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Podstatného sniZeni samozédpalnosti orga-
nolithného inicidtoru polymerace na bézi
monomerntho aduktu dvou atom@ lithia na
konjugovany dien v etherickém rozpousts-
dle ve styku se vzduchem se dos&éhne na-
sledujicim zplisobem. V jednom hmotnost-
nim dfiu inicidtoru se rozpusti alespoii 0,01
hmotnostnfho dflu: uhlovodikového oleje s
teplotou varu za atmosférického tlaku vys-
§1 neZ 200°C a/nebo homopolymeru a/nebo
kopolymeru konjugovaného dienu a/nebo
vinylaromatického uhlovodfku s molarni
hmotnosti vy$3i neZ 1 kg.mol-!, Pfimiseny
olej nebo polymer, kter¢ se rozpusti v ethe-
rickém rozpoust&dle, zfistdvd po vytdkéni
rozpousdtédla v organokovu. Tam zpomalu-
je oxidaci a vytvarf na‘oxidovaném povrchu
ochrannou vrstvi€ku. Ochranny prostiedek
1ze pfimfsit jak do reak&ni nédsady pf¥i pii-
pravé inicidtoru, tak i do inicidtoru izolo-
vaného od pFebytku lithia. U¥inek ochran-
ného prostfedku wvzriistd s jeho mnoZstvim
pFimisenym Kk inicidtoru aZ do pomérn, kdy
je samozédpalnost zcela potlaena.
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Katalyzovanou adici lithia na konjugova-
ny dien lze v etherickém rozpou$tédle pfi-
pravit monomerni dilithiovy adukt (ds. au-
torské osvédfeni 229 066), jenZ mfiZe byt
pouZit jako inicidtor aniontové polymerace
dienovych monomert pfi syntéze uméiych
kaudukl. Za katalyzy naftalenu lze takto z
butadienu pfipravit dilithiobuten nebo z iso-
prenu dilithioisopenten. Mimofadné vysoka
reaktivita té&chto organoalkalimetalickych
sloufenin, cennd p¥i jejich syntetickych ap-
likacich, je vlastnosti nepfiznivou z hledis-
ka poZarné bezpet&nostniho. Dilithiové aduk-
ty dient se mohou, zejména po ztraté roz-
poustédla vyt€kanim nebo sorpci do poréz-
nich materialfl, na vzduchu samovolné vzni-
tit v dbsledku prehfati reak&nim teplem
oxidace.

Pyrofori€nost inicidtoru na bézi dilithio-
vych adukti diend lze do jisté miry potla-
{it vybérem etherického rozpouStédla s vy-
sokou teplotou samovzniceni. S vyhodou lze
pouZit methyl-terc.butylether, u nehoZ tep-
lota samovzniceni je vy33i neZ 415 °C.

Podstatného sniZeni samozdpalnosti orga-
nolithného - inicidtoru polymerace na bézi

monomerniho aduktu dvou atomu lithia na

konjugovany dien v etherickém rozpou$ts-
dle ve styku se vzduchem se dosdhne podle
vyndlezu tak, Ze se v jednom hmotnostnim
dilu inicidtoru rozpusti alespoii 0,01 hmot-
nostniho dilu uhlovodikového oleje s teplo-
tou varu za atmosférického tlaku vy33i neZ
200°C a/nebo homopolymeru a/nebo kopo-
lymeru konjugovaného dienu a/nebo vinyl-
aromatického uhlovodiku s moldrni hmot-
nosti vyssi neZ 1 kg . mol L

P¥imiSeny olej nebo polymer se rozpusti
v etherickém rozpoudtédle a pii expozici
vzduchu zlstdvd po vyt&kédni rozpoustédla
v organokovu, zpomaluje oxidaci a vytvari
na oxidovaném povrchu ochrannou vrstvié-
ku. Ochranny prostfedek lze pfimisit jak do
reakéni nédsady pri pfipravé inicidtoru, tak
i do inicidtoru izolovaného od pFebytku li-
thia.

