280 294 B6

Cz

PATENTOVY SPIS

CESKA {21) &islo prinlasky: 1397-91
REPUBLIKA
(22) ptihlaseno: 13. 05. 91

(30) Pravo ptednosti:
29.05.90 US 90/529807

(40) zvetejnine: 19. 02. 92
{47) udsleno: 17. 10. 95

(24) Oznameno udélent ve Véstntku: 13. 12. 95

(19)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTV

(11) &tslo dokumentu:

280 294

(13) Druh dokumentu: B6

(51) 1nt. ab.
CO8F 8/04
CO8F 2/42
CO8 F 297/02
cCo0o8C 19/02
C08C 19/44

(73) Mayttel patentu: :
Shell Internationale Research Maatschappi)
B.V., The Hague, NL;

{72) pavodce vyndlezu:
Chamberlain Linda Rae, Richmond, TX, US:
Gibler Carma Joleen, Houston, TX, US:

(54) Nazev vynalezu:
Zpisob vyroby hydrogenovych
konjugovanych diolefinovych polymerd
a kopolymeru

(57) Anotace:
Zpisob vyroby hydrogenovanych konjugovanych
dioleflnovych polymeri a kopolymerit spodiva v
tom, Ze se pridavkem vodiku ukonéi aktivni poly-

/

mer ziskany polymeraci nebo kopolymeraci nejmé- ( C 5 H 5 ) 2 T i

né konjugovaného diolefinu pomoci organokovové-
ho iniciatoru polymerace, kde kovem je lithium, ve
vhodném rozpoustédle, a selektivné se hydrogenu-
Ji nenasycené dvojné vazby v konjugovanych diole-
finovych skupindch ukonéeného polymeru jeho
stykem s vodikem. pouze v piitomnosti alespon
Jedné bis(cyklopentadienyljtitanové sloudeniny
obecného vzorce I, ve kterém R! a R? Jsou
stejné nebo rozdilné a jsou zvoleny ze souboru
sestavafictho z atomt halogenu, Cj.g alkylovych
skupin, alkoxyskupin, Ce.s aryloxyskupin,
aralkylovych skupin, cykloalkylovych skupin,
silylovych skupin a karbonylové skupiny.

\
R2

(I)



CZ 280294 B6

Zpusob vyroby hydrogenovanych konjugovanych diolefinovych polyme-
ra a kopolymeru

Oblast techniky

Tento vyndlez se tykd zpusobu vyroby selektivné hydrogenova-
nych konjugovanych diolefinovych polymeru a kopolymeru. Vynalez
se zv1asté tyka takového zpusobu, pfi kterém se pouZiva hydroge-
naédniho katalyzatoru na bazi titanu.’

-«

Dosavadni stav techniky

Hydrogenace nebo selektivni hydrogenace polymeru ziskanych
z konjugovanych dienl se provadi za pouZiti nékterého 2z rady
hydrogenaénich zpusobu, které Jjsop znamé z dosavadniho stavu
techniky. Napriklad hydrogenace se provadi za pouZiti zpusobu,
které jsou napfiklad popsany v US pahtent. spisech ¢&. 3 494 942,
3 634 594, 3 670 054, 3 700 633 a Re 27 145. Tyto zpusoby znamé
z dosavadniho stavu techniky pro hydrogenaci polymeru obsahuji-
cich ethylenicky nenasycené zbytky a pro hydrogenaci nebo selek-
tivni hydrogenaci polymeru obsahujicich aromatické nebo ethyle-
nicky nenasycené zbytky spoc¢ivaji v reakci, pfi ktere se pouziva
vhodného katalyzatoru, zvlasté katalyzdtoru nebo katalyzatoroveého
prokurzoru zahrnujiciho kov z VIII.. skupiny periodické soustavy
prvku. )

Pri zpusobech popsanych v pfedchdzejicich patentech se kata-
lyzator pripravuje tim, Ze se slou¢i kov z VIII. skupiny perio-
dické soustavy prvki, 2zv1lasté nikl nebo kobalt, ve formé sve
slouéeniny s vhodnym redukénim ¢inidlem, Jjako je alkylhlinik.
Kromé toho i kdyZ alkylhliniky jsou vyhodnd redukéni ¢inidla,
z dosavadniho stavu techniky je znamo, Ze alkyly a hydridy kovu
z IA, IIA a IIIB skupiny periodické soustavy prvku jsou uc¢inna
redukéni ¢inidla, 2zvlasté pokud jde o 1lithium, horfc¢ik a hlinik.
Obecné se sloudenina kovu z VIII. skupiny periodické soustavy
prvkia necha sloudit s alkylovanym kovem 2z IA, IIA nebo IIIB sku-
piny periodické soustavy prvku nebo hydridem takového kovu v kon-
centraci, ktera poskytne pomér mezi kovem z IA, IIA a/nebo IIIB
skupiny periodické soustavy prvki a kovem z VIII. skupiny perio-
dické soustavy prvkl v rozmezi od 0,1:1 do 20:1, s vyhodou shora
1:1 do 10:1. Jak je uvedeno ve jmenotanych patentech, hydrogenac-
ni katalyzatory se obvykle pripravuji slouc¢enim slouc¢eniny kovu
z VIII. skupiny periodické soustavy prvku a redukéniho ¢inidla ve
vhodném rozpoustédle nebo rfedidle za teploty v rozmezi od 20 do
60 °C, predtim neZ se katalyzator zavede do hydrogenacniho reak-
toru.

V roce 1985 uvedl Kishimoto a kol. v US patentu ¢. 4 501 857
%e se selektivni hydrogenace nenasycenych dvojnych vazeb v konju-
govanych diolefinovych polymerech mize dosadhnout hydrogenaci
takovych polymeru v pritomnosti alespon jedné bis(cyklopenta-
dienyl)titanové slouceniny a alespon jedné slouceniny lithia
s uhlovodikem, priéemZz jako sloucenina lithia s uhlovodikem se
miZe pridat sloucenina nebo aktivni polymer, ktery obsahuje atom
l1ithia ve svém retézci. Evropsky patentovy spis ¢. 0 339 986 uva-
di, Ze podobny hydrogena¢ni u¢inek se mize dosahnout se stejnymi
slouceninami titanu, které jsou v kombinaci s alkoxylithnou slou-
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¢eninou, jeZ muZe byt pridana bud pfimo, nebo jako reakéni smés
organolithné sloudeniny s alkoholovym nebo fenolovym derivatem.
PouZiti téchto katalytickych systémi je vyhodné, protoze kataly-
zatory Jsou vysoce Géinné. Jejich uéinek se projevuje i v tak
malych mnoZstvich, Ze nepusobi nepriznivé na stabilitu hydrogeno-
vaného polymeru a nevyZaduje se stupen odstranéni mineralnich
latek. Kromé toho je moZné provadét hydrogenaci za mirnych podmi-
nek.

