CZ 280 984 B6

PATENTOVY SPIS

CESKA
REPUBLIKA

(19)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo pfihlasky: 778-91
(22) Ptihlaseno: 22. 03. 91

(30) Pravo ptednosti:
22.03.90 US 90/497377
01.03.91 US 91/622872

(40) Zvetejnéno: 12. 11. 91
(47) Udéleno: 27. 03. 96

(24) Oznameno udélenf ve Véstnfku: 15. 05. 96

(11) Cislo dokumentu:

280 984

(13) Druh dokumentu: B6

(51) mnt. 1.8
CO8F 2/22
CO8F 291/00
CO8F 257/02

(73) Majitel patentu:

ROHM AND HAAS COMPANY, Philadelphia,

PA, US;

(72) Plvodce vynilezu:
Frazza Mark Stephen, Philadelphia, PA, US;
Ho Kim Sang, Richboro, PA, US;
Raney Robert Russell, Newtown Square, PA,

Us;

Vogel Martin, Jenkintown, PA, US;
Kowalski Alexander, Plymouth Meeting, PA,

us;

(54) Nazev vynalezu:
Zpiisob vyroby polymernich é&dstic
jednotné velikosti

(57) Anotace:

Polymerni ¢astice jednotné velikosti o priméru
1 a2 50 pm se vyrabéjf postupnym uvadénim ve
vodé¢ nerozpustného monomeru nebo monome-
ri do styku s vodnou disperz{ nasady poly-
mernich ¢&astic v pritomnosti stabilizatoru
disperze, olejorozpustného inicidtoru radikalové
polymerace a popifpadé porogenu.



CZ 280984 B6
Zpuisob vyroby polymernich ¢astic jednotné velikosti

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpusobu vyroby polymernich ¢astic jednotné
velikosti, tj. zpUisobu polymerace monomerul, nerozpustnych ve
vodé, v pritomnosti predem vytvorenych polymernich ¢astic jednot-
né velikosti zarodecného polymeru.

Dosavadni stav techniky

Malé polymerni castice v rozmezi 1 aZ 50 pm maji cetné apli-
kace, zahrnujici rozptyl svétla, povlékani povrcht, meziprodukty
pro pripravu chromatografické pevné faze, adsorbenty, ionexové
materidly apod. Pro mnohé tyto aplikace, zejména optické a chro-
matografické, je rozhodujici jednotnost velikosti ¢astic. Emulzni
polymeraci Jje moZno ziskat c¢castice azZ2 do asi 0,5 az 1,0 um
s pomérné uzkou distribuci velikosti, ale jejich velikost je ome-
zena charakterem emulze. Pri této polymeraci se monomery emulguji
ve vodé s pouzitim mydla a polymerace se iniciuje vodorozpustnym
inicidtorem, poskytujicim volné radik&ly. Velikost castic zavisi
vice na slozeni polymerac¢ni smési, tj. mydla, pouzitych stabili-
zatort a samotnych monomerl, neZ na konkrétnich fyzikdlnich pod-
minkach polymerace.

Suspenzni polymeraci je mozno ziskat Castice od asi 50 um do
asi 2 mm. Monomer se suspenduje ve formé kapek ve vodé a polyme-
race se iniciuje olejorozpustnym iniciatorem, ktery se rozdéluje
do Kkapek monomeru. Velikost c¢astic =zavisi na velikosti kapek
monomeru, kterda je primdrné ovlivnéna rychlosti miché&ni, mnozZst-
vim stabilizdtoru suspenze a podobnymi fyzikdlnimi podminkami
polymerace. V dusledku nutné variability téchto podminek se pro-
jevuje tendence Kk Siroké distribuci velikosti ¢astic. Udava se,
Ze suspenzni polymeraci s vysokym strihem se ziskaji mensi ¢asti-
ce, napriklad jen 10 pm, ale distribuce velikosti je jesté Sirsi.

K pozadované velikosti c¢astic miZe vést mleti polymert, kte-
ré byly vyrobeny Jjinymi postupy, vedoucimi k polymerium vétsi
velikosti, jako je blokova polymerace. AvsSak mleti ma za nasledek
nejen velkou distribuci velikosti, ale i tepelnou degradaci poly-
merl, citlivych na teplo. P¥ima vyroba castic vétsich nez 1 um,
ale mensich neZ 50 um, je tedy obtizZna.

K vyrobé &astic v rozmezi 1 aZ 50 pum bylo pouZito vicestup-
novych procesu. Jako vychozi materidl se pri nich pouzZiva predem
vytvoreny emulzni polymer, tzv. "nasada". Polymer se nabobtna bud
v organickém rozpoustédle nebo v monomeru, ktery se chova jako
bobtnavé rozpoustédlo pro polymer, monomer se nasaje do nabobtna-
1é struktury polymeru a polymeruje v ni, pricemz zvétsuje veli-
kosti éastic, neboli "roste". K dalsimu zvétsSeni velikosti ¢astic
je mozZno toto nabobtndni, nasati a polymeraci opakovat. ProtoiZe
emulzni polymeraci, kterou se vytvari nasada, je vlastni relativ-
né U\zka distribuce velikosti, mohou tyto vicestupnové procesy
produkovat vétsSi éastice s podobné uzkou distribuci velikosti. Ne
ve viech vicestuphovych postupech lze vs3ak tuto moZnost wvyuzit
a bobtnani a nasavani je nutné pomalé; reakce mohou trvat celé
dny. Kromé toho tyto procesy, které pouzivaji rozpoustédla, zpu-
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sobuji ekonomické a ekologické problémy v disledku manipulace
s nimi a jejich regenerace. Proti koagulaci &a&stic béhem rustu se
také v nékterych pripadech pouZivda specidlni michdni s nizkym
stfihem, nebo vysoce zredéné disperze.

Podstata vynalezu

Predmétem vynalezu Jje zpusob vyroby polymernich d&astic
jednotné velikosti v rozmezi 1 aZ 50 um.

