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Vynalez se tykd zplisobu vyroby roztoko-
vych kopolymerdl derivatl kyseliny malei-
nové, zejména maleinanhydridu, s vinylic-
Kymi monomery, zejména styrenem nebo vi-
nylacetdtem, pouZivanych jako p¥isad do la-
ki, pomocnych textilnich pFipravkit a pro
povrchové tupravy desek, f£61if a vidken. Ty-
to kopolymery se pouZivaji bezprostFedns,
pfipadné i ve formé vodnych roztokil jejich
soli s alkalickymi kovy nebo amonnych so-
1i.

Kopolymery derivati kyseliny maleinové,
Zzejména maleinanhydridu, monoalkylmaled-
th nebo dialkylmaledt s vinylickymi mono-
mery se obecné pfFipravuji roztokovou kopo-
lymeraci. V podstats se pouZivd dvou variant
technologického postupu.

V prvé variant®& se kopolymerace smési
monomerti, napfiklad maleinanhydridu a
styrenu, provede v rozpousdtddle, které ne-
rozpou§ti vznikajici kopolymer, napiiklad
v benzenu, toluenu, xylenu, ethylbenzenu &i
dichlormetanu. Po ur&ité dob& kopolymera-
ce, kdy rostouci kopolymer dosahne uréu-
jici molekulové hmotnosti, vysréi se ve for-
mé sraZeniny, obyCejné nabotnalé, kterou
je ddle nutno separovat, vysu$it, p¥ipadng
vycCistit.

Druhou moZnosti je provedeni kopolyme-
race v rozpouStédle, které rozpousti vznika-

r:

g

227251

2

jici kopolymer, jako napiiklad aceton, me-
thylethylketon, acetoctan ethylnaty, cyklo-
hexanon aj. Vznikne homogenni roztok ko-
polymeru, ktery se dédle zpracovava podle
poteby. Stejnym zplisobem lze pracovat u
riznych dvojic monomert, nap¥iklad malein-
anhydrid — vinylacetat, monomethylmale4dt
— styren, Kyselina akrylovd — maleinanhyd-
rid a jing, volbu rozpoustédla je viak t¥eba
pFizplisobit vlastnostem vznikajictho kopoly-
meru.

Volba rozpou$tédla urduje do zna&né mi-
ry vlastnosti vznikajicitho kopolymeru, ze-
jména pak co do primérné molekulové
hmotnosti kopolymeru. MnoZstvi pouZitého
rozpoustédla je pak limitovano poZadavky
na odvod reakéniho polymera¢niho tepla,
jeho sniZeni lze dosahnout davkovanim smé-
si monomert do rozpou$tédla rychlosti, u-
moZiujici kontrolu uvoln&ného reakéniho
tepla.

Ve vSech uvddénych pFipadech se vy-
chézi z predloZené sm&si monomerdt v uréi-
tém poméru. Je totiZ zndmo, Ze derivéty ky-
seliny maleinové samy nepolymeruji, vy-
tvareji vSak s vinylickymi monomery alter-
nujici kopolymery v molekuldrnim poméru
1:1 s nevelkou odchylkou, zpiisobenou vli-
vem koncovych skupin a nahodnymi fluktua-
cemi. Struktura makromolekuly kopolyme-
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rii tohoto typu je tedy velmi pravidelnd, coZ
se nepFiznivé projevuje na vlastnostech ko-
polymeru. Tenké natérové vrstvy Kopoly-
meru nebo i samostatné foélie, z n8ho pfi-
pravené, maji velmi Spatné mechanické
vlastnosti. Zvlast& se to projevuje v kieh-
kosti filmu, ktery se pifi suSeni v kratké do-
b8 zcela rozpadne vlivem vnitfnich pnuti,
zpusobenych pravidelnym opakovédnim jed-
notlivych strukturnich elementdi kopolyme-
ru, tj. sklonem k tvorb& krystalickych p:o$-
nych struktur. Tato vlastnost kopolymert
tohoto typu je vadZnou piekdZkou pii vSech
forméach aplikaci.

Byla provedena fada pokusll o odstrangni
tohoto nedostatku, avSak s nedostatetnym
efektem. P¥imé meék&eni kopolymeru prida-
nim usan&nich zmdkdéovadel, jako ftalatd &i
fosfatl, nevede k cili, nebot kopolymer se
v podstatd s témito" zm&kéovadly nemisl
Tvorba velmi nizkomolekuldrniho kopoly-
meru sice vede k urdéité plastifikaci film@
z kopolymeru vytvofenych, avSak zpiisobuje
i zna®ny pokles ostatnich mechanickych
vlastnosti a zejména pak pokles filmotvor-
nosti kopolymeru. Nakonec byla zkouSena
moZnost poru8eni regularity struktury téch-
to kopolymer@t zménou moldrniho poméru
jednotlivych sloZek kopolymeru. Podafilo se
pFi teplotich vy38ich neZ 130°C pfipravit
kopolymery s pomé&rem napfiklad maleinan-
hydrid — styren aZ 1:5. Vznikly kopoly-
mer mé zcela nové vlastnosti, zejména je
rozpustny ve zcela jinych rozpoustédlech,
ztrdci vSak témeéd schopnost vytvaret Za-
douci vodné roztoky soli, vzhledem k nizké-
mu obsahu hydrofilntho monomeru.

