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. ZpGaob gelektivni polymerace butedi~
enu-1,3 z Cy frakeci{ v pritomnosti lithiovych
inicidtort na %ivé polymery. Polymerace pro=-
bihéd v pr¥{tomnosti polylithiovych inicidto=-

.yl pPipravenyeh reakei technickych smési
divinylbenzenu s alkylmonolithiovou sloude-

"ninou.
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Vynalez se tykd zplsobu selektivni polymerace bue
tadienu~l 3 z ¢, frakei alkalokovovymi organickymi ini=
cidtory, zeamena lithiovymi inicidtory, na Zivé polyme=

Ty 8 nizkou aZ gt¥edni molekulovou hmotnosti s ndsled=-
nou funkcionalizaci Zivych polymeri elektrofllnlmi Ci=
nidly, zejména alkylenox1dy, oxidem uhllcitym nebo gama=-
butyrolaktonem.

2 NSR-DOS 24 31 258 je zndmo, ze ge polybutadieny
daji pripravovat roztokovou polymer301 pomoci organolithnych
inicidtort polymerace obecného vzorce R=-Li, kde R je alkyl
 nebo aryl, nap¥. nebutallithium, za pou¥iti C4 frakce ob=.
sahujici butadien, kterd vznikd pFi krakovani ropy a nebo
dehydrogenaci butanové frakce.

Udinnost inicidtoru je vdak mald, nebol z prikladu
vyplyvd, Ze aZ 65 % pouZité organolithné sloudeniny .

"ge gpotPebuje na vychytani necistot a ‘konverze butadienu
je jen cca 60 %, Pouziti monollthne sloucenlny jako ini=
cidtoru polymerace md v8ak i tu pevyhodu, Ze ge nedaji
p*ipravovat pblymery, obgahujici vice neZ jednu konco=
vou funkdéni skupinu ma molekulu. RovnéZ nelze pFipravovat

~ hvézdicovité polybutadieny jinak ne¥ reakei monofunkdnich

Zivych polymerf s polyfunkénimi‘éinidly, pricdemZz tato reake

ce neprobihd vét3inou selektivnd a vysledné polymery ne=-

maji reaktivni skupiny na koncich Fetézce.

NDR 154 980, 154 981 a 154 982 popisuji sice zplsob
selektivni polymerace butadienu z C4 frakci pomoci bi=
funkdnich organoalkalokovovych inicidtori, pii kterém’
se prevddi butadien=l,3 se 100 % vjtéikem na polybutadien

+
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a podle néhoz lze pripravovat bifunkéni polybutadieny,
aviak ani timto zplsobem nelze pFipravovat polybutadieny
8 funkcionalitou vét8i neZ 2 a hvézdicovité polymery.

Je rovndi zndmo, Ze z éistého butadienu=1l,3 lze
aniontovou polymeraci pomocl trlfunkcnlch a vicefunkénich
alkalokovovych inicidtoru, vet81nou llthlovych sloucenlq
p¥ipravovat hvézdicovité polymery, popiipad& s koncovymi
funkénimi skupinami, jejichZ funkcionalita je veétS3i ne% 2
(USA 3 644 322, 3 652 516, 3 725 368, 3 734 973, 3 862 251,
NSR=DOS 20 63 6842, 22 31 958, 24 08 696 a 24 27 955),

Podle téchto zplsobl se nechaji reagovat organomo-
‘nolithiové sloueniny s polyvinylaromatickymi slouleni=-
nami, jako je divinylbenzen nebo dif.sopropenylbenzen na
dvoj a vicendsobné meta._ lované sloudeniny, které se pak
pouzivaji jako inicidtory polymerace. Podle reak&nich pode
minek jsou polyfunkéni alkaloorganokovové sloufeniny, ktew= .
ré pritom vznikaji, vice nebo méné gilné zesitovdny, po=
pripadd do sebe zesifovdny a predstavuji mikregely. Mohou
rovné% vznikat z &dsti nebo zcela intermolekufdrné zesito=
vané produkty. Takové makrogely jsou jen podminéné pouZie
telné jako inicidtory pro aniontové polymerace,Vicendsob=
neé metaigiované inicidtory maji samy vysokou:@X . rela=
tivni molekulovou hmotnost, takZe nejsou vhodné pro synté=
zu telechelickych polybutadlenu s nizkou molekulovou hmote=

nostl.

