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(54) - Zpleob pFipravy syntetickych latexd s velkymi Edsticemi

1

Vyndlez se tfkd p¥ipravy syntetickyjch latexd s primdrem velikosti polymernich Sdstic
pad 100 nm emulzni polymeraci.

Syntetické latexy nachdzelf Biroké uplatndni v primyslu jako meziprodukt pFi virobd
homopolymerd a kopolymerd, jako pojivo riznjch materidld, napFffklad pigmentd nebo vldken
a jeko sloZka, modifikujfci fyzikdlni vlastnosti zdkladnfho materidlu, napf¥fklad v polymer-
betonech. Nada zdkladnich vlastnosti latexi je z&visld na velikosti jejich polymernich ¥ds-
tic. K dosaZeni optimdlnich vlastnosti latexu pro danou aplikaci je obvykle nutno zvolit
urditou velikost a distribuci velikosti &dstic. Napifklad pro impregnaci kordu jsou vhodné
latexy & primdrem velikosti ¥4etic D = 30 a% 80 nm, pro pdnovou pryZ jsou vhodné latexy
s primSrem $dstic nad 250 nm. P¥i p¥ipravd latexu lze obecnd z hlediska velikostl Zdstic
pouzit jednostupnového postupu, p¥i kterém se dosahuje findlni velikosti ¥detic b¥hem poly-
merace, nebo postupu dvoustupnového, p¥i kterém je velikost 3dstic po polymeraci zvdtSena

navazujic{ aglomeraci. Vyndlez se tjkd postupd Jjednostupnovyche

Je zndmo, %e p¥{mou polymerac{ s poufitim 3 a%¥ 5 % emulgdtoru v pfepoiiu na monomery
v ndmadd jsou obvykle ziskévény latexy s velikosti ¥4stic do 100 nm s obsahem sufiny do
40 %, Piiprava latexu s vétdiml Sdeticemi a vydS5im obsahem su¥iny vyZaduje podle dosavadnich
znalogti (Enoyclopedia of Polymer Science and Technology, 2, str. 707, John Wiley 1965)
inkrementdlni ddvkovdni emulgdtoru, pouZiti dimernich kyselin jako emulgétoru nebo poufiti
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techniky ndsadového latexu. Podle &s. patentu 133 440 lze pou¥ft k pFipravé latexd me zvy~
Senou velikosti &dstio postup, podle ndhof se do nésad ddvkuje 2,6 a% 3,2 hmotnostnich di-
14 anionaktivniho emulgdtoru, 0,5 a% 2 hmotnostni dily persulfdtu a takové mno¥stvi elektro-
lytu nebo pufru, aby koncentrace jednomoonfoch kationtd ve vodné f£4zi byla v rozmezi 0,124

a¥ 0.395 gE/1l. Podle AO &. 166 957 lze k piipravé latexu s velikost{ ¥dstic nad 100 nm

a dgzkou distribuci ¥dstic pouiit anionaktivnich emulgftord s kritickou miceldrni koncentra-
el 0,05 a% 0,2 mol/l. Podle A0 3. 168 221 ge ziskdvd latex s velikosti &dstic 200 a% 800 nm
tak, %e se b¥inym zplsobem pFipravovany latex podrobi pFi dosaZenf 40 a% 95 % konverze mo-
nomerd aglomeraci a pak se pokraluje v polymeraci af do dosajeni takového stupnd konverze,

aby ziskeny polymer m¥l poZadovany obsah gelu.