Podstata vynalezu je v tom, Ze se

a) volnymi radikdly polymerovatelny, ve vodé nerozpustny
monomer nebo smés takovych monomeru uvddi ve styk s vodni disper-
zi ockovaciho polymeru, majiciho jednotné veliké &astice, (i) az
se uvede ve styk dostatec¢né mnoZstvi monomeru nebo smési monome-
ra k rustu c¢astic na pozadovanou velikost, (ii) v pritomnosti
stabilizdtoru disperze a v oleji rozpustného inicidtoru volno-
radikalové polymerace, (iii) pri teploté, jeZ se rovnd alespon
teploté aktivace iniciatoru, a (iv) rychlosti, pfi niZ se mnozst-
vi monomeru nebo smési monomeru, rovnajici se celkové pocateéni
hmotnosti &astic ockovaciho polymeru, uvede ve styk s disperzi
ockovaciho polymeru v pribéhu 45 aZ 120 minut, a

b) teplota monomeru(i), uvedenych ve styk s Casticemi oéko-
vaciho polymeru, se udrzuje na teploté, jeZ se rovna alespon tep-
loté aktivace inicidtoru, aZ zpolymeruje veSkery monomer.

Uvedené stupné a) a b) se opakuji, aZz se dosdhne pozadované
velikosti konecnych c¢astic.

Podle jednoho provedeni vyndlezu se monomer nebo smés mono-
meru uvaddi ve styk s disperzi oc¢kovaciho polymeru rychlosti, pri
niz se mnozstvi monomeru nebo smési monomerd, rovnajici se celko-
vé pocatecéni hmotnosti ¢astic oc¢kovaciho polymeru, uvede ve styk
s disperzi ockovaciho polymeru v prubéhu 60 aZ 90 minut.

Monomer nebo smés monomeru se priddva rychlosti, nepresahu-
jici 10 hmot. % okamZité hmotnosti polymernich ¢astic.

Ve stupni a) se ziskava pozadovana velikost polymernich &as-
tic v rozsahu 1,1 az 1l0nasobku pocatecniho objemu &astic odkova-
ciho polymeru, s vyhodou v rozsahu 1,5 aZ 7nasobku a nejvhodnéji
v rozsahu 2 a2 5nasobku pocdteé¢niho objemu ¢astic od&kovaciho

polymeru.

Jako ¢astice ockovaciho polymeru se pouZivaji emulzné poly-~
merované c¢astice s pocatecnim prumérem 0,01 aZ 2 um, s vyhodou
0,05 az 0,5 um.

Je vyhodné pouzZivat ¢astice oc¢kovaciho polymeru, vyrabéné
jednim nebo nékolikanasobnym pouZitim stuprii a) a b) na emulzné
polymerované castice.

Jako stabilizator se pouzZiva stabilizator, vybrany z anion-
tovych a neiontovych povrchové aktivnich ¢inidel, ktery maze
navic obsahovat ve vodé rozpustny polymer. Obvykle se pouZiva
iniciator, ktery ma polocas rozkladu 1 hodinu pri teploté 60 az
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100 °C. Nejcastéji se pouzivd peroxidovy inicidtor nebo azo-
iniciator, jako je benzoylperoxidovy iniciator.

Jako monomer nebo smés monomerl se pouzivd alespon jeden
vinylaromaticky monomer, zahrnujici popfipadé situjici monomer,
jako je styrenovy monomer.

Podle dalsiho provedeni vyndlezu se monomer nebo sSmeés mono-
merd uvadi ve styk s polymernimi éasticemi v pritomnosti az 50 %
porogenu, vztaZeno na hmotnost monomeru(u) plus porogenu.

Porogenem byva obvykle toluen, xylen nebo methylisobutyl-
karbinol.

Vynadlez umoZiuje provaddét rychly bezrozpoustédlovy postup,
jimz 1lze vyrabét polymerni ¢astice o velikosti v rozmezi 1 az
50 pm s uzkou distribuci velikosti.

V procesu podle vyndlezu pusobi jako nasada emulzné poly-
merované &Aastice; Jjsou nabobtndny monomerem, ktery polymeruje
a pritom se stdva soucasti castic nasady a neustale zvétsuje
jejich velikost. PonévadZ castice nasady maji jednotnou velikost
a podminky pro prijem monomeru c¢asticemi jsou v celé reakéni smé-
si relativné jednotné, zavisi velikosti cCdstic produktu primarné
na mnozstvi monomeru, zabudovaného do disperze ¢astic néasady.
Stabilizaéni prostredek inhibuje koagulaci castic v disperzi,
a tak napomaha zachovani Jjednotnosti velikosti castic. Pouziti
olejorozpustného (ve vodé nerozpustného) inicidtoru napomdha
inhibici tvorby novych &astic emulze a podporuje rust ¢asti nasa-
dy, ponévadZ se rozdéluje do faze monomer-polymer, nachazejici se
v ¢asticich, a tak se stavda nedostupnym pro monomer ve vodné
fazi.

Daldim dulezitym faktorem, pusobicim proti tvorbé novych
gastic emulze a proti aglomeraci existujicich éastic, je rych-
lost, kterou se monomer zabudovava do Castic. Ve vyhodném prove-
deni vyndlezu, v némZ se monomer privddi do disperze castic, je
rychlost privadéni takova, aby pridavek monomeru o hmotnosti rov-
né pocdateéni hmotnosti ¢&astic nasady trval alespon 45 min,
a vyhodné takova, aby v Zadném okamZiku procesu nebylo v disperzi
obsazeno vice ne? asi 10 % volného monomeru, vztaZeno na hmotnost
castic.

