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(54) Zpuisob selektivni polymerace butadienu z C, frakci

Vyndlez se tykd zplisobu selektivni polymerace butedienu z 04 frakci. Zejméne se
vynélez tykd ekonomického a racionélnfho zpisobu selektivni polymerace butedienu z olefino-
vych sm¥si, odpedajicfch p¥i pyrolyze ropy, prilemZ se k polymeraci pouZivedi bifunkdni
alkelokovové inicidtory, rozpustné v uhlovodfcich. PFi tomto postupu se dd4 mikrostruktura
polymert nastavit podle poZadavku od vysokého obsshu struktur 1,4- a% k vysokému obsshu
struktur 1,2. Konce Fetdzcl jsou funkcionaslizovateln$.

P#itom je podstatné, Z%e se pred polymerac{ nemusi butedien odd¥lovat z C4 sm&si a Ze

p¥i polymeraci p¥echdzi do formy polymerd semotny butadien. Tekto lze usporit energie a
prdci spojenou se separa¥nimi procesy a ziskdvd tim technologie svymi vlestnostmi zajimavé
pro prektické pouZitf. VSechny ostatni nenasycené uhlovodiky této frakce v ni zdstévajl
nezreagovény a jsou k dispozici pro dal3{ reakce pPedevdim pro polymeraci. Na druhé stran¥
je vBsk moZnd i vyroba alternaZnich kopolymerd, tzn. %e jinou formou provedeni vyndlezu

je sm¥snd polymerace butedienu s monomery, které Jsou spolu s butadienem smssnd polymerova-
telné stejnym iniciadnim systémen.

7 klasickych pract{ W. C. E. Higginsons e N. S. Woodinga (J. Chem. Soc., 1952, 760) je
znémo, %e smidokovové systémy nepfikled smid draselny, mohou polymerovet styren v kapdl-
ném amonisku. G. Natta & jeio spolupracovnici zkoumeli pou¥iti substituovenych smidd Be,
Al a Mg v pF{tomnosti halogenidd piechodovych kovi, nap¥iklad Ti013 pro polymeraci etylénu
o alfsolefind IChim. Ind. (Mildn), 42, 457, (1960); J. Polym. Sci 48, 219 (1960)]. O poly-
meraci izoprenu s lithiumdietylamidem referoval zatim Vinogradov a kol., Jeko¥ i Nikolajev
a kol. [Polym. Sci. SSSR, 4, 1 568 (1963)], a v tomtéZ Zesopise 4, 1 528 (1963). Ji% pied
desetiletim polymerovali Teban, Ottolenghi a Zilkha metylmetekryldt za pF¥idevku Lithiumbu-
tylu a diethyleminu [Europ. Polym. J. 2, 199 (1966)] .
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V patentové literatufe Jji% bylo navrieno, %e je meZnd polymerace Xistjch dielefind
s lithiumamidy (USA 2 849 432). Podle ddeJjd z tehoto patentu probihd polymerace v inertnim
rozpoust¥dle nebo ve hmot¥. Lithiumemid je vaak Jen velmi obti¥n& rozpustny v obvyklych
inertnich organickych rozpoust¥dlech a monomerecn. Jelike¥ plsobi jako-katelyzdtor pouze roz-
pudt¥ny lithiumemid, je ¥innd dévka inicidtoru predem ur&ena rozpustnostf lithiumemidu v po-
lymeradnim systému. Obecnd se pracuje s pfebytkem lithiumamidu, ktery se dedatednym roz-
poust¥nim doddvd do reekdni smdsi a nahraguje stréty, vznikejfcf vedlejsfmi reskcemi. Timto
zplsobem se udrZuje mnofstvi katelyzdtoru ne konatentn{ v§si, tak¥e je reprodukovatelny
i polymer, avak mnoZstv{ katalyzdtoru je stanoveno rovn¥% na nemsnné hodnot, takie
vlastnosti produktu majf rovn&% pewnd stenovenou a nemdnnou hodnotu.