V US patentu ¢. 4 673 714 jsou popsany bis(cyklopentadienyl)
titanové slouceniny, pomoci kterych se vyhodnéji hydrogenuji
nenasycené dvojné vazby konjugovanych diolefini, aniZ by se vyzZa-
dovalo pouZiti alkyllithné sloudeniny. Témito titanovymi slouce-
ninami Jsou Dbis(cyklopentadienyl)titandiarylové slouceniny.
Vylouéeni potrfeby pouZivat sloudeninu lithia s uhlovodikem je
treba pokladat za vyznany prinos vynalezu, ktery je popsan v US
patentu ¢. 4 673 714.

Podstata vynalezu

Tento vyndlez se tykda zpusobu vyroby hydrogenovanych konju-
govanych diolefinovych polymeri a kopolymeru, ktery spociva
v tom, Ze se

a) pridavkem vodiku ukon&i aktivni polymer, ziskany polyme-
raci nebo kopolymeraci nejméné konjugovaného diolefinu
pomoci organokovového inicidtoru polymerace, kde kovem je
lithium, ve vhodném rozpoustédle,

b) selektivné hydrogenuji nenasycené dvojné vazby v konjugo-
vanych diolefinovych skupindch ukoncéeného polymeru jeho
stykem s vodikem, pouze v pfitomnosti alespoii jedné
bis(cyklopentadienyl)titanové slouéeniny obecného vzorce

Rl
/
(C5H5)2Ti
\ 2
R
ve kterém

Rl a R?
jsou stejné nebo rozdilné a jsou zvoleny ze souboru
sestavajiciho z atomi halogenu, C,-g alkylovych skupin,

alkoxyskupin, Cg-g aryloxyslupin, aralkylovych skupin,

cykloalkylovych skupin, silylovych skupin a karbonylové
skupiny.

Aktivni konjugované diolefinové polymery, které se obvykle
mohou pouzivat pri zplisobu podle tohoto vyndlezu, zahrnuji konju-
gované diolefinové homopolymery, kopolymery dvou nebo vétsiho
po¢tu konjugovanych diolefini a alesponni jednoho konjugovaného
diolefinu a sekundarniho anionicky polymerovatelného monomeru,
kterym s vyhodou je alkenylaromatickd sloudenina. Konjugované
diolefinové polymery zahrnuji statistické kopolymery, blokové
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kopolymery a konické (tapered) kopolymery, pric¢emZ kopolymery
mohou byt linedrni, rozvétvené nebo radialni. Blokové kopolymery
zahrnujici alesponi dvé koncové alkenylaromatické blokové skupiny
a jednu mezi nimi usporadanou konjugovanou dienovou blokovou sku-
pinu jsou vyhodnou skupinou blokovych kopolymerd pro zpusob podle
tohoto vynalezu.

Z obecného hlediska se pouZiva aniontového technického pos-
tupu provadéného v roztoku, pricemZ konjugované dioleginové poly-
mery a kopolymery konjugovanych diolefini a alkenylaromatickych
sloudenin se vyrdbéji stykem monomeru nebo monomeru urc¢enych
k polymeraci sou¢asné nebo postupné s inicidtorem aniontové poly-
merace, jako lithiem nebo jeho alkylderivaty, amidy, silanolaty,
naftalidy, bifenyly a anthracenylovymi derivaty. Je vyhodné pou-
2ivat takové slouc¢eniny ve vhodném rozpoustédle za teploty v roz-
mezi od -150 do 300 °C, s vyhodou 2za teploty od 0 do 100 °C.
Zvlasté Géinnymi inicidtory aniontové polymerace jsou organo-
lithné slouc¢eniny obecného vzorce

RLip ,

ve kterém

R predstavuje alifatickou, cykloalifatickou, aromatickou nebo
alkylem substituovanou aromatickou uhlovodikovou skupinu
obsahujici od 1 do 20 atomi uhliku a

n znamend celé ¢islo od 1 do 4.

Konjugované diolefiny, které se mohou aniontové polymerovat
zahrnuji konjugované diolefiny obsahujici od 4 do 12 atomu uhli-
ku, 3jako je 1,3-butadien, isopren, piperylen, methylpentadien,
fenylbutadien, 3,4-dimethyl-1,3-hexadien, 4,5-diethyl-1,3-okta-
dien a podobné. Pri polymeraci jsou vyhodné konjugované diolefi-
ny, Kkteré obsahuji od 4 do 8 atomi uhliku. Alkenylaromatickeé
uhlovodiky, které se mohou kopolymerovat, zahrnuji vinylarylové
sloud¢eniny, jako je styren, ruzné styreny substituované alkylovou
skupinou, ruzné styreny substituované alkoxyskupinou, 2-vinyl-
pyridin, 4-vinylpyridin, vinylnaftalen, naftaleny substituované
alkylovou skupinou a podobné.

Obecné se muZe pouzit 1libovolné 2z rozpoustédelsznamych
v dosavadnim stavu techniky k vyrobé takovych polymeru. Vhodna
rozpoustédla zahrnuji uhlovodiky s primym nebo rozvétvenym retéz-
cem, jako je pentan, hexan, heptan, oktan a podobné, stejné jako
jejich derivaty substituované alkylovou skupinou, cykloalifaticke
uhlovodiky, jako je cyklepentan, cyklohexan, cykloheptan a podob-
né, Jjakoz i jejich derivaty substituované alkylovou skupinou,
jejich aromatické derivaty a derivaty substituované alkylovou
skupinou, aromatické uhlovodiky a jejich derivaty substiuovane
alkylovou skupinou, 3jako 3je benzen, naftalen, toluen, xylen
a podobné, hydrogenované aromatické uhlovodiky, jako je tetralin,
dekalin a “podobné, halogenované uhlovodiky, ¢dstec¢né halogenované
uhlovodiky, jako je chlorbenzen, chlortoluen a podobné, primé a
cyklické ethery, jako je methylether, methylethylether, diethyl-
ether, tetrahydrofuran a podobné.
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Konjugované diolefinové polymery a konjugované diolefin-
alkenylaromatické kopolymery, které se mohou pouZivat pri zpasobu
podle tohoto vyndlezu, zahrnuji kopolymery popsané v US patentech
¢. 3 135 716, 3 150 209, 3 496 154, 3 498 960, 4 145 298 a
4 238 202. Kopolymery konjugovaného diolefinu s alkenylaromatic-
kym uhlovodikem, které se mohou pouzZivat pri zpusobu podle tohoto
vynalezu, také zahrnuji blokové kopolymery, jako kopolymery pop-
sané v US patentech &. 3 231 635, 3 265 765 a 3 322 856. Z obec-
ného hlediska, linearni a rozvétvené blokové kopolymery, které se
mohou pouZivat pfi zplsobu podle tohoto vyndlezu, zahrnuji kopo-
lymery predstavované obecnym vzorcem

