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{54) Samozhéa¥iva r&zové houXevnati smés

1

Samozhéagivé smési s dobrou rdzovou hou-
Zevnatosti a vysokou teplotou tepelného
prithybu, které obsahuji 40 aZ 90 % hmot-
nostnich interpolymeru obsahujici zesiténeé
(meth)/akryldtové, zesiténé styren/akrylo-
nitrilové a nezesiténé styren/akrylonitrilo-
vé polymerni sloZky, 5 aZ 30 % hmotnost-
nich chlorovaného vinylchloridového poly-
meru a 5 aZ 30 % hmotnostnich vinylchlo-
ridového polymeru.
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Vynédlez se tykd samozhdaSivé smési t¥i
typlt polymernich sloZek. Smé&s méa dobrou
rdazovou houZevnatost a vysokou teplotu
tepelného prahybu, takZe je vyhodna jako
vnéjsi konstrukdéni material.

HouZevnaté polymerni smési pro venkov-
ni pouZiti obsahujici akryldatovou, styreno-
vou a akrylonitrilovou sloZku,.jsou zndmy.
Tak US patent &. 3944 631 uvadi jednu ze
sloZek tohoto typu smési tohoto vyndlezu a
popisuje interpolymer obsahujici:

a) zesit&ny meth/akrylat;

b) zesitovanou styren/akrylonitrilovou

sloZku a

¢) nezesitovanou styren/akrylonitrilovou

polymerni sloZku.

O tomto materidlu se uvadi, Ze m4a vybor-
nou odolnost vadi povétrnosti ve srovnédni
s ABS polymery a doporufuje se k uZiti sa-
motny bez miseni s jinymi polymernimi ma-
teridly.

Dvoukomponentni smesi termoplastického
polymeru (tak jako je PVC nebo CPVC a
akrylat obsahujiciho modifikdtoru houZev-
natosti, prostfedek pro zvySeni teploty te-
pelné deformace a pomocné prostfedky),
jsou popsdny v US patentu €. 3 655 826, kte-
ry byl udélen R. F. Fellmannovi a kol. Dvou-
komponentni smé&si CPVC a MBS (styren/
/methylmethakrylat/butadien) pryskyftic jsou
popsdny v US patentu &. 3 646 163 udé&lené-
mu S. Taimaovi a kol., pfiCemZ pouZiti ABS
téchto smési se nedoporuduje.

Konetné tfikomponentni smési CPVC, PVC
a ABS nebo MBS jsou navrhovény v US pa-
tentu €. 3639 526, ktery byl ud&len M. Ka-
meishimu. Posledni dvé uvddéné slozky jsou
prfitomny v men3im mnoZstvi, neZ prysky-
Fice CPVC a jsou urdeny pouze jako modi-
katory houZevnatosti pro CPVC sloZku.

PredloZeny vynélez se tykd samozhdSivych
rdzové houZevnatych smeési s vysokou tep-
lotou tepelného priihybu, jejichZ podstata
spodivd v tom, Ze obsahuji 40 aZ 90 % hmot-
nostnich interpolymeru se zesiténou (meth)/
/akryldtovou sloZkou, zesit&nou styren/akry-
lonitrilovou sloZzkou a nezesiténou styren/
/akrylonitrilovou sloZkou, 5 az 30 % hmot-
nostnich chlorovaného vinylchloridového po-
lymeru a 5 aZ 30 % hmotnostnich vinyl-
chloridového polymeru.

Vyhodné samozhdSivé smési obsahuji in-
terpolymer, ktery méa od 5 % hmotnostnich
do 50 % hmotnostnich zesit&né (meth)akry-
latové slozky, od 5 % hmotnostnich do 35
proc. hmotnostnich zesitdné styren/akrylo-
nitrilové slozky a od 15 % hmotnostnich do
90 % hmotnostnich nezesiténé styren/
/akrylonitrilové sloZky.

Ve vyhodném provedeni samozhéa$ivé smé-
si obsahuji od 40 % hmotnostnich do 60 %
hmotnostnich interpolymeru, od 25 % hmot-
nostnich do 35 % hmotnostnich vinylchlo-
ridového polymeru a od 15 % hmotnostnich
do 25 % hmotnostnich chlorovaného vinyl-
chloridového polymeru.

