CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(19)

e

URAD PRO VYNALEZY
. AOBIEVY

POPIS VYNALEZU

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(22) Prinhléseno 26 07 82
(21) (PV 5617-82)

(32) (31)(33) Prévo prednosti od 27 07 81
(WP C 08 F/232 095)
Némeckd demokratickd republika

(40) Zvefejnéno 17 07 84

(45) Vyddno 15 08 86

233409

anyn (81)

(51 tnt. €13

C 08 F 36/04
(C 08 F 36/04
36/06, 36/08)
C 08 F 236/10
C 08 F 236/12
C 08 F 4748

ANTONOVA ELISAEETH dr. dipl.-chem., SCHKOPAU

(75) SCHREEROVA HEIKE dr. dipl,-chem.,
SCHOLZ PETER ‘dr, dipl.-chem.éT%gNA, KLEIN WILFRIED dipl.-chenm.,
dip

WONSCHENSUHL, FROHLICH HANS-

Autor vynilezu

BREUNINGOVA INGRID dipl.-chen.,
1.-chem., JENA~-LOBEDA, (NDR)

Zplgodb piipra
1,3 kopogylerﬁ

(54) Zpasob pFipravy homopolymera diend -1,3 a kopolymera butadienu

-1,3 a izoprenu, jakoZ i kopolymera diolefinii -1,3 s vinylovymi monomery

homopolymerd diend
tedienu 1,3 e izoprenu,

of i kopolymeri diolefind 1,3 s viny-

Jlovymi monome
inmttoru na
disminu.

" 3

233409

na ¥ivé pol.
z2i multilithinum diterc-

ery pomoci



233409 2

Vynéles se tfké splsobu p¥{presvy homopolymerd dieni-1,3 a kopolymerd butedienu~i,3
s izoprenu, jako¥ i kopolymerd diolefind-!,3 a vinylovymi monomery, zv1ld5t¥ styrenem o
slfsmetylstyrenem na ¥ivé polymery o nizké ef stiedni molekulové hmotnosti, mejfcfch po
piiddnt odpov:tda:)ieieh #inidel k polymeru, zejméns etylénoxidu, oxidu uhli¥itého, etylen-
disminu a etylemulﬂdu ns koncfich Ffet¥scl funk¥ni skupiny, sejméne -OH, -COOH, -mz, -SH, v
s mikrostrukturou polymeru dienu -1,3 neastavitelnou piedem ne hodnot‘ch v. rosmes{ 75 % struk- - '
tury 1,4 aZ 90 % struktury 1,2, pri¥emZ se polymerace provéddi v homogenni kapelné fézi
v nepoldrnich parafinickych, olefinickych a/nebo aromatickych rozpoust&dlech v pritomnesti 4
mul tifunk®nich alkalokovovych inicidtort, popPfipad¥ s ptrisadou polérnich ldtek, ktery
spo¥ivd v polymeraci v pFitomnosti inicilétord nového typu.

Je znémo, Ze se eniontovou polymersc{ s bifunkinimi orgenodilithiovymi sloufeninmmi
ve stechiometricky kontrolovatelnych reskcich dajf{ pfipravit ne rosdfl od polymersci nepf.
s butyllithiem, sa poulitf nepf. Zistého butedienu jeko monomeru, polymery s uskym rosdé-
lenim molekulovych hmotnostf (Faserforschung und Textiltechnik 25 /1974/ 5, str. 191;
NSR-DOS 2 425 924, SSSR 296 775). Vét¥ina z t¥chto bifunk¥nich a multifunkXnich dielkeloko-
vov§ch inicidtord nent rolpnn.ni v uhlovodicich, sejména v bensinovich frakcich nebo Jsou
rozpustné jen mélo.

