorcyklohexanu & na povrch nepiedpsnd-
nyoh perlf bylo naneseno 0,09 hmotnostnfho dflu Polynolu A & 0,01 hmotnostnfho dilu stea-
renu vépenatého ve form$ préSku. Vysledky jsou uvedeny v tabulce &. 1 ,

Taebulka & 1 Vybrané zpracovatelské a ufitné vliastnosti hodnocenych vzorkid

19
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gy 5<% g5 |85 |H28s | 85 |o8n | Bog | 594 | P3s
Pt qa8 ArPE |88 |N88F | 28 SRR [ Q.8 | 2,8 | B2g
1 6,9 6,8 1,22 | - 0,48 0,290 0,147 | dobxd
géiyﬂﬁidi 3,6 | 5,2| 23,5 |1,67 |- 0,95| 0,235 0,116 | dobrd
3 [0,1 hm.d, 3,9 | 5,8| 14,7 [1,50 |- 0,70 | 0,205 | 0,125 | dobrd
Polynol A ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ obX
0,05 hm.d.
4 [0305 hm vipenats 4,2 | 6,6 2,9 [1,20 |- 0,62 | 0,210 0,135 | dobrg
0,1 hm.d. Polynol
stearan Ca
6 |0,05 hm.d. Celynol 3,9 6,7 2,0 (1,77 |~ 0,94 0,272 0,145 | dobxrd
7 |0,10 hm.d. Celynol 044 | 4,5 34,5 (3,38 |~ 0,54 | 0,199 | 0,141 | dobrd 5
vyrazn
8 0’20 hm..d.. TBCO 15.3 4|1 39'1 - - - - zhoré‘m
9 0,075 hm.d. TBCO ‘8,2 6,3 Te5 0,72 | = 1,19 0,284 0,118 | dobrd
10 2’3?0??’3&.3?1 not 14 | 3,7| 45,8 |2,14 |- 1,25 | 0,215 | 0,110 | dobrd
0,10 hm.d. Celynol nirng
1 14%0,075 hm.d. ¥B0 | 08 | 3,1 54,3 12,45 |- 0,81| 0,199 | 0,112 [ ZTE
vyraznd
12 |0,20 hm.d. HBCDD 20,8 | 2,5| 63,3 | = - - - | shorsong
13 |0,10 hm.d. HBCDD 8,0 | 6,7| 2,0 |1,80 |- 0,71 dobréd
0,1 hm.d, HBCDD +
" 0’05 hmed. Celynel - 3,6 | 4,2 38,7 |2,21 |- 1,02 ) dobré
0,10 hm.d. HBCDD +
15 10,10 hm.d. Celynol 0 3,9 | 42,8 [3,42 |- 0,98 . dobré ;
vyrazn
16 | 0,10 hm.d. BCCH 25,0 | 1,6 77,1 | = - - - | ghorsens
17 | 0,03 hm.d. BCCH 5,9 | 4,4 | 35,0 [2,76 |~ 1,16 | 0,272 | 0,143 | dobrd
0,03 hm.d. BCCH + mirnmé
18 0:05 hm.d. Celynol 1,0 2,0 70,0 4,83 | - 1,39 0,200 0,121 ghorsend
0,015 hm.d. BCCH +
19 | 0’05 hmd. Celumol 0,7 | 4,2 | 38,8 [2,05|- 0,95| 0,240 | 0,125 | dobrd
' 0,015 hm,d. BCCH + ‘ -
20 | 0205 hmed. Polymot A | 102 | 496 | 32,4 1,99 0,92 | 0,246 | 0,132 | dobrd
0,075 hm,d. TBCO + _
21 | 5705 hm.d. Polynol A | 202 | 4s1| 40,0 |2,05|- 0,89 | 0,228 | 0,122 | dobrd
st o, |
.ds Polyno;
22 | 0°07 hm.d, stearan 0,8 | 3,4 50,0 /2,3 | ~0,90 0,210 | 0,145 | dobrd
vépenaty .
Styropon P 2,1 593 | 1,86 0,260
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pXEDMET VYKNKALEZU

1. Zpisob vyrody zpdnovatelnych polystyrenovych hmot se glepienymi zpracovatelskymi
vliastnostmi suspénzn:[ polymeraci styrenu, vyznadeny tim, %e se polymerace provéddi v pii-
tomnosti 0,01 af 0,2 hmotnostniho d{lu halogenované organické Qlou&eniny, 6bae.hu;j:£c:( 40
a¥ 75 % vézaného ha.logenﬁ'a ne 8éstice vazniklého polymeru se nandsi aditivum ne bézi
rostlinnfch nebo ¥ivo¥ilnfch tukd v mno¥stvi 0,05 a 0,3 hmotnostniho dilu ne 100 hmot-
nostnich 4af{ld po].yhern.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznaeny tim, Ze se na Eés'tice vzniklého polymeru nanese
rovnd% 0,01 a% 0,10 hmotnostniho dilu solf mastnych kyselin.
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