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Zpusob kontinudlni aniontové polymerace alespon jed-
noho (meth)akrylového monomeru pro p¥ipravu poly-
merl s vysokym obsahem pevné latky

Oblast techniky

Predklddany vyndlez se tyka zplsobu pfipravy (meth)akry-
lovych polymerd nebo kopolymerd ultrarychlou aniontovou po-  °
lymeraci, kterd umoziuje fidit molekulovou hmotnost a poly-
disperzitu vzniklého polymeru a dosdhnout vysokého obsahu
pevné latky.

Dosavadni stav techniky

Priprava polymeru s vysokym obsahem pevné litky ma fadu
vyhod hlavné ekonomickych (vysokd koncentrace polymeru na
konci polymerace a snizené mnoZstvi rozpoustédla, coZ usnad-
nuje findlni operaci ziskani polymeru z polymeraéniho produktu).

Aniontova polymerace (meth)akrylovych polymert je obecné

vvvvv

zpusobem. Tento druh polymerace je nicméné nékdy tak rychly,
Ze je obtizné jej Fidit.

S cilem vyTesit problém fizeni polymerace tak, aby byl ziskin
“monodisperzn{” polymer, to jest polymer s pomérem M,/ M,
neboli polydisperzitou blizkou 1, navrhuje japonskd prihléska
vynalezu JP-A-60-56910 pouZit staticky misi¢ dovolujici rychle
a stejnomérné smisit tok monomeru s tokem iniciaéniho éinidla
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reakce pred polymeraci ve vilcovitém reaktoru.

Cile dosaZeni polydisperzity blizké 1 je takto dosaZeno, ale za
cenu nékolika omezeni:

¢ vhodna koncentrace monomeru nebo monomeri v toku mo-
nomerdu je teoreticky od 1 do 50 % hmotnostnich. Viskozita
vytvoreného roztoku polymert vSak roste s jeho koncent-
raci, coZ zplsobuje obtiZe pfi operaci miseni a v dusledku
toho je distribuce molekulovych hmotnosti kone¢ného po-
lymeru jesté vétsi. Jediné dva priklady uvedené v této ja-
ponské prihlaSce vyndlezu pouZivaji roztoky monomeru s
nizkou koncentraci, které na konci polymerace vedou k vy-
tvoreni prostfedi s nizkym obsahem pevné latky (niZ$im neZ
10 % hmotnostnich za pfedpokladu konverze rovné 100 %.).

e Mimoto je v této japonské pt¥ihlaSce vynélezu doporuco-
vano pro zabranéni sekundérnich reakci udrZovat polyme-
ralni teplotu v rozmezi od -100°C do +20°C a specialng
v pripadé poldrnich monomerd, jako jsou (meth)akrylaty,
provadét polymeraci vyhodné za teploty niZsi nez -40°C.
Polymerace popsané v pfikladech jsou providdény pfi tep-
lot& -78°C.

e Navic je polymeraéni reaktor vyhodné vélcovitého tvaru,
aby se usnadnil pfestup tepla zpisobeny exotermi¢nosti re-
akce. Tento typ reaktoru nicméné neni vhodny pro ultra-
rychlé polymeraéni reakce, nebot polymeraéni doba je prilis
kratka na to, aby bylo moZné odvést teplo, vzniklé exoter-
mickou reakci polymerace.

Je znamo, Ze kinetika aniontové polymerace zavisi na poly-
meracnich podminkéch, obzvla$t& na reakeni teploté a na kon-



centraci iniciaéniho systému.

Pouceni, vyplyvajici z japonské ptihlasky vynélezu uvedené
vySe, je tedy pouZivat iniciaéni systém a polymeraéni podminky,
které vedou k hodnotdm konstanty propagace, které by pii -
40°C (horni hranice vjhodného teplotniho rozmezi pro ptipad
methylmetakryldtu podle tohoto dokumentu) byla zhruba 100 1 mol~1s~1,
coz ale neumoziiuje ultrarychlé reakce.

Naopak s inicia¢nim systémem takovym, jaky je popsin v
dokumentu EP-A-524054, to jest se smés{ inicidtoru a ligandu
alkoxyalkoholového typu, je konstanta propagace reakce (kp(t))
pro methylmetakrylat vy$si nebo rovna 10 1 mol~! s~ pii 0°C
a 10° 1 mol™! s™! pi¥i -40°C. S takovymto inicidtorem je tedy
reakce ultrarychld do té miry, e je obtiZzné ji ¥idit dokonce i
kdyZ je provddéna kontinudlnim zptsobem. (Vy3e uvedené kon-
stanty propagace pro japonskou pfihlasku vynélezu i pro deku-
ment EP-A-524054 byly urdeny prihlasovatelem metodou, kte-
rou popsal G. V. Schultz v European Polymer Journal, Vol. 10
(1974), str. 121-130).

PrihlaSujici spolecnost se tedy snaZila vyvinout zptsob ani-
ontové polymerace, ktery by pfedeviim dovoloval ultrarychlé re-
akce, které by bylo moZno provdd&t bez nutnosti pouzivat val-
covity reaktor a bez omezeni na izotermické polymeraéni pod-
minky, nutné k vyloufeni sekundarnich reakei a to tak, aby bylo
mozné ridit molekulovou hmotnost vzniklého polymeru stejné
tak jako polydisperzitu tak, aby dosahly poZadovanych hodnot
a pfitom aby koncentrace ziskaného polymeru byla vyssi ne? u
dosud zndmych zplsobd, u kterych je niz$i nez 10 hmotnostnich
procent.