Nelze je proto pou¥ft pro pfipravu dienovych polymerd o reletivn¥ niské molekulové hmot~
nosti, nepf v rosmest 1| 000 s¥ 6 000 g/mol, s uskym rosd¥lenim molekulovych hmotnost{ @
soutsasnd s vysokym obsehem struktury 1,4. Rovné¥ pf{davek malého mnofstvi monomeru ns po-
gétku, ktery mé ovlivnit rospustnost inicidtoru v spolérnich podminkéch, vytvorenim E¥ivého
oligomeru je velmi problematicky a vede v¥t¥inou k 3iroké distribuci molekulovych hmotnosti,
spojené Xasto s nii¥f{ ¥innost{ inicidtoru.

V&tSina bifunk¥nich a multifunkinich inicidtord na bdsi lithie se dé pripravit Jen v pPi-
tomnosti siln¥Jji poldrnich rospouitidel. Provédi-li se s takovymito rostoky inicidtoru, obsa-
hujfcimi szejména éter, polymerace, p¥i pokojové a vyd3{ teplotd, objevujl se velice anadno
vedlej¥f reskce jeko plreruSovénf Fet¥zcl, pienos retdsce, Nt¥penf éteru apod. S tim je spo-
Jen pokles obsshu sktivnich veseb Li-C v polymerni sm¥si, cof vede ke stritém na funkcions-
1it¥, JekoX i ke svySeni obsshu atruktury 1,2 dienového polymeru.

Je znémo homopolymerovat & kopolymerovat 1,3-diolefiny v Zisté form§ pomoc{ specidlnich
bifunk¥nich a multifunkinfch slkalokovovych inicidtord, které jsou tepelnd |tnb11n'i, s pou-
¥itim nepoldrnich rospoust¥del, neobsshujicfch éter, pfi¥emf tyto inicidtory jsou dobie
rozpustné (nep¥. NDR 137 804, USA 3 193 596). ‘

Tyto nevyihody jasou odstran¥ny u zpisobu p¥{pravy homopolymerd dieni-1,3 a kopolymerd
butsdienu-1,3 e izoprenu, jakoZ i kopolymerd diolefind-1,3 s eniontovd kopolymerovatelny=-
mi monomery, zejméns styrenem s alfametylstyrenem, skrylonitrilem, alkylenoxidem nebo metyl-
metakrylétem na %ivé polymery o nizké a¥ stfednf molekulové hmotnosti s mikrosgtrukturou
polymeru dienu~1,3 nastavitelnou pfedem na hodnotdch v rogmes{ 75 % struktury 1,4 «f 90 %
struktury 1,2, pfi¥emZ se polymersce provdd{ v homogenni kespslné fési v nepoldrnich perafi-
nickych olefinickych a/nebo aromltickych‘ rospoult¥dlech, pop¥ipadé v jejich smisich s po-
lérnimi rozpou¥t¥dly, v pr{tomnosti multifunkinfch alkalokovovych inicidtord, spofivejfci
v tom, Ze se diolefiny-1,3 & vinylové manomery polymeruji v p¥{tomnosti stechiometrického
mnoZstvi inicidtoru ne bédzi m\iltilithi\md;l.tercdisnind typd RR'I(Cllz)nlm' IR,
kde CH . .
R, B, R'’, R*?* Jsou CH, \"cu- nebo

i
R, R* a R*’ Jsou cuz'/'c""\--cu- a R e
Ii
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R1? -CHZ-CH(L1)~CHZ-, prifemZ R’’’ je iso-alkyl, n-alkyl, cykloslkyl, aryl nebo
arylalkyl s 2 aZ 8 atomy uhlfku nebo

R a R? jsou CHZ CH- a

Li

R*? a R’’’ jsou R?*?? —CHZ-CH(Li)-CHZ, kde R*’’’mé shora uvedeny vyznam, nebo
PNy
R je.ellyl @ R*, R** a R?’* jgou QHZ“ cp- nebo
. i
Ry -CH2—CH(L1)-CH2-, kde R'?’' mé shora uvedeny vyznem, nebo

R a R’ jsou sllyl & R’ jeko¥ i

Py
R**? jsou cu?_‘" \"-cn- nebo R’*?’ -CH,-CH(L1)-CH,-, kde R’’’’ mé shore uvedeny vyznam a
i
n Je 2 a% 6.

