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Sposéb otrzymywania lateksu kauczukowego o duzych czastkach w zakresie od 1500 A do 5000 A

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania lateksu kauczukowego o duzych czastkach, przez poli-
meryzacj¢ butadienu 1,3 lub jego mieszanin z innymi monomerami. _

Znane sposoby otrzymywania latekséw butadienowo-styrenowych przy uzyciu mieszaniny emulgatoréw

" jonowych z niejonowymi pozwalaja na otrzymywanie latekséw o poprawionej chemoodpornosci i niewielkiej
zmianie w wielko$ciach czastek w poréwnaniu z lateksami otrzymywanymi przy zastosowaniu samych emulga-
toréw niejonowych lub jonowych. I tak, stosujac w polimeryzacji emulgatory anionowe, mozna uzyskaé wielko$é
czastek rzedu 500—1100 A. Zastosowanie opisanych w literaturze mieszanin emulgatoréw anionowych z niejono-
wymi pozwolito uzyskaé lateks o czastkach nieznacznie wigkszych.

Wynalazek dotyczy polimeryzacji latekséw przy uzyciu mieszaniny pewnych typéw emulgatoréw aniono-
wych o bardzo silnie ujemnym potencjale desorbgji (ponizej -1,3) z emulgatorami niejonowymi, ktére dajg nie-
spodziewanie wielki efekt wzrostu czastek regulowany od 1500 A do 5000 A i wigcej.

Dla szerokiego zastosowania w przemysle elastomeréw w postaci lateksow, niezbedna jest zawarto$é w la-
teksie ponad 50% polimeru, a czestokroé wymagania te przekraczaja 60%. Przy tak wysokim stezeniu, lateks
winien zachowaé swoja ptynnoé¢ w warunkach temperatury okoto 20°C, czyli posiadaé lepko$é po-
nizej 1000 cP.

" Lepkos¢ lateksu przy okreslonym st¢zeniu polimeru jest funkcja dyspersyjnosci zawartego polimeru. Dla~
zachowania ptynnosci przy stezeniu 50—60% polimeru, srednia wielko$é czgstek winna wynosi¢ nie mniej niz
1500 A, gdy tymczasem w konwencjonalnej metodzie otrzymywania elastomeréw droga polimeryzacji emulsyijnej
otrzymuje si¢ czastki polimeréw o $redniej wielkoéci zaledwie 400 do 800 A.

Wedtug znanych sposobéw lateks o duzych czasteczkach wytwarzany jest przez polimeryzacje emulsyjna
monomeréw, prowadzona w obecnosci niewielkich iloSci wody i emulgatora. Proces polimeryzacji przebiega
w czasie od 50 do 70 godzin, a otrzymany lateks zawiera czgstki o $redniej wielkosci okoto 1600 A. Polimeryza-

" cja zachodzi w stosunkowo matej ilodci czastek, ktérych rozmiar stopniowo wzrasta, w wyniku polimeryzacji

i pecznienia od doptywajacych do czastek monomeréw. Po osiagnigciu wielkosci krytycznej, kiedy pokrycie

czastek ochronnym emulgatorem jest niedostateczne, nastgpuje aglomeracja czastek. Ta autoaglomeracja naste-
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puje najczgéciej przy 35—45% konwersji, z réwnoczesnym, bardzo istotnym zmniejszeniem szybkosci polimery-
zagji. Proces autoaglomeragji jest niekontrolowany i zalezy od wielu czynnikéw.

Znany jest szereg innych sposobéw otrzymywania bezposrednio w polimeryzacji duzych czastek i wyso-
kiego stezenia polimeru w lateksie. We wszystkich tych sposobach polimeryzacja zachodzi w stosunkowo matej
ilodci czastek, ktére rosna do duzych rozmiaréw przy tym samym steZeniu polimeru w lateksie. W konsekwencji
szybko$é polimeryzacji jest znacznie mniejsza, anizeli przy duzej ilosci matych czastek, ze wzgledu na mniejsza
ilo$¢ aktywnych osrodkéw polimeryzacji.

