Wplyw wilasciwosci
emulsyjnego kauczuku
butadienowego na wlasciwosci
terpolimeru ABS otrzymanego
technika polimeryzacji

w emulsji
Elzbieta Ehrenfeld*, Przedstawiono wyniki badari dotyczqgcych otrzymywania terpolimerow
Marianna Lubecka*, ABS metodg polimeryzacji w emulsji prowadzonej wieloetapowo. Faze elasto-

merowq terpolimeru stanowit lateks butadienowy, ktory otrzymano metodq
dwustopniowej polimeryzacji w emulsji z zastosowaniem jako emulgatorow
mydet kwasow Zywicznych i/lub kwasow ttuszczowych. W pierwszym etapie
syntezowano lateks zaczynowy, ktory w drugim etapie poddawano szczepieniu
butadienem. W trzecim etapie na otrzymanym lateksie butadienowym szczepio-
no mieszaniny monomerow styrenu i akrylonitrylu z rownoczesng syntezq kopo-
limeru styrenu i akrylonitrylu (kopolimer SAN) spetniajgcego rolg twardej fazy
terpolimeru ABS.

Wiasciwosci fizyczne i reologiczne otrzymanych terpolimerow ABS zwig-
zane sq Scisle z morfologiq czqstek szczepionego lateksu butadienowego, tj. ich
Sredniq wielkoSciq oraz udziatem lateksu zaczynowego, a takze strukturq za-
wartego w nich kauczuku butadienowego okreslanqg zawartosciq Zelu, lepkosciq
Mooneya, gestoSciq usieciowania i zawartosciq izomerow 1,4 (cis, trans) i
1,2-winylu.
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The influence of properties of emulsion
butadiene rubber on properties of ABS
terpolymer obtained with emulsion poly-
meryzation technique

Results of investigations of obtaining ABS terpolymer synthetized by multi-
stages emulsion polymerization are presented. The butadiene latice used as
elastomeric phase was obtained by two-stages emulsion polymerization of bu-
tadiene using of acid resinous soaps or fatty acid soaps as emulsifiers. In the
first stage seed latice was synthetized that used for grafting in the second stage.
In the third stage on obtadiene butadiene latice mixture of styrene and acrylo-
nitryle monomers was grafted with simultaneously synthesis of SAN copolymer
which plays role of glassy matrix for ABS terpolymer.

The physico-mechanical and rheological properties of resulting ABS ter-
polymers are strickly connected with morphology of particles grafted butadiene
latices, i.e. their mean size and content of seed latice as well as structure
butadiene rubber; the last one is determined by content of gel, Mooney visco-
sity, density of crosslinking and contents of 1,4 (cis, trans) and 1,2-vinyl iso-
mers.
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1. Wprowadzenie

Terpolimery akrylonitryl-butadien-styren (ABS)
nalezg do grupy tworzyw polistyrenowych modyfiko-
wanych elastomerem. Zajmuja unikatowe polozenie
w tej grupie termoplastéw ze wzgledu na szczegdlnie
korzystny bilans wtasciwosci fizycznych nadajacych
im cechy tworzywa konstrukcyjnego, tatwo przetwa-
rzalnego, podatnego na recykling i charakteryzujacego
si¢ stosunkowo niskg ceng.

Swiatowe zapotrzebowanie na terpolimery ABS
w 2002 r. wynosito 4,9 mln ton, a do 2007 r. przewidy-
wany jest jego wzrost do 6,5 mln ton. Gléwnymi od-
biorcami terpolimeru ABS sg przemyst elektroniczny i
produkcja trwatych wyrobéw powszechnego uzytku
(45%), przemyst motoryzacyjny (30%), budownictwo
(19%) i inne (ok. 6%) [1].

Terpolimery ABS wytwarzane sg na skal¢ przemy-
stowa metodami szczepionej polimeryzacji technikg blo-
kowej, emulsyjnej, badZ tez emulsyjno-suspensyjnej [2].

Syntezowane technikg polimeryzacji emulsyjnej ter-
polimery akrylonitryl-butadien-styren stanowig dwufa-
zowy uklad ztozony ze sztywnej fazy kopolimeru styrenu
z akrylonitrylem (kopolimeru SAN) i zdyspergowanej
w nim fazy elastomerowej. Faze elastomerowg stanowig
czgstki kauczuku otoczone zewnetrzng warstwg szcze-
pionego styrenu i akrylonitrylu oraz czastki samego kau-
czuku. Udziat poszczegdlnych faz kompozycji decyduje
o wtasciwosciach mechanicznych, reologicznych, odpor-
nosci termicznej i odpornosci chemicznej syntezowa-
nych terpolimeréw ABS [3-12].

O przydatnosci terpolimeru ABS jako wysokoja-
kosciowego tworzywa konstrukcyjnego, charakteryzu-
jacego si¢ optymalnymi wiasciwosciami fizycznymi
i przetwérczymi, decyduje przede wszystkim udziat
i struktura uzytego elastomeru — kauczuku butadieno-
wego oraz kauczuku, na ktérym zaszczepiono styren
i akronitryl.

