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(G4) Zphisob vyroby akrylovich polymerii s vysekon bobtnavosti ve vodé

1 2

Zplsob vyroby akrvlovych polymeril s vy-
sokou bobtnavosti ve vodB, alespoil z velké
¢asti nerozpustnych ve vods, reakci poly-
akrylonitrilu nebo kopolymeri na bazi po-
lyakrylonitrilu s vodné alkalickymi roztoky,
obsahujicimi popfipadé s vodou misitelné
organické rozpoustédlo, pfi kterém se poly-
mer nechéava reagovat p¥i teplot® 100 aZ
150 °C. Hydrofilni polymery vyrobené uve-
denym zplsobem jsou schopny pfijimat a
zadrZovat vodné kapaliny a hodi se proto
k pécfi o kojence, pro menstruatni hygienu
a pro potreby lékarli a nemocnic.
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Vyndlez se tykd zplsoby vyroby akrylo-
vych polymeridl z polyakrylonitrilu za tako-
vych reakénich podminek, které vedou k
reakénimu produktu, alespoil z nejvétsi ¢as-
ti, nerozpustnému ve vodg, s vysokou schop-
nosti bobtnat ve vod&, a zplsobu pouZiti
téchto akrylovych polymert.

Polyakrylonitrilovd vldkna nebo polyak-
rylonitrily ve formé prdsku nebo granuli se
mohou oznafovat jakoZto hydrofobni poly-
mery, jelikoZ molekuly vody je nezbobtné-
vaji vodou vedou jen k nepodstatnému
zbobtnani. Proto nechybély pokusy modifi-
kovat polyakrylonitrilové polymery takovym
zplsobem, aby zménou jejich chemické
struktury — zvlasté chemickou reakci nit-
rilovych skupin — nebo fyzikdlni struktu-
ry — zvla§t& vytvafenim dutin nebo mezer
v polymerni -struktufe nebo v polymernim
dtvaru — mohly vznikncut hydrofilni poly-
mery.

K zdmérnému zménéni chemické struktu-
ry jsou v podstaté zndmy t¥i varianty zpd-
sobu:

A: Reakce polyakrylonitrilu s alkaiickou
reakéni sloZkou (hydrolyza) na polyakryl-
amid, polyakrylovou kyselinu nebo téstetné
hydrolyzovany polyakrylonitril nebo poly-
akrylamid nebo odpovidajici kopolymery;
reakéni produkty maji byt obecné& rozpustné
ve vodé.

B: Vyroba modifikovanych podle odstav-
ce A vyrobitelnych, ve vodé rozpustnych
amid, polyakrylovou kyselinu nebo &astetné
akrylové kyseliny s bifunk&énimi sloudeni-
nami (zesitujicimi prostfedky kopolymerac-
ni technikou, reakci polyakrylamidu, poly-
akrylové kyseliny, C4stetné& hydrolyzované-
ho polyakrylonitrilu a/nebo polyakrylamidu
na soli nebo zesiténim téchto polymeri;
reakéni produkty mchou byt také ve vodé
rozpustné a bobtnatelné, maji vSak obecné
nepatrnou saci schopnost.

C: Chemick4 zména alespoil nékolika nit-
rilovych skupin urditymi reaktivnimi slou-
Ceninami a néslednd hydrolyza nebo ¢&4s-
tend hydrolyza meziproduktl; reakéni pro-
dukty mohou byt také bobtnatelné, je vSak
zapotiebi pridavny modifika¢ni stupeil.

Podrobné jscu tyto varianty postupd po-
psdny zvlasté v ndsledujicich materidlech:

V publikaci Houben—Weyl, Methoden der
organischen Chemie, IV. vydani, svazek
XIV/2, 1963, str. 708 a dal3i strany se udé-
vd pro hydrolyzu polyakrylonitrilu alkalic-
kymi hydroxidy, Ze se provddi ve vodném
prostiedi nebo ve zfedénych alkoholech za
tlaku okoli nebo v autokldvu; produkty hyd-
rolyzy maji kromé& karboxyldtovych skupin
také karboxamidové skupiny a jsou roz-
pustné ve vodé. Hydrolyza se miZe prova-
dét nejen za pouZiti polyakrylonitrilovych
praskif,, ale také za pouZitl vldken.

