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P¥i vyrob& zesit&nych kopolymernich
S&stic schopnych funkcionalizace se nej-
df{ve vytvor¥i michand vodnd suspenze
polymerovanych mirné zesiténych &4stic,
kterd se uvede do styku s monomerem nebo
monomerni smdsi obsahujici mens{ podil
celkové poufitého mnoZstvi sitovaciho
monomeru. Suspendované nabotnalé zérodky
se uvedou do styku se suspenznim prost¥ed-
kem a ddle se podrobi polymeraci. Potom
se polymerace v podstatd zastavi a zpolyme-
rované &4stice se uvedou do styku s vét3im
podilem celkovd pou?itého mno¥stvi sifova-
ciho monomeru, pri&em% ndsleduje polymerace
na vzniku kopolymernich perlicek.
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Vyndlez se tykd zplUsobu v§roby zesfté&nych kopolymernich &4stic schopnych funkcionalizace
pomoci ofkovaci polymeraZni technologie za Gelem p¥ipravy iontomé&nidovych .kopolymernich
G4stic s vysokou schopnosti odoldvat osmotickému Soku b&hem pouZiti.

Iontom&nifové pryskyfice se b&Zn& pfipravuji tak, Ze se zavedou funkini skupiny,
které maji schopnost vym&ny iontd, do zesité&nych kopolymernich %4stic nebo perlidek. Kopolymer-
ni perlidky vytva¥eji pevny, qerozpustny a tuhy substrédt, ktery je vhodny jako nosidovy
materidl pro iontom&nidové funkéni skupiny. 2 vySe uvedeného vyplyv4, Ze trvanlivost a
hydraulické vlastnosti t&chto iontomé&nidovych prysky¥ic jsou obykle limitov&ny vlastnostmi

kopolymeru, ze kterého jsou odvozeny.

Iontom&nidové kopolymety se v&t$inou p¥ipravuji pomoci diskontinudlnfho postupu, pfi
né&m# se vytvo¥f kapidky monomeru, které se suspendujl ve vodné fizi a polymeruji. Nevyhodou
tohoto postupu je to, Ze se vytvA¥eji perlidky ve velkém rozm&rovém rozsahu. K tomu aby
se ziskal poZadovany produkt, ktery m& relativn& rovnom&rné nebo uzké rozd&lenf velikosti

&4stic je nutno perlidky a/nebo iontom&nifové &4stice mechanicky t¥fdit.

P¥i diskontinudlnim o&kovacim postupu mohou byt napfiklad mirné zesit&né kopolymerni '
zdrodky nabotndny v p¥itomnosti monomernf{ sm&si obsahujic{ inicidtor a sifovac{ prostfedek.
Nasdknutd monomern{ sm&s se polymeruje in situ standardnim suspenznim polymeradnim postupem.
Takovéto C&stice majf velmi vysokou fyzikdln{ pevnost. Kopolymerni Z&stice se potom funkciona-
lizuj{ chemickym zpracovdnim na nerozpustné zesit&né perli&ky, p¥i kterém se provede p¥ipojenit
iontoménidové funk&nf skupiny.

A&koliv je snahou p¥i diskontinudlnim olkovacim postupu provddéném podle dosavadniho
stavu techniky zajistit p¥ipravu &&stic s relativné vysoce rovnomérnou velikosti, mohou
S4stice takto p¥ipravené vykazovat n&kolik nevyhod. Nap¥iklad iontom&nidové pryskyfice,
které se p¥ipravi pomoci diskontinudlnfho ofkovacfho postupu, nemusi projevovat dostate&né
iontom&nidové vlastnosti nebo provozni &as vrstvy iontom&nidovych &&stic neZ dojde k jejimu
vylerpdni mife byt velmi krétky. Navic, kdyZ se takovéto iontom&nidové prysky¥ice smichévajf
8 relativné &istou vodou miZe dojit k tvorbé& zakalené vodné suspenze. P¥edpoklddd se, Ze
toto neZddouci znedist&nf vody zplsobuji nerozpustné organické materidly, které se vyluhuji
z &4stic iontovyménné pryskytice. Takovéto pryskyFicové &4stice, které maji jinak velmi
vhodné fyzikdlni vlastnosti, nejsou pouZitelné p¥i takovych aplikacfch jako je nap¥iklad
Uprava vody.

Vzhledem k vy3e uvedenym nedostatkim postupu podle dosavadnfho stavu techniky vznikla
pot¥eba vyvinout\takovy postup vyroby iontom&niSovych pryskyficovych &4&stic, p¥i kterém
by byly ziskévénﬁ &4stice s relativn& rovnomérnou velikosti, s dobrymi fyzik&lnimi vlastnostmi,
s dobrymi iontom&nifovymi vlastnostmi a s minimdlnim mnoZstvim vyluhovanych organickych
l4tek.

