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(54) Homogennf trojrozm&rny mikroporézni Gtvar
a zpisob jeho piipravy

(57) Reseni se tyké homogenniho trojrozm&rného mikroporéznf-
ho fGitvaru, kter§ obsahuje syntetick§ termoplasticky poly-
mer, vybrang ze skupiny tvofené olefinick§mi polymery,
oxida¢nfmi polymery a jejich smé&smi, zahrnujfef nizko-
hustotn{ polyethylen, vysokohustostnf polyethylen, po-
lypropylen, polystyrace, polyvinylchlorid, terpolymery
akrylonitril-butadien-styren, kopolymery styren-butadien,
poly-(4-methyl-1-penten), chlorovany polyethylen, poly-
methylmethakrylat a polyfenylenoxid, pfitemZ dany Gtvar
mé prim&mou velikost pérl P 0,1 a2 5 .mi.m a hodnotu
ostrosti S 1 a% 10. Utvar se ptipravuje tak, %e se smé&s synte-
tického termoplastického polymeru a kompatibiln{ kapaliny
zahfiv4 na teplotu a po dobu nutnou k vytvofenf homo-
gennfho roztoku, tento roztok se nechd zaujmout poZadova-
ny tvar, roztok o poZadovaném tvaru se chladi rychlostf a na
teplotu nutnou k iniciaci termodynamicky nerovnovéZného

x rozd&lenf fazf kapalina-kapalina, v chlazenf se pokratuje do
vzniku pevné l4tky, naZeZ se z vysledné pevné latky odstra-
nf alespofi &4st kapaliny za vzniku mikroporéznf polymern{

o struktury.
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| Vyndlez sa tyka pqréznich po-
lymernich struktur a zplsobu jejich pripravy, Konkrétné
ge zabyvd mikroporéznimi polymernimi strukturami, ktexré
jsou snadno p¥ipravitelné a které jsou charakterizovdny
relativnd homogenni trojrozmérnou mikrostrukturou a pl-

vodnim, snadnym zpisobem pFipravy mikroporéznich polyme¥-

nich struktur. .
% Lot ,[Uﬂm/u—,/ ’
,,__________,_____————————”?ro pripravu mikroporéznich

polymernich struktur bylo yyvinuto ndkolik navzdjem od-
1ifnjch metod. Pat¥i mezl né jak metoda nazyvana odborni-
ky klasickd inverze fézi, tak jad@rné bombardovdni, vpra-
veni mikroporéznich Cédstic do gubstrdtu a jejich ndsle-
dujici vymyti nebo gintrovini mikroporéznich &dstic do
uréitého tvaru. Byly vyvinuty jedté dalsi metody a vel-

ké mnorstvi riznfch variaci zdkladnich technik.

Mikroporézni polymerni pro-
dukty jsou velmi zajimavé vzhledem k detnym mozZnostem
svého pou’iti. Mezi moZné aplYkace pat¥#i jak razitkovaci
pol3tarky a ppdobné vyrobky, tak prodysné £51is se vzhle-
dem kidZe a nebo £iltradni média. B¥Zné pouziti jJe viak
pomérné:skruvné. B&%né pouzivané metody mnaji totiZ rizné
omezeni, kterd jsou na zdvadu mnohostrannosti poZadované

pro rozdifeni mo¥nosti pouZiti mikroporéznich produkti.




Jak bylo uvedeno, urcité ob-
chodné dostupné mikroparézni polymerni produkty se vy-
rdb&ji technikou jaderného bombardovdni. Touto metodou
je moZno dosdhnout jeﬁponékuﬂ uzké distribuce velikosti
pori, aviak aby se zabrdnilo degradaci polymeru béhem
pripravy, musi byt objem pori relativn® maly (tj ménéd
re % asi 10 % prazdného prostoru). Mnohé polymery ne §}j ou
p¥i této metodd pouiitelné, pondvadZ jim chybi schop-
nost leptédni. Ddle metoda vyzaduje pouziti relativné
tenké folie nebo filmu polymeru a pedlivy rozbor techno-
logie, aby nedochdzelo ke "zdvojené stopé”, kterd md za

ndsledek vznik p¥ilid velkych pord.

Klasickd inverze f4zi byla
rovnéZz komerln& pouilta pro vjrobu mikroporéznich poly-
meri z acetééu celulozy a urditych daldich polymerd.
Kiasické inverze f4zi byla detailné popsdna R. E. Kes-
tingem v Synthetic Polymeric Membranss, Mc Graw-H4&1ll,
1971. Konkrétn& na stx. 117 této prdce se explicitné
uvddi, Ze klasickd inverzs fiz{ predpoklddd pouzZiti
aleSpoﬁ t#{ kompoment - polymeru, rozpousteédla tohoto

polymeru a nerozpoustédla tohoto polymeru.

