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Zplsob vyroby syntetickjch latexd polymerd a kopolymerd butadiemmn

Zpisob v¥roby syntetickﬁch latexh
polymeraci nebo kopolymeraci butadienu
8 prim&rnou velikosti &dstic 70 aZ 190 nm,
p¥i kterém se za U¥elem dosaZeni poZado-
vané velikosti &dstic a vysoké stability
latexu ddvkuje do ndsady specifikované
mnoZstvi emulgétoru a elektrolytu a béhem
polymerace se upravi hodnota povrchového
napdti latexu do specifikovanych mezi,
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby syntetickjch late-
x4 polymeri a kopolymerl butadienu se st¥edni velikostdi
d4stic emulzni polymeracie
Syntetické latexy nachdzeji Siroké uplatnéni v pri-
myslu jako meziprodukt p¥i vyrob& homopolymerd a kopoly~-
merl, jako pojivo rGznych materidli, nap¥. pigmentd nebo
vldken a jako sloZka modifikujici fyzikdlni vlastnosti zd-
kladniho materiglu, nap¥fklad v polymerbetonech. Rade zd-
kladnich vlastnosti latexi je zdvield na velikosti jejich
polymernich &4stic. K dosa¥eni optimdlnich vlastnosti la-
- texd pro danou aplikaci je obvykle nutno zvolit urditou ve-
likost a distribuci velikosti Cdstic. Nap¥iklad pro impreg-
naci kordu jsou vhodné latexy s primérem velikosti Sdstic
D = 30 a% 80 nm, pro pénovou pry% jsou vhodné latexy s pri-
mérem &4stic nad 250 nm. Pro nékteré specidlni aplikace,
nap¥iklad pro vyrobu rowbovanich kopolymerd typu ABS prys=-
ky¥ic nebo pro piipravu latexd, které maji byt v daldim
technologickém procesu podrobeny aglomeraci, jsou zv148%
vhodné latexy s velikosti ddstic 70 aZ 190 nm.

PFi piipravé latexu lze obecnd z hlediska velikosti
gdstic pou¥it jednostupnového procesu, p¥i kterém se dosa-
huje findlni velikosti édstic béhem polymerace, nebo postu-
pu dvoustupnového, p¥i kterém je velikost Sdstic zvétdovd-
pa navazujiei aglomeraci. Vyndlez se tykd postupl jedno-

stupnovyche

Je zndmo, %e p¥imou polymeraci s pouZitim 4 a¥ 8 %
emulgdtoru na monomery v nédsadé jsou ziskdvdny latexy s ve
likosti ddstic 40 a% 70 nme. Nap¥iklad podle FR 1 568 810
se p¥ipravuje polybutadienovy latex za p¥itomnosti 4,5 ai
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7 % kalafundtu draselného na monomer a vysledns velikost
latexovych Cdstic je v rozmezi 45 a¥ 65 nm. Pro p¥ipravu
latexid s velkymi &dsticemi, obvykle nad 200 nm, jsou zné-
my postup¥ zaloZené na inkrementdlnim ddvkovénim emulgd-
toru, pouziti dimernich kyselin jako emulgdtoru nebo po-
uziti techniky nds@dového latexu (Encyclopedia of Poly- -
mer Science and Technology, 2, str. 707, John Wiley, 1965).

