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SPOSOB KONTINUALNEJ ANIONOVEJ POLYMERIZACIE ASPON
JEDNEHO (MET)AKRYLOVEHO MONOMERU NA PRIPRAVU POLYMEROV
S VYSOKYM OBSAHOM PEVNEJ LATKY

Oblast techniky

Predkladany vynalez sa tyka spdsobu pripravy (met)akrylovych
polymérov alebo kopolymérov ultrarychlou aniénovou polymerizaciou, ktora
umoziiuje riadit molekulovd hmotnost a polydisperzitu vzniknutého polyméru a

dosiahnut vysoky obsah pevnej latky.

Doterajsi stav techniky

Priprava polyméru s vysokym obsahom pevnej latky ma rad vyhod
hlavne ekonomickych (vysoka koncentracia polyméru na konci polymerizacie a
znizené mnozstvo rozpustadla, &o ufahcuje finalnu operaciu ziskania polymeru

z polymerizaéného produktu).

Anidnova polymerizacia (met)akrylovych  polymérov je vSeobecne
rychlou polymerizaciou, ktort je ucinnejSie vykonavat kontinualnym sposobom.

Tento druh polymerizacie je v8ak niekedy tak rychly, ze je taZké ho riadit.

S ciefom vyriesit problém riadenia polymerizacie tak, aby bol ziskany
"monodisperzny" polymér, tj. polymér s pomerom M_w/_M_n alebo
polydisperzitou blizkou 1, navrhuje japonska prihlaska vynalezu JP-A-60-
56910 pouzit staticky mie$aé dovolujici rychlo a rovnomerne zmiesat tok
monoméru s tokom iniciaéného Cinidla reakcie pred polymerizaciou vo

valcovitom reaktore.

Ciel dosiahnutia polydisperzity blizkej 1 je takto dosiahnuty, ale za

cenu niekolkych obmedzeni:



- Vhodna koncentracia monoméru alebo monomérov v toku monomérov  je
teoreticky od 1 do 50 % hmotnostnych. Viskozité vytvoreného  roztoku
polymérov vSak rastie s jeho koncentraciou, ¢o spdsobuje tazkosti pri
operacii mie$ania a v ddsledku toho je distribGcia molekulovych hmotnosti

koneéného polyméru este vacsia. Jediné dva priklady uvedené v tejto

“japonskej  prinladke vynalezu pouzivaji roztoky monoméru s nizkou - :

koncentraciou, ktoré na konci polymerizacie vedl k vytvoreniu  prostredia s
nizkym obsahom pevnej latky (niz8im ako 10 % hmotnostnych za
predpokladu konverzie rovnej 100 %).

- Okrem toho je v tejto japonskej prihlaske vynalezu odporucané kvaoli
zabraneniu sekundarnych reakcii udrziavat polymerizacnu teplotu v
rozmedzi od -100 °C do +20 °C a $pecialne v pripade polarnych
monomérov, ako sG (met)akrylaty, vykonavat polymerizaciu vyhodne za
teploty nizSej ako -40 °C. Polymerizacie popisané v prikladoch st

vykonavané pri teplote -78 °c.

- Naviac je polymerizany reaktor vyhbdne valcovitého tvaru, aby ~sa ufahdil
prestup tepla sposobeny exoterminostou reakcie. Tento typ reaktora viak
nie je vhodny pre ultrarychle polymerizatné reakcie, lebo polymerizacna
doba je prili§ kratka na  to, aby bolo mozné odviest teplo, vzniknuté

exotermickou reakciou polymerizacie.

Je zname, e kinetka anidnovej polymerizacie zavisi od
polymerizaénych  podmienok, obzviast od reakénej teploty a od

koncentracie iniciatného systému.

Poudenie, vyplyvajice z japonskej prihlasky vynalezu uvedenej vyssie,
je teda pouzivat iniciaény systém a polymerizatné podmienky, ktoré vedu k
hodnotam kon$tanty propagacie, ktora by pri -40° C (horna hranica
vyhodného teplotného rozmedzia pre pripad metylmetakrylatu podfa tohto

dokumentu) bola zhruba 100 .mél-1.s-1, & ale neumoZiuje ultrarychle

reakcie.
Naopak s iniciaénym systémom takym, aky je popisany v dokumente
EP-A-524054, tj. so zmesou iniciatora a ligandu alkoxyalkoholového typu, je

konétanta propagéacie reakcie (kp(t)) pre metylmetakrylat vySSia alebo rovna



104 1.mol-1.s-1 pri0°C a 103 I.mol-1.s-1 pri -40°C. S takymto iniciatorom je
teda reakcia ultrarychla do tej miery, Zze je problematické ju riadit dokonca i
ked je vykonavana kontinuadlnym spdsobom. (Vy3Sie uvedené konstanty
propagacie pre japonsku prihlasku vynalezu i pre dokument EP-A-524054
boli uréené prihlasovatefom metédou, ktord popisal G. V. Schultz v European
" Polymer Journal, Vol. 10 (1974), str. 121 - 130). ‘

Prihlasujiuca spoloénost sa teda snazila vyvinit spésob anionovej
polymerizacie, ktory by predovietkym dovoloval ultrarychle reakcie, ktoré
by bolo mozné vykonavat bez nutnosti pouzivat valcovity reaktor a bez
obmedzenia na izotermické polymerizaéné podmienky, nevyhnutné na
vyliéenie sekundarnych reakcii, ato tak, aby bolo mozné riadit molekulovu
hmotnost vzniknutého polyméru rovnako tak ako polydisperzitu, aby dosiahli
pozadované hodnoty a pritom aby koncentracia ziskaného polyméru bola
vyisia ako u doteraz znadmych spdsobov, u ktorych je nizSia ako 10

hmotnostnych percent.