Je moZno rovméZz uvést patent

‘USA &. 3 945 926, ktery popisuje vyrobu membrén z poly-




karbondt ové pryskyrice, které vznikaji z roztoku obsahu-

jiciho prysky¥ici, rozpousStEdlo a botnaci &inidlo a/nebo
nerozpoustédlo. V rddkdch 42 a 47, -sloupce 15 tohoto pa- °
tentu se uvddi, %e v Uplné nepFitomnosti botnaciho Finid-
la invergze fizi obvykie neprobihd a Ze p¥i nizkych kon-
centracich botnacich Ginidel se vyskytuji struktury s

uzavrenymi bunkami.

| Z predchdzejiciho rozboru je
zcela zrejmé, Za klasickd ilaverze f4zi vyZaduje pouZi-
ti rozpoudtédel systému p¥i teploté mistnosti, takZe
polymery Jjako acetat celulozy nemohou byt nahrazeny
mnoha dalS$imi uZitelnymi pblymery. Také z hlediska tech-
nologie bude klasickd inverzs fdzi phvykle omezovdra na
tvorbu f£ilmd vzhledem k velkému mnoZstvi pouZivaného
rozpousStédla, které se pak musi opdstranit. Je rovnéz
z¥ejmé, Ze klasickd inverze fdzi vyZaduj pro ziskdni
gstruktur Zddané konfigurace relativné vysokou uroven
kontroly procesu. Je tedy nutno pellivé kontroiovat re-~
la tivni koncentrace rozpoustédla, nerozpoustédla a bot-
naciho &inidla, jak je uvedens ve sloupcich 14 az 16
patentu USA &. 3 945 926, Obrdcenéd, jestliZe je tTeba
zménit pofet, velikost a homogenitu vysledné struktury,
je nutno modifikoﬁat vySe popsané parametry metodou po-

stupného p¥ibliZovdni.



Daldi mikroporézni polymery,

obchodné dostupné, se vyrédb&ii slinovédnim mikroporéznich
ééstic_polymerﬁ od nizkotlakého polyethylenu po polyvi-
nylidenfluorid. Nicméné je touto metodou obtiZné ziskat
produkt s ﬁzkou distribuci velikosti pord, ktery je vy-

zadovédn pro mnohé aplikace.

7 B¥gd Dalsi obvyklou metodou,
které_bylaApfedmétem znadnéno usili, je zah¥ivéni poly-
meru s riznymi kapm linami za vzniku disperze nebo roz-
toku, ndsledujici pchlazeni a odgtranéni kapaliny a roz-
poudt&dlem nebo poc obnd. Tato metoda je popsdna v téchto
patentech USA (uvdd&ji se pousze reprezentativné, nikoli
vySerpivajicim zplsosem): 3 607 793, 3 378 507, 3 310 505,
3 748 287, 3 536 796, 3 308 073 a 3 812 224. V3eobecnd .
8@ nevéfi, %e by tato metoda byla pouzivédna komercéné ve
vyznamném roszsahu, pokud vibec pouZivdna byla, pravdépo-
dobné proto, Ze se ji nedostévd ekonomické proveditelnos-
ti je@notlivjch d¥ive vyfinutjch postupl. Také d¥iveéjsi
postupy neumo¥nuji p¥ipravu mikroporéznich polymerd,
které by kombinovaly relativné mikroceluldrni strukturu
g velikosti p5:& a distribuci velikosti pord, jaké jsou

pbvykls 34dény .

Ve vztahu k mikroporéznim po-

lymerlm ziskanym dosud zndmymi zplsoby nebyl Zddny z do-




sud zndmych zplsob schopen poskytovat olefinické nebo

oxidadni polymery, jejichi v&t8i Idst pori mé vel ikost

v :ozmezi asi‘;o,l az asi 5 /am, pridemz maji pelgtivné
ﬁzkpu distribuci velikosti pori a soudasnd vykasuji ﬁy-
soky stupen jednotnosti velikosti pox& v celém vzorku.
Nékteré dffve zndmé olefinické nebo oxidadni polymery
mély.velikost pér& v‘uvedeném rozmezi, ale bez relativ-
n& azké dispribﬁce vel ikosti pord, coz je diniflo mdlo
vhoanjmfv aplika&nich pblastech, jako je filtrace, kte-
ré vyzaduji vysokj_stupeﬁ salektivity. NavicAznémé mi-
kroporézni plefinické neho pxidadni polymery, o kterych
lze Fici, %e maji relativnd ke distribuce velikosti
port, mivaji absolutni velikSSti pori, ktaré lezi mimo
vySe uvedené rozmezi a vétsSinou jsou podstatné mensi,
pro pouziti v odlastech, jako je uhtrafiltraee. Kaneéné,w
nékteré zndmé olefinické polymery mély velikost pord

v uvedeném rozmezi a pomérnd nzkou distribuci velikos-
t{ porl. Av3ak tyto mate:iély.se vyréb8ly metodami, Jjako
je dinuéeni, které ud&luje vyslednému anisotropnimu ‘
materiélu_vysakj stupeﬁﬂnrientacs a tak jej ¢ini ne-
#4doucim pro mnohé aplika&ni oblasti. Lze vyvodit, Ze
existovala potTeba mikroporéznich olefinickjch a oxidad-
nich polymerl o velikosti pori v rozmezi asi 0,1 aé 5
Sum a charakterizovanjchAreiativné dzkou distribuei ve-

likosti isotropnich pord.



Dalsim v&t3im nedpstatkem

mnoha dosud éostupnjch mikroporéznich polymerd byla
nizkd pritokovéd rychlost téchto polymerd p¥i pouziti ve
strukturdch, jako Jsou pikrofiltradni membrdny. Jednim

z hlavnich davodd pro takto nizké prlitokové rychlesti

je typicky maly prdzdny objem mnoha t&chto polymerd.

