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(54) Spésob pripravy styrénmaleinasnhydridového kopolyméru

Vynélez sa tfka spbsobu pripravy styrénmaleinanhydridového kopolyméru,

Kopolyméry styrénu s maleinovym anhydridom nachddzaji 3iroké uplatnenie ako vycho-
diskové surovina pre pripravu 3pecidlnych polymérnym materidlov pre rdzne aplikécie.
V prvom rade preto, Ze kopolymerizdciou styrénu s maleinovym anhydridom sa ziskava alter-
nujieci kopolymér v Zirokom rozsahu zloXenia ndsady oboch komonomérov, t.j. dochédza k
- yzniku kopolyméru pravidelného striedasnia komonomérnych jedhotiek. Reaktivna eanhydridové
skupina sulasne umoifuje zavedenie réznych funkinych skupin polyméremalogickymi reakciami
do kopolyméru, Takto mo¥no v 3irokom rozsahu menit fyzikélne i chemické vlastnosti pbvod-

ného kopolyméru,

SU znéme viaceré spdsoby pripravy alternujiceho styrénmeleinanhydridového kopolyméru.
(&inkom tepla v pritomnosti alebo i v nepritomnosti zdroja voInych radikélov /napr. orge-
nickych peroxidov/ dochédza ku kopolymerizécii komonomérnej zmesi za vzniku alternujviceho
kopolyméru. Je tie% znéme, %e ultrafialové Ziarenie i denné svetlo zvy3ujd rychlost kopo-
lymerizécie, &i u% v.pritomnosti alebo nepritomnosti zdroja voInych radikdlov. Si znéme
i sp8soby pribravy styrénmaleinanhydridového kopolyméru u&inkom svetla v pritomnosti rdz-
nych ketonov, pbsobiacich ko senzibilizdtory. Obecne moZno kon3tatovat, Ze iniciédcia
kopolymerizdcie svetelnym %jarenim v porovnani s termlckou inicidciou je vyhodnej3ia, pre=-

tofe umoifuje zvySenie rychlosti inicidcie pri sifasnom zni¥eni reakinej teploty, lepSiu
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reguldciu kopolymerizadného procesu /napr. striedavé zapinanie & vypinanie svetelného
zdroja/. Posledne uvedend moZnost sa& vyhodne pouZiva pri priprave svetlocitlivych vrstiev
pre zéznem svetelnej informdcie., Uvedené sp8soby svetlom iniciovenej kopolymerizicie
styrénu s maleinovym anhydridom maji v3ak i urdité nevyhody, ku ktorym patri nepr. nizky
podiel vyuZitia intenzity svetelného zdroja pre inicidciu kopdlymerizdcie, ked%e Q&inné
¥iarenie pre excitdciu komplexu styrénu s maleinovym anhydridom je vymedzené oblastou
vinovgch dl%ok svetelného zdroje asi do 350 nm. Pou¥itie fotosenzibilizétorov typu
aromatickych ketdnov odstraiiuje sice do uféitej miery tuto nevyhodu, ked%e umoZiuje pou~-
¥itie svetla i v#ZZfch vlnovych dl3ok /asi do 400 nn/, je v3ak spojené s inymi nevyhodami.,
Reakciami excitovangch molekudl ketdénu v tripletnom stave dochédza k rbznym reakcidm pre-
nosu vodika, v ktorych popri vzniku iniciujudcich radikédlov vznikeji aj mdlo reaktivne
radikdly /nepr. ketylové v pripade poufitia benzofendnu ako senzibilizétora/, ktoré ter-
minujd rastuce retazce kopolyméru, Co vedie jednak k zni%ovaniu molekulovej hmotnosti
kopolyméru a jednak k zniZovaniu rychlosti kopolymerizécie. NavyZe tieto ketdny absorpiné
maximé maji zviisa v oblasti 300~360 nm, takle pri vy33ich vlnovych dlfkach je potrebné
pouZit vy¥3ie koncentrécie, aby sa dosiahli prijatel'né rychlosti kopolymerizécie., Za tych-
to podmienok sa v3ak za¥inaji uplatiovet daldie nepriaznivé reakcie, ako je n&pr, zhdla-
nie molekdl excitoveného keténu molekulemi ketdnu v zdkladnom stave, %o vedie k zniZova=-
niu kvantového vyta¥fku fotoinicidcie, SiZasne vysledny produkt obsahuje zna&né percento
senzibilizétora, ktory je zdrojom degradadnych reekcif v kopolymére pri jeho pou%iti.
Mnohé 2z tychto nedostatkov odstrafiuje pouZitie organickych farbiv v dlohe senzibilizédto=-
rov namiesto karbohylovych zldfenin. Organické farbivéd umo¥fiujd pouZit svetlo o vlnovej
dl%ke v oblasti viditelného fiarenia, pretoZe molédrne extinkné koeficienty tychto létok
v oblaqti denného svetla maji dostatodne vysoké hodnoty, umoZfiujice pouZitie nizkych kon-
centrdeif farbiva /pod 10™% nél dm =3, pri dostatone velkfch rgchlostiach kopolymerizg=
cie, Urditou nevyhodou organickych farbiv je potreba poulie'vo vhid8ine pripadov externé
redukovadlo /napr. sekundérne a tercidrne aminy, aminoalkoholy, anionty organickych kyse=

lin, kovové iény/, dlohou ktorého je redukovat molekulu farbive v excitovanom stave.

