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? (54), Zpiasob selektivni polymerace butadienu z C, frakce

Vynalez se tykd zpiisobu selektivni polymerace
‘butadienu-1,3 z C, frakce na homopolymery a ko-

‘polymery, obsahujici pop¥ipadé funkéni skupiny, .
. 'majici pfedem zvolenou molekulovou hmotnost
v rozmezi od 1000 do 300 000, v homogenni fazi,
v piitomnosti alkalikovovych inici4tort, zejména

lithiovych inicidtori.

C, frakce, zejména takové, které vznikaji p¥i '

I

ipyrolyze ropy, jsou smési parafind, olefinti a buta- |
dienu-1,3. Aby se dal butadien-1,3 z této smési |

vyuZit pro polymeraci, je tfeba jej nejprve z této

smési izolovat v ndlezité &istoté, coZ je spojeno -

s ndklady na separa¢ni proces.

Byly v3ak jiz popsany zpiisoby, které umoziiuji |

selektivné polymerovat butadien-1,3 piimo v C,

frakci. Z DE DOS 2 431 258 je znamo, Ze lze
ziskdvat polybutadien roztokovou polymeraci po- .

moci organolithiového polymeraéniho inicidtoru
obecného vzorce R-Li, kde R je alkyl nebo aryl,

napiklad n-butyllithium, za pouZiti frakce C,,

obsahujici butadien-1,3, vzniklé pii krakovani

ropy anebo dehydrogenaé[ butanové frakee. K do-
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Spouzne organolithiové slouc¢eniny k vychytani ne-

saZeni vy$§ich podild struktury 1,2 v polybutadienu
se k polymeraénimu systému pfidavaji pfed anebo

‘b&€hem polymerace polarni slouceniny jako donory ;
‘elektroni. i

Kombinace organolithiové sloudeniny s polérni |

slouéeninou dév4 podle tohoto DOS kromé toho
1 takovy typ katalyzitoru, ktery reaguje mené

s ostatnimi sloZkami C, frakce, zejména s Cs ;

‘uhlovodiky, obsazenymi v této frakci jako nedisto- |
'ty, a tim se desaktivuje v mensi mife neZ jak je |
‘tomu v pfipad¢ opaku. To mé tu vyhodu, Ze sta¥i
‘pouzivat men§i mnoZstvi organolithiové sloude-
‘niny.

Z piikladi v DE DOS 2431258 viak lze
‘usoudit, Ze se stile jeSt& spotfebuje aZ 65 %

Cistot a Ze konverze butadienu je jen cca 60 %. :
PouZiti monolithiové sloudeniny jako polymerad- |

.m’ho inicidtoru m4 kromé toho tu nevyhodu, Ze se |

nedajl pfipravit polymery, majici na kazdém konci | |
[fet&zce funkéni skupinu. Ziskané polymery se daji
funkc1onahzovat Jen na Jednom konc1 fetézce.
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Kromé toho .je syntéza blokovych kopolymerti
typu A-B-A pomoci inicidtord obecného vzorce
R-Li problematicka.

Z odborné literatury je zndmo, Ze se takovéto

polymery daji zpravidla pfipravit aniontovou poly-

meraci bifunk&nich, vétSinou organodilithiovych ‘
sloudenin za stechiometricky kontrolovatelné re- |
akce a za pouZiti &istého butadienu jako monomeru .
(Faserforschung und Textiltechnik 25 (1974) S, .

str. 191; US 3 135 716; DE DOS 2 425 924; SSSR

296 775). V riznych popisech vyndlezl (DE pat. .
1169 674; DE-DAS 1 170 645; DD 99 170) se .

vyzdvihuji jako zvldsté vhodné iniciatory dilithiové

adukty konjugovanych dient, zejména butadienu- |

-1,3, isoprenu 2,3-dimethylbutadienu, obsahujici
1 a2 7 dienovych jednotek.

