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(54  zptisob vyroby polymerd isobutylenu a kopolymerd isobutylenu s ¥{zenou strukturou

Vyndlez se tfké zpisobu vyroby polymerd a kopolymerd isobutylenu s pouZitim chloridu
venadiditého jako inicidtoru. ‘

Mezi nejzajimav&jEé{ monomery polymerizujici kationtovym mechanismem pat#i isobutylen
/pracovni nézev pré monomer 2-methylpropen/, jehof polymery a zv1&Et& kopolymery s dieny
jsou vyznemnymi primyslovymi elestomery. V primyslovém m&iitku se vysokomolekuldrni poiy—
merace #sobutylenu a kopolymerace isobutylenu s dieny katalizuje chloridem hlinitym nebo
fluoridem boritym p¥i nizkyjch teplotdch okolo =100 °¢. '

Obecn® u polymerace isobutylenu, ktery je klasickym pfedstavitelem monomeru, ktery
polymerizuje vyhradn¥ kationtovym mechanismem, je zndmo, ¥e v pr{itomnosti Lewisovych
kyselin polymerace neprobih{ v dostate&ném suchém prost¥edi. Polymerace jsou vyvolény
teprve po p¥fdavku malého mno¥stv{i vody nebo jiného koiniciatoru (Evans A.G., Polynyi
M.s J. Chem.Soc.,, 252 1947; Plesch P.H,: The Uhemistry of Vationic Polymerization, Per-
gemon Press, London 1963; bennedy J.P.: Polymer ghamistry of S&nthetic elastomers, FPert 1,
Interscience Publishers, New York 1968).

Podle ¥s. patentd &. 150787 a 150798 lze provdd¥t polymeraci isobutylenu a kopolymera-
ci isobutylenu za p¥{en¥ suchych podminek fotochemickou iniciaci. Polymlerace jsou vyvolény
d&inkem sv¥tla a katalickd aktivita je nejvy¥¥{ u chloridu venadiditého.
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Fotoiniciované polymerace poskytuji polymeraini produkty o molekuldrn{ hmotnosti
znedné& vy&#i ne¥ polymeradni produkty, které byly p¥ipraveny za stejnych podminek, ale
klasickou kationtovou polymeraci. To umo ¥nuje provdd&t p¥ipravu yiznamného kopolymeru
isobutylenu s isoprenem tzv. butylkauduku, Ji% p¥i teplotdch -4V a3 =35 °¢C,

VyuZiti fotoiniciované polymerace v primyslu, zv1&&t& pro primyslovou vyrobu butyl-
keuduku, by vy¥adovalo novou konstrukci polymera&niho reaktoru. ProtoZe v primyslu jsou
Ji%Z zhotovené a ovéfené polymeradni reaktory bylo snshou (8s. autorské osv&ddeni &.

191 607) vést polyméraci tak; aby se dalg‘provédét na stdvajicim primyslovém za¥izent.

2g tim d&elem byla provédéna‘aktiVace kompiqxu VCI4- monomer mimo vlastni polymera&ni
reaktor. ?ento zplisob aktivace md vEak za nedostatek, Ze b&hem aktivace dochdz{ k vyludo=-
védni a aglomeraci vlastni aktivni slo¥ky, kterd iniciuje polymeraci, zv14¥t¥ p¥i aktivaci
komplexu VCl4-dienovy monomer, co% mé za nésledek ‘vy:i spot¥ebu VCl4.

Nevyhodou klasické kationtové polymerace je nutnost provddé&t polymerace za velmi
nizkjch teplot, zvldit& p#i p¥{pravé kopolymerd isobutylenu s isoprenem (okolo -100 °C).
U fotoiniciované polymerace je nevyhodou provedeni konstrukce a zavedeni kontinudlnfho
fotopolymera&niho resktoru, protoze fot01niciOVané polymerace nelze provéd&t na stdvaji~
cim primyslovém za¥{zenf, P¥i sktivsci komplexu V014-monomer mimo vlastni reaktor je ne-
vyhodou 2znadné vyEsl spotfeba katalyzétoru, coZ mé nepi#iznivy vliv na ekonomiku ;elého
procesu. v