Podstata vynalezu

Predmetom vynalezu je spdsob pre kontinualnu pripravu (met) akrylovych
homopolymérov alebo kopolymérov ~ z aspoi jedného (met) akrylového

monoméru spodivajuci vtom, Ze sa po dobu ty, mieSa v mikromiesaci tok Fm
monoméru alebo monomérov ku (ko)- polymerizacii s tokom Fg iniciaCného
systému  (ko)polymerizacie, pricom pomer tokov Fmp a F4 sa udrziava
konstantny, a tok F, vzniknuty zmieSanim tokov Fy a Fy sa potom
injektuje do (ko)polymerizaéného reaktora, pricom zmes tokov Fm a Fa sa
vytvara v mikromie$adi, pouziva sa iniciaény systém veduci ku konstante
propagacie kp(t) vacsej a rovnej 500 l.mol-1.s-1 pri poéiatoénej teplote T, a dobe
zotrvania ty; v mikromie$acdi nizej ako je doba (ko)polymerizacie a pri

hmotnostnej koncentracii monoméru alebo monomeérov v toku Fr aspofi 10 %.



Pri vyhodnom vykonavani spdsobu podia vynalezu je poéiatoéna teplota T,
zvolena tak, aby polymerizacia prebiehala adiabatickym spdsobom.

Podfla predkladaného vynalezu je zarucené zmie$anie reakénych zloziek
(monoméru alebo monomérov a inicianého systému) v mikromiesadi
prakticky - bez iniciacie,. Co dovoluje vykonavat nasledni polymerizaciu v
l[ubovolnom type reaktora a so silnou koncentraciou monoméru (o vedie k
findlnemu produktu s vysokym obsahom pevnej latky), lebo vysoka viskozita
nevznikne v priebehu miesania a tym, ze je fixovana pociatotna teplota
miesSania (alebo polymerizacie) je umoznené, Zze na jednej strane mozno
pracovat za adiabatickych podmienok a na druhej strane je zaruéena riadena
iniciacia, a teda i dobré oviadanie molekulovej hmotnosti a polydisperzity
vo zvolenych medziach, ktoré su zvyCajne pouzivané pre materialove
aplikacie (vytlatané dosky, granule pre komponenty vytvarané injektovanim

a pod.), napriklad polydisperzita nizSia ako 3.

Predkladany vynalez naviac prinaSa doplnkovu vyhodu spocivajucu v
tom, ze v pripade pripravy polymetakrylatov vedie k Struktire prevazne
syndiotaktickej, a to i pri zvy3enej koneénej teplote polymerizacie.

Spdsobom podfa vynalezu je mozné vytvarat homopolymeéry, Statisticke
kopolyméry alebo blokové kopolyméry.

Monoméry, ktoré je mozné (ko)polymerovat spdsobom podfa vynalezu,

st vyhodne zvolené zo suboru zahriujiceho (met)- akrylové, maleimidové,

vinylaromatické a diénové monomery.

Vyraz "(met)akrylové monoméry", tak ako bol pouzity vy3sie, znamena

monomér zvoleny medzi (met)akrylovymi monomérmi vdeobecného vzorca

CHy - C-C-0-R a CHyo _CH-C-O-R

@)
o0=0



v ktorych R je zvolené zo slboru zahrfiujuceho alkylové zvysky s C1 - Cqg,
ktoré su linearne alebo rozvetvené, primarne, sekundarne alebo tercialne,
dalej cykldalkylové'zvyéky s C5-Cqg (alkoxy s Cq - Cqg)-akyl s C1 -
C1g (alkyltio s C4 - Cqg)-alkyl s Cq - C1g, aryl a arylalkyl, pricom tieto zvysky su
pripadne substituované aspon jednym atémom halogénu a/alebo aspon raz
hydroxylovou skupinou po ochrane tejto hydroxylovej skupiny a alkylovej
skupiny uvedenej vySSie su linearne alebo rozvetvené; (met)akrylaty glycidylu,
norbornylu, izobornylu a mono a di- (alkyl s C4 - C1g)-(met)akrylamidy.

Ako priklady pouzitych metakrylatov je mozné uviest metyl- metakrylat,
etylmetakrylat, metakrylaty 2,2,2-trifluéretylu, n-propylu, izopropylu, n-butylu,
sek. - butylu, terc.-butylu, n-amylu, i-amylu, n-hexylu, 2-etylhexylu,
- cyklohexylu, oktylu, i-oktylu, nonylu, decylu, laurylu, stearylu, fenylu, benzylu,
B- hydroxyetylu, izobornylu,  hydroxypropylu, hydroxybutylu. Vyhodne je
pouzivany metylmetakrylat.

Ako priklady akrylatov vSeobecného vzorca uvedeného vyssSie je mozné
uviest akrylaty metylu, etylu, n-propylu, izopropylu, n-butylu, sek.-butylu,
terc.-butylu, hexylu, 2-etylhexylu, izooktylu, 3,3,5-trimetylhexylu, nonylu,
izodecylu, laurylu, oktadecylu, cyklohexylu, fenylu, metoxymetylu,
metoxyetylu, etoxymetylu a etoxyetylu.

