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(64) Zpasob selektivni polymerace butadienu z C, f_rakci.

Vynédlez se tyké zpisobu polymersce bute-
dienu 1,3 z C, frekel popfipadé v pritom-
nosti ani ontosé kopolymerovatelnych monome-
rd, 8 v¥hodou izoprenu, styrenu, slfa-me-
tylstyrenu, ne homopolymery nebo ¥knpolymery
butedienu, s pfedem urdenou melelkuloveu
hmotnost{ v homogenni fézi v pr{toanosti
lithiovych inicidterd. Jake inicidtor se
piitom podle vynélezu pouZiti uhlevedikové

roztoky multilitl ~-di tercdiemind typu
RRY u‘(%uz)nnnuam’u? kde

R je caf'gil‘-‘-cu - nebo 8llyl, R° je R mebo
R - CH,-CH(L1)-CH,-, pri¥em R*""’
miZe byt 1soalkyl, n-alkyl, cykloalkyl,
aryl nebo erylelkyl s 2 aZ 8 atomy uhliku,.

L s roe '.Qu‘l LR RN
R*" e R""" je CHF* 1, CH - nebo R
~CH,~CH(L1 ) ~CH,-
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Vyndlez se tykéd zplisobu selektiwvni polymerace butadienu sz (:4 frekei ns homopolymery
a/nebo kopolymery, s predem urdencu molekulovou hmotnnstl v homegenni fdsi v piftomnosti
1lithiovych inicidtord, v ndhol se pouZije inicidtoru nového typu. )

Je znémo, ¥e se butsdien dé pnlymerovet pomnci orgenolithnfch sloufenin = C 4 frakel
selextivnd. Je nepiikxled snémo, Ze je mofno z c4 nebo 05 frakce polymerovet selektiwné
butedien, respektive izopren pomoci butyllithis (JA 73.42 717). Se stoprocentnim vytdikem
se 3iské polybutedien mejici podotné vlastnosti jeko pit pou¥it{ ¥istého butedienu.

Je rovndi anémo pou¥itfi orgenolithnych polymerainich inicidtord obecného vsorce R-Li,
¥de R miZe byt alkyl, nebo aryl, nepf. n-butyllithium (DOS 2 431 258). Vy¥¥iho obsahu
struktury 1,2- se pFitom dosdhne pridavkem polérnich sloudenin jJeko donord elektrond pled
nebo p¥t polymereci. Kombinace organnlithné slouleniny s polérni slouZeninou dévé ketely-
ticky systém, reasgujici ménd s 03 uhlovediky, obsefenyal ve smisi Jako ne¥istoty. Dochdési
tim k jeho men¥{ dezektiveci, tak¥e Je ho tiebs menS{ unoistvi. Z pff¥ledd vyplyvé, ¥e al
65 % poulité orgenolithné slouleniny se spotfebuje ne vychytdni nelistot, a Ze konverze
butsdienu je jen cca 60 %. Poufit{ monolithné sloufeniny visk znsmend, Ze nelge ziskdvet
polymery mejici ne obou koncich Fetdzce funkini skupinu. Ziskené polymery jsou funkcione-
lizovetelné v principu jen na jednom konci retézce. Kromé tohn Je problelatické syntése
blokovich kopolymerd typu A-B-A. )

Z jinych praci je rovnéZ znémo, Ze polybutedieny e kopolymery butsdien-styren 1ze
pi*i pravovat z uhlovadikovych frekci C s nizkjm obsshem butedienu. Je piitom dileZité
odstrenit acetyleny a 1,2-butedien. Jen v tomto pFipadd vznikaji polymery s vlestnostmi ,
enalogickymi polymerdm g &istéhe butedienu. /R. J. Smmcntcld, Am. Chem. Soc. Polym. Chem.,
Polymer preprints 16 (1975) 1, str. 346 e% 350./

