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WPROWADZENIE

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej zwigzana jest z otrzymywaniem kauczuku
polibutadienowego na drodze polimeryzacji anionowej. Od niemalze 100 lat na masowg skale
produkuje si¢ rozne typy 1 rodzaje kauczuku syntetycznego metodami polimeryzacji
rodnikowej, koordynacyjnej oraz anionowej. Ze wzgledu na specyficzne wtasciwosci znalazt
on zastosowanie w wielu dziedzinach zycia codziennego. Kauczuk wykazuje wtasciwosci
lepkosprezyste, a w zaleznosci od budowy chemicznej i strukturalnej moze wykazywac
wlasciwosci  elastyczne  (cis-1,4-polibutadien), krystaliczne  (trans-1,4-polibutadien),
termoplastyczne (1,2-polibutadien) a takze wlasciwosci wypadkowe wynikajgce z zawartoSci
1 rozmieszczenia poszczegdlnych struktur izomerycznych w tancuchu polimerowym
(mikrostruktury). Szeroki wachlarz wilasciwosci polibutadienu spowodowat, ze znalazt on
zastosowanie jako komponent do wytwarzania wielu rodzajow mieszanek gumowych,
wykorzystywanych do otrzymywania opon, bieznikéw, izolacji kabli czy wezy gumowych.
Ponadto, mozna go wykorzystywa¢ do otrzymywania elementow mrozoodpornych,
elementow zabawek, rdzeni pitek golfowych, polistyrenu wysokoudarowego (HIPS) a takze
jako dodatek do paliw rakietowych.

Precyzyjne sterowanie mikrostrukturg kauczukow dienowych jest jednak niezwykle trudne
i zalezy przede wszystkim od zastosowanej metody polimeryzacji. W praktyce,
polimeryzacja rodnikowa nie umozliwia plynnej regulacji mikrostruktury kauczukow
dienowych a polimeryzacje koordynacyjng wykorzystuje si¢ w szczegdlnosci do uzyskania
kauczuku zbudowanego wylacznie z jednej struktury izomerycznej (cis lub trans-1,4-
polibutadien). W zasadzie, glownie polimeryzacja anionowa umozliwia sterowanie
udziatlem struktur izomerycznych monomeréw poprzez dobor odpowiednich warunkow
reakcji. Jednakze dokladna analiza mikrostrukturalna kauczukow dienowych nalezy do
jednych z najtrudniejszych ze wzgledu na mozliwosé wystepowania wszystkich efektow
strukturalnych w jednym uktadzie. Dlatego tez w literaturze analiza mikrostruktury
polibutadienu ogranicza si¢ gldwnie do wyznaczenia zawarto$ci Struktur izomerycznych
butadienu (cis-1,4, trans-1,4, 1,2).

Tematyka pracy sigga podstaw chemii polimeryzacji anionowej, ktora byta szeroko i doktadnie
badana na przestrzeni lat 70 i 80 XX wieku. Dorobek naukowy zmudnych i wnikliwych badan
tamtych lat jest dzi§ fundamentem obecnego stanu wiedzy z zakresu nauki o polimeryzacji
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anionowej. Niezbyt atrakcyjne naukowo i mato odkrywcze moze si¢ wydawa¢ powracanie do
ugruntowanej tematyki badawczej jaka jest rola modyfikator6w polarnych w procesie
polimeryzacji anionowej i ich wptyw na mikrostrukture polibutadienu. Niemniej jednak,
wspotczesne metody badawcze oraz techniki analityczne znaczaco przewyzszaja mozliwosci

sprzed 30-40 lat i pozwalajg spojrze¢ na te tematyke w nowy sposob.

Uzyskane na przestrzeni wielu lat dane, zebrane przez rozne grupy badawcze stosujgce
rozne rozpuszczalniki, temperatury, stezenia monomeru i inicjatora oraz przeciwjony
0 roznej wielkosci, utrudniajag doktadng interpretacj¢ wpltywu dodatkéw polarnych na
zawarto$¢ 1 rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym.
W zwiazku z powyzszym, zdecydowano si¢ na przeprowadzenie jednolitych badan
majacych na celu usystematyzowanie wiedzy w tym zakresie. Modyfikatory polarne to
dodatki z grupy zasad i kwasow Lewisa tworzace odpowiednio kompleksy typu ¢ lub p
z centrum aktywnym polimeryzacji. Sg one powszechnie stosowane jako regulatory
mikrostruktury i kinetyki procesu polimeryzacji anionowej monomeréw dienowych oraz
akrylowych. Doboér odpowiedniego modyfikatora polarnego wydaje si¢ by¢ kluczowa
decyzja w kwestii otrzymania polimeru o zamierzonej mikrostrukturze, a tym samym

odpowiednich wtasciwosciach fizykochemicznych.
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1 CZESC LITERATUROWA

1.1 Wykaz stosowanych skrétéw i symboli

W niniejszej rozprawie doktorskiej, podobnie jak we wszystkich wtasnych publikacjach
naukowych, zastosowano ujednolicony system skrotow i symboli odnoszacy si¢ do
zastosowanych zwigzkéw chemicznych i wykorzystanych metod analitycznych oraz

interpretacji danych.

Tabela 1 Wykaz najwazniejszych skrotow i symboli

[lo] molowe st¢zenie centrow aktywnych

13C NMR spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) izotopu
wegla 3C

IH NMR spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) izotopu
wodoru *H

spektroskopia w podczerwieni (IR) z zastosowaniem wielokrotnego
ATR-FT-IR catkowitego odbicia wewngtrznego (ATR) i wykorzystaniem
transformacji Fouriera (FT)

BD 1,3-butadien

BuLi n-butylolit

CH cykloheksan

AHwob/BuLi entalpia interakcji miedzy modyfikatorem polarnym a n-butylolitem
(MOD—BuLi)

AHgp entalpia polimeryzacji 1,3-butadienu

DSC réznicowa kalorymetria skaningowa

chromatografia wykluczenia (SEC — Size Exclusion Chromatography)
SEC-MALLS z wielokgtowym rozpraszaniem $wiatta (MALLS — Multi Angle Laser
Light Scattering)
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Kapp pozorna stata szybko$ci polimeryzacji (propagacji)

Ko stata szybkos$ci polimeryzacji (propagacji)

ki stala szybko$ci inicjacji

Kizo stata szybkos$ci izomeryzacji Cis-1,4 < trans-1,4

Mep masa probki 1,3-butadienu

Mnsec liczbowa masa molowa wyznaczona za pomocg chromatografii
wykluczenia (SEC)

MOD modyfikator polarny

MOD/BuLi stosunek molowy modyfikatora polarnego wzgledem n-butylolitu

Mw/M rozktad mas molowych (dyspersyjnosc¢)

NMoD liczba moli modyfikatora polarnego (MOD)

RPA analizator procesowy (ang. Rubber Process Analyzer - RPA)

REF probka wzorcowa (odniesienia)

Tg temperatura zeszklenia polimeru

THF tetrahydrofuran

TMS tetrametylosilan

-10-
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Tabela 2

Wykaz — skrotow 1

symboli izomerycznych jednostek powtarzalnych

wystepujacych w tancuchu polibutadienu, budowa chemiczna tych jednostek oraz tworzonych
przez nie diad

C jednostka LH=C
cis-1,4 butadienu —CH, CH,—
. \
T jednostka CH=—CH
trans-1,4 butadienu \CHZ_
vV jednostka CH
1,2 butadienu (winylowa) I
CH,
CH=CH
/ \
C-(1,4) diada (cis-1,4) — (1,4) —CH;, CH,—CH,;—CH=CH—CH,—
CH=—CH H
/ \ I
C-V diada (cis-1,4) — (1,2) (I:H
|l
CH,
—CH
12
CH=CH
T-(1,4)  diada (trans-1,4) — (1,4) \

CH,—CH,—CH=CH—CH,—

11 -
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\
CH=CH H
\ |
T-V  diada (trans-1,4) — (1,2) CHz—CHz—(l?—
ﬁH
CH,
CH=CH
/ \
V-C diada (1,2) — (cis-1,4) cle
|
CH,
V-T diada (1,2) — (trans-1,4) (|:H CH—CH
I CH.—
CH, 2
—CH,—CH—CH,—CH—
V-V diada (1,2) — (1,2) | |

H H

C C
| |
CH, CH,

-12-
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Tabela 3 Wykaz skrotow i symboli modyfikatorow polarnych i ich budowa chemiczna

TMEDA I\I_,N,I_\I’,N’-tetrametyloetyl eno \N\/\N
diamina H4C CH,

N N
T™T 1,_3,5-trimetylohexahydro-1,3,5- k J
triazyna 'T'
CH,
CHa
AN
MesTREN tris.[2-(dimetyloamino)etylo] . N/CHs Y CHs
amina 3C—
__/ >
HaC—N_
CH,
HaC,

N‘\_\
1,4,8,11-tetrametylo-1,4,8,11- 1

Me,CYCLAM HC—N N—CHjg
tetraazacyclotetradekan
N
\
CH4
DMPIP 1,4-dimetylopiperazyna HzC—N N—CH,
__/
eter bis[2-(N,N-dimetyloamino CH CH
DMEAEE o [2-( ty ) ,Ls ’Ls
Hye™ TN N “CH,

-13-
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N/(:H3
THF-DEA te_trahydrofu_rfurylo-N,N- ] \CH3
dimetyloamina
o)
ETE 2-(etoksymetylo)tetrahydrofuran o) HZ
3
H,C_ CHs

DTP 2,2-di(tetrahydrofurylo)propan

N/\/OV\N
DMDEE 2,2-dimorfolinodietyloeter

SMT mentolan sodu; 2-izopropylo-5- CHs
metylo-cykloheksanolan sodu H3C

[SMT/TMEDA] réwnomolowa mieszanina
SMT i TMEDA

[SMT/TMT] roéwnomolowa mieszanina
SMT i TMT

-14 -
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[SMT/DMEAEE] rownomolowa mieszanina
SMT | DMEAEE

[SMT/THF-DEA] roéwnomolowa mieszanina
SMT i THF-DEA

[SMT/DTP] réwnomolowa mieszanina
SMT i DTP

H.C (o) O- Na+
S-DEGMEE  2-(2-etoksyetoksy)etanolan sodu - " N TN

Na
S-bDMAP 1,3-bis((|1imetyclloamino)-2- et \)O\EC\
ropanolan sodu N
Prop H3C/N “CHy
T
2-[2-(dimetyloamino)etoksy] -
S-DMAEE N o
etanolan sodu Hye” S~ o N N
T
S-DMAEMAE  2-{[2-(dimetyloamino)etylo] y C/N\/\N/\/O' Na
metyloamino}etanolan sodu 3 |
CH,

-15-
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2 WSTEP

2.1 Kauczuk syntetyczny

Kauczuki syntetyczne to polimery o wlasciwos$ciach lepkosprezystych produkowane masowo
od lat 30-tych XX wieku. Wykazujg one zroznicowane wiasciwosci fizyczne oraz chemiczne
w zaleznoéci od budowy chemicznej tancucha polimerowego?. Do najbardziej powszechnych
nalezg kauczuki zawierajace nienasycone wigzania podwojne w tancuchu gtéwnym. Do tej
grupy kauczukow zalicza si¢ polibutadien (BR), poliizopren (IR), kopolimer butadienu ze
styrenem (SBR) a takze z akrylonitrylem (NBR). Druga grupe stanowia kauczuki, ktorych
tancuch glowny zawiera wylacznie wigzania nasycone: kauczuk etylenowo-propylenowy

(EPDM), chloroprenowy (CR) lub butylowy/halobutylowy (lIR, HIIR).

Zapotrzebowanie na kauczuk syntetyczny w 2015 roku wynosito 11,3 Mt. Szczegdlne
znaczenie majg kauczuki BR (3,6 Mt) oraz SBR (5,4 Mt), stosowane przede wszystkim do
produkcji roznych elementow opon takich jak biezniki czy ogumienie boczne. Szacuje sig, ze
w roku 2015 swiatowa produkcja opon wynosita 1,77 biliona sztuk, a liczba ta z roku na rok
ro$nie®. Rozw6j przemystowej technologii produkcji kauczukdéw na bazie butadienu (SBR, BR,
NBR) rozpoczat si¢ w 1929 roku, gdy opracowano metode anionowej polimeryzacji butadienu
inicjowanej metalicznym sodem. Otrzymany w ten sposob polibutadien nazwano Buna*, od
potaczenia ze sobg symboli Bu — butadien oraz Na — tac. natrium. W tym samym roku, metoda
polimeryzacji emulsyjnej, otrzymano rowniez pierwsze kopolimery butadienu i1 Styrenu
(E-SBR), ktore nazwano Buna S (S — styren). Otrzymany kauczuk SBR zmieszany z sadza
wykazywal lepsze wlasciwo$ci mechaniczne niz mieszanki gumowe na bazie kauczuku
naturalnego. Kauczuki syntetyczne, a w szczegblnosci wyroby gumowe, miaty Strategiczne
znaczenie w czasie Il Wojny Swiatowej, dlatego tez nastapit wtedy bardzo duzy rozwodj
przetworstwa kauczuku syntetycznego. Pomimo uptywu prawie 90-ciu lat od otrzymania na
skale przemystowa pierwszego kauczuku syntetycznego, wcigz obserwuje si¢ bardzo

intensywny rozwoj tej dziedziny.

Kauczuki syntetyczne mozna otrzymaé stosujac metode polimeryzacji  rodnikowe;j®,
koordynacyjnej® oraz anionowej’, przy czym kazda metoda umozliwia wptyw na odrebne
paramenty kauczuku, co prowadzi do produktow o zrdéznicowanych wiasciwosciach fizycznych

i chemicznych.
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Otrzymywanie BR lub SBR metoda polimeryzacji rodnikowej jest ograniczone jej specyfika
i nie umozliwia odpowiedniej kontroli jakosci polimeru, jednakze przez wiele lat byta to
najpopularniejsza metoda otrzymywania kauczukow syntetycznych. Polimeryzacja rodnikowa
nie umozliwia ptynnej kontroli zawartosci struktur izomerycznych monomeréw oraz gldwnie
prowadzi do otrzymania polimeréw o bardzo duzym rozktadzie mas molowych. Polimeryzacja
koordynacyjna umozliwia otrzymanie polibutadienu sktadajacego si¢ z mieszaniny
poszczegdlnych struktur izomerycznych, a takze polibutadienu zbudowanego gtownie
z jednostki izomerycznej jednego rodzaju (>98%). Wprowadzenie innych jednostek
monomerycznych lub funkcjonalizacja tancucha polimerowego wymaga jednak zastosowania
skomplikowanych uktadéw katalitycznych obnizajacych wydajno$¢ procesu. W przemysle,
polimeryzacje koordynacyjng stosuje si¢ gtdéwnie do otrzymywania polibutadienu o duzej
zawartosci izomeru CiS, charakteryzujacego si¢ doskonatymi wtasciwosciami mechanicznymi
oraz polibutadienu o duzej zawarto$ci izomeru trans, wykazujacego wlasciwosci
krystaliczne®®.  Polimeryzacja anionowa umozliwia sterowanie udziatem  struktur
izomerycznych monomeréow poprzez dobor warunkéw reakcji oraz umozliwia wprowadzanie
dodatkowych jednostek monomerycznych. Dodatkowa zaletg jest mozliwo$¢ funkcjonalizacji
tancucha poprzez zastosowanie inicjatorow (koniec alfa) i/lub wprowadzenie do tancucha
pochodnych styrenu i butadienu z zabezpieczonymi grupami funkcyjnymi, jak rowniez
zastosowanie sfunkcjonalizowanych grup terminalnych zdolnych do reakcji z nukleofilem
(koniec omega). Dodatkowo, mozliwos$¢ sterowania topologig tancuchéw polimerowych
powoduje, ze wykorzystanie polimeryzacji anionowej do syntezy kauczukoéw syntetycznych

jest caty czas przedmiotem licznych badan.

2.2 Mikrostruktura lancucha (ko)polimeru dienowego

Wiasciwosci makroskopowe polimeru, w tym kauczuku, bardzo silnie zalezg od wzajemnego
utoZenia jednostek monomerycznych w tancuchu (mikrostruktury), ktérego nie mozna zmienié¢
bez ingerencji w wigzania kowalencyjne. Podstawowe efekty strukturalne wystepujace
w tancuchu polimerowym to: stereochemia (taktyczno$¢), izomeria polozeniowa
(regioregularnos$¢ lub izomeria gfowa-ogon, glowa-glowa) i geometryczna (izomeria cis,
trans), a w przypadku kopolimeréw dochodzi takze sktad i rozmieszczenie komonomerow

wzdhuz tancucha®™l,
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W trakcie polimeryzacji 1,3-butadienu, czyli monomeru o sprz¢zonym ukladzie wigzan
podwojnych, moga powstawaé addukty 1,4 1 1,2 (struktury izomeryczne), a w przypadku,
izoprenu, czyli 2-metylo-1,3-butadienu, ze wzgledu na nierownocenno$¢ wigzan podwodjnych,

moga dodatkowo powstawac addukty 3,4 (Rysunek 1).

i T
CH, CH,
1.4 1,2 34

Rysunek 1  Jednostki powtarzalne tworzace tancuch polimeru dienowego

Pomimo stosowania tylko jednego monomeru, polibutadien i poliizopren nie sg wigc formalnie
homopolimerami, gdyz polibutadien jest zbudowany z dwoch réznych strukturalnie jednostek
powtarzalnych a poliizopren z trzech. Dla polibutadienu, w ktorym zgodnie z rysunkiem 1
R=H, struktura 1,2 jest identyczna z 3,4 a struktura 1,4 jest symetryczna. Dla poliizoprenu,
R=CHs, mamy w tancuchu trzy rézne strukturalnie jednostki powtarzalne, przy czym struktura
1,4 jest asymetryczna. Pomimo tego ze do otrzymania polibutadienu czy poliizoprenu uzywa
si¢ wylgcznie jednego odpowiedniego monomeru, butadienu lub izoprenu, otrzymany polimer

W rzeczywistosci jest kopolimerem roznych strukturalnie jednostek izomerycznych.

Asymetria jednostki powtarzalnej w lancuchu polimerowym wprowadza zjawisko izomerii
potozeniowej, zwanej tez regioregularnos$cig lub izomerig glowa-ogon. W przypadku obu
omawianych dienow asymetryczne s3 jednostki 1,2 a dla izoprenu dodatkowo réwniez
jednostki 1,4 oraz jednostka 3,4. Je$li wiec jesteSmy w stanie $ledzi¢ wzajemne potozenie
dwoch lub wigcej kolejnych merow asymetrycznych w tancuchu polimerowym to musimy

uwzgledni¢ mozliwo$¢ wystgpowania roznorodnych sekwencji potozeniowych.

Polimeryzacja 1,4 pozostawia w tancuchu gléwnym wigzanie podwdjne, ktore podlega
zjawisku izomerii geometrycznej. Dla kazdej jednostki 1,4 musimy wigc uwzglednic¢ jej
izomerie, Cis lub trans. W literaturze mozna si¢ czesto spotkac z zaliczeniem tego zjawiska do
podstawowych roznic strukturalnych meréw 1 méwi si¢ o trzech jednostkach powtarzalnych

polibutadienu (cis-1,4, trans-1,4 i 1,2) i czterech poliizoprenu (cis-1,4, trans-1,4, 1,2 i 3,4).

W przypadku polimeryzacji 1,2 i 3,4 w tancuch polimeru wbudowuja si¢ tylko dwa atomy wegla
kazdego monomeru, mamy wigc do czynienia ze strukturami o charakterze winylowym, z ktérych

w tancuchu gtownym tworzy si¢ asymetryczny atom wegla. Dla jednostek 1,2 1 3,4 pojawia si¢
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wigc zjawisko stereoregularnosci (taktycznosci). Kolejne centra stereogeniczne mogg posiadaé
konfiguracje jednakowa (mezo) lub przeciwng (racemo). Bloki merow typu winylowego moga

wigc by¢ izotaktyczne, syndiotaktyczne lub ataktyczne.

W czystym polibutadienie’®® czy poliizoprenie’®? jednostki 1,4 i 1,2 mogg si¢ ukladaé
blokowo, mniej lub bardziej regularnie, czy tez przypadkowo. W obrgbie samego bloku 1,4
jednostki cis i trans mogg by¢ réwniez wozone na wiele sposobow. Zawartos¢ jednostek
izomerycznych oraz ich rozmieszczenie i uwtozenie w tancuchu polimerowym bardzo silnie

wplywa na wlasciwosci fizykochemiczne badanego polimeru.

Dokladna analiza mikrostrukturalna  kauczukéw  dienowych nalezy do jednych
z najtrudniejszych ze wzgledu na mozliwos¢ wystepowania wszystkich —efektow
strukturalnych w jednym uktadzie. Dlatego, najczgéciej spotykana w literaturze analiza
mikrostruktury polibutadienu (cis-1,4, trans-1,4 i 1,2) lub poliizoprenu (cis-1,4, trans-1,4,
1,2 i 3,4) ogranicza si¢ do wyznaczenia Ssumarycznej zawartosci jednostek powtarzalnych,
a w przypadku kopolimeru ze styrenem dodatkowo do wyznaczenia jego sktadu.
Wyznaczenie zawarto$ci i ilosci jednostek monomerycznych jest mozliwe poprzez
zastosowanie spekiroskopii w podczerwieni (FT-IR) oraz spektroskopii magnetycznego

rezonansu jadrowego H i ¥C NMR.

Bardziej wnikliwa i doktadniejsza analiza mikrostrukturalna polimeru, uwzgledniajaca
wszystkie efekty strukturalne, jest mozliwa praktycznie jedynie za pomoca spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego *C NMR, umozliwiajacej wychwycenie subtelnych
zmian w budowie i wzajemnym utozeniu jednostek monomerycznych. Stosujac metode
3C NMR mozna zaobserwowaé fragmenty tancucha zlozone z dwoch, trzech lub wigkszej
ilo$ci jednostek monomerycznych (diady, triady, itp.) i opisac statystycznie budowe tancucha

okreslajac ich udziaty (rozktad sekwencji).

W polibutadienie, tak samo jak i w poliizoprenie oraz kopolimerze butadienu i styrenu,
elementami czutymi na efekty mikrostrukturalne sa grupy CH» 1 CH, ktére mozna
obserwowaé za pomocg spektroskopii *H i ¥C NMR. Sygnaty CH, dostarczajg informacji
0 sekwencjach parzystych (diady, tetrady), natomiast sygnalty CH o sekwencjach nieparzystych
(triady, pentady). W przypadku diad CH; lub triad CH dla sekwencji symetrycznej mozna
zaobserwowac jeden sygnatl, a dla sekwencji asymetrycznej dwa sygnaty. Na widmach NMR

kauczukow dienowych, nawet przy stosunkowo silnych polach magnetycznych, mozna
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obserwowaé wyrazne rozszczepienia jedynie na sygnaty diad i triad oraz tylko $lady sygnatow

pochodzacych od dtuzszych sekwencji, tzn. tetrad i pentad®?.

Tym niemniej, analiza otrzymanych widm jest bardzo skomplikowana. Podobienstwo
chemiczne badanych elementow tancucha oraz stosunkowo waski zakres przesunigé
chemicznych dla widm *H NMR powoduje, ze poszczegdlne sygnaty znajduja sie blisko siebie
i sg silnie ponakladane. Analiza mikrostrukturalna na podstawie widm *H NMR jest wigc
mocno ograniczona i preferowana jest technika *C NMR, w ktorej obserwuje sie duzo wieksze
rozsuni¢cie sygnaléw. Biorgc jednak pod uwage, ze np. dla polibutadienu mozliwych jest 56
roéznych triad a dla kopolimeru butadienowo-styrenowego az 216, dajacych kazda jeden lub
dwa sygnaly pochodzace od centralnych wegli sekwencji, nietrudno zrozumieé¢, czemu
pierwsze, w miar¢ kompletne przypisanie sygnaléw tego ukladu pojawilo si¢ dopiero
kilkanascie lat po pierwszych badaniach mikrostruktury polimeréw za pomocg NMR %22,

Whasciwosci polibutadienéw zawierajacych wytacznie jeden rodzaj jednostek izomerycznych dos¢
wyraznie si¢ r6znig (Tabela 4), mozna wigc, sterujagc mikrostruktura, otrzymaé polimer zbudowany
z roznych jednostek izomerycznych, o wlasciwosciach wypadkowych uzaleznionych od udziatu

1 rozmieszczenia poszczegdlnych struktur izomerycznych.

Tabela 4 Wptyw  mikrostruktury polibutadienu na temperature¢ zeszklenia (Ty),

temperature migknienia (Tm) oraz jego charakterystyke’:8:%
Rodzaj polibutadienu To(C) Tm(C) Charakterystyka
cis-1,4-polibutadien -110 2 wysoki modut elastycznosci
trans-1,4-polibutadien -100 80 wlasciwosci krystaliczne
izotaktyczny 1,2-polibutadien -15 128
syndiotaktyczny 1,2-polibutadien -28 156 wlasciwosci termoplastyczne

ataktyczny 1,2-polibutadien -5 -

W niniejszej pracy do charakterystyki tancucha polibutadienowego wykorzystano trzy metody
spektroskopowe: spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacjg Fouriera i zastosowaniem
wielokrotnego odbicia wewnetrznego (ATR-FT-IR) a takze spektroskopie magnetycznego

rezonansu jadrowego H i *C NMR.
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2.2.1 Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni jest to rodzaj spektroskopii oscylacyjnej wykorzystujacej czgsé
widma promieniowania elektromagnetycznego mig¢dzy promieniowaniem widzialnym
a mikrofalowym zwanego promieniowaniem podczerwonym. Przypisujac rozng liczbg falowsa
(cm?) rejon promieniowania podczerwonego mozna podzieli¢ na trzy specyficzne zakresy:
bliska podczerwien (12500 — 4000 cm?) odpowiadajaca przede wszystkim nadtonom
i drganiom kombinacyjnym; rejon podstawowy (4000 — 400 cm™) odpowiadajacy wickszo$ci
drgan rozciggajacych 1 zginajacych w czasteczce a takze rejon dalekiej podczerwieni
(400 — 10 cm?), gdzie obserwuje si¢ na przyktad przejScia rotacyjne i drgania siatki
krystalicznej. Czasteczka wystawiona na dzialanie promieniowania podczerwonego absorbuje
fale o dlugosci odpowiadajgcej roznicy energii pomiedzy stanem podstawowym

I wzbudzonym, po czym przechodzi w stan wzbudzony o wyzszej energii.

w V
0\?/0 7N

drgania nozycowe

o 'S

<

rozcigganie asymetryczne rozcigganie symetryczne (zginanie) w ptaszczyznie
drgania skrecajace drgania wahadlowe drgania wachlarzowe
poza plaszczyzne w plaszczyznie poza plaszczyzng

Rysunek 2 Rodzaje drgan wzbudzanych przez absorbcje $wiattaw podczerwieni

Aby absorbcja promieniowania elektromagnetycznego z zakresu obszaru podczerwonego miata
miejsce drgajacy uktad musi by¢ dipolem, w ktdrym czesto$¢ drgan zalezy od sity wigzania
1 masy zwigzanych ze sobg atoméw. Znaczna absorbcja promieniowania wystepuje wtedy,
gdy oscylacjom towarzyszy zmiana momentu dipolowego drgajacej czasteczki, w zwiazku

z tym wigzanie musi wykazywac czesciowy charakter jonowy (wigzanie kowalencyjne
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spolaryzowane). Wyrézni¢ mozemy dwa podstawowe rodzaje drgan: walencyjne
(rozciagajace) oraz deformacyjne. W obrebie drgan rozciggajacych mozna wyrdzni¢ drgania
symetryczne 1 asymetryczne, za§ w deformacyjnych w zalezno$ci od ptaszczyzny wyrdzniamy
drgania w plaszczyznie (nozycowe, wahadtowe) oraz poza ptaszczyzng (skrecajace,

wachlarzowe) (Rysunek 2).
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Rysunek 3  Widma w podczerwieni polibutadiendbw o wysokiej zawartosci struktur
izomerycznych cis-1,4 (A), trans-1,4 (B) oraz 1,2 (C), gdzie 0$ x to liczba falowa (cm™) a 0§ y
to wielko$¢ absorbancji!

Najwigksze zastosowanie praktyczne znalazta spektroskopia w podczerwieni z zakresu
podstawowego (4000 — 400 cm?), gdzie uzyskane widmo dostarcza informacji na temat
budowy chemicznej grup funkcyjnych. Uzyskane pasma absorbcji  odpowiadaja
fundamentalnym drganiom rozciggajacym i deformacyjnym nastepujgcych przyktadowych
wigzah chemicznych: C-H, O-H, N-H, S-H (4000 — 2500 cm?); C=C=C, C=C, C=N
(2500 - 2000 cmY); C=0, C=N, C=C, N=0 (2000 - 1500 cm?); C-O, C-N, C-C, C-H
(1550 — 400 cm™)2729, W praktyce technika spektroskopii w podczerwieni wykorzystywana jest
do identyfikacji obecno$ci grup funkcyjnych, znajomo$¢ ktdrych znaczaco utatwia analize

budowy chemicznej zwigzku chemicznego.
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Rysunek 4  Widma FT-IR polibutadienéw o zmiennej zawartosci struktur izomerycznych®

Analiza widm IR polibutadienow (Rysunek 3) umozliwia ilo§ciowe wyznaczenie zawartos$ci
struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym. Jako Ze drganie rozciagajace vC=C
w jednostce trans-1,4 jest nieaktywne w podczerwieni, nic mozna na podstawie analizy drgan
rozciggajacych vC=C ilo$ciowo oznaczy¢ sktadu tancucha polibutadienowego (Tabela 5).
Grupy CH oraz CH; struktur izomerycznych dostarczaja takze r6znych pasm absorpcji drgan
rozciggajacych w zakresie liczby falowej 2800 — 3100 cm™. Najbardziej charakterystyczne
I przydatne w analizie ilo$ciowej sg jednak pasma absorpcji odpowiedzialne za drgania
wachlarzowe poza ptaszczyzng grup CH poszczegdlnych struktur izomerycznych butadienu i sg
one zlokalizowane przy 732 oraz 962 cm® odpowiednio dla struktur cis oraz trans, a takze przy
906 oraz 993 cm* dla grup winylowych® (Rysunek 4). Wykorzystanie tych pasm umozliwito
wyznaczenie W niniejszej pracy badawczej sktadu polibutadienu w zakresie zawartosci struktur

izomerycznych na podstawie nastepujacych rownan®-34:

_ Age2/86
trans- 1;4‘%wag " (A962/86) + (Ag0s/120) + (A732/25) @
cis— 1.4, _ A732/25 (2)
PIWAG T (Ag42/86) + (Agns/120) + (A732/25)
_ Ag06/120
L2ywag = (A9e2/86) + (Agoe/120) + (A732/25) )

gdzie, A, to absorbancja przy liczbie falowej v odpowiadajacej odpowiednim ugrupowaniom

izomerycznym butadienu.
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Tabela 5 Liczby falowe oraz przypisane im fundamentalne pasa absorpcji dla réznych
ugrupowan w Cis, trans oraz 1,2-polibutadienie™

Liczba falowa (cm™)

ugrupowanie

cis-1,4 trans-1,4 winyl
732 CH wag
906 CH2= wag
962 CH wag
993 CH wag
1121, 1240 vC-C
1265 1262 CHa twist
1309 §(=CH)
1352 1347 CH2 wag
1404 §(=CH)
1418 O0CH2=
1435 1436 dsCH:
1450 3sCH:
1639 vC=C
1653 vC=C
2850 2842 2848 vsCH>
2918 2914 2917 vaCH>
2950 v(CH=CH)
2971 vsCH>=
3005 v(CH=CH)
3074 vsCH2=

Vv: rozciaganie, 3: nozycowe zginanie w plaszczyznie, wag: zginanie wachlarzowe poza plaszczyzng,
s: symetryczne, a: asymetryczne
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2.2.2  Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (Nuclear Magnetic Resonance — NMR)
jest obecnie jedna z najpopularniejszych metod analitycznych i badawczych stosowanych
w praktyce we wszystkich dziedzinach chemii. Ze wzglgdu na niezwykla czutos¢ na zmiany
w budowie chemicznej czagsteczek umozliwia ona iloSciowg oraz jako$ciowg analize
skomplikowanych struktur zwigzkow chemicznych, badanie i $ledzenie kinetyki reakcji,
oznaczanie czystosci zwigzkdw chemicznych a takze poprzez mozliwo$¢ obserwacji
niewielkich zmian strukturalnych jednostek sgsiednich pozwala na okreslenie doktadnej
budowy taficuchéw polimerowych®. Obserwacje zmiennej budowy tafcuchéw polimerowych
poprzez zastosowanie metody NMR zapoczatkowali Bovey i Thiers®, ktorzy w widmach
'H NMR zaobserwowali roznice w rozktadzie sekwencji (taktyczno$ci) polimetakrylanu
metylu (PMMA) w zaleznos$ci od techniki polimeryzacji (rodnikowa, jonowa). Udowodnili tym
samym, ze warunki prowadzenia procesu znaczaco wplywaja na strukture tancucha
polimerowego PMMA tak jak to ma miejsce w przypadku polimeryzacji dienow
(Rozdzial 2.1), gdzie ze wzgledu na rozne mechanizmy polimeryzacji (rodnikowa,
koordynacyjna, anionowa) oraz warunki reakcji (rozpuszczalnik, temperatura, inicjator)
uzyskuje si¢ polimer o roznej zawartosci i rozkladzie struktur izomerycznych. Zagadnienia

dotyczace mikrostruktury polimerow dienowych zostaly szerzej oméwione w rozdziale 2.2.

