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(54) Sposob pripravy polymérov alebo kopolymérov zo stabilizovanych

vinylovych monomérov

Rie¥i sa pr{prava polymérov alebo kopoly-
mérov emulznou polymerizdciou stabilizovanych
vinylovgch monomérov. Spo&ivd v tom, Ze po-
lymerizujdica emulzia obsahuje pri monoméri
a inicidtore polymerizécie aj stabilizdtor mo-
noméru. Ako stabilizdtory monomérov sa poufi-
vaji derivdty piperidin-l-oxylu obecného
vzorca I, kde R je alkyl o po&te uhlikov 7 aZ
17. Pri tomto spdsobu nie je treba &istit
monoméry, ani pou%ivat vysoké koncentrécie
inicidtora.
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Vyndlez sa tyka spbsobu pripravy polymérov alebo kopolymérov zo stabilizovangch vinylo-
vych monomérov.

Emulznd polymerizdcia sa pouZiva na pripravu polymérov a kopolymérov a polymérovych
disperzii pre r8zne odvetvia ndrodného hospoddrstva. Ako priklad méZe sldZit emulznd polymeri-
zdcia butylakryldtu (I. Capek, J. Barton, E. Orolfnovd, Chem. Zvesti 38 (6) 803-822 (1984)),
alebo kopolymerizdcia akrylonitrilu s butylakryldtom (I. Capek, J. Bartoli, E. Orolinov4,

Acta Polymerica 36, 4, (1985)). Vfhodou emulznej polymerizécie je vysokd rgychlost polymerizicie,
mo¥nost pripravy polymérov réznorodej chemickej a fyzikdlnej Struktdry (latexy typu jadro/obal)
a v porovnani s polymerizdciou v organickom rozpius$tadle, ekologickd nezédvadnost disperzného
média - vody. !

Naviac polymerizdcia v heterofdzovom emulznom systéme umoZfiuje pouZit vhodné stabilizované
monoméry bez nutnosti odstrénit stabilizdtor pred uskuto®nenim polymeriza¥nej reakcie (D. C.
Blackley, Emulsion Polymerization, Applied Science Publishers, London (1975))}; J. W. Vanderhoff,
J. Polym. Sci., Polymer Symposium 72, 161 (1981).

Monoméry ako latky ndchylné teplom, svetlom alebo za pritomnosti zdroja radikélov
sponténne polymerizovat v priebehu skladovania alebo prepravy, je potrebné stabilizovat.
Ako stabilizdtory monomérov sa poufivajd rézne l4tky, ktoré zabradujd inicidcii, alebo
retarduji rastové reakcie polymerizdcie. Pred uskutodnenim polymerizicie je potrebné tieto
latky z monomérov odstrénit, Oddelit monomér od stabilizdtora moZno destildciou monoméru
spravidla za zniZeného tlaku, vypieranim zriedengym lihom s ndslednym prepieranim a desti-
l4ciou, alebo prosto pouZitim stabilizovaného monoméru k polymerizdcii (G. M. Burnett,
Mechanism of Polymer Reactions, Interscience Publishers, London (1954)).

V poslednom pripade je v3ak potrebné pouZit vysoké koncentréicie inicidtora, aby sa
znf#ila inhibi&nd peridda podmienend pritomnostou stabilizdtora v monoméri. Je zrejmé,
fe tieto spdsoby maji zna&né nevyhody. Cistenie monoméru je operéciou naviac, energeticky
nérolnou a ekologicky nepriaznivou, pretoZe Zast monoméru prechddza do prepieracej vody,

resp. sa strédca pri vdkuovej destildcii a priamo, &i nepriamo sa dostdva do Zivotného prostredia.

Poufitie vysokej koncentrécie inici&tora jednak zdraZuje vyrobny proces, zand3a do produktu
vy38{ polet produktov rozkladu inicidtora a mdZe spdsobovat i vedlajS$iee reakcie pri poly-
merizédcii, alebo neskorZie v hotovom produkte.

Uvedené nevyhody odstrafluje spdSsob pripravy polymérov a' kopolymérov zo stabilizovanych
monomérov U&inkom vodorozpustného inicidtora akym je napr. peroxodisiran amdnny alebo olejovo-
rozpustného inicidtora, akym je 2,2~azoizobutyronitril alebo dibenzoylperoxid, ktorého
podstata spo&fva v tom, Ze na stabilizdciu monomérov sa pouZijd derivdty piperidin-l-oxylu
obecného vzorce I, kde R je alkylo podte atomov uhlika 7 a¥ 17, ktorych inhibi&né d&inky
na radikolovd polymerizdciu si velmi dobre zndme a ktorych rozpustnost vo vodnej fize emulz-

5 mol.dm_3.

ného polymerizadného systému je ni¥¥ia ako 10~

Vyhodou navrhovaného spdsobu pripravy polymérov a kopolymérov zo stabilizovangch radi-
kdlovo polymerizovatelngch monomérov je, Ze proces emulznej polymerizdcie a kopolymerizdcie
prebieha ako v pripade &istych, nestabilizovanych monomérov, prakticky bez vf§znamnejSej
inhibi&nej peridédy. PouZitie navrhovaného spdsobu je osobitne vyhodnd v pripade pouZitia
inicidtorov rozpustnych prevdine v olejovej fdze pretofe sa tak blokuje polymerizicia v
kvapkdch monoméru a v miceldch emulgdtora obsahujlicich &ast monoméru.