Castice nasady z emulzniho polymeru, pouzivané v procesu
podle vynalezu, je moZno pEipravovat znamymi postupy emulzni
polymerace. Tyto postupy nutné produkuji c¢astice o relativné uzké
distribuci velikosti &astic; odbornikovi je znémo, jak ménit pod-
minky emulzni polymerace k ziskdni ¢&astic o stfednim pruméru
v rozmezi asi 0,01 aZ asi 2 pm. Pfi postupu podle vynalezu je
moZno pouzivat c¢astic nasady v tomto rozmezi, vyhodné v rozmezi
asi 0,05 a2 asi 0,5 um. Castice nasady mohou byt zesiténé nebo
nezesiténé. Monomery, z nichZ mohou byt pfipravovany, zahrnuji
vinylalifatické monomery, Jjako Jsou estery kyseliny akrylové
a methakrylové, akrylonitril apod., olefiny, Jjako Jje ethylen
a propylen, a alifatické monomery s konjugovanymi nenasycenymi
vazbami, jako je butadien. Mohou byt pripravovany rovnéz z vinyl-
aromatickych monomert, Jjako Jje styren, substituované styreny
apod. Castice nasady mohou byt sitovany vytvorenim sekundarnich
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pfiénych vazeb v polymerni struktufe, zahrnutim polyethylenicky
nenasyceného monomeru nebo monomerd mezi monomery, 2 nichZ jsou
Castice nasady vytvareny, nebo jakymkoliv dalsim Zznamym procesem
sitovani. Vyhodné &astice nasady Jjsou tvoreny zesiténymi kopoly-
mery styrenu s divinylbenzenem.

Suspendujicim prostfedkem pri zpusobu podle vynalezu je
voeda. Jako stabilizaéni prostfedky se vyhodné pouzivaji anionto-
vé povrchové aktivni 1latky, napriklad alkyl-, aryl- nebo alkaryl-
sulfaty, sulfonaty, fosfaty nebo sukcinaty a jejich ethoxylované
derivaty, neionogenni povrchové aktivni latky, napriklad polyoxy-
ethylenalkylethery, polyoxyethylenalkylfenolethery nebo poly-
ethylenglykoly, nebo smési aniontovych a neionogennich povrchové
aktivnich 1latek. V polymeraéni smési mohou byt dale zahrnuty
vodorozpustné polymery, jako je polyvinylalkohol, polyvinylpyrro-
lidon, karboxyalkylceluldézy a hydroxyalkylceluldzy, pro dalsi
stabilizaci c¢astic latexu.

Inicidtorem, pouZivanym pfi procesu podle vynalezu, je
olejorozpustny radikalovy inicidtor, ktery ma vyhodné pfi polo-
casu 1 h teplotu rozkladu 60 aZz 100 °C. Uvedena teplota je odbor-
nikum znama jako teplota, prfi niZ se rozlozi polovina iniciatoru,
pritomného v kterémkoli daném okamZiku, za vzniku volnych radika-
14 za 1 h. Vyhodnymi iniciatory Jjsou peroxidy, jako je terc.butyl-
peroktoat a benzoylperoxid, a azoiniciatory, jako je 2,2'-azo-
bis/2-methylbutannitril/ a 2,2'-azobis/2,4~-dimethylpentannitril/.
Vyhodna koncentrace inicidtoru je asi 0,5 aZ asi 2 $ hmotnostni
z celkového monomeru. Teplota polymerace se rovna alespon akti-
vaéni teploté zvoleného inicidtoru a vyhodné lezi mezi asi 50
a asi 90 °C. Aktivacéni teplota inicidtoru je odbornikim znama
Jako nejniZsi teplota, prfi niZz se iniciator zadina rozkladat
a vytvaret vyznamnou koncentraci volnych radikalu. Vyhodnym reak-
¢nim tlakem je tlak atmosféricky, ale reakce probihd i za tlaku
pod nebo nad tlakem atmosférickym, pokud néjaka jinad vyhoda
ospravedlnuje dalsi sloZité zarizeni, které vyZaduje neatmo-
sféricka polymerace.

Monomery, vhodnymi Kk provadéni vyndlezu, jsou kterékoli
vodorozpustné radikdlové polymerovatelné monomery nebo smési
takovych monomert. Vyhodné jsou vinylaromatické monomery a zvlast
vyhodny Jje styren. Monomer nebo smés monomert miZe zahrnovat
situjici monomery, tj. monomery, obsahujici vice neZ jednu poly-
merovatelnou funkéni skupinu, napriklad divinylbenzen, a roubové
situjici monomery, tj. monomery obsahujici vice neZ jednu poly-
merovatelnou funkéni skupinu, pfidemZ polymerovatelné funké&ni
skupiny polymeruji vyrazné odliSnymi rychlostmi, nap¥iklad allyl-
methakrylat.

Polymerni castice podle vyndlezu mohou byt vyrabény jak
v mikroporézni, tak v makroporézni formé. Mikroporézni c¢astice,
casto oznadované jako "gelové" Gastice, obsahuji pouze intermole-
kularni porozitu polymeru samotného s prumérem pérad v rozmezi asi
0,1 az asi 5 nm, zatimco makroporézni Gastice obsahuji dals$i po-
rozitu, kterd je nezavisla na intermolekuldrni porozité, s prumé-
ry péra, zacinajicimi u asi 5 nm a dosahujicimi u velkych poly-
mernich ¢astic az asi 10 pm a Umérné mensimi u mensich ¢astic,
napriklad c¢astice o prUméru 10 pm mohou mit péry o pruméru azZ asi
1 pm. Chybi-1i v monomeru nebo ve smési monomeru, pridavané
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k CGasticim nasady, porogen, jsou castice ziskaného polymeru pou-
ze mikroporézni, ale je-li porogen obsaZen, Jjsou Castice makro-
porézni. Polymerace v pritomnosti porogenu za vzniku makroporéz-
nich polymeri je popsdna napriklad v US-A-4 382 124; porogeny se
zde nazyvaji "polymerni sraZedla" nebo pouze "sraZedla". Porogen
je charakterizovan jako rozpoustédlo pro monomerni smés, Kterd je
kopolymerovana, pricemz v podstaté nepusobi jako rozpoustédlo
vaéi kopolymeru. Zavedenim porogenu do monomerni fdze se sniZi
rozpustnost vznikajiciho kopolymeru v monomerni fazi, coZ zpuso-
buje oddélovani vznikajiciho polymeru z monomerni faze; tento jev
se nazyva "separace fazi". Pritom, jak v prubéhu polymerace klesa
koncentrace monomeru vV polymerujici hmoté a vzristd koncentrace
vznikajiciho kopolymeru, 3je porogen silnéji odpuzovan hmotou
kopolymeru a ve skuteénosti je 2z kopolymerni faze vytlacovan,
pricemZ za sebou zanechdva fadu navzadjem spojenych péra, které
jsou vzhledem k intermolekuldrnim mikropérum velké. Porogeny,
vhodné pro postup podle vynalezu, zahrnuji alkanoly s 4 aZ 10
uhlikovymi atomy, jako je butanol a linearni a vétvené pentanoly,
hexanoly, heptanoly, oktanoly, nonanoly a dekanoly, napriklad
4-methylpentan-2-ol (methylisobutylkarbinol), nasycené alifatické
uhlovodiky se 7 aZ 20 uhlikovymi atomy, alkylestery se 7 nebo
vice uhlikovymi atomy, jako je n-hexylacetat, 2-ethylhexylacetat,
methyloleat, dibutylsebakat, dibutyladipat a dibutylkarbonat,
alifatické ketony, jako je methylisobutylketon, diisobutylketon,
a aromatické uhlovodiky, jako je toluen a ortho- a para-xylen.
Konkrétni druh a obsah porogenu v monomerni smési se voli podle
poZadovaného stupné makroporozity a podle konkrétnich monomeru.
Jako navod miuzZe slouZit US-A-4382124.

