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Zpiscb piipravy perlovych akrylovych kopolymerd vhodngch zejména pro vyrobu ionexd

Gdelem vyndleza je zlepdit tepelmy
re¥im suspenzni kopolymerace akrylovych
monomerd a zaru¥it technologicky dobie
svlddnutelny a plynuly vyrobn{ proces, ‘
Dosahuje se toho &asovym rozloZemim tepel-
ného reZimu do celé doby kopolymerace,
kterd se tak stévé kopolymeraci stuprovi-
tou s postupné stoupajfcimf polymeradnimi
teplotami. Pfitom lze celkovd mnoZstvi
kopolymerd a inicidtoru rozd&lit na dvé
ésti a pridat do reakdni smisi ve dvou

. teplotn& rozdilnych fézich pFipravye.
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Vyndlez se tyk4d technologického postupw piipravy skrylovych pryskytic, pou¥itelngch
pfedev%fm pro vyrobu ionexd.

Akrylové pryskytice se v poslednf dob# pouzivajf stdle ¥astdji jeko sorpdni pryskyfice
nebo jako v¥choz{ surovina k pfipravé ionexd. V patentové literatufe je popsdna Pada postupd
tthnologické vyroby pryskyfic a zvl1d8tE ionexd ne bazi derivétld kyseliny akrylové. Napr,
popis vynélezu k USA patentu &. 2 675 359 uvdd{ p¥{pravu kopolymerd derivitd akrylové a meta-
krylové kyseliny a Jejich chemickou preménu na slab& bdzickd anexy, stejn& jsko popis vyndle-
zu k britskému patentu &, 725 980 a k NSR patentu &. 956 449. Postup podle popisu vyndlezu
k USA patentu &. 3 311 572 pouZ{vé mimo Jiné jeko vychoz! monomer akrylonitril, ktery po ko=
polymeraci se sf¥ujfct sloZkou poskytuje reakef s diaminy slab& bdzické anexy. V popisu vynéd-
lezu k britskému vatentu &. 1 113 149 se doporuduje ke sni¥enf extrahovatelnych podfld sffo-
venych akryldvych kopolymerd pridavek alylovych sloulenin. Dal3{ britsky patent &. 867 396
chrén{ p¥{pravu slab¥ bdzickych enexd z chlorhydrinovych esterd kyseliny akrylové. Ionexy o
vysoké osmotické stabilit¥ 1ze ptipravit podle popisu k britskému vynédlezu patentu &, 781 400,
k NSR patentu &. 960 858 a k USA patentu &. 2 860 109 zmydeln&nfm kopolymerd ssterd kyseliny
akrylové, anhydridu kyseliny akrylové a divinylbengenu. P¥{pravu karboxylovych kaotexd kopoly-
merac{ sm&si akrylovych esterd, akrylonitrilu a siiujici sloZky s ndsledujfcim zmydelnénim
vzniklyeh kopolymerd zahrnujfcf popisy vyndlezu k patenttm NDR &. 67 583 a 79 584. Podstata
v8ech uvedenych patentd se tykd vyb&ru a kombinace monomert a chemické pfemcny vzniklych ko-
.polymerd s ohledem na vlastnosti konednych produktd, tj. katexd a anexi. 7

V literatuie viak dosud nebyl popsén zpisob, ktery by fe#il problém technologického
zvlédnutf polymerace a kopolymerace akrylovych nebo metakrylovych monomerd vzhledem k Jejich
specifickym vlastnostem ovlivaujfcfm tepelny prib&h polymerace. Prichlazovénf reskini nédoby
ledem uvédéné v popisu vyndlezu k USA patenty &. 3 311 572 je technologicky ndrodné a t3¥ko
kontrolovatelné, Je toti? znémo, ¥e zvy3ovénim konverze. p¥i polymeraci dochdzf k rdstu visko-
zity prostredf, ke sni¥ovént pohyblivosti radikdld, tfm ke zvyZovéni Jejich koncetrace a d4le
i ke zvyZovénf polymeradni rychlosti, co mi%e mft za nédsledek a% explozivn{ pribsh reakce,
Ponévadé vysokd viskozita polymerujfctho prostfed{ silng brénf vyméns tepla, vy%aduje takova
polymerace v technickém mi#{tku zvla&tn{ opatient,