Pro pf{prevu polymerd s mikrostrukturou t,3-polybutedienu prevéind 1,4 se polymerace
provédd{ v nepfitomnosti pélérnich rozpoustédel, zatfmco pii pFipravé polymers s mikrostruk-
turou 1,2 jsou p¥itomne poldrnf rozpoustddla. Polymersce se s vyhodou provéd{ v rozsshu-
teplot od 263 do 373 K.

Jako konjugovené dieny se pouZijf s vyhodou butedien-1,3 a izopren, jako komonomery
se pro statistickou kopolymeraci hodf zejména vinylaromatické sloufeniny jako styren, nebo
ekrylonitril, alkylenoxid pop¥fpad¥ metylmetekryldt. Komonomery jsou vhodné p¥i pr{pravé
blokovych kopolymerd typu A-B-A, prilem% B je polybutadienovy blok.

JelikoZ se jedné o stechniometrickou polymeraci je koncentrace inicidtoru uriena po-
- ¥adovenou molekulovou hmotnostf polymeru. Funkcionalizeci Z¥ivfch polymerd lze p¥ipravovat
funké¢ionelizovené homopolymery s kopolymery o velmi nizké molekulové hmotnosti, nap¥. 1 000,
JekoZ i se stifedni molekulovou hmotnostf, nep¥. 20 000 a% 50 000,

Vghodou zpisobu podle vyndlezu je, %e odstrenuje nevyhody znémgch zpisobd Jeko Jsou
nerozpustnost inicidtoru s nizkéd W¢innost inicidtord v nepoldrnich rozpoustidlech, lze
Je pfipravit i v neéterickém prostredf, dosehuje se tzkd distribuce molekulovych hmotnosti
a vy85{ funkcionelite Zivého polymeru ve srovndni se znémymi zpisoby.

Zpisob podle vynélezu umoZnuje ¥fdit pFidevkem solvetadnich prostiedkd rizného typu
e mnoZstvi jeko modifikdtoru mikrostruktury polybutedienu mikrostruktury v rozmezi od 75 %
1,4 do 90 % 1,2 a tak ptipravovet funkcionslizovené polymery pro rizné specidlni pouZiti,
Polymersci v nepfitomnosti éteru se potls¥f nefédouc! terminedn{ reakce, tak¥e lze zfskat
funkecionalitu 2 a% 4.

Zpisob podle vyndlezu je ddle objasn¥n na pF¥ikledech provedenf, p¥i nich¥ se pouZfvalo
vodoprosté rozpoust¥dlo vysokého stupn¥ ¥istoty, a nejéist3{ ergonové atmosféra.

P*rf{klad !

V 35 mmol inicidtoru RR’N(CH,),NR’'R’’’ (1)
CH
(R Je CHy = CH - CH, ~ ; R” o R*** Jo CHZ‘.%M%CH_ ;

R??? je R’ - CH, - CH(I1) - CH, - (R2?2? je iso —0439)L
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rospuiténého v 200 ml bensenu se pfi 313 K polymeruje 980 mmol butsdienu. Polymerace se ukon-
&1 po 150 minutdch e rostok se ochledf ne 268 K. Nynf se pfidé se mfchénf 220 mmol etylén-
oxidu, nalef rostok ihned stuhne na pevny bily gel. Tent se rosrui¥i hydrolyzou pomoci 30 ml
vody. Bensenové fdse se od vody s lithiovich slou¥enin oddéli odstfedsnim po vysudeni

ne vekuové rotani odperce vsnikne dodbfe tekuty polymer o sti¥edni molekulové hmotnosti M,

2 700, pfiZem# vypoZtend hodnote &inile 1 510,

Vypolet molekulové hmotnosti polymeru se ve viech pfikladech provédé#l bez ohledu na
sebudovéni dieminu 4o polymeru, jakof i bes ohledu ne svysen{ molekulové hmotnosti sabudo-
vén{a funkcionslizainfho ¥inidla.