Velikost, do niZ polymerni &astice podle vyndlezu rostou, je
uréena mnozstvim pouZitého monomeru nebo monomerni smési. Obecné
je moZno monomer pridavat k polymernim casticim, dokud nevzrostou
na asi 10nasobek svého puvodniho objemu, vyhodné asi 7nasobek
puvodniho objemu, avsak je zfejmé, Ze pfi pouziti mensiho mnoZst-
vi monomeru se ziska mensi produkt, a pozadovanou velikost &astic
muze odbornik volit tak, aby byla vhodna pro konkrétni zamyslené
pouziti éastic. Zvolena velikost &astic je vyhodné v rozmezi asi
1,1 az asi 10nasobku, pfednostné asi 1,5 aZ asi 7ndsobku puvodni-
ho objemu ¢&astic a jesté vyhodnéjsi je rozmezi asi 2 az asi 5
nasobku puvodniho objemu c¢astic. Z prosté geometrie je z¥ejmé, Ze
zména objemu zpUsobuje zménu pruméru, ktera je treti odmocninou

zmény objemu, tj. zména ijemu 5x je zména pruméru 3{SX, tj. zmé-
na pruméru 1,71X.

Uvedena diskuse velikosti, na niZ mohou castice vzrust, se
vztahuje k jedné aplikaci postupu podle vyndlezu. Castice mnohem
vétsi neZ 10nasobek vzrustu objemu je moZno ziskat opakovanim
tohoto postupu, pfi némZ se Jjako nasada pouziji c¢astice produktu
tohoto postupu. Takovym opakovanim je mozno ziskat c¢astice mnohem
vét&i, nez jaké se ziskaji jednostupriovym rustem. Castice nasady
ve vyhodném rozmezi pruméru asi 0,05 aZ asi 0,5 um je tedy mozZno
zvétsit na Jjakykoli prumér v rozmezi 1 aZz 50 pm, opakuje-1li se
postup podle vyndlezu jednou aZ desetkrat, nebo vicekrat.

PFi uvadéni monomeru do styku se suspenzi nasady polymernich

dastic je zrejmé, Ze je moZno pridavat monomer k suspenzi, prida-
vat suspenzi k monomeru, nebo obé sloZky misit navzajem v oddéle-
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€ nadobé. Vyhodny je pridavek monomeru k suspenzi, ktery se rov-
éz pouziva v prikladech provedeni vynalezu.

Rychlost privadéni monomeru je takova, Ze mnoZstvi monomeru,
rovné hmotnosti pivodni nasady ¢astic, se uvaddi do styku se sus-
penzi polymernich &astic v prubéhu asi 45 aZ 120 min, vyhodné asi
60 azZ asi 90 min, dokud ¢astice néasady nedorostou do zvolené
velikosti. To znamend, Ze rychlost privadéni se udrzZuje v uvede-
ném rozmezi a délka doby pridavani se voli tak, aby do&lo k pozZa-
dovanému ruistu c¢astic.

JestliZe se naprlklad rychlost pridavani zvoli tak, Ze mnoz-
stvi monomeru, rovné celkové hmotnosti plvodnich castlc nasady,
se uvadi do styku se suspenzi polymernich &astic v priubéhu 60 min
a poZaduje se 5nasobny vzrist objemu ¢dstic, privadi se monomer
do suspenze po dobu 5 h. V podstaté vesSkery monomer napolymeruje
do existujicich ¢astic, a jelikoZ nedochdzi k vyznamné zméné hus-
toty ¢astic, zvétsi se objem kaZzdé cGastice 5krat.

Vyhodnéji je moZno priddvat monomer nebo smés monomeri
k suspenzi nasady polymernich ¢astic kontrolovanou rychlosti tak,
aby obsah volného monomeru v reakéni smési neprekradoval asi
10 % hmotnostnich z okamZité hmotnosti polymernich ¢astic. Okam-
Zita hmotnost polymernich ¢astic je celkova hmotnost polymerova-
nych ¢astic v kterémkoli okamZiku reakce a pfi polymeraci podle
vynalezu zahrnuje hmotu polymeru, pfi¢tenou k plvodnim c¢asticim
nasady Volny monomer je monomer, ktery vesel do styku s polymer-
nimi casticemi, ale v daném okam21ku procesu jeSté nezreagoval.
Prekrac¢uje-1i obsah volného monomeru asi 10 %, mohou polymerni
Castice koagulovat, coZ neZddoucim zplsobem zvySuje velikost cas-
tic a jeji distribuci. Obsah volného monomeru nad 10 % miZe rov-
néz vést Kk tvorbé dalsi populace c¢astic velikosti emulze, které
by opét prispély k nepriznivé sSiroké distribuci velikosti &astic.