Podle &s. patentu 133 440 lze pouZit k p¥ipravé la-
texu se zvySenou velikosti 84stic postup, podle ného% se
“do ndsady ddvkuje 2,6 aZ 3,2 hmotnostnich dild anion-aktiv-
niho emulgdtoru, 0,5 a¥ 2 hmotnostnich dilh persulfdtu a
takové mnoZstvi elektrolytu nebo pufru, aby koncentrace
jednomocnych kationtd ve vodni f£dzi byla v rozmezi 0,124
a% 0,395 mol /1. Podle $s. A0 166 957 lze k p¥ipravd latexu
s velikosti Sdstic nad100 nm a s Gzkou distribuci pouZit
anionaktivnich emulgdtord s kritickou miceldrni koncentra-
ci 0,05 aZ 0,2 mol/l. Podle &s. AO 207 918 se k pripravé
gyntetickych latexd s velkymi &4sticemi pouZivd specidlni-
ho michaciho reZimu. Podle Eg. AO 200 436 se k p¥ipravé la-
texu s velikosti &4stic nad 100 nm do polymeraéni ndsady
nejpozdé&ji p¥i 40 % konverse pFfiddvé- elektrolyt, obsahu-
jici jednomocny protiont povrchovd aktivniho iontu emulgd-
toru, v mhoZstvi 10 a% 30 mmol protiontu na 100 g monomeru
v ndsadd a jeho koncentrace ve vodni fdzi se nejpozdéji
p¥i 80 % konverse sniZi p¥idavkem vody minimdlné o 20 %.

Uvedené zndmé zplsoby maji své specifické nedostatky,
které omezuji rozsah jejich praktické aplikovatelnosti.
Iokrementdlni ddvkovéni emulgdtoru p¥edpoklddd jeho nizkou
poldteéni koncentraci a pomé@rné ndroény reguladni systém.
Pouziti specidlnich emulgdtori je obvykle spojeno s vy83i-
mi vyrobnimi ndklady a jejich obtiZpou dostupnosti. P¥i
postupu podle &s. patentu 133 440 se obtiZiné reguluje Sii-
ka vysledné distribuce velikosti d4stic. Postupy zaloZené
na pou¥iti ndsadového latexu jsou spojeny se zmenSenim vy-
uZitelného objemu reaktoru o ndsadovy objem polymeru. Postup
. podle &s. A0 166 957 vyZaduje pouziti s¥idlnich emulgétord,
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jejichZ dostupnost je v primyslové praxi omezena. Postup
podle Cse A0 207 918 je vhodny zejména pro kopolymery
dienlt & vyS8im obsahem vinylovych monomerii a pro samotné

- vinylové monomery. Postup dle 8se AO 200 436 je vhodny
zejména pro pripravu latexi s velikosti ddstic nad 200 nm
a s Sirokou distribuci. Obecnd jsou vSechny uvedené postu-
Py éﬁéfeny na ziskdni velikosti &dstic nad 200 nm a pro
oblast 70 aZ 190 nm, kterd je pFfedmétem tohoto vyndlezu,
neposkytuji pot¥ebnou regulovatelnost a reprodukovatehost
technologického procesus |

Nedostatky zndmych zplsobl odstranuje nebo znadnd
omezuje zplsob vyroby podle vyndlezu. Podle vyndlezu zplsob
vyroby syntetickyech latexd polymeri nebo kopolymerl butadie-
nu 8 prumérnou velikosti &dstic 70 aZ 190 nm za pritomnosti
abionickych emulgdtorh spodivd v tom, Ze se na poddtku poly=-
merace do nédsady ddvkuje na 100 hmotnostnich dild monomerd
1,0 a¥ 4,0 hmotnostnich dild anionického emulgdtoru s hod-
notou kritické miceldrni koncentrace (ddle jeeXKMK) 0,001
aZz 0,1 mol/l a elektrolyt, obsahujici jednomocné kationty
v mnoZstvi 2 aZ 9 mwol kationtd na 100 g monomerd v ndsadd
a po dosaZeni 10 aZ 80 % konverze monomeri se pridavkem
0,2 aZ 340 hmotnostnich dili anionického emulgdtoru na 100
hmotnostnich di14 monomerd upravi hodnota povrchového napd-

ti latexu do-rozmezi 40 a% 68 m N/m.

