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Zplisob odstrafiovéni zbytkovych mnoZstvi
akrylovych monomerft z akryldtovych nebo
akrylové monomery obsahujicich voednych
disperzi. Nejprve se pH disperze upravi na
hodnotu 6,0 aZ 7,5 vodnym roztokem hydro-
xidu sbdného, draselného, amonného nebo
sekundéarniho aminu. PFi teplot8 20 aZ 70 °C
se takto upravend disperze rozmichd se se-
kundarnim aminem, pfipadng& jeho vodnym
roztokem, v ekvivalentnim muoZstvi k ob-
sahu volnych akrylovych monomerd v dis-
perzi za pfipadné plitomnosti kyseliny
octové. Pak se d'sperze pPi uvedenych tep-
lotdch ponechd reagovat mmimdalné 24 ho-
din Jako sekundarni aminy se pouZiji latky
ze skupiny zahrnuici morfolin, dietanola-
m'n a pipzridin.
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Vyndlez se tyka zplsobu odstrafiovédni

zbytkovych mnoZstvi akrylovych monomeril
z akryldtovych nebo akrylové monomery
obsahujicich vodnych disperzi. Odstran&nim
t&chto monomerd se docili lep8i zpracova-
telnosti t&chto disperzi a ve znatné mife se
zlepdi jejich ekologické vlastnosti.
Disperze akrylovych, nebo metakrylovych
sloutenin, pripravované emulzni kopolyme-
raci monomerti fady akrylové a metakrylo-
vé, jako jsou estery, nitrily, amidy nebo ky-
seliny akrylovd a metakrylové, pfipadné s
jinymi monomery, napiiklad vinylacetdtem,
styrenem apod., slouZi jako meziprodukt pro
pripravu néatsrovych hmot, lepidel nebo
tmeld. Presto, e kopolymera&ni reakce pro-
biha velmi rychle do vysoké konverze, ob-
sahuji ziskané disperze urcitd mnoZstvi —
mengi nez 1 % hmoty vztaZeno na hmotu
pouZitych monomeri — volnych, nezreago-
vanych iioriomerd. v - e
Tyto volné monomery jsou pak v dalSim
zpracovani akryldtovych disperzi zdrojem

obtiZi. OdpaFovanim zamorujf pracovni pro-

stiedi svfm typickym a charakteristickyin
zdpachem, znemoZiiuji alergickym 0scbam

praci a mohou byt také pfifinou Gjmy na
zdravi (J. Sokal aj. Pracovni lékaPstvi 29,

1977, .157;. M. .KuZelovd, Pracovni. 1ékal'stvi.

33, 1981, 95). Z t&chto diivodd je snaha mi-
nimalizovat mnoZstvi zbytkovych monome-

ri v akrylatovyeh disperzich. Toho l1ze do-

sghnout bud provedenim konverze mono-
merd v kopolymeratnim procesu aZ do 100
procent, coZ je zpravidla velmi nérotné na
tas a energii, anebo chemickou reakci,
predevsim zbytkovych akrylovych monome-
rit na nasycend, netdkavé a tedy nepéach-
nouci slouCeniny.

Je fada reakci, které 1ze uplatnit ku zmé-
né dvoiné vazby akrylatu ve vazbu jedno-
duchou, ¢imZ by vznikla ze sloufeniny
akrylatovd, tékavd a typicky pachnouci,
sloucenina nasycend, net8kavd a tedy ne-
pachnouct. Jsou to nap¥iklad reakce a, §-ne-
nasycenych vazeb s ozonem, sifi€itany, ha-
logeny a halogenvodiky, nukleofilni adice
dodekanthiolu, katalytickd hydrogenace a
také reakce s aminy. V&tSina t&chto moi-
nych reakci bréni v jejich praktické apli-
kaci technické, nebo ekonomické pficiny.

Reakce primdrnich a sekuddrnich amind
s «, f-nenasycenymi vazbami je uZ dlouho
zndma (J. H. Ford aj., ]. Am. Chem. Soc. 69,
1974, 844; F. C. Whitmore aj.,, J. Am. Chem.
Soc., 66, 1944 725). Teprve v posledni dobé&
se objevilo pouZiti primarnich aminfl k to-
muto téelu, k likvidaci zbytkov§ch mono-
meril v akrylovych disperzich, plisobenim
etanolaminu (Jpn. Kokai Tokkyo Koho
80151015 (1980); C. A. 94-16-122 266c).