Podstata vynalezu

Predmétem vynalezu je zpisob pro kontinuélni pfipravu (meth)-
akrylovych homopolymerd nebo kopolymert z alespoii jednoho
(meth)akrylového monomeru spoéivjici v tom, Ze se po dobu ¢,
misi v mikromisi¢i tok Fj, monomeru nebo monomert k (ko)-
polymeraci s tokem Fj iniciaéniho systému (ko)polymerace, pfi-
¢emzZ pomér tokid Fi, a F, se udrZuje konstantni, a tok F,. vznikly
smisenim toki F;, a Fy, se potom injektuje do (ko)polymeraéniho
reaktoru, pfi¢emz smés tokd F, a F, se vytva¥i v mikromisiéi,
pouZiva se inicia¢ni systém vedouci ke konstanté propagace kp(t)
v&t3i nebo rovné 500 1 mol~! s! p¥i podatedni teploté Tp a dobd
setrvani ¢, v mikromisi¢i niz$i nez je doba (ko)polymerace a
pfi hmotnostni koncentraci monomerunebo monomerid v toku
F, alespon 10 %.

Pfi vyhodném provadéni zplsobu podle vynélezu je poda-
tecni teplota T volena tak, aby polymerace probihala zhruba
adiabatickym zplisobem.

Podle predklddaného vynélezu je zarudeno smiseni reakénich
sloZek (monomeru nebo monomert a iniciaéniho systému) v mik-
romisici prakticky bez iniciace, coZ dovoluje provadét nslednou
polymeraci v libovolném typu reaktoru a se silnou koncentraci
monomeru (coZ vede k findlnimu produktu s vysokym obsahem
pevné latky), nebot vysok viskozita nevznikne v priibéhu mi-
seni a tim, Ze je fixovana polatedni teplota miseni (nebo poly-
merace) je umoznéno, Ze na jedné strané pracovat za adiabatic-
kych podminek a na druhé strang je zarucena Fizend iniciace a
tedy i dobré ovlddani molekulové hmotnosti a polydisperzity ve
zvolenych mezich, které jsou obvykle pouZiviny pro materidlové
aplikace (vytla¢ované desky, granule pro komponenty vytvafené
injektovanim a pod.), napf¥iklad polydisperzita niZ$i ne? 3.
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Predklddany vynélez navic pfinasi dopliikovou vyhodu spo-
Civajici v tom, Ze v pfipad& p¥ipravy polymetakrylit vede ke
struktufe pfevadzné syndiotaktické a to i pfi zvySené konecné
teploté polymerace.

Zplsobem podle vynélezu je moZno vytvaret homopolymery,
statistické kopolymery nebo blokové kopolymery.

Monomery, které je moZno (ko)polymerovat zptisobem podle
vynalezu jsou vyhodné zvoleny ze souboru zahrnujictho (meth)-
akrylové, maleimidové, vinylaromatické a dienové monomery.

Vyraz “(meth)akrylové monomery”, tak jak byl pouZit vyse,
znamena monomer zvoleny mezi (meth)akrylovymi monomery
obecného vzorce

CH3

I
CHZ:C—ﬁ~O—R
O

CHy =CH—ﬁ—O—R
o]

ve kterych R je zvoleno ze souboru zahrnujictho alkylové
zbytky s C1 — Cig, které jsou linedrni nebo rozvétvens, priméaius,
sekundarni nebo tercidlni, dale cykloalkylové zbytky s Cs — Cis,
(alkoxy s C1 — Cig)-alkyl s C; — Cig, (alkylthio s C; — Cig)-alkyl
s C1 — C1g, aryl a arylalkyl, pfi¢emz tyto zbytky jsou popFipadé
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substituovany alespoii jednim atomem halogenu a/nebo alespoii
jednou hydroxylovou skupinou po ochrané této hydroxylové sku-
piny a alkylové skupiny uvedené vyse jsou linedrni nebo rozvét-
vené; (meth)akrylaty glycidylu, norbornylu, isobornylu a mono
a di-(alkyl s Cy — Cig)-(meth)akrylamidy.

Jako priklady pouzitych metakrylatl je moZno uvést methyl-
metakrylat, ethylmetakrylat, metakrylaty 2,2,2-trifluorethylu, n-
propyluy, isopropylu, n-butylu, sec.-butylu, terc.-butylu, n-amylu,
i~amylu, n-hexylu, 2-ethylhexylu, cyklohexylu, oktylu, i-oktylu,
nonylu, decylu, laurylu, stearylu, fenylu, benzylu, S-hydroxy-
ethylu, isobornylu, hydroxypropylu, hydroxybutylu. Vyhodné je
pouzivan methylmetakrylat.

Jako priklady akrylatd obecného vzorce uvedeného vyse je
mozno uvést akrylaty methylu, ethylu, n-propylu, isopropylu,
n-butylu, sek.-butylu, terc.-butylu, hexylu, 2-ethylhexylu, iso-
oktylu, 3,3,5-trimethylhexylu, nonylu, isodecylu, laurylu, okta-
decylu, cyklohexylu, fenylu, methoxymethylu, methoxyethylu,
ethoxymethylu a ethoxyethylu.

