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Spdsob riadenej radikdlovej polymerizédcie kyseliny akrylovej a jej soli, ziskané

polyméry s nizkou polydisperzitou a ich pouzitie

Oblast techniky

Tento vynalez sa tyka technickej oblasti polymerizacie akrylovej kyseliny
a jej soli, zvlast roztokovej polymerizacie a predovietkym riadeného radikélo-
vého spdsobu, pouZitie prislu§nych prenosovych ¢&inidiel na badze organickych
sirnych zlG&enin, takto ziskanych polymérov akrylovych kyselin s veI'mi nizkou
polydisperzitou PD (alebo velmi nizkym indexom polymolekuiarity, ¢o je ekvi-

valentny vyraz), a ich uplatnenie v priemysle.

Ako hlavny technicky problém sa javi zniZenie polydisperzity polymérov

akrylovej kyseliny a jej soli.

Podobny ciel je dosiahnutie dostatoéného konverzného stupiia na konci

polymerizécie, radovo najmenej 90 % a vyhodne viac nez 95 %.

Inou podobnou ulohou je potreba hfadat na Glely priemyselného vyuZitia
pomerne jednoduché molekuly prenosovych €inidiel, ktoré by sa pomerne jed-

noducho aplikovali a ktorych cena by bola v priemysle prijateIna.

Dava sa prednost roztokovej polymerizéacii, ¢o v3ak znamend problémy v
oblasti ochrany prostredia a tieZz sa od hfadaného polyméru alebo kopolyméru
poZaduje, aby mal ¢o najniZ8§i obsah rezidudlneho prenosového &inidla alebo ¢i-

nidiel.

Preto by mal byt roztokovy systém polymerizicie systém vodny alebo
vodno-alkoholicky, pricom by prisludny alkohol obsahoval jeden aZ Styri uhliky
a mal by to byt primarny, sekundarny alebo terciarny alkohol, vyhodne primarny

alebo sekundirny.

Odbornikovi je jasné, Ze je tazké dosiahnut tieto ciele, predovietkym sa-

beZne.



Vyssie uvedené problémy staZuje skutoCnost’, Ze akrylova kyselina a jej
soli st monoméry, o ktorych je zname, Ze polymerizuju rychlo (majua rychlu ki-
netiku). Tdto kinetika je velmi citlivd vo¢i mnohym parametrom ako su predo-
vietkym zmeny pH, vol'ba rozpu§tadla alebo rozpustadiel alebo zmeny teploty.
Vietky tieto parametre znamenaji, Ze je tazké polymerizaciu akrylovej kyseliny

riadit’.

Existuje mnoho spdsobov ako definovat riadenie polymerizacie (vid’ na-
priklad diskusiu: Quirk, R.P; Lee, B., Polym. Int., 1992, 27, 359 alebo Penczek,
S.; Kubisa, P.; Szymanski, R. Makromol. Chem., Rapid Commun., 1991, 12, 77
a "Living Polymerization: Rationale for Uniform Technoldégy"”, J. Pol. Sci., A:

Pol. Chem., 38, 1706-1752, 2000).
Riadenie znamena:

a) Reakciu, v ktorej vznika polymér za nepritomnosti gélu, aj ked sa stupeii po-
kro¢ilosti reakcie blizi 100 % (viac nez 90 %). Vplyvom vysokej reaktivity
je polymerizacia akrylovej kyseliny obvykle sprevadzand reakciami, ktoré
zahrffiaji prenos na polymér, ktoré sa napriklad opisuju v "The Chemistry of
Free Radical Polymerization”, Moad, G., Solomon, D.H., Pergamon, 1995.
Stcasna pritomnost prenosovych reakcii a bimolekulovych kopulaénych re-
akcii pri radikalovej polymerizacii vedie k vzniku trojrozmernych mrieZok
akrylovych polykyselin. Tieto trojrozmerné mriezky tvoria zloZzky gélu vzni-
kajuce spontanne pri radikdlovej polymerizécii, ¢o vedie k vzniku gélov pri
radikdlovej polymerizacii akrylovej kyseliny, nech je poZadovand molekulo-
va hmotnost akakol'vek. Hustota sietovania sa jednoducho méZe charakteri-
zovat poltom vetvi na 1 000 uhlikov. Pocet vetvi je v priamom vztahu k
pomeru rychlosti prenosovych reakcii na polymér k rychlosti propagacie
(vid napriklad Flory, P.J., Principles of Polymér Chemistry; Cornell Univer-
sity Press: New York, 1953). Tento pomer nie je ovplyviiovany pouzitim tu
opisanych spdsobov riadenia a preto je poéet vetvi v pripade obvyklej radi-
kalovej polymerizacie a pri spdsobe polymerizacie opisanom niZ8ie identic-
ky. Aj tak pouzitie spésobu riadenia umoZiiuje produkovat akrylovi polyky-

selinu s nizkou molekulovou hmotnostou pri vysokych rychlostiach konver-



zie. Preto je pri riadenom spdsobe pocet polymérnych retazcov schopnych
sa predlZovat omnoho vd¢si neZ pri obvyklej polymerizéacii. Preto nie je pri
riadenej polymerizacii poCet vetvi dostatoéne velky, aby doslo k spojeniu
vSetkych retazcov dohromady: nedosiahne sa prah perkolicie a nevznika
Ziadny gél. Nepritomnost gélu je nutnd podmienka umoZiiujica kon$tatovat,

¢i reakcia je riadena.

b) Reakcia, ktorej "skutony" experimentdlny index (IP,) (alebo polydisperzita
PD) je menS$ia neZ 1,5, alebo ktorej experimentalny index polymolekularity
IPexp(=PD) je niz8i nez 2, ked stupeil pokrocilosti pri tejto reakcii je blizko
1 (vacsi nez 90 %). Pri radikédlovej polymerizacii, ako je odbornikom zndme,
je celkova distribicia molekulovych hmotnosti funkciou, ktord viaZe mole-
kulové frakcie retazcov dané molekulovou hmotnostou na molekulovi
hmotnost tychto retfazcov. Tato distriblcia je charakterizovana aritmetic-
kym priemerom nazvanym pocetnd priemernd molekulova hmotnost (M,) a
hmotnostnd priemernd molekulova hmotnost (My), ktoru charakterizuje dru-
hy moment distribticia. Pomer molekulovych hmotnosti My k M,, sa definuje
ako "skutoény" index polymolekularity IP, a dadva predstavu o rozptyle dis-
tribicie. Ak v§efky refazce v distriblcii maji presne rovnaka molekulovi
hmotnost, potom IP, dosiahne niZ§ie hodnoty 1. Neriaden4 radikalova poly-
merizacia mé IP, s nutne vy$§ou hodnotou nez 1,5 a preto akékol'vek IP, pod
1,5 je nezvratnym ddkazom, Ze polymerizécia je riadend. Naopak tomu vsak
tak nie je. Odbornik zist'uje hodnoty M, a IP, pomocou stéricky vylucovace;j
chromatografie. Takto ziskané experimentalne hodnoty (Myexp a IPexp) zdvi-
sia na operadnych podmienkach analytického postupu. Hodnoty Muexp a IPey,

zavisia predov8etkym na tychto parametroch:

- VolI'ba pristroja, chromatografickych koldén, detektora alebo detektorov a

pracovnej teploty.

- VorIba eludného &inidla. Pri analyze akrylovej kyseliny je volba eluenta
rozhodujica, pretoze polymér je v zavislosti na pH a pufroch obsiahnu-

tych v elu¢nom &inidle viac alebo menej ionizovany.



- Vorba kalibra¢nych $tandardov pristroja a pouZitej kalibratnej metddy.

- Pouzitie alebo nepouzitie purifikaénych spdsobov a/alebo chemického
a/alebo fyzikalneho spdsobu modifikacie polyméru. Odbornikom je napri-
klad zndme (Patent USA 5,242.594; EP 0 717 051), Ze vyzrdZanie polymé-
ru nasledované rozpustenim v eluénom ¢inidle pred analyzou stéricky vy-
luéovacou chromatografiou je &asto v pripade kyseliny polyakrylovej a jej

soli spreviddzané poklesom IPeyp.
- VolI'ba zakladnej krivky a limitov integracie piku polyméru.

Zaverom je treba dodat’, Ze hodnoty IPcxp m6Zu hodnoty IPy len naznadit’ a
v ziadnom pripade nem6Zu poskytnit’ presné hodnoty. Okrem toho tieto hodnoty
zavisia na presnych experimentdlnych podmienkach pouzitych pri ich stanoveni.
Preto odbornici bera na vedomie, Ze pri distribuciach 1, 2, ..., i, ..., n, ked hod-
noty IP, zodpovedaju podmienke IPy;<IPy,<IP,i<...IPyy, potom vysledkom expe-
rimentdlnej analyzy bude IPexp1<IPexp2 <...IPexpi <...IPcxpn @ naopak, za predpo-
kladu, Ze sa tieto hodnoty meraji za podobnych experimentdlnych podmienok.
Preto IP, < 1,5 dostatoéne dokazuje, Ze je reakcia riadena. PretoZe neexistuju
ziadne prostriedky na presné stanovenie IP, pouZijeme definiciu, Ze reakcia je
riadend, ak IP¢x, stanovena v podmienkach presne opisanych niZiie, je men3ia

nez 2.
Na stanovenie IP¢y, sme pouZili nasledujlci sp6sob nazyvany sp6sob IP:

Na misku sa umiestnil 1 ml alkalického polymerizaéného roztoku a potom
sa odparil pri izbovej teplote vo vdkuu pod 1 mm Hg. Soldt sa extrahoval 1 ml
elu¢ného ¢inidla pouzivaného pri chromatografii SEC a roztok sa injektoval do
pristroja na SEC. Eluéné ¢inidlo na SEC pozostdavalo z 0,05 mél/1 NaHCO3, 0,1
mél/1 NaNOs, 0,02 mol/l trietylaminu, 0,03 % hmot. NaN3. Zostava SEC zahriia-
la izokratické &erpadlo (Waters 515), ktorého vykon sa upravil na 0,5 ml/min.,

T™n

pec obsahujucu predkolénu typu "Guard Column Ultrahydrogel Waters™ ™", line-

arnu kolonu typu "Ultrahydrogel Waters™"

, dlht 30 cm a s vandtornym prieme-
rom 7,8 mm a refraktometricky detektor typu RI Waters™ 410. Pec sa vyhriala

na teplotu 60 °C a refraktometer na teplotu 50 °C. Software na detekciu chroma-



togramu a analyzu bol SECential software od firmy "L.M.O.P.S. CNRS, Chemin
du Canal, Vernaison, 69277". Pristroj SEC bol kalibrovany radom 5 §tandardov

polyakryldtu sodného od Polymer Standard Service oznafenych PAA 18K, PAA
8K, PAA SK, PAA 4K, PAA 3K.

Okrem toho sa ¢asto konstatuje, Ze riadenie znamend nasledujuce dopln-

kové kritéria:

c) Reakcia podas ktorej pocetné priemerné molekulové hmotnosti rasti prisne
rovnomerne. Pri polymerizécii sa priemerny stupeil polymerizacie X, jedno-
ducho definuje ako aritmeticky priemerny poéet monomérov na polymérny
refazec. Potom je moZné ziskat pocletni priemernd molekulovi hmotnost
M, ako priemerny stupeti polymerizacie nisobeny molekulovou hmotnostou

monoméru,

Vieobecne je zname, Ze existuju dva typy makromolekulovej reakcie, to-
tiZ polykondenzacia - ktord neumoZiiuje syntézu polyakrylovej kyseliny - a po-
lymerizacia. Polymerizacia pozostiva z urditého poctu réznych procesov ako je
iniciacia, propagacia a zakoncenie (typicky dismutaciou, rekombinaciou alebo
prenosom). Pokial konéenie nie je produktom rekombinécie (alebo inych bimo-
lekulovych procesov pre aktivne Struktiry), bolo dokézané (vid napriklad Od-
ian, G: Principles of Polymerization; John Wiley & Sons, Inc., New York, 1991;
Gregg, R.A.; Mayo, F.R., J.Am.Chem.Soc., 1948, 70, 2373; Mayo, F.R,,
J.Am.Chem.Soc., 1943, 65, 2324; Brown, W.B.; Szwarc, M. Trans. Faraday
Soc., 1958, 54, 416; Shulz, G.V., Z.Physic.Chem., 1939, B43, 25), Ze priemerny
stupefi polymerizacie v danom okamziku a index polymolekularity zodpovedaju
rovniciam

1

X = '1-_‘;) 1

IP,=1+p (2)

kde p je pomer rychlosti propagacie k suctu rychlosti vietkych krokov v mecha-

nizme tvorby retazcov. V pripade polykondenzdicie st vzorce (1) a (2) tieZ plat-
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né, ale p je jednoducho stupefi pokrocilosti reakcie. Polymerizacia a polykon-
denzacia neumoZiiuji dosiahnut rovnaku uroveii riadenia priemerné¢ho stuptia
polymerizacie X, podla pokroéilosti reakcie. V pripade polymerizéicie je X, o-
vela menej kons$tantny poé&nic od nizkych stupiiov pokrocilosti reakcie, zatial
¢o v pripade polykondenzacie dochddza k dramatickému rastu X, aZ od velmi
vysokych stuptiov pokro&ilosti reakcie. Polymerizicia akrylovej kyseliny je od-
bornikmi povaZzovana ako sudast triedy radikalovych polymerizaénych reakcii a
preto sa predpoklada, Ze priemerny stupefi polymerizacie sa nemeni so stupfiom
pokrocilosti reakcie (konverzie). V praxi pri polymerizéacii akrylovej kyseliny
¢asto vznikaju nerozpustné gély (ako je opisané vysSie), ¢o komplikuje uréenie

priemerného stupiia polymerizacie.

Ked nedochadza k terminadnym alebo prenosovym krokom, je reakcia Zi-
va. Bolo preukazané, Ze v tomto pripade predstavuje priemerny stupefi polyme-
rizacie podiel poétu spotrebovanych polymérov deleny poctom spotrebovanych
inicidtorov (vid napriklad Flory, P.J., J.Am.Soc., 1940, 62, 1561). Pokial s
kinetické kon3tanty propagacie (k,) a iniciacie (k;) rovnaké, Flory ukazal rovni-

ce spojujuce X, a IPy s pokro¢ilostou reakcie

v

=1 oy .
x. = [MONI_[M] 4
[INIT]

kde v je stupeft pokrocilosti reakcie a [MON] a [INIT] st po¢iatoné koncentra-
cie monoméru a iniciaéného &inidla a [M] je koncentracia monoméru v danom
gase t. Chovanie IPy je pozoruhodné: po rychlom vzostupe IPy na 1,2 pri nizkom
stupni pokroé&ilosti reakcie jeho hodnota asymptoticky klesd na 1 pri vysokom
stupni pokro&ilosti. Gold dokazal, Ze ked st konS3tanty inicidcie a propagacie
rozdielne, je mozné pisat X, a IP, podla stupiia pokrocilosti reakcie v netri-
vialnej podobe (vid Gold. L.J., Chem. Phys., 1958, 28, 91). V tomto pripade je
nutné nahradit INIT, &o je podiatoéna koncentradcia, frakciou inicidtora zreago-
vanou v uvazovanom &ase t. IP, sa kvalitativne meni rovnako, ale jeho asympto-

ticky pokles je pomal3i a koneénd hodnota je vy$Sia. Mole-kulova hmotnost ras-



tie so stuptiom pokrocilosti reakcie, €o tu znamené konverziu, ale priebeh zme-

ny uZ nie je linearny.

Teoreticky model Zivej polymerizacie ukazuje, Ze ked’ nie je rychlost ini-
ciacie tak velka ako rychlost’ propagicie, rastie molekulovd hmotnost rovno-
merne, ale nelinedrne so stupfiom pokrocilosti. Pri polymerizacii akrylovej ky-
seliny, ked je hodnota k, velmi vysokd a v priebehu konverzie nie je stéla
(V.A.Kabanov, [.A.Topchiev, T.M.Karaputadze, J.Polymér Sci.: Symposium ¢&.
42, 173-183, 1973 a Kuchta F.D., Van Herk A.L.V., German A.N., Macromole-
cules 2000, 33, 3641), sa ¢asto stdva, Ze inicidcia je pomal$ia neZ propagicia.
Preto je nutnou, ale nie postadujicou podmienkou moZnosti riadit' polymeriza-
ciu, aby molekulovd hmotnost polyméru rastla rovhomerne so stupiom pokroci-
losti reakcie. Ked je polymerizdcia vel'mi prudka, ¢o je pripad radikalovej po-
lymerizacie akrylovej kyseliny, potom byva velmi tazké odoberat vzorky prie-
behu reakcie. Potom nie je moZné experimentalne overit toto kritérium riadenia.
Je mozné dobre pochopit, Ze ked sa dva pokusy uskuto¢iiuju kvantitativne s od-
lisnymi mnoZstvami monoméru, priCom su vSetky ostatné parametre inak zhod-
né, st molekulové hmotnosti polymérov, ktoré st vysledkom tychto experimen-
tov, v zasade identické s vysledkami, ktoré by sa ziskali v jednom a tom istom
experimente pri rdznych konverziach (napriklad s kontinudlnym pridavanim ak-
rylovej kyseliny). Vy$§ie uvedené kritérium sa preto m6éZe nahradit’ rovnocen-
nym kritériom: molekulovd hmotnost’ findlneho polyméru (ziskaného pri kon-
verzii nad 90 %) rastie prisne rovnomerne, ked pomer koncentracie prenosové-

ho ¢inidla ku koncentracii monoméru klesa.

d) Reakcia s limitovanym mnoZstvom prenosového ¢inidla. PresnejSie vyslove-
né, limity mnoZstva prenosového &inidla si nastavené tak, aby molarny po-
mer prenosového ¢inidla k monoméru bol medzi 0,001 % a 20 % a hmot-
nostny pomer prenosového ¢inidla k monoméru medzi 0,01 % a 50 %, vy-
hodnejsie medzi 0,01 % a 10 % a eSte lepSie medzi 0,01 % a 5 %. Pri obvyk-
lych radikdlovych polymerizacidch akrylovej kyseliny sa moZe vniest’ preno-
sové ¢&inidlo s cielom obmedzit’ molekulovi hmotnost polyméru. Napriklad
Cellard a d’al8i uréili (Makromol.Chem., 1935, 1982) konS$tantu prenosu n-

dodekantiolu-1 v hodnote okolo 2 pri 45 °C. V tomto pripade je na ziskanie



molekulovych hmotnosti M, okolo 1600 g/mél nutné mat’ mnoZstvo [akrylo-
va kyselina] : [CTA] v molarnom pomere 8,4:1, pricom [CTA] znamena
mnoZstvo prenosového &inidla v méloch na liter. V SirSom pohlade je nutné,
ak chceme ziskat polyméry s nizkou molekulovou hmotnostou M,, pridat
velké mnoZstvo prenosového &inidla. V opa¢nom pripade bude Ipy v&&Si neZ
2. Preto bolo preukazané, Ze pri konverzii polymerizécie p a konStante pre-
nosa Ci (vid napriklad E.Ranucci, F.Bignotti: End-Functionalized Oligo-
mers by Chain Transfer Technique v Polymeric Materials Encyclopedia,

J.D.Salamone, 1996, verzia 1,1) plati

_IMoN] _ p
" [cTA] T 1-a-p)*

(5)

2 (1-0-p) Ji-Q-py )

X

"7 C.2-C,) p?

