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(54)Zpisob zastavovdni radikdlové emulzni polymerace

Vyndlez se tykd zpisobu zastavovdni radikdlové emulzni polymerace. :

PFi v§rob& syntetickjch latexd a polymeri emulzni polymeraci je pro dosaZeni optinidl -
nich vlastnosti produktu obvykle nutno zastavit polymeraci v urditém stadiu v disledku pomdr-
né strmé zdvislosti Yady strukturnich paremetrd polymeru na dosafend konverzi.lak nepfiklad
dochézi obecnd témé¥ u vSech kopolymeracl 8 ristem konverze k rozdirovéni distribuénich k¥i-
vek sloZeni a molekulovych hmot kopolymetu. U dienovych polymexry s kopolymer( se vliv konver-
ze vyraznd projevuje i na rozvétveni polymernich mekromolekul.Z t&chto divodl se v technické
praxi &asto pfi urditém stupni konverze divkuje do 1atexu'zastavovaé, tjeldtka, kterd zasta-
vuje nebo podstatné zpomaluje polymeraci.P¥i vyrobd emulznich polymeru to byvd nejdastéji
dlmetyldithlokarbamat ( ddle DDK”) sodny, draselny nebo emonny, pripadné ve smesi 8 dusite=
nem, polysulfidem, dietylhydroxylamlnem nebo nitrosodiarylaminem ( Houben~We 1 3 Methoden
der organischen Bhemie XIV/1 str. 433 - 41, G.Thieme Verlag, Stuttgart 1961, &s A0 159 417)
nebo 14tky fenolického charskteru jako 2, 6—di—teré~buty1-4—methylfenol { NSR 2 250 346 )
nebo 2,5 -ditercamythydrochinon ( USA 3 097 180 ) . Obecn® lze radikdlovou polymeraci retar-
dovat nebo imhibovat celou Yadou daldfch ldtek, jejichZ vydet je uveden naprlklad,v ‘Ee.autor-
ském osvédleni €.163428, které viak z riznych divodd nejsou vhodné pro aplikaci do latexi. »

Nevyhodou zndmych zastavovadi na bdzi DDK, fenold, nitroso- & nitroldtek je intenziv-
ni zbarveni jich semotnych nebo aejlch reakdnich produktd ( zejméne oxidalnich nebo srdfe -
cich ) , kterd i ve stopovych mnofstvich znatelnsd ovllvnual zbarveni polymeru., Dietylhydro-
xylamin ( ddle DEHA ) je z tohoto-hlediska pom&rné& bezpedny pii p¥ipravd koponitrilu kataly-
zuje vznik barevnych gtruktur v polymeru a jeho pFitomnost v produktu je proto zadou01 udr~
Zovat na co ne3n1251 Urovni.

NeZddouci zbarvend vysledneho polymeru nevznlka pPl zastavovdni radikdlové emulsni
- polymerace zpisobem dle vynalezu. :
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Zpusob zastavovanl radikdlové emulznl polymerace pomoci dietylhydroxylaminu podle vynd--
lezu spoclvé v tom, ¥e se do ndsady souSasné s DEHA pFiddvd vodorozpustné synergickd slofka
v mnoZstvi 20 e¥ 95 .% hmot na mno¥stvi DEHA, pFidem? jako synergieka sloiks se pou21vi for-
maldehydsulfoxyldt, nebo dusitan, nebo hydroxylamin,

Vodorozpustné &inidlo ve smyslu tohoto vyndlezu znamené, %e pFi jeho priddni do latexu
v pou¥itém mnoZstvi nevinikne ve vodn{ fdzi jeho nasyceny roztok.V piipadé prvnich +#{ uve -
denyeh aynergiekych slofek, jsou to zejména sodné, dreselné, nebo amonné soli piisluingch ky-
selin, avdak pouZitelné jsou i soli s jinymi kationty, kters maji dostatednd velkou vodoroz-

