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1

Vynélez se tykd zpisobu radikélové emulzni polymerace dienovych uhloyodikﬁ; ze jména
1,3-butadienu, izoprenu, éhloropfé;u, popi. v pritomnosti monoetylenické élouéen{hy, ze jména
- styrenu, skrylonitrilu a v pfitomndsti emulgdtoru, piidemZ polymerace probihd radikélovym
mechanizmem.

Je znémo, %e se radik4lové emulzn{ polymerace dé providét mimo jiné za pouZiti soli
pryskyri¥nych a mastnych kyselin, popt. Jejich smési, nebo v pritomnosti alkylsulfondtid
a alkylarylsulfondti, nébo pop¥. sulfatd jako emalgutord, pop¥. kombinovanych emulgétord
(CARR, C.W., KOLTHOFF, I.M.: J. Polymer Sci. 5 /1950/ 191, J.Polymer Sei. 3 /1950/ 201;
BOVEY, F.A., KOLTHOFF, I.M., MEDALIA, A.I., MEEHAN, E.J.: High Polymers Vol. 9 "Emulsion
Polymerization" Intersci. Publ. /1955/; GROMOV, E.V. a kol.: Plast Massy /Moskva/ 3
/1974/ 75).

Prysky?i¥né nebo mastné kyseliny se ziskdvaji velice ndkladnym postupem. JelikoZ tyto
mestné kyseliny, pripravené v technickych podmfnkéch nejsou v Zédném pfipadd Zisté létky,
nybr# Fezy mestnych kyselin s urditym rozdélenim rdznych délek Fetdzed a obsahujf i vice-
nésobnd nenasycené kyseliny nap¥. kyselinu linolovou nebo linolenovou a linoleinovou, které
na polymeraci pisobi retardaini, mus! se tyto vicendsobné nenesycené mestné kyseliny
odstrefiovet (WILSON, I.W. a PFAU, E.S.: Ing. Eng. Chem. 40 /1948/ 530).

Ddle je nutno odstranoyat u pryskyri&nych kyselin konjugované dvojné vezby, které na
polymeraci pisobl rovnd retarda®nd. T{m jsou produkty i velice drahé a predstavuji
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ekonomicky vicendklady pokud se ve formd jejich solf pouiivajf jako emulgdtory p¥i emulznf
polymeraci.

Dal3{ nevyhodou t&chto mastnych a prysky?ilnych kyselin je to, Ze vyZaduji p¥i pou¥itf
jako emulgdtory nebo kombinace emulgédtord u b&Znd se vyskytujicfch polymera¥nich receptur
pro pFipravu syntetickych kautukovych latexd relativné vysokéd mno¥istvi emulgdtorl, mé-1li se
dosdhnout stabilnich latexly & ekonomicky unosné vySe polymeraéni rychlosti.

Cilem vyndlezu je nalézt emulgdtory vhodné pro radikdlovou emulzni polymeraci dienovgch
uhlovodikl, které ddvajf ve srovndnf se znémymi prysky¥i¢nymi mydly a mydly mastnych kyselin
nebo sulfdty a sulfondty v&t3{ nebo prinejmendim stejnd velké prostorové a &asové vytdiky
p¥i polymeraci a vy33{ nebo pPfinejmen3im stejn& dobrou stabilitu latexu, a to za pouZit{
ni%s{ koncentrace emulgdtoru. Pritom se poZaduji lep3{ aplike¥n® technické vlastnosti takto
ziskaného kauduku, nebo p¥inejmen3fm, aby nedo3lc k jejich zhordeni. '

Toho lze doséhnout zplisobem radik4lové emulzni polymerace dienovych uhlovod{ikl, 2zejména
1,3-butadienu, izoprenu‘nebo chloroprenu, popf. v pfitomnosti monoetylenické sloudeniny,
zejména styrenu, nebo akrylonitrilu, v pFfitomnosti emulgétord, spo¥ivajicim v tom, Ze se jako
emulgédtor poutije 0,5 a¥ 5,0 % hmot., vztaZeno na monomery, vodorozpustné soli, s vyhodou
sodné soli, oligovinylaromdtld, s vyhodou oligomeru alfa-metylstyrenu, se stupném oligomerace
2 a% 8, nebo alfa-alkylstyrend s alkylovymi skupinami s 2 a% 4 atomy uhliku, majfc{ v primé-
ru 1 a% 2 koncové kyselé skupiny na molekulu, s vyhodou karboxylové, sulfdtové a/nebo sulfo-
nové.

