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(54) Zpiisob pripravy praskovych - polymeri

pyrrolidonu a jeho kopolymert

Vynélez se tykd zplisobu piipravy praskovych
polymeri pyrrolidonu a jeho kopolymeri s vy$§i-
mi laktamy aniontovou polymeraci v inertnich
organickych rozpoustédlech.

Dosud se aniontova polymerace a kopolyme-
race laktami NH — CO, kde x = 3 ai 11,
v provoznim méfitku provadi nejcastéji v bloko-
vém uspofdddni nad nebo pod teplotou tani
ptipravovaného polyamidu. Pak se ziskdva bud’
tavenina polymeru, kterd se zpracovava bud
pfimo, nebo se vytlatuje a granuluje, resp. pro-
duktem jsou bloky polymeru, které sleduji po
vychladnuti tvar polymeracni aparatury, pfipadné
polymeraéni formy.

Casto je v§ak pro mnohé acely nutné pFipravit
polyamid ve formé praski, poptipadé sférickych
granuli, Praskovy polyamid lze pfipravit v podsta-
té dvéma technologickymi postupy, a to fyzikalni
desintegraci piedem pfipraveného polymeru,
nebo chemickou cestou, polymeraci ve vhodném
uspofadani.

Fyzikalni metody vyuilvajl mechanické drceni,
ale vzhledem ke znalné hpuZevnatosti polyamidi
je nutné piedem ochladit polymer na nizkou
teplotu 0 az -50 °C. Praskovy polyamid se také
ptipravuje napfiklad rozpusténim granulovaného
polyamidu v silné polarnich rozpoustédlech,
naptiklad kyseliné mravendéi, octové, sirové a nd-
sledujicim vysraZenim, naptfiklad vodou, metha-
nolem, nebo prostym ochlazenim. Ziskani prasko-
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vého polyamidu lze také dosahnout suspendova-
nim taveniny ve vodé ¢i rozstfikovanim taveniny

.polymeru do proudu inertniho plynu.

Pfi vedeni heterogenni aniontové polymerace
laktami v monomerni fazi do nizkych konverzi
Ize také ziskat praskovy polymer, ale tento postup
je znaéné neekonomicky.

K ziskdni vysokych vytéZki a zdroveri prasku
polymeru se jevi jako vyhodna cesta aniontova
polymerace laktamii v pfitomnosti organickych
rozpoustédel, ve kterych se nerozpousti vznikajici
polymer. Tato rozpoustédla musi byt nepolarni,
nesmé&ji obsahovat aktivni vodikové atomy, ani ji-
né aktivni funkéni skupiny inhibujici polymeraci.
Ptitom z dostupnych Gdaji je znamo, Ze velikost
castic a vytéZek polymeru o vhodné hodnoté
molekuldrni hmotnosti zavisi na f#adé faktoruy,
a to typu rozpoustédla, na polymeracni teploté,
typu a davkovani iniciaéniho systému a v nepo-
sledni Fadé na otackach michadla. V ojedinélych
pfipadech byl pribéh polymeraéniho procesu
modifikovan jesté piidavkem stearath ¢&i pridav-
kem praskového polyamidu.

Pti ptipravé pratkového polypyrrolidonu Je
situace zna¢né odlifnd a mnohé vySe popsané
metody neni mozné aplikovat. Je to ddno mnoha
rozdily mezi chovanim pyrrolidonu pfi aniontové
polymeraci a odlisnymi vlastnostmi polypyrroli-
donu ve srovnani s polymeraci vy§8ich laktamu
a jejich vlastnostmi.



Optimalni teplota aktivované aniontové poly-
merace pyrrolidonu je v okoli 45 °C, nad 80 °C
jiz polymerace neprobihd, ponévadZ je polymer
v monomeru za téchto podminek nerozpustny.
A% na krdtkou poédteéni fazi ma polymerace
heterogenni charakter. Ptitom pyrrolidon je
tepelné nestdly, jiz v blizkosti teploty tani rychle
depolymeruje na vychozi monomer, soudasné
se jeho termickd stabilita zteteln& snituje jiZ
nad 200 °C. Proto nelze opakované zpracovdvat
taveninu a naptiklad pted sptddénim polypyrro-
lidonu z taveniny z této pfipravit drt'.

Pro zvldkiiovdni polypyrrolidonu z taveniny
pfedevdim v modernich 3¥nekovych zafizenich
je tedy nutné ptipravit prafek nebo perlicky
polymeru, aby ve spfddacim zafizeni byl snadny
a rychly transport materidlu. Vyroba polypyrro-
lidonovych bloki a jejich desintegrace je ekono-
micky nevyhodna.

Uvedené nedostatky odstrafiuje zplisob ptipra-
vy pradkovych polymerii pyrrolidonu a jeho kopo-
lymerti s vy&imi laktamy aniontovou polymeraci
v inertnich organickych rozpoustédlech podle
-vynédlezu, jehoZ podstatou je, Ze se polymerace
provadi v pfitomnosti separa¢nich ¢inidel na bazi
syntetickych nebo p¥irodnich nizkomolekularnich
uhlovodikovych polymerti s polymeracnim stup-
ném od 10 do 100. Jako separanich C¢inidel
lze pouiit polypropylenovy olej, parafin, nizko-
molekularni polyisobutylen nebo polyethylen.

Ptednosti zpisobu podle vyndlezu je pfiprava
praskového polymeru respektive pelet polymeru
sférického tvaru, kdy velikost Castic lze uréovat
davkovanim separaéniho <inidla pfi zachovani
viech dileZitych fyzikdlnich a chemickych pa-
rametri polymeru. Pfitom lze vyuiit jako se-
paracnich &inidel i nékterych nizkomolekularnich
polymerti, které v primyslu odpadaji jako ne-
potiebné, '

Také materidl reakénich nddob muizZe byt
v nékterych p¥ipadech obdobny jako pouZivana
separaéni &inidla, napfiklad vysokomolekularni
polyethylen &i polypropylen.