Uvedené znémé zplsoby maji své epecifické nedostatky, které omezuji rozsah jejich
praktické aplikovatelnosti. Inkrementdlni dévkovénf emulgdtoru pFedpokl4d4 jeho nizkou po-
Sdtedni koncentraci a pom¥rn¥ nérodny reguladni systém. Poufiti speciflnich emulgdtord Je
obvykle spojeno s vys¥imi vyrobnimi ndklady a jejioh obtiZnou dostupnost{. P¥i postupu po-
dle Zs. patentu 133 440 nebo A0 168 221 se obtiZe reguluje ¥iFfka vysledné distribuce veli-
kosti Edstic. Postup podle A0 ¥. 166 957 sme tfkd s zkou distribuci velikoseti Zdetic. Po-
stupy zaloZené na poufiti ndsadového latexu jsou spojeny se zmendenim vyuZitelného objemu
reaktoru a ddvkovany nésadovy objem polymeru. Nedostatky zndmych zpdsobd odstranuje nebo
!nu%n& omezuje postup podle vyndlezu. Podle vyndlezu me synteticky latex s primdrnou veli-
kosti &detic nad 100 nm vyrdb{ emulzni polymeraci za p¥itomnosti ionogenniho emulgdtoru a
to tek, %e se do polymera&ni nésady p¥iddvéd elekirolyt, obsahujici jednomocnj protiiont
povrohov® aktivniho iontu emulgdtoru, v mnofstvi 10 a% 30 mgE protilontu na 100 g monomeru
v ndsadd, pFidem¥ ddvkovdni elektrolytu se provddi nejpozddji pFed dosaZenim 40 % konverze,
polymerace pokraduje maxim4{lné do 80 % konverze, na¥e¥ se koncentrace elektrolytu sniZuje
minimdlné o 20 % p¥{davkem vody do polymera¥ni sm¥si. Elektrolyt mi%e byt ddviovén té% po
Sdstech v pribéhu polymeru.

Vihodou postupu podle vyndlezu je zejména zvyi¥eni stability latexu bShem polymerace,
sniZeni zdnosu reaktorl, zrychlen{ procesu demonomerizace & mo¥nost H#fzeni Bi¥ky distribu-
oe latexovych ¥detic. Tato okolnost je vyznamnd nap¥{klad pfi vyrobd roubovanych kopolyme=
rd typu ABS pryskyiic.

Jako anionaktivni emulgdtory mohou byt pouiity napiiklad sodné, draselné nebo amopné
soli karboxylovych kyselin, kyselin alkylsirovych, alkylsulf&novyoh, alkylarylsulfonovych
s alespon 8 uhlfikovimi atomy v molekule. Jako elektrolytu s odpovidajioimi protiionty miZe
byt pouZito hydroxydld nebo solf jednomocnyoh kationtd, jednotlivd nebo ve smési,nspifklad
NaCl, (NB4)2SO4, Na,P0,. Jako kationaktivni emulgdtory jsou pouZitelné napiiklad tetraal-
kylamoniové nebo aralkylpyridiniové soli s alespon 8 uhlfkovymi atomy v kationtu. Jako
elektirolyt v tomto p¥ipadd mo¥no pouiit naéfiklad NaPF, ZnBr,, A1013. Ostatn{ bd%né polyme-
rainl pFimady, jako slofky iniciadniho eystému, dispergdtory, pufry, reguldtory molekulo-
vych hmotnosti, komplexotvornd nebo si¥ovacl ¥inidla se ddvkuji v obvyklyeh mnoZstvich.
Emulgdtor mife byt ddvkovdn jednordzové na poSdtku polymersce nebo po ¥dstech v jejim pri-
bé¥hu. Jako monomery jsou poufitelné zejména butadien, styren, akrylonitril a monomery se
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srovnatelnou pblymeraéni aktivitou p#l radikdlové polymeraci, vyjdd¥enou hodnotou Q v roz=
mezi 0,015 a% 7,5 (HAM: Copolymerization, str. 845, John Wiley and Sons, Inc., 1964 New

York, London, Sydnay). Do nésady lze rovnd% ddvkovat ndsadovy latex, obvykle v mnoZstvi do
5 % sudiny na hmotnost monomeri. St;bilizaéni i¥inky idnogennich emulgdtori je moZno modi=-
fikovat p¥fdavkem emulgétord nelonogennich, obvykle v mnoZstvi do 2 % na monomery. Polyme-

ra¥ni teplota se obvykle pohybuje v rozmezf 278 aZ% 373 °x.