Z powyziszych powodéw wygodniej bylo otrzymaé mate czastki 400—800 A w procesie szybkiej polimery-
zagji, nastepnie zwigkszy¢ ich rozmiar i stgZenie lateksu. Znany jest szereg metod zwigkszenia wielkosci czastek
polimeru po zakoriczeniu polimeryzacji. Wszystkie te metody opieraja si¢ na destabilizacji ochronnego uktadu
koloidalnego, aby spowodowa¢ kontrolowana aglomeracj¢ czastek polimeru.

Destabilizacja koloidu ochronnego moze nastapié juz w wyniku dodania duzej ilosci rozpuszczalnika
kauczuku, powodujacego zwigkszenie objetosci i powierzchni czastek. Wada tej metody jest konieczno$é oddes-
tylowania rozpuszczalnika. '

Szerokie praktyczne zastosowanie znalazta metoda aglomeracji czgstek przez obnizenie, w $cisle kontrolo-
wanych warunkach, temperatury lateksu znacznie ponizej zera. Spos6b ten daje lateks o dobrych wtasnosciach,
lecz jego wada jest wysoki koszt energii dla ochtodzenia a nastepnie ogrzania leteksu.

W ostatnich latach ukazato si¢ wiele patentéw proponujacych metode aglomeracji chemicznej, ktéra za-
chodzi pod wptywem matej ilosci rozpuszczalnych w wodzie, koloidalnie aktywnych zwiazkéw wysokoczastecz-
kowych, takich jak polialkohol winylowy, poliwinylowy eter metylowy, sam lub w potgczeniu z elektrolitami.

- Metody aglomeracji czastek polimeru w lateksie po zakoriczeniu polimeryzacji nie sg przydatne dla zwigk-
" szenia rozmiaru czastek polimeréw posiadajacych wyzsza temperature przemiany drugiego rzg¢du, anizeli typowe
elastomery. Do tego typu polimeréw nalezy kopolimer butadlenu ze styrenem o zawartosci tego ostatniego
powyzej 40%.

Metoda bedaca przedmiotem wynalazku jest pozbawiona opisanych wad znanych metod.

Sposéb wytwarzania syntetycznych latekséw elastomeréw o duzych czastkach, wedtug wynalazku, polega
na polimeryzacji butadienu 1,3 lub jego mieszaniny ze styrenem w obecnosci inicjatoréw polimeryzacji i miesza-
niny emulgatora anionowego z emulgatorem niejonowym. Najlepszymi emulgatorami niejonowymi okazaly sig
produkty kondensacji kwaséw ttuszczowych, alkoholi ttuszczowych lub amidéw kwaséw ttuszczowych z tlen-
kiem etylenu. Ilo§¢é emulgatora niejonowego powinna wynosié 0,1 do 10 czesci wagowych na kazde 100 czgsci
wagowych wyjsciowych monomeréw. W polimeryzacji stosuje si¢ zwykle 0,1 do 10 czesci wagowych anionowego
frodka powierzchniowo-czynnego lub mieszaniny takich srodkéw na 100 czgéci wagowych monomeréw. Najlep-
szymi emulgatorami anionowymi, ktére mogg byé uzywane lgcznie z pewnymi typami emulgatoréw niejono-
wych okazaty si¢ emulgtory charakteryzujace si¢ silnie ujemnym potencjatem desorpcji. Mozna tu podaé dla
przyktadu alkiloarylosulfoniany sodu, dwubutylonaftalenosulfonian. sodu (tzw. ,,nekal’’). W procesie polime-
ryzacji mozna stosowaé ponadto elektrolity, ktére wptywaja réwniez na wzrost wielkoéci czastek polimeru
w lateksie, niemniej przy wigkszych iloSciach powoduja powstawanie koagulum oraz monomery modyfikujace.
Elektrolitami, stosowanymi w ilosci 0,1 do 2 cze$ci wagowych na kazde 100 cze$ci wagowych polimeryzowanych
monomerdw, moga by¢ sole: potasu, sodu, amonu, kwaséw: weglowego, octowego, siarkowego, solnego, azoto-
wego lub fosforowego. Przyktadem dajacym sig zastosowaé soli s3: chlorek sodowy, chlorek potasowy, siarczan
sodowy, weglan amonowy, kwasny weglan amonowy, weglan sodowy, fosforan tréjsodowy. Jako monomery
modyfikujace stosuje si¢ kwasy karboksylowe, aldehydy oraz amidy kwaséw ttuszczowych.