Nedostatky dosavzdnifch postupd pripravy akrylovych prysky¥ic s ohledem n: vy%e uvedenou
problematiku odstranuje ptredloZeny vynélez. Jeho pFedmétem Je zplsob pripravy akrylovych prys-
ky¥ic, vhodnych zejména pro vyrobu ionexd, suspenznf kopolymer:zct sméai monovinylickyeh mono-
merd ze skupiny zahrnujfel derivity kyseliny akrylové a sf¥ujfcich polyvinylickych monomerd
v pf{tomnosti polymera¥nich inicidtort a pripadn& neresktivnich organickych rozpoustédel roz-
pouﬁtéjicich vychoz{ monomery, ale nerozpoudtéjicich nebo pouze botnajicich vysledny kopoly -
mer. Podstata vyndlezu spo&ivd v tom, Ze se smés obsahujfct 50 a3 99,5 % hmot. monovinylickych
monomerd a 0,5 a¥ 50 % hmot. polyvinylickych monomerd, k ni% bylo pfiddno 0,1 a% 1 % hmot.,
vztaZeno na hmotnost smdsi monomerd, polymera&nfho inicidtoru a pfipadnd 5 a% 50 % hmot.,
vztaZeno na hmotnost smisi monomerd, nereaktivnich, organickych rozpoustédel, podrobf v pros-

tPed! vodné stabiliza¥nf f4ze suspenznf stupnovité kopolymeraci pfi teplotd 55 a% 95 °¢
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po dobu 5 a% 10 hodin. Vznikly kopolymer se potom odd#lf od stabilizadni féze a promyje se
teplou vodou, pF{padn¥ se z n¥ho odstrani jedtd zbytky nereaktivnfho organického rozpoudtéd-
la. Stupnovitd kopolymerace se uskute¥nuje v tomto pfipadé.tak, %e se kopolymeruje nejprve
pii teploté reakdniho prostfedi v rozmesf 55 a¥ 60 % a po dobu pfedatavudici 20 a¥% 50 % cel-~
kové doby kopolymerace, potom se teplota zvyi#{ na 64 aX 68 OCc a udriuje se po dobu predstavu-
jiet 10 a% 20 % celkové doby kopolymerace, déle se teplota zvy3{ na 70 a 75 % a udriuje se
‘po-dobu predatavujicf op¥t 10 a% 20 % celkové doby kopolymerace a nekonec se teplota zvysf na
85 az 95 °%C a udriuje se po dobu predstavuJici_zbylych 10 a¥ 60 % celkové doby kopolymerace,
 Pro kopolymeraci je moZno celkové mnoZstvi polyvinyiickych monomerd pop#fpad’d spolu s celko-
vim nnoistvim monovinylickych monomeml, nejprve rozdidlit na dv¥ dsti ve hmotnostnim pomérw
1:1a%110: 1, pitemZ v nékterém z uvedenyeh pomdrd se potom rozddl{ i celkové mnoZstvi
inicidtoru, Dédle se z prvniho pédflu rozdélenych monomerd a inicidtoru, pripadné i z neroz~-
d3lenych monovinylickyeh monomerd utvodf smé&, které.ae podrobt celéma pribshu stuphovité ko-
polymerace, zatfmco sm¥s zbylych pod{ld monomers i inicidtoru se do reakini smé#i ptidé a%Z ve
f4zi kopolymerace provddiné p¥i teplotd 65 aZ 70 %¢, Jako inicidtor vyhovuje nejlépe azobisi~
zobutyronitril, Jjeko nereaktivn{ organické rozpousitddlo cyklohexanol nebo butylsteardt.ve
hmotnostnim poméru 2 : 1 a¥ 3 : 1. '