' pustno-t. Hydroxylamin je moZno & vjhodou ddvkovat ve formé vodného roztoku jako hydrochlorldu
Formaldehyduulfoxylét sodny lze poufit ve formd technického produktu rongalit,
PFL volbd synergické piimady je nutno pFihifZet ke konkrétnim podminkdm, zeamena pH
prostiedi & reektivité pritomnych slotek polymeraéni roeeptury.MnozstVL zastavovade se volf
8 ohledem na mnofstvi p¥{tomného peroxidického inieidtoru s vyhodou tak, aby po probéhnuti
Femkce peroxidu se zastavovaci smési zlstalo v latexu redukdnf prostiedi, kteréd pFevede p¥ipsd.
nd pritomné ionty Fe+3 na Fet? ¢ .

Tato okolnoat byvé Sasto v technické praxi vyznamng v souvislosti 8 korozi kovovych
,povrchﬁ, které jsou ve stylu s reakdnim prostredlm. Redukujicil prost¥edi je proto vjhodné i
v pPipadech, kdy neni Xk iniqiaci pouZito peroxidickyeh ldteko

Dévkovéni synergické kombinace do latexu lze provéddt bud oddslend nebo ve apoledném
roztoku, jehoZ koneentrmci je vhodné volit tak, aby PPl jeho kontaktu s latexem nedochdzelo
k tverbd koaguldtu. V pFipadech, kdy je ¥ddouci udrfovat objem prldavného roztoku zastavova-

88 na co neJniZ¥f Urovni, lze s vyhodou sniZit koagulaéni uéinnost tohoto roztoku prldavkem
vhodného povrchové aktivnfho 3inldla.

" Vyhodou postupu dle vynélezu je synergicky uéinek zastavovacl amési, ktery umoznuae
Ppodstatné zvdSeni zastavovacfho udinku pFiddvend resdukdn{ komponenty.Ve srovndni s jinymi
zastavovadi umoZnuje postup podle vyndlezu sni¥eni findlniho zbarven{ polymeru s obvykle té%

zlevndni zastavoveci smdsi.V p¥ipadech, kdy jsou monomery po zastaveni polymerace vreceny
zpét do polymeradniho procesu, Je vyhodou synergieke kombinece téz ni%81i obsah DEHA v mono -
merech, jaho? kolisdnf miZ¥e byt p¥{¥inou nereprodukovatelnosti prib&hu polymerace.,

Vyhody zpisobu zastavovédni radikdlové emulzni polymerace dle vyndlezu jsou bliZe vys-
vetleny ndsledujieimi priklady._

Pflklad 2% R

. Zastavovael uéinnost byla stanovena na zdkladd pFidavku zaatavovacl smnsi do pclymerac-_
ni ndsady ve sklen¥nyeh ampulich o objemu 55 ml.Re¥im dévkcvénil '
a) slofky vodni féze bez peraulfétu
b). monomery
¢) temperace na 343 X
d) persulfdt e
e) zastavovaci smés C . RPN

- SloZky d) a a) byly dévkovény injekénl st¥ikedkou do uzavienyeh vyfémperevanych ampuii
pres otvor uzdvéru & gumovou samotdsnici ‘vloZkou.Po nadévkovanx vdech sloZek bylo zapnuto
michdnf & po 1 a 4 hodindch odebrény vzorky reakdni smdsi ne stanoveni suSiny, kterd je
kritériem pokroéilosti polymerace,

- SloZky polymeradni ndsady, zastavovaci smesi a nalezené hodnoty suiiny pol & 4 hodi-
ndch michdni p¥i 343 K (vée ve hmot dflech) jsou uvedeny v tabulce S.l. '
1 hmot df1 = 0,33 g '

Styren byl p¥ed pokusem vaekuovs rektifikovan, akrylonitril stabilizovany stopovym mnoZgtvim
monome tyleteru. hydrochinonu, byl pouzit jako takovy. :
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Tabulka &1

¢.ampule 1 2 3 4 , 5 6 7 8 9 10 11 12 13
sloZky polymeradni nésady 3

styren Ty4

akrylonitril 2,6

steardt draselny 1,0 . o

kalafundt sodny 1,0 . spoledné pro vSechny ampule

KpS,0g 0,25 , /

Nmaow . ., 0,3

vodri fdze - celkem 150

slo¥ky zastavovaci smési: :
DEHA _ - 0,05 0,1 0,2 . 0,05 0,1 0,05 0,05 0,05
rongalit 0,2 0,8 0,4 0,3 .