Asi 20 % polymerni struktury, ne bo méné, miZe tvorit
tprézdny" objem, skrz ktery miZe protékat f£iltrdt a zby-
vajicichA 80 % giruktury je polymerni prysky¥ice, kterd
tvori mikropoiézni strukturu., Bxistovala tedy také po-
traba mlkrogoreznlch polymer{ s vysokou urovni prédzdné-

ho objemu, 2zv143té vzhledem k olefinlckym polymerdm.

Je tedy ukolem vyndlezu vyvi-
nout mikroporézni polymerni produkiy oharakterizované
relativni homogenitou a uzkymi distribucemi velikosti
pori. Cilem vyhélezu je £DVnéé objevit zplhsob, ktery by

dovoloval ekpnomickou vyrobu mikroporéznich polymeri.

Yedcbate ol Bl

Predmétem vyndlezu je hompgen-
ni trojrozmérny mikroporézni utvar, jehoZ podstata spo-
givd v tom, Ze. obsahuje syntefickj termoplasticky poly-
mer, vybrany ze skupiny tvorené plefinickymi polymery,
oxidacnlmi polymery a jejich smésmi, pr¥idemZ dany utvar
md prim&rnou velikost pord P 0,1 az 5 ,um a hodnotu

ostrosti S 1 aZz 10.




Ze se smés syn-

I
Ttvar poGle vynalezu se pripravuje teal,

etického termoplsesticksho polymeru a kompatibilni kepaliny

zehPiva na teplotu a po dobu nutnou k vytvoreni homogennilo

roztoku, tento roztok se neché zaujxznout poZedovany tver,

roztok o pofsicveném tvaru se chledi rychlosti a na teplotu

nutnou k inicisci termodynamicky neronovéiného rozdéleni Fa-

z1 kapalina-kapaline, v chlaszeni se pokraduje Go vzniku pev-

né 14tky, natef se z vysledné pevné létky odstreni elespon

¢4st kapaliny za vzniku mikroporézni polymernil struktury.

Vndlez prekvepivé umoZnuje prevést kterykoll synteticky
. Zpuascob po-

termoplasticky polymer na mikroporézni meteridl 2
dle vyndlezu se pouZivd pro olefinické polymery a oxicalni
polymefy.

finy Jsou nizkohusbi-

Pou?itelnymi neakryiickymi polyolef d

ni polysthylen, vysokohustotni polyetlylen, polypropyien,

polystyren, polyvinylchlorid, terpoljmery akrylonitril-bute-

iien-styren, kopolymery styren-skrylonitril, kcpolymery sty-

4

e-butadien, poly-(4-methyl-l-penten) o chlcrovany polyethy-
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Pouzitelnym akryliékjm poly-
plefinem jehh polymethylmethakryldt.

Polyfenilenoxid je predstavi-

telem pouzitelnych oxidadnich polymeri.

Pro provadéni zplsobu podle
vyndlazu je t¥eba nejprve vybrat synteticky termoplastic-
k¥ polymer, ktery md byt preveden na mikroporézni mate-
ridl. Po vyb&ru polymeru ndsleduje vybér vhoéné kompa-
tibilni kapaliny a realtivnich mnoZzstvi polymeru a kapa-
liny, kterych se ma pouzit. Je samoziejmé moZno pouzit
sm&si jednoho nebo vice polymeri. V praxi se polymer a
kapalina zah¥ivd za michdni na teplotu nutnou pro vznik
Sirého homogenniho roztoku. Jestlize roztok ne vznikd
p¥i kterékoli koncentraci kapaliny, je kapalina nevhod-

nd a nelze ji pouzit s danym polymerem.

2 dtvodd selektivity neni
mo%no absolutnd predpovidat vhodnost ur&ité kapallny
ve smési s urditym polymerem. Je v8ak moZno uvést néx-
teré poufitelné obecné zésady.'Tak je-1i pouZivany poly-
mer nepoldrni, jsou pravdépodobméji pouZitelné nepoldr-
ni hapaliny‘s podobnymi parametry rospustnosti pri te-
ploté roztoku. JestliZe nejsou tyto parametry k dispo-

zici, je moZno pro obecnou pFedstavu pouZit snadnéji




dosazitelnych parametri rozpustnosti pro teplotu mist-

nosti. Podobné u poldrnich polymerl prichdzeji nejprve

v uvahu poldrni prganické kapaliny .s podobnymi parametry
rozpustnosti. Rovnéé by méla byt srovndvdna relativni
polarita nebo nepolarita kapaliny s relativni polaritou
nebo nepolaritou polymeru. Navic kapaliny pouZitelné pro
hydrofﬁbni polymery maji obecné mit malou nebo zéddnou
rozpusfnost ve vode. Na druhé strané polymery, které
maji tendenci k hydrofilité, budou obescné vyZadovat

kapalinu s uréitou rozpustnésti ve vodé.

Jako vhodné kapaliny byly na-
lezeny urdité druhy rﬁznych'typﬁ ogganickych sloulenin,
gahrnujicich alifatické a aromatické kyseliny, alifatic-
ké, aromatické a cyklické alkoholy, aldehydy, primdrni
a sekunddrni aminy, aromatické a sthoxylované aminy,
diaminy, amidy, estery a Qiestgry, ethery, ke tony a
rGzné uhlovodiky a heterocykly, Je vSak t¥eba uvést, Ze
je nutno brét v uvahu gnatnou selek tivitu. Tak nap¥iklad -
ne vSechny nasycené alifatické kyseliny budou pouzitel-
né; a déle ne vSechny kapaliny pouzitelné pro polyethy-
len o vysoké hustoté nebudou nutn& pouZitelné nap¥iklad

pro polystyren.