Vyraz “maleimidovy”, tak jak byl pouzit vyse, znamend ne-
substituovany maleimidovy monomer a nebo N-substituovany
maleimidovy monomer obecného vzorce

ol
2

H

ve kterém R’ znamend zbytek alkylovy, arylalkylovy, arylovy
nebo alkylarylovy s 1 aZ 12 atomy uhliku. Jako pfiklady neo-
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mezujici rozsah vynalezu je moZno uvést N-ethyl-maleimid, N-
isopropylmaleimid, N-n-butylmaleimid, N-isobutylmaleimid, N-
terc.butylmaleimid, N-n-oktylmaleimid, N-cyklohexylmaleimid,
N-benzylmaleimid a N-fenylmaleimid. Vyhodng je pouZivan N-
cyklohexylmaleimid.

Pod vinylaromatickymi monomery se rozumi{ aromatické mo-
nomery s ethylenovou nenasycenosti, jako je styren, vinyltoluen,
alfa-methylstyren, 4-methylstyren, 3-methylstyren, 4-methoxy-
styren, 4-ethylstyren, 3,4-dimethylstyren, 3-terc.butylstyren, 2,4-
dichlorostyren, 2,6-dichlorostyren, 1-vinylnaftalen, 2-vinylpyridin
a 4-vinylpyridin.

Pod dienovymi monomery se rozumi dieny zvolené ze sou-
boru, zahrnujiciho linedrni a cyklické, konjugované i nekonjugo-
vané dieny, jako je napfiklad butadien, isopren a 1,3-pentadien.

Pii (ko)polymeraci vySe popsanych monomert incializaéni
systém sestava z inicidtoru a popfipadé z ligandu, ktery vede
ke konstanté propagace rovné nebo vy3si 500 | mol=! s~L.

Jako inicidtor je moZno pouzit monofunkéni inicidtor obec-
ného vzorce (I):
RE—M ()
ve kterém
e M oznacuje alkalicky kov nebo kov alkalické zeminy a

e R! oznaduje

— alkylovy zbytek s linedrnim nebo rozvétvenym retéz-
cem, obsahujici 2 aZ 6 atomd uhliku nebo
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— arylovy zbytek s jednim nebo vice cykly, popfipadé sub-
stituovany nebo

— alkenylovy zbytek se 2 aZ 6 atomy uhliku substituovany
arylem nebo alkylarylem nebo

— alkylovy zbytek, ktery je linedrni nebo rozvétveny a ob-
sahuje 1 aZ 6 atomd uhliku a je substituovany alespon
jednou fenylovou skupinou,

nebo monofunkéni aniontovy inicidtor (meth)akrylatd zvo-
leny ze souboru zahrnujiciho a-lithioisomaselnan a amidy kovi
a nebo nakonec bifunkéni inicidtor obecného vzorce (II):

M M
| I
Rz"'-C—RZ—C"‘R3 (11)
A
R R4
ve kterém

e M ma vyznam definovany vyse a

e R? predstavuje organicky zbytek, ktery je bivalentni, ali-
faticky, cykloalifaticky, aromaticky nebo obsahuje alespoil
jednu cykloalifatickou nebo aromatickou skupinu a pfitom
R? miZe obsahovat substituenty a

e R3 a R* predstavuji kazdy nezévisle organicky zbytek, ktery
je monovalentni, alifaticky, cykloalifaticky, aromaticky nebo
obsahuje alespoi jednu cykloalifatickou nebo aromatickou
skupinu a pfitom R3 a R* mohou obsahovat substituenty.
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Jako piiklady monofunkénich inicidtortt obecného vzorce (1)
Je moZno uvést sec.-butyllithium, n-butyllithium, fluorfenyllithi-
um, alfa-methylstyryllithium, 1,1-difenylhexyllithium (DPHLI),
difenylmethyllithium nebo -sodik nebo -draslik a 1,1-difenyl-3-
methylpentyllithium.

Jako priklad bifunk&nich inicidtord obecného vzorce (II) je
mozno uvést 1,1,4 4-tetrafenyl-1,4-dilithiobutan a 1,1,4,4-tetra-
fenyl-1,4-diisobutan. '

Je také mozZno pouZivat dob¥e zndmé prekurzory bifunké-
nich inicidtord, jako je naptiklad naftalenlithium, naftalensodik
a naftalendraslik a jejich homology.

Mimo to a obzvlasté vyhodns se inicidtor tak, jak byl defino-
van vyse, asociuje s alespofi jednim ligandem, predstavovanym
alkoholétem alkalického kovu obecného vzorce (II1) nebo (IV):

R(ORS,oM*  (1II)

MY OR%,oM* (1V)

ve kterém

e M? predstavuje alkalicky kov,

e R’ je alkylovy zbytek, ktery je linedrn{ nebo rozvétveny a
mé od 1 do 6 atomd uhliku nebo arylalkylovy zbytek, ve
kterém alkyl ma od 1 do 6 atom® uhliku a nebo alkylarylovy
zbytek, ve kterém alkyl m4 od 1 do 6 atomd uhliku,
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e RS je alkenylovy zbytek, ktery je linedrni nebo rozvétveny
a mé od 2 do 4 atomt uhliku,

e n je celé &islo 1, 2 nebo 3.

Jako piiklady takovychto alkoholdtd je mozné uvést ty, ve
kterych zbytek R® je zbytek methyl, ethyl, butyl nebo benzyl
a vyhodné je zbytek methyl a RS je zbytek ethylen, propylen,
butylen, isopropylen a vyhodné& pfedstavuje zbytek ethylen. M 1
je lithium, sodik nebo draslik a vyhodné lithium.