Podstatnou vyhodou vynalezu je, Ze odstranuje nutnost bobt-
nani polymerni nasady pred pridavkem roztoku monomeru. Neni nutné
dlouhodobé ponoreni v organickém rozpoustédle; postupny pridavek
roztoku monomeru a iniciatoru miZe byt napriklad zahajen bezpro-
stfedné po nasazeni vodné suspenze castic ndsady do reakéni nado-
by.

Priklady provedeni vyndlezu

Nasledujici priklady ilustruji vyhodna provedeni vynalezu.
VSechny procentické obsahy a poméry jsou my$leny hmotnostné,
neni-li uvedeno jinak, a vSechny pouzité 1latky maji dobrou
obchodni kvalitu, neni-1li uvedeno jinak.

Priklad 1

Tento priklad ilustruje rust ndsady polystyrenového latexu o
velikosti ¢&asti 3,3 um s monomerni smési styren - 3,8 % divinyl-
benzenu na polymerni Castice jednotné velikosti o pruméru 5 um
podle vynalezu.

Do Slitrového kotle s kulatym dnem, opatreného kodenzatoren,

michadlem, zdrojem ohfevu, privodem inertniho plynu, teplotnim
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é¢idlem a privodnimi potrubimi s <Cerpadly, bylo nasazeno 1860 g
deionizované vody a 20 g 30% vodného roztoku amonné soli sulfato-
vaného polyethoxynonylfenolu jako povrchové aktivni latky. Smés
byla za michani zah¥ivana pod dusikem na 85 °C. Pak bylo do kotle
daldimi 100 g deionizované vody splachnuto 678 g nasady polysty-
renového latexu o velikosti &astic 3,3 pum a pevném podilu 35,4 %
a smés byla znovu zahfata na 85 °C. Byla pripravena emulze mono-
meru z 320 g deionizované vody, 12 g 30% vodného roztoku amonné
soli sulfatovaného polyethoxynonylfenolu Jjako povrchové aktivni
latky, 893,5 g styrenu, 66,5 g obchodniho divibylbenzenu (c¢istota
55 %, zbytek prevainé ethylvinylbenzen) a 9,6 g benzoylperoxidu
jako inicidtoru a privadéna do kotle konstantni rychlosti tak,
aby celd emulze byla prevedena do kotle 2za 4 h; po 3,5 h byl do
nddoby s emulzi pfidan 1 g benzoylperoxidu, rozpusténého v 5 g
styrenu. Obsah nadoby byl pak splachnut do kotle dalsimi 100 g
deionizované vody. Po dokondeni pridavku emulze byl obsah kotle
udrzovan Jjesté 1 h na 85 °C, pak ochlazen a prefiltrovan pres
sito 45 um. Pevny podil ziskané suspenze polymeru byl 29,4 %.
Velikost &astic, stanovend optickou mikroskopii, byla 5,6 um
(94 % &astic): tuto hodnotu vyznamné prekracovalo pribliZné 6 %
¢astic v dusledku koagulace dvou nebo tri castic.

Priklad 2

Tento priklad ilustruje rust nasady nezesiténého polystyre-
nového latexu z velikosti éastic 4,9 um na 8,4 pm postupem podle
vynalezu.

Postupem podle prikladu 1 bylo 419 g deionizované vody
a 6,4 g 30% vodného roztoku amonné soli sulfatovaného polyethoxy-
nonylfenolu nasazeno do kotle. Obsah kotle byl zahrat na 85 °C
a 30 g deionizované vody bylo do kotle spldchnuto 206,9 g nasady
polystyrenového latexu o velikosti Casti 4,9 um a pevného podilu
28 %. 2 80 g deionizované vody, 1,6 g vySe uvedeného roztoku
povrchové aktivni latky, 240 g styrenu a 2,4 g benzoylperoxidu
byla pripravena emulze monomeru a privadéna do kotle po dobu
4 h konstantni rychlosti. Obsah nadoby s emulzi byl pak do kotle
splachnut dals$imi 30 g deionizované vody. Smés byla 1 h udrZovéana
na 85 °C, ochlazena a prefiltrovana. Ziskany latex mél pevny
podil 28,9 ¥ a velikost é&astic 8,4 um, jiZz vyznamné prekracovalo
priblizné 4 % ¢&astic v dusledku koagulace dvou nebo tri castic.

Priklad 3

Tento priklad ilustruje rust mirné zesiténé nasady (0,1 %
divinylbenzenu) z velikosti ¢asti 8,4 um na 14,2 pm S monomerni
smési styren - 0,1 % divinylbenzenu postupem podle vynalezu.

Postupem podle prikladu 1 byla pripravena nasada do kotle
z 530 g deionizované vody, 94 g 10% vodného roztoku oktylfenoxy-
ethoxyethylfosfdtu amonného jako povrchové aktivni latky, 13,5 g
70% vodného roztoku oktylfenoxypolyethoxyethanolu jako neionogen-
ni povrchové aktivni latky a 58,7 g 2% vodného roztoku methyl-
hydroxypropylcelulézy. K této smési bylo priddno splachnutim
30 g deionizované vody 312,59 nasady latexu 99,9 styren/0,1

divinylbenzen o velikosti &astic 8,4 pm a pevném podilu 25,6 %.
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Smés byla za michani pod dusikem zahrdta na 85 °C a v prabéhu
4 h byla do kotle privadéna konstantni rychlosti monomerni emulze
z 152,8 g deionizované vody, 3,1 g vySe uvedeného neionogenniho
povrchové aktivniho prostredku, 21,6 g vyse uvedeného fosfatového
povrchové aktivniho prostredku, 14 g 2% vodného roztoku methyl-
hydroxypropylcelulézy, 319,4 g styrenu, 0,6 g divinylbenzenu
a 3,2 g benzoylperoxidu. Obsah nddoby na monomerni emulzi byl do
kotle splachnut 30 g deionizované vody a SarzZe byla 1 h udrzZovana
na 85 °C, ochlazena a prefitlrovdna. Ziskany latex mél pevny
podil 26,7 % a velikost ¢astic 14,2 um, ktera byla v dlisledku
koagulace dvou nebo tri ¢astic vyznamné prekrocena u priblizZné
8 % castic.

