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Vyndlez se tykd zpidsobu vyroby zesitovanych mikrodéstic polymefu, které sé hod{i pro
pridévédni do povlakovych hmot za uilelem modifikace rheologickych vlastnosti t&chto hmot
a/nebo fyzikélnich vlastnostf povlakd ziskanych z t&chto hmot.

Neddvno byla popséna Fada riznych povlakovych hmot obsshujfeich polymerni mikroddsti-
ce, které jsou nerozpustné, ale stabiln& dispergované v pojivu. Jako citace lze uvést (DOS
&. 2 818 093, 2 818 094, 2 818 095, 2 818 100 a 2 818 102, Evropské patentové prihlésky
&. 78 300 09% a T8 300 419), britské patenty &. 1 242 054, 1 451 948 a 1 538 151 a pateﬁty
USA &. 3 929 693, 4 025 474 & 4 115 472. Mikro¥dstice se obvykle pridévajl do povlakovych
hmot z jednoho nebo z obou nédsledujicich divodi:

1. za delem modifikace rheologickych vlastnosti hmoty, které oviivauji jejich chové-
ni po aplikaci na substrét;

2. za ulelem modifikace mechanickych nebo fyzikélnich vlastnosti bovlakového filmu,
ktery se z{ské po aplikaci hmoty na substrét.

Mikro¥dstice, které byly e% dosud popsény ve shora uvedené patentové literature, jsou
jak jednoduchého, tek sloZeného (kompozitniho) typu.

Mikro¥dstice jednoduchého typu jsou v podstat® kulovité Zdstice koloidnich rozm&rd,
které jsou homogenni s ohledem na polymer, ze kterého jsou vytvoreny. PoZadovené nerozpust-
nosti mikrodéstic v pojivové sloZce povlakové hmoty se dosshuje bud tim, %e se jako polymer
pro tvorbu mikrodéstic zvoli takovy polymer, ktery Jje nerozpustny v pojivové sloZce, nebo
tim, %e se polymeru, ktery by jinek byl v pojivu rozpustny, dodé urdity stupen zesifovéni.
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Mikro¥dstice sloZeného typu majf kulovité jédro, které mé podobny charakter jako jedno-
duché mikroldstice, a toto Jédro Je spojeno s vndjsi vrstvou druhého polymeru, ktery neni
zesilovdn. Tento druhy polymer se &esto voli tak, aby byl kompatibilnf s hlavni filmotvor-
nou pryskytici pbvlakové hmoty, do které se maj{ mikroldstice pridat.

RovnéZ metody pfipravy mikrofdstic polymeraci vhodnych monvmerd jsou rdzného typu.
ObzvldsStni vyznem meji ty postupy, p¥i kterych se v¥sledny polymer p¥imo ziskd ve formé
téstic, jako disperze v kapalin®, které Je nerozpoust&dlem pro polymer. Takto ziskané
8éstice lze 0dd&1lit od disperzni kepaliny a psk pi¥idat do povlakové hmoty nebo ve vhodnych
pitipadech se mdZe semotnd disperze smisit s ostatnimi slofkami povlekové hmoty. Pro vyrobu’
takovych disperz{ se obvykle pouZivé dvou postupi.

1. Technologie disperzni polymerace v nevodném prost¥edi. P¥i tomto postupu se monomer
polymeruje v inertni organické kapaliné&, kterd rozpousti{ monomer, ale nikoliv vysledny po-
lymer. Polymerace se provédi{ v pritomnosti polymera&niho inicidtoru a polymernfho stabili-
zétoru, které jsou rozpustdny v disperzni kapalind, takie vysledné &éstice disperze jsou
stericky stabilizovény proti hrubé flokulaci.

2. Technologie emulzni polymerace ve vodném prostfedi. PF¥i tomto postupu se monomer
polymeruje ve vodné emulzi v pfitomnosti vodorozpustného polymera&niho inicidtoru a vodo-
rozpustného povrchové aktivnfho ¥inidla. Polymerni ¥dstice jsou v tomto pripad¥ stabilizo=
vény proti hrubé flokulaci prevéZnd v disledku toho, Ze nesou elektrické néboje.

Metody, které jsou k dispozici, majl v3ek urdité omezeni, pokud se ty¥e druhu mikro-
tdstic, které Jimi lze uspésn& vyrobit. V pr¥ipadd, Z%e jsou mikro¥dstice urdeny pro modifi-
kaci mechanickych vlastnosti povlaku, zejména tam, kde je %ddouci sniZit k¥ehkost filmu
bez toho, aby bylo nutno se uchylit k pouZiti vn&Jj8ich zm&k&ovadel, m&ly by mikro¥dstice
mit prfi teplot® okoli kaudukovity charakter. To ale vyfaduje, aby byl polymer, ze kterého
.jsou mikroldstice vytvoreny, odvozen prevédind od tzv. "m8kkych" monomerd, jako je etyl-
akryldt, propylakryldt, 2-etylhexylakryldt, butylmetakrylét, 2-etoxyetylmetakrylét, vinyl-
acetdt nebo vinylpropionét. Tekové monomery se vZak snadno nepropij¥uji k polymeraci techno-
logii polymerace v nevodné disperzi, pondvedf je obtf¥né nalézt inertni kapalinu, ve které
by byly rozpustné, ale ve které by byl polymer z nich vanikly nerozpustny. Homopolymery
nebo kopolymery t8chto monomerd maji tendenci se zna¥n¥ rozpou¥tdt v kapalnych alifaticlkych
uhlovodicich, které jsou prednostnim prost¥edkem pro polymeraci v disperzi moncmerd, jako
Je metylmetakrylét. V dlsledku toho je velmi obtiZné ziskat takové Zdstice ve stabilni
dispergované form&é. Kromé toho tam, kde je Zédouci, aby byl polymer, ze kterého jsou mikro-
%dstice vytvoreny, zesifovany, technologie disperzni polymerace v nevodném prostiedi vykezu-
Je del3f omezeni v tom, ¥e pokud se nepouZije specidlnich opatfeni, sifovén{ se mus{ pro-
véddt aZ poté, co je hlavni polymerace monomeru skonfena. Jinak je pouZitf stabilizétoru
neddinné a existuje nebezpe¥f, %e ¥dstice budou flokulovat v prib&hu polymerace. V praxi se
tim vyluduje moZfnost zavéddn{ zesffovéni pouZitim komonomerd, které jsou polyfunkdni vi&i
polymera&ni reakci, napriklad etylenglykoldimetakrylétu a misto toho je nutno poufivet komo-
nomerd obsahujicich vzdjemnd reaktivni skupiny, jejich# reakci se mohou vytvorit kovalentni
vazby. Takové reakce se prednostnd provdddji v odd¥leném nédsledném stupni.

Témto obtiZim se lze vyhnout polymeraci takovych monomerd, vietn& polyfunkinich mono~
merd, je-li to Zddouci, technologii emulzni polymerace ve vodném prostfedi. V tomto p¥ipads
v3ak vyvstédvé jiny problém, spojeny s p¥ftomnost{ iontovych létek odvozenych od pouZitého
inicidtoru e/nebo povrchové aktiwvni létky v disperzi. Aby bylo moZno tekto ziskenfch mikro-
%éstic pouZit do povlakovych hmot, zejména do povlakovych hmot obsshujicich nevodné redidla,
Je zapot¥ebi &dstice co moZnéd nejupln&ji zbavit tdchto iontovych létek. To se obvykle pro-
véd{ tim, %e se &dstice nejprve srazi z vodné disperze, pak se promyji vpdou a nekonec vy-
sub{. Nutnost provdddt tyto t¥i mezioperace je samoztejmé nevyhodné a v kaZdém p*ipadd Je
pPesto odstrandni iontovych létek obvykle nelplné.
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v Beskoslovenském patentu &. 221941 je popsédn zplisob vyroby stédlych disperzi sloZenych
mikrodéstic tvorenych zesilovenym polymerem v nevodném prost¥edi, p¥i kterém se lze vyhnout
obt{%im & omezenim uvedenym shora. Uvedenj zplisob se provédi tak, Ze se vhodny monomer ne-
bo monomery polymeruji v disperzi ve vodném prostfedi za takovych definovenych podminek,

Ze vzniknou jéddra &dstic ze zesifovaného polymeru, které jsou stericky stabilizovény
v disperzi v uvedeném prostifedf, pak se v disperzi z{skané ve stupni 1 polymeruje op&t
za definovenych podminek jeden nebo vice monomerd za vzniku nezesiloveného polymeru & pak
se prevedou polymerni mikrodédstice ze vzniklé disperze do nevodného prostfedi za takovych
podminek, aby byly v tomto prostFed{ stebilnd dispergovény. ’

&

Nyni-se v souvislosti s vynélezem zjistilo, %e.v urditém pripeds, kdy jsou zesifpvané
j6dra 34stic stericky stabilizovéna ve vodném prostted{ prost¥ednictvim polymernich fe-
tézet odvozenych od polyetylenglykolu, které jsou solvatovény timto prostfedim, je moZno
prevést tato jéddra éstic pfimo do nevodného prostredi urZitého specifického typu za vzni-
ku stdlé disperze ¥dstic v tomto nevodném prostiedi, aniZ by bylo nutno vyrdéb&t néjaky
druhy nezesifovany polymer, s nim%¥ by byly ¥éstice spojeny.