>siC, #2  (6)

pricom [MON] a [CTA] su pociato¢né mnoZstvd monoméru a prenosového
¢inidla v méloch na liter. PretoZe kazdy polymérny retazec spotrebuje jedno
prenosové ¢&inidlo, oznaduje konverziu na prenosové Cinidlo priamo vyraz

[MON}/CTA](p/Xn).

Obrazok 2 ukazuje grafickG prezentaciu rovnic 5 a 6. Je zrejmé, Ze ked
kon$tanta prenosu je malé (<1), je molekulova hmotnost polyméru velka a preto
sa spotrebuje mélo prenosového €inidla. V tomto pripade vyZaduje pokles mole-
kulovej hmotnosti vel’ké mnoZstvo prenosového Cinidla, takZe $tvrté kritérium
riadenia nie je splnené. Okrem toho je nizky stupei konverzie na prenosové Ci-
nidlo. Ked je prenosova konstanta velka (>1), je molekulovd hmotnost’ zretel'ne
mensia a rychle sa spotrebuje vietko prenosové &inidlo. Preto sa na konci poly-
merizacie vytvaraji neprenesené polymérne retazce s vel'mi vysokou molekulo-
vou hmotnostou. Potom zna&ne vzrasta IP, a druhé kritérium riadenia nie je spl-

nené.

V suhrne prihlasovatel povazuje podla vedeckych meradiel za riadenu re-

akciu, v ktorej su sibezne splnené tieto dve podmienky:



a) polymér vznikéd za nepritomnosti gélu, a to i ked je stupeii pokrodilosti reak-

cie blizko 100 % (vécsi nez 90 %),

b) index skutoénej polymolekularity (Ip,)(= skutoény PD) je niZsi nez 1,5 (ale-

bo ked je index experimentdlnej polymolekularity IP.xp niZ3i nez 2),
a v ktorej st prednostne plnené dve dodatoéné podmienky

c) pocetné priemerné molekulové hmotnosti rasti prisne rovhomerne pri raste

pokrocilosti reakcie,

d) mnozstvo prenosového &inidla je vnutri limitov, ktoré su napriklad v tomto
pripade 0,001 % az 20 % (molarnych) a 0,01 % az 50 % (hmotnostnych),
$pecifickej$ie medzi 0,01 % a 10 % a eSte lepsie medzi 0,01 % a 5 %.

Radikalova polymerizacia akrylovej kyseliny v prostredi voda-alkohol,
pokial sa uskutoéni za beZnych podmienok radikdlovej polymerizacie zndmych
odbornikom, sa vyznaduje vynimoéne vysokou rychlostou polymerizécie; poly-
merizacie s exotermné. Polymér ziskany pri vysokom konverznom stupni je
siefovany a ma v pritomnosti vody vzhlad napudaného gélu pokial sa moleku-
lova hmotnost neriadi. Je zndme, Ze v pritomnosti prenosovych ¢inidiel je moz-
né znizit molekulovii hmotnost vysledného polyméru ako je uvedené vyssie (EP
0 405 818), ale ziskany produkt nie je v sulade so vietkymi vy$3ie definovanymi

podmienkami riadenia, pretoze

a) IPexp je vdlsi nez 2 i ked sa polymér vyrobi s pouZitim prenosového ¢inidla
(EP 0 002 771). Potom je moZné IPexp zniZit rozdelenim polyméru fyzikal-
nym alebo fyzikalno-chemickym separaénym systémom (EP 0 046 573 EP 0
717 051).

b) K riadeniu dochadza v pritomnosti velkého mnozstva prenosového Cinidla.
V niektorych pripadoch, ako je pripad uvedeny vy3S8ie, je prenosové &inidlo

zdroven rozpis$tadlom polymerizacie.

Prihlasovatel si preto stanovil nelahky ciel zd6vodneny neuspokojenymi

potrebami sidasného priemyslu, totiZ splnit’ siéasne tieto kritéria:
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a) VePmi nizky IP, pre molekulovi hmotnost M, vy3Siu neZ 1 000, to znamena
IPexp < 2 bez pouzitia fyzikalnych alebo fyzikdlno-chemickych procesov a

stanoveny spésobom nazyvanym IP.

b) Nepritomnost’ gélu pri polymerizacii i pri vel'mi vysokych stupfioch konver-

zie, menovite vy§Sich nez 90 %.
Prihlasovatel sa snaZil prednostne splnit’ tieto $tyri kritéria:

a) velmi nizky IP, pre molekulovi hmotnost M, vy$$iu nez 1 000, to znamena
IPexp < 2 bez pouzitia fyzikdlnych alebo fyzikdlno-chemickych procesov a

stanoveny spdsobom nazyvanym IP,

b) nepritomnost gélu pri polymerizacii i pri velmi vysokych stupfioch kon-

verzie, menovite vy§sich nez 90 %,

¢) vel'mi vysoky stupeini konverzie (> 90 %) pri reakénom &ase v priemysle pri-
jate'nom, to znamena za 4 hodiny pri 100 °C, vyhodne do dvoch hodin pri

90 °C a atmosférickom tlaku.

d) pouzitie obmedzeného mnoZstva prenosového ¢inidla alebo Cinidiel prijatel-
" nych v priemyselnej vyrobe, to znamena v medziach, ktoré napriklad mo6zu
byt v uvadzanom pripade 0,001 % az 20 % (moldrnych) a 0,01 % az 50 %
(hmotnostnych), predovietkym medzi 0,01 % a 10 % a eSte lepSie medzi

0,01 % a5 %.

Okrem toho ako uplne najvyznamnej$i zdmer je snaha dosiahnut zamys$la-

né molekulové hmotnosti s najvy$3ou dosiahnute'nou presnostou.

Este ddlezitejSia je snaha zaistit, aby sa zaroveii dosiahlo piate kritérium,
totiZ Ze podetné priemerné molekulové hmotnosti rasti prisne rovnomerne pri

raste pokrocilosti reakcie.

Vyrazom "prisne" rovnomerne prihlasovatel mieni skuto€nost, Ze poletné
priemerné molekulové hmotnosti rasti kontinualne bez horizontalnych tsekov a

samozrejme bez poklesov, ktoré by znamenali opak rovnomerného rastu.
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Tym sa okrem toho docieli celkové riadenie reakcie.

Doteraj$i stav techniky

Na zniZenie IP, polymérov na béze akrylovej kyseliny a jej soli je znamy
prvy spdsob spocivajici v elimindcii frakcii s nizkou molekulovou hmotnostou

predovietkym extrakciou (patent EP 0 046 537).

SpOsob zvoleny prihlasovatelom spociva v priamej redukcii IP, po&as po-
lymerizacie, takZe na vystupe z polymerizaéného reaktora ma produkt vePmi

znizeny IP,.

Tu je treba pripomenut, Ze sa IP, musi definovat presne v plnom a pres-
nom referenénom systéme, ¢o bude uskutoé¢nené v d’alSom, pretoze bez toho ne-

mé porovnanie s napriklad star$imi patentovymi prihlaSkami zmysel.

V postupoch podla starSich patentovych spisov je moZné rozli§it dve

hlavné periddy.

Pred rokom 1996 existuju patenty tykajuce sa polymerizacie akrylovej ky-
seliny, ktorych findlny produkt v8ak za Ziadnych okolnosti neméZe vyhoviet

kritéridm, o ktoré sa tento vynélez usiluje a ktoré boli uvedené vyssie.

Napriklad bud’ bol IPy prili§ vysoky, alebo bol prili§ nizky stupeni konver-

zie.

Je napriklad mozné ziskat velmi uspokojivy IP,, ale za cenu konverzie
len 15 % v podmienkach prijateInych v priemysle, alebo vynikajici stupeil kon-

verzie 95 %, ale za cenu vel'mi $patného IP, (vid’ tabulka niZ3ie).
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Tabulka 1
Nézov (referencie) Vyrobca M, (g/mél) 1Pexp
GX86 COATEX 3 320 2,26
AB100 COATEX 5570 2,40
P50 COATEX 10 170 3,10
Colloid 211 RHODIA INC. 4 380 2,29
Nopcosperse 44 HENKEL 7 565 2,60
Dispex N40 CIBA 4 655 2,51
Orotan 963 ROHM & HAAS 3550 2,35
Belsperse 164 CIBA 3 935 2,34
Acusol 445 ROHM & HAAS 6 030 2,26
Acumer 9300 ROHM & HAAS 5 780 2,38
Polystabil MO STOCKHAUSEN 6 520 2,39

Po r. 1996 sa objavila technoldégia zndma pod nazvom "RAFT", ktora bu-

de rozobranéa nizsie.

Radikalova polymerizacia typu RAFT (reversible addition fragmentation
transfer) je spésob polymerizécie, ktory bol objaveny velmi nedavno. V tejto
metdde sa do reakéného média zavadza Specifické prenosové ¢inidlo (zlidenina

1 CTA) spolu s monomérom (M) a inicidtorom polymerizacie (I).

M
| —» R° —> RMp’ (7)
RMno+ X/ \S/ /C\ /MnR + Yo (8)
1 X S
% 3
RMp® + yx-CigMmR —= RMmp°+  .C MR ©)

RMp° + RMm° ——» chaines mortes (10)

Pri vel'mi nizkych konverznych stupfioch vytvara inicidtor vol'né radikaly,

ktoré sa mnozia propagdaciou (rovnica 7). Tieto radikaly pripadne reaguja s pre-
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nosovym ¢&inidlom 1 za vzniku nového radikdlu Y° a preneseného refazca za-
konCeného skupinou X-C=S-S-. Je potrebné spomenut, Ze sa tieto prenesené re-
tazce lifia od pévodného prenosového Einidla len skupinou Y. Je teda mozné
ich povaZovat za makroprenosové ¢inidla. Po urlitej dobe je podiel prenesenych
retazcov dost’ velky, aby k prenosom dochddzalo skér medzi volnymi radikdlmi
a spiacimi retazcami (rovnica 9), neZ medzi volnymi radikdlmi a CTA. PretoZe
je prenosova reakcia (9) vel'mi rychla (¢o je jednou z nutnych podmienok riade-
nia polymerizacie), vietky retazce radikdlovej a prenesené sa vzdjomne rychlo
vymietiaju a preto rasti rovnakou rychlostou. Preto maji na konci polymeriz4-
cie vietky refazce rovnaku dizku (az do Statistického zvi&Senia) a preto je ko-
neény index polymolekularity nizky. Teoreticky, pretoZe prenos nemeni koncen-
traciu volnych radikalov [R°], pritomnost zlugeniny neovplyv-iiuje rychlost
propagicie. Okrem toho pocdet spiacich retazcov (produkovanych radikdlovou
kopuldciou) zodpovedd presne poctu rozloZenych u€innych iniciatorov. Preto ma

taito polymerizdcia charakteristiky riadenej polymerizacie ak [I] << [CTA].

Obrazok 3, ktory je vysledkom naSej starSej prace (I. Uzulina, S. Kana-
gasabapathy, J. Claverie, Macromol. Symp., 33-38, 2000) ilustruje chovanie po-
lymerizicie, ked prenosova kon$tanta (definovand ako pomer kinetickych pre-
nosovych konstant k propagacii) rastie. Cim je vié3ia, tym viac sa IP, blizi 1 a
tym viac molekulova hmotnost rastie linedrne s konverziou. Nutnou podmien-
kou pre riadent polymerizaciu akrylovej kyseliny preto je, aby bola konS$tanta
prenosu velkad. Je nutné podotknut, Ze nie su Ziadne prostriedky ako spravne
zvolit prenosové ¢inidlo tak, aby tdto podmienka bola splnend. Stucasné patenty
(WO 98/01478, WO 99/05099, WO 99/31144) odporucaji pouzZitie uréitych pre-
nosovych ¢&inidiel na plnenie tejto funkcie. V Ziadnom z tychto patentov sa v3ak
neopisuje polymerizdcia akrylovej kyseliny v alkoholickom alebo vodnom mé-

diu alebo v médiu voda-alkohol.

Bolo ukéazané, Ze niektoré zo zludenin odportiéanych tymito patentmi ne-

boli pre polymerizaciu akrylovej kyseliny vhodné.

Napriklad patent WO 98/01478 opisuje pouzitie Cinidiel typu R-C(=S)-
SR’. V tomto patente sa opisuje syntéza polyakrylovej kyseliny. Priklad 22: Re-
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akcia v DMF s pouzitim PhC(=S)S-CHMePh. Pri teplote 60 °C je po 4 hodinach

konverzia len 17,5 %.

NepouzZiva sa priama analyza molekulovych hmotnosti a polymér sa mety-
luje neopisanym spdsobom s cielom ziskat’ polymetylakrylat, ktory sa analyzuje

chromatografiou SEC.

V priklade 31 sa blokovy kopolymér ABu-AA (kde ABu je butylakrylat,
AA je akrylova kyselina) pripravuje v dimetylformamide (DMF). Vytazok AA je
8,3 %.

Vysledky tohto patentu sa opisuju v €lanku "Living Free Radical Polyme-
rization by Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer: the RAFT Pro-
cess", Macromolecules, 1998, 31, 5559 od J.Chiefari, K.B.Chong, F.Ercole,
J.Krstina, J.Jeffery, T.P.T. Le, R.T.A.Mayadunne, G.F.Meijs, C.L.Moad,
G.Moad, E.Rizzardo, S.H.Thang.

Je opisand polymerizacia akrylovej kyseliny v DMF (o nie je v priemysle
prijatel'né lebo obl'ibené rozpustadlo z dobre znamych dévodov tykajicich sa
pouzitia, ochrany prostredia a problémov spojenych s odstranenim DMF po po-

lymerizéacii) pri 60 °C, dosahujica po 4 hodinach konverziu 18 %.

Prihlasovatel sa poucil z kapitoly, ktort napisal E.Rizzardo, J.Chiefari,
Roshan T.A.Mayadunne, G.Moad a San H.Thang v knihe s nazvom "Control-
led/Living Radical Polymerization", vydal K.Matyjaszewski, ACS Symposium
Series 768, r. 2000, Ze je moZné polymerizovat akrylovi kyselinu v pritomnosti
prenosového ¢inidla typu fenyl-C(=S)-S-C-(CH3),=C=N v metanole pri stupni
konverzie okolo 50 % po 3estnasthodinovej reakcii. Polyméry sa opit’ analyzuji

po metylécii.

Ako sa v3ak ukazuje, zvlaSt v priemyselnom meradle je nutné polyme-
rizovat’ pri vysokom stupni konverzie (viac nez 90 % alebo dokonca nad 95 %)
pri priebeznom riadeni ako sa uvadza vy§Sie. Okrem toho je v priemyselnom
meradle potreba byt schopny uskutoCfiovat polymerizdciu za miernych teplot-

nych podmienok (pod 100 °C) bez toho, aby polymerizacia trvala prili§ diho.
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Ziadny z uvedenych patentov ani patenty (WO 97/09400; WO 99/35'177)
pojednédvajice o syntéze blokovych kopolymérov so zlt&eninami toho istého ty-
pu neumoZiuji zvolit vhodnu triedu zlidenin typu prenosovych &inidiel, ktoré
by spitiali vietky podmienky, ktoré by mali plnit, aby mohli polymerizovat’ ak-

rylovi kyselinu v riadenom reZime v prostredi vody alebo voda-alkohol.

V tom istom patente je mozné ndjst’ zludeniny, ktoré su zrete'ne na riade-
nie $kodlivé a iné, ktoré by mohli vyhovovat. Na§ vyndlez preto zahfia volbu
vhodnej triedy zlicenin, ktoré umoZiuji polymerizaciu akrylovej kyseliny. Na-
opak sme napriklad nasli, Ze zlu€eniny typu PhC(=S)SR st velmi 4€innymi in-
hibitormi polymerizécie akrylovej kyseliny (Priklady 26, 27 a 28), i ked sa ich
pouzitie odporica v patentoch WO 98/01478, WO 99/05099 a WO 99/31144,
Podobne sme zistili, Ze urlité ditiokarbamaty (priklady 30 a 31) neumoZiuju
uskutoénit’ uspokojivé riadenie polymerizacie, i ked sa tieto ditiokarbamaty od-
poridaji v patentoch WO 99/31144 a WO 99/35177.

Nakoniec poznamenavame, Ze patenty WO 99/35177 a FR 2764892 su
priklady syntéz blokovych kopolymérov zo zluenin xantdtu, ditiokarbamdtu a-
lebo ditioesteru. V Ziadnom z tychto patentov nie je polymerizacia akrylovej
kyseliny uvddzana ako prvy alebo druhy blok, to znamené po reinicidcii makro-
molekulovou zluceninou. PretoZe patenty WO 99/35177 a FR 2764892 opisuji
blokové kopolyméry bez akejkolvek jednotky kyseliny akrylovej, nemézu po-
mdct odbornikovi zvolit’ vhodné prenosové €inidlo na riadent homopolymeraciu
akrylovej kyseliny alebo na S§tatistickii kopolymerizdciu s komonomérom roz-

pustnym vo vode, ¢o je predmet tohto vyndlezu.

Patent WO 98/01478 nenarokuje pouZitie zli¢enin typu RO-C(=S)-SR’,
ale v8etky druhy zliéeniny R-C((=S)-SR" a mozno i C(=0)-0-C(=S)-SR".

Patent WO 99/31144 neopisuje polymerizaciu akrylovej kyseliny, aj ked

bola opisana v predchadzajicom dokumente.

Patent FR 2764892 opisuje syntézu novych blokovych kopolymérov zis-
kanych spojenim beZného inicidtora ako zdroja (generatora) radikalov, viny-

lovych monomérov (medzi nimi sa uvaddzaji kyselina akrylovd a metakrylovd) a
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polymérneho prekurzora vieobecného vzorca A-C(S)B-P, ziskanych radikalovou
polymerizaciou obvyklych monomérov, avSak v pritomnosti katalyzatorov

RAFT. Medzi tymito katalyzatormi sa cituji, odpori¢aja a prezentuju xantéty.

Monoméry pouzivané ako prekurzor st styrén, metylakrylat, vinylacetéat a

etylhexylakrylat. Druhy blok sa realizuje so styrénom alebo metylakrylatom.

Neuvadzaji sa Ziadne informacie o vytazkoch a ziskané polyméry sa pri

chromatografii SEC zréZaju.

