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Nazev prihlasky vynalezu:
Zpisob halogenace kopolymeru isomono-
olefinu a para-alkylstyrenu

Anotace:

Zpusob halogenace kopolymeru isomonoolefi-
nu se 4 az 7 atomy uhliku, napfiiklad isobuty-
lenu, a para-alkylstyrenu, napfiklad para-
methylstyrenu. ZvySovanim  halogenaéni
ucinnosti se dosahuje provedenim reakce za
halogeniza¢nich podminek volného radikalu a
v pritomnosti oxidaéniho éinidla, napiiklad
peroxidu vodiku, které oxiduje halogenovodik
vznikly in situ pfi reakci zpét na volny halo-
gen. Oxidaéni ¢inidlo se s vyhodou pfidava k
reakénimu médiu aZ poté, co se v podstaté do-
koncil prvni stupent halogenace.



Zpiisob halogenace kopolymeri isomonoolefinu a para-
alkylstyrenu

Oblast techniky
Vynalez se tyka zlepSeného zpisobu halogenace kopolymerti

isomonoolefinu obsahujiciho 4 a7 7 atom uhliku a para-

alkylstyrenu.

Dosavadni stav techniky

Zphsob halogenace, ve kterém polymer reaguje
s halogenaénim ¢inidlem za vzniku halogenovaného polymeru
obsahujiciho chemicky vazany halogen, je dobfe znamy v oboru.
Naptiklad halogenované kopolymery sestavajici z isomonoolefinu
obsahujiciho 4 az 7 atomu uhliku , napf. isobutylenu, a asi 0,5 az
10 % hmotnostnich konjugovaného dienu, napf. isopren
(primyslové zndmého jako butylkaucuk) mohou byt snadno
pripravené za pouZiti pom&mé snadnych iontovych reakci
kontaktovanim polymeru, s vyhodou rozpous$téného v organickém
rozpoustédle, se zdrojem halogenu, napf. molekularnim bromem
nebo chlorem, a zahifivanim smési v rozmezi teplot od asi 20 °C do
90 °C po vhodnou dobu pro adici volného halogenu v reakéni smési
do hlavniho fetézce polymeru. Takové zpiisoby jsou obecng
zvefejnény vUS patentu Cislo 2 732 354.

Hlavni net¢innost takového zpisobu spo¢iva v tom, Ze
teoreticka frakce halogenu pritomného v reakéni smési, ktera miize
byt umisténa v polymeru je 50%, a aktualni vyuziti je obvykle
mensi neZ 45 %. Nejveétsi ¢ast ze zbyvajici frakce halogenu bude

slou¢ena s vodikem uvoliiovanym z polymeru za vzniku vedlejiiho
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produktu, halogenovodiku, ktery za b&znych podminek
nehalogenuje polymer. Tento vedlejsi produkt je nasledovn
neutralizovan alkalickym materialem a promyt z reakéniho
produktu polymeru, jak je popsano napiiklad v US patentu &islo
5077 345.

Jeden ze zndmych postupii ke zvy3eni i¢innosti iontové
halogenace butylkau¢uku halogenaci obsahuje zahrnuti do
reak¢niho média pfinejmensim 0,5 mol halogena&niho &inidla na 1
mol oxidaéﬁiho ¢inidla, jako je peroxid vodiku, které oxiduje
vedlejsi produkt, halogenovodik, ktery se vytvari, zpét na iontovou
formu halogenu. Tento regenerovany halogen je tak dostupny pro
dal3i halogenaci butylkaucuku, ¢imz dochazi ke zvySovani vyuzit
halogenu, aZ na 70 %. Takovy zptisob je zveiejnén v US patentu
Cislo 3 018 275 a v UK patentu ¢islo 867 737.

Jiny zplisob zlep$eni ii¢innosti bromace kaucuku spociva ve
zptsobech bromace s provadénim reakce v piitomnosti
elementarniho bromu a vodného roztoku organické azoslouéeniny,
jako je azodiisobutronitril a/nebo chlornan alkalickych kovii nebo
kovi alkalickych zemin, jak je zvetejnéno v EP &islo 0 709 401
(Al). |

Byla nalezena nova skupina halogenovanych kopolymeri,
kterd nabizeji mnoho stejnych vlastnosti jako ma halogenovany
butylkau¢uk, ale jsou dokonce vice odolné viici 0zénu a
rozpouStédlim. Tyto materidly jsou halogenovanym produktem
statistickych kopolymerti z asi 10 az 99,5 % hmotnostnich
isomonoolefinu se 4 az 7 atomy uhliku, jako je isobutylen, a z asi
0,5 aZ 90 % hmotnostnich komonomeru para-alkylstyrenu, takze
pfinejmensim n&ktera ze skupin substituovanych alkylem pfitomna
v monomernich jednotkach styrenu obsahuje halogen.