Nyni bylo zji?téno, Ze u polymerace isobutylenu a kopolymerace isobutylenu 8 dieny
za podminek, kdy polymerace je provddéna v polérnlm prost¥ed{ nap¥. v methylchloridu nebo
ethylchloridu, probihd i bez G&inku viditelného gvéjla polymeraéa, aviéak a¥ po urdité
induk&ni perlod¥. V nepoldrnim prostifedi polymerace semotného isobutylenu bez W&inku gv&t-
la neprobihd, avEak po p¥idavku dienovych, vinilaromatickgch a'cykloalkenovich monomerd
dochdzi k polymeraci op&t po ur&ité indukéni period&, Kopolymery p¥ipravené takto v ne-
poldrnim prost¥edf se vEsk 1i¥{ mezi sebou svymi fyzikélnimi vlestnostmi podle toho Jaky
komonomer byl pro p¥{pravu kopolymeru pou?it. Molekularni hmotnosti kopolymerd a polymeru
isobutylenu p¥ipravend VCl, ve tm¥ jsou znad&né vyE¥{ ne% molekuldrn{ hmotnosti polymerd,
které byly p¥ipraveny za stejnych podminek, ale klasickou kationtovou polymeraci. To umo3Z-
nuje p¥ipravu vysokomolekuldrnich kopolymerd isobutylenu s dieny ji%Z p¥i teplotdch -40 a%
-35 % podobné& jako u fotoiniciovanych polymeracyi.

Piedm&tem vyndlezu Je zplsob polymerace isobutylenu a kopolymerd isobutylenu 8 rize-
nou strukturou katalytickou polymeraci, ktery spodivd v tom, %¥e se polymerace provdd{ ve
tm& v p¥{tomnosti V014, ktery samovoln¥ iniciuje polymeraci je-~li provdddna v polérnim
prost¥edi jako je nap¥. methylchlorid, ethylchlorid a v nepoldrnim prost¥edi iniciuje
polymeraci za p¥{tomnosti dalZ{ho komonomeru, kterym je konjugovany dieh, vinylaromaticky
monomer nebo cykloalken. Polymerace se provdd{ p¥i teplotdch 80 a% 210 °C, s v¥hodou pii
teplotédch -20 a¥ -50 °Cc. bepoldrnim prostfedim jsou alifatické nasycené a nenasycené uhlo-
vodiky obsahujfci 2 a% & atomd uhliku a aromatické uhlovodiky obsahujfed 6 aZ 8 atomi
uhliku., Moldrni pom¥r isobutylenu ke komonomeru se pohybuje v rozsahu od 3.103do 0,1,
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Konjugované dieny Jsou vybrané ze skiipiny zehrnujici 1,3 butadien, isopren,
2,3-dimethylbutadien 1,3 a chloropren. Vinilaromatické monomery Jsou vybrané ze‘skupiny
zahrnujiec{ styren, alfa-methylstyren, o,ﬁ,p.-methylstyren. % cykloalkend je s vyhodou
pouZit cyklopenten.

Zg podminek pbdle p¥edm&tu vyndlezu pfobihé polymerace chloiidem venadi&itym uvnit¥®
reaktorﬁ ve tm&, cok umoiﬁuje pouziti{ reaktoru b&Zného typu.

Polymerace isobutylenu iniciované chloridem venadilitym v nepoldrnim prost¥edi a v

. p¥{ tomnosti uvedenych komonomerd se vyznaduji induk&ni periodou, kterd je zdévisld na
druhu pouZitého komonomeru. Pro konjugované dienové komonomery se indukéni perioda zkracuje

p¥i stejnfch polymera&nich podminkdch takto:

butadien :2> isopren :> 2,3-dimethy1butadién 1,3

% uvedené zdvislosti je patrno, Ze indukini perioda je nejdel¥i p¥i pouZiti butedienu a
nejmen¥{i p¥i pouZiti 2,3-dimethyldbutadienu 1,3 jako komonomeru.
V p¥{tomnosti aromatickyjch komonomerd je indukéni perioda nejdel#{ p¥i poufiti styrenu a

postupné klesd v této ¥adé&
styren ;S> divinylbenzen :> alfamethylstyren, o,m,p-methylstyren

Samotnd polymerace isobutylenu v p¥itomnosti VCl4 v suchém prost¥edi je zdvisld na
rozpou¥t¥dle, ve kterém se provédi. “odrobnym ngkumem bylo zjifté&no, %e v poldrnim roz-
pouXtddle jako je nap¥. methylchlorid nebo ethylchlorid probihd poiymerace ve tmé& i v ne-
p¥{tomnosti komonomeru jak je uvedeno v p¥ikladu 10 a 11.

"V nepolérnim prost¥edi (polymerace v bloku nebo Vv uhlovodfkovém rozpouitédle) poly-
merace isobutylenu ve tmé neprobihd a Je zahajovéna po krétké indukini periodd pF¥idavkem
komonomeru, ktery ovlivﬁuje vlastnosti polymera¥niho produktu jak Je patrno 2 nésledujici-

ho schématu.

smés isobutylenu s le4 ve tm
p¥i teplotd -25 a% -78 °C

e .
-
smés je v bloku nebo ‘ smds je v roztoku methylchloridu
v roztoku heptanu ' o ) AAJL,
IEEiymerace neprobihél ‘polymerace proyégél
T .

