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Vynélez spadd do odboru papierenskej
technoloagie.

Riesi sposob vyroby papierenského gle-
jidla vyznaCeny tym, Ze nenasytené pyro-
lyzne frakcie a rezy vrozsahub. v. od 25°C
do 280 °C sa kopolymerizuja s maleinanhyd-
ridom za katalytického u¢inku Lewisovych
kyselin v kyselindch v pritomnosti alkénov,
izZoalkénov alebo ich zmesi, ktoré v retaz-
ci obsahuji viacej ako 12 uhlikovych ato-
mov a dalej sa kiopolyméry emulgujt vo
vode v mnoZstve, aby vysledné glejidla ob-
sahovali 1 a¥ 60 % hmotnosti kopolyméru.

Postupovat sa mdZe aj tak, Ze alkény, izo-
alkény alebpo ich zmesi sa priddvajd postup-
ne plocas reakcie.
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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby papieren-
ského glejidla.

BeZne pouZivané glejidlé ako kolofdnia,
talovd Zivica, $krob, Zivocisny glej a dalSie
latky na béaze prirodnych zdrojov sa stdle
rozSiruji o roézne syntetické produkty, vy-
hovujtice potrebam papicrenského priemys-
lu. V tomto smere sa aplikiovali niektorée
‘ropné produkty a z nich syntetizované pri-
pravky.

Typickymi sii nizko- i vysckomolekulové
polyméry a kopolyméry nenasytenych uh-
lovodikov a nenasytenych kyselin ako ma-
leinovej, fumdrovej, akrylovej, metakrylo-
vej, resp. ich anhydridov, esterov alebo
inych derivatov. V zavislosti nd typu a mo-
lekulovej Struktiry monomérov polymeri-
zdciou a kopolymerizéaciou sa ziskaju gle-
jidld rézného Struktiirne typového zloZe-
nia. Kym napriklad v pripade moncoliefinov
z Cg frakcie dochddza k jedncduchej viny-
lovej polymerizdcii, u frakcii, obsahujacich
aj ur€ité mnoZstvda konjugovanych diénow,
okrem linedrnej polymerizdcii prebizha aj
cyklizdcia. Priecbeh cyklizafinych reakcii je
okrem zloZenia suroviny ovplyvilovany aj
katalytickym systémom, ktory byva radika-
lovy alebo ionovy. Kombindciou zioZenia
katalyzdtora sa meni nislen distribticia mo-
lekulovych hmotnosti prioduktov, alz sa zis-
kavajia latky s rozdielnlou #truktirou retaz-
cov a naviazania paldrnych karboxylovych
skupin. Hydrofiinost je doleZitd pre dosiah-
nutie glejacich vlastnosti a dobrej stabili-
ty vodnej emulzie, vo forme ktorej sa gle-
jidlo priemyselne aplikuje.

Tieto vlastnosti st dosiahnuté pri spdso-
be vyroby papierenského glejidla podla vy-
nélezu, ktorého podstatou je, Ze nenasyte-
né pyrolyzne frakcie a rezy v rozsahu bo-
dov varu wod 25°C do 280 °C sa kopolymeri-
zuji s maleinanhydridom za katalického
G€inku Lewisovych Kkyselin v pritomnosti
alkénov, izoalkénov alebo ich zmesi, kto-
ré v retazi obsahuji viacei ake 12 uhliko-
vych atomov. Postupovat sa mbZe aj tym
spdsobom, Ze alkény, izoalkény alebo ich
zmesi sa pridavaji postupne podas reakcie.
Nakoniec sa pripravené kopolyméry emul-
guja vo vode v takom mnoZstve, aby vysled-
nd emulzia glejidla wohsahovala 1 a% 60 %
hmotnostnych kopoiyméru. Pre pripravu
hydrofilnych kopolymérnych produktov je
moZné pouZit frakcie a rezy v rozsahu b. v.
od 25°C do 280°C vznikajice pri pyrolyze
benzinov, petroleja, plynového oleja a inych
uhlovodikovych néstrekov. Obsah jednotli-
vych zloZiek v pyrolyznych prioduktoch vy-
razne ovplyviiuje vlastnosti findlneho pro-
duktu a preto kvalitné a ucinné glejidla sa
ziskavaji z destilatne upravenych pyriolyz-
nych frakcii alebo ich kombindcii. Vhodné
su frakcie Cs, Co, pripadne 3Sirokd frakcia
pyrolyznehio benzinu, kombindcie tychto
frakcii a pod. DoleZité je, aby neobsahiova-
li vodu a katalytické jedy, ktoré zniZuja ak-
tivitu katalyzatora. Ako katalyzéatory je moz-
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né pouZit Lewisove kyseliny, napriklad kom-
plexné zluCeniny BF3 AlCl3, AlBr3, TiCly,
SnCl4 a podobne.