V daldim vyhodném provedeni obsahuji
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40 Y% hmotnostnich aZ 90 % hmotnostnich
interpolymeru, od 5 % hmotnostnich do 30
proc. hmotnostnich wvinylchloridového po-
lymeru a od 5 % hmotnostnich do 30 %
hmotnostnich chlorovaného vinylchloridové-
ho polymeru.

Vyhodné& také samozhéaSivé smési obsahu-
ji od 40 % hmotnostnich do 60 % hmotnost-
nich interpolymeru, od 25 % hmotnostnich
do 35 % hmotnostnich vinylchloridového po-
lymeru a od 15 % hmotnostnich do 25 %
hmotnostnich chlorovaného vinylchlorido-
vého polymeru.

Vyraz ,interpolymer obsahujici zesit&nou
methakryldtovou, zesiténou styren/akryloni-
trilovou a nezesiténou styren/arkylonitrilo-
vou sloZku‘ zahrnuje druh interpolymernich
smési popsanych a narokovanych v US pa-
tentu &. 3944 631 udélenému A. ]J. Yukovi
a kol. Tyto polymerni smési se vytvaieji
trojstupfiovym postupnym polymeraénim po-
stupem, jak je dédle uvedeno.

Prvni stupeill: emulzni polymeraci mono-
merni vsdzky [zde oznalené ,,(meth)akrylat”
pro ucely tohoto vyndlezu] alespoil jedno-
ho Cy—Cjpalkylakryldtu, Cg—Cyalkylmetha-
krylatu nebo jejich slucitelnjch smési ve
vodném polymeraénim prostiedi v pFitom-
nosti u¢inného mno#stvi vhodného di- ne-
bo polyethylenicky nenasyceného sitovaci-
ho prostfedku pro tento monomer, prifemZ
C,—Cgalkylakryléaty jsou vyhodnymi (meth]-
akrylatovymi monomery pro pouZiti v tomto
stupni;

druhy stupeii: emulzni polymeraci mono-
merni vsazky styrenu a akrylonitrilu ve
vodném polymeraénim prostiedi, také v
pFitomnosti G¢inného mnoZstvi vhodného di-
nebo polyethylenicky nenasyceného sitova-
ciho prostfedku pro takovyto monomer, pii-
gem? tato polymerace se provadi v pfitom-
nosti produktu z prvniho stupné tak, Ze ze-
sitovany (meth)akryldt a zesitovand styren/
/akrylonitrilova sloZka vytvoFi interpolymer,
kde se piisludné faze vzédjemné obklopujl a
pronikaji; a

tieti stupeil: bud emulzni, nebo suspenzni
polymeraci monomerni vsazky styrenu a
akrylonitrilu v nepfitomnosti sitovaciho pro-
sttedku, v pritomnosti produktu vzniklého
v druhém stupni.

Je-1i tfeba, prvni a druhy stupeii miZe byt
ve vySe popsaném postupu piehozen.

Tento produkt, kterého se pouZije jako
pfevaZujici sloZky ve smési predloZeného
vynédlezu, obsahuje od 5 % hmotnostnich
do 50 % hmotnostnich alespoii jednoho z
'y8e urdenych zesit&nych {meth)akrylatd, od
5 % hmotnostnich do 35 % hmotnostnich
zesiténé styren/akrylonitrilové sloZky a od
15 % hmotnostnich do 90 % hmotnostnich
nezesiténé styren/akrylonitrilové slozky. Do-
chdazi k ¢4stetné roubované polymeraci me-
zi styren/akrylonitrilovymi kopolymernimi
segmenty a zesiténou [(meth)akryldtovou
polymerni sloZkou, a to v optimdlnim vy-
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robnim rozmezi od asi 199 °C do asi 232,2
stupiifl Celsia vlivem pFitomnosti potencial-
né kolisajicich mnoZstvi tfi rozdilnych po-
Jlymernich f4zi ve smési. Dalsi detaily tyka-
-jici se tohoto typu polymerni smési mohou
byt nalezeny v US patentu €. 3 944 631 udé-

lenému A. ]. Yuovi, na ktery se zde timfo’

‘odkazuje.

