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1

Vyndlez se tyké zpisobu selektivni polymersce butedienu z 04 frakce ne homopolymery
nebo kopolymery s pfedem stenovenou molekulovou hmotnost{ v rozmezf od 1 000 do 100 000,
s vysokym podflem struktury 1,2, v homogenn{ fézi v p¥ftomnosti lithiovych inicidtord. P¥i
tom je podstatné, Ze na polymer se pouze pievede ssmotny butadien. Tim zplsobem lze uspofit
pracovné e energeticky ndrolné d&leni C4 frakce. VSechny ostetni nenasycené uhlovodiky této
frekce neresgujf e jsou k dispozici pro delsf vyuZitf.

Tento zpidsob polymerace je vhodny Jednek pro p¥ipravu "Zivych" polymerd s aktivnimi
konci ret¥zce, funkcionalizovetelnych riznymi funkcionslize&nfmi %inidly ne telechelické
polymery. Lze v8ak rovnd%f p¥ipravovat alteraéni kopolymery polymeraci{ butedienu v p¥{tomnosti
monomerd polymerizovetelnych spolu s butedienem tymZ inicis&nfm systémen.,

Je zndmo, ¥e se butedien a4 selektivn¥ polymerovet z C, frakce obsshujfc{ butadien
pomoci orgenolithnych slou¥enin, VZeobecné souvislosti platici pro aniontovou polymeraci
platf{ i pro polymersci butaedienu z 04 frekce. Tek nap¥ikled podle JA 73.42 717 se polymeruje
04 nebo C5 frakce z katelytického krekovéni, obsshujfc{ butedien, respektive izopren v p¥f-
tomnosti butyllithias. Ziskeny polybutadien se 100% vytéikem md stejné vlestnosti jako poly-
mery pfiprevené pri pouZit{ ¥istého butasdienu.

Z NSR-DOS 2 431 258 je zndmo, Ze se polybutedieny dejf ziskdvat roztokovou polymersci
v p¥itomnosti orgenolithnych inicidtord polymerace obecného vzorce R-Li, kde R = alkyl nebo
aryl, nepffkled n-butyllithium, za pou%it{ C, frakce obsshujfc{ butedien, zfskené pfi kate-
lytickém krakovédni ropy a/nebo pfi dehydrogenesci butenové frakce. UZinnost inicidtord Je
v8ek nizkd, nebol podle p¥fkladd z tohoto spisu vyplyvd, Ze a% 65 % pou%ité orgenolithiové
slouéenlny se spotrebuje na reakce s nefistotemi a %e konverze butedienu je pouze cca 60 %.
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PouZit{ monolithiové slouleniny jeko inicidtoru polymerace mé krom¥ toho tu nevyhody,

%e se nedajf zisket polymery, mejici na keXdém konci Fet¥zce funk¥nf skupinu., Alkyliithia,
zejména elkyly obsehujfci dlouhy alkylovy zbytek, se vyzne¥uj{ tim, %e plsob{-1i jako inmi-
'ciétory polymerace v nepoldrnich rozpou¥t¥dlech, vytvédeji polydieny s vysokfm obsahem .
struktury 1,4, (R. S. Stearns, L. E, Formen, J, Polymer Science 41, 381 (1959). Strukturs

a resktivite aniontov¥ sktivnich center se déd §iln¥ ovlivnit u polymere¥nich procesd v nepo~
ldrnfch médifch p¥fdavkem mel¥ch mno%stvi donord elektrond. (B. L. Erusselimsky, J. Polymer
Science: Polymer Symposium 62, 29-50 {1978).

Z jinych praci (R, J. Sonnenfeld, Am. Chem. Soc. Polym., Chem. Polymer preprints 1§
(1975) 1, 346 - 50) je rovn&% zndmo, %e polybutadieny e kopolymery butadienu se styremem
se dsji priprevovat z uhlovodikovfch freke{ s ni%#f koncentraci butedienu., P¥itom je ddle-
2ité odstrehovet acetylen a butedien - 1,2, Jenom takovéto systémy dévadi polymery snalogické
t&m, které se ziskdveji 2z &istého butadienu.

