Polymery a plasty v praxi

POLYSTYREN &
KOPOLYMERY
STYRENU

RNDr. Ladislav Pospisil, CSc.
29716@mail.muni.cz

20. 5. 2019 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
POLYSTYREN 5 2019


mailto:29716@mail.muni.cz

POLYSTYREN & KOPOLYMERY
STYRENU

e HOMOPOLYMER STANDARDNI
POLYSTYREN (PS)

e KOPOLYMER HOUZEVNATY
POLYSTYREN (HIPS — High Impact PS)

 TERPOLYMER AKRYLONITRIL —
BUTADIEN - STYREN (ABS)

- Rada dalich kopolymerd ................
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POLYSTYREN (zkratky PS, HIPS) -
zakladni informace 1
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/60/Polystyrene.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cb/Styren.svg

POLYSTYREN - zakladni informace 2

* PS je typickym prikladem AMORFNIHO
TERMOPLASTU

» AMORFNI TERMOPLAST charakterizuje
TEPLOTA SKELNEHO PRECHODU

e TEPLOTA SKELNEHO PRECHODU
PS je cca. 90 °C (muze se liSit pri
kopolymeraci a u HIPS)

20. 5. 2019 POLYMERY A PLASTY V PRAXI
POLYSTYREN 5 2019



STYREN - nejdulezitéjsi
KOMONOMERY
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standardni nadouvadlo Ieh§9n§ !
polystyren = | (zpénovatelny )
polystyren
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Uz se témér / \
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Obr, 4.1, Pfiprava zakladnich skupin polystyrenovych plasta

20. 5. 2019

POLYMERY A PLASTY V PRAXI

POLYSTYREN 5 2019

kopolymer
SAN
kopolymerace
s akrylonitrilem
[ 1
misenm

Uz se témer
NEPOUZIVA

kopolymerac
s akrylonitrilem
za pfitomnosti

kauduku \
polymer

ABS




PS - zakladni informace 3
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Measurement of T o by DSC. T . is the
Stiffness versus temperature

temperature corresponding to point A. [10]
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PS Tg - informace 4

e OC Cp
—
=

V - objem

O — Koeficient linearni
teplotni roztaznosti

C, - Specificke teplo za
konstantniho tlaku

Vliv asu a‘teplotné—éasové historie
zkusebniho télesa na objem, entalpi,
roztaznost a tepelnou kapacitu v okoli T,
Rychlé ochlazeni: ABC, kitvka I, T ;.
Pomalé ochlazeni: ADE, kivka 2, T, ,.
Nasledné rychlé ohfivani: EDD'F A, kfivka 3



PS Tg - informace 5

- Vliv objemnych postrannich skupin a kruhu v fetézci na T, a T,

Struktur 1 : -
ru a polymeru
°C °C

95az 100 | 90 az 100

cu, Nevim kde vzali to T, pro PS a pro

—CHz—é_ O. methylstyren, protoze ty jsou
obvykle AMORFNI
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Heat Flow (W/qg)

PS Tg - informace 6

0.00 Versuchsbedingungen
| Messzelle: Dynamisches Differenzkalorimeter DSC 2920
Aluminium-Standardtiegel
Probenform: Granulat
Einwaage: 5mg
Messprogramm: Heizrate 3 K/min von -50 °C bis 200 °C
1. und 2. Heizen; Modulation +/-0,32 K, 40 sec
Atmosphare: Stickstoff
-0.02+
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Exo Up Temperature (oC) Universal V4.2E TA Instruments




PS Tg — informace 7
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w T Messzelle: Dynamisches Differenzkalorimeter Q1000
© =" Aluminium-Standardtiegel
:i:" {  _—--- - Probenform: Granulat
-0 2{:_—"' Einwaage: 10 mg
T e ;, Messprogramm: Heizrate 10 K/min
Misians-. " T Heizen-Kihlen-Heizen von -50 °C bis 200 °C
B Atmosphére: Stickstoff
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PS - technologie vyroby |
Vyroba:
e Suspenzni (dominantni)
* Emulzni (témeér se nepouziva)

e Zpénovatelny (pridavek PENTANU)

Forma na konci polymerace:
» Perliéky cca. 0,5 - 1,0 mm (SUSPENZNI)

* Mikrokulicky (Zpénovateiny)
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PS - technologie vyroby li
Dodavatelska forma:

