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Ugelem ‘vynalezu je zplisob vyroby vy3e
oxidovanych butadienstyrenovych Kkopoly-
merf vhodnych pro pfipravu nétérd, oxida-
ci vzduchem pit teplotdch 100 aZ 200°C a za
zvySeného tlaku za pfitomnosti-organickych
peroxidd. :

{Udelu byle dosaZeno tim, Ze pied poc¢at--
kem vyroby vySe oxidovanych kopolymeri
se ‘opatfi vnitini povrch -aparatury, pFicha-
zejici ‘do styku se zdkladni surovinou, akti-
vovanou vrstvou, vytvofenou nejméné jed-
nou opakovanou oxidaci butadienstyrenové-
ho kopolymeru ve formé& roztoku v polér-
nich rozpoustédlech, o susind nejvyse 40 %
hmot. obsahujici 0,001 aZ 0,04 % hmot. or-
ganickych peroxidi s polofasem rozpadu
pFi.90 °C 0;6 aZ 11 hodin.
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+ Vynédlez sé tyka zplsobu vyroby v;’rée oxi-

dovanych - butadienstyrenovych kopclyme-
r{t,”vhodnych pro pfipravu ndtérovych hmot, -

zejména termosetickych; - pFi€emZ oxidace
butadienstyrenovych kopolymerti se prova-
di vzduchem v aparatufe s aktivovanym
vnitinim. povrchem pfipravenym predbéZ-
nou oxidaci produktl v polarnich rozpous-
t8dlech a konedné vyrobky jsou rozpuStény
s vyhodou v ethylenchloridu a/nebo per-
chlorethylenu.

Butadienstyrenové kopolymery se pfipra-
vuji s velmi Sirokym obsahem védzaného sty-
renu. Kopolymery s ‘obsahem styrenu asi do
20 % se aplikuji v oblasti natérovych hmot.
Jsou urteny jako néhrada. oxypolymeratné
zasychajicich natérovych hmot na béazi rost-
linnych oleji. Déle lze z nich pripravit né-
térové hmoty vypalovaci. Oba druhy nété-
rovych hmot vSak ddvaji natéry maélo me-
chanicky odolné. PFi jejich formulaci maji
kopolymery dal8i nevyhodu, a to velmi ome-
zenou misitelnost s modifikaénimi typy po-
jiv, zejména alkydy. Pro tento uCel se uké-
zaly jako vhodnéjSi oxidované typy buta-

dienstyrenovych kopolymerli s obsahem 7

a7 25 U vazaného styrenu. Oxiduji se ob-
vykle na €islo kyselosti 10 aZ 60 mg KOH/g.
Pro pfipravu néatérovych hmot, zejména vy-
palovacich, je nutny pomérné& azky rozsah
¢isla kyselosti ve vztahu k viskozité pro-
duktl, coZ znamend pro vyrobu dobrou re-
produkovatelnost ¢isla kyselosti, hydroxylo-
vého d&isla, viskozity a barvy produktd. Na-
stavovani uvedenych parametrii vzdjemnym
misenim nizko a vysockooxidovanych kopo-
lymeri neodpovidd vlastnostmi vyrobkim
oxidovanym na poZadované parametry.

Oxidace butadienstyrenovych kopolyme-
rit se provadéji nejéastéji vzduchem, ktery
probubldva zdkladni surovinou pfi teplo-
tach cca 100 aZ 200 °C a pretlaku 0,1 aZ 1,5
MPa. PouZivajl se ocelové, nerezové nebo
smaltované aparatury. Nevyhodou uvede-
nych postupt je obtiZnéd reprodukovatelnost
oxidace. Oxidace pFi teplotdach ca 200°C
a zvf§Seném tlaku mé za nésledek prudky
vzrist viskozity zejména u zdkladnich kopo-
lymera delsi dobu skladovanych. Provadi se
rovnéZ oxidace vzduchem kopolymers roz-
pusténych v organickych rozpou$tédlech. I
zde vznikd nebezpefi vzniku tlustych vrs-
tev inkrusty na sténdch i v kolonéch a rych-
1é zanéSeni aparatur. S tim souvisi i nad-
mérny vzrast viskozit vyrobkl a jejich ko-
lisdni v fadé vyrobnich SarZi. S tim ovSem
souvisi i znafné potiZe pri formulaci naté-
rovych hmot.