Spektroskopia NMR wykorzystujac zjawisko kwantowych przej$é energetycznych niektorych
jader atomowych umozliwia precyzyjna identyfikacje  zwigzkow  chemicznych.
Jednakze spektroskopia NMR jest mozliwa wylacznie dla atomoéw, ktorych jadro posiada
nieparzysta liczbe protonéw lub neutrondow (np. *H, °C, ®N, °F, 3!P) lub nieparzysta liczbe
protonéw jak i neutronéw (np. 2H, *N). Z praktycznego punktu widzenia w chemii organicznej
najbardziej uzyteczna jest spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego ‘H NMR,
a takze weglowego rezonansu magnetycznego *C NMR. Spektroskopia '*H NMR ze wzgledu
na powszechnie wystepujgcy atom wodoru stata si¢ pierwszg i najbardziej rozpowszechniong
technikg spektroskopowg wykorzystujgcg rezonans magnetyczny. Rozwdj techniki ¥*C NMR
nastepowal znacznie wolniej, gdyz zawarto$¢ mozliwego do obserwacji izotopu **C, stanowi
jedynie 1,1% catkowitej populacji atoméw wegla®. Ponadto, wspolczynnik magnetogiryczny
dla *C jest okoto czterokrotnie mniejszy nizdla *H co w efekcie powoduje, Ze obserwacja jader
izotopu wegla °C, w poréwnaniu z obserwacjg izotopu wodoru *H, wymaga aparatury o okoto
5600-krotnie wickszej czutosci. Widma protonowe nie wymagaja dhugiego czasu relaksacji
jednakze obejmuja stosunkowo waski zakres wystgpowania sygnatéw (ok. 10 ppm), za$ na
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widmach weglowych przesunigcia chemiczne zajmuja duzo wigkszy obszar okoto
200 ppm. Waski zakres przesunie¢ chemicznych w H NMR oraz wystgpowanie sprzezen
spinowo-spinowych  (multipletowo$¢) utrudnia interpretacje uzyskanych widm dla
rozbudowanych struktur chemicznych oraz polimerow. Ze wzgledu na bardzo matg zawarto$¢
jader ¥*C (<1,1%) prawdopodobienstwo wystapienia dwoch sgsiadujgcych ze sobg atomoéw °C
jest niezwykle male, tym samym nie obserwuje si¢ sprzezen miedzy atomami wegla
13C, za$ heterojadrowe sprzezenia z atomami 'H nie sg standardowo rejestrowane poprzez
zastosowanie szerokopasmowego odsprzegania. Dodatkowo, zastosowanie w technice
magnetycznego rezonansu jadrowego metody impulsowej oraz transformacji Fouriera umozliwito
zwigkszenie czutoSci aparatu oraz szybkosci rejestracji widm. Dlatego tez, uzyskiwane
wspdtczesnie widma *C NMR pomimo bardzo malej zawarto$ci izotopu wegla *C, dostarczaja
znacznie wiecej informacji niz widma H NMR, a zwickszenie nat¢zenia pola magnetycznego
poprawia ich rozdzielczo$¢ i umozliwia obserwacje subtelnych efektow, np. coraz dluzszych
sekwencji w taficuchu polimerowym®. W analizie mikrostrukturalnej polimeréw metody
'H oraz C NMR s3 wykorzystywane do wyznaczania zawarto$ci poszczegdlnych jednostek
izomerycznych, rozktadu ich sekwencji, $ledzenia stereochemii i regioregularnosci tancucha

dla bardzo réznorodnych uktadow®,¥* w tym polimeréw i kopolimerow dienowych!? 2,

Analiza widm polimeréw dienowych jest niezwykle skomplikowana ze wzgledu na mozliwos¢
wystepowania wszystkich mozliwych efektow mikrostrukturalnych w jednym uktadzie
(Rozdzial 2.2). Zarowno w spektroskopii 'H jak i *C NMR elementami czutymi na efekty
mikrostrukturalne w polibutadienie sa grupy metylenowe (CHy) i metinowe (CH), przy czym
sygnaty CHzdostarczajg informacji o sekwencjach parzystych (diady, tetrady), natomiast sygnaty
CH o sekwencjach nieparzystych (triady, pentady) (Rysunek 5, Rysunek 6).

W widmie *H NMR polibutadienu mozna wyrézni¢ dwa charakterystyczne obszary w zakresie
4,85-5,65 ppm odpowiadajagcym grupom metylenowym i metinowym przy wigzaniu
nienasyconym oraz 1,0-2,25 ppm odpowiadajagcym analogicznym grupom jednakze
W sgsiedztwie wigzan nasyconych. Jako ze sygnaty grup CH. i CH typu alifatycznego ulegaja
wyraznemu wptywowi sgsiednich grup ich zakresy przesuni¢¢ poszerzaja si¢ i naktadaja na
siebie, co uniemozliwia ich doktadng interpretacje®® dlatego tez obliczenie zawarto$ci struktur
izomerycznych w niniejszej pracy dokonano na podstawie analizy zakresu 4,85-5,65 ppm.
Sygnaty w zakresie 5,50-5,65 ppm odpowiadaja grupie metinowej jednostki winylowej;
sygnaty w zakresie 5,25-5,50 ppm odpowiadaja grupom metylenowym struktur izomerycznych
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cis oraz trans-1,4 butadienu; sygnaty 4,75-5,0 ppm grupie metylenowej jednostki winylowe;j.
Stosunek intensywnos$ci sygnatow z zakresu 4,75-5,0 ppm do sygnatow z zakresu 4,85-5,65
ppm wynosi 2:1, odzwierciedlajac proporcje pomiedzy iloscia protonow winylowych
w grupach CH., i CH. W zakresie 5,25-5,50 ppm przy bardzo niskiej zawartosci grup
winylowych mozna wyrdzni¢ sygnaly odpowiadajace bezposrednio strukturom trans
(5,38 ppm) oraz cis (5,43 ppm), niemniej jednak, gdy zawarto$¢ ugrupowania winylowego
ro$nie sygnaty te nakladaja si¢ na siebie i przesuwaja w kierunku wyzszej czgstotliwos$ci

uniemozliwiajac tym samym ich rozroznienie (Rysunek 5).

Na podstawie sygnatow z rejonu 4,85-5,65 ppm (Rysunek 5 — sygnat A, B, C) obliczono
zawarto$¢ struktur winylowych oraz struktur izomerycznych 1,4 butadienu rozwiazujac

ponizszy uktad rownan zaproponowanych m.in. przez Yoshioka® :

C=2M, (5)

M:
%1,2BD = - 100% (6)
%1,4BD = 100% — %1,2BD )

gdzie, A, B, C to intensywno$¢ sygnatow przedstawionych na rysunku 5, My i M» to wartosci

catek odpowiadajace tym sygnatom.

Nie zaleca si¢ liczenia zawarto$ci struktur izomerycznych 1,2 i 1,4 rozdzielajac sygnaty A1 B
na sktadowe (Rysunek 5), poniewaz zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci grup
winylowych sygnaly grup metinowych przy wigzaniu nienasyconym pochodzace od struktur
1,2 1 1,4 nakladaja si¢ na siebie, przez co nie jest mozliwy ich precyzyjny rozdziat.
Sygnat grupy metylenowej ugrupowania winylowego (C) jest na tyle odsuni¢ty od innych
sygnatow, ze nie wprowadza ryzyka naktadania si¢ na niego innych sygnaléw a w odniesieniu

do sumarycznego wyrazenia (A+B) pozwala unikng¢ btedow obliczeniowych.
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trnas-1,4-BD cis-1,4-BD cis/trnas-1,4-BD

-CHz-CI‘_I=CH-CH2-

-CH,-CH=CH-CH.- _CH,-CH=CH-CH.-

A B C

Rysunek 5 Widma *H NMR (1,25-5,65 ppm) polibutadienéw o zmiennej zawarto$ci struktur izomerycznych®
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Makhiyanov'® opracowal réwnania umozliwiajace wyliczenie udziatdéw wszystkich trzech
jednostek izomerycznych butadienu na podstawie widma *H NMR, niemniej jednak jak sam
krytycznie stwierdzit, nie speiniaty one swej funkcji dla polibutadienu ze zwigkszong
zawarto$cig grup winylowych. Dlatego tez, najodpowiedniejsza do tego celu wydaje si¢ by¢
metoda *C NMR, ktéra umozliwia nie tylko obliczenie zawarto$ci struktur izomerycznych Cis,

trans i 1,2, ale takze ich rozktadu na poziomie diad.

Widmo uzyskane technika *C NMR umozliwia obserwacje sygnaléw pochodzacych nie tylko
od poszczegolnych jednostek izomerycznych (cis-1,4, trans-1,4, 1,2) ale takze od ich sekwencji.
Jak przedstawiono to tez w rozdziale 2.2, ze wzgledu na mozliwos$¢ wystepowania wszystkich
efektow mikrostrukturalnych w jednym tancuchu i przy niewielkim zréznicowaniu chemicznym
poszczegodlnych struktur, analiza widm polimeréw dienowych jest niezwykle skomplikowana,
dlatego tez kompletne przypisanie sygnatéw takich uktadow pojawito si¢ stosunkowo poézno po
pionierskich badaniach mikrostrukturalnych z wykorzystaniem spektroskopii NMR21924,
Ponadto, ze wzglgdu na mozliwos$¢ sterowania udziatem struktur izomerycznych w tancuchu
polidienowym, poprzez zastosowanie zmiennych warunkow reakcyjnych (Rozdzial 2.3.3),
przesuni¢cia chemiczne odpowiadajace za sekwencje parzyste lub nieparzyste zmieniajg si¢

I niejednokrotnie naktadaja, utrudniajac tym samym interpretacj¢ widma.

Na widmie ¥C NMR polibutadienu mozna wyrézni¢ dwa charakterystyczne obszary
odpowiadajace sygnatom wegli alifatycznych nienasyconych (112-144 ppm) oraz nasyconych
(24-46ppm). Sygnaty w zakresie 112-144 ppm uktadajg sie analogicznie jak sygnaly protonow
na widmie 'H NMR (4,85-5,65 ppm), gdzie w najnizszym polu magnetycznym obserwuje sie
sygnaty pochodzace od wegla CH grupy winylowej (142-145 ppm), kolejno od wegli CH przy
wigzaniu podwojnym pochodzacych zarowno od struktury cis jak i trans-1,4 (127-132 ppm)
a nastepnie sygnaty od wegla CH, grupy winylowej (112-116 ppm) (Rysunek 6).
Wraz ze wzrostem udziatu grup winylowych w polibutadienie sygnaty odpowiadajace weglom
CH i CH; grupy winylowej ulegajg znacznemu poszerzeniu ze wzgledu na ich rosngcy udziat.
Sygnaly odpowiadajace weglom CH w zakresie 127-132 ppm pochodzg zarowno od struktury
cis jak i trans-1,4, jednakze nie umozliwiajg ich odrgbnej identyfikacji ze wzgledu zbyt duze

podobienstwo chemiczne.

Drugim bardzo znaczacym obszarem na widmie 3C NMR jest obszar wystepowania sygnatow
pochodzacych od wegli alifatycznych nasyconych wystepujacych w zakresie 24-46 ppm, ktory
dostarcza informacji o sygnatach CH, pochodzacych bezposrednio od struktur izomerycznych
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cis-1,4 (22-28 ppm) oraz trans-1,4 (32-33 ppm), a takze o rozktadzie sekwencji wszystkich
struktur izomerycznych butadienu w catym omawianym zakresie (Rysunek 6). Na podstawie
odpowiednich sygnatow mozliwe jest wiec wyznaczenie zawarto$ci trzech struktur

izomerycznych jednostek powtarzalnych butadienu wystgpujacych w tancuchu:

M

— 3 .
%1,2BD = o 100% (8)
%cisBD = —— . 100% (9)

Ms+My+Ms
0 = L . 0,
YotransBD YT 100% (10)

100% = %1,2BD + %transBD + %cisBD (11)

gdzie, M3 (142-145 ppm), My (27-28 ppm), Ms (32-33 ppm) to warto$ci catek sygnatow dla

odpowiednich zakreséw przesunie¢ chemicznych.

1,2-BD 1,4-trans-BD
-CHZ-C‘H- 1,2-BD / -CH,-CH=CH-CH,-
CH=CH, /]
cis/trnas-1,4-BD -QHz-(‘?H-
ya 1,2-8D CH=CH,
-CH,-CH=CH-CH,- i
'CHz'qH- 1,4-cis-BD
/ CH=CH, 12-BD -CH,-CH=CH-CH,-

4 7
RAN
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Rysunek 6  Widma *C NMR (zakres 24-44 ppm) polibutadienéw (A — E) 0 zmiennej
zawarto$ci struktur izomerycznych oraz o zmiennej zawarto$ci sekwencji struktur
izomerycznych (gdzie: cis-1,4 (C), trans-1,4 (T), 1,2 (V), racemo (r), mezo (m))%®

Badania budowy i sktadu polibutadienu za pomoca *C NMR byly prowadzone przez wielu
naukowcow, niemniej jednak doktadne przypisanie poszczegdlnych sygnatdow odpowiednim
sekwencjom struktur izomerycznych czgsto bywato punktem spornym, w szczegdlnosci
W momencie wprowadzania do tancucha polibutadienu ugrupowan 1,2. Obecno$¢ ugrupowan
1,2 znaczaco komplikuje interpretacje widma, a metody opierajace si¢ na addytywnosci
inkrementow przesunig¢*®* nie znajdowaly odzwierciedlenia w praktyce. Doktadnego
przypisania sygnatow z zakresu 24-44 ppm odpowiednim sekwencjom jednostek
izomerycznych butadienu dokonal Sato!*, ktory stosujac polimeryzacje anionowa syntezowat
dimery 1 trimery Dbutadienu zbudowane =z roznych jednostek izomerycznych.
Otrzymana mieszanina dimerow 1 trimeroOw zostata poddana separacji wykorzystujac
wysokosprawng chromatografie cieczowag (HPLC), a wyizolowane zwiazki zostaty
scharakteryzowane przy uzyciu techniki *C NMR, co umozliwito jednoznaczne przypisanie

sygnatow wegli metinowych 1 metylenowych w réznych mozliwych diadach oraz triadach.

Na widmie *C NMR (Rysunek 6) w zakresie 24-44 ppmmozliwe jest przypisanie 17 sygnalow
odpowiadajacych roznym sekwencjom jednostek izomerycznych a ich przesuni¢cia chemiczne
zebrano w tabeli 6. Na podstawie ponizszych rownan wedlug metody Sato!* mozliwe jest
obliczenie utamkow wagowych jednostek powtarzalnych cis-1,4 (C), trans-1,4 (T) oraz 1,2 (V)
w tancuchu polibutadienowym w formie 7 mozliwych diad: C-(1,4), T-(1,4), C-V, T-V, V-C,
V-T, V-V (Tabela 2):
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TV =2 (13)

VC = (CV+TV—VT) (14)

VT = % (15)

caa =22 (16)

T(14) =1/2- (2= —yc) (17)
e TI

yy =4 (18)

TI

TI=3/2-(L+1)+1/2-Uy+ 14+ Is+1g+ 10+ 111 +113) + 114 (19)

1=CV+TV+VC+VT+C(14) +T(1,4) +VV (20)

gdzie, wyrazenie |, odpowiada wartos$ci catki n-tego sygnatu zawartego w tabeli 6 a zawarto$¢

poszczegdlnych diad jest wyrazona w formie utamku wagowego.
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Tabela 6 Przesuniecia chemiczne

odpowiadajace roznym

sekwencjom jednostek

izomerycznych butadienu, gdzie: cis-1,4 (C), trans-1,4 (T), 1,2 (V), racemo (r), mezo (m)*

Sygnal  Przesuniecie chemiczne [ppm] Sekwencja
1 24,98 — 25,10 C-v
2 27,42 — 27,57 C—(1,4)
2 27,42 — 27,57 (1,4)-C
3 30,16 T-v
4 32,13 - 34,60 v—v—C (m)
5 32,72 (1,4)-v-C
5 32,72 T-(1,4)
5 32,72 (1,4)-T
6 33,35-33,53 v—v—C (r)
7 33,99 — 34,16 (1,4)-V—(1,4)
8 34,31 (1,4)-V-v (m)
9 35,63 — 36,00 (1,4)-V-v (r)
10 37,24 — 37,48 v-v-T (m)
11 38,18 (1,4)~v-T
12 38,57 -39,13 v-V-v
13 38,96 — 39,13 v—Vv—T (r)
14 39,43 -41,72 v-V
15 40,55 — 41,00 (1,4)-V-v
16 41,00 — 41,66 v-V—(1,4)
17 43,47 — 43,70 (1,4)-Vv—(1,4)
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2.3 Polimeryzacja anionowa

W procesie polimeryzacji monomerdéw nienasyconych np. dienowych, w zaleznosci od sposobu
uwspolniania 7 elektrondéw nienasyconego wigzania podwojnego z inicjatorem lub aktywnym
centrum tancucha polimerowego mozna wyrézni¢ dwa mechanizmy: rodnikowy oraz jonowy.
W polimeryzacji rodnikowej centrami aktywnymi sg rodniki, czyli obojetne elektrycznie
czasteczki zawierajgce niesparowane elektrony wykazujace bardzo duza reaktywnos¢.
W polimeryzacji jonowej ze wzgledu na znak tadunku elektrycznego wystepujacego w centrum
aktywnym procesu polimeryzacji mozemy wyr6zni¢ mechanizm kationowy oraz anionowy.
W przypadku, gdy na poczatku rosngcego tancucha znajduje si¢ tadunek dodatni méwimy
0 polimeryzacji kationowej, natomiast, gdy ladunek ujemny to o polimeryzacji anionowe;.
W procesie polimeryzacji anionowej centrum propagacji pozostaje ciaggle aktywne, réwniez
w sytuacji, gdy zostanie wyczerpany caly monomer. W momencie wprowadzenia do uktadu
nowej porcji monomeru, proces polimeryzacji (propagacji) zostanie wznowiony.
Proces o takim charakterze okre$lono mianem ,,polimeryzacji zyjacej” ™.

Odkrywca tej metody byt Michael Szwarc, ktory w 1956 roku wykorzystat polimeryzacje
anionowa do uzyskania polistyrenu. Zyjaca polimeryzacja anionowa musi spetniaé kilka

kryteriow, aby mozna bylo jg opisa¢ w powyzszy sposob’™:

1. Polimeryzacja postepuje do momentu wyczerpania wszystkich monomeréw w uktadzie.
Dodanie do ukladu nowej porcji monomeru powoduje wznowienie procesu
polimeryzacji.

2. Liczbowo s$rednia masa molowa (Mp) jest liniowg funkcja konwersji.

3. Liczba moli makroczgsteczek, rownoznaczna z iloScig moli centréw aktywnych
(inicjatora), jest stala i nie zalezy od konwersji.

4. Masa molowa polimeru moze by¢ kontrolowana poprzez stechiometri¢ reakcji.

5. Dyspersyjnos¢ otrzymanego polimeru jest zblizona do jednosci.

6. Kopolimery blokowe mogg by¢ otrzymane poprzez sekwencyjne wprowadzanie
monomeréw do mieszaniny reakcyjnej.

7. Funkcjonalizacja tancucha moze by¢ przeprowadzona iloSciowo.

8. Zalezno$¢ stopnia propagacji od czasu oraz zalezno$¢ stopnia polimeryzacji od

konwersji majg charakter liniowy.
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2.3.1 Mechanizm ietapy polimeryzacji anionowej dienéw

Podstawowe zatozenia mechanizmu i etapéw polimeryzacji anionowej diendw sg analogiczne
jak w przypadku polimeryzacji innych monomeroéw. W praktyce wyrdznia si¢ dwa etapy
polimeryzacji, etap inicjacji i etap propagacji, a etap terminacji, zgodnie z zatozeniami

polimeryzacji anionowej (Rozdzial 2.3) nie wystepuje samoistnie (Rysunek 7).

W zaleznosci od monomeru i srodowiska reakcji, jako inicjatory w polimeryzacji anionowej
stosuje si¢ gtownie jony amidkowe, alkoholanowe i fenolanowe, jony karboksylowe oraz
metale (litowce). Niemniej jednak w przypadku polimeryzacji anionowej diendw najczgscie]
stosowane sg zwiazki metaloorganiczne (karboaniony), w szczegdlnosci n-, Sec- oraz
tert-butylolit, ktére sa bardzo dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach niepolarnych,

W przeciwienstwie do zwigzkow metaloorganicznych sodu czy potasu’.

Inicjacja:
Hac_\— H,C— k; CH, Li"
- 2 N e
CH, LI+ + :\:/T:Hz —_— HsC X
N e
Bu
Propagacja:

p
—_— CH, Li+
mi\: BU\V\M >
— — =

Bu O L 4

Terminacja:
kt

-+
i CH —oLi
BU\M\/\/CHZL' + R—OH BU\M\/\/ 3 7 R—OU

n

Rysunek 7 Schemat etapéw polimeryzacji anionowej dienow

W przypadku przeprowadzenia polimeryzacji anionowej w odpowiednich warunkach reakcji,
etap inicjacji (Rysunek 7) jest znacznie szybszy niz etap propagacji k; > k,, dlatego przyjmuje
sig, ze stgzenie wszystkich aktywnych centréw polimeryzacji jest rowne st¢Zeniu inicjatora.
Mozna wigc przyjac, ze szybko$¢ polimeryzacji zalezy gtdwnie od szybkosci propagacji,
co umozliwia uzyskanie polimerow o bardzo waskim rozktadzie mas molowych (Mw/M; < 1,1).
Nalezy jednak wzia¢ pod uwagg, ze w przypadku doboru ztych warunkow reakeji takich jak
rodzaj rozpuszczalnika, inicjatora oraz dodatkow polarnych, polimeryzacja anionowa dienow
moze przebiega¢ niezgodnie z zatoZzeniami polimeryzacji anionowej’. Jest to zwigzane przede
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wszystkim z agregacja zwigzkow metaloorganicznych’®, rodzajem przeciwjonu (kationu)4®-5

a takze mozliwo$cig zachodzenia reakcji ubocznych®,

W momencie wyczerpania w mieszaninie reakcyjnej catego monomeru, konce tancucha
pozostaja aktywne, dzigki czemu poprzez dodanie dodatkowej porcji monomeru nastgpuje
wznowienie etapu propagacji. Aktywnos$¢ koncow polimerowych mozna takze wykorzysta¢ do
wymuszenia reakcji terminacji, poprzez zastosowanie alkoholi, kwasow lub innych zwigzkow
zdolnych do reakcji z nukleofilem (Rysunek 7). Taka reaktywno$¢ w praktyce wykorzystuje sie

do wprowadzania np. grup funkcyjnych na koniec o tancucha polimerowego’.

2.3.2 Kinetyka polimeryzacji anionowej

Stopien agregacji (n?) zwigzkow alkiloorganicznych w rozpuszczalnikach niepolarnych zalezy
gtownie od ich budowy chemicznej (w cykloheksanie: n-butylolit: n=6, sec-butylolit: n®=4)
oraz obecnosci modyfikatorow polarnych. Dodatek modyfikatorow polarnych sprzyja
obnizeniu stopnia asocjacji zwiazkow alkiloorganicznych, jednoczesnie zwigkszajac ich
reaktywno$¢ (w THF: n-butylolit: n®=2,4, sec-butylolit: n*=1,1)*. Obecno$¢ modyfikatorow
polarnych poprzez interakcj¢ z kationem (np. Li*) przesuwa réwnowage jonowa Foussa

i Winsteina’” w kierunku rozdzielonych par jonowych (Rysunek 8).

[R\Mt], =—= n.R Mt R /I Mt” R + Mt
zagregowana kontaktowa rozdzielona wolne jony
para jonowa para jonowa para jonowa

Rysunek 8  Stan réwnowagi Foussa i Winsteina

Im wigksza entalpia interakcji (AHmopssuLi, kcal/mol) migdzy modyfikatorem polarnym
a przeciwjonem (np. kationem litu) tym rownowaga par jonowych jest silniej przesunigta
w stron¢ wolnych par jonowych. Aktywno$¢ form jonowych jest tym wigksza, im tadunki sg
bardziej zlokalizowane na atomach o i y niz rozproszone na sgsiednie (Rozdzial 2.3.3).
Zagregowana i kontaktowa para jonowa wykazujg najmniejszg aktywnos$¢, natomiast wolne
jony najwicksza. W przypadku polimeryzacji anionowej monomeréw dienowych, w tym
1,3-butadienu, stopien interakcji wplywa na zawarto§¢ 1 rozmieszczenie w tancuchu
polimerowym struktur izomerycznych. Zaobserwowano na przyktad, ze wraz ze wzrostem

stopnia interakcji zawarto$¢ struktur izomerycznych 1,2 w tancuchu polimerowym ro$nie,
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umozliwiajac otrzymanie polibutadienu 0 bardzo wysokiej zawartosci grup winylowych>,
Rownocze$nie, wraz ze wzrostem temperatury reakcji ro$nie stopien asocjacji zwigzkow
alkiloorganicznych, co wptywa na tworzenie si¢ bardziej zagregowanych par jonowych,
I znaczaco obniza ich reaktywno$¢. Mechanizm polimeryzacji anionowej diendw inicjowanej
zwigzkami metaloorganicznymi jest niezwykle ztozony, miedzy innymi z powodu zjawiska
asocjacji 1 miedzy-asocjacji par jonowych w rozpuszczalnikach niepolarnych, powstawania
roznorakich form jonowych w obecno$ci modyfikatorow polarnych oraz z powodu wielu
wspolzaleznych czynnikéw (np. temperatura, rozpuszczalnik)”®. Dlatego tez, pomimo
szerokiego zastosowania polimeryzacji anionowej w teorii chemii oraz w praktyce,
wyznaczenie relacji migdzy wszystkimi zmiennymi jest niezwykle trudne, co powoduyje,
ze tylko wyrywkowe zalezno$ci zostaty dotychczas zbadane. Collum® zasugerowat,
ze reaktywno$¢ zwigzkow metaloorganicznych jest bezposrednio powigzana z solwatacja
przeciwjonu przez zwiazki elektrodonorowe oraz jego stopniem agregacji, a omawiane relacje

przedstawil w postaci schematu umieszczonego na rysunku 9.

Silna
solwatacja
Wysoka Niski stopien
reaktywnos¢ agregacji

\/

Rysunek 9  Relacja migedzy stopniem agregacji, solwatacjg i reaktywno$cig zwigzkow
metaloorganicznych®

Wypadkowa kinetyka polimeryzacji anionowej moze by¢ opisana za pomocg kilku
podstawowych roéwnan matematycznych, przy zatozeniu stosunkowo szybszej inicjacji niz
propagacji (ki>k,) oraz braku reakcji terminacji. Szybkos¢ polimeryzacji moze by¢ opisana
réwnaniem 21, gdzie [M] to stezenie monomeru, k, stata szybkoSci propagacji, a [P']
to stezenie aktywnych lancuchow polimerowych, ktore jest rownoznaczne ze stezeniem

inicjatora [lo]. Réwnanie 21 za$§ moze zostaé przeksztalcone W rownanie 22 gdzie t to czas.
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=—"Z =k, [P][M] (21)

In(2oy =

e [Pt =k t (22)

p

Uwzgledniajac zatozenia zyjacej polimeryzacji anionowej, w tym brak reakcji terminacji, zaleznos¢

In (%) od czasu (t) powinna przebiega¢ prostoliniowo (Rysunek 10), gdzie tga = k, - [P"],
t

askoro [P*] jeststale to k;,  [P*] = kgpp, Wige kqp,y, moze by¢ potraktowane jako pozorna stata

szybkosci pierwszego rzedu.

Wystepowanie liniowej zaleznosci stopnia propagacji od czasu oraz liniowej zaleznos$ci stopnia
polimeryzacji od konwersji (Réwnanie 22 i 23, Rysunek 10) sg warunkiem niezb¢dnym by

potwierdzi¢ zyjacy charakter polimeryzacji anionowe;.

ﬁ — [M]o—[M]¢ (23)
1o

gdzie: DP, to liczbowo $redni stopief polimeryzacji.

()
[M],

t konwersja [%]

Rysunek 10 Liniowa zalezno$¢ stopnia propagacji od czasu (A) oraz stopnia polimeryzacji
od konwersji (B)

Zastosowanie powyzszych rownan dostarcza znaczacych uproszen, w ktorych state szybkosci
roznych par jonowych” oraz wspétczynniki reaktywnosci propagujacych centréw ! sa pominiete.
Jednakze, na podstawie opisanych zalezno$ci mozna wyznaczy¢ i porownac kinetyke procesu

polimeryzacji anionowej przeprowadzonej w obecnosci roznych modyfikatorow polarnych.
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2.3.3 Sterowanie mikrostrukturg i kinetyka w polimeryzacji anionowej

Stereochemia oraz kinetyka polimeryzacji anionowej butadienu lub izoprenu (dienéw >74) zalezy
od wielu wspotzaleznych czynnikow. Do tych gldownych mozna zaliczy¢: rodzaj rozpuszczalnika’,
warunki reakcji (temperatura, ci$nienie)””, rownowage miedzy zagregowanymi i wolnymi
parami jonowymi”®"8  stopien agregacji inicjatora’®, rodzaj przeciwjonu (kationu)*®s!,
stezenie monomerdw i stezenie centrow aktywnych’ oraz obecno$é¢ zasad i kwasow Lewisa
okre$lanych mianem modyfikatorow polarnych®®, Obecno$¢ modyfikatoréw polarnych
podczas polimeryzacji anionowej dienow w rozpuszczalnikach niepolarnych, bardzo silnie
wplywa na stopien agregacji centroéw aktywnych (inicjatora) jednoczes$nie silnie wptywajac na
szybko$¢ polimeryzacji oraz mikrostrukture otrzymanego polimeru®®4,

Pomimo wielu lat od odkrycia polimeryzacji anionowej dienéw jej mechanizm jest zazwyczaj
btednie interpretowany i podaje si¢, ze podczas polimeryzacji anionowej diendw zachodza
konkurencyjne reakcje addycji (1,4) i (1,2) (Rysunek 11). W rzeczywistosci omawiana addycja
(1,2) (Rysunek 11 — B) bezposrednio nie zachodzi, a przytaczenie kazdej jednostki
monomerycznej dienu przebiega wedlug mechanizmu addycji (1,4) (Rysunek 11 — A).
W konsekwencji ujemny tadunek (anion) wystepuje w formie zdelokalizowanej i jest on
rozproszony na trzy ostanie atomy wegla (o, P, y) ostatniej jednostki monomerycznej
w tancuchu polimerowym (zdelokalizowany anion polibutadienylowy). Rozproszenie tadunku
na atomy o, P oraz y zostalo potwierdzone badaniami NMR8® ktére wykazaty takze,
ze protony pochodzace od wegla 6 s3 na tyle oddalone od kationu litu, ze nie wchodzg z nim

w interakcje a zdelokalizowany anion polibutadienylowy zawsze wystepuje w formie 1,4.
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Rysunek 11 Mechanizm polimeryzacji anionowej butadienu”
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W zalezno$ci od warunkéw reakcji (temperatura, rodzaj rozpuszczalnika, obecno$¢
modyfikatorow  polarnych)  gestos¢  elektronowa w  zdelokalizowanym  anionie
polibutadienylowym moze by¢ wigksza na atomie o lub atomie y co zostalo réwniez
potwierdzone badaniami NMR®#®, Dopiero w chwili addycji kolejnej jednostki
monomerycznej] do tancucha polimerowego konfiguracja poprzedzajacej jednostki
monomerycznej zostaje ustalona. W przypadku, gdy gestos¢ elektronowa w zdelokalizowanym
anionie polibutadienylowym jest wigksza na atomie o powstanie struktura izomeryczna 1,4
o0 konfiguracji cis lub trans (Rysunek 11 — C), za$ gdy gestos¢ elektronowa jest wigksza na
atomie y jednostka monomeryczna zostaje ustalona w postaci struktury izomerycznej 1,2
(Rysunek 11 — D). Podsumowujgc powyzsze informacje, nalezy stwierdzi¢, ze wedlug
podanego mechanizmu (Rysunek 11) konfiguracja dowolnej jednostki monomerycznej
w tancuchu polimerowym nie jest ustalana w momencie jej przytaczenia do zyjacego tancucha
polimerowego tylko w momencie przylaczenia kolejnej jednostki monomerycznej.
Dla uproszczenia, w calej pracy zastosowano sformutowanie ,,addycja (1,2)”, ktore odpowiada

tworzeniu si¢ struktur winylowych wedtug omawianego mechanizmu.

Zaktada sig, ze powstawanie jednostki izomerycznej 1,4 butadienu o konfiguracji cis lub trans
jest spowodowane miedzy innymi konformacja butadienu, ktory w danym momencie wchodzi
W stan przejsciowy kompleksu. W temperaturze pokojowej butadien w ~96% wystepuje
w postaci konformeru s-trans (antiperiplanarny) i jest o 2,3 kcal/mol stabilniejszy od
konformeru s-cis (synperiplanarny), a bariera interkonwersji wynosi 5 kcal/mol.
Niemniej jednak konformer s-cis posiada znacznie lepsza zdolno$¢ do koordynacji Li*
elektronami typu m niz konformer s-trans, dlatego tez w duzo wigkszym stopniu
zdelokalizowany anion polibutadienylowy wystepuje w formie ciS, pomimo tego ze
termodynamicznie bardziej stabilna jest forma trans. Zaobserwowano®, ze rozpuszczalniki
alifatyczne takie jak heksan, heptan oraz cykloheksan prowadza do wyzszej zawartosci
struktur izomerycznych cis-1,4 butadienu niz rozpuszczalniki aromatyczne wywierajace
dodatkowy efekt m-donorowy®® na Li* (np. benzen), jednocze$nie nie powodujac
zmian w zawarto$ci struktur 1,2. Polimeryzacje prowadzone w masie (bez rozpuszczalnika)
prowadza do bardzo wysokich zawartosci struktur izomerycznych cis-1,4 w polibutadienie
(~86%) oraz poliizoprenie (~95%), a taka zalezno$¢ jest zwigzana bezposrednio z wptywem
rosnagcego stgzenia monomeru na wzrost zawarto$ci struktur cis-1,4. Ponadto spadek
stezenia inicjatora rowniez powoduje wzrost zawarto$ci struktur izomerycznych cis-1,4

([1] =3-10%2— cis = ~30%, [I] =2-10°— cis = ~56%) nie powodujgc zmian w zawarto$ci grup
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winylowych®8,  Znaczacy wplyw zmiennego stezenia monomeru na zawarto$¢ struktur
izomerycznych w polimerze moglby powodowaé zmiany mikrostrukturalne w trakcie
polimeryzacji, gdyz w miar¢ postepu reakcji stgZzenie monomeru maleje. Badania skladu
poliizoprenu w miar¢ postepu reakcji nie wykazaly jednak zadnych znaczacych roznic

w sktadzie w zakresie konwersji od 13% do 86%°%.

