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(54) Zptsodb reprodukovatelné suspenzni redikdlové polymerizsce

Vynélez se tyké zplsobu reproduko-
vatelné suspenzni redikédlové polymeri-

zece.

Podstata vyndlezu spo¥ivé v tom,
%te do b¥%né polymerizadni nésedy se
ptid4 inhibitor redikélové polymerizace
v mnoZstvi inhibujfcim polymerizaci
ne jménd po celou dobu ohPevu reakini
sm¥si ne reskini teplotu.
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Vyndlez se tykd reprodukovetelné sucpenzni polymerizace, tj. zplsobu vyroby poly-
mernfch &éstic se ste jnymi vlastnostmi v ke¥dé polymerizadn{ SarZi.

: Suspenzni poLymerizace byla Jako proees poprvé pou¥ita & chrénéne kolem roku 1910
( Ger. pat. 250 690, 254 672, 255 129, US pat. 1,149 577). Spoivd v dispergaci monomeru,
smési monomerd, popi. dokonce sm¥si monomerd a daléich l4tek v disperzni, kontinuélni,
.kapalné fézi, v nf¥ nedochéz{ k pfevodu hmoty mazi fézemi. Dispergovenéd smés, v ni%Z Je
rozpudtén inicidtor redikélové polymerizace, nap?¥. peroxid hydroperoxid, azoslouéenina,
ee michénim distribuuje na kapky, které plsobenim mezifézového nep&ti maj{ pfisné sféric-
ky tiar. Intenzita mfchéni je jednim z dileZitych faktord ovliviujicich velikost vznike-
jicich &dstic (Ger. pat. 656 134). Aby nedochézelo ke slepovéni t4stic bshem polymerizad-
ni reakce, Je tieba Je stabilizovat (US pat. 2,981 722). K tomu se uffvéd rdznych ochran-
nych koloidd nebo jemn¥® préskovitych enorgenickych létek. Stabilizétor rovné% vyznamné
ovlivinuje velikost vznikajicfch ¥é4stic ( &s. sutorské osvé#éeni 200 302). Rozbor techno-
logického uspoiddéni & provedeni suspenzi radikédlové polymerizace Jje v‘fadé monografii ‘
{nep¥. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 13, interscience, New York
1970, str. 552 az 571).

, v pogledni dob& nebyly velkého vyznamu suspenzn¥ vyrébéné sesfténé polymery, zejmé-
na posléze vyuiivapé Jako m&nile iontd, Siroky rozvoj se rovndf olekévé v oblasti poly-

ﬁernich katalyzdtord, raagencii,-selektivﬁich chelataéniéh a komplexotvornych pryskyiic,
.30£bent& pro chrometografické analytické metody a daldich obbrech, kde suspenzné vyrébé&-
né produkty Jjsou nepostradatelné. ‘ |

_ Zvlastni strukturu maJj{ tzv. mekroporézni sarbenty, t3. polymerni t4stice, vyznadu~
3Ici se porozitou 1 v suchém stavu. Jejich vyroba je op¥t zeloZene na suspenzni radiké-
1ové polymerizaci smdsi, kterd kromé monomerﬁ obsshuje porogenni slozku zpravidla inert-
ni '8 disperzni f4z{ nemfsitelné rozpoudtddlo nebo jejich smds (8s. autorské osvédZent
175 112). Viestnosti téchto meteridld jsou obecn¥ zévislé na Fadd parametrﬁ mezi nimi¥
lze uvést nap¥. reask¥nf teplotu, dobu polymerizace, tepelny reZim, pomér mono- & diviny-
11cké slo¥ky, pom¥r monomerd k inertnim rozpouétédlﬁm pomér dispergované a disperzni
féze, koncentrace 1nic1étoru, sloZ¥eni inertni sloZky, 1ntenzita michéni typ a2 koncen~
trace stabilizétoru. Jedné se tedy o vzdjemnd propojeny komplex vnitfnfch vztehl, které
.musi byt piesné definovény a Fizeny. Jakykoliv i mely zéseh vedouci ke zm&n& jednoho

‘z perametrd mé vétdinou za nédsledek drastickou zm¥nu ve vlasinostech vznikajfcfho pro-

'du.ktuc

: Zvléstni pozornost z hlediska zachovéni poiadovanych vlastnosti Je nutné vénovat
dodrieni viech perametrd pi#i prevodu z laboratorniho do polo- 8% provozniho méPitka.
:Zechovéni konstentnosti ndkterjch velilin jJe snedné (vz4jemné poméry sloZek), u -jingch
tomu Jje viek neaopek. Jeko rozhodujici perametr p¥i zvétdovdni objemu reakin{ nédoby se
uplatni tepelny rezim, ze jména po¥dtedni ohfFevovd féze. Zatimco v leboratornim reaktoru



212 956

o objemu kolem 1 litru neni zpravidla ohiev reaksni sm&si na teplotu b&#n& kolem 80 °¢c
vyznamnym problémem a snedno se realizuje prostiednictvim plé3td béhem krétké doby, Jje
u veikoobjemového resktoru doba oh¥evu na pofadovenou teplotu zésadnf velidinou urduji-

ci dspéch celé polymerizace.