T&chto parametrl se dosdhne p¥i aplikaci postupu podle uvedeného vyndlezu, ktery se
tykd zplhsobu vyroby zesit&ngch kopolymernfch &4stic schopngych funkcionalizace pomoc{ olkovaci
polymera&ni technologie, p¥i kterém se ziskajf iontomdnidové kopolymerni &&stice s vysokou
schopnost{ odoldvat osmotickému Soku b&hem pouZiti, priem% podstata tohoto postupu podle
vyndlezu spo&ivd v tom, Ze se nejdfive vytvo¥{ michand vodnd suspenze polymerovanych zesité-
nych &4stic obsahujfcich 0,1 a% 3 % hmotnosti polyvinylového sifovacfho &inidla, tyto suspendo-
vané zdrode&né &4stice se uvedou do styku s monomerem nebo s monomerni smé&si obsahujici
mens{ podfl, tzn. 1 aZ 15 % hmotnosti z celkového mnoZistv{ sifovacfho monomeru, ktery se
poufije ke konednému vytvo¥enf z&rodkld nabotnalych nasdknutim tohoto monomeru nebo monomerni
smési a polyvinylového sifovaciho monomeru, suspendované nabotnalé zérodky se uvedou do
styku s 0,05 aZ 1 % hmotnosti suspenznfho prostfedku za vzniku suspenze nabotnalych z&rodkd,
ve které je zabrdn&no aglomeraci nabotnalych zdrodkli a umoZn&no dal3{ vsakovdni monomeru,
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suspendované nabotnalé zirodky se podrobi polymeraci, pii kterd se 40 aZ 80 % nasdknuté-

ho monomeru pf¥evede na polymer, potom se Vv podstaté zastavi polymeraéni reakce a Cdstedng
polymerované ¢istice se uvedou do styku s druhym monomerem nebo monomerni smé&si obsahujici
vét&{ podil, tzn. 85 aZ 99 % hmotnosti, z celkového pouZitého mnoZstvi sitovaciho monomeru,

o

a nasdklé nabotnalé zdrodky se ddle podrobi polymeraci p¥i teploté v rozmezi od 90 do 120 ~C

za vzniku kopolymernich perlidek.

Ve vyhodném provedeni se ve stupni kontaktovéni suspendovanych s monomerem nebo
monomerni smésf obsahujici 1 aZ 15 % hmotnosti z celkového mnoZstvi poufitého sitovaciho
monomeru pouZije inicidtor. Rovné&Z je vyhodné jestlife se tento inicidtor pouZije soulasné&
ve vySe uvedeném stupni a ve stupni kdy se v podstaté zastavi polymeratni reakce a C&steénég
polymerované &&stice se uvedou do styku s druhym monomerem nebo monomerni smési obsahujici
vétEf podfl, tzn. 85 a% 99 % hmotnosti celkového pouZitého mnozstvi sifovaciho monomeru.

Vyhoda postupu podle uvedeného vyﬂélezu spolivd v tom, Ze kopolymerni &&stice p¥ipravené
timto postupem mohou byt funkcionalizovdny za vzniku iontoménidovych pryskyficovych perlicek,
které maji dobrou odolnost vi&i osmotickému Soku a dobrou mechanickou odolnost viéi rozdrceni.
Nap¥iklad to znamend, ¥e funkcionalizované kopolymerni C&stice p¥ipravené postupem podle
uvedeného vyndlezu, které jsou charakterizovény tak, Ze jsou dostateln& odolné vi&i rozdrceni,
jinak Ye&eno, Ze jsou dostate&né mechanicky pevné, odoldvaji mechanickému zatiZeni poZadova-
nému k rozlomeni jednotlivych prysky¥icovych perli&ek alespon 500 gram@t na perlidku.

Odolnost vidi osmotickému Soku maji tyto iontoménidové Cdstice takovou, Ze p¥i 10ti
cyklovém st¥idavém kontaktovadni t&chto &4stic s 8 moldrnim roztokem hydroxidu sodného a
8 moldrnim roztokem kyseliny chlorovodikové, mezi kterymi je za¥azeno promyvéni deionizova-
nou vodou, se rozbije mén& neZ 15 % z celkového poltu &éstic.

Jeden dplny cyklus tohoto plisobeni zahrnuje:

- pono¥eni ur&itého mnozstvi perlifek do 8moldrniho roztoku kyseliny chlorovodikové
po dobu 1 minuty,

~ promyti deionizovanou vodou, dokud neni promyvaci voda neutrélni,

- pono¥eni perliek 8molarniho roztoku hydroxidu sodného po dobu 1 minuty a

- promyt{ perlidek deionizovanou vodou dokud neni promyvaci voda neutrdlni.

V textu uvedeného vyndlezu se timto st¥idavym plsobenim 8 moldrnim roztokem kyseliny
chlorovodikové a 8 moldrnim roztokem hydroxidu sodného mini opakovdni cyklt podle vyde
uvedeného testu.

Odolnost vi&i osmotickému Soku perlidek se vyjad¥uje poltem perlidek, které zlstévaji
nerozbity po 10 cyklech tohoto testu. Pokud se ty¢e perliek p¥ipravenych postupem podle
uvedeného vyndlezu potom je moZno uvést, Ze obvykle alespon 85 % funkcionalizovanych
perlidek zdst&vé nerozbito po 10 cyklech tohoto osmotického Sokového testu.

Iontom&nidové pryskyf¥ice mohou byt bud aniontové nebo kationtové povahy. Takovéto
iontom&nidové prysky¥ice jsou vyhodné pro Siroky rozsah pouZiti v nejrizn&€jSich oborech
dosavadniho stavu techniky. Zv143t zajimavé je pouZiti téchto latek pfi Upravé vodnych

kapalin za uU&elem zf{sk&ni vysoce &isté vody.