Obecnos¢ struktur trans-1,4 butadienu w tancuchu polimerowym jest konsekwencja
izomeryzacji® %% zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego z formy cis do formy
trans, poprzez rotacje wegli  oraz y wzdtuz taczacego ich wigzania w momencie gdy gestosé
elektronowa jest przesunigta w kierunku atomu a (Rysunek 12 — A) lub y (Rysunek 12 — C).
Szybkos$¢ izomeryzacji oraz stan rGwnowagi jest uzalezniony od warunkow reakceji takich jak
temperatura, rodzaj rozpuszczalnika, obecno$¢ modyfikatorow polarnych oraz wielko$c¢
przeciwjonu (Li*, Na*, K")%%, W trakcie polimeryzacji anionowej diendéw addycja nowej
jednostki monomerycznej (propagacja) konkuruje z izomeryzacja anionu polibutadienylowego.
W przypadku, gdy stala szybko$ci propagacji ky >> kiz jest duzo wieksza niz stala szybkos$ci
izomeryzacji (ki) w tancuchu polimerowym obecne bgeda w przewadze struktury cis-1,4 oraz

1,2, gdy kp >> kizo zawarto$¢ struktur trans-1,4 bedzie wigksza niz cis-1,4.

Bywater i Worsfold® obliczyli, ze stosujgc Li* jako przeciwjon, w przypadku polimeryzacji
prowadzonej w cykloheksanie (CH) i THF, gesto$¢ elektronowa na atomie y jest wigksza
w przypadku THF niz w CH. Potwierdza to zatozenie, ze zlokalizowanie tadunku na atomie
vy jest zwiagzane z wigkszym prawdopodobienstwem addycji (1,2). Co ciekawe, obliczyli takze,
ze stosujagc odpowiednio Na*, K*, Rb* oraz Cs* jako przeciwjony, gestos¢ elektronowa atomu
Y stopniowo rosnie niezaleznie od rodzaju rozpuszczalnika, co sugerowato by jeszcze wigkszy
udziat addycji (1,2). Jednakze, badania eksperymentalne dostarczyty informacji, ze zaleznosc¢
ta jest spelniona wylacznie dla polimeryzacji przeprowadzonej w rozpuszczalniku
niepolarnym, za§ w przypadku rozpuszczalnika polarnego (THF) obserwuje si¢ zalezno$¢

939 co moze by¢ spowodowane tworzeniem sig¢ barier sterycznych®. Pomimo upltywu

odwrotng
wielu lat od rozpoczgcia badan nad polimeryzacja anionowg diendéw i1 innych monomeréow nie
mozna W prosty sposob opisa¢ jej ztozonego mechanizmu, gdyz tak jak wspominano we
wstepie zalezy on od wielu wspoétzaleznych czynnikow. Tym samym tematyka ta jest nadal

przedmiotem wielu prac badawczych.
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Rysunek 12 Stan réwnowagi struktur izomerycznych butadienu w  zdelokalizowanym
anionie polibutadienylowym®’90:91

Kilka lat temu Margl® wykorzystujac modelowanie kwantowe na podstawie teorii funkcjonatu
gestosci (DFT — density functional theory) zbadal mechanizm polimeryzacji anionowej diendw
W rozpuszczalniku niepolarnym, bez dodatku modyfikatorow polarnych. Uwzgledniajac
stopien agregacji inicjatora metaloorganicznego obliczyt, ze wraz ze wzrostem stopnia
agregacji (tetramery) centrow aktywnych preferencja addycji (1,2) ro$nie, natomiast addycja
(1,4) prowadzi czesciej do konfiguracji trans niz cis. Obecnos¢ centrow aktywnych w postaci
wylgcznie dimerycznej wykazuje znacznie wigkszg preferencje addycji trans-1,4 i daje
zgodno$¢ z wynikami eksperymentalnymi. Monomeryczna forma centrow aktywnych
umozliwia zwigkszenie zawarto$ci struktur izomerycznych Ccis-1,4 butadienu wzglgdem
struktur trans-1,4. Dodatkowo wyznaczono, ze najnizsza bariera energetyczna insercji
monomeru do zyjacego tancucha polimerowego wynosi odpowiednio: 7 (monomer),

46 (dimer), 48 (trimer) oraz 86 (tetramer) kJ/mol (Tabela 7).
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W przemystowej produkcji kauczukéw sterowanie zawarto$cig struktur izomerycznych
oraz ich wzajemnym ulozeniem musi by¢ proste, ekonomiczne oraz praktyczne.
W tym celu stosuje si¢ gtdownie dodatki z grupy zasad i kwasow Lewisa (modyfikatory polarne)

omdowione w rozdziale 2.4.

Tabela 7 Bariera energetyczna (E") addycji butadienu w zalezno$ci od stopnia agregacji
n-butylolitu, konfiguracji anionu polibutadienylowego, konformacji butadienu oraz
mechanizmu addycji%

Stopien agregacji n- Konfiguracja anionu Konformacja Addycja =
butylolitu polibutadienylowego BD [kJ/mol]
trans (1,4) 21
trans cis (1,4) 8
trans (1,2) 16
monomer cis (1,2 J
trans (1,4) 26
cis cis (1,4) 7
trans 1,2) 16
cis (1,2 17
trans (1,4) 46
trans cis (1,4) 48
trans (1,2) 54
: cis (1,2) 59
dimer trans (1,4) 49
cis cis (1,4) 52
trans (1,2 54
cis (1,2) 60
trans (1,4) 60
trans cis (1,4) 67
trans (1,2 48
rimer cis (1,2) 53
trans (1,4) 54
i cis (1,4) 63
trans (1,2 53
cis (1,2) 56
trans (1,4) 104
trans cis (1,4) 99
trans (1,2 86
cis (1,2 96
tetramer trans (1,4) 99
cis cis (1,4) 103
trans (1,2 86
cis 1,2 93
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2.3.4 Mechanizm powstawania diad struktur izomerycznych butadienu w polimeryzacji
anionowej

Na podstawie mechanizmu polimeryzacji anionowej dienow (Rysunek 11) rozrysowano
mozliwy przebieg addycji butadienu prowadzacy do poszczegdlnych diad struktur
izomerycznych (Rysunek 13).

(1,4)"—> ETAPI —> ETAPII — > BCNMR

*BDAA, p.T-T-(1,4)

T-(1,4)

+BD(1,4)

p-T-(1,4) BD(1,4)

P-T-C-(1,4) -

P-T-V-(14)—_,T.y

P-C-T-(1,4)
_\ C-(1,4)

P-(1,4) [ *BDAA b ¢ (1 4y +BPLA P-C-C-(1,4)I

P-C-V-(14)__,\.y

+BD(1,4) P—V-T-(1,4)-—>V'T
+BD(1,2) P-V'(l,4)- + BD(.4) P—V—C-(1,4)-—)V'C
+ BD(1,2)

P-V-V-(14) v

Rysunek 13 Mechanizm powstawania diad struktur izomerycznych butadienu, gdzie:

(1,4) — zdelokalizowany anion polibutadienylowy, +BD(1,2) — addycja butadienu wedtug
mechanizmu (1,2), +BD(1,4) — addycja butadienu wedtug mechanizmu (1,4), C — cis-1,4,
T —trans-1,4, V — grupa winylowa, (1,4) — cis-1,4 lub trans-1,4
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Wedlug zaprezentowanego mechanizmu, zdelokalizowana forma anionu polibutadienylowego
(P-(1,4)") w momencie przytaczenia kolejnej jednostki monomerycznej butadienu (BD) moze ulec
przeksztatceniu poprzez mechanizm addycji (1,4) prowadzacej do struktury cis-1,4 (P-C-(1,4)) lub
trans-1,4 (P-T-(1,4)"), oraz wedtug mechanizmu addycji (1,2) prowadzacej do grupy winylowej
(P-V-(1,4)"). Uzyskane w pierwszym etapie konfiguracje jednostek izomerycznych poprzedzajace
(1,4)" sa ustalone i nie mogg zosta¢ zmienione bez ingerencji w wigzania kowalencyjne.
Przytaczenie kolejnej jednostki monomerycznej do powstalych w pierwszym etapie struktur
powoduyje ustalenie si¢ nastepnych struktur izomerycznych (etap II) wedtug mozliwych trzech
mechanizméw, w rezultacie uzyskuje si¢ 9 mozliwych do zaobserwowania diad struktur
izomerycznych butadienu (Tabela 2). Rozktad prawdopodobienstwa na przedstawionym
diagramie (Rysunek 13) dla powstania kazdej diady jest identyczny i wynosi 0,111. W praktyce
rozktad diad w tancuchu polibutadienu jest $ciSle zwigzany ze stanami réwnowagi Struktur
izomerycznych butadienu w zdelokalizowanym anionie polibutadienylowym (Rysunek 12)
1 w zaleznosci od tego, w ktorym kierunku jest przesunigty stan réwnowagi w tym kierunku
bedzie si¢ przesuwato prawdopodobienstwo wystgpienia poszczegdlnych diad. Stosujac
metode Sato!* na podstawie anmalizy *C NMR moina wyznaczy¢ udziaty 7 z 9 diad
wystepujacych w tancuchu polibutadienu, gdyz diady T-T i T-C oraz C-C i C-T nie sg od siebie
rozroznialne, dlatego wyraza si¢ je odpowiednio w postaci T-(1,4) oraz C-(1,4). Wyliczony na
podstawie ¥C NMR rozktad diad bezposrednio dostarcza informacji o rozkladzie

prawdopodobienstwa wystgpowania sekwencji parzystych.
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2.4  Modyfikatory polarne polimeryzacji anionowej

Modyfikatory polarne wprowadza si¢ do procesu polimeryzacji anionowej prowadzonej
W rozpuszczalnikach niepolarnych tj. cykloheksan, heksan, toluen. Zwiazki te, ze wzglgdu na
swoj charakter chemiczny, tworza zréznicowane kompleksy z Zyjacym koncem lancucha
polimerowego, prowadzac do indywidualnego wplywu modyfikatora polarnego na

mikrostrukture polimeru oraz na proces polimeryzacji’¥.

Mozna wyr6zni¢ dwa gtdwne typy modyfikatorow polarnych — zasadowe, tworzace kompleks
sigma (o) oraz kwasowe, tworzace kompleks mi (pn) (Rysunek 14). Modyfikatory zasadowe
(aminy, etery, amino-ctery, zwiazki fosforowe) oddzialujg wolnymi parami elektronowymi
z kationem destabilizujagc par¢ jonowa, jednoczesnie znaczaco przesuwaja réwnowage par
jonowych w kierunku wolnych par (Rysunek 8). Modyfikatory kwasowe (alkilowe pochodne
glinu, cynku, magnezu, alkoholany metali), tworzg stabilny kompleks bimetaliczny
i stabilizujgc pare jonowa przesuwajg rownowage w kierunku par kontaktowych, co powoduje

obnizenie statej szybkosci polimeryzacji dienow.

/R:lLl ----------
o

,Liw
o—R’

“a 47

Li
S
kompleks mieszany — o+u kompleks kwasowo-zasadowy — 6-pt

Rysunek 14 Schematyczna budowa komplekséw modyfikatorow polarnych
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Wyrézni¢ mozna takze uklady mieszane, w ktorych stosuje si¢ mieszaning modyfikatora
kwasowego z zasadowym (c+u) oraz modyfikatory kwasowo-zasadowe (o-p) (Rysunek 14).
Zmieszane ze soba modyfikatory kwasowe i zasadowe (o+p) tworza réwnocze$nie z tym
samym centrum aktywnym zaré6wno kompleks typu o jak i typu p. Nalezy zwrdci¢ uwage,
ze w takim uktadzie stabilny bimetaliczny kompleks typu p jest destabilizowany przez
obecno$¢ zasady Lewisa, ktéra nie majac ograniczen sterycznych dazy do utworzenia
kompleksu typu . W zwiazkach kwasowo-zasadowych, jedna czgsteczka modyfikatora aczy
w sobie charakter kwasowy i zasadowy. Taki rodzaj modyfikatora polarnego, tak jak
mieszanina zasady i kwasu Lewisa, rowniez tworzy réwnoczesnie z tym Ssamym centrum
aktywnym zarowno kompleks typu ¢ jak i typu p. Jednakze natura czasteczki modyfikatora
kwasowo-zasadowego bardzo silnie wymusza geometri¢ kompleksu typu o-u. Z powodu
ograniczonej mobilnos$ci grupy kwasowej i zasadowej w obrgbie jednej molekuty modyfikatora

polarnego, destabilizacja kompleksu typu p przez grupe zasadowg jest mocno ograniczona.

W pracy wykorzystano nazewnictwo kompleksow* stosowane od lat 70-tych i pojawiajace sig

99,100 101-104
9

m oraz o/pl05106

w wielu pracach naukowych dotyczacych wplywu kompleksow o
glownie na proces polimeryzacji anionowej monomerdéw akrylowych, ale takze monomerow

dienowych.

Zastosowanie modyfikatorow polarnych znaczaco obniza stopien agregacji zwiazkow
metaloorganicznych® tym samym obniza barier¢ energetyczng addycji kolejnych jednostek
monomerycznych® (Tabela 7). Niemniej jednak obecno$é modyfikatoréw polarnych powoduje
powstawanie nowych barier energetycznych oraz sterycznych wynikajacych z tworzenia si¢

nowych wigzan kompleksujacych miedzy modyfikatorem a centrum aktywnym polimeryzacjil®’.

Istnieje wiele przyktadow wykorzystania modyfikatoréw polarnych w procesie anionowe;j
polimeryzacji diendw a takze akrylanow>>5472808397.98 Nijemniej jednak, badania opisane
dotychczas w literaturze, dotyczace wpltywu modyfikatorow polarnych na mikrostrukture
I kinetyke polimeryzacji anionowej diendéw, byty prowadzone na przestrzeni kilkudziesigciu lat
przez wiele grup badawczych, przy zastosowaniu niejednakowych warunkow reakceji
(temperatura”’™, rozpuszczalnik’, stezenia’, rodzaj modyfikatora polarnego®®), ktore
znaczaco wplywaja na omawiane parametry. Dlatego tez na podstawie analizy dostepnej
literatury, nie mozna bezposrednio okresli¢ indywidualnego wplywu i roli modyfikatorow

polarnych uwzgledniajac grupe chemiczng (np. amiowa, eterowa) a takze rodzaj kompleksu,
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jaki tworzg z centrum aktywnym (o, p, 6+, 6—) na szybko$¢ polimeryzacji anionowej oraz
mikrostrukture¢ otrzymanego polimeru.

W tabeli 8 przedstawiono przyktadowe poroéwnanie wykorzystania modyfikator6w polarnych
w procesie anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu. Na podstawie zebranych danych mozna
wywnioskowa¢, ze rodzaj zastosowanego modyfikatora polarnego ma znaczacy wplyw na
mikrostrukture otrzymanego polimeru. Stosujgc kolejno modyfikator kwasowy, zasadowy
1 mieszany udziat struktur 1,2 w polibutadienie, w stosunku do uktadu niemodyfikowanego
wzrasta. Rodzaj zastosowanego modyfikatora ma nie tylko wptyw na udzial struktur 1,2
w polibutadienie, ale takze na stosunek zawarto$ci struktur izomerycznych cis do trans oraz na

+165-68

stata szybko$ci reakcji Bardziej szczegbtowy wplyw poszczegdlnych typow

modyfikatoréw polarnych zostanie omoéwiony w rozdziale 2.4.1 —2.4.3.

Tabela 8 Wplyw  roéznych typow  modyfikatorow polarnych na  mikrostrukture
polibutadienu. Poréwnanie z niemodyfikowanym uktadem inicjujacym (BuLi — n-butylolit,
NaOtBu - tert-butanolan sodu, TMEDA — N,N,N’,N'-tetrametyloetylenodiamina)

Zawartos¢ struktur

Typ S;?:l}qégitora Uklad inicjujacy I-Z ome ryc;;glrﬁg I]butadle M Lit.
cis-1,4 trans-1,4 1,2

- BuLi 40,5 53,3 6,2 65

kwasowy BuLi/NaOtBu 6 27 67 66

zasadowy BuLi/TMEDA 24 76 67

mieszany BuLi/ NaOtBu/TMEDA 18 82 68

2.4.1 Wplyw zasadowych modyfikatorow polarnych (6) na mikrostrukture kauczukéw
dienowych
Wplyw temperatury oraz rodzaju rozpuszczalnika na proces homopolimeryzacji butadienu
zostat zbadany przez Uranecka®. Polimeryzacje przeprowadzono w cykloheksanie (CH) oraz
mieszaninie tetrahydrofuranu i cykloheksanu (THF/CH). Na podstawie wyselekcjonowanych
Z jego pracy danych przedstawionych w tabeli 9 mozna wywnioskowaé, ze wraz ze wzrostem
temperatury polimeryzacji udziat struktur 1,2 w tancuchu polimerowym maleje. Zalezno$¢ ta
jest bardziej widoczna w przypadku polimeryzacji przeprowadzonej w mieszaninie THF/CH

(stosunek molowy THF/CH = 1,23/100) niz w samym cykloheksanie. Jednocze$nie widaé, ze
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stosujgc mieszaning THF/CH zwigksza si¢ zawarto$¢ struktur 1,2 w polibutadienie a stosunek

cis/trans jest nizszy w wysokich temperaturach polimeryzacji.

Tabela 9 Wplyw temperatury oraz rodzaju rozpuszczalnika na proces homopolimeryzacji
butadienu (CH — cykloheksan, THF/CH — mieszanina tetrahydrofuranu i cykloheksanu)®

Temperatura Rozouszczalnik Zawarto$¢ struktur 1,2 w Stosunek
polimeryzacji ['C] P polibutadienie [%0] cis/trans
CH 5,0 0,82
5
THF/CH 57,5 0,72
CH 6,8 0,84
50
THF/CH 31,8 0,59
CH 8,5 0,77
100
THF/CH 18,7 0,62

Jak wykazal Uraneck® obecno$¢ zasad Lewisa w rozpuszczalniku niepolarnym w procesie
anionowej polimeryzacji butadienu oraz izoprenu ma silny wplyw na mikrostrukture
otrzymanego polimeru. W obecnosci modyfikatoréw zasadowych dochodzi do zwigkszania
w tancuchu polibutadienu udziatu struktury izomerycznej 1,2. Wraz ze wzrostem ste¢zenia zasad
Lewisa zawarto$¢ struktur winylowych ros$nie a wraz ze wzrostem temperatury zawarto$¢
struktur winylowych spada, niezaleznie od rodzaju zastosowanego modyfikatora. Na podstawie
przegladu literaturowego w tabeli 10 zebrano informacje dotyczace wplywu roéznych
modyfikatorow zasadowych 1 temperatury procesu na mikrostrukture polibutadienu. Jak mozna
zauwazy¢ w wielu pracach ograniczano si¢ wylacznie do wyznaczenia wptywu zmiennego
stezenia modyfikatora polarnego na zawarto$¢ grup winylowych, pomijajac mozliwy wptyw na

stosunek struktur izomerycznych cis/trans.

Tabela 10  Wplyw zasadowych modyfikatorow (zasad Lewisa) oraz temperatury na udzial
struktur 1,2 w polibutadienie

Zawarto$¢ struktur 1,2 w

MOD/Li i ienie 9
) : polibutadienie [%0] )
Zasada Lewisa Skrot (stosunek Lit.

(MOD) :
molowy)  sec  30°C  50°C  70°C

) _ 30 - 21 18 14
trietyloamina TEA
270 - 37 33 25 55
eter dietylowy EDE 12 - 22 16 14
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96 - 36 26 24
180 - 38 29 27
5 - 44 25 20
tetrahydrofuran THF 45 - 69 41 39 55
85 - 73 49 46
01 - 51 24 14
eter bis(2-metoksyetylowy) DIGLYME 0,45 - 77 56 28 55
0,8 - 78 64 40
0,6 - 73 46 30
PN 0,4 78 - - - 108
NNNGN= TMEDA
tetrametyloetylenodiamina 6,7 85 - - - 56
1,14 76 61 46
L 2-divivervd OIPIP 0,5 91 50 44 21
,2-dipiperydynoetan
Piperyeyn 1 99 99 68 31 57
_ ) 1 88 62 34 17
1,2-dimorfolidynoetan DME
4 98 86 63 28
6 - - 9,5 -
55
120 - - 10,5 -
10 - 26 - -
) 20 - 29 - -
eter difenylowy DPE
40 - 32 - -
109
80 - 36 - -
150 - 39 - -
300 - 42 - -
o 14 DABCO 3 -4 - -
diazabicyklo[2.2.2]oktan
6 - -9 - 5
eter fenylowo-metylowy anizol 60 - - 10 -
120 - - 12 -
10 - 36 - -
1,4-dioksan ) 20 ) 57 ) B 109
(temperatura reakcji 35°C) 40 - 66 - -
80 - 72 - -
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150 - 76 - -
300 - 78 - -
0,2 85 - - -

2,2’-bis(4,4,6-trimetylo-13-  5,510% 1 o5 110

dioksan)
0,5 97 91 80 63

N,N,N’,N’-tetrametylo-1,2- TMDC 0,7 59 - - L
diamonocyklopentan 3,0 71 - - R
0,04 - - 56 R

2-(oksolano-2-yl)-1,3- oDO 0,78 - - 62 L
dioksolan 1,56 _ - 70 :
2,72 - - 74 -

Starajac si¢ znalez¢ powigzanie miedzy wplywem modyfikatora polarnego a zawartoscig grup
winylowych w lancuchu polimerowym Fetters i inni'*® stwierdzili ze zwiazki, ktore
w zdecydowany sposob promujg addycje (1,2) wykazuja wysoka entalpi¢ interakcji migdzy
n-butylolitem a  zastosowanym  modyfikatorem.  Najwyzszg entalpi¢  wykazaty
tzw. modyfikatory bidentne, czyli takie, ktére posiadaja w czasteczce dwa atomy azotu lub
tlenu (TMEDA, DIPIP). Bandermann i inni®%® rowniez zbadali wplyw entalpii interakcji
modyfikatora na mikrostruktur¢ polibutadienu oraz poliizoprenu dochodzac do tych samych
wnioskdow co Fetters. Jednakze wykazali takze, Zze nie mozna analizowa¢ wptywu
modyfikatoréw na zawarto$¢ grup winylowych poprzez poréwnywanie statej dielektrycznej (¢),
momentu dipolowego czasteczek () ani tez liczb donorowych Gutmanna (DN).
Dla poréwnania DIGLYME (e = 5,8 10 c¢m, p = 6,6 kJ/mol) ma stosunkowo niska stata
dielektrycznag w poréwnaniu z THF (g = 7,58 10°% cm, p = 5,8 kJ/mol), a w znacznie wiekszy
sposéb wplywa na udzial struktur 1,2 w polibutadienie. Jednoczesnie wartosci momentu
dipolowego poszczegdlnych modyfikatoréw zasadowych niewiele si¢ r6znig by moc za ich
pomoca klasyfikowaé te zwigzki. Dla pordwnania TEA (DN = 255,4 kJ/mol, AHtea/Bui = 5
kJ/mol) w poréwnaniu z TMEDA (DN = 230,3 kJ/mol, AHtmepa/eui = 43,1 kJ/mol) ma
znacznie wigkszg liczbe donorowg DN, a jej wptyw na zawarto$¢ struktur 1,2 w polibutadienie
jest bardzo maty. Analiza entalpii interakcji modyfikatora z inicjatorem pozwala skorelowaé
ilosci modyfikatora z zawarto$cia struktur 1,2 w polibutadienie (%1,2BDtmepa = 73%,
%1,2BDrea = 21%).
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Pomimo obserwowanej korelacji wptyw modyfikatorow na mikrostrukture polimeru nie jest
jednoznaczny, gdyz rozmieszczenie donorowych atomow tlenu i azotu w czasteczce 1 jej
budowa odgrywaja kluczowa role w trakcie powstawania tancucha polimeru. Budowa DME
sugerowataby jego wigkszy wptyw na udzial struktur 1,2 w polibutadienie niz DIPIP, gdyz
W czasteczce jest wiecej atomow donorowych. Natomiast stosujgc DME uzyskuje si¢ znacznie
mniej struktur winylowych niz przy uzyciu DIPIP (Tabela 10). Zastosowanie DIPIP oraz
stosunkowo niskiej temperatury w trakcie polimeryzacji anionowej umozliwilo po raz pierwszy

otrzymanie w 1981 roku polibutadienu zawierajgcego prawie 100% struktur winylowych!',

Hsu'>16  Halasa, Wetli'Y’ oraz Zanzig'® zbadali wplyw pochodnych 2-(alkoksymetylo)-
tetrahydrofuranu (gdzie alkoksy = metoksy, MTE, etoksy, ETE lub butoksy, BTE), na
zawarto$¢ struktur izomerycznych poliizoprenu, stalg szybko$ci polimeryzacji oraz energi¢
aktywacji (Ea). Na podstawie poréwnania z TMEDA stwierdzili oni, ze wszystkie pochodne
2-(alkoksymetylo)-tetrahydrofuranu majg identyczny wyplyw na zawarto$¢ struktur 1,2 oraz
3,4 poliizoprenu. Ustalili tez, ze przy stosunku molowym modyfikatora wzgledem inicjatora
5:1 uzyskuje si¢ poliizopren zawierajacy tacznie 65% struktur 1,2 i 3,4. Nie zaobserwowano
natomiast réznicy migdzy pochodnymi tetrahydrofuranu (ETE — Ea = 50,5 kJ/mol dla
ETE/BuLi = 1/1) oraz TMEDA (Ea = 50,4 kJ/mol dla TMEDA/BuULiI = 1/1) w warto$ciach
energii aktywacji. Pozorna stata szybkoSci polimeryzacji przy zastosowaniu ETE
(Kapp = 0,08 mol L min™) byta dwa razy wieksza niz w przypadku zastosowania TMEDA

(Kapp = 0,03 mol-L*-min?) dla rownomolowych stosunkéw modyfikatora wzgledem inicjatora.

Kaempf i inni''® podsumowali uzycie eteru koronowego (dicykloheksylo-18-korona-6, DCHE)
w polimeryzacji 1,3-butadienu w potaczeniu z inicjatorami alkilowymi sodu, rubidu oraz cezu.
Stosujac Na/DCHE w procesie polimeryzacji butadienu dla uktadu niezawierajacego DCHE
zaobserwowano wzrost zawarto$ci struktur 1,2 z 35 %wag do 69 %wag dla uktadu z dodatkiem
DCHE. Dodatek tego eteru koronowego do reakeji inicjowanych zwigzkami metaloorganicznymi
Rb oraz Cs nie wptynal na mikrostruktur¢ polibutadienu, co jest zwigzane z tym, ze rozmiar
pierscienia eteru koronowego (DCHE) jest zblizony do rozmiaru atomu Na a rozmiary atomoéw Rb

oraz Cs sg znacznie wigksze, dlatego DCHE nie wykazuje z nimi interakcji.

Do modyfikacji procesu polimeryzacji anionowej butadienu Lin i Tsiang'®® wykorzystali
1,1-dietoksyetan (DIOXO) oraz 1,1,1-trictoksyetan (TEOA). Wykazali oni, ze wraz ze

wzrostem zawarto§ci modyfikatora ros$nie nie tylko zawarto$¢ struktur 1,2 w polibutadienie

(dla 10%.: DIOXO = 85%, TEOA = 65%), ale takze stala szybko$ci polimeryzacji
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(dla 0,1%0: DIOXO =370 s, TEOA = 560 s, dla 1%o: DIOXO = 1020 s, TEOA = 3740 s7,
dla 10%o: DIOXO = 4110 s, TEOA = 14780 s; w 40°C). Wedtug Jingjie i Yuguo!? wzrost
statej szybko$ci polimeryzacji w obecno$ci zasad Lewisa jest zwigzany z obnizeniem wartosci

energii aktywacji reakcji.

Przedmiotem wielu patentow stato si¢ rowniez zastosowanie réznych pochodnych cyklicznych
oraz liniowych eterow!15116119122123 = aming-eterow'®, amin’®>¥"  acetali'®? oraz
alkilofosforanow i fosforoamidéw'?*'?® do sterowania procesem polimeryzacji anionowej

i decydowania o mikrostrukturze polibutadienu a takze kopolimeru butadienu ze styrenem.

2.4.2 Wplyw kwasowych modyfikatorow polarnych (p) na mikrostrukture kauczukow
dienowych

Modyfikatory kwasowe tj. alkilowe pochodne glinu, cynku, magnezu oraz alkoholany metali
tworza kompleksy bimetaliczne (kompleks p), ktore silnie stabilizuja pary jonowe
(Rysunek 14). Stabilizacja par jonowych powoduje obnizenie stalej szybkosci polimeryzacji
diendow %12 Alkoholan litu (LiOR) moze powstaé w reakcji BuLi z nadtlenkiem lub

alkoholem ($ladowe pozostatoéci stabilizatorOw monomerow) na etapie inicjacji procesu’®.

Jednakze wptyw LiOR na proces polimeryzacji anionowej butadienu nie jest znaczacy311%®,
gdyz stosujgc LiOR/BuLi = 1/1 lub 6/1 zawarto$¢ grup winylowych w polibutadienie rosnie od
9% do 10%. W cykloheksanie, w przeciwienstwie do stabo dziatajacego LiOR, wptyw innych
alkoholanéw metali grupy pierwszej ukladu okresowego na mikrostruktur¢ polibutadienu jest
znacznie wiekszy (Tabela 11). Wptyw temperatury na zawartos¢ struktur 1,2 w polibutadienie

jest analogiczny jak w przypadku zasad Lewisa®®.

Tabela 11 ~ Wplyw mieszaniny alkoholanéw Li, Na, K z n-butylolitem lub n-butylosodem
na mikrostrukture polibutadienu w temperaturze 30°C

Zawarto$¢ struktur izomerycznych

Uklad inicjujacy butadienu [%0] Lit.
(n-BuMt/MtOtBu = 1/1) cis-1.4 trans-1.4 12

BuLi 40,5 53,3 6,2 65

BuNa 6,7 17,3 66,5 133

n-BuLi/LiOtBu 93 7 132

n-BuNa/LiOtBu 43,2 56,8 133
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n-BuLi/NaOtBu 6 27 67 66
n-BuNa/NaOtBu 7,2 35,3 57,5 133
n-BuLi/KOtBu 19 33 48 66
n-BuNa/KOtBu 10,5 42,0 47,5 133

Zastosowanie wytacznie n-butylolitu, sodu i potasu, jako inicjatorow anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu prowadzi do otrzymania niskoczasteczkowych produktéw z niska wydajnoscia
procesu’®. Natomiast dodanie do tych inicjatorow kwasowych modyfikatorow
np. tert-butanolanu Li, Na, K prowadzi do otrzymania wysokoczasteczkowych produktow
z wydajno$cig zblizong do 100% oraz zréznicowang zawarto$cig struktur izomerycznych
butadienu331%1%  Na podstawie zestawienia informacji podanych w literaturze®132133
(Tabela 11) wida¢, ze gdy stosuje si¢ sam BuNa lub uktad BuNa/LiOtBu to dochodzi do preferencji
addycji (1,2) w przeciwienstwie do BuLi/LiOtBu, ktory nie ma zadnego wpltywu na mikrostrukturg
polimeru. W sytuacji, gdy stosuje si¢ alkoholan potasu, zawarto$¢ struktur 1,2 w polibutadienie jest

mniejsza w porownaniu z alkoholanem sodu, niezaleznie od zastosowanego inicjatora.

Polaczenie zwigzku metaloorganicznego np. n-butylolitu z alkoholanem, okreslane mianem
superzasady'¥’, znalazto zastosowanie juz w 1960 roku, nie tylko w inicjacji procesu
polimeryzacji*31%, ale takze w reakcjach organicznych np. addycja do wigzania podwojnego,
reakcja metalacji czy reakcja Wurtza52%3:140,

Zastosowanie dodatkow modyfikujacych w postaci pochodnych alkiloglinu, magnezu oraz
cynku!*' w potgczeniu z alkoholanami baru*?1% |ub potasu'® umozliwia kontrolowang
polimeryzacje anionowg butadienu oraz jego kopolimeryzacj¢ ze styrenem. Takie uklady
inicjujgce prowadzg do otrzymania polibutadienu o zawartosci izomeru trans si¢gajacej nawet

90%. Z drugiej strony takie dodatki dziatajg jako op6zniacze procesu polimeryzacji anionowe;.

Carlotti i inni'*14" zbadali wptyw dibutylomagnezu (Bu,Mg) z triizobutyloglinem (iBusAl) na
homopolimeryzacj¢ butadienu inicjowang sec-BuLi. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzili, ze jedynie zmiana stosunku molowego [Bu,Mg]/[Li] wplywa znaczaco na zawarto$¢
struktur 1,2 w polibutadienie a niewielki dodatek zar6wno Bu,Mg jak i iBuzAl drastycznie obniza

statg szybkosci polimeryzacji (k). Dla stosunkow [BupMg]/[Li] = 0/1, 1/1, 2/1, 4/1 zawarto$¢
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struktur 1,2 w polibutadienie wzrasta od 10% do 30% a warto$¢ statej szybkosci polimeryzacji
spada (k = 1,901, 0,411, 0,041, 0,007 mol-L1-mint). Zmiana stosunku molowego
[iBusAl]/[Li] = 0/1, 0,7/1, 0,85/1, 1/1 nie zmienia natomiast mikrostruktury polimeru, ale
powoduje takze obnizenie warto$ci statej szybkosci polimeryzacji (k = 15¢1, 0,51071, 0,034,851
mol-L'tmin?) az do zatrzymania procesu polimeryzacji przy zastosowaniu stosunku
[iBusAl]/[Li] = 1/1. W kolejnej pracy Deffieux i inni**® ponownie zbadali wptyw [BuMg]/[Li]
na mikrostrukture polibutadienu wykazujac dodatkowo wpltyw zmiany stosunku Mg/Li na
udziaty trzech struktur izomerycznych butadienu. Wzrost stosunku Mg/Li w zakresie (1-10)/1
spowodowat liniowy wzrost zawartosci struktur izomerycznych 1,2 butadienu od ~11% do ~48%

oraz liniowy spadek struktur trans-1,4 butadienu z ~50% do ~31%.

