CESKOSLOVENSKA . =
soomimo | POPIS VYNALEZU | 202844
REP(l:IgB)LIKA _ (11) (B1)
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
" (51) Int. CL3
_— _ C 08 D 3/74
(22) PFihlaeno 04 12 78
(21) (PV 7990-78)
(40) Zvetejndno 30 05 89
ORAD
PRO VYNALEZY (45) Vydano 15 03 82
A OBJEVY
(75) KUDRNA STANISLAYV ing. CSc., PARDUBICE, DOSTRASIL, RADIM RNDr., PRAHA,

Autor vynélezu

MELTROVA BOZENA a POLAGEK KAREL, PARDUBICE

(54) Zpiisob vyroby alkuholickit;h roztokit nizkomolekularnich filmotvernych

kopolymeri

Vynélez se tyka zplisobu vyroby alkoholickych
roztoké nizkomolekuldrnich filmotvorngch ko-
polymerd, vzniklgch kopolymeraci arylethyle-
nickych monomert: a &, § — ethylenicky nena-
sycenych kyselin.

Laky na bazi kopolymert arylethylenickych
monomert, napfiklad styrenu a o, 8 — ethyle-
nicky nenasycengch kyselin nebo jejich anhydri-
df, p¥ipadng monoalkylesterdi, nap¥iklad malei-
nanhydridu nebo monomethylmaledtu se pou¥i-
vaji .v rizné forms v nékterych pr@myslovych
odv&tvich jako pomocné textilni p¥ipravky, anti-
statika, pfisady do paliv, jako emulgétory ole-
ji Ci jako pFisada do tiskovych barev. Cirost,
svBtelnd a tepelnd stabilita filmd, vytvofenych
Z téchto kopolymerd je vyhodn# odliSuje od ji-
nych lakd, majicich prevazng sklon ke Zloutnu-
ti. Proto jejich pouZiti v polygrafickém primys-
lu jako ochranngch a povrchovych lakd by byln
perspektivni, Dosud vsak nespliiovaly specidlni
poZadavky, k nim# pat¥ pfedevSim rozpustnost
v netoxickém, lehce odpa¥Fivém rozpoustédle a
nizkd molekuldrni hmotnost, umoziiujict praco-
vat s vysoce koncentrovanymi laky p¥i nejniZsi
moZné konsistenci a p¥i zachovani dobrych fil-
motvorngch vlastnosti. Nakonec je vyZadovéana
i moZnost plastifikace, kterd u dosud znadmych
forem t&chto kopolymerd neni dostatedns efek-
tivnl pro jejich nesnaenlivost s jinymi polyme-
Iy a plastifikatory.
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Kopolymery styrenu s maleinanhydridem se
pfipravuji metodou roztokové kopolymerace v
pfitomnosti vhodného inicidtoru, nap¥iklad di-
benzoylperoxidu. Jako rozpoustédla se pouZiva
acetonu, - ethylacet4tu, acetanhydridu, methyl-
ethylketonu, benzenu, toluenu cyklohexanonu a
jingch. Ve v3ech pripadech vznikajici kopolymer
je nerozpustny v alkoholech a naopak alkoholfi
Se pouZiva k jeho separaci vysrdZenim.

Synthesa kopolymeru v prostiedi alkoholu ve-
de k tvorb& nizkomolekuldrnich produkt ne-
filmotvornych, v dfisledku specifické interakce
maleinanhydridu s alkoholy p¥i tvorbs volnych
radikala. : :