Tento vynalez sa tyka homopolymérov akrylovej kyseliny a kopolymérov
uvedenej kyseliny s najmenej jednym z monomérov rozpustnych vo vode vybra-
nych zo skupiny, ktora tvori kyselina metakrylova, itakonova, maleinové alebo
fuméarova, 2-akrylamido-2-metyl-1-propansulféonovd kyselina v kyslej alebo
diastoéne neutralizovanej forme, 2-metakrylamido-2-metyl-1-propansulfé-nova
kyselina v kyslej alebo ¢Ciastoéne neutralizovanej forme, 3-metakrylamido-2-
-hydroxy-1-propansulfénové kyselina v kyslej alebo ¢iastoCne neutralizovanej
forme, alylsulfénova kyselina, metalylsulfénova kyselina, alyloxybenzénsulfo-
nova kyselina, metalyloxybenzénsulfénovéa kyselina, 2-hyd-roxy-3-(2-propenyl-
oxy)propansulfénova kyselina, 2-metyl-2-propén-1-sulfonova kyselina, etylén-
sulfénova kyselina, propénsulfénovéa kyselina, 2-metylsulféonova kyselina, sty-
rénsulféonova kyselina a ich soli, vinylsulféonova kyselina, metalylsulfonat sod-
ny, sulfopropylakryldat alebo -metakrylat, sulfometylakrylamid, sulfometylme-
takrylamid, alebo zo skupiny akrylamid, metakrylamid, n-metylolakrylamid, n-
akryloylmorfolin, etylénglykolmetakrylat, etylénglykolakrylat, propylénglyko-
metakrylat, propylénglykolakrylat, propénfosfénova kyselina, etylénglykolakry-
latfosfat alebo -metakrylatfosfit alebo propylénglykolakrylatfosfat alebo —meta-
krylatfosfat, alebo zo skupiny vinylpyrolidén, metakrylamidopropyltrimetyla-
méniumchlorid alebo -sulfat, trimetylaméniumetylchloridmetakryldt alebo -sul-
fatmetakrylat rovnako ako ich akryldtové a akrylamidové homolégy, popripade

kvarternizované, a/alebo dimetyldialylchlorid aménny, ako i ich zmesi.

Preto existuje napriek pokroku, ktory urobila technolégia RAFT, znacnd a

uznavana potreba spésobu a vhodného prenosového ¢inidla na homopolymeraciu
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akrylovej kyseliny alebo kopolymerizaciu akrylovej kyseliny s najmenej jednym
vo vode rozpustnym monomérom ako je uvedené vyssie, ktoré by spifialo uvede-

né kritéria.

Podstata vynalezu

Vynélez sa preto z najobecnejSicho hladiska tyka sp6sobu homopolymeri-
zacie akrylovej kyseliny a jej soli alebo kopolymerizicie akrylovej kyseliny s
aspoil jednym vo vode rozpustnym monomérom v roztoku, ako je uvedené vys-
§ie, s cielom ziskat nesietované polyméry, ktory spo&iva v tom, Ze ako preno-
sové ¢&inidlo pouZiva produkty vybrané medzi zlu€eninami definovanymi vse-

obecnym vzorcom:

v ktorom:

X = 0O alebo S,

R predstavuje takd skupinu, aby vdzba R"----- S znamenala vazbu typu C----- S.

Spdsob podla vynalezu sa vyhodne charakterizuje tym, Ze roztokovy sys-
tém polymerizécie je vodny alebo vodno-alkoholicky systém, pri¢om pouzité al-
koholy m6zu byt priméarne, sekunddrne alebo terciarne, vyhodne primarne alebo

sekundérne.

Je treba podotknut’, Ze vodno-alkoholickym systémom prihlasovatel’ mieni
systém obsahujici vodu a vys$Sie uvedené alkoholy, pri¢om je obsah vody len asi

5.000 ppm v porovnani s rozpuStadlom.

V uplne vyhodnom uskutoéneni je
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R skupina zvolen4d medzi arylovymi alebo alkylovymi alebo fenylovymi skupi-
nami, priom tieto skupiny mdéZu byt substituované radikdlmi typu heterocyk-
lus, alkyltio, alkoxykarbonyl, aryloxykarbonyl, karboxy, acyloxy, karbamoyl,
kyano, dialkyl- alebo diarylfosfonato, dialkyl- alebo diarylfosfindto alebo kar-

boxyl alebo karbonyl, étermi alebo alkoholmi alebo ich zmesami a

R’ je skupina obsahujiica najmenej jeden sekundarny alebo tercidrny uhlikovy

atom viazany na atém siry.
V eSte vyhodnejSom pripade
ak X =0,

R je arylova alebo fenylova skupina alebo fenyl nesici jednu alebo viac estero-
vych, éterovych, kyselinovych, alkoholickych, aminovych, sulfatovych, sulfona-

tovych, fosfatovych, fosfondtovych alebo keténovych skupin,

R’ je skupina viazana na atém siry sekunddrnym alebo tercidrnym uhlikom, pri-

¢om je najmenej jeden z jeho substituentov fenylova alebo karbonylova skupina,
ak X =8,
R = R’ so skupinou R’ identickou s uz uvedenou skupinou.

Dalej v pripade zvla§t vyhodnom sa prenosové ¢inidla zvolia medzi

oL
/\OJI\SE/O\/
@)
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Podla zvlast vyhodného uskutolnenia sa tento spdsob tiezZ vyznaduje tym,

Ze parametre reakcie a volba prenosového &inidla su tak upravené, aby bolo

mozné SUCASNE dosiahnut tieto kritéria:

a) vel'mi nizky IP, pre molekulovl hmotnost M, va&8§iu nez 1 000, to znamend
Ze IPexp < 2 bez pouzitia fyzikdlnej alebo fyzikdlno-chemickej separacie

stanoveny podla sp6sobu zvaného IP,
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b) polymerizécia za nepritomnosti gélu, a to i ked’ je stupeil konverzie velmi

vysoky, konkrétne vyssi nez 90 %.

Prihlasovatel’ si prednostne stanovil Glohu sidasne dosiahnut' tieto Styri

kritéria:

a) velmi nizky IP, pre molekulovi hmotnost M, vid¢Siu nez 1 000, to znamena
7e IPcxp < 2 bez pouzitia fyzikalnej alebo fyzikalno-chemickej separécie a

stanoveny podl'a spdsobu zvaného IP,

b) polymerizacia za nepritomnosti gélu, a to i ked je stupei konverzie vel'mi

vysoky, konkrétne vys$i nez 90 %,

¢) velmi vysoka rychlost konverzie (> 90 %) v ¢ase v priemysle prijatelnom, to
znamena za 4 hodiny pri 100 °C, vyhodne do dvoch hodin pri 90 °C a atmo-

sférickom tlaku.

d) pouzitie obmedzeného mnoZstva prenosového ¢inidla alebo ¢inidiel prijatel-
ného v priemyselnej vyrobe, to znamena v medziach, ktoré napriklad mézu
byt v uvadzanom pripade 0,001 % az 20 % (molarnych) a 0,01 % az 50 %
(hmotnostnych), predovsietkym medzi 0,01 % a 10 % a eSte lepSie medzi

0,01 % a5 %.

Este prednostnejSia je snaha zaistit, aby sa zarovefi dosiahlo piate krité-
rium, totiZ Ze pocdetné priemerné molekulové hmotnosti rasti prisne rovnomerne

pri raste stupfia pokrodéilosti reakcie.

Vyrazom "prisne" rovnomerne prihlasovatel’ mieni skutolnost, Ze pocetné
priemerné molekulové hmotnosti rasti kontinudlne bez horizontdlnych Gsekov a

samozrejme bez poklesov, ktoré by znamenali opak rovnomerného rastu.

Vynélez sa tieZ tyka prenosovych &inidiel pouZitych vo vy38ie uvedenom
spdsobe i polymérov ziskanych vy3Sie uvedenym spésobom, a aplikdciou tychto
polymérov v priemysle a v priemyselnych vyrobkoch vyznalujtcich sa tym, Ze

boli ziskané pouZitim uvedenych polymérov.
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Este 3pecifickejlie sa vyndlez tyka aplikacie tychto polymérov v priémy—
selnych odboroch, ako je menovite papiernictvo a predovietkym natieranie pa-
piera a jeho plnenie v hmote, taZba ropy, niterové hmoty, dprava vody, tenzidy,
keramika, cementy a hydraulické spojiva, civilné inZinierstvo, atramenty a laky,
objemovanie textilnych materidlov, alebo kone&na uprava koze, a predovietkym
sa tyka aplikacie tychto polymérov ako dispergaénych &inidiel a/alebo &inidiel
ul'ahujucich mletie minerdlnych materidlov ako je prirodny uhliditan vapenaty,

zrdzany uhli¢itan vapenaty, kaolin, oxid titani¢ity a hlinky.

Preto sa vynélez tyka vodnej suspenzie minerdlnych plniv obsahujucich
tieto polyméry a predovsetkym tych, ktoré obsahuji 0,05 % aZ 5 % hmot. susiny

uvedeného polyméru vzhl'adom k celkovej suchej hmotnosti mineralnych plniv.

Tieto vodné suspenzie mineralnych plniv sa tieZ vyznaduji tym, Ze sa mi-
nerdlne plnivo zvoli medzi prirodnym uhli¢itanom vapenatym ako je menovite
kalcit, krieda alebo mramor, synteticky uhli€itan vapenaty zndmy tieZ ako zra-
Zany uhliitan vapenaty, dolomity, hydroxid hore¢naty, kaolin, mastenec, sadra,
oxid titanigity, hydroxid hlinity alebo akékol'vek iné minerdlne plnivo normélne
pouZivané v odboroch, ako je papiernictvo a zvlast’ natieranie papiera a plnenie
papiera v hmote, taZba ropy, naterové hmoty, uprava vody, tenzidy, keramika,
cementy a hydraulické spojivé, civilné inZinierstvo, atramenty a laky, objemo-

vanie textilnych materidlov alebo kone¢na uprava koze.

Papiere vyrobené a/alebo natierané podl'a vynédlezu sa vyznaduju tym, Ze

obsahuju uvedené vodné suspenzie minerdlnych plniv podla vyndlezu.

Naterové formulacie podla vyndlezu sa vyznaluju tym, Ze obsahuji uve-

dené vodné suspenzie minerdlnych plniv podla vynilezu.

Vrtné kaly podla vynalezu sa vyznaduju tym, Ze obsahujt uvedené vodné

suspenzie minerdlnych plniv podla vynalezu.

V praxi sa mdZzu dispergaéné operdcie, tieZ oznafované za opericie na
dispergéaciu plniv, ktoré je treba dispergovat’, uskuto¢fiovat dvoma réznymi spo-

sobmi.

\
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Jeden z tychto spdsobov spo&iva v priprave suspenzie minerdlnych plniv
za mie$ania tak, Ze sa v3etko alebo &ast’ dispergaéného €inidla podla vynélezu
vnesie do vodnej fiazy, a potom sa vnesie minerdlny material, a ziska sa vodna
suspenzia mineralnych plniv pouZivanych vo vys$ie zmienenych aplikaénych ob-

lastiach.

Iny spdésob spoliva v priprave suspenzie minerdlnych plniv vnesenim za
mieSania celého mnozZstva dispergaéného &inidla, ktoré sa mé testovat, do fil-
traéného kolda€a minerdlneho plniva, takZe sa ziska vodnd suspenzia mineral-
nych plniv pouZivanych vo vy$iie zmienenych aplikaénych oblastiach. Tato dis-
pergadnd operdacia mbZe nasledovat po operacii mletie opisovanej nizSie alebo

sa moze uskutoénit Gplne nezavisle.

V praxi teda mletie mineralnej latky uréenej k rafinédcii spoCiva v mleti
mineralnej latky pomocou mlecich teliesok na velmi jemné castice vo vodnom

médiu, ktoré obsahuje pomocny prostriedok na mletie.

K vodnej suspenzii minerdlnej latky urlenej na mletie sa pridaji mlecie
telieska s granulometriou vyhodne medzi 0,20 a 4 mm. Mlecie telieska s ob-
vykle vo forme &astic rdznych materidlov ako st oxid kremicity, oxid hlinity,
oxid zirkonigity alebo ich zmesi, rovnako ako vysoko tvrdé syntetické Zivice,
ocele a d’alsie. Patent FR 2303681 opisuje jeden priklad kompozicie takychto
mlecich teliesok vo forme mlecich prvkov vytvorenych z 30 % az 70 % hmot.
oxidu zirkoniditého, 0,1 % az 5 % oxidu hlinitého a 5 az 20 % oxidu kremidité-
ho.

Mlecie telieska sa vyhodne do suspenzie pridavaji v takom mnozZstve, aby
hmotnostny pomer medzi tymito mlecimi telieskami a mineralnou latkou, ktora
je potrebné mliet,, bol najmenej 2/1, priCom vyhodnejsi je pomer medzi 3/1 a
5/1.

Zmes suspenzie a mlecich teliesok sa d’alej podrobi procedire mechanic-

kého mletia, ako napriklad v beZnom drvi¢i s mikroprvkami.
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Cas potrebny na dosiahnutie potrebnej jemnosti minerdlnej latky mlétim
koliSe podla povahy a mnoZstva upravovanych minerdlnych ldtok a podla

pouZitého spdsobu mletia a teploty média pri operacii mletia.

Takto ziskand vodné suspenzia sa mdZe pouZit’ v papiernictve na plnenie

v hmote alebo pri natierani.

Pri vyrobe archu papiera, to znamend pri pouZiti ako plniva v hmote, sa

tieto suspenzie m6Zu pouZit s naterovym odpadom.
TieZ je moZné ich pouZif v ndterovych hmotach a vo vrtnom vyplachu.

Vynalez sa preto predovSetkym tyka vy3Sie opisaného spdésobu, ktorého

vyhodné, ale nielen vyhradné uskutoénenie je opisané v d’alSom.

"Prenosové ¢inidla" v tejto prihlaske i v narokoch budi znamenat preno-
sové ¢inidld typu pouZivaného v technoldgii RAFT, to znamend také, ktoré si

schopné zastavit’ rast polymérnych retazcov, ale nie nevratne.

Prenosové ¢inidlo alebo €inidla pouzivané v spésobe podla vynalezu su

produkty vybrané medzi Struktirami vSeobecného vzorca:

v ktorom :
X = O alebo S

R predstavuje skupinu stabilizujicu funkciu R---X kovalentnou vidzbou typu
C---X,

R’ predstavuje skupinu taki, Ze vizba R"---S znamené vézbu typu C---S.
Vo vel'mi vyhodnom pripade

R je skupina vybrand medzi arylovymi alebo alkylovymi alebo fenylovymi sku-
pinami, pricom tieto skupiny mo6Zu byt substituované radikdlmi vybranymi zo

skupiny heterocyklus, alkyltio, alkoxykarbonyl, aryloxykarbonyl, karboxy, acy-
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loxy, karbamoyl, kyano, dialkyl- alebo diarylfosfonato, dialkyl- alebo diarylfos-

finato alebo karboxyly alebo karbonyly, étery alebo alkoholy alebo ich zmesi a

R’ je skupina obsahujica najmenej jeden sekundarny alebo tercidrny uhlikovy

atém viazany na atom siry.
V eSte vyhodnejSom pripade
ak X =0,

R je arylova alebo fenylova skupina alebo fenyl nesuci jednu alebo viac estero-
vych, éterovych, kyselinovych, alkoholickych, aminovych, sulfatovych, sulfona-

tovych, fosfatovych, fosfonatovych alebo keténovych skupin,

R’ je skupina viazand na atém siry sekundarnym alebo tercidrnym uhlikom, pri-

¢om je najmenej jeden z jeho substituentov fenylova alebo karbonylova skupina,
ak X =S
R = R’ sa skupinou R’ identickou s uz uvedenou skupinou.

Dalej v pripade zvlast vyhodnom sa prenosové &inidl4d zvolia medzi

o
/\OJJ\SJ\%]/O\/
O

/\o/lLs
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— @
Podla veI'mi vyhodného uskutoCnenia sa prenosové ¢inidla zvolia tak, aby

v priebehu reakcie viedli k "prisne rovnomernému" rastu podetnej priemernej

molekulovej hmotnosti.

Podla eSte iného vyhodného uskutoCnenia patria prenosové &inidla zvole-

né v tomto pripade medzi nasledujtce Struktiry:

OO
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Shans

Toto rieSenie umozZiiuje dosiahnut na zaklade vychodiskovych reagentov
presne zamy$lanej molekulovej hmotnosti, priCom priemysel vysoko ocefiuje
schopnost’ ziskat pozadovani molekulovu hmotnost’. Ak napriklad pri stupni
konverzie 90 % je pocletna priemernd molekulovd hmotnost 3 500 g/mél, je
zname, ze ak chceme ziskat pocetni priemernt molekulovi hmotnost len 1 800,

bude vhodné zastavit’ polymerizaciu na 45 %.

Vynélez usiluje o molekulové hmotnosti M, asi 1 000 az 1 milion (1M)
daltonov, vyhodne 2 000 az 1 000 000, vyhodne 2 000 az 500 000, vyhodne
2 000 az 300 000, vyhodne 2 000 az 50 000, vyhodne 2 000 az 30 000 a zvlast
vyhodne 2 000 az 15 000 daltonov.

Podla este iného vyhodného uskutoCnenia sa mnoZstvové limity prenoso-
vého &inidla nastavuju tak, aby bol molarny pomer prenosového ¢inidla k mo-
noméru medzi 0,001 % a 20 % a hmotnostny pomer prenosového ¢inidla k mo-

noméru medzi 0,01 % a 50 %.

Je vyhodné, ked’ je molarny pomer prenosového €inidla k monoméru me-
dzi 0,01 % a 10 % a hmotnostny pomer prenosového ¢inidla k monoméru medzi

0,01 % a 10 %.



27

Vyhodne je moldrny pomer prenosového €inidla k monoméru medzi 0,1 %

a 5 % a hmotnostny pomer prenosového ¢inidla k monoméru medzi 0,01 % a §
%.

V tplne vyhodnom uskuto€neni je moldrny pomer prenosového &inidla k
monoméru 2 % a hmotnostny pomer prenosového ¢inidla k monoméru medzi 0,5
% a5 %.

Vynélez sa preto tyka prenosovych €inidiel pouzitych vo vys$§ie uvedenom
sposobe i polymérov ziskanych vy3fie uvedenym spdsobom spoloéne s aplika-
ciami tychto polymérov v priemysle a v priemyselnych vyrobkoch, vyznaduju-

cich sa tym, Ze boli ziskané pouZitim uvedenych polymérov.

Este $pecifickej$ie sa vynalez tyka aplikacie tychto polymérov v priemy-
selnych odboroch ako je menovite papiernictvo a predovietkym natieranie pa-
piera a jeho plnenia v hmote, taZba ropy, niterové hmoty, uprava vody, tenzidy,
keramika, cementy a hydraulické spojiva, civilné inZinierstvo, atramenty a laky,
objemovanie textilnych materidlov, alebo koneénd Uprava koZe, a predovietkym
sa tyka aplikdcie tychto polymérov ako dispergadnych &inidiel a/alebo &inidiel
ul'ah&ujicich mletie mineralnych materidlov ako je prirodny uhli¢itan vépenaty,

zrazany uhlititan vapenaty, kaolin, oxid titani¢ity alebo hlinky.

