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Vyndlez Fe$i zplisob polymerizace konju-
govanych dienfl Gd€inkem organolithnych ini-
cidtort v prostfedi methylterc.butyléteru. Po-
uZiti methylterc.butyléteru jako mirné sol-
vatujiciho rozpoustédla méa za nésledek, Ze
obsah 1,4- struktur v takto p¥ipraveném po-
lydienu neklesd pii polymerizadni teplotd
20 aZ 50 °C pod 50 9%. Inicidtor polymeriza-
ce s jednou nebo dvéma aktivnimi C-Li vaz-
bami se davkuje jako roztok v methylterc.-
butyléteru nebo vzniklé piimo v reak&ni
smési z kovového lithia. Konefnd koncen-
trace ,living" polydienu v roztoku mtZe do-
sahovat aZ 50 % hmotnostnich, aniZ by vis-
kozitg roztoku komplikovala jeho dalsi zpra-
covani.
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Vyndlez se tykd roztokové polymerizace
konjugovanych dienidl za pfitomnosti organo-
lithnych inicidtord.

Je vSeobecng& zndmo, Ze organolithnymi
slougeninami iniciovanou polymerizaci die-
nf, zvanou téZ aniontovd ,living polyme-
rizace, je moZno provad&t pouze v aprotic-
kych rozpoustédlech, a z nich pak v roz-
poustédlech, jeZ ani jinym zplsobem vyraz-
né neohroZuji stabilitu ristovych center, to
znamend vazeb C-Li. B&Zn& pouZivanymi
rozpoustéddly jsou proto uhlovodiky, at jiZ
alifatické, jako napfiklad hexan, cykloalifa-
tické, jako cyklohexan, nebo aromatické, ja-
ko je benzen nebo toluen. Syntéza organo-
lithného iniciatoru v3ak mnohdy vyZaduje,
aby bylo pouZito polarné&jdi rozpoustédlo,
neZ jsou uhlovodiky, coZ ma za néasledek,
Ze vlastni polymerizace dienu probiha ve
smési uhlovodiku a polarniho rozpoustédla,
nebot inicidtor se davkuje do reakéni smé-
si pravidelngd ve formé& roztoku. Polarnimi
rozpoustédly pro pfipravu inicidtoru byvaji
étery, jako napftiklad dietyléter, tetrahydro-
furan nebo methylterc.butyiéter, tercidrni
aminy, jako triethylamin, popfipad& jejich
smési s uhlovodiky.

PFitomnosi t&chta po'drnéjsich rozpoustédel
v polymerizujicim systému mé za nédsledek
solvataci rfistovych center, ktera vede ke
zvySeni podilu 1,2-, resp. 3,4- v polydienu na
ukor adice 1,4-trans a 1,4-cis. Tak napfiklad
pii polymerizaci butadienu v ¢istém uhlo-
vodiku se tvo¥{ 8 a¥ 12 % 1,2-struktur, ale
pritomnost jiZ né&kolika procent tetrahydro-
furanu vede ke zvySeni podilu 1,2-struktur
na cca 80 %. Dietyléter a trietylamin maji
v tomto smyslu pongkud méné vyrazny Gci-
nek, jiné 1atky jsou jeSté acinnéjsi neZ tetra-
hydrofuran. Kromé& zmény mikrostruktury
mé pritomnost polarnich slou&enin za né-
sledek i zvySeni rychlosti polymerizace a
zm&nu kopolymeriza¢nich parametrit pfi ko-
polymerizaci dienfi, napfiklad s vinylaroma-
tickymi monomery. Potlacuji tvorbu homo-
sekvenci, to znamend tvorbu blokovych ko-
polymert pFi polymerizaci smé&si monome-
ri.

Syntéza telechelickych polymert, jejichZ
fetézce jsou zakonfeny reaktivnimi funké-
nimi skupinami, a v nékterych pFipadech
i syntéza Dblokovych kopolymerdi, v nichZ
stfedni ¢ast polymerniho Fetézce je tvofena
homosekvenci monomernich jednotek jiné-
ho typu neZ konce fetézce, vyZaduje pouZi-
ti iniciatord, které maji v molekule dvé ak-
tivn{ centra, to znamend dvé aktivni vazby
uhlik-alkalicky kov, jimZ je zpravidla lithi-
um. Takové sloufeniny, pokud jejich struk-
tura a molekulovd hmotnost nejsou vhodné
pfizplisobeny, byvaji nerozpustné v uhlovo-
dicich a je tfeba je syntetizovat a davkovat
v poldrnim rozpoustédle.