Temperatura polimeryzacji nie jest decydujaca i moze wynosié 5—70°C, w zaleznoéci od zastosowanego
inicjatora polimeryzacji. Czas polimeryzacji wybiera si¢ w zaleznoéci od wymaganego przereagowania mono-
meréw w granicach od 10 do 20 godzin. Polimeryzacj¢ mozna prowadzi¢ do dowolnego stopnia przereagowania
monomeréw powyzej 50% a nastgpnie, po oddestylowaniu nieprzereagowanych monomeréw, zatezyé, przez
odparowanie wody do zawartosci 60—70% suchej substancji lub prowadzi¢ do praktycznie catkowitego przerea-
gowania monomerdw, uzyskujac lateks o stezeniu 50—65% bez koniecznosci zate¢zania.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji lateks o $rednicy czqstek 1500 do
5000 A i wigkszej, a wigc znacznie wigkszych anizeli podobny lateks bez emulgatora niejonowego i o lepkosci
50-1000 cP.

Lateks wedtug wynalazku motze znaleZ¢ zastosowanie w produkgji farb emulsyjnych, do podklejania dywa-
néw oraz w przemysSle papierniczym dla polepszenia jakosci papieru i produkcji gumy piankowe;j.

Przyktad I Do autoklawu stalowego zaopatrzonego w mieszadto i urzgdzenie do podgrzewania i chto-
dzenia zawartosci autoklawu, zatadowuje si¢ roztwér wodny technicznego dwubutylonaftalenosulfonianu sodu,
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roztwér wodny produktu kondensacji 1 mola alkoholu oleinowego z 18 molami tlenku etylenu o nazwie handlo-
wej oleol 18, wodny roztwdr nadsiarczanu potasu, styren z rozpuszczonym w nim merkaptenem dodecylowym

i hydronadtlenkiem pinanu, nastgpnie butadien. Ilosci zatadowane podano w gramach:
900

woda

dwubutylonaftalenosulfonian sodu (nekal)
oleol 18

nadsiarczan potasu

wodoronadtlenek pinanu

merkaptan dodecylowy

styren

butadien

20
5
4
1
1

600
400

Po zatadowaniu wszystkich sktadnikéw, zawarto$é autoklawu podgrzewa si¢ do 50°Ciw
prowadzi si¢ polimeryzacje do okoto 98% przereagowania monomeréw. W wyniku przeprowadzonej wedtug

tej temperaturze

przyktadu polimeryzacji otrzymuje si¢ lateks o wielkosci czgstek 1500 do 3000 A i zawartodci suchej substancji

53%. Lateks wedlug przyktadu moze znaleZ¢ zastosowanie szczegdlnie w produkcji farb emulsyjnych, papieru

i do podklejania dywanéw.

Przyktad II Do autoklawu stalowego, zaopatrzonego w mieszadto i urzadzenie do ogrzewania i chto-
dzenia zawartosci autoklawu, zatadowuje si¢ roztwdr wodny dwubutylonaftalenosulfonianu sodu, roztwér wod-
ny produktu kondensacji 1 mola alkoholu oleocetylowego z 18 molami tienku etylenu, o nazwie handlowej
,,Olbrotol 18”, wodny roztwdr soli dwusodowej kwasu etylenodwuaminooctowego, soli sodowej kwasu hydro-
ksymetanosulfonowego i siarczanu zelazawego, ochtadza si¢ zawartosé polimeryzatora do 5°C, dodaje styren
z rozpuszczonym w nim merkaptanem dodecylowym i hydronadtlenkiem pinanu, a nastepnie butadien.

Ilosci zatadowane podano ponizej w gramach:
woda
dwubutylonaftalenosulfonian sodu
siarczan sodu
Olbrotol 18
_siarczan zelazawy siedmiowodny