Predmdtem vynélezu je zpisob vyroby stélé disperze mikroddstic v nevodném prost¥edi,
které mejf primér od 0,01 do 10 um e sestévajl ze zesitovaného polymeru, vyznadujici se
tim, Ze se

1. polymeruje jeden nebo v&it3i po¥et etylenicky nenasycenych monomerd zvolenych ze
skupiny zehrnujici kyselinu skrylovou, kyselinu metakrylovou & jejich alkylestery, v pri-
tomnosti alespon jednoho monomeru, ktery Je polyfunkini vzhledem k polymera®ni reskei,
ve vodném prost¥edi, které je tvofeno smési obsahujic{ a) alespor 30 % hmotnostnich vody
@ b) ne vice neZ 70 % hmotnostnich druhé sloZky, kterd je misitelnd s vodou, prifemZ druh
a mnoZstvi druhé sloZky jsou tekové, Ze sm¥s jeko celek je schopna rozpoust&t polymeroveny
monomer nebo monomery v rozsahu odpovidajicim alespon 3 % hmotnostnim, ale nerozpoudtl
vytvoreny polymer, piifemf polymerace se provédi p¥i teploté alespoh o 10 ®c vyssi nei je
teplota pechodu do sklovitého stavu polymeru, piiem? ve vodném prost¥edi je jeko steric-
k§ stabilizétor p¥itomen blokovy nebo roubovany kopolymer obsshujici v molekule jednak
polymerni sloZfku tekového typu, kterd je solvatovatelnd vodnym prost¥edim a sklédéd se
2 alesponr jednoho polymerniho ret&zce odvozeného od polyetylenglykolu o molekulové hmot-
nosti alespoh 1 000, @ jednak dal3i polymerni sloZku, které je polymerem nebo kopolymerem
jednoho nebo vét3iho potu etylenicky nenasycenych monomerd, pfiéemi tato dal¥{ polymerni
slofke je tekového typu, Ze neni solvatovaetelnd vodnym prostredim a je schopna se asocio-
vat 8 vytvorenymi polymernimi mikro¥ésticenmi, koncentrace volného monomeru v polymeradni
em&si se bdhem postupu udrfuje na takové drovni, Ze v %4dné dobd nevytvéi{ volny monomer
oddélenou fézi a celkové mnoistvi polymeroveného monomeru je takové, ¥e vyslednéd disperze
obsehuje slespof 20 % hmotnostnich mikro¥dsiic, & pak se

2. vyslednd disperze smisi{ s nevodnym kapalnym prost¥edim, pri¥em# toto kepalné pro-
sttedl je takové, Ze je schopno p¥i teplotd mistnosti rozpustit v rozsahu alespon 10 %
hmotnostnich polyetylenglykol, od kterého je odvozene shora uvedené solvatovatelné slo¥ke
blokovaného nebo rouboveného kopolymeru, v p¥ipadé, Ze je uvedeny polyetylenglykol v ne-
hydratoveném stavu,

a pek se ze smdsi odstreni vode a druhé slo¥ka vodného prostiedf mfsitelnd s vodou desti~
laci ve form& azeotropické smdsi.

Druhou slofkou shora popsaného vodného prost¥edi miZe byt jedna ldtke nebo sm&s dvou
nebo vice létek, kterd je misitelné s vodou.

Vodné prostredi je schopné rozpustit monomer nebo. monomery v rozsahu odpovidajicim
prednostné alespon 10 % hmotnostnim.
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Pod oznelenim teploia pfechodu do sklovitého stavu (Tg) se rozumi teplota, p¥i které
polymer vyrobeny zpisobem podle vyndlezu prechdzi ze sklovitého stavu do keudukovitého
stavu nebo naopak. Uvedenou teplotou Tg Je za normélnich okolnost{ teplote Tg 100% poly-
mexru vyrobeného polymeraci ve hmotd. V p¥ipadé Ze se v¥ak, jek je uvedeno déle, zémdrnd
ptidévé k polymera¥ni sm8si plastifikedni létke, 2a "%elem sniZeni skutedné teploty Tg po-
lymeru, povafuje se pro ulely vyndlezu za hodnotu teploty prechodu do sklovitého stavu
teplota Tg m&k¥eného polymeru. I v tom pifpadd, %e se zm3kovadlo pro polymer nep¥idévé
Jeko tekové, hodnota Tg polymeru v prostredl, ve kterém se nachézi, za podminek ziskanych
b&hen polymerace, mi%e bft ponékud niZs1 neZ je hodnota Tg polymeru vyrobeného polymeraci
ve hmot&, diky urditému zmdkfeni polymeru zbylym monomeres nebo jinymi slofkemi polymerad-
ni sm¥si. V praxi miZe byt tedy moZné pracovat p¥i pondkud ni%3{ miniméln{ polymeradni -
teplot&, ne¥ by ukazovela hodnota Tg polymeru vyrobeného polymeraci ve hmot&. O¥inek takové-
ho ndhodného zm&kieni na hodnotu Tg se vEak obti{Znd predvidd a i kdy% jej lze obecn& urdit
pokusn®, byvé za téchto podminek ¥elndjZf volit teplotu polymerace s ohledem na teplo-
tu Tg polymeru vyrobeného polymerac{ ve hmot&. Hodnota Tg polymeru vyrobeného polymeraci
ve hmotd nebo zdm¥rné zm&k¥eného polymeru se mife urdit pro Wlely vyndlezu experimentdlnd
zpisoby, které jsou odbornikim dobie znémé, na polymeru stejného slofeni, jako je polymer,
ktery mé vznilmout pfi zplsobu podle vynélezu, ale ziskeném n¥jekou jinou cestou, napiiklaed
polymeraci monomerd ve hmot® nebo v roztoku, p¥i%emZ se pop¥fpad¥ dodatednd pridd zmék¥ova-
dlo. Alternetivn® lze Tg hodnoty zndmym zpisobem vypoditet ze znelosti monomerniho sloZenti
polymeru.

Jeko ilustraci lze uvést tyto hodnoty Tg polymerd vyrobenyeh polymeraci ve hmotd (po-
néry jsou uvedeny ve hmotnostnich %): 50:50 metylmetakrylét-butylakrylétovy kopolymer & oC,
80:20 metylmetakryldt-2-etylhexylakryldtovy kopolymer 41 °C, homopolymer etylakryldtu
-22 °C, homopolymer metylmetakrylétu zm&kdeny v pom&ru 60:40 polyesterem na bdzi sm&si
neopentylglykolu a butylelkoholu a kyseliny adipové, jako zm&kZovadlem, 55 . Kazdy z téch-
to polymerd lze Usp&sné pripravit ve form& vodného latexu zpisobem podle vynélezu pii po-
lymeradni teplot& v rozmezf{ od 70 do 90 °C, které se norméln& pouZivéd pfi polymereci akry-
lovych monomerd v p¥itomnosti azoinicidtoru.

N

Z akrylovych monomerd, kterych lze poufit ve stupni 1 zpisobu podle vyndlezu, lze
uvést zejména kyselinu akrylovou a kyselinu metakrylovou a jejich alkylestery, jeko je
metylmetekryldt, etylmetakryldt, butylmetekryldt, laurylmetskryldt, etylakryldt, butylakry-
1ét, hexylakrylét, n-oktylakryldt, leurylekryldt, 2-etylhexylakryldt, nonylekrylét, benzyl-
metakryldt a cetostearylekryldt.