Vyhodnéj$i materialy jsou elastomerni kopolymery
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isobutylenu a para-methylstyrenu obsahujici od asi 0,5 do asi 20 %
hmotnostnich para-methylstyrenu, kde az do asi 65 % skupin
substituovanych methylem pfitomnych v benzenovém kruhu
obsahuje atém bromu nebo atom chloru, s vyhodou atom bromu.
Tyto kopolymery (dale zmitiované jako HI-PAS) maji v podstaté
homogenni rozd&leni v kompozici, takZe pfinejmensim 95 %
hmotnostnich polymeru ma obsah para-alkylstyren v urovni 10 %
z praimémého obsahu para-alyklstyrenu v polymeru. Také jsou
charakterizovany velmi izkou distribuci molekulové hmotnosti (M
hmotn./ M molarni neboli Mw/Mn) mensi neZ asi 5, vyhodnéji
men$i neZ asi 2,5, primémou molekularni hmotnostni viskozitou
v rozmezi od asi 500 000 aZ do asi 2 000 000, a teplotu skelného
prechodu (Tg) pod asi 50 °C. Halogenované kopolymery tohoto
typu jsou zvetejnény v US patentu ¢islo 5 162 445, jehoz tplny
popis je zde za€lenén odkazem. Jak je popsano ve zmin€ném US
patentu &islo 5 162 445, HI-PAS kopolymery obsahuji
neethylenovy hlavni fetézec nenasyceny, jako tvofi butylkaucuk, a
proto se halogenace provadi za podminek halogenace volného
radikélu s pouzZitim svétla jako iniciatoru, nebo s pouZzitim volného
organického radikalu jako iniciatoru. Halogenace se uskuteCiiuje
podstatné vylu¢n& na skupinach substituovanych alkylem a
v ptipadé para-methylstyrenu se tvoii funkéni benzylhalogenid.
Avsak rovnéz za podminek halogenace takového volného
radikalu, vyuziti halogenu ve zpisobu je typicky pouze asi 45 %

nebo méné.

Podstata vynalezu

Vynalez poskytuje zpisob halogenace kopolymeru



isomonoolefinu s 4 az 7 atomy uhliku a para-alkylstyrenu zahrujici

styk zmin€ného kopolymeru s halogena¢nim ¢inidlem a peroxidem

vodiku za halogena¢nich podminek volného radikalu, a ziskéni

zminéného halogenovaného kopolymeru obsahujiciho alespoii asi

0,05 % moléarniho halogenalkylovych skupin.

V dal$im ztélesnéni vynalezu je poskytovan zpiisob
halogenace kopolymeru isomonoolefinu s 4 az 7 atomy uhliku a
para-alkylstyrenu zahmujici:

a) styk zminéného kopolymeru s halogena¢nim ¢inidlem a
organickym inicidtorem volného radikalu za halogena¢nich
podminek volného radikalu, za vzniku smési reakéniho produktu
obsahujici ¢aste¢né halogenovany kopolymer a in situ vznikly
halogenovodik;

b) stky zminéné smési reak¢niho produktu ze stupné a)

s oxida¢nim Cinidlem schopnym pfeménit zminény
halogenovodik na volny halogen; a

¢) pokraCovani zminéné halogenace, az je ziskan halogenovany
kopolymer obsahujici alespoii asi 0,05 % molarniho
halogenalkylovych skupin.

Jesti v dal$im ztélesnéni vyndlezu je poskytnut vicestupniovy
zplsob bromace kopolymeru isomonoolefinu se 4 az 7 atomy
uhliku a para-alkylstyrenu, ktery zahrnuje:

a) vytvoreni roztoku zminéného kopolymeru v organickém
rozpous$tédle v prvnim pasmu reaktoru;

b) styk zminéného roztoku s elementarnim bromem a organickym
inicidtorem volného radikédlu za bromacnich podminek volného
radikalu, za vzniku smési reak¢niho produktu obsahujici
Caste¢n€ bromovany kopolymer a in situ vznikajici bromovodik;

) premisténi zminéné smési reakéniho produktu do druhého
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pasma reaktoru a styk zminéné smési s oxida¢nim ¢inidlem

schopnym pfeménit zminény bromovodik na volny brom; a

d) pokracujici zmin€nou bromaci ve zminéném druhém pasmu

reaktoru, aZ je ziskan bromovany kopolymer obsahujici
alespoii asi 0,05 % molarniho bromalkylovych skupin.

Nyni se uvadi podrobny popis tohoto vynalezu.

Jak je uvedeno vyse polymery, které poskytuji halogena¢ni
substrat v souladu s timto vynalezem, jsou statistické kopolymery
sestavajici z asi 10 aZ 99,5 % hmotnostnich isomonoolefinu se 4 az
7 atomy uhliku a odpovidajicich asi 0,5 az 90 % hmotnostnich
kopolymerovaného para-alkylstyrenu, ktery ma strukturu obecného

VZOrce

o C=CHjy~

R—=C—H
§
r!

ve kterém R a R! jsou nezavisle vybrany ze skupiny obsahujici
atom vodiku, alkylskupinu, primami alkylhalogenidy, sekundarni
alkylhalogenidy a jejich smési. S vyhodou R a R' pfedstavuji atom
vodiku, alkylskupinu s 1 az 5 atomy uhliku, nebo primarni nebo
sekundami alkylskupinu s 1 aZ 5 atomy uhliku, a nejvyhodnéjiR a
R! ptedstavuji atom vodiku.