Priklad 4

Tento priklad ilustruje rist nasady butylmethakrylatového
latexu z velikosti ¢astic 1,7 um na 2,9 pm s methylmethakrylato-
vym monomerem postupem podle vynalezu.

Postupem podle prikladu 1 bylo do kotle nasazeno 403,5 g
deionizované vody a 222,2 g nasady latexu poly(butylmethakrylatu)
o velikosti ¢astic 1,7 um a pevném podilu 27 % a splachnuto 30 g
deionizované vody. Smés byla 2za michdani v dusikové atmosfére
zahrata na 85 °C a po dobu 6 h byla do kotle konstantni rychlosti
privadéna monomerni emulze z 80 g deionizované vody, 1,6 g 30%
vodného roztoku amonné soli sulfatovaného polyethoxynonylfenolu
jako povrchové aktivni 1latky, 240 g methylmethakrylatu a 2,4 g
benzoylperoxidu a splachnuta 30 g deionizované vody. Smés byla
45 min zahrivana na 85 °C, pak ochlazena a prefiltrovdna. Ziskany
latex mél pevny podil 29,2 % a velikost ¢&astic 2,9 um, kterou
v dusledku koagulace dvou nebo t¥i c¢astic prekracovala asi 3 %
¢astic ve vyznamné mire.

Priklad 5

Tento priklad ilustruje rust nasady smisSeného latexu butyl-
methakrylat-styren z velikosti c¢astic 3,4 um na 5,4 pum se smési
monomerd butylmethakrylat a styren postupem podle vynalezu.

Postupem podle prikladu 1 bylo do kotle nasazeno 412 g deio-
nizované vody, 1 g vodného amoniaku a 4,2 g 0,15% vodného
p-nitroso-fenoxidu Jjako retardéru. K této smési bylo pridano
208,3 g nasady latexu 65 butylmethakrylat/35 styren o velikosti
¢astic 3,4 pm a pevném podilu 28,8 % a spldchnuto 30 g deionizo-
vané vody. Smés byla za michdni v dusikové atmosfére zahrivana na
85 °C po dobu 4,5 h byla konstantni rychlosti priddvdna monomerni
emulze z 80 g deionizované vody, 2,4 g 30% vodného roztoku amonné
soli sulfatovaného polyethoxynonylfenolu jako povrchové aktivni
latky, 156 g butylmethakrylatu, 84 g styrenu a 2,4 g terc.butyl-
peroktoatu jako inicidtoru, kterd pak byla do kotle splachnuta
30 g deionizované vody. Smés byla 1 h udrZovana na 85 °C, pak
ochlazena a prefiltrovana. Ziskany latex mél pevny podil 28,6 %
a velikost castic 5,4 um.
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Priklad 6

Tento priklad ilustruje rust vice zesiténé nasady (10 %
divinylbenzenu) z velikosti ¢astic 3,3 um na 4,6 pm s monomerni
smési styren - 10% divinylbenzenu postupem podle vynalezu.

Postupem podle prikladu 1 bylo do kotle nasazeno 442 g deio-
nizované vody a 12,8 g 30% vodného roztoku amonné soli sulfatova-
ného polyethoxynonylfenolu jako povrchové aktivni 1latky. K této
smési bylo priddno 172,4 g nasady polystyrenového latexu o veli-
kosti &astic 3,3 pm a pevném podilu 34,8 % a splachnuto 30 g
deionizované vody. Smés byla za michdni v dusikové atmosfére
zahrivana na 85 °C a pak byla po dobu 5 h konstantni rychlosti
priddvana monomerni emulze z 80 g deionizované vody, 3,2 g vysSe
uvedené povrchové aktivni 1latky, 196,4 g styrenu, 43,6 g divinyl-
benzenu a 2,4 g benzoylperoxidu jako inicidtoru a splachnuta do
kotle 30 g deionizované vody. Smés byla 2 h udrZovana na 85 °C,
pak ochlazena na 55 °C a bylo k ni priddno 2,4 g 0,15% vodného
roztoku siranu Zeleznatého, 0,19 g formaldehydsulfoxylatu sodného
v 10 g vody a 0,41 g 70% vodného roztoku terc.butylhydroperoxidu.
Smés pak byla 30 min udrZovana na 55 °C, ochlazena a prefiltrova-
na. Ziskany latex mé&l pevny podil 30,9 ¥ a velikost castic
4,7 pm, kterou v disledku koagulace dvou nebo tri éastic vyznamné
prekraduje asi 0,5 % castic.

Priklad 7

Tento priklad ilustruje rust mirné zesiténé nasady z veli-
kosti castic 5,3 um na makroporézni perli¢ky o pruméru 8,9 um
s pouzitim divinylbenzenového monomeru v pritomnosti porogenu.

31itrova 4hrdla reakéni banka s kulatym dnem byla procisténa
plynnym dusikem a bylo do ni nasazeno 4,4 g karboxymethylceluldzy
(molekulova hmotnost pfibliZné 2000) a 1000 g deionizované vody.
Obsah reakéni banky byl kontinudlné probubldvén dusikem a zahfi-
van na 60 °C.

K 60 g oddélené pripraveného roztoku povrchové aktivni lat-
ky, obsahujiciho 660 g deionizované vody, 55 g 80% vodného rozto-
ku polyetherfosfatu v kyselé formeé (prodavaného jako Triton
QS-44) a 15,82 g vodného 50% roztoku hydroxidu sodného, bylo pri-
dano 15 g nasady <&astic, pripravené podle prikladu 1 a majici
obsah divinylbenzenu 0,1 % a stredni prumér c¢astic 5,3 um. Tato
smés byla dukladné promisena, pridana k obsahu reakéni banky
a splachnuta 400 g deionizované vody.