Jak przedstawiono wczesniej w tabeli 10, budowa zasadowego modyfikatora polarnego ma
znaczacy wplyw na mikrostruktur¢ powstajagcego polimeru. Natomiast wptyw budowy
czasteczki alkoholanéw otrzymanych z alhoholi tj. 2,4-dimetylopentanolu (SDMP),
2-etyloheksanolu (SEH), 2-izopropylo-5-metylo-cykloheksanol (SMT), p-nonylofenolu (SNP),
p-dodecylofenoul (SDDP) oraz tert-pentanolu na udzial poszczegblnych —struktur
izomerycznych w polibutadienie oraz szybko$¢ polimeryzacji jest identyczny®. Swiadczy to
0 tym, ze w przypadku modyfikatoréw kwasowych gléwny wplyw na modyfikacje
mikrostruktury ma stabilny kompleks bimetaliczny, a nie struktura czgsteczki.

243 Wplyw mieszanych modyfikatoréw polarnych (o6+p) na mikrostrukture
kauczukow dienowych

Wsrod modyfikatoréw polarnych wyr6zni¢ mozna takze takie, gdzie stosuje si¢ mieszaning

modyfikator6w kwasowych oraz zasadowych (o+u) oraz modyfikatory kwasowo-zasadowe

(o-n) gdzie jedna czgsteczka modyfikatora taczy w sobie charakter kwasowy i zasadowy

(Rysunek 14). Zastosowanie mieszanych modyfikatorow kwasowo-zasadowych (o+p)

powoduyje ich synergiczny wptyw na zawarto$¢ struktur izomerycznych w polibutadienie oraz

poliizoprenie oraz w znaczy sposob przyspiesza szybko$¢ polimeryzacjil®.

Hsu i innit™ %! zastosowali uktad amylanu sodu (NaOAm) z TMEDA, 2-(etoksymetylo)-
tetrahydrofuranem (ETE), 2-(dimetyloaminometylo)-N-metylopiperydyng (DMAMP) oraz
sparteing do polimeryzacji butadienu oraz izoprenu. Analizujagc wybrane dane z pracy®,
zebrane w tabeli 12, mozna wywnioskowaé, ze niewielki dodatek NaOAm drastycznie

przyspiesza szybko$¢ polimeryzacji (10 min— 90% konwersji) oraz silnie wptywa na zawarto$¢
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struktur 1,2 w polibutadienie (82%). Zastosowanie innych zasad Lewisa niz TMEDA rowniez
przyspiesza polimeryzacje izoprenu, réwnocze$ne zwigkszajac zawartos¢ struktur 1,2 1 3,4

W jego tancuchu polimerowym.

Tabela 12  Wplyw uktadow modyfikatorow na czas polimeryzacji oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu (BD) oraz izoprenu (IP) w temperaturze 70 C®

Zawartos$c izomerycznych

Uklad modyfikatora Egsjvg ?;/T stuktur butadienowych fub
(i izoprenowych [%0]
1,2-1P/BD 3,4-1P
Polibutadien
TMEDA/LI = 3/1 70 - -
NaOAM/TMEDA/Li = 0,5/3/1 10 82 -
NaOAM/TMEDA/LiI = 1/3/1 - 82 -
NaOAM/TMEDA/Li = 3/3/1 - 82 -
NaOAMW/TMEDA/LI = 1/2/1 - 82 -
NaOAM/TMEDA/Li = 1/5/1 - 83 -
Polizopren
ETE/Li 240 - -
TMEDAJLI = 3/1 45 4 S7
NaOAM/TMEDA/LI = 0,5/3/1 10 14 76
DMAMP/Li 120 2 44
NaOAm/DMAMP/Li 30 9 67
Sparteina/Li 180 0 13
NaOAm/Sparteina/Li 45 5 59

Lehong i Shenckang'®® przebadali wptyw uktadu tert-amylanu potasu (KOtAm) z dodatkiem
THF w $rodowisku niepolarnym na zawarto$¢ poszczegélnych jednostek powtarzalnych
w kopolimerze butadienu i styrenu. Stwierdzili, ze przy stosunku K/Li = 0,1 1 THF/Li = 0,01 -1
zawarto$¢ struktur 1,2 butadienowych jest stala (~15%). Wraz ze wzrostem stosunku THF/Li
zawarto$¢ izomeru Cis spada przy THF/Li = 0,01 - 0,1, a nastepnie ro$nie, gdy THF/Li = 0,1 —1.
W przypadku zastosowania K/Li = 0,1 i THF/Li = 10 — 320 zaobserwowano liniowy wzrost
zawarto$ci struktur 1,2 butadienowych (20 — 30%) oraz linowy spadek udziatu izomeru cis.
Zmienny wptyw bardzo matych iloéci THF na proces polimeryzacji wykazal juz Bywater®,
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Udowodnit on, ze stosujac dodatek TMEDA/Li w przedziale od 0,01 — 0,05/1 pozorna stata
szybkosci polimeryzacji styrenu w benzenie rosnie dwukrotnie. Dodatek THF powyzej 0,05/1
obniza za§ warto$¢ stalej szybko$ci o rzad wielkosci. Wplyw ten jest thumaczony
powstawaniem komplekséw o réznym stopniu agregacji. Yang'® i Xiao™ zbadali wpltyw
uktadu BuLi z para-metylofenolanem potasu (KOPh) w ksylenie na liczb¢ przeniesien
tancucha, rozktad mas molowych (Mw/M,) polibutadienu oraz zawarto$¢ struktur 1,2.
Stwierdzili on, ze wraz ze wzrostem stosunku molowego KOPh/BuLi (od 0 do 1/1) liczba
przeniesien lancucha wzrosta az o 33% a rozktad mas molowych wzrdst ponad trzykrotnie
(Mw/M, = 3,26) dla najwyzszego stosunku KOPh/BuLi. Réwnocze$nie zawarto$¢ grup
winylowych wzrosta od ~15% do okoto 51%. Wprowadzajac dodatkowo do tego samego uktadu
inicjujgcego (KOPh/BuLi — 1:1) zasadowy modyfikator polarny — eter bis(2-metoksyetylowy)
(DIGLIME)®, liczba przeniesien tancucha wynosita az 47% a rozktad mas molowych wynosit
Mw/Mn = 4,15. Natomiast wzrost stosunku molowego KOPh/BuLi w obecnosci DIGLIME
spowodowal spadek zawartosci grup winylowych z 75,7% do 52%.

Makhiyanov i innit®>% zastosowali zlozong mieszaning alkoholanu sodu, alkoholanu magnezu
i aminoalkoholanu magnezu i sodu (Lapramolat M-3) w polimeryzacji butadienu inicjowanej
n-BuLi. Uzycie Lapramolatu M-3 w zakresie stosunkow molowych (0,03 — 0,4)/1 prowadzito do
linlowego wzrostu zawarto$ci struktur izomerycznych 1,2 butadienu od 11,2% do 70,2% natomiast
zawarto$¢ struktur cis-1,4 butadienowych spadta liniowo od 37,2% do 15,0%. Zaobserwowano
takze, ze stosujac Lapramolat M-3 zawarto$¢ struktur izomerycznych trans-1,4 butadienu jest
0 ~10% wigksza niz w przypadku polibutadienu otrzymanego przy uzyciu n-BuLi jako jedynego
inicjatora. Akhmetov i Burganov®™ roéwniez zastosowali Lapramolat M-3 dochodzac do tych
samych wnioskéw mikrostrukturalnych co Makhiyanov i inni®®% jednakze swoje badania
rozszerzyli o pomiary kinetyki reakcji. Ustalili oni, ze stosujac Lapramolat M-3 w zakresie

(0,05 — 1)/1 stata szybkosci polimeryzacji (kp) ro$nie liniowo od 79 do 2079 [mol-L't-min'].

Nie odnaleziono natomiast w dostepnej literaturze przyktadu zastosowania modyfikatorow
kwasowo-zasadowych tworzacych kompleksy 6-p z centrum aktywnym w trakcie polimeryzacji
anionowej dienéw. Nalezy jednak wspomnieé, ze Marchal i inni'™® zastosowali
2-(dimetyloamino)-etanolanu litu jako kwasowo-zasadowego modyfikatora polarnego podczas
kontrolowanej polimeryzacji anioniowej metaktylanu metylu w rozpuszczalniku niepolarnym

oraz w wysokiej temperaturze.
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2.4.4 Modyfikatory polarne polimeryzacji anionowej - podsumowanie

Z zebranych informacji mozna wywnioskowaé, ze dodatek zasad Lewisa w trakcie
polimeryzacji 1,3-butadienu promuje addycje (1,2), umozliwiajac otrzymanie polibutadienu
sktadajacego si¢ glownie ze struktur 1,2 oraz umozliwia otrzymanie statystycznych
kopolimerow dienéw ze styrenem. Dziatanie modyfikatorow polarnych jest §cisle zwigzane
Z entalpig interakcji z kationem, budowg czasteczki modyfikatora oraz temperaturg procesu.
Dodatek kwasow Lewisa, poprzez silng stabilizacj¢ propagujacego centrum, spowalnia proces
polimeryzacji anionowej, w zroznicowany sposob wptywa na mikrostrukturg polimeru, sprzyja
reakcjom ubocznym np. metalacji oraz umozliwia otrzymanie statystycznych kopolimeréw ze
styrenem. Zaobserwowano, ze zastosowanie modyfikatorow kwasowych sprzyja powstawaniu
w polibutadienie zwickszonej zawarto$ci struktur trans-1,4 butadienu. Modyfikatory mieszane
(kwasowo-zasadowe) tworzace kompleks typu o+p nalezg do bardzo aktywnych uktadow
inicjujacych, ktdre znaczaco przyspieszaja proces polimeryzacji, zwigkszaja zawarto$¢ struktur
1,2 w polibutadienie oraz réwnowaza wspoOlczynniki reaktywno$ci butadienu/izoprenu
1 styrenu. Nie odnotowano natomiast przykladow zastosowania modyfikatorow kwasowo-
zasadowych (o-p) (Rysunek 14) w polimeryzacji anionowej butadienu/izoprenu lub ich

kopolimerow ze styrenem.
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3 CEL I ZAKRES PRACY

Celem pracy byto okreslenie 1 porownanie wptywu modyfikatorow polarnych nalezacych do
grupy zasad 1 kwasoéw Lewisa, tworzacych kompleksy typu o, p, otp oraz o-p na
mikrostrukture polibutadienu oraz kinetyke procesu polimeryzacji anionowej. Jako ze nie
odnaleziono w literaturze usystematyzowanych badan dotyczacych roli modyfikatorow
polarnych na proces polimeryzacji anionowej butadienu, postanowiono zbada¢ i szczegdtowo
poroéwna¢ indywidualny wplyw modyfikatorow polarnych tego samego rodzaju, np. z obrebu
zasad Lewisa, oraz okresli¢ wspolny wplyw rodzaju kompleksu, jaki tworza modyfikatory
polarne z centrum aktywnym, na zawarto$¢ I rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu
w otrzymanym polimerze. Niniejsze badania przeprowadzono w ujednoliconych warunkach
preparatywnych, uwzgledniajagc tym samym istotny wplyw zmiennych warunkow reakcji na
uzyskane wyniki (rozpuszczalnik: cykloheksan, temperatura polimeryzacji: 70°C, czas
polimeryzacji: 2h, inicjator: n-butylolit). Ponadto, postanowiono wyznaczyé wplyw
modyfikatoréw polarnych na kinetyke izotermicznej polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu,
wplyw zawartosci struktur izomerycznych na temperatur¢ zeszklenia polimeru oraz
wlasciwosci lepkosprezyste. Dodatkowo przeprowadzono pomiary entalpii interakcji
modyfikatoréw polarnych z n-butylolitem i entalpii polimeryzacji 1,3-butadienu w obecnosci
zmiennych stezen modyfikatorow polarnych, starajac si¢ tym samym powigzaé uzyskane

wyniki z mechanistycznym aspektem polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu.
Zakres pracy obejmowat:

e wyznaczenie wplywu zmiennych stgzen modyfikatorow polarnych na zawartos¢
| rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w ‘tancuchu polimerowym,

wykorzystujagc modyfikatory polarne nalezace do grupy:

o zasad Lewisa (aminy, etery, amino-etery) — kompleks o
o kwasow Lewisa (alkoholan sodu) — kompleks p
o mieszanin zasad i kwasow Lewisa — kompleks o+un
o zwigzkéw kwasowo-zasadowych - kompleks o-p

e syntez¢ wykorzystanych w pracy zwigzkow kwasowo-zasadowych

e wyznaczenie wptywu rownomolowych stosunkow modyfikatora polarnego i inicjatora

na kinetyke izotermicznego procesu polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu
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pomiary entalpii interakcji modyfikatorow polarnych z n-butylolitem oraz entalpii

polimeryzacji 1,3-butadienu

charakterystyke = mikrostrukturalng  otrzymanych polibutadienow  Wykorzystujac
spektroskopi¢ w podczerwieni (ATR-FT-IR) oraz spektroskopi¢ magnetycznego
rezonansu jadrowego H i *C NMR

o obliczanie i interpretacja zawarto$ci i rozmieszczenia struktur izomerycznych

butadienu w tancuchu polimerowym

interpretacje  wynikow  uzyskanych z analizy chromatografii ~ wykluczenia
(SEC-MALLS), skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) oraz analizatora
procesowego (RPA)
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4 BADANIA WLASNE

Przedmiotem badan w niniejszej pracy bylo zastosowanie 1 okreslenie wplywu modyfikatorow
polarnych nalezacych do zwigzkow chemicznych z grupy zasad i kwaséw Lewisa, mogacych
tworzy¢ roéznorakie kompleksy z centrum aktywnym podczas anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu, na zawarto$§¢ i rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w tancuchu

polimerowym oraz na kinetyke procesu polimeryzacji.

Otrzymane wyniki odniesiono do wynikow otrzymanych w trakcie polimeryzacji referencyjnej,
podczas ktorej nie uzyto modyfikatora polarnego, otrzymujac tym samym polibutadien, ktorego
charakterystyke mikrostrukturalng przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13 Charakterystyka polibutadienu otrzymanego w trakcie polimeryzacji odniesienia,
bez dodatku modyfikatora polarnego

1 T 13 Zawarto$¢ diad struktur
SEC [kg/mol] H[(I,\/lol}/lR ATRE(;);- IR C[(!\I/OI]VIR izomerycznych butadienu 13C NMR
[%0]
Mw/ cis/ cis/ cC- T

winyl - Wind yrang WML yraps VTV VEVIT (7 (1)

1649 1745 1794 1,09 9,0 99 124 49 09% 32 35 23 44 257 571

W tym celu wytypowano dziesig¢ zasad Lewisa, w tym pig¢ trzeciorzegdowych amin:
N,N,N’,N'-tetrametyloetylenodiamina  (TMEDA), 1,3,5-trimetylohexahydro-1,3,5-triazyna
(TMT), tris[2-(dimetyloamino) etylolamina (MesTREN), 1,4,8,11-tetrametylo-1,4,8,11-
tetraazacyclo tetradekan (MesCYCLAM), 1,4-dimetylopiperazyna (DMPIP); trzy amino-etery:
eter bis[2-(N,N-dimetyloamino)etylu] (DMEAEE), tetrahydrofurfurylo-N,N-dimetyloamina
(THF-DEA), 2,2-dimorfolinodietyloeter (DMDEE); dwa etery: 2,2-di(tetrahydrofurylo)propan
(DTP), 2-(etoksymetylo)tetrahydrofuran (ETE), jeden kwas Lewisa: mentolan sodu, pigé
rownomolowych mieszanin zasady 1 kwasu Lewisa: SMT/TMEDA, SMT/TMT,
SMT/DMEAEE, SMT/THF-DEA, SMT/DTP oraz cztery zwiazki kwasowo-zasadowe:
2-[2-(dimetyloamino)etoksy]etanolan sodu (S-DMAEE), 1,3-bis(dimetyloamino)-2-propanolan
sodu (S-bDMAP), 2-{[2-(dimetyloamino)etylo]metyloamino}etanolan sodu (S-DMAEMAE),
2-(2-etoksyetoksy)etanolan sodu (S-DEGMEE).

Wykaz zastosowanych modyfikatorow polarnych wraz ze strukturami chemicznymi
przedstawiono w tabeli 3. Doboru modyfikatorow polarnych, w szczegélnosci zasad Lewisa,

dokonano majac na uwadze mozliwo$¢ komercjalizacji niektorych wynikow badan, tym samym
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starano si¢ dobra¢ ogolnodostgpne zwiazki chemiczne moggce postuzy¢é jako regulatory
mikrostruktury polibutadienu. Niemniej jednak, na podstawie przeprowadzonego przegladu
literaturowego wyselekcjonowano inne niz te dotychczas opisane w literaturze zwiazki
chemiczne z grupy amin, eterow i amino-eteréw, ktore moglyby potencjalnie wyptywaé na

mikrostrukture polibutadienu.

Wszystkie wymienione modyfikatory polarne przebadano majac na uwadze wptyw zmiennego
stezenia modyfikatora polarnego (MOD), wyrazonego jako stosunek molowy wzgledem
inicjatora (n-butylolit) (MOD/BuLi), na zawarto$¢ i rozmieszczenie struktur izomerycznych
butadienu w tancuchu polimerowym. Zakres oraz przyrost stezenia modyfikatora polarnego
dobierano empirycznie dla kazdego badanego zwigzku chemicznego do momentu, az wptyw
przyrostu st¢zenia modyfikatora polarnego na zmiany mikrostrukturalne w tancuchu
polimerowym nie byl znaczacy. Zawarto$¢ struktur izomerycznych dla wszystkich badanych
zakresOw stezen obliczono na podstawie otrzymanych widm ATR-FT-IR oraz *H NMR.

Ze wzgledu na nakladanie si¢ sygnalow odpowiadajacych strukturze cis oraz trans
1,4-butadienu, spektroskopic 'H NMR wykorzystano wylacznie do wyznaczenia zawarto$ci
struktury 1,2-butadienu (winylowej) w tancuchu polimerowym, (Rysunek 5). Natomiast
spektroskopi¢ ATR-FT-IR zastosowano do wyznaczenia wszystkich trzech struktur
izomerycznych, gdzie w celu tatwiejszej interpretacji danych zawartosci struktury cis-1,4 oraz
trans-1,4 wyrazono W postaci stosunku cis/trans. Wyznaczona zawarto$¢ struktur
izomerycznych w polibutadienie r6ézni si¢ od siebie w zalezno$ci od zastosowanej metody
analitycznej. Wykorzystujac metode ATR-FT-IR z pasm odpowiadajacych drganiom wigzan
chemicznych pochodzacych od struktur izomerycznych butadienu (trans-1,4 (962 cm),
cis-1,4 (732 cm?), 1,2 (906 cm?)), mozna wyliczy¢ zawarto$¢ kazdej struktury izomerycznej
w pelnym jej zakresie udziatu. W przypadku *H NMR wyznaczenie zawarto$ci struktur cis oraz
trans jest mozliwe wyltaczne przy zawartosci struktury 1,2 mniejszej niz ~35%. Powyzej tej
warto$ci sygnaty grup metinowych pochodzgcych od struktur trans (5,38 ppm) oraz cis
(5,43 ppm) nakltadaja si¢ na siebie i przesuwaja w kierunku wyzszej czestotliwosci.
RoOwnocze$nie zaobserwowano, ze stosujagc metode H NMR oraz ATR-FT-IR zawarto$¢
struktur 1,2 butadienu, powyzej wartosci ~35% moze si¢ r6zni¢ nawet o 10%, w zaleznosci od
metody analitycznej. Pomimo obserwowanych roznic, kazda metoda analityczna dostarcza
zblizonych informacji odnosnie kierunku formowania si¢ struktur izomerycznych w tancuchu

polimeru w zalezno$ci od stezenia modyfikatora polarnego. Dla wybranych polibutadienow
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uzyskanych przy zastosowaniu jednego modyfikatora polarnego, dla ktorych zaobserwowano
znaczace roznice w zawartosci struktury winylowej oraz w stosunku cis/trans zastosowano
dodatkowo spektroskopie *C NMR. Stosujgc metode Sato!* z uzyskanych widm BC NMR
obliczono zawarto§¢ wszystkich trzech struktur izomerycznych butadienu oraz obliczono
zawarto$¢ siedmiu diad struktur izomerycznych: C-V, V-C, T-V, V-T, C-(1,4), T-(1,4) oraz V-V
(Tabela 2), gdzie C =cis-1,4-BD, T =trans-1,4-BD, V = 1,2-BD.

4.1 Wplyw zasadowych modyfikatorow polarnych (kompleks o) na mikrostrukture
polibutadienu

Pierwszy etap badan obejmowal okreslenie wptywu trzeciorzedowych amin, amino-eterow
oraz eteré6w nalezacych do grupy zasad Lewisa, jednakze roznigcych si¢ od siebie budowa

chemiczng oraz ilo$cig 1 rodzajem atoméw elektrodonorowych (tlen, azot).

Jako zasadowe modyfikatory polarne, zastosowano dwie aminy alifatyczne: N,N,N’,N’-
tetrametylenoetylenodiamina (TMEDA), tris[2-(dimetyloamino)etylo]lamina (MesTREN) oraz
trzy aminy cykliczne: 1,3,5-trimetyloheksahydro-1,3,5-triazyna (TMT), 1,4-dimetylopiperazyna
(DMPIP), 1,4,8,11-tetrametylo-1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan (MesCYCLAM); trzy amino-
etery:  bis[2-(N,N-dimetyloamino)etylo] eter (DMEAEE), tetrahydrofurfurylo-N,N-
dimetyloamina (THF-DEA), 2,2-dimorfolinodietyloeter (DMDEE) oraz dwa etery:
tetrafydrofurfurylo eter (ETE), 2,2-di(tetrahydrofurfurylo)propan (Rysunek 15, Tabela 3).
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Rysunek 15 Schematyczne struktury komplekséw o zasadowych modyfikatorow polarnych
z zyjacym tancuchem polibutadienu
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411 Wplyw trzeciorzedowych amin na udzialy struktur izomerycznych w lancuchu
polibutadienowym

Jako pierwszy modyfikator polarny przetestowano N,N,N’,N’-tetrametylenoetylenodiaming
(TMEDA) (Rysunek 15), ktora jest jednym z najpopularniejszych modyfikatorow polarnych
opisanych w literaturze. Ponadto, TMEDA znalazta zastosowanie praktyczne, gdyz jest ona
stosowana w przemystowej produkcji kauczukéw butadienowych (PBR) oraz styrenowo-
butadienowych (SBR). Ze wzgledu na znany wptyw TMEDA na mikrostruktur¢ polibutadienu,
zdecydowano si¢ na uzycie tej aminy jako zwigzku modelowego. TMEDA jest
zaklasyfikowana, jako bidentny zwigzek kompleksujacy, ktory oddziatuyje dwoma wolnymi
parami elektrodonorowymi na kation litu (Li*)*%’. Dla poréwnania z TMEDA zastosowano
MesTREN (Rysunek 15), rozgal¢ziong trzeciorzgdowg aming zawierajgcg w czasteczce cztery
atomy azotu. MesTREN jest bardzo popularnym zwigzkiem kompleksujagcym kationy miedzi

w kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej>91%.

Dla wszystkich wyselekcjonowanych modyfikatorow polarnych zaobserwowano wzrost
zawarto$ci struktury izomerycznej 1,2-butadienu wraz ze wzrostem stgzenia modyfikatora
polarnego w mieszaninie reakcyjnej (MOD/BuLi). Jednocze$nie, zaobserwowano spadek
zawartosci struktur izomerycznych 1,4-butadienu (cis, trans). Na podstawie ATR-FT-IR
Wyznaczono, ze stosunek Cis/trans nie jest staty i zalezy od zawartosci 1,2-butadienu oraz
rodzaju zastosowanego modyfikatora polarnego. Dla TMEDA stosunek cis/trans zmniejszyt
si¢ z 1,24, dla polimeryzacji bez modyfikatora polanego, do 0,79 dla najwyzszego stezenia
TMEDA zastosowanego w badaniach (Tabela Al). Mniejszy stosunek cis/trans
$wiadczy 0 tym, ze addycja trans-1,4 jest bardziej preferowana niz addycja cis-1,4.
Zastosowanie TMEDA, jako modyfikatora polarnego umozliwito takze otrzymanie
polimerow o stosunkowo waskim rozktadzie mas molowych (Mw/M, < 1,1), co $wiadczy
0 braku reakcji ubocznych i1 reakcji terminacji tancucha, nawet przy stosunkowo duzych

stezeniach modyfikatora polarnego.

Wzrost stosunku molowego MOD/BuLi powoduje wzrost zawartosci struktur izomerycznych
1,2-butadienu (winylowych) do pewnego poziomu (plateau), dalszy wzrost stosunku
molowego MOD/BuLi nie wplywa na zawarto$¢ struktur izomerycznych. Ten poziom dla
TMEDA (Rysunek 16 - A) zostal osiggnicty dla stosunku molowego wigkszego niz 5:1
I zawartosci struktur winylowych ~72% a dla MesTREN (Rysunek 16 - B) maksymalna
zawartos¢ struktur winylowych wynoszaca ~55% zostata osiggnigta przy stosunku molowym

-65-



Czesé badawcza

rownym 1:1. Wyniki te sugeruja, z2 TMEDA silniej promuje addycje (1,2) niz MesTREN,
jednakze wigksze stezenia TMEDA sa potrzebne, gdyz przy stosunku 1:1 TMEDA umozliwila
otrzymanie polibutadienu o zawartosci struktur 1,2-butadienu wynoszacej ~45%.
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Rysunek 16 Zaleznos¢ migdzy zawartoscia struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym zasadowych modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej czgdci inicjatora
(MOD/BULi), gdzie A: TMEDA/BuLi, B: MesTREN/BuLi (e — winyl z 'H NMR;
A —winyl, cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Porownujac stosunek cis/trans (Tabela Al, Tabela A2, Rysunek 16) dla zawartosci struktur
winylowych wynoszacej ~50% (ATR-FT-IR) mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie MesTREN
pozwolilo na otrzymanie polibutadienu z wigksza zawarto$cig struktur trans-1,4 butadienu niz
TMEDA. Stosunek cis/trans dla MesTREN i TMEDA wynosit odpowiednio 0,58 1 0,83.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze stosujac MesTREN powyzej stosunku molowego 1:1 rozktad mas
molowych poszerzyt si¢ z ~1,05 do ~1,24. Roéwnocze$nie, wraz ze wzrostem stosunku
molowego powyzej wartosci 1:1, zaobserwowano ekspotencjalny spadek konwersji reakcji.
Taki fakt mozna thumaczy¢ wysokim powinowactwem MesTREN do tworzenia kompleksow.
Prawdopodobnie, w momencie gdy stosunek molowy 1:1 jest przekroczony, dochodzi do
tworzenia si¢ zawady sterycznej przez obecno$¢ nadmiarowych ilo$ci modyfikatora polarnego
lub do zwigkszenia stopnia agregacji centréw aktywnych, tym samym dostgp monomeru do
propagujacego centrum jest utrudniony. Nalezy réwniez wzig¢ pod uwage mozliwos¢ zajscia
reakcji ubocznych takich jak reakcje przeniesienia tancucha czy reakcje cyklizacji konca
tancucha polibutadienu’. Zaobserwowano jednak, ze przez caly czas trwania polimeryzacji
utrzymywat si¢ pomaranczowo-brgzowy kolor roztworu, ktory §wiadczy o zyjacym charakterze

konca tancucha.

Rownolegle wyznaczono wplyw cyklicznych trzeciorzedowych amin na zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu w tafcuchu polimerowym. Rozmiar pier§cienia oraz ilo§¢ atomow
azotu wzrastata wraz z nastepujacym szeregiem: DMPIP, TMT, Me4sCYCLAM (Rysunek 17).
Wptyw zastosowanych trzech cyklicznych trzeciorzegdowych amin na zwarto$¢ struktur
1,2-butadienu mozna uja¢ reguta, ze im wigksza zawarto§¢ atomoéw azotu w pierscieniu
alifatycznym tym mniejsza ilos¢ modyfikatora polarnego jest konieczna by uzyskaé
polibutadien o zblizonej zawartosci struktur winylowych (Tabela A3, Tabela A4, Tabela A5),
tym samym, wigksza tendencja do przesuwania stanu réwnowagi Foussa i Winsteina

w kierunku rozdzielonych par jonowych (Rysunek 8).

Dla poréwnania, zawarto$¢ struktur 1,2-butadienu wynoszaca ~28% moze by¢ otrzymana dla
kazdej z zastosowanych cyklicznych amin, stosujac nastgpujgce ilo$ci modyfikatora polarnego:
DMPIP/BuLi = 195/1, TMT/BuLi = 5,4/1 and Mes,CYCLAM/BuLi = 0,3/1. Najwyzsza
zawarto$¢ struktur winylowych dla omawianych cyklicznych amin wynosita: DMPIP = 27,6%
(195/1), TMT = 36% (27/1) oraz Mes,CYCLAM = 52% (1,7/1). Dla kontrastu z TMT oraz
Me,CYCLAM, charakterystyczne plateau nie zostato osiagniete stosujgc DMPIP. Wraz ze

wzrostem stosunku molowego DMPIP/BuLi zaobserwowano ciaglty i powolny wptyw DMPIP
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na zawarto$¢ struktur 1,2-butadienu, niemniej jednak aby otrzymaé ~30% struktur winylowych
nalezatoby zastosowac stosunek DMPIP/Buli znacznie wigkszy niz 200:1, co sugeruje bardzo
stabg interakcj¢ z kationem litu i nieznaczny wplyw na réwnowage jonowa. Ponadto,
zastosowanie wysokich stezen TMT (>27/1) spowodowato poszerzenie rozkladu mas
molowych do warto$ci Mw/M, = 1,27. Podobnie jak w przypadku MesTREN, stosujac
MesCYCLAM powyzej stosunku 0,35/1 dochodzi do znaczacego poszerzenia rozkladu mas
molowych oraz spadku konwersji reakcji. Niemniej jednak, w przypadku zastosowania
Me,CYCLAM prawdopodobnie dochodzi to reakcji modyfikatora polarnego z Zzyjacym
koficem tancucha, poniewaz pomaranczowy kolor kompleksu MesCYCLAM z centrum
aktywnym stopniowo tracit na intensywno$ci wraz z postegpem reakcji. Na podstawie
literatury*®16! ystalono, ze niektére zwiazki organiczne, w tym rdéwniez wybrane aminy
trzeciorzedowe, moga ulega¢ reakcji metalacji z nastepcza reakcja deprotonacji, w wyniku,

Czego powstaje miedzy innymi nienasycona amina trzeciorzgdowa.
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Rysunek 17 Zaleznos¢ migdzy zawartosciag struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym zasadowych modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej cze$ci inicjatora
(MOD/BuLi), gdzie A: DMPIP/BuLi, B: TMT/BuLi, C: Mes,CYCLAM/BuLi (e — winyl
zH NMR; A —winyl, cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Na podstawie analizy ATR-FT-IR stwierdzono, ze stosunek cis/trans malat ze wzrostem
stezenia cyklicznej aminy, w pordéwnaniu z probka referencyjna otrzymang bez uzycia
modyfikatora polarnego (MOD/BuLi = 0, cis/trans = 1,24). Dla najwyzszych zastosowanych
warto$ci MOD/BuLi stosunek cis/trans dla omawianych cyklicznych trzeciorzedowych amin
wynosit odpowiednio: DMPIP = 0,88, TMT = 0,82 i dla Me,CYCLAM =0,92.

Na podstawie danych przedstawionych w tabelach Al — A5 mozna z calg pewnoscia
stwierdzi¢, ze rodzaj modyfikatora polarnego oraz jego stezenie znaczaco wplywa na zawartos$¢
struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym. Ze wzgledu na bardzo wyrazny
wplyw modyfikatorow polarnych na zawarto$¢ struktur winylowych ich udziat w tancuchu
polimerowym zostal wykreslony w zaleznosci od stg¢zenia modyfikatora polarnego (MOD/BuLi),

a nastgpnie zalezno$¢ ta zostata opisana réwnaniem matematycznym:

b

f=a- (24)

1
(1+c-x)d
gdzie, f odpowiada procentowej zawartosci grup winylowych uzyskanej za pomocg analizy
H NMR, x to stezenie MOD/BuLi wybranego modyfikatora polarnego, wyrazenia a, b, ¢, d to

stale rownania podane na rysunku 18.

Wplyw zmiennego stg¢zenia przebadanych amin na zawarto$¢ grup winylowych opisano
réwnaniami matematycznymi, z satysfakcjonujgcymi wspotczynnikami korelacji, przy czym
zalezno$¢ obowigzuje do stezenia modyfikatora wynoszacego MOD/BuLi = 5. Uzyskane
réwnania umozliwiajg bardzo precyzyjne i doktadnie wyliczenie zawartos$ci grup winylowych
przy hipotetycznym stezeniu MOD/BuLi. Na sporzadzonym wykresie zbiorczym
(Rysunek 18) mozna zauwazy¢, ze najwickszy wplyw na zawarto$¢ struktur 1,2-butadienu
uzyskano stosuyjac TMEDA, nastepnie umiarkowany i bardzo zblizony wplyw stosujac
MesTREN oraz MesCYCLAM, a nastgpnie najstabszy stosujac TMT. W poréwnaniu z innymi
trzeciorzegdowymi aminami, nie zaobserwowano znaczacego wplywu DMPIP na zawarto$¢
grup winylowych w obliczonym zakresie stosunku molowego modyfikatora wzgledem
inicjatora. Niemniej jednak zastosowanie aminowych modyfikatoréw polarnych umozliwito
sterowanie iloScig struktur cis oraz trans 1,4-butadienu w pewnym waskim zakresie.
Najwigkszg zawarto§¢ struktur trans 1,4-butadienu uzyskano stosujac kolejno: MesTREN >
TMT = DMPIP > TMEDA > Me,CYCLAM.
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Rysunek 18 Modelowa zalezno$¢ wplywu zmiennego stezenia MOD/BuLi na zawarto$¢ grup

winylowych w polibutadienie (e — DMPIP; A — TMEDA,

— MesTREN, ¢ — MesCYCLAM,

m — TMT), wyznaczona na podstawie funkcji: f=a-b/(1+c-x)"(1/d), gdzie f odpowiada zawartosci

grup winylowych
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4.1.2 Wplyw trzeciorz¢dowych amin na rozklad diad w lancuchu polibutadienowym

W zwiazku z tym, ze zmienne stg¢zenie aminowych modyfikatorow polarnych znaczgco
wplyneto na zawarto$¢ struktur 1,2-butadienu oraz zauwazalnie na zawartos$¢ struktur trans-1,4
oraz cis-1,4 butadienu, przeprowadzono bardziej wnikliwg analize stosujgc technike *C NMR
i metode Sato!*. Na podstawie opracowanej przez niego metody mozna wyznaczy¢
rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu na poziomie diad, wykorzystujac sygnaly
wegli metinowych i metylenowych w zakresie przesunie¢ 25-44 ppm (Rysunek 6).
Obliczono zawartos¢ siedmiu diad struktur izomerycznych butadienu: C-V, T-V, V-C, V-T,
C-(1,4), T-(1,4), V-V (Tabela 2), i przedstawiono je za pomocg wykresow stupkowych, majac
na uwadze jednocze$nie stezenie modyfikatora polarnego (MOD/BuLi) oraz zawarto$¢ struktur

winylowych (Rysunek 19).

