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(54) Zpisob p¥ipravy bifunkénich polymerd

Zplsob pFipravy bifunkdnich polymefﬁ ani-
ontovou polymersci dilithiovymi sloudeni-
nami v nepoldrnich rozpoudtddlech., Jako
inicidtoru se pou¥ivaji dilithiové adukty
konjugovanych dienl, popFipadé substituo-
vanych, piipravené ve smsi toluén-tétra-
hydrofuran, benzentetrahydrofuran nebo
[dietyléter'tetrahydrofuran. Tyto roztoky
inicidtord umo¥nuji homogenni polymeraci
v uhlovodicich bez pPferulovdni retdzce
§tépenim éteru, takie se daji vyhodnd p¥i-
pravovat polymery s jednou funkéni skupi-
nou na kaZdém konci fetézce,‘popfipadé
blokové kopolymery typu A-B-A,
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Vynélez se tykd zplsobu pFipravy bifunkdnich polymér& aniontovou polymeraedf konjugo;
vanych diend a/nebo Vinyl substituovahjch aromatickych monomerd pomoci dilithiovych slou-
Zenin v nepoldrnich rozpoustdlech. Takovéto polymery se pouZivaji pro syntezu polymerd s
koncovymi funkdnimi skupinami. a pro definované blokové kopolymery tupu A-B-A p¥idem¥ tyto
polymery maji predem gtanovou molekulovou hmotnost & velmi uzkou distribuci molekulovych
hmotnosti, - _ A

V tomto oboru je zndmo, Ze takovéfo polymery se zpravidlaApfipravuji anionfovou poly-
‘meraci.v prltomnosti dilithiovych organosloudenin za stechiometricky kontrolované reakce
Q (Faserforschung und Textiltechnik 25 (1974) 5, str, 191; USA 3 135 7163 DE-0S 2 425 1924
SSSR 296 775).. Avsak pro p¥{pravu monodisperznich bifunkcnlch "Zivych" polymerd je zadouci
aby ge aniontovd polymerace dala provést bez prerusen1 retézce za pouZiti rozpustnych di-
1ithiovych inicidtord, ILdedlni zplisob p¥ipravy bifunkdnich polymerd s uzkpu distribuci mo=-
1ekulovych hmotnosti spodivd v homogeni aniontové'polymeraéi 8 organolithiovymi inicidtory
& nepoldrnich rozpoudtddlech. Difunkdni 1lithiové inicidtory vSak zpravidla vykazuji velice
omezenou rozpustnost v uhlovod1c1ch. V rozlidngch patentovych spisech se vyzdvihuji juko
zvlaste vhodné inlciatory dilithiové adukty koniugovanych dienu, zejména 1,3-butadienu,
izoprenu a 2,3-dimetylbutadienu, obsahujfici{ 1 a¥ 7 dienovych jednotek (DE-PS 116 9674,
DE-AS 1170645, NDR 99 170). Pro tvorbu téchto alkalokovych aduktd je nezbytnd tieba dter
jako reakdni médium, nebot se nedajf piipravovat v rozpoustéddle s ni%3{ dielektrickou konw-
'stantou, pFidem? ve véech zndmych zplisobech se étefy pouzivajl p¥i nejmensim ve stechio-
metrickém mno¥stvi ve vztahu ke kovovému lithiu, aby se dosdhlo rozumnych vytezkﬁ organo-
dilithiové sloudeniny a pritom zajistila rozpustnost iniciatoru. Jestlize se 8 témito roz-
toky inlclatoru, obsahujlclmi éter provede polymerace docha21 velice snadno ke sniZovéni
iniciacnl a polymeracnl aktivity v disledku 8t8peni éteru, nebot dilithiové slouceniny Jeou
1en po velmi krdtkou dobu stabilni v polédrnich rozpoustddlech (NSR DOS 2 003 384, USA 3
388 178, Liebigs Ann. Chen, 747 (1971), str 70 a% 83). Znimé zpﬁsoby pfedpoklddaji proto,
%e pied polymeraéni reakei se pro ede Uplnd nebo S4stednd ndhrada éteru nepoldrnim rozpou-
St&dlem (USA 3 377 404, USA 3 388 178, NSR DAS 1 768 188, NSR DOS 1 817 479). Podminky,
které 1sou potrebne pro odstranenl éteru, vedou vdak &asto le samy o sobd k céstecné dez-
’aktivacl éteru jeho reakci s éterem, takze vysledné roztoky mono a dilithia obsahuii i in-
aktivnl molekuly inicidtoru. S takovymito roztoky inicidtoru neni mo#né pripravovat poly-
mery g koncovymi funkénimi skupinami na obou konclch, poprlpade blokové kopolymery typu
A-BqA .