" Jeko inicidtor lze pouift piitom 1,4-dilithiumbuten (JA 70.01 629, JA 70,01 628, ‘
JA 70.01 627), jekof i adukty dilithie s konjugovenymi dieny, majici 1 af 7 dlenovich jed-
notek (NSR | 169 674, DAS 1 170 645). VySefunkini alkolokovov‘ orgenoslouteniny jsou
obecné nei'ozpuamd v nepolérnich rospoustidlech. Pi{devek mel¥ch anofstvi monomerd vede
v nékterych pripadech ke tvorb& %ivyech oligomerd, Jejich% lepii rogpustnost v uhlovedicich
umofiuje sice del¥{ pnlymereci nové pridenfch monomerd v howogenni fési, eviak tvorbe po-
lymerd s definovenou relativni molekulovou hmotnosti Je problematické. Rowni¥# pfidavek
polérnich rozpoustédel zlep¥uje rozpustnost inicidtord v uhlovoqieich.

Mnohé inicidtory jsou rogpustné pouze v pritomnosti ailni'polﬂrn:(ch rozpoulitédel.
Provédi-1i se polymerace v pPitomnosti tekovichtn roztokd inicidtord, obsehujicich éter,
dochézi snedno ke snifovénf finnosti inicidtord v disledku Bt¥pen{ éteru. Proto se u zné-
'-ycn Zpisobld provédi pled polymeraci uplnéd nebo Zéstefnd néhrede éteru nepolérnim roz-
poustédlem (USA 3 377 404, 3 388 171, Das 1 768 188, DOS 1 817 479), nebet p* polymeraci
distého 1,3-butedienu v uhlovodicich se 1 v pritomnosti msl¥ch mno¥stvi polérnich rozpmltl-
del nemusi pofitat s vedlej¥imi reakcemi, pokud maji suroviny ndpovidejici ¥istotu. Prests
viek vedou poduinky pro ndstren¥ni éteru Sesto samy o sobd k ldstelné dezextiveci infcid-
tord a ¥ zviBeni provoznich nékledd. Dels{ nevihodou znéljch zpisobld je, Ze bod sanovmi-
ceni je u dietyléteru velmi nizky, takZe v prﬁnyslovén n3Fitku ho 1lze poulft Jen s vél‘dl :
riziven.

Je rovné% znémo, %e se z Xistého butadienu dej{ aniontovou polymeraci tri- e vice-
funk¥nini slkalokovevymi inicidtory, vét3ithou slouleninemi lithie, pfipravovet hvésdicovi-
té polymery s koncovimi funiinimi skupinemi s funkecionelitou vétd{ ne¥ 2 (USA 3 644 322,

3 652 516, 3 725 368, 3 734 973, 3 862 251, DOS 2 003 384, 2 063 642, 2 231 958, -
USA 2 408 696, 2 427 955).

Podle tdchto zplsobd se organolithné sloufeniny nechejf reegovet s polyvinyleromaticky-
mi sloudeninanmi, jako ‘:]e divinylbenzen nebo diisopropenylbenzen ne vicendsobn¥ metelovend
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sloudeniny, poufitelné jeko inicidtory polymerace. Podle reekinich poduinek jsou piitom
visledné slouleniny vice nebo ménd rozvétvené, popifpadd zesiliované s tverf wikrogely.
Mohou vznikat i XdsteXnd nebos zcels intermolexulérné zesitovené produkty. Tyte mekrogely
Jsou nerozpustné a Jjeko inicidtory pro eniontovou pnlymeraci jen omezens poufitelné.

Tyto nevihody od'straiujel zpisob selektivni pnlymerace butedienu z C 4 frekc{ popfipeds
v pPitomnosti aniontevd ¥opolymerovetelnych wonomerd, s vihodou iznprenu, styrenu, slfa-
-metylstyrenu, ne homopolymery a/nebo kopolymery, s predem urenou molekuloveu hantnesti
v homogenni fézi v pritomnosti 1ithiovfch inicidtori, spodfvajfcf v tom, Ze se jeko ini-
cldtoru pouli j1 uhlovodixové roztoky multilithium ditercdiemind obecného vzorce
m‘x(cnz)nna“a’“, kde

e ee s S’
R, R, R, R - Jsou CHZ-" Li”’-CH— nebo

A':‘ veoe

R, R a R’ Jsou CHy .L;.... - a R Je

R*°"" -CH,-CH(14 )-CH,-, pFilem¥

R°""" je 1soslxyl, n-alkyl, cykloalkyl, aryl nebo arylelkyl s 2 a% 8 atomy uhlfku nebon

. _ACH
R, R’ jsou CH;™ ' ™CH- o
2 14

X erss

R aR""" jsouR -CH,~CH(L1 )-CH, ‘nebo

) CHs M
R je ellyl a R°, R*"’ jsou caz/m\cn- nebs

vs0.