Vyraz "maleinimidovy", tak ako bol pouzity vy$Sie, znamena
nesubstituovany maleinimidovy  monomér a/alebo  N-substituovany

maleinimidovy monomér vSeobecného vzorca

Lo
S



v ktorom R' znamena zvySok alkylovy, arylalkylovy, arylovy alebo alkylarylovoy
s 1 az 12 atomami uhlika. Ako priklady, neobmedzujice rozsah
vyndlezu, je mozné uviest N-etyl-maleinimid, N-izopropylmaleinimid, N-n-
butylmaleinimid, N-izobutylmaleinimid, N-terc.-butylmaleinimid, = N-n-
 oktylmaleinimid, N-cyklohexylmaleinimid, N-benzylmaleinimid a . N-

fenylmaleinimid. Vyhodne je pouiivéhy N—cyklohexylmaleinimid.

Pod vinylaromatickymi monomérmi sa chapu aromatické monoméry s
etylénovou nenasytenostou, ako je styrén, vinyltoluén, alfa- metylstyrén, 4-
metylstyrén, 3-metylstyrén, 4-metoxystyrén, 4- etylstyrén, 3,4-dimetylstyren,
3-terc.-butylstyrén, 2,4-di- chlorostyrén, 2,6-dichlorostyrén, 1-vinylnaftalén,
2-vinyl- pyridin a 4-vinylpyridin.

Pod diénovymi monomérmi sa chapu diény zvolené zo suboru,
zahriiujaceho linearne a cyklické, konjugované i nekonjugované diény, ako je
napriklad butadién, izoprén a 1,3-pentadién.

Pri  (ko)polymerizacii  vy$Sie popisanych monomérov inicializatny
systém pozostava z iniciatora a pripadne z ligandu, ktory vedie ku konStante
propagacie rovnej alebo vyssej 500 L. mol-1.s-1. '

Ako iniciator je mozné pouzit monofunkény iniciator vSeobecného
vzorca (1):

R1T- M . (1)
v ktorom
M oznaduje alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy a
R1 oznaduje

- alkylovy zvySok s linearnym alebo rozvetvenym retazcom, obsahujuci

2 az 6 atémov uhlika alebo

- arylovy zvySok s jednym alebo viacerymi cyklami, pripadne

- substituovany alebo

- alkenylovy zvySok s 2 az 6 atbmami uhlika substituovany arylom
alebo alkylarylom alebo



- alkylovy zvySok, ktory je linearny alebo rozvetveny a obsahuje 1
az 6 atdmov uhlika a je substituovany aspon jednou fenylovou skupinou,

alebo monofunkény aniénovy iniciator (met)akrylatov zvoleny zo stboru
zahriujuceho o-litioizomaselnan a amidy kovov a/alebo nakoniec bifunkény

iniciator vSeobecného vzorca |I:

M M
| |

3 _c—R2_c~_p3

R |C R (l: R (1)
R4 R4

v ktorom

M ma vyznam definovany vy§sie a

R2 predstavuje organicky zvySok, ktory je bivalentny, alifaticky,
cykloalifaticky, aromaticky alebo obsahuje aspofi  jednu cykloalifatickti alebo

aromatick( skupinu a pritom R2  méze obsahovat’ substituenty a

R3 a R4 predstavuji kazdy nezavisle organicky zvySok, ktory je
monovalentny, alifaticky, cykloalifaticky, aromaticky alebo obsahuje aspon
jednu cykloalifaticki alebo aromatickd skupinu a pritom R3 a R4 mézu

obsahovat substituenty.

Ako priklady monofunkénych iniciatorov véeobecného vzorca | je mozné
uviest sek.-butyllitium, n-butyllitium, fluérfenyl- litium, alfa-metylstyryllitium,
1,1-difenylhexyllitum (DHPLI), difenylmetyllitium alebo -sodik alebo -draslik
a 1,1-difenyl -3-metylpentyllitium.

Ako priklad bifunkénych inicidtorov vSeobecného vzorca Il je mozné uviest

1,1,4,4-tetrafenyl-1 4-dilitiobutan a 1,1,4,4- tetrafenyl-1,4-diizobutan.

Je tiez moZné pouzivat dobre zname prekurzory bifunk&nych iniciatorov,
ako je napriklad naftalénlitium, naftalénsodik a naftaléndraslik a ich

homology.



Okrem toho a obzvlast vyhodne sa iniciator tak, ako bol definovany
vy$Sie, asociuje s aspon jednym ligandom, predstavovanym alkoholatom

alkalického kovu vSeobecného vzorca lll alebo 1V:
R5(OR6),,0M1 )
- MI©ORGy,OMT  av)
v ktorom .

‘M1 predstavuje alkalicky kov,

RS je alkylovy zvySok, ktory je lineérny alebo rozvetveny a méa od 1do 6
atomov uhlika alebo arylalkylovy zvySok, v ktorom alkyl ma od 1 do 6
atomov uhlika a/alebo alkylarylovy zvy$ok, v ktorom alkyl ma od 1 do 6

atomov uhlika,

R6 je alkenylovy Zvyéok, ktory je linearny alebo rozvetveny amaod 2 do

4 atdbmov uhlika,
n jecelégislo 1, 2 alebo 3.

Ako priklady takychto alkoholatov je mozné uviest tie, v ktorych zvySok

R je zvySok metyl, etyl, butyl alebo benzyl a vyhodne je zvySok metyl a R6

je zvySok etylén, propylén, butylén, izopropylén a vyhodne predstavuje zvySok
“etylén. M1 je litium, sodik alebo draslik a vyhodne litium.

Konkrétne priklady su:

- CH3(OCH2CH9)OLi

- CH3(OCH2CHo)oOLi

- CH3(OCH2CH2)30Li

- nBu(OCH2CH2)20Li

- E{{(OCH2CHo)oOLi

- L.i(OCHZCHz)QOLi

- Li(OCH2CH2)30Li.