¥aNo, 0,1 0,2

NapSOy 0,1 0,2
.zmmom.mnw : : . . 0,3 . 0,2
su¥ina po 1.h/ 343 °K (%) 7,6 7,2 3,9 2,3 1,2 7,1 2,7 2,2 7,4 7,3 4,3 4,2 4,9
suSina po 4.h/ 343 °K (%) 7,7 7,6 7,4 2,5 T,6 T, 2,8 2,3 1,6 T,4 6,6 6,7 5,3
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Iatexy z ampuld 4 e 7 byly vakuovym oddestilovénim 200 ml p¥idané destilované vody
zbavény zbylych monomerﬁ & vysréfeny p¥idavkem vodniho roztoku CaCl, «VysuSeny préskovy
polymer z ampule. 8. 4 ( pouZit samotny DEHA ) mél hnmédéfialovy nidech zatimeo polymer 2
empule So 7 , u ni% bylo k zastaveni pouzito synergické smési, byl ciste bily. ,

Porovnénim nalezenych hodnot sudin po 4 hodindch polymerace je zfejmé, Ze DEHA ne.
aroval Oml e technicky rengelit ( Pormaldehydsulfoxyldt sodny ) na urovni 0,8 hmot dil9
v daném systému jen nepatrnd sni¥#ily findlni konversi, zatimco jejich kombinace v ampulich
7 & 8 vykazujl synergismus, ktery se projevil viraznym sni¥enim findlni konverze, Zesi -
leni zastavovacfho uSinku bylo pozorovdno i v pFipedé dald¥ich redukénich &inidel ( ampule '
11 af 13 ), kteréd se samy neprojevily jako zastavovacde (ampule 9, 10 ) .

Péfklad 3.2 '

Zastavovaci i¥innost byle sledovdna na shodné polymeradni ndsadd, jako v p¥ikladu &.1
s tim rozdilem, ¥e obsah K, S, Og byl zvysen ve dvoanasobek, tje 0,5 hmot dild.

Pi{davky zastavovedl & nalezené hodnoty sudiny po 1 & 4 hodindch / 343 X jsou uve-
" deny v tabulee &. 2 .

Tabul ka &.2

&.ampule 14 15 16 17 18 19 .20 21
DEHA ( hmedfly ) 0,2 0,3 0,4 05 0,1 0,2 0,3 -
rongslit ™ - - - - 0,2 0,2 0,2 0,8
. sudine. ) N o
po 1 h/343 K 5,4 5,3 3,9 - 2,9 61 4,0 31 -7,6
sudine ' ’ '

po 4 /343 K 6,5 6,3 AT 3,2 6,6 4,6 3,1 T

Jak je z uvedenfch hodnot sudiin z¥ejmé, projevuje se v pouZitych komhinaciéh rongelit
Jako témdF rovnocennd ndhrada DEHA, i kdy¥ semotny v deném systému nevykézal znatelné zeata-
vovac{ udinky. .-

PREEDMNET VYINALEZU

Zpisob zastavovani radikdlové emulzn1 polymerace pomoci dietylhydroxylaminu, vyzne~
ceny tim, %e se do ndsady soudasné g dietylhydroxylaminem pfiddvéd vodorozpustnd synergickéd
slozka v mmo¥stvi 20 a% 95 % hmot ne mno¥stvi dietylhydroxylaminu, p¥iSemZ jako synergickd
sloZka se pou¥ivd formaldehydsulfoxyldt, nebo si¥iditen, nebo -dusitan, nebo hydroxylamine
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