Konkretni pfiklady jsou:
- CH3(OCH,CH,)OLi
- CH3(OCH,CH;),0OLi
- CH3(OCH,CH3)30Li
- nBu(OCHchg)zoLi
- Et(OCHzCHz)QOLi
- Li{OCH,CH,)OLi
- Li(OCH2CH,)3OLi

Alkoholaty obecného vzorce (III) a (IV) jsou pfipraveny na-
ptiklad reakei bud R*(ORS),,OH nebo H(OR®),OH s kteroukoliv
bazi, jejiz pKA je vy3si nez pKA dvojice R¥(OR®),0M!/R°(OR®),,OH
nebo dvojice M*(OR®),OM!/H(OR®),OH. Alkoholéty lithia tedy
mohou byt pfipraveny reakci s kovovym lithiem nebo reakei s
organokovovou sloudeninou lithia v poldrnim nebo apoldrnim
rozpoustédle.

Molérn{ pomér ligandu obecného vzorce (III) nebo (IV) k ini-
cidtoru v iniciaénim systému tak jak byl definovin vySe se miZe
ménit v $irokych mezich. Mnozstvi ligandu (III) nebo (IV) musi
byt dostatecné k tomu, aby dovolilo vytvoreni komplexu s ak-
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tivnim centrem polymerace a takto jej stabilizovat. Mno#stvi
ligandu (III) nebo (IV) je zavislé na zvoleném inicidtoru a mo-
nomerech uréenych ke (ko)polymeraci. Mol4rni pomér ligandu
(III) nebo (IV) k inici4toru je obecn& v rozmezi od 1 do 50. Nej-
lepsi vysledky se ziskaji, je-li tento pomér vyhodné v rozmezi od
1 do 10.

Monomer nebo monomery mohou byt v roztoku v alespon
Jednom aprotickém poldrnim nebo apolarnim rozpoustédle, které
Je zvoleno ze souboru zahrnujicim arometicka rozpoustédla jako
benzen, toluen a ethylbenzen a rozpoustédla jako tetrahydrofu-
ran, diglym, tetraglym, orthoterfenyl, bifenyl, decalin, tetralin
nebo dimethylformamid. Inicidtor a asociovany ligand jsou v
roztoku v rozpoustédle téhoz typu.

Pfi zplsobu podle predkléddaného vynélezu je teplota Ty vo-
lena tak, Ze se berou do tivahy takika adiabatické podminky a
pozadovand konecna teplota. Ty miZe byt voleno v rozmezi od
-100°C do +100°C, vyhodné od -70°C do +20°C.

Koncentrace inicidtoru v kombinovaném toku pri zplsobu
podle vynalezu je obecn§ v rozmezi od 10~ do 107! mol/l a
koncentrace monomeru nebo monomerd miZe byt vyhodns od

10 do 100 % hmotnostnich, vyhodn& od 30 % do 70 % hmot-
nostnich.

V predklddaném popisu vynélezu se vjrazem “doba polyme-
race” rozumi doba trvani polymerace, u ni% se predpokladé, ie
zacina v okamZiku, kdy toky Fm a Fa jsou injektovany do mik-
romisice a kon¢{ v koamziku, kdy jiZ neni pozorovana prakticky
zadna exotermie, pochézejict od reakce polymerace. Tato doba
polymerace miZe byt snadno uréena zplisobem dobfe zndmym
ze znalosti konstanty propagace a reakénich podminek (napii-



-12 -

klad koncentrace inicidtoru a teplota).

Podle vynalezu je moZno pouZivat kteréhokoliv mikromisice,
ktery dovoluje velmi kratkou dobu pobytu latek a nutné dobu
pobytu niZ3i neZ je doba polymerace, napfiklad mikromisi¢ cyk-
lonového typu (nebo s tangencidlnimi vstfiky) a nebo mikro-
misié s impaktnimi vstfiky, napfiklad mikromisi¢ pouZivany v
polymeraci RIM (Reaction Injection Molding).

Jako polymera&ni reaktor je moZno pouZivat valcovy reak-
tor, kontinuilni reaktor s michénim, tenovrstvy reaktor, roz-
prasovaci véz, odplynovaci extrudér nebo jiné zafizeni, ve kte-
rém probih4 odplynovéni. JestliZe je reaktor typu rozprasovaci
v&7e, odplynovaci extrudér nebo jiné zafizeni, ve kterém pro-
bih4 odplynovani, polymer se ziskdva eliminaci tékavych slozek
predstavovanych rozpoustédly a residuélnimi monomery piimo
v reaktoru.

Jak jiZz bylo uvedeno vy3e, za podminek podle vynilezu je
polymerace ultrarychld. Odvadéni tepla’je tudiZ obtizné. Pro
jeho usnadnéni je moZno pouZivat kterykoliv reaktor dovolujici
regulaci teploty polymerace uZitim latentniho tepla odparovani
tékavych latek pritomnych v reakénim prostiedi. |

Kromé toho se obecn& udrZuje konstantn{ pomér toku mo-
nomeru nebo monomerd a toku inicidtoru kterymkoliv vhod-
nym zpusobem, napfiklad pomoci pistovych nebo membrano-
vych &erpadel doplnénych systémem pro tlumeni pulzace a va-
zanych mezi sebou aby bylo zaruden a stejna faze pulzd a nebo
pomoci pouZiti prostfedki fizeni pritoku, jako jsou regulacni
ventily.