Az - (B - A)y - By

ve kterém

A predstavuje linedrni nebo rozvétveny polymerni blok sestai-
vajici 2z prevladajicich skupin monomeru tvoreného mono-
alkenylaromatickym uhlovodikem,

B predstavuje linedrni nebo rozvétveny polymerni blok sesta-
vajici z prevladajicich skupin monomeru tvofeného konjugo-
vanym diolefinem,

X a z Jsou nezavisle na sobé Gisla rovna nule nebo 1,

Y predstavuje celé Gislo v rozmezi od nuly do 15,

pricemZ soucet x + z + y je roven nebo vét3i nei 2.

Kopolymery, které mohou byt zpracovany podle tohoto vynale-
zZu, také zahrnuji spraZené a radiilové blokové kopolymery, jako
napriklad kopolymery popsané v US patentu ¢. 4 033 888, 4 077 893
4 141 847, 4 391 949 a 4 444 953. SpraZené a radialové blokoveé
kopolymery, které mohou byt zpracovany podle tohoto vyndlezu,
zahrnuji kopolymery predstavované obecnym vzorcem

(B - (A - B)Y - Azl = C = Pp ,
ve kterém

A, B, x, yaz maji vyznam uvedeny shora,

nan' znamenajl nezavisle na sobé éisla od 1 do 100, pricemz
soucet n + n' je roven nebo vétsi nez 3,

o predstavuje jadro spraZeného nebo radiialového polymeru
vytvoreného s polyfunkénim interakénim &inidlem a kazdé

P je stejny nebo rozdilny polymerni blok nebo polymerni
Usek obecného vzorce
B'yr= (A' = B")y: - A",

kde
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A" znamend polymerni blok obsahujici prevladajici
skupiny monomeru tvoreného monoalkenylaromatickym
uhlovodikemn,

B' pfedstavuje polymerni blok obsahujici prevladaji-
ci skupiny monomeru tvoreného konjugovanym diole-
finem,

A' - B" predstavuje polymerni blok obsahujici skupi-
ny monomeru tvoreného monoalkenylaromatickym
uhlovodikem (A') a skupinami monomeru tvoreného
konjugovanym diolefinem (B"), pricéemZ skupiny
monomeru A' - B" mohou mit statistické, konické
nebo blokové usporadani a pokud A' - B" predsta-
vuje blok, A' blok miZe byt stejny nebo rozdilny
od A" a B" miZe byt stejny nebo rozdilny od B',

X' a z' predstavuji nezavisle na sobé ¢islo 0 nebo 1
a

y' znamena &islo od 0 do 15, s podminkou, Ze soucet
y'+ y' + 2'je roven nebo vétsi nez 1.

Radidlni polymery mohou byt symetrické nebo asymetrické.

Pri zpUsobu vyroby hydrogenovanych polymeru podle tohoto
vyndlezu se aktivni polymery zakonc¢i pusobenim plynného vodiku na
misto béZné pouZivaného terminacéniho ¢inidla tvoreného alkoholem.
Aktivni polymer nebo presnéji aktivni konec polymerniho retézce
se ukoncéi tim, Ze se na ného aduje vodik. Teoreticka reakce
vedouci k ukonéeni retézce je ukazana za pouZiti S - B - S bloko-
vého kopolymeru k ilustrativnimu ucelu:

s - B - sLi* + H, >S - B - SH + LiH

Jak bylo ukdzano shora, je vytvorena teorie, 2Ze lithium-
hydrid se vytvari béhem zpusobu vedouciho k zakonc¢eni <retézce.
Latka vznikla pri tomto zpusobu neni reaktivnim iniciatorem poly-
merace. Lithiumhydrid je inertni pfi polymeraci a neni na prekaz-
ku rizeni molekulové hmotnosti pri nasledujici vsadkové polymera-
ci, jako muZe byt alkohol.

Obvykle je vhodné uvést do styku a intenzivné michat na kon-
ci polymeraéni reakce polymeradni roztok s plynnym vodikem. Tento
styk a intenzivni michdni se miZe dosdhnout zavddénim plynného
vodiku rozstrikovacdem do michané nadoby obsahujici roztok polyme-
ru. Doba styku by méla byt alesporn 10 sekund, s vyhodou okolo 20
minut, aby se umoZnila dostatedna doba styku k probéhnuti reakce.
Tato doba pro dostateény styk Jje zdvisla na uUc€innosti vybaveni
umoziiujiciho styk s plynem, rozpustnosti plynu, viskozité roztoku
a teploté. Podle jiného provedeni by se dalo pouZivat kontinual-
niho systému, pfi kterém se vodik ¢erpa do roztoku, predtim nez
dojde k statickému promichani v reaktoru s pistovym tokem. Vodik
l1ze také rozpustit ve vhodném roztoku a tento roztok pridat
k polymeraénimu roztoku, kde md dojit k zakonéeni retézce. Pri
jiném zpGsobu by se vodik mohl absorbovat v absorpénim 162i
a potom by se pres toto lé3e ponechal protékat roztok polymeru.
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Astyk s vodikem by se dal také dosahnout pridavkem materialu, kte-
ry uvolnuje vodik pri rozkladu , napriklad pridavkem diimidu.

Pokud se pouzZije tohoto zlepseni, vyhne se problémim s pou-
Zitim alkoholu, to znamena s tvorbou alkoxidu lithného a prebytku
alkoholu, jako ne¢istot. Kromé toho bylo zjisténo, Ze tento zplu-
sob ma vyznamou prednost, pokud se hydrogenuje zhotoveny polymer.
Bylo nalezeno, Ze kdyZ se pouzZije zpisobu podle tohoto vynalezu,
hydrogenac¢ni katalyzdtor na bazi bis(cyklopentadienyl)titanu se
miZe pouzit bez sloudeniny lithia s uhlovodikem nebo alkoxylithia
jako promotoru, pokud se pridd s katalyzatorem nebo je pritomen
v aktivnim polymeru.