Naproti tomu se v ¥ddném pfipadé nepo-
dafilo pfipravit kopolymery s obracenym po-
mérem sloZek, tj. kopolymery, v nichZ by de-
rivat maleinové kyseliny byl ve vyznalné
pFevaze nad vinylickym monomerem. Proto
ani tato cesta nevedla k Zadouci zménég vlast-
nosti kopolymeru.

Vyse uvedené nedostatky odstraiuje zpi-
sob vyroby roztokovych kopolymerd deri-
vati maleinové kyseliny s vinylickymi mo-
nomery polymeraci v organickém rozpou$té-
dle, rozpoustéjicim vznikajici kopolymer, v
pFitomnosti radikdlového inicidtoru polyme-
race, ktery je pfedmé&étem vyndlezu, a jehoZ
podstata spodivd v tom, Ze se 15 a¥Z 30 hmot-
nostnich dild derivdtu maleinové kyseliny,
zvoleného ze skupiny, zahrnujici maleinan-
hydrid a alkylestery kyseliny maleinové s
pottem atomi uhliku v alkylové skupiné 1
a? 8 rozpusti v 30 aZ 70 hmotnostnich dilech
organického rozpoustédla, rozpoustéjictho
kopolymer, spolu s 0,1 aZ 1,0 hmotnostniho
dilu radikdlového inicidtoru a roztok se u-
vede do varu, nadteZ se rychlosti 2 aZ 16
hmotnostnich dili za hodinu pFiddvd postup-
né 15 aZ 50 hmotnostnich dildi vinylického
monomeru, zvoleného ze skupiny, zahrnuji-
ci styren, vinylacetdt a akrylické monome-
ry a polymerace se dokonéi.

Vlastni postup se sklddd z pf¥ipravy roz-
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toku derivatu kyseliny maleinové, zejména
pak maieinanhydridu, ve zvoleném rozpous-
tédle, pFidanim inicidtoru a uvedeni vznik-
1ého roztoku do varu. ProtoZe derivity kyse-
liny maleinové samy nepolymeruji, nevznika
nebezpeéi tvorby homopolymeru.

Ve druhém stupni se zatne do vrouciho
roztoku priddvat stanovenou rychlosti vi-
nylicky monomer. Timto zpisobem je zajis-
tén v reagujici smési trvaly piebytek jedné
sioZky, v tomto p¥ipadé poufitého derivatu
kyseliny maleinové. Pfi tom tento pomér ne-
ni konstantni, postupné se sniZuje a ke kon-
ci ddvkovéni se bliZzi poméru 1:1. Vznika-
jici kopolymer se vytvari v neustdle se mé&ni-
cich koncentrat¢nich i molarnich pomé&rech
obou monomerf, ¢imZ se dosahuje daleko-
sahlé nerovnomérnosti sleZeni kopolymeru
co do pom&ru obou monomerét i ¢o do dis-
tribuce molekulovych hmotnosti. Vznikly ko-
polymer tak obsahuje uréity -podil makro-
molekul, které rozruSenim vnitfni regulari-
ty struktury a réznou molekulovou hmot-
nosti péisobi jako vnit¥ni homogenni plasti-
fikator, dokonale misitelny s vySemolekular-
ni a regularni ¢asti vzniklého kopolymeru.
To se ptiznivé projevuje na fyzikdln&me-
chanickych vlastnostech kopolymeru, ze-
jména pak na mechanické pevnosti, oheb-
nosti a trvanlivosti filmd, pfipravenych z
takového kopolymeru.

Rychlosti davkovani vinylického mono-
meru do vrouciho roztoku derivdtu kyseliny
maleinové lze do znatné miry regulovat
stupeti vnitini plastifikace a tim i mechanic-
ké vlastnosti filmid, vytvafenych z pfiprave-
ného kopolymeru.

Jako vedlej3i efekt se uvedeny zpfisob vy-
roby vyznaduje i nizkou spotfebou rozpous-
t&dla, potFebného pro provedeni viastni ko-
polymerace a dosaZenim velmi vysoké kon-
verze. V pribshu pom#rné kritkych reakc-
nich &asfi, pohybujicich se v rozmezi 6 aZ
10 hodin, lze bez obtiZi dosdhnout konver-
ze 98 a¥ 99,8 %.

Zplisob vyroby roztokovych kopolymeri
podie vynalezu je podrobné&ji osvétlen v pii-
kladech provedeni, jimiZ v8ak neni predmét
vynadlezu vyferpdn ani omezen.