V DOS 2 355 941 bylo navrZeno podrobit ¥isté konjugovené dieny homopolymeraci alopo-
lymerizaci v inertnich orgenickfch rozpoust&dlech; prostfednictvim alkeloamidd v p#itomnosti
solvetadnich prostfedkd. MnoZstvim a druhem solvata¥nich prost¥edkd je stenoveno mno¥stvi
emidu, které se dd rozpustit v polymers¥nf ndsads. Jestlife Je zde amid v pPebytku, potom
lze nehradit vedlej3fmi reskcemi spot¥eboveny rozpudtiny emid rozpustdnim odpovidejictiho
mnofstvi. Aktivi{ mno%stvi katalyzdtoru je tedy konstentini. MnoZstvim e druhem solvatad-
nich prostfedkd mife byt koncentrace aktivnfho inicidtoru nastavena reprodukovatelnd a tim
reprodukovatelnd :mé&ndna molekulovéd hmotnost & mikrostruktura polymeru. Jeliko% je roz-
pustnost emidu zévisld rovndi na teplot¥ md%e podle ddajd eutord byt ovliviovén polymer
i m¥ninim reekdni teploty b&hem polymerace.

0 eniontové polymersci bylo velmi podrobn¥ referovédno zhruba ve stejné.dobd i A. C.
Angoodem, S. A. Rurleyem & Pj. T, Teitem [J. Polym. Sci. 11, 2 777 (1973), idem 13, 2 437
(1975) a idem 14, 1 565 (1976)], pfidem? se popisuje sniontovéd polymerace iniciovend dietyl-
emidem lithie v orgsnickych rozpoustsdlech. Jeko monomerd bylo pouiito izoprenu a styrenu.
Bylo ukdzéno, Ze dietylamid lithia Jje aktivni inicidtor pro polymeraciiizoprenu v uhlovodi-
cich a $ad¥ polérnich rozpoustddel, nap¥. dietyléteru e tetrahydrofurenu. Tentj% inicidtor
vykazuje u polymersci styrenu stejnou zdvislost na typu rozpoudt¥dla. Tak neni pozorovéna
24dnd polymerace v uhlovodicich nebo diethyléteru, aviask dochdzi k rychlé polymeraci, jek
v tetrahydrofuranu tak v 1,2-dimetoxyetanu.

V DOS 2 156 449 je rovnZ popsdno pou¥itf dielkylsubstituovaného alkalemidu, dipropyl-
amidu-K, jeko sniontového inicidtoru polymerace 2-kyano-t,3-butedienu v poldérnich roz-
poustédlech. Kopolymery se daj{ ziskat p#idavkem butedienu, izoprenu nebo styrenu, Jeko
katalyzdtor se pou¥ivéd tetrshydrofuranu nebo trietyleminu.

V nejposledndjs{ dobd& byio nyni navrieno konjugované dieny pop#ipadd spolu s vinyl-
aromatickou slou&eninou polymerovat ne homopolymery & kopolymeru dienu v inertnim orge-
nickém rozpoustédle v p¥itomnosti reek¥niho produktu lithiové, sodné nebo dreselné orgeno-
kovové slouleniny s primérnfm monoeminem, nebo primdrnim nebo sekunddrnim disminem jako
katalyzdtorem (DOS 2 410 913). Jeliko% katalyzdtory podle vyndlezu meJ{ byt z ¥dsti rozpust-
né v uhlovodicich, lze Je velmi dobfe ddvkovat, takZe lze molekulovou hmotnost polymerd
nestavit v Sirokfch hranicich.

Vieobecn¥ obsshujf tyto polymery diend velmi mélo strukturnich souddsti 1,2, PFiddnim
polédrnich rozpoustddel, lze zmé&nit ektivitu tdchto katelyzdtord a zvy¥it podil struktur 1,2.
Mé bft i moZné polymery, které jsou dosud polymeradn& ektivni nechat v roztoku reagovat
se sloudeninemi, které do koncd Fetdzcld zavdd&ji reaktivni skupiny. PouZije-1i se Jako
takovéto #inidlo jako nap¥. etylénoxid, ziskajf se produkty s koncovymi OH skupinami.
Tekovéto produkty se dajl zesilovat chemickou cestou napf. reakci s izokyandty. Nevjhodou
dosud popsanych postupd ve spojeni s poufitymi inicie¥nimi systémy k polymeraci monoolefi-
nd a diolefind Je ndsledujici: :

- k polymeraci monomerd se pbutivaji jen vysoce ¥isté monomery;
- elkaloasmidové inicidtory vykezuji v&t3inou ¥patnou rozpustnost v nepoldrnich alifatickych
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uhlovodicich, popP{padd p#{li¥ melou rozpustnost, maji-li se zisket nizkomolekulérni
produkty;

- monofunkdni alkeloemidové inicidtory s uspokojivou rozpustnosti v nepoldrnich alifatickfch
whlovodfcich nedovolujf tvorbu polymerd, mejicich na ke¥dém konci Fetdzce funkdnf skupi-
nu. Alkeloemidové inicidtory nejsou v mnoha p¥ipadech syntetizovédny a charakterizovény
ve hmoté;

- reprodukovatelnd tvorba polymerd s molekulovou hmotnost{ v rozsahu od 1 000 do 5 000 e
bifunk¥nost{ Je vyslovend problematické. .

