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1 Co 2
Zplsob selektivni polymerace butadienu- '
-1,3 z C4 frakci v nep¥itomnosti suspenze he-
xalithiového iniciatoru, ktery se pfipravuje
reakci orto-, meta- nebo para divinylben-
zenuy, nebo jejich smési s uhlovodikovym roz-
tokem organotrilithiové sloufeniny. QOrga-
notrilithiové ‘sloutenina je reak&ni produkt
di-vinylbenzenu s monoalkyllithiovou slou-
Ceninou.
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Vyndlez se tykd zphsobu selektivni poly-
merace butadienu-1,3:z C4 frakci organoal-
kalokovovymi imclatory, zejména lithiovymi

inicidtory na Zivé polymery s nizkou aZ .
stfedni molekulovou hmotnosti a s mésled- -
nou funkcionalizaci Zivych polymert elek-

trofilnimi ¢&inidly, zejména alkylenoxidem,
oxidem uhli€itym nebo gama-butyrolakto-
nem.

Z NSR-DOS ¢&. 24 31258 je zndmo, Ze se
polybutadieny daji pfipravovat roztokovou
polymeraci v pritomnosti organolithnych
iniciatord polymerace obecného vzorce R-Li,
kde R je alkyl nebo aryl, napiiklad n-butyl-
lithia za pouZiti C4 frakce s obsahem buta-
dienu, vznikajici pfi krakovani ropy a nebo
dehydrogenaci butanové frakce.

Uginnost inicidtoru je v8ak nizka, nebot
jak vyplyva z uvedenych piikladt 65 % po-
uZité organolithné sloudeniny se spotfebuje
na vychytdni necistot a konverze butadienu
je jen 60 %. PouZiti monolithné sloudeniny
jako polymerac¢niho inicidtoru je nevyhodné
i v tom, Ze se nedaji pfipravit polymery s vi-
ce neZ jednou funk&ni skupinou v molekule.

RovngZ je zndma syntéza hvé&zdicovitych
polybutadiendi kondenzaci monofunkénich
Zivgych polymert s polyfunk&nimi ¢&inidly,
prifem# tato-reakce wve -v8t§iné pripadl ne-
probihé selektivné a vvysledné polymery ne-
maji na konci Zet&zce reaktivni skupiny.

NDR 154980, 154981 a 154 982 popisuji
sice selektivni polymeraci butadienu z C4
frakce v pritomnosti bifunkénich organoal-

kalokovovych incidtori, pfi¢emZ se dosahu~

je 100 % konverze butadienu a p¥i ndm¥ se
ziskdvaji bifunk&ni polybutadieny. Nedaji se
v3ak timto zplsobem ziskdvat polybutadieny
s funkcionalitou vy38i neZ dva a hvézdicové
polymery.

Je rovnéZ zndmo, Ze z &istého butadienu-
-1,3 lze pFipravovat aniontovou polymeraci
pomoci tri- a vicefunkénich alkanovych ini-
cidtori, v8tsinou lithiovych sloudenin, hvéz-
dicovité polymery, popfipadé s koncovymi
funk¢nimi skupinami, jejichZ funkcionalita
je vEtsi neZ dva (USA 3644 322, 3652516,
3725368, 3734973, .3862251, NSR-DOS
20 63 642, 22 31 958, 24 08696, 24 27 955).

Podle t&chto zphisobli reaguji organomono-
lithiové sloudeniny s polyvinylaromatickymi
sloudeninami, jako je divinylbenzen nebo di-
isopropenylbenzen na dvoj a vicendsobné
metalované slouceniny a pouZivaji se potom
jako inicidtory polymerace. Podle reakdnich
podminek jsou vysledné polyfunkéni orga-
noalkalokovové sloudeniny vice nebo. méné
silné rozvBtveny, popfipad& do sebe zesito-
vany a vytvareji mikrogely. Mohou vznikat
i z Gasti nebo zcela intermolekuldrng zesito-
vané produkty. Takové makrogely jsou jen
podminéné pouZitelné jako inicidtory pro
aniontové polymerace. Vicendsobné& metalo-
vané inicidtory samy o sobé vykazuji vysoké
relativni molekulové hmotnosti, takZe ne-
jsou vhodné pro syntézu telechelickych po-

4

liybutadienti -s nizkou molekulovou hmot--
nO;-tl ; K

- Tyto nevyhody odstrafiuje - zpusob selek-
tivni polymerace butadienu-1,3 z C4 frakci

* organocalkalokovovymi 1nc1at0ry, ze]mena
" lithiovymi incidtory na Zivé polymery-s niz-

kou a7 stfedni molekulovou hmotnosti a s
naslednou funkcionalizaci Zivych polymerid
elektrofilnimi ¢inidly, zejména alkylenox1-
dy, oxidem uhligitym nebo gama-butyralak-
tonem, podle vyndlezu, Ktery spodiva v tom,
Ze se polymerace provadi v Cq¢ frakci v. pii-
tomnosti suspenze hexalithiovyeh inicidtori,
plipravenych reakci o-, m- nebo p-divinyl-
benzenu nebo jejich smési s uhlovodikovym
roztokem organotrilithiové slou€eniny, ze-