USA 3 505 304 popisuje zpisob pFiprevy polymerd z frakce obnahudfci kondugovaﬁy dien,
majici ni%8{ &istotu. Polymerace butadienu se provddi z frekce 03 - 05 orgenolithnymi
inicidtory, zejméne n-butyllithiem tek, Ze se nejprve selektivni hydrogenaci a destilact
odstranf nekonjugované dieny a acetyleny.

V tomto ‘oboru je vBek zndmo, Ze se blokové polymery typu A~B-A-dadi pPipravovet zpre-
vidle esniontovou polymereci bifunk&nf{mi orgenodilithiovymi sloufeninemi stechiometricky
kontrolovatelnou reekel p¥i pouZiti ¥istého butadienu jeko monomeru. Tekové bifunkin{ poly~_
mery meji rozd¥leni molekulové hmotnosti velice \zké. Zvld¥tni zdjem ne syntéze orgenodili-
thiovych inicidtord pro p¥iprevu tém¥* monodisperznich elastomernich polydiend byl popsén
v prdci L. J. Fetters, C, W, Kemienski, R. C. Morrison, R. N. Young, Macromolecules 12,

344 (1979), Feserforschung und Textiltechnik 25 (5), 191 (1974), USA 3 135 716, NSR-DOS
2 425 924, SSSR 296 775, Poufitelnym inicidtorem je !,4-dilithiumbuten JA 72.29 196, JA.
70.01 629, JA 70,01 628, JA 70,01, 627.

Rovn#% v USSR AO 202 747 se popisuje polymersce z 04 frakce pomoc{ dilithiuniditercdie=-
mind v homogenn{ fdzi, event. v pFi{tomnosti nepoldrnich rozpoust¥del.

Je rovn&% zndmo, Ze se z ¥&istého butedienu daji plipravovat eniontovou polymeract
trifunknimi nebo vicefunk¥nimi elkalokovovymi inicidtory, vétSinou lithiovjymi slou¥eni-
nemi, hv¥zdicové polymery popff{pad& polymery s koncovymi funkinimi skupinami s funkciona-
litou v¥tdf ne¥ 2. (USA 3 725 368, USA 3 734 973, USA 3 862 251, USA 3 644322, USA
3 652 516, NSR-DOS 2 003 384, NSR-DOS 2 063 642, NSR-DOS 2 231 958, NSR-DOS 2 408 696, NSR-
-DOS 2 427 955). Podle t&chto zplsobd se pouZiveji orgenomonolithiové slouleniny s polyvi~
nylaromatickymi slouleninemi Jjeko divinylbenzenem nebo diisopropylbenzenem, jejichi vzdjem~
nou reakci vznikeji vicendsobnd metalizované sloudeniny.

Konedn¥ v USSR (autorské osv&denf &. 217 319) se popisuje zplsob selektivnl polyme-
race butedienu z 04 frekef ne hvézdicov& utvofené homopolymery a kopolymery, popiipadd
8 obsshem funkdnf{ch skupin, s predem urenou molekulovou hmotnostf{, provdd¥né v homogenni
fézi v pr{tomnosti elkalokovovych inicidtord, zejméne lithiovyeh inicidtord, pri¥emf se -
pouZije jeko polylithium oligodienu, p¥ipraveného v nepoldrnich rozpoust¥dlech.