Vyhodnéji kopolymery jsou kopolymery isobutylenu a para-
methylstyrenu a nejvyhodnéji kopolymery jsou elastomerni
kopolymery sestavajici z asi 0,5 do asi 20 % hmotnostnich para-
methylstyrenu. Tyto kopolymery a zpiisob jejich pfipravy jsou
zvetejnény ve vySe zminéném US patentu ¢islo 5 162 445, Obvykle
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Jsou tyto kopolymery dale zmitiovany jako , I-PAS kopolymery*.

Tento vynalez je zaloZen na zjisténi, Ze vyuziti halogenu,
rovn€Z ve zplsobu halogenace volnym radikalem jak se poZaduje pfi
halogenaci I-PAS kopolymerii, miiZe byt podstatné zvySeno
provadéni reakce za piitomnosti oxidaéniho ¢inidla, které se pridava
k reak&nimu médiu bud’ na za¢atku halogenaéni reakce nebo,
vyhodnégji v druhém stupni potom, co polymer byl ¢aste¢né
halogenovéan. Vynalez je zvlasté pouzitelny k halogenaci volnym
radikalem vedené k pouziti organického iniciatoru volného radikalu,
Jjako je bis-azoslou¢enina a kde oxida¢ni ¢inidlo se pfidava
k reak¢nimu médiu v druhém stupni jen potom, co podstatna &ast
zdroje halogenu, napiiklad molekularniho bromu, je spotfebovana
v prvnim reakénim stupni. U tohoto nasledujiciho ptidavku
organického iniciatoru volného radikalu a zdroje halogenu v prvnim
stupni a oxida¢niho €inidla v druhém stupni bylo zji$téno, Ze snizuje
nezadouci reakce mezi organickym iniciatorem volného radikalu a
oxida¢nim ¢inidlem a vede ke zvySenému vyuziti halogenu pii
takovych procesech.

Halogena¢ni ¢inidla, ktera mohou byt pouZita jako zdroj
halogenu podle vynalezu, zahrnuji molekularni brom (Br,) nebo
chlor, chlorid bromu, bromid jodu a jejich smés i. KdyZ je
halogenace volného radikélu provedena v pfitomnosti oxida¢niho
¢inidla na zacatku halogenaéni reakce, jako zdroj halogenu mohou
byt pouzity bromovodik nebo chlorovodik. Vyhodnym zdrojem
halogenu je molekularni brom.

Ponévadz vyznamna ¢ast halogenovodiku, naptiklad
bromovodiku, vznikla in situ z vedlej$iho produktu halogenace,
oxiduje se k obnoveni vhodného halogenu, men$i mnoZstvi
halogena¢niho ¢inidla je na po¢atku pozadovéano k dosaZeni daného

stupn¢ halogenace polymeru nez by byl v pfipadé&, kdykoli se reakce
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provadi bez pouziti oxida¢niho ¢inidla. Plati obecné pravidlo, Ze

| mnoZstvi halogena¢niho ¢inidla ptitomného v reakeénim médiu se
miize ménit mezi asi 0,1 a 25 dily hmotnostnimi na 100 dild
hmotnostnich polymeru, vyhodnéji mezi asi 0,2 a 10 dily
hmotnostnimi na 100 dili hmotnosntich polymeru a nejvyhodngji
mezi asi 0,2 a 6 dily hmotnostnimi na 100 dild hmotnostnich
polymeru.

J ' V tomto zpiisobu mohou byt pouzity jakékoli znamé iniciatory
volného radikalu. Iniciatory volného radikalu, které jsou vyhodné
podle vyndlezu, zahrnuji jakykoli zdroj svétla, napiiklad aktinické
bilé svétlo nebo, kdyz je reakce providéna za nepiitomnosti svétla,

jeden nebo vice organickych iniciatori volného radikalu. Vyhodné

iniciatory jsou ty, které maji polo¢as Zivotnosti mezi asi 0,5 a 2500
minutami za pozadovanych podminek reakce, a vyhodné&ji maji
polocas Zivotnosti od asi 10 do 300 minut. MnoZstvi pouZitého
chemického iniciatoru se miZe ménit mezi asi 0,02 az asi 1 dilem
hmotnostnim na 100 dili hmotnostnich polymeru, s vyhodou mezi asi
0,02 a 0,04 dilu hmotnostniho na 100 dili hmotnostnich polymeru.
Nejvyhodnéjsi chemické inicidtory jsou azo-bis-slouceniny,
vCetn¢ azobisisobutyronitrilu, 2,2 -azobis(2,2,4-trimethyl-
pentannitrilu), azobis(2-methylbutyro)nitrilu a azobis(2,4-
dimethylvalero)nitrilu. Dal3i iniciatory radikalu jako jsou organické
peroxidy mohou byt také pouzity za predpokladu, Ze jsou pomé&rné
bezvyznamné pii abstrakci vodiku, a proto reaguji pfednostné
s molekuldrnim halogenem za vzniku atomi halogenu spiSe nez
s kopolymerem I-PAS nebo jakymkoli pfitomnym rozpoustédlem
v reak¢ni smési za vzniku alkylovych radikéli nebo zesit'ovanych
struktur.
Oxida¢nimi ¢inidly, které byly nalezeny vhodnymi pro cely