Zasadniczymi cechami szklistego kopolimeru sty-
renu z akrylonitrylem sg jego ci¢zar czasteczkowy i za-
warto$¢ akrylonitrylu. Wiekszy cigzar czasteczkowy
kopolimeru SAN sprzyja wzrostowi udarnosci terpoli-
meru (pogarszajac jednoczesnie jego wlasciwosci prze-
tworcze), a zwigkszony udziat akrylonitrylu poprawia
odpornos¢ chemiczng na dzialanie r6znych rozpusz-
czalnikow.

Celem prowadzonych badain byto okreslenie wpty-
wu wiasciwosci lateksu kauczuku butadienowego syn-
tezowanego technikg emulsyjnej polimeryzacji szcze-
pionej na wiasciwosci terpolimeru ABS wytwarzanego
technikg emulsyjna.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Surowce i materialy

® Butadien techniczny stosowany do produkcji kau-
czukow 1 lateksow w F.Ch. ,,Dwory” S.A. Wtasci-

wosci zgodne z wymaganiami normy ZN-PKN-
-Orlen S.A. 1/2001

® Sol sodowa dysproporcjonowanej kalafonii balsa-
micznej — produkt F.Ch. ,,Dwory” S.A.

® Oleinian potasowy — produkt F.Ch. ,,Dwory” S.A.

® Chlorek potasowy cz.d.a. — produkt POCh S.A,

Gliwice
® Fosforan tr6jsodowy cz. — produkt POCh S.A., Gli-
wice

® Nadsiarczan potasu. Wtasciwosci zgodne z TGL-
-12038.65 — produkt firmy Peroxid Chemie

® Wersenian dwusodowy cz.d.a. — produkt POCh
S.A., Gliwice

® Merkaptan IlI-rz. dodecylu — produkt firmy Bayer
AG

® Woda odmineralizowana — produkt F.Ch. ,,Dwory”
S.A.

® Diwinylobenzen cz.d.a. — produkt firmy Fluka

® Styren — produkt F.Ch. ,,Dwory” S.A., o wiasci-
wosciach zgodnych z wymaganiami normy ZN-
-2001/ ,,Dwory” S.A.-66

® Akrylonitryl — produkt o wiasciwosciach zgod-
nych z wymaganiami normy BN-90/6022-02. Im-
port

® Stearynian potasu — produkt F.Ch. ,,Dwory” S.A.

® Solanka — 25-proc. wodny roztwér chlorku sodu

® Kwas siarkowy cz.d.a. — produkt POCh S.A., Gli-
wice

® Atlen SK - produkt alkilowania mieszaniny krezoli
styrenem, wlasciwosci zgodne z normg ZN-92/
MP/SO-20, producent F. Ch. ,,Dwory” S.A.

® Vulkanox BHT - 2,6-di-III rz.-butylo-4-metylo-
fenol — produkt firmy Bayer A.G.

2.2. Otrzymywanie lateksow bu-
tadienowych

Synteze latekséw butadienowych prowadzono
w autoklawie cisnieniowym o pojemnosci 7 dm?, zao-
patrzonym w plaszcz grzewczo-chtodzacy, mieszadto
ramowe, termometr, manometr oraz zawory do prze-
dmuchiwania reaktora azotem, wprowadzania surow-
c6w i pobierania probek.

Do przedmuchanego azotem reaktora wprowadza-
no tzw. ,.faze wodna” sporzadzong przez rozpuszczenie
w wodzie emulgatoréw (s6l sodowa dysproporcjono-
wanej kalafonii balsamicznej, oleinian potasu), elektro-
litow (KCl, NasPO3 - 12H,0) i nadsiarczanu potasu.
Nastepnie do fazy wodnej w przypadku syntezy latek-
s6w szczepionych dodawano lateks zarodkowy, mer-
kaptan III rz. dodecylu i ewentualnie diwinylobenzen.
Zawartosé reaktora schtadzano, a nastgpnie wprowa-
dzano butadien. Po dodaniu butadienu reaktor podgrze-
wano do zalozonej temperatury polimeryzacji
(50-57°C). Synteze prowadzono do praktycznie catko-
witego przereagowania monomeréw (zawartos¢ suchej
substancji ~40% wag.), kontrolujac jej przebieg po-
przez oznaczanie zawartosci suchej substancji w latek-
sie butadienowym. Po zakoiniczeniu polimeryzacji redu-

TOM 11

maj — czerwiec 2007 r.

Elastomery nr 3



synie

kowano cisnienie w autoklawie odprowadzajac z odga-
zami czg¢$¢ nieprzereagowanego butadienu. Zawartosé
nieprzereagowanego butadienu w lateksach po polime-
ryzacji wynosita 0,17-1,7% wag. W celu zmniejszenia
stezenia butadienu w lateksach poddawano je dodatko-
wo destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem
(0,07-0,08 MPa) w temperaturze 60°C—70°C. Lateksy
zarodkowe stanowigce surowiec do dalszych syntez nie
byly poddawane destylacji pod zmniejszonym ci$nie-
niem.