R -CH,-CH(L1 )-CHy~ nebo

Ra R'_ Jsou allyl a

P vee '.’ ugl{- .
R*" @ R*"* Jsou CHy™  “CH- nebo
i
. .
g .. <GH. ’
. R”® je CHZ‘/ ™CH- 'y
L1
R"°" je R’ -CH,~CH(L1)-CH,-, e n je 2 a% 6,

pfilem¥ se polymerace provédi v rozsahu teplot 263 a% 353 K é za tleku, pfi n¥m% je smés
monomerd v kapalné fézi.. '

Vznikeji tek 2ivé blokové kopolymery typu B (-A)n, ¥de n je 2,3,4 nebo statistické
kopolymery. . ’

Homopolymery mohou bft v zdvislosti na pou®itém molérnim poméru inieidtor : monomer
kapelné a% pewné. JQ moZno predem stanovit st¥edni molekulovou hmotnost polymeru v rozsshu
500 o vice ne% 100 000 é/uol. P¥ poufitf tetrafunknich iniciétord se dosehuje v souladu .
mezi vypoltenou a osmometricky stenovennu molekulovou hmotnosti, jako# i vypoitenou e zjik-
ténou fmkcionellliou ¥apalnfeh polymerd. PFi pou#it{ bifunkinich e trifunkénfich )
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iniciétord pro polymeraci probihej{ velmi preidépo'dobné pfocesy vistevby Pet&zcd pod vli-
vem volnych elkylovich skupin inicidtoru, tekie hodnoty zJiBténfch molekulovich hmotnosti,
respektive funkcionality polymerd jsou vEtEf nei hodnoty vypo¥tené.

Pridavkél vody nebo elkcholu se vazby Li-C solvatizulfl e ziskej{ se nefunkcionelize-
_vané polymery.
s . .
.Uvedou-~11 se ¥ivé polymery do atyh s etylenoxidem, butyrolektonem, oxidem uhlilitym
e podotnymi slouleninsmi, ziskejf se polymery, mejici na xoncich Fetdzed funkini skupinu
OH, COOH a podobné.

Tyto ﬁmkcionali:ovan‘ polyuory nohou bft prevedeny pomoci odpnvidejicich pelyfunkd- .,
nich ¥inidel, Jeko Jsou isokyandty, epoxidy atd., sutokatalyticky, tj. bez pr{deviu jinych
vetelyzujicich sloudenin, na polymery s hustou siti. Polymerace butedienu v kepalné C
frakel Je mo¥néd bez pridevku nepolérnich rogzpouditddel, nebot ostatni slo¥ky C frakce pﬂso-
b ;jeko fedidlo.

M ¥rosirukture pol-yuera se dé nestavit v Eirokych hranicieh. Probthé-1i polymerace
v nepolérnich rozpoudtédlech, sis¥ajf se polymery butedienu, u nich# podﬂ struktur 1,4 je
vEtE{ net T0 i.

+  PMdajf-11 se pled polymereci polérni rozpouBtédle, nept. tetrametyletylendiemin,
tetrahydrofuren, nebn podobné sloufeniny, vsnikmou polymery s velmi vysokim obsehem struk-
tury 1,2.

Produkty ziskené spisobem podle vyndlezu meji stejné vlestinosti jeko produkty ziskené
p¥L pouZiti &istého butedienu Jeko suroviny. Zpisob podle vynélezu tim dévéd pohodlnou meto-
du pro pfiprevu polybutedient e butsdienovych ¥opolymerd, eni% je t¥eba predem pouZit né-

¥ledny proces extrskce butedienu.