K vytvofeni téchto alkalokovovych aduktd je !

potfeba jako reakéniho média bezpodmine¢n&
etheru, nebot se nedaji ptipravit v rozpoustédlech
s niz dielektrickou konstantou (US 2 816 936).
Pokud se provadi polymerace s pomoci téchto
rozpoustédel, obsahujicich ether, dochazi velmi
lehko ke sniZovani aktivity inicidtoru a polymeru,

nebot se ether §tépi. Znamé zplsoby predpokladaji .

proto dplnou nebo &aste¢nou ndhradu etheru
nepoldrnim rozpoustédlem pred vlastni polyme-

raéni reakei (US 3 377 404; US 3 388 178; DE

DAS 1 768 188; DEDOS 1 817 479), nebot pii

polymeraci ¢istého butadienu-1,3 v uhlovodicich |

i p¥i pfitomnosti mensich mnoZstvi poldrnich roz-
poustédel za odpovidajici Cistoty reagentd se daji

sotva olekdvat vedlejsi reakce. Piesto vedou pod-

minky, nutné pro odstranéni etheru, &asto jiZ samy

o sobg k &4steéné desaktivaci inicidtoru a k zvySe-

nym vyrobnim nakladim.

]

* Tyto nevyhody zndmych zpiisobd odstrafiuje

zpisob selektivni polymerace butadienu z C,-frak-

ce na homopolymery a kopolymery, které popfiipa-i
dé obsahuiji funkéni skupiny a maji pfedem zvole- |
nou molekulovou hmotnost v rozsahu od 1000 do

250 000, v homogenni fézi v pfitomnosti alkaloko-
vovych organickych inicidtord, s vyhodou lithio-
vych inicidtort a pop¥ipadé v pritomnosti anionto-

v& polymerovatelnych kopolymeri, s vyhodou |

akrylonitrilu, styrenu, a-methylstyrenu, isoprenu

nebo methylmethakryldtu, spoivajici v tom, Zese |
polymerace provede v pfitomnosti dilithiovych ‘

aduktd konjugovanych, poptipadé substituova-

nych diend, které obsahuji 2 aZ 6 monomernich
jednotek v molekule a 1 nebo 2 methylové skupiny |
jako substituenty v molekule dienu, a jsou pfipra- !

veny ve smési toluenu nebo diethyletheru s tetra-

hydrofuranem, pfi¢emZ polymera prob&hne ve

hmoté v nepfitomnosti rozpoustédla za tlaku a pii

teplotg, pfi které se C, frakce nachdzi v kapalné
fazi, s vyhodou v teplotnim rozsahu-od —10 do
4100 °C. ‘

Zpisob dle vyndlezu lze s vyhodou provadét tak,
'%e se polymerace provede v pfitomnosti roztoku
. dilithiového aduktu konjugovaného dienu, obsa-
hujiciho v molekule 4 aZ 12 atomd uhliku, s vyho-

 dou butadienu 1,3-isoprenu nebo 2,3-dimetyl-1,3-

-butadienu ve smdsi toluenu nebo diethyletheru
s tetrahydrofuranem, obsahujici 5 aZ 30 hmotnost-
nich % tetrahydrofuranu, vztaZeno na celkové
mnozstvi rozpoustédla.

Rozpustné dilithiové adukty, pouZzitelné jako
inicidtory pro zpasob selektivni polymerace podie
vynalezu, se pfipravi reakc lithia s konjugovanym -
dienem, obsahujicim 4 aZ 12 uhlikovych atomd
v molekule, zejména s butadienem-1,3, isoprenem
nebo 2,3-dimetyl-1,3-butadienem, v piitomnosti
katalytického mnoZstvi polycyklického aromatic-
kého uhlovodiku, zejména naftalenu, antracenu

' nebo difenylu a ve smési toluenu anebo diethylet-

heru s tetrahydrofuranem, obsahujici 5 aZ 30
objemovych % tetrahydrofuranu, vztaZeno na cely
objem rozpoustédla, za teploty 10 a% 30°C po
dobu 1 aZ 3 h. Vzniklé roztoky dilithiumdienyloli-
gomerd jsou vysoce koncentrovany a vykazuji
koncentraci 1,6 aZ 2,6 gramatomu Li),, z &ehoZ je
90 aZ 98 % ve formé polymeratné aktivni vazby
C-Li. Pro vysokou koncentraci lithia maly podil

silng polarnich rozpoustédel v roztoku inicidtoruse

do polymeratniho systému privadé&ii spolu s inicia-
torem jen minimdlni mnoZstvi poldrnich rozpous-
t&del, takZe nedochazi k Zadnému snizovani aktivi-
ty inicidtoru a polymeru vedlej$imi reakcemi s et-
herem.

