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(54 - Zplsob. funkcionalizace oligomert alfa-metyistyi'enu

Funkcionalizace oligomerd alfametyl-
ityrenu pfipravenych aniontovou polymera-
i{, majfcich molekulovou hmotnost 500 a3
100, reekei s kysliénzkem uhliditym, etylen-
xidem, propylenoxidem nebo sirouhlikem,
lentrdlnd proudici roztok obsahujici "Fi-
"' oligomer v poldrnim rozpoudtddle se
'ozprd8i funkoionelizednim &inidlem, kte-
6 je v plynném stevu, nebo smichi s ka-
alnym fu.nkcionalizaénim $inidlem na ro- .
ujic:[m disku. -

13 798



1 ‘ ' 213 798

Vynélez se tfkéd zphisobu funkcionalizace oligomerd alfaﬁetylgtyrenu, im¥ se rozumd
ngivé" oligomery alfametylatyrenu, pfipravené'sniqntdvfm polymerﬁénim'mschaniamem. Podle
tohoto zpusobu se nechd viivy" oligomer alfametylstyrenu reagoval s vhodnym plyanym $inid-
lem, zejména kysliénikem uhliditym nebo s vhodnym kapalnym &inidlem, zejm&na.etylenoxidem,
propylenoxidem nebo sirouhlikem na oligomery 8 koncovymi funkSnimi skupinami. ' v

gavedeni funkdnich skupin do n%ivfch" oligomerd a polymerﬁ'pomoci vhodhfch,plynnioh
& kapalnych Sinidel je znémo, piidem? se pduiivaji rdzné postupy. Tak napf. podle JA-KOKAI
,70.11i 53 se karboxyiace provédi tim, Ze se do otddejiciho se bubnu sﬁﬂiivim" roztokem oli-
gomeru zevdd{ i kyslignik uhliéitivjako vhodné plynné &inidlo, piiden? konéentrace.oligome-
ru v roztoku je 16 hmotnostnich %, Vytvdr{ se film o s{le &% 5 mm na stdn¥ bubnu. Reakdni
doba4karboxyiace je pPitom delsi neZ 0,5 8, 8 vyhodou 1 &% 30 s. | . |

Podle DE-AS 1 520 468 se piivddi roztok n5ivého" oligomeru & kyslignik uhlidity do.
sm¥Sovaci baterie ve tvaru T & v blizkosti vydsténi obou ramen, ‘pak dochdzi k reskel s re-
akdn{ dobou a% 5 s za teploty 273 %, Koncentrace "Zivého" roztoku polymeru je niiéi'neﬁ
20 hmotnostnich %, s vihodou'a az 12 ﬁmotnostnich %, Timto zpisobem se do polymeru zabudu-
je 1,1 &b 1,57 huotnostnfch % karboxylovjch skupin.

Podlé dald{ho postupu pdpsaného v USA 3 227 701, se privddi roztok n3ivého" polymeru
nae rotujiéi aisk, unistdny v nddr¥i, naplnéné kyslignikem whliditym, kde p¥i teplotd 277,5
% dochdz{ k rozpréseni tohoto roztoku, pridemi se jako rogpoudtddlo poutivd tetrahydrofu~-
ran a dietyleter. V iﬁdé patentovych spist (USA 3 070 579 a 3 134 T45) se popisuje zavédé-
ni kerboxylovych, hydroxylovych & karbodithioskupin, pi¥idemi ge do roztokd "Zivého" polyme-
ru p¥ivddi- plynné dinidlo aZ dojde k odbarveni roztoku, nebo sme V pripadé kapalného Einid—
la najednou piidévd prebytek {ohoto dinidla za intenzi?niho michéni,.

zavdadni funkdnich skupin do "Zivych® polymerd pomoci vhodnyeh 3inidel zejména kyslil-
nikem uhliditym, etylenoxidem, propylenoxidem & girounlikem, vykazuje nékolik typiékich ry-
gd a je spojeno s nésledujicimi nevyhodami,