Jako monomerd, které jsou polyfunkdni vzhledem k polymeradni reskci, tJ. Jako sitova-
del pro zesifovéni polymeru tvo¥iciho jédra mikrodéstic se prednostn® pouZivd esterl nena-
sycenych jednomocnych alkohold s nenasycenymi monokarboxylovymi kyselinami, jako je allyl-
akryldt, allylmetakryldt, butenylekrylét, butenylmetekrylét, undecgnylakrylét, undecenyl-
metakryldt, vinylekryldt a vinylmetekryldt, dieny, jeko je butedien a isopren, estery na-
sycenych jednomocnych alkohold s polynenasycenymi karboxylovymi kyselinemi, jako je etyl-
sorbdt a dietylmukondt, diestery nasycenych glykold nebo diold s nenasycenymi monokarboxy-
lovymi kyselinami, jako je etylenglykoldiakryldt, etylenglykoldimetakryldt, polyfunk&ni
aromatické sloudeniny jako je divinylbenzen e jiné dvojndsobn¥ nenasycen¥ sloufeniny, jako
‘je ester kyseliny metekrylové a etylenglykolmonodicyklopentenyléteru.

MnoZstvi sifujfcfho monomeru nebo monomerd miZe kolfsat v zévislosti na poZadovaném
stupni zes{fovéni polymeru, mle obvykle je vhodné mnoZstvi 0,2 a% 10, prednostn® 0,5 a¥
1 % hmotnostni, vztaZeno na celkovou hmotnost monomerd.

Podle toho, jakého monomeru nebo jakych monomerd se pou¥ije pro tvorbu polymeru tvo-
Ffefho mikroZdstice, miZe byt tento polymer ze teploty mistnosti bud kaudukovity nebo sklo-
vity, tj. miZe mit teplotu Tg leZfci bud pod nebo nad teplotou mistnosti. Volhe Tg zévisi
do urdité miry na dfelu, pro ktery se majf mikro¥dstice priddvat do povlakové hmoty.
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V pripedd, %e je ¥ddouci modifikovet mechenické nebo fyzikdlni vlestnosti kone&ného
povlakového filmu, je vhodné, aby byl polymer tvoffci jédro mikro&dstic p¥i teplot& mist-
nosti kaudukovity & vyhodné je, kdy% mé teplotu Tg pod -20 °c. Horni hranice Tg polymeru
mi%e byt urdena praktickymi ohledy vztahujfcimi se k provéd¥ni polymerace p¥i teplot& ale-
spon o 10 ¢ vy331 nef je teplota Tg tohoto polymeru.

Teplota polymerace monomeru nebo monomerd je prednostné o alespon 20 %¢ a vjhodn¥ji
o alespon 30 ¢ vy$51 neZ je teplota pfechodu do sklovitého stavu polymeru, ktery se p¥ipra-
vuje. Obecn® je vhodnéd polymeralni teplota od 30 do 80 °c.

Teplota, pii které se polymersce provéddi, je tedy zdvisléd predeviim na hodnot& Tg po-
lymeru, ktery se méd v disperzi vyrébdt. Poté, co se zvoli vhodné teplota, zvoll se té% slo-
%eni vodného prostiedi, ve kterém se mé postup provéd&ti. Aby se usnadnilo udrZovéni kon-
stentn{ polymeradn{i teploty, pfednostn¥ se volf slo¥eni vodného prost¥edi tek, aby jeho
teplota varu odpovidala polymera&ni teplotd. Tento poZedavek je tfeba brét v dvahu p¥i
volbd druhu a mno¥stvi druhé slofky smési misitelné s vodou. S ohledem na to, Ze mnohé
monomery, které prichézeji v udvehu pro poufit{ p¥di zpisobu podle vyndlezu, se W&inn& poly-
meruj{ pri teplotd v rozmezi od 70 do 90 °c, musi se jeko druhé sloZka vodného prostiedi,
nebo jako jeji souddst, volit kapalina s teplotou veru podstatnd ni2§£, nef je teplota
varu vody.

V praxi mbfe dochdzet k ur¥ité interakci mezi témito prom&mnymi. Taek napfikled volnost
vybdru slofeni vodného prostied{ tek, sby to vyhovovelo urdité pracovni teploté, mife byt
omezena pot¥ebou nalézt druhou sloZku misitelnou s vodou, kterd by nem&les silny rozpoudtdci
Y&inek na vyrobeny polymer. Pokud by ’druhd sloZka tekovy u¥inek m&la, vodné prostiedi jeko ce
lek by nebylo nerozpoudtddlem polymeru.a mohlo by vznikat zna¥né mnoZstvi polymeru v roztoku
misto v disperzi. V pripad®, Ze vodné prostiedi obsahuje pom&rnd t&kavou kapalinu misitelnou
s vodou, mi%e se dostupné rozmezi sloZeni formulaci roz¥ifit tim, ¥e se do n¥ho zehrne dal-
81 vodorozpustnd slofka, kterd nemé teplotu varu ni%%f ne% je teplots veru vody. Takovou
del81 sloZkou miZe byt bud pevnd létka nebo kapalina, kterd napoméhd doseZeni poZadovené
rovnovéhy rozpoudtdcich a nerozpoustécich vlastnosti vodného prostiedi. Je vak Zddouct,
aby bylo ve sm&si pPitomno dostatefné mnoZstvi nifevrouci souddsti umofnujici refluxovat
polymeraini sm&s. Dal3i faktor, ktery je treba brét v dvahu, spodivéd v poZadaveich na trve-
1y obsah jinych létek neZ je voda ve spojité fézi vysledné disperze. Kdy% je kapalina ni-
sitelnd s vodou, které je souddstl vodného prostiedi, dostatedn& tékevd, Ze Je ji moZno
refluxovat pri polymeraini teplotd, byvé obvykle mo¥né tuto soutdst, je-1li to ¥dédouci,
oddestilovat z disperze po skon¥eni polymerace. Naproti tomu souddsti misitelné s vodou,
které maji vy%si teplotu varu, nelze timto zpisobem ¥asto odd¥lit ze spojité faze.

Terminu "vodné prostiedi” se pouZivé bez ohledu na to, %e voda nemusi{ byt vZdy hlawni
sou¥dsat{ prost¥edf, ve kterém se polymeracé provéddi. V mnoha pripadech mi%e ve sm&si pie-
vlddat jedna nebo vice souddsti misitelnych s vodou. V praxi se pou¥ivéd co nejvy¥Zfho obsa-
hu vody v souladu s tim, %e vodné prostfedf mé mit schopnost rozpoult&t polymeroveny mono-
mer alespon v takovém rozsahu, aby se zabrénilo vytvoreni odddlené monomerni féze a zéroven
mé byt nerozpoudtddlem pro vyrobeny polymer. Je zPejmé, Ze stupen rozpustnosti, ktery mé vod-
né prostPedf mit pro monomer, bude zdviset na koncentraci volného monomeru v polymeradni sm&-
si, kterou je #ddouci udrZovat b&hem postupu, a tato koncentrace bude zdviset na rychlosti,
jekou mé polymerace probihat. V praxi bude voda tvorit nejlastdji 30 aZ 70 % hmotnostnich
vodného prostiedi.

7 14tek, které se hodf pro pouZiti jako souddsti vodného prost¥edi misitelné s vodou,
lze uvést zejména ni%3i alifatické alkoholy. Prednostnim alkoholem je metanol, ale etanol
je rovn&% velmi vhodny. Z vody a metanolu lze vyrobit smési, které meji teplotu veru, jak
v optimélnim rozmezi polymera¥ni teploty, tek dostatednd nad teplotou prechodu polymeru
do sklovitého stavu. V tekovych sm&sich lze zpisob podle vyndlezu uspokojivé provadét
s riznymi ekrylovymi nebo vinylovymi monomery. Etenol je o trochu ménd vhodny ne% metanol,
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pondvadZ je W¥inné&js{i Jako termindtor Fetdzcd pfi polymeraci, co? miZe zpisobovat obtile
p¥i ziskévén{ dispergoveného polymeru s vy85{ molekulovou hmotnosti. Etenol je rowmd% u¥in-
n&jsim rozpoudt¥dlem mnohych polymerd, nef je metenol. Nicmén¥ etenol je uiitedny v tdch
p¥{padech, kdy monomerni sm¥s, kterd se mé polymerovat, obsshuje zne¥né mnofstvi styrenu.

V p¥ipad® polymerd odvozenych od esterd kyseliny akrylové a metekrylové s vy3simi slkoholy,
napfiklad od laurylmetakrylétu, je vhodnou souddsti vodného prost¥ed{ misitelného s vodou
acetonitril.

Vhodnymi létkami misitelnymi s vodou, které mejf teplotu veru vy33i ne? je voda, jsou
nap¥iklad butanol, 2-metoxyetenol, 2-etoxyetanol, etylenglykol, dietylenglykol a tetraety--
lenglykol. Obvykle byvé pouZitelny obssh takovych ldtek ve vodném prost¥edl pom&rnd nizky,
pon&vad? tyto létky majf tendenci byt Winnymi rozpou¥t¥dly mnohych polymerd.

