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(54) Zpuisob urychleni aniontové polymerace

2=-pyrrolidonu

Vynalez spodiva v tom, Ze se polyme-
racnl nasada tvorend monomeren a iniciad-
nim systémem, popiipadd jeji Cast tvorenad
monomerem a 1—kaprolakt1m—6—kaprolaktamem
temperuBe v teplotnim intervalu 070 o¢
aZz 250 °C s vjyhodou 100 aZ 150 °C 5 minut
aZ 5 hodin s vyhodou 0,5 aZ 5 hodin a
poton se necha polymerovat pr1 teploté
15 az 70 Cc
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Vynédlez se tykd4 zpisobu urychleni aniontové polymerace 2-pyr-
rolidonu /PD/ iniciované alkalickou €i amoniovou soli PD at?rych—
lené l—/l-azacyklohept-1-en—2-yl/-l~aza-2-oxocykloheptaneﬁﬁfikapro-
laktim-6~-kaprolaktamem /N-iminolaktam/ v blokovém uspordddni, p¥i-
padn& v pritomnosti inertnich kapalin nerozpoultéjicich monomer
ani polymer,

Polymerace PD iniciovand alkalickymi &i amoniovymi solemi
/i v optimdélnich koncentracich/ probihd nizkou rychlosti a i kdyZ
poskytuje termicky stabilni poly-/2-pyrrolidon/ /PPD/, je vzhledem
k extrémnim polymeradnim dobdm ekonomicky nevyuZitelnd. Tato tzv.
neaktivované polymeréce se vyznafuje linedrnim vzristem konverze
s polymeradni dobou do vysokych stupnt premdny kolem 60 %. Polyme-
race je heterogenni, vznikajfici polymer neni rozpustny v monomeru
a separuje se z reak®ni smési.

Urychleni neaktivované polymerace lze dosdhnout nékolika zpli-
soby. Rédového zvy¥eni rychlosti se dosdhne pouZitim aktivétordy,
tj. takovych létek, které maji N-acylamidovou strukturu - R CO - N -
-~ CO - nebo umoZnujf{ jejf vznik v systému. Nejbdindjsi aktivatory '
Jsou N-acyllaktamy, jako nap®. N-benzoyl- &i N-acetyl-2-pyrrolidon.
Aktivovand polymerace probihd ve dvou kineticky i fézové odlisnych
stadifich. V podédteéni velmi rychlé homogenni féazi /max.Aminuty/
se dosahuje relativné vysoké premény monomeru v polymer, ale o niz-
ké moldrn{ hmotnosti. Ov3em ani polymer z nédsledujici heterogenni
fdze, kdy vyrazné vzristd molérni hmotnost a konverze roste rych-
losti obdobnou neaktivované polymeraci, nelze vyuZ%it pro vlédknarské
ulely. Jeho termické stabilita je nevyhovujici.

Urychleni neaktivované polymerace je moZné dosdhnout také pri-
davkem COp. Rychlost polymerace se nékolikrét zvy3i a presto mé
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proces kineticky charakter neaktivované polymerace. Isolovany po-
lymer lze s Usp&chem spiéddat z taveniny, ovSem pro dosaZeni eko-
nomickych vyt&Zkl je nutné polymeraci vést desitky hodin za opti-
méalnich podminek.

Prozatim nejvyrazn&j&iho urychleni polymerace lze doséhnout
N~iminolaktamy typu:

N=—=====2C-N C=0 /I/ :x =3,y =3
“ il Ny /IT/i x =5, 3 =3
/ITI/ : x =5, ¥y =5

Za optimdlnich podminek je doba nutnéd k dosaZenf limitni /maximél-
ni/ konverze Prédové niZ%3f meZ u aktivované polymerace. Pritom si
polymerace prekvapivé zachovavé kineticky charakter neaktivované
polymerace /tj. lineérni vzrist konverze s polymeradéni dobou /;
polymerace je od polatku heterogenni.

V8echny uvedené slouleniny byly jiZ pro urychleni polymerace
2-pyrrolidonu pouéity resp. patentovany /US pat. 3 040 004, Eur.
pat. appl. 033 019/. V poslednim uvedeném p¥ipad®d byla prokézéna
dobréd termickéd stabilita polymeru vyhovujici pro sprédéni z tave~
niny. Z literdrnich ddajd je moZné vyvodit, Ze z urychlujicich
sloudenin /I/ aZ /II1/ je relativné nejpomalejS8{ prévé /III/.