A polymer je rozpustny v heptani\

isopren 2, 3-dimethylbutydien 1,3

butadien cyklopenten, chloropren

divinylbenzen styren,alfa-meﬁhylstyren

o,m,p~-metystyren

'S
Polymerace probih&[ |p01ymerace probihé|
1

olymer neroz- polymer je rozpustny

ustny v heptanu v heptanu
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P¥{ kopolymeraci isobutylenu s isoprenem nebo butadienem provddiéné ve tmé ovl;vﬂuje
povaha pomocného rozpou¥tédla vlastnosti findlniko produktu podobn& jako u polymerace .
isobutylenu. V nepolérnim prost¥edi tj. nap¥. v obloku nebo roztoku heptanu vznikaji prak-
ticky nerozpustné produkty houbovitého charakteru (teplota ni%E{ ne? -20 °C) na rozail od
kopolymerace provddéné v poldranim prostiedi nap¥. methylchloridu nebo ethylchloridu, kdy :
vznikadi kopolymery rozpustné. V poldérnim prost¥ed{ VCl4 lze p¥ipravit stejny kopolymer
8 vlestnostmi fyzikdln& mechenickymi e zpracovatelskymi jako mé komerdni kopolymer iso~
butylenu s isoprenem pod oznalenim Polysar 400 a Polysar 301, aviak ji¥ p¥i teplotédch =40 .
a% -35 °C, Vliv prostieddi nap¥. na kopolymeraci isobutylenu s isoprenem v p¥itomnosti VCl4

Je patrny z ndsledujiciho schématu.

smés isobutylenu s isoprenem 8 VCl4

p¥i teplot& -20 a% -78 °C ve tm&

11 e% 3) hmot. % isoprenu na sm&s monomerd

e

meés Je v bloku nebo v roz ‘] smés je v roztoku methyl-
oku heptanu chloridu

olymerace probihd J . polymerace probihg
kopolymer Jje nerozpusiny kopolymer je rozpustny
.heptanu v heptanu

Podle tohoto vyndlezu lze piirozen& p¥ipravovat kopolymery isobutylenu s dieny v ne-
polédrnim prost¥edi za pouiiti dal&iho komonomeru, ktery zkracuje induk&ni periodu. Tak
nap¥. kopolymerace isobutylenu s isoprenem VCl4 podle p¥ikladu & 2 za¥ind probihat po
indukéni period& 18 minut, ale provddi-1i se tato kopolymerace nap¥. v p¥{tomnosti 2,3~
-dimethylbutadienu 1,3 nébo.alfa-methylstyrenu, indukéni perioda se podstatnd zkracuje,

Induk&ni perioda p¥i kopolymeraci isobutylenu s dieny je znadné del¥i provddi-1i se
polymerace v nepoldrnim prost¥edf oproti indukéni periodé& p¥i. polymeraci provédéné v
prostied{ poldrnim /p¥ibliZn& 10x/.

«mé&nou polarity prostiedi (nap#. sm§s heptanu a methylchloridu) lze m&nit nejen
indukéni periodu polymerace ale i vlastnosti ziskaného kopolymeru. Tim lée u vybranych
kopolymeraci (nap¥. isobutylen-isopren, isSbutylen-butadien, isobutylen-isopren-styren)
pfipravit kopolymery nebo terkopolymery zcela rozpustné nebo zcela nerozpustné v ali-
fat}ckych a aromatickych rozpou¥t&dlech. Vhodnym komonomerem a zménou polarity prost¥ed{
lze u kopolymersce isobutylenu zisket zcela nerozpustné produkty ale s riiznou sizovou
hustotou. P¥i vhodné sftové hustots kopolymery dobte botnaji v alifatickém nebo aroma-
tickém rozbou%tédle a daji’ae rovnéZ dob¥e zpracovdvat na vdleich a vulksnizovat. Ko-
polymery i s nizkou sitovou hustotou nejevi tok za studena proti b&¥nym komer¥nim ko-

polymerdm,



P¥i kopolymeraci isobutylenu nap¥. s isoprenem v nepolérnim uhlovodikovém prostfedi
se kopolymer b&hem polymerace vyluéuje ve formé zbotnalého gelu s tim se viékosita prost-
Yedi p¥il1if nezvy&uje. rrqces probihd podobn& jako u p¥ipravy rozpustného kopolymeru iso~
butyleru s isoprenem v methylchloridu kde se kopolymer z roztoku methylchloridu rovné% vy-
luduje. Y technické praxi je tento tzv. "slurry" proces povaZovany za vyhodny, protoZe
umo#nuje dobré michdni reakdni sm&si a vést polymeraci do vysokfch konverzi.

