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(57) Anotace:
L Ve vode rozpustné zesifovatelné ochranné ko-
loidy s molekulovou hmotnosti & 500 000 ob-
sahuji a/ 20 aZz 95 % hmotnostnich mono-
I mernich jednotek obsahujicich skupiny kyse-
liny sulfonové nebo sulfonétové, b/ 4 az 80 %
hmotnostnich monomernich jednotek obsa-
- . - . .hujicich- N-methylolové -.nebo.- N-alkoxy-. -..
methylskupiny, c/ 0,1 az 20 % hmotnostnich
hydrofobnich monomernich jednotek ze sku-
piny ve vodé nerozpustnych ethylenicky nena-
sycenych slouéenin a hydrofobnich konco-
vych skupin iniciaénich zbytkti nebo regu-
la¢nich molekul, pficemz podily v %
hmotnostnich jsou vztaZzeny na celkovou
hmotnost kopolymeru a pfi¢emz podil mono-
mernich jednotek obsahujicich sulfonovou
kyselinu/sulfonatovou skupinu mubzZe byt
substituovdn pfipadné¢ az do 50 %
hmotnostnich, vztaZzeno na hmotnostni podil
monomernich jednotek a/ monomernimi
jednotkami obsahujicimi karboxylové skupi-
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Zesitovatelné ochranné koloidy, zpdscb jejich vyroby, vodné

disperze tyto latky obsahujici a jejich pouziti

Oblast techniky

Vynalez se tyka zesitovatelnych ochraﬁnych koloidd,
zplisobu polymerace ethylenicky nenasycenych monomeri za
pouziti zesitovatelnych ochrannych koloidd a takto ziska-
telnych polymert pfipadné polymernich disperzi a jejich

pouziti.

Dosavadni_stav techniky

Stabilizace polymernich disperzi ochrannymi koloidy
a tenzidy je znama. Prehled o pouzivanych stabilizatorech
se nalezné prikladné v publikaci G. Schulz "Die Kunst-
stoffe", C.Hanser Verlag, 1964, nebo v J.C.Jonson
"Emulsifiers and Emulsifying Techniques" Noyes Data Corp.,
Park Ridge, New Jersey, 1979 a v Ullmann, "Encyklopéddie der
technischen Chemie", 4. Auflage, Band 10, Verlag Veinheim,
1980.

Tyto slduéeniny se vyznac¢uji hydrofilni a hydrofobni
¢asti molekuly, pricemz hydrofobni tast slouzi k ukotveni
v polymerni pryskyfici. Obecné se piredpoklada, zZe tyto.
povrchové aktivni latky se nachazeji prednostné na hranicni
vrstvé meézi polymérnimi c¢asticemi a vodnou lazni. Tim je
témito stabilizatory vyrazné ovlivnén celkovy povrch systému
a tim nasledné i charakter vlastnosti polymerni disperze. -
Volba vhodného emulgadniho pomocného prostredku tak konelné

podmifiuje pozadované kone¢né vlastnosti polymerni disperze.



Pouziti povrchové aktivnich polymert jako ochrannych
koloidi se &asto popisuje také v novéjs$i patentové litera-
tufe. Na rozdil od klasickych polymernich ochrannych
koloidt jako je polyvinylalkohol, derivaty celulozy nebo
Zelatina se piitom pouZzivaji nové zplusoby syntézy a jako
ochranné koloidy se pouzivaji ve vodé rozpustné polymery

s ionickymi skupinami, tak zvané polyelektrolyty.

Z DE 4212768 (US-A 538971) je znamy nenasyceny poly-
ester z polyethylenglykolesteru kyseliny maleinové pripadné
kyseliny fumarové, ktery se pouziva ke stabilizaci emulznich .
polymerti. Polymerni disperze z néj vyrobené se vyznacuji
dobrou protimrazovou stabilitou a elektrolytickou stabi-
litou. V DE-A 4304014 (WO-A 94/18249) se popisuje zptsob
kontinuélﬁi polymerace akrylovych polymeri s nizkym stupném
polymerace ve vodném mediu. Takto ziskané polymery jsou
vhodné jako pomocné dispergac¢ni prostfedky pro pigmenty
a pojiva. Nevyhodou u té&chto produktd je vSak urcity

zahu$tovaci a¢inek, ktery je pro mnohé aplikace nezadouci.

Stabilizace disperzi s polyelektrolyty je téZ znama z
DE 2540468 (GB-A 1551126), kde je vysledné disperzi pripiso-
vana dobra stabilita z hlediska zatéZovani solemi a namahani
st¥ihem. V WVO-A 92/03482 se jako stabilizatory. pro emulzni
polymery z radikalové polymerovatelnych monomert popisuji
oligomerni karboxylové kyseliny, které jsou udajneé. obzvasté
vhodné k vyrobé pojiv pro tiskarské barvy. Disperzni pojiva
pro pouziti v oblasti textilu se narokuji v US-A 5314943.
Zdeé popsané polymerni disperze se stabilizuji pomoci ochran-
ného koloidu obsahujiciho karboxylové skupiny. Je jim

p¥ipisovan rychly pojici ucinek.

K vyrobé& pojiv, ktera vedou k velmi stabilnim poly-

mernim film@m, prikladné pri pouziti jako lepici nebo
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povlakovaci prostredky se pouzivaji casto vodné polymerni
disperze zesitovatelnych polymert. Siroce rozs$if¥ené jsou
zesitovatelné polymery s N—methylolfunkénimibkomonomernimi
jednotkami jako zesitujicimi skupinami. Zesitujici polymery
tohoto druhu jsou prikladné znamé z DE-C 2512589 (US-A
4044197). Pevnost polymernich filmi, které se takto nechaji
pripravit se ale bez dal$iho necha zvysSit stoupnutim podilu
N-methylolfunkénich jednotek v polymeru. Proto bylo podle
stavu techniky navrzZeno zvys$it zesitujici dcinek polymert
tohoto druhu specielnimi vyrobnimi postupy (EP-B 205862)
nebo polymerovat komonomery s blokovanou N-methylolovou
funkci (EP-A 261378).

Vychdzejice z tohoto stavu techniky vznikl proto ukol
dat k dispozici polymery, ptripadné vodné polymerni disperze,
které tvofi polymerni filmy s vysokou mechanickou pevnosti a

vysokou odolnosti vi¢i vodé a rozpoustédlim.

Podstata vynalezu

Ukol byl vytesen pripravou ve vodé rozpustného,
~zesitovatelného polymeru s vlastnostmi ochranného koloidu,
ktery ma v molekulovém retézci vestavény funkéni skupiny

v 2

R schopné samozesiténi, obzvlasté N-methylolové skupiny.

Ve vodé rozpustné polymery s vysokym obsahem NMA maji
tendenci ke vzniku prili§ vysokych molekulovych hmotnosti
.- < .s odpovidajicimi vysokymi viskozitami vodného roztoku. Ve
vodé rozpustné akrylové slouceniny jako kyselina akrylova
nebo jako zesitujici prostfedek obvykle pouzivany
N-methylolakrylamid maji totiz sklon k velmi vysokym
polymera¢nim stupniim, coz na zadkladé vysledné vysoké

viskozity negativné ovliviiuje $iroce roz$irené pouzivani.




Prikladné& popisuje EP-B 94898 (US-A 4736005) vyrobu vysoce
molekulédrnich (molekuldrni hmotnost > 1 000 000) terpolymerth
z 30 az 90 % dimethylakrylamidu (DMA), 0,1 az 10 %
N-methylolakrylamidu (NMA) a 4 az 50 % akrylamidomethyl--
propansulfonatu (AMPS) a jejich pouziti jako reologickych

aditiv pri tézbeé ropy.

Dal$i nevyhoda polyelektrolytd na bazi ve vodé roz-
pustnych monomert spoc¢iva v tom, Ze takové polyelektrolyty

jsou ¢asto nemisitelné s polymerni disperzi a roztok poly-

.elektrolytu se oddéluje jako sérum od polymerni disperze.

