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(54) Zpasob pripravy predpolymerii s koncovymi hydroxylovymi skupinami

Zplsob p¥ipravy predpolymerd s koncovymi

hydroxylovymi skupinemi reskci rozioku
asniontovd pFiprevenych "fivich" polymerd

s elektrofilnfm kapalnym ¥inidlem s nésle-
dujicim okzsolenim, vyznadujici se tim, Ze
ge ob% sloZky mis{ v moldrnim pom¥ru elektro-
filnfho #inidle k alkalickému kovu v "Zi-
vén" polymeru v rozmezl 2:1 a% 20:1, s vj-
hodou 2:1 a% 10:1 a resgujf ze rotace ve
filmu, pfi¥emZ po zreagovdni se rotace
ukon¥{ za sou¥ssného rozpréSeni resknfch
produkti. :
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Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy pifedpolymerd s koncovymi hydroxylovymi skupinemi
reekcl "Zivych" polymerd, které byly piipraveny pomoci sniontového polymeredniho mecha-
nismu, s vhodnym elektrofilnim kepalnym ¥inidlem.

Zpisob, ktery se pou%ivéd pro préovddini reakce "Zivych" polymerd s elektrofilnimi
kapalnymi &inidly Je zndm a spodfvd ve stdlém promichdvdni obou komponent za anerobnich
podminek pomoci michadel, injektord, michajfcich &erpasdel a hniti&d, priZemZ reekce zaine
probihet na stykové plo¥e obou resk¥nich slofek a probihd dokud se zcela nespotfebuje
Jedna reek&ni sloZka. P¥itom Je zndmo, %e uvedené reskdni sloiky jsou schopny spolu
reagovet vysokou reskinf rychlosti,

Typickym znekem prdb&hu této reeskce je barva, pFi¥emZ je cherskteristické, Ze roztok
"%ivého" polymeru je tmavoZerveny af intenzivn® %luty a resk&ni produkt je bezbarvy.
Druhym typickym znekem je zvyB3eni viskozity b&hem reakce mezi roztokem "Zivého" polymeru
a-elektrofilni reesk&n{ sloZkou. Nérdst viskozity je ovlivnin druhem “Zivého" polymeru,
pouZitého rozpoudt¥dlas s elektrofilniho kapalného &inidle, JakoZ i koncentracf polymeru
a miZe vést a% k tvorbd pevného drobivého gelu.

Bghem pribZhu reaskce tedy dochdzi k zvySovédnf viskozity reakénf{ hmoty, které je spo-
Jeno s tomu dmdrnym odbervenim. V zdvislostli ne zvySeni viskozity se naproti tomu pro-
porciondln¥ sniZuje mi{sitelnost resk&n{ hmoty, 2% reakce probihd vyludn¥ na bdzi difiize
a tim je k dosaZeni uplné pFfem¥ny t¥eba deld{ doby. Vizudln¥ lze tento pochod sledovat
na pozvolném, pfesto vdek v jednotlivfch mfstech rdzném odbervovédnf hmoty.

Je zndmo pouZivet pro suden{ rotujici kotou¥e, ne nichZ se rozprds{ disperze poly-
meru ve vod¥, kterd se susf{ v proudu oh¥dtého plynu, nep¥. horkého vzduchu a¥ se usulf
ne prédek. Kapi¥ky disperze maj{ci stfedni primér 20 mm musi byt pfitom tek dlouho und¥eny
v proudu plynu, anif¥ dojde k jejich vzdjemnému styku nebo ke styku se st¥nou nddoby,
o se pod{l vody v nich obsefeny zcele odpa¥f,

Déle je zndm zpdsob kaerboxylace roztoki “"Zivych" polymerd, pfi n3m% se roztok "Zi-
vého" polymeru rogzprddi rotujfcim kotoufem a potom nechd reegovet s plynnym elektrofilnim
&inidlem, nep#. kysli&nfkem uhliZitym, b¥hem letu &dst od okraje kotoude ke st&n¥ néddoby,
kterd obsshuje plynné elektrofiln{ &inidlo, prilem# vznikejf pevné gelovité Zdstice piFed-
polymeru, majici stejnou velikost.

