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Vynéalez se tyké& zplisobu pfipravy poly-

meru s koncovymi

funkénimi skupinami

funkcionalizaci Zivych polymerti, ziskanych
anjontovou polymeraci konjugovanych die-
nt a/nebo vinylaromatickych slou€enin v
pfitomnosti organolithnych inicidtord po-
moci elektrofilnich funkcionaliza&nich ¢ini-
del. Podstatou vynédlezu je, Ze se stupeil
funkcionalizace zvy$i, prob&hne-li funkcio-
nalizace v pritomnosti N,N‘-dimethylanilinu.

Molarni pomér dimethylanilinu k alkalic-
kému kovu je 0,5:1 az 2 : 1.
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Vyndlez se tykd zplisobu pripravy poly-
mer® s koncovymi funkénimi skupinami, ze-
jména s molekulovou hmotnosti 100 aZ 1000,

funkcionalizaci Zivych polymerdi, ziskanych

aniontovou polymeraci aniontové polymero-
vatelnych monomerfi, zejména  konjugova-
nych dieni a/nebo vinylaromatickych slou-
¢enin v piitomnosti organolithnych inicidto-
ri, pomoci vhodnych funkcionatiza¢nich ¢i-
nidel za p¥idavku komplexotvorné latky.

Je zndmo, Ze se z konjugovanych dienifl
ziskdvaji aniontovou polymeraci v pfitom-
nosti organoalkalokovového inicidtoru a na-
slednou reakci vznikliych polymeri s alkalo-
kovovymi koncovymi skupinami s funkcio-
nalizaénimi ¢inidly polymery s reaktivnimi
koncovymi skupinami (NSR 1169674, VB
921 803, USA 3070579, VB 1243702).

Dédle je zndmo, Ze polymeraci bifunkéni-
mi inicidtory a ndslednou funkcionalizaci
se ziskédvaji polymery, jejichZ funkcionalita
nedosahuje hodnoty 2. Atkoliv je zndma fa-
da zptlisobll jak nahradit koncové alkaloko-
vové atomy vhodnymi funkcionaliza&nimi
ginidly neprobihaji tyto reakce na 100 %.
Z USA 4039593 je napfiklad zndmo, Ze Zi-
vé polymery rozpusténé v uhlovaodikovych
rozpoustédlech nedédvaji s funkcionalizani-
mi &inidly, jako je etylénoxid a Kkysli¢nik
uhli¢ity 100 % konverzi. P¥i€inou netiplneé-
ho pritib&hu reakce je mimo jiné nutno hle-
dat u aktivnich center polymernich retéz-
cli, nebot kvili jejich asociaci se u mno-
ha funkcionalizatnich reakci nedd dosah-
nout kvalitativni reakce. Prfidavkem polar-
nich sloudenin k Zivym polymertim, rozpus-
ténym v rozpouStédiech d& silné potladit
tvorba asocidtd.

Jak je patrno z USA 4 039 593 d& se dosdh-
nout zlepSeni funkcionality pfidavkem di-
tercidrnich diaminfi, zejména tetrametyle-
therdiaminu (TMEDA]), bezprostfedné pred
funkcionalizaci. Konverze se zvy3i z cca 85
procent na 92 % hmotnostnich. TMDEA tvo-
i s organolithnymi sloudeninami cheldto-
vé komplexy. Tyto komplexy jsou sice veli-
ce aktivni, podléhaji v8ak starnuti a docha-
zi k rozpadu komplexl. Takovyto chelatovy
komplex byl bliZe zkoumén Danicherem a
Friedmannem (Rev. Gen. Caout. Plast. 47
/1970/ 2, str. 165 a¥ 167). P¥itom se ukéza-
lo, Ze pFi pokratujicim stdrnuti dochézi k
rozpadu komplexu, coZ mé za néasledek sni-
Zeni poctu aktivnich center.

RovnéZ pFidavek jinych silng& poldrnich
rozpoudtédel jako éteru, zejména tetrahyd-
rofuranu k roztokim Zivych polymert bez-
prostiedn& pFed funkcionalizaci mlZe vést
podle NSR 1520468 k vy38im funkcionali-
tdm. AvSak jiZ pFi pokojové teploté doché-
zi pF¥itom ke Stépeni éteru. Trvanlivost orga-
nolithiovych slouéenin v tetrahydrofuranu je
za pokojové teploty, napfiklad jen 2 h. Rov-
néZ ve smésich tetrahydrofuranu a inertnich
rozpoustédel reaguji lithiumorganyly za roz-
kladu (Liebigs Ann. Chemie 747 /1971/, str.
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70 aZ 83), ¢imZ se znifi aktivni centra a
tim dosdhne niZ8i funkcionality.