Prekvapivé bylo objeveno, Ze kopolymeraci N-methylol-
akrylamidu s akrylovymi sloudeninami obsahujicimi skupiny
kyseliny sulfonové nebo sulfonatové je mozné docilit vyrazné
nizsich molekulovych hmotnosti. Kromé& toho bylo prekvapive
objeveno, ze jiZz kopolymeraci jen nepatrnych mnozstvi hydro-
fobnich komonomerti se dosahne vyrazné& nizs$ich povrchovych

napéti a nizsich viskozit.

Pfedmétem vynalezu jsou ve vodé rozpustné, zesito-
vatelné ochranné koloidy s molekulovou hmotnosti = 500 000

obsahujici

a) 20 az 95 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicich skupiny kyseliny sulfonové nebo
sulfonatové,

b) 4 az 80 % hmotnostnich monomernich jednotek

obsahujicich N-methylolové nebo N-alkoxymethylskupiny,

c) 0,1 az 20 % hmotnostnich hydrofobnich monomernich
jednotek ze skupiny ve vodé nerozpustnych ethylenicky
nenasycenych slouc¢enin a hydrofobnich koncovych skupin

iniciadénich zbytkl nebo reguladnich molekul,
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pricdemz podily v % hmotnostnich jsou vztaZeny na celkovou
hmotnost kopolymeru a

pri¢emz podil monomernich jednotek obsahujicich sulfonovou
kyselinu/sulfondtovou skupinu miZe byt substituovan pfi-
padné az do 50 % hmotnostnich, vztazZeno na hmotnostni podil
monomernich jednotek a) monomernimi jednotkami obsahujicimi
karboxylové skupiny d) nebo monomernimi jednotkami

obsahujicimi amidové skupiny e).

Vyhodné jsou ve vodé rozpustné, zesitovatelné ochranné

koloidy s molekulovou hmotnosti =< 500 000 obsahujici

a) 30 az 87 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicich skupiny kyseliny sulfonové nebo
sulfonitové, o

b) 12 az 60 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicich N-methylolové nebo N-alkoxymethylskupiny,

c) 0,1 az 10 % hmotnostnich hydrofobnich monomernich '
jednotek ze skupiny ve vodé nerozpustnych ethylenicky
nenasycenych slouc¢enin a hydrofobnich koncovych skupin

inicia¢nich zbytkd nebo regulac¢nich molekul,

pric¢emz podily v % hmotnostnich jsou vztazZeny na celkovou

hmotnost kopolymeru.

Obzvl1asté vyhodné jsou ve vodé rozpustné, zesitovatelné

ochranné koloidy s molekulovou hmotnostni = 500 000 obsahujici

a) 70 aé 87 % hmothééihich monoméinich jednoték
obsahujicich kyselinu sulfonovou nebo sulfonatové
skupiny,

b) 12 az 25 % hmotnostnich monomernich jednotek

obsahujicich N-methylolové nebo N-alkoxymethylskupiny,




c) 1 a2 5 % hmotnostnich hydrofobnich monomernich
jednotek ze skupiny ve vodé nerozpustnych ethylenicky

nenasycenych sloucenin a hydrofobnich koncovych skupin

inicia¢nich zbytkd nebo regula¢nich molekul,

pric¢emz podily v % hmotnostnich jsou Vztaiény na celkovou

hmotnost kopolymeru.

Vhodnymi monomernimi jednotkami a) jsou prikladné ve
vodé rozpustné, radikalove polymerovatelné, ethylenicky
nenasycené sloudeniny, které obsahuji skupiny kyseliny
sulfonové nebo sulfonatové skupiny —SO3M, kde M = H, ion
alkalického kovu, amoniovy ion nebo ijon kovi alkalickych
zemin. Vyhodné jsou kyselina 2-akry1amido—2—methy1propah-
sulfonova (AMPS), kyselina styrensulfonova, sulfoalkylester
kyseliny (met-)akrylové, suifoalkylester kyseliny ifakonové,
s vyhodou vzdy s alkylovym zbytkem s 1 az 6 uhlikovymi
atomy, kyselina vinylsulfonova a jeji amonné soli, soli
s alkalickymi kovy nebo kovy alkalickych zemin. Obzvlasteé
ﬂvyhodné jsou kyselina 2-akrylamido—2-methy1propansu1fonové
Q(AMPS), kyselina styrensulfonova, sulfopropylester kyseliny
akrylové, sulfopropylester kyseliny itakonové, kyselina
vinylsulfonova a jeji amonné, sodné, draselné a vapenaté

soli.

Vhodnymi monomernimi jednotkami b) jsou prikladné ve
vodé rozpustné, radikdlove polymerovatelné, ethylenicky’
nenasycene sloucenlny, ktere obsahugl N-methylolové skupiny
(-NH-CH,0H) nebo JeJloh etherlflkovane derivaty (-NH- CH20R
kde R = alkyl s 1 az 6 uhlikovymi atomy). Vyhodné jsou
N-methylolakrylamid (NMA) , N-methylolmetakrylamid (NMMA) ,
N- (isobutoxymethyl) -akrylamid (IBMA), N-(isobutoxy-
methyl) -metakrylamid, N- (n-butoxymethyl) -akrylamid (NBMA) .




Obzvlasté vyhodné jsou N-methylolakrylamid, N-(isobutoxy-
methyl) -akrylamid. »

Vhodnymi monomernimi jednotkami c) jsou radikaloveé
-(ko)polymerovatelne ethylenicky nenasycené sloucdeniny,
které jsou p¥i teploté 23 °C ve vodé rozpustné méné nez 2 %
hmotnostni a hydrofobni koncové skupiny iniciacnich zbytkl
" nebo reguladénich molekul vzdy s vice jak 8 uhlikovymi atomy.
Vyhodné jsou estery kyseliny akrylové nebo metakrylové s
vice jak 3 uhlikovymi atomy jako methylmetakrylat, vinyl-
aromity jako styren nebo vinyltoluen, olefiny jako ethylen
nebo propylen, vinylhalogenidy jako vinylchlorid, vinyleste-
ry alifatickych karboxylovych kyselin s vice jak 2 uhliko-
vymi atomy. Jako koncova skupina regulaénich molekul je
vyhodny dodecylovy zbytek dodecylmerkaptanu. Obzvlasté
vyhodné jsou methylmetakrylat, styren, vinylpropionat,
isopropenylacetat (1- methylvinylacetat), vinyllaurat, vinyl-
estery a-rozvétvenych monokarboxylovych kyselin s § az 10

uhlikovymi atomy jako Veovad® nebo Veova10R.

Vhodnymi monomery d) obsahujicimi karboxyloveé skupiny
jsou ve vodé rozpustné, radikaloveé polymerovatelné, ethy-
lenicky nenasycené slouceniny, které obsahuji karboxylové
skupiny -COOM, kde M = H, ion alkalického kovu, amoniovy ion
nebo ion kovﬁ alkalickych zemin. Vyhodné jsou kyseliny

akrylova, metakrylova, krotonova, itakonova.

Vhodnym1 ‘monomery e) ObsahUchlml amidovou skupinu

Jsou ve vode rozpustne radlkalove polymerovatelnc 'ethy-‘
lenicky nenasycené slouceniny, které obsahuji amidovou
skupinu -CONH,. Vyhodné jsou akrylamid a metakrylamid,

v

obzvlasté vyhodny je akrylamid.




Rozpustny ve vodé pritom obecné znamena, Ze rozpustnost
ve vodé &ini p¥i teploté 23 °C nejméne 10 % hmotnostnich.
Molekulovad hmotnost se udava jako stredni molekulova
hmotnost, stanovena gelovou permeaéni metodou (GPC) proti

standardu polystyrensulfondtu sodného.

Vyroba ochrannych koloidt podle vynalezu se s vyhodou
provadi radikalovou polymeraci ve vodném roztoku pfi reakéni
teploté s vyhodou 40 °C az 80 °C. Polymerace se miZe pro-
vadét predlozenim vSech nebo jednotlivych komponent reakéni
- smési, nebo za ¢astedného predlozZeni a nasledného davkovani
slozky nebo jednotlivych slozek reakéni smési, nebo davko-

vanim bez predlozeni slozek.

