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Zplisob zpracovdni polymerd, pliprave-
nych aniontovou homopolymeraci nebo ko-
polymeraci konjugovanych dienli za pouZiti
organolithiovych inicidtorfi, jejichZ ,Zivé“
koncové skupiny jsou terminovdny H-azido-
vymi ¢inidly nebo &inidly, obsahujicimi hyd-
roxylové nebo aminové skupiny, hydrolyzou
vodou, vyznaleny tim, Ze se kK mnoZstvi vody,
potfebnému pro hydrolyzu polymertd, prida
nejméné celkovému obsahu lithia ekvivalent-
ni mnoZstvi vodorozpustné soli slabé tdkavé
zdsady a silné kyseliny, jejiZ aniont tvoii s
lithiem ve vod& lehce rozpustné soli.
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Vyndlez se tyka zpflisobu zpracovdni po-
lymerti, pifipravenych aniontovou homopo-
lymeraci nebo kopolymeraci konjugovanych
dienfi za pouZiti organolithiovych iniciato-
rfl, jejichZ ,,Zivé" koncové skupiny jsou ter-
minovédny H-azidovymi &inidly nebo €inidly,
obsahujicimi hydroxylové nebo aminové sku-
piny, hydrolyzou vodou.

Vyndlez se zabyva zpiisobem dalsiho zpra-
covani polymerdi, obsahujicich lithium, kte-
¢ jsou vétSinou kapalné a ziskdvaji se anion-
tovou polymeraci neho kopolymeraci Kkon-
jugovanych diendt s pouZitim organohlini-
lithiovych sloudenin jako inicidtordi, spo€i-
vajici v tom, Ze se ,,%ivé" konce Petézcl po-
lymeru terminuji s pomoci vhodnych elek-
trofilnich ¢&inidel. Pod dal$im zpracovdnim
se rozumi izolace kapalnych polymerd ze
smésnych roztokd, slouZicich jako polyme-
ratni médium, hydrolyzou polymernich lit-
hiovych sloudenin, které po ukonceni retdz-
cft se vyskytuji vétSsinou jako gely, coZ se
provdadi odd&lovanim lithiovych jontdt a od-
strafiovdnim rozpoustédla. ‘

Je znamo, Ze se kapalné polymery, zejmé-
na s molskulovou hmotnosti v rozsahu od
1000 do 15000, daji podle jejich chemické
reaktivity zesitovat na technicky uZitetné
produkty. Takto jsou kapalné dienové poly-
mery bez funkénich skup'n na zakladé Cet-
nych alifatickych dvoinych vazeb pristupné
viem reakcim této dvojné vazby a nechaji
se napiiklad nasadit do nat€rovych prostfed-
ki, majicich charakter vysychavych olejd.

Naproti tomu se nechaji z difunkénich a
multifunk&nich polymerl s hydroxylovymi a
aminovymi koncovymi skupinami, které jsou
v kapalnim stavu, pFipravit na zdkladé
zvlastni reaktivity s jinymi vicefunkénimi
slouden’nami, jako jsou dikarbonové Kkyseli-
ny, nebo diizokyanéty, kaucukovitd elastic-
kéa télesa, nebo takzvané termoelastomery.

Kviili negativnimu vlivu na pribéh sito-
vaci reakce, nerovnomd&rnosti, nebo spontén-
nosti, a negativn{ uG¢inki na vlastnos-
ti sitovanych produktli, dileZité pro je-
jich technické pouZiti, jako je =zbarveni,
pevnost, nasdkavost a turbiditu, které
se projevuji v piitomnosti silnych al-
ké4lii, vyvijeji se snahy udrZovat obsah lithia
v kapalnych polymerech, dany v pFitomnosti
inicidtoru, odpovidajicim zpracovanim na co
nejniz§l trovni. Byly proto propracovany
riizné zplsoby, jejichZ prfedmétem bylo od-
stranit pokud mo?no beze zbytku alkalicky
kov z kapalnych dienov§ch polymerti. Zpra-
vidla se v8ak omezi pouze na odstrafiovani
sodiku, ktery se pouZivd ve formé disperze
kovového sodiku v uhlovodiku. Podle paten-
tu USA 2979 509 a USA 3 270 079 se postupu-
je v podstaté tak, Ze se roztok polymeru
zpracuje silné zF¥ed&nymi kyselinami, jejichZ
koncentrace o trochu pfevySuje koncentra-
ci sodiku, a sodné soli se véetn& pFebytku
kyseliny vyperou vodou.