Polyfunkéni organoalkalokovové sloudeniny jsou obec=
né nerozpustné v nepoldrnich rozpoustédlech. PFidavek
malych mnoZstvi monomeru vede v ndkterych p¥ipadech k
tvorbé Zivych oligomevri, jejichZ lep8i rozpustnost v uhlo=
vodicich sice umoZnuje daldi polymeraci nové pridanych
kvant monomeru v homogenni fdzi, avSek tvorba polymeri
definované relativni molekulové hmotnosti zlstdvd nadd-
le problematickad. | '
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Rovnéz pridavek poldrnich rozpoudtédel zlep3uje
rozpustnost inicidtoru v uhlovodicich. Mnohé inicidto=
ry se daji pF¥ipravoval vyhradné v pfifomnosti silngch
polédrnich rozpoustédel, Provddi-li se v takovychto inie
cidtorech, obsahujicich nap?¥, éter, roztokovd polymera~
ce; gnadno ae objevuji vedlejsi reakce, jako je preru=
Sovdni Yetdzch a jejich pYenos nebo Htépeni éteru, pri=-
CemZ se ziskavaji polymery s 8ir8i distribuci molekulo=

v,

vfch hmotnosti a ni%¥{ funkcionalitou.

Tyto nevyhody odstraﬁuje zpligob selektivni polyme=~
race butadienu=l,3 2z 04 frakci alkalokovovymi organicky=
mi inicidtory, zejména lithiovymi inicidtory, na Zivé
polymery s nizkou a# st¥edni molekulovou hmotnosti s
ndslednou funkcionalizaci Zivych polymert elekt.rofil=-
nimi &inidly, zejména alkylenoxidy, oxidem uhliditym-
nebo géma-butyrolaktonem, podle vyndlezu, ktery spociva
v tom, Ze polymerace probihd v 04 frakeci v pFitomnosti
polylithiovych inicidtori, pFipravenych reakci technic-
kfch smési disvinylbenzenl skiédajici se 'z 10 aZ 70 hmot., %
disvinylbenzenu, 80 aZ 30 hmot. % etylatyrenu a . 10 hmot,
‘ %'di;etylbenzenu, g alkylmonolithiovou sloudeninou, zejmé=
na sekunddrnim, normilnim nebo igobutyllithienm, piilemsZ
moldrni pomdr vinylovych skupin, v divinylbenzenové gmé=
gi .k alkyllithiové sloudeniné je 1,1 : 1 aZ 2 : 1, v uhlo=
vodikovém rozpoudtédle, zejména benzenu nebo toluenu za
teplot 198 aZ 423 K, s vyhodou 263 aZ 373 K.

Inicidtory podle vyndlezu jsou plné rozpustné
v uhlovodicich a piedstavuji linedrni, nezesitované a
nizkomolekuldrni organolithné slouceniny., Polet atomi
lithia na molekulu inicidtoru je urden moldrnim pomérem
vinylovych skupin k alkyllithiu a odpovidd &islu 2 az 4,5.
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Tyto inicidtory jsou potom zvld&té vhodné pro syntéiu
nizkomolekuldrnich telechelickych polymerl s uzkou dis-
tribuei molekulovych hmotnosti a vyssi funkcionalitou,