Jak jiZz bylo uvedeno shora, hydrogenaéni stupeni podle tohoto
vyndlezu se provadi v pritomnosti bis(cyklopentadienyl)titanové
slouceniny obecného vzorce

Rl
/
(C5H5)2Ti (1)
\ 2
R
ve kterém

Rl a R? jsou stejné nebo rozdilné a jsou zvoleny ze souboru zahr-
nujiciho atomy halogenu, C,-g alkylové skupiny, alkoxy-

skupiny, Cg-garyloxyskupiny, aralkylové skupiny, cyklo-

alkylové skupiny, silylové skupiny a karbonylovou skupi-
nu.

Hydrogenaéni stupeni se provadi v nepfitomnosti sloucenin
lithia s uhlovodikem nebo alkoxylithnych slouéenin.

Zvlastni bis(cyklopentadienyl)ové sloudeniny, které se mohou
pouZivat podle tohoto vynalezu zahrnuji bis(cyklopentadienyl)
titandichlorid, bis(cyklopentadienyl)titandibromid, bis(cyklo-
pentadienyl)titandijodid, bis(cyklopentadienyl)titandifluorid,
bis(cyklopentadienyl)dikarbonyltitan, bis(cyklopentadienyl)di-
methyltitan, bis(cyklopentadienyl)diethyltitan, bis(cyklopenta-
dienyl)dibutyltitan, kde pod butyl se zahrnuje n-butylova, sek.
-butylova a terc.-butylova skupina, bis(cyklopentadienyl)(tri-
methylsilylmethyl)titan, bis(cyklopentadienyl)dibenzyltitan,
bis(cyklopentadienyl)dihexyltitan, bis(cyklopentadienyl)titan-
dimethoxid, bis(cyklopentadienyl)titandiethoxid, bis(cyklopenta-
dienyl)titandibutoxid, bis(cyklopentadienyl)titandipentyloxid,
bis(cyklopentadienyl)titandineopentyloxid, bis(cyklopentadienyl)
titandifenyloxid a vesSkeré smési téchto slouéenin. Vyhednou slou-
¢eninou titanu Jje bis(cyklopentadienyl)titandichlorid, protoie
jde o latku snadno zpracovatelnou, stabilni na vzduchu a dostup-
nou na trhu.

Pri zpusobu podle vyndlezu se budou selektivné hydrogenovat
dvojné vazby polymerovanych konjugovanych diolefini z polymern,
které Jjsou popsany shora, aniz by doslo k hydrogenaci zbytku
alkenylaromatického uhlovodiku, ktery je v polymeru pritomen,
v jakémkoli stupni. Procento hydrogenace vyssi nez 50 se dosahuje
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snadno. Bylo vsak zjisSténo, Ze k dosaZeni procenta hydrogenace
vy$$iho nez 95, které se c¢asto poZaduje, musi byt pomér lithia
k titanu alespon 2:1, s vyhodou alespon 6:1, zvlasté uc¢elné ales-
poori 10:1. Takovy pomér stac¢i k tomu, aby lithium zajistilo rych-
lou a dostacujici interakci mezi obéma kovy. Polymer o vysSsSi vis-
kozité (vysSi molekulové hmotnosti) muZe vyZadovat vysSSi pomér,
protoZe nastava mensi pohyblivost kovu v hmoté polymeru. JestlizZe
se chce zvys$it pomér lithia k titanu pomoci lithiumhydridu, mazZe
se toho dosdhmout in situ p¥iddnim organolithné slouc¢eniny
a zavadénim (napriklad rozstrikovanim) vodiku v polymeru, bud
pred, nebo po ukonéeni polymerace.

Z obecného hlediska se hydrogenace provadi ve vhodném roz-
poustédle za teploty v rozmezi od 0 do 120 °C, s vyhodou za tep-
loty v rozmezi od 60 do 90 °C, pfi parcidlnim tlaku vodiku od
6,9 kPa do 8,28 MPa, s vyhodou za tlaku od 0,69 do 1,38 MPa.
Obvykle se pouziva koncentrace katalyzatoru v rozmezi od
0,01 mol na 100 g polymeru do 20 mmol na 100 g polymeru, s vyho-
dou od 0,04 mmol na 100 g polymeru do 1 mmol na 100 g polymeru.
Doba styku s vodikem obvykle trva od 30 do 360 minut. Mezi vhodna
rozpoustédla pro hydrogenaci se mimo Jjiné zahrnuje n-heptan,
n-pentan, tetrahydrofuran, cyklohexan, toluen, hexan a benzen.
ProtoZe v polymeru po hydrogenaci je pritomno male mnoZstvi kata-
lyzatoru, neni nutné z polymeru odstranovat hydrogenaéni kataly-
zator a Jjeho zbytky. AvSak jestliZe 3je odstranéni Zadouci, muze
se provést za pouZiti zpusobu dobfe znamych z dosavadniho stavu
techniky. Hydrogenace se miZe provadét rozdilnymi zpusoby, jako
vsadkovymi, kontinudlnimi a polokontinudlnimi zpusoby.

Priklady provedeni vynalezu

Tento vynadlez je dale ilustrovan ndasledujicimi priklady,
kterych se tykaji tyto informace:

Homopolybutadienové, polystyren-polybutadien-polysterenové
a polyisopren-polystyrenové blokové Kkopolymery jsou zakonceny
vodikem. Obvykle se na konci polymeraéni reakce za intenzivniho
michdni v aktivni hmoté polymeru rozprasuje plynny vodik (1,0
SCFM) po dobu 5 aZ 60 minut. Obvykle teplota polymerni hmoty &ini
60 °C a béhem zakondovaciho stupné se nepozoruje zvysSeni teploty.
Béhem tohoto rozprasovaciho stupné celkovy tlak vodiku v reaktoru
je v rozmezi od 276 do 690 kPa. Ukonceni reakce se da potvrdit
&tyfmi nezavislymi zpusoby. Prvni 2z nich spo¢iva v kolorimetric-
kém zkouceni hmoty polymeru. Styryllithium aktivniho konce ma
absorpcn1 maximum pri vlinové délce 328 pm a tak 1leZi v oblasti
oranzové barvy, ktera prechdzi na bezbarvé zbarveni pri zakonéeni
aktivniho konce. Tim se pozoruje ukoné¢eni retézce vodikem, Ppri
odebrani vzorkl z reaktoru. Zména barvy se da stanovit vizudlnim
pozorovanlm, stejné 3jako kolorimetricky. Druhy zplUsob stanoveni
zakonéeni Fetézce je zaloZen na gelové chromatografii. Analyza
zakonceni polymeru vodikem stanovena gelovou chromatografii uka-
zuje, 2Ze jiZ se netvori polymer o vys$s$i molekulové hmotnosti.
Nepritomnost polymeru o vy551 molekulové hmotnosti ukazuje, Z2e
polymer nebyl zesitovan. Zesitovani je obvyklou neZadouci vedlej-
$1 reakci ve hmoté polymeru, kde nejsou zakonceny retézce. Jlny
zpusob pouZivany k ovéreni, zda doslo k ukoncéeni retézce, spociva
v *H NMR spektralni analyze. K zakonéeni fetézcu aktivniho poly-
meru se pouzije plynného deuteria. Béhem zakonéovani retézcu se
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vzorky podrobi ’H NMR spektralni analyze. Ukondeni Fetézcu poly-
meru je Vv podstaté dplné, kdyZ nedochazi ke vzrustu inkorporace
deuteria. Posledni pouZivany zpusob vyZaduje pridavani monomerni-
ho styrenu zpét k ukondenému polymeru. Jestlize po rozpraseni
stale existuji néjaké aktivni konce, budou se po pridani monomeru
polymerovat.