Ze stati pod heslem ,,Polyacrylamide” v
publikaci Water-soluble Resins, vyddno R.
L. Davidsonem a M. Sittigem, Reinhold Pub-
lishing Corporation, New York, 1962, str,
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153 a dalsi, vyplyv4, Ze polyakrylamidy ne-
bo také jejich kopolymery, napiiklad na bazi
akrylamidu a akrylové kyseliny jsou nor-
mélné rozpustné ve studené vodd. Hydroly-
zované nebo d&astené hydrolyzované poly-
akrylamidy nebo kopolymery akrylamidu a
akrylové kyseliny se mohou priddnim troj-
mocnych kationti, naptiklad kationtu hli-
nitého, pfevést na nerozpustnou formu. Ji-
né alternativy prevddéni akrylamidu na ne-
rozpustnou formu jsou a) nékolikahodino-
vé zahfivdni s hydroxidem sodnym na tep-
lotu 90 °C a pfidéni trojmocného kationtu,
b) reakce s glyoxalem za alkalickych pod-
minek, c) reakce s formaldehydem pfi hod-
noté pH asi 10,0 aZz 10,5 a néasledné zpraco-
céni kyselinou, volnymi radikily nebo za-
h¥atim nebo d) n&kolikaminutové zahiivé-
ni s acetanhydridem.

Podle amerického patentového spisu €is-
lo 3229769 jsou zesiténé, ve vodé& neroz-
pustné, za pilsobeni vody bobtnatelné poly-
akrylové derivaty bud iontovym ozafenim
zesiténé soli polyakrylové kyseliny, nebo je-
jich derivaty, nebo chemickym zesitujicim:
prostfedkem zesitdné polymery nebo kopo-
lymery na bézi akrylamidu nebo akrylové
kyseliny; nezesiténé ve vodé& rozpustné po-
lyakrylové derivdty maji sice zahuS$tujici
vlastnosti, napfiklad pro vodné kapaliny,
nejsou v8ak vhodné nebo nejsou dostatec-
né vhodné pro pouZiti jakoZto bobtnatelné
slou€eniny.

Ve francouzském patentovém spisu cislo
1389 274 se popisuje zpilisob pro vyrobu ze-
siténych, &&stetné hydrolyzovatelnych poly-
akrylamid{l, pfi kterém se a) akrylamid ko-
polymeruje se zesitovacim prostfedkem a
b) asi 20 aZ 40 % amidovych skupin se
hydrolyzuje ptasobenim alkalického hydro-
xidu na karboxyldtové skupiny.

Z amerického patentového spisu &islo
2810716 je znadm zptsob pro vyrobu che-
mickymi zesitovacimi prostfedky zesiténych
polymertl, p#i ktrém se vhodné monomery,
jako Kkyselina akrylovd nebo akrylamid a
odpovidajici derivéaty, kopolymerujici s né-
kolikandsobné nenasycenymi sloudeninami.
Zptsob se provad! v piitomnosti inicidtorti
kopolymerace, dvoumocnych anorganickych
iontd, vody, pomocného prostredku pro sus-
pendovani a popfipadé v pifitomnosti orga-
nického rozpou$tédla a poskytuje produkty,
které obsahuji 0,01 aZ 0,2 %' zesitujici, pi-
vodné n8kolikrdt menasycené sloufeniny a
jsou bobtnatelné.

V DE vyloZené prihlasce DAS ¢. 23 58 853
(odpovidajici britskému patentovému spisu
¢islo 1447 536) se popisuje zplisob pro vy-
robu modifikovanych polyakrylovych vla-
ken z polyakrylonitrilu, p#i kterém se a)
polyakrylonitril nebo kopolymery na bézi
polyakrylonitrilu zpracovévaji hydroxylami-
nem pii teploté 70 aZ 110 °C na obsah ami-
doximovych skupin alespoii 0,05 mmol/g
vldken, b) tato vldkna se hydrolyzuji ve
vodné& alkalickém roztoku aZ na obsah kar-
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boxylovych skupin 4 aZ 10 mmol/g a ¢) v
prab&hu hydrolyzy nebo po hydrolyze se
alespoii 3 mmol/g karboxylovych skupin
pievadi na lithnou, draselnou, sodnou a/ne-
bo amonnou siil.