tohoto vynalezu jsou materialy rozpustné ve vodé, které obsahuji




kyslik. Vyhodnymi €inidly jsou peroxidy a latky vytvétejici peroxid,
jak je doloZeno priklady nasledujicich latek:

peroxid vodiku; chlore¢nan sodny, brome¢nan sodny, chlornan nebo
boritan sodny; kyslik, oxidy dusiku, 0zén, peroxidat mocoviny,
kyseliny jako jsou pertitanilita, perzirkoniita, perchromita,
permolybdenova, perwolframova, peruranova, perborita,
perfosforecna, perdifosforena, persirova, chlorista, perchlorova a
Jodistda kyselina. Z ptedchazejicich slou¢enin peroxidu vodiku a
slou¢enin vytvafejicich peroxid vodiku, napiiklad peroxykyseliny a
peroxid sodiku, byly nalezeny jako nejvhodné&jsi k provadéni této
reakce.

Mnozstvi oxida¢niho ¢inidla pouZzitého podle vynalezu zavisi
na mnozstvi a druhu pouzitého halogenaé¢niho ¢inidla. Obecné mize
byt pouZzito asi 0,1 aZ asi 3 mol oxida¢niho ¢inidla na jeden mol
halogena¢niho ¢inidla. S vyhodou mnoZstvi piitomného oxida¢niho
¢inidla v reakéni smési je v rozmezi od asi 1 do 2 mol na 1 mol
halogena¢niho ¢inidla.

Oxidacni ¢inidlo mize byt zavedeno do reak&niho pasma jako
roztok do jakéhokoli vhodného fedidla, jako je tetrachlormethan,
nizsi alkohol, ether nebo voda. Vyhodn&ji oxida¢ni ¢inidlo je
zavedeno jako vodny roztok nebo emulze voda v oleji. Pokud je
zavedeno jako vodny roztok, roztok miiZze obsahovat asi 10 aZ 85 %
hmotnostnich oxida¢niho ¢inidla; pokud je zavedeno jako emulze,
emulze miZe obsahovat asi 1 az 50 % hmotnostnich oxida¢niho
¢inidla.

Halogenacni reakce miize byt provadéna objemové nebo v
roztoku, ale vyhodng se provadi nejprve rozpusténim kopolymeru I-
PAS ve vhodném organickém rozpoustédle jako je alifaticka se 4 az

10 atomy uhliku, cykloalifaticka nebo aromaticka kapalina. Vyhodna
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rozpoustédla zahrnuji béZny hexan, cyklohexan, n-pentan, n-heptan a
benzen. Mohou byt také pouzity rozpoustédla obsahujici halogen,
Jako je chlorbenzen, tetrachlormethan a chloroform. Roztok
polymeru, ktery miize obsahovat az méné neZ 1 % hmotnostni
polymeru nebo az vice nez 40 % hmotnostnich polymeru, je zaveden
do reak¢niho pasma, které je opatfeno vhodnym prostfedkem
dovolujicim blizky styk s reaktanty. Teplota roztoku polymeru je
upravena tak, jak je nejvhodné;jsi pro provadéni reakce z hlediska
riznych vlastnosti reaktanti a té¢kavosti rozpoustédla. K zajiSténi
pfiméfené rychlé reakce je vhodné vyuziti reakéni teploty nad 0 °C,
napfiklad pfinejmensim 5 °C, a je vyhodné udrzovat teplotu mezi asi
20 °C a 80 °C. Avsak za jistych podminek, zvlasté¢ pokud jsou
vyuZity méné reaktivni materialy, mize byt Zadouci priibéh reakce
pii teplotach bliZicich se az k 150 °C nebo vyssich.

Kdyz oxidacni ¢inidlo je zavedeno do reak&niho pasma na
zaCatku halogenac¢ni reakce, to miize byt pfedem pfidano, soub&zné
nebo pozdgji s piidavkem halogenac¢niho ¢inidla a chemického
inicidtoru volného radikélu, pokud je pfitomen. Vyhodnéji oxida¢ni
¢inidlo v8ak neni ptidano k reakéni smési az do spotieby
pfinejmen$im asi 50 % hmotnostnich, vyhodngji asi do 75 az 100 %
hmotnostnich, halogena¢niho ¢inidla v halogena¢ni reakci. Spotfeba
halogenu, kdyZ molekuldrniho bromu se pouziva jako halogena¢niho
¢inidla, je ur€ovana zménou barvy reakéni smési z nalervenale
hnédé do svétle hnédé nebo jantarové barvy. Spotieba halogenu
miize také byt pocitana stechiometricky jako funkce reakéni rychlosti
za reak¢nich podminek.