2.3. Otrzymywanie terpolime-
row ABS

Synteze lateksow szczepionych, kopolimeréw
styrenu i akrylonitrylu na kauczuku butadienowym,
prowadzono metodg polimeryzacji emulsyjnej w au-
toklawie szklanym wyposazonym w mieszadtlo,
chtodnic¢ oraz dozowniki oraz przyrzady kontrolno-
pomiarowe.

Do reaktora wprowadzano wode odmineralizowa-
ng i pierwszg porcj¢ wodnego roztworu emulgatora —
stearynianu potasu i podgrzewano do temperatury
60°C. Nastepnie dodawano wczesniej syntezowany la-
teks butadienowy i pierwszg porcj¢ nadsiarczanu pota-
su. Utrzymujac w reaktorze temperature 60°C wprowa-
dzano jednorazowo ok. 20% wag. og6lnej ilosci mie-
szaniny monomeréw styrenu i akrylonitrylu (o skla-
dzie: 75% wag. styrenu i 25% wag. akrylonitrylu) z do-
datkiem regulatora ci¢zaru czgsteczkowego — merkap-
tanu III-rz. dodecylu. Polimeryzacj¢ prowadzono
w temperaturze 60°C w ciggu 3 h. Po tym czasie do
reaktora wprowadzano drugg porcje stearynianu potasu
i nadsiarczanu potasu oraz pozostalg ilo§¢ mieszaniny
monomerdéw, tj. styrenu i akrylonitrylu wraz z merkap-
tanem III-rz. dodecylu. Mieszanin¢ t¢ dozowano
w ciggu 3 h utrzymujac temperature polimeryzacji
60°C. Po zakoniczeniu dozowania wprowadzano kolej-
ng porcje emulgatora — stearynianu potasu i nadsiarcza-
nu potasu, podnoszac temperature w ciggu 1 h do 80°C.
Temperature 80°C utrzymywano przez 4 h do catkowi-
tego przereagowania monomerdw, po czym ok.
37-proc. lateks terpolimeru ABS schtadzano do tempe-
ratury ok. 25°C. W tej temperaturze do lateksu wpro-
wadzano mieszaning przeciwutleniaczy fenolowych
(1:1 wagowo Vulkanox BHT i Atlen SK) w postaci
wczesniej sporzadzonej 50-proc. wodnej emulsji
w obecnosci stearynianu potasu jako emulgatora.

Z lateksu wydzielano terpolimer ABS przez koagu-
lacje 25-proc. roztworem chlorku sodu (solanki) z do-
datkiem 5-proc. kwasu siarkowego. Wydzielone ziarno
terpolimeru poddawano aglomeracji, wygrzewajgc pro-
dukt koagulacji (serum i ziarno) w ciggu 1 h w tempe-
raturze 75-90°C.

W dalszym etapie procesu terpolimer odsgczano,
przemywano wodg i suszono w temperaturze ok. 80°C
przez 10 h. Wysuszony i dodatkowo bezposrednio
przed uplastycznianiem podgrzany (2 h, 80°C) terpoli-
mer ABS wyttaczano w wytlaczarce slimakowej typu

Gottferta, stosujgc Slimak o sprezeniu 3:1, srednicy D =
30 mm i dlugosci L = 20 D (600 mm). Prébki przetta-
czano przez dysze o przekroju kotowym o srednicy d =
3 mm i dlugosci | = 30 mm. Temperatura poszczegdl-
nych stref cylindra wyttaczarki: 1 — 195°C, 11 —
106-200°C i III — 205-210°C; obroty $limaka 70-110
obr/min. Wyttoczong nitke terpolimeru ABS schtadza-
no powietrzem i granulowano.

Z otrzymanego granulatu terpolimeru ABS sporza-
dzano metoda prasowania (temperatura prasowania
200°C, cisnienie 150 atm, czas 20 min) ksztaltki do
oznaczen udarnosci z karbem i temperatury migknienia
wg Vicata. Ksztaltki do pomiaru innych podstawowych
wiasciwosci terpolimeréw ABS sporzgdzano metoda
wtrysku zgodnie z PN-EN ISO 294.

