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(54) Zptisob polymerizace isobutylenu a kopolymerizace isobutylenu

s cyklopentenem

Predmiten vyndlezu je zplsodb polymeri-
zace isobutylenu a kopolymerizace isobutyle-
nu 8 cyklopentenem v pritomnosti chloridu
vanadi&itédho Jako inicidtoru ze teploty 313
af 133 K, ktery spolivd v tom, ¥e polymeri-~
zace, respektive kopolymerizace se vyvolévéd
nebo urychluje prfdavkem emonieku jeko akti-
vétoru. Rychlost polymerizece se »1d1 ddvko-
vénim inicidtoru a aktivétoru, p¥ipadnd dév-~
kovénim obou slofek najednou.

Molérn{ pomdr akuvétgru k inicidtoru
se pohybuje v rogsshu 2.10% af 0,! a 8 v§-
hodou v rozsahu 5 a¥ 0,5.
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Vynéioz se tfké zpisobu polymerizece isobutylenu a kopolymerisace isobutylenu s cyklo-
pentenem v pr{tomnosti chloridu venadiZitého Jeko inicidtoru.

Mezi nejznémdji3{ monomery polymerizujici ketiontovym mechenismen patfi isobutylen.
Jeko inicidétord k polymerizaci isobutylenu se obecnd uzivd létek kyselého charekteru. Tak
nep¥fkled k pripravé nigskomolekulérnich produkti se poufivé silnfch minerdlnich kyselin
jeko Je nepf. sto4. 33904. K pfipravé polyisobutylend o vy33i molekulové hmotnosti se
pouZivé tev. Friedel-Craftsovich halogenidd, z nich% neju¥inndji{ jsou HF3 8 A1013. Poly-
merizace isobutylenu v pritomnosti iniciétord BF3 a AlCl.J viak neprobihaj{ ssmovolnd, ale
pouge po prideviu tegv. koinicidtoru. Koinicidtorem obecnd jsou létky, které mohou haloge-
nidu Xovu nap¥. poskytnout proton a pati{ wesi né voda, alkohol, orgenické kyseliny.

Jako velmi slabé iniciétory literdrni prameny uvédsjf SnCl,, !'0013 8 V014 (M. Chmeli}
a M. Marek, J. Polym. Sei. C 22, 177, 1968; P. Lopour a M. Marek, Makromol. Chenm. 134, 23,
1970; J. P. Kennedy, Polymer Chemistry of Synthetick Elastomers, Part. 1, Interscience,
New York, 1968, str. 295), které neiniciujl polymerizeci isobutylenu v nep¥{tomnosti koini-
ciétord & z hlediska dosafenfch molekulovich hmotnost{ poskytuji nizké polyisobutyleny ve
si'oynéni s iniciétory AlCl;, BF3, TiCl, = AlBr,.

Pozd¥ji viak bylo zjistdno, Ze polymerizece isobutylenu v pritomnosti V(Jl4 se dé vy-
volat d¥inkem svétla a dosaZené molekulové hmotnosti polyisobutylenu jsou vyS3i nef v pri-
padd pouiitych inicidtord BF3 a ll.lcl3 (&s. A0 150 797). Fotoiniciovené polymerigace iso-
butylenu v p¥itomnosti VCl4 byly pak ekcelerovény pridavky alkyl- nebo aryl-sloulenin slke-
liekych kovt (M. Merek, L. Tomen, J. Pecks, J. Sule a O. Wichterle; &s. AO 147 180) a pPi~-
tomnost{ semotnfch alkalickfch kovd nebo jejich hydridd (M. Marek, L. Tomen; Za. A0 150 800).
Tyto 1dtky silnd bezické povahy a tudil zcela netypické pro kationtovou polyneraci nejenom
urychlovaly polymerizaci isobutylenu za d¥inku svétle v p¥itomnosti V014, ale umoZnovaly
snifit 1 vlastni koncentraci inicidtoru. Vliv bazickych létek ha polymerigaci isobutylenu
v pritomnosti sloutenin venadu (VCl4, V0013) prokézali také japoni#ti auto¥i (N. Ysmads, K.
Shimeda e T. Takemura; USA pat. 3 326 879), kte¥{ jako akcelerétord polymerace (ektivétory)
pou%ili orgenické aminy, jako napt. enilin a jeho derivéty, ddle organické sirné sloule-
niny, jako merkapteny a ddle prokézali aktivujfci d&inek p¥i uZitf kondenzovanych poly-
eyklickfch uhlovodiki jeko nep¥. naftalenu, antracenu a fluorenu.