V dalSim zt&lesnéni vynalezu, halogenace miize byt provedena
ve dvou nebo vice oddélenych reakénich pasmech. V tomto zplisobu

se halogenaéni reakce provadi jak je popsano vyse v prvni reakénim
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pasmu za vzniku smési reakéniho produktu obsahujici ¢aste&ng
halogenovany kopolymer a in situ tvofici se vedlejsi produkt,
halogenovodik. Tato reakce je také provadéna aZz do spotieby
pfingjmensim 50 % hmotnostnich, vyhodnéji ptinejmensim 75 az 100
% hmotnostnich, ptidavaného zdroje halogenu. Potom je reakéni
smés piemisténa do druhého reakéniho pasma, kde je uvadéna do
styku za podminek sméSovani s oxida¢nim ¢inidlem. Halogenovodik
vznikly in situ v prvnim reak¢nim pasmu je regenerovan na volny
halogen oxidaénim ¢inidlem v druhém reakénim pasmu, pfi¢emz
volny halogen je pak dosazitelny pro dalsi halogenaci kopolymeru
v druhém reak¢nim pasmu. Oxidaéni ¢inidlo mizZe byt pridavano
navic nebo vie zavedeno najednou do zminéného druhého reakéniho
pasma nebo miZe byt piidavano nebo miize byt odmétreno ve
smé&3ovacim pasmu vioZzeném mezi prvnim a druhym reak¢énim
pasmem.

Po dokonceni halogena¢ni reakce miize byt polymer ziskan
obvyklymi technikami, naptiklad neutralizaci zfedénym roztokem
hydroxidu sodného, promyvanim vodou a odstranénim rozpoustédla,
Jako jsou techniky odpafeni stripovanim, nebo pouZitim sraZeni
nizkym alkoholem, jako je isopropanol, nasledované suSenim.

Halogenace I-PAS kopolymeru je obecné provadéna po dobu
od asi 1 minuty az do asi 3 nebo 4 hodin, v zavislosti na reak¢nich
podminkach, az je dosazen halogenovany kopolymer obsahujici
pfinejmensim asi 0,05 % moléarniho halogenalkylovych skupin. Ve
vyhodné&j$im ztélesnéni a kde I-PAS kopolymer obsahuje para-
methylstyren a halogena¢nim ¢inidlem je brom, reakce se provadi az
polymer obsahuje asi 0,1 az asi 10 % molamich bromovaného
benzylu (brommethylové skupiny), vyhodnéji asi 0,1 aZ asi 2 %
molarnich bromovaného benzylu. Halogenované kopolymery

vyrabé€né v souladu s timto vynalezem bude obecné obsahovat méng
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nez asi 0,003 % molarniho dibrommethylovych skupin, rovnéZz pti
vy$$im stupni bromace.

Nasledujici ptiklady jsou ilustraci vynalezu. I-PAS kopolymer
pouZzivany v pfikladech je elastomerni statisticky kopolymer
isobutylenu a 7,5 % hmotnostnich para-methylstyrenu (PMS), ktery
ma Mooneyho viskozitu 45 (1+8 pii 125 °C).

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

V tomto piikladé¢ svétlem iniciovana bromace kopolymeru byla
vedena za tif oddélenych podminek, to znamena: a) bez pridani
oxidac¢niho ¢inidla; b) oxida¢ni ¢inidlo se pfidava soubézné s Br,; a

¢) oxidacni ¢inidlo se ptidava pouze po podstatném vycerpani Brs.

a) 109,5 gramii I-PAS elastomeru bylo rozpusténo v 620,5
gramech cyklohexanu tza vzniku hmotnostné 15% roztoku ve
sklenéné barice opatfené pfepazkou a vybavené kapackou. Baiika
byla vybavena 150-wattovou wolframovou osvétlovaci Zarovkou,
upevnénou blizko bariky, a turbinovym michadlem. Dale byla
pfiddna hmotnostné 3% davka Br, (vztaZzeno na hmotnost polymeru)
po kapkach do bariky udrzované pfi teploté asi 20 °C, zatimco byla
vystavena ozafovani svétlem. Bromacni reakce byla ukon¢ena
(zneutralizovano NaOH), potom co na¢ervenale hnéda barva Br,

v reak¢ni smési vybledla na svétle hnédou barvu. Vysledna
zneutralizovand lepiva latka byla promyta vodou aZ do neutralni
rekace a bromovany polymer byl srazen v isopropanolu a susen ve
vakuu.

b)  Cést a) se opakuje s tim rozdilem, Ze 4,39 grami
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emulgovaného 35% peroxidu vodiku v hexanu (molarniho pomé&r
peroxidu k halogenu je asi 2: 1) bylo ptidavano k reakéni smési
pribézné s ptidavkem Br,.

c) Cast a) se opakuje s tim rozdilem, Ze 4,39 gram
emulgovaného peroxidu vodiku bylo ptidano k reakéni smési potom
co nacervenale hnéda barva Br, v reakéni smési vybledla na svétle
hnédou barvu. Reakce pokracovala po 7 minut pted neutralizaci.