2.4. Kontrola analityczna (meto-
dy oceny)

® Oznaczanie zawartosci suchej substancji w latek-
sach — PN-ISO 124/2000

® Oznaczanie pH lateksu — PN-ISO 976

® Oznaczanie napig¢cia powierzchniowego — PN-ISO
1409

® Oznaczanie zawartosci nieprzereagowanego buta-
dienu — Metoda chromatografii gazowej

® Oznaczanie lepkosci Mooneya — PN-ISO-
-289/1:1998

® Oznaczanie zawartosci zelu (rozpuszczalnosci) —
PN-78/C-05053

® Oznaczanie temperatury zeszklenia — PN-EN ISO
11357-1

® Oznaczanie wielkosci czastek lateksu — wykony-
wano za pomocg aparatu Zeta-Plus firmy Brookha-
ven Instruments Corporation metoda dynamiczne-
go rozpraszania Swiatta (DLS)

® Oznaczanie ggstosci usieciowania — wyznaczano
metodg pgcznienia w toluenie

® Oznaczanie mikrostruktury kauczuku butadieno-
wego prowadzono metodg spektrofotometrii
w podczerwieni

® Oznaczanie udarnosci z karbem wg Charpy’ego
(temperatura pokojowa) — ISO 179-1 (ksztaltki
sporzadzano metodg prasowania)

® Oznaczanie temperatury micknienia wg Vicata —
ISO 306B (ksztaltki sporzadzano metodg prasowa-
nia)

® Oznaczanie masowego wskaznika szybkosci pty-
nigcia (MFR) — ISO 1133

® Wagowo Sredni cigzar czasteczkowy (My,) kopoli-
meru SAN (rozpuszczalnej w tetrahydrofuranie
frakcji terpolimeru ABS) — oznaczano metoda
chromatografii zelowej (GPC).

3. Omowienie wynikow

B Synteze szczepionych latekséw butadienowych
prowadzono dwuetapowo.
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Tabela 1. Wiasciwosci zarodkowych lateksow kauczukow butadienowych
Table 1. Properties of seed butadiene rubber latices

Lateks PB-16 PB-27 PB-26 PB-55

Emulgator* 10,0B 55B 55A 6,0A
Merkaptan lll-rz. dodecylu* 0,15 0,15 0,1 0,2
Diwinylobenzen* — 0,40 0,36 —
Wtasciwosci lateksu:
— zawartos¢ suchej substancji, % wag. 37,5 36,4 36,9 31,9
— pH 9,0 10,4 8,1 8,1
— Srednia wielkos¢ czastek, nm 66 96 105 65
— napiecie powierzchniowe, mN/m 64,0 63,3 65,2 68,0
— zawawartos¢ nieprzereagowanego

butadienu, % wag. 0,13 0,04 0,03 0,09
Wtasciwosci kauczuku butadienowego:
— zawartos¢ zelu (toluen), % wag. 82 92 90 90
— lepko$é Mooneya ML (1+4,/100°C), M 178 b. kruchy b. kruchy 159
— gestosé usieciowania, mol/cm® 2,95 x 10° 7,45 x 10° 6,81 x 10° 4,18 x 10°
— zawartos¢ izomeréw, % wag.

— 1,4 (cis, trans) 81,4 78,8 77,4 80,2

— 1,2 winyl 18,6 21,2 22,6 19,8

A —oleinian potasu, B —sdl sodowa dysproporcjonowanej kalafonii balsamiczne;j

* — cz.wag./100 cz.wag. butadienu

W pierwszym etapie otrzymywano lateksy zarod-
kowe (zaczynowe) przeznaczone do proceséw szcze-
pienia w etapie drugim. Syntez¢ lateksu zaczynowego
prowadzono w obecnosci 5,5-10,0 cz.wag./100
cz.wag. butadienu emulgatoréw anionowych, takich
jak: s6l sodowa dysproporcjonowanej kalafonii balsa-
micznej lub oleinian potasu. W charakterze inicjatora
wolnorodnikowego stosowano nadsiarczan potasu, re-
gulatorem cig¢zaru czasteczkowego byt merkaptan III
rz. dodecylu. Pozostalymi sktadnikami mieszaniny re-
akcyjnej byly: monomer sieciujacy — diwinylobenzen
(0-0,4 cz.wag./100 cz.wag. butadienu) oraz elektrolity
— chlorek potasu lub fosforan tréjsodowy.

Wiasciwosci otrzymywanych zaczynowych latek-
s6w butadienu i zawartych w nich kauczukéw przedsta-
wiono w tabeli 1. Lateksy te charakteryzowaly si¢ za-
wartoscig suchej substancji 32-38% wag. i srednig
wielkoscig czastek 65-105 nm. Srednia wielkos¢ czas-
tek lateksu zalezy gtéwnie od ilosci zastosowanego
emulgatora, a nie od jego rodzaju. Wprowadzony do
syntezy lateksow butadienowych monomer sieciujacy
— diwinylobenzen zwigkszal, zgodnie z oczekiwania-
mi, gestos¢ usieciowania kauczuku i obnizat jego plas-
tyczno$¢ okreslang lepkoscig Mooneya. Otrzymywane
kauczuki miaty mikrostrukture typowa dla kauczuku
butadienowego otrzymywanego metoda polimeryzacji
emulsyjnej w temperaturze ok. 50°C w obecnosci ini-
cjatora nadtlenowego [12].