Trialkylaminy, jako trietylamin se podle
NSR 1520468 sice dajl rovn&Z pouZit, maji
v8ak niZ8i Gfinek neZ cyklické étery.

Vynéalez Fe8i jak pFevadét Zivé polymery
konjugovanych dient a/nebo vinylaromatic-
kych monomera reakci s vhodnymi funkcio-
nalizatnimi &inidly pfi vyscké konverzi na
polymery s reaktivnimi stabilnimi koncovy-
mi skupinami za podstatné vy3Si tfinnosti
funkcionalizace, bliZici se teoretickému stup-
ni funkcionalizace.

Predmétem vyndlezu je zplisob piipravy
polymerd s koncovymi funk&nimi skupinami,
zejména s molekulovou hmotnosti 1000 aZ
10 000, funkcionalizaci Zivych polymeri, zis-
kanych aniontovou polymeraci aniontové
polymerovatelnych monomert, zejména kon-
jugovanych dien@t a/nebo vinylaromatickych
slou€enin v pfitomnosti organolithnych ini-
cidtordi, pomoci elektrofilnich funkcionali-
za¢nich &inidel, zejména kysli¢niku uhlidi-
tého, alkylenoxidu nebo gama-butyroloka-
tonu, v pfitomnosti poldrni slou¢eniny spo-
¢ivajici v tom, Ze poldarni sloudeninou je
N,N‘-dimetylanilin. Tato slouenina se prid4
prfed funkcionalizatni reakci k roztoku Zi-
vého polymeru tak, aby moldrni pomér di-
metylanilinu k alkalickému kovu byl 0,5:1
a?2:1,svyhodou1:1az1,25:1.

MnoZstvi pouZitého dimetylanilinu zdvisi
na pof¢tu aktivnich center. Molarni pomér
dimetylanilinu k alkalickému kovu by mél
byt nejméné 1:1. V&tSi mnoZstvi dimetyl-
anilinu nemé nepriznivé Gfinky. Pro dosa-
Zeni vysokého ufinku v3ak postaduje vySe
uvedené rozmezi.

PFi pripravé Zivych polymert s alkaloko-
vovymi inicidtory se dodrZuji podminky cha-
rakteristické pro aniontovou polymeraci.
PFitom se pouZivaji rozpoustsdla indiferent-
ni k organolithnym slouenindm. Polymera-
ce se provadi pfi teploté v rozmezi 198 aZ
423 K, s vyhodou pfi 273 aZ 323 K, za atmo-
sférického nebo zvySeného tlaku po dobu
1 aZ 3 h. K nastaveni poZadované molekulo-
vé hmotnosti polymeru se k roztoku pridava
iniciator ve stechiometrickém mnoZstvi. Zis-
kéavaji se tak poymery s molekulovou hmot-
nosti zejména od 1000 do 10 000. Jako ini-
cidtorti polymerace se pouZivajl obecn& zna-
mé monofunkéni, bifunkéni a polyfunk&ni
organolithné sloudeniny, jako n nebo sek.
butyllithium, dilithiumbutan, dilithiumoli-
gomery konjugovanych diolefini nebo reakdé-
ni produkty divinylbenzenu nebo diisopro-
pylbenzenu se sek. butyllithiem. V pfitom-
nosti t8chto roztokf inicidtoru lze polyme-
rovat tyto monomery: konjugované dieny,
jako napriklad 1,3-butadien, isopren, 2,3-di-
metyl-1,3-butadien a 1,3-hexadien, jakoZ i
vinylsubstituované aromatické sloudeniny,
jako napfiklad styren, alfa-metylstyren, 1-
-vinylnaftalen, divinylbenzeny a 2-vinylnaf-
talen.
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Reakce Zivych polymerd s vhodnymi elek-
trofilnimi ¢inidly jako naptikiad Kkysli¢ni-
kem uhli¢itym, alkylenoxidy nebo gama-bu-
tyrolaktonem, probihd zndmym zpilisobem
pfi teplot& v rozmezi 223 aZ 323 K, s vyho-
dou pfi 253 aZ 283 K ve vhodnych aparatu-
rach, popsanych napfiklad v NSR 1520 468
a NDR 139 661.

Vyhody zptisobu podle vynélezu spociva-
ji zejména v tom, Ze pridavek polarniho

€

podminky jsou pro tento zplsob typické a
nepredstavuji krajni meze uskutetnitelnosti.