Nevyhodou vy¥e popsenych zpisobd, pokud se ty¥e pouZitfch iniclednich systémd pro
polymeraci monoolefind a diolefind je, Ze inicidtory se Zasto nedajf pFiprevit jako che-
micky jednotnd létke = eni se tekto nedajf charskterizovet, Ze inicidtory mej{ omegenou
rozpustnost, Ze syntéze inicielnich systémi je ¥asto velmi ndklednd a v primyslovém m¥F{ftku
problematickd, %e monofunkini mlkelokovové inicidtory o uspokojivé rozpustnosti neddvaji
predpoklad pro ziskénf polymerd, mejicich ne keZidém konci Fet¥zce funk¥nl skupinu, Ze pro
polymeraci lze poufit pouze vysoce &isté monomery, Ze reprodukovatelné ziskdvén{ polymerd
s molekulovymi hmotnostmi v rozmezi od 1 000 do 5 000 e bifunkcionelita je vysloven¥ pro-

blematickéd.,
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Je proto Zddouci nejit zplsob, ktery odstrafuje vi¥e uvedené nevyhody, tj. umoznujfcs
p¥ipravovet polybutedieny, kopolymery butedienu s telechelické homopolymery nebo kopolymery
butadienu ekonomi¥t¥j¥{m a racionali¥t¥jim zpdsobem. Polymerace butadienu p¥imo z C4
frekce odpedajl pFi pyrolyze ropy a podobns by se m¥la provéd¥t vhodnym bifunk&nim alkalo-
kovovym inicidtorem a m&lo by bft moZno pripravovat blokové kopolymery butedienu typu
A-~B-A priddvénim eniontovékopolymerovatelnyeh monomerd k 04 frakei, popfipad& tekto z{sks-
vat kopolymery butedienu se statistickym rozd&lenim monomeru. Molekulovd hmotnost homopoly~
merd a kopolymerd by m¥le byt nastavitelnd ne po¥adovenou hodnotu v urditém rozmezf s m&lo
by byt mo¥né zavdd¥t koncové skupiny reeke{ ziskengch "Zivych" polymerd se specidlnimi
#inidly.

Toto ieéi zpldsob selektivn{ polymeraci butedienu z 04 frekce ne homopolymery nebo
kopolymery s piedem stenovenou molekulovou hmotnost{ v rozmez{ od 1 000 do 100 000 s vyso-
kfm podflem struktury 1,2 v homogenni fézi v p¥ftomnosti lithiov§ch inicidtord, spodfvejfef
v tom, %e se polymerace provdd{ v p¥ftomnosti dilithiumdifenyléterd obecného vzorce

Li@o‘(CHZ)n”o@Li

pti¥emZ n mé hodnotu 1 a%¥ 20, s vyhodou 2 a% 6, lithiové atomy jsou v poloze ortho nebo para
a polymerace se provadl za teploty v rozmez{ od -10 do +100 °c,

Jako dilithiumdifenyléterové inicidtory jsou vhodné zejméns bis(o-lithiofenoxy)eten,
bis(o-lithiofenoxy)propen, bis(o—lithiofenoxy)butan, bis(p-lithiofenoxy)buten & bis(o,p-
~lithiofenoxy)butan. Polymereci lze provddit pfedevdim zs teplotnich a tlakovych podminek,
pPi nich% jsou ldtky v kapalné fdzi. P¥i tom teplota polymerace miZe byt a% -75 nebo
1 +150 %,

Polymeraci 1ze provéd&t o sob& znémym zplsobem ve hmot¥, tj. bez p¥{davku asldfch
rozpoust&del s/nebo podle koncentrace butedienu v 04 frakce 1 za pFf{davku nepoldérnich
rozpoudt¥del, zejména benzenu, toluenu, n-hexanu nebo benzinové frekce. Pop¥iped¥ v pfi-
tomnosti poldérnich rozpoudt¥del zejména tetrshydrofuranu, methylizopropyléteru, tercidrnich
sming apod. V¥hodn&js{ je v3gk p¥idavek poldrnich rozpoust¥del, nebol zvySujf rozpustnost
inicidtoru. Nepolymerujici slofky C4 frekce pisobf jako Pedidla.