7 uvedend podstaty vyndlezu vyplyvé, Ze stupnovitou kopolymeracf pii postupné zvydované
teplots 1zé zehdjit bud s celkovym mnostvim poufitych monomerd a inicidtoru najednéu, anebo
pouze & jejich ¥4stf a zbytek pPidet do reakénf emssi a¥ b¥hem kopolymerace p¥i teplotd
resk&ntho prost¥edf 65 aZ 75 °C. P¥itom je mo¥no pro dvoufézové pouZitf rozdslit ve hmotnost~
nich somérech v rozmezf 1 : 1 a% 10 : 1 bu&_Jen gamotné polyvinylické monomery, nebo s nimi i
monbvinylické monomery, a to obojf bud ve stejnémnebo v rizném pomdru. V pripedé dvoufdzo-
vého pouZitd alespon Jednoho z obou typﬁ monomerd se v nékterém poméru z uvedeného rozmez{
rozdélf i inicidtor, piilem¥ tento pomdr mi¥e i nemusi odpovidat pomdru rozd&leni monomerd.
JestliZe se z monomerd rozd&l{i pouze polyvinylické typy, pouZij{ se nerozd¥lené monovinylické
monomery v¥dy spolu s prvnimi podfly polyvinylickych monomerd a inicidtoru hmed v prvni fézi
'stupﬁOVité kopolymerace. Zbylé pod{ily v¥ech rozdélenych sloiek ge piiddvaji{ rovné¥ spoled&né
8% béhem kopolymerace pii shora uvedenych teplotdch. »

X pripravé skrylovych pryskytic podle tohoto vyndlezu se jJako monovinylické monomery
pousivaji derivdty kyselimy ekrylové. Jadnd se zeJména o estery nap¥. metyl=-, etyl-, izZopro=
pyl~, propyl-, n~butyl-, terc.butyl-, izobutyl-, n-amyl-, sek, amyl-, terc., emyl~-, n-oktyl-,
2~etylhexyl-, cyklohexyl-, chlorhydrin-; benzylester apod., &1 jiné izomery nebo.derivéty,
jaka nitril,emidy atd. Z polyvinylickych st¥ujfcfch monomerd p¥ichézi v uvahu napf. divinyl-
toluen,divinyletylbenzen, diviﬁylxylehy divinylnaftalen N,N-metylenbisekrylamid, hexahydro-
-1,3,5=-triskryl-s-triozin aj., predeviim vSak divinylbenzen.

Jeko stabilizadnf fdze se pfi uvedené suspenani kopolymeraci uplatnuji bd¥n& poudfvané
vodné roztoky Skrobu, polyvinylalkoholu, ponvinylpyrrolidonu, karbokymetylcelubézy a zejmé~
na %elatiny zs prfdavku elektrolytl, napf. chloridu sodnéhd.

K iniclaci kopolymerace se mohou pouZ{t vSechny bé&¥né polymergéni inicidtory, nap¥.
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organické peroxidy nebo azoslou¥eniny. Z konkrétnich l4tek se p¥i této technolbgii ne jlépe
osvé&dduje azobisizobutyronitril.

PoZadovaného stupnd makroporozity vysledného kopolymeru se dosshuje p¥ipadnym Hed¥nfm
monomern{ fdze nereaktivnimi orgenickymi uhlovodfky, chlorovanymi uhlovodfky, alkoholy, este-
ry, kyselinou stearovou, s vyhodou v¥ak butylsteardtem nebo cyklohexsnolem. V tomto pfipadé
je potom tiFeba odstranit z konedného kopolymeru po oddéleni stabilizadni f4ze zbytky uvede-
nych rozpoustédel, napt., destilacf, destilaci s vddni parou, extrakei spod.