Ke zbytku zvlast pripraveného roztoku povrchové aktivni lat-
ky byl pridan roztok 2,25 g 0,4% vodného roztoku p-nitrosofenola-
tu horecénatého a 0,18 g 50% vodného roztoku NaOH. Zvlast byl
pripraven organicky roztok smisenim 31,5 g ¢isténého divinylben-
zenu (obsahujiciho 80 % divinylbenzenu a 20 % dalsich monomeru,
primarné ethylvinylbenzenu), 73,5 g toluenu a 0,0315 g terc.butyl-
peroktodtu a probublavanim smési plynnym dusikem po dobu 30 min.
10 g poedil organického roztoku byl smisen s 0,1575 g terc.butyl-
peroktoatu a do smési bylo intenzivné vmichano 65 g roztoku povr-
chové aktivni latky a intenzivnim promichanim emulgovano.
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Zbytek roztoku povrchové aktivni latky byl smisen se zbylym
organickym roztokem a smés byla intenzivnim promichanim emulgova-
na. Emulze byla v prubéhu 4 h zavadéna pod hladinu kapaliny
v reakéni bafice. Obsah reakéni baiiky byl béhem tohoto a nasledu-
jicich stuprii pomalu michan do vychladnuti. Po skon&eni pridavku
byla do reakéni bariky pfiddna vySe uvedena emulze 10 g organické-
ho roztoku a 65 g roztoku povrchové aktivni latky v pribéhu 15
min za michdni. Béhem celého pridavku a jesté dalsi 2 h byla tep-
lota obsahu reakéni banky udrZovana na priblizné 60 °C, nacdez
byla 2zvySena na 72 °C a na této teploté udrZovana priblizné
16 h. Pak byla smés zahfdta na 95 °C, udrZovana na této teploté
1 h, ochlazena na teplotu mistnosti, prefiltrovana a promyta opa-
kované methanolem, ktery byl odstranén pomoci vakua.

Castice ziskaného kopolymeru byly podle mikrofotografického
zkoumani porézni a mély stfedni primér 8,9 pm.

Priklad 8

Tento priklad ilustruje rust mirné zesiténé nasady z veli-
kosti ¢&astic 5,3 pm na makroporézni perli¢ky o pruméru 8,4 um
s pouzitim divinylbenzenového monomeru v pritomnosti rozdilného
porogenu.

Byl pouZit postup a perlidky nasady podle prikladu 7. Deio-
nizovand voda se nasazovala do rakéni bariky v mnozZstvi 1 400 g
a misto toluenu bylo v organickém roztoku pouzZito 46,5 g
o-xylenu. Ziskané perlic¢ky byly podle mikrofotografického zkouma-
ni porézni a mély prumér 8,4 pm.

Priklad 9

Tento priklad ilustruje rust nezesiténé nasady z velikosti
¢astic 5,3 pm na makroporézni perli¢ky o pruméru 8,7 um s pouzi-
tim divinylbenzenového monomeru v pritomnosti dal&iho rozdilného
porogenu.

Byl pouZit postup podle pfikladu 7, aviak béhem celého pri-
davku monomeru byla teplota udrovana na 70 °C. Jako nasada byl
pouZit nezesitény homopolymer styrenu o pruméru ¢astic 5,3 pm.
Poc¢ateéni ndsada do reakéni banky &inila 450 g deionizované vody
a 0,71 g karboxymethylcelulédzy.

Roztok povrchové aktivni latky byl tvoren 200 g deionizované
vody, 16,3 g 80% vodného roztoku kyselé formy alkylarylpolyether-
fosfatu a 4,7 g 50% vodného roztoku hydroxidu sodného; tento roz-
tok byl rozdélen ve stejném poméru jako v prikladu 7. Nasadu tvo-
Filo 33,3 g 30% vodné suspenze dJastic. Ke zbylému podilu roztoku
povrchové aktivni 1latky bylo pfidéno 2,0 g 0,4% vodného roztoku
p-nitrosofenoldtu hore¢natého a 0,2 g 50% vodného roztoku hydro-
xidu sodného. Organicky roztok byl tvofen 25 g ¢isténého divinyl-
benzenu (80 % divinylbenzenu), 30,0 g methylisobutylkarbinolu
a 0,15 g terc.butylperoktoatu.

Po skonc¢eni pridavku monomeru byla teplota udrZovadna 1 h na
70 °C, pak zvySena na 76 °C a na této hodnoté udrZovana 16 h
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a nakonec 2vy$Sena na 85 °C a na této hodnoté udrZovana 2 h.
Dokonéené perlic¢ky polymeru, izolované jako v prikladu 7, byly
mikrofotograficky pozorovany jako porézni a mély prumér 8,7 um.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby polymern
n

nich ¢astic jednotné velikosti v rozmezi
1 az 50 um, vy 22 acuj

i
ici s e tim, Ze se

a) volnymi radikaly polymerovatelny, ve vodé nerozpustny
monomer nebo smés takovych monomert uvadi ve styk s vodni
disperzi oékovaciho polymeru, majiciho jednotné veliké
castice, (i) az se uvede ve styk dostateé¢né mnoZstvi
monomeru nebo smési monomeru k rustu ¢astic na poZadova-
nou velikost, (ii) v pritomnosti stabilizatoru disperze
a v oleji rozpustného iniciatoru volnoradikalové polyme-
race, (iii) pri teploté, jez se rovna alespon teploteé
aktivace inicidtoru, a (iv) rychlosti, pri niZ se mnozZst-
vi monomeru nebo smési monomerud, rovnajici se celkové
pocatecni hmotnosti ¢astic ockovaciho polymeru, uvede ve

styk s disperzi oc¢kovaciho polymeru v prubéhu 45 az 120
minut, a

b) teplota monomeru(u), uvedenych ve styk s Casticemi ocko-
vaciho polymeru, se udrZuje na teploté, jeZ se rovna
alespon teploté aktivace iniciatoru, aZ zpolymeruje ves-
kery monomer.