Ka¥dd reakce "Zivého" polymeru je spojens se skokovym zvysenim viskozity reak¥ni hmo-
ty, kterd vyplyvd ze silnyech asociadnich sil mezi koncovymi funk¥nimi skupinami v polymer-
ni molekule reakéniho produktu na zdkladd jejiho charekteru, nebot je to sil. Stupen zvyse-
ni viskozity je piitom o to v&tsL o kolik Je v¥t3i obsah funkdnich skupin, majicich tuto
povehu soli. Tek vznikeji reakel s kyéliénikem uhliditym primdrnd elkalické soli oligo-or-
gano-dikarbonovyech kyselin, s alkylenoxidy odpovidajici alkoholdty a se sirouhlikem pFislus-
né alkelické soll karbodithiokyselin. Ziakéni t&chto meziproduktd miZe bYt piitom Zddoucis
Pento jev vede p¥i nedplné reakci ngivfeh" polymerd s kyslidnikem uhliditfm, etylenoxidem,
propylenoxidem nebo siroﬁhlikem k vedlej¥im reakcim, kterd zpusobuli snifeni obsshu funkd-
nich skupih v polymeru & je spojen S nefddoucim zvydenim stiedni molekulové hmotnosti.

Tek je nap¥, zndmo z Sasopisu J. Polym. Sci. Part. A-Z (1964) 10, Str. 4545-4550, Ze
vedle karboxyladni reakce mezi molekulami "#ivého" polymeru & molekulemi polymeru s konco-
vymi kerboxylovymi gkupinami probihd iAkopulaéni reakce za tvorby slouSenin s vys31i moleku-
1ovou hmotnosti (napi. ketond, karbinoll & pod.) G84inky téchto kopulaénich reekei se'proja-

vuji na reekdnim produktu ve formé stoupnuti jeho molekulové hmotnosti a v poklesu obsehu .
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kerboxylovfch skupin. Analogickym zplisobem se projevuji vedlejSi reakece, kdy* se nemfsto ,
_kysliéniku'uhliéitého pouzije jako &inidlo siroﬁhlik. o o

Poufiti etylenoxidu & propylenoxidu jako $inidla pro roztoky "Eivjch" ;olymerﬁ vede k
tvorbd velice pevnych gell. Nédsledkem toho je, e roztok "Zivého" polymeru je snadnofuzav-
Pen gelem a tim prestane b¥t p*istupny pro reakei s etylenoxidem. Nevyhodnym nasledkem to-
ho je niZ8i funkecionalita, V dusledku vyse uvedenyeh typickych rystG téchto postupl a z to-
ho vyplyvejicich nevyhodnych prévodnich Jevl funkcionalizace nelze zajistit funkcionsliza-
ci viech "Zivych" konel Yetdzed pomoci zndmych poatups. P1né potladeni nezadouc:.ch vedlej-
8fch reakci vyZaduje jako podstatnou podminku intenzivni michdni obou reakdnich sloZek, md-
-li se dosdhnout rovnomsrného g rychlého prabehu funkcionallzacnl reakce., Proti tomuto in-
tenzivnimu michdni, spojendmu 8 obnovovdnim reakdni stykové plochy obou reakénich slozek
pisobi skokovd zmina viskozity, kterd vede a¥ k tvorbs gelu,

V rémei zndmfch zpisobld se proti tomu plsobi tim, Ze se podil "Zivych" polymert v roz-
- toku ohranifuje na 8 - 12 hmotnostnich % na jedné strans a na druhé strans tim, Ze se rogz-
tok "Zivého" polymeru z¥edi af na obsah cca 15 hmotnostnich % v polérnim rozpoustddle,

Cilem vyndlezu je p¥ipravit oligomer alfametylstyrenu s funkénimi skupinemi, zejména
kerboxylovymi, hydroxylovymi nebo karbodithioskupinami nebo Jejich alkalické soli, u ndho#
dochdzi pii zavdddni funkdnich skupin do aktivnich center oligomerd alfametylstyrenu k mi-
nimdlnim ztritdm- funkcionality v alsledku vedlejSich reaked e ziskaji se oligomery alfame-
tylstyrenu s funkcionalitou bllzicl se 100 % funkcionallty, kterd je teoreticky mo¥nd. D4-
le, aby se funkcionalizace oproti znémému stavy techniky proviadslia ekonomicky vyhodn&ji,
zejména za mensi potreby rozpoustédle a aby se dosihlo produktu s vys8imi uZitnymi vlasﬁ-
nostmi. '