Syntéza inicia&niho aystému se provédi ndsledovnd: Monolithiumorgenyl, RLi, e alkyl-
substituoveny diemin, R’ K(CR ) NR’ 2! ¥de R° je allyl a n je 2 eX 6, se nechaji resgovet
v inertnia rospoudtidle, uhlovodi\m, pri teplotéch mezi 283 & 373 X, s vihodou mezi 323
a M3 K, pfiZem# reakini doba jJe mezi 10 min & 16 h, s vfhodou mezi 1 8% 5 ti.

Pro niZe uvedené reakini podminky je referen¥ni zdxlednou molérni pomdr

R-Li : R’ n(cu )nlm 2° Resgujirll pod inertniam plynem ¥isté slofxy v molérnim pomdru 2 : 1
v tiastém uhlovodi\m, neobsshujicim vibec kyslik nebo vodik, nep¥. v benzenu, tek se vytvoM
bifunk®ni inicidtor, ktery je v tomto roztoku rozpustny. Ze molérniho poméru 3 : 1 se pii
reskci ziskd rownél rozwatn& trifunk¥ni inicidtor. Za reekce slofek v molérnim poméru

4 : 1 se ziské pondkud hite rozpusiny tetrefunk¥ni inicidtor, xtery se viak dé prevést do
rostoku, pridé-1i se vice benzenu, tekfe homogenni reskini sm&si pro polymeraci lze doséh-
nout, snif je nutno piidévet urditd ano¥stvi koijugovenych diend nebo vinyl-substituovenych
srométd. Roztoky, a v pripedd tetrafunkinich inicidtord ze vysokych koncentreci i ¥dstené
suspense, vykezujl koncentraci 107 -6 af 2, zejména 0,2 af 1 mol ektivniho lithia ne litr.

Zpﬂsob podle vyndlezu Je déle objasnin na nésledujicich prixladech.

Privled
35 mmol inicidtoru I rozpulténého ve 200 ml benzenu se pouZiln pro polymeraci 980 mmol
butedienu 1,3, obsefeného v 220 ml C, frakce. Polymerace probfhela 150 minut p¥i 313 K.

Intciétor T mdl sloleni RR ‘N(CH,) NR"'R""", pFiZea% R byle CH,=CH-CH,-,

4 .‘g.. 200
bylo CH‘Z{ lsh"ﬂ!l- e R byle iso-C 439-CHZ—CH(L1)-CBZ-

i

. 4

R aR
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Po polymeraci byl zbytek C‘ frekce oddestilovén a polyner byl vysrdéZen metsnolem.

Ziskal se dobfe tekuty produkt, ktery m&l osmometricky stsnovenou molekulovou hwnot-
nost 2 700 a vypoltenou ! 512. V§polet byl proveden bez ohledu ne molekuly iniciétoru ze-
budovené do polymernich Fetizcd e u funkciolizovenfch polymerd bez otxhdu na zvydeni mole-
.kulové haotnosti v ddsledku funkcionalizace. Mikrostruktura byly 47 % 1,4-trens, 32 %

y4~cis a 27 % 1,2~ struktury. VytdZek polymeru byl 95 % teoretického.

Prik¥led 2

K 12,5 mmol iniciétoru IT RR'N(CH,),NR''R’’’, kde
4 ’ e .c re e - ’
R, R’ & R" bylo CHE" Roxcn- o 2 bylo 180-C Hy-CH,~CH(L1)~CE,-
u :

rozpulténého v 200 ml benzenu, se pii 3|3 K pfidelo 1 96 mol butadiema—l 13y obsa!ehého ve
440 -m1 C 4 frakce. Polymerace prohihala 150 minut. Zbytek c4 frakce se oddeatiloval 8 reskce
byla uknnlena vysrédZenim v metanolu. Zfskel se viskdzni produkt o stiedni molekulové hmot-
nosti 9 620, priZem% metodou podle prikledu 1 byle vypolteno 8 467. Mixrostruktura byle
48 % 1,4-trens, 26 % 1,4-cis @ 26 % 1,2- struktury. VytéZek byl 100 %.