B Drugi etap otrzymywania szczepionych latek-
s6w butadienowych to etap wzrostu czastek lateksu po-
legajacy na polimeryzacji butadienu w obecnosci
wczesniej otrzymanego lateksu zaczynowego. Etap ten

prowadzono z dodatkiem matych ilosci emulgatora, co
zapewnialo prawidlowy przebieg szczepienia butadie-
nu na czgstkach lateksu zaczynowego uzytego w ilosci
3,6 —20% wag.

Otrzymywano szczepione lateksy butadienowe
o zawartosci suchej substancji ok. 40% wag. 1 wielkos-
ci czastek 140-245 nm (tabele 2—4). Stanowiacy pod-
stawe lateksu kauczuk butadienowy charakteryzowat
sie zawartoscig zelu 52 — 86% wag., lepkoscig Moo-
neya 50 do 170 M, gestoscig usieciowania 9,0 - 10 do
4,7 - 10” mol/cm?. Analogicznie jak kauczuk w latek-
sie zarodkowym, tak i kauczuk w lateksie szczepionym
charakteryzowal si¢ zawartoscig izomeréw 1,4 (cis,
trans) na poziomie ok. 80% wag. i 1,2-winylu ok. 20%
wag. Wtasciwosci kauczuku butadienowego, takie jak:
zawartos¢ zelu, plastycznos¢ i gestos¢ usieciowania,
zalezg od ilosci 1 sposobu wprowadzenia diwinyloben-
zenu, a takze ilosci regulatora cigzaru czasteczkowego
(merkaptanu III-rz. dodecylu), temperatury i czasu po-
limeryzacji.

Otrzymywane szczepione lateksy butadienowe sto-
sowano w charakterze fazy kauczukowej w ilosci 20%
wag., na ktérej jednoetapowo, metoda emulsyjnag,
szczepiono mieszaning styrenu i akrylonitrylu z réwno-
czesng syntezg kopolimeru SAN. Kopolimer SAN spet-
niat rol¢ twardej fazy terpolimeru ABS.

Mieszanina monomerdw zawierata: 75% wag. sty-
renu i 25% wag. akrylonitrylu.

B Synteze latekséw terpolimeréw ABS prowa-
dzono w temperaturze 60 — 80°C w ciggu 10 h z udzia-
tem emulgatora — stearynianu potasu, nadsiarczanu
potasu jako inicjatora i merkaptanu Ill-rz. dodecylu
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Tabela 2. Wptyw ilosci lateksu zaczynowego na wtasciwosci szczepionego lateksu butadienowego i terpolimeru ABS
Lateks zaczynowy PB-55. Emulgator — oleinian potasu w ilosci 2,0-2,5 cz.wag./100 cz. wag. butadienu.

Table 2. Influence of seed latice on properties of grafted butadiene latice and ABS terpolymer

Szczepiony lateks butadienowy PB-56 PB-21 PB-57

Udziat lateksu zaczynowego, % wag. 5,0 14,0 20,0
Wiasciwosci lateksu:
— zawartos¢ suchej substancji, % wag. 43,0 41,2 43,3
— Srednia wielkos¢ czastek, nm 160 130 136
Wiasciwosci kauczuku butadienowego:
— zawartos¢ zelu (toluen), % wag. 64,0 62,7 76,0
— lepkosé Mooneya ML (1+4,/100°C), M 70,6 72,7 86,0
— gestosé usieciowania, mol/cm> 8,71 x 10° 1,01 x 10° 2,69 x 10°
— zawartos¢ izomerow:

— 1,4 (cis, trans) 80,2 79,6 80,6

— 1,2 winyl 19,8 20,4 19,4
Wiasciwosci terpolimeréw ABS:
— udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m2 16,0 17,3 15,7
— MFR (220 °C, 10 kg), g/10 min 2,4 4,2 2,7
— temperatura mieknienia wg Vicata, °C 101 103 100
— Mw kopolimeru SAN 110 800 107 500 111 500

Tabela 3. Wplyw ilosci lateksu zaczynowego otrzymanego w obecnosci monomeru sieciujgcego — diwinylobenzenu
— na wlasciwosci szczepionego lateksu butadienowego i terpolimeru ABS. Lateks zaczynowy PB-27, emulgator —
sol sodowa dysproporcjonowanej kalafonii balsamicznej w ilosci 2,5 — 5,5 cz. wag./100 cz. wag. butadienu.