*"jména s reakénim produktem divinylbenzenu-

a monoalkyllithiové sloudeniny, zejména se-
kundédrniho butyllithia, v molarnim pomdru
2:3, v alifatickém nebo aromatickém uhlo-
vodiku, zejména benzenu nebo toluenu, za
moldrniho poméru divinylbenzenu k trili-
thiové slouCening 1:2, za teplot 198 aZ
423 K. Polymerace se ptitom provédi-s vyho-
dou pii 263 aZ 273 K.

Tyto inicidtory jsou nerozpustné v reakc-
nim médiu a pouZivaji se jako suspenze v
zodpovidajicim rozpoustédle. Jsou to line-
&rni, nezesifované a nizkomolekuldrni- or-
ganolithné slouceniny, zvl4sté vhodné k syun-
téze nizkomolekuldrnich polymerd.

Polymerace sc¢ provddi o sob& zndmym
zplisobem, tj. v C4 frakci bez piridavného
rozpoustédla nebo v zdvislosti na koncentra-
ci butadienu za pfitomnosti nepoldrnich roz-
poustédel, napriklad benzenu, toluenu, n-
-hexanu, n-heptanu, cyklohexanu nebo ben-
zinové frakce. Ddva se v3ak pfednost praco-
vat bez pridavku rozpoust&del, pfi€emZ ne-

- polymerujici sloZky C4 frakce pflisobi jako

fedidlo.

Polymeraci lze provadét za atmosférické-
ho tlaku, popfipadé za zvySeného tlaku. Do-
ba polymerace je zpravidla 1 aZ 3 hodiny.

Pot¥ebné mnoZstvi inicidtoru se stanovi
podle poZadované molekulové hmotnosti po-
lymeru, nebot se jednd o stechiometrickou
polymeraci. Podle vynédlezu lze p¥ipravit jak
polymery s velmi vysokou molekulovou
hmotnosti, napfiklad 200000, tak i s velmi
nizkou molekulovou hmotnosti, napriklad
1 000 aZ 10 000.

Samoziejmé lze piipravovat i kopolymery
butadienu, pokud se pfidaji vhodné anion-
tové kopolymerovatelné komonomery jako
je isopren, styren nebo alfa-metylstyren.

Aktivni konce fFetézcl vyslednych Zivych
polymerd se mohou zndmym zpflisobem
zfunkcionalizovat elektrofilnimi &inidly tvo-
ficimi koncové skupiny, jako je COgz alky-
lenoxidy, epichlorhydrin nebo gama-butyro-
lakton, ¢imZ mohou vznikat telechelické po-
lymery. B€hem polymeradni reakce nedocha-
zi k pferuSovacim reakcim, takZe po funk-
cionalizaci aktivnich polymeréi vznikaji te-

vy,

lechelické polymery s vy38i funkcionalitou.
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Produkty ziskané zpfisobem podle vyndle-
zu maji stejné vlastnosti jako produkty zis-
kané pii pouZiti &istého butadienu-1,3. Tim
zplsob podle vyndlezu nabizi pohodlnou a
levnou metodu k piipravé polybutadienll s

funkénimi koncovymi skupinami nebo bez

nich, aniZ je nutno provadét ndkladnou izo-
laci butadienu z C4 frakce extrakci.

Vyhodou zpiisobu podle vyndlezu je rov-
né# to, Ze nemd nevyhody znamych zplsobd,
jako je nemoZnost pripravovat nizkomole-
kuldrn{ vicefunkéni lithiové inicidtory, niz-
k4 acinnost inicidtoru, omezend moZnost na-
staven! molekulové hmotnosti, velky rozptyl
molekulovych hmotnosti a nizka funkciona-
lita produktdl polymerace.

Vysledné polymery jsou hvézdicovité a
maji nizkou vviskozitu, niZs5i neZ linedrni
polymery, ¢imZ se usnadiiuje jejich zpraco-
vani. Zvlastni vyhodou zpilisobu podle vynéa-
lezu je, Ze lze ziskat reaktivni polymery, u
nichZ 1ze cilevédomé nastavit a ridit funkcio-
nalitu v oblasti nad dva. Funkcionalita po-
lymeru odpovidda funkcionalité inicidtoru a
je pribliZn& 6. Tyto polymery se daji jedno-
dude vytvrzovat bifunkénimi sitovacimi ¢i-
nidly.

Zplsob podle vyndlezu je ddle podrobné
pfedveden na néasledujicich piikladech kon-
krétniho provedeni.