Pfiklad 1

Butadien byl polymerovdn pomoci oli-
goisoprendilithia (polymeraéni stupeii 6)
rozpusténého v toluenu, a to podle nasledu-
jici receptury:

komplexotvorného rozpoustédla dimetylani- 1,3-butadien (g) 132
linu ovliviiuje reakci Zivych konch polymer- toluen {ml) 600
nich Fetézcl s elektrofilnimi &inidy, vytvé- oligoisopropendilithium (mmol) 113
fejicimi koncové skupiny tak, Ze se dosahu- teplota (K) 283
. je teoretické funkcionality. To je piekvapu- doba davkovédni (h) 2
jici vysledek, nebot z literatury je znamo, doba po davkovéani (h]) 0,5

7e alifatické terc. aminy majl jen malou
G¢innost jako prisady pred funkcionaliza€-
ni reakci Zivych polymert (NSR 1520 468).

Vyhody vynédlezu jsou piedvedeny na nd-

Roztok Zivého polymeru byl rozdélen.
Prvni dil byl hydrolyzovdn bez a druhy dil
s pridavkem dimetylanilinu v moldrnim po-

sledujicich pfikladech. Jednotlivé reak&ni méru lithium : dimethylamin = 1:1, a to

sloZky, jejich poméry a ostatni specifické néasledovné.

10)1 R 2

Lithium v Zivych polymerech

{mmol) 56,5 56,5

Dimethylanilin (g) —_ 7,97

Etylénoxid (g) 4,98 4,98

Moléarni pomér Li : etylénoxid 1:2 1:2

Teplota (K) 268 268

Teoretickd funkcionalita 1,80 1,80

Stanovenéa funkcionalita 1,62 1,80

Priklad 2 doba davkovéani (h) 2
doba po déavkovani (h) 0,5

Oligobutadiendilithiem (polymeradni stu-
peil 6) rozpuSténym v benzenu byl polyme-
rovén butadien podle néasledujici receptury:

Roztok #Zivého polymeru byl potom rozdé-
len na 4 dily. Dil & 1 byl funkcionalizovan
bez pridavku dimetylanilinu a ostatni 3 di-

1,3-butadien (g} 3100 ly s pfidavkem dimetylanilinu (Li: dime-
benzen (ml) 8200 tylanilin = 1:1) a trietylaminu (Li: trie-
oligobutadiendilithium [mmol) 3100 tylenamin = 1:1} etylénoxidem nebo Kys-
teplota (K) 283 liénikem uhligitym.
Dil &. 1 2 3 4
Li v Zivém polymeru (mmol) 775 775 775 775
dimethylanilin (g) — 109,3 — 109,3
trietylénamin (g) — — 78,4 —_
etylénoxid (g) 68,3 68,3 68,3 —
kysliénik uhli¢ity (g) — — —_ 852,7
(Nm3) —_ — — 0,43
teplota (K) 268 268 268 258
teoretickd funkcionalita 1,85 1,85 1,85 1,85
stanovend funkcionalita 1,67 1,84 1,75 1,85
P¥iklad 3 Vysledny produkt vykazoval nésledujici

Priklad €. 1 byl opakovén s tim rozdilem,
Ze se k polymeraci pouZilo namisto butadie-
nu 167 g izoprenu. Zivy roztok polyizopre-
nu byl rovndZ rozdélen a jedna polovina by-
la hydroxylovéna bez piidavku a druh4 s pri-
davkem dimetylanilinu,

funkcionalitu.
Bez pfidavku dimetylanilinu 1,60
S pridavkem dimetylanilinu 1,78
P¥iklad 4

88 g butadienu a 87 g styrenu byly kopo-
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lymerovédny po sob& podle receptury z p#i-
kladu 1 a roztok kopolymeru byl hydroxy-
lovédn analogicky jako v pfikladu 1. Kopo-

PREDMET VYNALEZU

Zplsob piipravy polymeri s koncovymi
funkénimi skupinami, zejména s molekulo-
vou hmotnosti 1000 aZ 10 000, funkcionaili-
zaci Zivych polymert, ziskanych aniontovou
polymeraci aniontové polymerovatelnych
monomerfl, zejména konjugovanych dienlt
a/nebo vinylaromatickych sloufenin v pii-
tomnosti organolithnych inicidtorfi, pomoci

Severografia, n. p., zaved 7, Most

lymer hydroxylovany bez pFidavku dimetyl-
anilinu mé&l funkcionalitu 1,63, kopolymer s
pfidavkem dymethylanilinu 1,79.

-

elektrofilnich funkcionalizaénich ¢inidel, ze-
jména kysliéniku uhli¢itého, alkylenoxidu
nebo gama-butyrolaktonu, v p¥itomnosti po-
larni sloufeniny, vyznadeny tim, Ze polarni
sloudeninou je N,N‘-dimethylanilin, pFitem
moléarni pomér dimetylanilinu k alkalické-
mu kovu je 0,5:1 aZ 2:1, s vyhodou 1:1
az 1,25 : 1.

Cepa 2,40 Kés
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