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{54) Zpiiszb pFipravy pelymerd s reaktivaimi koencovymi funkénimi skupinami

1

Vynalez teSi zplscb pripravy polymerd
s reaktivnimi koncovymi funk¢énimi skupi-
nami pilsobenim funkcionalizaéniho ¢inid-
la na Zivy polymer, p¥ipraveny aniontovou
polymeraci v pritomnosti organoalkaloko-
vovych slou€enin nebo alkalického kovu ja-
ko inicidtoru polymerace.

Funkcionalizace se preovddi za soucas-
ného hnéteni smési pii teploté —30 az
+80°C po dobu nejmén& 5 s. Pracuje se
zejmeéna za itlaku 0,1 aZ 4,0 MPa a na smés

" se plsobi miniméing energii 15 W/kg smé-

si. Vyhodou zptasobu je dokonalejsi pro-
miseni polvmeru s funkcionalizanim &i-
nidlem a tim dosaZeni dokonalejsiho pri-
b&hu chemické reakce sloZek a déale moZ-
nost provadét funkcionalizaci p¥i vysSich
viskozitdch reak&nich sloZek a vznikajici-
ho gelu, coZ se projevi sniZenim potreby
fedidel.
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Vynédlez se tyka zptisobu pFipravy poly-
merll s koncovymi funk&nimi skupinami
plisobenim funkcionaliza¢niho ¢&inidla na
Zivy polymer, pfipraveny aniontovou poly-
meraci v piitomnosti organokovovych slou-
C¢enin nebo alkalického kovu jako inicid-
toru polymerace.

Aniontovou  polymeraci nenasycenych
slouc¢enin v alifatickych nebo aromatic-
kych rozpou3tédlech a éterech v pfitom-
nosti inicidtort na béazl organokovovych
sloufenin, nebo alkalickych kovii, lze z ne-
nasycenych sloufenin, napiiklad z butadie-
nu izoprenu, alfametylsiyrenu, styrenu a
JalSich, pripravit tzv. Zivé polymery, které
maii na koncich Fet&zce reakiivni organo-
tovové skupiny.

Tyto Zivé polymery reaguji s riizaymi
latkami, priem? dochdzi k pFeméné orga-
nokovovych skupin na reaktivni funkéni
skupiny, napiiklad karboxylovou, hydroxy-
lovou, mevkaptanovou a jiné. Vhodnymi
funkcionalizatnimi ¢inidly jsou zejména
kysliEnik uhli¢ity, alkylenoxidy, aldehydy,
ketony, kyslik, sira a jiné.

Postup funkcionalizace je po chemické
strance popsén v fad& publikaci, nap¥iklad
ve VB 1029451, VB 921 803.

V pribghu funkcionalizaéni reakce vzni-
kaii nejprve soli karboxylovych kyselin,
alkoholdty kovl, merkaptidy a podobuné so-
li, které v madalo poldrnim prost¥edi asc-
ciuji a roztok prechézi nédhle v gel. To zpi-
sobuje problémy pfi technlogické realizaci
procesu funkcionalizace, nebot pro dosa-
Zeni vysokého stupné pFfemény organoko-
vovych skupin na funkCni skupiny je nut-
no dosahnout dokonalého rozptyleni funk-
cionalizatniho ¢&inidla v roztoku Zivého
polymeru a potlateni neZddoucich vedlej-
§ich reakci volbou vhodnych vreakénich
podminek.

Proto se funkcionalizace provdadi napii-
klad sméSovdnim proudu roztoku polyme-
ru s kyslitnikem uhliitym ve trubici tva-
ru T, pritemZ na styku obou sloZek probi-
hé karboxyla¢ni reakce (USA 3225089). V
praxi je Casté i provadét funkcionalizaini
¢inidlo do pritokovéhe mixéru na injek-
torovém a tryskovém principu nebo do od-
stfedivého &erpadla (VB 921 803). Podobné
je popsanc rozpraSovani proudu roztoku
polybutadienu plynnym funkcionalizagnim
¢inidlem.