Primérnd molekuldrni hmotnost kopolymert,
Pfipravenych v uvedenych rozpoustédlech, je
vysoka a pohybuje se v rozmezi 40 000 a¥ 250 000,
Pro dosaZeni niZsich molekuldrnich hmotnosti je
tfeba pouZit a¥ n&kolikanasobku mnoZstvi ini-
cidtoru, nebot primérna molekuldrni hmotnost
popolymeru je nepf{mo dmé&rns 2. mocnin& kon-
centrace inicidtoru. Jinou moZnosti je vyuZiti
pfenosu Fetdzce pFidanim dialkylanilinu nebo
rozpoustédel, jako 4 - methoxy - 4 - methylpen-
tanon -2,3 — triethanolaminu. Polymerace se
provadi pFi vysokych teplotich okolo 100°C a
vySe. I takto vzniklé produkty jsou nerozpustné
v alkoholech a maji omezené filmotvorné vlast-
nosti.
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Uvedené nevyhody odstraiiuje zpiisob vyroby-
alkoholickych roztokil nizkomolekuldrnich fil-
motvornych kopolymeril podle tohoto vynélezu,
jehoZ podstata spodiva v tom, Ze se kopolyme-
ruje 10 aZ 40 hmotnostnich dild smé&si a) ary-
lethylenického monomeru ze skupiny zahrnujici
styren a g - metylstyren s b} a B8 - ethylenic-
ky nenasycenou kyselinu, nebo jejim anhydri-
dem ze skupiny zahrnujici maleinanhydrid a ky-
selinu itakonovou v moldrnim pomdru a) : b}
1:1 a% 1,5:1 ve smasi 60 aZ 90 hmotnostnich di-
1t alifatického ketonu a alifatického nasyce-
ného & nenasyceného alkoholu o hmotnostnim
pomd&ru ketonu k alkoholu 60:40 a¥ 95:5 za pii-
tomnosti 0,05 aZ 0,6 hmotnostnich dild radiké-
lového iniciAtoru za varu smési a po skondeni
kopolymerace se za soutasné destilace pouZi-
tych rozpoustédel pFiddva 65 aZ 100 hmotnost-
nich dflé monofunké&niho alkoholu aZ do tplné-
ho rozpust&ni kopolymeTu.

Dale miiZe byt postupovéno jesté tak, Ze se
ke 100 hmotnostnim diliim ziskaného alkoholic-
kého roztoku kopolymeru dodatetn® pfidd za
teploty 60 °C aZ 75 °C celkem 20 a¥ 45 hmotnost-
nich dila polyvinylacetdtu a 60 aZ 130 hmotnost-
nich dild ethylalkoholu.

Vlastni postup se sklada ze dvou technologic-
kych operaci. V prvé operaci se pfipravi kopo-
lymer, nap¥iklad styrenu 8 maleinanhydridem ve
sm&si acetonu a ethylalkoholu v poméru 80:20
hmotnostnd, za pritomnosti inicidtoru. Kopoly-
merace probih4d 6 hodin za varu sm&si. Zvolené
smds rozpoudtddel umoZiiufe regulaci pri-
mérné molekularni hmotnosti v Sirokém roz-
mezi v zévislosti na obsahu ethylalkoholu. Sou-
%asn& je tento pomé&r rozpoudtsdel ve smési v{-
hodny tim, Ze se bliZi sloZeni smé&si rozpoustd-
del, kterd se zp&tn& ziskdva ve druhém stédiu
vyroby pfi oddestilovani vychozich rozpoustédel.
Zpdtné ziskana rozpoustddlova -sm&s se milZe
thned zp&tn& pouZit pro nasazeni dal3i varky
kopolymeru, po piipadné drobné dpravé sloZeni.

V druhé operaci se destiluje z roztoku smés
acetonu s ethylalkoholem za soutasného p¥ida-
vani stejného mnoZstvi alkoholu. Po oddestilo-
véni piivodnd nasazeného mnoZstvi acetonu s al-
koholem a p¥idani potfebného mno¥stvi ethyl-
alkoholu ziskdme alkoholicky roziok kopolyme-
ru s molekuldrni hmotnosti mensi neZ 10 000.
V prvé fazi p¥idavéani ethylalkoholu se vytvafi
jemny zékal a¥ sraZenina, kterd se v3ak velml
brzy rozpusti.

7e ziskaného roztoku p¥ipraveny natér na pa-
pir nebo samonosny film je kvalitni a mechanic-
ky pevny.