Prodlou%eni resk&ni doby p¥i provédddni reskce "Zivjch" polymerd s elektrofilnimi
kapelnymi &inidly za pomoc{ michadel, injektord, michsjfcich Zerpadel a hn¥ti%d, které
Je nutné kvili zvy¥eni viskozity, mé za nédsledek, Ze konverze ne pfedpolymer neni kven-
titativnl & %e nelze dosdhnout u bifunkinich p¥edpolymerd funk¥niho &{sls 2,0, event.
u monofunk&nich predpolymerd 1,0, PF{¥inou je zejména nestabilite slou¥enin uhlfku s alke-
lickym kovem v reagujfci{ hmot¥ v pFitomnosti poldrnich rozpoult¥del. A

Stykovéd plocha mezi ob¥me sloZkeml, kterd je k dispozici na za¥dtku reskce, Jje pF{lil
mald e nelze ji obnovovat v %ddoucf mi¥e kvili dosafenf vy3¥fch funk¥nich &fsel, eni
daldim pFivdd¥nim elektrofilnfho %inldle, eni pomoci promichdvéni systému pomoc{ mfchadel,
injektord, michejicich ¥erpsdel a hn&ti¥d, nebol na reakinfch plochdch dochdz{ ke skoko-
vému néristu viskozity, ¥f{m¥ se zne&n¥& zhordf funkce uvedenych mfchacich zefigen{, event.
dojde i k dplnému pPerudeni jejich funkce.

Vychdzejice ze schopnostl reak&nich slofek reegovat spolu s vysokou reskni rychlosii,
Je nutno vytvorit meximélni plochu styku mezi sloZkemi ji% na po¥dtku reakce s potom ji
pribdind obnovovat, sby se dosdhlo kventitetivni reakce velkou rychlostf.
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Podle vyndlezu se toho dosdhne tak, Ze se pFedpolymer s koncovymi hydroxylovymi
skupinemi p¥iprevi reskci{ roztoku aniontovg pfipraveh&ch "%#ivych" polymerd s elektro-
filnim kepslnym &inidlem s ndsledujicim okyselenim, pFilemi se ob¥ sloiky misf{ v moldr-
nim pomdru elektrofilnfho &inidla -k alkalickému kovu v "%2ivém™ polymeru v rozmez{ 2:1
e% 20:1, 8 vyhodou 2:1 a% 10:1, a reagujl za rotace ve filmu, pFi¥emi po zresgovéni se
rotace ukon¥{ za soulasného rozprddeni reek&nich produktd.,

Rotaci ve filmu lze uskute¥nit zejména ti{m, Ze ob¥ sloZky jsou p¥ivdd&ny odd¥len&
e kontinudln¥ na rotujfcf{ plochu, nep#, rotujfci kotoud, v bezprostifednf blizkosti osy
rotace, Reakéni smis se vytvdFf{ a sou¥ssn¥ reaguje tim, Ze se na povrchu kotoule vytvé¥{
film, pohybujfci se k okrejim rotujfc{ pleochy. B&hem pohybu sm&si k okraji kotoule se
uskute&n{ reakce & resk®ni produkty Jjsou na okreji kotoufe rozpréseny do okolnfho prostoru.

Zv148t¥ je vyhodné, obsshuji-1i "Zivé" polymery pFed ckyselenim jeden nebo vice
alkelickych atomd ne koncfch hlevnfho Fet¥zce a sklddajf{-li se z homopcolymerd, nehodi-
1¥ch nebo blokovych kopolymerd, konjugovenych diolefind a i vinylovych monomerd. Jako
konjugovené diolefiny jsou vhodné butedien a isopren, z vinylovych monomerd styren.

Jeko elektrofilnf kapalné ¥inidlo Je zejméne vhodny elkylenoxid, aldehyd, keton
nebo chlorhydrin,

Jako rozpoust&dla pro pFipreavu "Xivych" polymerd se dajf{ pouZfit zejméne slifetické
nebo esromatické uhlovod{iky nebo poldrni slouleniny nebo jejich sm&si, V¥hodné je pouZit
koncentrace roztoku "Zivého" polymeru 10 a% 50 % hmot.

Pouzity "Zivy" polymer by m&l mit molekulovou hmotnost t 000 e% 100 000, s vyhodou
2 000 a% 10 000, Vanikly produkt se zndmym zplisobem okyself, aby se uvolmnily funk&n{
hydroxylové skupiny.

Pro reskci s elektrofilnfmi kespalnymi &#inidly se hodi polymery vyrobené znémym zpi-
sobem, bud s jednim nebo s vice atomy slkalického kovu ne koncich hlavnfho Fetdzce.