Cilem vyndlezu je odstranit nedostatky znémych zpisobl, to Jest u¥init p¥ipravu
polybutedienu, kopolymerd butedienu a telechelickgch homopolymerd nebo kopolymerd butadie-
nu raciandlni & ekonomickou. Provddst polymeraci butsdienu z nerozd&lenych C4 frekei, kte-
ré vznikejl zejména p¥i pyrolyze ropy pomoci specifickych bifunk&nich alkelokovovych di-
emidovych inicidtord bud na polydieny s vysokym podilem 1,4-struktur nebo pfevéing 1,2-struk-
tur, je deldfm cilem vyndlezu. P¥imichdévéni daldich aniontovdpolymerizovatelnych monomerd
mé byt mo¥né pFiprevovat zmin¥né blokové kopolymery butedienu typu A-B-A nebo kopolymery
butedienu se statistickym rozd¥lenim monomerd. Molekulové hmotnost homopolymerd a kopoly-
merd mé byt volitelnd v ke¥dém ¥ddoucim rozsehu. Je nutné, aby bylo mo¥né zavddit do po-
lymerd koncové skupiny reekci ziskengch Zivych polymerd se specidlnimi Zinidly.

Zpisob selektivni polymerace butedienu 2 04 frake{ na homopolymery nebo kopolymery
s Punk&nimi skupinemi, nebo bez nich a s pfedem zvolenou molekulovou hmotnosti v rozsshu
1 000 a% 300 000, s mikrostrukturemi v rozsshu od vysokého obsahu struktury 1,4- do vy-
sokého obsahu struktury, !,2- v homogenni fézi, v pF{tomnosti lithiovfch inicidtord podle
vyndlezu, spo¥ivéd v tom, %e se polymerace provede Vv pP{tomnosti dilithiodiemidovych
inicidtord obecného vzorce,

iy i
NG
R

kde R jsou alkylové zbytky s 1-a% 30, s vyhodou 3 % 20 atomy uhliku e n mé hodnotu ! e
12 s vyhodou 2 a¥ 6 a za teploty v rozsehu od -75 do 150 °C, s vyhodou -10 a% +100 °C,
popffipedd v pfitomnosti nepoldrnich rozpoudtddel.

Je vyhodné provede-1li se zplsob polymerace podle vynélezu v nep¥ftomnosti rozpoustdd-
la pri tekov§ch teplotéch a tlacich, %e Je sm&s monomerd v kepalné fézi.

Proces polymerace je vyhodné provédst v pfitomnosti diamidovych inicidtord vybranfch
ze skupiny zshrnujfci

N,N’-ailithium-N,N’-dibutyletyléndiamid,
N,N’-dilithium-N,N"-diektyletyléndiamid,
N,N'—dilithium-N,K’—bisdodecyletyléndiamid a
N,N'-dilithium-N,N'-ditetradecyletyléndiemid.

Za tlelem ziskdénf blokovjych kopolymerd A-B-A, kde B pfedstavuje polybutedienovy
blok nebo statickfch kopolymerd je moiné provéd¥t zpisob podle vynélezu v pfitomnosti
eniontové kopolymerovatelného monomeru, s vyhodou izoprenu, styrenu, alfa-metylstyrenu
nebo akrylonitrilu apod. %ivé polymery podle vyndlezu se mohou s vfhodou nechet zreagovat
s elektrofilnimi sloudeninemi, zejména s 002, alkylenoxidy, nebo lektony na nizkomoleku-
1drni polymery s koncovymi funkdnimi skupinami.