Zaﬁéna rozpoudtédla jinym pied polymeraci déle vede ke zvySeni provoznicﬁ nédkladd,
Vysledné roztoky ma11 kromé toho podle NSR DOS 2 148 147 tu nevyhodu, #e jsou velmi vis-
koznl a obsahuii trochu nerozpuéteneho produktu, co% z hlediska pou¥it{ jako iniciftoru
pro homosenni aniontovou polymeraci konjugovanych dient a vinylsubstituovanfch aromatic-
kych monomerd pfedstavuje nevyhodu, Pro udrdeni rozpustnosti inicidtord v uhlovodikovy§ch
rozpoustedlech ge provddi Sasto prodlouZeni Fetdzce dilithioorganosloudeniny p¥iddnim dos—
tateCného mnoZstvi konjugovaného dienu.‘Tyto inicidtory, vSak vykazui{i pomErné vysoké mo-

lekulové hmotnosti a malé koncentraée inicidtord a jsou proto pousitelné pro syntézu piz;
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komolekuldrnich polymerﬁ jen v omezené mite,

Rovn&¥ prisade slabé golvatizujicich arylalkyléterd, diaryleterﬁ a tercialnlch animi
p¥i syntéze inicidtoru, poprlpade p¥i zdméné rozpoudtédla tak, jak je to popséno v NSR DOS
2 148 147 a Fr, 2 154 978, je na z4kladd ndkladd na sromatické étery neekonomické & piind-
41 t¥%kostl p¥i odddlovani vysoko vrouciho éteru ﬁopfipadé amini z kone&ného produktu.

Cilem vyndlezu je polymerovat konjugovane dieny & vinylaromatické monomery prostfed—j-}
nictvim takovych alkalokovovych inicidtori, které zaiistu1i bifunkcnost vyelednych “éivych":
polymer& a pomoci nich% je moZno pripravovat polymery a blokové kopolymery typu A-B-A, ma-
jici na ka%Zdém koncl Yetdzce bifunkdni skupinu a které vykazuiivﬁzkou distribuci molekulo=
vych hmotnosti. Pritom je Zddouci vyhnout se viem nevyhodam zndmych zpusobu, 1ako je sni-
Jeni iniciadni a polymeradni asktivity nidsledkem stépenl éteru, nebo nédhradé éteru nepolar- :
nim rozpoudtédlem, se viemi jejich nevyhodnyml nisledky, nap#, prodlouzenl retezce dilithio-
organosloueniny pro udr¥enf rozpustnosti iniclator& v uhlovodlkovych rozpoustédlech nebo
neekonomickému pouziti slabé solvatizujicich prlsad.

Toho se dosahuje pouzitim zplsobu p¥ipravy bifunkcnlch polymert aniontovou_pdlymeraci
konjugovanych diend a/nebo vinylsubstltuovanych aromatickych polymerd pomoci dilithiovych
sloudenin v nepoldrnich rozpoudtédlech podle vynale?u,_ktery spoglva.v tom, %Ye se jako ini-
cidtor pouriji dilithiové adukty substituovanych nebo neéﬂbstituovanjbh konjugovanych di-
enﬁ, obsahujici 2 a¥% 6 monomernich jednotek na molekulu, pPipravené ve smési toluen-tetra=-
hydrofuran, benzen~tetrahydrofuran nebo dietyleter—tetrahydrofuran, p¥i podilu tetrahydro-
furanu 5 a¥ 30 objemovych %. .