Table 3. Influence of seed latice obtained in presence of divinylbenzene as crosslinking monomer on properties of

grafted butadiene latice and ABS terpolymer

Szczepiony lateks butadienowy PB-46 PB-38 PB-39 PB-29
Udziat lateksu zaczynowego, % wag. 3,6 6,2 10,2 20,0
Wiasciwosci lateksu:

— zawartos¢ suchej substancji, % wag. 40,2 41,4 39,5 40,1
— Srednia wielkoS¢ czgstek, nm 205 245 210 198
Wtasciwosci kauczuku butadienowego:
— zawartosé zelu (toluen), % wag. 88,0 52,2 59,6 64,0
— lepko$é Mooneya ML (1+4,/100°C), M 150 49,5 51,5 62,2
— gestosé usieciowania, mol/cm> 4,63 x 10° 9,03 x 10° 1,26 x 10° 1,48 x 10°
— zawartosc izomerow:
— 1,4 (cis, trans) 80,7 81,9 82,9 80,5
— 1,2 winyl 19,3 18,1 17,1 19,5
Wtasciwosci terpolimeréw ABS:
— udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m2 13,9 15,4 19,8 16,4
— MFR (220 °C, 10 kg), g/10 min 3,5 12,3 4.8 3,4
— temperatura migknienia wg Vicata, °C 103 99 100 101
— My kopolimeru SAN 107 800 114 000 117 900 129 000

jako regulatora cig¢zaru czgsteczkowego. Z syntezo-
wanych latekséw wydzielano proszki terpolimeréw

ABS metodg koagulacji z zastosowaniem solanki
i kwasu siarkowego.
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Tabela 4. Wptyw warunkow syntezy lateksow butadienowych na wtasciwosci terpolimerow ABS

Table 4. Influence of parameters od synthesis of butadiene latices on properties of ABS terpolymers

Szczepiony lateks kauczukowy — PB-46 PB-38 PB-40 PB-49

Lateks zaczynowy PB-27 PB-27 PB-27 PB-27 PB-27
Udziat, % wag. — 3,6 6,2 6,8 10,4
Emulgator*, cz.wag./100 cz.wag. butadienu 55B 2,5B 2B 2,5B 2,5B
Merkaptan lll-rz. dodecylu, cz.wag./100 cz.wag.
butadienu
— w lateksie zaczynowym 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
— w lateksie szczepionym — 0,50 0,81 0,50 0,3
Diwinylobenzen, cz.wag./100 cz.wag. butadienu
— w lateksie zaczynowym 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
— w lateksie szczepionym — 0,16 — — —
Temperatura polimeryzacji, °c 55-61 48-55 52-53 50-57 50-57
Czas polimeryzacji, h 23 44 52 47 40,5
Wtasciwosci lateksu:
— zawartos¢ suchej substancji, % wag. 36,8 40,2 41,4 41,8 40,5
— Srednia wielko$¢ czastek, nm 105 205 245 165 217
Wtasciwosci kauczuku butadienowego:
— zawartos¢ zelu (toluen), % wag. 90,0 88,0 52,2 86,0 84,0
— lepko$¢ Mooneya ML (1+4/100°C), M b.kruchy 150 49,5 100 167
— gestosé sieciowania, 10° mol/cm® 6,81 4,63 9,03 - 10° 2,96 1,97
— zawartos¢ izomeréw, % wag.

— 1,4 (cis, trans) 77,4 80,7 81,9 80,9 80,0

— 1,2 winyl 22,6 19,3 18,1 19,1 20,0
Wtasciwosci terpolimeréw ABS:
— udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m2 6,8 13,9 15,4 15,9 14,7
— MFR (220 °C, 10 kg), g/10 min 4.5 3,5 12,3 3,5 16,4
— tempemperatura mieknienia wg Vicata, °c 103 103 99 102 100
— Mw kopolimeru SAN 102 800 107 800 114 000 113 700 96 700

* B — s6l sodowa dysproporcjonowanej kalafonii balsamicznej

Nalezy zaznaczy¢, ze uzywane w syntezie terpoli-
meréw ABS emulgatory (bedace solami kwaséw ttusz-
czowych lub zywicznych) w czasie koagulacji przecho-
dzg w posta¢ kwasowg i pozostajg niemal catkowicie
w koricowym produkcie, spelniajac role smaru wew-
netrznego przy jego uplastycznianiu i dalszym prze-
tworstwie. Ponadto stosowanie tego typu emulgatorow
gwarantuje wigksze bezpieczenstwo ekologiczne tech-
nologii, dzigki zmniejszeniu obcigzenia wéd scieko-
wych emulgatorami.

W zwigzku z obecnoscig kwaséw ttuszczowych do
terpolimeru nie wprowadzano dodatkowego Srodka
smarujgcego, a jedynie stabilizator fenolowy (Vulka-
nox BHT + Atlen 1:1). Nastgpnie produkt poddawano
uplastycznianiu i granulacji.

Z przedstawionych danych w tabelach 2 — 4 wyni-
ka, ze wlasciwosci terpolimeréw ABS sg scisle zwigza-
ne z morfologig czastek lateksu szczepionego kauczuku
butadienowego, tj. z ich srednig wielkoscig oraz stosun-

kiem rdzenia do otoczki (udzialem lateksu zaczynowe-
g0). Najwyzsze wartosci udarnosci z karbem wykazy-
waty terpolimery ABS otrzymywane z udzialem latek-
su szczepionego zawierajgcego 5 — 20% wag. lateksu
zaczynowego. Lateksy butadienowe o wigkszych sred-
nicach czastek zapewnialy uzyskanie terpolimeréw
ABS o polepszonych wilasciwosciach reologicznych
charakteryzowanych wzrostem wartoSci masowego
wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR).

