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(54) 2zplsob selektivni polymerace butadienu 2z 04-frakce

1

Vyndlez se tykd zplsobu selektivni polymerace butadienu z 04-frakce, zejména z neroz=-
délené smési olefind vznikajici p¥i pyrolyze ropy, pomoci bifunkénich alkalokovovych ini-
cidtord polymerace, rozpustnfeh v uhlovodicich. Lze dosdhnovt polymeru s mikrostrukturou
g vysokjm podilem 1,4~ nebo 1,2-jednotck a funkcionalizovatelnych koncovych skupin. PFitom
je podstatné, %e se nemusi pPed polymeraci butadien odd8lovat z 04-smési a %e p¥i polyme~-
ra¥ni reaskci polymeruje pouze butadien, zatimco viechny ostatni nenasycené uhlovodiky obsa-
Yené v této frakel zistdvaji nezreagovdny a jsou k dispozici pro dal8i polymeradni reakce.
Na drubd strand je rovnd% moiné p¥iprevovat kopolymery, co¥ znamend, %e jinou formou prove-
denf vyndlezu je kopolymerace butadieou s monomery, které se daji kopolymerovat spolu s bu-

tadienem pomoci stejného iniciadniho systému,.

Byl ji%¥ popsén zplsob selektivni polymerace 1,3-butadienu z 04-frakce, obgahujici bu-
tadien, za pomocl alkaloarométovich komplexl, nap¥. Na-naftahalidu. Polymery ziskané timto

zpisobem maji stejné vlastnosti jako polymery p¥ipravenéd polymeraci &istého 1,3-butadienu.

Je vovnd¥ zndmo, %e se disté 1,3-dieny daji polymerovat organolithnymi sloudeninami,
nap¥. sloudeninami obecného vzorce R-Li, pFifemi R = alkyl, aryl (USA 3 505 304; J. Polymer
Sei. 41 (1959), str. 381). Alkyly lithia, zejména je-1i R daldi alkylovy zbytek, se vyzna=-
Sujf tim, %e jsou=1i pou¥ity jeko inicidtory polymerace v nepoldrnich rozpoustédlech, zis-

kévaji se dienové polymerni produkty s vysokym obsahem 1,4~struktur. Vyrobené polymery se
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viak daji funkcionalizovat pouze na jednom konci Yetdzce.

Podohnd se provddi i polymerace butadienu z 04-frakci %a pou¥iti alkyllithiovych slou~
denin jako inicidtord.

Je rovnd% znémo, Ze aniontovou polymeraci pomoci bifunkEnich, v&tiinou dilithiovych
organosloudenin ve stechiometricky kontrolovatelné reakci se dd4 na rozdil oproti polymera-
cim nap¥. s lithiumbutylem p¥ipravit polymer s nizkym rozd3lenim molekulové hmofnoati pou=
#ije=1i se ¥isty butadien (Faserforschung und Textiltechnik 25 (1974)5, str. 191; NSR-DOS
2 425 .924; SSSR 296 775). V8tdina t8chto bifupkénich dialkylkovovych inicidtord viak bud
neni vibec fozpustné, nebo je jen velmi mélo rozpustnd v vhlovodicich, zejména v benzinové
frakei, takﬁe se nedaji pFipravovat dienové polymery s relativnd nizkou molekulovou hmot-
nost{ pod 10 000, a proto je nutno, stejnd jak to bylo popsdno u R-Li sloudenin, piiddvat

men¥i nebo v&t3{ mnoZstvi poldrnich rozpoudtédel jako pomocného rozpoudtddla.

Jiné bifunkdni dilithiové inicidtory lzé pouZit pouze v pfitomnoéti silnFeh poldrnich
rozpoudtédel; pokud se provddi s takovymito roztoky iniciitoru, obsahujfcimi nap¥. ether,
polymerace p¥i vydsich teplotdch, objevuji se velice snadno vedlejsi reakce, jako je nap¥.
pFerudeni Fetdzce, pFenos Fetdzcl, 5t¥peni etheru apod. P¥i polymeraci istych 1,3-diend
v alifatickych uhlovodicich se nedaji ofekdvat p¥i dplné nepiitomnosti poldrnich rozpoustd-
del a odpovida]ici Eistoté reakdnich sloZek vedlejsi reakce, a to ani tehdy, kdyZ se k urych~
leni reakce pouZiji vys¥i teploty.