RovnéZ byla popsdna karboxylace rozstfi-
kovdnim roztoku polymeru rychle rotaji-
cim kotoutem do atmosféry plynného [unk-
cionalizadniho ¢&inidla, kterym byl Kkyslié-
nik uhli¢ity (USA 3227 701).

Vznikly gel je potom nutno rozrusit hyd-
rolyzou po piridani vody nebo kyseliny. U
vy$e popsanych postupll je vznikajici gel
shroma?dovdan na dné& reakéni néadoby a
p¥fmo v ni hydrolyzovdn vodou nebo Kyse-
linou, nebo diskontinudlné dopravovéan da-
le k hydrolyze, prani a izolaci.

Spoleénym nedostatkem uvedenych zpi-
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sobfi funkcionalizace je nutnost sniZovat
viskozitu roztoku Zivého polymeru a gelu
sniZenim koncentrace polymeru pfidavkem
dostatetného mnoZstvi rozpoustédla nebo
silng poldrnich 1l4tek. Funkcionalizaéni ¢&i-
nidlo je nutno davkovat ve vysokych ste-
chiometrickych prebytcich a Fedit jej roz-
poustédly. Tato rozpoustédla je pak nutno
separovat od polymeru a regenerovat.

VySe uvedené nevyhody odstraiiuje zpi-
sob piipravy polymerti s reaktivaimi kon-
covymi funkénimi skupinami plisobenim
funkcionalizatniho Cinidla na Zivy polymer,
pfipraveny aniontovou polymeraci v pfitoni-
nesti organcalkylkovovych sloufenin nebd
alkalického kovu, podle vynalezu, spodiva-
jici v tom, Ze se #ivy polymer hnéte v pti-
tomnosti funkcionaliza&niho cinidla za tep-
loty od —30 do -+80°C po dobu nejméné
5 sekund. :

Funkcionalizaci ize s vyhodou provadeét
za odvodu vznikajiciho tepla, za tlaku 0,1
a7 4,0 MPa. Na smés je vhodné pasobit ener-
g1 nejméné 153 W na 1 kg smési.

Vyhodou zphsobu podle vynédlezu je, Ze
umoZiiuje podstatné lepsi styk mezi Zivym
pelymerem a d{unkcionalizatnim d&inidlem.
Snadné&ji se zvlddnou problémy spojené s
nahlym ristem viskozity polymery b&hem
funkcionalizace & manipulace s gelem je
sna#¥i. Predeviim se to projevi v moZnosti
zpracovdvat podstatné méné ziedéné v§y-
chozi reakéni sloZky. Klesne tim nejen spo-
tfeba rozpoustédel, ale vzniknou i s ni sou-
viseifci vyhody, spocivajici v manipulaci,
separaci a regeneraci men$ich objemfl ruz-
poustédel. Projevi se to I v moZnosti volit
ekonomicky p¥iznivejsi n’i8i pomeér rozpous-
tédel pfri pFipravé Zivého polymeru.

Funkcionalizaci lze snadno realizovat ja-
ko kontinudlni proces na raznych hnéta-
cich zafizenich. Velmi vyhodné je pouZziti
Snekového reaktoru podle &s. autorského
osvédCeni €. 231602 (PV 4801-80), u néhoZ
se Zivy polymer a funkcionalizaéni &inidlo
pridéavaji podél vytladovaciho $neku a pod-
minky funkcionalizace lze prib87né regu-
lovat zm&nou mnoZstvi pifivddénych reaks-
nich sloZek, otdfek Sneku, vytvarfenim pro-
titlaku na vystupu a ovladdnim teploty pfi
hnéteni, Hnéteni ale lze uskute€nit i na
b&Znych zndmych Snekovych vytlatovacich
strojich nebo 3nekovych michacich strojich
popfipadé jinych michacich a mlecich stro-
jich, které se popfipadé upravi.

Zphsob podle vyndlezu je dale vysvétlen
na nésledujicich pfikladech praktického
provedeni, pfiemZ se funkcionalizace pro-
vddéla na Snekovém reaktoru podle és. au-
torského osvédceni €. 231 602 (PV 4801-80).