K dosaZeni limitni konverze je nutné polymerovat vice jak 5 hodin.

Uvedenou nevyhodu odstranuje zplisob urychleni polymerace.ini-
ciované alkalickou &i amoniovou soli 2-pyrrolidenu a urychlené
l-kaprolaktim-6~kaprolaktamem /III/ o koncentraci 0,1 aZ 10 mol %,
ktery spoéivéd v tom, Ze se polymeraéni nésada, tj. smés monomeru,
alkalické &i amoniové soli 2-pyrrolidonu a urychlovale /III/ nebo
.jeji ddst vytvérend monomerem a l-kaprolaktim-é~kaprolaktamem /III/
zah?1vé nejprve 5 minut a% 24 hodin, nejlépe 0,5 aZ 5 hodin,

v teplotnim intervalu omezeném stropni{ teplotou polymeraéniho
procesu 70 °C a bodem téni polymeru 250 °C, s vyhodou v intervalu
100 a% 150 °C a pak se polymerace provédl pii teploté 15 aZz 70 °c.

Tento uvedeny postup zdokonaluje zplsob aniontové polyumerace
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2-pyrrolidonu urychlené /ITI/ a iniciované alkalickou &i amonio-
vou solf 2-pyrrolidonu v blokovém uspordddni &i v pfitomnosti or-
ganickych rozpoudt&del nerozpoudtédjicich monomer ani polymer po-
dle vyndlezu. Za optimélnich podminek, tj. p¥i vhodn& zvolené kon-
centraci iniciaénfho gystému, dob& a teplotd temperace se ve srov-
néni s polymeraci bez temperace ndsady zvy3i nejménd pdtindsobns
rychlost polymerace a tudiZ srovnatelné se sniZi doba k dosaZeni
maximdlni konverze pIi zachovéni moldrni hmotnosti vhodné pro
sprddéni polymeru z taveniny.

Prednosti zplsobu podle uvedeného vyndlezu je vyrazné zkré-
ceni polymeradni doby pFi zachovéni v8ech ddleZitych fyzikdlnd-
- ~chemickych parametrd polymeru a tudi¥ i zlep8eni ekonomiky pro-
cesu.,

Vyndlez a jeho uddel jsou bli¥e objasndny v ddle uvédénych
prikladech provedeni.

Priklad 1

Draselné sl 2-pyrrolidonu o koncentraci 3,0 mol % byla pfi-
pravena oddestilovanim metanolu a 18 g PD ze smdsi 96,6 g PD a
6,0 g metanolického roztoku KOH o koncentraci 4,507 mol.kg™t pod
inertn{ atmosférou argonu p¥i 85 °C/13% Pa. % ml ndsady byly vne-
seny injekéni st¥ikadkou do jedné Cdsti sm&Sovaci ampule /ampule
8 oddélenymi prostory pro dva roztoky/, do druhé &ésti byly vne-
seny % ml roztoku l-kaprolaktim-6-kaprolaktamu /III/, ktery byl
pfipraven rozpudténim 1,2908 g /III/ v 52,2 g PD pod inertni at-~
mosférou argonu. Po zataveni pod proudem argonu byla ampule vlo-
Zena do olejové 1ldzn& 45 OC teplé, po 15ti minutéch temperace ob-
sah ampule promichdn a temperovdno 1 hodinu p¥i 90 °C. Pak byla
ampule prenesena do 1l4znd vytemperované na 45 °C. Po 0,5 h byla
polymerace zastavena, po extrakci polymerizétu metanolem bylo zis-
kéno 1,4677 g suchého polymeru, tj. konverze 26,9 %, vnitrni vis-
kozita [7] mé&¥end v technickém kresolu pri 25 ¢ byla 100,1 cm3.g"l.

Za obdobnych podminek, ale bez temperace p¥i 90 ©°C, tj. po
smichénf pri 45 ©C obsahu obou &&st{ ampule temperovanych také
pfi 45 OC byla konverze 2,59 % a vnitfni viskozita (7] = 124 cm?,
.g-1 po 0,5 h polymerace.
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Polymery vykazovaly obdobné tvary TGA a-DSC krivek, TGA urde-
ny podédtek rozkladu 290 °C resp. 28l °C, dosa¥eni 50 % ubytku na-
vazky 304 ©°C resp. 294 °C. Podminky m&¥eni: 50 cm3.m:'m"1
lost ohPevu 10 °C.min~t
stabilitu vhodnou pro sprd4déni z taveniny.