Wraz ze wzrostem stezenia modyfikatora polarnego oraz wzrostem zawarto$ci grup
winylowych w tancuchu polibutadienu zaobserwowano znaczacy wzrost udziatu diady V-V
oraz spadek dla diad C-(1,4) oraz T-(1,4) (Rozdzial 2.3.4). Wraz ze wzrostem zawartosci struktur
winylowych ro$nie prawdopodobienstwo zajscia addycji (1,2) do struktury (1,2) na koncu
rosngcego lancucha, dlatego tez zaobserwowano znaczacy wzrost zawartosci diad typu V-V.
Rownoczesnie maleje prawdopodobienstwo zajscia addycji (1,4) do struktury (1,4) prowadzacych
do konfiguracji cis lub trans, dlatego tez zaobserwowano spadek zawartosci diad C-(1,4) oraz
T-(1,4). Niemniej jednak zaobserwowano, ze dla bardzo niskich st¢zen modyfikatora polarnego
(TMEDA/BuULI = 0,24, DMPIP/BuLi = 0,95, TMT/BuLi = 0,58) zawartos¢ diad typu T-(1,4)
poczatkowo nieznacznie rosnie, a przy wyzszych stezeniach modyfikatora polarnego maleje.
Zaobserwowano rowniez, ze dla niskich stgzen modyfikatora polarnego zawarto$¢ diad typu
V-V nieznacznie maleje (DMPIP/BuLi = 0,95) lub utrzymuje si¢ na stalym poziomie
(TMEDA/BULI = 0,24) pomimo wzrostu zawarto$ci struktur winylowych w tancuchu
polimerowym. Zawarto$¢ diad typu V-C oraz V-T w otrzymanych polibutadienach
jednoznacznie wskazuje, ze konfiguracja trans-1,4 butadienu po strukturze 1,2 butadienu jest
bardziej preferowana niz konfiguracja cis-1,4. Potwierdza to fakt, ze udziat diad T-(1,4) jest
wickszy niz udziat diad C-(1,4). Jest to spowodowane faktem, ze struktura trans-1,4 butadienu
jest bardziej stabilna termodynamicznie niz struktura Cis-1,4 butadienu, dlatego tez jej udziat
jest wiekszy, a zastosowany modyfikator polarny umozliwia wystapienie zjawiska
izomeryzacji (Rysunek 12). Co ciekawe, modyfikatory polarne, dla ktorych zaobserwowano
w pierwszym etapie badan spadek stosunku cis/trans (ATR-FT-IR) wykazuja wigksza
zawarto$¢ wszystkich diad z udzialem struktury trans-1,4 butadienu (np. MesTREN).
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Najbardziej zréoznicowany udzial zaobserwowano dla diady typu V-C. W sytuacji,
gdy zaobserwowano bardzo duzy udziat struktur winylowych (TMEDA/BULi = 5,41) nie
zarejestrowano na widnie *C NMR sygnatéw odpowiadajgcych sygnatom diady V-C. Z drugiej
strony, W momencie zastosowania najwyzszych stezen modyfikatorow polarnych takich jak
Me¢TREN, DMPIP oraz TMT 1 uzyskaniu wysokich zawarto$ci struktur winylowych,
uzyskano az ~5% zawartosci diady V-C. Addycja (1,2) do istniejacej jednostki cis lub
trans-1,4, prowadzaca do diady typu V-C lub V-T, zalezy réowniez od ilosci i rodzaju
modyfikatora polarnego. Zawartos¢ diady C-V oraz T-V w tancuchu polimerowym przy
rosngcym stezeniu aminowych modyfikatorow polarnych gtéwnie ros$nie, w poréwnaniu

Z polimeryzacjg przeprowadzong bez dodatku modyfikatora polarnego.
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413 Wplyw trzeciorzedowych amino-eterow i eterow mna udzialy struktur
izomerycznych w lancuchu polibutadienowym

Poza przebadanymi zasadowymi modyfikatorami polarnymi z grupy amin trzeciorzgdowych,

przebadano takze trzeciorzedowe amino-etery (DMEAEE THF-DEA, DMDEE) oraz etery

(DTP, ETE) (Rysunek 15, Tabela 3). Wszystkie z wytypowanych amino-eteréw oraz eterow

bardzo silnie promowaty addycje (1,2), znacznie silniej niz przebadane w pierwszej kolejnosci

aminowe modyfikatory polarne.
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Rysunek 20 Zalezno$¢ miedzy zawartoScig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym zasadowych modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej czg$ci inicjatora
(MOD/BuLi), gdzie A: THF-DEA/BuLi, B: DMEAEE/BuLi, C: DMDEE/BuLi (e — winyl
z'H NMR; A —winyl, cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)

Na podstawie analiz *H NMR (Rysunek 20), zastosowanie THF-DEA (Tabela A6), DMEAEE
(Tabela A7) oraz DMDEE (Tabela A8) umozliwito uzyskanie polibutadienu z taczna
zawartoscig struktur winylowych na poziomie ~70%. Zblizone warto$ci uzyskano przy
zastosowaniu TMEDA (Tabela Al, Rysunek 16), ktora jako jedyna ze wszystkich
przebadanych amin trzeciorzedowych wykazala tak znaczacy wplyw na zawarto$¢ struktur
1,2 butadienu w tancuchu polimerowym. Charakterystyczne plateau dla THF-DEA, DMEAEE
oraz DMDEE zostalo osiagni¢te przy stosunku modyfikatora polarnego wzgledem inicjatora
wynoszacego w przyblizeniu: 4/1 dla THF-DEA/BuULI, 2,5/1 dla DMEAEE/BuLI oraz 12/1 dla
DMDEE/BuLi (Rysunek 20). Zastosowanie THF-DEA oraz DMEAEE pozwolito na
otrzymanie polibutadienu z satysfakcjonujaco wysoka konwersjg oraz waskim rozktadem mas
molowych (Mw/M, < 1,1) w pelnym zakresie stezen modyfikatorow polarnych.
W przeciwienstwie do THF-DEA oraz DMEAEE dla DMDEE przy stosunku molowym
wzgl¢dem inicjatora powyzej 1,5/1, zaobserwowano spadek konwersji reakcji, co jednakze nie

wptyngto na poszerzenie rozktadu mas molowych.
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Rysunek 21 Zalezno$¢ migdzy zawarto$cig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym zasadowych modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej cze$ci inicjatora
(MOD/BuLi), gdzie A: DTP/BuLi, B: ETE/BuLi (e — winyl z'H NMR; A — winyl, cis,
¢ —trans z ATR-FT-IR)

Podobnie jak w przypadku aminowych modyfikatorow polarnych, na podstawie analizy ATR-
FT-IR zaobserwowano, ze zawarto$¢ struktur izomerycznych cis oraz trans-1,4-butadienu
w tancuchu polimerowym maleje wraz ze wzrostem st¢zenia modyfikatora polarnego i jest to
cechg charakterystyczng danego modyfikatora polarnego. Dla poréwnania, przy ~70%
zawarto$ci struktur winylowych najwigkszy stosunek cis/trans uzyskano dla THF-DEA = 0,92,

-77 -



Czesé badawcza

nastgpnie dla DMEAEE = 0,74 i najnizszy dla DMDEE = 0,59. Uzyskanie takich informacji
ponownie potwierdzito, ze poprzez odpowiedni dobor zasadowego modyfikatora polarnego

mozna w pewnym waskim zakresie regulowaé zawarto$¢ struktury cis oraz trans 1,4-butadienu.

Jako ostanie zwigzki z grupy zasad Lewisa przebadano dwa etery: DTP oraz ETE
(Rysunek 15, Tabela 3). Halasa oraz Hsu® stwierdzili, ze ETE bardzo silnie promuje
formowanie struktur winylowych podczas polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu lub
2-metylo-1,3-butadienu (izoprenu) oraz znaczaco przyspiesza szybko$¢ polimeryzacji.
Wyniki uzyskane z badan nad wptywem zmiennego stezenia DTP oraz ETE na mikrostrukturg
polibutadienu (Rysunek 21, Tabela A9, Tabela A10), potwierdzaja wczesniej opublikowane
informacje®. Zarowno DTP jak i ETE umozliwity uzyskanie polibutadienu z ~70% zawarto$cig
struktur winylowych oraz waskim rozktadem mas molowych (Mw/M, < 1,1) przy wysokim
stopniu konwersji monomeru. Jednakze, DTP w poroéwnaniu z ETE znacznie silniej promowato
addycje (1,2), gdyz ta sama zawarto$¢ struktur winylowych byta uzyskana przy znacznie
mniejszej ilosci DTP niz ETE. Polibutadien o ~55% zawartoSci struktur winylowych uzyskano
stosujac DTE/Buli = 1 oraz ETE/BuLi = 4,2, co sugeruje znacznie silniejszg interakcje¢ DTP
z centrum aktywnym niz ETE.

Pomimo zupelnie réznej interakcji DTP i ETE z centrum aktywnym, obydwa modyfikatory
polarne w bardzo zblizony sposob wplyngty na zawarto$§¢ struktur cis oraz trans
1,4-butadienu. Uzyskane wyniki stosunku cis/trans sg bardzo zblizone do modyfikatora amino-
eterowego THF-DEA. Stosunek cis/trans dla DTP, ETE oraz THF-DEA, w zaleznosci od
stezenia modyfikatora polarnego, wahat si¢ w zakresie od ~1,1 do ~0,9. Cecha wspolng DTP,
ETE oraz THF-DEA jest obecnos¢ cyklicznego pierscienia tetrahydrofuranu, ktory moze mieé
kluczowa role w formowaniu si¢ kompleksu typu ¢ z centrum aktywnym, i tym samym moze
wplywa¢ na formowanie si¢ struktur cis oraz trans 1,4-butadienu. Potwierdza to wcze$niej
omawiane w rozdziale 2.4.1 wyniki uzyskane przez Hsu''>'6  Halase, Wetli''’ oraz
Zanziga'®, ktorzy zbadali wptyw pochodnych 2-(alkoksymetylo)-tetrahydrofuranu na

zawarto$¢ struktur izomerycznych poliizoprenu.

Analogicznie jak w przypadku zasadowych modyfikatorow polarnych zalezno$¢ wptywu
zmiennego stezenia przebadanych amino-eteréw oraz eterow na zawartos¢ struktur

winylowych zostata opisana rGwnaniem matematycznym:
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b

f=a-— (25)

1
(1+c-x)d
gdzie, f odpowiada procentowej zawartosci grup winylowych uzyskanych za pomocg analizy
'H NMR, x to stezenie MOD/BuLi wybranego modyfikatora polarnego, wyrazenia a, b, c, d to

state rownania podane na rysunku 22.
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¢ ETE 0,7463 0,6531 524-10% 9,17-10% 0,999

Rysunek 22 Modelowa zalezno§¢ wptywu zmiennego stezenia MOD/BuLi na zawarto$¢
grup winylowych w polibutadienie (¢ — DMDEE; A — DTP, ¥ — THF-DEA, ¢ — ETE ,

— DMEAEE), wyznaczona na podstawie funkcji: f=a-b/(1+c-x)’\(1/d), gdzie f odpowiada
zawartosci grup winylowych
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Na podstawie wykreslonych zaleznosci (Rysunek 22), mozna jednoznacznie wskazaé, ze
najsilniejszy wpltyw na zawarto$¢ struktur winylowych sposrod przebadanych amino-eterow
I eterow wykazaty DMEAEE > DTP > THF-DEA. Stabszy wptyw na formowanie si¢ struktur
1,2 zaobserwowano dla ETE oraz DMDEE, przy czymw zakresie MOD/BuLi od 0,1 do 4 ETE
wykazato nieznacznie silniejszy wpltyw niz DMDEE, a powyzej stosunku MOD/BuLi > 4,
wplyw jest odwrotny.

4.1.4 Wplyw trzeciorzedowych amino-eteréw oraz eterow na rozklad diad w lancuchu
polibutadienowym

Podobnie jak w przypadku wybranych aminowych modyfikatorow polarnych (TMEDA, DMPIP,
TMT) (Rysunek 19) zaobserwowano, ze dla wszystkich amino-eterow oraz eterow najnizsze
zastosowane st¢zenia modyfikatorow polarnych prowadza do zwigkszenia zawartosci diad T-(1,4)
w poréwnaniu z polimeryzacja przeprowadzona bez dodatku modyfikatora polarnego
(THF-DEA/BuULi = 0,11, DMEAEE/BuLi = 0,16, DMDEE/BuLi = 0,6, DTP/BuLi = 0,07,
ETE/BuLi = 0,2) (Rysunek 23). Dla tych samych stezen modyfikatorow polarnych, pomimo
zaobserwowanego wzrostu struktur winylowych, zaobserwowano spadek (THF-DEA,
DMEAEE) lub kompletny brak diady typu V-V (DMDEE, DTP, ETE) w poréwnaniu
z polimeryzacja przeprowadzong bez dodatku modyfikatora polarnego. W przypadku
zastosowania niskich stezen THF-DEA oraz DMEAEE obecno$¢ diad V-V moze §wiadczy¢
0 tym, ze tego rodzaju modyfikatory polarne silniej niz inne modyfikatory promuja addycje
(1,2) do struktury (1,2) na koncu tancucha. Takie przypuszczenie mozna potwierdzi¢ faktem,
7ze w probkach o takiej samej zawarto$ci struktur winylowych (~66%) uzyskanych przy
zastosowaniu DMEAEE oraz DTP zawarto§¢ diad V-V znaczaco si¢ rdzni.
Dla DMEAEE/BuLi = 0,77 i dla DTP/BuLi = 0,84 zawarto$¢ diad typu V-V wynosita
odpowiednio 43,7% oraz 27,6%. Dla wyzszych stezen modyfikatorow polarnych, tak jak
w przypadku aminowych modyfikatoréw polarnych, zawartos¢ diad C-(1,4) oraz T-(1,4) malata

zas zawarto$¢ diad V-V rosla.

Probki polibutadienu, dla ktérych obliczona na podstawie *C NMR zawarto$é struktur
winylowych wynosita >80% (DMEAEE, DMDEE, DTP), charakteryzowaty si¢ bardzo zblizona

zawarto$cig wszystkich wyznaczonych diad, za wyjatkiem DTP, gdzie zaobserwowano ~2-3%
réznice w zawarto$ci wybranych diad (C-V, V-C, V-T, V-V) (Rysunek 23).
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Stosujac modyfikatory polarne z grupy amino-eterow i eterow zaobserwowano réwniez, ze
zawartos¢ diad C-V, T-V, V-C oraz V-T nieznacznie rézni si¢ od siebie, w zaleznosci od
rodzaju modyfikatora polarnego oraz jego stezenia (Rysunek 23). Dla przyktadu, wzrost
stezenia ETE w kolejnych probkach, stopniowo podnosi zawarto$¢ diad typu C-V, T-V, V-C
oraz V-T. Stopniowy wzrost stgzenia innych modyfikatoréw polarnych, rowniez podnosit
zawarto$¢ diad typu C-V, T-V i V-C do pewnej charakterystycznej i indywidualnej wartos$ci
dla kazdego modyfikatora polarnego, a powyzej tej wartosci zawarto$§¢ tych diad malata.
Niemniej jednak, dla diady V-T zaobserwowano jedynie tendencj¢ rosngcg, niezaleznie od

zastosowanego modyfikatora polarnego i jego stezenia.
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4.2 Wplyw kwasu Lewisa (kompleks p) oraz mieszanych modyfikatorow polarnych
(kompleks o6+p) na mikrostrukture polibutadienu

W drugim etapie pracy zbadano wptyw mentolanu sodu (SMT) (Rysunek 24), jako kwasu
Lewisa, tworzacego kompleks typu p z centrum aktywnym, oraz mieszanin wybranych

zasad Lewisa i kwasu Lewisa (Rysunek 24), tworzacych mieszany kompleks o+u z centrum

aktywnym, na zawarto$¢ i rozmieszczenie Struktur izomerycznych butadienu w tancuchu
polimerowym.

Rysunek 24 Schematyczna struktura kompleksu p kwasu Lewisa (A: SMT) oraz

komplekséw o+p mieszanych modyfikatoréw polarnych z zyjacym tancuchem polibutadienu,
gdzie B: [SMT/TMEDA], C: [SMT/TMT], D: [SMT/DMEAEE], E: [SMT/THF-DEA],
F: [SMT/DTP]
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W pracy wykorzystano tylko jeden rodzaj kwasu Lewisa — mentolan sodu, poniewaz Halasa
i Hsu® wykazali, ze wptyw budowy alkoholanéw otrzymanych z 2-etyloheksanolu (SEH),
2,4-dimetylopentanolu (SDMP), 2-izopropylo-5-metylo-cykloheksanolu (SMT), p-nonylofenolu
(SNP), p-dodecylofenolu (SDDP) oraz tert-pentanolu na udzial poszczegdlnych struktur
izomerycznych w polibutadienie oraz szybko$é polimeryzacji jest identyczny. Swiadczy to
0 tym, ze w przypadku modyfikatorow kwasowych, gléwny wplyw na modyfikacje
mikrostruktury ma stabilny kompleks bimetaliczny i rodzaj przeciwjonu, a nie struktura
czasteczki. Ze wzgledow praktycznych nie zdecydowano si¢ takze na alkoholan z innym
przeciwjonem niz kation sodu (Na*), np. z kationem potasu (K*), gdyz dobdr kolejnego
modyfikatora kwasowego podwoilby ilos¢ koniecznych eksperymentdéw w dalszych etapach
badan, cho¢ niewatpliwie byloby to bardzo interesujgce. Do otrzymania mieszanych
modyfikator6w polarnych wytypowano pi¢¢ zasad Lewisa, ktore wykazaly najbardziej
réznorodny wplyw na mikrostrukture polibutadienu, gdy zostaly uzyte jako modyfikatory

polarne we wczesniejszym etapie badan.

Do sporzadzenia mieszanych modyfikatorow polarnych wyselekcjonowano dwa modyfikatory
aminowe: TMEDA i TMT; dwa amino-etery: DMEAEE i THF-DEA oraz jeden eter: ETE.
Mieszane modyfikatory polarne sporzadzono jako rownomolowe mieszaniny kwasu i zasady
Lewisa a przygotowany uktad modyfikatorow polarnych traktowano jako jedno$¢. Dlatego tez
pojawiajaca si¢ w pracy notacja np. [SMT/TMEDA]/BuLi wynoszaca 0,8/1, odpowiada

stosunkowi molowemu poszczegdlnych komponentow wynoszacemu odpowiednio [0,4/0,4]/1.

Dla uproszczenia, w pracy zdecydowano si¢ na zbadanie wplywu wylgcznie zmiennego
stezenia rownomolowych mieszanin zasady i kwasu Lewisa, a nie np. oddzielnego wptywu
zmiennych stezen dwoch sktadnikéw. Badanie wptywu dwoch zmiennych stezen znaczaco
zwielokrotnitoby ilo$¢ wymaganych eksperymentéw, gdyz nalezaloby wyznaczy¢ wplyw

zmiennego stgzenia np. zasady Lewisa przy kilku wybranych stezeniach kwasu Lewisa.
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4.2.1 Wplyw kwasu Lewisa oraz mieszanych modyfikatoréw polarnych na udzialy
struktur izomerycznych w lancuchu polibutadienowym

Zastosowanie zmiennych stezen SMT (Rysunek 24 — A) w trakcie anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu, umozliwito uzyskanie polibutadienu o umiarkowanej zawarto$ci struktur

winylowych wynoszacej ~44% przy SMT/BuLi = 1,85 (Rysunek 25, Tabela All).
ylOWY¢ Yynoszacej przy y

60

50

zawarto$¢ struktur izomerycznych butadienu [%]

0 1 2 3 4 5
stosunek molowy SMT/BulLi

Rysunek 25 Zalezno$¢ miedzy zawartoScig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym kwasowego modyfikatora polarnego (SMT/BuLi) wzgledem aktywnej czesci
inicjatora (MOD/BuLi) (e —winyl z'H NMR; A — winyl, cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)

Na podstawie analizy ATR-FT-IR zaobserwowano, ze powyzej stosunku molowego
SMT/BuLi = 1,85 dalszy wzrost stezenia SMT nie powodowatl zmiany w zawarto$ci struktur
izomerycznych butadienu. Zawarto$¢ struktur izomerycznych cis oraz trans butadienu
malata wraz ze wzrostem stezenia SMT. Jednakze malejace trendy (Rysunek 25) zawarto$ci
tych struktur izomerycznych nie wykazaly rownolegltego przebiegu, a trend odpowiadajacy
za zawarto$¢ struktur izomerycznych trans butadienu wykazat charakter sigmoidalny.
Przy bardzo niskich stgzeniach SMT/BulLi < 0,36 zawarto$¢ struktur izomerycznych trans
butadienu byta mniejsza niz zawarto$¢ struktur izomerycznych cis butadienu, przy czym
powyzej stosunku SMT/BulLi = 0,36 wplyw zmiennego ste¢zenia SMT na zawarto$¢ struktur
cis oraz trans butadienu jest odwrotny. Swiadczytoby to o tym, ze w przypadku niskich stezen
kwasowego modyfikatora polarnego bardziej preferowana jest addycja (1,4) prowadzaca do

konfiguracji typu cis. Niestety, bardziej doktadna analiza 3C NMR nie potwierdzita wynikow
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uzyskanych z analizy ATR-FT-IR, gdyz na podstawie danych umieszczonych w tabeli All,
wszystkie probki polibutadienu uzyskane przy zmiennym stezeniu SMT charakteryzowaly sig

wicksza zawarto$cig struktur izomerycznych trans butadienu niz cis.

Dane literaturowe’ wskazujg, ze kwasowe modyfikatory polarne, tworzace kompleks typu p
silnie stabilizuja centrum aktywne prowadzac do obnizenia szybko$ci polimeryzacji. Niemnie;j
jednak, ujednolicony w calej pracy badawczej czas polimeryzacji wynoszacy 2h wystarczyl,
aby uzyska¢ niemalze kompletng (~99%) konwersje monomeru. Zastosowanie stezenia
SMT/BuLi > 1 spowodowato natomiast widoczny wplyw na poszerzenie si¢ rozktadu mas

molowych 1,1 < My/M, < 1,23.

Jako pierwszg z rownomolowych mieszanin zasady i kwasu Lewisa przetestowano mieszaning
SMT i TMEDA (Rysunek 24 — C) oraz SMT i TMT (Rysunek 24 — B). TMEDA i TMT zostaty
wytypowane ze wzgledu na fakt, z2 TMEDA najbardziej promowata addycje (1,2) sposrod
wszystkich aminowych modyfikatorow polarnych, za§ TMT promowat addycje (1,2) w sposob
umiarkowany, cho¢ jego =zastosowanie wymagato uzycia znacznie wigkszych stezen
modyfikatora polarnego niz innych. Dla przypomnienia, zastosowanie najwyzszych stezen
TMEDA i TMT pozwolitlo na otrzymanie polibutadienu z odpowiednio ~70% i ~35%
zawartoscia struktur winylowych i stosunkiem cis/trans rownym ~0,9 i ~0,8.

Poréwnujac wpltyw zmiennego stgzenia mieszaniny [SMT/TMEDA] z zastosowaniem
wylacznie TMEDA jako modyfikatora polarnego (Rysunek 26), mozna zauwazy¢ nieznaczny
wzrost w zawartosci struktur winylowych oraz roznic¢ w stosunku cis/trans, gdy stosuje si¢
mieszany uklad modyfikatorow polarnych. Zastosowanie [SMT/TMEDA] umozliwito
otrzymanie polibutadienu z ~75% zawarto$cig struktur 1,2 butadienu (*H NMR) i stosunkiem
cis/trans rownym ~0,7 (ATR-FT-IR) (Tabela A12). Opisywany w literaturze® synergiczny
efekt zastosowania mieszaniny SMT i TMEDA podczas anionowej polimeryzacji dienow
rowniez zostal zaobserwowany. Jednak uzyskane wyniki nieznacznie odbiegaja od tych
uzyskanych przez Halase i Hsu®, ktorzy w podobnych warunkach preparatywnych uzyskali
82-83% (*H NMR) grup winylowych w polibutadienie. Jednakze zastosowali oni zupetnie inng
kompozycje modyfikatora kwasowego 1 zasadowego, ktora zdecydowanie mogla wptynaé na
uzyskany rezultat. Niemniej jednak, spodziewano si¢ znacznie silniejszego efektu

synergicznego w przypadku zastosowania SMT i TMEDA niz ten zaobserwowany.
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Rysunek 26 Zalezno$¢ migdzy zawartoscia struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej czgsci inicjatora (MOD/BuLi), gdzie
A: TMEDA/BuULi, B: [SMT/TMEDA]/BuLi (e — winyl z 'H NMR; A — winyl,

cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Bardzo silny i niespodziewanie duzy efekt synergiczny na zawarto$¢ grup winylowych zostat
zaobserwowany przy zastosowaniu mieszaniny SMT i TMT (Rysunek 24 — B, Rysunek 27).
Uzycie [SMT/TMT]/BuLi = 1,78 pozwolito na uzyskanie az 64,8% grup winylowych (*H NMR)
w tancuchu polibutadienu oraz znaczgco wplyneto na zwigkszenie sie stosunku cis/trans, ktory
byt zblizony do jednosci (0,95 — 1,06) dla wszystkich polibutadienéw uzyskanych przy
zmiennym stezeniu [SMT/TMT] (Tabela A13). Nalezy zwrocié¢ takze uwage, ze Wykorzystanie
mieszaniny SMT 1 TMT znaczaco obnizyto ilo§¢ wymaganego zasadowego modyfikatora
polarnego, gdyz w przypadku zastosowania wytacznie TMT, nalezato uzy¢ az TMT/BuLi = ~25
by uzyska¢ ~35% grup winylowych (Tabela A4). Stosujac za$ mieszany uktad modyfikatorow
polarnych, polibutadien z ~35% zawarto$cig grup winylowych (*H NMR) uzyskano przy
stosunku [SMT/TMT]/BuLi = 0,5. Tak znaczacy efekt synergiczny moze $wiadczy¢ o tym, ze
pomimo tego, ze TMEDA duzo silniej oddziatuje z centrum aktywnym polimeryzacji niz TMT,
to TMT silniej destabilizuje bimetaliczny kompleks typu p, przez co silniej promyje addycje
(1,2). Nalezy takze zaznaczyC, ze zastosowanie rosngcych stezen [SMT/TMEDA] oraz
[SMT/TMT], powodowato jednostajne poszerzenie rozktadu mas molowych, az do wartosci
Mw/M, = 1,53 dla [SMT/TMEDA] oraz Mw/M, = 1,41 dla [SMT/TMT] (Tabela A12,
Tabela A13).

Na tym etapie pracy rozwazano takze mozliwo$¢ wystepowania podczas tworzenia si¢ struktur
winylowych warto$ci granicznej (progowej), ktorej nie mozna przekroczy¢ w zastosowanych
w pracy badawczej warunkach preparatywnych. Dlatego tez sadzono, ze slaby efekt
synergiczny zastosowania SMT i TMEDA moze by¢ zwigzany z tym, ze warto§¢ progowa

udziatu struktur winylowych wynosi ~75 — 80%.
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Rysunek 27 Zalezno$¢ migdzy zawartoScig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej czgsci inicjatora (MOD/BuLi), gdzie
A: TMT/BuLi, B: [SMT/TMT]/BuLi (e — winyl z 'H NMR; A — winyl, Cis,
¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Natomiast zastosowanie mieszaniny SMT i DMEAEE (Rysunek 24 — D) udowodnito, ze
nie istnieje zadna warto$§¢ progowa w tworzeniu si¢ struktur winylowych, a ich powstawanie
zalezy wylacznie od interakcji modyfikatorow polarnych z centrum aktywnym.
Zastosowanie zmiennego stezenia [SMT/DMEAEE] umozliwilo uzyskanie polibutadienu
o bardzo wysokiej zawartosci grup winylowych. W poréwnaniu z DMEAEE (Tabela A7,
Rysunek 28 - A), ktory pozwolit na uzyskanie az ~72% grup winylowych, zastosowanie
[SMT/DMEAEE] doprowadzito do uzyskania polibutadienu charakteryzujacego si¢ az
~90% zawarto$cig grup winylowych na podstawie analizy *H NMR oraz ~96% na podstawie
analizy °C NMR (Rysunek 28, Tabela A14). Mieszanina SMT, jako kwasu Lewisa, oraz
DMEAEE, jako zasady Lewisa, stanowi niewatpliwie jeden z najsilniejszych ukladow
promujacych addycje (1,2) sposréd wszystkich znanych modyfikatoréw polarnych,
poniewaz przy stosunkowo wysokiej temperaturze polimeryzacji (70°C) umozliwia

uzyskanie polibutadienu o tak duzej zawartosci struktur izomerycznych 1,2 butadienu.

Halasa i inni® uzyskali polibutadien z niemal 100% zawarto$cig grup winylowych stosujac
1,2-bis(piperydyno)etan (DPE) jako zasadowy modyfikator polarny. Niemniej jednak,
polimeryzacje prowadzace do uzyskania 1,2-polibutadienu przeprowadzili w stosunkowo
niskiej temperaturze T = -5 — 20°C, a jak wiadomo’ wraz ze wzrostem temperatury
polimeryzacji zawarto$¢ grup winylowych w tancuchu polimerowym maleje. Dlatego tez
w temperaturze 70°C i przy stosunku DPE/BuLi = 2,5 uzyskali®” polibutadien zawierajacy
~53% grup winylowych (analiza FT-IR).

Zaobserwowano rowniez, ze zastosowanie stezenia [SMT/DMEAEE] powyzej wartosci
odpowiadajacej  powstawaniu  charakterystycznego plateau  grup  winylowych
(ISMT/DMEAEE]/BuLi = ~1,0) powoduje znaczace zmiany w zawarto$ci Struktur
izomerycznych cis oraz trans 1,4 butadienu. Dla stezenia [SMT/DMEAEE]/BuLi w zakresie od
0,12 — 0,76/1 warto$¢ stosunku cis/trans spadata od 1,07 do 0,72, a po przekroczeniu wartosci
[SMT/DMEAEE]/BuLi > 0,76 i osiggnieciu plateau grup winylowych, warto$¢ stosunku
cis/trans stopniowo malata, az do wartosci 0,05 (ATR-FT-IR). Taki trend swiadczy o tym, ze
otrzymany polibutadien sktada si¢ praktycznie wytacznie ze struktur 1,2 i trans-1,4 butadienu.
Majac na uwadze poprzednie mieszane modyfikatory polarne, nalezy rowniez zwrdci¢ uwage, ze
zastosowanie mieszaniny SMT i DMEAEE pozwolito na otrzymanie polibutadienow
0 stosunkowo waskim rozktadzie mas molowych 1,10 < Mu/M, < 1,22 (Tabela Al4).
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Rysunek 28 Zalezno$¢ miedzy zawartoScig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem

molowym modyfikatoréw polarnych wzgledem aktywnej czg$ci inicjatora (MOD/BuLi), gdzie

A: DMEAEE/BuULi, B: [SMT/DMEAEE]/BuLi (e — winyl z 'H NMR; A — winyl,
cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Drugim modyfikatorem polarnym z grupy amino-eterow uzytym do sporzadzenia
mieszanego uktadu z SMT byt THF-DEA (Rysunek 24 — E), poniewaz w przeciwienstwie
do DMEAEE nie powodowat tak znaczacego spadku stosunku cis/trans wraz ze wzrostem

modyfikatora polarnego.

Wplyw zmiennego stgzenia [THF-DEA/SMT] w trakcie anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu na udzialy jego struktur izomerycznych nie byl tak znaczacy jak wplyw
[DMEAEE/SMT], a jego wptyw mozna poréwna¢ z wplywem mieszaniny TMEDA 1 SMT.
Poréownujac wptyw samego THF-DEA z mieszaning THF-DEA i SMT (Rysunek 29) mozna
zaobserwowac, ze zarowno zasadowy modyfikator polarny jak i mieszany modyfikator polarny
w podobnym stopniu wplywaja na zawarto§¢ wszystkich struktur izomerycznych butadienu
(Tabela A15). Zastosowanie [SMT/THF-DEA] w poréwnaniu z THF-DEA umozliwito
uzyskanie 0 ~5-10% wigkszej zawarto$ci struktur izomerycznych butadienu w tancuchu
polimerowym oraz nie wptyneto znaczaco na zawarto$¢ struktur izomerycznych cis-1,4 oraz
trans-1,4 butadienu. Interesujace jest to, ze =zastosowanie [SMT/THF-DEA] oraz
[SMT/TMEDA], w poréwnaniu z odpowiadajagcymi im zasadami Lewisa: THF-DEA
i TMEDA, spowodowaly jedynie nieznaczny wzrost zawartosci struktur winylowych
w tancuchu polibutadienu, a nie spowodowaty obnizenia wymaganego st¢zenia modyfikatora

polarnego, tak jak to mialo miejsce w przypadku pozostatych modyfikatoréw polarnych.