Timto postupem p¥ipraveny alkoholicky lak u-
moZfiuje kromg& toho i vybornou misitelnost ko-
polymeru s polyvinylacetétem, ktery se chovd
v této sm¥si jako vysokomolekuldrni plastifika-
tor. Jeho pfidavek v mnoZstvi 20 a% 45 hmotnost-
nich % od mno#stvi suchého kopolymeru umoZ-
fiuje vyznatny plastifikadni efekt a odstrafiuje
nadm&rnou ki¥ehkost polymerntho filmu, typic
kou pro styren a jeho kopolymery. Sm#s obou
polymerd je zcela homogenni a tvo¥i jedinou fa-
zl,

P praktickém provedeni je z technologického

1 ekonomického hlediska zv14§t8 vyhodna jed-

noduché regulace molekuldrni hmotnosti kopo-
lymeru a moZnost pfimé cirkulace acetono-alko-
holické smé&si mezi dvéma operacemi bez nut-
nosti jejtho rozds&leni. P¥i dal¥i operaci se jako
rozpoustddla pouZije oddestilované smési, jejiZ
sloZeni se pouze upravi p¥Fidanim potfebného
mnoZstvi acetonu. v

" Postup piipravy podle vynélezu Je podrobné-
4ji osvétlen v p¥ikladech provedent.

o¥iklady provedeni

P¥iklad 1

Do reaktoru se pFedsadi 440 kg acetonu, 110
kg ethylalkoholu, 115 kg styrenu a 105 kg ma-
leinanhydridu a dokonale se rozmichd do roz-
pustdni vSech sloZek smdsi. Pak se smé&s zahfe-
je na 40°C a p¥idd se 10 kg acetonu a 3,5 kg
azo-N, N’ -bis-isobutyronitrilu a teplota se po-
stupnd zvySuje aZ do bodu varu roztoku. Za
téchto podminek se polymeruje 6 hodin pod
zp&tnym chladiem. .

Do odmé&rky se pfipravi 600 kg ethylalkoholu.
Chladi se pFipoji ze zp&tného na sestupny a z
roztoku kopolymeru se destiluje smés acetonu a
ethylalkoholu. Jeji sloZeni se udrZuje v rozmezi
75.25 a¥ 80:20 hmotnostnich dild. Soudasng se
7 odmérky pozvolna pfidavé do reaktoru &isty
ethylalkoho! tak, aby nepotlaéil var smési a aby
‘objem smé&si v reaktoru zlstdval pfiblizng kon-
stantni.

Zpodatku se tvofi jemny zékal a bild klkovitd
sedlina, kterd se vSak rychle rozpusti a roztok
zlistane jiz &iry.

Po oddestilovani 550 kg smsi rozpoustédel A
pFidéani celé davky ethylalkoholu se smés ochla-
di.

vznikly lak mé& koncentraci cca 30 % hmot-
nostnich a konsistenci 10 aZ 20 s pfi 20 °C, m#&-
feno vytokovym pohadrkem s tryskou @ 4 mm.

Piiklad 2

Piipravi se lak postupem dle pfikladu 1. Po
skonteném dévkovdni se vSak smé&s neochladi.
Za teploty 65 a¥ 70°C se pfida 110 kg granu-
lovaného polyvinylacetétu a neché se rozplavit
v roztoku kopolymeru. Nakonec se pFidé 250 kg
ethylalkoholu a michd se do iplné homogeni-
zace smési.

vznikly plastifikovany lak mé koncentraci cca
30 % hmotnostnich a konsistenci 15 aZ 25 s pii
20 °C. Nanos laku po vyschnuti tvo¥l vysoce lesk-
1y &iry film, charakterizovany vysokou mecha-
nickou pevnosti a v§znatnou pruZnosti a oheb-
nosti. :

PFiklad 3

Do reaktoru se predloZi 522 kg acetonu, 28 kg
propylalkoholu, 115 kg styrenu a 95 kg malei-
nanhydridu a rozmiché se do fiplného rozpust&-
ni viech sloZek. Pak se obsah reaktoru zahfeje
na 40°C a pfld4 se sm&s 10 kg acetonu a 5 kg
dibenzoylperoxidu. Déle se teplota zvysi aZz do
varu smé&si 63° aZ 65°C a polymeruje se Vv prii-
b&hu Zesti hodin.



Do odmé&rky se p¥ipravi 600 kg ethylalkoholu
a chladi¢ se p¥epoji ze zp&tného na sestupny. Z
roztoku kopolymeru se destiluje smé#s acetonu
2 alkoholu, kterd se jimd, za souCasného prida-
vani ethylalkoholu. Po oddestilovani 550 kg roz-
poustédel z roztoku a pridani celé davky ethyl-
alkoholu vznikne cca 30% lak s konsistenci 160
aZ 300 s p¥i 20 °C.