Privlaad 3

K 50 mmol inicidtoru II v 350 mmol benzenu se p*i 313 K pfidaelo 1,96 mmol tmtedienu
1,3, obsaZeného v 440 ml 04 frekce, nele’ se roztok homogenizovel s polymeroval. 150 rinut.
Potom se zbytek 04 frekce oddestilovel a butedien vysréZel v metenolu.

2iskel se kapalny polymer o stfedni molekulové hldthosti 2 520, pﬁt‘.enl vypodtend po-
dle p¥fkledu ! ¥inile 2 117. Mikrostruktura byle 48 % 1 y4-trens, 28 % 1 4-cis a24% 1,2~
struktury. Vyt¥Zek polymeru Zinil 95 % teorie.

Prikled 4 .
N
K 50 mmol inicidtoru III » sloZen{ RR N(cuz)znn"n"', pidemZ R 2 R’ bylo CH,5CH-CH,,-

7

’ bylo CEY" n‘\cn-

bylo ise-C ‘Hg -Cﬂz-—CH(I‘i ) —C!iz-

rozpuéténého' v 250 ml benzenu se pri 313 K pfidelo 980 mmol butedienu-1,3, obseZeného

v 220 ml c4 frekce. Po 150 minutéch pelymerace se sm¥s zchledila ns 268 K e pfidelo se
220 mmol etylenoxidu. Roztok ztuhl ne bily pevny gel. Po oddestilovéni zbytku C, frakce se
provedle hydrol¥za vodou e odstredils se vode s 1i thioviai solemi od benzenového roztoku.
Tento benzenovy roztok se potom vysuZil na vekuové rotedni odperce.

Ziskel se kepalny polymer o stredn{ molekulové hmotnosti 3 700, pﬂéen! vipottem podle
pifkledu 1 vyBlo | 058. Funkcionelita byle 2,9. Polymer m&l stejnou lih'ostrukturn Jeko
v prfikledu 1. Vytd3%ek byl 95 % teorie. :
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P¥ikled 5

X 2,5 mmol inicidtoru II, rozput¥ného v 200 ml benzeénu,se pFi 323 K ze michéni pii-
delo 35 g butedienu 1,3, obsefeného v 145 wl C, frekce e 15 g styrenu. Hemogenni rostok -
se michal 300 minut, nedeZ se zbytek 04 frakce oddestilovael a provedlo vysré¥eni v mete-
noluw. Vznikl statisticlky kopolymer s obsshem styrénu 33 % a mikrostrukturou polybutadienu
74 % 1,4- a 26 % 1,2-struktury.

P¥frikxlaed 6

¥ 2,5 mmol inicidtoru II ve 300 ml benzenu se pfi 328 K pfidels 35 g butedienu-1,3,
obsaZeného ve 145 ml C 4 frekce a polymerovalo 300 minut. Potom se pfidelo 15 g styrenu
a polymerovelo dal#ich 300 minut. Potom se oddestilovela C<4 frakce.

2 roztoku polymeru se izolovelo 49 g hv&zdicového blokového kopolymeru s obsehem sty-
renu 33 % a mikrostrukturou polybutedienu 72 % 1,4~ a 28 % 1,2-struktury.

P#rikxlaad 7

K. 50 mmol intcidtoru III ve 120 ml benzenu se ze chlazeni{ p¥idelo 200 wl tetréhydroﬁi—
renu. Potom se k tomu pi¥idels. 980 mmol. butedienu~1,3 rozpustiného ve 220 ml C‘ frekce,
nede? se polymerovalo 180 minut p¥i 263 K. Zbytek C 4 frekce se oddestilovel s reakce byls
preruSiena vysréZfenim v metsnolu. Vznikl polymer o st¥edni molekulové hmotnosti 3 100, pii-
%enZ podle pfikledu 1 bylo vypo¥teno 1 058. Mikrostrukture byle 87 % 1,2- 8 13 % 1 ,4-trans
struktury. VftdZekx &inil 95 % teorie.