Pifiklad 1
Nejprve se o sob& znamym zplsobem pii-

pravil roztok Zivého polybutadienu o mole-
kulové hmotnosti 2100 tim, Ze se do reak-
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toru, obsahujictho 84 hmotnostnich dild roz-
toku 1 4-dilithiobutanu v metyltercbutyléte-
ru o koncentraci 0,68 mol/kg a 290 hmot-
nostnich dild toluenu, piiddvalo postupné
za michéni b8hem 90 minut p¥i 50°C 100
hmotnostnich dile h 1,3-butadienu. Roztok
¥ivého polybutadienu v toluenu a metylterc-
butyléteru m&! koncentraci 22 % hmotnost-
nich polybutadienu a viskozitu 105 MPa . s.

Roztok ¥Zivého polymeru byl dopravovan
do &nekového reaktoru, ve kterém se udr-
7ovala teplota 5°C. SouCasné& byl piidavan
roztok etylénoxidu v toluenu o koncentra-
ci 60 % hmotnostnich etylénoxidu v tako-
vém mnoZstvi, aby byl udrZovan jednomo-
larni madbytek etylénoxidu vzhledem k ak-
tivnimu lithiu v Zivém polymeru.

Zdr#na doba smést ve Snekovém reakto-
ru byla 45 s. Tlak se udrZoval v rozmezi 1,4
aZz 1,5 MPa a na vystup vychdzel tuhy gel
v podobé& struny. Do $nekového reaktoru so
dod4vala energie 230 W na 1 kg reakeni
smési.

Vznikly gel byl potom rozloZen o sobé
zndmym zphsobem pridanim vody a po le-
jim odst¥edéni vypirdn vodou aZ do neutral-
ni reakce. Po odpafeni rozpouStédla byl
ziskdn polybutadien o molekulové hmot-
nosti 2500 s obsahem hydroxylovych kon-
covych skupin 0,7 mmol/g, majici viskozi-
tu 12 000 MPa . s pFi 30 °C a obsah 1,2 struk-
tury 48,4 %. Stechiometrickd GCinnost pre-
mény organckovové skupiny na hydroxylo-
vou byla 92 %.

P¥iklad 2

Zivy polybutadien podle piikladu 1 byl
zpracovdvédn na tomtéZ Snekovém reaktoru
s tim rozdilem, Ze namisto etylénoxidu byl
do zatizeni privad&n plynny kyslicnik uhli-
gity v desetimoldrnim nadbytku vzhledem
k aktivnimu lithiu. Ve $nekovém reakforu
byla teplota smési udrZovana na —15°C a
kysliénik ~ uhligity vstupoval do vytlatova-
ciho zatizeni p¥i tlaku 0,24 MPa. U 3neko-
vého reaktoru byl udrZovan tlak 0,35 MPa.

Vznikly tuhy bily gel byl rozkladan chlo-
rovodikem a po vypirdni se z roztoku poly-
meru odstranila rozpoustddla na rotafni nd-
parce. Ziskal se polymer obsahujici 0,77
mmol/g karboxylovych skupin o mlekulo-
vé hmotnosti 3557 a viskozité 14 600 MPa .
. s pii 30°C.

P¥iklad 3

Roztok Zivého polybutadienu byl pri-
praven stejnym zptsobem jako v prikladu
1 s tim rozdilem, Ze rozpouSt&dlem pii po-
lymeraci byl metyl-tercbutyléter. SloZeul
nasady bylo 76 hmotnostnich dild metyl-

§

terchutyléter a 4,3 hmotnostni dily 1,4-di-
ithiobutanu. K nésadé se v pribfhu 75 mi-
nut postupné pridalo 100 hmotnostnich di-
14 1,3-butadienu. Teplota se udrZovala na
30 °C.

vznikl roztok %ivého pelybutadienu o
koncentraci 51 0 polybutadienu, ktery mél
pFi 30°C viskozitu 130 MPa . s. Funkciona-
lizace se provadéla wve 3$nekovém zafizeni
z upraveného kuchyiiského stroje na mlett
masa priddvdanim roztoku etylénoxidu jako
v pifklad® 1. Rovné&Z dalsi Gprava po funk-
cionalizaci byla steind. Fuukcioualizace pro-
bihala za tlaku 0,5 MPa pfi zdrZné docbé
8 sekund.