) Ar, rych-
. Polymery m&ly tudiZ i obdobnou termickou

Priklad 2

Obdobnd jako u prikladu 1 byl pfipraven roztok draselné soli
PD o koncentraci 3,0 mol % a 1,0 mol % roztok /III/ v PD a vnesen
oddélenéd do smé&Sovaci ampule, po smichédni temperovény pri teploté
T1 « 1 hodin a pak polymerovény pri T, 772 hodin. Vysledky po-
lymeraci a srovnéni s polymeraci bez temperaci pri T; jsou uvede-
ny v nédsledujici tabulce:

Vzorek Ty T T, TH . konverze
& ¢/ M/ e/ /n/ /e ewd.gt
1 45 0 45 0,5 2,59 124,0
2 70 1 45 0,5 9,56 95,5
3 70 2 45 0,5 12,71 81,6
4 70 3 45 0,5 16,14 75,4
5 90 1 45 B,5 26,86 100,1
6 90 2 45 0,5 28,87 84,7
7 150 1 45 0,5 20,58 73,5

Priklad 3

20 g 4 mol % MeyNPD /tetrametylamonium-2-pyrrolidondt/ a
20 g 1,5 mol % /III/ bylo smichéno p¥i 120 °C a nechdno pod iner-
tem temperovat 0,5 hodin. Pak byl roztok vnesen do michaného re-
aktoru a polymerovéno 20 minut pfi 45 °C za otédek michadla
600 min~l. pak bylo pridéno 200 ml suchého heptanu a 2 g para-
finu /b.t. 48 °C/. Po 3 hodindch polymerace bylo michéni zastave-
no, granulky polymeru odfiltrovény a promyty metanolem; bylo zis-
kéno 30,0 g polymeru, tj. konverze byla 75 %. Srovnédvaci polyme-
race poskytla 19,1% konverzi.
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Nejprve byly pripraveny 3 cm’? roztoku /IIT/ v PD o koncentra-
ci 1,0 mol %, které byly temperovany 1 h pfi 150 °C v inertni
atmosfébe Ar a pak ochlazeny na 45 ©C a smichény pod inertni at-
mosférou Ar /postup viz priklad 1/ s 3 cm? 3,0 mol % roztoku dra-
selné soli PD v PD, pripravené obdobn& jako v priklada 1. Po 1 h
polymerace p¥i 45 OC byla konverze 74,5 %, [ 2] = 100 cm3.g‘l,
kdezto ve srovnévaci isotermni polymeraci bez temperace byla kon-
verze 6,2 %, L7]= 140 cmd.g™t,

Priklad 5

Tepelné upraveny roztok /III/ v PD /alkalickdé s0l nepritomna/
Jje moZné n&kolik dni skladovat bez zmény jeji aktivity. Roztok
/ITII/ v PD o stejné koncentraci jako v prikladu 4 temperovany 1 h
pfi 150 °C byl po 70 hodindch skladovéni p¥i 45 ©C smichén
s % cm’ derstvého roztoku draselné soli PD v PD ,viz priklad 4/.
Bylo dosa¥eno obdobnych vytdZkd polymeru i (%]jako v priklads 4.
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Zptsob urychleni aniontové polymerace 2-pyrrolidonu vyvolané
iniciadnim systémem tvorenym alkalickou &i amoniovou soli 2-pyr-
rolidonu o koncentraci 1,5 a%¥ 3 mol % a }-kapro-~
laktim-6-kaprolaktamem o koncentraci 0,1 a¥ 10 mol % jako urych-
lujici sloudeninou v blokovém usporadéni nebo v pritomnosti inert-
nich kapalin nerozpoustéjicich monomer ani polymer, vyznaleny tim,
e se polymeradni nédsada tvorend monomerem & iniciaénim systémem,
pripadné jeji &ést tvorenéd monomerem a 1l-kapro-
laktim-6-kaprolaktamem temperuje v teplotnim intervalu 70 °C a%
250 OC s vyhodou 100 a¥% 150 °C 5 minut a% 5 hodin, s vyhodou 0,5
a% 5 hodin a pak se nechd polymerovat p¥i teploté 15 a% 70 ©°cC.

Vytiskly Moravské tiskaifské zavody,
stfed. 11 100, t¥.Lidovych milic{ 3, Olomouc Cena: 2,40 Kés
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