Pokud se ty&e vySe uvedené aplikace potom je moZno obecné uvést, Ze se pro vyrobu
t&chto iontovym&nnych prysky¥ic pouZivd monoetylenicky nenasycenych monomert. P¥iklady
vhodnych monomerd jsou uvedeny v patentu Spojenych stdtl americkych &. 4 419 245. Pro
ilustraci t&chto monomerd je moZno dédle uvést publikaci Polymer Processes, vadanou Calvinem
E. Schildknechtem v roce 1956 v nakladatelstvi Interscience Publishers, Inc., New York,
kapitola III "Polymerace v suspenzi" Od E. Trommsdoffa a C.E. Schildknechta, str. 69-109.
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V tabulce II na str. 78 aZ 81 této publikace jsou uvedeny ruzné druhy monomerii, které
je moZno poufit jako vyhodnych surovin k provadéni postupu podle uvedeného vyndlezu. Nej-
vyhodnéj$im monomerem je v tomto sméru styren.

Jako vhodnych sifujicich monomerd je moZno vyhodn& pouiit p¥i provddéni postupu uvedend-
ho vyndlezu polyetylenicky nanasycenych monomert uvedenych v patentu Spojenych stdtd americ-
kych &. 4 419 245. Ve vyhodném provedeni se jako polyetylenicky nenasyceného monomeru pouZivéd

divinylbenzenu.

Zesiténymi zdrodelnymi C&sticemi, které jsou vyhodné p¥i provédéni postupu podle vynédlezu,

jsou takové &4stice, které jsou mirné zesiténé, aby se dosdhlo takového stupn& botndni,

které je poZadovdno pro vyrobu kone&nych kopolymernich produktd o poZadované velikosti.

Vyhodné jsou zdrodelné &astice ve formé& kulovitych perlidek ziskanych z polymerovanych
monoetylenicky nenasycenych monomerd nebo z jednoho takového monomeru a ze sifovaciho pro-~
" st¥edku pro tyto monomery. Sifovacim prost¥edkem je ve vyhodném provedeni polyetylenicky
nenasyceny monomer. MnoZstvi sifovaciho prostfedku v zdrodku byvd obvykle v rozmezi od asi

0,1 do asi 3 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost celkového mnoZstvi monomeru pouZitého

pti pfipravé zdrodku.

Obvykle z4vis{ mnoZstv{ jak monoetylenicky nenasyceného monomeru tak polyetylenicky
nenasyceného monomeru, které se nejvyhodn&ji pouZijf pro p¥ipravu zdrodednych naoékovav?ch
perlicek, na mnoZstvi faktorfd zahrnujicich typ kaZdého monomeru pou¥itého p¥i této p¥ipravd
a pofadovanou velikost zdrodku, nao&kované perlidky a vysledné iontoménidové perliéky. Navic
se mnoZstvi a druh monoetylenicky a polyetylenicky nenasycenych monomert pouZitych p¥i p¥f-
pravé ofkovand perlilky ze zdrodelné perlidky (to znamend téch monomerl, které jsou vsdknuty
v zArodelné perlidce, které se nejvyhodn&ji pouZije v tomto p¥ipad&, bude také ménit
v zévislosti na rozm&ru (to znamend priméru) a sloZeni (to znamend mnoZstvi a druhu monomeru)

z4drodedné perlicky.

V8eobecné je moZno uvést, Ze ve vyhodném provedeni postupu podle vyndlezu se zdrode&né
a naolkované perlidky p¥ipravi za pouiti takovych mnoZstv{ monoetylenicky a polyetylenicky
nenasycenych monomerti, aby bylo moZno naolkované perlicky p¥evést na iontoméniéové‘prysky—
Ficové perlidky pomoci takovych technik, jako je sulfonace, chlormetylace, aminace, a
podobné. .

V¢sledné funkcionalizované perliéky maji p¥i dplném nasyceni vodou vyhodn& velikost
&4stic od 0,3 milimetru do 1,0 milimetru, p¥idemZ vykazuji zlepfenou celistvost (to je
kulovity charakter) a zvySenou odolnost vidéi osmotickému Soku ve srovndni s dosud b&Zné
pripravenymi kopolymernimi perlifkami, které jsou funkcionalizovény za podobnych podminek.

Rozmér zArodkd mi3e byt rlzny. Obvykle se rozm&r pohybuje v rozmezi od 100 mikrometrh
do 600 mikrometrd, ve vyhodném provedeni je tento rozm&r &&stic v rozmezi od asi 200 mikro-
metrd do asi 400 mikrometrd. Z&rodek obvykle nabotnd na asi 1,5ndsobek a% asi 2,2ndsobek
ptvodniho prum&ru. Tento zdrodek se nasdkne monomerem na trojndsobek aZ asi desetindsobek

ptvodni hmotnosti.