V nZkterych pripadech je sice nutno provéd¥t jednoduché predbd¥né pokusy, ale ve v&t-
8in& p¥ipadd ne¥ini volba sloZeni vhodného vodného prost¥edi, které by vyhovovalo riznym
shora uvedenym poXedavkim, #édné véZné potiZe, zejména kdy%? Tg vyrdb¥ného polymeru nepie-
kraduje teplotu 60 .

Sterické stabilizace polymernich &éstic, vyrobenych ve stupni 1. zplsobu podle vyndle-
zu, se dosahuje pritomnosti blokového nebo rouboveného kopolymeru v polymeradni sm¥si. Jsak
JiZ bylo uvedeno, tento kopolymer obseshuje v molekule jeden typ polymern{ sloZXky, ktery Jje
solvatovatelny vodnym prostfedim a ktery se sklddd z alespon jednoho polymerniho Fetdzce
odvozeného od polyetylenglykolu o molekulové hmotnosti alespofi 1 000 a druhy typ polymerni
sloZky, ktery nenf solvatovetelny vodnyu prostfedim a je schopny se asociovat s polymernimi
mikrofdsticemi. Tento kopolymer se miZe do polymera¥ni smisi zev4d¥t rdznymi zplsoby. Jed~
nak se mi¥e zavddét jako pPedem pln& vytvorend létka vyrobend v oddélené operaci. Za druhé
se miZe tvoFfit "in situ" b&hem polymeredniho stupnd 1. tim, Ze se do resk¥ni sm&si uvede
pred zshdjenim polymerece prekursor stabilizdétoru obsehujfci ve své molekule zbytek poly-
etylenglykolu a nenaesycené seskupeni, které je schopno kopolymerace s polymerovanym mono-
merem nebo monomery. Za t¥et{ se mdZe tvorit opdt "in situ" tim, %e se do reakdnf smdsi
uvede pred polymeraci jednoduchy polymer o molekulové hmotnosti slespon 1 000, ktery je
rozpustny ve vodném prostfedf a ktery obsahuje v molekule Fet¥zec polyetylenglykolu nebo
Jeho monoalkyléteru a rovné% vodikové atomy, které jsou odit&pitelné pisobenim volnych
radikéld ze podminek polymerace a které jsou tedy schopny vyvolat roubovenou polymersaci
polymerovatelného monomeru nebo monomerd na uvedeném polymeru.

PouZiti predem vytvoreného blokového nebo roubovaného kopolymeru jeko stabilizdtoru
pii zpisobu polymerace ve vodné disperzi je podrobn& popséno v britské prihléddce vynédlezu
€. 7 924 873. Solvatovatelnd polymerni slofka tohoto kopolymeru je v konkrétnim p¥ipadd
zplisobu podle vyndlezu odvozena od polyetylenglykolu nebo monoalkyléteru polyetylenglykolu
o molekulové hmotnosti alespon | 000, s vyhodou o molekulové hmotnosti v rozmezi od 2 000
do 4 000.

Druhou sloZkou blokového nebo roubovaného kopolymeru, kteréd je schopna se asociovat
s dispergovenymi Sdésticemi, miZe byt v nejjednodussim p¥ipad® lédtka stejného nebo podobné-
ho chemického sloZeni, jako mé semotiny dispergovany polymer, ktery je podle definice neroz-
pustny ve vodném prostiedi e neni jim tedy solvatovén. Tekovd polymerni sloike bude mit ten-
denci se asociovat s dispergovenym polymerem. Jeko druhé sloZka se viak obecnd hod{ jakyko-
liv polymer nebo kopolymer nenesyceného monomeru, ktery vyhovuje obecndjdim poZedavkim
na nesolvatovatelnost vodnym prostfedim. Jako p¥{kledy druhé polymerni slofky lze uvést
polymery a kopolymery odvozené od metylmetakryldtu, etylekryldtu, butylekrylétu, styrenu,
tere.butylstyrenu, vinyltoluenu, vinylacetétu a akrylonitrilu. Jeko komonomerni sloZku mo-~
hou tyto polymerni sloZfky obsshovat spolu s vy¥e uvedenym monomerem nebo monomery funkéni
monomer, jako kyselinu ekrylovou, metakrylovou, 2-hydroxyetylmetmkrylét a 2-hydroxyisopro-
pyluetakryldt.
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Predem vytvoreny blokovy nebo rouboveny kopolymer miZe mit rlznou strukturu, od jed-
noduchého blokového kopolymeru typu AB, ABA nebo BAB, kde symbol A predstavuje solvatove-
telnou a symbol B nesolvatovatelnou slofku, pres kopolymery, ve kterych se n&kolikrdt opa-
kuje uréity sled, naprfklad typu ABABAB.. af k roubovanym kopolymerdm typu hiebenu, jejichZ
strukturu lze vyjédfit vzorcem AnB, tj. strukturu, ve které je vice solvatovatelnych slo-
%ek A pripojeno v urditych intervelech k hlavnimu :polymernimu Fetézci tvorenému hydrofébni
asociovatelnou sloZkou B. Prednostnim kopolymerem je prévé posledn¥ jmenovany kopolymer hie-
benového typu, ve kterém je mirny bmotnostni prebytek solvatovatelnych sloZek A nad nesol-
vatovatelnymi slofkemi B, odpovidajfc{ napfiklad pom&ru od 1,1:1 do 2:1. RovndZ se ddvé
pfednost tomu, sby tento typ kopolymeru m&l hodnotu n, tj. polet slofek A pripojenych
ke ke%dé sloZce B v rozmezl od 3 do 10.

Molekulové hmotnost ka2dé solvatovatelné slofky A je, jek ji% bylo uvedeno, alespon
1 000 a prednostnd alespon 2 000, molekulovéd hmotnost keZdé nesolvatovatelné sloZky B je
prednostnd alespon 1 000. Mimoto se prednost dévé takovim kopolymerdm, které meji celko-
vou molekulovou hmotnost alespoh 5 000.

Blokovy nebo rouboveny kopolymer se miZe vyrobit jekymkoliv dob¥e znémym zpisobem.
Solvatovatelnd sloZka tvorend vhodnym derivdtem polyetylenglykolu se miZe kopolymerovat
s vhodnymi monomery za vzniku nesolvetovatelné asociujici se sloZky nebo se miZe vyjit
z predem vytvorené nesolvatovatelné sloZky a "in situ" se vyrobi poZedovany poly(oxyetyle-
novy) ret¥zec. Alternativn® se mohou ob& slofky pripravit odd¥lend o pak se mohou kovalent-
né vézet k sobd prostfednictvim vhodnych vzdjemn& reektivnich skupin. Tek napfiklad pfi
pripravé prednostnich roubovenych kopolymerd hiebenového typu se miZe monometyléter poly~-
etylenglykolu o molekulové hmotnosti plespon 2 000 prevést na ester kyseliny akrylové nebo
metakrylové a tento meziprodukt se pak miZe podrobit radikdlovd iniciovené kopolymeraci
s jinymi nenasycenymi monomery, jako se styrenem, etylakrylétem nebo metylmetekrylétenm,
aby se vytvoiil vhodny nesolvatovatelny hlavni polymerni petdzec tvoreny sloZkou B, ke kte-
rému je pripojen v&t3i po¥et postrannich Fet¥zclh sloiky A. Jiny vhodny typ adidniho kopoly-
meru se mife priprevit metodami iontové polymerace. MiZ%e se neprikled pripravit blok "Zivé-
ho" polystyrenu a tento %ivy polymer se pak nechéd reagovat s etylenoxidem, aby se vytvoril
k n¥mu piipojeny polyoxyetylenovy blok.