Jak bylo uvedeno vyse, (ko)polymerace se provadi za adiaba-
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tickych podminek, co? je vyhodné, nebot neni tfeba v priub&hu
polymerace dodévat energii. Krom& toho, jelikoZ koneén4 tep-
lota je vySsi, je jednodus$i zbavit ziskany roztok (ko)polymeru
plyni a niZ§i viskozita roztoku zjednodusSuje manipulaci nebo

transport. Navic rychlost procesu dovoluje zvySenou produkti-
vitu.

Piedklddany vynalez také dovoluje pripravu blokovych kopo-
lymert: prvni polymerovy blok je pripraven tak, jak je popsano
vySe; je to Zivy (living) polymerovy blok; do druhého mikromi-
siCe, ktery je umistén pfed polymeraénim reaktorem, se injek-
tuje tok druhého monomeru, p¥icems jiz vytvoreny Zivy polymer
hraje roli makroinicidtoru pro polymeraci druhého monomeru a
v pripadé potfeby se poté do tfetiho mikromisice injektuje tok
tfetiho monomeru a jiz vytvoreny dvousekvenéni Zivy kopolymer
hraje roli makroinicidtoru polymerace tohoto tfetiho monomeru.

Pro pfipravu blokového polymeru je také mo¥né jako ini-
cidtoru pouzivat Zivy polymer, pfipraveny nezivisle na popi-
sovaném procesu naptiklad z (meth)akrylovych, vinylaromatic-
kych nebo dienovych konjugovanych monomerd a vstiikovat i€j

do prvniho mikromisiée namisto iniciaéniho systému zminéného
vyse.

Aby se z Zivych (ko)polymerd ziskaly pozadované (ko)poly-
mery, jsou Zivé (ko)polymery deaktivovény reakci se zdrojem
protont, kterym Je obzvlasté alkohol, voda nebo protonové, ky-
selina a popfipadé se provede transesterifikace nebo hydrolyza v
kyselém prostfedi ziskaného (ko)polymeru.

(Ko)polymery podle vynélezu, které se ziskaji postupem podle
vynélezu maji v polymeraénim prostfedi koncentraci vyssi nebo
rovnou 10 % hmotnostnich; maji &iselny st¥ed molekulové hmot-
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nosti obecné v rozmezi od 5000 do 500000 a polydisperzitu nizsi
nez 3.

V ptipadé kdy menomer je methylmetakryldt, ma ziskany
polymethylmetakrylat obecn& syndiotakticitu v&tsi nez 65 %.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1 (srovnévaci)

PouZité polymeracni zafizen{ je zndzornéno na obr. 1; roztok
iniciaéniho systému je pfipraven v nddobé C1 a roztok mono-
meru v nadob& C2. Kazdy z obou tokl je veden do jednoho
z vyméniki E, ve kterém je jeho teplota upravena na vychozi
teplotu Tp; oba toky jsou potom vedeny do misi¢e M, ktery je
v tomto prikladé statickym misiGem, jaky byl popsan v japon-
ské prihlasce vynélezu JP 60-56910 a potom do polymeraéniho
reaktoru R, ktery je béZnym valcovym reaktorem.

Pouzivany methylmetakrylat (MMA) je purifikovdn pricho-
dem p¥es molekuldrni sito a pak pres kysli¢nik hlinity; pouzivany
toluen je Gistén prichodem pres molekuldrni sito.

V nadobé C1 se pfipravi toluenovy roztok inicia¢niho systému
DPHLi/CH30CH;CH;OLi v molérnfm poméru 1/10s 1, 7x 1072
mol/l DPHLi. V nddobé C2 se uchoviva roztok MMA v toluenu
s koncentraci 312,5 g/1. Cilov4 koncentrace MMA v roztoku po-
lymeru je 21 % hmotnostnich. Tok roztoku MMA o velikosti 4
1/h a tok inicialniho systému o velikosti 2 1/h se ochladi na tep-
lotu -40°C pomoci vyménikd E a potom smisi prichodem sta-
tickym misi¢em M. Roztoky jsou pfivadény do misi¢e pomoci
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pistovych pump vyvijejicich tlak 300 bart a umisténych pred
misi¢em. Provedeni t&chto pump nedovoluje konstantni pomér
toka.

Doba pobytu ve statickém misi&i je 1,6 s a doba polymerace
je 0,5 s.

Ziskany roztok polymert se shromaZduje v nadobs C3, kde
je desaktivovén pfidanim roztoku MeOH /kyselina octova. Kon-
verzni pomér, uréeny méfenim obsahu residuilniho monomeru
chromatografii v plynné fazi je v&tsi nez 99 %.

Charakteristiky syntetizovaného PMMA j jsou:
Mn = 58000
M, /M, =3,9
konstanta propagace kp (-40°C) je zhruba 9+2x10% 1 mol~!s™1.

Pouziti{ statického misi¢e neni p¥izptsobeno tomuto zptsobu
polymerace a vede k p¥ipravé polymeru s vysokou polydisperzi-
tou. Reak¢ni podminky vedou k dob& miseni v&tsi ne je doba
polymerace.

Priklad 2 (srovnévaci)

Provadi se polymerace zptisobem, ktery byl popséan v prikladé
1, ale s tim rozdilem, Ze cilov4 koncentrace PMMA je 30 %, z
¢ehoZ vychézi, Ze koncentrace MMA v toku monomeru je 446 g

MMA na litr a koncentrace inicidtoru v druhém toku j je 2,4 x
102 molu DPHLI na litr.