Alkoholaty vSeobecného vzorca Il a IV sG pripravené napriklad

reakciou bud RS(OR8),OH alebo H(OR6),OH s ktoroukofvek bazou, ktorej
pKA je vyddia ako pKA dvojice RS(ORB),0M1/RO(OR6),OH alebo
dvojice  M1(OR8),OMV/H(OR®),OH. Alkoholaty = liia teda mbdzu byt

’p'rivpravené reakciou s kovovym ' litiom alebo reakciou - s organokovovou

zliéeninou litia v polarnom alebo apolarnom rozpustadie.

Molarny pomer ligandu vSeobecného vzorca Ill alebo IV k iniciatoru v
iniciaénom systéme tak, ako bol definovany vy$sie, sa mbze menit v Sirokych
medziach. Mnozstvo ligandu Il alebo IV musi byt dostatoéné na to, aby
" dovolilo vytvorenie komplexu s aktivnym centrom polymerizacie a takto ho
stabilizovat. MnoZstvo ligandu Il alebo IV je zavislé od zvoleného
iniciatora a monomérov uréenych na (ko)polymerizaciu. Molarny pomer
ligandu Ill alebo IV k iniciatoru je vSeobecne v rozmedzi od 1 do 50. Najlepsie

vysledky sa ziskaju, ak je tento pomer vyhodne v rozmedzi od 1 do 10.

Monomér alebo monoméry mobzu byt v roztoku v aspori jednom
aprotickom polarnom alebo apolarnom rozpustadle, ktoré je zvolené zo suboru
zahriiujuceho aromatické rozpustadla ako benzén, toluén a etylbenzén a
rozpustadla ako tetrahydrofuran, diglym, tetraglym, ortoterfenyl, bifenyl,
dekalin, tetralin alebo dimetylformamid. Iniciator a asociovany ligand sG v

roztoku v rozpustadle toho istého typu.

Pri spdsobe podfa predkladaného vynalezu je teplota T zvolena tak, ze

'sa beri do Gvahy takmer adiabatické podmienky a pozadovana koneéna

teplota. T, mdze byt zvolené v rozmedzi od -100 °C do +100 °C, vyhodne od -

70 °C do +20 °C.

Koncentracia iniciatora v kombinovanom toku pri spésobe podfa

vynalezu je vSeobecne v rozmedzi od 104 do 10-1 mél/ a koncentracia
monoméru alebo monomérov méze byt vyhodne od 10 do 100 %

hmotnostnych, vyhodne od 30 % do 70 % hmotnostnych.

V predkladanom opise vynalezu sa vyrazom "doba polymerizacie" rozumie

doba trvania polymerizacie, u ktorej sa predpoklada, Ze zagina v okamihu,
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kedy toky Fm a F5 s injektované do mikromie$aca a konédia v okamihu,

kedy uz nie je pozorovana prakticky Ziadna exotermia, pochadzajica od
reakcie polymerizacie. Tato doba polymerizacie méze byt [ahko urena
sposobom dobre znamym zo znalosti konStanty propagacie a reakénych
podmienok (napriklad koncentracia iniciatora a teplota).

Podla vynalezu je mozné pouzivat ktorykolvek mikromiesac, ktory
dovoluje velmi kratku dobu pobytu latok a nevyhnutne dobu pobytu nizsiu
ako je doba polymerizacie, napriklad mikromieSa¢ cykiénového typu (alebo
s tangencialnymi vstrekmi) a/alebo mikromieSaé s impaktnymi vstrekmi,

napriklad mikromie$a& pouzivany v polymerizacii RIM (Reaction Injection
Molding).

Ako polymerizacny reaktor je mozné pouZivat valcovy reaktor, kontinualny
reaktor s mieSanim, tenkovrstvovy  reaktor, rozprasSovaciu vezu,
odplyriovaci extrudér alebo iné zariadenie, v ktorom prebieha odplyiiovanie. Ak
je reaktor typu rozprasSovacej veze, odplyniovacieho extrudéra alebo iného
zariadenia, v ktorom prebieha odplyfiovanie, polymér sa ziskava eliminaciou
prchavych zloziek predstavovén)"c'h rozpUstadlami a rezidualnymi monomérmi

priamo v reaktore.

Ako uz bolo uvedené vysSie, za podmienok podfa vynalezu je
polymerizacia ultrarychla. Odvadzanie tepla je teda problematické. Kvoli jeho
ufahéeniu je mozné pouzivat ktorykolvek reaktor dovolujuci regulaciu
teploty polymerizacie pouzitim latentného tepla odparovania prchavych

latok pritomnych v reakénom prostredi.

‘ Okrem toho sa vSeobecne udrziava konstantny. pomer toku monoméru
alebo monomérov a toku iniciatora ktorymkolvek vhodnym spdsobom,
napriklad pomocou piestovych alebo membranovych Eerpadiel dopinenych
systtmom na timenie pulzacie a viazanych medzi sebou, aby bola
zarucena rovnaka faza pulzov a/alebo pomocou pouzitia prostriedkov riadenia

prietoku, ako su regulacné ventily.

Ako bolo uvedené vysSie, (ko)polymerizacia sa vykonava za
adiabatickych podmienok, o je vyhodné, lebo nie je potrebné v priebehu
polymerizacie dodavat energiu. Okrem toho, pretoZze konecna teplota je
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vy3Sia, je jednoduchSie zbavit' ziskany roztok (ko)polyméru plynov a niZSia
viskozita roztoku zjednodusuje manipulaciu alebo transport. Naviac rychlost

procesu dovoluje zvySenu produktivitu.