PFiklad 1

Do reakioru se pfedlozi 136 kg acetonu
a za michéani se v n&m rozpusti 45 kg ma-
leinanhydridu a 0,8 kg dibenzoylperoxidu.
Smés se ohiivanim za michdni uvede do va-
ru. Pak se z odmsérky zatne ptiddvat rych-
losti 12 aZ 18 kg za hodinu styren tak, aZ
se nadavkuje celkem 49 kg styrenu. Po do-
konéeni davkovani styrenu se p¥idd 0,3 kg
dibenzoylperoxidu, rozptyleného v 1 kg ace-
tonu a polymeruje se jeSté€ 6 hodin do dosa-
Zeni maximdalni konverze.

Z vzniklého roztoku kopolymeru se pfi-
pravi film nalitim na lesklou polyethyleno-
vou desku a vysuSenim. Vysuleny film lze
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s desky lehce sejmout bez poSkozeni. Je lesk-
1y, ohebny a ma pevnost v tahu 45 Pa.

Pro porovnani lze pripravit kopolymer ze
sloZek ve stejném poméru pfedloZenych pii-
mo do rozpouStédla a polymerovanych od
pocCatku ve smési se stdlym molarnim pomé-
rem sloZek. Vznikly po naneseni na desku
a vysuSeny film se plisobenim vnitinich pnu-
ti rozpada pri dotyku, nemé ani minimalni
pevnost, umozZiujici jeho staZeni s desky.

Priklad 2

Do reaktoru se pfedloZi 150 kg methyl-
ethylketonu, 62 kg monomethylmaleatu a
0,7 kg azo-N,N‘-bis-isobutyronitrilu a za mi-
chéani se rozpusti a uvede do varu. Pak se
z odmérky piidavé vinylacetdt rychlosti 10
aZ 12 kg za hodinu aZ do naddvkovani ce!l-
kového mnoZstvi vinylacetdtu. Pak se pri-
da 0,3 kg azo-N,N‘-bis-isobutyronitrilu, roz-
ptyleného v 1 kg methylethylketonu a poly-
meruje se 5 hodin do dosaZeni maximéini
konverze.

Film, pfipraveny 2z roztoku Xkopolymeru
je po vysuSeni samonosny a dostatetné pev-
ny, nemd sklon k praskéni a samovolnému
rozpadu vlivem vnitfnich pnuti.

Pfiklad 3

Do reaktoru se predloZi 110 kg acetonuy,

42 kg maleinanhydridu, 1 kg terc.butylpe-
roxidu a uvede se za michéni do varu. Po-
tom se za stdlého michani pfridava 31 kg
kyseliny akrylové rychlosti 6 kg za hodinu.
Po nadavkovani celého mnoZstvi kyseliny
akrylové se prida 0,5 kg terc.butylperoxidu
a polymeruje se jesté 10 hodin.

Vznikiy roztok se nanese na povrch le§té-
ného piechu z nerezové oceli a vysus$i. Po
vysuSeni lze plech ohybat bez poSkozeni po-
vrchové lakové vrstvy az do thlu 60°.

Pfiklad 4

Do reaktoru se predloZi 270 kg acetonu,
90 kg monooktylmaledtu a 1,8 kg dibenzo-
ylperoxidu. Za michdni se smé&s rozpusti a
uvede do varu. Pak se zatne z odmérky dév-
kovat rychlosti 16 kg za hodinu styren aZ
do pridani celkové 69 kg styrenu. Po ukon-
¢eni davkovdni se prida jesté 0,5 kg diben-
zoylperoxidu a polymeruje se do dosaZeni
konverze 98 %.

Vznikly roztok se nafedi 300 kg acetonu
a 40 kg cyklohexanonu a pouZije se k lako-
vani papirovych obald a tiskovych archi.
Vytvofeny lak je ohebny a leskly a umoZ-
nuje bez po3kozeni pFeloZeni archu do thlu
g0°.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob vyroby roztokovych kopolymert
derivatd maleinové kyseliny s vinylickymi
monomery polymeraci v organickém roz-
poustédle, v pFitomnosti radikdlového ini-
cidtoru polymerace, vyznadujici se tim, Ze
se 15 aZ 30 hmotnostnich dilfi derivatu ma-
leinové kyseliny, zvoleného ze skupiny, za-
hrnujici maleinanhydrid a alkylestery kyse-
liny maleinové s poftem atomfi uhiiku v
alkylskuping 1 aZ 8, rozpusti v 30 aZz 70

hmotnostnich dilech organického rozpous-
tédla, rozpouSté&jici polymer spolu s 0,1 aZ
1,0 hmotnostniho dilu radikilového inicia-
toru a roztok se uvede do varu, naceZ se
rychlosti 2 aZ 16 hmotnostnich dild za hodi-
nu priddva postupné 15 aZz 50 hmotnostnich
dilti vinylického monomeru, zvoleného ze
skupiny, zahrnujici styren, vinylacetdt a
akrylické monomery a polymerace se dokon-
¢l.
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