Je-1i to ¥4douci, mi¥e nesolvatovatelnd slofka blokového nebo rouboveného kopolymeru,
pou¥itého jako stabilizédtoru, obsehovat seskupeni, kterd jsou schopne reegovat s monomerem
nebo monomery, které se polymeruji p¥i zplsobu podle vyndlezu. Tim se doséhne kovalentniho
navézéni stabilizétoru k dispergovanému polymeru & stabilita disperze proti flokulaci se
tim mi¥e posflit. Vhodnymi resktivnimi seskupenimi jsou etylenicky nenasycené seskupeni,
kterd mohou kopolymerovat s monomerem nebo funk&ni skupiny, které mohou za podminek polyme-
race reagovat s komplementérnimi funknimi skupinemi monomeru, naprikled epoxidové skupiny
mohou resgovat s monomerem obsehujicim hydroxyskupiny, jeko Jje 2-hydroxyetylmetakrylét.
Zplsoby zevédéni tekovych reektivnich seskupeni do molekuly kopolymeru jsou ztejmé keaZdému
odbornikovi v tomto oboru. Tek nap¥ikled p¥i piipravé roubovaného kopolymeru hiebenového
typu, popseného shora, mchou nenasycené'monomery, se kterymi se kopolymeruje intermediérni
ester polyetylenglykolu kyselinou akrylovou nebo metakrylovou, obsshovet monomer s epoxido-
vymi skupinemi, jako je glycidylakrylét nebo glycidylmetakryldt. Tim se zajisti, Ze nesol-
vatovatelny hlavni polymerni retdzec kopolymeru, ktery vznikne, bude obsahovat postramni
glycidylové skupiny. Téch 1lze vyuZit pPimo k reakei s hlavnim monomerem obsehujicim funkini
skupinu, jeko napfikled hydroxyskupinu, b&hem zpisobu polymerace podle vynélezu. Alterna-
tivnd se miZe nechat roubovany kopolymer obsshujici glycidylskupiny nechat déle reagovat
s etylenicky nenasycenou kyselinou, jeko kyselinou skrylovou nebo metekrylovou, &im% se
do nesolvatovatelné slofky kopolymeru zavedou dvojné vazby, které mohou kopolymerovat
s hlavnim monomerem nebo monomery v prib&hu polymerace.
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Kdyz se blokovy nebo rouboveny kopolymerni stabilizdtor pFipravuje "in situ” bdhenm
polymera¥niho stupné 1. postupu, podle druhé ze shora uvedenych alternativnich metod, pou-
%2ivéd se jako prekursoru derivétu polyetylenglykolu nebo jeho monoalkyléteru o molekulové
hmotnosti alespon {1 000, piednostn® o molekulové hmotnosti v rozmezi od 2 000 do 4 000,
ktery obseshuje kopolymerovatelné nenasycené seskupeni. MiZe se tedy pouZit esteru glykolu
s kopolymerovatelnou nenasycenou kyselinou, nep¥iklad kyselinou meleinovou. Esterifikace
glykolu nebo jeho éteru se miZe provéddt trensesterifikeci za pou¥iti niZZfho alkylesteru
nenasycené kyseliny, nap¥ikled metylmetekrylétu. Alternativn® se miZ%e glykol nebo jeho
éter nechat reagovat s vhodnym chloridem kyseliny, napiffklad metakryloxychloridem v piitom-
nosti akceptoru chlorovodiku. Glykol nebo jeho éter se mife té% nechat reagovat piimo
s nenasycenou kyselinou za vzniku esteru nebo s jejim snhydridem za vzniku poloesteru.

Jiné vhodné prekursory lze ziskat reakc{ polyvinylpyrrolidonu s koncovou karboxyskupinou
(viz britsky patent &. 1 096 912) s glycidylmetakryldtem. Jestd dal¥{ vhodné prekursory
lze ziskat reekci vodorozpustného polyalkylenglykolu nebo jeho monoalkyléteru s cyklickym _
anhydridem alifatické karboxylové kyseliny e ndsledujici reakci vysledného polyesteru

8 epoxyslouteninou obsahujici polymerovatelnou dvojnou vazbu. Tak napiiklad monoetyléter
polyetylenglykolu se neché reagovat s anhydridem kyseliny janterové a produkt se pak kon-
denzuje s glycidylmetakryldtem ze vzniku prekursoru obsehujfciho koncové vinylové sesku-
peni. Tento zpisob p¥ipravy prekursoru je U¥elny zejména proto, %e se lze p*i ném vyhnout
potFeb& odstranovat jakékoliv vedlejd{ produkty nebo piebytednd reakdni ¥inidla, kterd

by mohla interferovat s ndsledujicim pouZitim prekursoru. Takové problémy vznikej{ pii vét-
8in& jinych shora popsanych metod.

Kdy% blokovy nebo rouboveny kopolymerni stabilizétor pfipravuje "in situ" podle treti-
ho ze shora uvedenych zpisobl, ktery je podrobn& popsén v britské prihléd3ce vyndlezu &islo
7 921 091, mi%e se jako ve vod& rozpustného jednoduchého polymeru, ktery se piidévé do poly-
meradni sm¥si, pouZit nemodifikoveaného polyetylenglykolu nebo jeho monolalkyléteru o moleku-
lové hmotnosti alespon 1 000, pon&vad% teto létka JiZ obsshuje vdt3{ polet volnych radiké-
13 za polymeradnich podminek. U(&%innost roubovéni polymerovanych monomerd na tuto polymerni
molekulu lze v3ak, je-li to Zddouci, zvy¥it tim, Ze se molekula modifikuje zémérnym zavede-
nin skupin, které jsou obzvld¥t® susceptibilni k odtrZeni atomu vodiku.

Mno¥stvi blokového nebo rouboveného kopolymerniho stabilizétoru, které mé byt p¥itom-
no b&hem polymeradniho stupn& 1., je do jisté miry zévislé na konkrétnim di spergovaném
polymerw, ktery se p¥ipravuje a na poZadovené velikosti dispergovanych &dstic ve vysledné
disperzi. Optiméln{ obsah v kaZdém individudlnim pripadd se i zde najde jednoduZe experi-
mentélné, al ji% se kopolymer p¥ipravuje predem Jjako takovy nebo se vytvé®i "in situ" bud
z kopolymerovatelného prekursoru nebo vodorozpustného jednoduchého polymetu. AY ji% se po-
uZije kteréhokoliv ze t¥i uvedenfch zpisobd, miZe se jako obecné voditko uvést, %e mnoZ-
stvi pfidené létky (tj. pfedem vytvoreného kopolymeru, prekursoru nebo vodorozpustného
polymeru) obvykle le#i v rozmezf od 0,5 do 20 %, s vyhodou od 2 do 10 % hmotnostnich, vzta-
Zeno na obsah dispergovenéo polymeru ve vyrdbiné disperzi.

Stuper 1. zplsobu podle vynélezu obvykle vyZaduje p¥{tomnost vhodného katalyzétoru
nebo inicidtoru schopného vytvorit volné radikély v polymeradni sm&si. Vhodnymi létkami
pro tento uZel jsou katalyzdtory nebo iniciétory, jejich pouZitf je dobre zndmé p¥i poly-
meraci akrylovych nebo vinylovych monomerdi, které jsou rozpustné v monomerech. Vhodnymi
inicidtory jsou peroxosloudeniny, jeko je benzoylperoxid, lauroylperoxid a diisopropyl-
peroxodikarbondt a azosloudeniny, jako azodiisobutyronitril a 3,4-azobis(4-kyanvalerovd ky-
selina). V uréitém rozsshu miZe volba inicidtoru ovlivnit teplotu, pii ni%Z se polymerace
provéddi a mi¥e tedy tvofit dal¥f faktor, ktery je treba brét ¥ tvahu p¥i rozhodovdnf o cel-
kovém slofeni polymera¥ni sm¥si. Volba typu inicidtoru miZe byt rovn&% ovlivnéna zpisobem
zavédéni blokového nebo roubovaného kopolymerniho stabilizétoru do polymeradni smési. KdyZ
se pouZivd piedem vytvoreného blokového nebo roubovaného kopolymeru, obvykle se prednostn¥
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pouzivé azosloulenin spide nei peroxosloudenin, s ohledem na to, Ze peroxosloudeniny maji
vét31 tendenci zpisobovat nepravidelné roubovéni polymerovenych monomerd na blokovy nebo
roubovany kopolymer, cof by mohlo mit za nésledek zhordeni d&innosti kopolymeru jako ste-
rického stabilizétoru pro vytvoreny disperzni polymer.

Toté# platf i v tom p¥ipadé, %e se pro vyrobu kopolymerniho stabilizétoru in situ po-
u%ivé kopolymerevaného prekursoru, pon&vadZ v tomto pripad® zém&rn& zavedené nenasycené
seskupeni v prekursoru je plénovené jako v§ludné misto pro roubovéni a p¥idavné nepravi-
delné roubovéni by mohlo opdt vést k obtiZim. Naproti tomu, kdy% se mé vyrobit kopolymer
in situ prost¥ednictvim roubovéni vodorozpustného jednoduchého polymeru ne mistech, ne kte-
rych do¥lo k oditépeni vodiku, prednostnd se jako inicidtord pouZivé peroxosloulenin vzhle-
dem k jejich znémé schopnosti provédét roubovéni timto mechenismem.

AY ji%Z se pouZije kteréhokoliv typu katalyzétoru nebo inicidtoru, leZ{ jeho mnoZstvi
obvykle v rozmezi od 0,1 do 2,0 %, pPednostn& od 0,5 do 2 % vztafeno na hmotnost monomeru
a inicidtor se p¥ednostnd p¥iddvéd spolu s polymerovenymi monomery.