Tento zpisob umo¥nuje pFipravovat blokové kopolymery butadienu typu A-B-A nebo poly—
mery s koncovymi skupinami ne obou koncich 8 libovolnd vysokou molekulovou hmotnoeti. Po
jejich funkcionalizacl se daji ziskat aktivnd polymeryvtelechellckého typu 8 vysokou_funk-
cionalitou. Konjugovanym dienem mife byt zejména putadien nebo izopren, vinylaromatickym
monomerem, styren nebo alfametylstyren, PouZiti rozpustné organodilithiové polymeradni
inicidtory se pripravu11 reakei 1lithia s konjugovanym dienem, obsahujicim 4 a¥ 12 uhliko-
vych atomi, jako je nap¥. 1, j-butadien, izopren nebo 2,3~ dimethyl-l 3-butadien v pritom=-
nosti katalytickych mno%stvi polycyklického aromatického uthVOdlku, jako je nap¥, nafta-
len, antracen nebo difenyl, ve Smeﬁl toluenu 8 tetrahydrofuranem nebo benzenu s tetrahy~
drofuranem nebo dietyléteru s tetrahydrofuranem, kterd obsahuje 5 a¥% 30 ob1emovych % te-
trahydrofuranu, vztafeno na celkovy objem rozpoudtédla, a to pfi 10 a# 30 °C v prib&hu 1
e% 3 hodin. Vysledné roztoky dilithiumdienyloligomerd jsou vysoce koncentrované a vykazu-

31 koncentraci 1,6 a% 2,6 gramatomd lithia na 1 litr, 2z geho% 90 a% 98 % je,ve‘formé poly~
meradng aktivni C-Li vazby. Na zdkladd vysoké koncentrace lithia a nizkého podilu gilné
polérnich rozpoudtédel v roztoku inicidtoru se dostanou s inicidtorem do polymeracéniho
systéﬁﬁ jen minimdlni mnoZstvi polérnich rézpouétédel, tak¥e nedochdzi ke sniZovdni poly-
‘meraéni aktivity vedlejdimi reakcemi, A .

Samotné roztoky inicidtoru se daji uchovivat po dobﬁ 2 a% 4 tfdnd, aniZ dojde k ztré;
t& jejich iniciadni aktivity, pokud jsou skladovdny p¥i teplotdch pod + 5 %C v inertni |

atmosfére. Monomery, které se daji polymerovat v piitomnosti téchto roztokdi inicidtord
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Jsou konjugované dieny jako napbiklad 1 s3-butadien, izopren, 2,3-dimetyl-1,3-butadien a
1,3-hexadien, jako# i vinylsubstituované aromatické slouceniny naprlklad styren, alfametyl-
styren, l,vinylnaftalen a 2=vinylnaftalen.

‘ Polymerace ge pfi tom provddi za takov§ch podminek jaké Jeou b&€Zné pro aniontovou roz-
tokovou polymeraci pomoci alkaloorganokovovych inicidtort. Jakeo rozpoudtddlo Jsou vhodné
alifatlcke cykloallfatlcke a aromatické uhlovodiky, jako napfiklad benzen, toiuen n-hexan,
n-heptan, cyklohexan nebo benzinové frakce. Polymeracl Jje moZno provdddt pii =75 a¥ +150
¢ za atmosférického tlaku nebo.zvySeného tlaku,

V dbisledku pouz1t1‘oligomernlch dilithiumdienylovych sloudenin jako iﬁiciéforﬁ je ini-
ciadni doba tak mald, %e polymeradni reakce zane prakticky okam¥itd a doba procesu je
krdtkd, Polymeradni doby se v priméru pohybuji mezi 1 a¥ 3 hodinami.