Vzorky bromovanych polymeri byly podrobeny NMR

analyzam a vysledky jsou uvedeny v tabulce L.

Tabulka I Regeneradni bromace (svételna iniciace)

>

“Poradi ptidavani H,O,| BrPMS (% Pouziti PMS Br,PMS (%
' mol.) butadienového kauCu{  konverze mol)
ku (BrPMS)
a) kontrolni pokus bez 0,87 41 % 254 % 0
H>0;
b) pfidavani H,0, 1,56 74 % 45,5 % 0,02
dohromady s hmotn.
Br;
¢) pridavani H,O; po 1,54 73 % 44.8 % 0,02
vyblednuti barvy Br,

Davka bromu: 3 % hmotnostni neboli 2,12 % molarni, vztazeno

na polymer.

Tabulka I ukazuje vysledky svételng iniciované bromace I-

PAS lepivé hmoty s a bez pidavani H,0,. Udaje zfetelng ukazuji, ze
ptidavek H,O, vyznamné zlep3uje vyuziti bromu jak se odrazi v 80%
zvyseni obsahu BrPMS v polymeru. Potadi ptidavani H,O, (bud’
provedené soutasné s Br, nebo potom, co se spottebuje vétiina Br,)

mel maly dopad ve vyuziti bromu. Tento predpoklada, e radikal Br
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nereagoval/nerusil funkci H,O, pfi regeneraci bromu ve zpiisobu
iniciaovaném svétlem.

Udaje také ukazuji, Ze mnozstvi nezadouciho Br,PMS bylo
neobyCejné malé (0,02 % molarniho) rovnéz pii konverzi 45 % PMS
(neboli 1,56 % molarnich BrPMS), vztaZeno na polymer. To
dokklada, ze snizena kyselost lepivé hmoty b&hem regeneraéni
bromace miize zpomalit tvorbu Br,PMS. Proto vy$3i obsah BIPMS
muiZe byt dosazen timto zpisobem bez vyznamného mnoZstvi

tvoticiho se Br,PMS, vzhledem k b&znym zpiisobtim bromace.

Priklad 2

V tomto prikladu, bromacni reakce je iniciovana pouzitim
bisazo chemického iniciatoru 2,2 -azobis(2,4,4-trimethyl-
pentannitrilu), ktery je zmifiovan jako VAZOJ-52 a je pouZivano
potadi pfidavku oxidagniho ¢inidla jako v ptikladu 1.

a) 76,2 grami I-PAS elastomeru bylo rozpuiténo v 431,8
gramech cyklohexanu ve sklenéné batice opatiené prepazkou a
vybavené kapackou vytvofeni hmotnostn& 15% roztoku. Dale 0,2 %
hmotnostni ddvky VAZO-52 (vztaZeno na hmotnost polymeru) bylo
pfidano do reaktorové baiiky a obsahy byly mirné zahfivany na
teplotu 50 °C pti atmosférickém tlaku. Potom 3 % hmotnostni davky
Br, (vztaZzeno na hmotnost polymeru) bylo po kapkach ptidavano do
bariky za udrZovani teploty pti 50 °C. Po ptidavku bromu byla adice
Uplna a c reakci bylo pokratovano po 10 minut pti 50 °C, poté byl
halogenovany polymer neutralizovan a ziskén jako v pfikladu 1.

b) Cést a) se opakovala s tim rozdilem, Ze 3,2 grami
emulgovaného 35% peroxidu vodiku jako vodna emulze v hexanu
(molarni pomér peroxidu k halogenu je asi 2:1) bylo ptidéano

k reak¢nimu médiu soub&zné s ptidavkem Br,.
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c) Cést a) se opakovala s tim rozdilem, Ze 3,2 grami
emulgovaného peroxidu vodiku bylo ptidano k reakéni smési potom,
co nacervenale hnéda barva Br, v reakéni smési vybledla na svétle
hngdou barvu. Po pfidavku peroxidu reakee trvala po dal3ich 50

minut pted neutralizaci.

NMR analyzy téchto bromovanych polymerti ukazaly vysled-
ky jak je uvedeno v tabulce II.

Tabulka II: Regeneracni bromace (VAZO iniciace)

Pofadi ptidavani H,O, | BrPMS (% Pouziti butadienového| PMS konverze| Br,PMS (%
mol.) kaucuku (BrPMS) mol)
a) kontrolni pokus bez 0,77 36,3 % 22,7% 0
H>0,
b) pfidavani H,O, 0,94 443 % 272 % 0
dohromady s hmotn. ‘
Br,
¢) pridavani H,0, po 1,37 64,6 % 40,0 % 0,01
vyblednuti barvy Br,

Dévka bromu: 3 % hmotnostni neboli 2,12 % molami, vztaZeno na

polymer.