Ukolem vynélezu je navrhnout zpfisob pro
vyrobu bobtnatelnych polyakrylovych deri-
vata, pri kterém by se polyakrylonitril nebc
kopolymery na bézi polyakrylonitrilu pie-
vadagly bez piidani piFidavnych chemickych
zesitujicich prostifedkd hydrolyzou na bobt-
natelné polyakrylové derivaty.

Vyndlez vychéazi ze zndmého zplsobu pro
vyrobu ve vodé rozpustnych akrylovych po-
lymerdl reakci polyakrylonitrilu nebo kopo-
lymerd na bazi akrylonitrilu s vodné alka-
lickym roztokem, popfipadé s roztokem ob-
sahujicim s vodou misitelné rozpoustédio.
Predm&tem vyndlezu je tudiZ zplsob vyroby
akrylovych polymerdt s vysckou bobtnavos-
ti ve vodé, alespoil z velké Cdsti nerozpust-
nych ve vodé, reakci polyakrylonitrilu ne-
bo kopolymer@l na bézi akrylonitrilu s vod-
né alkalickymi roztoky, obsahujicimi popii-
padé s vodou misitelné organické rozpous-
tddlo, ktery je vyznafen tim, Ze se polymer
nechédva reagovat pri teploté 100 aZ 150 °C.

Pojem ,,alespoil z nejvétsi &4sti nerozpust-
ny ve vod&” znamend, Ze jsou akrylové po-
lymery, vyrobené zptisobem podle vynalezu,
nerozpustné ve vodé z vice neZ 50 % hmot-
nostnich a zvlas§té z vice neZ 80 % hmot-
nostnich; jestliZe jsou tyto akrylové poly-
mery uvddény do vzdjemného phsobeni s
vodnymi kapalinami, zvla§té obsahujicimi
vice neZ 50 % hmotnostnich vody, nebo s
jinou formou molekul vody, napfiklad s
vodni pérou, bobtnaji. Zplisobem podle vy-
nalezu vyrobené akrylové polymery jsou
bud ve formé vldken o délce asi 0,01 aZ
200 mm, zvlasté asi 0,1 aZ 150 mm, nebo
jsou ve formé& prasku nebo granulatu.

JakoZto vychozi materidl pro zptisob po-
dle vynélezu jsou vhodné homopolymery
akrylonitrilu nebo kopolymery akrylonitrilu
s vyhodou s obsahem alespoii 70 % hmot-
nostnich akrylonitrilu. JakoZto kopolymerni
slozka jsou vhodné zviasté vinylové mono-
mery, jako je vinylacetdt, vinylchlorid, vi-
nylidenchlorid, vinylbromid, akrylovd kyse-
lina nebo metakrylova kyselina a jejich es-
tery, akrylamid, metakrylamid, maleinova
kyselina, styren nebo smési téchto mono-
merf. S vfhodou se pouZiva vychoziho ma-
teridlu ve formé& vldken. Povaha vldken se
muZe piizplsobit piisluSnému cili, napfi-
klad se zietelem na velikost, tvar pritného
prilefzu nebo se zretelem na konfiguraci
polymeru. Vldken se miiZe pouZivat ve formeé
stiiZe, kabelu, pramenu, prize nebo texti-
lu; pfi pouZziti piizi nebo textilii z akrylo-
nitrilu nebo na bazi akrylonitrilu sestdvaji
tyto materidly v8ak vyhodné z jednotlivych
vldken, aby se dosdhlo dostatetného zreago-
véani.

Hydrolyza polyakrylonitrilu nebo kopoly-
mert na bézi akrylonitrilu se provadi ve
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vodné alkalickém prostredi; jakoZto alka-
lie se uvAdé&ji napiiklad hydroxidy, uhliéi-
tany nebo hydrogenuhlicitany lithia, drasli-
ku nebo sodiku, z ekonomickych diévodd
prichdzi vSak téméf vZdy v avahu jen hyd-
roxid sodny. Koncentrace vodnych rozto-
ki se mlZe ménit v Sirokych mezich, G-
¢elné je asi 0,1 aZ 60 % hmotnostnich. Pro-
provadi zpdsobu podle vyndlezu se miZe
pouZit obzvlasté dvou nésledujicich variant:
— hydrolyza polyakrylonitrilu ve smési
vodné alkédlie a organického rozpous-
tédla pfi teplot€ nad 100 °C a za tlaku
okoli,
— hydrolyza polyakrylonitrilu v alkalickém
vodném prostiedi za teploty nad 100 °C

a za pretlaku.