 Granulat
* Mikrokuli€ky (Zpénovatelny)
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Ps — trochu historie ES = primo se vytlacuje

lehcena deska

Neprosadil se. Ja jsem

na tom take pracoval.g:—-?
~

A
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Blokovy PS - zac¢atky vyroby
_ _b ly lehké

Ta R, W .
e i

_ Early photograph of the ‘can’ process for the commercial production of
polystyrene. This simple process involved filling 10 gallon metal cans with styrene
monomer, thermally polymerizing it in heated baths and then grinding the polystyrene
cylinders that formed. (courtesy of Dow Chemical Company)



PS - technologie zpracovani

 Vstrikovani (cca. 75 %

vyroby) - LEGO, Igragek, viagky PIKO
atd.

« Zpenovani
« VytlaCovani > tvarovani za tepla
(termoforming)
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Obr. 7-177. Pracovni eyklus vst¥ikovaciho stroje se &fnekovou plastikaéni jednotkou

a) vstfikovani, b) dotlacovani, ¢) vyjmuti vystfiku z formy; I — uzaviraci mechanismus,

2 — pohybliva upinaci deska, 3 — tvéarnice, 4 — tvarnik, 5§ — nepohyblivi upinaci deska

s otvorem pro trysku, 6 — vstiikovaci valec, 7 — néasypka, § — hydraulicky motor pro pohon
sneku, 9 — hydraulicky valec, 10 — tlakomeér, 11 — koncovy spinat dotlatovani,

< — koncovy spinaé zp&tného posunu sneku



Co to je houzevnaty PS (HIPS) - 1?

Rubber morphology of impact resistant polystyrenes (photograph: BASF)
Top left: conventional S/B

Top center: S/B with improved resistance to stress cracking

Top right: S/B with high surface gloss

Lower left: capsule morphology in SB with high transparency

Lower right: finely dispersed rubber phase in crystal clear S5/B

HI = High Impact = VYSOKA HOUZEVNATOST



Co to je houzevnaty PS (HIPS) - 11?

;L,Vnitfek castic
dispergovanych v
KONTINUALNI
FAZI PS

HOMOPOLYMERU
jsou jak kaucuk,
tak PS, tak
kaucuk s

naroubovanym PS

Typical HIPS particles PRAXI 19



Co to je houzevnaty PS (HIPS) - llI?

 Houzevnatost dava [naterié’lu
BUTADIEN STYRENO\{Y nebvo
(castéji) BUTADIENOVY KAUCUK

* Jeho roztok ve st;v/rénu se polymeru je
napred BLOKOVE

 Pak se prida voda a aditiva a )
dopolymeruje se SUSPENZNE

* Vysledkem jsou tedy zase malé perlicky
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Houzevnaty PS (HIPS) versus standardni
PS (Crystal clear) - 1
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Houzevnaty PS (HIPS) versus standardni
PS (Crystal clear) - 2

Vlastnost Norméing | F0uZev-
naty
pevnost v tahu (MPa) 55 55
ipsviost v ohybu (MPa) ]~ 1080° ] 70 !
pomérné prodlouzeni (%) T_ 3 TL 15
Irdzové houtevnatost | = | |
I(MPa em) 28 75 :
SRS Rg Al ol T Ty hemsetn
Martense (°C) | 76 L 71
[ odolnost za tepla podle [
| Vicata (°C) 102 92 |
a.bsorpce vody po 7 dnech (9%) 0,7 1,5




ProC jsou styrénoveé termoplasty vhodneé

pro vstrikovani?

Smrsteni vyrobku
* Co to je smrsteni vyrobku?
« Jaka smrsténi rozlisujeme?

« Semikrystalickeé versus amorfni
termoplasty

« Normy na smréténi (CSN, ISO, ASTM, ....
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Styrénoveé termoplasty pro vstrikovani
PRIKLADY

OBECNE:
Razné dily
domacich
spotrebi¢l a
spotrebni
elektroniky

minlabe

24




Vyroba zpenovatelného PS

 Pouze homopolymer

 Behem suspenzni polymerace se prida
n-PENTAN (b.v. 36 °C)

* Ten je zadrzen ve vysledném produktu,
tzv. PERLICKACH

« Omezena skladovatelnost, protoze
muze n-pentan vytékat!
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Technologie zpénovani PS