Tento emulgdtor lze pouZft ve sm&si s jednim nebo n&kolika o sob& znémymi emulgsdtory.

PouZitim emulgdtord podle vynélezg pro radikdlovou emulznf polymeraci syntetickych
kaudukovych latexl se ziskaji latexy% které oproti emulgdtorim na bdzi solf mastnych a
prysky¥i¥nych kyselin pouZivajf mendi mno¥stvi{ emulgédtord a vykazuji Qyééi stabilitu, coZ je
vyhodnd napf¥. pi*i zahu¥tovédni, kdy dochdzf k tepelnd mechanickému zati¥enf v za¥fzenich
na demonomerizaci. Zpisobem podle vyndlezu se dosdhne ve srovndni se znémymi zpisoby pomoci
sol{ mastnych a pryskyFi¥ngch kyselin stejné, pop¥. o 20 aZ 45 % vy33f polymera¥ni rychlosti.
Ddle vznikaji lep3f vlastnosti pro technické pouZiti jako nap¥. vy5&{ dynamickd stdlost..
PouZitim emulgdtord podle vynélezu'v b&%ngch recepturdch namfsto smsi solf mastnych a prys-
ky¥i¢ngeh kyselin, bylo pfekvapivé zjiStdno, Ze dochdzl k neobvykle vysokému zlepfeni dyna-
mické stdlosti butadienskrylonitrilovych kau¥ukd. Tento pozitivni a pro mnohé s¥ely pouZitf
podstatny u3inek se objevuje 1 tehdy, kdyZ se ve srovnéni s bd3%nymi inicidtory pouZivd v
ni%¥3fch koncentraci emulgétord podle vyndlezu. '

Dynemickd stélost byla stanovovéna pomoci zkouSky, zpisobem De-Mattia-(BUIST, J.M. a
WILLIAMS, G.E,: India Ruber Wld. 124 /1951/, 320 - 322). Soli oligovinylarc;métﬁ 8 kyselymi
koncovymi skupinemi podle vyndlezu lze pouZfvat i ve smisi s bdZnymi emulgétory.

P¥{kled 1 )

P#1 polymeraci 70 hmotnostnich‘dilu butadienu a 30 hmotnostnich df1% styrenu ve 180
hmotnostnich df{lech vodnf féze v pif{tomnosti 4,5 a¥ 5 hmotnostnich 4118 emulgdtord na bézi
pryskyfiné kyseliny, mastné kyseliny a/nebo alkylsulfondtu nebo alkylarylsulfondtu
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8 2 a% 4 atomy uhlfku, 0,25 hmotnostnich dild. Peroxodisulfdtu draselného a 0;3 hmotnostnich
df18 diisopropylxanthogendisulfidu resp. tert.—dodecylmerkaptanu pri 50 °C a pH 12,00

do konverze 65 % bylo dosaZeno polymeralnich rychlostf 4,0 a% 4,3.10'2 %/min resp. 6,4 a%
v6,7.10"2 %/min., Jestli¥e se emulgdtor ve vy3e uvedené receptufe nshradi 4.5 aZ 5,0 hmot~
nostnfch 4118 sodné soli oligoalfa-metylstyrendikarboxylové kyseliny (prim&rny stuper
oligomerizace 4, primérng 2 karboxylové skupiny na molekulu oligomeru), pfilem¥ se p¥idd

0,3 hmotnostnfch d113 diisopropylxenthogendisulfidu jako reguldtoru, zvy3i se rychlost
poiyﬁerace 0 40 a% 44 % na 5,6 a¥ 6,2.10'2 %/min, pridem? stabilita latexu co se tyde
‘termickomechanického neméhéni se silnd zvy3d{.