Funkcionslita polymeru byle 3,4. Infrafervenou spektiroskopif byla stanovens mikro-
struktura 47 % 1,4 trens, 26 % 1,4 cis a 27 % 1,2. Vy§t&ldek byl 95 %.

PFr{klaed 2

K 12,5 mmol inieiktoru RR’N(CH,),NR’'B’*" (I1)
c
(Ro R 8 R Je cu,‘;'/"':%cn- ;

t

R*?? je iso - c4ll9 - an - CH(Li) - Qﬂz-),

rospudténému v 200 ml benzenu se pfi 313 K pridd 1,96 mmol butedienu-1,3 e po 2,5 hodindch
se polymerace ukonli. Roztok se pak zchledf ne 268 K e pridd se se michéni 110 mmol etylen-
oxidu. PFitom rostok stuhne na pevnf bily gel. Po spracovéni se ziskd viskozn{ produkt

o stledn{ molekulové hmotnosti M, 9620, pFilemf z vipoltu vychdzi 8 467. Funkcionslite Je

. 3,9. Mikrostrukture polymeru byle 48 % 1,4 trans, 26 % 1,4 cis a 26 % 1,2 PB, V§t&¥ek byl
95 % teoretického.

PF{klad 3

K 50 mmol inicidtoru RR’N(CHz)ZNR"_R'” . (III)
) c .

(R a R CH, = CH - CH, - ; R go CH
a Jsou CH, 5 =} Je CH, "

Iy,

"CH- 3

R'*? Je 1s0 - C,Hy-CH, - CH(L1) - CH, -),

rogpusténému v 250 ml bensenu se p¥idd p#i 313 K 980 mmol bdutadienu-1,3 a polymeruje se

2,5 h, na%eZ ae teplote, sniZf ne 268 K a pridé se 220 mmol etylénoxidu. Po hydrolyze gelu
zpracovéni se siskel kepelny polymer o st¥edni molekulové hmotnosti IQ‘ 3 200,_ pridem¥ vypod-
tem vychds{ 1 058. Funkcionslite byle 2,9. Polymer mil obdobnou mikrostrukturu jeko v p¥{kle-
au t e 2. V§ta¥ek byl 95 % teorie. '

Prdkled 4

K 50 mmol inicidtoru III, rogpuitiného ve 250 ml benzenu se pfi 313 K p¥idalo 980 mmol
butedienu-1,3 & polymerovalo 2,5 hodiny. Potom se provedlo schlezenf na 268 K a prigelo
220 mmol gemebutyrolektonu. Venikl orenZovolerveny viskozni gel, z n&ho% se po zpracovéni
s{skal kespelny polymer o stfednf{ molekulové hmotnosti 3 400, pPriZem# vypo¥tem vyslo 1 058.
Funkcionelite byle 3,2 a mikrostrukturs enelogickd jeko v p¥iklasdu 1 aZ 3. VytéZek byl 96 %
teorie. '

Priklead 5

K 35 mmol inicidtoru I rospuiténému ve 150 ml bensenu se sa chlesen{ piidelo 200 ml

tetrahydrofurenu,
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PFr{iklad 5

»

K 35 mmol inicidtoru I rozpuitinému ve 150 ml benzenu se za chlazenf pi¥idalo 200 ml
tetrshydrofurenu. Pfi 253 K se pfidelo 980 mmol butadienu-1,3, neZe% se polymerovelo 3 ho-
diny p¥i 263 K. Potom ‘se sa michénf pFidelo 220 mmol etylenoxidu a vznikl b{ly gel. Po. Je-
ho zpracovéni se zisksl snedno tekouc! polymer o st¥ednf molekulové hmotnosti 2 950, prilemi
vypodtend hodnota ¥inile ! 058, funkcionelits byls 3,!. Mikrostruktura produktu byle 87 %
1,2 2 13 % 1,4 trens. VytéZek Zinil 95 % teoretického.

