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Vyndlez se tykd zplsobu kopolymeriza-
ce isobutylenu s dienovymi a vinylaromatic-
kymi monomery v pFitomnosti chloridu va-
nadi¢itého jako inicidtoru a amoniaku jako
aktivatoru.

Pfedmé&tem vyndlezu je zplsob kopolyme-
rizace isobutylenu s dienovymi a vinylaro-
matickymi monomery v pFitomnosti chlori-
du vanadititého jako inicidtoru za teploty
313 a¥ 133 K, ktery spoéiva v tom, Ze se ko-
polymerizace vyvoldvd nebo urychluje p¥i-
davkem amoniaku, piiemZ moldrni pomsér
aktivatoru k inicidtoru se pohybuje v roz-
sahu 20 aZ 0,1 s vfhodou 3 aZ 0,3.
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‘Vynalez se tyka zpiisobu kopolymerizace

isobutylenu s dienovymi a vinylaromaticky-
mi monomery v pritomnosti chloridu vana-
difitého jako inicidtoru a amoniaku jako ak-
tivatoru. ‘ '

Nejzndmé&j81 kopolymery, které jsou pfi-
pravovany kationtovym mechanismem poly-
merizace, jsou kopolymery s dienovymi a vi-
nylaromatickymi monomery. K pFipravé
téchto kopolymerli se pouZivd tak zv. Frie-
del-Craftsovych halogenidd, z nichZ nejzns-
mejsi a nejucinnéjsi jsou BFs a AlCl3, (]. P.
Kennedy, Polymer Chemistry of Synthetic
Elastomers, Part 1, Interscience, New York,
1968].

Pozdé&ji bylo odhaleno, Ze G€innym inicia-
torem je téZ VCl4, av3ak kopolymerizace jsou
vyvoldny alinkem svétla (A. O. 150 798), ne-
bo pfitomnosti vlastnfho komonomeru (A.
0. 200 (98) dienového nebo vinylaromatic-
kéh typu. V obou p¥ipadech iniciace pro-
bihaji s induk&ni periodou, kterd je zvlasts
dlouhd, provadé&ji-li se kopolymerizace v ne-
polarnim prostiedi (15 aZ 20 minut) (L. To-
man a M. Marek, Polymer 22, 1243, 1981; L.
Toman a M. Marek, J. Macromol. Sci.-Chem.,
A 15/8, 1533/1981).

Daldi nevyhodou fotoindukované polyme-
rizace, respektive kopolymerizace je, Ze se
tyto reakce nedaji provdd&t v b&Znych do-
stupnych komer¢nich reaktorech, ale vyZa-
duji novou konstrukci specidlniho fotoreak-
toru, ktery navic spotfebovdva elektrickou
energii v osv8tlovacim zafizeni.

Predmé&tem vyndlezu je zplsob kopolyme-
rizace isobutylenu s vinylaromatickymi ne-
bo dienovymi monomery v p¥itomnosti chlo-
ridu vanadi€itého jako inicidtoru za teploty
313 aZ 133 K, ktery spo&iva v tom, Ze Kopo-
lymerizace se vyvoldvaji nebo urychluji p¥i-
davkem amoniaku jako aktivdtoru. Rych-
lost polymerni reakce se ¥idi davkovanim
inicidtoru a aktivdtoru, pfipadn& davkova-
nim obon sloZek najednou. Moldrni pomésr
aktivdioru k inicidtoru se pohybuje v roz-
sahu 20 az 0,1 a s vyhodou 3 aZ 0,3. Kopoly-
merizace se provadi s vyhodou v bloku ne-
bo alifatickém a/nebo aromatickém rozpous-
tédle nebo v chloridu uhliditém. Lize je pro-
vadeét téZ v halogenovanych nasycenych ne-
bo nenasycenych uhlovodicich, které kopo-
lymerizaci akceleruji.

Jako alifatickd rozpoust&dla se pouZivaji
zejména alkany obsahujici 2—8 atom@ uhli-
ku v molekule, jako je napt¥iklad ethan, pro-
pan, butan, jsopentan a heptan. Jako aroma-
tickd rozpouStédla se pouZivaji nap¥. ben-
zen, toluen a ejich derivéty. Jako polymeraé-
ntho prost¥edi se s vyhodou pou¥ivaji na-
sycené a nenasycené halogenové uhlovodi-
ky jako je napfiklad methylchlorid, ethyl-
chlerid, methylenchlorid, propyl- nebo bu-
tylchlorid, vinylchlorid a vinylidenchlorid.