Ut¢inek ochranného prostfedku podle vy-
nédlezu vzrdstd s jeho mnoZstvim piimiSe-
nym k inicidtoru aZ do poméru, kdy je sa-
mozépalnost zcela potladena. Horni hranice
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mnoZstvi ochranného prostfedku primiSené-
ho k inicidtoru neni uréena téinkem na sni-
Zeni samozédpalnosti, ale praktickymi a eko-
nomickymi dévody. RovnéZ tak molarni
hmotnost pouZitého polymeru je shora
omezena praktickymi divody: roztoky poly-
merti s molarni hmotnosti vy38i neZ 500 kg .
. mol~! maji p#i déinnych koncentracich vy-
sokou viskozitu. Je ekonomicky nevyhodné
pfiddvat do inicidtoru vice ochranného pro-
stfedku, neZ je nutné k omezeni samozdpal-
nosti. Tak napfiklad rozpusténi 0,1 hmot-
nostniho dilu kapalného polybutadienn o
stfedni ¢iselné moldrni hmotnosti 5 kg.
.mol-! v jednom hmotnostnim dilu suspen-
ze dilithiobutenu v methyl-terc.butyletheru
o obsahu C—Li skupin 1,2 molu/kg vede
k dplnému potladeni samozédpalnosti inicié-
toru p¥i teploté vzduchu 20 °C.

P#i aplikaci modifikovaného inicidtoru na
syntézu kauduk® se ochranny prostiedek s
vyhodou voli shodny s produktem polyme-
race, ¢imZ je automaticky zajiSté€no, Ze ne-
ovlivni prtb&h polymerace ani vlastnosti
produkti.

U¢inek zpiisobu podle vynédlezu je ukdzén
na priklads.

P¥iklad

Suspenze dilithiobutenu v methyl-terc.bu-
tyletheru o obsahu lithia 0,92 molu/kg a
obsahu skupin C—Li 0,86 molu/kg byla smi-
Sena pod dusikem se zkouSenym ochrannym
prostfedkem proti samovzniceni. Po rozpus-
téni ochranného prostifedku v kontinudlni
fazi suspenze byl 1 ml smé&si pomoci{ injek&-
ni stfikacky vystfiknut na kruhovy vysek
filtratniho papiru a byla méFena doba, za
kterou do3lo p¥i atmosférické expozici k
samovolnému vzniceni. Pokus byl opakovéin
desetkrat. Prim&rnéd doba potfebné k samo-
vzniceni je zanesena v néasledujici tabulce.
Pokud k samovzniceni nedo$lo ani po tficeti
minutdch, byl pokus pFeruSen a suspenze
povaZovédna za nesamozipalnou. Takové po-
kusy byly z vypo&tu primérné doby samo-
vzniceni vylougeny. :

TABULKA

Doba potfebnad k samovzniceni dilithiobutenu v methyl-terc.butyletheru pf¥i atmosfé-

rické expozici. Obsah C—Li = 0,86 molu/kg.

Ochranny prostfedek

i

Doba potiebnd k samovzniceni [s]

pri 20°C pfi 60 °C p¥i 90 °C

Z4dny 28 14 8
parafinovy olej 0,1 hm. dilu 41 26 .14
polybutadien o M, = 5 kg/mol,

0,02 hm. dilu 528 48%) 322
polybutadien 0 M, = 5 kg/mol,

0,1 hm. dflu —b —b) —b)
blokovy kopolymer styren-butadien-styren

o M, = 15—70—15 kg/mol, 0,02 hm. dilu 37 37 15

a) v polovind pokusl nenastalo vzniceni ani po 30 minutdch

b) Z&dné vzniceni ani po 30 minutdch
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob sniZeni samozépalnosti organo-
lithného inicidtoru polymerace na bazi mo-
nomerniho aduktu dvou atomfi lithia na
konjugovany dien v etherickém rozpoudts-
dle ve styku se vzduchem, vyznateny tim, Ze
se v jednom hmotnostnim dilu inicidtoru
rozpusti alespoii 0,01 hmotnostniho dilu:
uhlovodikového oleje s teplotou varu za at-
mosférického tlaku vy38i ne¥ 200°C a/nebo
homopolymeru a/nebo kopolymeru konjugo-
vaného dienu a/nebo vinylaromatického
uhlovodiku s molédrni hmotnosti vyS$si neZ
1 kg.mol"L

2. Zpfisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze iniciadtor polymerace je suspenze dilithio-
butenu v methyl-terc.butyletheru o obsa-
hu C—Li skupin alespoii 0,1 molu/kg.

3. Zplsch podle bedd 1 a 2, vyznadeny
tim, Ze homopolymer a/nebo kopolymer kon-
jugovaného dienu je homopolymer a/nebo
kopolymer 1,3-butadienu.

4. Zphsob podle bodfl 1 aZ 3, vyznaleny
tim, Ze homopolymer a/nebo kopolymer vi-
nylaromatického uhlovodiku je homopoly-
mer a/nebo kopolymer styrenu a/nebo alfa-
-methylstyrenu.
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