Ja vyhodné, Ze pouZitelné
’ p

pom&ry polymeru a kapaliny pro kterykoli jednotlivye
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systém lze snadno odvodit ze srovnéni parametrd, které

budou diskutovdny v dalSim.

Ja t¥eba brdt vhled na to,
58 pouzivaji-li se smési jednoho nebo vice polymeri,
museji byt pouZitelné kapaliny obecnd vhodné pro prdci
se vsemi $&mito polymery. MiZe se vSak stdt, Ze poly-
merni smés md takové vlastnosti, Ze kapalina nemusi
byt vhodnd pro vsechny pou?ité polymery. Napiiklad jest-
1i%e jedna nebo vice polymernich slo?ek je pritomno v
relativn tak malém mnoZstvi, 36 podstatné neovlivnuji
vlastnosti smési, musi byt pouiité kapalina pouzs vhod-

nd pro hlavni polymer nebo polymery.

» Ddle, zatimco véts8ina pou-
¥itelnych ldtek je kapalnych za teploty okoli, mohou
byt ppuiivényvlétky, kterd jsou pevné ma teploty mist-
nosti, pokud vytvd¥eji s polymerem roztoky za zvysSenych
teplot a pekud tyto 1dtky nenarusuji vznik mikroporézni
struktury. Konkrétn&ji, je moZno pou?it pevné latky,
pokud dochdzi b&hem chlageni k rozd&lesni fdzi kapall-
na-kapalina spiSe neZ rozd&leni kapalina-pevnd létka,
co¥ bude diskutovdno d&le, MnoZstvi pouzitelné kapa-

liny se miZe obecn& pohybovat od asi 10 do asi 90 Z%.



Jak je uvedeno, mize byt pou-

Zit ktergkoll synteticky tefmoplastickj polymer, pokud
zvolend kapalina s nim tvo¥i roztok a pokud zahusdténim -
vznikd b&hem rozddleni fdzi p¥i chlazeni kontinudlni 24—
ze polymeru, jak bude podrobn&ji popsédno niZe. Pro ob-
jasnéni rozsahu psuéitjch systémd polymer-kapalina je

mo¥nos uvést krdtky vydet takovychto systémi.

P¥i vytvd¥eni mikroporéznich
polymerd z polypropylenu by ly nslazeny pouZitelnymi
alkoholy jako 2-benzylamino-l-propanol a 3-fenyl-1-
-propanosl, aldshydy Jjako salicylaldehyd, amidy jaku'N,N-
-diethyl-m~-toluamid, aminy jako N-hexyldiethanolamin,
N-benzenyldiethanolamin, amid kyseliny kokosové a di-
ethanolaminu, benzylamin, N,N-big-B-hydroxyethyl-cyklo-
haxylamin, difenylamin a 1,12-diaminodgdekan, gastery
jako methylbenzaét, benzylbenzodt, fenylsalicyldt, me-
thylsalicylét a dibutylftaldt a ethery jako difenyl-
ether, 4-bromdifenylether a dibenzylsther. Ddls Jsou
pouzitelné halpgenované uhlovodiky jako 1,1,2,2-tetra-
bromethan a uhlovodiky jako trans-stilben a dals{i alkyl-
nebo arylfosfity, stejné jako ketony, nap¥iklad methyl-

‘nonylketon.
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| P¥i vytvdreni mikroporéznich
polymer&'z polysethylenu o_vysoké hustoté byly nalszany
pou?itelnymi nasycené alifatické kyseliny jako dekanovd
kyselina,_p;imérni nasycané alioholy jako decylalkohol
a l-dpdekanosl, sekunddrni alkoholy Jjako 2-undekanol a
6-undekanol, ethoxylované aminy jako N-lauryldisthanol-
amin, aromatické aminy Jjako N,N-disthylanilin, disstery
jako dibutylsebakdt, a dihexylsebakét a ethery jako di-
fenylether a benzylether. D4le jsou pouzitelné halpgeno-
vané slouleniny jako Dktabromdifenyl, hexabrombenzen a
hexabromcyklodekan, uhlovodiky jako l-hexadekan, dife-
nylmetban a naftalen, aromatické sloucCeniny jako aceto-
fenon a dal®i organické slouSeniny jako alkpl- nebo

gryl-fosfity a chinolin a ketony jako methylnonylketon.

P¥i vytvd¥eni mikroporégnich
polymerd z polyethylenu 9 nizké hustoté byly nalszeny
pouiiielnjmi tyto kapaliny: nasycené alifatické kyseli-
ny zahrnujici hexanovou kyselinu, kaprylovou kyselinu,
dekanovou kyselinu, undekanovou kyseliru, laurovou ky-
selinu, myristavou kyselinu, palmitovou kyselinu a stea-
rovou kyselinu, nenasycené alifatické kyseliny zahrnuji
olejovou kyselinu a erukovou kyselinu, aromatické kyse-
liny zahrnujici benzoovou kyselinu, fenylstearovou kyse-