B&hem uvédéni reaktoru do provoznich podminek byl na vy-
stupu pump pozorovan tlak vy$3i nez 200 bard, co¥ uvedle do
cinnost systém chranici pistové pumpy. Polymerace se zastavila.
Nepfitomnost mechanismu ovladajiciho molekulovou hmotnost
vedla k syntéze ¢asti o velké hmotnosti, coz vysoce zvysilo visko-
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zitu prostiedi.

ZvySeni poméru pevné latky zhorSilo Spatnou kontrolu po-
lymerace, kterd nemohla byt dosaZena. Staticky misi¢ tedy v
téchto podminkéch nelze pouzit.

Priklad 3 (srovnavaci)

Postupuje se jako v pfiklad& 2, s tim rozdilem, Ze pocate¢ni
teplota Ty je -5°C. Doba pobytu ve statickém misi¢i byla 1,6 s.
Doba polymerace byla zhruba 0,45 s. ‘ ‘

Konverzni pomé&r, mé&feny po polymeraci je 98,7 %.
Charakteristiky syntetizovaného PMMA jsou:
M,, = 37000

konstanta propagace kp (-5°C) je zhruba 25+£5x10% 1 mol~!s™2.

Postupovalo se podle prikladu 2, ale se zvySenim teploty, aby
se sniZila vyslednd viskozita, kterd je velmi zavisla na teploté.

Bylo moZno dosdhnout polymerace, ale nekonstantni toky
spolu s dlouhou dobou miseni vedly k velmi vysoké polydisper-
zité.

Piiklad 4 (srovnévaci)

Postupuje se podle pfikladu 1, s tim rozdilem, Ze pistové
pumpy jsou perfektné sfizovany, aby bylo dosaZzeno dokonale
konstantniho poméru toka.

Charakteristiky syntetizovaného PMMA jsou:

M, = 60000
M, /M = 3,4
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Skutecnost, Ze byl udrzovan konstantni pomsr tokd dovolila
sniZit polydisperzitu, ktera viak ztstava stile prilis vysoka.

Priklady 5 az 12

Staticky misi¢ z pfikladu 1 byl nahraZen mikromisicim mo-
dulem, sestdvajicim ze separtoru toku, ktery rozdéluje tok (1)
iniciaéniho systému a tok (2) MMA do dvou tokt a takto vzniklé
Ctyfi toky napajeji mikromisié (3) s tangencilnimi toky (cyklo-
nového typu), pfipojeny na reaktor R, tak jak je znazorn&no na
obr. 2.

Obr. 3 predstavuje p¥iény fez mikromisi¢em z obr. 2. Vstupy
1 a 2 dovoluji dodavani toku iniciaéniho systému a monomeru
do mikromisiée; k miseni dochazi v komofe 3 mikromisicée a kom-
binovany tok odchazi smérem k valcovitému reaktoru, jehoZ fez
je znazornén Carkovans.

K provadéni piikladd 5 az 11 byl pouzit mikromisi¢, jehoZ
komora m4 objem 0,3 ml a k provadén{ piikladu 12 byl pouZit
mikromisi¢, jehoz komora m4 objem 3 ul.

Polymerace PMMA byla provddéna stejnym zplsobem jako
v piikladé 1. PouZivanim pistovych pump, které byly spojeny a
pracovaly ve fzi se udrZzoval konstantn{ pomé&r monomer/iniciaén{
systém. Polymerace provdd&né ve vilcovitém reaktoru za mik-
romisi¢em byly adiabatické.

Udaje popisujici zplsoby pfipravy a vlastnosti syntetizova-
ného PMMA pro kazdy z prikladd 5 aZ 12 jsou podény v tabulce
1 niZe.

V téchto prikladech je polymeraén{ doba vy3$i ne# doba mi-
seni a tim se ziskd polydisperzita niz$f nez 2,5 a nizky vystupni
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tlak pump.

Porovnani prikladd 2 a 5 ukazuje, Ze polymerace mize byt
provadéna pfi 30 % polymeru, pokud poméry toki jsou kon-
stantni a doba miseni je mensi neZ doba polymerace.

Priklady 5 az 7 ukazuji, Ze i kdyZ se méni teplota polymerace,
reakce je dobfe ovladatelna.

Je také mozno uvést, Zze pokud je doba miseni velmi mali, je
velmi mal4 i polydisperzita (pfiklad 12).

Navic, dokonce i kdyZ je kone&né teplota velmi vysoka (pti-
klad 11), polymerace je kvantitativni a polydisperzita a mole-
kulové hmotnosti jsou dobfe ovladany.

Tento zpisob tedy dovoluje pracovat pfi jinak nedosazitel-
nych teplotach polymerace a dosdhnout zvySeného pomeéru pevné
latky.

Uzitim iniciaéniho systému vedouctho k velmi vysoké kon-
stanté propagace (kp) a tedy vy33i nez je konstanta propagace
sekundérnich reakci, jak je tomu v pfipadé tohoto vyndlezu, je
mozZno dosdhnout doré ovladatelnosti reakce.
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Piiklad 13: Syntéze homopolymeri terc.-butylakrylatu

Postupuje se jako v pfikladé 5 s nasledujicimi rozdily:
Methylmetakrylat je nahrazen terc.butylakryldtem. Koncentrace
inicidtoru v celkovém toku je 4, 5 x 10~2 mol/l. Koncentrace mo-
nomeru v celkovém toku je 15 % hmotnostnich. Doby pobytu v
mikromisi¢i je 0,1 s. Celkovy tok je 12 kg/h. Vychozi teplota
polymerace je -40°C. Koneén4 teplota polymerace je 0°C+5.
Vysledky:

M, = 45 200
polydisperzita = 1,45
konverze = 99,8 %.