Uvedené nevyhody svetlom iniciovenej kopolymerizédcie odstraiiuje spbsob pripravy sty-
rénmaleinanhydridového kopolyméru podla tohto vynédlezu, ktorého podstata spodiva v tom,
Ze k zmesi styrénu s maleinanhydridom alebo roztoku styrénu s maleinanhydridom v orga-
nickom rozpi¥tadle, vyhodne ketone, éteri, alifatickom alkohole, esteroch & ich zmesi,
8 molérnym pomerom styrén/maleinenhydrid 40/60 a¥ 60/40, sa pridé fotosenzibilizétor,
reakné zmes sa prefuka dusikom & ofaruje %iarenim v rozmedz{ vlinovych df{%ok 380 a% 700 nm

pri teplote 20 a¥ 30 °C podas 30 mindt &% 14 hodin.

Ako fotosenzibilizdtory sa pouZili létky typu orgenickych farbiv, ktorych tripletnd
energia le%{ v rozsahu 240 a% 165 kJ/mol.

Zistilo sa, %e v pritomnosti l4tok typu organickfch farbiv absorbujicich %ierenie
v oblasti blizkeho ultrafislového %iarenia v oblasti viditelného svetla je mo¥né dosiah~

nut znadngch rychlosti kopolymerizdcie styrénu s maleinovym anhydridom /do 40 % konverzie
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monomérov za hoéinu pri teplote 30 oC/, a to i v nepritomnosti externého redukdného &ini-
dla, Redukéné &inidlo je vytvérané komplexom styrénu s maleinovym anhydridom v zdkladnom
stave. Iniciadny mecheanizmus v takomto systéme je v podspaté dvojaky: prenos energie

z excitovaného farbiva v tripletnom stave na komplex styrénu s maleinovym anhydridom v zé—.
¥ladnom stave /exotermicky prenos energie na ni%¥3ie leZiacu energetickd hladinu komplexu/
alebo reakcia grenosu vodika z kompleku styrénu s maleinovym anhydridom v zékladnom stave
na molekulu farbiva v tripletnom stave za vzniku leukoformy farbiva a radikélu donoru
vodika /komplexu/. Tento posledny mechanizmus na rozdiel od systémov s karbonylovymi zlu-
Zeninami nevykazuje vznik méloreaktivnych radikélov, ktoré by spbsobovali neZiaddce vedlaj-
3ie reakcie v systéme., Vyberom farbiva moZno volié oblast, v ktorej dochédza k absorpeii
fiarenia tak, %e nespojité Ziarenie svetelného zdroja je mo%né efektivne vyuZit /volIbou
farbiva maximum absorbcie, ktorého sa prekryva 8 niektorym z emisnych maxim svetelného
zdrojé/. Najviae orgenické farbivéd nespbsobuji dodatoiéné /destrukéné/ reakcie v kopolyméri,
pretofe ich zvy3kovd koncentrdcia v kopolyméri je velmi nizka vzhTadom ne ich dobrd roz-

pustnost v rozpidtadldch pouZivanfch pri kopolymerizécii.

Ni%3ie uvedené priklady ilustruji predmet vyndlezu, ktory sa v3ak neobmedzuje len

na ne.

Priklad 1v

Do jedriohrdlej Pyrexovej reak&nej nddobky s dvoma planparalelnymi stenami sa nadév-
kovali postupne 2,7 dichlérfluorescein /Energia triplného stavu farbiva =< 213 kJ/mél/

acetonovy roztok styrénu & acetdnovy roztok maleinového anhydridu v takych mnoZstvéch,

3 3

aby vyslednd koncentrécia organického farbiva bola 1 x 1074 w1 am™3, styrénu 1~5 mél dm"

3. Celkovy objem homogénneho reakéného systému bol

a maleinového anhydridu 1.5 mél dm~
10 ml. Po prefikani dusikom reakind néddobka sa uzavrela zébrusovou zétkou a oZarovala

v zariaden{ typu "merry go round" Ziarenim o vlnovej df{%ke 436 nm po dobu 30 mimit. Po
ukonZen{ o¥erovania /teplota 30 %/ sa obsah reakéne j nédobky vlial do zmesi n~hexdn/eta-
nol /4:1 obj./ a vyzré¥any polymér sa po odfiltrovanf{ su3il do konSteantnej véhy za zniZe-
ného tlaku pri teplote SO %c¢, Konverzia monoméru vztahovand na stitet hmotnosti oboch komo-
nomérov vo vychodiskovej reakénej zmesi bola 9.4 %. Molekulovéd hmotnost kopolyméru bola

550 000. Kopolymér obsahuje 50.2 % styrénovych jednotiek /mdlove/.