Pro likvidaci zbytkovych monomerdt v
akryldtovych disperzich je vyhodné pouZivat
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aminy o vysoké teplot& varu, nepdchnouct
a nevytvarejici nep¥iznivé podminky .pro
dalsi zpracovani nebo pouZiti upravené dis-
perze. Reakci primédrnich, ale i sekunddr-
nich amind s estery kyseliny akrylové vzni-
kaji snadno estery ﬁ-alkylaminopropi-onové
kyseliny, resp. g-dialkylaminopropionové ky-
seliny, nebo g,8-alkyliminodipropionové
estery (Methode der org. Chem., 11/1, 277).

Vy$e uvedené nevyhody odstratiuje vyna-
lez, jehoZ pfedmétem je zpfisob odstraiiova-
ni zbytkovych mnoZstvi akrylovych mono-
merd z akrylatovych nebo akrylové mono-
mery obsahujici vodnych disperzi. Podstata
vynalezu spocivd v tom; %e se nejprve pH
této disperze upravi 10- aZ 55% vodnym
roztokem hydroxidu. sodného, draselného,
amonného nebo sekunddrniho aminu na
hodnotu 6,0 aZ 7,5; potom se takto uprave-
né disperze rozmicha p¥i teplotd 20 aZ 70 °C
se sekundarnim aminem, p¥ipadn& jeho 10-
a7z 55% vodnym roztokem, v ekvivalentnim
mnoZstvi k obsahu volnych akrylovych mo-
nomert v disperzi, popfipad& za piitom-

“nosti katalyticky pfisobici kyseliny octové v

mnoZstvi aZz 20 % hmotnostnich vztaZeno
na mnoZstvi sekunddrniho aminu, naceZ se
disperze pfi uvedenych teplotdch ponecha
reagovat minimdlng 12 hodin. Jako sekun-
darni aminy se pou#iji:latky ze skupiny
zahrnujici morfolin, dietanolamin a piperi-

din. -~ - »

PouZiti sekunddrnich amind mé proti po-
uZiti etanolaminu a dal§im primérnim ami-
ntim vyhodu pFedevSim ve vyrazné vy33i
reaktivitd, ddle rozsifuje moZnost vybéru
vhodného reak&niho Cinidla pro odstran&ni

- gbytkevych mnoZstvi nezZreagovanych mono-

merd v akrylatovych disperzich s ohledem
na ovlivnéni- kone&nych vlastnosti-disperze
nebo vlastnosti filmu kopolymeru, napiiklad
stabilita vii¢i mechanickému nebo tepelné-
mu naméhdni, odolnost 'viiéi nizkfm teplo-
tdm, adheze, koheze, navihavost apod.

Ukéazalo se také jaka vyhodné v n&kterych
piipadech, kombinovat jednotlivé sekundar-
ni aminy, napfiklad neutralizovat do pH
cca 7,0 dietanolamingm a pak pfFidavani
ekvivalentniho mnoZstvi na volné akrylové
monomery morfolinu nebo piperidinu, pfi-
padng pak pfiddvani dal¥itho mnoZstvi di-
etanolaminu. L

Pro likvidaci zbytkovych mnoZstvi akry-
lovych monomerd v akryldtovych disperzich
podle vynélezu, je vhodné pouZit sekundarni
amin s dostateén& vysokou teplotou varu,
ktery neovlivni vyrazné& vlastnosti disperze
nebo filmu kopolymeru po odpafent vody z
disperze, nebo ktery navic dodd disperzi,
nebo vyrobku z disperze Zddané vlastnosti
nebo je alespoii zvysi. Takovymi sekundar-
nimi aminy jsou podle tohoto vynélezu:
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M. hm. t.v.°C sp. hm.
morfolin 87,12 128 0,9994
dietanolamin 105,14 270 1,0966
piperidin 85,15 106,3 0,8606