Iniciace. se provadi pomoci obvyklych, ve vodé rozpust-
nych latek tvotricich radikaly, které se s vyhodou pouziji
v mnoZstvi 0,01 az 3,0 % hmotnostni, vztazeno na celkovou
hmotnost monomeru. Pi#iklady jsou persulfat amonny a dra-
selny, peroxid vodiku, peroxodifosfat draselny, sodny
a amonny. Pf¥ipadné se mohou uvedené radikalové iniciatory
znamym zpusobem kombinovat s 0,01 az 1,0 % hmotnostnich
reduk&nich prostredkfl, vztazeno na celkovou hmotnost
monomerd, pri¢emz se v tomto pripade mize polymerovat pri
nizkych teplotach. Vhodné jsou prikladné formaldehyd-
sulfoxylaty alkalickych kovil a kyselina askorbova. Pri
redoxni iniciaci se pfitbm‘s vyhodou jedna nebo obé slozky
redoxniho katalyzatoru béhem polymerace.
o Rézséhﬁpﬁ,gpoigdé;ankmpro p61§mé;éci, ktery obecné &ini
pH = 2,5, se mife nastavit znamym zptsobem bazemi nebo
obvyklymi pufrovacimi solemi, jako fosfaty alkalickych kovi
nebo uhlid&itany alkalickych kovia. K Fizeni molekulové

hmotnosti se mohou p¥i polymeraci ptidavat obvykle pouzivané




regulatory, pifikladné merkaptany, aldehydy a chlorované

uhlovodiky.

Pii zvlas§té vyhodné form& provedeni se jako vodny
roztok predlozi ¢ast sm&si komonomerl a), b), c) a pripadné
d) a e) a tato predloha se zahfeje na reakéni teplotu. Po
dosazeni teploty polymerace se pomalu nadavkuje radikalovy
starter a zbyvajici smés komonomertd, vzdy ve vodném roztoku.
Po nadavkovani se polymerace dokonci zahtfatim nasady na
teplotu 85 °C az 95 °C.

P¥i mimotfadné& vyhodné formé& provedeni se predlozi jako
vodny roztok nejméné Cast komonomeru a), obsahujiciho
sulfonatové skupiny, obecné 5 az 60 % hmotnostnich, vztazZeno
na celkovou hmotnost komonomeru a) a nadavkuji se zbytkova

mnoZstvi komonomert a) a b).

Kopolymery se s vyhodou pouzivaji ve formé jejich
vodnych roztokd. Podle pouziti se obsah pevné latky nastavi

s vyhodou od 15 do 25 % hmotnostnich.

Dal&im predmé&tem vynalezu je zplusob vyroby vodnych
polymernich disperzi stabilizovanych ochrannymi koloidy
radikalovou polymeraci ethylenicky nenasycenych monomert
zplisobem suspenzni nebo emulzni polymerace, vyznacujici se
tim, Ze polymerace se proVédi v ptritomnosti jednoho nebo

nékolika ochrannych koloidd, s molekulovou hmotnosti

”WS_SOQ QOO oyﬁghujici

a) 20 a® 95 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicich skupiny kyseliny sulfonové nebo
sulfonatové,

b) 4 a2 80 % hmotnostnich monomernich jednotek
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obsahujicich N-methylolové nebo N-alkoxymethylskupiny,
c) 0,1 a2 20 % hmotnostnich hydrofobnich monomernich

jednotek ze skupiny ve vodé nerozpustnych ethylenicky

nenasycenych sloucenin a hydrofobnich koncovych skupin

iniciaénich zbytkt nebo regulac¢nich molekul,

pric¢emz podily v % hmotnostnich jsou vztazeny na celkovou
hmotnost kopolymeru a -

pric¢emz podil monomernich jednotek obsahujicich sulfonovbu
kyselinu/sulfonatovou skupinu miZe byt substituovan
pripadné& az do 50 % hmotnostnich, vztazeno na hmotnostni
podil monomernich jednotek a) monomernimi jednotkami
obsahujicimi karboxylové skupiny d) nebo monomernimi

jednotkami obsahujicimi amidové skupiny e).

Polymerace se provadi v pritomnosti jedndho nebo
nékolika monomert ze skupiny vinylesteri nerozvétvenych nebo
| rozvétvenych karboxylovych kyselin s 1 aZz 18 uhlikovymi
atomy, estert kyseliny akrylové a metakrylové s nerozveét-
venymi nebo rozvétvenymi alkoholy s 1 az 18 uhlikovymi

atomy, vinylaromati, vinylhalogenidd a olefint.

Vyhodnymi vinylestery jsou vinylacetat, vinylpropionat,
vinylbutyrat, vinyl-2-ethylhexanoat, vinyllaurat, 1-methyl-
vinylacetat, vinylpivalat a vinylestery a-rozvétvenych mono-
karboxylovych kyselin s 5 nebo 9 aZ 10 uhlikovymi atomy,
pfikladné VVSR, VeovadR nebo Veoval0R. oObzviasté vyhodny je

vinylacetat.

Vyhodnymi estery kyseliny metakrylové nebo kyseliny
akrylové jsou methylakrylat, methylmetakrylat, ethylakrylat,
ethylmetakrylat, propylakrylat, propylmetakrylat, n-butyl-
akrylat, n-butylmetakrylat, iso-butylakrylat, iso-butyl-
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metakrylat, 2-ethylhexylakrylat, 2-ethylhexylmetakrylat.
Obzvlias&té vyhodné jsou methylakrylat, methylmetakrylat,
n-butylakrylat a 2-ethylhexylakrylat.

Vyhodnymi vinylaromaty jsou styren, a-methylstyren,

o-chlorstyren nebo vinyltolueny.

Vyhodnymi vinylhalogenidy jsou vinylchlorid a

vinylidenchlorid.

Vyhodnymi olefiny jsou ethylen, propylen, 1,3-butadien,

isopren.

Pfipadné se miZe jesté pfidat 0,05 az 30,0 % hmotnost-
nich, s vyhodou 015 az 15 % hmotnostnich, vzdy vztazZeno na‘
celkovou hmotnost monomerti, jednoho nebo nékolika pomocnych
monomertl ke zlepsSeni rozpustnosti ve vodé, k zesiténi nebo

k modifikaci ptilnavosti polymert.

Vhodnymi pomocnymi monomery ke zlepsSeni rozpustnosti ve
vodé jsou prikladné a,B-monoethylenicky nenasycené mono- a
dikarboxylové kyseliny a jejich amidy jako kyselina akrylo-
va, metakrylova, maleinova, fumarova, itakonova, akrylamid,
metakrylamid; ethylenicky nenasycené sulfonové kyseliny
pfipadné jejich soli, S vyhodou kysellna vinylsulfonova,

2-akrylamido- propansulfonat a/nebo N-vinylpyrrolidon.

Monomcry ZPUSObUchl ze51ten1 se s vyhodou pridavaji v

mnozst?i 0,5 az 5,0 % hmotnostnlch vztazeno na celkovou
hmotnost monomerti. Priklady jsou zde N-methylolakrylamid,
N-methylolmetakrylamid; N-(alkoxymethyl)akrylamid nebo

N- (alkoxymethyl)metakrylamid s alkylovym zbytkem s 1 az 6

uhlikovymi atomy, jako N-(isobutoxymethyl)akrylamid (IBMA),
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N- (isobutoxymethyl) -metakrylamid (IBMMA), N-(n-butoxy-
methyl) -akrylamid (NBMA),.N-(n—butoxymethyl)—metakrylamid
(NBMMA) ; vicenasobné ethylenicky nenasycené komonomery jako
ethylenglykoldiakrylat, 1,3-butylenglykoldiakrylat, 1,4--
butylenglykoldiakrylat, propylenglykoldiakrylat, divinyl-
adipat, divinylbenzen, vinylmetakrylat, vinylakrylat,
allylmetakrylat, allylakrylat, diallylmaleat, diallylftalat,
diallylfumarat, methylenbisakrylamid, cyklopentadienyl-
akrylat nebo triallylkyanurat.

