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(54) Zpisob piipravy vysokomolekuldrnich polymerd methylesterd, butylesterd, nitrild kyseliny
akrylové, methakrylové a methylvinylketonu aniontovou polymerizaci

Vyndlez se tykd zpisobu piipravy
aniontovych polymerd methylesterd, butyl-
esterd, nitrild kyseliny akrylové a metha-
krylové a methylvinylketonu. Zpisob vyroby
Jje zaloZen na iniciaci polymerizadniho
systému methanoldty alkalickjch kovld v he-
xamethylfosfortriamidu. Tento inicia®ni
‘systém je velmi u¥inny, polymerizadni
systém je homogenni a vznikajici polymery
Jsou vZdy vysokomolekuldrni.
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Podstatou vyndlezu Je zplsob aniontové polymerizace vinylickych monomerd, tJj. methyl-
ester, butyléaterﬁ a nitrild kyseliny akrylové a methakrylové a d4le methylvinylketonu za
iniciace roztokem methanoldtd alkalickych kovi v hexamethylsfortriamidu.

K iniciaci aniontové polymerizace vinylovych monomerd se vyuiivéd celé Fady sloulenin
alkalickych kovl v rizné form¥. Forma pouZitého inicidtoru mé vyznmany vliv na technologii
polymeriza&niho procesu a vlstenosti vzniklého polymeru. Jednou z moZnyeh forem inicidtord
Jjsou methanoléty alkalickych kovi, které jsou velmi atraktivnf pro jejich jednoduchou a lev-
nou p¥ipravu, relativn® malou citlivost k vlhkosti, kysliku, kysliénfku uhti¥itému, rela-
tivn¥ velkou poZdrni bezpelnost a vysokou iniciadni aktivitu. Proto byly methanoléty alka~
lickych kovi pouZfity nap¥. pii polymérizaci mefhylmethakrylétu a methakrylonitrilu (napi.
G.Teichmenn, A,Zilkha Eur.Polym. J.3,283 (1967) ) za vzniku oligomerd a nizkomolekuldrnich
polymeri. Methanoldty alkelickych kbvﬁ byly pouZity pro pifipravu i jinfch vinylovych poly-
merd a to bud v roztoku methanolu, nebo jingeh niZsfch alifatickfch alkoholech anebo ve
formé pevnych methanoldti. ‘ '

Tyto zplsoby pifpravy maji znené nevyhody, nebot v pfipadé pouZit{ roztokd iniciato~
rd v alkoholech se ziskdvajf pouze nizkomolekuldrnf polymery a oligomery. V piipad¥ poufi-
t1 pevného methanolétu Je inicidtor v polyperizainim systému rdzptylen heterogennd a celéd
technologie je obti%ndj31 a sloZitdjsi, '

Tyto nevfhody lze odstranit podle vynélézu tim, %e se k iniciaci polymerizace pouZij{
roztoky methanoldtd alkalickych kovl v hexamethylfosfortriemidu. Vyhody tohoto zplsobu
oproti dosava&nim spodivaji v tom, Ze pouZité rozpustidlo methanoldtd alkalickych kovi ne-
terminuje polymern{ Fetdzce a cely proces probihéd v homogennim systému. Tim se pln¥ vyuZi~
vaji dF¥ive zmin¥né vyhodné vlastnosti methanoldtd alkalickyeh kovi a kromd toho jsou vzni-
kajici polymery vZdy vysokomolekuldrni. Z praktickjch dlivodd provédds{ polymerizace je vy-
hodné pracovat s koncentracemi methanolétl v rozmezi ].::10'4 a¥ ].xlo'2 mol/Ll a p¥i teplotédch
od =25 °C a¥ do teplot omezengch teplotou uZitjch monomerd, resp. teplotou varu polymeri-
za¥nich smds{ p¥i préci za normdlniho tlaku. Za tdchto podminek se bshem n&kolika stovek
minut doséhne.stupné konverze vy8&iho neZ 50 %. Volba rozpustidla, za piFedpokladu, Ze vy-
hovuje suchosti a neterminuje, Jje urdovéna pouze;technologickymi po¥adavky. PouZi{t lze roz-
pustidio ze 3iroké #kdly uhlovodikd, eterd nebo jinych, Jako nap#. benzen, toluen, benzin,
hexan, heptan, eter, tetrahydrofuran, dimethylformamid aj. Vlastnosti vySe uvedenych poly-
merizadnich systému je také to, Ze umoinujf snadné provedeni polymerizace i bez pr{tomnos-
ti rozpuétidla monomeru, coZ jJe u nékterych aplikaénich piipadd podﬁinkou. Molekulové hmot-
nosti polymert le#{i mezi 1x10% a2 1x10°%
skanych polymethylmethakrylétd obsahovela v primdru 15 % iso, 55 % hetero a 30 % syndio-