Jako komonomer pro eventuélni kopolymeraci
se hodi viechny aniontové polymerovatelné mono-
mery, jako izopren, akrylonitril, styren, a-methyl-
styren nebo methalmethakrylat, které se pfidajido
C, frakce. Lze pfipravovat pfitom jak blokové
kopolymery typu A-B-A tak i kopolymery se
statistickym rozloZenim monomeru.

PouZije-li se oligomernich dilithiumdienylovych
sloudenin jako inicidtord, je iniciani perioda tak
mal4, e polymera&ni reakce zatné prakticky ihned
a doba trvani polymerace je kratka. Polymera&ni
doba je zpravidla 1 az 3 h. Nutné mnozstvi
inicidtoru se stanovi na zdkladé poZadované mole-
kulové hmotnosti polymeru, nebot se jedné o ste-
chiometrickou polymeraci. Zpisobem podle vyni-
lezu se daji pfipravit homopolymery a kopolymery
s velmi vysokou molekulovou hmotnosti, napiiklad
nad 200 000, jakoZ i velmi nizkomolekuldrni,
naptiklad 1000 aZ 10 000.

Aktivni konce fetézch takto vzniklych Zivych
polymert se daji zndmym zpiisobem funkcionali-
zovat elektrofilnimi &nidly, tvoficimi koncové
skupiny, jako napfiklad kysliénikem uhlicitym,
alkylenoxidy, epichlorhydrinem, takZe mohou
vznikat velmi zajimavé telechelické polymery.

B&hem polymeraéni reakce se neobjevuji termi-
naéni reakce, takZe se daji po funkcionalizaci

aktivnich polymeri ziskat telechelické polymery
' s vysokou funkcionalitou, bliZici se 2.

Produkty ziskané zplisobem podle vyndlezu,
maji stejné vlastnosti jako ty, které byly ziskdny

. polymeraci &istého butadienu-1,3. Zpisob podle
' vyndlezu ddva tim pohodinou a levnou metodu
“ptipravy polybutadient a kopolymerfi butadienu-
21,3, které bud maji nebo nemaji koncové funké-



ni skupiny, aniZ je tfeba provddét druhy stupefi
separace butadienu-1,3 z C, frakce. Ostatni slozky
C, frakce pfitom zustdvaji nezménény k dispozici
pro dal’i pouZiti.

Vynilez je dile objasnén na nékolika p¥ikladech
konkrétniho provedeni. :

Priklad ¢. 1

Do sklenéného autokldvu se vpravi 12,5 mmol
oligoisoprepenyldilithia, rozpusténého v 18 ml to-
luen-tetrahydrofuranové smési (objemovy pomér
90 : 10), spolu s 90 ml C, frakce, obsahujici 35
hmotnostnich % butadienu. Do autokldvu se p¥ida
520 ml n-heptanu. Homogenni reakéni smés se
michd 2 h pfi 10 °C, nadeZ se polymerace ukondi
pfidanim methanolu. Zisk4 se 20,5 g polybutadie-
nu, coZ odpovidd konverzi butadienu téméF
100 %.

