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i (54) Zpiisob aniontové polymerace 2-pyrrolidonu

~ Vyndlez se tyka zpiisobu aniontové polymerace|

: popfipadg alkalickym karboxyldtem 2-pyrrolidonu

a iniciované alkalickou & amoniovou soli 2-pyrro- .

lidonu v blokovém uspbifidédni nebo v pfitomnosti

Yes 2

inertnich kapalin nerozpous§t&jicich monomer ani -
© polymer.

Aniontova polymerace 2-pyrrolidonu aktivova-

i nd rychlyml aktivitory typu R —-CO-N- -CO

probihd ve dvou kmetlcky i fazové odliSnych
stadiich.
. 'V potite¢ni homogenni fazi, kdy rychlost propa-

. gace fadové prevysuje rychlost tvorby krystalizac-

nich center (nasledovana krystalizaci polymeru), se
b&hem nékolika minut (v zdvislosti na typu a kon-

. centraci iniciaéniho systému) dosdhne 10—40%ni
- pfemény monomeru Vv polymer, ale o relativné

nizké molekulové hmotnosti nevhodné pro vidk-
néfské aplikace. K dosaZeni ekonomicky vyhod-
nych vy§t&zkd polymeru o vyhovujici molekulové
hmotnosti je nutné vést déle polymeraci desitky
hodin v nésledujict heterogenni fazi. V této fazi si

¢ konkuruji dva pochody, krystalizace polymeru

a rist polymerniho fetézce.

" Naproti tomu aniontovéd polymerace 2-pyrroli-
donu v pfitomnosti kysli¢niku uhli¢itého popfipadé
alkahckeho karboxylatu 2—pyrr011d0nu ]ako aktl-
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reakci mezi alkalickou soli 2-pyrrolidonu a kysli¢-

nikem uhliditym se vytvaii alkalicky karboxylat

2-pyrrolidonu, litka iontového charakteru a zaro-

veii imidové struktury, minimdln& rozpustni ve |
* smési 2-pytrolidonu a jeho alkalické soli. M4 tedy !

polymerace 2-pyrrolidonu v pfitomnosti kysli¢niku -

uhli¢itého jiZ od po&itku heterogenni charakter

. bez citované vyrazné homogenni fize. Je zndmo, ze

na pod&itku procesu roste konverze s dasem linedr-
né. P¥i optimdlnich podminkich je dosahovano az

: 25 9% konverze béhem 10— 15 hodin; molekulové
" hmotnosti jsou jiz v poéitku vysoké a presahuji

minimalni hodnotu [] = 500 cm® . g™!
Ponévad? pocet polymernich molekul (N PM)

_vyjadfeny N PM = (%) 1072 M, roste linedrné

s polymeradni dobou i s konverzi, bud se ristova
centra stdle vytvafeji v systému na ukor nizké

rozpustnost1 alkalického karboxyldtu nebo je moz- |
né se na polymeraci 2-pyrrolidonu divat jako na |
neaktivovanou polymeraci regulovanou pfitom- |
nosti karboxylatd. Oproti aktivované, ale i neakti- |
_vované polymeraci je obsah rostoucich polymerac- f

¥y

nich fetézct az fadové sniZzen. Tim musi byt sniZzena
pravdépodobnost prab&éhu vedlejsich reaket, pre-
deviim kondenzaci, a tak pozitivné ovlivhéna
termickéd stabilita vznikajictho polypyrrolidonu,
coz bylo pozorovino.

'_Ze stejnych divodd, tj. nizkého obsahu aktiv-
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nich riistovych center, je rychlost polymerace niZi
nez u ostatnich aktivovanych procesi.

Rychlost aniontové polymerace 2-pyrrolidonu
Ize Cdsteéné ovlivnit volbou reakénich podminek

.avhodné volenym slozenim iniciaéniho systému.

V posledni dobé byl nalezen zplisob urychleni
aktivované i neaktivované polymerace 2-pyrroli-
donu, ktery spolivd v tom, Ze se bezprostfedné
pfed tim pfipravena polym eracni nasada, obsahuji-
ci monomer a slozky iniciaéniho systému, ochladi
pod bod tani smési, naceZ se Kkrvstalickd reakéni
smés vyhfeje na polymeraéni teplotu 25—-60 °C.

Zpisob podle vyndlezu zdokonaluje zplisob
aniontové polymerace 2-pyrrolidonu aktivované
kysli¢nikem uhli¢itym popfipadé alkalickym kar-
boxylatem 2-pyrrolidonu a iniciované alkalickou &
amoniovou soli 2-pyrrolidonu v blokovém uspoti-
déni nebo v pfitomnosti inertnich kapalin neroz-
poustéjicich monomer ani polymer podle vyndlezu.
Podstatou vyndlezu je, Ze se polymeraéni smés
tvofend monomerem a iniciaénim systémem po-
priipadé inertni kapalinou, neché nejprve polyme-
rovat po dobu 1 aZ 100 min nad teplotou tan{
monomeru, pfi teploté 25 aZz 70 °C, poté se

- polymeraéni smé&s rychle ochladi na teplotu —50 a2
' —190 °C a po dobé 1 a% 10*® min. se smés nechd
i polymerovat pii teploté 15 aZ 75 °C. Za optimdl-

nich podminek, tj. pfi vhodné& zvoleném &asovém
intervalu mezi po¢itkem polymerace a rychlym
zmrazenim, interval je uréovédn polymeraéni teplo-
tou a koncentraci a sloZzenim iniciaéniho systému,
se ve srovndn{ s polymeraci v izotermnim uspof4-
déni ziskd polymer aZ ve dvojndsobném vytézku

: s vy$8i molekulovou hmotnosti.