MnoZstvi inicidtord, které je nutno pou#it se stanovi na zékladé p6éadované molekulo-
vé hmotnosti polymeru, nebo§.se jednd o stechiometrickou nolymeraci. Je mo¥no pFipravovat
homopolymery a kopolymery s vysokymi molekulovymi hmotnostmi, nap¥iklad 200000, stejnd ja-
ko 8 velmi nizkou molekulovou hmotnosti, nap¥iklad 1000 a% 10000, Aktivni konce Petdzeod
vyslednych "Zivych" polymerd se daji znémym Zpﬁsobem funkcionalizovat elektrofilnimi &inj-
dly, tvoficimi koncové skupiny, jako nap¥iklad €O, alkylenoxidy, epichlorhydrin nebo gema-
—butyrolakton, takZe se daji p¥ipravovat velmi vyhodn& telechelické polymery, které maji
na kaZzdém konci Fetdzce jednu funkdnd skupinu,

" Zpisob podle vyndlezu se vyénaéuje tim, Ze se d4 provdd¥t homogenni anioﬁtové poly-
merace v uhlovodicich, ani? je nutno provdddt pied polymeraci zédm&nu rozpoustedla u rozto-
ku inic1atoru, a %e béhem polymeradni reakce nedochizf k pYerufovédni Fet&zch reakeci aktive
nich center s étery, tak¥e se po funkcionalizaci aktlvnlgh polymerd daji ziskat teleche~
lické polymery s vysokou funkcionalitou, \

Uvdd&né pfiklady.déle objasﬁuji zpisob podle vyndlezu, anif jej jakkoliv omezuji,
Piiklad 1
1,233 mol oligoizopropenyldilithia, rozpu3tdného v 1,65 1 smSsi toluenu s tetrahydrofura-
nem (objemovy pom$r 85 : 15), se rozpusti v 8,55 1 toluenu. K tomuto roztoku se v pribéhu
2 hodin p¥iddvd 3,1 kg butadienu p#i 10 °C, Po skonSeni pfiddvéni butadienu se smds.jedtsd
michd dal¥ich 0,5 hodin a potom se polymerace preruSi pomoci kyslidniku uhliditého, Po
prevedeni vytvoreného karboxyldtu na polybutadiendikarbonovou kyselinu pomoci plynné HC1

g

ge polymer vysrdZi metanolem a suSi za vakua p¥i 50 %¢. Molekulov4 hmotnost polymeru se
stanovuje osmometrii v parni{ fédzi v metyletylketonu, Odpovidd vypodtené hodnotd 2 500
Obsah karboxylu se stanovuje titraci alkoholovym roztokem KOH, Obsah karboxylu je 3,53 %,
coZ odpovidd funk01ona11te 1,96,

Priklad 2

K:roztoku 1,035 mol oligoizopropenyldilithia v-1,4 1 dietyléter-tetrshydrofuranové smési
(objemovy pom&r 70 : 30) se p¥idd 9,9 1 n-hexanu a k ndmu se pFiddvd v pribséhu 2 hodin
é36 kg butadienu. Polymeradni teplota je 15 °c. Po skondeni nolymerace se funkcionalizuje

etylenoxidem a hydrolyzuje vodou, Izolovany polymer ma molekulovou hmotnost, stanovenou

osmometrii vlparni fédzi, 3000 a obsah hydroxyld 1,09 %, z ¢ehoZ vyplyvd funkcionalita'1,93.
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pREDUMET VYNALEZU:
~Zpusob p¥ipravy bifunkénich polymeri aniontovou polymeraci konjugovanych dienﬁ a/nebo
vinylsubatltuovanvch aromatickfch monomerd pomoei dilithiovych slouéenin v nepolérnich
_ rozpoust&dlech, vyznaeny tim, Ze se jako inicidtor pouzijd dilithiove adukty substituo-
vanych nebo nesub?tituovanych konjugovanych diend, obsahujici 2 aZ 6 monomernich jednoteﬁ
na molekulu, pripravené ve amési toluen—tetrahydrofuran, benzen—tetrahydrofuran nebo :

dietyleter-tetrahydrofuran, pri podilu tetrahydrofuranu 5 a% 30 objemovych %,
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