AKkrylatové disperze pripravené s pouZi-
tim redoxnfho inicia¢niho systému (NH4)2-
S208/K25205 maji po ukonleni polymerace
kyselou reakci, kolem pH = 2,5 aZ 3,0; ne-
bo! vznikaji rozpadem inicidtordt kyselé si-
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je nutno pred aplikaci sekunddrn‘ho aminu
upravit pH disperze roztokem hydrox'da
sodného, draselného nebo amonného na
hodnotu kolem 7,0; nebo je moZné s vyho-
dou k neutralizaci kyselych soudasti dis-
perze vyuZit nadbytku aminu, coZ miZe mit
pro disperzi dal3i vyhodné diisledky.
~ PFi aplikaci sekund4arniho aminu p#i lik-
vidaci zbytkovych mnoZstvi akrylovych mo-
nomertt lze postupovat dvojim zphsobem.
Podle obsahu volnych zbytkovych monome-
ril v neutralizované disperzi na pH 6 aZ 7
se pfidé ekvivalentni mnoZstvi sekundarni-
ho aminu, nebo smési amindl, pripadng ma-
ly pFebytek a disperze se dokonale promi-
chd pri normdlni nebo zvy3ené teploté a
pak ponechd v klidu 12 aZ 24 hodin, kdy uZ
prakticky veSkeré monomery zreagovaly s
aminy na netékavy a tedy nepadchnouci ester
dialkylaminopropionové kyseliny. Nebo se
k disperzi kyselé o pH 2,5 aZ 3,0 pridd po-
tfebné mnoZstvi aminu jak k neutralizaci,
tak i k reakci s volnymi zbytkovymi mono-
mery, pripadn€ i vyS8i mnoZstvi, napfiklad
dietanolaminu, ktery je netékavy, ale sniZi
teplotu tuhnuti vodné fdze disperze, nebo
zmé&ni morfologii krystald ledu natolik, Ze
se zvys{ odolnost disperze vicéi mrazu.
Aminy, nebo jejich smési lze ovSem apli-
kovat bud samotné, nebo podle potfeby
vodné roztoky vhodné koncentrace. Subs-
tituce alkylskupin « nebo g uhliku akrylo-
vych sloucenin (CHs- v metakrylatech) ma
vyrazny retardujici tdéinek pro reakci se-
kunddrnich aminti — zfejmé vlivem elekt-
rony uvoliiujicich vlivii — takZe je vhodné
pri likvidaci takovych zbytkovych monome-
ri pouZit zvy3ené teploty, pfipadné malych
mnoZstvi kyseliny octové jako katalyzatoru.
Déle jsou uvedeny priklady provedeni po-

rany. ProtoZe tyto kyselé slouCeniny by vy-
tvorily se sekundarnim aminem slouceninu
amoniovou, neschopnou nukleofilni adice
na dvo;nou vazbu

dle vynalezu, které viak jeho rozsah nikte-
rak neomezujl.

Prfiklad 1

950 g vodné disperze kopolymeru butyl-
akrylatu, etylakrylatu a kyseliny akrylové
meélo po ukon®eni kopolymerace suSinu 62,5
procenta hmot. a pH 2,95. Pozvolnym piika-
pem 10% vodného roztoku NaOH bylo u-
praveno pH disperze na hodnotu 6,8. Obsah
volnych monomerdt byl podle plynové chro-
matografie: butylakryldt 0,45 % hmot., etyl-
akryldt 0,18 % hmot., kyselina akrylovd ne-
byla v disperzi nalezena. Za michéani byly k
disperzi pfi teploté 32 °C prikapédny zvolna
4 g morfolinu a disperze ponechéana po roz-
michédni v klidu do druhého dne. Po 15 ho-
dindch bylo ve vzorcich disperze nalezeno
0,01 % hmot. butylakrylatu a Zadny volny
etyakrylat ani kyselina akrylova.

Priklad 2

1200 g vodné disperze kopolymeru 2-etyl-
hexylakrylatu, butylakrylatu, etylakrylatu,
akrylonitrilu a kyseliny akrylové po kopoly-
meraci mélo pH 3,1; suinu 55,2 % hmot. a
obsah zbytkovych monomertt po 3 hodindch
po ukondeni emulzni polymerace: butylakry-
lat 0,22 % hmot., etylakrylat 0,12 % hmot.,
2-etylhexylakryldt 0,32 hmot. a 0,0 % hmot.
kyseliny akrylové. Po Gpravé pH disperze
12% roztokem hydroxidu amonného na hod-
notu 6,2 byla disperze michana pri teploté
28 °C 2 hodiny po prikapu 6,5 g piperidinu
a pak byla ponechédna pii teploté mistnosti
22 °C v klidu 18 hodin. Ve vzorku disperze
pak bylo nalezeno plynovou chromatografii:
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0,015 9% hmot. (vztazeno na hmotu disper-
ze) 2-etylhexylakryldtu, stopy butylakryla-
tu. Ostatni pouZité monomery: etylakrylat,
akrylonitril a kyselina akrylovd nebyly v
disperzi jiZ zjistény.

Priklad 3

980 g vodné disperze kopolymeru butyl-
akryldtu, etylakryldtu, kyseliny akrylové a
akrylonitrilu o suging 59,5 % hmot. a pH
2,85 obsahovalo po 15 hodindch po ukonce-
ni emulzni kopolymerace (vztaZeno na hmo-
tu disperze): 0,42 O hmot. butylakrylatu;
0,12 % hmot. etylakrylatu a Z&4dny volny
akrylonitril a kyselinu akrylovou. K micha-
né disperzi bylo pfi teploté 45 °C pfFidéano
11 g dietanolaminu ve 12 g vody a 2 g le-
dové Kkyseliny octové a disperze michédna
pii této teploté jest€ 2 hodiny. Pak byla
disperze ponechdna v klidu 24 hodiny. Ve
vzorku disperze bylo nalezeno. plynovou
chromatografii 0,02 % hmot. butylakryldtu
a stopy etylakryldtu. Disperze méla pH 7.4
a nevykazovala zmény po dvou cyklech stfi-
déni teploty —18 °C a 20 °C.