Priklad 14: Syntéza blokového kopolymeru terc.butylpolyakrylat-
b-PMMA

Postupuje se jako v prikladé 5 s nésledujicimi rozdily:
Methylmetakrylat je nahrazen terc.butylakryldtem, avSak inicié-
tor pouzity v tomto prikladu je Zivy polymer terc.butylakrylatu,
ziskany v prikladé 13. Koncentrace monomeru MMA v celkovém
toku je 15 % hmotnostnich. Vychozi teplota polymerace je rovna
kone&né teploté polymerace v prikladé 13, to jest 0°C. Koneéna
teplota polymerace je 51°C+5.

Vysledky:

M, = 71 000
polydisperzita = 2,05
konverze = 99,5 %.

Priklad 15: Syntéza blokového kopolymeru polybutadien-bPMMA.

Postupuje se stejné jako v prikladé 14, ale jako inicidtor se
pouziva Zivy polybutadien ziskany nasledujicim zptsobem:
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Do 151 pfedem purifikovaného toluenu se pfi teploté 0°C
prida 70 x 1073 molu sec.-butyllithia a potom 1350 g butadienu.
Nech4 se polymerovat po 24 hodin. Poté se pfida 70 x 10~2 molu
methoxyethoxylatu lithnatého a 70 x 1073 molu difenylethylenu.
Objevi se Eervené zabarveni. Po 15 minutich Je pripraven roztok
zivého polybutadienu (PBD), pouzivany jako iniciator:

M, = 25 000
(standardni PBD); polydisperzita = 1,17.

Konecn4 teplota po polymeraci bloku PMMA je 48°C+ 5.
Konverzni pomér je 99,6 %.

Vijsledky pro kopolymer:

M, = 104 000 (standardn{ PMMA)
polydisperzita = 1,96

Priklad 16

Postupuje se jako v pfiklads 15, ale pro pripravu polymeru
makroinicidtoru se namisto butadienu pouZije smés 50 /50 hmot-
nostné butadienu a styrenu.

Konecné teplota polymerace po vytvoreni bloku PMMA je
46°C=5. Konverzni pomér je 99,6 %. Makroinicidtor a koneény
kopolymer jsou charakterizovany jako
GPC/standardni PMMA - makroinicitor : kopoly BD-styren:

M, = 35 000;
polydisperzita = 1,26.
Kone¢ny kopolymer:

M, = 89 000
polydisperzita = 2,55
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Prumyslova vyuZitelnost

Postupu podle vyndlezu se pouziva pro aniontovou kontinu-
alni pfipravu polymert z (meth)akrylatovych monomert.

Zastupuje:

JUDr. Milas Vietecka
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1. Zpisob pro kontinuélni pfipravu (meth)akrylovych he mopo-

lymert nebo kopolymert z alespoii jednoho (meth)akrylavéha =

monomeru, spocivajici v tom, Ze se po dobu t,, misi v mikro-
misi¢i tok Fr, monomeru nebo monomert ke (ko)polymeraci s
tokem Fj inicia¢niho systému (ko)polymerace, pficems pomeér
tokd Fr, a F, se udrfuje konstantni, a tok F., vznikly smise-
nim tokd F, a F, se potom kontinulng injektuje do (ko)po-
lymeraéniho reaktoruy, vyznacdujici se ti m, Ze
smés tokd F,, a Fy se vytvar v mikromisi¢i, pouZiva se iniciaéni
systém vedouci ke konstant& propagace kp(t) v&t3i nebo rovné
500 1 mol™ s7! p¥i podatecni teplotd Ty a dob& setrvani ¢, v
mikromisi¢i nizsi nez je doba (ko)polymerace a pfi hmotnostni
koncentraci monomeru nebo monomert v toku F, alespon 10 %.

2. Zpisob podle ndroku 1 az vyznadujici{ se tim,
ze pocatecni teplota Ty je volena tak, aby. polymerace probihala
zhruba adiabaticky.

3. Zplsob podle kteréhokoliv z ndroki 1a 2 v yznacuji-
ci se t1{m,Ze aniontové polymerizovatelny monomer nebe
monomery jsou zvoleny ze souboru zahrnujiciho methakrylové

monomery a monomery akrylové, maleimidové, vinylaromatické
a dienové. '

4. Zpisob podle kteréhokoliv z ndrokt 1 az 3 v yznacuji
ci se tim, Ze jako inicidtor je pouzit monofunkéni inicistor
obecného vzorce (I):

RI—-M (]

ve kterém
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e M oznacuje alkalicky kov nebo kov alkalické zeminy a
e R! oznaduje

— alkylovy zbytek s linedrnim nebo rozvétvenym retéz-
cem, obsahujici 2 aZ 6 atomd uhliku nebo

— arylovy zbytek s jed_nim nebo vice cykly, popfipadé sub-
stituovany nebo

— alkenylovy zbytek se 2 aZ 6 atomy uhliku substituovany
arylem nebo alkylarylem nebo

— alkylovy zbytek, ktery je linedrni nebo rozvétveny a ob-
sahuje 1 aZ 6 atomi uhliku a je substituovany alespoii
jednou fenylovou skupinou,

nebo monofunkéni aniontovy inicidtor (meth)akrylatt zvoleny ze
souboru zahrnujiciho a-lithioisomaselnan a amidy kovd a nebo
bifunkéni inicidtor obecného vzorce (II):

M M
| |

R3—-(‘Z—R2—C‘3—R3 (1
Rt p4

ve kterém

e M mé vyznam definovany vyse a

o R? predstavuje organicky zbytek, ktery je bivalentni, ali-
faticky, cykloalifaticky, aromaticky nebo obsahuje alespon
jednu cykloalifatickou nebo aromatickou skupinu a pfitomn
R? miZe obsahovat substituenty a |
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o R?a R!pfedstavuji kazdy nezvisle organicky zbytek, ktery
Je monovalentni, alifaticky, cykloalifaticky, aromaticky nebo
obsahuje alespoii jednu cykloalifatickou nebo aromatickou
skupinu a pfitom R3 a R* mohou obsahovat substituenty.