Jak jii‘bylo Y¥eleno, tém&F vBechny zndmé dialkalokovové inicidtory jeou, a to 1 kdy#
v ndkterfch p¥ipadech nebyly p¥ipraveny v p¥{tomnosti poléinich rozpoudtddel, jen ndlo roz-
pustné nebo jsou zcela nerozpustné v alifatickyfch uhlovodicich. P¥idavek malych mno¥stvi mo-
nomeru vede v nékteryech piipadech k vytvd¥eni "Zivych" oligomerld, jejich¥ lep3i rozpustnost
v vhlovod{fcich sice umo¥nuje dal¥{ polymeraci nové piiv4dSnych d4vek monomeru v homogenni
fézi, avdak jevi se p¥l nich problematickym vytvéFeni polymert definované realtival moleku=-
lové hmotnosti. '

Bylo ji% navrZeno kopolymerovat 1,3=diolefiny v &isté form¥ pomoci specidlnich bi~
funk&nich alkalokovovich inicidtord, které jsou termostabilni, maji krystalové definované
éloéeni, neobsahuji ether a jsou i dostatednd rozpustné v nepoldrnich. rozpoudtddlech, na

homopolymery a kopolymery. (NDR 191 517).

C{lem vyndlezu je odstranit nedostatky znémfch zplisobl, tj. piipravovat polydieny & vy~
sokym podflem 1l,4=~struktur nebo 1,2-struktur za pouziti butadienu obsafeného v 04—frakci,
vznikajici zejména p¥i pyrolyfze ropy, a to pomoci pou¥iti specidlnich bifunk¥nich alkaloko-
vovych inicidtord. Polymerace p¥i tom musi byt selektivni, to znameni, musi polymerovat pou-
ze butadien ze smési nenasycenych a nasycenych uhlovodik&-c4. Déle by mélo byt dosaZitelné
zigkdvat polymer nebo kopolymer o predem stanovené molekulové hmotnosti, a to pomoci zmén
koncentrace inicidtord. Je rovnd&Z %¥ddouci, aby bylo moZno zavdddt koncové skupiny do ziska~
nych "Zivych" polymerd, pomoci specidlnich inidel. Ddle je ¥fdoucf, aby zpldsob selektivni
polymerace nebo kopolymerace z C4~frakce probfhal bez vedlejdich reakci a byly pPitom za-
Ji8t&ny vy¥e uvedené poZadavky.
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Zplsob selektivni polymerace anebo kopolymerace butadienu z 64-frakce pa homopolymery

anebo kopolymery s piedem zvolenou molekulovou hmotnosti{ v rozmezi od 1 000 do 200 000 a
mikrostrukturou od obsahu 90 % 1,4-struktury do 90 % 1,2-struktury, v homogenni fézi za

teplot od - 10 do + 100 %@, za teploty a tlaku, p¥i nichZ je 04-frakce kapalnd, v piitom-
nosti inicidtord, spodivajici v tom, Ze se jako inicidtor polymerace pouZije dilithiodi-

tercdiamin obecného vzorce

l\?

N e (GH,)

n

T
R

R3-Li 4-L1

kde R, a R, jsou alkylové zbytky s 1 e 30 atomy uhliku, s vihodou se 3-aZ 15 atomy”uhliku,
R3-Li a R4-Li jsou fenylové skupiny, obsahujici vZdy 1 atom 1ithia popiipadd substituované
1 nebo 2 alkylovymi skupinami s 1 aZ 8 atomy uhliku, majici atom lithia v ortopoloze, a kde

n md hodnotu od 1 do 12, s'vihodou od 2 do 3.

Polymery p¥ipravené z C,~frakce, obsahujfc{ butadien, pomoci katalyzdtord tohoto typu
maj{ stejné viastnosti, jako kdyby byl k polymeraci pouZit gist§ butadien-1,3. Vihoda, gpo-
givajici v vepordch ndkladl na separaci butadienu z 64-frakce a pna jeho &15tdni, je tedy

zPejmé. Polymerace miZe probihat o sobé zndmym zplsobem.