Predkladany vynalez tiez dovoluje pripravu blokovych kopolymérov.
prvy polymérovy blok je pripraveny tak, ako je popisané vyssie; je to Zivy
(Iiving)‘ polymérovy biok; do druhého mikrorhieéaéa, ktory je umiestneny pred
polymerizaénym reaktorom, sa injektuje tok druhého monoméru, pricom uz
vytvoreny 2M’/ polymér hra Glohu makroiniciatora pre polymerizaciu druhého
monoméru a v pripade potreby sa potom do tretieho mikromie§aca injektuje
tok tretieho monomeéru a uz vytvoreny dvojsekvenény Zivy kopolymér hra tlohu -
makroiniciatora polymerizacie tohto tretieho monoméru.

Na pripravu blokového polyméru je tiez mozné ako iniciator pouzivat Zzivy
polymér, pripraveny nezavisle od popisovaného procesu napriklad z
. (met)akrylovych, vinylaromatickych alebo diénovych konjugovanych
monomérov a vstrekovat ho do prvého mikromieSa¢a namiesto iniciaéného

systému zmieneného vyssie.

Aby sa zo Zivych (ko)pblymérov ziskali pozadované (ko)polyméry, su
zivé (ko)polymeéry deaktivované reakciou so zdrojom proténov, ktorym je
obzvlast alkohol, voda alebo protéonova kyselina a pripadne sa vykona

transesterifikacia alebo hydrolyza v kyslom prostredi ziskaného (ko)polyméru.

(Ko)polyméry podfa vynalezu, ktoré sa ziskaju postupom podla vynalezu,
maju v polymerizaénom prostredi koncentraciu vySSiu alebo rovnd 10 %
hmotnostnych; maja Ciselny stred molekulovej hmotnosti vSeobecne v rozmedzi
od 5 000 do 500 000 a polydisperzitu nizSiu ako 3.

V pripade, kedy monomér je metylmetakryladt, ma ziskany

polymetylmetakrylat vSeobecne syndiotakticitu vacsiu ako 65 %.
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Priklady vyhotovenia vynalezu

Priklad 1 (porovnavaci)

Pouzité polymerizaéné zariadenie je znazornené na obr. 1; roztok
iniciacného systému je pripraveny v nadobe C1a roztok monoméru v nadobe
C2. Kazdy z oboch tokov je vedeny do jedného z vymennikov E, v ktorom je
jeho teplota upravena na vychodiskovi teplotu T,; obidva toky su potom
vedené do mieSada M, ktory je v tomto priklade statickym mieSacom, aky bol
popisany v japonskej prihlaske vynalezu JP 60-56910 a potom do
polymeriza&ného reaktora R, ktory je beZnym valcovym reaktorom.

Pouzivany metylmetakrylat (MMA) je purifikovany priechodom cez
molekularne sito a potom cez kysliénik hlinity; pouzivany toluén je Cisteny

priechodom cez molekularne sito.

V nadobe C1 sa pripravi toluénovy roztok inicianého systemu
DPHLI/CH30CH2CH2OLi v molarnom pomere 1/10 s 1,7 x 10-2 mél DPHLI.

V nadobe C2 sa uchovava roztok MMA v toluénéskoncentréciou‘312,5
| g/l. Ciefova koncentracia MMA v roztoku polyméru je 21 % hmotnostnych. Tok
roztoku MMA s vefkostou 4 I/h a tok iniciacného systému s velkostou 2 I/H sa
ochladi na teplotu -40 °%C pomocou vymennikov E a potom sa zmiesa
priechodom statickym mieSaéom M. Roztoky su privédzané do miesaca
pomocou piestovych pimp vyvijajicich tlak 300 barov a umiestnenych pred

miesadom. Vyhotovenie tychto pimp nedovoluje konstantny pomer tokov.
Doba pobytu v statickom miesaci je 1,6 s a doba polymerizacie je 0,5 s.

Ziskany roztok polymérov sa zhromazduje v nadobe C3, kde je
dezaktivovany pridanim roztoku MeOH/kyselina octova. Konverzny pomer,
uréeny meranim obsahu reziduadlneho monoméru chromatografiou v
plynnej faze je vacési ako 99 %.

Charakteristiky syntetizované PMMA su:

Mp, = 58 000

MW,Mn = 3,9



13

konstanta propagacie kp (40 C) je zhruba 922 x 103 |.mol-1.s-1.

Pouzitie statického mieSaa nie je prisposobené tomuto spdsobu
polymerizacie a vedie k priprave polyméru s vysokou polydisperzitou.

Reaké&né podmienky vedu k dobe miedania vaésej ako je doba polymerizacie.

Priklad 2 (porovnavaci)

Vykonava sa polymerizacia spdsobom, ktory je popisany v priklade 1,
ale s tym rozdielom, Ze cielova koncentracia PMMA je 30 %, z éoho vychadza,
7e koncentracia MMA v toku monoméru je 446 g MMA na liter a koncentracia

iniciatora v druhom toku je 2,4 x 10-2 mélu DPHLI na liter.

V priebehu uvadzania reaktora do prevadzkovych podmienok bol na vystupe
pump pozorovany tlak vy$§i ako 200 barov, éo uviedlo do Einnosti systém
chraniaci piestové pumpy. Polymerizacia sa zastavila. Nepritomnost
mechanizmu ovladajiceho molekulovi hmotnost viedla k syntéze Casti s
velkou hmotnostou, €o vysoko zvysilo viskozitu prostredia.

ZvySenie pomeru pevnej latky zhorSilo zli kontrolu polymerizacie,
ktora nemohla byt dosiahnuta. Staticky miesa¢ teda v tychto podmienkach
nemozno pouzit.

Priklad 3 (porovnavaci)

Postupuje sa ako v priklade 2, s tym rozdielom, Ze pociatoéna teplota
Toje-5 °C. Doba pobytu v statickom mie$aci bola 1,6 s. Doba polymerizacie
bola zhruba 0,45 s.