Vyraz ,vinylchloridovy polymer", jak se
zde pouZivd zahrnuje polyvinylchloridové
homopolymery, stejné& jako kopolymery vi-
nylchloridu s komonomery s nim polymero-
vatelnymi, kde prvni monomer pfevaZuje nad
druhymi monomery v mnoZstvi.

Tyto komonomery zahrnuji vinylové este-
ry karboxylovych kyselin, jako je winylace-
tat, C,—Cy alkylestery akrylové kyseliny a
methakrylové kyseliny, aryl, halogen a ni-
trosubstituované benzylestery kyseliny ak-
rylové a kyseliny methakrylové, ethylenicky
nenasycené monokarboxylové a dikarboxy-
lové kyseliny a podobné.

Vyraz ,,chlorované vinylchloridové poiyme-
ry" zahrnuje polymerni materidl vytvole-
ny dodatecnou chloraci jakéhokoli z diive
zmindnych vinylchloridovych polymerd, kte-
rymkoli dobfe zndmym prostfedkem pro
.chloraci t&chto pryskyfic, napiiklad zpdso-
‘bem v plynné fazi, v kapalné fazi, suspenz-
nim zptisobem nebo kteroukoli jinou podob-
nou metodou. Obvykle takto chlorované po-
lymery budou obsahovat od 56 % hmot-
nostnich do 70 % hmotnostnich chloru.

Interpolymerni slozka v téchto smésich
je v prvé rfad& odpovédnd za dobrou razo-
vou houZevnatost a za hodnoty tepelné de-
formace smési, zatimco chlorovany vinyl-
chloridovy polymer zlepSuje vlastnosti te-
pelné deformagni a spolu s vinylchlorido-
vym polymerem zplisobuji samozh4aSivost
smési.

Mohou byt vyrobeny komerén& v§znamné
smési, které maji teplotu tepelného prihy-
bhu 80 °C nebo vyssi a Isodovu zkouSku ra-
zové houZevnatosti 534 Jould/m.

Tyto smé&si budou obvykle obsahovat vi-
ce neZ 40 % hmotnostnich interpolymeru
s hmotnostnim pomérem vinylchloridového
polymeru k chlorovanému vinylchloridove-
mu polymeru kolem 60/40. Tak mohou byt
vyrobeny smési, které obsahuji interpoly-
mer, vinylchloridovy polymer a chlorovany
vinylchloridovy polymer v hmotnostnich po-
mérech, které byly vySe popsény, ve smési
s vhodnymi stabilizdtory a mazivy.

Tyto sm&si budou mit dcbrou zpracova-
telnost, budou samozhéSivé nebo nehollave
podle Underwriter‘s Laboratories UL 94 ver-
tikdlniho testu (V—O ohodnoceni pro 0,318
centimetrovou tloudtku), budou mit dobrou
Isodovu rdzovou houZevnatost (napfiklad
vétsi neZ 534 J/m) a budou mit teplotu te-
pelného prihybu (podle ASTM D648 pfi 1,82
MPa) vétsi neZ asi 80 °C. Tento profil vlast-
nosti plisobi, Ze tyto smési jsou vhodné ja-
ko konstruk¢ni materidl pro takovd pouZi-
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ti, jako jsou obklady, stfechy, ckapové sy-
stémy, bednéni, trubky a podobné.

Aby se dosdhlo vySe popsaného profilu
vlastnosti za pouZiti smési sloZené jen z in-
terpolymeru a vinylchloridového polymeru,
muselg by byt obsaZeno vE&t$I mnoZstvi in-
terpolymeru a oxidu antimonitého nebo ji-
ného samozha$ivého prostiedku ve smési.
Tato dvoukomponentni polymerni smés by
neméla takové pevnostni a houZevnatostni
vlastnosti jako maji smési piedloZeného vy-
nilezu.