JestliZe je timto poldrnim rozpouStédlem
dietyéter nebo tetrahydrofuran, je s inicia-
torem zavlefen i do polymerizaéni nasady
a znemoZiiuje syntézu polydienu s vysokym
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obsahem 1,4-struktur. Kromé& toho smésné
rozpoustddlio uhlovodik/éter, které je v pro-
cesu recykiovdno, pasobi komplikace, vy-
plyvajici z nutnosti separovat sloZky pred
novym pouZitim.

Zanedbatelna neni ani skutednost, Ze b&Z-
né étery, jakymi jsou dietyiéter a tetrahyd-
rofuran, vytvafejl p¥i kontaktu se vzduSnym
kyslikem nebezpetné peroxidy. Tato sku-
tenost spolu s eitirémné nizkym bodem vzni-
ceni dietyléteru si vynucuje zvlaStni bez-
petnostni opatfeni p¥i manipulaci a pouZi-
vani t&chto ldtek. Nebezpetnost obou t&ch-
to latek z hlediska moZnosti vybuchu a po-
Zaru je provazena i nepiizinivymi charakte-
ristikami z hlediska hygieny préace a ochra-
ny Zivotniho prostredi.

Z hlediska michani, transportu, pfestupu
tepla a dal8tho zpracovdni je koncentrace
roztok® polymert p¥i aniontové ,,living" po-
lymerizaci limitovdna jejich viskozitou. Ta-
to pak zAavisi krom& koncenirace polymeru
a teploty na po&tu atomi lithia v molekule
polymeru, typu monomeru a typu rozpous-
tédla. Vy38i podet atomf lithia v molekule
polymeru stejné jako pouZiti aromatického
rozpoustédla vede k vysoké viskozitd roz-
toku. B&Zn& se kone¢né koncentrace poly-
mort vorozicku pohybujl kolem 70 hmot.
proc. Provadi-li se polymsavizace v phevidi-
nd wvhlovoliikovém prostfedi, plati teato G-
dzi izk pro vy:zokomolekuldrni polymery, tak
i pro nizkomolekuidrni prekursory teku-
tych telachelickych polymeri.

Vyse uvedené nevyhody odstraiiuje zpil-
sob podle vyndlezu. Podle vyndlezu rozto-
kova polymerace konjugovanych diendl za
pFitomnosti organolithnych inicidtorit pro-
vadi v prostifedi metylterc.butyléteru, pfFi-
SemZ se inicidtor polymerace pifidavéa do po-
lymera¢ni smési ve formé roztoku v metyl-
terc.butyiéteru.

Solvatujicim rozpoustédlem se zde rozu-
mi rozpoustédio, jeZ je dostatetné& poldrni
k tomu, aby zajistilo potFebnou rozpustnost
v8ech sloZek polymerizujiciho systému ve
vSech stadiich reakce. Dienem -se rozumi
uhlovodik s konjugovanym systémem dvoj-
nych vazeb, tj. slou€enina se zdkladnim ske-
letem molekuly C=C—C==C, pfedev3im pak
butadien nebo izopren.

Organolithnou sloufeninou pak je léatka
obsahujici v molekule aspoii jednu wvazbu
uhlik-iithium takovou, Ze je schopna inicio-
vat aniontovou ,living" polymerizaci diend.
Piikladem mfiZe byt n-butyllithium, 1,4-di-
lithiobutan,alfa,omega-dilithiooligobutadien
nebo alfa,omega-dilithiooligoizopren.

PouZitim metylterc.butyléteru jako roz-
poustédla pro aniontovou ,living” polyme-
rizaci dieni se projevi tak, Ze p¥i teplotéch,
jeZ jsou pro tento typ polymerizaci b&Zné,
tj. 20 aZ 50 °C, je obsah 1,2-struktur v poly-
butadienu roven cca 50 %, pfFiemZ s ros-
touci teplotou polymerizace poné&kud klesa.
Tento obsah 1,2-struktur znamen4, Ze Tg tak-
to pfipraveného polybutadienu se pohybuje
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kolem —70 °C, coZ je hodnota optimélni na-
piiklad pro pryZ na béhouny pneumatik pro
osobni auta, a rozhodné ponechavéd polybu-
tadienu vliastnosti elastomeru.

Obsah 1,2-struktur v polybutadienu ziista-
vd nezménén, i kdyZ podstatna &ast metyl-
terc.butyléteru je nahrazena alifatickym nebo
aromatickym uhlovodikem. Vzhledem ke
komplikacim p¥i regenerovdni smé&sného roz-
poustédla se proto nejevi uZiteéné nahrazo-
vat gast éteru uhlovodikem, jak to byva
nutné, pouZije-li se jako solvatujici rozpous-
t8dlo tetrahydrofuranu nebo jiny adinny
prostiedek.