V polymera¥ni sm&si mi%e byt téZ bEhem postupu pritomen prena3el Yetdzce, ktery neni
na rozdfl od katalyzétoru nebo inicidtoru rozpustny ve vodném prost¥edf. Prikladem vhodné-
ho prenaele je n-oktylmerkapten & terc. dodecylmerkaptan. Prenafede se miZe poufit v mnoZ-
stvi od 0,1 do 2 % hmotnostnich, vztaZeno na monomer. Ukolem prenasele Fetdzce je regulovat
molekulovou hmotnost dispergovaného polymeru a sniZit obsah jemndj8ich &éstic v dispergova-
né fézi, ¥{m¥ se zvy3i st¥edni velikost &éstic. Takovich lédtek pro regulaci molekulové
nmotnosti vSak obvykle neni zapotiebi, kdy% se jako sloZky vodného prostred{ misitelné
s vodou pou%ivé elkoholu, jako metanolu nebo etanolu. Také se prednostnd nepouzivé pridav-
ného prenosového ¥inidla v tom priped&, Ze se kopolymerni stabilizétor vyrébi "in situ”
roubovénim ne ve vodé rozpustny jednoduchy polymer na mistech vzniklych od¥t&penim atomd
vodiku.

P¥i provédini stupnd 1. zplsobu podle vynélezu se monomer nebo monomery prednostind
uvéddji do vodného prostiedi postupng a nepridévajfi se tedy pirednostné najednou v jedné
dévce. Tento postup mi%e mit v mnoha p¥ipadech rozhodujic{ vyznem, mé-1li se splnit podmin-
ka, Ze v Z4dném okem¥iku b&hem polymerace nemé byt v systému piitomna odd&lend monomerni
féze. V pripadé pouZiti dvou nebo vice monomeri se mohou monomery pred uvédénim do vodného
prostfed{ smisit. Obzvl1é3t& vhodnym postupem, pri kterém se dosshuje zlepSené regulace
velikosti &4stic dispergovaného polymeru, Jje postup spo&ivajict v tom, %e se na poldtku
pridé do vodného prostred{ meld &dst eelkové monomerni nésady spolu s pFisludnym mnofstvim
inicidtoru. Tato po¥dtedni dévka, kterd se mi%e pridat najednou za pfedpokladu, %e vodné
prost¥ed{ je schopno ji dpln& rozpustit, se nechd nejprve zpolymerovat. Reakén{ sm&s je
na poddtku ¥ird a homogenni, ale postupné nabude opalescence, kdy% se vytvoPf{i velmi jemnd
"ndsadova" disperze polymeru. Hlavni ¥ést monomerni nésedy obsahujfci dal31 inicidtor se
pak dévkuje postupné rychlosti postadujici pro udrfeni p¥ijatelné rychlosti polymerace,
sle nikoliv takovou rychlost{, aby se monomer vyluZoval v polymeradni sm&si ve formé oddé-
lené féze. KdyZ se polymerace provddi pii teplot& refluxu vodného prostredi, prednostnd
se hlavni monomerni ndsada misi s vracenym destilétem, aby byla doble z¥ed¥na pred vstu-
pem do reakini z6ny. Destilét byvé obvykle bohaty na druhou sloZku vodného prost¥edf, mi-
sitelnou s vodou & byvéd dobrym rozpoultddlem zavédiného monomeru. Rychlost ddvkovéni me-
nomeru je prednostn& takovéd, aby byl monomer z¥eddn elespon jednim svym objemem vraceného
destildtu.

Zpisob zavédéni piedem vytvoieného kopolymernfho stabilizdtoru, kopolymerovatelného
prekursoru nebo roubovatelného jednoduchého polymeru do poiymeradni sm&si se miZe podle
okolnosti pondkud 1i3it. V ke¥dém pFipsdé se urlitéd Zdst této sloZky pridéd pred zahéjenim
polymerace. V pripadd, %e se tedy piipravuje nésadové disperze, pridévé se alespof ¥dst
2 celkového mnoZstvi predem vytvofeného kopolymeru nebo jeho prekursoru spolu s po¥dtedni
nésadou monomeru. Zbytek kopolymeru nebo prekursoru se pak zavéd{ spolu s daldfim p¥idénim
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hlevni &ésti monomerni nésady. Kdy% se pouZije alternativy s pr{pravou nédsadové di sperze
v pF¥ipad¥ pouZit{ jednoduchého roubovatelného polymeru, m&lo by se pot¥ebné mnoZstvi této
létky pridat spolu s po¥éte¥n{ monomern{ nésadou.

Kdy% se stupen 1. postupu provédi za pouZiti jednoduchého polymeru roubovatelného me-
chani smem 6d§tépovéni etomi vodilm, miZe byt pro dosafeni vysokého stupn¥ roubovéni této
létky béhem polymerace vyhodné predem aktivovat rozpustny polymer pred uvedenim do poly-
mera¥ni sm&si. To se miZe provést tak, %e se jednoduchy polymer zah®ivé s v¥hodou ve formé&
roztoku v ¥dsti vodného prostiedi, kterého se pak pou%ivd, spolu s polymera&nim inicidtoren,
na teplotu v rozmezi od 65 do 120 °C po dobu 5 minut aZ 1 hodiny. Zvolené podminky nesmi
byt samozrejmé tak drastické, %e by dochdzelo k podstatné degradaci, sifovéni nebo jinym
8kodlivym zm&ném.

V pripad®, %e se zpisob podle vyndlezu provddi shora uvedenym zplisobem postupnym ddv-
kovédnim monomeru k predem vytvorené ndsadové disperzi, je moZné vytvédret ¥dstice nésadové
disperze z jiného monomeru, neZ je hlavni monomer, ktery se pak uvéddf v hlavnf fézi poly-
merace. Tento nédsadovy monomer nemus{ vyhovovat shora uvedenému poXadavku, Ze Jeho polyme-
ra¥ni teplota mé byt alespon o 10 °C vys5f, ne% Jje teplota p¥echodu vzniklého polymeru
do sklovitého stavu (tj. teplota Tg nédsadového polymeru). Lze tedy poufit ve stadiu vyroby
nédsadové disperze jakéhokoliv monomeru, pokud netvo*f odd¥lenou fézi v reakdén{ smési a ko-
ne¥né pokud z n&ho vzniké polymer, ktery je nerozpustny ve vodném prostredi. Tak napiiklad
v p¥ipadd, Ze hlavni polymer vyrdb3ny v disperzi mé byt sloZen ze sm&si metylmetakryldtu
a 2-etylhexylakryldtu (Tg polymeru asi -10 °C, polymeradni teplota 76 a% 80 °C), je moZné
ve stadiu vyroby nésadové disperze pou¥ivaet samotného metylmetakryldtu (Tg polymeru 105 °C).
Sm&s “hlavnich" monomerd se pak uvddi doApolymeraEni sm&si a% v hlavni ¥4sti, &&sti poly-
merace, pFi které vzniké poZadovaeny hlavni disperzni polymer. Pokud se postupuje ve dvou
podstupnich jak bylo popséno shora (1. podstupen - vyrobas nésadové disperze, 2. podstu-
pen - hlavn{ polymerace), Je vZaek semozfejmé, Ze 2. podstupen se vidy musi provdddt v sou-
ladu se shora definovanym postupem podle vynélezu. :

Do polymeraini sm&si ve stupni 1. lze pop¥ipadé uvédd¥t z jinych létek, Jak jiZ bylo
uvedeno, zm&kfovedla dispergovaného polymeru. Ta se pridévaji v tom pripedd, Ze se mé
ziskat polymer, ktery je m8k¥i ne¥ nemodifikoveny polymer. P¥idavek zmdk&ovadel umoZnuje
aplikovat stupefi 1. zpisobu podle vynélezu ne uréité monomery, kde by ho jinak nebylo moZno
pou¥it. Taek nap¥iklad homopolymer metylmetakrylétu mé hodnotu Tg 105_°C a Je prekticky ne-
moZné zpisobem podle vyndlezu vyrobit stdly latex ze pouXitl této ldtky, Jeko jediného
monomeru. Pridavkem zm&k&ovadla se v3ak miZe hodnota Tg sniZit na takovou droven, Ze Jjde
zpisob dsp&sn& provdddt. Vhodnymi zm&k¥ovadly jsou v3echna zndmé zm&kZovadls pouzivaend
v tomto oboru se zvolenym polymerem. Mohou bft bud rozpustnéd nebo nerpzpustné ve vodném
prostredi. Zm&k&ovadlo se mife u&eln¥ p¥iddvet do polymeradni sm¥si spolu s monomerem nebo
monomery .