Bez ochlazeni se pFidd 75 kg granulovaného
polyvinylacetdtu a 175 kg ethylalkoholu. P¥ipra-
veny lak mé po dokonalém rozmichang koncen-
traci cca 30 % hmotnostnich a konsistenci 80 a3
120 s pri 20°C. Vytva¥ leskly a pevny film.
P¥iklad 4 ‘

Do reaktoru se predloi 330 kg methylethylke-
tonu, 220 kg methylalkoholu, 100 kg o-methylsty-

renu a 85 kg kyseliny itakonové a mich4 se do ipl-

ného rozpudtdni smssi. Pak se po zah¥ati na 40 °C
pfida 10 kg acetonu a 2 kg azo-N, N’-bis-izobu-
tyronitrilu a teplota se zv§3i do bodu varu smé-
si. Polymeruje se za varu pod zp&tnym chladi-

Cem 8 hodin.

Do odmérky se pFipravi 820 kg ethylalkoholu
a chladi¢ se pripravi jako sestupny. Z roztoku

se destiluje a jim4d smds rozpoustédel spolu s .

¢dsti p¥iddvaného ethylalkoholu, za sousasného
postupného p¥id4vani posledniho.

Po oddestilovani 650 kg sm&si rozpoustsdel a
pridani celé ddvky ethylalkoholu se roztok o-
chladi.

Vznikly lak mé& hmotnostni koncentraci cca
20% a konsistenci 2 a7 3 s pfi 20°C. Po kon-
frolnim edpafeni na koncentraci 30 % je kon-
sistence 6 aZ 8 s p¥i 20 °C.

Lak vytvafi film pom&rng kiehky a se sniZe-
nou mechanickou pevnosti,

Priklad 5

Do reaktoru se predfadi 440 kg rekuperdtu
ziskaného z véarky dle pfikladu 1, 110 kg aceto-
nu, 115 kg styrenu a 105 kg maleinanhydridu
a dokonale se rozmicha do iplného rozpustdni
smési. Pak se zahfeje do 40°C a pfida se 10 kg
acetonu a 3,5 kg azo-N, N’-bis-izobutyronitrilu
Teplota smé&si se zvy3i do varu a polymeruje se
pod zpétnym chladi®em 6 hodin.

Do odmé&rky se p¥ipravi 600 kg ethylalkoholu.
Chladi¢ se po skoné&ent polymerace p¥epoji ze
zp&tného na sestupny a z roztoku kopolymeru
se destiluje smé&s o sloZeni cca 75 % acetonu a
25 % ethylalkoholu. Soutasnd se zvolna pFida-
vd do reaktoru ethylalkohol z odmérky aZ do
Gplného vytdsn&ni pfivodnich rozpouStddel. Po
rozpusténi lehké sraZeniny vznikne ¢iry roztok
laku o koncentraci cca 30 % hmotnostnich a
konsistence 10 aZ 20 s pfi 20 °C.

Do hotového roztoku kopolymeru se pfi teplo-
t8 85 aZ 70°C pridd 140 kg polyvinylacetdtu a
320 kg ethylalkoholu a rozmiché se do tiplného
rozpusténi.
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Vznikly lak po naneseni na papir a vysu3eni
d4v4 vysoce leskly, Ciry a bezbarvy film s Vyso-
kou mechanickou pbevnosti, v§znadnou elastiénos-
ti a ohebnost{ a znadnou tepelnou odolnosti.

PFiklad 6

Do reaktoru se predsadi 460 kg acetonu, 100 kg
metylalkoholu, 120 kg styrenu a 108 kg malei-
nanhydrinu a dokonale se rozmicha do rozpus-
téni vSech sloZek smési. Pak se obsah reaktoru
zah¥eje na 40°C a prid4d se 10 kg metylalkoho-
lu a 3 kg dibenzoylperoxidu a teplota se postup-
né zvySuje aZ do bodu varu smési. Za téchto
podminek se polymeruje 8 hodin pod zp&tnyin
chladicem.