Nevfhoda fotoindukovené polymerizace respektive kopolynorizéco spol{vé v tom, Ze se
tyto reakce nedaj{ provéddt v biinfch dostupnych xomerinich resktorech, ale vyZaduji novou
konstrukei specidinfho fotoreaktoru, ktery navie spot¥ebovévé elektrickou energii v oevdt-
lovacim zs¥izeni.

Neproti tomu u reakeci provédinfch ve tmd pii poukit{ dosud znémfch akttvétord Je po
lymeriza¥ni doba velmi dlouhd i p¥i velké spotfebd drehého inicidtoru. :

Predn&tem vyndlezu je zplsob polymerigace isobutylenu a kopolymerizace isobutylenu
8 cyklopentenem v pritomnosti chloridu vanadi¥itého jako iniciétoru za teploty 313 s¥ 133 K,
ktery spofivé v tom, ¥e polymerizaece, respektive kopolymerizace se vyvoldvé nebo urychluje
pt{devkem smoniaku jeko sktivétoru.

Rychlost polymerigsce se ${d{ dévkovénim inicilétoru e sktivdtorn, pripedné dévkové-
nim obou slofek najednou. Molérni pomdr sktivétoru k inicidtoru se pohybuje v rogsshu
2.10% a2 0,1 a s vfhodou v rozsshu 5 a¥ 0,5. i

Polymerizace, respektive kopolymerigace se provédi s vjhodou v bloku nebo v alifatic-
¥én o/nebo aromatickém rozpoustdle nebo v chloridu uhli¥itém. Lse je provédddt téf v ha-
logenovenych nasycenych nebo nenasycenych uhlovodic{eh, které polymerisaci resp. kopolymeri-
zaci akcelerujf. - '
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Jako alifatickéd rozpoudtddla se poufivaj{ zejména nasycené alkeny obsahujic{ 1 a% 8
atomd uhliku v molekule, jako je nap¥. ethan, propen, butan, isopentan a heptan. Jako aro-
matickd rozpoustédla se poufivajl napf. benzen, toluen a jejich derivdty. Jeko polymers&-
niho prostt¥edi se s vyhodou poufivé nesycenych a nenesycenfch halogenovych uhlovodiki obsa-
hujfcich | aZ 4 atomy uhlfku v molekule, jako napi. methylchloridu, ethylchloridu, methylen-
chloridu, propyl- nebo butylchloridu, vinylchloridu a vinylidenchloridu.

PrekvapivE bylo zjist¥no, %e polymerizace probibej{ jak p¥i molédrnim pFebytku emonia~
ku k-VCl4 (nep¥. p¥i poméru 5:1), tak dokonce v semotnédm kepalném smonisku (doposud neni
znémo, %e by polymerizace isobutylenu v takovém bazickém prost¥ed{ probihale).

Zpisob podle vynélezu umo¥nuje provéddt zvl4std vyhodnd vysokomolekuldrni polymerizaci
isobutylenu za podminek, které jsou mnohem vyhodn&j3i ne% u znémfch postupd. Tek nap¥. umoZ-
nuje sni¥it znainé mnoistvi inicidtoru, cof Je ekonomicky vfhodné. Podle vyndlezu japonskych
sutord (US patent 3 326 879) na polymerizaci 25 g isobutylenu v 30 % heptanu pii teploté
195 K je nutné mno¥stvi venadové slouleniny (VCl4 nebo V0C13) 5.1077 mol (p¥i uZitd
2.10'3 mol naftalenu jako sktivédtoru je polymera¥nf doba 60 hodin pro konverzi 94%).