Polymeradn{ doba je zpravidle 3 a% 10 h. PouZité mnoZstv{ inicidtoru Jje ur&ovéno
poZadovenou molekulovou hmotnost{ polymeru, nebol se Jjednd o stechiometrickou polymeraci,
Podle vyndlezu se tak deji p¥ipravovast homopolymery nebo kopolymery s vysokou molekulovou
hmotnost{ ef 200 000, jekoZ i s velmi nfzkou molekulovou hmotnosti ku p¥ikledu 1 000 az
10 000. Je moZnéd funkcionalize¥ni reskce aktivnich koncd Fet¥zcd reakci se znédmymi funkeci-
onelize¥nfmi ginidly jeko je kysli¥nfk uhli¥ity, etylenoxid nebo epichlorhydrin, &im% se
;2iskdvejf telechelické polymery s vysokfm obsahem struktury 1,2,

Polymeraci lze.provdd&t i v pf{tomnosti aniontové kopolyrovatelného monomeru, zejména
izoprenu, styrenu, elfe-metylstyrenu, skrylonitrilu etd., Tek lze pfipravovat blokové kopo-
lymery typu A-B-A nebo statistické kopolymery.

Vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, %e polymerni produkty majf stejné vléstnosti Jako
produkty ziskané pfi poufit{ ¥istého butadienu-1,3. Tim je ziejmé vyhoda spodivajici v dspole
d¥l{cich a ¥isticich operac{ p¥i zpracovén{ c4 frekce ve srovnéni s b¥Znymi postupy. Déle
zpisob odstreduje nevfhody jeko nereprodukovatelnost a slo¥itost pFfpravy inicidtoru, od-
streiuje ¥s8sovd ndro¥né metslyzedni reskce pfi pFfiprav¥ inicidtoru, Zejméns p¥i pouZit{ bis-
-(o-p-bromfenoxy)alkend pro reskci s butyllithiem vjznemn¥ klesajf resk&nf doby metalyza&ni
reakce,
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NiZe uvedené pi{ikledy dédle objashuji zpisob podle vyndlezu neptedatavudi v8ak jeho
krejni meze.

PHPLklaed 1 af4

Asi 35 a% 50 mmol inicidtoru bis(o-lithiofenoxy)-etsnu, respektive bis(o,p-lithiofenoxy)-
butenu bylo rozpuSt¥no ve 200 ml tetrehydrofuranu e vloZeno do sklen¥ného sutokldvu pek se
p¥idela C4 frekce, kterd obsehovala 37,5 % butedienu~1,3 (odpovidd 50 g butedienu). Homogenni
smés se michela p*i 10 eZ 40 °C 3 h. Po skon¥ent polymerace na odpovidejfcim zpracovéni byl
stenoven vyt¥fek polybutedienu., Vysledky jsou uvedeny v ndsledujic{ tabulce spolu s mikro-
strukturou polymeru.

Pritom v pf{kledu 1| bylo pouZito jeako inicidtoru bis-(o-lithiofenoxy)etanu v mnoZstvi
38,0 mmol, v p¥{kladu 2 bis(o-lithiofenoxy)butenu v mno¥stvi 51,2 mmol, v p¥ikledu 3 bis(p-
~lithiofenoxy)butenu v mno¥stvi 37,2 mmol a v p¥{klsdu 4 bis(o~p-lithiofenoxy)butenu v mnoZ-
‘stvi 41,2 mmol,

Pr{kled Reek¥n{ Teplota V§ttek u © Mikrostrukture

n
&, doba h % g % cis trems 1,2-
1 3 35 ' 45 90 5100 . = 21 .79
-2 3. " 46,5 93 3 740 9 13 78
3 3 40 44,8 89,6 3130 - 16 84
4 3

35 - 46 92 3 320 - 19 81

P¥*fklad 5

Do sklen¥ného sutokldvu se vloZilo 38,2 mmol inicidtoru bia(p-lithiofenoxy)butenu e
k tomu se nekondenezovelo 200 ml C4 frekce dle pffkledu 1. Po 5 h byla p¥i 60 °C provddénd po-
o lymerace pFeruliena. Vyt&iek polybutedienu byl 95 % teoretického, mikrostrukturs polymeru byle
45 % 1,2, 35 % 1,4-trens 8 20 % 1,4~cis polybutedienu.