Pozitivnhy vplyv alkénov, priddvanych do
reakéného systému, sa vyrazne neprejavu-
je na zmene reaktivity, ale v ovplyvneni
vlastnosti glejidla a jeho lahSej emulgova-
telnosti vio wode, priGom sa zvySuje aj sta-
bilita emulzii. Vyhodné je pouZit kvapalné
nizkomolekulové polyméry etylénu, propy-
1énu, buténu alebo ich zmesi, ktoré v re-
tazci obsahuja 12 aZ 70 uhlikovych atémov
a priemerne 1 aZ 1,5 dvojitej vdzby. Poly-
merizdcia sa uskutodiiuje pri teplotdch iod
—10°C do 100°C, obvykle pri 20 aZ 70 °C.
Pracuje sa beztlakiove, pripadne len pri ta-
kych tlakoch, aby sa zachovala kvapalnéd
faza. Katalyzdtor sa priddva postupne ale-
bo v uréitych asovych intervaloch. MnoZ-
stvo katalyzdtora je zdvislé od jeho aktivi-
ty a spOsobu pripravy a pohybuje sa od 0,1
do 8 Y% hmot. poditané na reakénd zmes.
Na dosiahnutie dobrej konverzie olefinov
reakcia prebieha 1 aZ 10 hod., s vyhodou 2
a7 6 hodin. Proces polymerizdcie sa mobZe
uskutocnit kontinudlne alebo: diskontinual-
ne. Produkty kopolymerizdcie iolefinickych
uhlovodikov s maleinanhydridom po odsré-
neni nezreagovanych uhlovodikov a kata-
lyzdtora st dobre emulgovateIné vo vode,
lahko sa daja pripravit stabilné emulzie vo
forme ktorych sa aplikuji ako papierenské
glejidla.

Predmet vynédlezu je ilustrovany na pri-
kladoch prevedenia.

Priklad 1

Do 2 1 mieSaného reaktora sa navaZilo
1350 g pyrolyznehio benzinu s hustotou
0,859 kg .m™3, dienovym ¢islom 20,1, za&iat-
kom destilacie 218 °C, ku ktorému sa pri-
dalo 35 g maleinanhydridu a 50 g oligomé-
rov etylénu, vricich v rozmedzi bodu varu
210 aZ 240 °C. Po rozpusteni maleinanhydri-
du a vyhriati reak&nej zmesi na teplotu 58
st. Celsia sa dio reaktora pridaval ako kata-
lyzétor bortrifluoroéterat takou rychlostou,
aby sa celkové mnoZstvo 13 ml pridalo v
priebehu 2 hodin. Po 3 hodindch sa reakcia
pridavkom vody zastavila a po odstrédneni
katalyzdtora sa nezreagované uhlowvodiky
oddestilovali. Ziskalo sa 417 g kopolyméru,
z ktorého sa po prevedeni na viodni emulziu
ziskal glejaci roztok s ddéinnostou 19,8 g.
. m~2 podla metédy Ciobbso.

