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(54)%ZPﬁS°b p¥ipravy vodnjch disperzi akrylovych polymerd s vysokjm obsahem polymérni sloZky

7 eplikadniho hlediske je preferové-
na vy#Si koncentrace disperzi, nebot
_pii vysychdni dochdzi k men8i objemové
kqnceﬂtraci a dosahuje se lepsich pra-
covnich podminek p¥#i formulaci tmeld
nebo lepidel. Toho se doséhne p¥idav-~ '
kem daldiho podilu monomerd k vodné dis-
perzi s obsahem nejvySe 65 % hmot. po=~
lymerni sloZky p¥ipravené zndmym zpiso-
bem. Tento podil monomerd se pFidévé
bezprostiedné po piipravé'vodné disper-
ze p¥i zachovéni piedchdzejicich reak-
&nich podminek a odpovidd zvySeni obsa~
hu polymerni slo¥ky a% do 72 % hmot.,

& to bez daldfho pifdevku inicidtoru.
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Vyndlez se tyké zplisobu p¥ipravy vodnych disperzi akrylovych polymeri s vysokym
obsahem polymern{ sloZfky emulzni semikontinudlni polymeraci monomerd ve vodném pros-
t¥edi v p¥itomnosti polymeradnich inicidtordi a povrchové ektivnich ldtek.

Vodné polyskryldtové disperze, sloufici jako pojive pro p¥ipravu tmeld & t&eni-
cich hmot ve stavebnictvi nebo jako zdkled pro piipravu lepidel pro lepeni PVC podla-
hovin, p¥ipadn& filmovou laminﬁci 31 tlakové lepeni apod., maji koncéntrace 60 af
65% hmot. maximélnd. 2 hlediska aplika&niho je oviem preferovéna vyssi koncen{race,
nebot p#i vysychdni dochéz{ k menSi ebjemové kontrakeli a dosahuje se lepsich pracove
nich podminek p¥i formulaci tmell nebo lepidel.

Komerdn{ disperze, poufivané pro formulaci pruZnjch tmeld nebo lepidel maji hod-

noty sufiny v rozmezi 50 af 65,5 hmot. %.

Koncentrace disperzi okolo 65 hmot., % sudiny je ziejmd maximélni hranice, P¥i po~
kusech o p¥ipravu disperzi s vySsd koncentraci se ziskévajl disperze trvale zp&néné,
Zpatnd tekoucf, které bublinky plynu opoudtdji jen velmi zvolna. Lze soudit, Ze nad
koncentraci 65 hmot. % sudiny se disperze nachdzeji ze kritickod-hcdnntou, kterou nel-

ze u¥ bd¥nym postupem semikontinudilni emulzni polymerace prekonat.

Jekd je kritické objemové koncentrace kopolymeru (KOKK) v disperzi a kolik % vol-
ného prostoru v systému t&end uloZenych kulifek kopolymeru, piipadajiciho na vodu a
umo¥nujiciho volny pohyb Sdstedek kopolymeru, vyplyvéd z této uvahy.

Je znémo, %e kuli¥ky o stejném primdru (monodisperzni) se mohou v daném prostoru
uspo¥ddat nskolikerym zpisobem. Na zplisobu ulo¥eni pak zévisi velikost volného prosto-

ru mezi nimi & tedy teké jejich pohyblivost.

Kubické uspo¥édédni: kulidky v krychlich (s=d) - suspenze miZe téci, kuliZka mé
6 dotykui: '
& - 4/3 (s/2)2 . 100

volny prostor = 3 = 47,7 %
s

Kosodtvere&né usporédéni: nahodilé uspoidddni, vrstvy kulilek jsou posunuty, ku-
ligke mé 8 dotykd. KaZdd kulifka blokuje pFi tomto uspofddéni v&etnd dutin prostor
V= 3/4 .a3. Vyjdd¥f-1i se objem 1 kulilky (V= d3/6) v % prostoru, ktery kulid-
ka zeujimd, ziskd se pak z rozdilu do 100 % hodnote, kolik ¥ini % volného prostoru:

ok a® . 100 o5 %
-—'——-—Tg
6 3/4 .4 §0,

a volny prostor je tedy 39,5 %.

