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1

Vynéles se tyké zplisobu aniontové polymerace 2-pyrrolidonu.

Aniontové poly-ernce 2-pyrrolidonu probfhé, stejn& jako aniontovéd polymerace vy3sfch
laktamd provédd¥né p#i teplotdch ni¥¥fch ne? kritickd teplota rozpustnosti vznikajfcfho
polymeru v monomeru, ve dvou kineticky i fézové odliinych stadifch. V po¥&te¥n{ homogenn{
fézi, kdy rychlost propagace rddové prevySuje rychlost tvorby krystaliza¥nich center, né-
sledované krystalizac{ polymeru, se b¥hem n¥kolika minut, v zdvislosti na typu a koncen-
traci inicia¥nfho systému, doséhne 10 a% 40 ¥n{ pfemdny monomeru v polymer, ale o relativ-
nd nizké molekulové hmotnosti, nevhodné pro vldknairské aplikace. K dosaZeni ekonomicky vy-
‘hodnych vyt&¥kd polymeru o vyhovujfc{ molekulové hmotnosti je nutné vést ddle polymeraci
desitky hodin v néaledu.jici heterogenni fdzi. V této fdzi si konkurujf dva pochody, krys-
talizace polymeru a rist polymerainfho Fet3zce. P¥itom dochdz{ k usavirdn{ aktivafho kon-
ce polymernfho fet¥zce do krystalické struktury polymeru, a tak gpomaleni polymera¥nfho
procesu. ZArovex‘{ se v této fdzi plednostnd uplatnujf z vedlejiich reakc{ pochody dispro-
porciona¥ni, zatimco v poSdtedn{ fészi je nutno poXftat s v¥tifm podflem kondenza¥nich
reakc{ imidovych struktur. Rychlost sniontové polymerace z-pyrfolidonu lze Zé4stelnd ovliv-
nit volbou reakinich podminek a vhodné volerﬁn slofenim inicia¥ntho systému,
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Vv posledni dob¥ byl vynalesen zpdsobd urychleni aktivované i neaktivované polymerace

2-pyrrolidonu, ktery spolivé v tom, Ze se besprostfedné pred tim pripravend polymeralni
nésada, obsahujici monomer a slofky inicia¥ntho systému, ochladi pod bod tén{ smési, ne-
SeZ se krystalickd reskini sm¥e vyhfeje na polymersini teplotu 25 ¥ 60 oc.

Tento uvedeny aplsob sdokonaluje splisobd aniontové polymerace podle vynédleszu, jehoZ
podstatou je, ¥e se polymera¥ni nésada pechd nejprve polymerovat po dobu 10 a¥ 104 e pti
teplotd 25 a¥ 70 °c, nale’ se nésada prudce ochledf na teplotu -50 a¥ -190 % a po 10° a2
105 s se vyhfeje na teplotu vy3#f ne% je teplota tén{ 2-pyrrolidonu, & vihodou na 25 a%
70 °C, a p¥i této teplotd se provede druhd fdse polyneéace. Za optimélnich podminek, tJ.
pFi vhodn¥ zvoleném Zasovém intervalu ncsi polétkem polymerace a rychlym zmrafenim, Je
interval ur&ovén polynoraéni teplotou a koncentraci a slo¥enim iniciantho systénmu.

Ve srovnéni s polymerac{ v isotermnim uapotidtni se z{ské polymer a¥ ve vice jak dvojné-
sobném vytéiku s vyssi molekulovou hmotnosti.

Pfednosti zpldsobu podle vynélezu Jje gkréceni polymeralni dbhy pti zachovdni viech
ddle¥itych fyzikdlnich a chemickych parametrd polymeru, ziskén{ polymerd s uZsf distribu~
c{ molekulovich hmotnost{ a se zlepdenou termickou stabilitou s pFind#{ moZnost snifent
koncentrace inicie¥niho systému. Vy&31 tepelné stability polymeru je dosahovéno relativ-
nim potladenim vedlejich reakc{ vzhledem k celkovdé vy#8f rychlosti polymerace.

_ Prednosti zplsobu podle uvedeného vynélezu je tedy virazné zlepdeni ekonomiky poly-
mera¥niho procesu, které neklade vyeoké néroky na technologické sarizeni v p¥ipadd pri-
myslové aplikace.

Vynélez je bli¥e objasnin v n¥kolika nésledujicich prikledech provedeni.