5. Zpisob podle ndroku3 vyznadujici se t i m, Ze ini-
cidtor je asociovan s alespofi jednim ligandem, pfedstavovanym
alkoholatem alkalického kovu obecného vzorce (III) nebo (IV):

R*(OR%,OoM*  (1II)

MY (OR%),oM*  (1V)

ve kterém
- M* pfedstavuje alkalicky kov,
- R® je alkylovy zbytek, ktery je linern{ nebo rozvétveny a ma
od 1 do 6 atoml uhliku nebo arylalkylovy zbytek, ve kterém
alkyl ma od 1 do 6 atom uhliku a nebo alkylarylovy zbytek, ve
kterém alkyl ma od 1 do 6 atomd uhlikuy,
- R® je alkenylovy zbytek, ktery je linedrni nebo rozvétveny a
mé od 2 do 4 atomd uhliku,
- n je celé ¢islo 1, 2 nebo 3.

6. Zptsob podle niroku 5 vyznacdujici se tim,%e
molarni pomér ligand/iniciator je v rozmezi od 1 do 50, vihodns
od 1 do 10.

7. Zpisob podle kteréhokoliv z narokti 1 a6 vyznaéu j i-
ci se tim,Ze vychozi teplota Ty je v rozmézi od -100°Cdo
+100°C, vyhodné od -70°Cdo +20°C. :
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8. Zptisob podle kteréhokoliv z ndrokt 1 a2 7 vyznacujici

se tim,%e koncentrace inicidtoru v celkovém toku je v rozmezi
od 10™* do 107! mol/l.

9. Zptsob podle kteréhokoliv z ndrokd 1 az 8 vyznaduji-
ci se tim,ze koncentrace monomeru v celkovém toku je
v rozmezi od 10 do 100 % hmotnostnich, vyhodn& od 30 % do
70 % hmotnostnich.

10. Zptsob podle kteréhokoliv z niroki 1 az 9 vyzna-
Eujici se tim,Ze rozpoustédlo nebo smés rozpoustédel
monomeru nebo monomert a inicianiho systému jsou aproticka
polarn{ nebo nepolarni rozpoustédla zvolena ze souboru zahrnu-
jictho rozpoustédla aromatick4 jako je benzen, toluen a ethylben-
zen a dale rozpoustédla jako tetrahydrofuran, diglym, tetraglym,

orthoterfenyl, bifenyl, decalin, tetralin nebo dimethylformamid
a jejich smési.

11. Zpusob podle kteréhokoliv z ndroki 1 az8 vyznacuji-
ci se tim, Ze tok F,, obsahuje monomer nebo monomery v
Cistém stavu.

12. Zptsob podle kteréhokoliv z narokd 1 az 11 vyznac u-
jici se tim, Ze jako mikromisi¢ je pouZzivan mikromisic
cyklonového typu nebo mikromisi¢ s tangencidlnimi vstfiky a
nebo mikromisi¢ s-impaktnimi vstfiky.

13. Zptisob podle kteréhokoliv z ndrokii 1 az 12 vyznacuji-
ci se tim, Ze jako polymeraéni reaktor je pouZivan vélcovity
reaktor, kontinudlni reaktor s michacim zaf{zenim, tenkovrstvy
reaktor, rozpraSovaci v&% nebo odplynovaci extrudér.

14. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 13 pro pripravu
blokového polymeru, vyznadujici se tim,Zedo

o
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druhého mikromisice se injektuje tok druhého monomeru, pfi-
¢emz jiZ vytvoreny Zivy polymer hraje roli makroinicidtoru pro
polymeraci uvedeného druhého monomeru a v piipadé potieby
se poté do tfetiho mikromisice injektuje tok tfettho monomeru
a jiz vytvofeny dvousekvenéni Zivy kopolymer hraje roli makro-
inicidtoru polymerace uvedeného tfetiho monomeru.

15. Zpusob podle kteréhokoliv z ndrokti 1 a7 3 vyznadujici
s e tim, Ze do mikromiside je jako inicidtor injektovan Zivy
polymer ziskany z (meth)akrylového, vinylaromatického nebo
konjugovaného dienového monomeru.

16. Zpisob podle kteréhokoliv z ndrokéi 1 a2 15 vy zn a -
¢ujici se tim, Ze ziskany (ko)polymer je desaktivovin
reakci se zdrojem protond, kterym je obzvldsté alkohol, voda
nebo protonova kyselina a popfipadé se provede transesterifikace
nebo hydrolyza v kyselém prostiedi ziskaného (ko)polymeru.

17. Zpisob podle kteréhokoliv z nrokéi 1 a7 16 vyznacéuji-
ci se tim,Ze pouZity monomer je methylmetakrylat, vedouci
na polymethylmetakrylat majici idiosynkracitu vy$$i nez 65 %.

Zastupuje:

JUDr. Milas Vieteka
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