Navic k t8mto tfem vy$e uvedenym sloZ-
kam smési piedloZeného vyndlezu mohou
obsahovat jiné piisady, které zvySuji spe-
cialngd poZadované vlastnosti smési. Repre-
zentativni prisady zahrnuji tepelné a svétel-
né stabilizatory, antioxidanty, plniva, (na-
piiklad uhliditan vdpenaty, jil atd.), vyztuZ-
né prostFedky (napriklad sklen&nd vldkna),
dodatetné samozhasivé prisady a/nebo pii-
sady pro potlaceni koufe (napfiklad oxid

-antimonu, trihydrdt hlinity atd.) a pigmen-

ty (napfiklad oxid titanifity, saze atd.).

Smé&si tohoto vyndlezu mohou byt vyro-
beny ze svych sloZek jakymkoli obecn& zna-
mym v§robnim postupem zahrnujicim jed-
nochodé nebo dvouchodé Snekové vytlafo-
véni dvouvélcové nebo protib&Zné Banbury-
ho michéni a podobng. Tvary nebo vyrobky
mohou byt vyrobeny ze zpracovanych smé-
si vytlafovdnim, kalandrovdnim, injeknim
vstiikovdnim nebo jakymkoll jinym vyrob-
nim postupem, ktery je vhodny pro thermo-
plastické pryskyfice.

Smési slo¥ek ndrokovanych smési mohou
byt také zpracovany pFimo do tvard nebo
vyrobk@ jakymkoli zpliscbem pro jejich
zpracovéani b&hem vyroby.

Predlozeny vynédlez bude déale objasnén
pomoci néasledujicich piikladd, které znazor-
Huji n8ktera provedeni tohoto vynalezu.

Priklad 1

Tento piiklad znazoriiuje postup plipravy
inerpolymeru typu popsaného v US patentu

&. 3944 631 t¥istupiiovou emulzni polymera-

ci pro pouZziti v pfikladu 2, ktery ndsledu-
je.

Stupeii 1: fento stupeil zndzoriiuje tvor-
bu zesit&né polybutylakrylatové casti inter-
polymeru.

Deionizovand voda (18 813 kg) byla pfi-
vedena do vhodného reaktoru vybaveného
michadlem, ktery byl zapnut na nizkorych-
lostni provoz. Hydrogenuhli¢itan sodny (7,5
kilogramu) byl jako pufr pfidavdn po dobu
1 a? 2 minut a pokrafovalo michani do roz-
pusténi pufru. Pak byla priddna do reaktoru
smés isodecylsulfosukcindtu dvojsodného ja-
ko emulgatorového roztoku (AEROSOL A—
—268 od American Cyanamid) (5,6 kg) v
deionizované vodé (18,2 kg).

Reaktor pak byl vakuovdn na minimum
67,7 kPa po dobu 5 minut a reak¢ni prostie-
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di bylo vyfiSté€no plynnym dusfkem. Tato
vakuovaci a ¢istici operace byla opakovéna
jeSté jednou, aby se zajistilo, e Zddny kys-
Iik nezlstal, coZ by mohlo nepfiznivé pliso-
bit na polymeratni reakci.

Smés butylakrylatového monomeru (1877
kilogrami@i) a butylenglykoldiakrylatového
sitovadla (4,5 kg) byla pPiddna do reakto-
ru ve dvou stupnich. Pak byla do reaktoru
vpuSténa dalsi deionizovana voda (454 kg)
k propldchnuti pfivodnich potrubi. Prostiedi
reaktoru bylo znovu vakuovdno a vyZisté-
.no. Reakéni smés byla zahfdta a udrZovéna
na teploté 57 °C, aZ pfes bod maximaélni exo-
termni reakce.

Obsah pevnych latek v reaktoru byl kon-
trolovan, dokud nepflesdhl 11 hmotnostnich
%, co’ ukazovalo skonéeni tohoto stupné.

Stupeil 2: zndzoriiuje stupeit vytvoieni
smési obsahujici zesit&nou styren/akryloni-
trilovou a zesiténou polybutylakryldtovou
sloZku.