Ve vyhodném provedeni se jako inicidtord polymerace pouZivd v postupu podle vyndlezu
takovych inicidtord, které jsou vhodné pro piipravu zdrodednych perlidek. Vyhodn& se vodné
suspenze z&rodednych Cdstic uvede do styku s inicidtorem spolu s prvni monomerni sm&si’
obsahujici men3f{ mnoZstvi polyvinylového monomeru. Vyhodn& je inicidtorem obvykl¢ chemicky
inicidtor pouZivany jako létka tvofici volny radik&l pii polymeraci etylenicky nenasycenych
monomert. PYedstaviteli takovychto inicidtord jsou ultrafialové zéfeni a chemické inicidtory
zahrnujici{ azosloudeniny, jako napfiklad azobisisobutyronitril, peroxidické sloudeniny,
jako nap¥iklad benzoylperoxid, terc.butylperoktodt, terc.butylperbenzodt a isopropylper-
karbondt, a podobné&.
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Nékteré katalyzdtory jsou uvedeny v patentech Spojenych stdtd americkych &. 4 192 921,
4 246 386 a 4 283 499.

Inicidtor se pouZivd v mnoZstvi dostatedném k vyvoldni polymerace monomernich sloZek
v monomerni smési. Toto mnoZstvi se obvykle m&ni v zdvislosti na r@znych faktorech zahrnuji-
cich druh pouZitého inicidtoru, reakéni teplotu, sloZeni z4rode&né perlidky a druh a podil
monomerd v monomerni smési, kterd se vsakuje. Obvykle se inicidtor pouZivd v mnoZstv{ v roz-
mezi od 0,02 do 1,0 %, ve vyhodném provedeni postupu podle vyndlezu v mnoZfstvi v rozmezi
od 0,05 do 0,5 % hmotnosti, vztaZeno na celkovou hmotnost monomerni smési.

Z4rodelné perlicky se vyhodné suspenduji za pomérn& vysokych rychlosti michdni ve vhodném
suspenznim prostfedi, jako je napfiklad voda nebo jind vodnd kapalina. Suspenzni prostfedky
se nejvyhodn&ji pridavaji aZ poté, co se prvni monomerni sm&s ponechd vsiknout do zirodku.
Ve vyhodném provedeni postupu podle uvedeného vyndlezu jsou suspenzni prost¥fedky takové
l4tky. které pomdhaji pfi udrZovdni rovnomérnéjs$i disperze nabotnalych zdrodednych perlidek

ve vodné kapaliné.

ACkoliv jsou suspenzni prost¥edky, které se nejvyhodndji pouZiti p¥i provddéni postupu
podle uvedeného vyndlezu, zdvislé na typu a mnoZstvi monomer®, pouZitych p¥i p¥ipravé nabotna-
1ych zdrode&nych perlilek, obvykle se pouZivaji{ suspenzni prostfedky bh&Zn& pouiivané pri
suspenzni polymeraci monoetylenicky nenasycenych monomerd. P¥edstaviteli takov§ychto suspenznich
prostfedkd jsou Zelatina, polyvinylalkohol, dodecylsulfondt sodny, methakrylat sodny, k¥emidi-
tan ho¥e&naty, sodny glykoldt celulozy, hydroxyetylceluloza, metylceluloza a podobné dald{
l4tky. Vhodné suspenzni prost¥edky jsou uvedeny v patentu Spojenych stétd americkych
¢. 4 419 245,

MnoZstv{ pouZitych suspenznich prost¥edcl je z4vislé na mnoZfstvi faktord, pfidem? ve vyhodném
provedeni podle vyndlezu se pouZiva takové mnoZstvi, které zabrdni aglomeraci naséklych
zdrode&nych perlidek, ale nebrani dalSimu vsakovdni monomert. Obvykle se vyhodné pouZije
suspenzniho prostfedku v mnoZstvi v rozmez{ od 0,05 aZ do 1,0 % hmotnosti, vztaZenc na
hmotnost vodné féze.

I kdyZ mnoZstvi suspenzniho prost¥ed{, které vyhodné& pou¥ije p¥i provddéni postupu
podle vyndlezu, z&vis{ na druhu a mnoZstvi suspenzniho prost¥edku a nabotnalych perliéek,
obvykle se pouZivd suspenzniho prost¥edi v mnoZstvi v rozmezi od 30 do 70 % hmotnosti, ve
vyhodném proveden{ podle uvedeného vyndlezu v mnoZstvi v rozmezi od 40 do 60 % hmotnosti,
vztaZeno na hmotnost nabotnalych zdrode&nych perli&ek, to je na hmotnost zdrode&nych per-

ligek a monomernfi smési.

Postup podle uvedeného vyndlezu zahrnuje dva dGleZité stupné& p¥i pY¥iprav& kopolymernich
perli&ek. Prvni stup&n zahrnuje suspendaci zdrodku za takovych podminek, Ze dojde k naséknuti
monomerd, kteréd isou ve styku se zdrodky. To znamend, Ze p¥i kontaktovdni zdrodedné perlilky
s monomerni sm&si dojde k nabotnéni z&rode&né pelilky, PF¥ifemZ se p¥edpokldd4d, Ze k tomuto
nabotnéni{ dochdzi v disledku absorpce monomerni smési do zdrodelné perliéky. Monomer miZe
byt p¥iddvén kontinudln& nebo po davkéch. Inicidtor miZfe byt p¥iddvan do prost¥ed{ nebo
spole&né s monomerem. Zarodelnd perlilka miZe byt suspendovédna b&hem nasdk&vani pomeci vhodné

provedeného michani.