linu, polystearovou kyselinu a xylylhehenovou kyselinu




a dalsi kysadliny zahrnujéci vétvené karboxylové kyseliny

o primérné délce Fetézce 6, 9 a 11 ublikovjch atom, ky-
seliny tallového olesje a prysky¥idnd kyseliny, primdrni
nagycené alkoholy zahrnujici l-oktanol, nonylalkohol,
decylalkohol, l-dekanol, l-dodekanol, tridsecylalkohol,
cetylalkohol a l-heptadekansl, primdrni nenascené alko-
holy zahrnujici undscylanylalkohol a oleylalkohol, ss-
kunddrni alkoholy zshrnujici 2-pktanol, Z-undekansl, di-
nonylkarbinol a diundecylkarbinol a arométické alkoholy
zahrnujici 1-fenylsthanol, l-fenyl-l-pentanosl, nonylfenol,
fanylétearylalkohol a l-naftol: Daldi pouZitelné hydro-
xylavé sloudeniny zahrnuji polyoxyethylenethery oleyl-

v o,

alkoholu a polypropylenglykolu o primérné ¢iselné mole-
xulové hmotnosti kolem 400. Dalii pou?itelné kyseliny
zahrnuji cyklické alkoholy jako 4-t-butylxyklohexanol

a methanol, aldehydy zahrnujici salioylaldahyd, primdr-
ni aminy Jjako oktylémin, tetradecylaﬁin a hexadsecylamin,
sekundérni aminy jako bis-(l-athyl-3-methylpentyl)amin
a sthoxylované aminy Bahrnujici N-léuryldietbanolamin,

amid oleinové kyssliny a diethanoslaminu, N-stearyldi-

athanolamin a amid kyseliny kokosové a diethanolaminu.

Mezi dalsi pouZitelné kapaliny

pat¥i aromatické aminy zahrnujici N-sek.butylanilin, do-
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decylanllln, N,N- dlmethylanllln, N,N- diethylanilin, p-
-toluidin, N-ethyl-o -toluldin, difenylamln a amlnodifanil-
msthan, diaminy zahrnujici N-erukoy} -1,3-propandiamin a
l,8-diamina-p-méthan, dals{ aminy zahrnujici vEtvené te-
traminy aAcyklodedecylamin, anidy zahrnujici amid kyseli-
ny kokosové, hydrogenovanj amid kyseliny oleinové, okta-
degylgmid, arukamid, N,N-diethyltolu&mid a N-tr;methyl-
olpropanstearamid, nagycené alifatické estery zahrnujici
methylkapryldt, ethyllaurdt, isopropylmyristdt, ethyl-
palmitét, isopropylpalmitdt, mathylstearét, isobutylstea-
rédt a trideéylstearét, nenasycené sstery zahrnujici steg-
rylakrylat, butylundecylenét a butyloledt, alkoxyestery
gahrnujici butol¥yethylsteardt a butoxyethyloledt, aro-
maticiké estery zahraujici vinylfenylstearét, igobutyl-
fenylsteardt, tridecylfenylsteardt, methylbenzodt, ethyl-
benzodt, buEylbenzqét, benzylbenzoét; fenyllaurdt, fenyl-
salicyldt, methylsalicylét a benzylacetdt a dlestery za-
hrnujici digethyl-fenylendistqarét,Vdiethylftalét, di-
butylftalét, diisoaktylftalét, dikapryladipdt, dibutyl-
sebakdt, dihexylsebakdt, diisooktylsebakdt, dikapryl-
sebakdt a dioktylmaledt. Mezi dals8i pouZitelné kapaliny
patfi-este:y polyethylenglyxolu gahrnujici difenyl stea-
rdt poljethylenglykolu (p &{selném priaméru ﬁolekulové

hmotnostli asi 400), polyhydroxylové estery zahrnujici




:icinovj olej (triglycerid), glycerolmonosteardt, gly-

cerolmonooleét; glyceroldisteardt, glyceroldioledt a
trimethylo;propanmonofenylstearét, ethery zahrnujici di-
fenylether a benzylether, halogenované sloueniny zahr-
nujici hexachlorcyklopentadien, oktabromdifenyl, deka-
bromdifenalpxid a 4-bromdifenylether,_ uhlovodiky zahrnu-
jici l-noney, 2-nonen, 2-undecen, 2-heptadecen, 2-nona-
decen, 3-eikoéen, 9-nonadecen, difenylmethan, trifenyl-
methan a trans-stilben, alifaticlké ketony zahrnujici 2-
~heptanon, methylnapylkaton, §-undekanon, methylundecyl-
ketop,_6-tridekanon,78-pentadekanon, 1l-pentadskanon,
2-heptadekanon, 8-heptadskanon, methylheptadecylkéton,
dinonylketon a distaarylketon, aromatické ketony zah-nu-
jici acetofenon a benzofenon a dal8i ketony zahrnujici
xanthon. Mezi dalsi pouzitelné kapaliny patFi sloudenimy
fosforu zahrnujici irixylanylf&Qfét, polysiloxany, Xuget
hyacinth (An Merigenaeblsr, Inc), Tetpineol Prime No. 1
(Givaudan-Delawanna, Inc), Bath Oil Fragrance £#5S64 K
(International‘Flaqu a Fragrance, Inc), Phosolers P315C
(prganofosfit), Phoslers P576 (organofosfit), styrenova-
ny nonylfenol, chinolin a chinalidin.