Vodné suspenzie minerdlnych plniv podla vynalezu sa vyznaduji tym, Ze
obsahuju tieto polyméry a predovietkym tym, Ze obsahuji 0,05 % az 5 % hmot.
suSiny uvedeného polyméru vzhladom k celkovej suchej hmotnosti mineralnych

plniv.

Tieto vodné suspenzie minerdlnych plniv sa tieZ vyznacuju tym, Ze sa mi-
nerdlne plnivo zvoli medzi prirodnym uhli¢itanom vapenatym ako je menovite
kalcit, krieda alebo mramor, synteticky uhliitan vapenaty znamy tiez ako zra-
7any uhli¢itan vapenaty, dolomity, hydroxid hore¢naty, kaolin, mastenec, sadra,
oxid titanigity, hydroxid hlinity alebo akékol'vek iné mineralne plnivo normélne
pouzivané v odboroch, ako je papiernictvo a zvla$t natieranie papiera a plnenie

papiera v hmote, fazba ropy, naterové hmoty, iprava vody, tenzidy, keramika,
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cementy a hydraulické spojiva, civilné inZinierstvo, atramenty a laky, objemo-

vanie textilnych materidlov alebo kone¢na uprava koze.

Papiere vyrobené a/alebo natierané podla vynalezu sa vyznacuju tym, Ze

obsahuji uvedené vodné suspenzie minerdlnych plniv podla vynélezu.

Naterové formuldcie podla vynalezu sa vyznacduji tym, Ze obsahuji uve-

dené vodné suspenzie minerdlnych plniv podl'a vynélezu.

Vrtné kaly podlPa vynalezu sa vyznauji tym, Ze obsahuji uvedené vodné

suspenzie mineralnych plniv podl'a vynélezu.

Dalsie charakteristiky a vyhody vynalezu budt zrozumitel'nej$ie na zakla-

de nasledujucich prikladov, ktoré nemaju obmedzujiacu funkciu.

Stupeit konverzie akrylovej kyseliny na polyakrylovi kyselinu sa meria
dvoma odli$nymi, ale suhlasnymi spésobmi. V prvom, oznalovanom ako gravi-
metricky, sa vypocéitava hmotnost’ sufiny na hmotnost roztoku. Na tento ucel sa
do kalibrovaného téglika pridd isté mnoZstvo roztoku. Obsah sa odparuje pri
teplote miestnosti pod vidkuom 133,3 Pa (1 mm Hg (ortut)) a potom 5 hodin v
peci pri teplote 140 °C a za podtlaku 1 740 Pa (17,4 mbarov). Obsah suSiny
(DM) sa ziska z pomeru hmotnosti pevnej fazy zostdvajiucej v tégliku po zahrie-
vani k hmotnosti p6vodne vneseného roztoku. Stupeni konverzie akrylovej kyse-

liny je dany pomerom nasledujicich hodnét:

DMexperimentélny = DM(t=0)

Stupeit konverzie =
DM(t=nekonecno) - DM (t=0)

Hodnoty DM(t=0) a DM(t=nekonecno) sa ziskaji vypoctom obsahu susi-
ny, ked e$te kyselina akrylova nie je polymerizovana (DM (t=0)) a obsahu su-

§iny, ked’ akrylova kyselina Uplne spolymerizovala (DM(t=nekonecno)).

V druhom spdsobe sa mnoZstvo rezidudlnej akrylovej kyseliny zistuje vy-
sokotlakovou kvapalinovou chromatografiou. V tomto spésobe sa zlozky tvoria-
ce zmes oddelia v stacionéarnej faze a detekuju UV detektorom. Po kalibrécii de-

tektora je mozné zistit z plochy piku zodpovedajiuceho akrylovej kyseline
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mnoZstvo rezidudlnej akrylovej kyseliny. Tento spdsob je vyuZivany a opisuje
sa v mnohych prdcach, na ktoré odkazujeme, napriklad v priru¢ke "Experimen-
tdlna organickd chémia”, autori M.Chavanne, A.Julien, G.J. Beaudoin, E. Fla-

mand, II. vydanie, publikované v Modulo, kapitola 18, ss. 271-325.

V niz8ie opisovanych prikladoch su experimentidlne podmienky chromato-
grafie SEC tieto: 1 ml polymerizaéného roztoku sa vnesie do téglika a odparuje
sa pri teplote miestnosti pod vikuom vytvorenym lopatkovym &erpadlom. Potom
sa solut extrahuje 1 ml elu¢ného &inidla SEC a vstrekne sa do pristroja SEC.
Eluent chromatografie SEC je roztok NaHCO; 0,05 mél/l, NaNO; 0,1 mél/l,
trietylamin 0,02 mdél/l1 a NaN; 0,03 % hmot. Zostava SEC zahrfiia izokratické
¢erpadlo (Waters 515) s vykonom upravenym na 0,5 ml/min, pec obsahujicu

predkolénu typu "Guard Column Ultrahydrogel Waters™"

, linedrnu kolénu s
vnitornym priemerom 7,8 mm a dizky 30 cm typu "Ultrahydrogel Waters™" a
refraktometricky detektor typu RI Waters™ 410. Teplota v peci sa zvy§i na 60
°C a teplota v refraktometri na 50 °C. Software na detekciu a zhotovenie chro-
matogramu je software SECential, ktory dodava "L.M.O.P.S. CNRS, Chemin du
Canal, Vernaison, 69277". SEC sa kalibruje radom 5 Standardov polyakrylatu
sodného, ktoré dodidva Polymer Standard Service pod oznafenim PAA 18 K,

PAA 8K, PAA 5K, PAA 4K, PAA 3K.

Prehl'ad obrazkov na vyvkresoch

Obr. 1 predstavuje zmeny M, so stupfiom pokrocilosti reakcie pri Zivej
polymerizacii podla Golda (J.Chem.Phys., 1958, 28, 91), v ktorej rychlost’ ini-
cidcie je rovnakad ako rychlost propagacie (trojuholniky), a pri polymerizicii,
pri ktorej je rychlost’ inicidcie desattisickrdt pomal§ia neZ rychlost’ propagécie
(kosostvorce). Hodnoty pouzité v tomto grafe si: [MON] = 5 moél/l, [inicidtor]=
0,01 mél/l, k, = 100 I/mol/s, k; = 0,01 1/moél/s (kosoStvorce) alebo ki = 100
1/mdl/s (trojuholniky). Ked k, = k; = 100 1/moél/s, potom stupeit pokrodilosti je
po 30 minutach 100 % a IP, je 1,0025, zatial ¢o v pripade, kedy k, = 100
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1/mél/s a K; = 0,01/mol/s je IP, 1,219 a stupeii pokroclilosti reakcie je taktiez
100 %.

Obr. 2 znazortiuje hmotnost M, ($tvorce) a IP, (krazky) pri 90% konver-

zii na monomér ako funkcie prenosovej kon¥tanty pre polymér v pritomnosti

prenosového &inidla v pripade, ked [MON] = 5 mél/1, [CTA] = 0,1 mél/L.
Obr. 3 znéazoriiuje simulovanu kinetiku polymerizacie RAFT.

Obr. 3a: Koncentracia prenosového ¢&inidla (Pavé os, ¢ierne symboly) a
index polymolekularity IP, (pravé os, biele symboly) pre prenosové konStanty 3

(3tvorce), 30 (kosostvorce) a 300 (trojuholniky).

Obr. 3b: Podetna priemerna molekulova hmotnost ako funkcia konverzie,
ked Cy je 3 (3tvorce), 30 (kosostvorce) a 300 (trojuholniky). Podmienky simu-
lacie: [M]:[CTA]:[INIT] = 1 000:1:0,005k, = 850 1/mdl/s, k, = 10® 1/mol/s, ki =
107/s, [M]c = 8 mél/1.

Obr. 4 znazoriiuje zmenu podetnej priemernej molekulovej hmotnosti M

s konverziou na polyakrylova kyselinu.

Obr. 5 znazorfiuje zmenu poéetnej priemernej molekulovej hmotnosti M

s konverziou na polyakrylova kyselinu.

Obr. 6 znizoriiuje zmenu pocéetnej priemernej molekulovej hmotnosti M

s konverziou na polyakrylova kyselinu.

Obr. 7 znéazorfiuje zmenu chromatogramov SEC s konverziou na poly-

akrylovu kyselinu. Cislice na kazdom chromatograme zodpovedaju tabulke 4.

Obr. 8 znéazoriiuje zmeny podetnej priemernej molekulovej hmotnosti _]\Z

s konverziou na polyakrylovu kyselinu.

Obr. 9 znazorfiuje zmeny pocetnej priemernej molekulovej hmotnosti M,

s konverziou na polyakrylova kyselinu.
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Priklady uskutoénenia vyndlezu

PRIKLAD 1

Tento priklad sa tyka pripravy réznych zlienin pouziteInych vo funkcii

prenosovych &inidiel

Skuska ¢. 1

Této skaska sa tyka pripravy zluéeniny A

s
O

Zhidenina A

8.8 g O-etylditiokarbonatu draselného sa rozpusti v 55 ml vody. Potom sa
do vodného roztoku pridd 0,50 g Aliquatu 336 a 13,9 g dietyl-2-brém-2-
metylmalonatu. Zmes sa intenzivne mie$a magnetickou ty¢inkou pri 15 °C, aZ sa
vodné faza stane bezfarebnou. Potom sa k zmesi e$te raz pridd 2,3 g O-
etylditiokarbonatu draselného a mie$a sa 20 minat. Produkt sa z vodnej fazy od-
deli extrakciou dvoma davkami 60 ml dichléréteru. Potom sa organickd faza
premyje trikrdt v 10 ml vody. V d’alSom sa organicka faza su$i hodinu siranom
hore&natym. Roztok sa sfiltruje v koléne s oxidom kremiditym o priemere 5 cm
a vySke 3 cm. Ziskana organickd faza sa potom odpari na rotaénej odparovacke.

Vysledkom je 14,6 g tmavoZltého oleja (vytaZzok A: 90 %).
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Skuska ¢. 2

Tato skuska sa tyka pripravy zluceniny B

/\O/U\S/\©

Zlic¢enina B

0,80 g O-dietylditiokarbonatu draselného sa rozpusti v 10 ml etanolu pri
50 °C. Potom sa pri tejto teplote poas 5 minut pridava k roztoku po kvapkach
0,85 g benzylbromidu. Zmes sa 5 hodin mieSa pri 50 °C magnetickou ty¢inkou.
Potom sa zmes zriedi vodou (30 ml) a extrahuje tromi ddvkami 25 ml dietyl-
éteru. Potom sa organicka faza vysu$i siranom hore¢natym, sfiltruje a nakoniec
odpari na rotaénej odparovadke. Ziska sa 0,90 g zliceniny B vo forme ZItého o-

leja (vytazok zluceniny B je 88 %).
Zlucenina C sa opisuje v patente WO 99/31144 (J. Chiefari, R.T.A. May-

adunne, G. Moad, E.Rizzardo, S.H.Thang, PCT Int. Appl. WO 99/31144).

Zlbdéenina C

Skuska ¢. 3

Tato ski3ka sa tyka pripravy zlaéeniny D
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Zlucenina D

0,80 g O-dietylditiokarbonéatu draselného sa rozpusti v 5 ml etanolu pri
50 °C. Potom sa pri 50 °C podas 10 minut pridédva k roztoku po kvapkach 1,00 g
(1-brém-1-metyletyl)benzénu. Zmes sa 5 hodin miesa pri 50 °C magnetickou ty-
¢inkou. Potom sa zmes zriedi vodou (30 ml) a extrahuje tromi ddvkami 25 ml
dietyléteru. Potom sa organické faza vysuSi siranom hore¢natym, sfiltruje a na-
koniec odpari na rotatnej odparovacke. Ziska sa 0,41 g zlu€eniny D vo forme

ZItého oleja (vytaZzok zludeniny D je 34 %).

Skuska ¢. 4

Tato skG3ka sa tyka pripravy zliéeniny E

Zlacéenina E

6,60 g KOH v praSkovej forme sa rozpusti v 15,2 g 2-metoxyetanolu. Po
ochladeni roztoku na 10 °C sa po¢as 5 minut po kvapkach prida 7,61 g sirouhli-
ku. Zmes sa pri izbovej teplote ponecha stat cez noc bez mieSania a potom sa
suspenduje v éteri. Zrazenina sa sfiltruje, premyje éterom a vysu$i. Ziska sa
18,3 g O-(2-metoxyetyl)ditiokarbonatu draselného (vytazok 96 %). 0,95 g tohto
produktu sa rozpusti v 5 ml vody a neutralizuje sa pomocou roztoku HCl
(1:100). V dalsom sa pridd 50 mg Aliquatu 336 a 1,27 g dietyl-2-brém-2-me-
tylmalonatu. Potom sa zmes intenzivne mie$a pri izbovej teplote pokial sa vod-

nad fdza nestane bezfarebnou. Potom sa 0,48 g O-(2-metoxyetyl)ditiokar-bondtu
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draselného rozpusteného v 2,5 ml vody neutralizuje a eSte raz sa prida, pricom
sa zmes 1 hodinu mie8a. Nakoniec sa produkt extrahuje éterom (1x60 ml, 1x30
ml). Organicka féia sa extrahuje a premyje vodou (3x10 ml). Po vysuSeni sira-
nom horednatym sa roztok sfiltruje v kolone s oxidom kremicitym o priemere 5
cm a vy$ke 1,5 cm s éterom ako elué¢nym Cinidlom. Po odpareni ziskame 1,49 g

z1tého oleja (vytaZok E: 92 %).

Zluéenina F sa syntetizovala podla opisu v patente WO 99/31144 (J.
Chiefari, R.T.A.Mayadunne, E.Rizzardo, S.H.Thang, PCT Appl. WO 99/31144).

JKSAQ

Zlucenina F

Skuska ¢. 5

Tato skuska sa tyka pripravy zlu€eniny G
L1
O S

ZlGtéenina G

Zmes 0,40 g NaOH a 0,86 g 1-fenyletantiolu v 10 ml vody sa mieSa 15
minat pri izbovej teplote pomocou magnetickej tyéinky. Potom sa pridd 0,86 g
fenylchlértionoformiatu. Pozoruje sa vznik Zltého oleja a po 2 hodinach sa prida
30 ml dietyléteru a 25 ml vody. Organicka fiza sa oddeli od vodnej fazy. Vodna
faza sa potom trikrat extrahuje 10 ml dietyléteru a organické fazy sa spoja. V

d’alfom sa premyjt dvakrat 10 ml vody. Potom sa organicka faza susi 1 hodinu
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siranom hore¢natym. Roztok sa sfiltruje a odpari na rotaénej odparovacke a zis-

ka sa 1,34 g Zltého oleja (vytazok G: 85 %).

Skuska ¢. 6:

Tato skuska sa tyka pripravy zli¢eniny H

O

Zlaéenina H

0,56 g 2-metyl-2-propantiolatu sodného a 0,20 g NaOH sa rozpusti v 10
ml vody. Po 15 mindtach statia pri izbovej teplote sa prida 0,86 g fenylchlé6r-
tionoformidtu. Zmes sa 2 hodiny mieSa pri teplote miestnosti. Potom sa zmes
zriedi vodou (25 ml) a extrahuje sa éterom (3x20 ml). Organickd fdza sa extra-
huje a premyje vodou (2x10 m). Po vysuSeni siranom hore¢natym sa roztok sfil-
truje a odpari v rotaénej odparovacke. Produkt sa predisti v koldne s oxidom
kremifitym s petroléterom a potom so zmesou petroléteru a etylacetatu (98:2)
ako elué¢nymi ¢inidlami. Ziska sa 0,33 g zliCeniny H vo forme Zltého oleja (vy-

fazok H: 29 %).

Zli&enina 1 je doddvana firmou Sigma-Alrich (L’Isle d”’Abeau Chesnes-
BP 701, 38297 Saint Quentin Fallavier, Francie) pod referenénym ¢&islom 15
788-0.

S

S/\H/OH

0]

Zldéenina I
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Zlugeninu J opisali G.Drosten, P.Mischke, J.Voss, Chem Ber., 120, s.
1757-1762, (1987).

X

Zliéenina J

Syntézu zlu€eniny K opisuje v literatire N.H.Leon, R.S.Asquith, Tetra-

hedron, 26, s. 1719-1725, (+970).

0

Zlicéenina K
Skuska ¢é. 7

Tato skiaska sa tyka zlG€eniny L

Saae

Zlhaéenina L

1,06 g S-(tiobenzoyl)tioglykolovej kyseliny (zli¢enina I) a 0,40 g NaOH
sa rozpusti v 40 ml vody pri izbovej teplote. Potom sa pridd 0,76 g 1-
fenyletantiolu. Po dvojhodinovom mieSani pri teplote miestnosti sa produkt ex-
trahuje éterom (1x60 ml, 1x30 ml). Extrahovana organickd faza sa premyje vo

vodnom roztoku NaOH (0,1 N, 3x30 ml) a vode (3x30 ml). Po suSeni siranom
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hore¢natym, filtrdcii a odpareni sa ziska 1,07 g tmavocervenej kvapaliny (vy-
sledok L: 83 %).

M, N a P sa syntetizovali podl'a opisu v patente W099/31144 (J.Chiefari,
R.T.A.Mayadunne, E.Rizzardo, S.H.Thang, W099/31144).

NJSLS S/lSJ\
o0 OO

Zluéenina M ZIhilenina N
S

PR

S S
Zluéenina P

Skuska ¢. 8:

Tato skuiska sa tyka pripravy zlic¢eniny O

Zliéenina O

0,69 g 1-fenyletantiolu sa pri teplote miestnosti priddva k roztoku 0,89 g
tiokarbonyldiimidazolu v 10 ml dichlérmetdnu po dobu 20 minut. Roztok sa pri
tejto teplote mieS$a 16 hodin. Potom sa pod vikuom odstrani rozpustadlo. Zmes
sa sfiltruje v koléne s oxidom kremicitym so zmesou petroléteru a etylacetatu
(7:3) ako eluénym c&inidlom. Ziska sa 0,63 g zltCeniny O vo forme Zltého oleja

(vytazok O: 54 %) a 0,38 g P taktieZ vo forme Zltého oleja.
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PRIKLAD 2

Tento priklad sa tyka spésobu polymerizdcie za pouZitia prenosového &i-

nidla z prikladu 1.