Vyhodou postupu podle vyndlezu je moZnost pouZiti Si-
rokého spektra anionickych emulgdtord pZi zachovdni dosta-
tedné stability latexu bdhem polymeradniho procesu, sniZeni
zdnosu reaktorli, zmenSeni mnoZstvi produktu ve formé koagu-
14tu, dobrd regulovatelnost a reprodukovatelnost vyrobniho
procesu, co? je vyznamnym pfedpokladem pro dosaZeni vyhovu=-
jici kvality vjirobkd, pro nd% slou¥i predmdtné latexy jako
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meziprodukty. V #adé p¥ipadl umo¥nuje postup podle vynile-
zu téZ zvySeni produktivity daného vyrobniho za¥izeni.

Pod pojmem polymery nebo kopolymery butadienu jsou
min&ny produkty emulzni polymerace butadienu nebo produkty
emulzni kopolymerace butadienu s maximdlné 40 % hmotnostni-
mi vinylovych monomeri se srovnatelnou polymeradni aktivi-
tou, vyjdd¥enou hodnotou Q v rozmezi 0,015 aZ 7,5 (Ham:
Copolymerization, str. 845, John Wiley and Sons, Ince. 1964,
Ne Yo$§, London, Sydney). PouZitelné vinylové monomery
jsoﬁq%tyren, alfa-metylstyren, akrylonitril, etylakryldt,
kyselina metakrylovd. Jako emulgdtor mohou byt pouzZity na-
p¥iklad soli vy38ich karboxylovych kyselin, alkylsulfaty,
alkylarylsulfondty, sulfatované nebo fosfatované neionogen-~
pi emulgdbory, dialkylsulfojantarany, které splouji uvedend
rozmezi ‘hodnoty KMK. Slofky slou¥ici k $izeni molekuldrnich
parametri polymeru, si%ovadla, reguldtory molekulovichhmotnost{
se ddvkuji v obvyklych-mnoZstviche.

Pod pojmem velikost &4stic je ve smyslu tohdo vyndle-
zu mindn turbidimetricky stanoveny primér latexovich dstic
Dy. Pomér'organické a vodni féze na poldtku polymerace je
vhodné volit s pPihlédnutim ke konelné konverzi a viskosi=-
t& gystému. Obvykle je v rozmezi 0,2 aZ 2,5. Vhodnd poly=-
meratni teplota je obvykle v rozmezi 5 aZ 100 O¢; p¥i volbd
iniciadnfho systému je vhodné p¥ihliZet k pouzité polymeral-
ni teplotd, aby nedodlo k pPFeddasnému zdniku inicialni ak-
tivitye.

P¥iklad 1

Do %1 jednolitrovysh polymeradnich lahvi byly ddvko-
vAny nédsledujici sloZky vychozi polymeraéni ndsady (ve hmot-
nostnich dilech, 1 hmotnostni dil je 2,5 g):




dodecylbenzen_sulfondt sodny 3,8 244 150
persiran draselny 0,4
uhliéitan draselny 0,2
~ vodni fédze celkem : 150,0
butadien 100,0
terc. dodecylmerkaptan 0,2

Pred ddvkovédnim butadienu byla vodni féze v lahvi 15 mi-
nut inertizovdna probubldvdnim dusiku. Po naddvkovdni bu-
tadienu a reguldtoru byly lahve umist&ny do rotujiciho

rému v polymeradnim termostatu, temperovaném na 70 c.

Po 35 minutdch polynmerace byla v lahvi &. 2 stanovena kon-
verze 15 % a povrchové napéti latexu v této lahvi bylo upra-
veno pi¥idavkem 0,3 hmotnostnich dild steardtu draselného

na 44 mN/me. V lahvi &« 3 byla po 35 minutdch polymerace
stanovena konverze 16 % a povrchové napdti upraveno pri-
davkem 5 hmotnostnich di{l% steardtu draselného na 38 mN/m.
Po 18 h polymerace pFi 70 °C byla polymerace ve vdech t¥ech
lahvich zastavena p¥idavkem 0,1 hmotnostnich dild dimetyl-
dithiokarbaminanu sodného. U latexl z jednotlivych lahvi
byly nalezeny ndsledujici charakteristické vlastnosti:

s lahve : 1 2 3
konverze % 96,5 96,6 98,3
velikost &dstic Dyy nm 76 76 58
obsah koaguldtu v latexu