P¥{kled 6

Do sklen¥ného autoklédvu bylo vloZeno 3 mmol iniciétoru bis(o-lithiofenoxy)butenu,
rozpu¥téného v 20 ml tetrahydrofuranu. K tomu se piidelo 200 ml C, frakce die p¥fkledu 1.
Polymerace byle prevédéna pfi 11 %C ze michénf a pferufene po 3 h, Vyt¥Zek polymeru byl 46 g,
co% odpovidé 92 % teoretického vytéiku., Relativni sti¥edni molekulovd hmotnost byla 24 000,
stenoveno metodou GPC vypo&tend molekulovéd hmotnost byle 17 660,

Prikled 7T

Do. sklen¥ného sutokldvu se vloZilo 7,4 mmol inicidtoru bis(p-lithiofenoxy) butanu,
rozpult¥ného ve 100 ml tetrshydrofurenu v jehoZ p¥itomnosti polymerovala 04 frekce se sloZe-
nim podle ptikledu 1. Polymerace se provdd¥la p¥i 11 ¢ po 3 h a za michénf, Potom se p¥idalo
po zchlazeni ne -30 % (v rozmezf od 0 do ~78 %) v pfebytku 2 8% 10 mmol butyrolsktonu ne
ekvivalent lithia, Pek se provedlo zehtdtf na pokojovou teplotu a polymer byl odpovidejfcim
zp&aobem zpracovén. Funkcionelita produktu byla 1,75, molekulové hmotnost stenovend osmo-
metricky byle 6 300, vypo¥tend 1 650, Mikrostruktura tohoto polymeru byle 17%1 4-trans

a 83 % 1,2,
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P¥{f{klad 8 S :

Anslogicky jeko v p¥fkledu 7 se provdd¥le polymerace s tfm rozd{lem, %e misto butyro-ﬂ
laktonu se pro funkcionelizaeci poufil benzaldehyd. Ziskeny polymer mé tém¥x identickou mikro-
strukturu., Funkcionalite byla stanovena na 1,68 a stfednf molekulovsd hmotnost osmometricky
na 3 620, - o

P¥L{klaad 9

Anelogicky Jako v p¥{kladu 5 byl polymerovén butedien selektivni z 04 frakce v p¥{tomnosti
bis(p-lithiofenoxy)butanu bez pF{davku rozpoust¥del s potom se za chlazen{ pFidal butyrolek-
ton. Vyjt&Zek polybutedienu byl 93 % teoretického, Ze stejné mikrostruktury jako v pffkledu
5 byle u polymeru stenovens funkcionalita 1,65 a st¥ednf redativnt molekulovd hmotnost 6 900,

PREDMET VYNLLEzZU

1. Zp&sob selektivng polymerace butadienu z C4 frakce na homopolymery nebo kopolymery
s pPedem stanovenou molekulovou hmotnogtf v rozmezl od 1 000 do 100 000 s vysokfm podflem
struktury 1,2 v homogennf fézi v p¥itomnosti lithiovych iniciétorﬁ& vyznedeny tim, %e se
polymerace provdd{ v p¥{tomnosti dilithiumdifenylétery obecného vzorce

Li §,o—cnz—o\ @ Li ,

pfi¥emZ n md hodnotu 1 a% 200, s vyhodou 2 e% 6, lithiové atomy jsou v poloze orto nebo
para a polymerace se provdd{ v rozmez{ od =75 do +150 °c, s vyhodou od-~10 do +100 %,

2. Zpisob podle bodu 1, vyznedeny tim, Ze dilithiumdifenyléterem Je bia(o-lithiqfeno-
xy)eten, bis (o-lithiofenoxy)propen, bis(o-lithiofenoxy)buten, bis(p-lithiofenoxy)buten nebo
bis(o,p~lithiofenoxy)butan.
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