DAS 1219685 si viima skute¢nosti, Ze to-
to prani a neutralizace je spojeno s mnoha
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téZkostmi. Zejména mohou vzn‘kat emulse,
které ss dajl jen zt&€Zi rozrusit. Proto se po-
uZzivd k oddélovani sodiku jen 1,1 aZ 2,0 mo-
lu vody na 1 mol alkalického kovu. Teno
posup viak zpiisobuje, Ze je nutno roztok po-
lymeru Fed:t rozpoustédlem z koncentrace
30 % na konceuntraci 12 aZ 17 %.

Vy8e uvedené zpdscby se dajl pouZit pro
zpracovdni kapalnych polymer(i, obsahuji-
cich organolithiové sloufzniny, pouze za
vzniku Tady dalS’ch nevyhod. PouZiti Fedé&-
nych kysel'n v piebytku na zpracovavané li-
thium pFndsi stejné nevyhody, jako je to v
DAS 1219 685 uvedeno. PouZiti extrémné ma-
lych mnoZstvi vody se u lithia nedéa doporu-
¢it proto, Ze lithium, vyskytujici se jako hyd-
roxid, je rozpustné ve vod& o teplotd& 25°C
pouze v mnoZstvi max'mdlng 12,4 % hmot-
nostnich. Nerozpustény hydroxid lithny se
v dfsledku své nizké specifické hmotnosti,
kterda ¢'ni 1,43 g/cm3 z gdsti dostava nésled-
kem piitomnosi poldrni slouceniny jako je
tetrahydrofuran nebo dietyléter, jako disper-
ze do roztoku polymeru. Proto se musi pro
opravdu vyhovujici odstranéni lithia pouZit
nékladn4 prani, které v3ak vybofuje z rdmce
haspodarného postupu.

V DAS 1301521 se pop'suje zphsaob, ktery
se podobd prani podle USA 2979509 a
3270079, avSak aby se zabréanilo tvorb& e-
muls!, pFidava se do praci vody deemulgé-
tor. Takovy postup by se dal pouZit i pro
pfipad lithiovych inicidtor. Fotom se podle
toho lithium, pochdzejici z organolithiovych
organizatorti, pfevadi souCasné na ve vodé
rozpustnd lith‘ové soli plisobenim kyselin
(kyselina solnd, octovd, propionovd, sirovd},
obsaZenych v praci vodé. Bez ohledu na
tvorbu emulze, ¢emu? lze zabrénit, vyZadu-
je zpfisoh jedno aZ dvojndsobné mnoZstvi
praci kapaliny, vztaZeno na mnoZstvi rozto-
ku polymeru, které se jest& zvysi tim, Ze je
nutna dalsi praci voda na ncutraliza¢ni pra-
ni k odstran&ni zbytkdt kyseliny, PouZiti zFe-
dénych kyssl'n s sebou pfindsi i zna&né ko-
roznl problémy.

Vy3e uvedené nedostatky zndmvch zplisobi
jsou odstranény zplsobem zpracovdni poly-
merd podle vyndlezu, zejména polymerd pii-
pravenych aniontovou homopolymeraci ne-
bo kopolymeraci konjugovanych dienli =za
pouZiti organolithiovych inicidtord, jejichZ
,,Zivé" koncové skupiny jsou terminovadny
H-azidovymi ¢inidly, nebo ¢&inidly, obsahuji-
cimi hydroxylové nebo aminové skupiny,
hydrolyzou vodou, spoéivajicim v tom, Ze se k
mnoZstvi vody, potFfebnému pro hydrol§zu
polymeru, pfidd nejméné celkovému obsahu
lithia ekvivalentni mnoZstvi vodorozpustné
soli slabé t&kavé zédsady a silné kyseliny,
jejiZ aniont tvoii s lithiem ve vod& lehce
rozpustné soli. Vodorozpustncu soli miiZe
byt s vyhodou pFedev§im chlorid amonny.
MnoZstvi vody pfiddvané pro hydrolyzu mi-
7e &init 5 aZ 30 % hmot., s vyhodou 5 aZ
10 % hmot., vztaZeno na hmotnost hydroly-
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zovansho smésného roztoku polymeru. Obje-
movy pomér celkového pouZitého mnoZstvi
vody pro zpracevani ku mnoZstvi roztoku
polymeru je v rozsahu s vyhodou 1:2 az
1:3,5.