Pro velmi ndro¢né aplikace v primysluy,
zejména hutnictvi, vyZaduje se minimdlni
hoflavost produktii a relativng tzky rozsah
konzistenci ve vztahu k stiikacim zafize-
nim, kterymi se povrchové Gpravy provadé-
ji, zejména u plamenovych st¥ikacich pis-
* toli. ,

Tyto uvedené nedostatky ve zna&né mife
odstraliuje piedloZeny vynélez, jehoZ pfed-
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métem je zplsob v?foby] v;’/r‘ée"oxidovaﬁﬁh
butadienstyrenovych. kopolymerd vhodnych

pro p¥ipravu. natérd,; oxidaci butadienstyre-

novych kopolymeri o molekulové hmotnosti
3000 aZ 5.000 s obsahem styrenu 10 a% 20 %
hmotnostnich jako roztoku ve smési alko-
holil a aromatickych uhlovodikd vzduchem,
pri teplotach 100 aZ 200°C a zvySeného tla-
ku za pfitomnosti organickych peroxidd na
Cislo kyselosti su$iny 14 aZ 60 mg KOH/g,
s vyhodou 15 aZ 30 mg KOH/g, vyznafeny
tim, Ze pred zacatkem vyroby vy3e oxidova-
nych kopolymerd se opatfi vnitini povrch
aparatury, prichazeji do styku se zédkladni
surovinou, aktivovanou vrstvou, vytvoifenou
nejméné jednou opakovanou oxidaci buta-
dienstyrenového kopolymeru ve formé roz-
toku -v poldrnich rozpoustédlech o suSiné
nejménd 40 % hmotnostnich obsahujici
0,0001 aZ 0,04 % hmotnostnich organickych
peroxidli s polo€asem rozpadu p¥i 90°C 0,6

" aZ 11 hodin, pfi teplotd 110 aZ 135 °C a tlaku

0,1 aZ 1,5 MPa po dobu 2 aZ 10 hodin, pfi-
¢emZ vhodny butadienstyrenovy kopolymer
mé monlekulovou hmotnost 3000 aZ 5000 a

obsah vézaného styrenu 10 aZ 20 % hmot- |

nostnich, polarnim rozpouSt&dlem je smés
alifatickych alkoholdl s po€tem uhlikatych
atomt 3 a/nebo 4 s xylenem a/nebo toluenem
v poméru 0,8 aZz 12 ku 2,8 aZ 3,2, priCem?Z
aktivni vrstva je vyhovujici p¥i dosaZeni
Cisla kyselosti kopolymeru nejméné 14 mg
KOH/g do 10 hodin a za t&chto podminek
se zahdji vyroba vySeoxidovanych butadien-
styrenovych kopolymerdt oxidaci vzduchem
za shora uvedenych podminek a po dosaZe-
ni poZadovaného &isla kyselosti kopolymeru
v rozsahu 14 a7z 40 mg KOH/g se rozpous-
tédla oddestiluji na suSinu roztoku nejméné
60 % hmotnostnich a roztok se doplni chlo-
rovanymi rozpou$tédly na suSinu, s vyhodou
50 % hmotnostnich, a oxidace se dokon&i.
Po kaZdém vydiSténi aparatury aZ na zéa-
kladni kovovy nebo smaltovany povrch se
obnovi aktivovanéd vrstva. -

Vhodny butadienstyrenovy kopolymer po-
dle vynédlezu mé molekulovou hmotnost 3 000
az 5000 aobsah vdzaného styrenu 10 aZ 20
procent hmotnostnich. Je rozpustény v al-
koholickém roztoku xylenu a/nebo toluenu
a/nebo ethylenchloridu a/nebo . perchlor-
ethylenu o koncentraci 20 aZ 60 % hmot-
nostnich, pifiemZ jako alkohol je vhodny
zejména isopropyl a isobutylalkohol a/nebo
n-propyl- a n-butylalkohol, a tento roztok
obsahuje 0,001 a# 0,04 % hmotnostnich or-
ganickych peroxidd s polofasem rozpadu
pti 90°C 0,6 aZ 11 hodin, zejména dibenzo-
ylperoxid, di(4-chlorbenzoyl)peroxid, terc.-
butylperoxyisobutyrat, di(1l-hydroxyheptyl)-
peroxid a diacetylperoxid.