2. Zpusob vyroby polymernich ¢&éastic jednotné velikosti podle
ndroku 1, vy znac¢uijici s e t im, Ze se uvedené
stupné a) a b) opakuji, aZ se dosdhne poZadované velikosti
konecé¢nych castic.

3. ZplUsob vyroby polymernich ¢&astic jednotné velikosti podle
naroki 1 a 2, vyznadéujici s e tinm, 2Ze se
monomer nebo smés monomerl uvadi ve styk s disperzi ockovaciho
polymeru rychlosti, pfi niz se mnoZstvi monomeru nebo smési
monomert, rovnajici se celkové pocateéni hmotnosti ¢éastic
oékovaciho polymeru, uvede ve styk s disperzi ockovaciho poly-
meru v prubéhu 60 aZ 90 minut.

4. Zpusob vyroby polymernich ¢&astic jednotné velikosti podle
ndroki 1 aZ 3, vyznadcujici s e tim, 2zZe se
monomer nebo smés monomerl priddva rychlosti, nepresahujici
10 hmot. % okamZité hmotnosti polymernich ¢astic.

5. Zpusob vyroby polymernich ¢astic jednotné velikosti podle nék-
terého z predchozich ndroki, vy znadc¢ujici s e
t i m, 2e se ve stupni a) ziskdavda poZadovana velikost poly-
mernich &astic Vv rozsahu 1,1 aZ 10nasobku poc¢dtecniho objemu
Gastic oc¢kovaciho polymeru.

6. Zpusob vyroby polymernich &astic jednotné velikosti podle
naroku 5, vyznadé¢ujici s e tim, :ze se ve
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stupni a) ziskdava pozZadovand velikost polymernich ¢&astic
v rozsahu 1,5 aZ 7nasobku poc¢atecniho objemu ¢astic oé&kovaciho
polymeru.

Zpusob vyroby polymernich c¢astic jednotné velikosti podle
naroku 6, vyznadujici se tim, ze se ve
stupni a) 2ziskava poZadovana velikost polymernich c&astic
v rozsahu 2 aZ 5nasobku pocadtec¢niho objemu ¢astic o&kovaciho
polymeru.

Zpusob vyroby polymernich éastic jednotné velikosti podle nék-
terého z predchozich naroki, vyznacdc¢ujici 8 e
t i m, Ze se jako ¢astice ockovaciho polymeru pouzivaji emul-
zné polymerované castice, majici pocateé¢ni prumér 0,01 az
2 unm.

Zpusob vyroby polymernich ¢&astic jednotné velikosti podle
ndroku 8, vyznacuijici s e tim 2e se jako
castice oc¢kovaciho polymeru pouZivaji emulzné polymerované
castice, majici pocatec¢ni prumér 0,05 az 0,5 un.

10.Zpusob vyroby polymernich ¢astic jednotné velikosti podle nék-

terého z predchozich ndroki, vy znac¢ujici s e
t i m, Ze se pouZivaji c¢astice ockovaciho polymeru, vyrabéné
jednim nebo vicendsobnym pouzitim stuprit a) a b) na emulzné
polymerované castice.

11.Zpusob vyroby polymernich ¢astic jednotné velikosti podle nék-

terého z predchozich ndroki, vy znacdc¢uijici s e
t im, Ze se pouzivd stabilizator, vybrany =z aniontovych
a neiontovych povrchové aktivnich c¢inidel.

12.Zpusob vyroby polymernich c¢astic jednotné velikosti podle

naroku 11, vyznac¢ujici s e tim, 2Ze se pouzZi-
va stabilizdtor, obsahujici navic ve vodé rozpustny polymer,
vybrany ze skupiny, 2zahrnujici polyvinylalkohol, polyvinyl-
pyrrolidon, karboxyalkylceluldézu a hydroxyalkylceluldzu.

13.Zpusob vyroby polymernich ¢astic Jjednotné velikosti podle

nékterého 2z predchozich ndroki, vy znac¢ujici s e
t im, 2Ze se pouziva inicidtor s poloc¢asem rozkladu 1 h pri
teploté 60 az 100 °C.

1l4.Zpusob vyroby polymernich <¢&astic Jjednotné velikosti podle
ti

naroku 13, vyznacujici s e
va peroxidovy nebo azoinicidtor.

m, Ze se pouzi-

15.Zpasob vyroby polymernich c¢astic Jjednotné velikosti podle

s

naroku 14, vy znadéujici s e tim, 2Ze se pouzi-
va benzoylperoxidovy inicidtor.

16.Zpusob vyroby polymernich ¢astic jednotné velikosti podle nék-

terého z predchozich naroki, vy znac¢uijici s e
t i m, 2Ze se jako monomer nebo smés monomeru pouzivad jeden
nebo vice vinylaromatickych monomerti, zahrnujicich popripadé
situjici monomer.
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17.ZpGsob vyroby polymernich c¢éastic Jjednotné velikosti podle
naroku 16, vy znacd¢ujici s e tim, Ze se pouzi-
va styrenovy monomer.

18.Zplsob vyroby polymernich ¢astic jednotné velikosti podle nék-
terého z predchozich naroki, vyznadc¢ujici s e
t i m, Ze se monomer nebo smés monomeru uvadi ve styk s poly-
mernimi Gasticemi v pritomnosti aZ 50 % porogenu, vztaZeno na
hmotnost monomeru(l) plus porogenu.

19.ZpUsob vyroby polymernich ¢&astic jednotné velikosti podle
ndroku 8, vyznadcuijici s e tim 2e se jako
porogen pouziva toluen, xylen nebo methylisobutylkarbinol.

20.Polymerni &astice, majici dzkou distribuci velikosti céastic
a stfedni prumér Gastic v rozsahu 1 aZ 50 pm, vyrabéné zpluso-
bem podle naroku 1 aZ 17.

21.Polymerni c&astice, majici tuzkou distribuci velikosti ¢astic
a stredni prumér d&astic v rozsahu 1 aZ 50 um, vyrabéné podle
naroku 18 nebo 19.

Konec dokumentu
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