Ddle je vyndlez bliZe cbjasndn na nékolika p¥ikladech konkrétniho provedeni. :e viéech
nif%e uvedeénych p¥ikladech byly polymerace provddény v reaktoru se sklehénjm plé&tém a
kotvovym michadlem z nerez ocele. Utdlky michadla se pohybovaly v rozsehu 200 aZ 30Q0
ot/min, Polymerace byly provddény za p¥isné& suchych podminek pod atmosférou suchého argonu
"Zbaveného kysliku. “onomerni isobufylen byl sufen ve sklen¥né tlakové ampuli stédnim nad
sodikovym drétem 7 dnf, isopren byl sufen kysliénikem hlinitym a p¥ed pouZitim byl p¥e-
destilovdn ze sodiku pod proudem argonu, butedien byl sufen ve sklen&né tlakové smpuli nad
molekulovymi sity Potadit 3 po dobu 7 dni, 2,3-dimethylbutaedien 1,3 sufen nad hydridem
vépenatym podobn¥ jako styren, alfa-methylstyren, cyklopentén, divinylbenzen chloropren a
o,m.p-methylstyreny. Argon byl sufen prichodem p¥es kolonu s molekulovymi sity Fotasit
3 a na dezoxydadénim katalyzﬁtoru byl zbavovén kysliku., Chlorid vanedi&ity byl p¥idévén
do reakdni sﬁéai ve form& heptanového roztoku, ktery byl udrZovén ze pF#isné suchych podmi-
nek ve sklen¥né zafern&né ampuli s trojoestnym kohoutem p¥i teploté -18 O¢, Hepten byl
$i¥t¥n t¥epdnim s kyselinou sirovou a kyslidnikem fosfore&nym, destilovén a :ektifikovén
n¥kolik hodin pod argonem, sufen KOH a posléze dosufen nad sodikovym drdtem po dobu 7 dadi.
Methylchlorid byl &1¥t&n prichodem p¥es kolonu s koncentrovenou kyselinou sirovou, sufien
Ga012 a pF¥echovévédn v tlakové 1ldhvl s molekulovymi sity Potasit 3 po dobu 7 dni. Kethyl;,
 chlorid byl sufen rovné&% molekulovymi sity Potasit 3.

Molekulové hmotnosti ziskanych polymeracnlch produktl byly stenoveny viskozimetrickou
metodou (Jjeko rozpougtddlo poufit heptan) za pomoci Floryho vbtahu fﬁf}:B,G 10'4 uO 64
kde fnt} Jje vnit¥ni viekozita a M je molekulovd hmotnost, '

Stenoveni dvojnych vazeb bylo provedeno ozonometrickou nebo jodometrickou metodou.

P¥iklad 1

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti isoprenu v nepoldrnim brostfedi bez
pomocného rozpouftédla ve tm¥ v pritomnosti chloridu venadi¥itého jako katalyzdtoru p¥i
teploté -10 °C, Monomerni smé&s byla slo¥ena s 36 g isobutylenu a 0,55 g isoprenu o spot-
F¥eb& 1,1.,10° ~4 molu chloridu vanadiéitého. Po indukdni periodd 25 minut za std1ého michéni
zalala probihat polymerace, které byla ukondens pFidavkem alkoholu p¥i konverzi 52 %. Po
vysu¥eni em¥si za sni¥eného tlaku byl isolovén polymeradni produkt, jeho¥ viskozometrickd .
molekulovéd hmotnost byla 50 560 a nenasytnost 1,5 %. Kopolymer byl rozpustny v heptanu,
benzenu a chloridu uhliditém.
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P¥iklad 2

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥{tomnosti isoprenu v nepoldrnim prost¥edi bez
pomocného rozpouftédla ve tm& v pF{tomnosti chloridu vanadifitého jako katalyzdtoru p¥i
teplotd -20, =30 a =40 °C sfejhé Jeko v p¥ikledu 1, Po induk&ni periodd okolo 18 minut
zafala probihat polymerace, p¥i které se polymer vyludoval z reakdnfho prost¥edi v celém
teplotnim rozsuhu. Polymerace byly zastaveny po 10 minutdch pfidavkem alkoholu p¥i kon-
verzi, kterd se pohybovala v rozmezi 35 a% 45 %. V uvedeném teplotnim rozsshu byl ziskdn
kopolymer charskteru houbovité drt¥, ktery byl nerozpustny v orgenickyeh rozpouft&dlech
Jako heptanu, benzenu a chloridu uhliitém. Vzniklé kopolymery se velmi dob¥e zpracové-
valy na kalendru a po krdtké dob¥ se zm¥nily fyzikdlni vlastnosti tek, ¥e kopolymery ji
se staly zcela rozpustnymi ve vy&e uvedenych rozpouftddlech. bopolymer p¥ipraveny p¥i
teplot& -40 °C byl podroben vulkanizaci se sirou p¥i teplotd 143 °C po dobu 20 minut.