Postupem podle vyndlezu se v aparatufe
netvofi inkrusty, dosahuje se reprodukova-
telnych viskozit pi¥i svétlém zbarveni pro-
duktd. JestliZe se ukéZe, e po sérii vyrob-
nich $arZi je nutno aparaturu vydistit, pied
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dalsi vyrobou vySeoxidovanych butadiensty-
renovych kopolymerfi se obnovi aktivovana
vrstva.

Aktivovand vrstva vhodnd podle vyndlezu
pro reprodukovatelnou oxidaci butadiensty-
renovyclh kopolymerft se tvofi rfizng dlou-

hou dobu podle druhu materialil, ze kterych -

je oxidafui aparatura vyrobena. Neaktivo-
vané stény aparatur zplisobuji vyznamny po-
kles aktivity peroxidd a o.idace probihd
pomalu;, na nizké C¢islo kyselosti, avdak pfri
znatném vzristu viskozity produktu.

Vy3eoxidované butadienstyrenové kopoly-
mery. podle vyndlezu maji prakticky shod-
na ¢isla kyselosti a hydroxylova &isla, coZ
je vyhodné pfedevSim pro pFipravu vypalo-
vacich néatérovych .hmot. Rychlost oxidace
se Fidi fadou uvedenych parametrd, zejmé-
na mnoZstvim a typem peroxidu, teplotou,
mnoZstvim vzduchu a koncentraci roztokd.
Nizkooxidované butadienstyrenové Xkopoly-
mery, které vznikly p#i pfipravé aktivova-
né vrstvy, se pouZiji jako takové anebo se
piidavaji v malych podilech do zakladuich
kopolymerti. PFidavky téchto kopolymeri
véak nemohou nahradit vlastnosti aktivo-
vané vrstvy.

Priklad 1

Vyroba oxidovaného buytadienstyrenového
kopolymeru na ¢€islo kyselosti 25 mg KOH/g

Do vygisténé nerezové oxidaéni aparatu-
ry se navazi 100 dild hmotnostnich buta-
dienstyrenového kopolymeru o molekulové
hmotnosti 3000 a obsahu 15 % hmotnost-
nich vazaného styrenu. Rozpusti se ve 100

dilech hmotnostnich isobutanolu 'a 300 di-

lech hmotnostnich xylenu za teploty pe- .

stupné& zvySované na 80°C. Do pripraveného
roztoku se prida 0,035 dilu hmotnostniho
dibenzoylperoxidu a 0,001 diacetylperoxidu
a zapotne se s oxidaci. Do roztoku se vhéani
rozptyleny vzduch v mnoZstvi odpovidajicim
tlaku 0,5 aZ 0,7 MPa a teploté 110 aZ 130 °C
na vystupu v oxidatoru. Oxidace se provadi
8 hodin, aZ se dosdhne konetného hydroxy-
lového ¢&isla 10 a¥ 12 mg KOH/g, po piipa-
dé odpovidajiciho ¢isla kyselosti.

Roztok se z aparatury vypusti do pomnoc-

PREDMET

1. Zptsob vyroby vySe oxidovanych buta-
dienstyrenovych kopolymertt vhodnych pro
pripravu ndtérd, oxidaci- butadienstyreno-
vych kopolymerlt o . molekulové hmotnosti
3000 aZ 5000 s obsahem styrenu 10 aZ 20
procent hmotnostnich ve formé roztoku ve
smési alkoholli a aromatickych uhlovodikil
vzduchem, pii teplotdach 100 aZ 200°C a za
zvySeného tlaku za p¥itomnosti organickych
peroxidd na ¢&islo kyselosti suSiny 14 aZ
60 mg KOH/g, s vyhodou 15 aZ 30 mg KOH/g

ného zasobniku a proces se opakuje:s no-
vou navazkou. JestliZze se dosdhne Cisla ky-
selosti 20 mg KOH/g, byla vytvoiena akti-
vovand vrstva vyhovujicich vlastnosti. Oxi-
dace se dokon€i na poZadované Cislo kyse-

- losti suSiny 25 mg KOH/g. Potom se cddesti-

luje = rozpoustédlo na suSinu kopolyme-
ru 85 % hmotnostnich a pridava se postup-
né 85 dili hmotnostunich ethylenchloridu sta-
bilizovanéhe morfolinem. Po labeoratornim
stanoveni suSiny se produkt upravi na po-
Zadovanych 50 % hmotnostnich susiny. Pied
vypusténim produktu z aparatury se prida
stabilizdtor pro zvySeni skladovatelnosti
produktu.