Udaje v tabulce II ukazuji, ze pokud H,O, byl pfidan k lepivé
hmot€ soutasné& s Br,, natervenala barva Br; ziistavala vyznamné
déle nez u kontrolniho vzorku a vyuZiti bromu bylo pouze 0 20 %
vy$si neZ u kontrolniho pokusu. To doklada, ze radikdly VAZO
mohou reagovat/interferovat s H,O, a vyznamné mnoZstvi H,0,
mohlo byt rozkladano radikaly, protoze mohly reagovat s HBr a
regenerovat Bry.

Avsak kdyz byl ptidan H,O, poté co vétiina Br, byla
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spotiebovana (uréena na zakladé barvy lepivé hmoty, BIPMS
vztaZeny na polymer a vyuZiti bromu vzrostly 80 %, vzhledem ke
kontrolnimu pokusu za podobnych podminek. Je nejpravdg-
podobnéjsi, Ze po spotiebé podate¢ni davky Br, koncentrace radikalu
VAZO byla snizena (podle poloasu doby existence VAZO pti
50 °C) a koncentrace HBr v lepivé hmoté byla nejvyssi, takZe rychla
reakce mezi H,O, a HBr zatala previadat.

Udaje ukazuji, ze zplisob regeneraéni bromace miiZe byt
pouzit ve zﬁﬁsobech obsahujicich ptidavek H,O, mezi dvéma
reaktory. V takové varianté mohla byt ptidana snizena davka Br» a
spotfebovana v prvnim reaktoru, potom H,O, miize byt pfidan mezi
prvnim a druhym reaktorem (do mixeru zapojeného in line s
vysokym stfihem) k pfeméiiovani veskerého HBr zpét na Br, diive
nez dosdhne druhého reaktoru. Za pfedpokladu vhodné teploty
v druhém bromacnim reaktoru, nejvétsi ¢ast regenerovaného Br, by
bylo spottebovana a tak by bylo potieba vyznamné méné roztoku
hydroxidu k neutralizaci zbyvajiciho Br, a/nebo HBr v druhém

reaktoru.
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PATENTOVE NAROKY

. Zpisob halogenace kopolymeru isomonoolefinu se 4 az 7 atomy
uhliku a i)ara-alkylstyrenll, vyznalujici se tim, Ze zahruje styk
zminéného kopolymeru s halogenagnim ¢inidlem a peroxidem
vodiku za halogenacnich podminek volného radikalu, a ziskani
halogenovaného kopolymeru obsahujiciho alespoii asi 0,05 %

molarniho halogenalkylovych skupin.

Zpusob podle naroku 1 vyznacujici se tim, 3e zminéné

halogena¢ni &inidlo je elementarni brom.

. Zpusob podle naroku 1 vyznacujici se tim, e molarni pomer
peroxidu vodiku k halogena&nimu ¢inidlu je v rozmezi od asi 0,1

do asi 3.

. Zpusob podle naroku 3 vyznacujici se tim, 7e zminény molarni

pom¢r je pfinejmensim asi 1.

. Zpisob podle naroku 1 vyznacujici se tim, %e roztok zminéného
kopolymeru v organickém rozpoustédle Je uveden do styku
s kapalnym bromem a Ze zminéné halogenaéni podminky volného

radikalu zahrnuji vystavovani svétlu.

. Zpusob podle naroku 1 vyznacujici se tim, 7e roztok zminéného
kopolymeru v 6rganickém rozpoustédle je uveden do styku

s kapalnym bromem a e zmin&né podminky volného radikalu
zahmnuji styk kopolymeru s organickym iniciatorem volného
radikalu.

- Zpusob podle naroku 6 vyznacujici se tim, 7e zminény iniciator
volného radikalu je bis-azosloudenina vybrana ze skupiny

zahmujici azobisisobutyronitril, azobis(2-methylbutyro)nitril,
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2,2’-azobis(2,4,4-trimethylpentannitril) a azobis(2,4-

dimethylvalero)nitril.

8. Zplisob podle naroku 1 vyzraclujici se tim, Ze zminény kopolymer
obsahuje pfinejmensim asi 80 % hmotnostnich isobutylenu a od

asi 0,5 aZ do asi 20 % hmotnostnich para-methylstyrenu.

9. Zpusob podle naroku 1 vyzracujict se tim, Ze zminény
halogenovany kopolymer obsahuje od asi 0,1 do 10 % molarnich

halogenalkylovych skupin.