Prikled 6

- K 2,5 mmol inicidtoru II, rozpuit&ného v 200 ml bengenu se pi*i 323 K p¥idslo 35 g bu-
tadienu-1,3 a 15 g styrenu. Homogenn{ roztok se polymerovel 5 h  potom zchledil ne 268 K,
natef se piidelo 25 mmol etylénoxidu ze michdnf. Venikl pevny bily¥ gel. Po zpracovéni se
ziskal statisticky kopolyier o stfedni molekulové hmotnosti 23 900, pFi¥emZ vypodtend hod-
nota byle 22 671. Funkcionslits &inils 3,8 a vyté¥ek byl 98 % teorie.

. Pf{ikleada 7

K 5 mmol inicidtoru II v 300 ml benzenu se piidelo pii 323 K 35 g butadienu-1,3 a
polymerovalo se 2,5 h. Potom se pifidalo 15 g styrenu a polymerovalo dalsich 150 minut. Roz-~
tok se schledil na 268 K & 3a michén{ se pfidslo 45 mmol etylénoxidu. Vznikl bIly pevny gel.
Po sprecovén{ se sigkal hv¥sdicovity blokovy kopolymer se styrenovjim obsshem 35 %. St¥ednf
molekulovéd hmotnost byle 11 900, prilemZ vypo¥teno bylo 1! 333, Funkcionalita &inila 3,9 a
_ vytilek byl 98 % teorie.

PPriklaed 8

52 mmol n-butyllithie v 50 ml bensenu e 25 mmol N,N’-dioktyl-N,N’-dislyletyléndieminu
v 100 ml benzenu se spracovalo ns bifunk¥nf inicidtor. Po schlezeni na 40 °C a piiddni
1 000 mmol butsdienu-1,3 se smis polymerovels 2 h, neXef se zchledila na -5 °C & ze
michénf se pfidelo 110 mmol etylenoxidu. PFitom roztok ztuhl ne svitly pevny gel. Po
_sprecovéni byl ziskén kepelny polymer, msjici obdobné vlestnosti jeko polymer z p¥ikledu 2.
Obseh struktury 1,4 byl esi o 10 % v¥t3{ neZ byl jeho obseh u produktu podle p¥{kladu 2.

PfFikleaad 9

105 mmol n-butyllithie v 100 ml benzenu a 50 mmol N,H'-di-n—hexyi-t(,ﬂ’-d_ialyletyle’n—
disminu bylo zpracovéno na bifunkéni inicidtor. Po zchleszenfi na 40 % a piidavku 980 mmol
izoprenu se sm&s polymerovala 2 h. Potom se zchladila na -5 °C s za michén{ se pridalo
200 mmol ety_le'noxidu, netef roztok ztuhl na gel. Po hydrolyze se siskel snadno tekouct
polymer se st¥edni molekulovou hmotnostni { 450, pfidem% iypoéteni molekulovd hmotnost
%iniles1 333. Funkcionslite polymeru byle 1,93.

Pri{klad 10

Postup podle p¥fkladu 2 byl opakovén, pfiZemZ byl poufit inicidtor stejného strukturni-
ho vzorce, s tim rosdflem, ¥e R, R’, R?? a R*??

CH
byly cuz/ T o & n bylo 3.
11 '

Byl" s{skén polymer o molekulové hmotnosti Mn 9 600, pFfiZem% vypoltenéd hodnota #inila
8 467. Funkcionelite polymeru byle 3,9, mikrostrukturs se nesa¥nils.
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Prf{klad 1

Postup podle pffkladu | byl opskovén s tim rosdflem, £e byl pou¥it inicidtor ato;)n‘ho
strukturntho vsorce, kde

H
R a R?! byly cnz""' ;‘\'GH—, “a R a R'?? byly
Li

csﬂn-cuz-cn(u )cna- e n bylo 6. Byl sfakédn polymer o molekulové hmotnosti 3 200, prilemi
vypodtend hodnots ¥inile 1 510 o funkcionslit¥ 3,6. Mikrostrukture se v podstat¥ nesminila.