Priklad 4

1100 g vodné disperze kopolymeru 2-etyl-
hexylakryldtu, metylmetakryldtu, akrylonit-
rilu a kyseliny metakrylové s obsahem 55,5
procenta hmot. suSiny a pH 2,8 obsahovalo
po 12 hodindch po ukon&eni emulzni kopo-
lymerace 0,62 % hmot. 2-etylhexylakrylatuy;
0,19 % hmot. metylakrylatu, stopy akrylo-
nitrilu a 0,1 % hmot. kyseliny metakrylové
(vztaZeno na hmotu disperze). Po dpravé
pH piikapem 55% roztoku dietanolaminu
na hodnotu 6,8 byla pfikapavéna pfi teploté
60 °C smés 3,4 g morfolinu a 3,4 g piperi-
dinu. Disperze byla jeSté ddle michéna pfi
této teploté 2 hodiny. Po ochlazeni disperze

na 20 °C bylo po 24 hodindch nalezeno ve
vzorku disperze plynovou chromatografii
jen 0,03 % hmot. 2-etylhexylakryldtu a sto-
py metylmetakrylatu, pH disperze bylo 7,65
a jeji viskozita se zvySila z plivodnich 80
aZ 90 mPa.s pfed tpravou aminy na 130 aZ
150 mPa.s po upravé.

Priklad 5

880 g vodné disperze kopolymeru vinyl-
acetdtu, butylakryldtu a kyseliny metakry-
lové obsahovalo bezprostiedn& po ukonceni
emulzni kopolymerace 0,24 % hmot. butyl-
akrylatu a 0,1 % hmot. kyseliny metakrylo-
vé, vztaZeno na hmotu disperze. PFi teploté
45 °C bylo pH disperze upraveno na hodno-
tu 7,2 p¥ikapem 33% roztoku dietanolaminu
a pak byl za michdni pii téZe teploté pfi-
ddvdn 50% roztok morfolinu v mnoZstvi
ekvivalentnim volnym akrylovym monome-
rim (2,5 g morfolinu a 2,5 g vody). Pf
této teploté byla disperze michana je3té 3
hodiny, nafeZ potom byla ponechéna v kli-
du 12 hodin. Disperze obsahuje jen stopové
mnoZstvi volnych akrylovych monomeri.

Priklad 6

1000 g vodné disperze kopolymeru styrs-
nu, vinylacetdtu, 2-etylhexylakryldtu a ky-
seliny akrylové obsahuje 0,32 % hmot. 2-
-gtylhexylakryldtu, vztaZeno na hmotu dis-
perze. Disperze, jejiZ hodnota pH byla upra-
vena 1200 roztokem NaOH na hodnotu 6,0,
byla michédna pfi teploté 35 °C po pozvoelném
pfikapu 0,1 g kyseliny octové a roztoku 1,5
gramu morfolinu a 3,0 g vody 2 hodiny. Po
15 hodinovém stdni disperze v klidu bylo
v disperzi nalezeno 0,05 % hmot. 2-etylhe-
xylakryldtu na hmotu disperze, po 30 hodi-
nidch pak byly prokdzény plynovou chro-
matografii jen stopy tohoto monomeru.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob odstraiiovani zbytkov§ch mnoZ-
stvi akrylovych monomert z akryldatovych
nebo akrylové monomery obsahujicich vod-
nych disperzi, vyznacujici se tim, Ze se nej-
prve pH této disperze upravi 10- aZ 55%
vodnym roztokem hydroxidu sodného, dra-
selného, amonného nebo sekundarniho ami-
nu na hodnotu 6,0 aZ 7,5, potom se takto
upravena disperze rozmichd pri teploté 20
aZ 70 °C se sekundarnim aminem, pfipadné
jeho 10- aZ 55% vodnym roztokem, v eKvi-

Severogratia, n. p., zdvod 7 Most

valentnim mnoZstvi k obsahu volnych akry-
lovych monomer® v disperzi, popfipad8 za
piitomnosti katalyticky ptisobici kyseliny
octové v muoZstvi aZ 20 % hmot. vztaZeno
na mnozstvi sekunddrniho aminu, nateZ se
disperze pii uvedenych teplotdch poneché
reagovat alespoiti 12 hodin.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze jako sekunddrni aminy se pouZiji
latky ze skupiny zahrnujici morfolin, dieta-
nolamin a piperidin.

Cena 2,40 Kis
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