Pro% tomu tek je? Z hlediska snehy pifipravovat individudlnf sférické &dstice Jje
ti¥ebe béhem polymerizace zemezit jejich vzédjemnému slepovéni. Lepivost jednotlivych
g4stic je nevy33i ne polétku, kdy reakini premina je jedt& reletivné mald ( 10 a% 40 %).
Tuto oblast Je tedy nutné co nejrychleji prekonat. Monomerni kepiZky pred zafdtkem poly-
merizace rovndZ maji tendenci ke spojovén{, nicmén® michéni vede k opednému procesu &
systém se tudi% nachéz{ v dynamické rovnovéze. Na druhé strané po ptekonéni kritické
lepivé oblasti jsou vzdjemné kontakty polymerizujicich &éstic posuzovatelné jeko riz
pevnych kouli. Hlavni pozornost je tedy tieba soustiedit ne lepivou oblest & jejt co
nejrychlejéi pfekonéni. Toho lze doséhnout tak, Ze se smés co neerchléji zahie je na
pofadovenou teplotu. Aviak ve velkém objemu je toto velmi néro¥né. Pokud se tek neuéini,
za&ind polymerizace pomelu ji% pfi teplotéch niz¥fch ne% pofedovand a oblast lepivosti
S4stic se tim velml vyraznd prodlouZi. ‘

Tuto oblast lze v¥sk rovn&hd Usp&sn& pPekonat zplsobem podle vyndlezu.

Predmétem vyndlezu je zplsob reprodukovatelné suspenzni redikdlové polymerizace,
vyznateny tim, %e do bd%né polymerizalni ndsady se pridd inhibitor radikdlové polymeri-

zace v mnofstvi 0,001 e¥ 0,1 ha.% ve vztshu k monomerim. “

Déle je tento zplsob vyznaleny tim, %e se jako inhibitoru radikélové polymerizacepouiif
je létky vybrené ze skupiny zehrnujfef 2,6-diterc.butyl-4-methylfenol, 1-fenyl-3-pyrazo- .
1idinon, 4-(1,1,3,3~-tetremethylbutyl)-pyrokatechol, hydrochinon & pyrokatechol nebo
Jejich smé&s.

Principiéln¥ lze samozte jm¥ poufit jekykoliv inhibitor redikdlové polymerizece,
vyznatujic! se vlastnostmi vhodnymi k upotiebent, jako‘jsou bezpelnost price, hygiene,
ochrana Zivotntho prostfed{, menipulovatelnost, ndklady, dostupnost e delsfimi. Ani mnoZ-
stv{ nen{ nezbytn¥ nutné omezovet uvedenymi limity. Ni%3{ koncentrace viak mé pr{lis
krétkou inhibiZn{ periodu, kterd rneni zpravidla dostete&nd pro Uspd3né Fizen{ polymeri- ’
zace, vy331 koncentrece naopak p¥iIli¥ prodluZuje dobu polymerizace a snifuje tek produk-
tivitu préce,

* .

Exaktni mno%stvi inhibitoru polymerizace neni mo¥né ani udat, ani vypofitat. ZdleZ{
totiZ na mnohe okolnostech, mezi n&% pat#{ nap?. rychlost oh¥evu polymerizaén{ sm&si,
kterd véak déle z&visi na mérném teple ohifivané smési, na objemu reaktoru, teplot& top-
ného média, plédti, kterym teplo prestupuje, michéni, velikosti hlediny atd., &istota .
polymerizaéni smési, tj. pritomnost jingch inhibitord, mnoistvi a typ inicidtoru a daléi.;
Jeho zji%tént je tedy zpravidla moZné pouze experimentdlné na zdklads modelovych pokusi. .
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Vyde uvedend koncentrace 0,001 e% 0,1 hm.% ve vztshu k mnoZstvi monomern zshrnuje v sobd

b&Zné poulivané'meze.

Predmst vynélezu je dckumentovén na Ped® p¥ikladl pouZiti, kdy jeko monomery byly
pou¥ity glycidylmethakrylsét = ethylendimethakryldt. Nicmén& Je ziejmé, e metoda je
zcela obecnd a lze ji aplikovet pii polymerizaci jakychkoliv monomert. DileZitou roli
pfi vyb&ru inhibitoru radiks v%é polymerizace podle vyndlezu hraje i inicidtor této
polymerizace, nebof teplota ; b hamalytigkého rozpedu je uriujici pro teplotu pfi ni;

musf byt vedena polymerizace.