Vyraznou prednostf technologického postupu podle vyndlezu je Zasové rozlofent tepelného
re¥imu, p¥fpadn& i slo¥enf monomernt Téze, do celé doby trvdnf suspenzni kopolymerace., Uve-
deﬁy postup zarufuje technologicky velmi dob¥e zvlédnutelny plynuly proces, vyhodn§ wyu¥itel-
ny 2v145t¥ p¥i p¥{pravé makroporéznich pryskyric, kdy pouitfm teddnf monomerni féze srdZed-
lem dochéz{ k dal¥{mu zvy¥enf polymerani rychlosti. Dalsf pFednostf postupu je mo%nost
vzniku Z4stic svpoﬁad0vanym kulovitym tvarem, cof je zdkladnim p¥edpokladem pro p¥fpravu
1onexﬁ s nejen dobrymi vyménmymi, sorpdnfmi a desorpinimi vlastnostmi, ale i vyhovujici osmo-

tickou a mechanickou stabilitou.

Piiklad 1 A

Do sklené&ného kotlfku o obsahu 3 1 opateného mfchadlem, zp&tnym chladidem a teplomsrem se
vnese 1 600 m2 vody, 240 g chloridu sodného a 24 g %elatiny a smds se za michénf zahPfvd tér—
mostatovou~lgznf na 60 °C, aZ se Zelatina dokonele rozpustf. Potom se pfid4 smés 276,5 g

- etylakryldtu, 36 g‘akrylonitriluva 47,5 g divinylbenzemu (58,8 %), v nif bylo predem rozpud-
t&no 0,46 g azobisizobutyronitrilu, a pokraduje se v mfchdnf a zah¥{véni, a to nejprve 2 h
pri 60 °C, pak 1 h pri 65 °C, ddle 2 h p¥L 70 °C a jedts 4 h pri 90 °C. Potom se p¥ipraveny
kopolymer odd&1lf od stabilizadn{ féze, promyje se dikladn& teplou vodou za \UZelem odstransnf
zbytkd elektrolytu a stabilizdtoru a mekonec se ost¥e odsaje na nudi.

Vyt&Zek &inf 96 % teorie.

Ziskany kopolymer se poufije k prfpravé’ionexu napi. ndsledujfeim postupem:

Vlhkf kopolymer v mno¥stvi 40 g se vnese do sulfuradén{ baﬁky~opatféné teplomérem, mi-
chadlem a zp&tnym chladi¥em, do ni%¥ bylo predem odm&¥eno 160 ml 35% vodného roztoku hydroxidu
sodného, a vie se 2a michénf zahP{vd 5 h p#{ teplot& 14zn¥ 110 °C. Potom se pevnéd féze oddsl{
od kapalné, promyje trikrdt vodou, vznikly katex se prevede T% kyselinou solnou do H' = formy,
op&t se promyje dikladnd vodou a odsaje. ZIsk4 se 120 ml katexu o celkové vyménné kapacits
9,6 mekv./g, 4,3 mekv./ml a botnavosti 0,86‘g vody/g su¥iny.

P¥{klad 2

Do sklen&ného kotliku podle p¥fkladu 1 se vnese 1 600 ml vody, 240 g chloridu sodného a 24 g
Zelatiny a smés se za michdnf zsh¥iv4 termostatovou l4znf na 60 °C, a¥ se Zelatima rozpusti.
Potom se pfipravi smé&s 244 g etylakrylétu, 53,9 g skrylonitrilu a 62 g divinylbenzenu, 50 g

této smsi se 0dd¥lf a zbytek, v ném% bylo rozpu¥tino 1,8 g dibenz o ylperoxidu, se pridd ke
stabilizadni f4zi v kotliku. Pokraduje se v michdnf a zeht{vdnf{, nejprve 2 h pHi 60 °C,

potom 1 h p¥i 65 %c. Potom se pridd oddélend &4st sm&si monomerd, ve které bylo rozpuitdno
’ \
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7T g dibenzoylperoxidu, a pokrafuje se opét ve vyhP*{vénf, a to 2 h pfi 70 OC a ddle 4 h

pti 90 %c. Tim Jje kopolymerace ukondena, kopolymer se 0dd&lf od stabilizadni féze, promyje

"teplou vodou a ostfe odsaje tak, aby obsahoval nejvy%e 10 % hmot. vody. DosaZend konverze

éini v prepo¥tu na suBinu 96 %.