P¥{klad 2

P¥1 pou¥itf receptury podle pffkladu 1 s tim rozdilem, %e -se pou¥ije 4,5 hmotnostnich %
sodné soll oligo-alfa-methylstyrendikarboxylové kyseliny (primérny stupen oligomerizéce 4)
a 0,3 hmotnostnich dfld tert.-dodecylmerkaptanu jeko regulédtoru se zvy3{ polymeradni
‘rychlost o 28 &% 30 %, tj. z 6,4 a% 6,7.1072 %/min na 8,2 a% 8,8.1072 %/min. Stabilita
latexu pFi tepelnd mechanickém namshéni je podstaind vy3s{.

P¥{klad 3

Receptura z pifkladu 1 byle modifikovdna tim, Z%e mnoZstvi emulgdtoru bylo sniZeno na
3,5 hmotnostnfch d{lll. Jako reguldtor bylo pouZite 0,3 hmotnostnich d118 teridrntho dodecyl-~
merkaptanu. U b&%nych emulgdtord poklesla polymeradn{ rychlost o 17 aZ 20 % z 6,4 a% '
6,7.10'2 %/min (pfi 4,8 hmotnostnich df14 emulgdtoru) na 5,3 a% 5,7.10'2 %/min. Naproti
tomu pri pou¥itf 3,5 hmotnostnich 4113 sodné soli oligo-alfa-metylstyren-dikarboxylové
kyseliny se zvg#ila polymeradni rychlost ve srovndnl s pouZitim bd#nych emulgdtort z 6,4
a¥ 6,'7.10_2 %/min na 6,7 a¥ 7,0 %/min, pfi sniZeni mnoZstvi emulgdtoru na 3,5 hmotnostnich
d118 klesé pfi pouZitf b3Znych emulgdtort stabilita latexu za tepelnd mechanického neméhéni
velmi siln¥, zatimco p¥i pou%it{ sodnych sodf oligo-alfa-metylstyren-dikarboxylové kyseliny
‘zist4vé naddle velmi dobré.

Pf{klad 4

P¥i polymeraci 60 hmotnostnidh df13 butadienu a 40 hmotnostnich dild akrylonitrilu
ve 180 hmohnostnich dflech vody v pfitomnosti 0,5 hmotnostnich d{18 disproporcionoveného
prysky*i¥ného mydla, 0,5 hmotnostnich d{18 mydla p¥irodni mestné kyseliny s primérnou délkou
Yetdzce 016 aZ c18’ 0,5 hmotnostnich d{14 sodné soli oligo-alfa-methylstyren-dikarboxylové
kyseliny (stfedn{ molekulové hmotnost ﬂn = 660; funkcionalita = 1,85; &falo kyselosti =
156), 0,10 hmotnostnich d11& fosforednenu sodného, 0,10 hmotnostnich d{1ld sf{ranu sodného,
0,008 hmotnostnich dild Irilenu B, 0,25 hmotnostnich 4114 peroxidisulfAtu draselného
a 0,65 hmotnostnfch df1d t-dodecylmerkaptanu pfi 35 % a pH = 10,5 bylo po 18 h dosaZeno
80 % konverze. Zastaven{ polymerace se dosshlo pomoc{ 0,5 hmotnostnich 4118 smési
2 dithiokarbondtu sodného a hydrosiranu sodného v pom&ru 5 : 3. Za t&chto podminek byl
z{skén termomechanicky stabiln{ latex netvorfc{ dsady.
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Butedienakrylonitrilovy kauduk, p¥ipraveny z tohotovlatexu kyselou koagulac{, sulenim a sta-
bilizacf 2 hmotnostnimi dily 2,6-ditercbutyl-4-methylfenolu (hodnota Mooney ML(1+4) = 44)
m&l typické zpracovatelské vlastnosti charakteristické.pro obsah akrylonitrilu. Vyznadoval
se v3ak nadprimérnou dynamickou stdlosti.