Prvni z obou variant se provadi ve smési
vodné alkdlie a organického rozpoustédla,
priCemZ je podil organického, s vodou mi-
sitelného rozpoustédla zpravidla vétsi neZ
podil vody ve smési a je napriklad 5 aZ 20
hmotnostnich dild na jeden dil vody. Casto
je dostaCujici omezit podil vody na mnoZz-
stvi vody vnesené do smési pouZitim hoto-
vych vodné alkalickych roztok{i. JakoZto
organickd rozpoustédla jsou vyhodné jed-
nomocné nebo nékolikamocné alifatické ne-
bo cykloalifatické alkoholy o teploté varu
rovné nebo vétSi neZ 110 °C, zvlasté je to
n-butanol (teplota varu 118 °C), cyklohe-
xanol (teplota varu 161 °C}), glykol (teplo-
ta varu 197 °C) nebo glycerin (teplota va-
ru 290 °C). Podle vynalezu se za potFebnou
povaZuje teplota vyS$8i neZ 100 °C jakoZto
koneCnéd teplota reak¢éni smési na konci
reakéni doby, kterd je GCelné& asi 0,5 aZ 5
hodin, pfiCemZ je reakéni doba kromé ji-
ného zéavisld na zvolenmé typu rozpoustéd-
la. Konec chemické reakce podle vynéle-
zu polyakrylonitrilu nebo kopolymeri na
béazi akrylonitrilu na alespoil z nejvétsi Cés-
ti ve vodé nerozpustné akrylové polymery
s vysokou bobtnavosti ve vodé se miiZe na-
priklad p¥i reakci vldknitého vychoziho ma-
teridlu poznat podle toho, Zg se barva po-
lymeru zménni ze zpocdtku Zluté pFes tem-
né cervenou opét na svétle €ervenou, na
Zlutou nebo se ziskd aZ bezbarvy produkt.
Kone¢ny produkt reakce miéiZe byt ve for-
mé vldken nebo prdsku nebo se miiZe mlit
na préasek. JestliZe se reakce pred probéh-
nutim dokonalého chemického zreagovani
(zjistitelného naptiklad podle dosud nepro-
b&hlé zmény barvy z tmavé Cervené na svét-
le Zlutou) prerusi, ziskaji se produkty, kte-
ré majl vétSinou jeSt€ nepatrnou bobtna-
vost. Doba hydrolyzy se miiZe sice znalné
prodlouZit, z dlivodd hospodéarnosti se vSak
omezuje, kromé toho se p¥i delsi dobh& hyd-
rolyzy, to znamend p¥i deldi dobé, neZ je
bezpodminetng& nutnd pro ziskani produk-
tu s dobrymi vlastnostmi, spiSe zase nepfiz-
nivé ovliviiuje bobtnavost, coZ je pFi zpl-
sobu podle vynélezu diilleZitd vlastnost.

Druhd varianta zplisobu se provadi ve
vodné alkalickém prostifedi bez prisady or-
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ganického rozpoustédla a za pfetlaku. Pre-
tlak musi byt pfitom volen tak, aby se do-
sdhlo teploty reakfni smési vy35i neZ 100
stupiit Celsia, s vyhodou vy$si neZz 115 °C;
reakce se ucelné provadi ve sklenéném no-
bo kovovém autokldavu. Reakéni doba je kro-
meé jiného z4visld na poméru ,,volného ply-
nového prostoru nad reakéni smeési k cel-
kovému objemu reak¢ni nddoby”, to zna-
mend, Ze ¢im vétsi je volny plynovy prostor,
tim spiSe maZe pFijimat pfi hydrolyze se
uvoliiujici amoniak (NHj), neboli vyjadie-
no v reake&ni kinetice, mlZe se tak odebi-
rat jeden z reakénich produktd z vlastni
reaktni rovnovdhy v kapalné reakéni smé-
si, ¢imZ se reakéni rovnovaha posunuje na
stranu produktu (kterd kromé jiného ob-
sahuje podle vynédlezu Zadouci akrylové po-
lymery); reakéni doba mtiZe tak Kklesnout
napiiklad asi z jedné hodiny asi na 10 mi-
nut, obecné je reakéni doba v zdvislosti na
na reakénich podminkach asi 0,05 aZz 2 ho-
diny. Konec reakce podle vyndlezu se miiZe
poznat rovnéZ jako pii prvni varianté zpi-
sobu podle cdpovidajiciho sledu zmén za-
barveni; to se miliZe pozorovat napriklad
dobfe ve sklenéném autoklavu.