Vynalez je blize objasnén v né&kolika nasleduji-
cich pfikladech.

P#iklad 1:

Roztok draselné soli pyrrolidonu v pyrrolidonu
byl pfipraven reakci 9,0 g 30 % methanolického
roztoku hydroxidu draselného a 115 ml Cistého
pyrrolidonu s nasledujicim oddestilovdnim metha-
nolu, reakéni vody a 15 ml pyrrolidonu pfi
0,26 kPa a 90 °C. Pripraveny ochlazeny roztok
se prevedl do sklenéného michaného reaktoru
se 150 ml bezvodého heptanu. Polymerace byla
zapocata pti rychlosti michadla 800 ot/min.
piidavkem 1,3 g N-acetylpyrrolidenu, po 10 mi-
nutdch bylo pfidano v nasyceném heptanovém
roztoku 4 g parafinu (t. t. 49 °C). Po 2,0 hod.
polymerace pfi 45 °C bylo ziskdno 34,1 g prasko-
vého polypyrrolidonu @ (7 1 = 0;76 (100
cm®/g) (25 °C, m-kresol).

Ptiklad 2:
Polymeraéni néasada byla pfipravena jako
v pfikladu 1. Aktivdtorem byl opét N-acetyl-

pyrrolidon, jako separa&ni ¢inidlo slouZil nizko-
molekuldrni polyethylen (5g). Po 15 hodindch
polymerace pfi 800 ot/min. a 45 °C byl ziskan
praskovy polymer, pfeména monomeru v ?olymer
byla 30 % a [ ] = 1,85 (100 cm’/g) —
(25 °C, m-kresol).

Ptiklad 3:

Polymera¢ni ndsada byla pfipravena jako
v pfipadé p¥Fikladu 1. Do polyethylenového
reaktoru obsahujiciho 150 ml bezvodého heptanu
a 2 g parafinu (t. t. 49°C) byla vnesena
polymeraéni ndsada a pfi 700 ot/min. byla
polymerace zapolata ptidavkem 1,3 g N-acetyl-
pyrrolidonu. Po 3 hodinich snifena rychlost
michadla na 400 ot/min. Po 22 hod. byla poly- .
merace zastavena piidavkem ethanolu. Bylo
ziskdno 56,6 g perli¢ek polypyrrolidonu o primé-
ru~2mmaolgl = 25 (100 cm®/g)
(25 °C, m-kresol).

Ptiklad 4:

Polymeraéni ndsada byla pfipravena jako
v piikladu 1. Polymerace byla provddéna ve
sklenéném reaktoru (700 ot/min. po 2 hod.,
pak 300 ot/min.) v organické fazi, kterou tvofilo
50 ml bezvodého heptanu a 50 mi polypropyle-
nového oleje. Aktivatorem byl N-acetylpyrro-
lidon (1,4 g). Po 20 hod. pii 45 °C bylo ziskdno
62 g perli¢ek polypyrrolidonu o priméru ~ 3—4
mmao [ ] = 21 (100 cm®*/g) — (25°C,
m-kresol).

Ptiklad 5:

Polymeraini ndsada byla pfipravena jako
v ptikladé 1. Polymerace byla provddéna v po-
lyethylenovém reaktoru ve 100 ml bezvodého
heptanu s 2 g polyisobutylenu (mol. hmotnost
2000) pti rychlosti michani 500 ot/min., jako
aktivator byl pouzit N-benzoylpyrrolidon v mnoZ-
stvi 1 mol % na pyrrolidon. Po 48 hod. polyme-
race byl obsah polymeru zji¥tény extrakci gra-
nulek ethanolem 682 % a (N | = 47
(100 cm®/g) — (25 °C, m-kresol).

Ptiklad 6:

Provedla-li se polymerace ve stejném uspoia-
dani jako u pfikladu 5, pouze byl pouZit poly-
propylenovy reaktor a aktivator ptipraven pro-
bubldvdnim polymeraéni smé&si kysli¢nikem uhli-
gitym po dobu 15 minut p#i michdni 800 ot/min.,
bylo ziskino 60,2 % polymeru o |[ ‘Q ] = 5,1
(100 cm®/g) (25 °C, m-kresol).

Ptiklad 7:

Polymeraéni nasada byla ptipravena jako
v ptikladu 1. Po ochladnuti bylo do roztoku
draselné soli pyrrolidonu v pyrrolidonu pod
inertni atmosférou vneseno 20 g suchého 8-
-kaprylolaktamu. V michacim reaktoru —
600 ot/min. — po 2 hod. 450 ot/min. — se
150 ml heptanu a 3 g parafinu bylo po 20 hod.
ziskano 18,2 g praskového kopolymeru s obsa-
hem 14,0 % mol 8-kaprylolaktamu,
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpidsob ptipravy pradkovych polymeri pyrro-
lidonu a jeho kopolymerd s vy$Simi laktamy
aniontovu polymeraci v inertnich organickych
rozpoustédlech vyzna&eny tim, Ze se polymera-
ce provadi v pFitomnosti separagnich Cinidel
na bézi syntetickych nebo ptirodnich nizkomo-

lekuldrnich uhlovodikovych polymerii s poly-
meraénim stupném od 10 do 100.

. Zphsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze se

jako separaénich cinidel pouZije polypropy-
lenového oleje, parafinu, nizkomolekuldrniho
polyisobutylenu nebo polyethylenu.
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