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Zplsob karboxylace Zivych polymerd s
moldrni hmotnosti 1000 aZ 20 000 g/mol,
pfipravenych aniontovym polymera&nim me-
chanismem roztokovou polymeraci s kon-
centraci polymeru do 40 hmotnostnich %,
u n&hoZ se rozprdSeni polymeru provadi
tak, Ze se roztok Zivého polymeru o teploté
253 aZ 298 K a tlaku 1,5 aZ 22 MPa rozpréa-
31 do reakéniho prostoru, v ndmZ se naché-
zi plynné &inidlo pod tlakem 0,1 a¥ 2 MPa.
Roztok polymeru miiZe obsahovat jen ne-
polérni, tj. uhlovodikové rozpoustddla. Roz-
prédSeni se provede jednokomponentovou
rozpraovaci tryskou. PouZiva se jen stechio-
metrické mnoZstvi oxidu uhligitého.
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Vyndlez se tyka zpfisobu karboxylace Zi-
vych polymer@l s moldrni hmotnosti 1000 aZ
20 000 g/mol, piipravenych aniontovym po-
lymeraénim mechanismem roztokovou po-
lymeraci s koncentraci polymeru do 40
hmotnostnich %, rozpraSenim polymeru.

Je zndmo, Ze karboxylatnl resakce Zivych
polymerdt G¢inkem oxidu uhli¢itého méa ty-
pické kvalitativni rysy. Je zndmo, Ze regu-
ladni sloZky jsou schopny vysEi konverze a
prib&h reakce je spejen se skokovou zmé-
nou viskozity, ktera vede k tvorhé viskdz-
nfho gelu aZ pevné ldtky. Nedochdzi pfi-
tom nékdy k intenzivni cbnové reakéni z5-
ny mezi molekulami Zivého polymeru a
plynnym d¢inidlem, respektive k turbulent-
nimu promichéavéani. Potom dochdzi k neZi-
douci reakci mezi molekulami Zivého poly-
meru a karboxylovanymi molekulami poly-
meru a tvoii se sloudeniny o vy38i moleku-
lové hmotnosti, napf. ketony, karbinoly atd.,
takZe se nedosahuje kvantitativni pfemény
Zivého polymern na polymer karboxzylova-
ny [Wyman, D. P. a kol. J. Polym. Sci. A 2
(1964}, str. 4545].

Toto zvySeni viskozity zpfisobené karbo-
xylaéni reakci lze do urfité miry kompen-
zovat zndmym zpisobem tim, Ze se p¥idd po-
ldrni rozpoustédlo, napf. tetrahydrofuran,
etyléter apod. Pfitom se v8ak objevuji né-
které ne¥adouci Gdinky. Je zndmo, Ze étero-
vé slouceniny reaguji s Zivymi polymery za
$t8peni éteru [Liebigs Ann. Chemie 747
(1971), str. 70 aZ 83 nebo Houben—Wayl,
Sv. 13/1, 4. vydani (1970)], pfifemZ se po-
rudi aktivni centra Zivého Fetézce. Kromé
toho pozd&jsi odd&lovéani polarniho rozpous-
t8dla od karboxylovaného polymeru pfed-
stavuje dals$i ndklady na energie a apara-
turu. Tyto nevyhody zndmych zpiisobdt kar-
boxylace vedou ke zvySeni molarni hmot-
nosti a ke sniZeni obsahu karboxylovych
skupin v reak&nim produktu a maji za na-

sledek zhor$eni aplika&nich vlastnosti t&ch-.

to polymerdi a vedou ke zvySeni ndkladli na
jejich vyrobu. P¥i dals§im zpracovani doché-
zi k niZ$i hustotd zesitovani oproti idedlné
moZnému. Navic je potieba pfi pfipravé po-
uZivat polarni rozpoust&dia.