Skuska ¢. 9

Téato skuska ilustruje $tyri kritérid sp6sobu podla vynalezu polymerizéicie

akrylovej kyseliny v pritomnosti zli¢eniny A v etanole.

o b
/\O/lj\sz‘/o\/
O

A

V sklenenej nddobke 100 ml sa 408 mg zluceniny A rozpusti v 5,0 g vop-
red predestilovanej akrylovej kyseliny. K tomuto roztoku sa prida 15 g absolut-
neho etanolu (Rectapur'™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20 820.327).
Tento roztok sa jednu hodinu odplyfiuje prebubldvanim argénom. K roztoku sa
prida 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Hmotnostny podiel akrylo-
vej kyseliny v roztoku je 25 %. Potom sa celok zahrieva bez pristupu svetla po-
norenim v olejovom kupeli, ktorého teplota sa udrzuje na 90 °C. Potom sa po
dvoch hodinach polymerizacia zastavi pridanim priblizne 50 mg radikalového
inhibitora polymerizacie (2,6-di-terc-butyl-4-metylfenolu: BHT) a ponechanim
reakéného média vychladnut na teplotu miestnosti. Za nepritomnosti gélu vzni-
k4 polymér. Stupeini konverzie merany dvoma spdsobmi je vd¢3i nez 99 %. Hned
nato sa k médiu prida davka hydroxidu sodného s molaritou 10 mél/l az pH pre-
kro¢i 10. Potom sa zmes dve hodiny mie8a pri teplote miestnosti. Po¢etna prie-
merna molekulova hmotnost’ je 2930 g/moél a experimentdlny index polymoleku-

larity je 1,8.
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Téato polymerizdcia vyhovuje Styrom kritériam a), b), ¢) a d) spdsobu pod-

la vynalezu.

Skuska ¢. 10

Tato skaska ilustruje piate kritérium spdsobu polymerizacie akrylovej ky-

seliny v pritomnosti zli¢eniny A podl'a vynélezu.

Opera¢né podmienky si podobné ako podmienky opisané v skuske &. 9.
Pokus sa opakuje dvakrat (A,B) (tab. 2). Tento priklad ukazuje, Ze sa molekulo-
vd hmotnost meni Umerne s konverziou (Obrazok 4) a ilustruje kritérium e)

sposobu podl'a vyndlezu.

Tabulka 2
Pokus Konverzia M, [Pexp
% g/mol
B 26 1220 1,9
B 87 1850 2,0
A 91 2330 1,8
B 93 2870 1,8
A 96 2450 1,8
A 98 2840 1,7
A 99 2810 1,8
A 100 2930 1,8
B 100 2885 1,8

Tabulka 2: Zmeny pocetnej priemernej molekulovej hmotnosti M, a experimen-

talneho indexu polymolekularity poc¢as polymerizicie uskutoénenej podla skuas-

ky &. 10.
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Skiska & 11

Tato skaska ilustruje vynélez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny
za pritomnosti zludeniny A, pricom sa hmotnostné mnoZstvo zvicSilo tridsat-

krat.

V sklenenom reaktore s obsahom 1 liter sa rozpusti 12,2 g zlu€eniny A v
150 g akrylovej kyseliny (moldrny pomer akrylovej kyseliny (AA) a zli€eniny A
(CTA) je 50:1). K roztoku sa pridd 450 g absoliutneho etanolu (Rectapur™ od
firmy Prolabo s referenénym <&islom 20 820 327) a po odplyneni 1,17 g
4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Nasleduje mieSanie sklenenou kotvou
pri 210 ot./min. Po 1 hodine polymerizicie pod spdtnym chladiCom sa polymeri-
zacia zastavi pridanim BHT. Reakéné médium sa ochladi na teplotu miestnosti.
Hned nato sa k médiu pridd hydroxid sodny ekvimoldarne ku kyseline akrylovej
vopred rozpusteny v minimélnom mnoZstve vody. Potom sa zmes dve hodiny

mieSa a alkohol sa oddestiluje, takZe sa ziska vodny roztok polyakrylétu.

V nasledujucej tabulke sa ukazuje porovnanie gravimetricky stanovenych
konverzii, pocetnych priemernych molekulovych hmotnosti a experimentalnych
indexov polymolekularity ziskanych po jednej hodine spdsobom uvedenym v
skuske ¢. 9 (experiment A) a spdsobom uvedenym v skuske ¢. 11 (experiment B

a C).

Tabulka 3
Experiment Konverzia M, IPexp
(po 1 hod.) (%) g/mol
A 98 2840 1,7
B 95 2780 1,8
C 92 2510 1,8

Tabul'ka 3: Zmeny pocletnej priemernej molekulovej hmotnosti M, a experimen-

tdlneho indexu polymolekularity pri polymerizéacii uskutoénenej podla skasky €.

9 (A) a skusky & 11 (B a C).
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Polymeriziciu neovplyviiuje znasobenie hmotnostného mnozZstva &inidiel.

Skuska ¢. 12:

Tato skudka ilustruje vynélez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zld¢eniny A v izopropanole.

Uskuto¢nenie skasky je podobné ako podmienky opisané v skigke ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 408 mg zlu€eniny A. Do roztoku sa prida 15
g izopropanolu (obsah 95 % vo vode) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-
-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinach polymerizacie je konverzia vadiia
neZz 99 % a pocetnd priemerna molekulovd hmotnost polyméru je 1 680 g/mél

pri experimentdlnom indexe polymolekularity 1,9.

Tato polymerizacia vyhovuje kritériam a), b), c) a d) spdsobu podla vyna-

lezu.

Skuska ¢. 13

Tato skuska ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zli¢eniny A v metanole.

Uskutoénenie skisky je podobné ako podmienky opisané v skiske & 9.V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 408 mg zlaceniny A. Do roztoku sa prida 15
g metanolu (obsah 95 % vo vode) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyano-
valérovej kyseliny. Po dvoch hodinach polymerizdcie pri 70 °C je konverzia
vécSia nez 95 % a pocletna priemernd molekulova hmotnost je 1 880 g/mél pri

experimentdlnom indexe polymolekularity 1,9.

Tédto polymerizacia vyhovuje kritéridm a), b), ¢) a d) spésobu podla vyna-

lezu.
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SkusSka c¢. 14

Tato skuska ilustruje vynélez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlu¢eniny A vo vode.

Uskuto¢nenie sktsky je podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 9.
Inhibitor radikdlovej polymerizéacie je v tomto pripade Cupferron a percentudlne
mnozstvo (hmot.) akrylovej kyseliny v roztoku je 44 %. V 5,0 g akrylovej kyse-
liny sa rozpusti 408 mg zluceniny A. Do roztoku sa pridd 5,8 g vody a po od-
plyneni 39 mg 4,4"-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po 10 minatach polyme-
rizacie pri 90 °C je konverzia vidcéSia neZz 99 % a poCetna priemernd molekulova

hmotnost’ je 3 530 g/mdl pri experimentdlnom indexe polymolekularity 1,9.

Tato polymerizacia vyhovuje kritéridm a), b), c) a d) spdsobu podla vyna-

lezu.

SkuSka ¢. 15

Tato skuska ilustruje technicku oblast mimo vynalez a tyka sa polymeri-

zacie akrylovej kyseliny v pritomnosti zluéeniny B v etanole.

/\o’lLs“@

B

Uskuto¢nenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skiske ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 220 mg zli€eniny B. Do roztoku sa prida 15
g absolutneho etanolu (Rectapur™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodinach polymerizéicie je konverzia védéSia nezZ 99 % a pocetnd priemerna mo-
lekulova hmotnost je 5 010 g/mél pri experimentdlnom indexe polymolekularity

3,4.
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Této polymerizécia nie je v silade s kritériom a) sp6sobu podla vynélezu.

Skuska ¢.16

Této skuska ilustruje vynalez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zla¢eniny C v etanole.

P

S

C

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skiuske & 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 314 mg zli&eniny C. Do roztoku sa pridd 15
g absolitneho etanolu (Rectapur'™ od firmy Prolabo s referenénym cCislom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodindch polymerizacie je konverzia okolo 95 % a pocetna priemerna molekulo-

va hmotnost je 2 740 g/modl pri experimentalnom indexe polymolekularity 1,7.

Tato polymerizacia vyhovuje Styrom kritéridm a), b), ¢) a d) spdsobu pod-

I'a vynélezu.

Skuska ¢.17

Tato skaska ilustruje technickd oblast mimo vynélez a tyka sa polymeri-

zécie akrylovej kyseliny v pritomnosti zlG&eniny D v etanole.

PN\

S



44

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 9. V
4,34 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 290 mg zluCeniny D. Do roztoku sa prida
13 g absoliutneho etanolu (Rec:tapurTM od firmy Prolabo s referenénym ¢islom 20
820 327) a po odplyneni 34 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodindch polymerizicie je konverzia mensia nez 30 % a pocetnd priemerna mo-

lekulovd hmotnost je 1 840 g/mdl pri experimentalnom indexe polymolekularity
1,9.

T4to polymerizacia nie je v sulade s kritériom b) spésobu podla vynéilezu.

Skuska ¢. 18

Tento priklad ilustruje piate kritérium spOsobu polymerizicie akrylovej

kyseliny v pritomnosti zli¢eniny D podla vynalezu.

Uskuto&nenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skuske &. 9.

Tento priklad ukazuje, Ze sa molekulovd hmotnost meni linedrne s konverziou

(obrazok 5).

Tabul'ka 3.b

Konverzia M, [Pexp
% g/mél
11 975 2,0
22 1280 2,1
29 1840 1,9

Tabulka 3.b: Zmeny pocetnej priemernej molekulovej hmotnosti E a experi-

mentdlneho indexu polymolekularity pogas polymerizacie uskutoCnenej podla

skusky ¢. 17.
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Skuska ¢. 19:

Této skadka ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizécie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlu¢eniny E vo vode.

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skiulke ¢&. 9.
Inhibitorom radikalovej polymerizécie je v tomto pripade Cupferron a hmot-
nostny podiel kyseliny akrylovej v roztoku je 40 %. V 5,0 g akrylovej kyseliny
sa rozpusti 450 mg zluceniny E. Do roztoku sa pridd 7,0 g vody a po odplyneni
39 mg 4,4"-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po desiatich minatach polymeri-
zacie je konverzia vdc¢sSia nez 99 % a pocetné priemerna molekulova hmotnost je
po dvoch hodinach 3 440 g/mdl pri experimentidlnom indexe polymolekularity

1,8.

Téato polymerizédcia vyhovuje Styrom kritériam a), b), c) a d) spdsobu pod-

Pa vynélezu.

Tato skuska ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizicie akrylovej kyseliny v pri-

tomnosti zlu¢eniny F v etanole.



Uskutoénenie skisky je podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 362 mg zli€eniny F. Do roztoku sa prida 15
g absolatneho etanolu (Rectapur'™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodinédch polymerizacie je konverzia vidc§ia nez 90 % a poletna priemerna mo-
lekulovda hmotnost je 2 400 g/mél pri experimentdlnom indexe polymo-

lekularity 1,8.

Tato polymerizdcia vyhovuje §tyrom kritéridm a), b), c) a d) spésobu pod-

la vynaélezu.

SkusSka ¢. 21

Tato skuska ilustruje vynalez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zli¢eniny G v etanole.

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skaske ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 381 mg zliCeniny G. Do roztoku sa prida 15
g absolutneho etanolu (Rectapur'™ od firmy Prolabo s referendnym &islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po jed-
nej a pol hodine polymerizacie je konverzia okolo 99 % a pocetna priemerna
molekulova hmotnost je 4 700 g/mdl pri experimentdlnom indexe poly-

molekularity 1,4.
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Tato polymerizdcia vyhovuje $tyrom kritériam a), b), ¢) a d) spdsobu pod-

Pa vynélezu.

Skuska ¢. 22

Tento priklad ilustruje piate kritérium spdsobu polymerizacie kyseliny

akrylovej v pritomnosti zla¢eniny G podla vynilezu.

Operaéné podmienky st podobné ako podmienky opisané v skuske &. 21.
Pokus sa opakuje trikrat (A,B,C) (tabulka 4). Tento priklad ukazuje, Ze moleku-
lova hmotnost’ rastie rovhomerne s konverziou (obrazky 6 a 7) a preto ilustruje

piate kritérium spésobu podla vynélezu.

Tabulka 4
Pokus Referencie Konverzia M, IPexp
SEC % g/mél

B 1 24 1750 1,4
C 2 39 2400 1,4
A - 65 3500 1,4
C 3 66 3800 1,3
B - 72 3500 1,3
C 4 79 4100 1,3
A - 88 4100 1,4
B 5 100 4700 1,4

Tabulka 4: Zmeny poéetnej priemernej molekulovej hmotnosti M, a experimen-

télneho indexu polymolekularity pri polymerizicii uskutoénenej podl'a skusky ¢.
21. |
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SkuSka ¢. 23:

Tento priklad ilustruje technickt oblast mimo vynélez a tyka sa polyme-

rizacie akrylovej kyseliny v pritomnosti zlu€eniny H v etanole.

Uskuto¢nenie sku$ky je podobné ako podmienky opisané v skaske €. 9. V
4,17 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 258 mg zlu€eniny H. Do roztoku sa prida
12,3 g absolutneho etanolu (Rectapur'™ od firmy Prolabo s referenénym &islom
20 820 327) a po odplyneni 32 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po
jednej a pol hodine polymerizacie je konverzia vid€sia nezZ 99 % a pocetnd prie-
merna molekulova hmotnost je 3 640 g/mol pri experimentdlnom indexe poly-

molekularity 2,35.

Této polymerizacia nie je v sulade s kritériom a) sposobu podla vynéalezu.

SkusSka 24

Téato skaska ilustruje technicku oblast mimo vynélez a tyka sa polymeri-

zacie akrylovej kyseliny v pritomnosti zli¢eniny I v etanole.

S

S/\n'/OH
O
I
Uskutoénenie sku$ky je podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 294 mg zli€eniny I. Do roztoku sa prida 15
g absolitneho etanolu (Rectapur™ od firmy Prolabo s referendnym &islom 20

820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
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hodinach polymerizicie je konverzia mensia nez 10 %. Po&etna priemern4 mo-
lekulovd hmotnost’ je 2 700 g/mo6l a experimentalny index polymolekularity je
2,1.

Této polymerizicia nie je v sulade s kritériom a) ani b) spésobu podla

vynélezu.

Skuska ¢. 25

Téato skiska ilustruje technicku oblast mimo vynélez a tyka sa polymeri-

zacie akrylovej kyseliny v pritomnosti zli¢eniny J v etanole.

e

J

Uskuto¢nenie skusSky je podobné ako podmienky opisané v skuske €. 9. V
5,00 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 292 mg zlu€eniny J. Do roztoku sa prida
15 g absolutneho etanolu (Rectapur™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodindch polymerizéicie je konverzia men$ia nez 20 % a pocletnd priemernd mo-
lekulovd hmotnost je 930 g/mdl pri experimentdlnom indexe polymolekularity
1,3.

Téato polymerizacia nie je v stlade s kritériom b) spésobu podla vynalezu.

Skuska ¢. 26

Tato skuSka ilustruje technicku oblast mimo vynélez a tyka sa polymeri-

zicie akrylovej kyseliny v pritomnosti zlu€eniny K v etanole.
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s

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skudke ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 339 mg zluCeniny K. Do roztoku sa pridéa 15
g absolitneho etanolu (RectapurTM od firmy Prolabo s referenénym c¢islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodinach polymerizacie je konverzia mensia neZ 15 % a pocetnd priemerna mo-
lekulova hmotnost je 980 g/mél pri experimentdlnom indexe polymolekularity

1,4.

Téato polymerizdcia nie je v sulade s kritériom b) spésobu podla vynalezu.

Skuska ¢. 27

Tato skuska ilustruje technickd oblast mimo vyndlez a tyka sa polymeri-

zacie akrylovej kyseliny v pritomnosti zli€eniny L v etanole.

S

L

Uskutoénenie skudky je podobné ako podmienky opisané v skudke ¢. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 359 mg zli&eniny L. Do roztoku sa prida 15
g absolutneho etanolu (Rectapur™ od firmy Prolabo s referenénym ¢&islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodinach polymerizéacie je konverzia menSia nez 30 % a poCetnéd priemerna mo-
lekulova hmotnost je 980 g/mél pri experimentadlnom indexe polymolekularity

1,4.
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Tato polymerizacia nie je v silade s kritériom b) spdsobu podfa vynalezu.

Skuska ¢. 28

Tato skuska ilustruje technickd oblast’ mimo vynélez a tyka sa polyme-

rizédcie akrylovej kyseliny v pritomnosti zli¢eniny M v etanole.

Uskuto¢nenie skidky je podobné ako podmienky opisané v sktlke €. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 325 mg zlGc¢eniny M. Do roztoku sa prida
15 g absolhitneho etanolu (Rectapur™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodinach polymerizéicie pod spdtnym chladiom je konverzia vac¢sSia nez 99 % a
podetnd priemerna molekulovda hmotnost je 3 900 g/mél pri experimentdlnom
indexe polymolekularity 3,3. Predpokladé sa, Ze tidto zludenina pocas polymeri-

zacie degraduje.

Tato polymerizacia nie je v silade s kritériom a) spdsobu podla vyndlezu.

SkuSka ¢. 29

Tato skuska ilustruje technickt oblast mimo vynalez a tyka sa polymeri-

zacie akrylovej kyseliny v pritomnosti zlu¢eniny O v etanole.
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Uskuto¢nenie skisky je podobné ako podmienky opisané v skaske €. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 345 mg zlu€eniny O. Do roztoku sa prida 15
g absolitneho etanolu (Rectapur'™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20
820 327) a po odplyneni 39 mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch
hodindch polymerizicie pod spitnym chladidom je konverzia 93 % a pocetnd
priemerna molekulovd hmotnost je 3800 g/mo6l pri experimentdlnom indexe po-
lymolekularity 3,0. Predpokladd sa, Ze tdto zlGenina pocas polymerizacie de-

graduje.

Téato polymerizacia nie je v sulade s kritériom a) spésobu podla vynélezu.

SkusSka ¢. 30

Tato skiska ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zla¢eniny N v etanole.

)

N

Uskuto¢nenie skasky je podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 9. V
nadobke (1) sa v 3,3 g akrylovej kyseliny rozpusti 262 mg zlu€eniny N (molarny
pomer AA:CTA=50:1). Do roztoku sa pridd 9,8 g absolitneho etanolu (Recta-
purTM od firmy Prolabo s referenénym &islom 20 820 327) a po odplyneni 25 mg

4,4"-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinich polymerizacie je
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konverzia vidc¢Sia nez 99 % a podetna priemernd molekulova hmotnost je 1 800

g/mél pri experimentdlnom indexe polymolekularity 1,4.

V néadobke (2) sav 5,0 g akrylovej kyseliny rozpusti 202 mg zladeniny N
(pri moldrnom pomere AA:CTA = 100:1). Do roztoku sa pridd 15 g absolttneho
etanolu (Rectapur™ od firmy Prolabo s referenénym &islom 20 820 327) a po
odplyneni 19 mg 4,4"-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinich po-
lymerizécie je konverzia viiSia nez 99 % a poletnad priemerni molekulova

hmotnost’ je 2 250 g/mdl pri experimentdlnom indexe polymolekularity 1,5.

Tato polymerizacia spifia $tyri kritéria a), b), ¢) a d) spdsobu podla vyna-

lezu.