Konverzny pomer, merany po polymerizacii je 98,7 %.
Charakteristiky syntetizovaného PMMA su:
"Mp, =37 000

My/Mpy = 7,2

konstanta propagacie kp (-5 C) je zhruba 25 +5 x 103 .mél-1.s-1.
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Postupovalo sa podla prikladu 2, ale so zvySenim teploty, aby sa znizila
vysledna viskozita, ktoraje velmi zavisla od teploty. -

Bolo mozné dosiahnut polymerizaciu, ale nekons$tantné toky spolu s

dlhou dobou mieSania viedli k velmi vysokej polydisperzite.

Priklad 4 (porovnavaci)

Postupuje sa podfa prikladu 1, s tym rozdielom, ze piestové pumpy su
perfektne sfazované, aby boli dosiahnuté dokonale konstantné pomery

tokov.

Charakteristiky syntetizovaného PMMA sui:

Mp, = 60 000
Mw / Mp = 3,4

Skutoénost, Ze bol udrZiavany konstantny pomer tokov, dovolila znizit

polydisperzitu, ktora vSak zostava stale prilis vysoka.

Priklady 5 az 12

Staticky mie$ac z prikladu 1 bol nahradeny mikromieéacifn modulom,
pozostavajicim zo separatora toku, ktory rozdefuje tok (1) iniciaéného
systému a tok (2) MMA do dvoch tokov a takto vzniknuté Styri toky napajajd
mikromie$aé (3) s tangencialnymi tokmi (cyklénového typu), pripojeny na

reaktor R tak, ako je znazornené na obr. 2.

Obr. 3 predstavuje prieény rez mikromieSatom z obr. 2. Vstupy 1 a 2
dovoluji  dodavanie  toku iniciaéného systtmu a monoméru  do
mikromiegaga; k mieSaniu dochadza v komore 3 mikromieSada a
kombinovany tok odchadza smerom k valcovitému reaktoru, ktorého rez je

znazorneny Ciarkovane.

Na vykonavanie prikladov 5 az 11 bol pouzity mikromie$ag, ktorého
komora ma objem 0,3 ml a na vykonavanie prikladu 12 bol pouzity

mikromiesagé, ktorého komora ma objem 3 pl.
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Polymerizacia PMMA bola vykonavana rovnakym spdsobom ako v
priklade 1. Pouzivanim piestovych pump, ktoré boli spojené a pracovali vo
faze, sa udrziaval konStantny pomer monomér/ iniciadny systém.
Polymerizécie vykonavané vo valcovitom reaktore za mikromie$adom boli

adiabaticke.

Udaje popisujuce sposoby pripravy a vlastnosti syntetizovaného
PMMA pre kazdy z prikladov § az 12 su podavané v tabulke 1 nizsie.

V tychto prikladoch je polymerizaéna doba vy$Sia ako doba mie$ania, a
tym sa ziska polydisperzita nizSia ako 2,5 a nizky vystupny tlak pump.

Porovnanie prikladov 2 a 5 ukazuje, Z2e polymerizacia méZe byt vykonavani
pri 30 % polyméru, pokial pomery tokov st konitantné a doba miesania je

menSia ako doba polymerizacie.

Priklady 5 az 7 ukazuji, Zze i ked sa meni teplota polymerizacie,
reakcia je dobre ovladatelna.

Je tiez mozné uviest, Ze pokial je doba mieSania velmi mala, je velmi mala i
polydisperzita (priklad 12).

Naviac, dokonca i ked je konec’:né teplota velmi vysoka (priklad 11),
polymeracia je kvantitativna a polydisperzita a molekulové hmotnosti st

dobre ovladané.

Tento spdsob teda dovoluje pracovat pri inak nedosiahnutelnych

teplotach polymerizacie a dosiahnut zvySeny pomer pevnej latky.

Pouzitim inicianého systému vediceho k velmi vysokej konstante
- propagacie (kp), a teda vySSej ako je konStanta propagacie sekundarnych
reakcii, ako je to v pripade tohto vynalezu, je mozné dosiahn'ut’ dobru
ovladaternost reakcie.
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Tabulka 1

Priklad 5 6 1 8 9 10 11 12
Molarny pomer

ligand/inicidtor 5 5 5 §5 5 4 5 5
Koncentracia

inicidtora

v celkovom 8.86 8,86 10.4 10.4 8.86 B8.86 17 8.61
toku

(Ig)x10° (moL/1)

Koncentricia

ROnomérov

v celkovom toku 30 30 3 3K 30 30 40 2

(¥ hmotnostnjch)

Doba pobytu v ,

mikromiesadi (s} 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.11 521074
Celkovy tok

(kg/h) pl/ 24 ) 24 24 N 11 24
Doba 0,20+ 0.,2¢ 0.18t 0.18:t 0.18: 0.30t 0.25¢ 0.25¢
polymerdcie (s) #0.05 #0.05 $0.05 #0.05 #0.05 #0.06 #0.05 +0.05
Vychodiskovd

teplota -0 -9 -26 -20 -3 -2 -13 -2
polymerdcie T

(*C)

Zistend konetnd

teplota 59t5 715 885 915 62t5 80i5 9615 4415
polymerdcie (°C)

M, 41100 41600 38000 37400 41600 42200 36600 49900
LWL 1.65 2 1.84 2,02 1.82 2.44 2.24 1.48
Konverzia (%) 99.8 99.0 96.4 95.5 99.6 98.2 92.2 99.8
Takticita (%

syndiotaktickjch 72 1 1 0 L 69 66 3

trojic)
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Priklad 13
Syntéza homopolymérov terc.-butylakrylatu

Postupuje sa ako v priklade 5 s nasledujucimi rozdielmi: Metylmetakrylét
je nahradeny terc.-butylakrylatom. Koncentracia iniciatora v celkovom toku je

45 x 10-3 moll. Koncentracia monoméru v celkovom toku je 15 %
~ hmotnostnych. Doba pobytu v mikromiesaci je 0,1 s. Celkovy tok je 12 kg/h.
Vychodiskova teplota polymeracie je -40 9C. Koneéna teplota polymeracie je

0°C+5.