Je mo¥né provédét polymeraci ve hmotd nebo rovnéZi podle koncentrace butadienu v C4-
-frakei p¥idévat nepoldrni rozpou¥tddla, nap#iklad benzen, toluen, n-hexan, cyklohexan ne-
bo benzinové frakce. NejvihodndjSi je pracovat bez piidavku nepoldrnich rozpoudtédel jako
polymeradniho médie, p¥ifem? jako rozpoudt¥dla plsobi nepolymerujici sloZky 04-frakce. Pro
zvyseni obsahu struktury 1,2- v polybutadienu mohou byt eventué1n§ p¥iddvdny modifikdtory,
které‘zp&sobuji takovéto zviSeni. Jako modifikdtory se hodi napfiklad poldrni sloudeniny,
jako etery, aminy nebo alkoholdtya. |

Polymeraci lze provdddt p¥i teplotdch od - 75 °C do + 150 °C, s vjhodou p¥i - 10 °C
a¥ + 100 %, a za atmosférického nebo zvydendho tlaku. .

Jeko komonomer pro eventudlni kopolymeraci se hodi nap¥iklad pFidavek izoprenu, akry;
lonitrilu, styrenu, alkylenoxidu nebo metylmetakryldtu k C4-frakci. Je moZno p¥ipravovat
Jak blokové kopolymery typu A-B-A, tak kopolymery ge statistickfm rozd8lenim monomernich
Jednotek, ‘

JelikoZ jde o stechiometrickou polymeraci, uréﬁje koncentraci iniciédtoru poZadovand
molekulovd hmotnoét polymeru. Podle vynédlezu lze p¥ipravit jak homopolymera, tak kopolyme-
ry 5 velmi vysokou molekulovou hmotnosti, nap¥iklad 200 000, tak s velmi nizkou, nap¥iklad
1 000 a¥ 8 000, Je rovnd% mo¥né funkcionalizovatelnost aktivnich koncovjch skupin Fetdzcl
reakel se zndmymi ginidly pro zavddéni koncovych skupin, jakym je CO,, etylenoxid nebo epi-
chlorhydrin, &{m% se daji s vfhodou ziskat telechelické polymery, s vysokym obsahem 1,4-
nebo 1,2-struktury.
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Zpisob podle vyndlezu se vyznaluje tim, ¥e odstranuje nevyhody zndmfch zplsobl, zej-

ména, %e neni nuino odd&lovat butadien z-C4—frakci pPed polymeraci. Rovn¥% se ukazuje, Ze
odstraﬁujéﬁnevjhédy, jakou je mald rozpustnost inicidtoru v nepoldrnich rozpéuétédlech, ne=
dosaﬁitelnost_iniciéénich systémld pro média neobsahujici ether, jakoZ i omezend moZnost
nagtaven!{ molekulové hmotnosti, Ddle se ukazuje, Ze je moZno p¥idavkem solvatednich pros-
tPedkld, jako modifikétorﬁ, ziskdvat polymery s riznou mikrostrukturou v Sirdim rozsahu
a tak ziskdvat pdlymery pro specidlni oblasti pouZiti. Polymerace bez pi¥itomnosti etheru
potladuje neéédduoi vedlejdi terminadni reakce, tak¥e se po funkcionalizaci aktivnich po=
ﬁymér& znémjmi funkcionalizadnimi &inidly daji ziskat telechelické polymeryAs vysokou funk-
x cionalitou. Proti zndmému stavu techniky je pFekvapujici, %e se tdchto efékid d4 dosdhnout
"1 p¥i pou¥iti C,~frakce, jako zdroje bhtgdienu. -

Zplsob podle vyndlezu je ddle objasnén na néslédujicich prikladech.

PHfklad 1

Do sklen&ného autdélévu bylo.vlbzenb 12,7 mmol inicidtoru 0,0°~dilithium~N,N*-dibutyl-
~N N’~difeny1ety1endiaminu, rozpuéténého ve 40 ml benzenu, a 90 ml 04-frakoe, kterd obgaho-
vala 35 % butadienu, rozpu¥téné v ‘520 ml heptanu. Homogenni reakdni smds byla michéna po
12 hodin p¥i 85 %¢, Po skondeni polymerace e odpovidajfefm dal¥fm zpracovdni bylo ziskdno
20,5 g polybutadienu, Odpovidd to tém§f 100 % vytéZnosti., Infradervenou spektrdskopickou

analyzou byla’stanovepa'mikrostruktura 34 % 1,4=cie, 56 % 1,4~traps a 10 % 1,2~polybutadienu.

