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Zplisob stabilizace suspenze p¥i perlové
kopolymeraci akrylovjch monomerd. Vynd-
lez umoZnuje tvorbu perlf kopolymeru

bez vzniku slepkl a nédlepd na michadle

a na st&néch reaktoru. Dosahuje se toho
vhodnfm sloZenfm vodné stabilizelni féze,
kterou je vodny roztok obsahujfci Zelati-
nu, hydroxyetylcelulézu a chlorid ze
skupiny chloridd kovd I. a II. sloupce
periodického systému prvkd a chloridu
amonného. Perlové akrylové kopolymery

se pouzivajf pro vyrobu ionexid.
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Vynélez se tykév;pﬁsobu stabilizace suspenze p¥il perlové kopolymeracl akrylovych mono-
merd. Postup Jje vhodny zéjména pro vyrobu sifovanfch perlovych kopolymerd pouZitelngch
jako scrbenty nebo vychozi suroviny pro pfipraﬁu iénexﬁ.

P¥ipravé perlovych kopolymerd se jiZ ¥adu let vinuje v Eaéopiscvé 1 patentové literatute
znatné pozornogt. Pro stabilizaci suspenzi ve vodném prost¥edi jsou p¥i tom dopofuﬁovény
rizné typy stabilizétord jek organického, tek anorganického pivodu (J:?olymer Sei. 1 (1946),
127 - 145; Mgkfomolekulare Chemie 1 (1954); 76; Plaste und Kautschuk 18 (1971), 419 - 422;
Makromolekulare Chemie 82 (1965), 175 - 183; 84 (1965) 274 - 285), Jako vhodny stabilizstor
se uvéd?! nap¥. Zelatina (brit. pat. &. 1 126 168), pclyvinylalkohol (brit. pat. . 1 140 910),
gkrob, karboxymetylceluldza (&s. pat. &. 97129). Ze stabilizétord anorganickgeh se doporu-
gujt uhliéitany, fosfore¥nany, sirany, kPemi&itany a kysli¥niky, zejméne vépenaté nebo hofe&-
naté (brit. pat. &. 950 501)., Prestofe mnohé z nich se osvdd&ily, napf. p¥{ kopolymeraci sty-
renu s divinylbenzenem, neni tomu tak v prfpad¥ pou?it{ akrylovych monomerd, nap¥. p¥i ko-
polymeraci etylkryldtu, akrylonitrilu a divinylbenzenu. P¥{&inu je nutno hledat w prib&hu
vlestnf kopolymerace, ktery je zcela odlidny, neboé probfthéd z fyzikdlntho hlediska i z hle-
diska kinetiky prakticky ve dvou stupnfch. V prvnim stupni, po vzniku suspenze monomerl pro-
bihé polétedni féze kopolymerace pomSrn& rychle a% do urfitého stupné gelace. Ve druhém
stupni dochéz{ ¥k separaci volnych, dosud nezreagovanych monomerd tak, %e kolem gelovych
géstic se vytvd¥r{ kepalny obal zbyvajfcich monomerd s piipadnd rozpudt¥nymi oligomery a
jeho polymerace je ji% znadn& pomal¥j3f., Tato druhéd féze ee vyznaluje z fyzlkélnfho hledis-
¥a zna¥nd zménénymi podminkami oproti polétkim kopolymerace. Prvnf fédze probfhé z hlediska
tvorby 4stic pom¥rn® uspokojivd, kdeXto ve druhé fézi dochéz{ % tvorb& aglomerétd (slepkd)

2 nélepkt ne mfchadle a st&néch reaktoru, které je siln& ovlivnovéna velikost{ vyrobnfho
" gzat¥fzenf., V laboratornich podminkédch je prﬂbéh kopolymerace z tohoto hlediska Jje3t& uspo-
 koj1vy, zhor8uje se v¥ak ¥4dové se zvétd3ujicim se objemem aparatury.