Wszystkie dotychczas omowione mieszaniny kwasu 1 zasady Lewisa, tworzace kompleks typu
o+ z centrum aktywnym, w mniejszym lub wigkszym stopniu wykazaly omawiany w literaturze
synergiczny efekt wptywajacy na tworzenie si¢ struktur winylowych w tancuchu polimerowym.
W  przeciwienstwie do reszty zastosowanych mieszanych modyfikatoréw polarnych,
zastosowanie zmiennych st¢zen mieszaniny SMT i DPT (Rysunek 24 — F) spowodowato
odwrotny efekt do efektu synergicznego w kwestii promowania addycji (1,2) (Rysunek 30).
Wraz ze wzrostem stezenia [SMT/DTP] zaobserwowano ~5-10% spadek w zawartosci struktur
winylowych w poroéwnaniu z zastosowaniem zmiennych stezen wylacznie DTP, jednakze
zastosowanie [SMT/DTP] w poréwnaniu z DTP nie spowodowato znaczacego wpltywu na
zawarto$¢ struktur izomerycznych cis-1,4 and trans-1,4 butadienu (Tabela Al5).
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Rysunek 29 Zalezno$¢ miedzy zawarto$cig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem

molowym modyfikatoréw polarnych wzgledem aktywnej czg$ci inicjatora (MOD/BuLi), gdzie

A: THF-DEA/BULI, B: [SMT/THF-DEA]/BuLi (e — winyl z 'H NMR; A — winyl, cis,
¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Rysunek 30 Zalezno$¢ miedzy zawartoScig struktur izomerycznych butadienu a stosunkiem
molowym modyfikatoréw polarnych wzgledem aktywnej czg$ci inicjatora (MOD/BuLi), gdzie
A DTP/BuLi, B: [SMT/DTP)/BuLi (e — winyl z 'H NMR; A — winyl, cis,

—trans z ATR-FT-IR)
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Zastosowanie zmiennych stezen mieszanych modyfikatorow polarnych takich jak [SMT/THEF -
DEA], [SMT/DTP], [SMT/TMT] oraz [SMT/TMEDA] w trakcie anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu spowodowato poszerzenie rozktadu mas molowych Mu/M, do wartosci
wynoszacej od 1,3 do 1,5. Wedtug literatury®®% mieszanina kwasu i zasady Lewisa tworzy
zwigzek chemiczny o wyjatkowo silnym charakterze zasadowym — tzw. superzasade, ktora
moze powodowaé zachodzenie reakcji ubocznych tj. metalacji. W konsekwencji moga
powstawac rozgatezione struktury polimerowe a takze niskoczasteczkowe produkty degradacji

wplywajace na rozktad mas molowych uzyskanego polimeru.

Nalezy takze zwroci¢ uwage, ze niezaleznie czy zastosowane mieszane modyfikatory polarne
zwigkszylty ([SMT/TMEDA], [SMT/TMT], [SMT/THF-DEA], [SMT/DMEAEE]) Ilub
zmniejszyty ([SMT/DTP]) zawarto$¢ struktur 1,2 butadienu w tancuchu polimerowym
W stosunku do odpowiadajgcych im zasadowym modyfikatorom polarnym, to ilo$¢
zastosowanej zasady Lewisa w mieszanym modyfikatorze polarnym jest praktycznie
dwukrotnie nizsza niz w przypadku uzycia wylacznie zasadowych modyfikatorow polarnych.
Przyktadowo, 70% zawarto$¢ grup winylowych w polibutadienie zostata osiggnigta stosujac
stezenie [SMT/THF-DEA]/BuLi = 1,70, co odpowiada nastgpujgcemu stosunkowi molowemu
poszczegolnych sktadnikow SMT/THF-DEA/BuLi = 0,85/0,85/1 (Tabela A16). Zastosowanie
za$ wytacznie THF-DEA/BuULi = 0,85 lub THF-DEA/BuULi = 1,70 pozwolilo na uzyskanie
odpowiednio 49,9% oraz 63,7% struktur winylowych w polibutadienie (Rysunek 22).
Dlatego tez mozna stwierdzi¢, ze chcac uzyskaé polibutadien o takiej samej zawarto$ci struktur
winylowych, w przypadku mieszanych modyfikatoréw polarnych, tworzacych kompleks o-+u
z centrum aktywnym, potrzebna jest mniejsza ilo§¢ zasadowego modyfikatora polarnego niz
w przypadku uzycia wylgcznie zasad Lewisa tworzgcych z centrum aktywnym kompleks
typu o, niemniej jednak w przypadku mieszanych modyfikatorow polarnych konieczne jest
uzycie takze kwasu Lewisa. Sklania to takze do dalszej sugestii, ze do rozdzielenia par
jonowych i destabilizacji kompleksu p, ktory tworza kwasy Lewisa z zyjacym polimerem,
wystarczy duzo mniejsza ilo$¢ zasady Lewisa niz w przypadku zastosowania wytacznie

zasadowego modyfikatora polarnego.

Pomimo tego ze dodatek alkoholanu litu (ROLi)¥13214 przy anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu, przeprowadzonej w cykloheksanie, nie powoduyje tak zauwazalnego wplywu na

zawarto$¢ struktur izomerycznych butadienu jak opisany w niniejszej pracy i dostepnej
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literaturze® alkoholan sodu, mozna sugerowaé, ze reakcja addycji monomeru do zyjacego

tancucha polimerowego zachodzi wedtug mechanizmu przedstawionego na rysunku 31.

A:
H,C—
_\:CH2
B:
+ HZCZ\:CH2
C:

Rysunek 31 Propozycja schematu addycji butadienu do aktywnego centrum polimeryzacji w
zaleznoéci od zastosowanego rodzaju kompleksu, gdzie wigksza ilo$¢ strzalek wskazuje
bardziej prawdopodobne miejsce addycji

Na podstawie przedstawionego schematu, w przypadku kompleksu p opartego na alkoholanie
litu (Rysunek 31 — A), istniejg dwa rownocenne miejsca, poprzez ktore moze doj$¢ do insercji
butadienu do zyjacego tancucha polimerowego, dlatego tez nie obserwuje si¢ wptywu ROLi na
zawarto$¢ struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym. W przypadku
kompleksu p opartego na alkoholanie sodu (RONa) (Rysunek 31 — B), ze wzgledu na roznice
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w elektroyjemnosci sodu (0,93) i litu (0,98), wigzanie koordynacyjne migdzy sodem
a karboanionem jest dtuzsze niz migdzy litem a karboanionem w ROLi €O znaczgco zmienia
gesto$¢ elektronowa na weglu v (Rozdzial 2.3.3). Dlatego tez, prawdopodobnie, czgséciej
dochodzi do addycji od strony bardziej odstonietej czesci kompleksu (R~ — Na¥)
co bezposrednio wpltywa na efektywniejszg addycje (1,2). W przypadku kompleksow
mieszanych, kompleks p jest destabilizowany przez obecno$¢ zasady Lewisa (Rysunek 31 — C)
I niec mozna wykluczy¢ rownoczesnego oddzialywania zasady Lewisa z kationem sodu jak
i kationem litu. Niemniej jednak, obecnos¢ zasady Lewisa w jeszcze wigkszym stopniu odstania
wigzanie mi¢dzy Kkationem sodu a karboanionem, dlatego tez w wigkszosci przypadkow
obserwuje si¢ synergiczny efekt dziatania mieszanin kwaséw 1 zasad Lewisa na tworzenie si¢
struktur winylowych w taficuchu polibutadienu. W literaturze’ czesto podaje sie, ze zwiazki
metaloorganiczne w rozpuszczalnikach niepolarnych tworza zréznicowane agregaty i formy,
dlatego tez z cata pewnoscia nie mozna wykluczy¢ wystepowania bardziej ztozonych uktadow
kompleksow niz te zaprezentowane w pogladowych schematach (Rysunek 31). W zwigzku
z powyzszym mozna przypuszczac, ze dodatek DTP do SMT powoduje obnizenie zawartosci
grup winylowych w wyniku albo stabego odziatywania DTP z kationem sodu i tym samym
silniejszej destabilizacji wigzania R~ — Li*, albo zbyt silnego kompleksowania kationu sodu

i tym samym sterycznej blokady drogi insercji butadienu poprzez wigzanie R~ — Na™.

Wptyw przebadanych mieszanych modyfikatoréw polarnych, na zawarto§¢ struktur
1,2 butadienu w tancuchu polimerowym poréwnano ze sobg w zaleznos$ci od rosnacego st¢zenia

MOD/BuLi. Otrzymane zalezno$ci zostaty opisane jednym z dwoch rownan matematycznych:

f=a-—" (26)
(1+c-x)d
lub
f = = @

gdzie, f odpowiada procentowej zawarto$ci grup winylowych uzyskanych za pomocg analizy
IH NMR, x to stezenie MOD/BuLi wybranego modyfikatora polarnego, wyrazenia a, b, ¢, d, Xo

to state rownania podane na rysunku 32.
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zawartos¢ grup winylowych ('H NMR) [%]

0 1 2 3 4 5 6
stosunek molowy MOD/BuLi
a b c d Xo R?
X SMT 0,4458 0,3805 -2,11-10" -1,44-107 - 0,978
e [SMT/TMEDA] 0,7667 0,7162 -9,98-102 -1,09-107% - 0,993
[SMT/TMT]  0,6736 05900 -2,46:10% -1,92-10% - 0,993
v [SMT/DMEAEE] 0,8995 0,1788 - - 4,08:10 0,998
A [SMT/THF-DEA] 10,7018 0,6323 -591:107 -4,09-10% - 0,987
. [SMT/DTP] 0,6467 05932 -1,68:107 -1,16-10" - 0,987

Rysunek 32 Modelowa zaleznos¢ wpltywu zmiennego stezenia MOD/Buli na zawarto$¢
grup winylowych (*H NMR) w polibutadienie (e — [SMT/TMEDA]; A — [SMT/THF-DEA],
V¥V — [SMT/DMEAEE], ¢ — [SMT/DTP], m — [SMT/TMT], X — SMT), wyznaczona na
podstawie funkcji: f=a-b/(1+c-x)’(1/d) lub f=a/(1+exp(-(X-Xo)/b)), gdzie f odpowiada
zawartos$ci grup winylowych

- 08 -



Czesé badawcza

Rownania opisujgce zalezno$¢ zawartosci grup winylowych w polibutadienie od zmiennego
stezenia modyfikatora polarnego dopasowano z bardzo duzg doktadno$cig, gdzie R? > 0,98.
Chcac porowna¢ ze sobg wszystkie mieszane modyfikatory polarne nalezy zwrdci¢ uwage,
7ze wybrane dodatki polarne silniej promujg addycje (1,2) przy niskim a inne
silniej przy wysokim stezeniu MOD/BuLi. Przyktadowo, stosujgc MOD/BuLi > 3 omawiane
modyfikatory polarne mozna uszeregowa¢ pod katem sity promocji addycji (1,2)
W nastepujgcy sposob: [SMT/DMEAEE] > [SMT/TMEDA] > [SMT/THF-DEA] >
[SMT/TMT] > [SMT/DTP] > SMT. Zas przy stezeniu MOD/Buli = 1, szereg ten
jest zupetnie inny [SMT/DMEAEE] > [SMT/THF-DEA] > [SMT/TMT] = [SMT/DTP] >
[SMT/TMEDA] > SMT. Podobne zachowanie mozna zauwazy¢ takze dla wybranych
zasadowych modyfikatorow polarnych (Rysunek 18, Rysunek 22).

Warto takze dodaé, ze zastosowanie wszystkich omoéwionych w pracy mieszanin kwasu i zasady
Lewisa (np. [SMT/TMT] czy [SMT/TMEDA]), w poréwnaniu z uzyciem odpowiadajacej im
zasady Lewisa (np. TMT czy TMEDA), w zauwazalny sposob obnizyto stosunek cis/trans
w otrzymanych polibutadienach. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze w przypadku zastosowania
modyfikatoréw polarnych, tworzacych kompleks typu o+u czesSciej dochodzi do addycji (1,4)

prowadzacych do konfiguracji Cis niz w przypadku zastosowania wytacznie zasad Lewisa.
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4.2.2 Wplyw kwasu Lewisa oraz mieszanych modyfikatoréw polarnych na rozklad diad
w lancuchu polibutadienowym

Zastosowanie zmiennych stezen SMT oraz mieszanin SMT 1 rdéznych zasad Lewisa
znaczaco wplyneto na rozmieszczenie diad struktur izomerycznych w  lancuchu
polibutadienu. Niezmiennie, w poréwnaniu do uzycia wylgcznie zasad Lewisa jako
modyfikatoré6w polarnych, wraz ze wzrostem zawarto$ci grup winylowych w polibutadienie
zaobserwowano wzrost zawartosci diady V-V oraz spadek zawartosci diad C-(1,4) oraz
T-(1,4). Zaobserwowano rowniez, ze podobnie jak dla wybranych zasad Lewisa (TMEDA,
DMPIP, TMT, TFH-DEA, DMEAEE, DMDEE, DTP, ETE), tak dla zastosowania bardzo
niskich stezen SMT/BuLi = 0,15 oraz [SMT/TMEDA]/BuLi = 0,19 zawarto$¢ diad T-(1,4)
wzrosta a zawarto$¢ diad V-V zmalata, pomimo zauwazalnego wplywu niskiego stgzenia
MOD/BuLi na wzrost zawarto$ci grup winylowych od ~1 do 1,5%, w stosunku do probki
referencyjnej (MOD/BuLi = 0) (Rysunek 33). Dla mieszanego modyfikatora polarnego
innego niz [SMT/TMEDA] takiej zalezno$ci nie zaobserwowano, jednakze moze to wynikac
z faktu, ze najnizsze zastosowane stezenia pozostalych mieszanych modyfikatoréw polarnych
wywarly zbyt silny wplyw na tworzenie si¢ struktur winylowych (> 8%) i tym samym

omawiany efekt nie zostal zaobserwowany.

Przebieg tworzenia si¢ diad C-V, T-V, V-C wraz z rosngcym stgezeniem modyfikatora
polarnego, ma raczej charakter paraboliczny za$ przebieg tworzenia si¢ diad V-T wylacznie
rosngcy. Dla mieszanych modyfikatorow polarnych, zawartos¢ diad C-V $rednio ro$nie od
wartosci ~3% do okoto 7,5 — 8,5%, osiaggajac tym samym maksimum, nastg¢pnie zawartos¢
diad C-V maleje (Rysunek 33). Taki paraboliczny charakter tworzenia si¢ diad, mozna
thumaczy¢ tym, Ze stosujac stopniowo coraz wyzsze stezenia bardzo silnych modyfikatoréw
polarnych, najpierw sporadycznie a potem bardzo czgsto wprowadzamy do tancuchow grupy
winylowe, i dlatego poczatkowo obserwujemy ogdlny wzrost zawartosci diad C-V, T-V,
V-C oraz V-T, a nastepnie ich spadek na rzecz bardziej preferowanych diad np. V-V. Bardzo
interesujacy jest fakt, ze spadek zawartosci diady C-V po przejsciu przez maksimum, zostat
juz wcezesniej zaobserwowany dla réznych zasadowych modyfikatoréw polarnych: DMDEE,
DTP, DMEAEE, THF-DEA, ME(TREN, niekoniecznie wykazujagcych bardzo silng promocje
addycji (1,2).

Zawartos¢ diad T-V srednio rosnie od wartosci ~3% do okoto 10%, osiagajac tym samym

maksimum, nastgpnie zawarto$¢ diad T-V maleje w rdzny sposdéb w zaleznosci od rodzaju
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modyfikatora polarnego (Rysunek 33). Roznice w zawartosci diad T-V nie sa tak znaczace
jak w przypadku diad C-V, jednakze zastosowanie odpowiedniego st¢zenia [SMT/TMT],
prowadzacego do uzyskania ~70% grup winylowych w tancuchu polimerowym,

spowodowato o 1,5% wyzsza zawarto$¢ diad T-V niz inne modyfikatory polarne.

Zachodzenie addycji cis-1,4 do jednostki 1,2, prowadzacej do diady V-C wydaje si¢ by¢
najbardziej zréznicowane sposréd wszystkich innych diad. Zastosowanie zmiennych stezen
[SMT/TMT], [SMT/DTP] oraz [SMT/THF-DEA] umozliwito Zzaobserwowanie wzrostu
zawarto$ci diady V-C z wartosci 2,3% do okoto 7,2%, a nastepnie jej stopniowego zaniku.
Co ciekawe, zastosowanie [SMT/TMEDA] = 0,62 spowodowalo nicoczekiwany spadek
zawartosci diad C-V 0 ~3%, na korzy$¢ wigkszej zawartosci diad V-T. Zaobserwowano
rowniez, ze powyzej ~20% zawartosci grup winylowych w polimerze, uzycie
[SMT/DMEAEE] dostarczyto najnizszej zawartosci diad V-C w porownaniu z innymi
mieszanymi modyfikatorami polarnymi. W sytuacji za$, gdy uzyto najwyzszego st¢zenia
SMT/BuLi = 4,47, zawarto$¢ diad C-V oraz V-C spadta odpowiednio z 7,2% na 6,3% oraz
7,3% na 5,4%, w poréwnaniu z zastosowaniem stezenia SMT/Buli = 0,97, na rzecz

tworzenia si¢ diad typu V-V.

Jak zauwazono juz w przypadku zasadowych modyfikatoréw polarnych, trend tworzenia si¢
diad V-T wykazuje innych charakter niz paraboliczne trendy tworzenia si¢ diad C-V, T-V
oraz V-C. Zastosowanie bardzo wysokich stezen mieszanych modyfikatorow polarnych,
spowodowato zarejestrowanie praktycznie wylgcznie rosngcego trendu tworzenia si¢ diad
V-T, nawet przy 60 — 85% zawartoSci struktur 1,2 butadienu w tancuchu polimerowym.
Jedyng réznice zaobserwowano przy zastosowaniu [SMT/DMEAEE], ktory pozwolil na
uzyskanie 96% grup winylowych w polibutadienie (**C NMR) i ktéry to powyzej stezenia
[SMT/DMEAEE] > 0,95 obnizyt zawartos¢ diad V-T o okoto 4% w stosunku do poprzedniego
stezenia modyfikatora polarnego (Rysunek 33).
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4.3 Wplyw Kkwasowo-zasadowych modyfikatorow polarnych (kompleks o-p) na
mikrostrukture polibutadienu

Wplyw zwigzkéw kwasowo-zasadowych na polimeryzacje anionowg i mikrostrukture diendw
byt dotychczas nieznany, dlatego bardzo wartosciowe wydawato si¢ zastosowanie kilku
reprezentatywnych zwigzkow z tej grupy chemicznej, jako modyfikatorow polarnych
anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu. W tym celu zsyntezowano (Rozdzial 7.2) cztery
zwigzki kwasowo-zasadowe, nalezace do amino-alkoholanéw (S-bDMAP, S-DMAEMAE),
etero-alkoholanow (S-DEGMEE) oraz amino-etero-alkoholanéw (S-DMAEE), ktorych

schematyczne kompleksy z centrum aktywnym przedstawia rysunek 34.
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Rysunek 34 Schematyczna struktura kompleksow o-u kwasowo-zasadowych modyfikatorow
polarnych z Zzyjacym tancuchem polibutadienu, gdzie: A: S-DEGMEE, B: S-bDMAP,
C: S-DMAEE, D: S-DMAEMAE, a E i F reprezentuja mozliwy dwustronny kompleks
S-DMAEE (E) oraz agregacje dwoch kompleksow S-DMAEE (F)
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Zwiazki kwasowo-zasadowe to zwiazki, ktdrych jedna czasteczka zawiera w sobie jedng lub
kilka grup kwasowych oraz zasadowych. W przypadku otrzymanych do badan modyfikatorow
kwasowo-zasadowych, zwigzki te w swojej budowie posiadaja wytacznie jedng grupe kwasowg
1 kilka grup zasadowych, ktorych lokalizacja w stosunku do grupy kwasowej wynika z budowy
chemicznej czgsteczki (Rysunek 34). Przed rozpoczeciem badan nad wplywem zmiennego
stezenia kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych na mikrostrukture polibutadienu
otrzymanego w trakcie polimeryzacji anionowej, wzigto pod uwage, ze skoro grupy kwasowe
i zasadowe w kwasowo-zasadowych modyfikatorach polarnych nie sa na tyle mobilne jak
w przypadku mieszanych modyfikatorow polarnych, to ich wplyw na udziat struktury 1,2
butadienu w tancuchu polimerowym bedzie znacznie stabszy. Jednakze wyniki uzyskane
w trakcie badan dostarczyly informacji odwrotnych niz zaktadano. Dlatego tez wzigto pod
uwage, ze pomimo ograniczonej mobilnosci grupy kwasowej i grup zasadowych moga one ze
soba oddziatywa¢ w obregbie nie tylko jednego, ale dwoch lub kilku kompleksow 1 moga
tworzy¢ np. dwustronne kompleksy lub agregaty (Rysunek 34 — E i F). Jezeli dwie czasteczki,
czasteczka a i czasteczka b, tego samego typu modyfikatora polarnego roéwnocze$nie tworzg
kompleksy pa 1 up z dwoma osobnymi centrami aktywnymi, to mozliwe jest, ze np. zasadowe
grupy czasteczki a beda chetniej tworzy¢ kompleks 6, + pp niz trudny ze wzgledow sterycznych
kompleks ca + pa (Rysunek 34 — F). W takim przypadku, mozliwe bedzie uzyskanie znacznie
silniejszych oddziatywan grup zasadowych na kompleks p niz w przypadku rozpatrywania
oddziatywan wystepujacych wytacznie w obrebie jednej czasteczki modyfikatora polarnego.
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4.3.1 Wplyw kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych na udzialy struktur
izomerycznych w lancuchu polibutadienowym
Wszystkie kwasowo-zasadowe modyfikatory polarne przetestowane w niniejszej pracy
wykazaty silniejszy niz si¢ spodziewano wplyw na tworzenie si¢ struktur winylowych
w tancuchu polimerowym. Wptyw ten byl znacznie silniejszy niz wplyw zastosowania
wylacznie SMT (Tabela All), jako kwasowego modyfikatora polarnego umozliwiajgcego
uzyskanie ~44% grup winylowych przy stezeniu SMT/BulLi = 1,75. Potwierdza to fakt
destabilizacji kompleksu p przez zasadows cze$¢ zwigzku kwasowo-zasadowego (kompleks o-p).
Mozna, wiec stwierdzi¢, ze jak wykazal Halasa i inni® wptyw alkoholanoéw o réznej budowie
chemicznej na zawarto$¢ grup winylowych w polibutadienie i poliizoprenie jest identyczny,
to stosujgc kwasowo-zasadowy modyfikator polarny, zasadowa czg$¢ destabilizuje kwasowy

kompleks p, w zblizony sposéb jak w przypadku mieszanych modyfikatoréw polarnych.

Analiza wynikow uzyskanych z 'H NMR wykazata, ze zastosowanie zar6wno S-bDMAP
(Rysunek 34 — B, Rysunek 35 — A, Tabela Al17) jak i S-DMAEMAE (Rysunek 34 — D,
Rysunek 35 — B, Tabela Al18) umozliwito uzyskanie bardzo zblizonej zawartosci struktur
winylowych (~66-67%) w tancuchu polibutadienu. Jednakze, aby uzyska¢ taka samg ilos¢
struktur winylowych w przypadku S-bDMAP nalezalo uzy¢ stezenia wynoszacego
S-bDMAP/BuULi = ~1,5, za§ w przypadku S-DMAEMAE st¢zenie wigksze niz
S-DMAEMAE/BuULI > 4. Silniejsza promocja addycji (1,2) poprzez uzycie S-bDMAP moze
by¢ zwiazana z faktem, ze grupa kwasowa jest zlokalizowana blizej grup zasadowych niz
w przypadku S-DMAEMAE, tym samym mozna spodziewaé si¢ wigkszej destabilizacji
kompleksu p. Ciekawy jest rowniez fakt, Zze zastosowanie zmiennych stezen zaréwno
S-bDMAP jak i S-DMAEMAE pozwolito na uzyskanie bardzo zblizonego stosunku cis/trans,
ktory na podstawie analizy ATR-FT-IR byt rowny ~1,0 przy zawartosci struktur winylowych
powyzej ~30%. Ponizej tej wartoSci, stosunek cis/trans byt wigkszy (~1,1) co sugeruje
delikatnie wigksza preferencje addycji (1,4) prowadzaca raczej do konfiguracji cis niz trans.
Roznice w zastosowaniu omawianych amino-alkoholanéw zostaty rowniez zaobserwowane
W rozktadzie mas molowych, gdyz zastosowanie coraz wigkszych stezen S-bDMAP nie
spowodowato jego poszerzenia (Mw/M, < 1,1) tak jak w przypadku S-DMAEMAE, gdzie
W zaleznosci od zastosowanego stezenia rozklad mas molowych wynosit odpowiednio
1,1 <Mw/M, < 1,35 (Tabela Al17, Tabela A18).
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molowym kwasowo-zasadowych modyfikatorow polarnych wzgledem aktywnej czeSci
inicjatora (MOD/BuLi) (e —winyl z'H NMR; A —winyl, cis, ¢ —trans z ATR-FT-IR)
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Rownolegle z amino-alkoholanami, przebadano wptyw etero-alkoholanu (S-DEGMEE) oraz
amino-etero-alkoholanu (S-DMAEE) na zawarto$¢ struktur izomerycznych butadienu
w tancuchu polimerowym. Podobnie jak S-DDMAP i S-DMAEMAE, zastosowanie S-DEGMEE
(Rysunek 34 — A, Rysunek 35 — C, Tabela A19) a takze S-DMAEE (Rysunek 34 — C,
Rysunek 35 — D, Tabela A20) umozliwito uzyskanie polibutadienu o duzej i bardzo zbliZzonej
ilo$ci grup winylowych, gdzie stosujac stezenia MOD/BuLi wynoszace odpowiednio 1,0 lub 2,5
uzyskano zawarto$¢ tych grup na poziomie ~55% 1 ~75%. Stosunek zawartosci struktur
izomerycznych cis oraz trans 1,4 butadienu w polimerze byt identyczny jak w przypadku uzycia
amino-alkoholanow i wynosit ~1,0 powyzej i ~1,1 ponizej ~30% zawartosci grup winylowych
w polibutadienie (Tabela A19, Tabela A20). Dodatkowo, zastosowanie coraz wyzszych stezen
etero-alkoholanu i amino-etero-alkoholanu spowodowato podwyzszenie rozktadu mas
molowych 1,1 < My/M, < 1,34.

Nalezy takze zwrdci¢é uwage, ze uzycie coraz wyzszych stgzen kwasowo-zasadowych
modyfikatorow polarnych spowodowato spadek konwersji reakcji. Co ciekawe, obserwujac
I analizujac dane umieszczone w tabelach A17 — A20, mozna odnie$¢ wrazenie, ze w przypadku
kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych determinujacy wptyw na konwersje reakcji ma
zastosowanie rownomolowego stezenia (MOD/BuLi = ~1,0) modyfikatora polarnego wzgledem
centrum aktywnego. Powyzej stezenia MOD/BuLi > ~1,0 dochodzi czgsto to gwaltowanego
spadku konwersji reakcji. Taka zalezno$¢ moze sugerowaé, ze w momencie, gdy na jedno
centrum aktywne polimeru przypada wiecej niz jedna czasteczka kwasowo-zasadowego
modyfikatora polarnego, dochodzi do inhibicji reakcji polimeryzacji, tym samym obserwuje si¢

gwaltowny spadek konwersji reakcji.

Poréwnano ze soba wplyw przebadanych kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych, na
zawarto$¢ struktur 1,2 butadienu w tancuchu polimerowym w zalezno$ci od rosnacego stezenia

MOD/BuLi. Otrzymane zalezno$ci zostaty opisane jednym z dwoch réwnan matematycznych:

b

f=a- 1 (28)
(1+c-x)d
lub
== 9
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gdzie, f odpowiada procentowej zawartosci grup winylowych uzyskanych za pomocg analizy

'H NMR, x to stezenie MOD/BuLi wybranego modyfikatora polarnego, wyrazenia a, b, c, d,

Xo to state rownania podane na rysunku 36.

90

+S-DIEGM£E
. — & S-HDMAP
22" 80 T —— s-DMaEE I
2 S-DMAEMAE A — ——
g 70 1774:_4
3 & //
3 B
3 laria
i)
B 40
; :
5 30
B 20 =
5 // /
0 |
0 1 2 3 4 5 6
stosunek molowy MOD/BuLi
a C d Xo R?
° S-DEGMEE 0,7660 | 0,7060 -2,53'10'1 -2,49'10'l - 0,992
A S-bDMAP 0,6740 | 0,6167 | -3,00-10* | -1,00-10* - 0,979
v S-DMAEE 0,7480 | 0,3216 - - 7,52-1071 | 0,993
S-DMAEMAE | 0,7646 | 0,6887 | 4,30-102 | 1,02-10* - 0,997

Rysunek 36 Modelowa zalezno$¢ wplywu zmiennego stgzenia MOD/Buli na zawarto$é¢
grup winylowych (*H NMR) w polibutadienie (¢ — S-DEGMEE; A - S-bDMAP,
— S-DMAEMAE), wyznaczona na podstawie funkcji: f=a-b/(1+c-x)"\(1/d)
lub f=a/(1+exp(-(x-Xo)/b)), gdzie f odpowiada zawartosci grup winylowych

V¥ — S-DMAEE,
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Na podstawie uzyskanych zaleznosci (Rysunek 36) mozna stwierdzi¢, ze najwickszy wplyw na
zawarto$¢ struktur 1,2 butadienu w tancuchu polimerowym spos$réd wszystkich przebadanych
zwigzkow kwasowo-zasadowych ma S-DEGMEE = S-DMAEE > S-bDMAP =S-DMAEMAE.
Taki szereg obowigzuje wylgcznie wtedy, gdy wezmiemy pod uwage tylko maksymalng
zawarto$¢ struktur winylowych i najwyzsze stezenie modyfikatora polarnego (MOD/BuLi = 5,0).
Analogicznie jak dla poprzednio omawianych zasadowych, kwasowych i mieszanych
modyfikatorow polarnych, poziom interakcji zwigzkéw kwasowo-zasadowych z centrum
aktywnym polimeru zalezy od jego rodzaju i st¢Zenia. Czgsto zwiazki wykazuja duzo wyzszy
poziom interakcji przy niskich stezeniach (S-bDMAP) modyfikatora polarnego niz przy
wysokich. Dlatego tez mozna z przekonaniem stwierdzi¢, ze dla MOD/BuLi = 5,0 poziom
interakcji z centrum aktywnym dla S-bDMAP i S-DMAEMAE jest identyczny. Analizujac
jednak przebieg zaleznos$ci stezenia modyfikatora polarnego od zawarto$ci grup winylowych
w polimerze (Rysunek 36) mozna odnie$¢ wrazenie, ze w rzeczywisto$ci poziom interakcji
S-bDMAP i S-DMAEMAE jest zupetnie rézny. Szeregujac kwasowo-zasadowe modyfikatory
polarne w zaleznos$ci od sity promocji addycji (1,2) przy stgzeniu MOD/BuLi = 1,0 uzyskamy
zupetnie inny rezultat: S-DDMAP > S-DEGMEE > S-DMAEE > S-DMAEMAE.
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4.3.2 Wplyw kwasowo-zasadowych modyfikatorow polarnych na rozklad diad
w lancuchu polibutadienowym

Zastosowanie rosnacych stezen kwasowo-zasadowych modyfikatoré6w polarnych, w analogiczny
sposob jak inne rodzaje modyfikatorow polarnych, spowodowato wzrost zawartosci diad V-V
oraz spadek zawartosci diad C-(1,4) i T-(1,4). Uzycie bardzo niskich stezen kwasowo-
zasadowych modyfikatoréw polarnych nie spowodowato charakterystycznego wzrostu
w zawartosci diad T-(1,4) oraz spadku diad V-V, tak jak to obserwowano dla wybranych
modyfikatoréw polarnych z grupy zasadowej (np. TMEDA, DMPIP, DTP), kwasowej (SMT)
i mieszanej (SMT/TMEDA). Przy bardzo zblizonej zawartosci grup winylowych w polimerze,
obliczonej na podstawie analizy *C NMR, wynoszacej odpowiednio: 54,2% dla S-DEGMEE,
56,8% dla S-bDMAP oraz 53,4% dla S-DMAEE, rozktady diad C-V (7,5 — 8,1%), T-V
(8,3 -8,8%), V-C (4,9 — 6,6%) oraz V-T (9,9 — 11,3%) byly bardzo zblizone (Rysunek 37).
Analogiczna sytuacja miata miejsce w przypadku, gdy odpowiednie stezenia S-DMAEE oraz
S-DMAEAME umozliwity uzyskanie ~11,5% grup winylowych w polibutadienie, wtedy
réwniez uzyskano zblizone zawarto$ci diad struktur izomerycznych: C-V (4,8 — 5,1%), T-V
(5,5-5,9%), V-C (3,2 - 4,4%) oraz V-T (6,6 — 7,1%).

Rozktad diad C-V, T-V, V-C oraz V-T w zaleznosci od rosnacej ilosci grup winylowych
w tancuchu polimerowym wydaje si¢ by¢ bardzo zblizony dla kazdego kwasowo-zasadowego
modyfikatora polarnego. Niemniej jednak, mozna dostrzec pewne subtelne rdznice.
Formowanie si¢ diad T-V jest bardzo analogiczne do formowania si¢ diad C-V, jednakze
wylacznie do osiagniecia ~55% grup winylowych, gdyz powyzej tej wartosci, udziat diad T-V
maleje w stosunku do zawartosci diad C-V (S-DEGMEE, S-DMAEE, S-DMAEAME).
Taka tendencja jest zupetnie odwrotna niz w przypadku zastosowania modyfikatorow innego

typu, gdzie zawsze obserwowano tendencje do tworzenia si¢ diad T-V.

Uzyskano réwniez zupetnie inng charakterystyke tworzenia si¢ diad typu V-C. Najwigkszy
udziat diad V-C obserwowano dla S-DEGMEE (~6,5%), nastepnie dla S-DMAEMAE (~5,5%)
oraz zblizona (~5%) dla S-DDMAP oraz S-DMAEE. Jednakze dla zawartosci grup winylowych
mniejszej niz ~12% zastosowanie S-DMAEMAE umozliwito uzyskanie o okoto ~1,5%

wiekszej zawarto$ci diad V-C niz inne kwasowo-zasadowe modyfikatory polarne.