P¥iklad 2

¥ 30, 6 mmol iniciétoru o, 0’-dilithium~H s N?=dibutyl-N, N’-difenyletylendiaminu, rOZ-
"pudtdného v 90 ml tetrahydrofuranu, bylo p¥idéno 120 ml vyde uvedené C4ofrakce. rozpuﬁténe

v 300 m} tetrahydrofuranu. Po 12 hodindch byla polymerace zastavena a vyitéZnost polymeru
~byla téméF 100 %..Analjzou byla zjift&na ndsledujici mikrostruktufa: 89 % 1,2- a 11 % 1,4~

~trans Jednotek.

Priklad 3

Do kovovélho ‘autokldvu bylo za michéni vlo%eno 22,7 mmol O, O’-dilithium-N N'-dibutyl- '
N sN'=difenyletylendiaminu jako inicidtoru, rozpuiténého v 50 ml benzenu, a 100 ml ji¥ pop-
sané 04-frakce, rozpustdné v 50 ml heptanu. K homogennimu roztoku bylo pé polymeraci’ pri
60 °C po dobu 12 hodin pridéno 20 ml propylenoxidu za teploty mistnosti, naleZ byla smds
op¥t zah¥{ivéna na 60 °C po dobu 2 hodin. Byl ziskén polymer pfi‘vyt§inosti 95 %, ktery byl
bifanéni} mél‘funkcionalitu 1,84, coZ bylo stanoveno acidometrickou titraci a m8l mikro=
strukturu 30 % 1,4-cis, 58 % 1,4~trans a 12 % 1,2«polybutadienu.

P#{iklad 4

V autokldvu bylo smiseno za st4lého michéni 11,4 mmol 0,0°~dilithium-N,N?-dibutyl-N,N*-
-difenyletylendiéminu jakq inicidtoru, rozpu¥téného v 50 ml benzenu, a 100 ml C4~frakce
spolu 8 50 ml trietylaminu., K homogennimu roztoku bylo po 6 hodinové polymeraci p¥i 60 ¢
p¥iddno 20 ml propylenoxidu a smds byla je¥t8 jednou zah¥{vdna na 60 %¢ po dobu 2 hodin.
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Ziskalo se 22,5 g polymeru pii vitdZnosti téméF 100 %. Polymer byl bifunkdni s funkcionali-
tou 1,?3, co¥ bylo stanoveno acidometrickou titraci a mdFenim nukledrni magneticks rezopan~
ces Pblymer mél mikrostrukturu 20 % l,4-c£$, 46 % 1,4~trans a 34 % 1,2¥polybutadienu. Opmo-

metricky stanovend relativni st¥edni molekulovd hmotnost byla 2 400 a odpovidala do znaéné

miry vypodtené molekulové hmotnosti 2 000, stanovend z pomdru monomer-inicidtor.

P¥iklad 5

Podotnd jJako v piikladu 4 bylo smichédno 11,4 mmol 0,0?-dilithium-N,N?-dibutyl-Y,N’-di-
fenylgtylendiaminu jako inicidtoru, rozpudtdnéhc v 50 ml benzenu, a 100 ml C4-frakce spolu
8 50»51 trietylaminu. K homogennimu roztoku bylo po 6 hodinové polymeraci pii 60 O¢ piiddno
26 ml et}lenoxidu a znovu tyla teplota zvednuta nd 60 °C po dobtu 2 hodin. Vytdinost polyme=~
ru odpdvidala témé% 100 %. Produkt m8l funkcionalitu 1,92. Mikrogtruktura byla 19 % 1,4-cis,

46 % 1,4~trans, 35 % 1,2=polybutadienu. Osmometricky stanovend relativni stiedni molekulovd
hmotnost byla 2 300 a p¥ibliZnd odpovidala vypodtené molekulové hmotnosti 2 000.

vaikla; 6

fvv21,3 mnol 0,0'-dilithiuh-N,N'-dibuty1~N,N’-difenyletylendiaminu, vloZendého do tenko-
théné sklendné nddoby, kterd byla zatavena, bylo p¥iddno spolu se 100 ml 04-frakce do au-
toklévu. Po uvolndni inicidtoru se reakdni smds polymerovala p¥iL 60 °C po dobu 6 hédin za
michdni a potom bylo pfidépo‘pfi teploté miétnosti 30 ml etylenoxidu a opét zviSena teplo-
ta na 2 hodiny pa 60 °C. Vit3%nost polymeru odpovidd témé¥ 100 %, Produkt md vysokou funkci-
onalitu 1,95. Mikrostruktura tohoto polymeru ﬁyla 36 % 1,4-cis, 51 % l,4=-trans a 13 % 1,2~
~-polybutadienu, Osmometficky stanovend relativni stfedni molekulovd hmotnost byla 3 200,

vypo&tend 1 070.