Piiklad & 2

K 75 mmol oligoisopropenyldilithia, rozpusté-
ného ve 110 ml toluen-tetrahydrofuranové smési,
se béhem 2 h pfiddvd do sklen&ného autoklivu
200 g C, frakce, obsahujici 37,5 hmotnostnich
% butadienu. Po skondeni polymerace se k homo-
gennimu roztoku ptid4 13,5 g ethylenoxidu, nadeZ
se hydrolyzuje vodou. Zisk4 se 73 g kapalného
polybutadienu, ktery na kaZdém konci fetézce
obsahuje primérni OH skupinu. Stfedni molekulo-
vd hmotnost je 1050 a odpovidd molekulové
hmotnosti 1000, vypoctené z poméru monomeru
k inicidtoru. Polymer ma mikrostrukturu 20 %

e
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1,2- a 80 % 1,4-. Funkcionalita, stanovend acido-
metrickou titraci a H-NMR metodou byla 1,86.
Konverze butadienu byla téméf 109 %‘.
.
Piiklad & 3 R

K roztoku 26 mmol oligobutadiendilithia ve

40 ml toluentetrahydrofuranové smési se prida

smés 100 ml C, frakce, obsahujici 35 hmotnostnich
% butadienu, a 15 g styrenu, rozpusténého ve
300 ml toluenu. Homogenni reakéni smés se michd
po 2 h pii 20 °C ve sklenéném autokldvu. Vznik4
za 100 % vyté€Zku kopolymer butadien-styren.
Produkt méa obsah styrenu 40 %.

Piiklad & 4

Do sklenéného autokldvu se kontinudlné po
dobu 2 h pfiddva 30 mmol oligoisopropenyldilit-
hia, rozpusténého ve 45 ml toluen-tetrahydrofura-
nové smési. V autokldvu je umisténo pfitom 200 g
C, frakce, obsahujici 37,5 hmotnostnich % buta-
dienu. Teplota se udrZzuje na 10 °C. Po skonéeni
pfidavéni oligoisopropenyldilithia se smés je$té 1 h
michd a potom se polymerace ukondi 25,7 g
y-butyrolaktonu. Vytvoreny polybutadienalkoho-
lat se hydrolyzuje vodou. Ziska se 100 % vyt&zek
kapalného polybutadienu, s koncovymi OH skupi-
nami a se stfedni molekulovou hmotnosti 2350,
ktera leZi v rozsahu teoreticky vypoétené moleku-
lové hmotnosti 2500. Funkcionalita polymeru je 2.
Polymer ma mikrostrukturu 75 % 1,2-a25 % 1,4-
jednotek.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpiisob selektivni polymerace butadienuz C,
frakce na homopolymery a kopolymery, které
popfipadé obsahuji funk¢ni skupiny a maji pfedem
zvolenou molekulovou hmotnost v rozsahu od
1000 do 250 000, v homogenni fizi v p¥itomnosti
alkalokovovych organickych inicidtord, s vyhodou
lithiovych inicidtord a popfipadé v pfitomnosti
aniontové polymerovatelnych kopolymerd, s viho-
dou akrylonitrilu, styrenu, a-methylstyrenu, iso-
prenu nebo methylmethakryldtu, vyznadeny tim,

v

Ze se polymerace provede v pfitomnosti dilithio-

vych adukt konjugovanych, popiipad€ substitu- ;
ovanych dient, které obsahuji 2 aZ 6 monomernich
jednotek v molekule a 1 nebo 2 methylové skupiny ;

jako substituenty v molekule dienu, a jsou pfipra-

veny ve smési toluenu nebo diethyletheru s tetra-
hydrofuranem, pfi¢emZ polymerace prob&hne ve
hmot¢€ v nepfitomnosti rozpoustédla za tlaku a pfi
teploté, pfi které se C, frakce nachazi v kapalné
fazi, s vyhodou v teplotnim rozsahu od —10 do
+100 °C.

2. Zputsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se
pouZije roztok dilithiového aduktu konjugovaného
dienu, obsahujicitho v molekule 4 aZ 12 atomi
uhliku, s vfhodou butadienu 1,3, isoprenu nebo
2,3-dimethyl-1,3-butadienu ve smési toluenu nebo
diethyletheru s tetrahydrofuranem, obsahujici 5 aZ
30 hmotnostnich % tetrahydrofuranu, vztaZeno na
celkové mnoZstvi rozpoustédia.
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