Vysledky:
My, = 45 200
polydisperzita = 1,45

konverzia = 99,8 %.

Priklad 14
Syntéza blokového kopolyméru terc.-butylpolyakrylat-
b - PMMA

Postupuje sa ako v priklade 5 s nasledujicimi rozdielmi: Metylmetakrylat
je  nahradeny terc.-butylakryladtom, av$ak iniciator pouzity v tomto
priklade je @ Zivy polymér terc.-butylakrylatu, ziskany v priklade 13.
Koncentracia monoméru MMA v celkovom toku je 15 % hmotnostnych.
Vychodiskova teplota polymerizacie je rovna koneénej teplote polymerizacie v

priklade 13, t,). 0 9C. Koneéna teplota polymerizacie je 51 °%C+5.
Vysledky:
"Mp =71 000

polydisperzita = 2,05
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konverzia = 99,5 %.

Priklad 15
Syntéza blokového kopolyméru polybutadién-b PMMA
Postupuje sa rovnako ako v priklade 14, ale ako iniciator sa pouziva Zivy

polybutadién ziskany nasledujicim spésobom:

Do 15 | vopred purifikovaného toluénu sa pri teplote 0 °C prida 70 x 10-3
molov sek. -butyllitia a potom 1 350 g butadiénu. Necha sa polymerizovat 24

hodin. Potom sa prida 70 x 10-2 molov metoxyetoxylatu litnatého a 70 x

10-3 mélov difenyletylénu. Objavi sa &ervené zafarbenie. Po 15 minttach je

pripraveny roztok Zivého polybutadiénu (PBD), pouzivany ako iniciator:
"Mp, = 25 000
(Standardny PBD); polydisperzita = 1,17.

Konec¢na teplota po polymerizacii bloku PMMA je 48 °C +5. Konverzny

pomer je 99,6 %.
Vysledky pre kopolymér: -
"M, = 104 000 ($tandardny PMMA)

polydisperzita = 1,96

Priklad 16

Postupuje sa ako v priklade 15, ale na pripravu polyméru makroiniciatora
-sa namiesto butadiénu pouzije zmes 50/50 hmotnostne butadiénu a

styrénu.

Koneéna teplota polymerizacie po vytvoreni bloku PMMA je 46 °C + 5.
"Konverzny pomer je 99,6 %. Makroinicidtor a koneény kopolymér su

charakterizované ako

GPC/standardny PMMA - makroiniciator: kopolymér BD - styrén:
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"Mp, = 35 000
polydisperzita = 1,26.
Koneény kopolymer:

Mp, = 89 000

polydisperzita =2,55

Priemyselna vyuzitelnost

Postup podfa vynalezu sa pouziva pre aniénovu kontinualnu pripravu
polymérov z (met)akrylatovych monomérov.
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PATENTOVE NAROKY
1. Sposob  kontinualnej pripravy (met)akrylovych homopolymérov

alebo kopolymérov z aspor jedného (mét)akrylového monoméru, spogivajuci
v tom, e sa po dobu ty, miedav mikromieSaci tok Fp monomeéru
alebo monomérov  ku (ko)-polymerizacii s tokom F5 iniciatného systému
(ko)polymerizacie, pricom pomer tokov Fmy a Fa sa udrziava konstantny, a
tok Fr vzniknuty zmiedanim tokov Fm a Fg sa potom kontinuaine injektuje do
(ko)polymeriza&ného reaktora, vyznacujuci sa tym, Ze zmes tokov Fy a Fa
sa vytvara v mikromie$aci, pouziva sa iniciacny systém veduci ku konstante
propagacie kp(t) vacsej alebo rovnej 500 l.moi-1.s-1 pri podiatoénej teplote
T, a dobe zotrvania tm v mikromiesaci nizsej ako je doba
(ko)polymerizacie a pri hmotnostnej koncentracii monoméru alebo monomerov

v toku F, vacsej ako10 %.
2. Spdsob podfa naroku 1, vyznacujuci sa tym, ze podiatoéna teplota To
je zvolena tak, aby polymerizacia prebiehala prakticky adiabaticky.

3. Sposob podra ktoréhokofvek z narokov 1 a 2, vyznadujuci sa tym, Ze
anionovo polymerizovatelny monomér alebo monomery su zvolené zo suboru
zahriiujuceho metakrylové monoméry a monoméry akrylové, maleinimidove,

vinylaromatické a diénove.