Do odmé&rky se pfipravi 550 kg metylalkoho-
lu. Chladié se pF¥epoji ze zp&tného na sestupny
a z roztoku se destiluje azeotrop acetonu a me-
tylalkoholu. Soudasn& se z odmérky pFidava do
reaktoru ¢&isty metylalkohol tak, aby se nepo-
tlacil var smé&si a aby objem sm&si v reaktoru
zlstdval pribliZng stejny.

Zpocatku se vytvori zakal, ktery vsak rychle
mizi a roztok ji¥ zlistavd &iry.

Po oddestilovani 510 kg rozpouStédel a pfi-
déni celé davky metylalkoholu se sm&s ochladi.
Vznikly lak ma koncentraci cca 32 % hmotnost-
nich a konsistenci 30—45 s p¥i 20 °C, m&Feno vy-
tokovym pohdrkem s tryskou o priméru 4 mm.

P¥iklad 7 ) ]
Do reaktoru se pfedfadi 350 kg acetonu, 100
kg allylalkoholu, 80 kg styrenu a 76 kg malei-
nanhydridu a michd se do tplného rozpusténi
smési. Pak se po zahFati na 45°C prida 8 kg
acetonu a 2 kg azo-N, N-bis-izobutyronitrilu a .
teplota se zvys§i do bodu varu smési. Polyme-
ruje se za varu pod zp&tnym chladifem 6 ho-

din,

Do odmérky se p¥ipravi 200 kg allylalkoholu
a chladi¢ se upravi na sestupny. Ke smési v reak-
toru se pfidaji 2 kg pyrokatechinu a zahaji se
destilace acetonu za soudasného postupného pFi-
davani allylalkoholu takovou rychlosti, aby se
objem smési v Kotli udrZoval konstantni.

Po oddestilovani 400 kg rozpoustsdel vznikne
¢iry roztok laku o velmi vysoké konzistenci (do
20 Pa. s), ktery je vhodny k vytvé¥eni reaktiv-
nich ndt&rd, schopnych sitovani.

Pro n&které ddely je vhodné z laku vysraZet
kopolymer vodou a po odfiltrovani rozpustit v
niZevroucim alkoholu, napiiklad metyl-nebo etyl-
alkoholu. I takovy lak je po naneseni a usude-
ni reaktivni, nebot obsahuje nenasycené dvoj-
né vazby.

Z filtrdtu se destilaci ziska azeotrop allylal-
koholu s vodou, ktery se dodatedns odvodni
potasi a pouZije zp&tns pro kopolymeraci a este-
rifikaci.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob vyroby alkoholickych roztokfl nizko-

molekularnich filmotvornych kopolymerl vy-
znatujici se tim, Ze se kopolymeruje 10 aZ
40 hmotnostnich dild a) arylethylenického
monomeru ze skupiny zahrnujici styren a e-
metylstyren s b} a, ﬁ-ethylenicky nenasyce-
nou kyselinou, nebo jejim anhydridem ze sku-
piny zahrnujici maleinanhydrid s kyselinou
itakonovou v molarnim pom&ru a) : b) 1:1 aZ
1,5:1 ve smési 60 aZ 90 hmotnostnich dild ali-
fatického ketonu a alifatického nasyceného &i
nenasyceného alkoholu o hmotnostnim pom&-
ru ketonu k alkoholu 60:40 aZ 95:5 za pfitom-

v&t 31 81 - 5112

nosti 0,05 aZ 0,6 hmotnostnich dild radikélo-
vého inicigtoru za varu smési a po skondeni
kopolymerace Se za soudasné destilace pou-
¥itych rozpoustédel ptiddva 65 aZ 100 hmot-
nostnich diltt monofunké&niho alkoholu a% do’
dplného rozpusténi kopolymeru.

. Zpfisob podle bodu 1 vyznateng tim, Ze se ke

100 hmotnostnim dfl&m ziskaného alkoholic-
kého roztoku kopolymeru dodatecn& prida za
teploty 60°C aZ% 75°C 20 aZ 45 hmotnostnich
dild polyvinylacetdtu a 80 a¥ 130 hmotnost-
nich dild etylalkoholu.

Cena: 2,40 Kis
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