Podle vynédlezu p¥i uZitl amonisku jako aktivétoru se na stejné mnoZstvi isobutylenu
v roztoku heptanu spotfebuje pouze 2.10'4 mol VCl4 p¥i soulasné zvyZené rychlosti polyme-
rizace (ga 20 minut po pFridaviku 2,5.10'4 mol emoniaku polymerizace prob&hla do 51% konver-
ze, jak je patrno z prikladu 8). Vysokd ektivite iniciadniho systému, sniZen{ mno¥stvi dra-
hého inicidtoru vice ne¥ o jeden Féd a néhrada drahého ektivétoru za velmi laciny a dostup-
ny amoniak je znaZnou vyhodou nového inicia¥nfho systému. Dal¥{ vyhodou inicia¥niho systému
VCl4 - smoniak je provéddni polymerizaci ve tm&, coZ umoZnuje poufivat znémé a dostupné
typy reaktord & odpadé néro¥né konstrukce novych fotoreaktorid.

Popis provedenf a vfsledky jsou déle uvedeny v n&kolika pfikladech. V niZ¥e uvedenych
pPikladech 1 a% 8 byly polymerizace a kopolymerizace provedeny ve sklon®ném resktoru, kte-
ry byl opat¥en kotvovyim michadlem z nerez oceli. V pFfikladu 9 dyla polymerizace provedens
ve sklendné smpuli, kteréd dbyla opatfena propichovacim uzévérem. Ve v3ech pfipadech polymeri-
zace a kopolymerizace byly provedeny za suchfch podminek v atmosféfe argonu, ktery byl zba-
ven kysl{ku. Vlhkost monomerd, argonu & pomocnych organickych rozpoustédel nebyla vy33{
neZ 3 ppm.

Dévkovéni slo¥ek bylo provédéno tak, Ze chlorid vanadi¥ity byl do reek&n{ sm&si dévko-
vén v roztoku alifatického rozpou¥tidla a esmoniak byl dévkovén v plynném stavu p¥es ocelovou
kepiléru, které zasshovala pod hladinu reakini smési. Molekulové hmotnost polyisobutylenu
a poly(isobutylen-cyklopentenu) byla stenovena viskozimetricky v roztoku heptanu pi#i 293 K
pf u¥it{ vztehu [7] = 3,6.107% . u%64 | (P, J. Flory J. Am. Soc. 65, 372 /1943/).

PFiklad |

Byla provedena polymerizace 30 g isobutylenu ve tmd bez rozpoust¥dla pfi teplot® 198 K.
V pfitomnosti 6,42.10'5 mol VCl4 polymerace neprobfhé. Av8ek po piidavim 1,35.10'4 mol smo-
niaku probshla polymerace do 24% konverze za 18 minut. Byl ziskén polyisobutylen o molekulo-
vé hmotnosti 2,015.106.

PPr{klad 2

Byla provedena polymerizace isobutylenu (30 g) ve tm& bez rozpoustédla pfi teplotd
233 K. V pf{tomnosti 1,07.10'4 mol VCl4 polymerizece neprobihé. Aviak po p¥idavku
1,35.10’4 wol smonieku probhla polymerace do 63% konvergze za 35 minut, Byl ziskén poly-
isobutylen o molekulové hmotnosti 1,35.107.
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Priklad 3

Eyle provedena polymerizace 30 g isobutylenu ve tm& bez rozpoustddla pfi teplotd 253 K.
V pi{tomnosti 1,3‘5.10'4 mol VC1, polymerizace neprobfhé. Po pfidavku 1,5.10'4 nol amoniaku
prob&hl; polymerace do 38% za 45 minut. Byl ziekén polyisobutylen o molekulové hmotnosti
1,28.107, o

PFriklead 4

Byla provedena polymerizace 20 g isobutylenu ve tm# v pritomnosti 20 g heptenu a 3,5 g
vinylchloridu pii teplotd 203 K. Po pfidaviu 1,28.107% mol VC1, & 3,15.107% mol emonieku
probdhla polymerace do 26% kxonverze za 10 minut. Byl ziskén polymer o molekulové hmotnosti
1,069.10°.