Je zndmo, Ze popsané nevyhody lze té-
mé&F odstranit, kdyZ se namisto intenzivni
homogenizace reak&nich komponentd v
priibdhu reakce roztok Zivého polymeru na
potatku reakce velmi jemng disperguje a
potom se b&hem pievdZné "doby reakce in-
tenzivnd michd s plynnym reak&nim ¢inid-
lem tak, aby karboxyla&ni reakce probé&hla
v gelovitych jemn# dispergovanych polymer-
nich &4sticich vysokou rychlosti a podstatné
se omezila kopula&ni reakce. Zplisobem po-
dle NDR patentu 139 661 se pomoci plynné-
ho oxidu uhligitého, vystupujiciho vysokou
rychlosti ze dvoukomponemtni trysky, roz-
praduje proud kapalného Zivého polymeru
na malé G4stice. Koncentrace roztoku poly-
meru je aZ 40 % hmotnostnich, s vfhodou
25 a# 30 9, hmotnostnich. Roztok polymeru

A

vychazi vnitfnim otvorem trysky & plyané
¢inidlo mezikruZim. Timto zplsohem se do-
sdhne obsahu karboxylovych skupin, cdpo-
vidajiciho &Z funkcionalitd 1,92 = DbIZi se
tedy znadéné teoreticky mo¥nd hodunoté& 2,0.
Postup podle patentu NDR 139 661 je eko-
nomicky méné vyhodny v tomn, Ze je potfeba
tfeba je desetindsobek a7 tlicetindsobek
stechiomzirické spotieby. Krom?3 {cho je
tfeba, aby v irysce byl udrZevan pletlak
0,25 a% 1,5 MPa, co/ znamend, Ze se pieby-
te€né mno#stvi plynného &inidla musi ply-
nule odvadét z reak&niho prostoru, oddélo-
vat z néj rozpoudiédlo a opét iej komprimo-
vat na tlak v rozstfikovaci trysce.

Nevyhody zndmych zplisobli cdstrafiiuje
nebo alespoll podstatné sniZuje zpitsob kar-
boxylace Zivych polymerft s moidrni hmot-
nosti 1000 aZ 20 000 g/mol, piipravenych
aniontovym mechanismem roztokovou poly-
meraci s koncentraci polymeru do 40 hmot-
nostnich %, vhodnym plynnym &inidiem,
zejména oxidem uhli¢itym rozpraSenim na
polymer s koncovymi karboxylovymi sku-
pinami, podle vyndlezu, ktery spolivd v
tom, Ze se roztok Zivého polymeru o teplo-
t3 253 aZ 298 K a tlaku 1,5 aZ 22 MPa roz-
prasi do reakéniho prostoru, v n&m?Z se na-
chéazi plynné ¢&inidlo pod tlakem 0,1 aZ 2
MPa. Postaduje, kdvZ roztok polyvmeru ob-
sahuje pouze uhlovedikovd, tj. nepolérni
rozpoustédla. RezprédSeni lze provist s vy-
hodou okamZitou redukci tlaku, napfiklad
pfes  jednokomponentovou  rozpraSovaci
trysku.

Vyhodou zpfsobu podle vyndlezu je, Ze
karboxylace Zivych pelymert probihd za
ekonomicky vyhodn&jSich pomérii. Neni tf¥e-
ba prebytek plynného reakéniho &inidla, tj.
oxidu vhlifitého oproti stechiometrické spo-
tfehd. Lze proto pracovat bez vraceni toho-
to ¢inidla a jeho komprese. Pritom funkcio-
nalita je i p¥i vyiSich kowncentracich poly-
meru blizko teoretické hodnoty. P¥i funkcio-
nalizaci se potladi v podstatné mife kopu-
laéni reakce. Funkcionalita t&chto produk-
tfi se potom bliZi k teoretické hodnot&-2,0.