Ziskany funkcionalizovany polybutadien
m&] molekulovou hmotnost 3000, obsah hyd-
rozylovych skupin 0,68 mmol/g a obsanc-
val 55 % hmotnostni 1,2 struktury,

Priklad 4

Postup podle piikladu 1 byl opakovan s
tim rozdilem, Ze se roztok Zivého polybu-
tadienu pripravil z 355 hmotnostnich dilfl
toluenu a za pritomnosti 42 hmotnostnich
dfld dilithiooligoisoprenu, rozpusdténého ve
smési toluenu s 20 % hmotnostnimi tetra-
hydrofuranu. Koncentrace inicidtoru byla
0,95 mol/kg, tak%e z iniciatniho roztoku
piibylo do nasady 29,5 hmotnostnich dild
toluenu a 7,3 hmotnostni dily tetrahydro-
furanu. Polymerace probihala pfi 30°C pri-
ddvanim 100 hmotnostnich dilt v prib&hu
90 minut.

Roztok Zivého polybutadienu m8l koncen-
traci 20 % hmotnostnich, viskozitu 80 MPa .
. s a byl davkovdn do hydroxylagniho 3ne-
kového reaktoru spolu s funkcionalizafnim
ginidlem. Pri hydroxylaci byl roztok poiy-
meru udrfovdn na tepleté —5 az —8°C a
tlak v hlavé 3nekového reaktoru pred vy-
poustécim ventilem byl 0,7 aZ 1,7 MPa. ZdrZ-
nd doba byla 40 s a pfikon na 1 kg smési
130 W.

Pracovalo se s jednomoldrnim prebytkem
funkcionalizaéniho ¢inidla vzhledem k ak-
tivnimu lithiu, kterym byl postupné etylén-
oxid, y-butyrolakton, smés y-butyrolaktonu
s 50 % hmotnostnimi etylénoxidu a kysli¢-
nik uhligity. PFi karboxylaci kysli€énikem
uhli€itym byla na rozdil od vySe uvedenych
hodnot udrZovdna teplota smé&si na —15°C
a tlak ¥ hlavé na 1,5 aZ 1,9 MPa. Molarni
pomé&r kysliénik uhli¢ity: Li byl 5, zdrZna
doba smési 75 s a pfikon na 1 kg smési
400 W.

Po provedeni rozkladu gelu a izolaci po-
lymerti byly ziskdany kapalné polybutadie-
ny s koncovymi skupinami s obsahem 87 %
hmotnostnich struktur 1,2 a vlastnostmi dle
niZe uvedené tabulky.
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Funkcionaliza&ni Molekulova Funké&ni skupina
¢inidlo hmotnost typ obsah: mmol/g
etylénoxid 2600 —OH 0,8
butyrolakton 3500 —OH 0,6
butyrolakton + etylénoxid ' 3200 —OH 0,7
kysliénik uhliity 2800 —COOH 0,8

Karboxyla¢ni ¢inidlo i roztok Zivého polybutadienu se davkovaly k 10. zdvitu

Sneku 2.

PREDMET VYNALEZU

1. ZpGsob piipravy polymerli s reaktiv-
nimi koncovymi funk&nimi skupinami pi-
sobenim funkcionalizadniho &inidla na Zi-
vy polymer, pfipraveny aniontovou polyme-
raci v pfitomnosti organokovovych sloude-
nin nebo- alkalického kovu jako inicidtoru
polymerace, vyznafeny tim, e se Zivy po-
lymer 'hnéte v pritomnosti funkcionalizag-
ntho ¢&inidla za teploty od —30 do +80°C
po dobu nejméné 5 s.

Severografia, n, p., zdvod 7, Most

2. Zpiusob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Zze se hné&teni provadi za tlaku 0,1 a% 4,0
MPa.

3. Zplsob podle bodu 1 a 2, vyznadeny
tim, Ze se hnétenim na sm#s plsobi energii
nejméné 15 W na 1 kg smési,

4. Zptisob podle bodu 1 a¥ 3, vyznafeny
tim, Ze funkcionalizace probihd za odvodu
vznikajiciho tepla.

Cena 2,40 Ki&s
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