Vyhodou tohoto postupu je, Ze se jim daji
plipravovat hospoddrnéji produkty s niZsim
obsahem lithia.

PouZitim vodorozpustné soli, zejména
chloridu amonného vznka p¥i hydrolyze leh-
ce rozpustny chlorid lithny, jak to znézor-
huje nasledujici reakéni rovnice. Po termi-
naci retézcll oxidacéni sloufeninou:

P—OLi + H20 + NH4C}——P—0OH + LiCl +
+NH4sOH
P=polymerni I'etézec

Na rozdil od hydroxidu lithného se chlo-
rid lithny da snadno odstrariovat z roztoku
polymeru vodou. Vzn'kajici amoniak ple-
chazi soudasné v podstatné mife rovnéZz do
vody. Eventudlni zbytkovy amoniak v roz-
toku polymeru se odstraifiuje na zdkladé je-
ho tékavosti pri dostiladni odd€leni rozpou-
§tddla z roztoku polymeru. Timto zplso-
bem s2 ziskaji jako voda &iré kapalné poly-
mery bez zdkalu a pokud to noni zpiisobe-
no funk&nimi skupinami jinak, maji neutrdl-
ni reakci. Roztokové smési lithovych poly-
merd, urcéené k zpracovani podle tohoto vy-
nélezu, které se vyskytuji v&t§inou ve formeé
tuhych gelfi, se ziskdvaji zndmymi zplisoby
polymeraci konjugovaného dienu, obsahuji-
ciho 4 aZ 12 atomfi uhliku na 1 molekuly,
jako 1,3-butadienu, izoprenu neho 2,3-dime-
thyl-1,3-butadienu, nebo styrenu nebo jeho
derivatli, jako jsou alfa-metylstyren nebo p-
-metoxystyrenu nebo kopolymerdci konjugo-
vanych diendt a styrenu, respektive deriva-
th styrenu, za pouZiti organol'thiové sloude-
n‘ny, jako katalyzadtoru, v aprotick? smési
rozpoustédel, sklddajici se z éterouhlovodi-
kové smeés’, napliklad Cs aZz Cr parafinlt s
tetrahydrofuranem, nebo toluenu s tetrahyd-
rofuranem, nebo dietyléterem namisto tetra-
hydrofuranu, p¥i teplotach od —10 do 4100
stupiitt Celsia a terminaci ,,Zivych® konco-
vych skupin polymeru H-azidovymi sloudeni-
nami, jako napriklad vodou, nebo niZ¥imi a-
litatickymi alkoholy, nebo elektrofilnimi ¢i-
nidly, jako napfiklad kyslikatymi sloudeni-
nami, laktony nebo N-alkyllaktamy.

Priklady organolithiovych sloucenin, po-
uZitelnych jako polymeraénich inicidtord,
jsou uvedeny v NSR 1 169 674.

Vyhodou zpracovatelského postupu podle
vynilezu je to, Ze hydrolyza polymernich or-
ganolithiovych sloufenin probihd v pritom-
nosti amonnych soli silnych kyselin, s vy-
hodou chloridu amonngho se¢ znatelnd vys-
81 rychlosti. Zvlastni vyhodou zpfisobu zpra-
covani podle vyndlezu je to, Ze celkové nut-
né mnoZstvi praci vody je malé a tim se da-
i udrZet obsah lithia ve vod€ na vysoké G-
rovni, takZe zpétné ziskdni lithia z pracich
louhil je z hospodarského hlediska efektiv-
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néjsl, Vyloudenim kyselin pri hydrolyze a
prac’ch processch rovnéZ nevznikajl Zadné
zvlastn’ korozni problémy. Zplisob podie vy-
nalezn 1z> providét jak diskontinudlng, tak
kont'nuding za normdalnich nzbo zvysSenych
teplot. Fodstatn? je, Ze polymerni organoli-
th'ovd sloufeniny jsou pflisohbenim vodoroz-
pus'nych ssli s'Inych kyselin a slabych téka-
vych zasad hydrolyzovany. Kapalné polyme-
ry zpeachvan} zpusobem podle vyndlezu s2
velm’ vyhsdnd dajl pouZit jako komponsnty
pPt piipravé cennych linedrnich nebo zesi-
tovanych vysokomolekuldrnich nétérovych
hmot a latek, zejména pro vyrobky svétlych
barev.