Zptsob podle vynalezu umoZiuje prové-
dét zvl4sté vyhodnd vysokomolekuldrni ko-
polymerizace za podminek, které jsou mno-
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‘ hem vyhodnéidi neZ u znamych postupt. Tak

napfiklad pro pfipravu kopolymerl isobuty-
lenu s dieny o Myn=300000 aZ 360000 je
nutnd velmi nizkd polymeraéni teplota oko-
lo 173 K (]. P. Kennedy, Polymer Chemistry
of Synthetic Elastomers, Part 1, Interscien-
ce, New York, 1968). Zplsob podle vynélezu
ziskat vyscké molekulové hmotnosti kopo-
lymert jiZ za podstatné vy$Sich teplot (oko-
lo 238 aZ 233 K], coZ je ekonomicky vyhod-
né. Vysokd aktivita iniciatniho systému u-
moZiiuje provadét polymerni reakce okamZi-
té, bez induk&ni periody a profiluje tento
zplsob proti zplisoblim, které probihaji s in-
dukCni periodou (pfi pouZiti VCls jako ini-
ciatoru bez amoniaku jako laciného aktiva-
toru).

Popis provedeni a vysledky jsou déle u-
vedeny v n&kolika pfikladech. Kopolymeri-
zace byly provedeny ve sklenéném reakto-
ru, ktery byl opatfen kotvovym michadlem z
nerez oceli. Ve vSech pfipadech kopolyme-
rizace byly provedeny za suchych podminek
v atmosféfe argonu, ktery byl zbaven kysli-
ku. Vlhkost monomerli a pomocnych orga-
nickych rozpouStédel nebyla vy3$8i neZz 3
ppm. Davkovani sloZek bylo provadéno tak,
Ze chlorid vanadifity byl do reakéni smési
davkovadn v roztoku alifatického rozpou§té-
dla a amoniak byl ddvkovan v plynném sta-
vu pres ocelovou kapilaru, kterd zasahovala
pod hladinu reak&ni smési. Molekulova hmot-
nost polymernich produkt@ byla stanovena
viskozimetricky v roztoku heptanu pfi tep-
lotd 293 K pii uZiti vztahu [y]=3,6.10-4.
M%é* (P. ]. Flory, J. Am. Chem. Soc., 65
372/1943). Nenasycenost vzorkd polymerd
byla stanovena ozonometricky.

Pr¥iklad 1

Byla provedena kopolymerizace isobutyle-
nu s isoprenem v roztoku heptanu p¥i teplo-
t8 213 K. Smd&s obsahovala 25 g iscbutyle-
nu, 0,25 g isoprenu a 30 g heptanu. Po pii-
davku 1,8.10°4 mol VCl4 a 3,6.10°4 mol
amoniaku zatala probihat polymerizace bez
induk&ni periody. Polymerizace byla ukon-
¢ena pfidavkem ethanolu po 20 minutich
pfi konverzi 57 %. Molekulovd hmotnost ko-
polymeru byla 530 000 pfi nenasycenosti 1,1
mol. %.

Pf¥iklad 2

Byla provedena kopolymerizace isgbutyle-
nu s isoprenem v roztoku heptanu pfi tep-
lot& 253 K. Smés obsahovala 40 g isobutyle-
nu, 0,8 g isoprenu a 10 g heptanu. Po pfi-
davku 2.10°¢ mol VCl¢ a 1,8.10°4 mol
NH3 zadala probfhat polymerizace, kterd by-
la po 40 minutdch ukontena pfidavkem 1 ml
ethanolu p¥i konverzi 77 %. Nenasycenost
kopolymeru pfi dosaZené molekulové hmot-
nosti 80 000 byla 1,9 mol. %.
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Priklad 3

Byla provedena kopolymerizace isobuty-
lenu s isoprenem v roztoku heptanu pfi tep-
loté 238 K. Smés obsahovala 25 g isobutyle-
nu, 025 g isoprenu a 30 g heptanu. Po pFi-
davku 2.1074 mol VCl4 a 2. 10-4 mol NH;3 za-
tala probihat polymerizace, kterd byla u-
kondena po 28 minutdch pridavkem 1 ml
ethanolu p¥i dosaZené konverzi 63 %. Mole-
kulovda hmotnost kopolymeru byla 380 000
pFi nenasycenosti 1,0 mol. %.

Priklad 4

Byla provedena kopolymerizace isobutyle-
nu s butadienem bez rozpoustédla pFi teploté
233 K. Monomerni smés obsahovala 40 g i-
sobutylenu a 4 g butadienu 1,3. Po p¥idavku
2.10°¢ mol VCls a 3,2.1074 mol NHs3 zala-
la probihat polymerizace, kterd byla po 20
minutdch ukonfena pfidavkem 1 ml ethano-
lu pfi dosaZené konverzi 48 %. Molekulova
hmotnost kopolymeru byla 430000 p¥i ne-
nasycenosti 1,1 mol. %.