MnoZstvi pouZivané alkélie je jednak za-
vislé na zplsobu reakce, to znamend, Ze
napfiklad pri velkém podilu organického
rozpoustédla a/nebo vody v reakéni smési
musi byt také podil alkélie velky; dosaZe-
ni hospodarné prijatelné reak&ni doby ne-
bo posunuti reak¢ni rovnovdhy (viz shora
uvedenou stat) v tlakové nddobg miiZe ovliv-
nit také potFebnou koncentraci alkéalie, na
druhé strané je vSak potifebnd koncentrace
alkalie zdvislda také na reakeCni teploté, to
znamend, Ze Cim vy3Si je teplota, tim je
zapotieb! obecné mensitho mnoZstvi alkélie.
Obecné je mnoZstvi pouZité alkdlie asi 0,1
az 10 mol@t na mol polyakrylonitrilu [ten-
to molovy Gdaj se vztahuje na jednotku po-
lymeru vzorce —CHy,—CH(CN}—], koncen-
trace alkdlie v reak¢éni smési je asi 0,1 aZ
60 % hmotnostnich.

Akrylové polymery vyrobené zplisobem
podle vyndlezu maji dobré savé a bobtna-
cI vlastnosti a mohou pfijaté mnoZstvi ka-
palin také v dostateCné mife zadrZovat; p¥i-
tom dochéazi ke znaCnému zlepSeni oproti
zndmému stavu techniky (viz srovnéavaci
pfiklady). Polymery se neodbourdvaji ani
plisobenim kyselin ani plsobenim alkalii,
napfiklad pri teploté aZ asi 60 °C. Kromé
toho vykazuji, obzvlasté vysokovroucimi al-
koholy nahydrolyzované materidly, velmi
vysokou schopnost pifijimat vihkost {m&fe-
no podle DIN 53 304).

Pfedpoklddd se, Ze zplsobem podle vy-
nalezu vyrobeny polymer kromé#& zpocdtkuy,
to znamend pred reakci, vedle vyhradng
nebo z nejvétsi ¢4sti obsaZenych nitrilovych
skupin obsahuje po provedené hydrolyze za
podminek podle vyndlezu také amidové a
karboxylatové skupiny. JelikoZ podil (DS}
t&chto skupin v molekule (podle vysledku
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analyzy) je vSak jen v oboru asi (minimum
vidy 0 a maximum vZdy 1) DS,nq: 0,05 aZ
0,20 a DSyarpoxyiar: 0,002 aZ 0,15, mohlo by
dochézet pridavné také jestd k dal¥im in-
termolekuldrnim a/nebo intramolekuldrnim
reakcim, pro co mluvi také probihajici ba-
revné zmény. Kromé& toho by také mohlo
dochéazet k fyzikdlnim zmé&ndm molekuly.
V pFipadg, kdy s akrylonitrilem kopolyme-
rované monomery vykazuji amidové nebo
esterové skupiny, miiZe se piedpoklddat, Ze
by se také z téchto funkénich skupin za
podminek hydrolyzy podle vynédlezu mohly
vytvaret karboxyldtové skupiny.