Polymerni produkty p¥ipravené zpisebem podle vyndlezu majl stejné vlastnosti jako
polymery p¥ipravené p¥i poufitf ¥istého butedienu 1,3. Tim Je z¥ejmé, Ze Je vyhodou uspo-
ra d&licfch a Eisticfich operaci oproti b¥Znému zplsobu za pou%itf ¥istého butedienu 1,3.
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Polymerace se dé provést o sobd zndmym zplsobem. Je to polymerece ve hmot¥ a nebo
podle koncentrace butsdienu v 04 frekcl se i pou%ije pFfdavek nepoldrnich rozpaudtddel
nep¥#, benzenu, toluenu, n-hexenu, cyklohexanu nebe benzinovych frakci. S vfhodou se pracuje
bez pridavku nepoldérniho rozpoustédla jeko polymera¥niho média, prilem¥ jeko zfedovact
8inidle pracuj{ nepolymerizovatelné sloZky 04 frekce. Pro zvySen{ obsahu 1,2-struktur v po-
lybutedienu je moZno pou¥ft pepFfipsdd modifikdtoru, kterd tekovéto zvj¥eni zplsobujf.
Jako modifikétory Jsou vhodné nep¥iklaed poldrni slouZeniny jako éter sminy nebo alkoho-
1ldty.

Polymera¥i{ doba je zpravidle 3 a% 10 h, MnoZstvi inicidtoru, které se pou¥ije je urdeno
¥ddanou molekulovou hmotnost{ polymeru, nebof se jednd o stechiometrickou polymeraci. Podle
vyndlesu lze pfipravovat jak homopolymery nebo kopolymery s vysockou molekulovou hmotﬁosti,
napfikled 200 000 tak i homopolymery nebo kopolymery s nizkou molekulovou hmotnosti, nap#.

1 000 a% 10 000. Zplsob podle vyndlezu se vyznaluje tim, Ze odstrenuje nevyhody zndmych
zpisobl, Jeko je nutnost odd&lovdni butadienu z 64 frakci pfed polymeraci.

Vysna¥uje se ddle tim, %e odstranuje nevyhody jako nizZ3{ rozpustnost inicidtord v ne-
poldrnich rozpoultddlech, nedostupnost inicia¥nich systémd pro média, neobsshujici éter,
nereprodukovatelnd a komplikovend stavbe a charakteristike inicidtoru, &asové ndrodné
reakce, spojené s tvorbou inicidtoru, jako% i ohranifend nastavitelnost molekulovych
hmotnosti u polymera¥nich produktd. Déle se vyznaduje tim, Ze p¥fdavkem p¥idavnych solva-
ta¥nich &inidel rozdilné povahy a mnofstvi jeko modifikdtoru lze nastavit mikrostrukturu
polydienu v Sirokém rozsehu e tek lze cilen¥ ziskdvat polymery pro specidlni oblasti
pou%itf,

MoZnost polymerace v nepfitomnosti éteru znemend potlaleni rozpadovych reaskci, takZe
Je moZno ziskat funkcionelizaci ektivnich polymerd znédmymi &inidly pro funckionalizaci
telechelické polymery. P¥es zndmy stav techniky Je piekvapivé, Ze p¥i pou¥iti 04 frakce
Jako zdroje butadienu lze dosdhnout vy3e uvedené U¥inky.

Pro objasndn{ zpisobu podle vyndlezu jsou ddle uvedeny konkrétni p¥ipady Jjeho prove-
denf, které v3ask v %ddném pPiped® nepredstavuji jeho vymezeni.

Priklady 1 a%é

Ve 200 ml heptenu se rozpustf asi 20 a% 25 mmol inicidtoru N,N’-dilithium-N,N’-dibutyl-
etyléndiemidu, N,N-dilithium-N,N’-dioktyletyléndiemidu nebo N,N-dilithium-N,N’-ditetra-
decyletyléndiamidu a vpravi se do sklen&ného autokldvu, obsehujiciho 200 ml 04—frakce,
obsahujfcf 35 % butadienu, coZ odpovidd 45,6 g butadienu. Homogenni reakdni smés se michd
24 h p¥i pokojové teplotd nebo 7 h p¥i T0 %c. Po skon&ent polymerace a odpovidajicim daliim
zpracovdnim se stanovi v¥t3Znost ziskeného butadienu. Je patrna stejn® tak Jeko mikrostruk-
tura, ziskend infralervenou spektroskopif, z pFiloZené tabulky.

PF{kl. Inicidtor Reakeni Teplota VytéZnost Mikrostruktura

&. doba > cis trans 1,2~
mmol h °c g % % % %

1 22,65 24 24 28,4 65 38 53 9

2 22,7 7 T0 44,5 100 37 55 8

3 21,3 24 24 34,1 15 40 42 18

4 24,55 7 T0 45 100 41 47 12

5 21,4 24 24 36,5 .-80 32 48 20

6 23,8 7 70 45 100 35 50 15
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v pfiklédu 1 & 2 bylo pouZito N,N’-dilithium-N,N’-dibutyletyléndismidu, v p¥fkledp 3
a 4 N,N'~dilithium-N,N ~dioktyl-etyléndiamidu, v pFikladu 5 a 6 bylo poufito N,N’-dilithium-
-N,N’-ditetradecyletyléndiamidu.