PFr{kled 12

Postup podle pffkledu | byl opskovén s tim rosdflem, Ze byl pou¥it inicidtor -todn‘ho
strukturnfho vsorce, eale s tim rosdfilem, %e R a R’ byl ellyl, n bylo 4

PR

R’ 8 R'" byly C'!lz *+~CH-.
. i

Ziskeny polymer mél molekulovou hmotnost 2 600 a funkcionslitu 2,0.
P¥{f{klesad 13

Pr{klady 1, 2, 10 & 11 byly opakovédny s poukitim isoprenu, pfifemf teplota polymerace
byla svj&ens o 10 K a doba polymerace sdvojnésobens. Molekulové l_qtuo-t a funkcionalita
ziskeného polymeru byls ve stejné nebo lep3{ shodé s teoreuckjli‘ hodnotemi nef u butadienu-
"‘.3"

Pr{klad 14

P¥{klsd 11 byl opakovén s tim re:d:(len, ¥e R’ byl CGHS' nebo fu\yl. Tlto suines nemile
prekticky vliv ne prib&h polymerace s vlastnosti polymeru.

PREEDMET VYNALEZU

1. Zpisob p¥ipravy homopolymerd dieni-1,3 @ kopolymerd butadienu-i,3 @ izoprenu, jo-
koZ i kopolymerd diolefini-1,3 s sniontovE kopolymerovetelnyami monomery, sejména styrenes,
alfemetylstyreneam, akrylonitrilem, slkylenoxidem, nebo metylmetakrylétem na ¥ivé polymery
o nizké af sti¥ednf molekulové hmotnosti s mikrostrukturou polymeru dienu-1,3 nastavitelnou
pFedem na hodnotdch v rosmesf 75 % struktury 1,4 af 90 % struktury: 1,2, pFifemk se polyme-
race provédi v homogenni kapalné fési v nepoldrnich parefinickych, olefinickfch a/nebo
nronnticldch rospoust¥dlech, popifpadé v Jjejich sm¥sich s polérnimi rospoudtidly, v pFftom-
nosti multifunknich slkelokovovych inicidtord, vysnaleny tim, Xe se diolefiny-1,3 a viny-
lové monomery polymerujf v pfftomnosti stechiometiického mnofstvi iniecidtoru na bési multi--
lithiumditercdismind typd nn'x(cuz)nun"nm, kde

CH
%440%
R, R*, R*!, R??* jgou 0]12 * CH- nebo
i
4.'.\0
R, Rf a R’? Jsou CH,"" "* CH~ & R’ Je

L1
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R -éﬂz-CH(Li)-CHZ-, pfiZemi R’’’’ Jje iso-alkyl, n-alkyl, cykloslkyl, sryl nebo arylalkyl
8 2 s 8 atomy uhliku nebo

CH

RaR jsou CH, CH- o
. 11

R’* a R??? jsou R??!?? -CBZ-CH(Li)-CHZ, kde R’?’'mé shors uvedeny vyznam, nebo

R
R Jje ellyl @ R?, R’' a R’’? jsou CHZ

i

CH- nebo

R*??? -CH,~CH(L})-CHy~, kde R’’’ mé shora uvedeny vianea nebo

R a R? Jsou allyl a R?’ jekoZ i

/.c-n-k 4 : N

R??? jsou CHy ‘CH- nebo R*'?? -cnz-cn(u)-cnz-, kde R'??’ mé shore uvedeny viznem a -
P § .

n je 2 a% 6.

2. Zplsob podle bodu ! pro p¥{pravu polymerd s mikrostrukturou 1,3-polybutedienu pie-
véin¥ 1,4, vysnaleny tim, %e se polymerace provddf v nepfftomnosti polérnioh rozpoultidel.

3. Zpisodb podle bodu | mebo 2, vyznaZeny tim, Ze se polymersce provéddf v rozsshu teplot
od 263 do 373 K. .
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