Komonomernimi jednotkami vhodnymi k modifikaci.
p¥ilnavosti jsou pfiklédné hydroxyalkylestery kyseliny
metakrylové a kyseliny akrylové jako hydroxyethyl-,
hydroxypropyl- nebo hydroxybutylakrylat nebo metakrylat a
sloudeniny jako diacetonakrylamid a acetylacetoxyethyl-

akrylat nebo metakrylat.

Vyroba vodnych polymernich disperzi se provadi zplisobem
emulzni polymerace ve vodé nebo zpusobem suspenzni polymerace
ve vodé v pritomnosti 0,1 az 20 % hmotnostnich, s vyhodou
0,1 az 5,0 % hmotnostnich jednoho nebo nékolika zesitova-
telnych ochrannych koloidi podle vynadlezu, vzdy vztazeno na
celkovou hmotnost monomeru. S vyhodou se postupuje zpusobem

emulzni polymerace, ktery bude dale blizZe vysvétlen.

Teplota poiymerace éini zpravidla 35 az 95 °C, s vy-
hodou 40 az 80 °C. Polymerace se miZze provadét zpusobem
“batch"' kdy se Vsechny slozky pred1021 do reaktoru
a davkovacim zpusobem kdy se Jedna nebo nékolik sloZzek
ptidava v prtb&hu polymerace. Vyhodné jsou smigené typy se

vsazkou a davkovanim.

Davkovani se miZe provadét oddélené (prostorové a ca-
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sové) nebo se davkované slozky mohou vS$echny nebo castecne

predem emulgovat.

Zesitovatelné ochranné koloidy se ptredlozi nebo davkuji
nebo se mohou rozdélit na vsazku a davkovani. S vyhodou se
zesitovatelné ochranné koloidy davkuji ve formé jejich
vodnych roztokdi. Davkovani se mize provadét s konstantnim
pomérem nebo prom&nnym pomérem. Pro pouziti iniciac¢nich-
systémi plati stejné udaje jako pro pouziti ostatnich

reakénich slozek.

Je-1i p¥ikladné tfeba pouzit plynnych reakénich slozek,
miZze se emulzni polymerace provadét také za zvyseného tlaku.
Pokud se pracuje za tlaku, prikladné p¥i pouziti monomeru
vinylchloridu nebo ethylenu, jsou vyhodné tlaky od 0,5 MPa
do 10 MPa. Rozhodujici je prikladné konecné mnozstvi

ethylenu, které se ma zapolymerovat.

Zesitovatelné ochranné koloidy, které se pouzivaji
podle vynalezu se mohou puZit jak samotné tak i v kombinaci
s emulgatory a/nebo dal$imi ochrannymi koloidy. Pi¥i vyhodné
form& provedeni se vedle zesitovatelnych ochrannych koloidl
podle vyndlezu pouzije jesté navic jeden nebo nékolik

emulgatori.

Jako doprovodné emulgatory prichazeji v tvahu anioni-
cké, kationmické a také neionické emulgatory. Pokud se
v _pritomnosti emulgatort polymeruJe, ¢ini Jechh mnozstv1
s vyhodou az do 4 % hmotnostnlch vztazeno na celkovou
hmotnost monomerni faze. S vyhodou se pouziji anionické
a neionické emulgatory. BéZnymi emulgatory jsou prikladné
ethoxylované mastné alkohoiy s alkylovym zbytkem s 8 az 36
uhlikovymi atomy a stupném ethoxylace (EO—stupeﬁ) od 3 do



-14-

50; ethoxylované mono-, di a trialkylfenoly s alkylovym
zbytkem se 4 az 10 uhlikovymi atomy a EQO stupném od 3 do
50; soli alkalickych kovii dialkylestert se 4 az 12 uhliko-
vymi atomy kyseliny sulfojantarové. Vhodné jsou také soli
alkalickych kovl a amonné soli alkylsulfatd s 8 az 12
uhlikovymi atomy, ethoxylovanych alkanoli s alkylovym
zbytkem s 12 aZ 18 uhlikovymi atomy a stupném EO 3 az 30,
ethoxylovanych alkylfenold se 4 az 10 uhlikovymi atomy

a stupném EO 3 aZz 50, alkylsulfonovych kyselin é 12 az 18
uhlikovymi atomy, alkylarylsulfonovych kyselin s 9 az 18
uhlikovymi atomy a sulfonatd ethoxylovanych, linearnich

a rozvétvenych alkylalkohol®t s 8 az 36 uhlikovymi atomy se

stupném EO 3 az 50.

Vhodnymi ochrannymi koloidy, které se pfipadné mohou
pouzit navic k zesitovatelnym ochrannym koloidim podle
vynalezu jsou polyvinylalkoholy, castecné zmydelnéné poly-
vinylacetaty, ethery celulozy jako methyl-, methylhydroxy-
propyl-, hydroxyethylceluloza, karboxymethylcelulozy.

Iniciace polymerace se provadi ve vodé rozpustnymi
termickymi iniciatory nebo kombinacemi redox—iniciéiorﬁ
obvyklymi pro emulzni polymerace. Priklady termickych
iniciatort jsou organické peroxidy jako terc.-butylhydro-
peroxid, kumylhydrperoxid, nebo peroxodisulfaty jako kalium-
perokodisulfét, amonimperoxodisulfat nebo peroxid vodiku
nebo azosloudeniny jako azidiisobutyronitril. Jako redox
”1n101atory se s vyhodou pouzije peroxid vodiku, terc.-
'butylhyd;perox1d kallﬁhperoxodlsulfat nebo amonlumperoxodl—
sulfat v kombinaci s kyselinou hydroxymethansulfinovou,
askorbovou nebo natriumsulfitem jako redukénim prostfed-
kem. Reaktivita inicia&niho systému se ucelné zvysSuje

ptidavkem kovovych iontid, které se mohou vyskytovat v neéko-
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lika mocen&énich stupnich. S vyhodou se pouziji ionty Fe2*

nebo Ce2t. MnoZstvi inicidtoru &ini s vyhodou 0,01 az 1,0
% hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost monomerni

faze.

K tizeni molekulové hmotnosti se mohou béhem polymeiace'
pouzit regulac¢ni latky. Pouzivaji se obvykle v mnozstvich
mezi 0,01 az 5,0 % hmotnostnich, vztazeno na polymerujici
monomery a davkuji se oddélené€ nebo také predem smichané
s reakénimi slozkami. Pi#iklady takovych latek jsou dodecyl-
merkaptan, kyselina merkaptopropionova, methylester kyseliny

merkaptopropionové, isopropanol a acetaldehyd.

Vodné disperze, které se pripravi zpisobem podle vyna-
lezu maji obsah pevné latky od 30 do 75 % hmotnostnich,
s vyhodou od 40 do 65 % hmotnostnich.

Dalg$im predmétem vyndlezu jsou vodné polymerni disperze
polymerd ethylenicky nenasycenych monomeri, které obsahuji
0,1 az 20 % hmotnostnich zesitovatelného ochranného koloidu

podle vynalezu, vztazZeno na obsah pevného polymeru.

Tyto polymerni disperze se mohou vyrabét prave
diskutovanymi zpisoby vyroby podle vynalezu. Nadto se ale
mohou vodné polymerni disperze podle vynalezu vyrabét také
tak, Ze se ke konvendéné& vyrobenym polymernim disperzim prida
0,1 az 20 % hmotnostnich, s vyhodou 0,1 az 5 % hmotnostnich
2651tovatelneho ochranneho koloidu podle vynalezu, vztazeno
vzdy ;a ogéah pevneho polymeru Pfi dodateéném pridavku se
mdze ochranny koloid pi¥idat v pevné formé&; s vyhodou se

p¥imicha jako vodny roztok.