Skuska é. 31

Tato skuska ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizicie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlu€eniny N v 95% etanole vo vode.

Uskuto€nenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skugke &. 9. V
nadobke sa rozpusti 6,04 g zliceniny N vo 150 g akrylovej kyseliny (pri molar-
nom pomere AA:CTA = 100:1). Do roztoku sa prida 450 g etanolu (Vol RP
Normapur™ od firmy Prolabo s referenénym ¢islom 20 823 293) a po odplyneni
0,582 g 4,4"-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinach polymeriza-
cie je konverzia 98 % a poletna priemerna molekulovd hmotnost je 3200 g/mél

pri experimentilnom indexe polymolekularity 1,56.

Tato polymerizacia spiiia 3tyri kritéria a), b), c) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

Skuska ¢. 32

Tato skuska ilustruje vynéalez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlu€eniny N v 95% etanole vo vode.
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Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 9. V
nadobke sa rozpusti 4,03 g zli€eniny N vo 150 g akrylovej kyseliny (pri molar-
nom pomere AA:CTA = 150:1). Do roztoku sa pridd 450 g etanolu (Vol RP
NormapurTM od firmy Prolabo s referennym &islom 20 823.293) a po odplyneni
0,389 g 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodindch polymeriza-
cie je konverzia 96 % a pocetna priemernd molekulovéd hmotnost je 4000 g/mél

pri experimentdlnom indexe polymolekularity 1,65.

Téato polymerizécia spifia $tyri kritéria a), b), c) a d) spdsobu podla vyna-

lezu.

Skuska ¢. 33

Tato skaska ilustruje vynélez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zla&eniny N v 95% etanole vo vode.

Uskutoénenie skudky je podobné ako podmienky opisané v skuske €. 9. V
nadobke sa rozpusti 3,02 g zludeniny N vo 150 g akrylovej kyseliny (pri molar-
nom pomere AA:CTA = 200:1). Do roztoku sa pridda 450 g etanolu (Vol RP
Normapur™ od firmy Prolabo s referenénym ¢&islom 20 823.293) a po odplyneni
0,582 g 4,4’ -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodindch polymeriza-
cie je konverzia 95 % a pocdetna priemernad molekulovd hmotnost je 4800 g/moél

pri experimentdlnom indexe polymolekularity 1,65.

Tato polymerizacia spifia $tyri kritéria a), b), c) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

Skuska ¢. 34

Tento vyndlez ilustruje piate kritérium sp6sobu polymerizicie kyseliny

akrylovej v pritomnosti zli¢eniny N podl'a vynalezu.
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Opera¢né podmienky si podobné ako podmienky opisané v skuske &. 30
(nadobka 1). Tento priklad ukazuje, Ze sa molekulovd hmotnost meni imerne s

konverziou (obrazok 8) a ilustruje kritérium e) sp6sobu podla vynilezu.

Tabulka 5

Doba Konverzia M, [Pexp

(min) % g/mél
10 7 840 1,3
20 40 1140 1,4
30 66 1445 1,4
60 91 1640 1,4
90 100 1780 1,4
120 100 1785 1,4

Tabul'ka 5: Zmeny pocetnej priemernej molekulovej hmotnosti E a experimen-

tilneho indexu polymolekularity pri polymerizacii uskutoénenej podla testu &.

30.

Skuska & 35

Tato skiSka ilustruje vynalez a tyka sa polymerizédcie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlaéeniny P v etanole.

S

PR

§ S

P

Uskutoénenie skisky je podobné ako podmienky opisané v skuske €. 9. V
5,0 g akrylovej kyseliny sa rozpusti 221 mg zlaéeniny P (pri molirnom pomere
AA:P = 100:1). Do roztoku sa prida 15 g absolutneho etanolu (Rektapur™ od
firmy Prolabo s referenénym ¢&islom 20 820.327) a po odplyneni 19 mg 4,4'-
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azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinidch polymerizicie je konver-
zia 96 % a pocetnd priemernd molekulovd hmotnost je 2.900 g/mél pri

experimentalnom indexe polymolekularity 1,5.

Téato polymerizécia spifia 8tyri kritéria a), b), ¢) a d) spdsobu podl'a vyna-

lezu.

SkusSka ¢. 36

Tato skuska ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zliéeniny P v 95% etanole vo vode.

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skaske ¢. 9.
4,424 g zlu¢eniny P sa rozpusti vo 150 g akrylovej kyseliny (pri molarnom po-
mere AA:P = 150:1). Do roztoku sa pridd 450 g etanolu (Vol RP Normapur™ od
firmy Prolabo s referenénym ¢&islom 20 823.293) a po odplyneni 0,389 g 4,4'-
-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodindch polymerizacie je konver-
zia 96 % a pocetna priemerna molekulovd hmotnost je 4 200 g/mél pri experi-

mentalnom indexe polymolekularity 1,8.

Tato polymerizacia spifia $tyri kritéria a), b), c¢) a d) spésobu podl'a vyna-

lezu.

Skuska ¢. 37

Tato skuska ilustruje vyndlez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlu¢eniny P v 95% etanole vo vode.

Uskutoénenie skusky je podobné ako podmienky opisané v skudke €. 9.
3,31 g zlG¢eniny P sa rozpusti vo 150 g akrylovej kyseliny (pri moldrnom pome-
re AA:P = 200:1). Do roztoku sa pridd 450 g etanolu (Vol RP NormapurTM od
firmy Prolabo s referenénym &islom 20 823.293) a po odplyneni 0,292 g 4.,4’-

-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodindch polymerizacie je konver-
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zia 93 % a poletna priemernd molekulova hmotnost je 5090 g/moél pri experi-

mentalnom indexe polymolekularity 1,7.

Tato polymerizacia spifa $tyri kritéria a), b), ¢) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

Skuska ¢. 38

Tato skuska ilustruje vynélez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zli¢eniny P v 95% etanole vo vode.

Uskuto¢nenie skasky je podobné ako podmienky opisané v skiske &. 9.
9,08 g zluCeniny P sa rozpusti vo 205,4 g akrylovej kyseliny (pri moldrnom po-
mere AA:P = 100:1). Do roztoku sa prida 616 g etanolu (Vol RP Normapur™ od
firmy Prolabo s referenénym &islom 20 823.293) a po odplyneni 0,798 g 4,4'-
-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinach polymerizicie je konver-
zia 97 % a poletnd priemernd molekulovd hmotnost je 3.200 g/moél pri

experimentdlnom indexe polymolekularity 1,7.

Tato polymerizéicia spifia $tyri kritéria a), b), ¢) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

Skiuska ¢.39

Tato skiska ilustruje vynédlez a tyka sa polymerizacie akrylovej kyseliny v

pritomnosti zlu¢eniny P v 95% etanole vo vode.

Uskuto¢nenie skisky je podobné ako podmienky opisané v skudke &. 9.
3,0 g zldCeniny P sa rozpusti vo 37,8 g akrylovej kyseliny (pri molarnom pome-
re AA:P = 50:1). Do roztoku sa pridd 112,5 g etanolu (Vol RP Normapur™ od
firmy Prolabo s referenénym &islom 20 823.293) a po odplyneni 0,3 g 4,4'-

-azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinich polymerizacie je konver-
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zia 99 % a pocetna priemernd molekulovd hmotnost je 2030 g/moél pri experi-

mentalnom indexe polymolekularity 1,63.

Téato polymerizacia spifia Styri kritéria a), b), ¢) a d) spésobu podl'a vyna-

lezu.

Skuska ¢. 40

Tento vynilez ilustruje piate kritérium spdésobu polymerizacie kyseliny

akrylovej v pritomnosti zlu€eniny P podla vynélezu.

Operaéné podmienky su podobné ako podmienky opisané v skuske ¢. 32.
Tento priklad ukazuje, Ze sa molekulovd hmotnost meni umerne s konverziou

(obrazok 9) a ilustruje kritérium e) spdsobu podla vynalezu.

Tabulka 6

Doba Konverzia M, IPexp

(min) % g/mél
20 16 700 1,5
30 45 1300 1,4
60 90 2500 1,4
90 96 2850 1,4
120 96 2900 1,5

Tabulka 6: Zmeny pocetnej priemernej molekulovej hmotnosti E a experimen-

talneho indexu polymolekularity pri polymerizdcii uskuto¢nenej podla testu ¢.

30.

Skuska ¢. 41

Tento priklad ilustruje technicku oblast’ mimo vynalez a tyka sa polyme-

riz4cie akrylovej kyseliny za nepritomnosti akéhokol'vek prenosového Cinidla.
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5,0 g akrylovej kyseliny sa pridd k 15 g absolttneho etanolu (Rectapur™™
od firmy "Prolabo" s referenénym ¢islom 20 820.327). Po odplyneni sa prid4 39
mg 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej kyseliny. Po dvoch hodinach polymerizacie je
konverzia vid¢sia nez 99 %. Polyméf, ktory je extrémne viskézny, tvori gél, kto-
ry sa Ciastolne rozpus§ta vo vode. Pocdetnd priemernd molekulova hmotnost’ je po
dvoch hodindch 33.100 g/mé! pri experimentalnom indexe polymolekularity 4,3

(pritomnost nerozpustnych zloziek).

Téato polymerizacia nespiﬁa kritérium a) spdsobu podla vynalezu.

Skuska ¢. 42

Tato skiska ilustruje vyndlez a tyka sa kopolymerizacie akrylovej kyseli-

ny s akrylamidom v pritomnosti zli¢eniny N.

Na tento ucel sa v sklenenej nddobke rozpusti 33,8 g akrylovej kyseliny,
3,75 g akrylamidu, 1,51 g zlac¢eniny N a 0,15 g 4,4 -azobis-4-kyanovalérovej
kyseliny v 112,5 g etanolu (Vol RP Normapur™ od firmy Prolabo s referen&énym
¢islom 20 823.293). Po troch hodinach polymerizacie pod refluxom je konverzia

94 % pre akrylova kyselinu a 100 % pre akrylamid.

Podetna priemernd molekulovd hmotnost je 3000 g/mél pri experimentél-

nom indexe polymolekularity 1,61.

Tato polymerizacia spiiia 3tyri kritéria a), b), c) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

Skuska ¢. 43

Téato skuska ilustruje vyndlez a tyka sa kopolymerizacie akrylovej kyseli-

ny s metakrylovou kyselinou v pritomnosti zli¢eniny N.
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Na tento ucéel sa v sklenenej nadobke rozpusti 33,8 g akrylovej kyseliny,
4,54 g metakrylovej kyseliny, 1,51 g zliceniny N a 0,15 g 4,4 -azobis-4-
-kyanovalérovej kyseliny v 112,5 g etanolu (Vol RP Normapur™ od firmy Pro-
labo s referenénym ¢&islom 20 823.293). Po troch hodindch polymerizacie pod

refluxom je konverzia 100 % pre akrylova kyselinu i pre metakrylovu kyselinu.

Poletnd priemerna molekulovd hmotnost je 3300 g/mél pri experimental-

nom indexe polymolekularity 1,86.

Tato polymerizacia spifia $tyri kritéria a), b), c¢) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

SkuSka ¢. 44

Tato skaska ilustruje vynalez a tyka sa kopolymerizacie akrylovej kyseli-
ny s trimetylaméniumetylmetakrylaitom (MADQUADAT) v pritomnosti zliceni-
ny N.

Na tento ucel sa v sklenenej nadobke rozpusti 33,8 g akrylovej kyseliny,
11,25 g MADQUADATu, 1,51 g zldc¢eniny N a 0,15 g 4,4"-azobis-4-kyano-
valérovej kyseliny v 112,5 g etanolu (Vol RP Normapur'™ od firmy Prolabo s
referenénym Cislom 20 823.293). Po troch hodinach polymerizéacie pod refluxom

je konverzia 95 % pre akrylova kyselinu a 100 % pre MADQUADAT.

Pocetnd priemernd molekulovd hmotnost je 3 200 g/mél pri experimen-

talnom indexe polymolekularity 1,7.

Tato polymerizéacia spiiia $tyri kritéria a), b), ¢) a d) spésobu podla vyna-

lezu.
Skuska & 45

Tato skuska ilustruje vynalez a tyka sa kopolymerizacie akrylovej kyseli-
ny s akrylamidometylpropansulfénovou kyselinou (AMPS) v pritomnosti zluce-

niny N.
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Na tento &el sa v sklenenej nddobke rozpusti 33,8 g akrylovej kyseliny,
10,2 g AMPS, 1,51 g zludeniny N a 0,15 g 4,4"-azobis-4-kyanovalérovej kyseli-
ny v 112,5 g etanolu (Vol RP Normapur™ od firmy Prolabo s referenénym &is-
lom 20 823.293). Po troch hodinach polymerizacie pod refluxom je konverzia
99 % pre akrylovu kyselinu a 95 % pre AMPS.

Poletna priemernd molekulovd hmotnost je 3550 g/mél pri experimentdal-

nom indexe polymolekularity 1,66.

Tato polymerizacia spifia $tyri kritéria a), b), c) a d) spésobu podla vyna-

lezu.

PRIKLAD 3

Tento vynalez ilustruje pouZitie polymérov ziskanych podla vynalezu ako
¢inidlo uFah&ujice mletie minerdlneho materidlu a predovietkym uhliditanu va-

penatého.

Tento priklad taktiez ilustruje pripravu vodnej suspenzie uhligitanu vape-

natého podla vynalezu.

Je treba podotknut, Ze tieto suspenzie uhliC¢itanu vipenatého podrla vyna-
lezu st predistené, maju vysoky obsah minerdlneho materialu a koneény uziva-
tel' s nimi m6Ze lepSie zaobchadzat, takze sa daju lepsie pouzit ako pri natiera-

ni papiera, tak pri plneni papiera v hmote.

Skuska ¢. 46

Tato sku3ka, ktora ilustruje vynalez, pouziva polymér zo skisky ¢&. 9.
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Skuska ¢. 47

Tato skaska, ktora ilustruje vyndlez, pouziva polymér zo skusky €. 30.

Skuska ¢. 48

Tato skuska, ktora ilustruje vynalez, pouzZiva polymér zo skasky €. 38.

SkusSka ¢. 49

Tato skuska, ktora ilustruje vynalez, pouziva polymér zo skusky €. 36.

Skuska ¢. 50

Tato skaska, ktora ilustruje vynalez, pouziva polymér zo skusky ¢. 37.

Skuska ¢. 51

Téato skhska, ktora ilustruje vynalez, pouziva polymér totoZzny s polymé-
rom zo skudky €. 38 pokial ide o poéetni priemerni molekulovi hmotnost a in-
dex polymolekularity, ale li§ia sa tym, Ze sa neutralizacia uskutoliiuje z 50 %
hore¢natym iénom a z 50 % sodnym iénom na rozdiel od stopercentnej neutra-

lizacie sodnym ionom v pripade polyméru zo skusky ¢. 38.

Vo v3etkych sktskach sa vodné suspenzia pripravila z uhli¢itanu vapena-

tého z loziska Orgon (Francie) so strednym priemerom okolo 50 mikrometrov.
Vodna suspenzia ma obsah suSiny 76 % hmot. z celkovej hmotnosti.

Pomocné ¢inidlo na mletie sa do suspenzie uvddza v mnoZstvach uvede-
nych v nasledujucej tabulke, vyjadrujicej % hmot. suSiny v pomere k hmotnosti

suchého uhliditanu vapenatého uréeného na mletie.
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Suspenzia cirkuluje v drvic¢i typu Dyno-Mill s pevnym valcom a rotujﬁcim
obeznym kolesom, v ktorom mlecie telieska predstavuji korundové gul6&ky o

priemere v rozmedzi 0,6 az 1,0 milimetra.

Celkovy objem, ktory zaberaji mlecie telieska, je 1,150 cm’, pri¢om ich

hmotnost’ je 2 900 g.
Mlecia komora ma objem 1.400 cm?.
Obvodova rychlost drvida je 10 m/s.

Suspenzia uhli¢itanu vapenatého sa recykluje s vykonom 18 litrov za ho-

dinu.

Vystup z drvi¢a Dyno-Mill™ m4 odludovag, ktory oddefuje suspenziu

vzniknuti mletim a mlecie telieska.
Pri kazdom teste mletia sa udrZuje teplota pribliZne 60 °C.

Na konci kazdého mletia (T,) sa odoberie vzorka suspenzie plniva do na-
doby. Pomocou granulometra Sedigraph™ 5100 od firmy Micromeritics sa me-

ria granulometria suspenzie (% &astic men8ich neZz 1 mikrometer).

Viskozita podra Brookfielda™ sa meria viskozimetrom Brookfield™ typu
RVT pri teplote 20 °C a rychlosti 10 otdCok za minttu a 100 ota€ok za minttu

pomocou vhodnych vretien.

Po gakacej dobe 8 hodin ponechania suspenzie v nddobe sa jej viskozita

meria vloZenim vhodného vretena viskozimetra Brookfield™

typu RTV do na-
doby v pokojovom stave pri teplote 20 °C a rychlosti roticie 10 otaok za minu-

tu a 100 otd¢ok za minatu (viskozita BEST = pred mie3anim).

To isté meranie viskozity sa uskuto¢ni eSte raz s tou istou nddobou za

mie3ania a ziskaju sa vysledky viskozity AFST (po mieSani).
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Vsetky tieto experimentdlne vysledky st uvedené nizSie v tabulke 7 a ok-
rem toho sa uvadzaji percentudlne spotreby ¢inidla na ul'ahCenie mletia pouZi-

tého pri ziskani uvedenej granulometrie v percentach hmot.

Z tabulky 7 vyplyva, Ze je moZné pouZit polyméry podla vyndlezu ako
¢inidlo na ulahéenie mletia minerdlnych materidlov vo vodnej suspenzii a
zv14st uhliditan vapenaty, pretozZe je mozZné ziskat suspenziu uhli¢itanu vapena-

tého obsahujticu polymér podla vynélezu.



o1zuadsns juegatw od £}1ZOYSIA STUBIAW : [ SV

o1zuadsns wyuegarw paxd £11ZoYysiA druetow : 1 SY

798-60C¢ L9¥1-209 866-SSLE 08 €T1 00zE s IS
PZ€9-09C1H 6€99-L11¥S LT1E-0L0€E1 08 p0°1 0605 L€ 0S
T€2S-€186C €60L-9¥8LY 1261-2SSL 08 96°0 002y o¢ 6%
$796-8L0F¢E 0LTO1-£988¢€ L0TT-1¥8 08 180 00z¢ 8¢ 8
S6L1-5£89 8S8E-ECh6C 018-585¢ 08 76°0 0S2e 0¢ Ly
9LL1-8019 09L€-0009¢ 169-8961 08 90°1 0€6¢ 6 9p
. "$Ns;/ §ns

urw;/ 10 001 W,/ 10 001 /0 001-01 (wri> % OYE B[pIu "2 BSOS

-01 LS4V fup 8 | -01 1SHd 1up 8 °L onse %) | -igeqemods | YW | ‘zpwklog
2

(s'edw A D, 07 11d) o1zuadsns | pIoIjyooIq ©}IZOYSIA | BLIjOWO[NUEID sane[w 29nfngye n ofprur) BYSNYS
L eYnqe]

9




66
PRIKLAD 4

Tento priklad sa tyka demonStracie pouZitia polymérov podla vyndlezu
ako dispergaéné &inidlo pre kaolin. Tento priklad tieZ ilustruje ziskanie vodnej

suspenzie kaolinu podla vynalezu.