+ Pfedpénéni, ZRANI >
Zrani pentan ven,
—«&rani vzduch
* Dopéneéni o ZOthF
—7 v v
DOPENENI
Pavodni
perliCka Predpénéna Castice
(20 — 50x vetsi
objemove)
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"PENOVY

PS (EXPS)
- Zzvyseni

é_tepelne

dutych
cihel
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ABS - akrylonitril — polybutadien - styrén

OBECNE:

RlGzné dily domacich
spotrebicu a spotrebni
elektroniky s vyssimi
naroky na houzevnatost

Acrylonitrile

Chemical
Resistance

Gloss
Flow
Rigidity

Impact
Toughness

Butadiene Styrene

20. 5. 2019 POLYMERY A |
POLYSTY



Pokovovani ABS
« Odmasteni
* Preuprava povrchu oxidaci > drive
,chromsirovka“, dnes asi peroxid vodiku

nebo kyselina fosforecha s KMnO, >
polarni povrch

* Nanos galvanicky Cu nebo Ag

e Chromovani

 VétsSina drobnych chromovanych dilu do

koupelen a na prackach je chromovane
ABS!
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Pokovovani ABS - priklad

OBECNE:

Ruzné dily na domacich
spotrebicich a
uzaverech (priklad

ukazat)
Shower tap and ﬁ;snéser
20. 5. 2019 POLYMERY A PLASTY V PRAXI 30
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Kopolymer SAN

e Styréen & akrylonitril
* Blokova polymerace
e Transparentni
 Lepsi odolnost k rozpoustédium
e Vyssi

— Tvrdost

- Houzevnatost

e PIneni skienenymi viakny
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Kopolymer ASA
e Styren & akrylonitril & akrylat
(ethyl nebo butyl)

e Podobny ABS
— Lepsi odolnost proti UV zareni
— VyssSi chemicka odolnost
- Vyssi tepelna odolnost

e Technicke dily

e Sport - surfova prkna
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Degradace a recyklace PS

 Degradace — odstepuje monomer

— Kdyz si PRUDCE roztrhnete kelimek z PS,
ucitite STYREN > MECHANOCHEMICKA
DEGRADACE

* Recyklace - recyklaéni ¢islo 6 a/nebo
zkratka PS

— Chemicka > monomer
— Fyzikalni
 Co ma smysl recyklovat
— Vypocetni a domaci technika
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Vstrikovani semikrystalickych
versus AMORFNICH TERMOPLASTU

* ¢,=f(T) celkem podobne u semi i
amorf

A H,= u amorf NENI! U PP je nap¥. 100
mdJ/g u realnych vzorku s
KRYSTALINITOU cca. 60 % hmot.

semi tedy musime napred teplo dodat a
pak toto odebrat!
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Lepeni PS a jeho kopolymeru 1

 Rozpoustedla pro PS:

— PS je rozpustny v mnoha organickych
rozpoustedlech

— Mnoha dalsi rozpoustedla vyvolavaji v PS
mikrotrhliny, tzv. cracking

* Lepeni rozpoustedly :
— Rychle leptajici: toluen, chlorbenzen,
trichloretylen, dichloretan, chloroform, ...

— POMALU leptajici: metylacetat, etylacetat,
metyletylketon, cyklohexan, ...
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Lepeni PS a jeho kopolymeru 2

* Lepeni lepidly:
— Roztoky PS a jeho kopolymeru v
metyletylketon > plastikové modely letadel

— Epoxidova lepidla > preuprava povrchu
oxidaci > drive ,,chromsirovka“, dnes asi
peroxid vodiku nebo kyselina fosforecnha s
KMnO,
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Lepeni zpénéného PS

* Lepeni rozpoustedly a roztoky PS: NE

- DISPERZNI LEPIDLA:
— akrylatove,
— vinylacetatove,

 Dvouslozkova lepidia

— Epoxidova, i k lepeni na jiné podklady
(drevo, kov, ..)
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Co si muzete udélat v laboratornich
cviéenich?
e POLYMERACE STYRENU

— SUSPENZNI
— EMULZNI
— BLOKOVA

 KOPOLYMERACE styren -
maleinanhydrid

« CHEMICKA RECYKLACE PS
e VYPENOVANI PENOVEHO PS
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Termicky rozklad = chemicka recyklace
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Messzelle: Thermowaage Q500 ] | ', ! |
Probenform: Granulat ,' | 1
Einwaage: 6 mg A B I S i L
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