Vysoky bod rozniceni metylterc.butyléteru,
spolu s jeho neschopnosti vytvafet nebez-
pectné perozidy a relativné p¥iznivou cha-
rakteristickou z hlediska zdravotniho, pied-
ur€uji tento éter pro navrhované vyuZiti.
Kromé& toho se uké&zalo, Ze nizkomolekular-
ni polybutadieny s dvéma atomy lithia na
koncich retézce poskytuji v metylterc.butyl-
éteru roztoky s niZ$i viskozitou neZ v uhlo-
vodicich nebo ve smésnych rozpoustddlech,
v nichZ uhlovodik pfevaZuje. To umoZiiuje
zpracovdvat roztoky polymerii s daieko vys-
81 koncentraci, coZ je nespornd vyhoda. Za
takovych podminek je i rychlost polymeri-
zace zna¢nd a délka technologického cyklu
je v podstat® limitovdna konstrukci poiyme-
rizacntho zafFizeni, resp. jeho schopnosti
rychle odvést polymerizaéni teplo. Této
schopnosti je tFeba pod¥idit rychlost ddvko-
véni monomeru.

Vyhody vySe uvedeného vynélezu je moZ-
no doloZit ndsledujicimi p¥iklady.

Priklad 1

Sklenény dilatometr o objemu cca 120 ml
byl za inertnich podminek napln&n bezvo-
dym roztokem 10 % hmotnostnich butadie-
nu v toluenu a vytemperovan na teplotu 50
stupiitt Celsia. Do michaného obsahu dilato-
metru byl pfes vpichovy ventil injek&ni st¥i-
katkou nadavkovdn 10% roztok n-butylli-
thia v hexanu v mnoZstvi 1 mol n-Buli/46

Tabulka I
Polymerizace v dilatometrech

Ptiklad &. Inicidtor rozpoustédlo

koncetra- teplota po-rychiost
pro polymeri- ce buta-

molt butadienu. Z rychlosti pohybu menis-
ku v mérné kapilaFe dilatometru byla vy-
pottena rychlost polymerizace a po dosaZe-
ni 100% konverze byl vznikly polybutadien
po dezaktivaci organokovu metanolem izo-
lovan z roztoku a infrafervenou spektrosko-
pii byl urfen obsah 1,2-struktur. Vysledky
spolu s hodnocenim dalSich piikladd a za-
kladnimi ddaji o podminkdch provedeni po-
lymerizaci jsou uvedeny v tabulce I.

Priklad 2

Postup podle piikladu 1 byl opakovédn s
tim rozdilem, Ze k iniciaci polymerizace bu-
tadienu byl pouZit roztok 1,4-dilithiobutanu
v dietyléteru o koncentraci 35 g/l v mno-
stvi 1 mol dilithiobutanu na 46 moltt buta-
dienu. Vysledky hodnoceni jsou opé&t uve-
deny v tabulce 1.

Pfiklad 3

Postup podle pfikladu 1 byl opakovén s
tim rozdilem, Ze k iniciaci polymerizace byl
pouZit roztok 1,4-dilithiobutanu v metylterc.-
butyléteru o koncentraci 7,75 % hmotnost-
niho; koncentrace butadienu v roztoku byla
14 % hmotnostnich a teplota pfi polymera-
ci 30 °C. Dilithiobutan byl davkovan v mnoZ-
stvi 1 mol na 38 molfi butadienu. Vysledky
hodnoceni jsou uvedeny v tabulce I.

P¥iklad 4

Postup podle piikladu 3 byl opakovéan s
tim rozdilem, Ze do dilatometru byl pfedlo-
Zen roztok 10 % hmotnostnich butadienu
v metylterc.butyléteru; vysledky hodnoceni
jsou uvedeny v tabulce I.

Pfiklad 5

Postup podle p¥ikladu 4 byl opakovédn s
tim rozdilem, Ze tep'ota polymerizace byla
udrZovédna na 50 °C; vysledky hodnoceni jsou
uvedeny v tabulce 1.

obsah 1,2- vypod&tena
lymeriza- polymeri- -struktur molekulo-

zaci dienuv ce (°C) zace [mol/(%) va hmot-
roztoku /s . 10%) nost
(% hmot.)
1 n-Buli/hexan toluen 10 50 0,12 14 2480
1,4-DLB/DEE
2 1,4-DLB/MTBE toluen 10 50 0,21 48 2480
3 1,4-DLB/MTBE toluen 14 30 0,17 45 2050
4 1,4-DLB/MTBE MTBE 10 30 0,06 51 2060
5 1,4-DLB/MTBE MTBE 10 50 0,28 46 2060
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P¥iklad 6