Pro vytvd¥eni mikroporéznich
polymernich produktl z polystyrenu jsou pouzitelné tris-

~halogenované propyifosfdty, aryl- nsto alkylfosfity,
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1,112,2-tetrabrbmethan, tribrompeapentylalkohol, smés

40 % Vbranal C.P. 3000 (polyol ) a 60 % tribromnsopentyl-
alkoholu, tris-f-chlorethylfosfst, tris-(1,3-dichloriso-
propyl)fosfat, trie(dichlorpropyl)fosfdt, dichlorbenzen

a l-dodekanol.

» Pro vytvdreni mikroporéznich
polymerd & polyvinylcnloridu jsou pouzitelné aromatické
alkoholy zahinujici methoxybenzyl-alkohol, 2-benzylaminsf
-l-propanol a dalsi kapaliny s obsahem hydroxylpvych sku-
pin zahraujici 1,3-dichlor-2-propanosl. Mezi dalsSi pou-
Zitelné kapaliny pat¥i haloganované sloucédniny zahrmujici
Firemaster T33P (diester tetrabromftalové kyseliny) a

aromatické uhiovodiky zahrnujici trans-stilben.

y Mikroporézni produkty podle
vindlezu mohaq byt krom& toho vytvd¥eny z jinych poly-
merd a kopoiymerﬁ nebo smési. Tak pro vytvdreni mikro-
poréznich produktii ze styrenbutadienovych kopolymerd,
jsou pouZitelné decylalkohol, amid sleinové kyseliny a
diethanolaminu, amid kokosové kyseliny a diethanolaminu

a difenylamin. Pouzitelné kapaliny pro vytvdr¥eni mikropo-
réznich polymerd ze soli kopolymeru ethylen-akrylovd ky-

selina zaﬁrhuji amid oleinové kyseliny a diethanolami-

nu, amid kokosové kyseliny a diethanoslaminu, dibutylfta-




14t a difenylether. Mikroporézni polymerni produkty z

vysoca»rézuvzdorného polystyrenu mohou byt vytvdreny s
pouzitim hexabromdifenylu a alkyl-.nebo arylfosfitd.
Ze smé&si polyfenylenoxid-polystyren ("Nonyl"- General
Elactric Company) mohou byt mikroporézni poiymery vy-
tvdFfeny s pouZitim amidu kokosové kyseliny a diethannsl-
aminu, amidu oleinové kyseliny a disthanolaminu, dife-
nylaminu, dibutylftaldtu a hexabromfenolu. Mikroporézni
polymery ze smési vysokotlakého polysthylenu a chlorova-
ného poly ethylenu mohou byt vyrédbény s pouzitim 1-dode-
kanolu, difenyletheru a amidu oleinové kyseliny a di-
ethen olaminu. S pouzitim l-dodekanolu mohou byt mikro-
porézni polymerni produkty vyrdb&ny z t&chto smési:
polypropylen—chlarovanj polyethylen, polysethylen o vyso-
ké hustbté-chlorovanj polyethylen, polyethylen o vysoké
hustot&-polyvinylehlorid a polyethylen o vysoké hustoté
a terpolymery akrylonitril-butadien-styren (ABS). Pro vy-
tvéd¥eni mikroporéznich produkti = polymathyimethakrylétu
jsou pouZitelné 1,4-Batandiol a laurovd kyselina. ‘
~ Stanoveni mnoZstvi pouzité
kapaliny, jakoéii‘daléi podrobnosti, jsou popsény v

gouvisejicim 3s. patentu e eeeesecasses (PV 5609-77).
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| Jednotlivd mnoZstvi pouzité
kapaliny budou pravdépodobné uréovdna konsénou aplikaci.
Jako specificky priklad lze uvésté 78 z polysthylenu
p vysoké hustoté a N,N-bis-(2~-hydroxyetayl)amidu ols ino-
vé kyseliny lze vyrdb&t pouZitelné mikroporézni produkty
g pouzitim asi 30 aZ asi 90 hmotaostnich % aminu, vyhod-
n& z 30 aZ 70 hmotnostnich % aminu. U polysthylenu o
nigkéAhustDté a stejného aminu se pouZitelné mnoZstvi
kapaliny pohybuje od asi 20 do 50, vyhodn& od 20 do 80
hmotnostnich %. Naproti tomu pouZije-li se difenyletheru,
nemd jeho obsah v systému s golyetbylenem o nizgké husto-
t& 8init vice neZ asi 80 % kgpaliny, vyhodné maximum &i-
ni 60 %. JestliZe se s polyesthelnem o nizké hustoté pou-
Zije l-hexadecenu, je»maino snadnop pouzit az 90 % kapa-
liny. Jestlize se s vySe popsanym amidem oleinové kyse-
liny pbuiije polypropylen, miZe byt amin pouZit v mnoz-
stvi asi 10 aZ 90 %, s vyhodou ne vice nez asi 85 %.
U polystyrenu a l-dodekanolu miZe koncentrace alkoholu
lezet mezi asi 20 a asi 90 %, vyhodné mezi asi 30 a asi
70 %. U styren-butadienovych kopolymeri se obsah aminu
pohybuje mezi asi 20 a asi 90 %. JestliZe se pouZijs
systému dekanolu a styren-bqtadieﬁovébo kopolymeru (SBR),
mize se mnaistvi kapaliny pohybovat od asi 40 do asi

90 %, u difenylaminu je vhodny obsah kapaliny v roz-




mezi asi 50 aZ asi 80 %. JestliZe se vytvdreji mikro-

porézni polymery z aminu a kopolymeru athylen-akrylovd
kyselina, miZe se obsah kapaliny pbhybovat v rozmezi

agi 30 a% asi 70 %, u difenyletheru se miZe obsah kapm -
liny pohybovat od asi 10 do asi 90 %, jak tomu je v

pfipad&, Ze se jako rozpoustédlo pouZije Adabutylftaldt.