P¥riklad 17

K 63,2 mmol indeidtoru N,N'-dilithium-N,N’-dibutyletyléndiemidu v 200 ml tetrehydrofu-
renu bylo priddndé 400 ml vySe uvedené C4 frakce. Po 5 hodindch se polymerace, provddénd
pFi 50 °C, prerud{. V§tdZnost polymerace byla tém¥¥ 100 %. Vysledkem shalyjzy byla ndsledu-
jici mikrostruktura: 87 % 1,2- a 13 % 1,4-trans jednotek.

P¥{klad 8

Do eutokldvu se vloZf 48,6 mmol N,N’-dilithium-K,N’-dibutylétyléndiemidu, zataveného
do tenkostdnné sklendné néddobky, spolu s 300 ml 04 frekce. Po uvolndni inicidtoru se michd
reakéni sm¥s p¥i 70 °c po 6 hodin a potom se za chlezeni p#idd 50 ml etylénoxidu a ch¥eje
na pokojovou teplotu. Vytd%nost polymeru odpovidd tém&¥ 100 %. Produkt md funkcienalitu
F = 1,93v Mikrostruktura tehoto polymeru je 47 % !,4-cis, 43 % 1,4-trans & 10 % 1,2-butadie-
nu. Osmometricky stenovend relativni st¥edn{ molekulové hmotnost byla 2 080, vypoXtend
1 400.

P¥{1iklad 9

Analogicky k p¥ikladu 8 bylo nemifsto etylénoxidu pouZito propylenoxidu k funké¢iona-

lizeci polybutasdienu ziskend mikrostruktura byla identickd s mikrostrukturou z piFikladu 8.

Funkcionelita polymeru byla stanovena na hodnotd F = 1,89 a st¥edni molekulovd hmotnost
na 2 150.

P¥{iklad 10

1

K 200 ml heptanového roztoku 33,2 mmol inicidtoru N,N'—dilithium-N,N'-dibutyletylén-
diemidu se p¥idd smés 45,6 g butadienu, obsaZeného v 200 ml C4 frekce a 4,5 g styrenu
v 200 ml heptenu. Reak®ni sm&s se michd 10 hodin p#i T0 °C v autokldvu. PFi 100 % vyt&Znosti
vznikd kopolymer butadienu a styrenu. Produkt vykazuje obssh styrenu 10 %.

PREDMET VINALEZU

1. Zpisob selektivni polymerace butadienu z C4 frekci na homopolymery nebo kopolymery
8 funk&nimi skupinasmi, nebo bez nich a s pfedem zvolenou molekulovou hmotnost{ v rozsshu
1 000 a% 300 000 s mikrostruktureami v rozsshu od vysokého obsshu struktury 1,4- do vysoké-
ho obsshu struktury 1,2-, v homogenni f4zi v p¥itomnosti lithiovych inicidtord, vyznadeny
tim, %e se polymerace provede v pfitomnosti dilithiumdismidovych inicdtord obecného
vzorce,

%?(cua)n—ii

kde R Jsou alkylové zbytky s 1 e%Z 30, s vyhodou 3 a% 20 atomy uhliku a n méd hodnotu
1 8% 12, s vyhodou 2 a% 6 a za teploty v rezsahu od -75 do 150 °C, s vghodou -10 e% +100 °c,
popfipedd v p¥itomnosti nepoldrnich rozpoustddel.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzna&eny tim, Ze se polymerace provede v nep¥itomnosti
rogpoustédla pFi tekovych teplotdch a tlacich, %Ze Je sm&s monomerd v kapalné fézi.
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3. ZpGsob podle bodu | eX 4, vyznaleny tim, Ze se polymerace provede v pfitomnosti
diamidovych inicidtord ze skupiny zahrnujici

N,N’-dilithium-N,N -dibutyletyléndismid,
N,N’-dilithium-N,N’-dioktyletyléndiemid,
N,K'-dilithium-n,n'Abisdodecyletyléndiaﬁid a
N,N°-dilithium-N,N’-ditetradecylethylendiamid.
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