4. Sposob podra ktoréhokolvek z narokov 1 az 3, vyznaéujici sa tym, ze

ako iniciator je pouzity monofunkény iniciator vSeobecného vzorca I:
R1 - M ()
v ktorom

M oznaduje alkalicky kov alebo kov alkalickej zeminy a

R1 oznaduje
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- alkylovy zvy3ok s linedrnym alebo rozvetvenym retazcom, obsahujuci
2 az 6 atébmov uhlika alebo |

- érylovy zvySok s jednym alebo viacerymi cyklami, pripadne
substituovany alebo

- alkenylovy zvy$ok s 2 aZ 6 atomami uhlika substituovany ~ arylom
alebo alkylarylom alebo

- alkylovy zvySok, ktory je linearny alebo rozvetveny a obsahuje 1

az 6 atdbmov uhlika a je substituovany aspori jednou fenylovou skupinou,

alebo monofunkény aniénovy iniciator (met)akrylatov zvoleny zo suboru
zahriiujiceho a-litioizomaselnan a amidy kovov a/alebo nakoniec bifunkény

iniciator vSeobecného vzorca II:

, ()

v ktorom

M ma vyznam definovany vyssie a

R2 predstavuje organicky zvySok, ktory je bivalentny, - alifaticky,

cykloalifaticky, aromaticky alebo obsahuje aspori  jednu cykloalifaticki alebo
aromaticku skupinu a pritom R2  moze obsahovat substituenty a

R3 a R4 predstavuju kazdy nezavisle organicky = zvy$ok, ktory je
monovalentny, alifaticky, cykloalifaticky, aromaticky alebo obsahuje aspon

jednu cykloalifaticki alebo aromaticku skupinu a pritom R3 a R4 mézu
obsahovat substituenty.
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5. Sposob podfa naroku 3, vyznacujuci sa tym,‘ie iniciator je asociovany s
aspoi jednym ligandom, predstavovanym alkoholatom alkalického kovu
vSeobecného vzorca Il alebo |V: '

R5(ORE),OMT (il
M1(OR6),0M1 (V)
v ktorom

M1 predstavuje alkalicky kov,

‘ RS je alkylovy zvy3ok, ktory je lineamny alebo rozvetveny a ma od 1do6
atémov uhlika alebo arylalkylovy zvySok, v ktorom alkyl ma od 1 do 6
atomov uhlika a/alebo alkylarylovy zvy$Sok, v ktorom alkyl ma od 1 do 6

atémov uhlika,

R6 je alkenylovy zvy3ok, ktoryje linearny alebo rozvetveny ama od 2 do
4 atémov uhlika,

n jecelé ¢islo 1, 2 alebo 3.

6. Sposob podfa naroku 5, vyznaCujuci sa tym, Zze molarny pomer
ligand/iniciator je v rozmedzi od 1 do 50, vyhodne od 1 do 10.
7. Sposob podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 6, vyznacujici sa tym, ze
vychodiskova teplota T, je v rozmedzi od -100 °C do +100 °C, vyhodne od -70°
C do +20 °C.

8. Spdsob podia ktoréhokolvek z narokov 1 az 7, vyznacujlci sa tym, ze
koncentracia iniciatora v celkovom toku je v rozmedzi od 104 do 10-1 moln.

9. Spdsob podl‘a ktoréhokolvek z narokov 1 az 8, vyznacujtci sa tym, ze
koncentracia monoméru v celkovom toku je v rozmedzi od 10 do 100 %

hmotnostnych, vyhodne od 30 % do 70 % hmotnostnych.

10. Spdsob podra ktoréhokolvek z narokov 1 az 9, vyznacujici sa tym, ze
rozpustadlo alebo zmes rozpustadiel monoméru alebo monomérov a

iniciacného systému sO aprotické polarne alebo nepolarne rozpustadia
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zvolené zo suboru zahriiujiceho rozpﬁét’adlé aromatické ako je benzén, toluén
a etylbenzén a dalej rozpustadla ako tetrahydrofuran, diglym, tetraglym,

ortoterfenyl, bifenyl, dekalin, tetralin alebo dimetylformamid a ich zmesi.

11. Spdsob podia ktoréhokolvek z narokov 1 az 8, vyznacujuci sa tym, Ze

tok Fiyy obsahuje monomer alebo monomery v Cistom stave.

12. Spdsob podfa ktoréhokofvek z narokov 1 az 11, vyznaéujici sa
tym, ze ako mikromie$a¢ je pouzivany mikromieSa¢ cykiénového typu alebo
mikromieSac s ta'ngenciélnymi vstrekmi a/alebo mikromie§aé s impakinymi

vstrekmi.

13. Spésob podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 12, vyznaéujici sa
tym, Ze ako polymerizaény reaktor je pouzivany valcovity reaktor,
kontinudlny  reaktor s mieSacim zariadenim, tenkovrstvovy  reaktor,

rozpraSovacia veza alebo odplyfovaci extrudér.

14. Spésob podfa ktoréhokol’vek z narokov 1 az 13 na pripravu blokového
polyméru, vyznaéujuci sa tym, Ze do druhého mikromieSata sa
injektuje tok druhého monoméru, priom uz vytvoreny Zivy polymér hra
Ulohu makroiniciatora pre polymerizaciu uvedeného druhého monoméru a v
pripade potreby sa potom do treticho mikromieSaca injektuje tok -tretieho
monoméru a uz vytvoreny dvojsekvenény zivy kopolymér hra ulohu

makroiniciatora polymerizacie uvedeného tretieho monoméru.

15. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 3, vyznacujici sa tym, Ze
do mikromie$ada je ako iniciator injektovany Zzivy polymér  ziskany z
(met)akrylového, vinylaromatického alebo konjugovaného diénového

monoméru.

16. Sposob podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 15, vyznacujlici sa
tym, Ze ziskany . (ko)polymér je dezaktivovany reakciou so zdrojom
proténov, ktorym je hlavne alkohol, voda alebo proténova kyselina a pripadne
sa vykona transesterifikacia alebo hydrolyza v kyslom prostredi ziskaného
(ko)polyméru .
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17. Spbsob podfa ktoréhokolvek z narokov 1 az 16, vyznadujici sa
tym, Ze pouZity monomér je metylmetakrylat, veduci k polymetyimetakrylatu
ktory ma syndiotakticitu vy3Siu ako 65 %.
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