V prvnim stupni p¥ipravy je vyhodné, aby z divodu mechanické pevnosti kone&nych
pryskyficovych perlicek, obsahovala monomerni smds mmalé mnoistv{ sffovaciho prost¥edku
2 celkového mno¥stvi tohoto sifovaciho prost¥edku, které se p¥i postupu pouZfije. To znameni,
Ye se 1 % aZ 15 % ve vyhodném provedeni 1 % aZ 10 %, a nejvyhodn&ji 1 % aZ 5 ¢ hmotnosti
z celkového mno¥stvi celkov& pouZitého sitovaciho prostfedku v tomto postupu, p¥id4d v prvnim

stupni.
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Teplota pouZité& k polymeraci nasdklych monomerd v prvnim stupni je rtiznd a z4visi na
zvoleném inicidtoru. Polymerace se obvykle provddi p¥i teplotdch v rozmezi od 50 do 100 c,
a ve vyhodném provedeni postupu podle vyndlezu pri teplotdch v rozmez{ od 60 do 90 ¢, nej-
vyhodné&ji p¥i teplotd 80 °c.

P¥i provddé&ni postupu podle uvedeného vyndlezu je nutno jestd predtim, neZ se zadne
druhy stupen postupu zmé&nit podminky, ve kterych se vyskytuje reak®ni smds tak, aby nedoch&-
zelo k polymeraci. Navic je velmi %4&4douci, aby polymeradni podminky byly zm&n&ny ve shora
uvedeném smyslu jes$té& p¥edtfm, neZ dojde k tUplné polymeraci. V p¥ipad® pot¥eby je moZno
polymeraci nasdklého monomeru v této fdzi v podstat& dokon&it. Obvykle k tomu dochdzi
v p¥ipad&, kdy o&kovand nabotnald perlifka dosdhne svého bodu Zelatinace.

Ve vyhodném provedeni postupu podle uvedeného vyndlezu pokraluje polymerace v prvnim
stupni tak dlouho, dokud se nedosdhne 40% a? 80% konverze monomeru na polymer. Obvykle se
pfitom sni%f teplota reak&ni sm&si takovym zplisobem, aby mohla byt sm&s monomeri uvedena
do styku se z&rodky a vsakovadna do nabotnalych zArodkl, aniZ? by nastala ve vyznamné mife
tvorba latexu. V p¥ipad® potfeby mife monomerni smé&s ve druhém stupni obsahovat vhodné mnoZ-
stvi inicidtoru.

Druhy stupen polymera&niho postupu je zah&jen v okam¥fiku, kdy se druhd monomerni smés
uvede do styku s &4ste&né polymerovanymi perlidkami. PFedpokldd& se, %e toto opatfeni je
nutné z toho divodu, aby se umoZnilo vsakovani druhé monomerni smé&si do perlilky. Monomerni
smés pouZitd ve druhém stupni obsahuje hlavni mnoZstvi sitovacfho prost¥edku z celkového
mnoZstvi sffovacfho prost¥edku které se v tomto postupu pouZije, to znamend %e se 85 % aZ
99 3%, ve vyhodném provedeni 90 % aZ 99 %, a nejvyhodn&ji 95 % a% 99 % hmotnosti z celkového
mnoZstvi poufitého sifovaciho prost¥edku v tomto postupu pouZ?ije a pr¥iddvd ve druhém stupni.

Reak&ni sm&s se podrobi polyméraénim podminkdm dokud se nedosdhne v podstaté Uplné
polymerace monomeru. Polymeralni reakce se potom dokondi napf¥iklad zvySenim teploty reaktoru.

Rovné% je moZno druhy stupen postupu podle uvedeného vyndlezu provést tak, Ze se
kontinudln& ddvkuje druhd monomerni smés k suspendovanym nabotnalym, C&ste®né zpolymerovanym
z4rodkdm. V p¥ipadd pou?itf tohoto provedeni nenf nutno m&nit reak&nf{ podminky v tom smysiu,
aby nedochdzelo k polymera¥ni reakci. To znamend, Ze ¥{zenim ddvkovaci rychlosti p¥i p¥id4va-
nf{ druhé monomernf{ sm&si, suspenznich podmfnek, rychlosti reakce a daldich parametrid, je
mo¥no dosdhnout kontinudlnfho vsakovdni monomernf sm&si pou¥ité ve druhém stupni do nabotnalé
perlidky, kterd se podrobi polymeradnim podminkém, za soufasného polymerovdni nasdkovanych

monomerl.

MnoZstvi rdunych monomernich sloZek v monomerni sm&si prvniho stupn& se pohybuje
v rozmezi od 0,5 do 5 % hmotnosti v p¥fipad¥ sitovaciho prostfedku a od 95 % do 99,5 % hmot-
nosti v p¥ipad® nomoetylenicky nenasycenych monomerd nebo monomeru. MnoZstvi ridznych
monomernich slofek v monomerni sm#si druhého stupn& se pohybuje v rozmezi od 5 % do 20 %
hmotnosti v p¥ipad® sifovaciho prost¥edku a od 80 % do 95 % hmotnosti v p¥ipad® monoetylenicky

nenasyceného monomeru nebo monomertd.