100
4
0,5
0,5

0,025

s6l dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego

s6l sodowa kwasu hydroksymetanosulfonowego
hydronadtlenek pinanu

styren

butadien

0,1

0,2
50
50

0,06

Po zatadowaniu wszystkich sktadnikéw wiacza si¢ mieszadto, utrzymujgc temperature w autoklawie 5°C.
W tej temperaturze prowadzi si¢ polimeryzacje do 98% przereagowania monomeréw. Z otrzymanego lateksu
oddestylowuje si¢ nieprzereagowane monomery z parg wodng. Otrzymany lateks zawiera czastki o §rednicy wiel-
kosci 1500—4000 A i wigkszej. Lateks ten moze znaleZé zastosowanie szczegdlnie do klejéw i zdwajania tkanin.
Przyktad III. Do autoklawu stalowego, zaopatrzonego w mieszadio i urzadzenie do ogrzewania i chto-

dzenia zawartosci autoklawu, zatadowuje si¢ roztw6r wodny dwuizopropylonaftalenosulfonianu sodu, roztwér

~ wodny ,,0leolu 18”, roztwér wodny nadsiarczanu potasu, styren z rozpuszczonym w nim merkaptanem dodecy-
lowym i hydronadtlenkiem pinanu, kwas metakrylowy i nastgpnie butadien. Ilo$ci zatadowane podano w gra-

mach:
woda 100
dwuizopropylonaftalenosulfonian sodu 4
oleol 18 0,6
nadsiarczan potasu 04
wodoronadtlenek pinanu 0,1
merkaptan dodecylowy 0,1
styren 60
butadien 40
kwas metakrylowy 2

Po zatadowaniu sktadnikéw, zawarto$é autoklawu podgrzewa si¢ do S0°C i w tej temperaturze prowadzi
si¢ polimeryzacje do okolo 98% przereagowania monomeru. Tak otrzymany lateks zawiera czastki o frednicy

1000—3000 A i nadaje si¢ do produkgji farb emulsyjnych.

Przyktad IV. Do autoklawu stalowego, zaopatrzonego w mieszadto i urzagdzenie do ogrzewania i chto-
dzenia zawartosci autoklawu, zatadowuje sie roztwér wodny alkiloarylosulfonianu sodu, roztwdr wodny ,,0leolu
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18”, roztwér wodny nadsiarczanu potasu, styren z rozpuszczonym w nim merkaptanem dodecylowym i hydro-
nadtlenkiem pinanu, nastgpnie butadien. Iloéci zatadowane podano w gramach:

woda 100
alkiloarylosulfonian sodu 1
Oleol 18 5
nadsiarczan potasu 0,4
wodoronadtlenek pinanu 0,1
merkaptan dodecylowy 0,1
styren 50
butadien ' 50

- Po zatadowaniu sktadnikéw zawarto$¢ autoklawu ogrzewa si¢ do 50°C i w tej temperaturze prowadzi sig
polimeryzacje do 100% przereagowania monomeréw. Tak otrzymany lateks zawiera czastki od 900—2500 A.
i nadaje si¢ do produkcji klejéw i farb emulsyjnych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania lateksu kauczukowego o duzych czastkach w zakresie od 1500 do 5000 A, zna-
mienny tym, Ze polimeryzacj¢ butadienu 1,3 lub jego mieszanin ze styrenem prowadzi si¢ przy uzyciu miesza-
niny emulgatoréw niejonowego z anionowym o silnie ujemnym potencjale desorpcji (ponize;j -1,3).

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako emulgator anionowy stosuje si¢ dwubutylonaftaleno-
sulfonian sodu, alkiloarylosulfonian sodu lub dwuizopropylonaftalenosulfonian sodu w ilosci 0,1—10 czesci wa-
gowych na 100 czesci wagowych monomeru.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze jako emulgator me]onowy stosuje sig¢ polieter glikolowy
lub produkt addycji tlenku etylenu z alkilofenolem, alkoholami ttuszczowymi, kwasami ttuszczowymi, amidami
kwaséw ttuszczowych, w ilodci 0,1—10 czgsci wagowych na 100 czgsci wagowych monomeru.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze proces polimeryzacji prowadzi si¢ w czasie 10—20
godzin w temperaturze 5—70°C w obecnosci inicjatoréw, regulatora, emulgatora anionowego i niejonowego, mo-
nomeru modyfikujacego oraz elektrolitu, przy czym polimeryzacje prowadzi si¢ do uzyskania stopnia przereago-
wania od 50—100% monomeré6w.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako monomery modyﬁku;qce stosuje si¢ kwasy karboksy
lowe, aldehydy oraz amidy kwaséw ttuszczowych.
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