4 na sténé lahve, g 3,20 0,06 0,10
povrchové napéti, mN/m 69,2 51,4 46,1

Porovndni nalezenjch hodnot velikosti d4stic a obsahu koa-’
guldtu dokl4dd, %e p¥i pouZiti receptury bez dodatedné
ﬁpravy'povrchového napéti b8hem polymerace (lahev 1) nebo
s tpravou, kterd nesplhuje podminku vymezené hodnoty
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povrchového napéti v rozmezi 40 a% 68 mN/m (lahev 3), ne-
ni souSasnd dosa¥eno po¥adované velikosti &dstic a nizké-
ho obsahu koaguldtu, jako je tomu u lahve 2, kterd byla
p¥ipravena postupem podle vyndlezu. PouZity dodecylbenzen=-
sulfonan sodny byl technicky produkt s hodnotou KMK 0,001
aZ 0,002 mol/l. Koncentrace jednomocnych kationtd z elektro-
lytu byla ve vBech p¥ipadech 5,9 mmel/100 g monomerd.

P¥iklad 2

Do jednolitrovych lahvi byly zplisobem popsanym v p¥i-
kladé 1 ddvkovdny ndsledujici slmo¥ky (ve hmotnostnich di-
lech, 1 hmotnostni ail je 2,5 g):

¢+ lahvwe f 4 5 6 7
undekanodt sodny 1,5 1,5 0 1,5
dinaftylmetandisulfonan

sodny ' : 0 0 2,5 0
siran draselny 0,7 0,9 0 0
kyselina etylendiamin-

tetra-octovd 0,01 0,01 0,01 .0,01
vodni fdze celkem 100 100 100 100
azo=-bis~isobutyronitril 0,2 0,2 0,2 0,2
styren 20 20 20 20
etylakrylat 10 10 10 10
butadien 70 70 70 70
divinylbenzen 0,01 0,01 0,01 0,01

Hodnota KMK pouZitych emulgdtorii: undekanodt sodny 0,05 mol/1l,
dinaftylmetandisulfonan sodny nad 0,1 mol/fl.

Po 12 h polymerace pii 80 °C byla v lahvi 4 stanovena kon-
verze 68 % a povrchové napéti upraveno p¥idavkem 2,6 hmot-
nostnich dild dioktylsulfojantaranu sodného na hodnotu

65 mN/m; v lahvi 5 byla stanovena konverze 62 % a povrchové
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napéti upraveno p¥idavkem 2,6 hmotnostnich dild dioktyl-
sulfojantaranu sodného na 58 mN/m. V lahvi 7 byla naleze-
na konverze 6k % a povrchové napéti upraveno pridavkem
-3,0 hmotnostnich dild dioktylsulfojantaranu sodného na

49 mN/m. V lahvi 6 byla nalezena konverze 9 %. Po 24 h
polymerace bylo do viech latexi ddvkovédno 0,1 hmotnostnich
d1{18 dimetyldithiokarbamdtu sodného a stanoveny tyto cha-
rakteristiky: : ' :

50 lahve 4 5 6 7
konverze, % 95,1 93,3 21,0 82,0
velikost Cdetic Dt’ nm 178 201 233 122
obsah KkKoaguldtu v latexu

a na sténé lahve, g 0,07 2,9 8,0 1,4
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Porovndni uvedenfch nalezenyfch charakteristik latexu &. 4,
_ktery byl pripraven postupem podle vyndlezu, ’s latexy &.