Zawartos¢ diad V-T jest niemal dwukrotnie wigksza niz diad V-C, niezaleznie od zawartosci

struktur izomerycznych 1,2 butadienu w tancuchu polimerowym, oraz stanowi najczgsciej
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formowany rodzaj diady, ktéra jest zbudowana z grupy winylowej i dowolnej jednostki

izomerycznej 1,4 butadienu.
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4.4 Wplyw rodzaju kompleksu typu o, p, 6 + p oraz o-p na udzialy i rozmieszczenie
struktur izomerycznych butadienu w lancuchu polimerowym

Dotychczas poréwnywano i analizowano wplyw modyfikator6w polarnych na zawarto$é¢
I rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym wytgcznie
W obrebie tego samego typu modyfikatora polarnego, tworzacego jeden z czterech rodzajow
omawianych komplekséow z centrum aktywnym (Rysunek 14). W zaleznosci od rodzaju
zastosowanego modyfikatora polarnego zostaly wyroznione kompleksy typu o (zasady
Lewisa), u (kwasy Lewisa), o + p (mieszanina kwasu i zasady Lewisa) oraz o-p (zwigzki
kwasowo-zasadowe). Prowadzac analize wptywu zmiennego st¢zenia modyfikatora polarnego
na zawarto$¢ 1 rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym
doszukiwano si¢ indywidualnego 1 charakterystycznego wplywu poszczegdlnych
modyfikatorow polarnych z obrgbu danej grupy na mikrostrukture polibutadienu.

Zastosowanie tacznie dwudziestu modyfikatorow polarnych o zmiennych stezeniach w trakcie
polimeryzacji anionowej butadienu dostarczyto pokaznej ilosci danych eksperymentalnych
i analitycznych. Poprzez zestawienie ze sobg wigkszosci uzyskanych wynikow zaobserwowano
bardzo charakterystyczne 1 znaczace cechy wspolne wplywu na mikrostrukture polibutadienu
rodzaju kompleksu (o, p, 6 + p, o-p) jaki tworza modyfikatory polarne z centrum aktywnym
polimeryzacji.

441 Wplyw rodzaju kompleksu typu 6, p, 6 + p oraz o-p na udzialy struktur
izomerycznych butadienu w lancuchu polimerowym

W celu przeprowadzenia globalnej analizy wplywu rodzaju kompleksu na zawarto$¢
i rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym, na rysunku 38
zebrano, i poré6wnano wplyw zmiennego stezenia modyfikatora polarnego na zawarto$¢
struktur winylowych w polibutadienie. Niestety, na podstawie uzyskanych wykresow nie
mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy istnieje bezposrednie powigzanie miedzy rodzajem
kompleksu, jaki tworza modyfikatory polarne z centrum aktywnym a zawarto$cig struktur
winylowych w tancuchu polibutadienu. Kazdy rodzaj kompleksu umozliwia sterowanie
zawartoscig struktur winylowych w polimerze w tak szerokim spektrum, ze granice i1 obszary
wyptywu danego rodzaju kompleksu naktadajg si¢ miedzy réznymi typami modyfikatorow
polarnych. Nalezy mie¢ takze na uwadze fakt, ze wybrane modyfikatory polarne wykazuja
bardzo duza interakcje z centrum aktywnym i tym samym majg znaczacy wptyw na formowanie
si¢ struktur 1,2 w polimerze przy stosunkowo niskim stezeniu MOD/BuLi, a inne modyfikatory
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polarne wykazuja podobng interakcje ale przy stosunkowo wysokim stezeniu MOD/Buli,

nawet jezeli te dwa modyfikatory naleza do tej samej grupy chemiczne;j.
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Rysunek 38 Porownanic wplywu zmiennego stgzenia modyfikatorow zasadowych
(czerwony), kwasowego (czarny), mieszanych (niebieski) oraz kwasowo-zasadowych (zielony)
na zawarto$¢ struktur winylowych w polibutadienie

Dlatego tez nalezato si¢ zastanowi¢ w jaki sposéb dokona¢ odpowiedniej klasyfikacji
(hierarchizacji) modyfikatorow polarnych, aby moéc w odpowiedni sposob okresli¢, ktory
rodzaj kompleksu w bardziej znaczacym lub mniejszym stopniu wpltywa na tworzenie si¢
struktur winylowych w tancuchu polimerowym. W tym celu obliczono zawarto$é
grup winylowych w polimerze dla stezenia MOD/BuLi = 1 oraz MOD/BuLi = 5 (Tabela 14).
Do obliczenia zawarto$ci grup winylowych wykorzystano matematyczne modele (Rysunek 18,
Rysunek 22, Rysunek 32, Rysunek 36) opisujace wptyw zmiennego stgzenia MOD/BuLi na
zawarto$¢ struktur winylowych w polibutadienie, Oddzielnie dla kazdego stezenia MOD/BuLi
uzyskane wyniki uszeregowano w zalezno$ci od obliczonej zawartosci grup winylowych,
a nastepnie ustalono, ktory rodzaj kompleksu wykazuje najsilniejszg promocje addycji (1,2).
W tym celu w tabeli 14 kolorem ciemnoszarym i szarym zaznaczono pola, ktore wskazuja, ze
dla danego rodzaju kompleksu wystepuje najwyzsza zawarto$¢ grup winylowych po raz
pierwszy (ciemnoszary) lub po raz drugi (szary) w szeregu. Dokonanie takiej selekcji dla dwoch

zupetnie roznych stezen MOD/Buli oraz rozpatrywanie pierwszej 1 drugiej selekcji wptywu
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modyfikatora polarnego na tworzenie si¢ grup winylowych, pozwala stwierdzi¢, ze sita wptywu
rodzaju kompleksu na tworzenie si¢ struktur winylowych w trakcie anionowej polimeryzacji
butadienu maleje wraz z nastgpujacym szeregiem o+ > 6-i > ¢ > p. Nalezy zwrdci¢ uwage,
7ze taki szereg zostal uzyskany zaréwno dla wysokiego (MOD/BuLi = 5) jak i niskiego
(MOD/BuLi = 1) stezenia modyfikatora polarnego.

Najwigksze zrdéznicowanie na wplyw zmiennego stezenia modyfikatorow polarnych wykazuje
zawarto$¢ grup winylowych (Rysunek 38). Niemniej jednak, jak to omawiano we
wczesniejszym etapie pracy, zaobserwowano takze bardzo znaczace roznice we wplywie
zmiennego stgzenia MOD/Buli na zawarto$¢ struktur izomerycznych cis oraz trans
1,4-butadienu. Zawartos¢ tych dwoch struktur izomerycznych butadienu wyrazono w postaci
stosunku cis/trans i wykre§lono w zaleznosci od zawartosci struktury winylowej (Rysunek 39).
Na podstawie uzyskanych zalezno$ci przedstawionych na rysunku 39 mozna potwierdzi¢
wczesniej podane informacje, ze rodzaj modyfikatora polarnego oraz rodzaj kompleksu, jaki
tworzy modyfikator z centrum aktywnym moze mie¢ znaczacy wpltyw na stosunek cis/trans
poprzez wptyw na zjawisko izomeryzacji zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego
(Rysunek 12). Wraz ze wzrostem stgzenia MOD/BuLi i odpowiednim wzrostem zawarto$ci
grup winylowych w polimerze obserwuje si¢ ogdlny spadek stosunku cis/trans, co swiadczy
o tym, ze wraz zwigkszg czgstotliwoscig wystepowania addycji (1,2), addycja (1,4) prowadzaca
do konfiguracji trans jest bardziej preferowana. Co cickawe, zastosowanie rosngcych stgzen
wybranych zasadowych 1 mieszanych modyfikatorow polarnych (THF-DEA, DTP, ETE,
[SMT/TMT], [SMT/THF-DEA], [SMT/DTP]) oraz wszystkich zwigzkow kwasowo-
zasadowych, powoduje poczatkowy spadek stosunku cis/trans, do zawarto$ci grup winylowych
~40%, a nastepnie jego wzrost. Niemiej jednak, zastosowanie szeregu réznych zasad Lewisa
tworzacych kompleks typu o, umozliwito uzyskanie polibutadienu z najnizsza zaw artoscig
stosunku cis/trans, w przeciwienstwie do zastosowania zwigzkow kwasowo-zasadowych
tworzacych kompleks typu o-p, ktore umozliwity uzyskanie najwyzszego stosunku cis/trans,
niezaleznie od zastosowanego przyktadu modyfikatora polarnego. Zastosowanie mieszanych
modyfikatorow polarnych oraz kwasu Lewisa, tworzacych odpowiednio kompleksy c+u oraz
u z centrum aktywnym, umozliwilo uzyskanie bardzo zblizonych zawarto$ci struktur
izomerycznych cis oraz trans-1,4 butadienu. Srednia warto$é stosunku cis/trans byta wieksza
niz przy zastosowaniu zasad Lewisa a mniejsza niz w przypadku zastosowania zwigzkoéw

kwasowo-zasadowych.
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Tabela 14  Obliczona zawarto$¢ grup winylowych w polibutadienie dla stosunkow
MOD/BuLi wynoszacych 1:1 oraz 5:1

e
DMPIP 1 10 o DMPIP 5 11 o
™T 1 13 o ™T 5 22 .
DMDEE 1 27 o SMT 5 45 W
S-DMAEMAE 1 31 ot MesCYCLAM 5 52 .
ETE 1 33 o MesTREN 5 54 .
SMT 1 37 u ETE 5 59 o
TMEDA 1 47 o DMDEE 5 60 o
[SMT/TMEDA] 1 49 J—— S-DMAEMAE 5 64 o
MesCYCLAM 1 o SMT/DTP 5 65 otp
S-DMAEE 1 51 o [SMT/TMT] 5 otp
MesTREN 1 o S-bDMAP 5 o =
[SMT/DTP] 1 otp THF-DEA 5 o

53 70
DTP 1 o [SMT/THF-DEA] 5 ot

THF-DEA 1 . TMEDA 5 72 .
[SMT/TMT] 1 > otp DMEAEE 5 o
S-DEGMEE 1 55 o DTP 5 ° s
DMEAEE 1 61 o S-DMAEE 5 75 ot

[SMT/THF-DEA] 1 63 oty [SMT/TMEDA] 5 76 otp
S-bDMAP 1 64 o S-DEGMEE 5 77 o

[SMT/DMEAEE] 1 87 ot [SMT/DMEAEE] 5 90 otp

Analizujgc uzyskane wyniki pod uwage wzigto dwa skrajne obszary, gdzie zawarto$¢ struktur
winylowych w polimerze wynosita ~20-30% oraz ~50-60% (Rysunek 39). Zaréwno
W jednym jak i w drugim obszarze, warto$¢ stosunku Ccis/trans byla najwyzsza przy
zastosowaniu modyfikatorow tworzacych kompleksy o-p a najnizsza dla modyfikatorow
tworzacych kompleksy o z centrum aktywnym polimeryzacji anionowej. Zaobserwowano
rowniez, ze tylko dla niektorych modyfikatorow polarnych (SMT, MesTREN, TMEDA,
[SMT/TMT], [SMT/TMEDA], [SMT/DMEAEE]) dalszy wzrost stezenia modyfikatora
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powyzej tzw. obszaru plateau struktur winylowych powoduje spontaniczny spadek
w stosunku cis/trans. Taka obserwacja ma na tyle duze znaczenie, ze czgsto w praktyce cheac
uzyska¢ polibutadien lub kopolimer styrenu i butadienu o podwyzszonej zawarto$ci grup
winylowych, dobiera si¢ takie stezenie MOD/BulLi, aby obszar roboczy przypadal na obszar
plateau, gdyz pomaga to unikna¢ bledéw czysto praktycznych i utatwia kontrolg¢ procesu
produkcyjnego. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna jednak stwierdzi¢, ze zawsze
nalezy wziag¢ pod uwage mozliwo§¢ wpltywu modyfikatora polarnego nie tylko na zawartos¢

grup winylowych, a takze na stosunek cis/trans.

Na podstawie przytoczonego w czesci literaturowej (Rozdzial 2.3.3) mechanizmu anionowe;j
polimeryzacji dienéw (Rysunek 11), nalezaloby si¢ takze zastanowi¢ nad rolg rodzaju
kompleksu w tworzeniu si¢ struktur izomerycznych cis oraz trans-1,4 butadienu oraz
struktur 1,2. Bez watpienia mozna stwierdzi¢, Zze obecno$¢ modyfikatorow polarnych
W znaczacym stopnil zmienia rozktad gestosci elektronowej w zdelokalizowanym anionie
polibutadienylowym w kierunku atomu v, ktory odpowiedzialny jest za powstawanie grup 1,2.
Jak podaje Gerbert'®? i Wosfold® powstawanie jednostki izomerycznej 1,4 butadienu
0 konfiguracji cis lub trans jest spowodowane wytacznie szybkoscia propagacji (kp), ktora
konkuruje z szybko$cig izomeryzacji (ki) zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego
z konfiguracji cis do konfiguracji trans (Rysunek 12). Dlatego tez mozna stwierdzié,
ze propagacja w polimeryzacjach przeprowadzonych w obecno$ci modyfikatorow polarnych
umozliwiajacych uzyskanie stosunkowo wysokiej warto$ci stosunku cis/trans bedzie zachodzi¢
odpowiednio szybciej niz izomeryzacja cis do trans. W przypadku modyfikatoréw

umozliwiajacychuzyskanie duzej ilo$ci struktur trans-1,4 butadienu obserwuje sig, ze Kizo >> Kp.
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Zawarto$¢ grup Stosunek cis/trans

winylowych kompleks 6-p kompleks o+n  kompleks o kompleks p
~20 - 30% 0,98 — 1,05 0,90 -1,00 0,80 -1,00 0,95-1,05
~50 — 60% 1,00-1,05 0,90 -1,05 0,55-0,95 -

Rysunek 39 Zalezno$¢ stosunku cis/trans od zawartosci grup winylowych w polimerze
i rodzaju modyfikatora polarnego (legenda: kolor czerwony — modyfikatory zasadowe, kolor
czarny — modyfikator kwasowy, kolor niebieski — modyfikatory mieszane, Kkolor
zielony — modyfikatory kwasowo-zasadowe)
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4.4.2 Wplyw rodzaju kompleksu typu o, p, 6 + p oraz ¢-p na rozklad diad w lancuchu
polibutadienowym

Majac na uwadze rodzaj kompleksu, dokonano analizy wptywu zmiennych stezen MOD/BuLi
na rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym na poziomie
diad. W tym celu, wykre$lono obliczone na podstawie *C NMR zawartoéci diad: C-V, T-V,

V-C, V-T, C-(1,4), T-(1,4) oraz V-V w zaleznos$ci od obliczonej zawarto$ci grup winylowych
(3C NMR) w polimerze.
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¥ DMDEE ' ETE ¢© S-DEGMEE & S-bDMAP 4 S-DMAEE H S-DMAEMAE -« [SMT/TMEDA]
* [SMT/TMT] ® [SMT/DTP] v [SMT/DMEAEE] a [SMT/THF-DEA] ## reference SMT

Rysunek 40 Wptyw modyfikatoréw polarnych na rozktad diad C-(1,4) w zaleznosci od
zawarto$ci grup winylowych w polimerze

Jako ze wzrost stgzenia MOD/BuLi prowadzi do wigkszej interakcji modyfikatora polarnego

z centrum aktywnym, obserwuje si¢ znaczacy wzrost zawarto$ci grup winylowych
W polibutadienie. Podwyzszenie za$ zawartos$ci grup winylowych zwigzane jest z wigkszym

prawdopodobienstwem zachodzenia addycji (1,2) niz addycji (1,4), dlatego tez zaobserwowano
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wickszg czestotliwos¢ addycji (1,2) do (1,2) oraz (1,4) do (1,2) a mniejsza czestotliwos¢ addycji
(1,2) do (1,4) i (1,4) do (1,4). Takie zroznicowanie w czestotliwosci i preferencji addycji ma
bezposredni wplyw na rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu na poziomie rozktadu

sekwencji parzystych i nieparzystych.
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+ [SMT/TMT] ® [SMT/DTP] v [SMT/DMEAEE] & [SMT/THF-DEA] ¢4 reference SMT

Rysunek 41  Wptyw modyfikator6w polarnych na rozktad diad T-(1,4) w zaleznosci od
zawartosci grup winylowych w polimerze

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci struktur winylowych, zawarto$¢ diad
C-(1,4) (Rysunek 40, Tabela A21) oraz T-(1,4) (Rysunek 41, Tabela A21) maleje. Niemnigj
jednak nie zaobserwowano znaczacych odstepstw w tworzeniu si¢ diad C-(1,4) oraz T-(1,4)
W zaleznosci od zastosowanego rodzaju kompleksu. W zaleznoSci od zawartoSci grup
winylowych rozktad diad C-(1,4) oraz T-(1,4) waha si¢ W obrgbie £2% niezaleznie od rodzaju
modyfikatora polarnego oraz rodzaju zastosowanego kompleksu. Jedynie uzycie DTP
(kompleks o) spowodowato ~5% wigksza zawarto$¢ diad C-(1,4) i T-(1,4) niz inne

zastosowane modyfikatory polarne. Ponownie nalezy zwroci¢ uwagg, ze dla wybranych zasad
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Lewisa (kompleks o), kwasu Lewisa (kompleks p) i mieszanin kwasu — zasady Lewisa
(kompleks o+u), ponizej ~10% zawarto$ci grup winylowych zaobserwowano okoto 5% wzrost
zawartosci diad T-(1,4) w porownaniu z probka referencyjng (Rysunek 41 — powigkszony
obszar). Zalezno$¢ ta nie zostata jednak zaobserwowana, gdy zastosowano zwigzki kwasowo-
zasadowe tworzgce kompleks typu 6-p z centrum aktywnym.
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* [SMT/TMT] ® [SMT/DTP] v [SMT/DMEAEE] a [SMT/THF-DEA] ## reference SMT

Rysunek 42 Wptyw modyfikatorow polarnych na rozktad diad V-V w zalezno$ci od
zawarto$ci grup winylowych w polimerze

Dane zebrane na rysunku 40 i 41 wskazujg, ze zawarto$¢ diad T-(1,4) jest ~3 krotnie wigksza
niz zawarto$¢ diad C-(1,4) dla ~20% zawarto$ci grup winylowych w polimerze, i ~5 krotnie
wigksza, gdy zawarto$¢ grup winylowych przekracza 80%. Zwigkszanie si¢ przewagi
zawarto$ci diad T-(1,4) nad C-(1,4) wraz z rosngcg zawarto$cig grup winylowych w polimerze,
ponownie potwierdza, ze w przypadku anionowej polimeryzacji butadienu czesciej dochodzi
do addycji (1,4) prowadzacej do stabilniejszej termodynamicznie konfiguracji trans niz cis,

niemniej jednak jest to takze zwigzane ze stopniem agregacji centrow aktywnyh®.
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Zawartos¢ diady V-V (Rysunek 42, Tabela A21) wykazata trend rosngcy wraz ze wzrostem
zawarto$ci grup winylowych w polimerze. Jako Ze zastosowanie kompleksow o, p oraz o+,
przy zwarto$ci grup winylowych < 10%, spowodowato wzrost zawartosci diad T-(1,4),
zaobserwowano rownoczesny spadek zawartoSci diad V-V. W pordéwnaniu z probka
odniesienia, zawarto$¢ diad V-V malala nawet do 0% (DMDEE, DTP, [SMT/TMEDA]).
Ponownie, zastosowanie kwasowo-zasadowych modyfikatorow polarnych spowodowato
odstgpstwo od zaobserwowanej reguly, gdzie uzycie komplekséw o-p spowodowato jedynie
wzrost zawartosci diad V-V (Rysunek 42 — powigkszony obszar). Jako ze, uzycie DTP
spowodowato wigkszg zawartos¢ diad C-(1,4) oraz T-(1,4), zaobserwowano rowniez do 10%

nizszg zawarto$¢ diad V-V niz w przypadku uzycia reszty modyfikatorow polarnych.

10

zawarto$¢ diad C-V [%]

o
D] Mk oige
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zawarto$¢ grup winylowych [%]

= TMEDA X Me4CYCLAM + Me6TREN O DMPIP < TMT ¢ DTP & THF-DEA v DMEAEE
® DMDEE ' ETE ¢¢ S-DEGMEE # S-bDMAP < S-DMAEE @ S-DMAEMAE « [SMT/TMEDA]
+ [SMT/TMT] ® [SMT/DTP] v [SMT/DMEAEE] & [SMT/THF-DEA] ¢4 reference SMT

Rysunek 43 Wptyw modyfikatorow polarnych na rozktad diad C-V w zalezno$ci od
zawartosci grup winylowych w polimerze

Bardzo interesujacy wptyw zmiennego st¢zenia modyfikatora polarnego zostat zarejestrowany

dla formowania si¢ diad C-V (Rysunek 43, Tabela A21). W poréwnaniu z probka odniesienia,
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zastosowanie najnizszych stezen DMPIP, TMT, DTP oraz [SMT/TMEDA] spowodowato
jednorazowe obnizenie zawarto$ci diad C-V. Zwigkszajac nastepnie stezenia MOD/Buli,
zawarto$¢ diad C-V réwnomiernie rosta az do ~50% zawartosci grup winylowych. Powyzej tej
zawartosci grup winylowych, wraz ze wzrostem stezenia MOD/BulLi dla wigkszos$ci
zasadowych 1 wybiorczo dla mieszanych modyfikatorow polarnych zawartos¢ diad C-V malata,
a dla modyfikatoréw kwasowo-zasadowych rosta. Dlatego tez najwyzsza zawarto$¢ diad C-V
zaobserwowano dla modyfikatorow polarnych tworzacych kompleksy o+u oraz o-p,
a najnizszg dla komplekséw typu c. Przy stosunkowo wysokiej zawartosci grup winylowych
wynoszacej ~80%, zastosowanie komplekséw ¢ oraz ¢-p umozliwito uzyskanie odpowiednio

5,5% oraz 9,5% zawartosSci diad C-V.
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Rysunek 44 Wptyw modyfikatorow polarnych na rozktad diad T-V w zaleznosci od
zawarto$ci grup winylowych w polimerze

Zupelnie odwrotny wpltyw zmiennych stezen MOD/BuLi zostatl zarejestrowany dla tworzenia
si¢ diad T-V, gdzie zastosowanie kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych (kompleks
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o-u) spowodowalo uzyskanie najnizszej zawartosci diad T-V (Rysunek 44, Tabela A21).
Zastosowanie natomiast kwasowych, zasadowych i mieszanych modyfikatorow polarnych,
umozliwito uzyskanie o okoto 1-2% wickszej zawarto$ci diad T-V niz zastosowanie zwigzkow
kwasowo-zasadowych. Przy ~50% zawarto$ci grup winylowych najwieksza zawarto$¢ diad T-V
wynoszaca ~12% zostata zarejestrowana dla DMDEE, a najniZsza dla S-DEGMEE réwna~8,5%.
Niezaleznie od zastosowanego modyfikatora polarnego, do ~50% zawarto$ci grup winylowych

zaobserwowano ciagly wzrost zawartosci diad T-V, a powyzej tej wartosci jej spadek.
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Rysunek 45 Wplyw modyfikatorow polarnych na rozktad diad V-C w zaleznosci od
zawartos$ci grup winylowych w polimerze

Zastosowanie modyfikatoréw polarnych tworzacych zréznicowane kompleksy z centrum
aktywnym, spowodowato bardzo réznorodny wpltyw na tworzenie si¢ diad V-C, ktorych
zawarto$¢ byla najmniejsza sposrod wszystkich innych omawianych diad (maksymalna
zawarto$¢  7,5%), niezaleznie od zawarto$ci struktur 1,2 butadienu (Rysunek 45).

Ponizej ~30% zawartosci grup winylowych zastosowanie kwasu Lewisa (kompleks p) oraz
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mieszanych modyfikatorow polarnych (kompleks o+p) skutkowalo uzyskaniem najwyzszej
zawartos$ci diad V-C. Powyzej ~50% zawarto$ci struktur 1,2 butadienu wptyw mieszanych
modyfikatoré6w polarnych oraz zwigzkéw kwasowo-zasadowych (kompleks o-u) na tworzenie
si¢ diad V-C byt jednakowy. Warto zauwazyC, ze uzycie zmiennych stezen zasad Lewisa,
umozliwito uzyskanie szerokiej gamy zawartosci diad V-C, podczas gdy w zakresie zawarto$ci
grup winylowych od ~5% do ~90% (Rysunek 45, Tabela A2l) uzycie zasad Lewisa

umozliwilo uzyskanie zawarto$ci diad V-C w zakresie +£2%.
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Rysunek 46 Wptyw modyfikatorow polarnych na rozktad diad V-T w zalezno$ci od
zawarto$ci grup winylowych w polimerze

Rozktad diad C-V, T-V oraz V-C charakteryzuje si¢ parabolicznym trendem, gdzie $rednia
maksymalna zawarto$¢ poszczegdlnych diad odpowiada nastgpujagcym zawarto§ciom grup
winylowych: 55-65% dla C-V = 8+0,5%, 45-55% dla T-V = 10+0,5% oraz 35-45% dla
V-C = 7+0,5%. Trend tworzenia si¢ diad V-T (Rysunek 46, Tabela A21) nie wykazuje jednak

podobnego parabolicznego charakteru, a raczej przypomina wzrost logarytmiczny, gdyz ich
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zawarto$¢ rosta wraz ze wzrostem udzialu grup winylowych od ~4,5% do ~12%.
Po uzyskaniu maksymalnej zawarto$ci grup winylowych i pomimo dalszego ich wzrostu nie
obserwuje si¢ spadku w zawartosci diad V-T. Wyjatek stanowi zastosowanie
[SMT/DMEAEE], gdzie uzyskano polibutadien o bardzo duzej zawartosci grup winylowych
I zaobserwowano nieznaczny spadek zawartosci diad V-T oraz zastosowanic TMEDA, ktora
umozliwila uzyskanie wigkszej zawartosci diad V-T niz inne modyfikatory polarne, gdyz przy
zawartosci grup 1,2 rownej ~75% uzyskano az~16% zawartosci diad V-T.

Uzyskane zalezno$ci udzialow poszczegblnych diad w funkcji rosngcej zawartosci grup
winylowych, rownoznacznej ze stezeniem odpowiedniego modyfikatora polarnego, dostarcza
bezposredniej informacji o rozktadzie prawdopodobienstwa wystepowania Sekwencji
parzystych w tancuchu polimerowym. Obserwowane réznice w zawartosci odpowiednich diad
$wiadczga o tym, ze stan rownowagi (Rysunek 12) w zdelokalizowanym anionie
polibutadienylowym jest przesuni¢ty w kierunku bardziej preferowanego mechanizmu addycji,
ktory jest bezposrednio zwigzany z wptywem rodzaju modyfikatora polarnego jak i rodzaju
kompleksu na gesto$é elektronowg na atomie o oraz y. Jak wykazat Bywater®%% dodatkowo
nalezy uwzgledni¢ takze mozliwo$¢ wystepowania efektow sterycznych, gdyz stosujac w THF
przeciwjony o rosngcym rozmiarze (Na*, K*, Rb*, Cs*) gestos¢ elektronowa na atomie y rosnie

a prawdopodobienstwo addycji (1,2) maleje.

Dodatkowo obliczono prawdopodobienstwa tworzenia si¢ sekwencji parzystych stosujac
stochastyczng metode drzewa prawdopodobienstwa’®®. Przyjeto, Ze wyznaczona na podstawie
BC NMR zawarto$¢ poszczegdlnych struktur izomerycznych (cis-1,4 = C, trans-1,4 = T,
1,2 = V) odpowiada prawdopodobienstwu ich powstania w trakcie procesu polimeryzacji.
Na podstawie mechanizmu procesu polimeryzacji 1,3-butadienu ujetego na rysunku 13,
dowolna jednostka monomeryczna moze zosta¢ przylagczona do tancucha polimerowego
wedhug jednego z trzech mozliwych mechanizméw. Na tej podstawie obliczono
prawdopodobienstwo wystgpienia sekwencji parzystych, majagc na uwadze udzialy jednej
z trzech struktur izomerycznych. Dla przyktadu prawdopodobienstwo wystapienia diady C-V
obliczono mnozac zawarto$¢ struktur cis-1,4 i 1,2, a zawarto$¢ diad C-(1,4) przedstawiono,

jako sume ilorazu C-C i C-T. Wyniki obliczen zebrano w tabeli 15.
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Tabela 15 Prawdopodobienstwa (P) wystgpowania sekwencji parzystych (diad) obliczone na
podstawie C NMR oraz na podstawie stochastycznej metody drzewa!®* dla zmiennego
stezenia TMEDA

Udzialy diad struktur izomerycznych 1,3-butadienu [%0]

TMEDA GV Poy TV Pry V:C Pyuc VT Pyr C-(14) Pegy T(14) Prag V-V Pyy
0,24 4 3 5 4 3 3 6 4 21 37 57 47 4 1
0,71 7 8 9 12 4 8 12 12 11 21 40 30 17 8
1,87 7 9 10 14 3 9 15 14 5 5 24 8 37 40
541 8 7 8 11 0 7 16 11 3 2 19 4 45 57

Na podstawie uzyskanych wynikow (Tabela 15) mozna stwierdzi¢, ze zastosowana metoda
obliczeniowa tylko wybiorczo pokrywa si¢ z rzeczywistymi warto§ciami uzyskanymi na
podstawie analizy *C NMR. Potwierdza to fakt, ze wraz z rosngcym stezeniem modyfikatora
polarnego zmienia si¢ S$ciezka mechanizmu addycji nowej jednostki monomerycznej
(Rysunek 13), a taczna zawarto$¢ poszczegolnych struktur izomerycznych jest jedynie
wypadkowa warto$cig wszystkich mozliwych $ciezek addycji i nie dostarcza informacji na
przyktad 0 prawdopodobienstwie zajscia addycji C do V (Tabela 15 — Pcy). Takich
informacji dostarcza bezpo$rednio metoda *C NMR, gdzie np. wyznaczona zawarto$¢ diad
C-V = ~8% dla TMEDA/BULI = 5,41 $§wiadczy o tym, Zze na taczng zawarto$¢ w tancuchu
polimerowym C = 9,9% i V = 75,6% tylko ~8% addycji zachodzi wedtug mechanizmu C—V.
Ponadto, na podstawie zastosowanego modelu obliczeniowego mozna by stwierdzié¢, ze
prawdopodobienstwo wystgpienia np. diady C-V oraz V-C jest identyczne, podczas gdy
badania eksperymentalne dostarczyly informacji, ze w tym przypadku zawartos¢ diady C-V
jest zawsze wicksza, niezaleznie od stezenia MOD/BuLi. Analogiczne obliczenia zostaty
wykonane dla wszystkich omawianych w niniejszej pracy modyfikatorow polarnych,
prowadzac do takich samych wnioskow jak dla zaprezentowanego przykladu zastosowania

TMEDA.
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45 Wplyw modyfikatorow polarnych na kinetyke anionowej polimeryzacji butadienu

W celu glgbszej analizy roli modyfikatorow polarnych w procesie anionowej polimeryzacji
butadienu, zbadano ich wplyw na kinetyk¢ procesu polimeryzacji. W zwiazku z tym, Ze
kinetyka polimeryzacji anionowej zalezy w znaczacym stopniu od stezenia modyfikatora
polarnego®® zbadano wytacznie kinetyke procesu polimeryzacji butadienu dla stosunku
molowego MOD/BuLi zblizonego do jednosci (MOD/BuLi = 1+0,2).

Dla potwierdzenia zyjacego charakteru polimeryzacji anionowej, zbadano kryterium zaleznosci
stopnia propagacji od czasu oraz zaleznosci stopnia polimeryzacji od konwersji (Rysunek 10).
Uzyskane wyniki wskazujg, ze zastosowanie zasad Lewisa (Rysunek 47), kwasu Lewisa
(Rysunek 48), mieszanych modyfikatorow polarnych (Rysunek 48) oraz zwigzkow kwasowo-
zasadowych (Rysunek 49) umozliwito osiagni¢cie wyzej wymienionych kryteriow o charakterze
prostoliniowej zaleznosci. Uzyskane wyniki potwierdzity, ze przeprowadzone polimeryzacje
anionowe butadienu w obecnosci badanych w pracy modyfikatorow polarnych maja zyjacy

charakter.

Otrzymane finalnie polimery scharakteryzowano stosujac chromatografie¢ zZelowa

(SEC-MALLS), spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR oraz

skaningowa kalorymetri¢ réznicowa (DSC). Dla wykreslonych zalezno$ci ln(%) =kgpp - t
t

dopasowano lini¢ trendu opisang réwnaniem y = ax + b, gdzie wspotczynnik kierunkowy

prostej jest rtowny pozornej statej szybkosci polimeryzacji a = k Wyniki wszystkich analiz

app-
instrumentalnych oraz wyniki obliczen matematycznych dotyczacych kinetyki reakcji zebrano

w tabeli 16.
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Rysunek 47 Zalezno$¢ stopnia propagacji od czasu oraz zalezno$¢ stopnia polimeryzacji od
konwersji przy zastosowaniu zasad Lewisa (kompleks o)
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Rysunek 48 Zaleznos¢ stopnia propagacji od czasu oraz zalezno$¢ stopnia polimeryzacji od
konwersji przy zastosowaniu kwasu Lewisa (kompleks p) oraz mieszanych modyfikatorow
polarnych (kompleks o-+p)
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Rysunek 49 Zaleznos¢ stopnia propagacji od czasu oraz zalezno$¢ stopnia polimeryzacji od
konwersji przy zastosowaniu zwigzkéw kwasowo-zasadowych (kompleks o-p)
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Chcgc wyznaczyC statg szybko$ci polimeryzacji k,, nalezy uwzgledni¢, ze jezelitga = k,, - [P*],

: k : ..
a [P*]jest stale to kj, = [‘;‘:?. W idealnych warunkach preparatywnych, gdzie ilo§¢

zanieczyszczen mogacych przereagowac z inicjatorem jest rOwna zeru, stezenie zyjacych
tancuchow polimerowych [P*] jest rowne poczatkowemu stgzeniu inicjatora [I,], wigc mase
molowg polimeru mozna wyznaczy¢ stechiometrycznie (Rownanie 30) (przy zatozeniu, ze
inicjator jest inicjatorem jednofunkcyjnym):

masa monomeru [g] (30)

Mn =

mole inicjatora [mol]

W przypadku, gdy ilo§¢ zanieczyszczen jest rézna od zera, molowe steZzenie zyjacych

tancuchéw polimerowych [P*] nalezy obliczy¢ na podstawie rownania 31:

[P*] = mpp-6-1000 (31)

Mn-mysadu

gdzie: mgp to masa monomeru butadienu [g], § to gesto$¢ mieszaniny reakcyjnej [g/cm?]
(w pracy przyjeto gesto$é rozpuszczalnika — cykloheksanu, § = 0,775 g/cm®), Mn to masa
molowa polimeru uzyskana z chromatografii zelowej SEC-MALLS [g/mol], Mysaqy t0 Suma

mas wszystkich sktadnikow mieszaniny reakcyjnej [g].