Mnofstv{ monomerni smési ve druhém stupni v porovndni s monomerni smési v prvnim stupni
miZe byt v rozmez{ od 50 % do 80 % hmotnosti, vztaZeno na celkovou hmotnost monomernich
sm&si, s tou podminkou, Ze mnoZstvi pouZitého sifovaciho prost¥edku v monomerni smési
druhého stupn& predstavuije hlavni podil sifovaciho prostfedku z celkového mnofstvi sf{fovaciho
prost¥edku, ktery se v procesu pouZije. To znamend, %e mnoistvi sifovacfho monomeru, pou-
%Zitého p¥i pF¥iprav® kone&né pryskyfice, pfedstavuje 2 % a%? 18 %, ve vyhodném provedeni
5 % a%¥ 15 % hmotnosti, vztaZeno na celkové mnoZstvi organického materidlu (to znamené

zérodedné Z4stice + polymerovany monomer) .
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Doba, po kterou se provdd{ uvedené polymeraéni stupné (to znamend prvni a druhy poly-
mera&ni stupen) , se miZe m&nit v zAvislosti na poZadovanych druzich materidlu, které se
v kaZdém konkrétnim p¥ipad® maji ziskat. Napfiklad monomerni smés prvniho stupné miZe byt
ptidévdna do suspenze zdrodkd bud po davkdch nebo kontinudln&, p¥ilemZ miZe byt podrobena
polymeradnim podmink&m po dobu v rozmezi od 2 do 8 hodin. Monomerni smés druhého stupné
se pfriddvd bud diskontinu&lné nebo kontinudlné, ve vyhodném provedeni po dobu v rozmezi
od 3 do 5 hodin. V pripad® pouZiti diskontinudlniho p¥iddvani se vsakovani provddi vyhodné
za vhodného michdni p¥i teploté v rozmezi od 20 do 50 °c a po dobu v rozmezi od 1 do 3 hodin.
Ve druhém polymera&nim stupni se polymeraéni podminky udrZuji po dobu v rozmezi od 8 do
14 hodin. DokonZeni reakce se provede béhem 1 aZ 3 hodin, ve vyhodném provedeni p¥i teploté
pohybujfci se v rozmezi od 90 do 120 °c.

Po provedené polymeraci se vysledné naolkované perlicky oddé€li od reak&éniho prostfedi
pomoci obvyklych metod, jako je nap¥iklad filtrace, a ziskané perlicky se promyji a vysu$i.
Funk&ni skupiny se na perlilkdch vytvof{ pomoci zndmych technologii. To znamend, Ze se
kopolymerni perli&ky pfevedou na katexové nebo anexové perlicky. Perlilky mohou byt tfidény
do rftiznych frakci podle velikosti, pfi&emi se pouZije takovych metod, jako je napfiklad

prosévéani.

Nédsledujici p¥iklady ilustruji postup podle uvedeného vyndlezu aniZ by né&jakym zplsobem

omezovaly rozsah tohoto vyndlezu.
P¥riklad 1

Podle tohoto p¥ikladu bylo do reaktoru z antikorozni oceli o objemu 3,79 litru, vybave-
ného michadlem, za mich&ni vloZeno 875 grami deionizované vody, 130 gramd 0,3% zesité&ného
kopolymeru styrenu a divinylbenzenu ve formé zérodkd o velikosti &4stic od 210 mikrometrd
do 297 mikrometrd, a 300 grami monomeru I obsahujiciho styren a 1,3 % aktivniho divinyl-
benzenu, déle 0,05 % hmot. aktivniho terc.butylperoktodtu (TBPO) a 0,6 % hmot. aktivniho
terc.butylperbenzodtu (TBPB), vztaZeno na monomer I. Po 30 aZ 60 minutdch botndni bylo
p¥idéno 325 grami vodného roztoku 6 gramd Zelatiny a 0,3 grami laurylsulfondtu sodného jako
stabilizdtorl a 3,8 gramu dvojchromanu sodného jako latexového inhibitoru. Teplota reakce
byla zvy$ena na 80 °C a udrzovéna p¥i této teploté po dobu 4 aZ 6 hodin. Obsah reaktoru
byl potom ochlazen na 40 ¢ a potom bylo pfiddno 860 gramd monomeru II obsahujiciho styren
a 14,5 % aktivniho divinylbenzenu a po 60 aZ 120 minutdch botndni byl obsah reaktoru
zah#4t na 85 °c, 95 °C a 110 °c, p¥idemz p¥i t&chto teplotédch byl udrZovén po dobu 12, 1,5 a
1,5 hodiny.

Takto vyrobeny kopolymer byl po p¥islu$ném prosdti zkouSen na hustotu zesiténé a
potom byl pfeveden na silné kyselou katexovou pryskyfici. Z takto ziskaného kopolymeru
bylo odd&leno 50 grami a tato &4st byla sulfonovdna na katexovou pryskyfici. Pryskyfice
byla po p¥isluném promyti zkouSena na svou kapacitu, pevnost viéi rozdrceni, odolnost
va&i osmotickému Zoku a kvalitu vody. Smé&s 50 mililitrd prysky¥ice a vody byla intenzivné&
miché&na pomocl magnetického michadla po dobu 30 minut, pfifemZ vodnd vrstva byla zkouSena