Vyhodné jsou polymerni disperze nasledujicich polymert
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Vyhodné vinylesterové polymery obsahuji jako monomerni
jednotky, vztazeno vidy na celkovou hmotnost polymeru
50 az 100 % hmotnostnich vinylesteru, obzvlasté
vinylacetétu;

50 az 95 % hmotnostnich vinylesteru, obzvlasté
vinylacetatu a 5 az 50 % hmotnostnich a-olefinu, obzvlasté
ethylenu;

20 az 79 % hmotnostnich vinylesteru, obzvlasté

vinylacetatu a 1 az 30 % hmotnostnich ethylenu a 20 az 49 %
hmotnostnich vinylchloridu;

50 az 75 % hmotnostnich vinylacetatu, 1 az 30 % hmotnostnich
vinyllauratu nebo vinylesteru nékteré a-rozvétvené
karboxylové kyseliny, obzvlasté vinylesteru kyseliny
versatikové a 5 aZz 40 % hmotnostnich ethylenu;

70 az 99 % hmotnostnich vinylacetatu a 1 az 30 % hmotnostnich
vinyllauridtu nebo vinylesteru nékteré a-rozvétvené
karboxylové kyseliny, obzvlasté vinylesteru kyseliny
versatikové;

70 az 99 % hmotnostnich vinylesteru, obzvlasté vinylacetatu
a 1 a2 30 % hmotnostnich esteru kyseliny akrylové, obzvlasté
n-butylakrylatu nebo 2-ethylhexylakrylatu;

50 az 75 % hmotnostnich vinylacetatu, 1 az 30 % hmotnostnich
esteru kysellny akrylové, obzvlasté n- butylakrylétu nebo

2- ethoxyakrylatu a5 az 40 % hmotnostnich ethylenu;

30 az 75 % hmotnostnich v1ny1acetatu, 1 az 30 % hmotnostnich
vv1nyllauratu nebo v1nylesteru nékteré a-rozveétvené karboxy-
lové kyseliny, obzvlaste v1nylesteru kysellny ‘versatikové ,

1 az 30 % hmotnostnich esteru kyseliny akrylové, obzvlasté
n-butylakrylatu nebo 2-ethylhexylakrylatu a 5 az 40 %

hmotnostnich ethylenu.




-17-

Vyhodné polymery estert kyseliny (met)akrylové obsauji
jako monomerni jednotky, vzdy vztaZenc na celkovou hmotnost
polymeru : {

35 az 65 % hmotnostnich methylmetakrylatu, 65 az 35 %
hmotnostnich n-butylakrylatu a/nebo 2-ethylhexylakrylatu;
35 az 65 % hmotnostnich styrenu a 65 az 35 % hmotnostnich

n-butylakrylatu a/nebo 2-ethylhexylakrylatu.

Obzvl1lasté vyhodné jsou vinylesterové polymery a
polymery ester®i kyseliny (met)akrylové uvedeného slozeni,
které obsahuji jes$té& 0,5 az 5,0 % hmotnostnich, vztazeno na
celkovou hmotnost polymeru, komonomernich jednotek se
zesitujicim ucinkem ze skupiny N-methylolakrylamid,
N-methylolmetakrylamid; N- (alkoxymethyl)akrylamid nebo
N- (alkoxymethyl)metakrylamid s alkylovym zbytkem s 1 az 6
uhlikovymi atomy, jako N- (isobutoxymethyl)akrylamid (IBMA),
N- (isobutoxymethyl) -metakrylamid (IBMMA), N-(n-butoxy-
methyl) -akrylamid (NBMA), N—(n-butoxymethyl)—mefakrylamid
(NBMMA) .

Nejvyhodn&js$i jsou kopolymery vinylacetat-ethylen s
obsahem ethylenu 5 az 50 % hmotnostnich a s obsahem 0,5 az
5,0 % hmotnostnich jednoho nebo nékolika komonomert ze

skupiny N—methylolakrylamid, N-methylolmetakrylamid,

N- (isobutoxymethyl)akrylamid (IBMA), N- (isobutoxymethyl) -

metakrylamid (IBMMA), N—(n—butoxymethyl)-akrylamid (NBMA) ,
N- (n-butoxymethyl) -metakrylamid (NBMMA).

Jméhovéné Vodgé.pgiymerﬁi-digpé;;é“p61Ymerﬁ ethylenicky
nenasycenych monomert, které obsahuji 0,1 az 20 %
hmotnostnich zesitovatelného ochranného koloidu podle
vynalezu, vztaZeno na obsah pevného polymeru, jsou také

vhodné k vyrobé polymernich praskt redispergovatelnych ve
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vodé.

K vyrobé pripravkil redispergovatelnych polymernich
praskt se vodné disperze vysusSi. S vyhodou se disperze susi

rozstrikovanim nebo se vymrazi.

Nejvyhodnéj$i je rozstfikovaci suseni disperzi. K tomu
se mohou pouzit znama zarizeni, jako prikladné rozstfikovani
jedno-, dvou- nebo vicelatkovymi tryskami nebo pomoci rotu-
jiciho kotouce v pripadné vyh¥ivaném proudu suchého plynu,

s vyhodou vzduchu. Obecné se jako vstupni teplota suchého
plynu nepouzivaji teploty vys$si nez 250 °C. Vystupni
teplota suchého plynu lezi obecné v oblasti od 45 do
100 °C, s vyhodou 55 aZz 90 °C podle zarizeni, slozeni poly—

meru a pozadovaného stupné vysusSeni.

K susSeni se nastavi obsah pevné latky v disperzi na 10
az 75 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az 65 % hmotnostnich.
Obsah pevné latky zavisi na zvoleném zpisobu susSeni a na
druhu a mnoZstvi daldich prisad, které se p¥i suSeni prida-
vaji. Pro vyhodné su$eni rozstfikovanim se osveédcéila

viskozita celého systému az do 1000 mPa.s.

Ptikladné se mohou k disperzim pred suSenim pridavat
pomocné prostredky pro rozstirikovani. Pridavek se s vyhodou
provadi ve formé jejich vodnych roztokt, v mnozstvi vyhodné
5 a® 40 % hmotnostnich, obzvlasté 5 az 20 % hmotnostnich,
vztazeno na polymer. Optimalni mnoZstvi se *idi podle
stabilizace diéperéé, teploty skelného pfechodu obsazeného

polymeru a pozadovanych vlastnosti prasku.

Jako pomocné prostiedky pro rozst¥ikovani jsou mezi

v v

jinym vhodné bud samotné nebo Vv kombinaci, ¢astecné degra-
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dované nebo modifikované $kroby, derivaty Skrobu, derivaty
celulozy a ve vodé rozpustné polymery, obzvlasté takové,
které maji vy$si teplotu skelného prfechodu nejméné 50 °C.
Priklady takovych bé&zné& dodavanych polymerd jsou
kopolymery vinylalkoholu (polyvinylalkohol) se stupném
hydrolyzy 85 az 94 % molovych a viskozitou podle Hopplera,
stanovenou ve 4 % roztoku, 3 aZz 25 mPa.s; ve vodé rozpustné
kondenzaty melaminu a formalde- hydu nebo naftalenu v
a formaldehydu obsahujici sulfondtové skupiny; kondenzaty
kyselina fenolsulfonova-formaldehyd; kopolymery styrenu

a kyseliny maleinové a/nebo itakonové a jejich esteri; ve
vodé rozpustné kopolymery olefinicky nenasycenych kyselin

a alkent.

Pri rozsttikovani se opakované priznivé projevil obsah
az do 1,5 % hmotnostnich prostiedkl proti pénéni, vztazZeno
na zékladni polymer. Kapalné prostfedky proti pénéni se
obvykle pridavaji k disperzi pfed susenim, pevné se mohou

primichat do suchého pfipravku disperzniho prasku. .