Zbusob funkcionalizace oligomeru alfametylstyrenu, piiﬁravenjch aniontovou polymeraci,
: maglclch molekulovou hmotnpst 500 a¥ 800, reakeci s vhodnjmi plynnymi nebo kapalnymi &inid-
ly, zejména kyslidnikem uhlicitym, ‘etylenoxidem, propylenoxidem nebo sirouhlikem ne odpovz-
dajici kyseliny, alkoholy nebo jejich alkalicke soli. spoclvajici v tom, %e se roztok, ob-
sahujici 10 a% 50 hmotnostnich %, 8 vfhodou 20 - - 40 hmotnostnlch % "Zivéha" oligomeru v po-
ldrnim rozpoustédie, funkcibnalizuje za teploty v rozmezi 253 a% 293 X, s vyhodou 272 a#
274 %, bpud rozprésenim cenxrélne proudlciho roztoku pomoci plynného &inidla, proudiciho
rychlostz 0,5 az 20 m/s, s vyhodou 1 a% 4 m/s, na gdstice o priméru 1 aZ 100 m, piiSem¥
tlak rozprasovaného roztgku oligomeru a plynného ¢inidla je 0,5 a¥ 0, 9 MPa a pomdr rych-
lostdi proudu kapalné e plynné sloky je 1 : 20 aZ 1 : 600, s v¥hodou 1 : 50 a3 1 ¢ 300, ne=-
bo se nechd roztok "zivého" oligomeru reasgovet s kapalnym, pop¥{pads zkapalndnym, &inidlem
na rotujicim disku, piFidem? je pom$r rychlosti proudu roztoky oligomeru k rychlosti proudu
funkcionalizaﬁnlho &inidla 1 : 0,01 a% 1 10, s vyhodou 1 : 0,1 a% 1 0,3, & pfetlak pii-
védénych reagujicich dinidel rovnd% 0,6 a¥ 0,8 MPa.

Karboxylace se provddi tim, Ze ze $térbiny vystupuae plynny proud kysliénzku uhlici-
tého, pFiSem¥ z této 5térbiny soudasng vystupuje nifsi rychlosti kapalny proud "Zivého"
roztoku oligomerd alfametylstyrenu, &{m¥ dojde k Jeho rozprdSeni na S4stice 1 - 100 m,
které ve styku s plynnym kyslidnfkem uhliditym se okam¥ité ménf na gel nebo ddstice pevné
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1ldtky a vystupuji za vysoké rychloati z reakéni Z0ny.

Oligomery alfametylstyrenu, obsahujici hydroxylové nebo karbodithioskupiny se pripra—
vuji tim, Ze roztok oligomeru a kapalného nebo zkapalndného funkcionalizaéniho ginidla se
ka¥dy zvlisdt pFivddf na rotujfci horizontdlni kotou¥ velkou rychlosti, p¥ilemZ dochdz{ k
tvorbé filmu, ' v |

P¥i getkdni "Ziivého" roztoku polymeru a funkcionalizedniho €inidla dochdzi k okamiité
$vorbd gelovitych &dstic, které-jsou odstiedivou'silou vrhény jako bezbarvi hmote ne stény
reakdni nddoby odkud se odv4adji. Teplota reakce se udriuje naprim&m chlazen{m spolu res-
gujicich proudd. .

Koncentrace oligomeru "Zivého" alfametylstyrenu v tetrahydrofuranu stejnérjako ve smi-
pi éter uhlovodik jest 10 a¥ 50 hmotnostnich %. »

Priprava oligomerniho "Zivého" alfametylstyrenu, pouZitého pro zpﬁsob'podle vynédlezu
8 promérnym polymerizadnim stupném 4 aZ 6 se provede podle znémych zplsobd aniontové poly-
merace (USA 2 985 594).