Pitklad 3
Postupuje se podle p¥fkladu ) s tim rozdilem, Ze ke smési moromerd se pridd je3té 144 g

cyklohexanolﬁ. Po ukondeni kopolymerace se cyklohexanol z kopolymeru oddestiluje vodni parou.

1.

3.

4.

PRXEDMET VYNALEZU

Zpﬁsbb p¥ipravy perlovych akrylovych kopdlymerﬁ'vhodnych zejména pro vyrobu ionex( suspen=
znf kopolymeraci sm&si monovinylickfch monomerd ze skupiny zahrnujici derivdty kyseliny
akrylové a s1¥ujfcich polyvinylickych monomerd v pfifomnosti polymeradnich inicidtord,
piipadn& nereaktivnich orgsnickych rozpouftédel rozpoudtéjicich vychoz{ monomery, ale
nerozpoustdjic{ich nebo pouze botnajicich vysledny kopolymer, vyznaéujici‘se tim, ¥e se
sm&s obsshujfc{ 50 a% 99,5 % hmot. monovinylickych monomerd a 0,5 a% 50 % hmot. polyviny-~
1ickych monomert, k ni% bylo pfiddno 0,1 aZ 1 % nhmot., vzta¥eno na hmotnost sm¥si monomerd
polymeraéntho iniciétoru,'pfipadné 5 a% 50 % hmot., vzta¥eno na hmotnost smési monomerd,
neresktivnich organickych rozpoustidel, podrobi v prostied! vodné stabilizadni féze sus-
penzn{ stupnovité kopolymeraéi pri teplété 55 a¥ 95 °c po dobu 5 aZ 10 hodin, nade? se
vznikly kopolymer oddéli od stabilizadni fé4ze a promyje se teplou vodou, pfipadné se z
n&hoodstranf jedtd zbytky neresktivnfho organického rozpoudtsdla.
Zpsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze stupnovité kopolymerace probih& nejprve p¥i
teplotd reakdnfho prostiedf v rozmezf 55 aZ 60 °C a po dobu predstavujicf 20 aZ 50 %
celkové doby kopolymerace, potom se teplota zvyS{ na 64 a¥ 68 °C a udrfuje se po dobu
predstavujict 10 a% 20 % celkové doby kopolymerace, nale? se teplote zvy¥i na 70 aZ 75 ¢
a udrfuje se po dobu piedstavujfc{ op&t 10 aZ 20 % celkové doby kopolymerace, nakonec se
teplota zvy31 na 85 aZ 95 OC a udriuje se po dobu predstavujiel zbylych 10 aZ 60 % celkové
doby kopolymerace.
Zpisob podle bodl 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze piipadnd se celkové mnoZstvi polyvinylic-
kych monomerd, popiipadé spolu 8 celkovym mno¥stvim monovinylickych monomerd, nejprve roz=
a%1{ na dvé ¥Asti ve hmotnostnim poméru 1 : 1 a% 10 : 1, pri¥em# v n¥kterém z uvedenych
pomsrd se rozd&l{ i celkové mnoZstvi inicidtoru, potom se z prvnich pod{ld rozd¥lenych
monomery a inicidtoru, p¥ipadné i z nerozdélenycﬁ monovinylickych monomerd utvoi{i smés,
kterd se podrobl celému prib&hu stupnovité kopolymerace, zatimco smds zbylych pod1ld mono-
mert a inicidtoru se do reakdnf sm&si piidd aZ ve fézi‘kopoiymerace provddéné pii teploté
65 ax 75 °C, ' ' : |
Zpisob podle bodu 1 aZ 3, vyznadujicl{ se tim, Ze jako iniciétof se s vyhodou pou#ije

"azobistzobutyronitril.
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5. Zplsob podle bodu 1, vyznasdujlef ae tim, Ze jako nereaktivni orgenické rozpou¥tddlo se do
sm¥si monomerd pridd s vihodou oyklohexancl nebo butylsteardt ve hmotnostnim pomdru
2:1af3: L ‘ '
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