Jako produkt ze stupnd 1. zpisobu podle vyndlezu se ziskd vodné disperze polymernich
mikrodéstic, kterd miZe obsehovat 40 a% 60 % hmotnostnich disperzni fdze, ndkdy dokonce
a% 70 % hmotnostnich. Cdstice jsou stericky stabilizovény proti hrubé flokulaei, pomoci
polyetylenglykolovych ¥et¥zcd blokového nebo roubovaného kopolymeru, které Jsou hydratové-
ny ve vodném prostiedi a v disledku toho nabfveji protaZené konformace. Ve stupni 2. zpiso-
bu podle vyndlezu se tyto mikroldstice pirevéd¥ji do nevodného kapalného prostredi, které
Je, Jjak ji¥ bylo uvedeno, schopno p¥i teplot® mistnosti rozpustit alespon 10 % hmotnost-
nich polyetylenglykolu, ze kterého jsou shora uvedené Fetézce odvozeny, v pitipadd, Ze je
polyetylenglykol v nehydratoveném stavu. Stupeni 2. proto spodivé v odstrandni hydrata®ni
vody ze stabilizujicich Yet&zcd mikroddstic, vzniklfch ve stupni 1. za souXasného pridéni
mikro&dstic do specifického nevodného prostred{. P¥itom se polyetylenglykolové reté&zce
op#t solvatuji prostredim a znovu nabyvaji nataZené konformace, &im% stabilizujf nikrofdsti-
ce v jejich novém prostiedi.
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Volba vhodné nevodné kepaliny, kterd uspokojuje shora uvedenou podminku, miiZe byt za-
loZena na vysledcich jednoduchych zkoulek rozpustnosti provédddnych na vhodném nehydratova-
ném polyetylenglykolu. Jako obecné voditko lze uvést, %e v&t¥ina vhodnych kapslin néleZi
do t¥{dy, kterd mé parametry rozpustnpsti v rozmezi od 8,5 do 14,5. Jako p¥iklady vhodnych
kapalin lze uvést toluen, xylen, chloroform, tetrachlormetsn, cyklohexenon, dimetylformemid,
acetonitril, butanol, etylacetét a butylacetdt. Je-1i to ¥4douci, mi%e se pou¥it sm&s{ t&ch-
to kapalin. Nevodné keapaliny mohou byt bud misitelné nebo nemisitelné s vodou.

Prevéddni mikro¥éstic z vodné disperze do zvolené nevodné kapaliny se provédi tak,
%e se vodnd disperze smis{ s nevodnym prostredim a pak se odstrani voda a druhd sloZka
vodného prost¥edf misitelné& s vodou destilact.

Obzv1ést vhodny postup je k dispozici v tom piipedd, kdy nevodné prostredi tvoii aze-
otrop s vodou a druhou sloZkou. V tomto pripedé se vodnd disperze vznikld ve stupni 1.
postupnd pridédvé k nevodnému prostredf udrZovenému pii teplot& varu, aby se voda a druhé
slofka rychle odstrefovala ve form¥ azeotropického destilétu. Tim se konedné ziskd sta-
biln{ disperze mikro¥dstic v samotné nevodné kapaling. Koncentrace pevnych létek ve vzniklé
disperzi se miZe pFizplsobit podle potfeby tud odparenim ¥4sti prostiedi nebo jeho daldim
pridénim. KdyZ nevodné kapalina netvor{ azeotrop eni s vodou ani s druhou sloZkou, mohou
se slo¥ky vodného prostiedi odstrenit piimou destilac{, za predpokladu, Ze nevodné kapali-
na mé teplotu varu vy33i nef je teplota varu kteréhokoliv ze sloZek vodného prostiedi.
Je-1i to vhodné, mi%e se destilece provéd¥t za sniZeného tlaku.

Nevodné disperze polymernich mikroddstic ziskené shora uvedenym postupem se mohou
p¥imo priddvat do povlakovych hmot, jejich% hlavni filmotvorné sloZka je kompatibilni se
stabilizujfcimi Yet¥zci mikrodéstic odvozenymi od polyetylenglykolu. Zjistén{, zda urditd
filmotvornd sloZka je kompatibilni v tomto smyslu, se mife provést jednoduchymi znémymi
testy naprfklad litim filmu ze smdsi zkouSené sloZky a polyetylenglykolu, jemuZ odpovidajf
stabilizujici retézce.

Alternetiwn® se mohou mikro¥éstice nejprve izolovat z disperze, napriklad sprejovym
susenim, a pek pridat do kapalné povlakové hmoty ve form& suchého présku. Jako daldi slter-
nativa prichdz{i v dvahu smiseni za sucha takto {zolovanych suchych mikrodéstic s préSkovi-
tou povlekovou hmotou. :

Podle druhu polymernich mikro¥éstic se miZe jejich pfitomnost v povlakové hmot& pro-
jevit bud modifikaci rheologickych vlastnostni hmoty, coZ zabezpeduje zlepSeni aplika&nich
vlastnostf hmoty, nap¥iklad sniZeny sklon filmu tvofit tzv. zéclony na substrétu bezpro-
st¥ednd po aplikaci, nebo modifikaci konelnych vlastnost{ povlakového filmu, nap¥iklad
snifenim jeho kiehkosti.

Vyndlez je ilustrovén nésledujicimi pFikledy provedeni. P#{klady rozsah vyndlezu
v %4dném smiru neomezuji. Viechny dily a procenta jsou hmotnostni.

P¥ri{iklad 1
1. Priprava stericky stebilizoveného akrylového latexu

Reakce se provadi v reakini bahce vybavené teplomdrem, michadlem, zafizenim pro vytvé-~
yen{ ochranné atmosféry dusiku nad obsahem banky a zpétnym chledilem (s vzestupnou a sestup-
nou désti), jeho% sestupné ¥dést je p¥ipojena k nédobZ pres misic! komoru. Banke se zahfivé
pomoc{ vodni ldzn&. Polymeroveny monomer se ddvkuje regulovanou rychlosti Zerpadlem do mi-
sic{ komory, kde se za provoznich podminek misf s vracenym destildtem a pak vstupuje
do banky. :
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Vyrobl se tyto vsdzky:

A.

/ dfly
destilovand voda ) 315
metanol 500
ester kyseliny metakrylové a metoxypoly-
etylenglykolu, molekulové hmotnost 1 900 18,4
B.

dfly
butylekryldt 40,8
styren 9,2
azodiisobutyronitril 1,0
C.

d{ly
allylmetakryldt 8,3
ester kyseliny metakrylové a metoxypolyetylen
glykolu, molekulové hmotnost t 900 13,5
butylakrylét 295
styren 68
azodiisobutyronitril 5

Do banky se predlo¥{i vsézka A, pridé se vsézka B & smés se zah¥eje na teplotu zp&tné-
ho toku (asi 74 °C). Po 1 hodind se vytvor{ jemné modrobild disperze nésadovych polymer-
nich 8éstic. Béhem 3 hodin se ¥erpedlem p¥iddvkuje vsdzka C. Po skon¥eni pFidévéni se smés
Jje8t& 1 hodinu ve¥{ pod zp¥tnym chladilem, aby se zajistila Wplnd konverze monomerd a ze-
sitovént polymeru. Ziské se latex, jeho? ¥éstice maji velikost pod 1 um. Obsah pevnych
ldtek v latexu je 32,6 %. Obsah gelu v mikro¥dsticich se urd{ tak, Ze se na ¥éstice plso-
bl tetrshydrofuranem, pek se pevny podil odstFedi a vysu¥i a zvé%{ se hmotnost vysudeného
gelu. Obsah gelu je 97,8 %, coZ ukazuje na dobrou konverzi monomeru a dobrou ud&innost si-
fovéni.

2. Prevedeni mikroléstic do nevodného prostiedi

- Latex mikroddstic ziskany ve stupni 1. (300 g) se pomalu pifdd k refluxujfcimu toluenu
(1 100 g) o teploté varu 110 °C unfstdnému ve dvoulitrové bafice vybavené michedlem, teplo-
mirem, kapaci nédlevkou a Dean-Starkovym separdétorem. Vodea a metanol se ze systému odstra-
nuji ve form& azeotropu spolu s urditym mnoistvim toluenu a teplota destildtu postupnd
stoupne na pivodni hodnotu 110 °C. Zachyti se asi 400 g destildtu. V bance zistane stéld
prihledné disperze mikroléstic v toluenu. Obseh pevnych létek v disperzi je 11 % a viskozi-
ta 0,06 Pa.s. Polymer mikroléstic méd toto sloZeni: butylakryldt 79,7 %, styren 18,3 %,
allylmetakryldt 2,0 %.