Na tento Udel sa vytvaraji deflokula¢né krivky skuSaného kaolinu, €o je
kaolin SPS od Imerys, vnaSanim rastiiceho mnoZstva testovaného cinidla do

vodnej suspenzie s 66 % hmot. (za sucha ) kaolinu.

SkusSka ¢. 52

Tento test ilustruje vynalez a pouziva polymér podla vynalezu zo skusky

¢. 30.

Skuska ¢. 53

Tento test ilustruje vynalez a pouziva polymér podla vyndlezu zo skusky

Cx
o

V tabulkdch 8 a 9 niz8ie sa uvadzaji vSetky experimentdlne vysledky me-
rania Brookfieldovej™ viskozity pri 10 ot./min a 100 ot./min podla mnoZstva
pouzitého polyméru, merané pomocou viskozimetra Brookfield™ typu RVT pri
teplote 20 °C a rychlostiach otaok 10 ot./min a 100 ot./min a s vhodnym vrete-

nom.



Tabulka 8
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MnoZstvo dispergaéného

Viskozita podla Brookfielda (mPa.s)

¢inidla
(%) 10 ot./min 100 ot./min
0,15 2860 600
0,17 940 320
0,19 750 260
0,22 690 240
0,24 700 240
0,26 700 240
0,28 800 250
0,30 830 255
0,32 900 270
0,34 1020 290
0,36 1230 320
Tabulka 9

MnozZstvo dispergaéného

Viskozita podl'a Brookfielda (mPa.s)

¢inidla
(%) 10 ot./min 100 ot./min
0,13 7400 1200
0,16 2100 690
0,19 1020 340
0,21 850 240
0,22 980 305
0,24 1000 305
0,27 1110 320
0,30 1210 345
0,33 1770 430
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Z tabuliek 8 a 9 vyplyva, Ze je mozné pouzit polyméry podla vynévlezu
ako dispergainé alebo deflokula¢né ¢inidlo pre minerdlne materidly vo vodne;j

suspenzii, predovSetkym kaolin.

PRIKLAD 5

Tento priklad sa tyka demonS$tracie pouZitia polymérov podla vynélezu
ako dispergalné &inidlo pre zrazany uhli¢itan vapenaty (PCC). Tento priklad

tieZz ilustruje ziskanie vodnej suspenzie PCC podla vynalezu.

Na tento ucel sa vytvaraju deflokulaéné krivky skuSaného PCC (Socal P3
od firmy Solvay), vnd§anim rasticeho mnoZstva testovaného ¢inidla do vodnej

suspenzie pri 68 % hmot. (za sucha) PCC.

Skuska ¢. 54

Tento priklad ilustruje vynalez a pouZiva polymér podPa vynalezu zo

skusky €. 30.

SkuSka ¢. 55

Tento priklad ilustruje vyndlez a pouZiva polymér podla vyndlezu zo

skusky €. 9.

V tabulkach 10 a 11 niZ8ie sa uvadzaju v8etky experimentdlne vysledky

M viskozity pri 10 ot./min a 100 ot./min podla mnoz-

merania Brookfieldovej’
stva pouZitého polyméru, merané pomocou viskozimetra Brookfield™ typu RVT
pri teplote 20 °C a rychlostiach otacok 10 ot./min a 100 ot./min a s vhodnym

vretenom.



Tabulka 10
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MnoZstvo dispergaéného &inidla

Viskozita podla Brookfielda (mPa.s)

(%) 10 ot./min 100 ot./min
0,25 31500 7050
0,35 9640 1400
0,40 6000 950
0,45 5200 840
0,50 5040 810
0,55 3880 680
0,60 3700 640
0,65 3500 610
0,70 3200 580
0,75 3200 575
0,80 3100 550
0,85 3100 550
0,90 3100 575
0,95 3100 590
1,0 3200 600

Tabulka 11

MnozZstvo disperga¢ného ¢inidla

Viskozita podla Brookfielda (MPa.s)

(%) 10 ot./min 100 ot./min
0,25 20800 3200
0,30 13400 2340
0,35 5200 870
0,40 3700 660
0,45 3350 600
0,50 2880 540
0,55 2690 530
0,60 2600 530
0,65 2500 520
0,7 2600 550
0,75 2700 570
0,80 2800 590
0,85 2910 610
0,9 3040 620
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Vysledky uvedené v tabulkach 10 a 11 ukazuji, Ze je moZné pouZivat po-
lyméry podla vynalezu ako dispergaéné a deflokulaéné &inidlo pre mineréine

materidly vo vodnej suspenzii a predovSetkym pre zrdZany uhli¢itan vapenaty.

PRIKLAD 6

Tento priklad sa tyka demonsStracie pouZitia polymérov podla vynalezu
ako dispergaéné Cinidlo pre oxid titaniéity. Tento priklad tieZ ilustruje ziskanie

vodnej suspenzie oxidu titaniéitého podla vynalezu.

Na tento Glel sa vytvaraju deflokulacné krivky sktSaného oxidu titanici-
tého (RHD2 od firmy Elementis), vna§anim rasticeho mnoZstva testovaného &i-

nidla do vodnej suspenzie s 75 % hmot.(za sucha) oxidu titani¢itého.

Skuska ¢. 56

Tento priklad ilustruje vynédlez a pouZiva polymér podla vyndlezu zo

skigky &. 30.

SkusSka ¢. 57

Tento priklad ilustruje vyndlez a pouZiva polymér podla vyndlezu zo

skisky €. 9.

V tabulkach 12 a 13 niz§ie sa uvadzaju vSetky experimentdlne vysledky
merania Brookfieldovej™ viskozity pri 10 ot./min a 100 ot./min podla mnoZ-
stva pouZitého polyméru, merané pomocou viskozimetra Brookfield™ typu RVT
pri teplote 20 °C a rychlostiach otd¢ok 10 ot./min a 100 ot./min a s vhodnym

vretenom.
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Tabulka 12
MnoZstvo polyméru za sucha Brookfieldova viskozita (mPa.s)
% hmot. 10 ot./min » 100 ot./min

0,25 4400 630
0,3 1100 280
0,4 900 220
0,5 1300 280
0,6 1700 340
0,8 2400 430

1 3700 620

Tabul'ka 13
mnoZzstvo polyméru za sucha Brookfieldova viskozita (mPa.s)
% hmot. 10 ot./min 100 ot./min

0,25 1300 300
0,3 500 170
0,4 800 200
0,5 1400 300
0,6 1900 360
0,8 2800 500

1 4700 840

Z vysledkov uvedenych v tabulkich 12 a 13 vyplyva, Ze je moZné pouzi-
vat’ polyméry podl'a vyndlezu ako dispergadné alebo deflokula&né &inidlo pre

minerédlne materidly vo vodnej suspenzii a zvla3t pre oxid titanig&ity.

PRIKLAD 7

Tento priklad sa tyka ukdzky pouZitia polymérov podla vynéalezu ako dis-
pergacné Cinidlo vnesenim prirodného uhli¢itanu vépenatého do vodnej suspen-

zie mletého bez dispergacného ¢inidla (pomocny prostriedok mletia) pri gra-
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nulometrii, pri ktorej 73 % ¢&astic malo priemer men3i neZ 1 mikrometer stano-
veny meranim pomocou pristroja Sédigraph 5100 od firmy Micromeritics, ¢o bol
vysledok mechanického sekunddrneho zahustenia odstredenim, ktoré na-
sledovalo po mleti za mokra pri nizkej koncentracii sudiny a bez dispergaéného

¢inidla.
Prirodny uhli¢itan vapenaty je mramor.

V kazZdej skuSke sa pripravila vodné suspenzia mramoru vnesenim do ko-
la¢a vzniknutého odstredenim 0,525 % hmot. suSiny skiSaného dispergadného
¢inidla z hmotnosti suSiny uvedeného kold¢a meraného v suspenzii a 0,225 %
hmot. kyseliny fosfore¢nej tak, aby vysledna vodna suspenzia obsahovala kon-

centraciu 72 % su$iny uhli¢itanu vapenatého.

Po 20 minutach mieSania sa ziskand vzorka suspenzie uhli€¢itanu vapena-
tého prenesie do niddoby a meria sa viskozita podla Brookfielda™ (viskozita T
= 0) viskozimetrom Brookfield™ typu RVT pri teplote 25 °C pri rychlosti 10

otdfok za minutu a 100 otadok za minttu pomocou vhodnych vretien.

Po ¢akacej dobe 8 dni ponechania suspenzie v nadobe sa jej viskozita me-
ria vlozenim vhodného vretena viskozimetra Brookfield™ typu RVT do nadoby
v pokojovom stave pri teplote 25 °C a rychlosti rotiacie 10 otadok za minttu a
100 ot4dok za minutu (viskozita BEST = Brookfieldova™ viskozita pred miesa-

nim).

Potom sa za intenzivneho mieSania uskutolni to isté meranie viskozity
Brookfield™ este raz s tou istou nadobou pri teplote 25 °C a rychlosti otadok
10 a 100 ota¢ok za minttu (viskozita AFST = viskozita Brookfield™ po miega-

ni) pouZitim vhodného vretena viskozimetra Brookfield™ typu RVT.

Rozne testované polyméry si:

SkuSka ¢. 58

Polymér zo skuSky ¢. 37 pre tato skusku, ktory ilustruje vynédlez.
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Skuska ¢. 59

Polymér zo skusky €. 36 pre tato skasku, ktory ilustruje vynalez.

Skuska ¢. 60

Polymér zo skusky &. 38 pre tuto skasku, ktory ilustruje vynélez.

Skuska ¢. 61

Polymér zo skusky ¢. 31 pre tato skasku, ktory ilustruje vynalez.

Skuska ¢. 62

Polymér zo skusky ¢&. 32 pre tuto sku§ku, ktory ilustruje vynalez.

SkusSka ¢. 63

Polymér zo skasky €. 33 pre tuto skusku, ktory ilustruje vynalez.

Vsetky tieto experimentdlne vysledky si uvedené niz§ie v tabulke 14.
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Z tabulky 14 vyplyva, Ze polyméry podla vyndlezu sa mdZu pouzit ako disper-

gacné ¢inidla pre prirodny uhligitan vapenaty.

PRIKLAD 8

Tento priklad sa tyka pouZitia polymérov podla vynilezu v matovych
vodnych disperznych ndteroch na vnitorné pouzitie. Na tento u&el sa hodnoti
disperga¢nd Gfinnost’ polymérov podl'a vynalezu obsiahnutych vo vodnych sus-
penzidch minerdlnych materidlov podfa vyndlezu pouZitych vo formulaciach

matovych naterovych hmdét na vnitorné pouzitie.

Ako u skusky &. 64 a 65 sa teda za mieSania pridd 0,16 % hmot. sudiny
skiasaného disperganého ¢inidla z celkovej hmotnosti tejto matovej disperznej
naterovej formulacie do nadobky, ktord uZ obsahuje 176,3 g vody a 1 g 28%

roztoku ¢pavku.

Po niekolkych sekundich mieSania po vneseni testovaného polyméru do
¢pavkovej vody sa postupne priddvaji d’alSie zlozky uvedenej matovej naterovej

hmoty na baze vodnej disperzie, a to:
2,3 g biocidu predavaného firmou TROY pod nizvom MERGAL™ K6N
2,3 g odpetiovaca preddvaného firmou TEGO pod nazvom TEGO 1488

90 g oxidu titani¢itého na baze rutilu preddvaného firmou MILLENIUM pod
nazvom TIONA RL68

272 g prirodného uhli¢itanu vapenatého predavaného firmou OMYA pod na-
zvom DURCAL™ 5

223 g prirodného uhli¢itanu vapenatého predavaného firmou OMYA pod na-
zvom HYDROCARB™

130 g styrén-akrylového spojiva v disperzii preddvaného firmou CLARIANT
pod ndzvom MOWILITH LDM 1871
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22 g zahustovadla predavaného firmou COATEX pod ndzvom COAPUR™ 5535

qsp 1 000 g vodou.

Rézne skusky:
Skuska ¢. 64:

Tato skuska ilustruje vyndlez a pouziva polymér podla vynédlezu zo skus-

ky €. 30.

Skuska ¢. 65:

Tato skuska ilustruje vyndlez a pouZiva polymér podla vynéilezu zo skuas-
ky ¢. 9.

V kazdej z tychto skuSok sa po niekolkych minutach mie$ania vodnej
kompozicie takto pripravenej meraju viskozity podPa Brookfielda™ réznych
kompozicii pri 25 °C pri 10 otd¢kach za minttu a 100 otd¢kach za minttu po-

mocou viskozimetra Brookfield™ typu RVT vybaveného vhodnym vretenom.

Casovy priebeh reologickej stability formulacii pod vplyvom teploty sa
stanovi meranim Brookfieldovych™ viskozit tychto formulacii pri 10 otackach
za mintitu a 100 otdCkach za minhtu pri 25 °C pri skladovani bez mie$ania po

dobu 24 hodin, jedného tyZdna a jedného mesiaca pri teplote miestnosti.

Taktiez sa urCuje pomocou viskozity ICI pri vysokom gradiente Smykovej

rychlosti (10.000 s™') meranom pomocou viskozimetra kuzel-doska.

TiezZ sa meria viskozita podfa Stormera (KU) vyjadrend v Krebsovych

jednotkach stanovenych pomocou Stormerovho viskozimetra.

V3ietky tieto vysledky su uvedené nizsie v tabulke 15.



77

Tabulka 15

Skuska &. 64 65

T=24 hod. ICI (P) 2,2 2,2
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 10 ot./min 20400 19100
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 100 ot.min 4300 4200

Stormerova viskozita (K.U.) 116 115

T=1 tyzdeii ICI (P) 2,2 2,2
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 10 ot./min 18200 17300
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 100 ot.min 4100 3900

Stormerova viskozita (K.U.) 117 114

T=1 tyzdeii 50°C ICI (P) 2,2 2,1
Brookfieldova viskozita (mPa.s) 10 ot./min 20400 20100
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 100 ot.min 4300 4000

Stormerova viskozita (K.U.) 121 123

T=1 mesiac ICI (P) 2,2 2,2
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 10 ot./min 19100 18400
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 100 ot.min 4200 3800

Stormerova viskozita (K.U.) 118 115

T=1 mesiac 50°C ICI (P) 2,2 2,1
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 10 ot./min 20800 20600
Brookfieldova viskozita (mPa.s) | 100 ot.min 4200 4100
Stormerova viskozita (K.U.) 123 126

Z tabulky 15 je zrejmé, Ze polyméry podla vynilezu mdzu byt pouzZité v

odbore naterovych hmot.

PRIKLAD 9

Tento priklad sa tyka polymérov podla vynalezu v keramickom priemysle.

Na tento ucel sa skuSa disperga¢nd u&innost polymérov podla vynalezu

obsiahnutych vo vodnych suspenziich ilu podla vyndlezu pouZivanych v kera-

mickej vyrobe.
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Do plastovej kadi¢ky objemu 1 1 s mieSadlom o priemere 60 mm sa v
ramci skuSok 66 az 68 vnesie 300 g Standardného ilu na pripravu keramickej
suspenzie. Pomocou 122,5 g vody sa tento il spracuje na pastu obsahujticu 71 %

susiny.

Potom sa prida 0,20 % hmot. v prepoéte na suSinu skuSaného dispergac-
ného €inidla vztiahnuté na hmotnost’ ilu (v prepodte na su$inu) a po 10 mina-
tach mie$ania rychlostou 750 otdéok za minttu sa zmeria viskozita keramickej

suspenzie pomocou prietokovej rychlosti keramickej suspenzie pipetou s obsa-

hom 100 ml.

Pre referenéné skhsky plati, Ze suspenzia je prili§ viskdézna a meranie vis-

kozity je nemoZné.

Po odmerani tejto viskozity sa do kadi¢ky opédt vnesie 0,031 % hmot. (v
prepoéte na su$inu) skusaného polyméru z hmotnosti ilu prepoc¢itané na su$inu a
po asi 10 minatach mieSania tou istou rychlostou sa odmeria viskozita keramic-
kej suspenzie a tak sa pokraCuje nasledujicimi pridavkami testovaného polymé-

ru.

Tieto pridavky zodpovedaji sihrnnym déavkam 0,25 %, 0,275 %, 0,312 %
a 0,347.

Rdzne skusky prebiehaju takto:

Skuska ¢. 66:

Toto je referenény test a pouziva beZny polyakryldt sodny ziskany obvyk-

lym spésobom polymerizécie.



Skuska ¢. 67:

Tato skuska ilustruje vynélez a pouZiva polymér podl'a vyndlezu zo skus-

ky €. 39.

SkusSka ¢. 68:

Této skuska ilustruje vyndlez a pouzZiva polymér podla vynalezu zo skus-

ky €. 31.
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V3ietky experimentalne vysledky su uvedené niZsie v tabulke 16.

Tabulka 16
Doba prietoku pipetou
Skiska &. Standard 66 Vynélez 67 Vyniélez 68
0,2 - 36 96
0,231 144,06 25 37.8
0,25 67,9 20,94 30,5
0,275 37,98 18,7 26,2
0,312 28,51 17,5 23,5
0,347 24,72 17,2 23,9

Z vysledkov v tabulke 16 vyplyva, Ze pouzitie polymérov v keramickom

odbore je mozné a Ze keramické suspenzie alebo suspenzie podla vynalezu su

lep$ie nez keramické suspenzie podla starS$ich patentovych spisov.

PRIKLAD 10

Tento vynalez sa tyka pouZitia vodnej suspenzie mineralneho plniva pod-

l'a vyndlezu v papierenskej vyrobe.
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PredovSetkym sa tyka stanovenia rdéznych hodndét viskozit Brookfield™

naterovej zmesi s obsahom kaolinu 100 SkusSka ¢. 69:

Naterova zmes ilustrujica vynalez sa vyrobi vnesenim do kadi¢ky s obsa-
hom 500 ml 0,15 % hmot. (v prepoclte na sudinu) polyméru zo skusky €.39 podla
vynalezu z hmotnosti kaolinu v prepote na suSinu, a takého mnoZstva vody,

aby sa ziskala findlna suspenzia obsahujtica 65 % suSiny.

Potom sa 2 mindty mie$a a za mieSania sa prida 500 g praSkového kaolinu
(kaolin SPS od firmy Imerys) a pH sa pomocou 12,5% hydroxidu sodného upravi

na asi 8,6 + 0,2.

Po pridani kaolinu sa mie$a 15 mintt a vnesie sa 12 % hmot. (v prepolte
na sudinu z hmotnosti kaolinu v prepoc¢te na su$inu) styrén-butadiénového late-

xu dodavaného firmou DOW pod nazvom DL 950.