Ke zlepsSeni skladovatelnosti zlep$enim stability proti
tvorbé& blokfi, obzvlasté u praskd s nizkou teplotou skelného
prechodu, se mize k ziskanému prasku pridat prostredek proti
tvorbé blokt (prostrfedek proti spékani), s vyhodou do 30'%
hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost polymernich
slozek. To se provadi s vyhodou, dokud je je$té prasek
jemné rozdélen, piikladné je jesté suspendovan v suchém
plynu. Obzvlééte se prostredek protl tvorbé blokt pridava

ddelene ale zaroven s dlsperzi do suSiciho zafizeni.
Priklady prostredkt proti tvorbé blokd jsou jemné mleté
hlinitokfemicd¢itany, kiemelina, koloidni silikagel, pyrogeni
kyselina kremicCita, srazena kyselina kremi¢ita, Micro-

Silica, lehky zivec, kaolin, talek, cementy, infuzoriova




-20- P

hlinka, uhlid¢itan vapenaty nebo magnesiumhydrosilikat.

Polymerni disperze podle vynadlezu, obsahujici zesito-
vatelné ochranné koloidy, nebo z téchto disperzi pripravené
dlSpeanl prasky jsou vhodné jako pojiva do povlakovych
materialt, omitek a natérn, obzvlasté natérovych barev; jako
‘1epid1a nebo pojiva pro dfevo, papir, textilie a netkané
textilie; jako pojivo pri vyrobé papiru a k vyrobé lisova-
cich hmot a tvarovych téles; jako pojivo pro pouziti ve
stavebnim primyslu, obzvlasté jako prisada do betonu,.

stavebnich pojiv, malt, stérkovych a rozlévacich hmot.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1
Vyroba asi 16% polymerniho roztoku AMPS-NMA-MMA
Priprava davkovaciho roztoku monomert

Do vhodné davkovaci nadoby se predlozi 459 g vody
a postupné se rozpoustéji nasledujici latky :81,5 g 25%
roztoku hydroxidu sodného, 0,849 g kyseliny merkaptopro-
pionové MPS, 4,18 g methylmetakrylétu, 180 g kyseliny
2-akrylamido-2-methylpropansulfonové AMPS a 69,5 g 45%
roztoku’N—methylolakrylamidu NMA.
" Do 3 1 laboratorniho reaktoru vybavéného’vrtulovym
michadlem, zpé&tnym chladicem a vhodnym davkovacim zatrizenim
se postupné predlozi : 1,28 kg deionizované vody, 54,4
g 25% roztoku hydroxidu sodného, 0,849 g kyseliny merkapto-
propionové MPS, 112 g pevné kyseliny 2-akrylamido-2-methyl-
propansulfonové AMPS, 36,2 g 45% roztoku N-methylolakryl-
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amidu NMA a 2,62 g methylmetakrylatu. Roztok se micha

a zah¥eje na teplotu 80 °C. Polymerace se nastartuje tak,

Ze se prida 2,2% roztok persiranu amonného APS v priabéhu 3

hodin. 10 minut po nastartovani roztokem APS se v pribéhu
2 hodin nadavkuje vy$e popsany davkovaci roztok monomera.

Nasledné se polymerace dokonci pri teploté 90 °C. Po

‘ochlazeni se roztok pomoci hydroxidu sodného upravi na pH

= 7. Takto vyrobeny &iry roztok ma obsah pevné latky

16,1 %, hodnotu pH 7, viskozitu 88 mPas (Brookfield, 20
ot/min) a stfedni molekulovou hmotnost 162 000 (GPC, proti
standardu polystyrensulfonatu sodného), povrchové napéti 5%

vodného roztoku ¢ini 57,5 mNm.

Prik1lad >2

Vyroba asi 16% polymerniho roztoku AMPS-NMA—STY
Pfiérava davkovaciho roztoku monomeri

Do vhodné davkovaci nadoby se predlozi 459 g vody
a postupné se rozpoustéji nasledujici latky :81,5 g 25%
roztoku hydroxidu sodného, 0,849 g kyseliny merkaptopro-
pionové MPS, 4,18 g styrenu, 180 g kyseliny 2-akrylamido-
2-methylpropansulfonové AMPS a 69,5 g 45 %roztoku
N-methylolakrylamidu NMA.

Do 3 1 laboratorniho reaktoru vybaveného vrtulovym
mlchadlem zpetnym chladlcem a vhodnym davkovacim zafizenim
se postupné predlozi : 1 28 kg deionizované vody, 54,4 g
25% roztoku hydroxidu sodného, 0,849 g kyseliny merkapto-
propionové MPS, 112 g pevné kyseliny 2-akrylamido-2-methyl-
propansulfonové AMPS, 36,2 g 45% roztoku N-methylolakryl-

amidu NMA a 2,62 g styrenu. Roztok se micha a zahfeje na
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teplotu 80 °C. Polymerace se nastartuje tak, Ze se prida
2,2% roztok persiranu amonnéhc APS v prﬁbéhu 3 hodin. 10
minut po nastartovani roztokem APS se v pribéhu 2 hodin
nadavkuje vyse popsany davkovaci roztok monomerti. Nasledné
se polymerace dokoné¢i pri teploté 90 °C. Po ochlazeni se
roztok pomoci hydroxidu sodného upravi na pH = 7. Takto
vyrobeny ¢&iry roztok mad obsah pevné latky 15,8 %, hodnotu pH
7. viskozitu 48 mPas (Brookfield, 20 ot/min) a stfedni
molekulovou hmotnost 450 000 (GPC, proti standardu poly-
styrensulfonatu sodného), povrchové napéti 5% vodného

roztoku ¢ini 61,6 mNm.
P¥iklad 3

Vyroba asi 16% polymerniho roztoku AMPS-NMA s hydrofobnimi

koncovymi dodecylovymi skupinami
Priprava davkovaciho roztoku monomerQ :

Do vhodné davkovaci nadoby se pfedlozi 455 g vody
a postupné se rozpoudtéji nasledujici latky : 80,9 g 25%
roztoku hydroxidu sodného, 0,843 g kyseliny merkaptopro-
pionoVé MPS, 179 g kyseliny 2-akrylamido-2-methylpropan-
1fonové AMPS a 68,9 g 45% roztoku N-methylolakrylamidu NMA.

Pr¥iprava regulacéniho davkovaciho roztoku
Yegghoﬁné_@éykpvaci nadobé se rozpusti 5,39 g dodecyl-

merkaptanu v 48,5 g acetonu.

Do 3 1 laboratorniho reaktoru vybaveného vrtulovym
michadlem, zp&tnym chladicem a vhodnym davkovacim zarizenim

se postupné predlozi : 1,21 kg deionizované vody, 53,9 g
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25% roztoku hydroxidu sodného, 12,1 g acetonu, 0,843 g
kyseliny merkaptopropionové MPS, 111 g pevné kyseliny
2-akrylamido-2-methylpropansulfonové AMPS a 36,0 g 45%
roztoku N-methylolakryl-amidu NMA a 1,35 g dodecylmerkap-
tanu. Roztok se micha a zahteje na teplotu 80 °C.
Polymerace se nastartuje tak, Ze se prida 2,2% roztok
persiranu amonného APS v pribéhu 3 hodin. 10 minut po
nastartovani roztokem APS se v pribéhu 2 hodin nadavkuje
vys$e popsany davkovaci roztok monomerti a regulacni roztok.
Nasledné se polymerace dokondi pri teploté 90 °C. Po
ochlazeni se roztok pomoci hydroxidu sodného upravi na pH
= 7. Taktovvyrobeny &iry roztok ma obsah pevné latky

16,3 %, hodnotu pH 7, viskozitu 49,5 mPas (Brookfield, 20
ot/min) a stfedni molekulovou hmotnost 148 000 (GPC, proti
standardu polystyrensulfonatu sodného), povrchové napéti.S%

vodného roztoku ¢ini 63,9 mNm.
Priklad 4

Vyroba asi 55% disperze ethylen-vinylacetat s polymery

z prikladu 1 jako ochrannym koloidem
Pifiprava davkovaciho roztoku monomeryd

V davkovaci nadobé se smisi 633 g vinylacetatu

a 32,4 g butylakiylétu.