Pr{klad 1

po reakdni nddoby o objzu. !0 ml opat¥ené michadlem se predlo%i orgenickd fdze sestévae-
jici z 8,15 g glycidylmeth:irylétu, 5,45 g ethylendimethakryldtu a porogennich &inidel
éyklohexanolu (16,4 g) & dodekanolu (1,6g). Ve sm&si se rozpust{ 0,068 g 2,2 -azobis(iso-
;uxyronitrilu), 0,002 g 4-methoxyfenolu a 0,002 g l-fenyl-3-pyrazolidinolu a do reaktoru
ﬁfilije 1,5tindsobny objem 1% roztoku pOly(N-vi;yl)-2-pyrrolidinolu, (m.hm. 350 000).

?e smési se prohdnénim dusiku odstrenf kyslfk (10 min), reaktor se uzavie, spusti sé
@ichéni a po 5 minutdch se do pl&dté vpust{ voda o teplote 60 ¢ uerované termostaten.
Po uplynuti inhibidni periciy se kapiéky,organické féze zakall vznikajicim poresnim
polymerem. Celd polymerizece trvé 8 hodin. Jejim produktem jsou perfekin& sférické
éclymerni dstice s mekropirézni strukturou ve form& individudlnich neslepenych &astic.

Stejnym postupem s tim rozdile, %e bylo pouZlito mnoistvi jednotlivyeh sloZek 270x
vét3{ e reaktor o objemu 45 1 byla provedena polymerizace. V3echny sledované parametry
produktu byly shodné jeko v predchozim p¥ipadd.

Prikled 2

Zpdsobem podle piikladu 1 byle k polymerizeci piivedena smds 9,53 g glycidylmethekryld-
tu, 5,45 g ethylendimethakrylédtu, 14,6 g cyklohexanolu, 3,6 g dodekanolu, 0,068 g
é,2'-azobis(isobutyronitrilu), 0,013 g hydrochinonu & 0,001 g 1—feny1-3-pyrazolidinonu
p¥i teplotd 7O %¢. Produkt mdl op&t tvar iﬁdividuélnich sférickych &dstic.

: Cely proces byl 5x opakovén s nésedou 20x v&t¥{ v resktoru objemu 3 1 a vidy byl
z{skén produkt shodngch vlestnost. '

Pr{kled 3 a% 8

. Postupem shodnym s p¥ikladem 1 byl pFipravovén polymer ze sm&si obsehujfef jako inhibi-
ﬁor sloudeniny shrnuté v tabulce. Ve vBech p¥ipadech bylo dosaZeno mnoZstvi inicidtoru
0,068 g a polymerizaéni teplota 70 °c.
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Tabulka
Pr{klad Irhibitor MnoZstvi, g -
3 hydreochinon 0,027
4 pyrokatechol 0,027
5 l-fenyl-3=-pyrazolidinon 0,0034
6 4-methoxyfenol 0,0068
T 2,6=diterc.butyl-4-methylfenol 0,0068
8 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl )=-pyro- 0,027
katechol

Ve viech p¥i{padech byly ziskény &datice se %Zddoucimi vlastnoatmi.

P¥{ikled 9

Glycidylmethakryldt (29,25 g) a ethylendimethakrylét (0,75 g) byly polymerizovény

v p¥{tomnosti 0,06 g 2,2'-azobis(z,4-dimethyl-4mstho;y-valeron1tr11u) a 0,002 g
4-m§thoxyrenolu a 0,002 l-fenyl-3~-pyrazolidinonu p#i teplot& 60 ¢, Byly ziskény sfé-
rické neporézn{ E4stice. Shodného vysledku bylo dosaZeno i pii zvétdeni ndsedy 20x
nebo 270x v resktoru 3 1 a 45 1,

PREDMET VYINALEGZU

1. Zplsod reprodukdvatelné suspenzni redikélové polymerizace, vyznafeny tim, ¥e do
b&Zné polymerizedni nédsedy se pridé inhibitor radikédlové polymerizace v mnoZstv{
0,001 a% 0,1 hm. % ve vztehu k monomerdm.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze jeko inhibitoru redikdlové polymerizace se
poufije 14tky vybrené gze skupiny zehrmujfcf 2,6-diterc.butyl-4-methylfenocl, 4-metho=
xyfenol, l-fenyl=-3~pyrazolidinon, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-pyrokatechol, hydre-'
chinon, pyrokatechol nebo jejich emis. v
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