Priklad 1

_ +272 kg nasady polysteren-polybutadien-polystyrenového (S-B-
S Li") blokového kopolymeru o molekulové hmotnosti 50 000 se vy-
robi aniontovou polymeraci za pouZiti sek.-butyllithia jako ini-
ciatoru v tlakovém reaktoru o objemu 568 litru. Polymerace se
provadi ve smési cyklohexanu a diethyletheru. Vysledny roztok
polymeru obsahuje 20 % hmot. polymeru.

Na konci polymeraéni reakce ¢ini reakéni teplota priblizneé
60 °C. V reaktoru se rozprasuje vodik pribliZzné po dobu
20 minut. Ke stanoveni, zda zakon&eni reakce je uplné, se pouZije
kolorimetr, protoZe S-B-S"Lit ma zFfetelné oranzové zbarveni. Ko-
lorimetrické stanoveni jesté po 15 minutdch od zadatku rozpraso-
vani ukazuje zbarveni. Po této dobé se ventil na privodu do reak-
toru zavre a reaktor se udrZuje za tlaku vodiku 550 kPa. Teplota
se zvysi k poklesu viskozity a zlepseni pfenosu hmoty. Roztok se
michd dal$ich 20 minut. Béhem této doby hodnoty od&itané na kolo-
rimetru poklesnou na zadkladni 1linii, ktera se vztahuje
k polystyren-polybutadien-polystyrenovému (S-B-S) polymeru
s ukonc¢enymi retézci.

Veskeré hydrogenaéni pokusy se provadéji za podobnych podmi-
nek, pokud neni uvedeno jinak. Obvykly chod experimentalni hydro-
genace spo¢ivd v jejim tlakovém provedeni ve &tyrlitrovém reakto-
ru obsahujicim hmot. 12 aZz 25 % roztok polymeru. V reaktoru se
udrZzuje teplota 70 °C. 2a téchto podminek se do reaktoru prida
bis(cyklopentadienyl)titandichlorid (Cp,TiCl,) ve formé suspenze

v toluenu nebo cyklohexanu. Po pfidadni katalyzatoru se reaktor
natlakuje plynnym vodikem na tlak 970 kPa. Reakce se nechd probi-
hat po dobu 3 hodin a béhem této doby se odebiraji vzorky z reak-
toru a analyzuji protonovou NMR spektralni analyzou, ke stanoveni
kone¢ného procenta konverze olefinu. Koneéné vzorky se podrobi
gelové chromatografii, aby se stanovilo, 2da nedoslo k néjakym
zménam ve stavbé molekuly.

Pfiklady 2 az 7

(Hydrogenace polymeru s fetézci zakoncenymi vodikem, s riz-
nym mnoZstvim bis(cyklopentadienyl)titandichloridového katalyza-
toru.)

Polystyren-polybutadien-polystyrenovy polymer o molekulové
hmotnosti 50 000 se vyrobi obdobné jako v prikladé 1. Roztok
polymeru obsahuje 20 % hmot. polymeru. Polymer se hydrogenuje
S ruznym mnoZstvim katalyzdroru, jak je uvedeno v tabulce 1.
Vysledky hydrogenac¢nich pokusu se také uvadéji v tabulce 1.
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Tabulka 1
P¥iklad Titan (mmol)na Pomér lithia Konverze (%)
100 g polymeru k titanu olefinu
2 0,04 56:1 97:2
3 0,08 28:1 98:5
4 0,16 14:1 99,6
5 0,48 5:1 99,3
6 0,80 3:1 98,5
7 2,24 1:1

87,5

Obr. 1 graficky predstavuje hydrogenac¢ni pokusy obsazZené
v tabulce 1 a uvadi procentudlni konverzi olefinu v zavislosti na
Case. Na ose Yy je na obr. 1 vyneseno procento konverze a na ose
X je vynesena reakéni doba, uvedena v minutdch. Pozoruje se, Ze
katalyzator obsahujici od 0,04 do 0,80 mmol titanu na 100 g
vysledného polymeru vede ke konverzi olefinu vys$sSi neZ 97 % béhem
3 hodin. Jak se dalo ocekavat, rychlost hydrogenace klesa s pok-
lesem obsahu titanu v katalyzatoru, pricemZ nejniZsi obsah titanu
v katalyzatoru, 0,04 mmol titanu na 100 g polymeru, vyZaduje pod-
statné delsi reakéni dobu. U katalyzatoru obsahujiciho 2,24 mmol
titanu na 100 g polymeru se pozoruje, Ze aktivita katalyzatoru je
z pocatku neuvéritelné prudka, ale rychle se ustali na konverzi
pouhych 87,5 % olefinu. P¥i 2adném z téchto hydrogenacnich pokusu
se nepozoruje, Z2e existuje optimalni koncentrace titanu, ktera by
byla zdvisla na koncentraci lithiumhydridu, pritomného ze stupné
zakonéeni polymerace. Zatimco v pokusech provadénych s 0,04 aZ
0,80 mmol titanu na 100 grami polymeru je viZdy prebytek lithium-
hydridu (pomér 1lithia k titanu ¢&ini od 56:1 do 3:1), pokus
s obsahem 2,24 mmol titanu na 100 g polymeru je vypocten na pomér
lithia k titanu, ktery je roven 1l:1.

Priklad 8

(Hydrogenace polymeru s retézci zakoncenymi vodikem,
s bis(cyklopentadienyl)titandiethoxidovym katalyzatoren.)