Pr{klad 2

Vodny latex mikrodéstic (50 g) ziskeny zplisobem popsanym v prikladu 1 odstavei 1. se
pomalu p¥idévé k butenolu (300 g) p¥i teplot® varu (115 °C) po dobu 30 minut zpisobem uve-
denym v p¥ikladu 1 odst. 2. V pribéhu asi 1 hodiny se 0dd3li celkem asi 180 g destilétu
obsehujicfho vodu, metenol a butenol a teplota zpdtného toku se vrétf opZt na 115 %. Jako
produkt se ziskd stabilni disperze mikrodéstic v butenolu, kterd méd obssah pevnych létek
10,7 % & viskozitu 0,02 Pa.s. Na rozdfl od produktu ziskeného ve stupni 2. pr¥ikladu | tato
disperze je mlé&néd v disledku rozdilu indexu lomu mezi polymernim gelem a butanolem.
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P¥{f{klad 3

Opakuje se postup popseny v p¥ikladu 2 s tim rozdilem, Ze se misto 300 g butanolu po-
ufije stejného hmotnostniho mnoZstvi etylacetétu (teplota varu 77 %c). Béhem odstrenovéni
destilétu tvorendno sm¥si vody, metanolu a etylacetétu se &as od Zasu pridévé gerstvy etyl-
acetdt, aby se nahradil dbytek. Ziskd se stdléd mlédnd disperze mikroddstic v etylacetdtu.
Jeji obseh pevnych ldtek je 8,6 % a viskozita 0,01 Pa.s.

Priklad - 4
1. Priprava stericky stabilizovaného akrylového latexu

Zpdsobem popsanym v piikladu 1 odst. 1. se pripravi latex mikrodéstic s tim rozdilenm,
%e se pouZije takovych monomerl, Ze se z1ské vysledny polymer tohoto sloZeni: butylakryldt
39 %, styren 10 %, 2-etylhexylakrylét 25 %, akrylonitril 24,5 %, allylmetakryldt 1,5 %.
7{skeny latex obsahuje 32,3 % pevnych létek.

2. Preveden! mikrodéstic do nevodného prostiedi

Latex (150 g) ziskany ve stupni 1. se pomalu pFidéd k refluxujicimu toluenu (500 g)
zpisobem popsenym v p¥ikladu 1 odstavec 2. V pribdhu 1 1/2 hodiny se o0dd¥li 252 g desti-
16tu obsahujiciho vodu, metanol a etanol. Ziské se prihlednd naZloutlé disperze mikroddstic
v toluenu, jeji% obsah pevnfch ldtek je 12,1 % a viskozita pribliZn& 0,02 Pa.s.

Priklad 5 .
Opakuje se postup popsany v p¥iklaedu 1 odst. 1. pouze’s tim rozdilem, Ze se allyl-
metakrylét nahredi stejnym hmotnostnim mnoZstvim etylenglykoldimetakrylédtu. Velikost Zéstic

v ziskeném latexu je 0,40 um a obsaeh pevnych létek v latexu Je 29,7 %.

Latex (100 dild) se prevede do toluenu (415 dild) zplisobem popsanym v prikladu 1
odst. 2. a z reskdni sm&si se oddestilovévé metanol a vode aZ do dosaZeni destilalni teplo-
ty 110 Oc, Vzniklé disperze mikroddstic v toluenu mé viskozitu 0,1 Pa.s & obsah pevnych
létek 16,7 %.

Pr{i{klad 6

Opakuje se postup popseny v piikladu 1 odst. 1. s t{m rozdilem, Ze se ester kyseliny
metakrylové a metoxypolyetylenglykolu o molekulové hmotnosti 1 900 nahradi stejnym hmot-
nostnim mnofstvim esteru kyseliny metakrylové a metoxypolyetylenglykolu o molekulové hmot-
nosti 4 500. (dstice ziskeného latexu maji velikost 1,5 um a obsah pevnych ldtek 32,1 %.

Latex (100 d{18) se zPed! metanolem (50 dili) a prevede do toluenu (756 d{13) zplisobem
popsanym v prikladu 1 odst. 2. Z reak®ni sm3si se odstranuje metanol a voda tak dlouho,
a? se doséhne destilalni teploty 110 %c. V§slednd disperze mikroZdstic v toluenu mé visko-
zitu 0,06 Pa.s a obsah pevnych létek 10,5 %.

prEEDMET VINALEZU

1. Zpisob vyroby stdlé disperze mikroddstic v nevodném kapalném prost¥edi, které maji
primér od 0,01 do 10 um a sestdévaji ze zesifovaného polymeru, vyznadujiéi se tim, Ze se

a) polymeruje jeden nebo vice etylenicky nenasycenych monomerd zvolenych ze skupiny
zahrnujic{ kyselinu akrylovou, kyselinu metakrylovou a jejich alkylestery, v pfitomnosti
alespon jednoho monomeru, ktery je polyfunkdni vzhledem k polymeradni reakeci, ve vodném
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prosttedf, které je tvoreno sm¥sf obsahujifcf alespon 30 % hmotnostnich vody a ne vice ne¥
70 % hmotnostnich druhé sloZky, kterd je misitelnd s vodou, pri¥em% druh a mnoZstv{ druhé
sloZky jsou takové, Ze sm&s jako celek je schopna rozpoustdt polymerovany monomer nebo mo-
nomery v rozsahu odpovidajicim elespor 3 % hmotnostnim, ale nerozpoust{ vytvoteny polymer,
pfidem% polymerace se provéd{ pri teplot¥ alespon p 10 °C vy331 neZ je teplota pi*echodu

do skelného stavu polymeru, p¥iemf ve vodném prostiedi je jeko stericky stabilizdtor pri-
tomen blokovy nebo rouboveny kopolymer obsahujici v molekule jednak polymerni sloZku tako-
vého typu, které Je solvatovatelnd vodnym prostredim a sklédé se z alespofi jednoho polymer-
niho Fetdzce odvozeného od polyetylenglykolu o molekulové hmotnosti alespon 1 000, a Jjednak
dal3f{ polymernfi sloZku, kterd je polymerem nebo kopolymerem jednoho nebo v&t3fho podtu
etylenicky nenasycenych monomert, pridem¥ tato dal3f polymern{ sloZka Je tekového typu,

Ze neni solvatovatelnd vodnym prost¥edim a je schopna se asociovat s vytvorenymi polymerni-
mi mikro¥dsticemi, koncentrace volného monomeru v polymera¥ni sm¥si se b&hem postupu udr-
Zuje na tekové drovni, %e v Z4dné dob& nevytvari volny monomer odd¥lenou fézi a celkové
mnoZstvi polymeroveného monomeru je takové, Ze vyslednd disperze obsahuje alespon 20 %
hmotnostnich mikro¥éstic, a pak se

b) vislednd disperze smisf s nevodnym kepalnym prostredim, p¥i&em% toto kapalné pro-
stredf je takové, Ze je schopno pfi teplot® mistmosti rozpustit v rozsahu alespon 10 % hmot-
nostnich polyetylenglykol, od kterého je odvozena shora uvedend solvatovetelnd slofke blo-
kového nebo roubovaného kopolymeru, kdy# je uvedeny polyetylenglykol v nehydratovaném sta-
vu, a pak se ze sm&si odstrani vodas a druhd sloZke vodného prost¥edf misitelné& s vodou
destilaci{ ve form& azeotropické sm¥si.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznad¥ujici se tim, Ze teplota polymerace je alespon o 30 %
vy38{ ne% je teplota prechodu do skelného stavu vyrdb&ného polymeru.

3. Zpisob podle bodl 1 a% 2, vyzna¥ujici se tim, %e sloZkou vodného prostiedf misitel-
nou s vodou je metanol nebo etanol. ’ 3

4. Zpisob podle bodl 1 a% 3, vyznadujici se tim, Ze blokovy nebo roubovany kopolymer,
kterého se pouZivéd jako stabilizétoru, se pFipravuje “"in situ" bdhem polymerace tak, Ze
se do polymeralni smé&si pied zapoletim polymerace uvede prekursor obsahujfici ve své moleku-
le zbytek polyetylenglykolu nebo jeho monoalylkyléteru a nenasycené seskupeni schopné ko-
polymerace s monomerem nebo monomery.

5. Zpisob podle bodu 4, vyznadujici se tim, %e zbytek polyetylenglykolu nebo jeho
monoalkyléteru mé molekulovou hmotnost v rozmezi od 2 000 do 4 000.
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