na ¢irost.
P¥{k1lad 2

Podle tohoto p¥ikladu bylo do stejného reaktoru jako v p¥ikladu 1 za mfchéni vloZeno
850 grami deionizované vody, 215 grami 0,3 % zes{téného kopolymeru styrenu s divinylbenzenem
ve formé& z&rodkd o velikosti S&stic od 210 mikrometrl do 297 mikrometrd a dédle 215 grami
monomeru I obsahujfciho styren a 1,7 % hmot. aktivniho divinylbenzenu, 0,036 % hmot. aktivni-
ho TBPO a 0,05 % hmot. aktivniho TBPB.
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Po 30 a%Z 60 minutdch botnénf bylo p¥iddno 325 gramid vodného roztoku vySe uvedenych
stabilizdtorl a latexového inhibitoru. Potom byl reaktor ut&sn&n, vy&istén dusfkem a teplota
smési byla zv¢ySena na 80 °c, 95 °c a 110 °¢c, pfi¢emZ obsah reaktoru byl udrZovén na té&chto
teplotdch po dobu 8, 1,5 a 1,5 hodiny. Reakdéni sm&s byla ochlazena na teplotu 40 % a.do
reaktoru bylo p¥idédno 995 grami monomeru II obsahujiciho styren a 13,9 & hmot. divinylbenzenu,
0,015 % hmot. TBPO a 0,05 % TBPB. Sm&s byla ponechdna botnat 6 aZ 120 minut. Potom byla
tato reakéni sm&s zahfdta na teploty 85 %, 95 °% a 110 °c a p¥i tdchto teplotéch byla
pdrZovédna po dobu 10, 1,5 a 1,5 hodiny. Takto ziskané kopolymerni perlidky byly odd&leny
a prevedeny na silné& kyselé katexové pryskyfice.

P¥iklad 3

Podle tohoto provedeni bylo do reaktoru z antikorozni oceli o objemu 75,7 litru, ktery
byl vybaven michadlem, naddvkovédno 31,75 kilogramu deionizované vody a za michén{i bylo
pfidéno 6,03 kilogramu 0,3 % zesft&ngch z&rodkl polystyrenu (sf{tovacf{ prost¥edek divinyl-
benzen) o velikosti ¥&stic v rozmezi{ od 210 mikrometrl do 297 mikrometri. DAdle bylo p¥idéno
9,07 kilogranu monomeru I obsahujficfho styren, 1,44 % hmot. aktivniho divinylbenzenu, 0,26 %
hmot. aktivniho TBPO a 0,22 % hmot. Po 30 a% 60 minutdch vsakovdni bylo do sm&si p¥idéno
9,07 kilogramu vodného roztoku 228 gramd Zelatiny a 20 gramd laurylsiranu sodného jako
suspenzniho prost¥edku a 11,5 gramu dvojchromanu sodného jako latexového inhibitoru.

Reaktor byl vy&iSt&n dusikem a reak&ni sm&s byla zah¥dta na teplotu 80 9¢c. Po 90 a%
120 minutdch udrfovéni reak&ni sm&si p¥i teplot& 80 °C bylo do reak&n{ sm&si p¥iddno v inter-
valu 5 hodin 30,25 kilogramu monomeru II obsahujfciho styren a 15 % aktivnfho divinylbenzenu,
p¥igemZ byly udrZovany polymera&nf podminky. Reaktor by udrZovén p¥i teplot& 80 % po dobu
dal3fch 5 a# 7 hodin. V této dob& byla zvySena teplota reakdn{ smési na 95 °C a 110 °C a
na téchto, teplotdch byla udrZovédna po dobu 1,5 a 1,5 hodiny. Takto ziskané kopolymerni
perlicky byly izolovdny a pfevedeny na silné kyselé katexové pryskyfice.

P¥iklad 4

Podle tohoto p¥fkladu byly p¥ipraveny kopolymerni &&stice pomoci postupd popsanych
v p¥fkladech 1 a 3. Tyto vzorky byly srovndny s perlilkami p¥ipravenymi za pouZiti obvyklych
postupi p¥ipravy podle dosavadniho stavu techniky, co¥ bylo provedeno ndsledujicim zpisobem:

- do reaktoru z antikorozni oceli o objemu 3,79 litru, vybaveného michadlem, bylo za
michdni vloZeno 875 grami vody a 375 gramd 0,3% zesf{t&ného kopolymeru styrenu s divinyl-
benzenem o velikosti &dstic v rozmezi od 354 mikrometrd do 420 mikrometrd. K suspendovanym
zdrodeénym C&sticim bylo p¥iddno 875 grami monomernfi smé&si obsahujici 15,6 % hmot. aktivni-
ho divinylbenzenu, 0,036 % hmot. aktivnfho TBPO a 0,05 % hmot. aktivniho TBPB. Monomer )
byl ponechdn vsakovat po dobu 30 a% 60 minut a potom bylo p¥idéno 375 graml vodného roztoku
obsahujfciho suspenzn{i prostfedek a inhibitor vodné féze. Reak®ni sm&s byla potom zahfata
na teplotu 80 °C a udrfovéna pfi teplotd po dobu 8 hodin, pfi¥em? potom byla teplota zv§Sena
na 95 °C a 110 °C a pri t&chto teplotéch byla reakénf sm&s udr¥ovdna po dobu 90 minut. Potom
byly kopolymerni perli&ky izolovédny a p¥evedeny na silnd& kyselé katexové prysky¥fice.