Produktil vyrobenych zptisobem podle vy-
nédlezu se mtiZe pouZivat zvlast& k pFijima-
ni a/nebo k zadrZovani vodnych kapalin ne-
bo vlhkosti. Do téchto oborli pouZiti pat¥i
napiikad nasavéani fyziologickych kapalin,
jako je moc, krev, pot, sliny pii péfi o mi-
minka, pFi menstruaéni hygien& nebo pro
potfebu lékailt a nemocnic; zplisobem po-
dle vyndlezu vyrobené polymery se prida-
vaji do savych hmot, napfiklad do tampé-
nfi, do menstruaénich vloZek, do roun, do
plenek nebo do podloZek pro lfiZka, nebo
samy tvofi tyto vyrobky jakoZto jedind je-
jich souCast. Na zédkladé mimofdadn& vyso-
ké schopnosti pfijimat vlhkost je dal3$im
oborem pouZiti polymerfi vyrobenych zpii-
sobem podle vynélezu zlepSovani schop-
nosti pfijimat vodni paru a propoustét vod-
ni paru pojenymi rouny, samonosnymi plo§-
nymi polymernimi utvary nebo vrstvami,
coZ je zajimavé pro rizné technické obo-
ry pouZiti. K tomu pFistupuje jejich pouZiti
jakoZto nahraZky predevSim za k{Zi nebo
za urité textilie p¥i jejich pouZiti napii-
klad pro obuv (obuvnicky svrikovy mate-
ridl, podSivka, podeSev), pro brasnéaiské
zboZi, pro calounické potahy, pro svrchni
obleceni (, koZené” odévy, odé&vy pro kazdé
podasi), pro textilie, popfipadé pro pomoc-
né prostredky pro domécnost (pokryvky na
sttil, ,,.kGZe” na okna, utérky) nebo pro po-
kryvani (materidl na stany, plachty).

PouZivané parametry pro charakterizaci
akrylovych polymerti v popise a v piikla-
dech nebo pro charakterizaci produktii ve
srovnavacich prikladech maji viZdy tento
vyznam:

SZV schopnost zadrZovat vodu akrylovym
polymerem v gramech vody, méfeno pfi
1600ndsobném gravita¢nim zrychleni, vzta-
Zeno na 100 g jeho ve vodé nerozpustné-
ho podilu; hodnota SZV se stanovi pono-
fenim vzorku do vody,

VNP ve vodé nerozpustny podil akrylového
polymeru v % hmotnostnich,

SSCHyac1 saci schopnost akrylového poly-
meru v g 1% vodného roztoku chloridu
sodného, které nasaje 100 g polymeru,

SS substitucéni stupeii vztaZeny na podet
substituenti na jednotku polymeru (v
pfipadé polyakrylonitrilu je SS maximél-
né 1).
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Srovnéavaci p¥fiklad Vi

Postupuje se podle zplsobu uvedeného
v prikladu 1 (produkt D) DE vyloZené pri-
hlasky DAS ¢islo 23 58 853, to znamend, Ze
se smichd 10 g polyakrylonitrilovych vla-
ken roziezanych na krdatkou délku (asi 1
cm dlouhych), (kopolymer asi 94 % akry-
lonitrilu a asi 6 % monomethylesteru ky-
seliny akrylové) s 500 ml vodného rozto-
ku hydroxylaminsulfdtu (obsah 30 g sulfatu
na litr), hodnota pH se vodnym roztokem
hydroxidu sodného upravi na 8,5 a smés se
zahfivd pod zpétnym chladiCem po dobu
asi jedné hodiny. Zlutd vldkna se oddé&li od
kapalné sloZky a podrobi se dvouhodinové
hydrolyze pii teplotd 100 °C v 500 ml vod-
ného roztoku hydroxidu sodného (obsah
15 g hydroxidu sodného v litru). Kapalna
slozka so oddéli a vldkna se ponofl do nad-
bytku 2N vodného roztoku chlorovodiko-
vé Kyseliny, po oddéleni kapalné slozky a
po petlivém propldchnuti se ponofenim vla-
ken do vodného roztoku amoniaku vyrobi
amonnd sl polymeru. ReakCéni produkt se
susi pii teploié 60 °C.

Srovnéavaci pfiklady V2avVv3

Postupuje se podle zpisobu uvedeného v
prikladu 2 (produkt L a M) DE vyloZené

prihlasky DAS &islo 2358 853, to znamena
na rozdil od piedpisu srovidvaciho prikla-
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du V 1 se pfipravi draselnd, popripadg sod-
nd sl polymeru, jestiiZe se misto vodného
roztoku amoniaku pouZije vodného rozto-
ku hydroxidu sodného nebo hydroxidu dra-
selného pro ponocfeni vidken.