Wiasciwosci terpolimeréw ABS zwigzane sg row-
niez z wlasciwosciami zawartego w lateksie kauczuku
butadienowego.

Przy zblizonej mikrostrukturze kauczuku butadie-
nowego o jakosci terpolimeru ABS przede wszystkim
decyduja: zawartos¢ zelu, lepkos¢ Mooneya i gestos¢
usieciowania. Zastosowanie kauczukéw butadieno-
wych o zawartosci zelu 50 — 86% wag., lepkosci Moo-
neya 50 — 167 M i wyzszych (brak danych z powodu
kruchosci prébek) i gestosci usieciowania 8,7 - 10 do
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Tabela 5. Wplyw wiasciwosci szczepionych lateksow butadienowych na wtasciwosci terpolimerow ABS. Sktad
wyjsciowy: butadien-styren-akrylonitryl — 20-60-20% wag.
Table 5. Influence of grafted butadiene latices on properties of ABS terpolymer

Nr préoby
Witasciwosci Jednostka Metoda

Vi | IX
Typ lateksu szczepionego — — PB-38 PB-46 PB-56
Wiasciwosci lateksu:
— Srednia wielko$é czastek nm DLS 245 205 160
— Zawartos¢ zelu (toluen) % wag. PN-78/C-05053 52,2 88,0 64,0
— Lepko$é Mooneya ML (1+4,/100°C) M PN-1SO-289/1 49,5 150,0 70,6
— Gestos¢ usieciowania mol/cm spektrofotometria IR 9,03-10'6 4,63-10'5 8,71-10'6
Wiasciwosci terpolimeru ABS:
— Modut sprezystosci przy rozcigganiu MPa PN-EN ISO 527 2157 2156 2039
— Wytrzymato$¢ na rozcigganie MPa PN-EN I1SO 527 34,7 37,4 37,2
— Wydtuzenie wzgledne przy maks. naprezeniu % PN-EN 1SO 527 2,5 2,6 2,8
— Naprezenie przy zerwaniu MPa PN-EN ISO 527 27,4 32,4 29,9
— Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu % PN-EN ISO 527 13,0 3,7 6,1
— Strzatka ugiecia mm PN-EN I1SO 178 6,6 6,9 7,0
— Wytrzymatos¢ na zginanie MPa PN-EN ISO 178 50,6 59,3 57,6
— Modut sprezystosci przy zginaniu MPa PN-EN I1SO 178 1970 2216 2338
— Wskaznik szybkosci ptyniecia, MFR g/10 min PN-ISO 1133 7,7 5,8 2,6
— Udarnosé bez karbu met. Charpy’ego kJ/m2 PN-EN ISO 179 147 124 154
— Udarnos¢ z karbem met. Charpy’ego kJ/m2 PN-EN ISO 179 13,8 20,3 21,3
— Udarnosé z karbem met. Charpy’ego, temp. (-30°C) kJ/m2 PN-EN ISO 179 9,5 13,2 14,9
— Udarnos¢ z karbem met. Izoda kJ/m2 PN-EN ISO 180 10,7 20,6 23,7
— Temperatura mieknienia wg Vicata A/50 °c 1SO-306 101,3 99,1 99,3
— Temperatura mieknienia wg Vicata B/50 °c 1ISO-306 93,1 91,3 90,6
— Temperatura ugiecia pod obcigzeniem, HDT °c ISO 75-2 76,7 78,2 77,8
— Twardo$¢ metodg wciskanej kulki, HK N/mm2 PN-EN ISO -2039-1 51 52 69
— Mw kopolimeru SAN — GPC 125900 | 115700 | 106 300

4,7 - 10 mol/cm? pozwolilo otrzymac terpolimery
ABS charakteryzujgce si¢ udarnoscia z karbem 12 — 20
kJ/m?, masowym wskaznikiem szybkosci ptyniecia 1,5
do 16 g/10 min i temperaturg mi¢gknienia wg Vicata
98 — 103°C.