P¥{klad 1

Do nerezovich tlakovych lahvi o objemu 1 300 ml byly dédvkovény sloZky uvedené v tabule
ce 1. Po nasazen{ byly lahve umistdny do rotujfciho rému polymeradniho termostatu a konver-
ze sledovéna gravimetricky. Po dosa¥eni konverzi, uvedenych v tabulece 1 byly v lahvich 1,
2, 3, 5 snifeny koncentrace elektrolytu uvedenym p¥idavkem vodys do lahvi 1 a 2 bylo sou-
‘%asnd ddvkovdno té% dodate¥né mnoistvi emulgdtoru. Léhev . 4, u které nebylo mnoZstvi pro-
tiiontu zFeddnim sniZeno, dokumentuje rozdil mezi spostupem podle vyndlezu a zpiisobem dosud
zndmyme V lahvi &. 5 bylo vychozi mno¥stvi elekirolytu uprav;'eno na 12 mgE/100 g monomeru
teprve po dosafenf 20 % konverze p¥idavkem 0,4 hmotnostnich d{ld K58,0g.

Tabulka & 1

&islo lahve 1 2 3 4 5

Hmotnostni d{ly slofek v néead®

-dodecylbenzensulfonan sodnj 1,2 - 2,5 2,5 2,5
cetylpyridinium bromid - 2,5 - - -
dinaftylmethandisulfonan sodny - - 0,5 : 0,5 -
NP0, 0,15 - - - -
azo-bis-isobutyronitril - 0,05 - - -
K,5,0g 0,5 - 0,8 - 0,8 0,4
K,C0, - - 0,4 0,4 0,4
NaOH 0,15 - - - . -
NaCl - 1,6 - - -
voda 80 100 60 60 | 60
terc~-dodecylmerkaptan v 0,2 - 0,05 5,05 0,05
butadien v 100 - 58 58 58
styren . - 100 - - -

akrylonitril - - 42 42 42
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&islo lahve 1 2 3 4 5
polymeradni teplota (°K) 333 823 323 323 323
polet mgE jednomocnych protiiontd

z elektrolytu na 100 g monomerd ve 10 23 12 12 9

vichozi ndesadd

konverze, pf1i nif¥ byla upravena koncentrace
elektrolytu do rosmezi 10=30 mgE proti- 0 0 0 0 20
iontu na 100 g monomeru

konverse, pii nif byla sniZena koncentra-
ce protiiontd p¥idavkem vody )

pi{davek vody (hmot. d.) 20 60 40 - 40
pf{davek emulgdtoru (hm. 4 ,)

30 15 35 35 60

souZasnd s vodou 1,5 2,0 - - -

f£indlni konverze 95 55 95 95 95
obsah koaguldtu (% na monomexy) pod 1 pod 1 pod 1 nad 10 pod 1
velikoet latexovych Sdstic Dw(nm) nad 150 nad 150 nad 150 nad 150 nad 150
#i¥ke distribuce Dw/Dn 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Jak je z p¥{kladd vidno, umoZnuje vysokd koncentrace protiiontd v dob¥ do dosaZeni
cca 40 % konverze s ndsledujicim z¥eddnim probdhnuti aglomerace ¥dstic bez drastického zvy-
Sen{ obsahu koaguldtu, ke kterému jinak snadno dochdzi p#i polymeraci s vysokjm obsahem
elektrolytu. Doba sni¥eni koncentrace protiiontd umoinuje regulovat ¥i¥ku vysledné distri-
buce, charakterizovanou pomdrem hmotnostniho a Ziselného priméru velikosti Z4stic Dw/Dn.

pRiEDMET VvYNLKALEZU

1, Zpirob viroby eyntetickych latexd s primérnou velikosti Zdetic nad 100 nm emulzni poly-
meraci za p¥{tomnosti ionogenniho emulgdtoru, vyzna¥eny tim, %e se do polymerni ndsady
p¥iddvd elektrolyt, obsahujici jednomoeny protiiont povrohové aktivniho iontu emulgdto=
ru, v mnofstvi 10 af 30 mgE protiiontu na 100 g monomeru v néeadd, pFilem? ddvkovdni
elektrolytu se provddi nejpozddji p¥ed dosafenim 40 % konverse, polymerace pokraluje
maximdlnd do 80 % konvesze, naieZ se koncentrace elektrolytu sniZuje minimédlnd o 20 %
p¥{davkem vody do polymeradni smési.

2. Zpldsob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e elektrolyt se piiddvéd do polymeradni nésady po
Sfutech v prib&hu polymerace.

Cena 2,40 Kes TZ 6/70
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