Polystyren-polybutadien-polystyrenovy pollymer o molekulové
hmotnosti 50 000 se vyrobi jako je popsano v prikladé 1. Roztok
polymeru obsahuje 20 % hmot. polymeru. Do reaktoru se prida
bis(cyklopentadienyl)titandiethoxid v mnozZstvi odpovidajicim
0,33 mmol titanu na 100 g polymeru, ve formé suspenze V cyklo-
hexanu. Po pridani katalyzdtoru se Vv reaktoru zvysi tlak na
970 kPa vodiku a teplota se udrZuje 70 °C. Hydrogenacni reakce se
nechd probihat po dobu 3 hodin. Koneé¢na konverze olefinu ¢ini
98 %.

Srovnavaci priklad A
(Hydrogenace polymeru s fetézci zakonéenymi methanolem.)
Do &tyrlitrového reaktoru se vnese hmot. 5% roztok polysty-

ren-polybutadien-polystyrenového polymeru o molekulove hmotnosti
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50 000, jehoZ retézce byly zakonc¢eny methanolem. Na roztok se
rozprasuje vodik po dobu 20 minut. Obsah reaktoru se zahreje na
teplotu 40 °Cc a tlak vodiku v reaktoru se upravi na 480 kPa. Do
reaktoru se vnese bis(cyklopentadienyl)titandichlorid v mnofstvi
odpovidajicim 3,2 mmol titanu na 100 g polymeru, ve formé suspen-
2e katalyzatoru v toluenu. Béhenm prvnich 150 minut nenastava
hydrogenace. Po 150 minutach se prida 7,5 mmol sek.-butyllithia
a hydrogenace probéhne na 82 % konverzi.

Srovnavaci priklad B
(Hydrogenace polymeru s retézci ukon¢enymi methanolem. )

Do ¢é&tyrlitrového reaktoru se vnese hmot. 20% roztok
polystyren—polybutadien-polystyrenového polymeru O molekulové
hmotnosti 50 000, jehoZ retézce byly zakoncCeny methanolem. Obsah
reaktoru se zahrfeje na teplotu 40 °C. Na roztok se rozprasuje
vodik po dobu 20 minut. Teplota v reaktoru se udrZuje 70 °C
a tlak vodiku v reaktoru se upravi na 970 kPa. Do reaktoru se
prida bis(cyklopentadienyl)titandichlorid v mnozstvi odpovidaji-
cim 0,8 mmol titanu na 100 g polymeru, ve formé suspenze kataly-
zatoru v toluenu. Béhem prvnich 120 minut nedochazi k hydrogena-
ci. Po 120 minutdch se do reaktoru pridd 15 mmol sek.-butyllithia.
Hydrogenace probéhne na 62 % konverzi.

Srovnavaci priklad C

(Hydrogenace polymeru s fetézci ukonc¢enymi vodikem o vysoké
molekulové hmotnosti.)

Jako v prikladé 1 se vyrobi polystyren-polybutadien-polysty-
renovy polymer o molekulové hmotnosti 165 700. Roztok polymeru
obsahuje polymer v mnoZstvi 12,1 % hmot. Polymer se hydrogenuje
v pritomnosti bis(cyklopentadienyl)titandichloridu Vv mnoZstvi
odpovidajicim 0,16 mmol titanu na 100 g polymeru. Pomér lithium-
hydridu k titanu pfi zkousce hydrogenace ¢&ini 4:1. Koneé&na kon-
verze olefinu je 10 %. Tento pomér lithiumhydridu k titanu nepos-
tacuje pro polymer s tak vysokou molekulovou hmotnosti.

Priklad 9

(Hydrogenace polymeru s retézci ukondenymi vodikem o vysoké
molekulové hmotnosti.)

K polymeru vyrobenému syntézou podle prikladu 1 se prida
1,8 mmol sek.-butyllithia, potom se provede rozpraseni vodiku
a roztok polymeru se intenzivné michd s plynnym vodikem po dobu
20 minut. K zajisténi, Ze vsechno sek.-butyllithium Zreagovalo
s plynnym vodikem se k roztoku polymeru pridad styren jako mono-
mer. Absence oranZového zabarveni (ke kterému by doslo, pokud by
Sek.butyllithium reagovalo se styrenem) je dokladem, zZe pouze
lithiumhydrid je pfitomen v roztoku polymeru. K nadavkovanému
polymeru se prida nyni bis(cyklopentadienyl)titandichlorid
v mnoZstvi odpovidajicim 0,16 mmol titanu na 100 g polymeru
a hydrogena¢ni reakce se nechd probihat. Pomér lithiumhydridu
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k titanu v pribéhu hydrogenace ¢éini 10:1. Konec¢na konverze olefi-
nu Jje 98,7 %. Tak dodateénym 1lithiumhydridem, tvo¥icim se in

situ, se uUspésné muZe hydrogenovat polymer o vysoké molekulové
hmotnosti.

Priklad 10

(Hydrogenace polymeru s retézcem ukonc¢enym vodikem s vysoké
molekulové hmotnosti.)

K polymeru vyrobenému syntézou podle prikladu 1 (obsah
12,1 % pevnych latek) se prida 1,8 mmol sek.-butyllithia. Na roz-
tok polymeru se nerozstfikuje plynny vodik, takZe se dalsi
lithiumhydrid netvo¥i. K roztoku polymeru se nyni prida
bis(cyklopentadienyl)titandichlorid v mnoZstvi odpovidajicim
0,16 mmol titanu na 100 g polymeru a nechd se probihat hydroge-
naéni reakce. Pomér lithiumhydridu k. titanu ¢éini v prubéhu hydro-
genace 6:1. Koneénd konverze olefinu odpovida 14,3 %.

Srovnavaci priklad D

(Hydrogenace polymeru s retézci zakonc¢enymi vodikem o vysoké
molekulové hmotnosti.)

K polymeru vyrobenému syntézou podle prikladu 1 (obsah
12,1 ¥ pevnych 1latek) se pridd smés 1,8 mmol sek.butyllithia
a 1,8 mmol 2,6-di-terc.-butyl-4-methylfenolu. Polymer se micha
pribliZné 3 minuty. Neprovede se rozstrikovani vodiku, takiZe Zad-
ny dodatkovy lithiumhydrid se netvori. K roztoku polymeru se dale
prida bis(cyklopentadienyl)titandichlorid v mnoZstvi odpovidaji-
cim 0,16 mmol titanu na 100 g polymeru a necha se probihat hydro-
genaéni reakce. Pomér LiOR k titanu pro hydrogenaéni pokus ¢ini
6:1. Koneéna konverze olefinu je 0 %.

Srovnavaci priklad E

(Hydrogenace polymeru s fetézci ukoncenymi vodikem o vysoké
molekulové hmotnosti.)