Kopolymer dobie vulkanizoval a jeho pevnost byla 17,8 MP a2,
P¥{klad 3

Byla proveden: polymerace isobutylenu v p¥#{tomnosti isoprenu v nepoldrnim prost¥edi bez
pomocného rozpuétédla ve tm& v piftomnosti chloridu vanadiditého jako katalyzdtoru p¥i
teplot& -60 a -78 °C stejnd jako v p¥iklafu 1. Po indukni period& okolo 10 minut pro-
bihd polymerace s vylufovdnim polymeru z reakdniho prost¥edi. Polymerace byle zastavena

po pFidavku alkoholu p¥i konverzi, kterd se pohybovala v rozmezi 44 a% 58 %. V uvedeném
teplotnim rozsahu byl ziskédn kopolymer, ktery byl nerozpustny v orgenickych rozpouftsdlech
stejn& jako v pFikladu 2. ¥*odobn& jako v p¥ikladu 2, po zpracovédni na kalandru- se ko-
polymery wialy rozpustnymi v uvedenych rozpufiddlech a rovnéi pfobihala rychld vulkenizace

se sirou.
P¥ikled 4

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti pomocného rozpouétédlé heptanu. Smé&s
25 g isobutylenu, 0,8 g isoprenu a 35 g heptanu je michina p¥i teplotd =40 °C o spot¥ebd
VCl5 1,5.10'4 moiu. Po 60 minutdch induk¥ni periody zafala probihat polymerace, p¥i které‘
polymera&ni produkt vypaddval z roztoku. Po 80 minutdch byla reakce ukonSena p¥idavkem
alkoholu p¥i konverzi 52 %. folymera&ni produkt stejného charaskteru jako v p¥fkladu 2 byl

'nerozpustny v heptanu, benzenu a chloridu uhli&itém.

P¥iklad 5

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti isoprenu v pomocném rozpougtédle
methylchloridu. Smés 26 g isobutylenu, 0,8 g isoprenu a 24 g methyiéhloridu byla michéna
p¥i teplot¥ -40 °C o spotF¥ebd vel, 5.1072 mol. Po velmi kretké indukéni period& /1 minuta/
probihala polymerace za vyluSovéni pdlymeraéniho produktu z reaklni smési. Po 45 minutdch
byla reakce ukondena p¥{davkem alkoholu a byla dogaéena 38 % konverze. “olymera&ni produkt
byl zcela rozpustny v heptanu, benzenu, chloridu uhliitém a viskozimetrickd molekulovd

hmotnost byla 350 000 p¥i nenasycenosti 1,6 %.
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P¥iklad 6

‘Byla provedene polymerace isobutylenu v p¥itomnsoti isoprenu stejné jako v pFfkladu 5, ale
polymerace byla provddéna p¥i ¥eploté ~60 °C v methylenchloridu. Po krétké indukéni periodd
30.8 zadala probihat polymeraée, ktéréd byla vedena do 55% konverze, p¥i které byl ziskén
zcela rozpustny polymera&ni produkt o viskozimetrické molekuldrni hmotnosti 950 000 a ne-

nasycenosti 1,5 %.
P¥{klad 7

®yla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti 2,3-dimethylbutydien 1,3 a.nep¥itom-
nosti pomocného rozpouftédla p¥i teplotd -35 °C ve tm¥. Sm&s 53 g isobutylenu a 0,8 g
2,3 dimethylbutadienu~l,3 byla michdna s chloridem vanadiéitjm. jeho% spot¥eba byla
1,8.10"'4 mol, Po induk¥n{ periodd 15 minut zadala probihat polymerace, kterd byla po 10
minutdch zastavena pPidavkem alkoholu p¥i dosaZené konver;i 30 %. Byl ziskén polymera&nd
produkt, ktery byl zcela rozpustny v heptanu benzenu a 0014. Viskozometricxu molekuldrni

hmotnost byla 250 000 a nenasycenost 1,1 %.
" P¥{kled 8

Byla provedena polymeresce isobutylenu v p#{tommosti 2,3 dimethylbutydienu 1,3 stejn& jako
v p¥ikladu 7, ale p¥i teplotd =40 °C s ndstiikem 53 g€ isobutylenu a 1,8 g 2,3-dimethyl-
butedienu-1,3. P¥i konverzi 25 % byl ziskén polymeraini produkt o viskozimetrické moleku=
lé;ni hmotnosti 300 000 a nenasycenosti 2,2 %. Kopolymer byl zcela rozpusiny v orgenickych
vrozpbuétédlech Jjako heptanu, benzenu a 0014.
$71klad 9

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti butadienu a nep¥{tomnosti pomocného
rozpoﬁﬁtédla p¥i teplotd -40 °C. Sm¥s 44 g isobutylenu a 5 g butadienu byla michéna s
chloridem vanadi&itym, jeho% spot¥eba byla 1.8.10'4 mol. Po indukdéni period& 45 minut za-
talae probihat polymerace, kterd byla po 20 minutédch zastavena p¥{davkem alkoholu p¥i kon~
verzl 46 %. Viskogzimetrickd molekuldrni{ hmotnost rozpustné &dsti polymeraéniho produktu
byla 457 400 o nenasycenosti 1,1 %. Kopolymer obsahoval 20 % nerozpustnych podild.