W tabeli 5 przedstawiono wilasciwosci terpolime-
réw ABS otrzymanych ze szczepionych latekséw buta-
dienowych charakteryzujacych si¢ srednig wielkoscia
czastek 160 — 245 nm i obecnym w nich kauczukiem o
zawartosci zelu 52 -88% wag. i lepkosci Mooneya 50 —
150 M. Przedstawione wyniki badafi swiadczg, ze ze
wzrostem sredniej wielkosci czgstek lateksu butadieno-
wego ulegajg poprawie wlasciwosci reologiczne terpo-
limeru ABS, charakteryzowane zwigekszeniem wskaz-
nika szybkosci ptynigcia (MFR). Najwicksze wartosci
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu terpolimeréw
ABS uzyskano stosujac kauczuk o malej zawartosci ze-
Iu i malej gestosci usieciowania, a tym samym o duzej
plastycznosci okreslanej matg wartoscia lepkosci Moo-
neya. Jednoczesnie zastosowanie tego typu kauczuku

butadienowego obniza odpornos¢ na uderzenie terpoli-
meréw ABS (oznaczong metodg udarnoscig z karbem
metodg Charpy’ego, a szczegbdlnie metodg Izoda) oraz
jego wlasciwosci wytrzymatosciowe i odpornosé ter-
miczng (okreslona na podstawie temperatury ugiecia
pod obcigzeniem — HDT). Zastosowanie kauczukow
butadienowych o zwigkszonej zawartosci zelu (64 —
88% wag.) i mniejszej plastycznosci (lepkos¢é Mooneya
70 — 150 M) pozwala uzyskac terpolimery ABS o pod-
wyzszonej udarnosci z karbem w temperaturze pokojo-
wej, ktéra nieznacznie pogarsza si¢ w niskiej tempera-
turze (-30°C) oraz o dobrych whasciwosciach wytrzy-
matosciowych.

Korzystny wplyw na cechy uzytkowe terpolime-
réw ABS ma stosowanie mieszanin szczepionych la-
tekséw butadienowych o zréznicowanej morfologii ich
czastek oraz r6znych wiasciwosciach samego kauczuku
butadienowego (tabela 6). Dobierajgc odpowiednio la-
teksy mozna uzyskaé terpolimer ABS o polepszonych
wiasciwosciach, gtéwnie udarnosci z karbem.
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Tabela 6. Wiasciwosci terpolimerow ABS otrzymywanych z zastosowaniem wybranych szczepionych lateksow
butadienowych i ich mieszanin. Lateks zarodkowy PB-26
Table 6. Properties of ABS terpolymers obtained by using selected grafted butadiene latices and their mixtures

Szczepiony lateks butadienowy PB-41 PB-35 PB-41 + PB-35 (1:1)
Udziat lateksu zaczynowego, % wag. 6,8 7,0
S6l sodowa
Emulgator dysproporcjonowanej Oleinian potasu
kalafonii balsamicznej
Wtasciwosci lateksu:
— zawartos¢ suchej substancji, % wag. 42,5 41,0
— Srednia wielko$¢ czgstek, nm 206 140
Wtasciwosci kauczuku butadienowego:
— zawartos¢ zelu (toluen), % wag. 72 49
— lepko$é Mooneya ML (1+4,/100°C), M 89 45
— gestos¢ usieciowania, mol/cm3 1,42 - 10° 1,89 - 10°
Wtasciwosci terpolimeréw ABS:
— udarno$¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m2 12,8 14,3 18,9
— MFR (220 °C, 10 kg), g/10 min 12,0 8.3 8,8
— temperatura migknienia wg Vicata, °c 100,5 100,0 99,5
— Mw kopolimeru SAN 102 700 105 800 107 500

Nalezy podkreslié¢, ze wlasciwosci terpolimeru
ABS zalezg rowniez od wagowo Sredniego cigzaru
czasteczkowego (My,) kopolimeru SAN. Ze zwigksza-
niem M,, kopolimeru SAN wzrasta udarnos¢ i odpor-
nos¢ termiczna terpolimeru ABS, a pogarszajg si¢ jego
wlasciwosci przetwoércze (obnizenie MFR).

4. Podsumowanie

Wtasciwosci terpolimeréw ABS otrzymywanych

metodg emulsyjng scisle zwigzane sa:

® 7z morfologig czastki szczepionego lateksu butadie-
nowego, tj. ich srednig wielkoscig oraz udzialem
lateksu zaczynowego. Korzystnym emulgatorem
syntezy lateksu butadienowego jest s6l sodowa
dysproporcjonowanej kalafonii balsamicznej, po-
niewaz pozwala uzyskac lateksy o wigkszych
czastkach (powyzej 200 nm), zapewniajacych lep-
sze whasciwosci uzytkowe terpolimeru ABS. Opty-
malna zawartos¢ lateksu zaczynowego w lateksie
szczepionym miesci si¢ w zakresie 5 — 20% wag.

® ze strukturg kauczuku butadienowego okreslonego
zawartoscig zelu, lepkoscia Mooneya, ggstoscig
usieciowania i zawartoscig izomeréw 1,4 (cis,
trans) i 1,2-winylu. Struktura kauczuku butadieno-
wego zalezna jest od warunkéw polimeryzacji, tj.
temperatury i czasu syntezy, ilosci regulatora cie-
zaru czasteczkowego i obecnosci monomeru sie-
ciujacego.

Wtasciwosci terpolimeréw ABS mozna regulowaé
poprzez stosowanie mieszanin szczepionych lateksow
znacznie r6znigcych si¢ morfologig i strukturg kauczu-
ku butadienowego.
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