V rhomboedrickém uspoFédéni maji kulidky 12 dotyki. Objem, ktery blokuje 1 kulig-
ke je dédn &ty¥bokym jehlanem: '

KK = 74,0 % a volny prostor = 26,0 %

Ve zddnlivém objemu monodisperznich kulifek p¥i nahodilém uspo¥ddéni leZi tésnost
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uloZeni kulidek v blizkosti kosodtveredného usporsddni, tj. s volnym prostorem ce 40 %
obj. ProtoZe vodné disperze jsou obvykle polydisperzni, Bude volny prostor - uloZenim

- malych kulidek mezi kulilky o v&t¥im priméru - mensf, tedy v blfzkosti 35 % obj., %o
gnamend, fe se disperze se auéinqu 65 % hmot. (spec. hmotnost velmi blizkd 1,0 u poly- 1

merd) opravdu nachdzeji uf v oblesti kritické objemové koncentrace kopolymeru,

SniZeni tekutosti zpénéné disperze p¥i vySS{ koncentraci neZ 65 % hmot. suSiny
Je zplisobeno tim, Ze bublinky plymu, velikosti esi 0,2 mm v priméru, na sebe poutaji
&det vody. Tim poklesne obsah vody pod kritické mnoZstvi, t. j. pod objem volného ,
prostoru mezl kulifkemi kopolymeru e pro t3sné ulofeni &dstedek kopolymeru se sni{¥f
tekutost disperze a silnd omezl unikéni bublinek plynu z disperze.

Blokuje-1i 1 kulilka kopolymeru v kosodtvere&ném uspo¥dddni objem

V= 34,3
pak je ddn podet kulilek kopolymeru o primdru 0,15 um v 1 ml disperze hodnotu
3,42 1014. Literatura uvéddi, Ze 1 ml disperzniho media v emulznf polymeraci mé ca

1010 0'8 micel o priméru 0,0004
aZ 0,001 pm. Je tedy vypodet poStu kulifek v t¥sném kosodtveredném uspoiédéhi v dobré

- 1017 monomernich kapidek o priméru 1 aZ 3 pm a ca 1

shod& s témito Udaji, uvdZime-li, Ze zdaleka ne viSechny micely jsou vyufity k iniciaci
polymerace a %e kapidky monomeru p¥ejdou v polymeraci naristajfci micely., LeZi tedy
hodnota podtu ddstic kopolymeru nékde uprostied t&chto primért micel a kapidek.

Z pY¥edchdzejiciho je zPejmé, Ze lze bezpe&nd (relativné) piipravit disperze o kon-
centraci do 65 % hmot. sufiny, ale nelze p¥ipravit béZnou technikou semikontinudln{
emulzni polymerace s piidavkem emulze monomexd disperze o koncentraci vy&8i bez ne-

bezpedi trvalého zp&n&ni disperze.

Tyto nevyhody odstranuje p¥edlofeny vyndlez, jeho¥ podstata spodivé v tom, Ze k
vodné disperzi s obsehem nejvySe 65 % hmot, polymerni sloiky pripravené zndmym postu-
pem se bezprostiedné po jeji p¥ipravé postupnd p¥iddvd p¥l zachovéni pFedchdzejicich
reakénich podminek jedt8 dalsf{ podfl monomerd, odpovidajici zvyZen{ obsahu polymerni
glotky v disperzi a¥ do 72 hmot. %, & to bez dal¥fho p¥idavku roztokﬁ inicidtoru.

Je=1i p¥ipravene v prvani fdzi polymerace standardnim postupem disperze se sudinou
do 65 % hmot. a v druhé f£ézi polymerace do michané disperze bez p¥idavku daldfho roz-
" toku inicidtoru se prikepdvé pouze smSs monomerd, uf ne ve formd emulze, tedy i bez
emulgdtoru, netvo¥i se uf dalsi nové &dstice kopolymeru, jejich podet zistdvd stejny.
P¥ikepdvané monomery jsou absorbdvény ddsticemi kopolymeru, které obsahuji aktivni
konce makromolekul kopolymeru, na nichZ pak ddle pokralduje kopolymeraop. Zvysi se tedy
celkovd hmotnost kopolymeru v disperzi p¥i zachovdni jejich pivodnich tokoviéh vliagt-
nosti, kdy obsahovala susinu do 65 % hmot. P¥itom objem kulovych 8dste¥ek disperze ko-
pﬁlymeru se zvy&{ velmi mdlo, nap¥. p¥i zvySeni sudiny disperze z 65 % hmot. na 70 %
hmot. sufiny, tedy o 26,2 % hmot. kopolymeru zv¥s{ se primér &dstice z 0,2 ym na
0,214 pm. Primdr &dstic polymeru je povaZovédn vietnd Sternovy vrstvj (el. dvojvrstivu)
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nebo je ve vypoitech zanedbévéna,