‘P¥1klad 5

Pracovalo se jako v pifkladu 4 s tim rozdilem, %e jako emulgdtor bylo pouZito jednoho
hmotnostnfho d{lu sodné soli oligo-alfa-methystyrendikarboxylové kyseliny. P¥i stejné poly-
mere¥n{ rychlosti byl ziskdn termomechanicky stabilni latex netvoffci dsady. Polymerizit
ziskany podobnd jako v pFedchozim prikled¥, vykazoval opdt neobvykle vysokou stdlost za dy-
namického namdhéni.

Priklad 6

P¥{ polymeraci 60 hmotnostnich d{1d izoprenu a 40 hmotnostnfch df18 akrylonitrilu
ve 180 hmotnostnich dflech vbdni féze v prftomnosti 6,5 hmotnostnich di14 disproporcionova-
ného kalafundtového mydla, 0,5 hmotnostnich 4114 mydla pfirodnf mastné kyseliny s primérnou
délkou Petdzce Cls,ai C18; 0,5 hmotnostnich df14 sodné soli oligo-alfa-metylstyren;dikarboxy-
lové kyseliny, 0,10 hmotnostnich d{1l3 trindtriumfosf4tu a 0,10 hmotnostnfch d1ld siranu
sodného, 0,008 hmotnostnich df1d Trilonu B, 0,25 hmotnostnich df14 peroxosfranu draselného
a 0,68 hmotnostnfch d{18 tercidlnfho dodecylmerkaptanu, pti 35 °C a pH 10,5 bylo po 19,5 h
polymerace dosaZeno konverze 80 %. Za tdchto zkudebnich podminek se z{skd termomechenicky

stabilni latex bez usazenin.

Pr{kled 7

Postupovalo se podle p¥fklaedu 4 s tim rozdflem, %e se jako emulgdtor pou¥ilo jednoho
hmotnostnfho dflu sodné soli oligo-alfa-metylstyrendisulfonové kyseliny. P¥i polyhmraci
po dobu 19 h aZ na konverzi 80 % se ziskal termomechanicky stabilnf latex bez usazenin.
Kopolymerbutadien-akrylonitril izolovany koagulaci v kyselém médiu odpovidal vlastnostmi
butadienakrylonitrilovému keuduku podle p¥fkladu 4.

Pr{klad 8 '

Podle receptury z pifkladu 1 se p¥i pouZit{ 4,5 hmotnostnich procent Na-soli oligo-
-butylstyren oligomeru se sulfdtovymi koncovymi skupinami (primérny stupen oligomerizace 5
a 0,3 hmotnostnich df1ld tercidlnfho dodecylmerkaptanu jeko reguldtoru se zvys{ rychlost
polymerace o 30 a% 34 % tj. z 6,4 a% 6,7.10™% %/min na 8,3 a% 9,0.10~2 %/min. Stabilita

oproti termomechanickému naméhéni se pritom siln¥ zvys{.
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PREDM Er VYINALEZU

Zpisob radikélové emalzn{ polymerace dienovych uhlovodfkd, zejména 1,3-butadienu,
izoprenu nebo chloroprenu, pop¥. Vv piitomnosti monoetylenické sloudeniny, zejména styrenu
nebo akrylonitrilu, v pFftomnosti emulgdtord, vyznadeny tim, Ze se jako emulgdtor pouZije
0,5 a% 5,0 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery, vodorozpustné soli, s vyhodou sodné soli,
oligovinylaromiti, s vyhodou oligomeru alfa-metylstyrenu, ee stupndm oligomerace 2 a¥ 8,
nebo alfa-alkylstyrend s alkylovymi skupinami se 2 a¥ 4 atomy uhliku, majfci v primEru
1 a% 2 koncové kyselé skupiny na molekulu, s vyhodou xarboxylové, sulfétové a/nebo sulfonové.
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