K polymeru vyrobenému syntézou podle prikladu 1 (obsah
12,1 % pevnych latek) se prida 13 mmol pevného lithiumhydridu
protoZe se lithiumhydrid nepfipravuje in situ. Roztok polymeru se
postrikuje plynnym vodikem nebo plynnym dusikem po dobu 20 minut.
K roztoku polymeru se nyni pfida bis(cyklopentadienyl)titandi-
chlorid v mnozstvi odpovidajicim 0,16 mmol na 100 g polymeru
a nechd se probihat hydrogena¢ni reakce. Pomér lithiumhydridu
k titanu pfi tomto hydrogena&nim pokusu ¢ini 43:1. Koneéna kon-
verze olefinu je 0 %.

V tabulce 2 3jsou shrnuty hydrogenac¢ni pokusy provadéné

s polymerem o vysoké molekulové hmotnosti, pripravenym jak uvede-
no shora.
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Tabulka 2

Priklad Titan (mmol) na Pomér Pomér Konverze (%)

100 g polymeru LiH:Ti LiX:Ti olefinu

srovnavaci priklad C 0,16 4:1 - 10,0

9 0,16 10:1 - 98,7

10 0,16 4:1 6:1 14,3

srovnavaci priklad D 0,16 4:1 6:1 0,0

srovnavaci priklad E 0,16 4:1 39:1 0,0

X = R (butyl), OR (2,6-di-terc.-butylfenoxid) nebo atom vodiku.

Priklad 11

(Hydrogenace polymeru s retézci ukonéenymi vodikem o vysoké
molekulové hmotnosti s dodateénym lithiumhydridem vznikajicim
Vv polymeraénim reaktoru.)

K nasadé aktivniho polystyren-polybutadien-polystyrenového
blokového kopolymeru o molekulové hmotnosti 165 700 se prida
sek.-butyllithium. Reakéni teplota ¢&ini pribliZné 60 °C. V reak-
toru se potom rozstrfikuje vodik pribliZné béhem 20 minut, aby se
dosahlo vzniku lithiumhydridu reakci vodiku se sek.-butyllithiem
a také wukonéeni polymerace. Vysledny roztok polymeru obsahuje
"12,1 % hmot. polymeru. Mnoistvi lithiumhydridu pritomného v poly-
meraénim roztoku zpusobuje pomér lithiumhydridu k titanu odpovi-
dajici 10:1 pro hydrogenaéni reakci. Roztok polymeru se tlakové
prenese do c¢tyflitrového reaktoru a zahfeje na teplotu 70 °C.
K polymeraénimu roztoku se potom prida bis(cyklopentadienyl)titan-
dichlorid v mnoiZstvi odpovidajicim 0,08 mmol titanu na 100 g
polymeru. Reaktor se potom upravi na tlak 970 kPa vodikem. Béhem
120 minut probéhne hydrogenace olefinu na 99 %. Neni zrejmé, zZe
by doslo k hydrogenaci polystyrenu.

Priklad 12

(Hydrogenace polymeru s fetézci ukonéenymi vodikem o vysoké
molekulové hmotnosti s lithiumhydridem vyrobenym mimo hydrogenac-
ni reaktor.)

Ve 100 ml tlakové nadobé se k 20 g cyklohexanu prida
3,6 mmol sek.-butyllithia. Do tlakové nddoby se =zavadi vodik az
na tlak 970 kPa a michd po dobu 10 minut, priéemZ vznika lithium-
hydrid. K roztoku se potom pfidd hmotnostné 20% roztok polymeru
o molekulové hmotnosti 50 000, pricemZ polymerem je polystyren-
polybutadien-polystyrenovy polymer. Roztok polymeru se potom
ponecha michat po dobu pfibliZné 20 minut. Obsah reaktoru se
ohreje na teplotu 70 °C a plynnym vodikem se zvysi tlak na
970 kPa. Do reaktoru se potom vnese bis(cyklopentadienyl)titan-
dichlorid v mnoZstvi obsahujicim 0,08 mmol titanu na 100 g poly-
meru, ve formé suspenze v cyklohexanu. Béhem 150 minut hydrogena-
ce olefinu probéhne na 96 %. Neni zfejmé, Ze by do$lo k hydroge-
naci polystyrenu.
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Priklad 13

(Hydrogenace polymeru s retézci ukoncenymi vodikem pri polo-
kontinudalnim zpusobu.)

Nasada blokového kopolymeru polystyren-polybutadien-polysty-
renového typu s retézci ukoncéenymi vodikem, o molekulové hmotnos-
ti 50 000, se rozdéli do dvou cétyFlitrovych reaktori. Do reaktoru
1 se nevnese 2adny katalyzator. Do reaktoru 2 se prida bis(cyklo-
pentadienyl)titandichlorid v mnoZstvi odpovidajicim 0,08 mol
titanu na 100 g polymeru. Reaktor 2 se potom zahreje na teplotu
70 °C a plynnym vodikem se upravi na tlak 970 kPa. KdyZ se dosdh-
ne prislusné teploty a tlaku, roztok polymeru 2z reaktoru 1 se
nadavkuje do reaktoru 2. Rychlost pridavani roztoku polymeru
z reaktoru 1 do reaktoru 2 ¢&ini 13 g/min. Celkova doba pridavani
roztoku polymeru z reaktoru 1 do reaktoru 2 obnasi 1 hodinu. Na
konci Jjednohodinové reakéni doby ¢ini konverze olefinu 88 %.
Obsah reaktoru 2, ktery nyni obsahuje vesSkery roztok polymeru, se
potom necha michat jednu hodinu za teploty 70 °C a tlaku vodiku
970 kPa. Na konci této doby celkova konverze olefinu ¢ini 98 %.

Priklad 14

(Hydrogenace polymeru s retézci ukoncenymi vodikem, s predem
smichanou smési katalyzatoru a kokatalyzatoru.)

Do 100 ml tlakové nadoby se vnese k 50 g cyklohexanu
1,8 mmol sek.-butyllithia. V tlakové ndadobé se zvysi tlak vodiku
na 970 kPa a obsah se michd po dobu 5 minut, kdy se vytvori
lithiumhydrid. Roztok se odtlakuje a do tlakové nadoby se prida
bis(cyklopentadienyl)titandichlorid v mnoZstvi odpovidajicim
0,16 mmol titanu na 100 g polymeru. Obsah tlakové nadoby se potom
vystavi tlaku vodiku 970 kPa a michd po dobu 5 minut. K 20% hmot.
roztoku polymeru polystyren-polybutadien-polystyrenového typu
o molekulové hmotnosti 165 700 se pridda roztok katalyzatoru.
Obsah reaktoru se zahreje na teplotu 70 °C a natlakuje vodikem na
tlak 970 kPa. Béhem 180 minut probéhne hydrogenace na 98 %.