Piiklad 5

Byla provedena kopolymerizace isobuty-
lenu se styrenem v roztoku heptanu pfi tep-
lot® 233 K. Smé&s obsahovala 13 g isobutyle-
nu, 0,65 g styrenu a 20 g heptanu. Po p¥i-
davku 1,8.10°4 mol VCly a 1,8.10-¢ mol
NH;3 zatala probihat polymerizace, kterd by-
la ukon&ena po 50 minutdch pfidavkem 1 ml
ethanolu p¥i dosaZené konverzi 68 % a mo-
lekulové hmotnosti 23 040.

Priklad 6

Byla provedena terkopolymerizace isobu-
tylenu s isoprenem a alfa-methylstyrenem v
roztoku heptanu pifi teploté 213 K. Smés ob-
sahovala 13 g isocbutylenu, 0,26 g isoprenu a
0,26 g alfa-methylstyrenu. Po pfidavku 2.
.1074 mol VCl4 a 2. 104 mol amoniaku za-
¢ala probihat polymerizace, kter4d byla u-
kondena po 40 minutdch 1 ml ethanolu pii
dosaZené konverzi 78 % a molekulové hmot-
nosti 118 200.

Piiklad 7

Byla provedena kopolymerizace isobuty-
lenu s 2,3-dimethyl-butadienem 1,3 bez roz-
poustédla pFi teplotd 195 K. Monomerni smés
obsahovala 40 g isobutylenu a 0,8 g 2,3-di-
methylbutadienu 1,3. Po pFidavku 3.10-4
mol VCls a 6.10¢ mol NH3 zactala probihat
polymerizace, kterd byla ukonfena piidav-
kem 1 ml ethanolu po 35 minutdch. Konver-
ze byla 48,5 % a nenasycenost polymerniho
produktu 1,9 mol. %.

P¥iklad 8

Byla provedena kopolymerizace isobutyle-
nu s chloroprenem bez rozpoustédla pfi tep-
loté 223 K. Monomerni smés obsahovala 40 g
isobutylenu a 1,3 g chloroprenu. Po pFidavku
2.1074 mol VCls a 2.10-4 mol NH;3 zacala
probihat polymerizace, kterd byla ukonCe-
na po 30 minutdch piidavkem 1 ml ethanolu
pFl dosaZené konverzi 39 % a molekulové
hmotnosti 380 000.

P¥iklad 9

Byla provedena terkopolymerizace isobu-
tylenu s butadienem a alfa-methylstyrenem
pfi teploté 223 K v pritomnosti methylchlo-
ridu. Smés obsahovala 38 g isobutylenu, 1,9
gramil butadienu 1,3 0,38 g alfa-methylsty-
renu a 5 g methylchloridu. Do této smési by-
lo pfiddno 5.1075 mol VCls a 6.10-5 mol
NHs3. Po 18 minutdch prob&hla polymerizace
do 75 % a byl ziskdn polymerni produkt o
molekulové hmotnosti 150 000.

Priklad 10

Byla provedena terkopolymerizace isobu-
tylenu s chloroprenem a styrenem ve smési
rozpoustédel heptan-vinylchlorid, p¥i teplo-
t& 203 K. Smés obsahovala 20 g isobutylenu
0,2 g chloroprenu, 0,2 g styrenu, 20 g hep-
tanu a 5 g vinylchloridu. Do této smési byl
nejprve priddn amoniak o mnoZstvi 3,104
mol a pak teprve bylo pfiddno 2.10-4 mol
VCl. Po 15 minutdch byla reakce zastavena
piidavkem 1 ml ethanolu p¥i konverzi 48 %.
Molekulovd hmotnost produktu byla 230.000.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob kopolymerizace isobutylenu s
dienovymi a vinylaromatickymj monomery v
pFitomnosti chloridu vanadi¢itého jako ini-
cidtoru za teploty 313 aZ 133 K, vyznaleny
tim, Ze se kopolymerizace vyvolavd nebo u-
rychluje p¥idavkem amoniaku, pFiemZ mo-
larni pom&r aktivatoru k inicidtoru se pohy-
buie v rozsahu 20 aZ 0,1 s vyhodou 3 aZ G,3.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze
rychlost kopolymerizace se ftidi davkové-

nim inicidtoru a aktivatoru, p¥ipadn& davko-
vanim obou sloZek najednou.

3. Zplsob pedle bodli 1 a 2, vyznafeny
tim, Ze se provadi v bloku nebo v alifatickém
a/nebo aromatickém rozpouStédle nebo v
chloridu uhli¢itém.

4, Zphsob podle bodll 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze se provadi v halogenovanych nasyce-
nych nebo menasycenych uhlovodicich, ob-
sahujicich 1 aZ 4 atomy uhliku.
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