P#{klad 7

v rdztoku 26 mmol iniciéforu 0,0’-dilithium—N,N’-dibutyl-N,N’-difenyletylendiéminu
‘v behzenu byla p¥iddna em¥s 35 ml butadienu, obsaéeqéhé v 100 ml 04-frakce, a 15 g styrenu
rozpudténého v 300 ml heptanu. Homogenni reakdni sm¥s byla michdna v autokldvu po 12 hodin
p¥i 70 90£§s téméy ;Od % vit&ikem byl ziskdn kopolymer butadienu a'styrenu. Produkt mél obe
sah styrenu 40 % a polybutadienovou strukturu 90 %,1’4' al0% 1,2-jednoték.

P¥iklad 8

K roztoku 22,8 mmol inicldtoru 0,0-dilithium-N,N?-dioktyl-N,N?-di(mn~toluol)etylendia~
minu v benzenu bylo po p#iddni 80 ml trietylaminu priddvéno za michdni v autokldvu 200 ml
04-frakce. K homogennimu reakdnimu roztoku bylo po polymeraci pi¥i 60 °C v pribdhu 3 h p¥i-
ddno 150 mmol benzaldehydu pPi ~ 20'°C, nade¥ byla smds michdna 1 h p¥i 30 %¢. Funkeiona-

lizovany polymer mél mikrostrukturu 63 % 1,4- a 37 % 1,2-struktury. Relativni st¥edni mole-
kulovd hmotnost byla 2 500, vypodtend molekulovd hmotnost 2 000.

Priklad 9

V autoklévu spolu reagovalo za michdni pii 65 °C 11,4 mmol 0,0’edilithium-N,N’~di-
ethyl-N,N’-di(p-toluol)etylendiaminu jako inicidtoru, 100 ml benzenu, 100 ml trietylaminu
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a 100 ml 04-frakce. Po t¥ech hodindch se reakéni smds zchladila na = 20 ¢, p¥idalo se

40 mmol butyrolaktonu a teplota se pomelu zvySovala za michéni aZ na 30 %¢. Bylo ziskéno

20 g polymeru s funkeclonalitou kolem 2 a = mikrostrukturou 66 % 1,4-struktury a 34 % 1,2=
struktury. Osmometricky stanovend relativni molekulovéd hmotnost byla 2 600, Qypoﬁteni hmot=
noat 2 000,

P#{klad 10

11,4 mmol 0,0'-dilithium-N,N’-dimetyl-N,N'-di(bia-(tercbutyl)fenyl)etylendiaminu jako
inicldtoru reagovalo spolu se 100 ml benzenu, 150 ml trietylaminu a 100 ml 04-frakca za mi-
ohén{ v autokldvu p¥i 60 °C. Po 2,5 h byla reakdni sm¥s ochlazena na - 20 % a bylo k ni
piidédno 40 mi butyrolaktonu., Teplote se za michdni postupné zvySovala a¥ na teplotu mist-
nosti. Polymer vysrdieny metanolem vykazuje mikrostrukturu 62 % 1,4~ a 38 % 1,24

rEDMET VYNALLEZU

Zpisob selektivni polymerace anebo kopolymerace butadienu z 04—frakce na. homopolymery
anebo kopolymery s p¥edem zvolenou molekulovou hmotnosti v roZmezi od 1 000 do 200 000 &
mikrostrukturou od obsshu 90 % 1,4=struktury do 90 % 1,2?struktury, v homogenni fézi, za
teplot od = 10 do + 100 ®c, za teploty a tlaku, p¥i nichZ je 04-frakoe kapalné, v pFitom-
nosti inicidtord, vyznadeny tim, Ze se jako iniciétor polymerace pouZije dilithioditerodi~

amin obecného vzorce

§ T
T (CH, ) .= - N
RB-Li ' é;-Li :

kde R, & Ry jsou alkylové abytly s 1 a¥ 30 atomy vhliku, s vyhodou se 3 a¥ 15 atomy uhliku,
Ry=Li a Ry~Li jsou fenylové skupiny, obsehujfci vidy 1 atom’lithia, popFipad® substituova=
né 1 nebo 2 alkylovymi skupinami s 1 a? 8 atomy uhliku, majiqi atom lithia v ortopoloze,

a kde n md hodnotu od 1 do 12, s vyhodou od 2 do 3.
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