Zpisobem polymerace podle vynilezu se kromé
zkraceni polymeraéni doby p¥i zachovani viech

dilezitych fyzikdlnich a chemickych parametrd .

polymeru a moZnosti sniZeni koncentrace iniciaéni-
ho systému, se ddle zlepsi termickd stabilita poly-
meru, coZ je vyhodné zejména z hlediska zpracovi-
ni polymeru. Toto zvy$eni &ini ¥ddové > 10 °C.

Pfednosti zplisobu podle uvedeného vyndlezu je
tedy dalsi zlepSeni vlastnosti polypyrrolidonu
i ekonomiky polymeraéniho procesu.

Vynidlez a jeho Gcinky jsou bliZe objasnény

v déle uvedenych pfikladech proveden.

Ptiklad 1

Draselnd stil 2-pyrrolidonu o koncentraci

5,6 mol % byla ptipravena oddestilovinim meta-
nolu a 40 g 2-pyrrolidonu ze smé&si 150 g 2-pyrroli-:

donu a 12,4 g metanolického roztoku hydroxidu
draselného o koncentraci 4,9 mol. kg~! pod inertni

atmosférou argonu pfi 85 °C/12 Pa. Pak byl do -
smeési 2-pyrrolidonu a jeho draselné soli zavddén

pfi 90°C suchy kysliénik uhliity rychlosti
200 cm®/min. Z diferenéniho véZeni byla pak
zjidt€na kone¢nd koncentrace draselné soli 2-pyr-
rolidonu — 4,9 mol % a draselného karboxylatu
0,7 mol %. Tato polymerani ndsada byla ihned
davkovdna do sklenénych ampuli o priméru cca
8 mm; ampule byly zataveny pod proudem inertni-
ho plynu a vloZeny do l4zné vyhfaté na 45 °C. Po
zvolené dobé€ A t, jak je déle uvedeno v tabulce;
byly ampule na 10 minut vloZeny do tuhého CO,
a etanolu (—78 °C) a poté opét vyhidty v termosta-
tu na 45°C; celkovd polymeraém doba byla
20 hodin- o

ozn. At konverze ' [g]* |
vzorku (min) (%) iem’ g7
1 0 33,7 940
2 5 479 1247
3 10 52,5 1310
4 15 57,5 1220
5 20 57,6 1200
6 30 37,1 1070
7. 45 989

34,4

* 25 °C, m — kresol

~Vysledky shrnuté v tabulce indikuji pro kazdé
' sloZeni iniciaéniho systému nutnost urdeni optimal-
i ni hodnoty A t. .
. Polymery pfipravené se zmraZenim polymeraéni

ndsady vykazuji oproti polymerim pf¥ipravenym
. bez pfechodného ochlazeni ndsady vy$§i termickou’
i stabilitu. :

| Priklad 2

Obdobné jako v piikladu 1 byla pfipravena

' polymeraéni ndsada o koncentraci 4,9 mol % dra-.

' A t =20 min. pferu$ena, 10 minut byla ampule

. chlazena na —198 °C (stejné i pti —50 °C) a pak
opé&t vyhfivdna na 50 °C. Po 45 h polymerace byl ;
vytéZek polymeru 74,8% a jeho [n] = 1200 cm®/g.

| —m-kresol pfi 25 °C. Srovnédvaci vzorek vizoterm-
vysledki bylo dosaZeno v p¥itomnosti heptanu &

2-pyrrolidon ani jeho polymer.
Pii trojndsobné mol4rni koncentraci inicianiho

nim uspofddani mél konverzi 56,7 %. Obdobn)"ch“i

jinych inertnich uhlovodiki nerozpou§téjicich ani

systemu pti 40 °C se dosdhne shodné konverze'}
's v§e uvedenou polymeraci s pfechodnym ochla-
‘zenim aZ po 40 hodin4ch, s pivodni koncentraci
‘nelze dosdhnout 70%ni konverze ani po 100

hodindch ph 40 °C

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob aniontové polymerace 2-pyrrolidonu
aktivované kysliénikem uhligitym poptipadé alka-

lickym karboxyldtem 2-pyrrolidonu a iniciované

alkalickou & amoniovou soli 2-pyrrolidonu v blo-
kovém uspofddéni nebo v p¥itomnosti mertmch‘
kapalin nerozpoustéjicich monomer ani polymer

' selné soli’ 2-pyrrolidonu a 0,9 mol % draselného
. karboxyldtu. Polymerace pfi 50 °C byla po dobé |
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vyznadeny tim, Ye se polymera¢ni smés tvofend pii teploté 25 a2 70 °C, poté se polymeraéni smés -
monomerem a inicialnim systémem popiipadé rychle ochladi na teplotu —50 az —~190 °C a po
inertni kapalinou, necha nejprve polymerovat po dobé 1 az 10 min. se smés nechd polymerovat pfi

dobu 1 aZ 100 min. nad teplotou t4ni monomeru, . teploté 15 az 75 °C.
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