Priklad 2

Pou?il sa pracovny postup uvedeny v priklade 1 s tym rozdielom, %e akoborganické
farbivo sa pou’ila algolové Cerveil /ET 22 231 kJ/mél/. Konverzia monoméru bola 39.5 %/hodi-

nu. Kopolymér obsahovel 50.1 % mol styrénu.

Priklad 3

PouZil sa pracovny postup uvedeny v priklade 1 s tym rozdielom, %e ako orgeanické
farbivo sa pou¥ila chlorfenolovd &ervel /ET =% 198 kJ/mol/. Konverzia bola 11.2 %/hodinu,
Molekulovéd hmotnost pripraveného kopolyméru bola 490 000.
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Priklad 4

Pou¥il sa postup uvedeny v priklade 1 s tym rozdielom, Ze zdrojom Ziarenia bolo roz-
ptylené denné svetlo /august v dobe od 9,°° do 15,°° hodin/, pri preruSeni oZarovania
vzorky boli uskladnzné v tme pri teplote 10 Oc, Celkové dévka Ziarenia bola 14 hodin,

teplota v rozmedzi 20 - 25 %, Konverzia monomérov bola 8 %.

Priklad 5

Pou?il sa postup uvedeny v priklade 2 s tym rozdielom, %e zdrojom Z%iarenia bolo
rozptylené denné svetlo /august v dobe od 9,90 ao 15,%° hod./, pri preruseni o¥arovania
vzorky boli uskladnené v tme pri teplote 10 Oc. Celkové dévka bola 14 hodin, teplota

v rozmedzi 20=-25 %, Konverzia monomérov bola 43 %,

Priklad 6

Pou¥il sa postup uvedeny v priklade 3 s t¥m rozdielom, %e zdrojom %iarenia bolo
rozptylené denné svetlo /august v dobe od 9,°° do 15,°° hod./, pri preruseni ofarovania
vzorky boli uskladnené v tme pri teplote 10 °C. Celkové dévke Zfiarenia bola 14 hodin,
teplota v rozmedzi 20-25 °¢. Konverzia monomérov bola 55 %. Obsah styrénu v kopolymére

50.5 % mél, Molekulové hmotnost kopolyméru 570 000.

Priklad 7

PouZil sa postup uvedeny v priklaﬁe 1 s tym rozdielom, Ze sa pouZil 2~-fenylfluoron
/ET A¢ 260 kJ/mdl/ a zdrojom fiarenia bolo rozptylené denné svetlo /august v dobe od
9,°° a0 15,°° hod./, pri prerufenf ofarovania vzorky boli uskladnené v tme pri teplote
10 °C. Celkové dévka Ziarenia bola 14 hodfn, teplote v rozmedz{ 20-25 °C. Konverzia mono-
mérov bola 40 %.

Priklad 8

Pou¥il sa postup uvedeny v priklade 1 s tym rozdielom, Ze molérny pomer styrénu
a maleinového anhydridu v zmesi acetdnu & metanolu /10:1 objemove/ bol 40/60. Konverzia

monoméru bola 6 %.

Priklad 9

Pou%il sa postup uvedeny v priklade 1 s tym rozdielom, %e molérny pomer styrénu
a maleinového anhydridu v zmesi aceténtetrahydrofurén - etylacetdt, /20 : 1 : 5 objemove/
bol 60/40. Doba oZarovania bola 60 mimit, Konverzia monoméru bola 17 %.

Priklad 10

PouZil sa postup uvedeny v priklade 1 s tym rozdielom, %e sa pou%il tetrahydrofurdno-
vy roztok styrénh.a maleinového anhydridu. Konverzia monoméru bola 11 %. Molekulové hmote

nost stanovené osmometricky bola 350 000.

Kopolyméry a modifikované kopolyméry styrénu s maleinovym anhydridom msejd vyhodné
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pou¥itie ako polymérne nosife /napr. katalyzétorov/, polymérne disperzanty /pre disper-
znd polymerizéciu/, ako cheldtotvorné ¥inidlé /viazanie kovovych idnov/ a pod. V neposled-

nom rade vfhodou tychto kopolymérov je i relativne nizka cena,

PREDMET VINLLEGZU

Spdsob pripravy styrénmaleinanhydridového kopolyméru kopolymerizéciou zmesi styrénu
s maleinovym anhydridom alebo roztoku styrénu s maleinovym anhydridom v organickom
rozpistadle, vyhodne ketone, éteri, alifatickom alkohole, éteroch a ich zmesi, vyzna-
dujdci sa tym, %e k zmesi styrénu s maleinovym anhydridom alebo roztoku styrénu s maleino-
vym anhydridom sa pridé fotosenzibilizdtor, ktorym je organické farbivo, ktorého triptet-
né energia le%f v rozsahu 240 a% 165 kJ/mdl a systém sa o%aruje Ziarenim o vlnovej alzke

380 aZ 700 nm pri teplote 20 aZ 30 9% v atmosfére dusike podas 30 mindt a% 14 hodin,
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