Pi{klad 1 -

Draselné sdl 2-pyrrolidonu v koncentraci 2,2 mol % byla ptipravena oddestilovénim
methanolu a 30 g 2-pyrrolidonu ze emdsi 140 g 2-pyrrolidonu a 5,6 g methanolického rozto-
ku hydroxidu draselného o koncentraci 4,9 mol . kg’l pod inertn{ atmosférou. Roztok byl
dévkovén do jedné Zdsti smiSovaci ampule, vysulené a naplniné inertnim plynem. Do druhé
tésti byl nadévkovén ve stejném mno¥stvi zésobni 0,7 mol % roztok N-benzoylpyrrolidonu
ve 2-pyrrolidonu. Po zataveni ampule a Jjejfm vytemperovédni na 40 %¢ byly oba rosztoky in-
tenzivné promfchény, ¥fmi se doeéhle 1,1 mol koncenirace draselné soli 2-pyrrolidonu
a 0,35 mol % N-benzoylpyrrolidonu v polymeradni em¥si. Po zvolené dobd & t, jak Jja adle
uvedeno v tabulce, byly ampule na 10 min. vloleny do smési tuhého CO2 e etanolu (-78 °C)
a potom opét vyhtdty v termostatu na 40 °C; celkové polymera¥ni doba byla 20 h.
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Tabulka
st konverze )
t1slo (8) (%) (em3.g71)
1 (¢} 29,3 192
2 15 70,1 385
3 30 68,4 397
4 60 63,3 407
5 120 34,0 329
6 180 30,2 213

Vysledky shrnuté v tabulce dédle indikuj{ pro ka%dy systém nutnost urfeni optiméln{ hodno-
ty intervalu A t. '

Distribuce molekulovych hmotnost{ vzorkd pripravenych podle vyndlezu urfené klasic-
kou sréfeci frakcionaci je ve srovnédni se vzorky pripravenymi v izotermnim uspoiédéni

u%s{ se znalnym podilgm vysokomolekuldrnich frakei. .

B
3

Polymery 2 a 3, viz tabulka, vykazovaly p¥i 15 minutovém zah¥{vénf p¥i 270 9¢ dbytek
hmotnosti 33,9 a 34,3 %, molekulové hmotnost hodnocend 7 poklesla na 67, resp. 68 em3.
.g'l. Vzorky pfipravené se stejnym typem inicis¥nfho systému za izotermnich podminek se

pri 270 °C po 15 minutéch zcela rozlo?ily.

P¥{klad 2

1,2 mol % roztok draselné soli 2-py£rolidonu v 2-pyrrolidonu byl pFipraven in situ
reakc{ mezi roztokem hydroxidu draselného v metanolu a takovym mnoZstvim 2-pyrrolidonu,
aby se po vakuovém oddestilovéni metenoclu a 10 % pivodniho mnoZstv{ 2-pyrroiidonu pod
inertn{ atmosférou dosdhlo %4dané koncentrace soli; po vytemperovéni smé&si na 30 °¢c byl
p¥idén N-acetylpyrrolidon, jehoZ koncentrace v systému byla 0,35 mol %. Po 30 s polymera-
ce, t = 30 s, byla polymerainf{ ndsada chlazena p¥i -50 °C a pak polymeran{ nédoba opdt
vyh¥{ivéna na 50 %C. Po 20 h byl vytdsek polymeru 67,8 % & jeho 7 =43 (cm3.g'1) - m-
-kresol, 25 °C. Srovnévac{ vzorek v izotermnim uspoféddn{ m¥l konverzi 29,3 % a ? =
= 195 (cm3.g'1). Obdobnych vysledkd bylo dosa¥eno v pFfitomnosti heptanu nebo jingch inert-

nich uhlovedikd, nerozpoust&jfcich ani 2-pyrrolidon, eni jeho polymer.

P¥i trojnésobné molArni koncentraci inicia¥nfho systému p¥i teploté 40 Oc se dosshne
shodné konverze s vy3e uvedenou polymerac{ s pF¥echodnym ochlazenim a¥ po 40 hodinéch,
s pivodnf koncentrac{ nelze doséhnout 70 ¥ni konverze ani po 100 hodindch p¥i teplotd
40 °c.
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PREDMET VYNKLEZU

Zpisod uniontov( polymerace 2-pyrrolidonu v pf{tomnosti aktivdtord a alkalickych
a amoniovych solf 2-pyrrolidonu, jako inicidtord, v blokovém usporédénfi nebo v pfitomnos-
ti inertnich kapalin nerozpousté&jicich monomer i polymer, vyznaleny tim, %e se polymeral-
n{ néeada neché nejprve polymerovat po dobu 10 az 10% s p¥i teplotd 25 a2 70 °C, déle se
nésada prudce ochlad{ na teplotu ~50 a% =190 % a po 102 aZ 105 8 se vyhfeje na teplotu
vyésL ne% je teplota tén{ 2-pyrrolidonu, & vyhodou na 25 a% 70 °C, a p¥i této teplotd se

provede druhé fése polyuaraée.

Vytiskly Moravské tiska¥ské zévody,
provoz 12, Leninova 15, Olomouc Cen a: 2,40 K&s
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