Polymerace miZe byt provedena o sobé mdmym zb&so-
bem, Je to polymerace v C4 frakci bez pridavku rbzpouété-
del, a nebo v zdvislosti na koncentraci butadienu v Cy
frakei za piidavku nepoldrnich rozpoudtédel, napf. v ben=
zenu, toluenu, n-hexanu, n=heptanu, cyklohexanu nebo bene
. zinové frakce. Dava se v8ak prednost pracovat bez pridave
ku rozpoustédla, pridems nepolymerujici-sloéky‘04‘frakce'
pisobi jako Fedidlo. Polymerace miZe probihat za atmosfé-
rického nebo zvySeného tlaku, Doba polymerace je zpravide

la 1 az 3 he

Pouzité mnoZstvi inicidtoru se stanovuje v zdvislosti
na poradované molekulové hmotnosti polymeru, nebof se jed=
nd o stechiometrickou polymeraci., Podle vyndlezu -se mohou -
pFripravovat polymery s velmi vysokou molekulovou hmotnosti
nap¥, 200 000, jakoz i s velmi nizkou molekulovou hmotnosti
nap?, 1 000 aZz 10 000,

SamozYejmé, Ze lze pripravovati i kqpolymery butadienu
p¥iddnim vhodnych aniontové polymerovatelnych komonomerdy,
jako je isopren, styren nebo alfa-metylstyren k C4 frakci.

Aktivni konce Tetézcl vyslednych Zivych polymerd se
‘mohou funkcionalizovat znémym zpuagobem pomoci elektrofile
.nich funkcionalizadnich &inidel; jako je oxid uhlility,
~ alkylenoxidy, epichlorhydrin nebo gama~butyrolakton, tak=
Ze *lze 8 vyhodou pripravovat telechelické polymery.

‘Béhem polymeraéni reakce nedochdzi k pPerusovacim
reakcim, takZe po funkcionalizaci aktivnich polymeri lze
ziskat telechelické polymery s vyS3i funkcionalitou,
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Produkty p¥ipravené zplsobem podle vyndlezu maji
stejné vlastnosti jako produkty p¥ipravemé z Eistého
butadienu~1,3. Zplsob podle vyndlezu tak umo#nuje poho=
' dlnou! a levnou metodu pripravy polybutadiend s a bez
funkdnich ékupin, aniz je nutno provadet nakladny pro=
ces extrakce butadienu z 04 frakce,

Zpisob podle vyndlezu rovnéy odstraﬁuje nevyhody
znamych zplsobl, jako } nedostupnost nizkemolekuldrnich
vy8efunkénich lithiovych inicidtort, nizkd ddinnost inl-
01atoru, omezend moznost nastaveni molekulové hmotnosti,
8iroky rozptyl molekulovych hmotnosti a nizké funkcionaw
lity polymernich produkti.

Vysledné polymery jsou hvézdicovité polymery, kte=

"~ ré maji niZsi viskozitu neZ linedrni polymery, &imZ se

usnadiuje zpracovatelnost polymeru,

vidstni vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, Ze se
ziskavaJi reaktivmi polymery s Pizenou a nastavitelnou
funkcionalitou, kterd je vétSi neZ 2, Funkcionalita poly=
meru odpovidd funkcionalité inicidtoru a je v rozmezi 2
az 4,5. Tyto polyméry lze jednoduSe vytvrzovat bifunkéni=
mi sifovacimi dinidly, |

Zplsob podle vyndlezu je ddle podrobndji obaasnen
' na nékolika konkrétnich prlkladech provedeni,