Do nerezového reaktoru o objemu 4,5 I,
opatfeného 3$nekovym michadlem v tempe-
rovaném difuzoru a temperaénim plaStém,
bylo pfedloZeno 355 hmot. dild toluenu a
42 hmot. dilit inicidtoru polymerizace, kte-
rym byl v tomto pFipadé alfa,omega-dili-
thiooligoizopren, rozpu3tény ve smésném
rozpouitédle toluen/tetrahydrofuran, 80/20
hmot. dili. Koncentrace iniciatoru byla 0,95
mmol/g, tak¥e s jeho nadavkovanim piiby-
lo do reaktoru 29,5 hmot. dilu toluenu a 7,3
hmot. dilu tetrahydrofuranu. Po vytempero-
véani smési na 30°C bylo do michané vsdadky
béhem 90 min. naddvkovdno 100 hmot. dild
butadienu, coZ odpovidd molekulové hmot-
nosti vzniklého polybutadienu (100% kon-
verze) 2550. Teplota byla b&hem polymeri-
zace udrZovana na 30 °C, viskozita vzniklé-
ho roztoku ,living" alfa,omega-dilithiopoly-
butadienu byla 50 mPa.s pfi 30°C a kon-
centrace polymeru v roztoku 20 hmot. %.
Izolovany polybutadienu byl analyzovéan
infradervenou spektroskopii a bylo zjiSténo,
Ze obsahuje 82 % 1,2-struktur.

P¥iklad 7 T

Postup podle piikladu 6 byl opakovén s
tim rozdilem, Ze rozpoustédlem pro polyme-
rizaci byl metylterc.butyléter a inicidtorem
1,4-dilithiobutan, rozpustény taktéZ v me-
tylterc.butyléteru. Ndsada se sklada z 76
hmot. dild metylterc.butyléteru a 4,3 hmot.
dilti 1,4-dilithiobutanu; k tomu bylo b&hem
75 minut naddvkovano 100 hmot. dild buta-
dienu, pficemZ reakéni teplota byla udrZo-
vdna na 50°C. Viskozita takto pripraveného

roztoku ,living* alfa,omega-dilithiopolybu-
tadienu (vypoltend molekulovd hmotnost
2000) o konetné koncentraci 54 % hmot.
byla 120 mPa.s p#i-30°C; v izolovaném po-
lybutadienu bylo infradervenou spektrosko-
pii zjisténo 48 % 1,2-struktur.

Prfiklad 8

Postup podle prikladu 6 byl opakovéan s
tim rozdilem, Ze jako inicidtoru bylo pouZi-
to ekvivalentniho mnoZstvi roztoku 1,4-di-
lithiobutanu v metylterc.butyléteru o kon-
centraci 0,9 mmol/g. Viskozita vzniklého roz-
toku ,living” alfa,omega-dilithiopolybuta-
dienu bylo 60 mPa.s p¥Fi 30°C a produkt
izolovany v roztoku obsahoval podle infra-
tervené spektroskopie 48 % 1,2-struktur.

Priklad 9

Do 1 1 &tyfhrdlé kulovité baiiky bylo pfed-
loZeno 14 hmot. dild kovového lithia nakrou-
haného na tf¥isky, 2 hmot. dily naftalenu a
515 hmot. dild metylterc.butyléteru. Smés
byla temperovana na 24 °C.a intenzivn& mi-
chdna noZovym michadlem. B&hem 5 hodin
bylo k reakéni smési pFipuSténo 136 hmot.
dilfi izoprenu. Ke vzniklému roztoku, zbave-
nému nezreagovaného lithia pfetiafenim do
jiné batiky, bylo za michdni a temperova-
ni na 30°C p¥iddno b&hem 1,5 hodiny dal--
§ich 544 hmot. dild izoprenu. Po dezaktiva-
ci methanolem byl ve vytéZku 98,2 % izo-
lovédn polyizopren, ktery mél podle infra-
tervené spektroskopie obsah 3,4-struktur 46
procen. Srovndavaci pokus, kdy namisto me-
tylterc.butyléteru byl poufZit dietyléter, vedl
na polymer o obsahu 61 % 3,4-struktur.

PREZDODMET VYNALEZU

Zptisob roztokové polymerace konjugova-
nych dient za p¥itomnosti organo'ithiovych
iniciatord, vyznaceny tim, Ze se polymerace

Severografia, n. p., Zdvod 7, Most

provadi v prostfedi metylterc.butyléteru,
pFfitemZ inicidtor se priddva ve formé roz-
toku v metylterc.butyléteru.

cena 2,40 Kis



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