Uvedené nedostatky a problémy Fed3f tento vynélez, jehoi piedmétem.je'zpﬁsob stabilizace
suspenze pri perlové kopolymeraci akrylovych monomerd provédd¥né v prftomnosti iniciédtord’
rozpustnych ve vod&, Podstata vyndlezu spolivé v tom, Ze jeko stabiiizétorsuepenze se po-
ufije vodny roztok obsshujicf 1 a% 3 % hmot. Zelatiny, 0,25 aZ 1 % hmot. hydroxyetylcelulézy
e 5 a% 15 % hmot. chloridu ze skupiny chloridd kovd I. a% II, sloupce periodického. systému
prvkd a chloridu amonného, s vihodou chloridu sodného a chloridu vépenatého, '

Vyznaénym.pfinosem tohoto vyndlezu je zejména to, %e volbou vhodného slofenf stabilizal-
ni vodné féze v uvedeném rozmez{ obsahu jednotlivyeh stabilizujfefch sloZek se umoZn{ tvor-
ba perli kopolymeru bez vzniku slepkﬁ a nédlepkd ne michadle a na st&néch reaktoru, p¥fpad-
né se vznik eglomerdtd & ndlepd podstatn& omezi{. Tim Je moZno ziskat mnohem kvalitn&j¥{
produkty a soulasnd® sni3it &i zcela zru¥it dosavadni néklady spojené s ¥i8t&nim kopolymeral-
ntho zaffzent,

Podle uvedeného vynélezu lze stabilizovat suspenze p¥i perlovych kopolymeracich "kde je-
ko monovinylické monomery se pou¥ivajf derivéty kyseliny akrylové a metakrylové, zeamﬁna
estery (nept. metyl-, etyl-, propyl-, izopropyl-, n-butyl-, izobutyl-, tercs butyl-, n-amyle-,
terc. amyl~-, sek- amyl-, n-oktyl-, 2-etylhexyl-, cyklohexyl-, chlorhydrin-, benzylestery aj.),
ddle nitrily, amidy spod., jakc polyvinylické monomery schopné sitovédnt 1ze poufft divinyl-
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toluen, divinylbenzen, divinyletylbenzen, divinylxylen, divinylnaftalen, N,N-metylenbisa-
¥rylamid aj. Jejich kopolymerace se iniciuje b&Znymi incidtory susnehzi polymerace, Jjako
nap?. organickymi peroxidy, azoslouleninami apod.

Ke stabilizaci vednych suspenzf uvedenych &1 je3t& jinfch monomert a z nich pripravenych
kopolymerd slou%{ vodné roztoky obsahujfef 1 a%Z 3 % hmot. Zelatiny, 0,25 aZ 1 % hmot. hy~-
droxyetylcelulézy a S_ai 15 % hmot. ve vod& rozpustnych chloridt kovd I. a II. sloupce
periodického systému prvkd a chloridu amonného. Vzhledem k optiméInd ekonomi cké dostupnosti
je nejvfhodn¥j&f pou%itf chloridu sodného nebo chloridu vépenatého;

P#i suspenzi kopolymeraci za pouZiti popsaného systému se obvykle postupuje tak, Z%e se
do kopolymera¥nfho reaktoru opat¥eného michadlem, teplomdrem a zp¥tnym chladilem napust?
voda, ptidéd se pfis1u§ny chlorid a. po jeho rzpu%téni se roztok vyh¥eje na 60 %c. Za miché-
ni se pak pridé %elatina a hydroxyetylceluléza a obsah reaktoru se pii této teplot& udrZuje
asi 1 h za postupného zvySovéni teploty a% na 90 Oc, Zfskany perlovy kopolymer se nakonec
0dd¥1f a promyje od zbytkd stabilizalni féze.