Priklad 15

(Hydrogenace polymeru s fetézci ukoncenymi vodikem, ktery
obsahuje polyisopren.)

Hmot. 20% roztok polymeru polystyren-polyisopren-polystyre-
nového typu, o molekulové hmotnosti 100 000, ktery ma retézce
ukoncéené vodikem, se vnese do ¢tyrlitrového reaktoru. Do reaktoru
se potom pridd 30 mmol sek.-butyllithia. Na roztok se rozprasuje
vodik po dobu 30 minut, aby se veskeré sek.-butyllithium prevedlo
na lithiumhydrid. Potom se obsah reaktoru zahfeje na teplotu
90 °C a reaktor se natlakuje vodikem na tlak 3,45 MPa. Ve formé
suspenze katalyzatoru v toluenu se do reaktoru vnese bis(cyklo-
pentadienyl)titandichlorid v mnozZstvi odpovidajicim 1,6 mmol
titanu na 100 g polymeru. Béhem 180 minut probéhne hydrogenace ze
77 %. Neni zrejmé, Ze by se hydrogenoval polystyren.

-]13-



1. Zpusob vyroby

CZ 280294 B6

PATENTOVE NAROKY

hydrogenovanych konjugovanych diolefinovych
polymerd a kopolymeri, vy znadéau jici s e t im,

Ze se

a) pridavkem vodiku ukon&i aktivni polymer, ziskany polymeraci
nebo kopolymeraci nejméné& konjugovaného diolefinu pomoci
oranokovového iniciatoru polymerace, kde kovem je lithium,
ve vhodném rozpoustédle,

b) selektivné hydrogenuji nenasycené dvojné vazby v konjugova-

nych diolefinovych skupindach ukon&eného polymeru jeho sty-

kem s vodikem, pouze v pritomnosti alespori jedné bis(cyklo-
pentadienyl)titanové sloudeniny obecného vzorce

rl
(CgHg) 5Ti
R?
ve kterém

R jsou stejné nebo rozdilné a
sestdavajiciho z

Rla souboru

alkylovych sku-

jsou zvoleny ze
atomi halogenu, C

pin, alkoxyskupin, Cg-g aryloxyskupin, aralkylovych
skupin, cykloalkylovych skupin, silylovych skupin
a karbonylové skupiny.

Zpusob podle ndroku 1, vyznaduijici s e tim,

Ze ukonceni retézcu polymeru nebo kopolymeru se provadi stykem
a intenzivnim michanim polymeradniho roztoku na konci polyme-
racni reakce.

Zpusob podle naroku 2, vyznaéujici s e tim,
Ze se vodik aplikuje rozprasovanim.
Zpisob podle naroku 1, vyznadujici s e tim,

2e se hydrogenace provadi 2za teploty v rozmezi od 0 do
120 °C a tlaku v rozmezi od 6,9 do 8 300 kPa, Pri koncentraci
katalyzatoru v rozmezi od 0,01 do 20 mmol titanu na 100 g

polymeru pri styku probihajicim béhem reakéni
od 15 do 1 440 minut.

doby v rozmezi

Zpusob podle nékterého z ndroki 1 az 4, vy znacéuijici

s e t im, 2ze se hydrogenaéni
lithiumhydridu, vzniklého in situ
cu aktivniho polymeru.

Zpusob podle nékterého z naroku 1

S e t im, Ze pomér lithia ke
genace je alespon 2:1.
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7. Zpusob podle nékterého z ndrokii 1 aZ2 6, vy znacuijici
s e t i m, 2e dodatkovy lithiumhydrid se tvori in situ pri-
danim organokovové slouceniny, kde kovem je lithium, a zavede-
nim vodiku do roztoku polymeru pred pridanim hydrogenac¢niho
katalyzatoru.

8. Zpusob podle nékterého z ndrokia 1 az 7, vyznacuijici
s e t i m, 2Ze se hydrogenace provadi za teploty v rozmezi
od 60 do 90 °C a tlaku v rozmezi od 690 do 1 380 kPa, koncent-
race katalyzatoru je v rozmezi od 0,04 do 1,0 mmol titanu na
100 g polymeru, molarni poméru lithiumhydridu k titanu je
alespori 6:1 a styk probihd béhem reakéni doby v rozmezi od 30
do 360 minut.

9. Zpusob podle nékterého z narokia 1 az 8, vy znacuijici
S e tim 2e molarni pomér lithiumhydridu k titanu je
alespon 10:1.

10.Zpusob podle nékterého 2z predchdzejicich naroki, Vv y z n a-
¢ujici se tim, 2Ze lithiovym iniciatorem, ktery se
mad pouzit pro pocdtec¢ni polymeraci, je sek.-butyllithium.

11.Zpusob podle nékterého z predchazejicich ndroki, v y z n a-
cdujici se tim, 3ze titanovou slouceninou je
bis(cyklopentadienyl)titandichlorid.

12.Zpusob podle nékterého =z predchazejicich ndroki, Vv y z n a-
cdujici s e t i m, 2Ze konjugovany diolefin se voli ze
souboru zahrnujiciho butadien a isopren.

13.2pusob podle nékterého 2z predchazejicich ndroki, Vv y z n a-
cdujici se tim, 2e diolefin se kopolymeruje s aro-
matickym uhlovodikem, ktery je substituovan vinylem.

14.Zpusob podle nékterého 2z predchazejicich naroki, vy z n a-
c¢ujici s e t im, 2Ze diolefin se kopolymeruje s mono-
merem zvolenym ze souboru zahrnujiciho styren a derivaty sty-
renu.

15.Zpusob podle nékterého 2z predchdazejicich ndroki, Vv y z n a-
cujici s e t im Ze s kopolymerem je blokovy kopo-
lymer obsahujici alespoifi jeden konjugovany dienovy polymerni
blok a alesponn jeden styrenovy blok nebo blok vznikly z deri-
vatu styrenu.

16.2Zpusob podle nékterého =z predchazejicich naroku, Vv y z n a-
¢dujici s e tim, 2e se alespon 50 % nenasycenych
vazeb v konjugovanych dienovych skupinach hydrogenuje.

17.Zpusob podle nékterého =z pfedchazejicich ndroku, Vv y z n a-

¢ujici se tim 2Ze se alespon 95 % nenasycenych
vazeb v konjugovanych dienovych skupinach hydrogenuje.

1 vykres
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