Jako olkalické kovy mohou byt pouZity litium, sodik, draslfk, rubidium e cesium,
Polymery se mohou skléddat z homopolymerd, kopolymerd nebo blokovych kopolymerd konjugo-
vanych diolefind, jeko je butadien s izopren, jekoZ i vhodnych vinylovych monomerd Jako
Jje styren, ’

Jeko rozpoust&dlo pro polymery se hodl zejména alifatické uhlovodiky, jeko n-hexen
a n-heptan, cykloalifatické uhlovodiky jako cyklohexan, sromstické uhlovodiky, jeko Je
benzen nebo toleun a poldrn{ sloudeniny, jeko je dietyéter nebo etylpropyléter, jeko
zéstupce alifatickych uhlovod{ikd monoéter, dimetoxyetan, jako alifaticky diéter e tetre-
hydrofursn, popP{pad¥ dioxen ze skupiny monoéterd, pop#. didterl. Tato rozpoudt&dle mchou
byt poufite semostsatnd nebo ve smé&si,

"%ivé" polymery mohou resgovat ve form¥ roztoku v ¥irokém rozmez{ kencentraci. S vy-
hodou se koncentrece polymeru mé pohybovat mezi 10 e 50 % hmot, Molekulovd hmotnost
"%ivych® polymerd miZe byt v rozmezi od ! 000 do 100 000, PPesto je p¥fznivé volit rozssh
od 2 000 so 10 000, pokud se maji pPfipravit kaspaelné pfedpolymery.

Za vhodnd elektrofilni kepelnd ¥inidls lze povaZovat nap¥. aslkylenoxidy, Jeko etylen-
oxid nebo propylenoxid, eldehydy, jeko je acetaldehyd, ketony, jako je aceton & chlor-
hydriny, jeko je epichlorhydrin. Tyto ldtky mohou byt pouZity jek v ¥ist¥ kepalné formé,
tek 1 rozpu¥t&né v nepoldrnich nebo poldrnich rozpoustddlech, pop¥. v jejich sm&sich,
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Moldrn{ pom¥r vazby alkelického kovu e uhliku k funkciona¥ni sloZce se miZe mdnit
v Birokém rozsahu. Je pfesto vyhodné pouZit 2- ai 10ndsobny molérn{ prebytek elektrofil-
niho &inidla. Pou¥ity kotou¥ mdfe mft nep¥. prim¥r 50 mm e rotovat cce 3 000 ot/min.

V#hodou zpisobu podle vyndlezu je, %e i u pfedpolymeru s vysokou viskozitou je moZno
dosdhnout v krdtké dobs reakdnf dobré funkcionelity. V ddsledku velké xontektni plochy
obou sloZek dochézi k uUplnému odbarveni roztoku e tudf% k dplnému zreegovédni obou slofek.
Zkréceni resk&niho Xesu sniZuje ekonomické nékledy na p¥ipravu pPedpolymeru podle vyndlezu.
Prikleaed 1

Byl pripraven “Zivy" polybutadien/podle ndsledujfc{ receptury:

dilitiumoligomer (6 jednotek butediend na mol) 1 450 grematomd skt. Li

tetrahydrofuran 1 06001
hexan 9 3751
butadien 62,5 wmolu
teplofa polymerace 25 90

doba polymerace 3h

Neddvkuje se inicidtor e rozpoultidlo, vytemperuje e zhomogenisuje. Potom se do
resktoru kontinudlnd pFivédf kepslny butedien ze michdni e provede se polymerace zs shora
uvedenych podminek. Potom se roztok "%ivého" polymeru nechal zresgovat podle nového
zplsobu 8 propylenoxidem.

" Aperatura k funkcionelizaci, vEetn¥ k tomu pPisludejfci 10 1 sklen&né reskdni nddoby
byla pied pokusem Fddn¥ vySi¥td¥ne tfm, %e se do ni nemisto roztoku polymeru nejprve p¥i-
véd8l cca 0,4 moldrnf, vysoce U¥inng, roztok Li-naftalenu v tetrehydrofursnu tek dlouho,
af se plestele m¥nit jeho charekteristickd tmavozelend berva.

Po vypulténi tohoto roztoku Li-naftalenu se postup ¢iSt&ni opskovel s vysoce gistym
hexenem. Jeko inertnf plyn byl poufit vysoce kvalitni argon. Vznikl charekteristicky
tmavé zbarveny roztok "Zivého" polymeru.