Pfiklad 1

K 125 ml roztoku inicidtoru, ktery byl pFipraven
reakei 40 mmol sekunddrniho butyllithia s technickou di=
vinylbenzenovou smési obsahujici 79 mmol vinylovych gkue
pin, v benzenu, se pfiddvalo v pribshu’ 2 h 200 g Cy frakce
obsahujici 37,5 hmot, % butadienu=l,3 za teploty 323 K.
Reakce probihala ve sklenéném autokldvu, Po ukonleni po=-
lymerace se k homogennimu roztoku p¥idalo 1,95 % g etylen-
oxidu, naceZ se provedla hydrolyza 50 ml vody a roztok

v
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se odplynil za pokojové teploty., Potom se odddlila vodni
faze a rozpoustédlo se odpafilo ve vakuové rotadni odpar=
ce p¥i 323 K, Ziskal 861100 %nim vytéZkem kapalny poly=
butadien ge stiedni molekulovou hmotnosti 8 250 a mikro-
strukturou 62 mol, % 1l,4~, 32 mol, % 1l,2= a 6 mol., %
obsah vinylaromdtu., Obsah hydroxylovych skupin stanove=
ny acidometrickou titraci byl 0 91 hmot., %, coZ odpovie
"dalo funkclonalite 4,4, :

P¥iklad 2

Do sklenéného autokldvu se dal inicidtor, priprave=
ny z 60 mmol n~butyllithia a technického divinylbenzenu
obsahujidiho 120 mmol vinylovych skupin, rozpustény v
560 ml benzenu a 240 g Cy frakce, obsahujici 30 hmot, %
butadienu=1,3, Homogenni reakléni smés se michala 3 h
p¥i 293 K a potom funkcionalizovala 3 g etylenoxidue
- Po zpracovani jeko v p¥ikladu 1 bylo ziskdno 71 g kapal=
ného polybutadienu, Polymer meél st¥edni milekulovou hmote
nost 5 200,obsah hydroxylovych skupin 1,41 hmot, % & mi=
krogstrukturu 60 mol, % ly4=, 35 mol, % 1,2~ polybutadienu
a obgah vinylaromdtl 8 mol., %, Funkcionalita byla 4, 3.

Priklad 3 ,
_ Smés z 265 g C, frakce, obsahujici 35 hmot. % bue
tadienu 1,3 a roztok inicidtoru z 88,2 mmol isobutyl=-
lithia a technického divinylbenzenu se 110 mmol vinylo=-
v¥ch skupin, rozpudténého ve 195 ml toluenu se polymere-
vala 1 h pri 373 K. Potom se provedla funkcionalizace 5 g
" etylenoxidu, Po hydrolfze a zpracovdni bylo ziskéno 92 g
kapalneho polybutadienu se stfedni molekulovou hmotnosti

2 300, obsahem hydroxylovych skupln 1, 63 hmot. % a funkcio=
nalitou 2,2. :
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pheomMEr vYNKLEGZU

1. ZpAsoh seléktivni polymerace butadienu~1l,3 z 04 frakei, .
alkalokovovymli organickymi inicidtory, zejména lithiovy-
mi inicidtory na ¥ivé polymery s nizkou aZ stPedni mo-
lekulovou hmotnosti s ndslednou funkcionalizaci Zivych
polymeri elektrofilnimi &inidly, zejména alkylenoxidy,
oxidem uhliditym nebo gama~butyrolsktonem, vyznadeny tim,
%e polymerace probihd v 04 frakei v piitomnosti polylithio~
vych inicidtord, pifipravenych reakei technickych smési

divinylbenzend, sklddajici se z 10 a¥ 70 hmote % divinyl-
benzenu, 80 aZ 30 hmot. % etylstyrenu a 10 hmot. %
dietylbenzenu, s alkylmonolithiovou slohéeninou, zejména
sekunddrnim, normdloim nebo isobutyllithiem, pFidemZ mo-
lévni pomér  vinylovych skupin v divinylbenzenové smési
k alkyllithiové sloudenind je 1,1 : 1 a¥ 2 : 1, v uhlowo-
dikovém %oépouétédle, zejména benzenu nebo toluenu za
teplot 198 a¥ 423 K. '

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e se polymerace
provddi p¥i 263 aZ 373 K.

U¥gorodsky vyrobnd-polygraficky podnik, Proektnaja 4, Ugorod
¥ 3721,Cena 2,40 Kcs '
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