P¥iklad &. 1

Pro p¥ipravu oligomeru "¥ivého" alfametylstiyrenu v roztoku byla poufita ndsledujici recep-

tura:
alfametylstyren 945 hmotnostnich dA{fld
sodfk 88 -t
tetrahydrofuran . 3100 -l
teplota 298 % | )
doba 5h

Rozpoudtddlo tetrahydrofuran vydiftdné ketylem bylo napusidno do reaktoru naplndného argo-
nem, nadei se pridalo celkové mnoZstvi sodiku v Bupindch cca 5 mm & za michdni se potom p¥i-
kapdval po 2 hodiny vy3idtény elfametylstyren. Po 5 hodindch se 0438131 asi 25 % roztok oli-
gomeru alfametylstiyrenu od nezréagovéného sodiku pod argonem. Oligomerni alfametylstyren
mél molekulovou hmotnost 590,

nZivi" oligomer byl karboxylovén podle vyndlezu tim, ¥e se roztok oligomeru‘vychlazeny na
263 % protladovel za tlaku 0,6 MPa rychlosti 10 1/h svisle uspofddanym kﬁlatjm‘otvorém do
reakénf nddoby & soudasné se p¥iddvel pod tlakem kysliSnfik uhlidity rychlosti 2500 1/h a

za tlaku 0,8 MPe. "Zivf" oligomer alfametylstyrenu vypaddval jeko viskozni roztok, ktery

se prevddEl beszvodou kyselinou solnou ve stechiometrickém poméru k sodiku na dikarbokyse~
linu, pFidem# soudasnd vypaddval chlorid sodny. Roztok byl neutralizovdu pPidavkem pevné
soli, nade? nédsledovalo oddélovédni chloridu sodného a sody filtreci. Pomoci osmometrie v
paxni fdzi byla stanovena molekulovéd hmotnost karboxylovaného oligomeru na 670 a obsah kar-
boxylu na 13,1 %, coZ odpovidd funkcionalité 1,95, Ziskal se tém3¥ bifunkini oligomerni al-
femetylstyren. Jak ukazuje molekulovd hmotnost nedoSlo v pribshu reakce kyslidnikem uhligi-
tym k ¥ddnfm kopuladnim reakcim, Zpisob popsany v DE-AS 1 520 468 vedl k piipravé polymeru
ne bdzi butedienu, ktery mSl obsah karboxylovych skupin 1,57 hmotnostnich %. Teoreticky ob-
sah karboxylovich skupin, ktery by odpovidal pouZitému mnoZstvi inicidtoru e monomeru by

- -
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v3ak musel byt 4,17 hmotnosinich %. ‘"

PFiklad 8. 2 _

Za stejnych podminek jako v piikladu 1, aviak s pouZitim sm&si rozpoustddel tetrahydrofu~

ran-toluen a zs koncentrace oligomerniho elfametylstyrenu 40 hmotnostnich % byl pFipraven

bifupk&ni dindtrium-alfametylstyrenovy oligomer s molekulovou hmotnosti 580 a bezprostied-
né na to byl podle vyndlezu funkcionalizovdn pomoci etylenoxidu. Pritom byl roztok "Zivé-

ho" oligomeru alfametylstyrenu,'jakoi i zkapalnény etylenoxid, vypoustdny za tlaki od 0,6

do 0,8 MPa & rychlosti 10 1 resp. 2,5 1/h pies odddlend kapildry v bezprost¥edni blizkos-

ti rotujici osy disku, naleZ ndsledovala funkcionslizace p#i 273 %. Punkcionalizadnf tep-
lota v reakéni zoné byla nastavovina odpovidajicim chlazenim obod kapalnyfch proudd. Hydro-
xylovany oligomer alfametylstyrenu podle vynglezu vznikal jako pevny gel. Potom byla alka-
lickd sil p#idavkem vody v moldrnim poméru 3 : 1, vaztaZeno na sodik, pfevedena ne dihydro-
xysiouéeninu. Pri tom 'se vytvorily avé vrstvy, spodni vodni vrstva; kterd obsahovala louh

sodny, vznikajici p¥i hydroly¥ze, byla od oligomerniho roztoku odd$lena. Oligomerni roztok