Disperze timto zplisobem p¥ipravené jsou kapaliny dobie tekouci a misitelné, bez
koaguldtu a bublinek, vysychaji v prihledny leskly a lepivy film. Jejich konzistence
ge v podstatd nelisf od konzistence disperzi p¥ed zvySenim obsahu polymerni sloZky
p¥ikepem monomerd. Obsah volnych monomeri v disperzi po ukondeni polymerace je na stej-

né drovni jeko v b&%njch vodnych disperzich, nep¥esahuje 0,3 % hmotnosti disperze,

P¥{klad 1

Do michaného reaktoru na vodni ldzni se pYedloZi 50 4{ll vody a za mirného prodou~
véﬁi obsahu reaktoru dusikem se ldzen vyh¥eje na 60 °c, Ve 222 dilech vody se rozpusti
37 af14 Etoxonu AF-5 (nonylfenolpentaetylenglykolétersulfdt sodny) a v roztoku se
zemulguje michénim 600 dild sm&si monomerd: 605,7 dili n-butylakryldtu, 136,3 dild
etylakryldtu a 15,1 df1d kyseliny akrylové. Emulze se prodouvéd mirnym proudem dusiku
a za michéni v resktoru se pravidelnym proudem p¥ikepdvd do p¥edlofené vody béhem
120 minut. Soudasn® s emulzi monomerd se do reasktoru dévkuje v pravidelnych 5 minuto-
vjch’intervalech 1 ail roztoku. 3,6 dilu peroxodisiranu emonndho v 25 dilech vody a
0,4 dilu roztoku 1,8 dflu disi¥i¥itanu draselného v 10 dilech vody. Po ukondeni piika-
pu emulze monomerd a roztokd inicidtord se disperze michd 10 minut a pak béhem 40 mi-
nut se pravidelnym proudem p¥ikapdvd do reaktoru zbylych 157,1 d{1% smési monomert.
Po ukondeni p¥ikapu monomerd disperze vyhtétd na 75 °C se jedtd dal¥ich 120 minut mi-
chd a pak se ochladi na 25 aZ 30 %c, pH disperze se upravi p¥ikapem 10 dild 15% roztoku

NeOH za michdni a disperze se pak jedt& homogenizuje michénim po dobu 20 minut,

7iskand disperze je mlé¥nd, bild kepalina, dob¥e tekouci a michatelnd, bez koagu-
14tu & bublinek, v tenké vrstvé v prochdzejicim svétle Zlutohnéd4, vysychajici v pri-
hledny, slit¥, leskly a lepivy film. Sudina je 69,8 hmot. %, konzistence (Fordiv vy-
tokovy pohdrek) 4 mm/20 % 11,5 s. Velikost &dstic stanovena elektronovou mikroskopif’
p¥i 6 BOOX zvéteni I, = 0,15 £ 0,10 pm. | |

Obsah volnjch monomerd stanoven plynovou chromatografii &inf 0,3 hmot. %.

PYedmét vynédlezu

Zpisob p¥ipravy vodnych disperzi akrylovych polymeri s vysokym obsahem polymerni sloZky
emulzni sémikontinudlni polymeraci monomeri ve vodném prost¥edi v pFitomnosti polyme~-
radnich inicidtort a povrchové aktivnich létek, vyznadujici se tim, Ze k vodné disper-
zi s obsahem nejvySe 65 hmot. % polymerni slo¥ky p¥ipravené zndmym postupem se bez-
prost¥ednd po jeji p¥ipravé pbstupné pPidévé p¥i zachovdni predchdzejicich reakinich
" podminek jedtd dalsi podfl monomerd, odpovidajfci zviSeni obsahu polymerni sloZky

v disperzi a¥ do 72 hmot. %, a to bez dalsiho p¥fdavku inicidtoru.
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