P¥{klad 10

.Byla michéna sm¥s isobutylenu s chloridem vanadilitym p¥i teplot& -25 e ve:tmé. K pokusu
bylo poufito 26 g isobutylenu o spot¥ebé 1,1.10"'4 mol VC1l,. Sm¥s byla michdne v rizném
prostfedi, a to v bloku (tj. v nep¥itomnosti pomocného rozpouit¥dla), déle §Apfitomnosti
pomooného.rozpouﬁtﬁdla a to heptanu, methylchloridu a ethylchloridu. Polymerace v bloku
neprob&hla po sledovanou dobu 60 minut a rovné&Z nebyla zji¥téna polymerace isobutylenu
v 50% roztoku heptanu po dobu 120 minut. “aproti tomu v 50% roztoku methylchloridu a 50%
roztoku ethylohloridu zadala probihat polymerace po krdtké indukéni period¥ okolo 2 minut.
Po 15 minutéoh polymerace byla zjiét§na po p¥idavku alkoholu do reakéndi sméei 95 a 80 %
konverze (pro roztok methylchloridu a ethylchloridu). Viskozimetrickd molekulovd hmotnost
polyisobutylenu pro dené konverze byla v rozsahu 260 000 aZ 300 000.



Pf{klad 11 .

Byla provedena'polymerace'isobutylenu éhloridcn‘vanadiéitim ve tmé za stejnych po@minok
jako v pF¥ikladu 10, nle.pii teplot¥ -78 °c. Polineraee v bloku a v roztoku heptanu ne-
prob¥hla, ale v roztoku m;thylchloridu a ethylehloridu zadala probfhat po krétké induledm{
period& v rozmez{ 10 a% 20 s. P¥i konversi 70 a% 80 % byl ziském polyisobutylen o
viskozimftrické molekuldrni hmotnosti okolo 5.106.

Piikled 12

Byla michéne sm&e isobutylenu s chloridem vanadilitym ve tmé& v nepi{tomnosti pomooného
rozpou¥t&dla p#i teplotdch =25, =40 a -78 °C. X pokusu bylo pouZito 35 g isobutylenu se
spotfebou 1.5.10'4 mol V014. Yo dobu 60 minut p¥i aledovnﬁjch teplotéch nebyla zjibténa
polymerace, Po této dob& bylo do smé¥si p¥idéno 1 hmot. % isoprenu na smés monomeru a po
10 minutdch ji%Z byle zjifténs polymerace, kterd byla zastavena po dal#fch 8 minutédch
p¥idavkem alkoholu. Dosa¥end polymerace byla v rogzmezi 40 a% 70 % pro uvedeny teplotﬁi
rozesh. 'e viech pFipadech byl z{ekdn produkt houbov;tého chearakteru, ktery byl ne-

rozpustny v organickych rozpouftddlech jako v p¥ikladu 2,
P¥iklad 13

Byla michédna smés isobutylenu s chloridém vanadi&itym v 50% roztoku heptanu>ve tm& p¥i
teplotdch =25, =40 a - 78 °C. K pokusu bylo pouZito 25 g heptanu p#i spotfebé'2.10'4‘mol
V014. Po dobu 120 minut nebyla zji¥t&na polymerace. <o této dob& bylo do smési pfidéno

2 hmot. % isoprenu nae sm&s monomeru a po 25 minutdch byla zjift&na polymerace, kterd byla
ukon¥ena po 20 minutdch pF¥fdavkem alkoholu. Pro teplotu -25 °C, -40 °C a -78 °0‘by1y z{8=-
kény tyto konverze : 30 %, 41 % a 58 %. Ve viech p¥{padech byl ziskén polymera&ni produkt,
ktery byl nerozpusﬂpi v organickych rozpou¥tédlech jako v p¥ikladu 2.