4 sudy, kaZdy obsahujici 127 kg styrenu,
46,8 kg akrylonitrilu a 708 g 54% roztoku
(hmotnostni % divinylbenzenu) bylo pridé-
no do reaktoru obsahujictho produkt ze
stupné 1, naCe? byl reaktor znovu vakuo-
van. KdyZ byl kaZdy sud asi z poloviny
prazdny, byl vy&iStén dusikem tak, aby se
zabrénilo vstupu vzduchu do reaktoru. Re-
aklni teplota byla udrZovédna na 60 °C skrz
maximéalni bod exotermni reakce a obsah
pevnych latek latexu byl kontrolovdn, do-
kud neprekrogil 60 °C. V tomto bodé& bylo
rozhodnuto reakci skongit.

Stupeil 3: v tomto stupni se ziskd poZado-
vany interpolymerni konetny produkit.

Smé&s 28 000 hmotnostnich dild styrenu,
10356 dild (hmotnostnich] akrylonitrilu a
92,05 hmotnostnich dild terc.dodecylmerkap-
tanového prendsede Fetézce byla p¥ipravena
a zahféata na 29,4 °C a na tuto teplotu byla
zahfivana po dobu 30 minut v odd&leném
reaktoru od reaktoru, ktery byl pouZit ve
stupnich 1 a 2.

Reaktor obsahuiici polymerni latex ze
stupn& 2 byl znovu vakuovdn a byl do néj
piiddn persiran amonny (4,3 kg) jako ini-
ciator, v deionizované vodé (9,1 kg). K té-
to smési bylo pak priddno 95,8 kg lauryl-

siranu sodného jako emulgatniho roztoku
[SIPEX UB od Alcolac, Inc.).

Do reaktoru byl pFivad&n dusik a obsah
byl michdn po dobu 5 minut. Styren{akry-
lonitril Jterc.dodecylmerkaptanovd smés pak
byla pFevedena do polymera&ntho reaktoru
v mnoZstvi 29,5 kg/min, aZ bylo pfriddno
1362 kg. Byl kontrolovdn obsah pevnych
latek v reaktoru.

Kdyz zafala exotermni reakce, bylo pfi-
ddno dalsich 1362 kg monomerni smési do
reaktoru v mnoZstvi 29,5 kg/min. KdyZ by-
la tato smés pfidéna, bylo pfiddno dal3ich
1533 kg C¢asti monomerni sm&si za stejnych
podminek. Po skonéeni tohoto pFidavného
stupné bylo pFipu$téno do reaktoru 136 kg
deionizované vody pro vymyti pFivodnich
potrubi. Reaktor byl udrZovan na teplot® 60
aZ 62 °C po dalsi 1 hodinu.

KdyZ obsah latexu pfesdhl 31,5 hmotnost-
nich %, byla reakce skon&ena. Reaktor byl
ochlazen na 40 °C nebo mén& a nekapalny
prostor v reaktoru byl promyt plynnym du-
sikem. V tomto bod& byl piFiddn emulgétor,
a to laurylsiran sodny (34 kg} a 272 kg
roztoku butylovaného hydroxytoluenu ob-
sahujiciho 12,2 kg blokovaného fenolového
antioxidantu (IRGANOX 1010 od Ciba—Gei-
gy Corp.}, k rychlému zastaveni reakce. Vy-
slednd smé&s byla michdna po dobu 15 mi-
nut. Vsdzka byla vyjmuta, pfelita pfes sito
pro odstranéni jakéhokoli koaguldtu a byl
ziskédn polymerni produkt.

Pfiklad 2

Tento priklad znédzorifiuje postup pouZity
k vyrob& série smési polyvinylchloridového
homopolymeru chlorovaného polyvinylchlo-
ridu a aditiva z prikladu 1.

VySe popsané tfi slozky byly smichdny nej-
difive smichdnim chlorovaného polyvinyl-
chloridu a polyvinylchloridu s mazivem a
stabilizdtory popsanymi v dale uvedené ta-
bulce na dvouvalcovém michacim kalandru
pFi 188 aZ 198 °C, nateZ néasledoval piidavek
pfisady z prikladu 1. MnoZstvi pfisady (adi-
tiva) je uvedeno v hmotnostnich dilech na
100 hmotnostnich dili pryskyfi¢né sloZky.