PF{klad 1

Do reaktoru s obsahem 3 1 opatfeného mfchadlem, zpdtnym chladifem a teplom&rem se vnese
1 275 g vody a 144 g chloridu sodného. Po jeho rozpudtén{ se roztok ﬁyhfeje ne 60 °C a 2a
michén{ sevpfidé 21,6 g %elatiny & 7,2 g hydroxyetylcelulézy a pokraéuje se. v michén{ a
vyh#{vén{ 20 minut, kdy Jjsou ob¥ stabiliza®nf slo¥ky rozpu¥t¥ny, Potom se do resktoru vne-
se smds 276,5 g etylakryldtu, 36 g ekrylonitrilu a 47,5 g divinylbenzenu, v nf% bylo rozpul-
t&no 0,46 g azobisizobutyronitrilu a pokrafuje se v mfchéni 8 zah¥{vén{, a to 2 h p¥i 60 °c,
1h pri 65 °C, 2h pi 79 °C 2 2 h pri 90 °C, &fm? je kopolymerace ukonZena, Ferlovy kopo-
lymer se oddéli od stabilizae¥n{ féze ponornou nu¥{f nebo vypu¥t&n{m obsahu reaktoru na nu¥,

promyje se teplou vodou od zbytkd stabiliza¥n{ féze a ost¥e odsdje. Produkt je bez aglome-

rétd a kopolymeradni zatfzen{ prosté nélepkd.

Prfklad 2
Postup podle p¥fkladu 1 s t{m rozd{lem, Z%e stabiliza¥ni fézi tvor{ vodny roztok sestéva-

a )
jief ze 1 300 ml vody, 20 g %elatiny, 7 g hydroxyetylcelulozy & 70 g chloridu vépenatého
a monomerni fézi je sm¥s 300 g metylmetakrylétu, 20 g divinylbenzenu a 3 g benzoylperoxidu.

P¥iklad 3
.~ Do 25 1 kotle, opatieného zp&tnym a sestupnym chladidem, listovym mfchadlem a teplom&rem,

se vnese 12,75 kg vody a 1,44 kg chloridu sodného, po jeho rozup¥té&nf se roztok vyhreje na

60 °C a ze michénf se pPidd 0,216 kg Zelatiny a 0,108 kg hydroxyetylcelulozy a pokrafuje se
v michénf a zah¥{védni na 60 °c po dobu 1 h. Potom se vnese do ¥otle 'sm&s monomerd £ inicidto-
rem ve sloZenf 2,76 kg etylakrylédtu, 0,48 kg akrylonitrilu, 0,36 kg divinylbenzenu a C,C045
kg azobisizobutyronitrilu. Pokraduje se ve vyh¥fvéni a michéni tak,- Ze teplota se postupné
zvy3uje, a¥ na konci polymerace, tj. za 12 hodin, doséhne 90 9c. Hotovy kopolymer se odd&lf

na nu¥i, promyje dvakrét tepIou vodou a ost¥e odsaje.



V¥sledek hodnocent kopolymeru rozsevem:

Velikosf téstic v mm Obj. % frakee
>1,2 0,1 .
1,0 - 1,2 0,5
0,8 - 1,0 4,1
0,5 - 0,8 : 41,4
>0,5 © 16,9

TEEDMET VYNKLEGZU

Hmot., % siepkd

ve frakel
31,7
15,8
1,4
1,2
3,0
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ZpGsob stabilizace suspenze pil perlové kopolymeraci akrylovych monomerd nrov4d&né v

prftomnosti inicidtord rozpustnfch v monomerech a stabilizétord rozpustnych ve vodd, vy-

znalujici se tim, %e jako stabilizéto suspenze se pouZije vodny roztok obsahuifcf 1 a% 3

% hmot. %elatiny, 0,25 a% 1 % hmot. hydroxyetylcelulozy a 5 a% 15 % hmot. chloridu ze

skupiny chloridd kovd I. a II., sloupce periddickdho systému prvkd a chloridu.amonného,

s vyhodou chloridu sodného & chloridu vépenatého.
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