P¥fikled B8

K 35 mmol inicidtoru I v 250 ml benzenu se pii 313 K piidelo 980 mmol butedienu 1,3,
obseZeného v 220 ml C 4 fraekce. Po 150 minutéch polymerace se sm¥s zchledile na 268 K e pii-
dale se 220 mmol game-butyrolektonu. PFitom vznikl orenZovolerveny pevny gel, xtery se po
oddestilovédni zbytku C!4 frekce zprecovel enslogicky jako v pﬁkledu 4. Zi{skel se dobie te-
kouci polymer o stfedni molekulové hmotnosti 3 040, prilemZ podle prfikxladu | bylo vypotteno
1 512. Funkcionelita &inile 3,5. Vjt&¥ek polymeru byl 95 % teorie.

Prixlad 9

K 25 mmol iniciétoru II rozpultiného ve 175 ml benzenu se pri 313 K pfidelo '980 mmol
butadienu-1,3, obsa¥eného ve 220 ml 04 frekce. Po 150 minutéch polymerece se roztok zchla-
dil ne 268 X a pfidelo se 220 mmol etylenoxidu.

Z{iskal se pevny bIly gel, ktery se zpracovel enalogicky Jewo v p¥ikladu 4. Kepslny po-
lymer wél stfedni molekulovou hmotnost 2 500, piiZem¥ podle prikledu 1 byle vypoltenn 2 117.
Funkcionelite &inile 3,8. Vitélek byl 95 % teorie.

P¥{klad 10

» K 35 mmol iniciétoru I se po odstran¥ni rozpoudtddle benzenu ve vekuu p¥idele 220 ml
k¢ 4 frekce, obsshujfci 980 mmol butedienu-1,3. Polymersce probihela 240 minut pri cca 313 K,
nalef oddestiloval zbytek C 4 frakce. Viskdzni #ivf§ polymer byl hydrolyzovén vodou. Ziskel
se kapelny produkt o st¥edni molekulové hmotnosti 2 980, pFiZemi vypoftend hodnote podle
pfixledu | byla 1 512. Mikrostrukturs ¥iniles 70 % 1,4- a 30 % 1,2-straktury. VytéZek byl
96 % teorie.
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PREDMNET vYNLLEZU

» Zplisob selextivni polymersce butadienu = 04 frakel popfiped® v pf{tomnosti sniontové
kopolymerovatelnfch monomerd, s vihodou izoprenu, styrenu, slfa-metylstyremu, ne homnpnly-
mery a/nebo kopolymery, s pfedem ur&enou molekulovou hmgtnosti v hompgennf fézi v pritom-

 nosti lithiovjch iniciétord, vyzns¥en§ tim, Ze se Jeko inicidtory pou¥ijf uhlovedikové
- rostoky multilithiua ditercdiemind obecného vzorce RR'N(CH,) NR''R"’’, wde

ves «CH.
R, R, R”"a R Jsou CH{”L NCH- nebo
) i

, .
R, R e R"" jsou cx{f‘i\ca- a R je

X EY

R -CHZ-CH(IA )-Cﬂz-, piilemi

ro0

R " Je 1soalkyl, n-slkyl, cykloelkyl, ex;yl nebo erylelkyl s 2 s% 8 atomy uhliku nebo

R, R’ jsou cuff;%cn- a

ey vcos tess

' R eR Jsou R -CHa-CH(L*l)-CH2,

X Ed

kde R mé shora uvedeny vyznem, nebo

e CH
R je allyl e R°, R"  a R Jsou CH, L CH- nebo
i

s004

R ~CH,-CH(L4 )~CH,-,

soes

kde R" mé shore uvedeny vyznem, nebo
R e R’ jsou ellyl a i
b
¢R"" a R’ jsou Cﬂf “CH- nebo
_ Li
2 CH

R Je CH‘é NCH- o
Li

eos vree

R eR -CH,-CH(L1)-CH, -,
J 2 2

xR}

kde R wé shora uvedeny vyznem ¢ n je 2 a% 6,

piiZem? se polymerace provddl v rozsehu teplot 263 8% 353 K a zs tleku, pH némZ Je smds
monomerd v kapalné fézi.
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