P¥iklad 14

Pokus byl proveden v nepoldrnim prost¥ed{ roztoku heptanu p¥i stejnych teplotédch jako v
p¥ikladu 13, sle misto isoprenu byl pouZit divinylbenzen a butadien. Byla michéna smés
obsahujfcf{ 25 g isobutylenu, 25 g heptanu a 0,5 g divinylbenzenu se spoi¥ebou 2.10'4 mol
VC14. Poqobné byla michdna sm&s 25 g isobutylenu, 25 g heptanu a 5 g butadienu ;G'IPOtiQ-
bou 2.10"% mol VC1l,. Po indukéni period¥ 15 minut (pfi pou¥it{ divinylbenszenu) a 40 minut
(p¥1 pouZit{ butadienu) zedala probfhat polymerace p¥i které se pélymer vyludoval s postu-
pujic{ konverzi z reakinfho prost¥edf v sledovaném teplotnim rozsshu.~25, -40 a =78 °C.
Polymerace byly ukonéény okolo 55% konverze p¥i ziskén{ nerogzpustného polymeradniho
produktu, ‘

P¥{klad 15

Yyla provedena polymerace isobutylenu v pr¥itomnosti chloroprenu bez pomocného rozpouétédla
ve tm& v p¥itommnosti chloridu vgnadiéitého, p¥i teplot¥ -25, -40 a -78 °Q. Monomern{ sm&s
byla slofena 2z 18 g isobutylenu, 18 g chloroprenu o spotfebs 1,5.10"4 moi v014. Po indukéni
period& v rozsahu 5 e¥ 10 minut zaala probihat polymerace, kterd byla zastavena p¥idavkem
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alkoholu p¥1 konverzi v rozsaehu 4" a¥ 50 %. Byl z{skén rozpustny kopolymer, ktery obsahoval
v rozsahu 5,5 a¥ 6,1% chloru p¥i nenesycenosti 4,5 a% 5,2%.

P¥{klad 16

Bylalprovedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti chloroprenu bez pomocného rozpouttédla
ve tm& v p¥{tomnosti VCl4 p#1 teplotd -50 °C. Monomerni sm&s obsahovala 25 g isobutylenu a
3,8 g chloroprenu p¥i spotiebd 1,8.10"4 mol V014. Po induk¥ni period& 8 minut zadala pro-
bihat polyﬁerace, kterd byla ukontena pF¥idavkem alkoholu p¥i konverzi 38 %. Byl ziskén
vrozpuatnj kopolymer, ktery m¥l nenasytnost 1,2 % p¥i obsahu 0,8 % chloru. Viskozimetrické
molekulové hmotnoat’byla 450 000,

‘P¥{klad 17

#yla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti butadienu a chloroprenu ve itmé& p¥i
teplotd =40 °C, Monomerni sm&s obsahovala 30 g isobutylenu, 3 g butadienu é 3 g chloro-
‘prenu p¥i spotfebd 1,8.10'4 mol VCl4. Po indukéni period® 8 a% 10 minut zadala probihat
.polymerace, kterd byla ukon&ena pifdavkem alkoholu p¥i konverzi 48 %. Byl ziskén rozpustny
polymeradni produkt o viskozimetrické molekulové hmotnosti 360 000, jeho¥ nenasycenost

‘byla 1,3 % p¥i obsshu 0,5 % chloru.

P¥{klad 18

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti cyklopentenu p¥i teplot& -40 ¢, Byla
michéna em¥s 50 g isobutylenu, 1 g cyklopentenu s VCl,, jehoZ spot¥eba byla 1,5,10™4 mol.
Po indukdni periodd 12 minut zadala probfhat polymerace, kterd byla ukondena po 15 minu~
téch p¥idavkem alkoholu p¥i konverzi 36 %. Viskozimetrickd molekuldrn{ hmotnost polymerni-

ho produktu byla 312 000 p¥i nenasycenosti 0,25 %.
P¥{klad 19

.hyla provedena polymerace isobutylenu v p¥itomnosti divinylbenzenu ve tm& p¥i teploté& ~10,
:-50 a =78 °C; Byla michéna smés 50 g isobutylenu, kterd obsahovela 0,1 g, 1,0g a 3,0 g
idivinylbenzenu o spot¥ebd 1.5.10'4 mol VCl4. €0 indukéni period¥, kterd byla v rozmez{ 6 a%
12 minut zaéale probihat polymerace, kterd byla‘ukonéena p¥i konverzi 30 aZ 55 %. Byl zis~
tkén nerozpustny kopolymer, pouze pri podminkdéch -10 °C @ nejni%#{ koncentraci divinylbenze=-