Po 10 mindtach mie§ania sa obsah su$iny v tejto suspenzii upravi na 65

%.

Potom sa stanovia viskozity podla Brookfielda™ ako pri 10, tak pri 100
otaékach za minutu pri teplote 25 °C pomocou viskozimetra Brookfield™ typu

DV-1 vybaveného vhodnym vretenom, ktoré maju tieto hodnoty:

dTM

Viskozita Brookfiel pri 10 ot./min = 900 mPa.s

Viskozita Brookfield™ pri 100 ot./min = 300 mPa.s.

Z tychto vysledkov vyplyva, Ze reologické vlastnosti naterovej zmesi
podla vynalezu umoZiiuji pouZit vodné suspenzie podla vynilezu v papieren-

skom priemysle a zvl4§t na natieranie papiera.
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PATENTOVE NAROKY

Spdsob roztokovej homopolymerizicie akrylovej kyseliny a jej soli alebo
kopolymerizicie akrylovej kyseliny s jednym alebo viac vo vode rozpus-
tnymi monomérmi na ziskanie nesietovanych polymérov, vyznacujici sa
tym, Ze sa ako prenosové &inidlo alebo &inidld pouZiju produkty zvolené

z produktov definovanych v§eobecnym vzorcom

v ktorom
X = 0O alebo S,

R predstavuje skupinu umoZiujicu stabilizdciu funkcie R---X kovalen-

tnou vidzbou typu C---X,
R’ predstavuje taku skupinu, Ze vidzba R’---S je vdzba typu C---S,

pri¢om reakéné parametre a volba prenosovych &inidiel su uspdsobené

tak, aby bolo moZné siasne splnit’ nasledujice dve kritéria:

a) velmi nizke IPy pre molekulové hmotnosti M, viésie nez 1 000, &o
znamend IPexp < 2 bez fyzikélnej alebo fyzikdlno-chemickej separacie,

stanoveny metddou nazyvanou IP,

b) nepritomnost’ gélu pri polymerizicii i pri velmi vysokych stupiioch

konverzie, menovite vi&3ich nez 90 %.

Spdsob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze rozpustadlovy systém
polymerizacie je systém vodny alebo vodno-alkoholicky, pri¢om dany al-
kohol ma 1 az 4 uhliky vrdtane a mdéZe byt primarny, sekundirny alebo

terciarny, vyhodne priméarny alebo sekundérny.
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Sposob podla néroku 1 alebo 2, vyznadujici sa tym, Ze vo vSeobecnom

vzorci produktov pouzitych ako prenosové &inidlo alebo ¢inidla

R je skupina zvolend medzi arylovymi alebo alkylovymi alebo fenylovymi
skupinami, pri€om tieto skupiny méZu byt substituované radikdlmi typu
heterocyklus, alkyltio, alkoxykarbonyl, aryloxykarbonyl, karboxy, acylo-
xy, karbamoyl, kyano, dialkyl- alebo diarylfosfondto, dialkyl- alebo dia-
rylfosfinato, alebo karboxyly alebo karbonyly alebo étery alebo alkoholy

alebo ich zmesi a

R’ je skupina obsahujica najmenej jeden sekundéarny alebo terciarny uhli-

kovy atém viazany na atém siry.

Sposob podla jedného z narokov 1 az 3, vyznaéujuci sa tym, Ze vo vse-
obecnom vzorci produktov pouZivanych ako prenosové ¢inidlo alebo &i-

nidla
ak X =0,

R je arylovéa alebo fenylova skupina alebo fenyl nestica jednu alebo viac
esterovych, éterovych, kyselinovych, alkoholickych, aminovych, sulfato-
vych, sulfonéatovych, fosfatovych, fosfondtovych alebo keténovych sku-

pin,

R’ je skupina viazana na atém siry sekundarnym alebo tercidrnym uhli-
kom, pricom je najmenej jeden z jeho substituentov fenylova alebo karbo-

nylové skupina,
ak X =8
R =R~

pricom R’ je skupina spojend s atdmom siry sekundarnym alebo terciar-
nym uhlikom, ktorého najmenej jeden substituent je fenylova alebo kar-

bonylova skupina.
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Spésob podla jedného z narokov 1 az 4, vyznadujici sa tym, Ze produkty

pouZité ako prenosové €inidla sa zvolia medzi $trukturami

o
o



84

Spbsob podla jedného z nirokov 1 aZ 5, vyznaédujici sa tym, Ze produkty

pouZzité ako prenosové €inidla sa zvolia medzi $truktarami

Shans

Spdsob podla jedného z nirokov 1 aZ 6, vyznadujici sa tym, Ze paramet-
re reakcie a vyber prenosovych ¢&inidiel sa uspdsobia tak, aby bolo moZné

SUBEZNE dosiahnut tieto $tyri kritéria:

a) vel'mi nizky IP, pre molekulovia hmotnost M, vy$$iu neZ 1 000, to
znamena IPexp, < 2 bez pouzitia fyzikdlnych alebo fyzikalno-chemic-

kych separaénych procesov a stanoveny spdsobom nazyvanym IP,

b) nepritomnost’ gélu pri polymerizacii i pri vel'mi vysokych rychlostiach

konverzie, menovite vy$Sich nez 90 %,
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c) vel'mi vysoka rychlost konverzie (> 90 %) v dobe pre priemysel pfija-
telnej, to znamena za 4 hodiny pri 100 °C, vyhodne za dve hodiny pri

90 °C a atmosférickom tlaku.

d) pouZitie obmedzeného mnoZstva prenosového &inidla alebo é&inidiel
medzi 0,001 % az 20 % (molarnych) a 0,01 % aZ 50 % (hmotnost-

nych), predovetkym medzi 0,01 % a 10 % a e3te lepSie medzi 0,01 %
als %.

Spbsob podla naroku 7, vyznadujici sa tym, Ze sa zaroved splni i piate
kritérium, totiZ Ze pocetné priemerné molekulové hmotnosti rasti prisne

rovnomerne s rasticim stupfiom pokrocilosti reakcie.

Spdsob podla néroku 8, vyzmadujici sa tym, Ze sa vyrobky pouZité ako

prenosové ¢inidla zvolia zo skupiny

Shans
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Spdsob podla jedného z narokov 1 az 9, vyznadujuci sa tym, Ze sa ziska-
ji molekulové hmotnosti M, asi 1 000 aZ 1 milién (1M) daltonov, vyhod-
ne 2 000 az 1M, vyhodne 2 000 az 500 000, vyhodne 2 000 az 300 000,
vyhodne 2 000 az 50 000, vyhodne 2 000 az 30 000 a zvl4a$t vyhodne 2
000 az 15 000 daltonov.

Spdésob podla jedného z narokov 1 aZ 10, vyznadujici sa tym, e mnoZ-
stvové limity prenosového ¢inidla si nastavené tak, aby bol molarny po-
mer prenosového ¢inidla k monoméru medzi 0,001 % a 20 % a hmotnost-

ny pomer prenosového ¢inidla k monoméru medzi 0,01 % a 50 %.

Sp6sob podla naroku 11, vyzmadujici sa tym, Ze molarny pomer preno-
sového Cinidla k monoméru je medzi 0,01 % a 10 % a hmotnostny pomer

prenosového €inidla k monoméru je medzi 0,01 % a 10 %.

Spbésob podla naroku 12, vyznadujici sa tym, Ze moldrny pomer preno-
sového Cinidla k monoméru je medzi 0,1 % a 5 % a hmotnostny pomer

prenosového €inidla k monoméru je medzi 0,01 % a 5 %.

Spbsob podla ktoréhokol'vek z narokov 9 az 11, vyznadujici sa tym, Ze
moldrny pomer prenosového ¢inidla k monoméru je 2 % a hmotnostny
pomer prenosového Cinidla k monoméru je medzi 0,01 a 5 %, vyhodne

medzi 0,5 % a 5 %.

Sp6sob podla jedného z narokov 1 aZ 14, vyznaéujici sa tym, Ze sa vo
vode rozpustny kopolymérovany monomér alebo monoméry zvolia zo sku-

piny, ktord tvori metakrylova kyselina, itakonova, maleinovd4 alebo fuma-
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rovéa kyselina, 2-akrylamido-2-metyl-1-propansulfénova kyselina v kyslej
alebo ¢iastoéne neutralizovanej forme, 2-metakrylamido-2-metyl-1-
-propansulféonova kyselina v kyslej alebo &iastodne neutralizovanej forme,
3-metakrylamido-2-hydroxy-1-propansulfénova kyselina v kyslej alebo
C¢iasto€ne neutralizovanej forme, alylsulfénova kyselina, metalylsulféonova
kyselina, alyloxybenzénsulfénova kyselina, metalyloxybenzénsulfénova
kyselina, 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfénova kyselina, 2-metyl-
-2-propén-1-sulfénova kyselina, etylénsulfénovad kyselina, propénsulfs-
nova kyselina, 2-metylsulfénovéa kyselina, styrénsulfénova kyselina a ich
soli, vinylsulfénova kyselina, metalylsulfonat sodny, sulfopropylakrylat
alebo -metakrylat, sulfometylakrylamid, sulfometylmetakrylamid, alebo
zo skupiny akrylamid, metakrylamid, n-metylolakrylamid, n-akryloyl-
morfolin, etylénglykolmetakrylat, etylénglykolakrylat, propylénglykolme-
takrylat, propylénglykolakrylat, propénfosfénova kyselina, etyléngly-
kolakrylatfosfat alebo -metakrylatfosfat, alebo propylénglykolakrylatfos-
fat alebo -metakrylatfosfat, alebo zo skupiny vinylpyrolidén, metakryl-
amidopropyltrimetylam6niumchlorid alebo -sulfit, trimetylaménium-
etylchlorid alebo -sulfitmetakrylat rovnako ako ich akryldtové a kvartérne
(alebo nie) akrylamidové homolégy, a/alebo dimetyldialylchlorid amonny

a ich zmesi.

PouZitie prenosovych ¢inidiel na roztokovu polymerizaciu akrylovej kyse-
liny s cielom ziskat’ IPex, < 2, pri¢om sa pouZiju pri spdsobe podla ktoré-

hokol'vek z narokov 1 az 15 a su definované veobecnym vzorcom

v ktorom
X = 0 alebo S,

R predstavuje skupinu na stabilizaciu funkcie R---X kovalentnou vizbou

typu C---X,
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R’ predstavuje taku skupinu, Ze vdzba R’---S je vdzba typu C---S,

priCom reakéné parametre a volba prenosovych &inidiel si prispdsobené

tak, aby bolo mozné SUCASNE splnit nasledujtce dve kritéria:

a) velmi nizke IPy pre molekulové hmotnosti M, vid&sie nez 1 000, &o
znamend IP., < 2 bez fyzikédlnej a fyzikalno-chemickej separacie, a

stanovené spésobom oznadovanym ako IP,

b) nepritomnost gélu pri polymerizacii i pri vemi vysokych stupfioch

konverzie, menovite vid¢Sich nez 90 %.

Pouzitie prenosovych ¢inidiel podla naroku 16, kde v ich vSeobecnom

vzorci

R je skupina zvolend medzi arylovymi alebo alkylovymi alebo fenylovymi
skupinami, pri¢om tieto skupiny méZu byt substituované radikdlmi typu
heterocyklus, alkyltio, alkoxykarbonyl, aryloxykarbonyl, karboxy, acylo-
xy, karbamoyl, kyano, dialkyl- alebo diarylfosfonato, dialkyl- alebo dia-
rylfosfinato, alebo karboxyly alebo karbonyly alebo étery alebo alkoholy

alebo ich zmesi a

R’ je skupina obsahujiica najmenej jeden sekundarny alebo terciarny uhli-

kovy atém viazany na atém siry.

Pouzitie prenosovych &inidiel podla ndroku 17, kde v ich vSeobecnom

vZorci
ak X = 0O,

R je arylova alebo fenylovda skupina alebo fenyl nesici jednu alebo viac
esterovych, éterovych, kyselinovych, alkoholickych, aminovych, sulfa-

tovych, sulfonatovych, fosfatovych, fosfonatovych alebo keténovych sku-
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pin, R’ je skupina viazana na atém siry sekunddrnym alebo tercidrnym uh-
likom, pri¢om je najmenej jeden z jeho substituentov fenylova alebo kar-

bonylova skupina,
ak X =S8
R =R’

priCom skupina R’ je spojend s atomom siry sekundidrnym alebo terciar-
nym uhlikom, ktorého najmenej jeden substituent je fenylova alebo kar-

bonylova skupina.

Pouzitie prenosovych &inidiel podl'a naroku 18, kde sa prenosové &inidla

zvolia medzi S§truktirami

e
/\OJJ\SI/H/O\/
o
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20. Pouzitie prenosovych ¢inidiel podla naroku 19, kde sa uvedené prenosové

¢inidl4 zvolia medzi §truktdrami

/\oj\sﬁ(;:
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Pouzitie prenosovych ¢inidiel podfa naroku 20, kde parametre reakcie a
vyber prenosovych &inidiel sa prispdsobené tak, aby bolo mo#né SUCAS-

NE dosiahnut tieto $tyri kritéria:

a) vel'mi nizky IP, pre molekulové hmotnosti M, vy$3ie nez 1 000, to
znamend IPexp < 2 bez pouZitia fyzikalnych alebo fyzikalno-chemic-

kych separaénych procesov, stanoveny metédou nazyvanou IP,

b) nepritomnost gélu pri polymerizacii i pri vel'mi vysokych rychlostiach

konverzie, menovite vy§§ich nez 90 %,

c) vel'mi vysoké rychlost konverzie (> 90 %) v dobe pre priemysel prija-
tel'nej, to znamena za 4 hodiny pri 100 °C, vyhodne do dvoch hodin

pri 90 °C a atmosférickom tlaku.

d) pouZitie obmedzeného mnoZstva prenosového &inidla alebo &inidiel
medzi 0,001 % az 20 % (molarnych) a 0,01 % az 50 % (hmotnost-
nych), predovsetkym medzi 0,01 % a 10 % a vyhodne medzi 0,01 % a
5 %.

PouZitie prenosovych &inidiel podla naroku 21, kde sa zaroveil splni i
piate kritérium, totiZ Ze pocetné priemerné molekulové hmotnosti rasti

prisne rovnomerne s rastom stupifia pokro&ilosti reakcie.

Pouzitie prenosovych ¢Cinidiel podla ndroku 22, kde sa produkty pouzité

ako prenosové ¢inidla zvolia zo skupiny

oo
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Pouzitie prenosovych &inidiel podla ktoréhokolvek z narokov 20 az 23,
kde sa vo vode rozpustny kopolymérovany monomér alebo monoméry zvo-
li zo skupiny, ktort tvori metakrylova kyselina, itakonov4, maleinova a-
lebo fuméarové kyselina, 2-akrylamido-2-metyl-1-propansulfénova kyseli- -
na v kyslej alebo Ciastoéne neutralizovanej forme, 2-metakrylami-do-2-
-metyl-1-propansulfénova kyselina v kyslej alebo &iastoéne neutralizova-
nej forme, 3-metakrylamido-2-hydroxy-1-propansulfénova kyselina v kys-
lej alebo Ciasto¢ne neutralizovanej forme, alylsulfénova kyselina, meta-
lylsulfénovéa kyselina, alyloxybenzénsulfénovda kyselina, metalyloxy-
benzénsulfénova kyselina, 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfénova
kyselina, 2-metyl-2-propén-1-sulfénova kyselina, etylénsulfénova kyseli-
na, propénsulféonové kyselina, 2-metylsulfénova kyselina, styrénsulfénova
kyselina a ich soli, vinylsulfénova kyselina, metalylsulfonat sodny, sulfo-
propylakrylat alebo -metakryldt, sulfometylakrylamid, sulfometylmetak-
rylamid, alebo zo skupiny akrylamid, metakrylamid, n-metylolakrylamid,
n-akryloylmorfolin, etylénglykolmetakrylat, etylénglykolakrylat, propy-
Iénglykolmetakryldt, propylénglykolakrylat, propénfosféonova kyselina,
etylénglykolakrylatfosfat alebo -metakrylatfosfat, alebo propylénglykol-
akrylatfosfat alebo -metakrylatfosfat alebo zo skupiny vinylpyrolidén,
metakrylamidopropyltrimetylaméniumchlorid alebo -sulfat, trimetylamé-
niumetylchloridmetakryldt alebo -sulfdtmetakrylat rovnako ako ich akry-
latové a kvartérne (alebo nie) akrylamidové homolégy, a/alebo dimetyl-

dialylchlorid amdnny a ich zmesi.
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Polymér akrylovej kyseliny a ich soli, ziskany spdsobom podla ktorého-
koI'vek z ndrokov 1 aZ 15 alebo s pouZitim prenosového ¢&inidla podla

ktoréhokol'vek z ndrokov 16 az 24.

Aplikacie polymérov podla naroku 25 v priemyselnych odboroch ako je
papiernictvo a predov3etkym pri natierani papiera a jeho plneni v hmote,
taZba ropy, nédterové hmoty, Gprava vody, tenzidy, keramika, cementy a
hydraulické spojivd, civilné inZinierstvo, atramenty a laky, objemovanie
textilnych materidlov, alebo koneénd Giprava koZe, a zvlast’ aplikacie tych-
to polymérov ako dispergaénych &inidiel a/alebo &inidiel uPah&u-jiicich
mletie minerdlnych materidlov ako je prirodny uhliGitan vdpenaty, zraZany

uhli¢itan vapenaty, kaolin, oxid titani&ity a hlinky.

Vodna suspenzia minerdlnych plniv, vyznadujica sa tym, Ze obsahuje po-
lymér podla naroku 25 a predovietkym Ze obsahuje 0,05 % aZ 5 %
hmotn., vztiahnuté na suSinu, uvedeného polyméru z celkovej hmotnosti

minerdlnych plniv za sucha.

Vodna suspenzia minerdlnych plniv podla ndroku 27, vyzmnadujica sa
tym, Ze minerdlne plniv4 s zvolené zo skupiny, ktoru tvoria prirodny uh-
li¢itan vépenaty ako kalcit, krieda alebo mramor, synteticky uhli¢itan va-
penaty tieZ zndmy ako zrdZany uhliditan vdpenaty, dolomity, hydroxid ho-

reCnaty, kaolin, mastenec, sadra, oxid titani¢ity alebo hydroxid hlinity.

Vyrobeny a/alebo natierany papier, vyznadujici sa tym, Ze obsahuje vod-

nu suspenziu minerdlnych plniv podla naroku 27 alebo 28.
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Formuldcia ndterovej hmoty, vyznafujica sa tym, Ze obsahuje vodnu

suspenziu minerdlnych plniv podl'a ndroku 27 alebo 28.

Vrtny kal, vyzna&ujuci sa tym, Ze obsahuje vodnu suspenziu mineralnych

plniv podla naroku 27 alebo 28.
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