5 a% 7, které nebyly pi¥ipraveny postupem podle vyndlezu,
dokl4dd disledky n&kterych odchylek od ndrokovaného postu-
pu. V nédsadé &. 5 odpovidalo mnoZstvi kationtl elektrolytu
11 mmol/100 g monomerd, velikost $dstic pFekrodila poZado-
vané rozmezi a obsah koaguldtu se zvySil. Ndsada C. 6, ob-
sahujici emulgdtor s p¥ilid vysokou hodnotou KMK (KUK vét-
51 ne¥ 0,1 mol/l), poskytla latex s nevyhovujici velikosti
4stic; prabdh polymerace byl v tomto pFipadd nepomérné
pomalej8i. Ndsada &. 7, kterd neobsahovala elektrolyt,
poskytla silnd viskozni produkt se gpomalenym prubéhem
polymerace v oblasti vysokych konverzi.

Z uvedenych prikladl je zFejmé, Ze pro ziskdni late~
xi s uvedenym rozsahem velikosti Sdstic a g nizkym obsa~
hem koaguldtu resp. nizkou tendenci k zandSeni reakinich
nddob, je t¥eba dodrifet postup, ktery je predmétem vynédlezu.
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Do jednolitrovych polymeradnich lahvi byly zplsobem,
popsanym v p¥ikladu 1, dovdkovény ndsledujici sloZky (ve
hmotnostnich dilech, 1 hmotnostni dil je 2,5 g):

Ce lahve 8 9 10
laurdt sodny ! 3,0 3,0 3,0
hepatahydrdt siranu Zelezna- |

tého, v komplexu s etylendi- 0,008 0,008 0,008

amintetrgoctovou kyselinou
v moldrnim pomdru 1 : 1

formaldehydsulfoxyldt sodny 0,10 0,10 0,10
chlorid sodny 0,079 0,28 - 0,47
vodny féze celkem 150 150 150
g:;ggggopylbenzenhydro- 0,1 0,1 0,1
styren , 25 25 25
butadien 75 75 75

KMK laurdtu sodného je cca 0,025 mol/l, KMK oledtu drasel-
ného je cca 0,001 mol/1.

Po 6 h polymerace p¥i 7 °C byla stanovena v jednotli-
vych lahvich konverze (%) : 44; 31; 23. Do reakdnich smdsi
byly doddny 2 hmotnostni dily oledtu draselného a po tomto
pFidavku nam&¥eno povrchové nap&ti 52; 47; 45 mi/m a v po-
lymeraci pokradovdno dalSich 18 he. Po celkové dobd& polyme-
race 24 he. byla‘polymerace zastavena pridavkem 0,1 hmotnost-
nich dil4 dimetyldithiokarbamitu sodného. U ziskanjch late-
xG byla naméFena velikost ddstic D, 76; 79 a 84 nw a stano-
vena konverze 93; 91 a 86 %. Obsah koaguldtu na stdndch
lahve a v latexu byl ve vS8ech pFipadech pod 0,1 g. Tento
pFiklad postupu dle vyndlezu doklddd vliv proménné koncen-
trace protiontd na vyslednou velikost &dstice
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Zpisob v§roby syntetickfeh latexd polymerd nebo kopolymert
butadienu s primérnou velikosti Edstic 70 aZ 190 nm za pPi-
tomnosti anionickych emulgdtord, vyznaleny tim, Ze se na
 po8éatku ﬁolymerace do nésady dévkuje na 100 hmotnostnich d{i-
13 monomerd 1,0 aZ 4,0 hmotnostnich dild anionického emulgéd-
toru s hodnotou kritické miceldrni koncentrace 0,001 aZ 0,1
mol/l a @lektrolyt, obsshujici jednomocné kationty v mnoZ-
stvi 2 a% 9 mmofkationtd na 100 g monomerd v ndsad® a po
dosaZeni 10 aZ 80 % konverze monomerd se pridavkem 0,2 aZ
3,0 hmotnostnich dild anionického emulgdtoru na 100 hmotnost-
nich di1% monomerd upravi hodnota povrchového napdti latexu

do rozmezi 40 aZ 68 mN/m.
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