Tabulka
: Aditiva
pryskyfiéné slozka kyselina stearovéd kapalny butylcinovy
stabilizator
polyvinylchlorid 3
chlorovany polyvinylchlorid 2

Vzorky smési pak byly vylisovany pfi teplot& 190 °C a byly zkoueny jejich fyzikal-

ni vlastnosti, jak je dédle uvedeno.
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Tabulka
| hmotnost
vzorek &. pifisada PVC CPVC
1 0 0 100
2 0 100 0
3 35 50 15
4 40 40 20
5 50 25 25
8 50 35 15
7 55 25 20
8 60 0 40
9 60 20 20
10 80 0 20
11 100 0 0
vzorek €. DTL (°C) Modul pruZnosti Izodova zk. rdzové
(GPa) houZevnatosti *)
(J/m)
1 95,0 2,75 168
2 68,5 neméteno 27 B
3 77,0 neméreno 69 B
4 76,5 2,16 107 B
5 82,0 2,02 379D
6 78,0 1,96 480 D
7 81,5 1,94 422 D
8 87,5 1,79 374 D
9 81,0 1,90 555 D
10 88,0 1,63 387D
11 86,5 1,65 379 D ;
*) zkratka ,B“ oznaluje kifehky lom, za- Predchazejici piiklady byly predloZeny

timco ,,D* oznafuje houZevnaty lom. Byly
pouZity nésledujici zku3ebni postupy: DTL —
ASTM D 648 (1,82 MPa sila); modul pruz-
nosti — ASTM D 790; a Izodlv test rdzové
houZevnatosti — ASTM D 256, Zpasob A
(0,318cm tloustka).

pro zndzornéni nékterych provedeni toho-
to vyndlezu a nelze je vykladat v omezova-
cim smyslu. Rozsah ochrany, ktery se. po-
Zaduje, je uveden v definici predmétu vy-
nédlezu, kterd nasleduje.

PREDMET VYNALEZU

1. SamozhdaSivd rdzové houZevnatd smés
s vysokou teplotou tepelného prithybu, vy-
znadend tim, Ze obsahuje 40 aZ 90 % hmot-
nostnich interpolymeru se zesiténou (meth)/
lakrylatovou sloZkou, zesiténou styren/akry-
lonitrilovou slozkou a nezesiténou styren/
/akrylonitrilovou sloZkou 5 aZ 30 9% hmot-
nostnich chlorovaného vinylchloridového po-
lymeru a 5 aZ 30 % hmotnostnich vinyl-
chloridového polymeru.

R. SamozhdSiva smés podle bodu 1, vyzna-
tend tim, Ze interpolymer obsahuje od 5 %
hmotnostnich do 50 % hmotnostnich zesi-
t&né (meth)/akrylatové sloZky, od 5 % hmot-
nostnich do 35 % hmotnostnich zesit&né
styren/akrylonitrilové slozky a od 15 %
hmotnostnich do 90 % hmotnostnich nezesi-
téné styren/akrylonitrilové sloZky.

3. Samozhdasivd smés podle bodu 1, vyzna-
tend tim, Ze obsahuje od 40 % hmotnost-

nich do 60 % hmotnostnich interpolymeru,
od 25 % hmotnostnich do 35 % hmotnost-
nich vinylchloridového polymeru a od 15 %
hmotnostnich do 25 % hmotnostnich chlo-
rovaného vinylchloridového polymeru.

4. Samozhalivd smés podle bodu 2, vy-
znadend tim, Ze obsahuje 40 % hmotnost-
nich aZ 90 % hmotnostnich interpolymeru,
od 5 % hmotnostnich do 30 % hmotnostnich
vinylchloridového polymeru a od 5 % hmot-
nostnich do 30 % hmotnostnich chlorované-
ho vinylchloridového polymeru.

5. Samozha3ivd smés podle bodu 2, vy-
znaend tim, Ze obsahuje od 40 % hmotnost-
nich do 60 % hmotnostnich interpolymeru,
od 25 % hmotnostnich do 35 % hmotnost-
nich vinylchloridového polymeru a od 15
proc. hmotnostnich do 25 % hmotnostnich
chlorovaného vinylchloridového polymeru.
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