Inicidcia polymerizdcie nastdva vo vodnej fidze, v ktorej je &iasto&ne popri monoméri
rozpusteny aj tzv. olejovorozpustny inicidtor. Rozpustnost 2,2-~azoizobutyronitrilu (AIBN)
vo vodnej féze pri teplote 60 °c je asi 7 % z celkového pouZitého mnoZstva inici4tora.
PouZitim koncentrdcie AIBN cca 1072 mol.dm™ monoméru mo#no teda dosiahnut vo vodnej féze
takd koncentriciu inicidtora, ktor4 zabezpeli pribliZne rovnakd r¢chlost polymerizédcie
akd sa zi{ska pouZitim vodorozpustného inicidtora peroxodisiranu draselného o koncentrécii
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mol.dm_3 vodnej fézy. Inicia&n§y mechanizmus polymerizdcie je pre oba druhy inicid-
torov teda rovnaky, pretoZe stabilizdtor monoméru blokuje inicidciu v olejovej féze, zatial
fo inicidcia polymerizdcie vo vodnej féze, v ktorej stabilizdtor je rozpustny v maximélnej

koncentrécii do 1x107° mol.dm™> nie je vyznamnej¥ie blokovani.

Hlavny podiel rastovych reakcii sa uskutoliuje v postupne sa vytvdrajlicej novej olejovej
féze, pozostévajﬁéej z polymérovo-monomérovych Castic, a neobsahujicej pévodne v monoméry
rozpusteny stabilizdtor (inhibitor). Transferom monoméru z kvapiek a z miciel emulgétora
dochAdza k postupnému zvy¥ovaniu koncentricie inhibitora v kvapkdch a miceldch. V oblasti
konverzif monoméru nad 70 % zafina aj difdzia stabilizdtora do vodnej fézy.

Dezaktivicia stabilizdtora vo vodnej féze radikdlmi iniciAtora vedie k postupnému
zdniku stabiliza&ného (inhibiZného) u&inku molekdl stabilizdtora v reak&nom systéme. Vzhla-
dom k tomu, %e v tomto ¥t&diu polymerizdcie, rastové reakcie sa uskute&fiuji v polymérovo-mo-
nomérovych &asticiach tj. v novovytvorenej olejovej fdze, prechod stabiliz&tora do vodnej
fdzy sa uZ neprejavi kineticky na polymeriza&ny proces. % uvedeného plynie, fe pre realizovanie
z&meru. predmetu vyndlezu nie je rozhodujici mechanizmus dezaktiva&nej reakcie reaktfvnych
radikdlov s molekulami stabilizdtora.

Rozhodujlice pri vyrobe stabiliz&tora je, aby bol %o najmenej rozpustny vo vodnej féze
emulzného polymerizatného systému. Hornd hranice rozpustnosti stabiliz&tora pri obvyklych
podmienkach emulznej polymerizdcie nesmie prekrodit 10_5 mol.dm_3 vodnej fézy. Vlastnosti
produktov pripravenych zo stabilizovanych monomérov su totoZné s vlastnostami produktov

pripravenych z nestabilizovangych, &istenych monomérov.
priklad 1

Do trojhrdlej reak&nej banky objemu 250 ml opatrenej mieZadlom, spdtnym chladilom,
privodom pre dusfk a zariadenim pre odber vzoriek sa vnesie 80 ml destilovanej vody, 40 ml
metylmetakryldtu, 1x10™2 mol.dm > (0,2307 g) laurylsulfdtu sodného, 5x10™% mol.dam > (0,00913 g)
peroxodisiranu amdénneho a 1x10_4 rnol.dm_3 {0,00175 g) 4-stearoyloxy-2,2,6,6-tetrametylpipe~
ridf{n-l-oxylu.

V priebehu polymerizdcie sa odoberalo po 1,5 ml emulzie k izoldcii polyméru a k stanoveniu
stupfia konverzie. Polymerizdcia bola robend pri teplote 60 9 v atmosfére dusika. Polymér
sa izoloval z emulzie tak, %e sa emulzia vysrdZfala do etanolu. Ziskany skoagulovany polymér
sa su¥il pri teplote 60 % a pri tlaku 5 kPa po dobu 8 hodin. % takto ziskanych ddajov
o mno¥stve vznikajdceho polyméru za dany &asovy usek sa vypo&ita Sasovy priebeh polymerizécie,
inhibi&né peridda a rgchlost polymerizdcie. Rfchlost polymerizdcie v intervale staciondrnej
rychlosti je 0,033 % konverzie s-l; celkovd doba polymerizdcie je 150 mindt. Inhibiéné
peridda je kratSia ako 10 mindt. Velkost &astfc je 54 nm. Findlna konverzia monoméru: 98 %.

Ppriklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa pouZije ako monomér butylmetakryldt
v mno#stve 40 ml. Rfchlost polymerizdcie v intervale staciondrnej rychlosti je 0,012 %
konverzie s_l. Findlna konverzia 99 % sa dosiahla za 200 mindt. Inhibi®né& peridda bola
krat¥ia ako 10 mindt.

Priklad 3
Postupuje sa ako v pfiklade 1 s tym rozdielom, 3e sa pouZil ako monomér styrén. Rychlost

polymerizédcie v intervale staciondrnej rychlosti je 0,004 % konverzie s_l. Findlna konverzia
95 & sa dosiahla za 300 mindt, velkost &astic latexu bola 110 nm.




258231 4
Priklad 4

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa pouZili ako monoméry styrén/akrylo-
nitril v mélovom pomere 1:1. Rychlost polymerizdcie v intervale staciondrnej rgchlosti je
0,008 % konverzie s_l. Konverzia 60 % sa dosiahla za 150 mindt, inhibi¥n4 peridda bola
krat$ia ako 10 minit.

Pr{klad 5

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, %e sa pouZili ako monoméry butylimet-
akryldt/akrylonitril v mélovom pomere 55/45. Rychlost polymerizdcie v intervale staciondrnej
rychlosti je 0,010 % konverzie s_l. Konverzia 80 % sa dosiala za 250 mindt. Inhibi&n4 perid-~
da bola krat3ia ako 5 mindt.

Pri{iklad 6

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, ¥e sa ako monomér pouZil 2-etylhexyl-
metakryldt v mno¥stve 40 ml. Rychlost polymerizdcie v intervale staciondrnej rychlosti
je 0,010 % konverzie s”!. Findlna konverzia 98 % sa dosiahla za 230 mindt. Inhibi&n4 peridda

bola 15 minut.
Prik1lad 7

Postupuje sa ako v pripade 1 s tym rozdielom, #¥e sa ako inhibitor pou#il 2,2,6,6-te£ra—
3 (0,00142 g). Rgchlost polymerizécie

v intervale stacion&rnej rychlosti je 0,009 % konverzie s ~. Konverzia 96 % sa dosiahla

za 250 mindt. Inhibi&néd peridda bola 20 minit.

metyl-4-dodekanoyloxypiperidin-l-oxyl 1x10”% mol.dm"

Priklad 8

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, %e sa ako inhibitor pou#il 2,2,6,6-tetra-

metyl-4-dekanoyloxypiperidin-1-oxyl 1x10~% mol.an™? (0,0013 g). Rychlost polymerizécie
v intervale staciondrnej rychlosti je 0,009 % konverzie s-l. Findlna konverzia 95 % sa

dosiahla za 250 mindt. Inhibi&nd peridda bola 25 mindt.
Prfklad 9

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, ¥e sa ako inhibitor pou#il 2,2,6,6-tetra~
4 mol.am™? (0,00119 g). Ry¢chlost polymerizdcie

v intervale staciondrnej rychlosti je 0,01 % konverzie s_l. Findlna konverzia 97 % sa dosiah-
la za 220 mindt. Inhibi®nd peridda 33 minidt.

metyl-4-oktanoyloxypiperidin-l-oxyl 1x10°

Priklad 10

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa poufily: ako inicidtor 2,2-azo-
“3 (0,06568 g), ako inhibftor 4-stearoyloxy-2,2,6,6-tetrametyl-
(0,00865 g). Rychlost polymerizdcie pri 20 % konverzii

izobutyronitril 1:»;10-2 mol.dm

4 3

piperidin-l-oxyl 5x10 ° mol.dm
bola 0,017 % konverzie s_l. Fin&lna konverzia 95 % sa dosiahla za 120 mindt. Inhibi&nd

peridda bola krat¥ia ako 10 mindt. Velkost &astfc: 52 nm.
Prf{klad 11

Postupuje sa ako v priklade 1 s'tym rozdielom, Ze sa ako monomér pouZije 40 ml butyl-
metakryldtu. Rychlost polymerizdcie v intervale staciondrnej rgychlosti je 0,010 % konverzie
s~L. Konverzia 70 % sa dosiahla za 150 mindt. Inhibi&n4 peridda je 25 minudt. Velkost &astic:
56 nm.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy polymérov alebo kopolymérov emulznou polymerizdciou stabilizovangch
vinylovych monomérov vyznadujici sa tym, Ze ako stabilizétor monoméru sa pouZijd derivaty.

piperidin-li-oxylu obecného vzorca I, kde R je alkyl o podte uhlikov 7 a% 17, ktoré majd

5 3

rozpustnost vo vodnej fdze emulzného polymerizadného systému ni%$iu ako 10°° mol.dm °.
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