Priklad 2

Zmes zloZend z 1250 g pyrolyzneho ben-
zinu, rovnakého zloZenia ako v priklade 1,
a 150 g frakcie oligomérov propylénu hus-
toty 0,77 kg.m™3 priemernej molekulovej
hmotnosti 182 a brémového €isla 77 sa kio-
polymerizovalo s 25 g maleinanhydridu pri
teplote 60°C 5 hodin. Katalyzator, ktorym
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bol komplex AlClz s etylchloridom v roz-
pastadle toluéne o koncentrdcii 530 mg AlCI3
v 1 ml rioztoku sa priddval v 20 min, inter-
valoch v priebehu prvych troch hodin. Na
reakciu sa pouZilo 20 ml katalyzdtora. Re-
akciou vzniklo 368 g kopolyméru s gleja-
cou udinnostou 23,9 g.m~2 podla Cobbeo.

Priklad 3

Postup a reak&éné.podmienky boli rovna-
ké ako v priklade 2, ale reakcia sa uskutioc-
nila v nepritomnosti izoalkénov. Po 6-ich ho-
dindch vzniklo 346 g produkitu, ktory vo for-
me vodného roztoku mal glejaciu Ginnost
len 68 g.m~2 podla Cobbso a velmi nizku
stabilitu emulzie.

Priklad 4

970 g frakcie pyrol§zneho benzinu vrice]j
v rozsahe bodov varu 89°C aZ 237°C sa
zmiesalo s 300 g Cs frakcie obsahujice]
22,1 % hmot. cyklopentadiénu a 35 g poly-
propylénového oleja priemernej molekulio-
vej hmotnosti 360. Pri teplote 20°C sa k
zmesi pridalo 45 g maleinanhydridu a po

jehio rozpusteni sa v 15 mindtovych inter-
valoch priddval po davkach katalyzator ob-
sahujaci 31,3 % hmot. AlCls v zmesi poly-
alkylbenzénov a chloralkanov. Celkiové
mno#stvo 45 ml sa pridalo v priebehu 3 ho-
din. Potom sa teplota reak&nej zmesi zvy-
ila na 68 °C a pri tejto teplote nechala mie-
gat daldie 4 hodiny. Po spracovani sa ziska-
lo 297 g kopolyméru dobre emulgovatelng-
ho vio vode. Jeho glejacia uCinnost mets-
dou Cobbso bola 26,1 g. m~2.

Priklad 5

Do 50 1 reaktora sa nadavkovalo 30 py-
rolyznej frakcie s diénovym Cislom 19,52,
hustotou 0,847 kg .m™3, so zafiatkom desti-
l4cie 63°C a koncom destilacie 239°C a 5 1
polypropylénového oleja, vriceho v rozsa-
hu teplot od 165 do 290°C. Za mieSania sa
pridalo 875 g maleinanhydridu a celd zmes
sa vyhriala na 55°C. V priebehu 2 hiodin sa
po davkach pridalo 500 ml katalyzéatora rov-
nakého ako v priklade 2. Po Siestich hodi-
nédch sa reakcia zastavila a zmes spraciova-
la prv popisanym postupom. Ziskalo sa 10,5
kilogramov tuhého produktu.

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob pripravy papierenského glejid-
la vyznadeny tym, Ze nenasytene pyrolyzne
frakcie a rezy v rozsahu t. v. od 25°C do
280°C sa kopolymerizuji s maleinanhydri-
dom za Kkatalytického Ginku Lewisovych
kyselin v pritomnosti alkénov, izoalkénov
alebo ich zmesi, ktoré v retazci obsahuja

viacej ako 12 uhlikovych atomov a dalej
sa kopolyméry emulguji vo vode v mnioZ-
stve, aby vyslednd emulzia glejidla obsa-
hovala 1 aZ 60 % hmotnosti kopolymeéru.

2. Spdsob pripravy podla bodu 1 vyznate-
ny tym, Ze alkény, izoalkény alebo ich zmesi
sa pridavaji postupne pocas reakcie.
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