Zpiiscb podle vyndlezu je déle objasnén
na ndkol'ka prikladech konkrétniho prove-
deni.

P¥iklad 1

Reztok kapalniho polybutadienu, ziskany
polymeraci 88 z 1,3-butadienu v 235 g n-hep-
tanu a 70 g tetrahydrofuranu, pomoci 6,4 g
n-butyllithia pFi 10°C a terminaci ,,Zivého"
rozfoku polymern pfidén‘m 15 g izopropano-
iu. byl smichén s roztokem 5,7 g NH4Cl v 50
mlilitrech vody, coZ odpovidalo obsahu Jit-
h'a 712 mg. Po 10 h se vytvo¥'ly bez nutnosti
dalsiho mechan’ckého zpracovani dvé vrstvy
kapaliny. Organickd vrstva byla oddélena od
vodn? dekantaci a potom odstfedovana 20
minut pFi 3000 ot/min, coZ odpovidalo 1900
G. Do odstfedéného polymerniho roztoku by-
lo pfiddno za opatrngho michani 50 ml vo-
dy o teploté cca 80 °C. Odstfedovani a pra-
ni byle stejnym zplisobem opakovédno. Takio
vy¢istény roztok polymeru byl stabilizovan
0,9 g jonolu a smés rozpoustédel byla v pod-
staté oddestilovdna pomoci vdkuové rotaéni
cdpaiky. Zbylé tékavé podily byly z produk-
tu odstrangdny aZ na koustantni vdhu za tep-
loty 63°C a tlaku 66500 aZ 79 800 Pa (5060
27 600 torli). Bylo z'skdnon 72 g ¢irého bez-
harvého kapain3ho polybutadienu o st¥edni
molekaloved hmetnost’ 900 Obsah 1'thia, sta-
noveny pomoci plamenového fotometeu byl
45 my 1'th'a na 1 ks polymsary, coZ odpovi-
da 4, ppm L.

Priklad 2

Bezbarvy husty gel, ziskany polymeraci
88 g 1,3-butadienu v 350 g toluenu a 36 g
tetrahydrofuranu difunk¢énim organolithio-
vym inicidtorem p¥i 10°C terminovany 13,6
gramy etylénoxidu, byl smichén s roztokem
3,35 g chloridu amonného v 50 ml vody, coZ
odpovidd obsahu lithia 430 mg. Po 8 h byl
gel zcela rozru3en a vytvorily se dvé vrstvy.
Zpracovani se ddle provadélo podle pfikla-
du 1. Bylo ziskdno 69 g &iré, bezbarvé, vis-
kozni kapaliny, jejiZz obsah lithia, stanove-
ny plamenovym fotometrem, &inil 45 mg/kg
polymeru.
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Priklad 3

Bezbarvy pevny gel, ziskany terminaci ,,%i-
vého" roztoku polymertt v smé&si toluenu s
tetrahydrofuranem podle pfikladu 2 za po-
uzZiti etylénoxidu, byl smichdn s roztokem
3,25 g chloridu amonného v 50 ml vody, co#
odpovidd obsahu lithia 418 mg. Upln4d hydro-
lyza nastala po 12 h a vytvoFily se dv& vrst-
vy. Dal8i zpracovéni se provadélo jako v pii-
kladu 1. Bylo ziskdno 65 g &iré, bezbarve,
viskdzni kapaliny, jejiZ obsah lithia, stanove-
ny plamenovym fotometrem, ¢inil 42 mg Li/
/kg polymeru. St¥edni molekulova hmotnost
¢inila 2500.