Funkcionelizece "#ivich" polvmerd se provdd¥la podle nésledujfciho predpisu:

mno%stvi roztoku polymeru 0,300 1/min, 0,031 grematomu Li/min
ano¥stvi propylenoxidu 0,012 1/min

propylenoxid/Li (ektivni) 5,5/1 mol. pomdr

prim¥r kotoule 50 mm

teplota obou dfl&fch proudd -10 %

Ob¥ kapaliny byly privédiny pod tlakem argonu(b,\ HPaL v proudech, u nich¥ bylo po-
fadované mno¥stvi pFivédsno ventily e kepildry na tento tychle rotujfcf kotou¥. Oba
proudy se v urditém m{std na kotouZi setkaly. Ne vnit¥ni{ stren¥ sklen¥ného 101litrového
reaktoru se ihned vytvoFil begbarvy gelovity vénec v rovin¥ rotace kotoude, ktery bdhem
%asu kontinudln$ tloustl a nekonec, kvdli rostoucf vliastni hmotnosti, se pomalu sesouvel
ve sméru ke dnu resktoru.

V %4dném Sasovém okemZfiku nebyly na vnit¥ni strané-pédoby pozorovény &dstice poly-
meru, které by byly sbarveny, cof by ukezovelo ne nesreagovené uhlikové ionty. Po stdrnuti
gelu po dobu 10 min v nepf{tomnosti vzduchu se do gelu p¥idel bezwody HCl, ¥{im¥ médium
op&t pPe¥lo do kepalného stevu. Po dpravé na neutrdln{ pH se provedls stebilizace pedpo-
lymeru 1 % hmot. fenyl -bete-naftylaminu, vztaieno na polymerizovany dien. Potom se odstre-
nilo rozpoust¥dlo s naftalen stripovdnim perou s kone¥n¥ po odd¥lenf solf s vodni fdzi se
pPadpolymer inttnzivnt-uaulil ve vekuu s pomoci vekuovych rote¥nich odperek pri +50 9%
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8% na konstantni{ hmotnost. Mn je ¥fselny prim&r molekulovjch hmotnosti.

lin teoretické 4 660
fin nelezend 4 700
Funkcionalita 2,05

(vypotteno z Hn a hydroxylového ¥fsla)

Strednf ¥{selnd hodnota byle urdena osmometricky; koncentrace koncovych skupin OH
acetylaci,

PP{ikled 2
Dalsf "%ivy" polybutadien byl ziskdn podle receptury, kterd byla ve zna¥né mite

shodnd s tou, kterd je popséne v pffkladu 1, krom# toho, %e pom¥#r objemd tetrahydrofu-
ranu 8 hexanu byl zm¥ndn ve proap¥ch v&tSfho podilu tetrehydrofurenu.

Dilitiumoligomer (6 jednotek butadienu na mol) 1 450 gram ekviv, akt, Ii
Tetrahydrofuran 2 300 1

Hexan . 8 100 1

Butadien 62,5 moll

Teplota polymersce 25 %

Doba polymerace 3h

Podminky polymerece a funkcionalizace odpovidaly pfesn& udajim, které jsou uvedeny
v pFikladu 1. P¥i funkcionalizeci nevznikl pfesto v disledku zm3ny polerity rozpou3tddla
%4dny pevn§ gel, nybr: viskdézn{ kepslina, kterou rotujici kotoud vrhal ne vnit¥n{ sténu
nddoby @ odtud mohle odtéket rovnom¥rn& e zcels odbervena. Po 10 min starnut{ gelu byl
roztok polymeru zpracovén podle zpdsobu, uvedeného v pfikladu ! a potom enalyzovén.

En teoretické 4 660
¥n nelezené 4 780
Fupkcionalita 2,0

PREDMET VYINALEZU

Zpdsob p¥{pravy pledpolymerd s koncovymi hydroxylovymi skupinemi reakci roztoku
aniontovd pPipravenfch "Zivfch" polymerd s elektrofilnim kepalnym &inidlem s nédsledujicim
okyselenim, vyznefujfci se tim, Ze sme ob¥ sloZky misi v moldrnim pom&ru elektrofilnfho
#inidla k alkelickému kovu v "%ivém" polymeru v rozmez{ 2:1 a% 20:1, 8 vyhodou 2:1 aZ
10:1 a8 reaguj{ ze rotece ve filmu, p¥ifemZ po zreasgovéni se rotace ukon&f za soudasného
rozpréSeni reekinich produktd.
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