Prfiklad 1

Roztok polymeru piipraveny napf. zpiiso-
bem podle p¥ikladu 3 z patentu NDR 139 661
se rozpra$oval v jednokomponentové trys-
ce, pfitemZ pietlak pied tryskou byl 20,0
MPa. V reakéni nadobé byl oxid uhlifity
o tlaku 0,5 MPa. Ziskany karboxylovany po-
lymer m#&l moldrni hmotnost 5200 g/mol a
obsah karboxylovych skupin 1,62 % hmot-
nostnich. 7Z toho vyplyvd, Ze jeho funkcio-
nalita byla 1,87.

P¥iklad 2
Roztok bifunké&niho polybutadienu s lithi-

em na konci fet8zce v heptanu, majici mo-
larni hmotnost polymeru 1500 g/mol a kon-
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centraci 8 hmotnostnich % byl karboxylo-
van v reak&éni nddobg, obsahujici oxid uhli-
¢ity o tlaku 0,5 MPa. Pretlak v jednokompo-
nentové trysce byl 1,5 MPa.

Polymer zchlazeny na 263 K potFeboval
jen stechiometrické mmnoZstvi oxidu hlifité-
ho. Karboxylovy polymer byl bily pevny gel,
obsahujici skupinu COOLi, ktery se prevedl
pomoci suchého plynného chlorovodiku- na
kyselinu. Tim se roztok polybutadienu s kon-
covymi karboxylovymi skupinami piné zka-
palnil a vyloudil se LiCl. P¥ebytetny HCI se
neutralizoval pevnou sodou a pPebytetna
soda se spolu s LiCl odstfedila. Po stabili-
zaci polymerniho roztoku 1 hmotnostnim di-
lem 2,6-di-terc.-butyl-p-kresolu se odstrani-
lo rozpoustédlo. Osmometrii v parni fazi se
stanovila moldrni hmotnost polymeru a tii-
raci obsah karboxylovych skupin. Ziskany
polymer mé&l molarni hmotnost 1650 g/mol,
obsah karboxylovych skupin —COQOH 5,02
procenta a funkcionalitu 1,84.

€

Priklad 3

Polymer podle piikladu 2 byl zpracovan
stejnym zplischem s tim rozdilem, Ze bylo
pouZito preilaku oxidu uhli¢itého v reakc-
ni nadobsd 0,5 MPa a pfetlak v trysce byl
20,0 MPa. Ziskal se polymer, ktery mél mo-
larni hmotnost 1600 g/mol, obsah karboxy-
lovych skupin 5,34 % a funkcionalitu 1,90.

Piiklad 4

Polymer s moldrni hmotnosti 5000 g/mol
a koncentraci 35 hmotnosinich % byl zpra-
covan stejnym zplisobem jako v pfikladu 2
s tim rozdilem, Ze bylo pouZito tlaku 0,5 MPa
v reakéni nddobé a tlaku 20,0 MPa v trys-
ce. Ziskal se polymer s moldrni hmotnosti
5500 g/mol, obsahem karboxylovych skupin
1,49 a funkcionalitou 1,82.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphisob karboxylace Zivych polymerd s
molarni hmotnosti 1000 aZ 20 000 g/mol, pii-
pravenych aniontovym polymeraénim me-
chanismem roztockovou polymeraci s Kkon-
centraci polymeru do 40 hmotnostnich %
vhodnym plynnym ¢inidlem, zejména oxi-
dem uhli¢itym, rozprdSenim na polymer s
koncovymi karboxylovymi skupinami, vy-
znateny tim, Ze se roztok Zivého polymeru
o teplot& 253 a% 298 K a tlaku 1,5 aZ 22 MPa

rozprasi do reak&niho prostoru, v némZ se
nachazi plynné Cinidlo pod tlakem 0,1 aZ 2
MPa.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
7e roztok polymeru obsahuje pouze uhlovo-
dikova rozpoustédla.

3. Zpfaisob podle bodd 1 a 2, vyznaleny
tim, Ze se rozpréaSeni provede okamZitou re-
dukci tlaku.
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