Viastnosti rdznych sulfonovanych vzorku p¥ipravenych postupem podle uvedeného vyndlezu
vykazovaly vybornou odolnost vi&i osmotickému Soku, to znamen&, %e po 10 cyklech st¥idavého
plisobeni 8 molérnim roztokem kyseliny chlorovodikové a 8 moldrnim roztokem hydroxidu sodného
bylo vice ne¥ 95 % pelifek nerozbito (vy¥e uvedeny test byl provddén jak je uvedeno v popisné
C4sti, tzn., s promyvdnim deionizovanou vodou mezi jednotlivymi stupni cyklu). Krom& toho
p¥i testu, kdy bylo 50 mililitr8 perli&ek ulo¥eno v 50 mililitrech deionizované vody a miché&-
no po dobu 30 minut, byl roztok v :p¥ipadé perli&ek p¥ipravenych postupem podle vyndlezu
&iry, zatimco p¥i zkoudce provedené za pouZitf perlidek p¥ipravenych zndmymi postupy podle
dosavadniho stavu techniky, byl roztok zakaleny.

-l
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Priklad 5

Podle tohoto pfikladu bylo do reaktoru z antikorozni oceli o objemu 3,79 litru, vybavené-
ho michadlem, vlozeno 750 graml deionizované vody, 215 gramd 0,3% zesit&ného kopolymeru
styrenu s divinylbenzenem ve formé zdrodkd o velikosti C4stic v rozmezi od 210 mikrometrd,
coz bylo provedeno za michdni, a ddle bylo pfidéno 215 gramd monomeru I obsahujiciho styren
a 1,7 % aktivniho divinylbenzenu, 0,075 % hmot. aktivniho TBPO a 0,25 % hmot. aktivniho
TBPB. Po 30 aZ 60 minutdch botndni bylo p¥iddno 325 gramil vodného roztoku stabilizdtoru

a latexového inhibitoru.

Teplota reaktoru byla zvySena na 80 °C a udrfovéana p¥i této teplot& po dobu 6 hodin.
Reakéni hmota byla ochlazena na teplotu 40 °C a do reaktoru bylo p¥idéno 640 gramd monomeru
II obsahujicfho styren a 8,8 % hmot. aktivniho divinylbenzenu. Po 60 a¥ 90 minutdch byl
obsah reaktoru zahi‘4t na 85 °c, 95 °c a 110 °c, p¥idemz pfi téchto teplotdch byl udrZovéan
po dobu 10, 1,5 a 1,5 hodiny. Takto ziskané kopolymery byly po pfisludném promyti a vysuSeni
zkontrolovény na hustotu zesiténi botndnim v toluenu a p¥evedeny jak na aniontové tak na

kationtové pryskyfice.

PREDMET VYNALEGZU

1. Zplsob vyroby zesiténych kopolymernich &4stic schopnych funkcionalizace pomoci
oékovaci polymerani technologie pro piipravu iontoméniovych kopolymernich &4stic s vysokou
schopnost{ odoldvat osmotickému %oku béhem pouZiti, vyznalujici se tim, ¥e se vytvori
michand vodnd suspenze polymerovanych zesiténych zdrodelnych &4stic obsahujicich 0,1 a¥
3 % hmotnosti polyvinylového sffovaciho &inidla, tyto suspendované zdrode&né C4dstice se
uvedou do styku s monomerem nebo monomerni smési obsahujici 1 a% 15 % hmotnosti celkového
mnoZstvi sifovaciho monomeru, ktery se pouZije ke kone&nému vytvoreni zdrodkd nabotnalych
nasdknutim tohoto monomeru nebo monomerni smési a polyvinylového sitovaciho monomeru, suspendo-
vané nabotnalé zdrodky se uvedou do styku s 0,05 a% 1 % hmotnosti suspenzniho prost¥edku
za vzniku suspenze nabotnalych zdrodkl, ve které se zabréni,aglomeraci nabotnalych z&rodkl
a umoZni dal5{ vsakovéni monomeru, suspendované nabotnalé zd&rodky se podrobi polymeraci,
pfi které 40 % aZ 80 % nasdknutého monomeru zpolymeruje, ddle se zastavi polymeraini reakce
a CAstefné zpolymerované Cdstice se uvedou do styku s druhym monomerem nebo monomerni
smési obsahujic 85 % aZ 99 % hmotnosti celkového pouZitého mno¥stvi sifovaciho monomeru,

a' naséklé nabotnalé zdrodky se ddle podrobi polymeraci p¥i teplot& v rozmezi od 90 do

O¢ za vzniku kopolymernich perlicek.

120
%. Zpisob podle bodu 1, vyzna&ujici se tim, Ze ve stupni kontaktovdni suspendovanych
zérodenych ¢4stic s monomerem nebo moromernich smési obsahujfci 1 a% 15 % hmotnosti celkové

pouZitého mnoZstvi sitovaciho monomeru, se pouZije inicidtor.

3. ZpUsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se ve stupni kontaktovéani suspendovynych
zdrodednych &astic s monomerem nebo monomerni smési obsahujici 1 aZ 15 % hmotnosti celkové
pouZitého mnozstvi sitovaciho monomeru, a ve stupni kdy se zastavi polymerad&ni reakce a
&&dstedné zpolymerované &dstice se uvedou do styku s druhym monomerem nebo monomerni sm&si
obsahujici 85 aZ 99 % hmotnosti celkové pouZitého mnoZstvi sifovaciho monomeru, se pouZije

inicidtor.
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