Ptiprava vodného davkovaciho roztoku

-

Do davkovaci nadoby se predlozi 26,6 g deionizované
vody a nasledné se v ni rozpusti a micha 2,94 g kyseliny
2-akrylamido-2-methylpropansulfonové (soda stl, 50% roz- tok
ve vodé), 32,8 g 48% roztoku N-methylolakrylamidu, 11 g
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i-tridecylalkoholpolyglykoletheru, 5,52 g kyseliny'akrylové

a 81,4 g 16% vodného roztoku polymerd z prikladu 1.

Do 2 1 laboratorniho autoklavu, vybaveného michadlem a
vhodnym davkovacim zafizenim se postupné predlozi
521 g deionizované vody, 2,77 g 25% roztoku vinylsulfonatu
sodného, 1,15 g 30% roztoku sulfosukcinéfpoloesteru, 10,7
g 40% roztoku blokového kopolymeru ethylenoxid-propylen-
oxid-ethylenoxid, 2,21 g 48% roztoku N-methylolakrylamidu,
7,36 g butylakrylatu a 63,3 g vinylacetatu. Po zahrati
obsahu autoklavu na teplotu 45 °C se aplikuje ethylen za
tlaku 6 MPa a polymerace se nastartuje pomoci 5% roztoku .
amoniumpersulféatu a 2,5% roztoku kyseliny askorbové. Pomér
davkovani se upravi tak, aby odpovidal celkové dobé davko--
vani 6 hodin. Podatek polymerace je indikovén exotermnim
tepelnym zabarvenim. 10 minut po poc¢atku reakce se zapocCne
s davkovanim monomeru a vodného emulgatoru. Pomér davkovani
se voli tak, aby bylo dosazeno doby davkovani 4 hodiny. Po
zpolymerovani se reaktor odtlakuje a pH hodnota se upravi na

asi S.

Takto vyrobena polymerni disperze bez nec¢istot je
charakterizovana nasledovné : obsah pevné latky 56,1 %, pH
4.9, velikost ¢astic asi 440 nm, viskozita 2980 mPas
(Brookfield 20 ot/minuta), obsah ethylenu v polymerni
pryskyfici 21,8 % hmotnostnich, stupeii zesiténi polymerniho”
filmu 81,3 %.

Ptriklad 5

Vyroba asi 55% disperze ethylen-vinylacetat s polymery

z pfikladu 2 jako ochrannym koloidem
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P#iprava davkovaciho roztoku monomerl

V davkovaci nadobé se smisi 633 g vinylacetatu

a 32,4 g butylakrylatu.
Priprava vodného davkovaciho roztoku

Do davkovaci nadoby se pfedlozi 42 ml deionizované vody
a nasledné se v ni rozpusti a micha 2,94 g kyseliny
2~akry1amido-2—methy1propansu1fonové (soda stl, 50% roztok
ve vodé), 32,8 g 48% roztoku N-methylolakrylamidu, 11 g
i-tridecylalkoholpolyglykoletheru, 5,52 g kyseliny akrylové
a 91,4 g 15,8% vodného roztoku polymerd z prikladu 2.

Do 2 1 laboratorniho autoklavu, vybaveného michadlem a

vhodnym davkovacim zarizenim se postupné predlozZi
521 g deionizované vody, 2,77 g 25% roztoku.vinylsulfonétu
sodného, 1,15 g 30% roztoku sulfosukcinéfpoloesteru, 10,7
g 40% roztoku blokoveho kopolymeru ethylenoxid-propylen-
oxid-ethylenoxid, 2,21 g 48% roztoku N- methylolakrylamldu

7,36 g butylakrylatu a 63,3 g vinylacetatu. Po zahrati
obsahu autoklavu na teplotu 45 °C se aplikuje ethylen za
tlaku 6 MPa a polymerace se'nastartuje pomoci 5% roztoku
amoniumpersulfatu a 2,5% roztoku kyseliny askorbové.
Rychlost davkovani iniciatoru se upravi tak, aby odpovidala
celkové dobé& davkovani 6 hodin. Pocatek polymerace je
indikovan exotermnim tepelnym zabarvenim. 10 minut po
pocatku reakce se zapo¢ne s davkovanim monomeru a vodného
emulgafggﬁ " pomer davkovani se voli tak, aby bylo ‘dosazeno
doby davkovani 4 hodiny. Po zpolymerovani se reaktor odtla-

kuje a pH hodnota se upravi na asi 5.

Takto vyrobend polymerni disperze bez nedistot je
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charakterizovana nasledovné& : obsah pevné latky 55,2 %, pH
4,8, velikost &astic asi 330 nm, viskozita 5450 mPas
(Brookfield 20 ot/minuta), obsah ethylenu v polymerni
pryskyfici 17,0 % hmotnostnich, stupeti zesiténi polymerniho
filmu 73,1 %.

P¥iklad 6

Vyroba asi 55% disperze ethylen-vinylacetat s polymery

z prikladu 3 jako ochrannym koloidem
Piiprava davkovaciho roztoku monomera

V davkovaci nadobé se smisi 633 g vinylacetatu

a 32,4 g butylakrylatu.
Priprava vodného davkovaciho roztoku

‘Do davkovaci nadoby se pfedlozi 42 ml deionizované vody
a nasledné se v ni rozpusti a micha 2,94 g kyseliny
2-akrylamido-2- methylpropansulfonové (soda sul, 50% roztok
ve vodé), 32,8 g 48% roztoku N- methylolakrylamidu, 11 g
i-tridecylalkoholpolyglykoletheru, 5,52 g kyseliny akrylové
a 90,3 g 16,3% vodného roztoku polymert z prikladu 3.

Do 2 1 laboratorniho autoklavu, vybaveného michadlem a
vhodnym davkovacim zatizenim se postupné predlozi
526 g deionizované vody, 2,77 g 25% roztoku v1nylsu1f0natu
" sodného, 1,15 g 30% roztoku sulfosuk01natpoloesteru 10,7 g
40% roztoku blokového kopolymeru ethylenoxid- propylenoxid-
ethylenoxid, 2,21 g 48% roztoku.N-methylolakrylamidu,
7,36 g butylakrylatu a 63,3 g vinylacetatu. Po zahrati
obsahu autoklavu na teplotu 45 °C se aplikuje ethylen za




tlaku 6 MPa a polymeracé se nastartuje pomoci 5% roztoku
amoniumpersulfétu a 2,5% roztoku kyseliny askorbové.
Rychlost davkovani iniciatoru se upravi tak, aby odpovidala
celkové dobé& davkovani 6 hodin. Pocatek polymerace je
indikovan exotermnim tepelnym.zabarvenim. 10 minut po
podatku reakce se zapocne s davkovanim monomeru a vodného
emulgatoru. Pomér davkovani se voli tak, aby bylo dosazZeno
doby davkovani 4 hodiny. Po zpolymerovani se reaktor odtla-

kuje a pH hodnota se upravi na asi 5.

Takto vyrobena polymerni disperze bez nedistot je
charakterizovana nasledovné : obsah pevné latky 55,1 %, pH
4,8, velikost ¢astic asi 320 nm, viskozita 5150 mPas
(Brookfield 20 ot/minuta), obsah ethylenu v polymerni
pryskyfici 21,6 % hmotnostnich, stupen zesiténi polymerniho
filmu 88,7 %. )

Pfiklad 7 (srovnavaci pfiklad)

Vyroba asi 55% disperze ethylen-vinylacetat bez ochrannych

koloidt podle vynalezu

Vyroba se provadi analogicky jako v prikladech 4 - 6,

avsak bez pouziti ochranného koloidu podle vynalezu.