Prikxlead 5

Byla provedens kopolymerace isobutylenu s cyklopentenem ve tm& p¥i teplot® 233 K v p¥{i-
tomnosti methylenchloridu. Sm¥s obsshovela 13 g isobutylenu, 0,6 g eyklopentenu a 30 g
methylenchloridu. Do sm&si monomerd v methylenchloridu bylo pridéno 5.10'5 mol VCI4. Po
8 ninutgch probdhla polymerace do 75% a byl ziskén kopolymer o molekulové hmotnosti
1,76.107,

P¥ridklad 6

a) Byla provedena kopolymerace isobutylenu s cyklopentenem ve tm& pii teplotd 203 K
v roztoku heptanu. Smds obsshovala 18 g isobutylenu, 0,4 g cyklopentenu a 20 g heptanu.
V p*{tomnosti 2,0.10’4 mol VCl, polymerace neprobihé. Po pridavku 3,0.10'4 mol amonisku pro-
béhla polymerace do 35% ze 15 minut. Byl ziskén kopolymer o molekulové hmotnosti 8,23.105.

b) Byla provedena kopolymerace isobutylenu s cyklopentenem jako v pripad¥ a), ale s tim
rozdilem, e do reakiniho systému byl nejdrive pridén amoniak a pek teprve VCl,. Folymerace
probdhla do 31% za 15 minut a byl ziskén kopolymer o molekulové hmotnosti 8,3.105.

Priklad 7

Byla provedena kopolymerizace isobutylenu s cyklopentenem ve tm& p¥i teplotd 213 K
v roztoku heptenu. Sm&s obsshovela 14 g isobutylenu, 0,7 g cyklopentenu & 13 g heptanu.
V pfitomnosti 2,14.10"% mol VC1, polymerizace neprobind. Po piidaviu 2,7.1074 mol smonteku
prob&hla polymerizace do 34% konverze za 20 minut. Byl ziskén kopolymer o molekulové hmot-
nosti 4,11.10%,

PFi{kxlad B8

Byla provedena polymerizsce isobutylenu ve tm¥ v roztoku heptanu p¥i teploté 195 K.
Sm¥s obsahovala 25 g isobutylenu a 30 g heptanu. V pf{tomnosti 2.107% mo1 VC1, polymeriza-
ce neprobihd. Po piidavku 2,5.10'4 mol amoniaku prob&hla polymerace do 51% konverze po
20 minutéch. Byl ziskén polyisobutylen o molekulové hmotnosti 1,7.107.

Prikxlad 9

Byla provedena polymerizace isobutylenu v kapelném emoniaku ve tm& pii teplotd 223 K.
Sm&s obsahovela 6 g isobutylenu a 3 g amonisku. Po pridavku 1,4-10'3 mol VC1, byl po 10
minutéch vyizolovén polymer p¥i konverzi 12%, jehoZ molekulovéd hmotnost byla 1,913-10%,
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PREDMET VYINALEZU

1. Zpisob polymerizace isobutylenu a kopolymerigece isobutylenu s cyklopentenem v p¥i-
tomnosti chloridu venadiZitého jako inicidtoru za teploty 313 a%Z 133 K, vyznaleny tim, Ze
se polymerizace nebo kopolymerizece vyvolévé nebo urychluje p¥idavkem emoniaku Jako aktivé-
toru, p¥idemZ molérni pom&r asktivdtoru k inicidtoru se pohybuje v rozeskw 2.10° a% 0,1
a s vihodou v rozsshu 5 a% 0,5.

- 2. Zpisodb podle bodu 1, vyznaleny tim, %e rychlost polymerizace a kopolymerizace se #{-
41 dévkovénim iniciétoru a aktivétoru, pripednd ddvkovénim obou sloZek najednou.

3. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyzna¥eny tim, %e se provddi v bloku nebo v alifatickém»
a/nebo aromatickém rozpoustéddle, nebo v chloridu uhli&itém.

4. Zplsob podle bodd ' a% 3, vyznaleny tim, Ze se provddi v halogenovanych nasycenych
nebo nenasycenych uhlovodicich, obsahujicich ! aZ 4 atomy uhl{iku.
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