8 obvyklou 3{fkou distribuce. Mikrostruktu ra zi-

struktury.
Pr{klad 1 _ - v

Do polymerizadni nddoby s magnetickym mi{chadlem v inertni aimosféfe argonu bylo na-
dévkovéno 100 dilﬁ‘methylmethakrylétu v 94 dilech toiuenu. Po promichéni a vytemperovéni
v termostatu na O 60 bylo p¥idéno 0,11 -dilu methanoldtu sodného ve 27 dilech hexamethyl-
fosfortriamidu a polymerizovéno 300 miam. Pol&merizace byla zastavena 0,1 dflu (ddle d.)
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seliny octové a ziskany polymer izolovén sréZenim do methenolu. Po vysufent do konstantni
motnosti, ve vakuu ¥inil vjtéfek polymeru 96 % a stanoveny hmotnostni stfed molekulové
nmotnosti 141 500. ' '

P#{klad 2 -

Do polymeriza¥ni nédoby se naddvkovaly v atmosféfe argonu: 100 d. methylmethakryl&tu,
101 4. toluenu a po vytemperovédni na 25 % se za michéni pridalo 0,045 4. methanolédtu
. 1itného ve 106 Ge hexamethylfosfortriamidu. Po 600 min. byla polymerizace zastavena 0,1 d.
kXyseliny octové a polymer izolovén. Vytdiek polymeru byl 7 % a hmotnoatni stfed molekulové
hmotnosti byl stanoven 817 000. ’

P¥{klad 3

Do polymerizadni nédoby se v obvyklém usporédéni nadévkovalo 100. nmethylmethakryldtu
spolu 8 921 d. toluenu, promichalo a vytemperovalo na =25 %c. Potom se za nichéni pi#idalo
0,48 4. methanolétu draselného v 5 d. hexamethylfosfortriamidu, Po 120 min, se polymeriza-
ce zastavila. Bylo ziskéno 87 % polymeru 8 hmotnostnim atifedem molekulové hmotnostl 63 000,

Priklad 4

Ke 100 d. methylmethakryldtu a 924 4. toluenu se p¥i 25 °c za mfchéni p¥idalo 0,24 d.
methanoldétu draselného ve 2,5 d. hexamethylfoefortriemidu. Po 24 hod. se pridalo dald{i 100 d.
methylmethakryldtu a za 24 hod, se polymerizace zastavila. Konverze pro prvni polymeriza-
o1 ¥inila 85 %, celkové konverze byla 80 %. Hmotnostni st¥ed molekulové hmotnosti byl po
skondenf druhé &4sti polymerizace 103 000. ' '

P#{klad 5

Xe 100 d. methylmethakrylétu se michdni v inertni atmosféie piidalo O, 024 d. methano-
14tu draselného v 6,5 d. hexamethylfosfortriamidu pri 25 °c. Po 24 hod. vytvoiil methylmet-'
hakrylét v bance pevnou &irou Eodku. » '

P#iklad 6 :

Ke 100 d. akrylonitrilu v 66 d. toluenu se pii 25 °C za michéni v inertni atmosféie
p¥idalo 0,058 4. methanolétu litného v.19,5 d. hexamethylfosfortriemidu. Po 120 min. se
polymerizace zastavila. Konverze &inila 38,5 %.

Pfiklad 7
Ke 100 d. methakrylonitrilu ve 206 a. toluenu se p¥i 25 8¢ za michént p#idalo 0,006 d.
methanoldtu draselného v 67 d. hexamethylfoafortriamidu, Po 30 min. polymerizace byla kon=

" yerze 46 %.

P¥{klad 8
Polymerizaee 100 4. methylvinylketonu v 80 d. toluenu iniciovand 0,8 4. methanolétu
draselného ve 23 d. hexamethylfosfortriamidu dala po 30 min. p¥i 25 %¢ koverzi 32 %.
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PREDMET VYNLLEZDU

Zplsob piipravy vysokomolekuldrnich polmerd methylesterl, butylesterd a nitrild kyseli-
ny akrylové a methskrylové a methylvinylketonu aniontovou polymerizaci, vyznaleng tim,
%e jako inicidtory se pouZivajf roztoky methanoldtu 1litného, sodného nebo draselného

v hexmnetrwlfosfortriamidu.. _

Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se.knncentrace'iniciaéniho roztoku pohybuje

v rozmez{ 6,005 a% 0,03 mol/1 methanoldtu v hexamethylfosfortrismidu.

Zplsob podle bodd 1 a 2, vyznadeny tim, Ze mnoZstvi methanoldtu v polymerizadni sm¥si
se pohybuje v rozmezi 0,006 a% 0,8 % mol.

Zpﬁsob-podlé bodd 1 a% 3, vyzna¥eny tim, Ze se polymerizace provéddi v bezvodfch roz-
pustidlech jeko benzen, toluen, benzin, hexan, heptan, eter, tetrahydrofuran, dimethyl-
formamid nebo bez rozpousdt&dla.

Zpdsob podle bodl 1 aZ 4, vyznaleny tim,'Ze se polymerizace provdd{ v rozmezf{ teplot
-25 C a3 80 °C. '
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