se propiral aZ do dosafeni néutrélni reakce, nafeZ se provedlo odstrandni rozpoustddla po-
moci rotafni vakuové odparky pii 340 %K. Alfametylstyrenovy oligomer p¥ipraveny timto zpl-

sobem mél ndsledujici vlastnosti:

molekuldrni hmotnost 680
OH-&1slo ’ 157 (4,76 %)
funkcionalita - 1,91

P¥iklad &. 3 |

Podle p¥ikladu 1 pFipraveny roztok 30 hmotnostnich % "%ivého" alfametylstyrenoQého polyme-
ru v tetrahydrofuranu se nechal reagovat stejné jako v piikledu 2, avisk se sirouhlikem ja-
ko $inidlem, p¥i 273 %K. Al fametylstyrenovy oligomef m&l molekulovou hmotnost 600, "Zivy"
roztok oligomeru se piivddsl k rotujicimu disku rychlosti 20 1/h s éirouhlik rychlosti 3 1/h,
Pritom vznikal 5ervénavj lehce viskozni roztok. Jeho nalitim do Sndsobku metanolu okysele-.
ného kyselinou se alkalickd sdl pfeveéla ne karbodithiokyselinu. Alfametylstyrenovy oligo-
mer s karbodithioskupinami vypaddval jako slabd oranfovd srafenina. OddSlovala se od sré-
Zeciho &inidla, propirala a susila ze vaekus p¥i 305 %K. Takto ziskan& alfametylstyrenovy

oligomer md1 nésledujici vlastnosti:

molekulovd hmotnost ' 760

obsah karbodithioskupin 18,6 hmotnostnich %
obsah siry » 16,0 -
funkcionalita 1,84

PREDMET VYNLALEZU

| Zpisob funkcionalizece oligomerd alfametylstyrenu, pFipravenych aniontovou polymeraci,
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majicich molekulovou hmotnost 500 a% 800, reakei s vhodnymi plynnymi nebo kapalnymi &inid-
ly, zejména kysli¥nfkem unliitym, etylenoxidem, propylenoxidem nebo sirounlfiem na odbov:i-
dajici kyseliny, alkoholy nebo jejich alkalické soli, vyznaleny tim, Ze se roztok, obsahu-
jioi 10 a¥% 50 hmotnostnich %, s vihodou 20 = 40 hmotnostnich %, "#ivého" oligomeru v poldr-
nim rozpoustddle, funkcionalizuje za teploty v rozmezi 253 a¥ 293 %, s vyhodou 272 ai 274
%k, bud rozpréSenim centrélnd proudiciho roztoku pomoc{ plynného &inidla, proudfcinho rych-
losti 0,5 ¥ 20 m/s, s vihodou 1 a% 4 m/s, na dstice o primru 1 a% 100 m, pii¥em’ tlak
rozprafovaného roztoku oligomeru a plynného &inidla je 0,5 a¥ 0,9 MPe a pomé’r rychlosti
proudu kapalné a plynné éloiky je1 : 208% 1 : 600, 8 vfhodou 1 3 50 a% 1 s 300, nebo se
x;.eché. roztok "Zivého" oligomeru resgovet s kapalnj'm, pop¥ipadd zkapalninym &inidlem na ro-
tujfeim disku, pFifem¥ je pom¥r rychlost{ proudu roztoku oligomeru k rychlosti proudu funk-
clionalizadniho éinidle 1 : 0,01 a% 1 : 10, 8 vihodoh 13 0,1a%1:0,3, & pretlak pi’-ivédé-'
nfch reagujicich &inidel rovné% 0,6 a¥ 0,8 MPa.



Fukcionalizace oligomeri alfametylstyfrenu pfipravenjch '
aniontovou polymeraci, majicich molekulovou hmotnost

500 a% 800, k reakci s kysliSnikem uhliditfm, etylen=
oxidem, propylenoxidem nebo sirouhlikem. Centrdlnd prou-
dici{ roztok obsahujici "Zivy" oligomer v poldrnim roze
pf¥t8dle se rozprddf funkcionalizadnim Sinidlem, kterd
je v plymném stavu,nebo s.michd s kapalnym funkcionali-
zadnim Stnidlem na rotujicim disku,
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