Srovndavaci pfiklad V4

Postupuje se podle zplisobu uvedeného v
pfikladu 5 DE vyloZené pfihlaSky DAS Cis-
lo 2358853, to znamend, Ze se smicha 10
gram@ polyakrylonitrilovych vldken, roz-
fezanych na kraikou délku (viz srovnavaci
piiklad V 1} s 500 ml vodného roztoku ob-
sahujiciho 40 g hydroxylaminhydrochlori-
du a 40 g hydrogenfosforetnanu scdného
(NayHPO,) o hodnot& pH asi 7,1 a smés se
zahfiva pod zpétnym chladifem po dobu
asi dvou hodin. Vidkna se oddé&li od kapal-
né slozky a podrobi se po dobu 45 minut
hydrolyze pri teplotd 100 °C v 50 g vodné-
ho roztoku uhli¢itanu sodného (obsahuji-
ciho 2 g uhlifitanu sodného), vihky,
zbobtnaly materidl se suSi ve vakuu a je
v podstaté ve formé sodné soli.

Podle srovnavacich piikladfl vyrobené po-
lymery maji vldknitou strukturu, po usu-
Seni jsou kiehké a mletim se pak mohou
prevést na prasek. Po priddni vody nasava-
ji produkty vodu po kréatkém prodieni zbobt-
nani dychtivé. Namsfené hodnoty produk-
tfi, pFipravenych podle zndmého stavu tech-
niky, jsou uvedeny v ndésledujici tabulce:

Tabulka

Priklad VNP SZV SSCHyuci

Vi1 98 2700 1400

V2 98- 7550 2520

V3 96 4200 2560

V4 97 43 1140
Srovndvaci pfiklad V5 ci piikiad V 1). Reak&ni smés se pod zpét-

Jednohodinova hydroiyza polyakrylonitri-
lovych vldken (viz srovinidvaci priklad V 1)
ve hmotnostng 25% vodném roztoku hyd-
roxidu sodného pii teplot€ 100 °C vede jen
k povrchovym zméndm vldkna, to zname-
néd, Ze se rozpouSt&ji toliko vrchni vrstvy
vldken po této hydrolyze pomalu ve vodé a
zlstava pevné, zifetelné nezménéné jadro
vlaken. Vlakno vykazuje proto sotva sni-
Zenou pevnost a vykazuje sice povrchoveé
hydrofilni viastnosti spojené se Zlutym za-
barvenim, nepozoruje se v3ak Zadna schop-
nost bobtnéani.

Priklad 1

Do sklen&né nadoby se vnese 200 ml n-
-butanolu, 20 g hmotnostng 500 vodného
roztoku hydroxidu sodného a 10 g vody,
zahFejo se na teplotu 60 °C za michani a
pfidd se 5 g polyakrylovych vldken roz-
fezanych na kratkou délku (viz srovnava-

nym chladiem zah¥iva vidy 30 minut, 60
minut a 90 minut, teplota reak¢ni smési je
po ukonfeni reakce 101 °C. JestliZze se mis-
to n-butanolu pouZije cyklohexanolu, gly-
kolu nebo glycerinu, jsou odpovidajici tep-
loty reakéni smési 110 °C, 144 °C a 131 °C.
Vidkna nejdfive zeZlounou, pak jsou tem-
né dervend a nakonec jsou svétle Zluta aZ
bezbarva. Pfi dosaZeni tohoto zabarveni je
reakce ve velké mife ukon&ena. Po ochla-
zeni piisludné reakéni smési se oddéli ka-
palné sloZky od gelovité vlaknité hmoty,
(vZdy podle délky trvani hydrolyzy) vice
nebo méné silng hydrolyzovand polyakry-
lonitrilova vladkna se rozmichaji v jednom
a7 ve dvou litrech vody na suspenzi. Opa-
trnym pridanim hmotnostng asi 15 aZ 20%
vodného roztoku chlorovodikové Kkyseliny
do suspenze se miZe vysrdZet volnd Kyse-
lina . hydrolyzovaného akrylového polyme-
ru. Po oddéleni kapalnych sloZek se vlak-
nity akrylovy polymer p¥iddnim zfedéného
vodného roztoku amoniaku privede Kke
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zbobtndni{ a pomalym piiddvdnim acetonu
se vyvlofkuje. Vznikld amonn4 stil je dob-
Fe oddéglitelnd od kapalnych sloZek a susi
se pfi teploté 60 °C. Produkt, ktery ma va-
tovou formu, mé tyto charakteristiky: VNP =
= 08, SZV = 4000 aZ 12000 (vidy podle
doby hydrolyzy), SSCHy.ci = 3000,