10. Zpiisob halogenace kopolymeru isomonoolefinu se 4 az 7 atomy

uhliku a para-alkylstyrenu vyznacujici se tim, Ze zahrnuje

a) styk zmin€ného kopolymeru s halogena¢nim €inidlem a
organickym inicidtorem volného radikalu za halogena¢nich
podminek volného radikélu, za vzniku smési reak&niho produktu
obsahujici ¢aste¢né halogenovany kopolymer a in situ vznikly

halogenovodik;

b) styk zmin€né smési reakéniho produktu ze stupné a)
s oxida¢nim ¢inidlem schopnym pfeménit zminény halogeno-

vodik na volny halogen; a

¢) pokra¢ovani zminéné halogenace, aZ je ziskan halogenovany
kopolymer obsahujici pfinejmensim asi 0,05 % molarniho

halogenalkylovych skupin.

11.Zpisob podle naroku 10 vyznadujici se tim, e zminéné
halogenacni ¢inidlo je atom elementarniho bromu a Ze zminény

halogenovodik je HBr.

12. Zpiisob podle naroku 10 vyznalujici se tim, ¥e zminéné oxidaéni
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¢inidlo je peroxid vodiku.

13. Zpisob podle naroku 10 vyznadujici se tim, Ze smé&s reakéniho
produktu ze stupné a) je uvedena do styku se zminénym
oxida¢nim ¢inidlem ve stupni b), poté co alespoii asi 50 %
hmotnostnich zminéného halogenaéniho ¢&inidla bylo spotiebo-

vano ve stupni a).

14. Zptsob podle naroku 10 vyznaclujici se tim, Ze molarni pomér
zmin€ného oxida¢niho ¢inidla ke zminénému halogena¢nimu

¢inidlu je v rozmezi od asi 0,1 do asi 3.

15. Zpisob podle naroku 14 vyznacujici se tim, e zminény molarni

pomeér je pfinejmensim asi 1.

16. Zpusob podle naroku 10 vyznacujici se tim, e zmin&ny iniciator
volného radikalu je bis-azoslou¢enina vybrana ze skupiny
zahrnujici azobisisobutyronitril, azobis(2-methylbutyro)nitril,
2,2’-azoBis(2,4,4-trimethylpentannitril) a azobis(2,4-dimethyl-

valero)nitril.

17. Zpiisob podle naroku 10 vyznacujici se tim, e zminény
halogenovany kopolymer obsahuje asi 0,1 az 10 % molarnich

halogenalkylovych skupin.

18. Zplsob vicestupiiové bromace kopolymeru isomonoolefinu se 4
az 7 atomy uhliku a para-alkylstyrenu vyznacujici se tim, Ze

zahrnuje

a) vytvoreni roztoku zminéného kopolymeru v organickém

rozpoustédle v prvnim pasmu reaktoru;

b) styk zminéného roztoku s elementarnim bromem a organickym

iniciatorem volného radikalu za bromac¢nich podminek volného




19 Y .... Q:O .Q.

radikalu za vzniku smési reakéniho produktu obsahujici ¢astetns

bromovany kopolymer a in situ vznikajici bromovodik;

¢) pfemisténi zmin&né smési reakéniho produktu do druhého pasma
reaktoru a styk zmin&né smési s oxidaénim cinidlem schopnym

pfeménit zminény bromovodik na volny brom; a

d) pokraCujici zminénou bromaci ve zmin&ném druhém pasmu
reaktoru, aZ je ziskan bromovany kopolymer obsahujici
pfinejmensim asi 0,05 % molarniho skupiny bromoalkylu.

19.Zpiisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, 7e zminény iniciator
volného radikalu je bisazoslouéenina zvolena ze skupiny
zahrnujici azobisisobutyronitril, azobis(2-methylbutyro)nitril,

2,2"-azobis(trimethylpentannitril) a azobis(2,4-dimethyl.

20. Zpisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, %e zminény
kopolymer ze stupné d) obsahuje pfinejmensim asi 10,0 %

molarnich bromalkylovych skupin.

21. Zplisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, 7e zminény
kopolymer obsahuje asi 0,1 az 1,0 % molarni bromalkylovych
skupin.

22. Zpisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, 7e alespoti asi 50 %

hmotnostnich bromu je spotiebovano ve stupni b).

23. Zpisob podle naroku 18 vyzracujici se tim, 3e styk zminéné
smesi ze stupné b) a zminéného oxidacniho &inidla nastava

ve smesném pasmu umisténém mezi prvnim a druhym reakénim
pasmem.

24. Zpisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, %e zminéné oxidagni

¢inidlo je peroxid vodiku.

25. Zpisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, e molamni pomér
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zminéného oxida¢niho ¢inidla k zminénému halogenadnimu

¢inidlu je v rozmezi od asi 0,1 do asi 3.

26. Zptisob podle naroku 1 vyznaclujici se tim, 7e zmin&né oxida¢ni

¢inidlo je ve formé emulze.

27. Zpuisob podle naroku 18 vyznacujici se tim, e zminény
kopolymer obsahuje pfinejmensim asi 80 % hmotnostnich
isobutylenu a od asi 0,5 az do asi 20 % hmotnostnich para-

methylstyrenu.
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