Priklad 4

(Srovnavaci pfiklad mezi znamym stavem
techniky a zplisobem podle pfikladu 3)

Bezbarvy gel, pripraveny terminaci roz-
toku ,,Zivého* polymeru 13,4 g propylénoxi-
dem podle pfikladu 3, obsahoval 440 mg lit-
hia. Do polymerniho gelu bylo zamichdno
50 ml vody. Gel se pln& rozpustil, teprve po
18 h za vzniku dvou kapalinov§ch vrstev. Po
dalSim zpracovéni podle piikladu 1 bylo zis-
kano 67 g Zluté zbarvené viskdzni kapaliny
se slabym zdkalem, kterd mé&la obsah lithia
3500 mg/kg polymeru.

Priklad 5

Z roztoku ,Zivého* polymeru, ziskaného

podle pi¥ikladu &. 4, bylo ziskdno terminaci
smeési, sklddajici se z 9,4 g propylenoxidu a
1,55 g gama-butyrolaktonu, p¥i 0°C 465 g
gelu, coZ odpovidalo celkovému obsahu lit-
hia 662 mg. Ke gelu byl p¥idan roztok 5,12 g
chloridu amonného v 50 ml vody. Po 8 h
doslo k dplné hydrolyze. Zpracovani se po-
tom provéadélo stejn& jako v pFikladu 1. Ka-
palny polybutadien, ziskany takzvanou sou-
Casnou terminaci, obsahujici hydroxylové a
ketonové skupiny, byl &ir¢y a lehce zbarven
do Zluta. 73 g butadienu mé&lo celkovy obsah
I'thia 78 mg na kg polymeru.

Priklad 6

Roztok polymert, ziskanych polymeract
88 g butadienu v 300 g n-heptanu s 42,5 mmol
dilithiobutanu (0,5 molarni ve smési s to-
luenem a tetrahydrofuranem v pom&ru 3:1)
pii 10°C, terminovany pfiddnim 12,5 g N-
-metylkaprolaktamu, byl smichdn s roztokem
4,9 g chloridu amonného v 50 ml vody, coZ
odpovidalo celkovému obsahu lithia 618 mg.
Po 10 h byla skon&ena hydrolyza. Dal3i zpra-
covavani se provadélo jako v pfikladu 1. By-
lo ziskano 70 g polymeru ve formé& &iré, vis-
k¢zni kapaliny. Ultraspektrometrickym zkou-
manim roztokli polymeru v tetrachloru byl
stanoven obsah NH-skupin v rozsahu od 0,8
do 1,0% a obsah CO-skupin 1,8 %. Moleku-
lovd hmotnost polymeru byla kolem 3000,
coZ odpovidéd funkcionalit® cca 2. Obsah li-
thia byl podle zkousky plamenovym foto-
metrem 36 mg/kg polymeru. ‘

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob zpracovdni polymerd, piiprave-
nych aniontovou homopolymeraci nebo ko-
polymeraci konjugovanych diendt za pouZiti
organolithiovych inicidtorti, jejichz ,Zivé"
Koncové skupiny jsou terminovany H-azido-
vymi ¢inidly nebo ¢inidly, obsahujicimi hyd-
roxylové nebo aminové skupiny, hydrolyzou
vodou, vyznacdeny tim, Ze se k mnoZstvi vo-
dy, potfebnému pro hydrolyzu polymeri, pfi-
déd nejméné celkovému obsahu lithia ekvi-
valentni mnoZstvi vodorozpustné soli slabé
t8kavé zdsady a silné kyseliny, jejiZ aniont
tvori s lithiem ve vodé& lehce rozpustné soli.

Severografia, n. p., Zivod 7, Most

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e
piiddavanou soli je chlorid amonny.

3. Zphisob podle bodh 1 a 2, vyznadégny tim,
Ze mnoZsvi vody piiddvané pro hydrolyzu
¢'ni 5 aZ 30 %, s vyhodou 5 aZ 10 % hmot-
nostnich, vztaZeno na hmotnost hydrolyzo-
van2ho smésného roztoku polymeru.

4. Zpiasob podle bodii 1 aZ 3, vyzpadeny
tim, Ze objemovy pomér celkového pouZitého
mnoZstvi vody pro zpracovdni ku mnoZstvi
roztoku polymeru je v rozsahu 1:2 a% 1:

e n

Ccena 2,40 Kés
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