Pfiklad 2

Postupuje se zplsobem uvedenym v p¥i-
kladu 1, pouZivd se vS8ak 200 ml glycerinu,
16 g vodného, hmotnostng 50% roztoku
hydroxidu sodného, 16 g vody a 5 g poly-
akrylonitrilovych vldken. Reakéni smés sc
udrZuje na teplot& asi 130 °C po dobu jed-
né a ¢tvrt hodiny. Amonné sill, kterd je nej-
dfive ve vldknité forms, se prevede po usu-
Seni mletim na préaskovou formu, ktera mé
tyto charakteristiky: VNP = 97, SZV =
== 100 000, SSCHy,c; = 6300.

Priklad 3

Do sklenéného autokldvu o objemu 400
ml se vnese 5 g polyakrylonitrilovych vl&-
ken a smichéd se s 200 g hmotnostnd 20%
vodného roztoku hydroxidu sodného. U-
zaviend nadoba se udrZuje na teplotd 140
stupiii Celsia po dobu asi jedné a &tvrt ho-
diny. V prib&hu reakce je moZno pozoro-
vat rovn&Z barevné zmény popsané v pri-
kladu 1. Po vyrovndni tlaku v autoklavu na
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tlak okoli odebrand reak&ni smé&s se sus-
penduje ve vod&, okyseli se zfed&nym vod-
nym roztokem Kkyseliny chlorovodikové a
pevné sloZky se oddsli od kapalnych slo-
Zek. Akrylovy polymer se piFiddnim zie-
déného vodného roztoku amoniaku uvede
do zbobtnalého stavu a vyvlofkuje se pii-
danim acetonu. Vznikld amonnd siil je dob-
Fe oddélitelnd od kapalnych slofek a sudi
se pIi teploté 60 °C. Produkt mad amorfni
formu a mé tyto charakteristiky:

VNP = 99, SZV = 53 000, SSCHy,c; = 6700.

Prfiklad 4

Do sklen&ného autokldvu o objemu 1,5
litru, ktery je pledehiat vodni pédrou, se
vnese 10 g polyakrylonitrilovych vldken, 6
grami hmotnostngd 50% vodného roztoku
hydroxidu sodného a 500 g vody a vie se
smichd. Uzavfend nddoba se vyhfivd pie-
hidtou vodni pdrou po dobu asi 10 minut
pfimo, priCemZ se pretlakovym ventilem
soucasné také odvadi ¢4st amoniaku, vznik-
lého hydrolyzou nitrilovych skupin z re-
akéni smési. Po vyrovndni tlaku v auro-
kldvu na tlak okoli se reakéni smés vypusti
a neutralizuje se kyselinou octovou; vldk-
na se promyji vodou a usu$i se. Sodné siil,
kterda je ve vldknité form&, méa tyto cha-
rakteristiky:

"VNP = 96, SZV = 2500, SSCHy,q = 1920.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby akrylovych polymerd
§ vysokou bobtnavosti ve vod&, alespoi z
velké &asti nerozpustnych ve vod&, reakci
polyakrylonitrilu nebo kopolymertt na bé-
zi polyakrylonitrilu s vodné alkalickymi roz-
toky, obsahujicimi popfipadé s vodou mi-
sitelné organické rozpoustddlo, vyznadeny
tim, Ze se polymer nechdvd reagovat pii
teploté& 100 aZ 150 °C.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se polymer nechdvd reagovat s vodng&
alaklickymi roztoky obsahujicimi jednomoc-

ny nebo né&kolikamocny alifaticky nebo
cykloalifaticky alkohol s teplotou varu rov-
nou 110 °C nebo vy%8i neZ 110 °C.

3. Zpisob podle bodu 1 nebo 2, vyznale-
ny tim, Ze se polymer nechdvé reagovat s
vodn& alkalickymi. roztoky obsahujicimi n-
-butanol, cyklohexanol, glykol nebo glyce-
rin.

4. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se polymer nechdvd reagovat za pietla-
ku.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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