Priklad 2

V;’rrbba vySeoxidovaného butadienstyreno-
vého kopolymeru

Butadienstyrenovy kopolymer mé moleku-
lovou hmotnost 4 000 a obsahuje 16 % hmot-
nostnich vazaného styrenu.

Do oxidaéni aparatury opatfené aktivova-
nou vrstvou podle piikladu 1 se p¥FedloZi
100 kg kopolymeru a za michéni se pridé
190 dilt hmotnostnich xylenu obsahujicich
10 % hmotnostnich toluenu a 90 dili hmot-
nostnich n-butanolu obsahujicich 20 procent
hmotnostnich isopropylalkoholu. Postupné
se zvySuje teplota na 80°C. P¥ida se 0,003
dilu hmotnostnfho = dibenzoylperoxidu a
0,0005 dilu hmotnostnitho methylcyklohe-
xanonperoxidu, kieré maji pri 90 °C polocas
rozpadu 2 a 11 hodin. Pofne se s vhanénim
vzduchu. Teplota se udrZuje v rozsahu 110
aZ 130°C a tlak vzduchu na vystupu 0,3 =+
+ 0,05 MPa. Po dosazeni €isla kyselosti 25
miligram@i KOH/g se potne oddestilovanim
rozpousStédel a pFidavkem stabilizovaného
perchlorethylenu. se upravi sudina na 60 %
hmotnostnich.. '

Priklad 3

Postup podle pi¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze
aktivoevand vrstva se piipravi pfi tlaku 0,8
MPa b&hem 3 hodin. Nizkooxidovany pro-.
dukt se pFiddva do zdkladnich kopolyme-
rii pred oxidaci.

VYNALEZU

vyznafeny tim, Ze pFed poCatkem vyroby
vySe oxidovanych Kkopolymerti se opati#i
vnitfni povrch aparatury, pfichéazejici do
styku se zdkladni surovinou, aktivovanou

vrstvou, vytvofenou nejméné jednou opako-
vanou oxidaci butadienstyrenového kopo-
lymeru ve formé roztoku v poldrnich roz-
poustddlech o sufind nejménd 40 % hmot-
nostnich obsahujici 0,0001 az 0,04 % hmot-
nostniho organickych peroxidfi s polotasem
rozpadu pii 90°C 0,6 aZ 11 hodin, pfi teplo-
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té 110 aZ 135°C a tlaku 0,1 aZ 1,5 MPa po

dobu 2 aZ 10 hodin, pfitemZ vhodny buta- -

dienstyrenovy kopolymer ma molekulovou
hmotnost 3000 aZ 5000 a obsah vAzaného
styrenu 10 aZ 20 % hmotnostnich, poléar-
nim rozpoustédlem je smés alifatickych al-
kohol{t s po¢tem uhlikatych atomit 3 a/ne-
bo 4 s xylenem a/nebo toluenem v poméru
0,8 az 1,2 ku 2,8 aZ 3,2, pfitemZ aktivni
vrstva je vyhovujici pfi dosaZeni {isla ky-
selosti kopolymeru nejméné 14 mg KOH/g
do 10 hodin a za ‘téchto podminek se zahé-
ji vyroba vySe oxidovanych ‘butadienstyre-
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novych- kopolymerit -oxidaci wvzduchem za
shora uvedenych podminek a po dosaZeni
poZadovaného ¢&isla kyselosti kopolymeru
v rozsahu 14 aZ ‘40 mg KOH/g se rozpous-

tédla oddestiluji na suSinu roztoku nejméuné

60 % hmotnostnich a roztok se doplni chio-
rovanymi rozpoustédly na su$inu s vyhodou
50 % hmotnostnich a oxidace se dokonéi.

2. Zphasob vyroby podle bodu 1, vyznade-
ny tim, Ze po kaZdém vyc&iSténi -aparatury
aZ na zékladni kovovy nebho smaltovany po-
vrch se obnovi aktivovand -vrstva.

Cena 2,40 Kés
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