Takto vyrobena polymerni disperze bez necistot ma
nasledujici vlastnosti : obsah pevné latky 53,9 %, pH 4, 7,
velikost oastlc a51 310 nm, v1sk021ta 1380 mPas (Brookfleld
20 ot/minuta), obsah ethylenu v polymern1 pryskyrlcl 20,9 %

hmotnostnich, stupen zesiténi polymerniho filmu 73,7 %.
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Zkousky technické zplsobilosti

Bunédna stiiz-Tissue se napoji polymernimi disperzemi
z prikladt 4 az 7, vymacka se a nasledné se su$i po dobu 3
minuty p¥i teploté 150 °C (nménos pojiva 29,5 %) . Pevnost
takto pojeného rouna se zkou$i v pric¢ném smé&ru. Zkousky se
provadi se suchym rounem a po setrvani jednu minutu ve vodé
pripadné isopropanolu. K tomu se vzdy t¥i prouzky rouna
délky 150 mm pres sebe prelozi v Sifce 15 mm a zkousi se
spole¢né. Podminky méfeni jsou nasledujici : napinaci délka
100 mm, napinaci $ifka 15 mm, rychlost méfeni 100 mm/min.
Jako mé&fena hodnota se zaznamenava nejvys$s$i tahova sila, to
znamena nejvy$$i tah dosazeny v ramci méreni. Vysledky jsou

shrnuty v Tabulce I

Tabulka 1
Priklad ‘ HZK (N) HZK (N) HZK (N)
suchy s vodou s i-propanolem
4 19,0 978 5’9
5 20,6 11,6 8,0
6 21,6 11,9 7,7
7 ' 18,5 9,7 6,5
srovnani

HZK = nejvy$s$i tahova sila
N

Newton

"7z prikladii 47- 6 na ‘strané jedné a prikladu 7 (srovna-
vaci priklad bez polyelektrolytového ochranného koloidu
podle vynalezu) na strané druhé je zcela ztejmé, ze
zesitovatelné kopolymery ethylen-vinylacetat vyrobené se
zesitovatelnymi ochrannymi koloidy podle vynalezu vykézuji

vyrazné zlepSenou pevnost za vlhka s vodou a pevnost za
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navlh&eni isopropanolem ve srovnani se zesitovatelnymi

kopolymery ethylen-vinylacetat syntetizovanymi. obvykym
zpusobem.
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ST gdvors! .
CEuER SRR 8 HESOES

PATENTOVENAROKY

1. Ve vodé& rozpustné, zesitovatelné ochranné koloidy

s molekulovou hmotnosti < 500 000 obsahujici

a) 20 az 95 % hmotnostnich monomernich"jednbtek

' obsahujicich skupiny kyseliny sulfonove nebo
sulfonatové,

b) 4 az 80 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicich N-methylolové nebo N-alkoxymethylskupiny,

c) 0,1 az 20 % hmotnostnich hydrofobnich monomernich
jednotek ze skupiny ve vodé nerozpustnych ethylenicky
nenasycenych slouc¢enin a hydrofobnich koncovych skupin

inicia&énich zbytkd nebo regulac¢nich molekul,

pricdemz podily v % hmotnostnich jsou vztazeny na celkovou
hmotnost kopolymeru a

pf¥i¢emZz podil monomernich jednotek obséhujicich skupiny
sulfonové kyseliny/sulfonatové skupiny miZe byt substituovan
pripadné az do 50 % hmotnostnich, vztazeno na hmotnostni
podil monomernich jednotek a) monomernimi jednotkami
obsahujicimi karboxylové skupiny d) nebo monomernimi

jednotkami obsahujicimi amidové skupiny e).

2. Ve vodé rozpustné, zesitovatelné ochranné koloidy
podle naroku 1,

vyznac¢ujici s e t i m, Ze obsahuji

a) 70 az 87 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicibh skupiny kyseliny sulfonové nebo

sulfonatové,
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b) 12 az 25 % hmotnostnich monomernich jednotek
obsahujicich N-methylolové neboc N-alkoxymethylskupiny,

c) 1 az 5 % hmotnostnich hydrofobnich monomernich
jednotek ze skupiny ve vodé nerozpustnych ethylenicky

nenasycenych sloucenin.

3. Ve vodé rozpustné, zesitovatelné ochranné koloidy
podle naroku 1 nebo 2,

vyznacdcujici s e t i m, Ze jako monomerni
jednotky a) jsou obsazeny kyselina 2-akrylamido-2-met-
hylpropansulfonova, kyselina styrensulfonova, sulfopro-
pylester kyseliny akrylové, sulfopropylester kyseliny
itakonové, kyselina vinylsulfonova nebo jeji amonné, sodné,
draselné a vapenaté soli; |

jako monomerni jednotky b) jsou obsaZeny N-methylolakryl-
amid, N-methylolmetakrylamid, N-(isobutoxymethyl)-akryl-
amid, N-(isobutoxy- methyl)-metakrylamid nebo N-(n-butoxy-
methyl) -akrylamid;

a jako monomerni jednotky c) jsou obsaZeny methylmetakrylat,
styren, vinylpropionat, isopropenylacetat, vinyllaurét nebo
vinylestery a-rozvétvenych monokarboxylovych kyselin s 5 az

10 uhlikovymi atomy.

4. Zpasob vyroby vodnych poiymernich disperzi stabilizo-
vanych ochrannymi koloidy radikélovou polymeraci ethylenlcky
nenasycenych monomert zpusobem suspenzn1 nebo emulzni
polymerace,

vyznacujic i s € t i m, Ze se polymerace pro-
Vadl v pritomnosti nejﬁene Jednoho zesitovatelného ochran-

ného koloidu podle naroku 1 az 3.

5. Zptisob podle naroku 4,

vyznadc¢ujici s et im, zZe se polymerace provadi
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zplsobem emulzni polymerace v pritomnosti jednoho nebo
nékolika monomerd ze skupiny vinylester® nerozvétvenych nebo
rozvétvenYch karboxylovych kyselin s 1 aZz 18 uhlikovymi
atomy, estert kyseliny akrylové a metakrylové s nerozvét-
venymi nebo rozvétvenymi alkoholy s 1 az 18 uhlikovymi

atomy, vinylaromaty, vinylhalogenidy a olefint.

6. Vodné polymerni disperze polymert z ethylenicky nena-
sycenych monomert, které obsahuji 0,1 az 20 % hmotnostnich
jednoho nebo nékolika ochrannych koloidd podle naroktu 1 az

3, vztazZeno na pevny polymer.

7. Vodné polymerni disperze podle naroku 6,
vyznacdcujici s e tim, 2e obsahuji jeden nebo
nékolik vinylesterovych polymer® nebo polymerd estert kyse-
liny (met)akrylové, které pripadné jesté obsahuji 0,5 az
5,0 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost polymeru,
komonomerni jednotky zpisobujici zesiténi ze skupiny
N-methylolakrylamid, N-methylolmetakrylamid, N- (alkoxy-
methyl) -akrylamid nebo N-(alkoxymethyl)-metakrylamid

s alkylovym zbytkem s 1 az 6 uhlikovymi atomy.

8. Vodné polymerni disperze podle naroku 7,
vyznacujici s e t i m, Ze obsahuji kopolymer
vinylacetat-ethylen s obsahem ethylenu s 5§ az 50 % hmot-
nostnich a obsahem 0,5 az 5,0 % hmotnostnich jednoho nebo
nékolika komonomer®i ze skupiny N-methylolakrylamid,
ijgygxlglmetakrylamid,:Nﬁ(ispbutoxymethyl)-akrylamid,
N-(isobutoxymethyl)—metakf&léﬁid négggﬁ:(n—bufgxy—‘ .
methyl) -akrylamid, N—(n—butoxymethyl)—metakrylamia.

9. Pripravky polymernich praskid redispergovatelné ve vo-

dé, ziskatelné rozst¥ikovacim suSenim vodné polymerni dis-
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perze podle narokli 6 az 8.

10. Pouziti polymernich disperzi podle narokd 6 az 8

a pripravkl redispergovatelnych'polymernich praskda podle
naroku 9 jako pojiva do povlakovych materiald, omitek

a natért, obzvlasté natérovych barev; jako lepidla nebo
pojiva pro dfevo, papir, textilie a netkané textilie; jako
pojivo pri vyrob& papiru a k vyrobé lisovacich hmot a tva-
rovych téles; jako pojivo pro pouziti ve stavebnim primyslu,
obzvlasté jako prisada do betonu, stavebnich pojiv, malt,

stérkovych a rozlévacich hmot.
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