_ Vznikly roztok polymeru v ka-
paliné je pak mcZno nechat zaujmout jakykoli Zddsny tvar
nebo konfiguraci. Obecné v zdvislosti na pouZitém systé-
mu se mi¥e tloudtka vyrobku pohybovat od tenkého filmu
agi 1 mm nebo méné& aZ k relativné tlustému bloku o tloust-
ce asi 6,35 cm nsbo jeSté vice. Schopnost mikroporézniho
materidlu tvo¥it bloky tak umo?nuje jaho zpracovdni do
jakéhokoli Zddaného sloZitého t&aru s pouzitim b&Zného
vytlaéovéﬁﬁ;-vgtfikovéni nebo dalfich podobnych metod.
Praktické Uvahy pFi stanoveni rozmezi tloudtky, kterou
lze ziskat z daného systému, vychézeji z rychlosti vzris-
tu viskozity v systému béhem chlazeni. Obecné &im jJe
vy&8i viskozita, tim tlusts8i miZe byt struktura. Podlse
toho miZe struktura mit jakoukoli tlouZfku, pokud ne-
dojde k vétSimu rozdéleni fdzi, tj dokud nejsou vizudl-

nd patrné dvé rozlisitelné vrstvy.
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Jednim z prostfedkd charak-
térizace struktur podle vynélezu je faktor ostrosti "S".
Faktor S se stanovuje analyzou merkurimetrickych kTivek
pro danou strukturu.-V§echny merkurimetrické ﬁdaje uva-
d&né v tomto textu byly ziskdny s pouZitim Kicrometritics
Mercury Penetration Porosimeter, Model 910._Hodnota S
je definovéna jako pomér tlaku, pfi kterém pronikne €5 %
rtuti, k tlaku, pfi ktexm pronikne 15 % rtuti. Tento
pomEr p¥imo uddva zmény v primé&ru pérﬁ u st¥ednich 70 %
pord ve vzorku, ponévadi primér pord je roven 176,8

déleno tlakem v psi.'

| Hodnota S je pak pomér primé-
ru pord, p¥i kterém pronikne 15 % rtuti, k praméru pord,
p¥i kterém pronikne 85 % rtuti. Oblast 1l az 15 a 85 éi
100 % rtuti se pri stanoveni faktoru S zanedbavd. Oblast
0 a% 15 % se zanedbdvd proto, %e penetrace v této oblas-
ti mi%e probihat v trhlindch, které jsou disledkem ld-
méni mrazem, kterému byl materidl vystaven p¥ed merku-
rimetrickou zikoudkou. Oblast 65 aZ 100 % se zanedbdvd
proto, ¥e udaje v tomto rozmezi mohou byt spiSe disled-
kem stlaéeni vzorku nez skutedného pronikdni rituti do
péfg, Hodnoty S se pohybuji od asi 1 do asi 30, vyhodné
0d asi 1 do aai 10 a jedté vyhodndji od asi 6 do asi 9.




Avsak je-1li velikost poru materidlu asi O, 2 az

asi 5 /B0, bude hodnota S cxnit asl 5 az asi 10, Tako-
véto hodnoty S pro plefinické a oxidadéni polymery vyka-
zujici mikroporozitu uvedené velikosti nebyly dosud znéd-
mé, s vyjimkou vysoce oriéntovanjoh tenkych filma, vy-
rébénych technikou dlouZeni. Jak bylo uvedeno vyse,
porézni polymeyy podle vyndlezu jsou v podstatd isotrop-
ni, Prirez kteroukoll prostorovou rovinou polymeru bu-

~

de tedy vykazovat tytéZi strukturni rysy.

Velikosti pérﬁ nebunéénych
struktur podle vyndlezu se obvykle pohybuji od asi
@,05 do asi 5 /Uy vyhodné od asi 0,1 do asi 5 /um a
jesté vyhodnéji od asi 0,2 do 1,0 /U

| - Je ziejmé, Ze prekvapujicim
znakem vyhélezu je schopnost vyrébét isotropni mikropo-
rézni struktury z olefinickych a oxidadnich polymerd o
porozité v rozmezi asi 0,2 a% asi 5 /am aﬂhodnqté o8~
trosti asi 1 a% asi 10. Je zv143t3 prekvapujici, Ze ty-
to struktury mohou byt vyrdbény nejen ve formé& tenkych

£filmi, ale i blokli a sloZitych tvard,
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- Priklad 1

Tento p¥iklad demonstruje vaznik
nebun&dného produktu podle vyndlezu chlazenim homogen-
niho roztoku 40 % polypropylenu a 60 % dibutylftaldtu.
Roztok byl vytlaécvén na chlazeny pds pri tloustce asi

qu’i@ mm a rychlost chlazeni pFesakovala 2400 °C. Na povrch
pdsu t&sné p¥ed mistem, na které byl vytladovédn roztok,
bylo naneseno v&LSI mnoZstvi dispersolu. 2 vysledného
filmu byla odstrandna kapalina a ziskal se nebunéény

mikroporézni produkt.