‘pr¥iklad 1

K suspenzi 18 mmol hexalithiového inicia-
toru, ktery byl ziskan reakci 18 mmol m/p-
-divinylbenzenové smési s 36 mmol trilithio-
vé sloudeniny, kterd byla reakénim produk-
tem sekunddrniho butyllithia s p-divinylben-
zenem v moldrnim poméru 3 : 2, v 0,6 1 ben-
zenu, se kontinudlné b&hem 3 hodin pfidalo
282 g C¢ frakce obsahujici 40 hmot. % buta-
dienu-1,3. Polymeratni teplota byla 323 K.

" Po skonéeni polymerace se provedla funkcio-
nalizace etylenoxidem 130 mmol pii 278 K
a hydrolyza 50 ml vody. Reakéni nédoba se
zahtdla na pokojovou teplotu a reakéni smés
se odplynila. Po oddéleni vodni fize se ben-
zenovy roztok stabilizoval 1,1 g di-terc.bu-
tylkresolu a potom se rozpoustédlo odstra-
nilo ve vakuové rota¢éni odparce.

B

Izolovany polybutadien mél stfedni mole-
kulovou hmotnost, stanovenou osmometrii v
parni fazi 6200, pricemZ teoretickd byla
6 270. Obsah hydroxilovych skupin byl 1,6
hmot. %, z ¢ehoZ vyplyva funkcionalita 5,85.

Podil 1,4 polybutadienu byl 65 mol. %, ob-

sah 1,2 polybutadienu 35 mol %.
Priklad 2

Do sklen&néhe autokldvu se dalo 300 g
C4 frakce, obsahujici 120 g butadienu-1,3 a
48 mmol hexalithiového iniciatoru pfriprave-
ného z 48 mmol m-divinylhenzenu a 96 mmol
trilithiové slouceniny, ziskané z sekundérni-
ho butyllithia a m-divinylbenzenu v molér-
nim poméru 3 : 2, vbenzenu. Smés se po-
lymeruje 1,5 hodiny pii 343 K a potom se
polymerace prerusi priddnim 345 mmol ety-
lenoxidu.

Dalsi zpracovani se provede stejn& jako
v piikladu 1. Bylo ziskdno 117 g nizkomo-
lekularniho polybutadienu se stfedni mole-
kulovou hmotnosti 2 500, obsahu hydroxilo-
vych skupin 4,05 hmot. % a s funkcionalitou
5,95. :

Priklad 3

320 g C4 frakce, kterd obsahovala 37,5
hmot. % butadienu-1,3 se polymerovalo 2

~hodiny pri 293 K v pritomnosti 28,6 mmol

hexalithiové sloufeniny, pfipravené z p-di-
vinylbenzenu a trilithiové sloufeniny, pfki-
pravené z sekunddrniho butyllithia a n-di-
vinylbenzenu v moldrnim poméru 3 : 2, v
benzenu v molarnim pomé&ru 1 : 2. Zivy po-
lymer byl funkcionalizovdn plynnym oxidem
uhli¢itym. Vytvéafejicl se pevny karboxylat
byl pleveden plynnym chlorovodikem na
uhlikatou kyselinu. Pfebyteény chlorovodik
byl neutralizovan pevnym uhlifitanem sod-
nym a soli alkalického kovu byly odfiltro-
vany. Po odstranéni rozpoustédla na vakuo-
vé rotacni odparce byl ziskdn kapalny poly-
butadien se stredni molekulovou hmotnosti
4 250 s obsahem karboxylovych skupin 6,27
hmot. %, z CehoZ vyplynula funkcionalita
5,92. V{téZek byl 100 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpidsob selektivni polymerace butadie-
nu-1,3 z Cs4 frakci organoalkalokovovymi ini-
cidtory, zejména lithiovymi inicidtory, na
Zivé polymery s nizkou aZ stfedni molekulo-
vou hmotnosti a s ndslednou funkcionaliza-
ci Zivvych polymerl elektrofilnimi &inidly,
zejména alkylenoxidy, oxidem uhligitym nebo
gama-butyrolaktonem, vyznadeny tim, Ze se
polymerace provadi v C4 frakci v pfitom-
nosti suspenze hexalithiovych inicidtord,
pfipravenych reakci o-, m- nebo p-divinyl-

benzenu nebo jejich smé&si s uhlovodikovym
roztokem organotrilithiové slouteniny zejmé-
na s reakénim produktem divinylbenzenu a
monoalkyllithiové slougeniny, zejména se-
kundarniho butyllithia, v molarnim poméru
2 : 3, v alifatickém nebo aromatickém uhlo-
vodiku, zejména benzenu nebo toluenu za

" molarnfho poméru divinylbenzenu k trilithio-

vé sloucdeniné 1 : 2, za teplot 198 aZ 423 K.
2. Zptisob podle bodu 1, vyznaleny tim,
Ze se polymerace provadi pii 263 aZ 373 K.
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