 nu.0,1 g ve smdsi byl ziskén Edstedn¥ rozpustny polymeralni produkt.
P#{klad 20

‘Byle provedena polymerace isobutylenu v pfitomnosti'alfa-metyl-styrenu p¥i teploté& -40 ¢
ve tm&, Byla michdna smds 45 g isobﬁtylenu, kterd obsehovsla 0,03 g, 0,25 g a 2,5 g alfa-
‘ﬁétgylstyrenu o spot¥ebéd 1.5.10'4 mol VCl4. Po.velmi krétké indukini periodd 1 a% 4 minuty
" zadala probihat polymerace, kterd byle v rozmez{ 10 a% 15 minut zastavena p¥idavkem alkoho-
}iu p?i konverzi 20 a¥ 25 %. Viskoéimetriéké molekulovéd hmotnost byla zévisld na obsahu
}alfamétylstyrenu ve sméai. Pro nejvy&é{ obsah (2,5 g) m&la hodnotu 8 100, Pro obsah 0,25 g
jrhéia hodnotu 78 000 a pro obsah 0,03 g méla hodnotu 210 000, Velvﬁech pfipadech byl ziskén
3 polymeradéni produktvrozpustni‘v organickych rozpou¥tédlech jako heptanu, benzenu a chlori-
.Qu uhli¥itém. :
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P¥{klad 21

Byla provedena polymerace isobutylenu v p¥{tommnosti styrenu ve tm& p¥i teplotd -30 °c.
¥ichand monomerni sm&e obsahovala 48 g isobutylenu, 2,4 g styrenu o spotfebé»1,8'4 mol
VCl4. Po. induk&ni period& 40 minut zsdala prpbihat polymerace, kterd byla zestavena p¥i-
davkem alkoholu po 18 minutdch p¥i dosaZené konverzi 25 %. Polymera¥ni produkt byl rog-
pustny v organickych rozpouftdlech jako heptanu, benzenu a chloridu uhliZitém. Viskozi-
metrickd molekulové hmotnost polymeru byla 130 000, ' .

P¥{klad 22

Byla provedena polymerace isobutylenﬁ v p¥{tomnosti styrenu ve tm& v roztoku toluenu p¥i
teplotd -40 °C, Mfchané sm&s obsahovala 30 g isobutylenu, 1,5 g styrenu a 30 g toluenu

~ p¥i spoti¥ebd 1,8.10'4 mol VC1,. Po indukini period& 60 minut zadala probihat polymerace,
kterd byla zastavena p¥idavkem alkoholu p¥i konverzi 38 %. Viskozimetrickd molekulovd
hmotnost polymera¥niho produktu byla 93 000.

PF{klad 23

Byla provedena polymerace isobutylenu v pFitomnosti o,m,p-methyl-styrenu ve tm& v roztoku
toluenu p¥i teplotd -40 °C. Nfchand sm&s obsshovala 50 g isobutylenu, 10 g toluenu a 6,2 g
o-metylstiyrenu nebo 0,2 g m-me thylstyrenu nebo 0,2 & p-methylstyrenu p¥i spotiebd 2;10'4
mol V014. Po indukéni period® 5 a% 10 minut zaZala probfhat polymeréce. kterd byla ukonde-
na pfidevkem alkoholu p¥#i konverzich v rozmezi od 20 do 25 %. Byl ziskdn rozpustny poly-
meraéni produkt o viskozimetrické molekulové hmotnosti, kterd byla v rozsahu od 60 000 do -
85 000,

PREDMET VYNLLEZU

1, Zpdsob vyroby polymerd isobutylenu a kopolymerd isobutylenu s F{zenou strukturou kata-
lytickpu polymeraci, vyznadeny tim, Ze se polymerace provddi ve tm& v p¥{tomnosti
chloridu vanadiditého v poldrnim prostiedi a/mebo v nepoiérnim prost¥edi gza p¥{tomnosti
dal#fho komonomeru, kterym je konjugovanﬁ dien, vinylaromaticky monomer nebo cykloalken -
8 vyhodou oyklopenten, p#i teplotd 80 a%¥ =110 °C s vyhodou =20 a¥ =50 °c,

2. Zplsod podle bodu 1, vyznaleny tim, %e konjugovené dieny jsou vybrané gce skupiny za-
hrnujfcf 1,3 butadien, isopren, 2,3~dimethylbutadien ~1,3 chloropren.

3. 4plsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze vinylaromatické monomery jsou vybrané ze skupiny
zehrnujic{ styren, alfa-methylstyren, o,m,p-methylstyren.

4. Zplsob podle bodd 1 a¥ 4, vyznadeny tim, %e moldrni pomér isobutyienu,ke komonomeru se
pohybuje v rozsahu od 3.103 do 0,1. ‘

5. Zpisob podle bodd 1 a¥ 6, vyznaéeni’timl %e poldrnim prost¥edim jsou ofganické rozpoud-
tédla vybrand ze skupiny zahrnujfc{ methylchlorid, ethylchlorid, methylenchlorid.

6. Zpisob podle bodd 1 a% 7, vyznaleny tim, %e nepoldrnim prost¥edim jsou nesycené a ne-
nasycené alifatioké uhlovodiky obsshujicf 2 a% 8 atomd uhliku a Aromatické uhlovodiky
obsahujici 6 aZ 8 atgmﬁ uhliku,
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