Priklad 2

Tento p¥iklad demonstruje
vytvd¥eni nebuné&lného produlktu podls vynalezu ohlazenim
hompgenniho roztoku 25 % polyp£Opylenu a 75 % N,N-bis-
-(2-hydroxydthyl)amidu oleinové kyseliny. Z vysledného
filmu byla pdstranéna kapalina a ziskal se nebun&dny

mikroporézni produkt.

Produkty z p¥ikladl 1 a 2 by-
ly analgzovdny merkurimetrickou metodou. Je z¥ejmé, zZe

oba produkty maji obecné azgkou distribuci velikosti




p5rﬁ, ale produkt pfikladu 2 vykazuje distribuci mnohem

Vv o, ~

uzZsi neZ produkt prikladu 1. Produkt p¥ikladu 1 md vypo-
fenou hodnotu S = 24,4, zatimco produkt pFikladu 2 md
vypoétenou hodnotu S pouze 8,8. Primérnd velikost porid

v prikladu 1 je vSak velmi mald, 0,096 /um, zatimco‘

prim&rnd velikost pord produktu pif kladu 2 je 0,589 Jum.
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1. Homecgenni trojro zrirny mikroporézni Uiver v

ci se tim, %e obsanule synteticky termoplasti cky poymer, Vi~

polymery a Jjejich smdsri, zehroudlei niz kohustotni polysthy-
len, vys Yohustotni polyetiyizn, pol:rpropyler , polystyren,

kopolymery styren-ekryloniiril, kopoiymery styren-butedizn,

poly-{4—methyl—1-penten), chlorovany poly

methakryldat a polyfen nvlenoxid, ni'ifemZ dany
Id

nou velikost port F GO,1 2% 5 ,um e hounotu cetrosti 5 1 af

10,

(@

z. Gtver pocle Bals 1 vyzie: *ujfci se tim, %e polyier S

tyoren olefinickym polymered.

5. Gtver podle ®olY 2 vyznsdtujici se tim, fe polymer Je

tvoden neakrylickym polyolefinem.

/aafv{ab

4. Gtver podle besa-3 V yzastujici se tim, ¥e polymer je€

terpolymery G:”VLHD*»-l,—bu sCi=n-styTaayg

T——

korolymery st vren=-arTr Lo aitril, - «op N S strran-bute-




dien, poly-(4-methyl-

ethylenem,

T

znacujici se tim, Zs

ols finem.

znacujici se tim, Ze

krylédtem.

znacujici se tim, Ze

me rem.

znacujici se tim, Ze

oxidem,

znacujici se tim, Ze

l,o /U.m.

442
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l-penten)em & chlorovanym poly-

AT ..

5. Utvar podle bsdu 2 vy-
polymer je tvo¥en akrylickym poly-

wd

6. Utvar podle bodu 5 vy~
polymer je tvoren polymsthylmetha-

11&0\("‘0 A“‘"

7. Utvar podle boder 1 vy-

polymer je tvo¥en oxidadnim poly-

Axag0£;~

8. Utvar podle-~todu 7 vy-

polymer je tvoren polyfenylen-

R

9. Utvar podle wodm 1 vy-

primérnd velikost pori je 0,1 aZ
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A~0§ Y‘fe\-—s

10. Utvar podle Buodu 1 vy-
znadujici se tim, e primdrnd velikost pord je 0,2 a%

1 Jam a hodzota S je 5 aZ 10,

AJJAALM/‘ © 11, Zpisob p¥ipravy utvaru
ppdle Btedu 1 vyznadujici se tim, Ze se smés syntetického
termplastického polymeru a kompatibilni.kapaliny gahfivd
na teplotu a po dobu nutnou k vytvo¥eni homogenniho roz-
toku, tento roztok se nechd zaujmout poZadovany tvar,
rogtok o poZadovaném tvaru se chladi rychlosti a na te-
plotu nutnou k iniciaci termodynamicky'nerovnovéiného
rozd8leni fdzi kapalinajkaéalina, v chlazeni se pokra-
Suje do vzniku pevné 1ldtky, nadeZ se z vysledné pevné
ldtky odstrani alespoé éast kapaliny =za vzhiku mikropo-
régni polymerni strukiury.

| o ol
12, Zpihsob podle hodm 11 vy-
znaéﬁjici ge tim, Ze se odstrani vSechna kapalina.
| reolpba
13. Zpisob podle beodu 11
nebo 12 vyznadujici se tim, %e se pouzije smés obsahu-

jici 10 aZ 90 % hmotnostnich kapaliny.




el

‘14. Zpisob podle bodu 11

nebo 12 vyznadujici se tim,}§a4hamqgenni roztok se p¥i
chlazeni 0d1évé do tveru f£olie. , ,
At
15. Zpusob podle bodu 11
nebo 12 vyznadujici se tim, Ze homogendi roztok se pri
chlazeni odlévéd dé tvaru bloku.
!
'16. Zpisob podle t;ZSAT%\*
nebo 12 vyznadujici se tim, %e blok mé tloustku 6,35 cnm.
M('\/'“Z/“
17. ZpGsob podle bsdu 11
nebo 12 vyznacdujici se tim, Ze homogenni kapalina je pFi
chlazeni nalévdna na subsgrdt, ktery tvo¥i na povrchu
mikroporézniho pplymeru, ktery je ve styku se substrdtem,

Ud

nebunécny povlak.

[(—
Zastupuje: .

o bﬂv VANES
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