Analiza mas molowych i1 rozkladu mas molowych potwierdzita poprzednio uzyskane wyniki.
Mianowicie, zastosowanie kwasu Lewisa oraz mieszanych modyfikatorow polarnych
spowodowato poszerzenie rozktadu mas molowych (Mw/M,). Niektore obliczone zawartosci
grup winylowych w tancuchach polimerowych ( Tabela 16) nieznacznie r6znig si¢ w stosunku do
wynikow uzyskanych w pierwszym etapie badan (Tabela Al — A20), co jest zwigzane z innym
profilem temperaturowym w przypadku uzycia reaktoréw butelkowych i szklanego reaktora
dwulitrowego. Zastosowanie MOD/BuLi = 1+0,2 umozliwito uzyskanie polibutadienéw
Z zawartoscia grup winylowych od 9,5% do 83%, charakteryzujacych si¢ warto$ciami temperatury
zeszklenia (Tg) od -97°C do -28°C oraz uzyskanych ze statg szybkosci (k,,) w zakresie od ~46 do
~5525 mol-L!-min™.

Wyznaczenie statych szybkosci k, anionowych polimeryzacji butadienu przeprowadzonych

przy zastosowaniu zblizonych stezen (MOD/Buli = 140,2) roéznych modyfikatoréw
polarnych, tworzacych z centrum aktywnym kompleksy typu o, p, o+u oraz -y, umozliwia

ich wzajemne poroéwnanie.
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Tabela 16 ~ Charakterystyka otrzymanych polibutadienow (SEC-MALLS, 'H NMR, DSC) oraz obliczone dane kinetyki reakcji polimeryzacji
w zalezno$ci od zastosowanego kompleksu i modyfikatora polarnego

Konwersja Stosunek Winyl
Modyfikator  Kompleks ~p ™ [kg'\//'r:m] Mu/Mn '\gl(fi/ cisftrans  1H NMR [:rg] [;r;pi"n] [nE'ZT/]L] [mol_]i‘_f_min_l]
(ATRFT-IR)  [%]

- ~ 998 s, 2310 L0500 124 86 97 0125 43810° 2847
- - 989 422 1972 108 00 = = T 0148 53310¢ 2777
TMEDA 99,1 54,8 191,7 1,01 0,96 0,84 46,4 -63 0,086 538-10* 159,0
Mes TREN 79,1 90,2 2814 1,03 1,78 0,60 53,5 -55 0,017 3,77-10 459
DMPIP 976 281 1205 103 089 098 95 97 0130 833 10° 1560
T™T 991 512 2431 105 122 092 16,2 91 0095 42110° 2259
DMDEE o 996 700 2050 106 103 088 30,7 78 0079 48610° 1619
DMEAEE 993 500 1883 107 094 088 594 51 0100 53310 1880
THF-DEA 997 300 2630 108 122 098 618 48 0195 383107 5101
ETE 996 295 2157 10 108 093 388 71 018 471107 3922
DTP 985 295 2519 110 126 093 6222 47 0148 39510° 3736
SMT p 974 43,0 196,0 1,54 1,08 0,90 42,0 -67 0,055 520-10% 105,4
[SMT/TMEDA] 972 413 1549 173 080 087 653 45 008 673107 1271
[SMTTMT] 990 176 1817 105 092 098 56,1 53 0261 54510° 4790
[SMT/DTP] otw 998 273 2208 105 L1 103 560 53 0230 360107 6375
[SMT/THF-DEA] 990 180 1676 104 085 099 580 51 0265 474107 5582
[SMT/DMEAEE]" 993 23 2518 1,13 1,27 0,43 82,4 -28 1,741 3,15-104 ~5525
S-BDMAP 938 392 1480 143 085 104 394 69 0072 540107 1328
S-DMAEE on 980 600 794 117  OBL 108 172 90 0066 995107 66,4
S-DMAEMAE 850 623 2423 126 123 101 206 68 0030 330-10° 91,0

* - ze wzgledu na bardzo duzy efekt egzotermiczny wartos$¢ statej szybkosci kp odpowiada reakeji przeprowadzonej w zakresie temperatur od 70°C do 100°C.
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Margle® stwierdzil, Ze stala szybkoSci anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu,
przeprowadzonej bez dodatku modyfikatora polarnego bardzo silnie zalezy od stopnia agregacji
centrow aktywnych. Jako Ze bariera energetyczna insercji monomeru do Zyjacego lancucha
polimerowego ro$nie wraz ze wzrostem stopnia agregacji centrum aktywnego mozna przyjac,
7ze nizsza warto$§¢ bariery energetycznej bedzie odpowiada¢ wyzsze] statej szybkosci
polimeryzacji. Ponadto, mozna rowniez zatozy¢, ze modyfikatory polarne, dla ktorych warto$¢
statej szybko$ci polimeryzacji jest nizsza niz warto$¢ statej szybkosci polimeryzacji
odniesienia, beda tworzyly bardziej zagregowane formy, w szczegdlno$ci te tworzace
z centrum aktywnym kompleksy p oraz o-p. W przeciwienstwie, modyfikatory polarne tworzace
kompleksy o+u oraz wybrane modyfikatory tworzace kompleksy ¢ winny obniza¢ stopien
agregacji, poniewaz umozliwity przeprowadzenie polimeryzacji ze zwigkszong stalg szybkos$ci
polimeryzacji (Tabela 16). Nie mniej jednak, w literaturze> mozna odnalez¢ informacje, ze stopieh
agregacji (n?) zwigzkow metaloorganicznych w rozpuszczalnikach niepolarnych jest juz
stosunkowo duzy (cykloheksan, n-butylolit - n* = 6), dlatego tez wczeSniejsze przypuszczenie
o obnizaniu statej szybkosci polimeryzacji poprzez rosnacy stopien agregacji stosujgc |l oraz
o-u kompleksujace modyfikatory polarne wydaje si¢ nie by¢ shuszny. Ponadto zastanawiajace
wydaje si¢ by¢ dlaczego wybrane zasady Lewisa (TMT, DMEAEE, TMEDA, DMDEE,
DMPIP, MesTREN) obnizajg stalg szybkosci polimeryzacji skoro jak wykazal Fontanille™
dodatek o-donorowych zwiazkéw obniza stopien agregacji n-butylolitu a temperatura oraz
obecno$¢ modyfikatorow polarnych ma takze znaczacy wpltyw na stopien agregacji zwigzkow
metaloorganicznych, ktory warunkuje kinetyke procesu polimeryzacji. Majac na uwadze fakt,
7e stopien agregacji zwigzkéw metaloorganicznych W wyzszych temperaturach jest wiekszy
niz w temperaturach nizszych nalezatoby si¢ spodziewaé¢ wolniejszej reakcji. Niemniej jednak
szybkos$¢ rozpadu agregatow (deagregacja) 1 tym samym szybko$¢ inicjacji polimeryzacji jest
znacznie wigksza w wyzszej temperaturze, co z pewnoscia wptywa na wigkszg stata szybkos$ci
reakcji. Juz Bywater'® i Niu® zauwazyli, Ze inicjacja polimeryzacji anionowej zwigzkami
metaloorganicznymi w rozpuszczalnikach niepolarnych w niskiej temperaturze rozpoczyna si¢
powoli i stopniowo przyspiesza, wykazujac charakter autokatalityczny. Ponadto Niu™ zbadat
takze, za pomocg in situ 'H NMR, Zze w przypadku niskotemperaturowej polimeryzacji
butadienu (~8°C) sygnaly odpowiadajace czasteczce inicjatora zanikajg dopiero powyzej ~10%
konwersji monomeru. Jue i inni*® ustalili, Ze stala szybko$ci anionowej polimeryzacji izoprenu
jest ponad 4 krotnie wicksza w temperaturze 40°C niz w temperaturze 20°C. Dlatego tez
obserwuje si¢, ze dodatki zasad Lewisa bardziej przy$pieszajg inicjacje i propagacje w niskiej

temperaturze niz w temperaturach wysokich, czyli takich jak zastosowana w niniejszej pracy
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(70°C). Ponadto, ze wzgledu na istotny wplyw temperatury na szybko$¢ polimeryzacji, wptyw

obecnos$ci wybranych zasad Lewisa na stalg szybko$ci moze by¢ niezauwazalny.

Najbardziej racjonalne wyjasnienie zmiennego wptywu elektrodonorowych modyfikatorow
polarnych na szybko$¢ polimeryzacji anionowej diendw przedstawil Yakimansky'® w swojej
pracy przegladowej. Podsumowat on, ze dodatek elektrodonorowych modyfikatoréw polarnych
moze jednocze$nie powodowaé przyspieszenie oraz obnizenie szybkosci reakcji, co jest
zwigzane z nakladaniem si¢ na siebie dwoch odrebnych zjawisk. Przyspieszenie reakcji
polimeryzacji jest bezposrednio zwigzane z przesunigciem réwnowagi par jonowych
w kierunku wolnych jonéw, co zwigksza ich reaktywno$¢ wzglgdem monomeru. Obnizenie
szybko$ci reakcji jest zwigzane z tworzeniem si¢ stabilniejszych termodynamicznie!®’ wigzan
kompleksujacych migdzy modyfikatorem polarnym a centrum aktywnym polimeryzacji.
W obecnosci silnie kompleksujgcego modyfikatora polarnego monomer konkuruje w tworzeniu
wigzan z centrum aktywnym z kompleksujacym je modyfikatorem polarnym. Mozna wig¢cC
przyjaé, ze gdy stosujemy zasadowe modyfikatory polarne tworzace kompleks o, to im nizsza
warto$¢ statej szybkosci k, tym silniejsze wigzanie kompleksujace miedzy modyfikatorem
polarnym a centrum aktywnym polimeryzacji. Zmienna zalezno$¢ wplywu stgzenia
modyfikatora polarnego na szybko$¢ reakcji zostala zaobserwowana przy zastosowaniu szeregu
zasad Lewisa® w tym dla tetrahydrofuranu, gdzie stala szybkosci polimeryzacji
1,3-butadienu rosta lub malata w zaleznosci od rodzaju i stgzenia modyfikatora polarnego oraz

temperatury reakcji.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikow (Tabela 16, Rysunek 50) mozna byto poréwnac
wptyw modyfikatorow polarnych oraz rodzaju kompleksu jakie tworza z centrum aktywnym
polimeryzacji na statg szybkosci reakcji (k,) bioragc pod uwage potencjat tworzenia struktur
izomerycznych cis-1,4, trans-1,4 oraz 1,2. Udowodniono, ze nie ma jednoznacznej relacji
migdzy stalg szybkosci polimeryzacji 1,3-butadienu a tworzeniem si¢ struktur winylowych
(Rysunek 50 — A) w tancuchu polimerowym w przeciwienstwie do tworzenia struktur cis oraz
trans 1,4, gdzie dla kazdego rodzaju kompleksu (o, 6+, 6+u) zaobserwowano prawie liniowg
relacje miedzy wartoécig k, a stosunkiem cis/trans (Rysunek 50 — B, C). Taka relacja
potwierdza wczesSniej omawiany mechanistyczny aspekt polimeryzacji  anionowej
1,3-butadienu (Rozdzial 2.3.3), gdzie dla relatywnie szybkiego procesu polimeryzacji obserwuje
si¢ wickszg zawarto$¢ struktur Cis-1,4 w tancuchu w zwiazku z wigksza statg szybkosci propagacji
niz szybkoSci izomeryzacji zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego z mniej

termodynamicznie stabilnej konfiguracji cis-1,4 do trans-1,4. Polarne modyfikatory, ktore
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prowadza do uzyskania wigkszej zawartosci jednostek trans-1,4 butadienu w tancuchu
wykazuja tendencj¢ do obnizania stalej szybkosci polimeryzacji. Niemniej jednak, analizujac
rysunek 50 — D, wigzacy statg szybkosci k,, z mozliwo$cig wprowadzenia wszystkich trzech
jednostek izomerycznych butadienu w tancuch polimerowy, mozna przyjac, ze przesuwajac
stosunek cis/trans z maksimum (0,98) w kierunku wyzszych lub nizszych wartosci,
roéwnoznaczne z wieksza lub mniejsza zawarto$cia struktury Cis-1,4, warto$¢ statej szybkosSci
k, maleje. Taka obserwacja mogta mie¢ miejsce tylko ze wzgledu na fakt zastosowania
W niniejszej pracy unikalnych modyfikatorow polarnych tworzacych kompleksy o+u z centrum
aktywnym, 1 ktére to umozliwity uzyskanie polibutadienu ze zwigkszong zawartoscig grup
winylowych i stosunku cis/trans > 1,0. Wigkszo$¢ polarnych dodatkow wykazuje tendencje do
obnizania stosunku cis/trans wraz ze wzrostem zawarto$ci grup winylowych i wzrostem

stezenia modyfikatora polarnego (Rysunek 39).

Analizujac szczegdtowo poszczegdlne modyfikatory polarne, mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie
dodatkow z grupy zasad Lewisa: DMPIP, DMDEE, TMEDA oraz DMEAEE pozwolito uzyska¢
polibutadien z relatywnie niska statg szybkosci polimeryzacji mieszczaca si¢ w zakresie
156 < kj,< 188 mol-L*min™. Natomiast uzycie TMT (k7" ~225 mol-L™*-min™) oraz MesTREN
(kp'es™*N ~46 mol-Lmin™) umozliwito uzyskanie najwyzszej (TMT) oraz najnizszej
(MesTREN) statej szybkoSci sposréd wszystkich aminowych modyfikatorow polarnych.
Warto zauwazy¢, ze badania kinetyczne dotyczace MesTREN dostarczyty informacji, ze przy
jego uzyciu uzyskano najnizszg warto$¢ statej szybkosci reakcji sposréd wszystkich
modyfikatoréw polarnych zastosowanych w pracy, niezaleznie od tego jaki rodzaj kompleksu
tworza (Rysunek 50 — A). Taka informacja potwierdza zamieszczone wczesniej w pracy
przypuszczenie, ze w zwigzku z duzym powinowactwem MegTREN do tworzenia kompleksow
dochodzi do tworzenia si¢ zawady sterycznej w obrgbie propagujacego centrum polimerowego
lub agregatow, tym samym dostgp monomeru do propagujagcego centrum jest utrudniony,
co powodyje spadek konwersji oraz stalej szybkosci reakcji. Taka obserwacja potwierdza
rowniez wnioski uzyskane przez Lanzi i innych'®® ze rosngce stezenie modyfikatorow polarnych

z grupy zasad Lewisa moze zwicksza¢ lub zmniejsza¢ stalg szybkosci reakcji.
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Rysunek 50 Poréwnanie wartosci stalych szybkosci polimeryzacji kp z zawarto$cig grup
winylowych (A), stosunkiem cis/trans (B, C) a takze jednocze$nie z zawartoscig trzech struktur
izomerycznych butadienu (D) (wyniki uzyskane dla [SMT/DMEAEE] zostaly umieszczone
poza skalg w celu zapewnienia wigkszej przejrzystosci wykresu)

Stata szybkosci polimeryzacji k,, dla zasadowych modyfikatorow polarnych, ktorych struktura
chemiczna oparta jest na pigciocztonowym eterze cyklicznym (DTP, ETE, THF-DEA), okazala
sie by¢ mniemal dwukrotnie wigksza niz k, dla polimeryzacji referencyjnej.
Za$ zastosowanie bimetalicznego kompleksu p obnizyto warto$¢ k,, az trzykrotnie w stosunku
do tej samej polimeryzacji odniesienia pomimo tego, ze zawarto$¢ grup winylowych byta
niemal czterokrotnie wigksza. Uzyskane wyniki potwierdzaja obserwacje’®, ze dodatek kwasow

Lewisa do polimeryzacji anionowej diendw, poprzez tworzenie stabilnego kompleksu p

Z centrum aktywnym, obniza statg szybkosci polimeryzacji.
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Dodatek zasady Lewisa do bimetalicznego kompleksu p umozliwia otrzymanie mieszanego
kompleksu o+p. We weczesniejszym etapie badan wykazano, Ze uzycie mieszanych
modyfikatorow polarnych w trakcie anionowej polimeryzacji butadienu moze spowodowac
wzrost (TMEDA < [SMT/TMEDA], TMT < [SMT/TMT], DMEAEE « [SMT/DMEAEE],
THF-DEA <« [SMT/THF-DEA]) lub spadek (DTP <« [SMT/DTP]) zawarto$ci grup
winylowych w polibutadienie w poréwnaniu z oddzielnym zastosowaniem sktadowych
modyfikatoré6w polarnych. Niemniej jednak analizujac Rysunek 50 — A mozna zauwazyc,
ze uzycie mieszaniny [THF-DEA/SMT] w poréwnaniu do THF-DEA spowodowato, ze polimer
otrzymany przy uzyciu mieszanego modyfikatora polarnego miatl mniejszg zawarto$¢ grup
winylowych niz polimer uzyskany przy uzyciu zasadowego modyfikatora polarnego.
Uzyskanie takich danych wydaje si¢ by¢ rozbiezne z wynikiem 2z poprzedniego
etapu badan (Rozdzial 4.2). Jednakze nalezy zwrdci¢ uwagg, ze molowy stosunek
[SMT/THF-DEA]/BuLi = 0,85 byt mniejszy niz dla THF-DEA/BuLi = 1,22, a na podstawie
wynikow (Rysunek 29, Tabela A6, Tabela A16) mozna stwierdzi¢, ze tak niewielkie roznice
w stezeniu tych modyfikatorow polarnych mogly spowodowaé znaczace réznice w zawartosci
struktur  winylowych w polimerze. Pomijajac dodatni lub ujemny wplyw mieszanych
modyfikatorow polarnych na zawarto$¢ struktur izomerycznych 1,2 butadienu w tancuchu
polimerowym, nalezy zwrdci¢ uwage, ze zastosowanie wszystkich mieszanych modyfikatoréw
polarnych, oprocz [SMT/TMEDA], spowodowato znaczacy wzrost wartosci stalej szybkosci
polimeryzacji w poréwnaniu z uzyciem odpowiednich zasad Lewisa. Warto$ci statych szybkosci
polimeryzacji dla odpowiednich mieszanych modyfikatoréw polarnych wynosity odpowiednio:
MM ~479 mol- Lt min’, k)M"/™F~PE4 ~558 mol-L*t-min?oraz k""" ~638 mol- L' min?,
a zawartos$¢ struktur winylowych w polimerze wynosita ~57%. Otrzymane wyniki potwierdzity
informacje®, ze dodatek kwaséw Lewisa do zasad Lewisa znaczaco zwigksza warto$¢ stalej

szybkosci polimeryzacji.

Najbardziej znaczacy efekt zwigkszenia statej szybkosci polimeryzacji zaobserwowano dla
uktadu [SMT/DMEAEE], jako mieszanego modyfikatora polarnego. Ponownie uzycie
mieszaniny SMT i DMEAEE w trakcie polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu doprowadzito
do uzyskania nieoczekiwanych wynikow. W poprzednim etapie badan (Rozdzial 4.2)
zastosowanie mieszaniny SMT | DMEAEE umozliwito uzyskanie polibutadienu o nadzwyczaj
wysokiej zawarto$ci grup winylowych (*H NMR: 88%, *C NMR: 96%) (Tabela Al14).
Wykonanie pomiarow  kinetyki reakcji polimeryzacji 1,3-butadienu w  obecnosci

[SMT/DMEAEE] byto niezwykle trudne i wymagato kilku prob, poniewaz wyznaczona stata
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szybkosci reakeji polimeryzacji jest wigksza niz k5""/°M#4# > 5500 mol-L*-min? co wiaze si¢
Z tym, ze reakcja jest kompletna w przeciagu niespetna trzech minut (Tabela 16, Rysunek 50).
Tak szybka reakcja wigze si¢ w bardzo duzg i intensywng generacjg ciepta, ktorego nie mozna
byto odebra¢ z uktadu w tak krotkim czasie stosujgc standardowy zestaw polimeryzacyjny.
Pomimo zastosowania w tym przypadku dodatkowego i bardzo intensywnego chlodzenia
reaktora obserwowano wzrost temperatury polimeryzacji do wartosci ~100°C. W zwiazku
Z czym wyznaczona stata szybkos$ci reakcji odpowiada bardziej procesowi adiabatycznemu niz
procesowi izotermicznemu. Pomimo tak szybkiej reakcji i bardzo wysokich temperatur, uzycie
[SMT/DMEAEE]/BuLi = 1,13 pozwolito na uzyskanie polibutadienu o stosunkowo niskiej
dyspersyjnosci (Mw/M, ~1,1) i zawarto$ci grup winylowych wynoszacej ~83% (*H NMR).
Mieszany modyfikator polarny [SMT/DMEAEE] jest niewatpliwie najbardziej aktywnym
modyfikatorem polarnym spo$rod wszystkich znanych i zbadanych modyfikatoréw, gdyz
umozliwia on otrzymanie polibutadienu z bardzo wysoka zawarto$cig struktur izomerycznych

1,2 butadienu przy bardzo wysokiej statej szybkosci reakcji.

Ostatnim etapem badan, bylo sprawdzenie wplywu zsyntezowanych na potrzeby pracy
zwigzkow kwasowo-zasadowych (S-bDMAP, S-DMAEMAE, S-DMAEE), tworzacych
kompleks o-p z centrum aktywnym, na kinetyke anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu.
Z uzyskanych wynikow badan (Tabela 16, Rysunek 50) mozna wywnioskowac, ze obecnos¢
kompleksu typu o-p w duzym stopniu spowalnia reakcje polimeryzacji, gdyz uzyskane
wartoSci k;, byly zblizone do tych dla polimeryzacji przeprowadzonych w obecnosci wytgcznie
bimetalicznego kompleksu typu p (SMT). Uzycie modyfikatorow kwasowo-zasadowych
umozliwilo uzyskanie polibutadienu z zawarto$cig grup winylowych wynoszaca ~40% dla
S-bDMAP i S-DMAEMAE oraz ~17% dla S-DMAEE, i bardzo zblizonym stosunkiem cis/trans,
przy czym warto$ci statych szybkosci wynosity odpowiednio k§;2°"4P ~133 mol-L*min™,
k$,DMAEMAE ~91] mol- L™ min™ oraz kS, 2M4EE ~66 mol-L*-min™. Pomimo tego, Ze zaohserwowano
(Rysunek 38) silniejszy wplyw zmiennego stgzenia zwigzkéw kwasowo-zasadowych na
zawarto$¢ struktur winylowych w polibutadienie niz w przypadku uzycia SMT, to nie
zaobserwowano wzrostu warto$ci statej szybkosci reakcji, tak jak przy zastosowaniu

mieszanych modyfikatorow polarnych (kompleks o+u).
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4.6 Pomiary entalpii interakcji modyfikatoréw polarnych z n-butylolitem oraz entalpii
addycji w polimeryzacji anionowej butadienu
W literaturze®19113 podaje sie, ze entalpia interakcji (AHmopssul) modyfikatora polarnego
Z centrum aktywnym polimeryzacji w znaczacym stopniu wplywa na zwarto$¢ poszczegdlnych
jednostek izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym. Ustalono®1%, ze AHwop/suLi dla
trietyloaminy (TEA) wynosi 5 kJ/mol a dla TMEDA 43,1 kJ/mol. Analiza entalpii interakcji
modyfikatora z inicjatorem (n-butylolit) prowadzi do wniosku, ze TMEDA (V ~73%) wykazujac
wigksza AHmoppuLi rOwnocze$nie umozliwia wprowadzenie wigkszej zawarto$ci grup
winylowych w tancuch polimerowy niz TEA (V ~21%). Nie odnaleziono jednak w literaturze
danych na temat szczegdtowego porownania i analizy szerszej gamy modyfikatorow polarnych

1 ich relacji z zawarto$cig struktur izomerycznych butadienu.

4.6.1 Podstawy obliczeniowe entalpii interakcji modyfikatoréw polarnych z n-butylolitem
oraz entalpii polimeryzacji addycji butadienu

Entalpi¢ interakcji modyfikatorow polarnych z n-butylolitem wyznaczono poprzez rejestracje
zmian cieplnych w specjalnie do tego celu przygotowanym kalorymetrze (Rozdzial 7.3).
Ciepto interakeji obliczono na podstawie rownania:

q=AT-Yn;-Cp (32)
gdzie: Cp to pojemnos$¢ cieplna rozpuszczalnika, AT to zmiana temperatury mieszaniny
reakcyjnej przed (T,,—,) i po (T;,) dodaniu porcji modyfikatora polarnego:

AT =T, — T4 (33)

a yn; to suma wszystkich sktadnikow mieszaniny reakcyjnej wyrazonej W molach
(rozp — rozpuszczalnik — cykloheksan lub toluen, MOD — modyfikator polarny, BuLi — n-butylolit):

> Ny = Nyozp + ZnMOD + Npyri (34)

za$ Y. nyop 10 suma moli wszystkich porcji modyfikatora polarnego dodanego do mieszaniny
reakcyjnej:

2 Mmop = Mmop, + Mmop, t-.. + Myop, (35)

Entalpi¢ interakcji MOD/Buli wyznaczono na podstawie obliczonego ciepta interakcji
odnoszac ja do ilosci moli n-butylolitu

AHwyop/BuLi = q/NpuLi (36)
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Przyktadowy zapis zmian cieplnych przy zastosowaniu zmiennego jak i réwnomolowego
stezenia TMEDA/BuLi oraz dla dodatku 1,3-butadienu przedstawiono na rysunku 51.
Wszystkie dane z pomiaréw zebrano w tabelach A22 — A26.
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Rysunek 51 Zapis zmian temperatury dla zmiennego stezenia TMEDA/BuLi (Kolor
czerwony), rownomolowego stosunku TMEDA/BuLi oraz dla dodatku 1,3-butadienu (kolor
niebieski)

Ciepto polimeryzacji butadienu wyznaczono w analogiczny sposéb jak ciepto interakcji

MOD/BuLi, uwzgl¢dniajgc w rownaniach ilos¢ moli 1,3-butadienu (nsp):
xin; = Nyozp + X mop + Npuri + Npp (37)
Entalpi¢ polimeryzacji wyrazono jako stosunek wydzielanego ciepta do iloscimoli 1,3-butadienu:

AHgp = q/npp (38)
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4.6.2 Relacja miedzy entalpia interakcji a stezeniem modyfikatora polarnego

W celu potwierdzenia metody badawczej, uzyskane w niniejszej pracy wartosci entalpii
interakcji dla TMEDA (-40 kJ/mol) poréownano z danymi literaturowymi, uzyskujac bardzo
podobne wartoéci: AHtmepamul = -43,1%19; -51,31%° kJ/mol. Niewielkie réznice miedzy
danymi literaturowymi oraz wynikiem eksperymentalnym mogag by¢é spowodowane

doktadnoscig metody i aparatury pomiarowej.

W niniejszej pracy wykazano, ze wartos¢ entalpii interakcji uzyskana dla pomiaréw
przeprowadzonych wylacznie dla réwnomolowych stosunkow MOD/BuLi
(Rysunek 51 — niebieski przebieg) jest rowna réwnomolowej wartosci entalpii interakcji
uzyskanej w trakcie stopniowej addycji modyfikatora polarnego (Rysunek 51 — czerwony
przebieg). Swiadczy to o tym, Ze stopniowa addycja modyfikatora polarnego do n-butylolitu
nie wpltywa na warto$¢ AH przypadajgca na dowolny stosunek MOD/BuLi. Na podstawie
uzyskanych danych obliczono i wykreslono zaleznos$ci entalpii interakcji MOD—BuLi od
rosngcego stezenia modyfikatora polarnego (Rysunek 52) uzyskujac funkcje o charakterze
logarytmicznym z widocznym obszarem plateau, analogicznym jak w przypadku wptywu

MOD/BULI na zawarto$¢ grup winylowych.
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Rysunek 52 Porownanie zalezno$ci entalpii interakcji MOD—BuLi od st¢zenia modyfikatora
polarnego w temperaturze pokojowej
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Na podstawie rysunku 52 mozna stwierdzi¢, ze stopien interakcji mieszanych modyfikatorow
polarnych (Tabela A23) oraz zasadowych modyfikatoréw polarnych (Tabela A22) jest bardzo
zblizony, lub w niektorych przypadkach wigkszy dla mieszanych modyfikatorow polarnych.
Spodziewano si¢, ze entalpia interakcji mieszanych modyfikatorow polarnych bedzie znacznie
wieksza, tak jak w przypadku synergicznego efektu kwasu i zasady Lewisa na zawarto$¢ grup
winylowych. Poréwnywalny stopien interakcji moze §wiadczy¢ o tym, Zze zar6wno zasadowe jak
i mieszane modyfikatory polarne w zblizony sposob oddzialujg z n-butylolitem, natomiast
w rozny sposob wplywaja na gestos¢ elektronowa w  zdelokalizowanym anionie
polibutadienylowym. Zmierzono réwniez efekt cieplny interakcji modyfikatora kwasowego
(SMT) z zasadowym (TMEDA, DMEAEE, DTP, THF-DEA), jednakze obliczona entalpia
interakcji przypadajaca na SMT w odniesieniu do entalpii interakcji z n-butylolitem byta
stosunkowo niska i miescita si¢ w zakresie od -1,33 do -7,69 kJ/mol i moze $wiadczy¢ o interakcji

par elektronowych zasad Lewisa z metalem w grupie alkoksylowej SMT (Tabela A24).
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Rysunek 53 Porownanie zalezno$¢ entalpii interakcji MOD—BuLi od stezenia modyfikatora
polarnego w temperaturze pokojowej oraz temperaturze 70°C

Jako Zze badania wptywu zmiennego stezenia MOD/BuLi na zawarto$¢ struktur izomerycznych
1,3-butadienu w tancuchu polimerowym prowadzono w wysokiej temperaturze, dla wybranych
zasad Lewisa oraz SMT sprawdzono poziom interakcji (AHmop/sui) W temperaturze ~70°C.
Przeprowadzone pomiary oraz analizy wykazaty, ze dla DMEAEE, DTP oraz THF-DEA
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poziom interakcji jest bardzo zblizony, natomiast AHmopeui dla TMEDA jest niemalze
dwukrotnie wigkszy a dla SMT dwukrotnie mniejszy W temperaturze ~70°C (Rysunek 53,
Tabela A26) co jest najprawdopodobniej zwigzane z réznym powinowactwem modyfikatorow
polarnych do interakcji z bardziej zagregowanymi formami n-butylolitu. Majac na uwadze fakt,
ze Bandermann i inni%®®%® doszli do wniosku, ze im wicksza (bardziej ujemna) entalpia
interakcji tym wigksza zawarto$¢ grup winylowych w tancuchu polimerowym, na rysunku 54
porownano obszary plateau grup winylowych uzyskanych w poprzednim etapie badan
(Tabela 14) z wartosciami entalpii interakcji dla najwyzszych stosunkow molowych
(AHwmobreuLi = plateau) (Tabela A22, Tabela A23). Dodatkowo, na rysunku 55 zestawiono
zawarto$¢ grup winylowych (Tabela 14) oraz wartosci entalpii interakcji przypadajgce na
rownomolowy stosunek MOD/BuLi = 1/1 (Tabela A22, Tabela A23, Tabela A25).
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Rysunek 54 Poréwnanie zawartosci grup winylowych oraz entalpii interakcji MOD—BuLi
przypadajacych na obszary plateau grup winylowych
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Rysunek 55 Porownanie zawarto$ci grup winylowych oraz entalpii interakcji MOD—BuLi
otrzymanych dla rownomolowych stosunkéw MOD/BuLi =1/1

Analizujac uzyskane zestawienia nie odnaleziono korelacji migdzy zawarto$cig grup
winylowych w tancuchu polimerowym oraz poziomem interakcji w obszarach plateau
(Rysunek 54). Taka korelacje natomiast zaobserwowano osobno dla trzech typow
modyfikatorow polarnych, porownujac uzyskane wartosci grup winylowych oraz AHmopssuli
przypadajacy na rownomolowy stosunek MOD/BuLi (Rysunek 55). Wraz ze wzrostem
entalpi interakcji zawarto$¢ grup winylowych w tancuchu polimerowym ro$nie, jednakze
zalezno$¢ ta jest rozna dla kazdego rodzaju kompleksu. Warto zauwazy¢, ze dla kompleksow
typu o—p uzyskano najwyzsze i1 prawie dwukrotnie wigksze warto$ci entalpii interakcji
(Tabela A25) niz dla innych modyfikatorow polarnych. Ponadto dla komplekséw typu o-p
zalezno$¢ AHwmopeui od zawartosci grup 1,2 wykazuje charakter zblizony do charakteru

prostoliniowego a warto§¢ AHmop/eui Wynosi okoto -200 kJ/mol.

Podsumowujac informacje zebrane na rysunkach 52, 54 i 55 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem stezenia MOD/BulLi rosnie entalpia interakcji AHmop/suLi jednakze poziom interakcji
stabnie w kierunku wyzszego st¢zenia modyfikatora polarnego. Brak relacji mig¢dzy
zawarto$cig grup winylowych a entalpig interakcji przypadajaca na obszary plateau,
W poréwnaniu z zalezno$ciami uzyskanymi dla stezenia MOD/BuLi = 1/1, swiadczy o tym, ze
gdy stosuje si¢ wicksze stezenia MOD/Buli >> 1 moga si¢ pojawi¢ dodatkowe czynniki

decydujace o zawartosci struktur 1,2 butadienu, takie jak zawady steryczne. Pomimo tego, ze
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warto$¢ AHmop/sui W Obszarze plateau jest wigksza niz dla MOD/Buli = 1/1 to przyrost
zawartosci grup winylowych nie jest proporcjonalny do przyrostu entalpii interakcji.
Mozna to thumaczy¢ tym, ze wraz ze wzrostem stezenia MOD/BuLi stopien interakcji stabnie
natomiast zageszczenie przestrzenne modyfikatora polarnego w obrebie zdelokalizowanego
anionu polibutadienylowego rosnie. Nalezaloby si¢ spodziewaé, ze wraz ze wzrostem st¢zenia
MOD/BuLi ggsto$¢ elektronowa w obrgbie wegla y rosnie proporcjonalnie, jednakze majac na
uwadze powyzsze wyniki mozna przypuszczac, ze omawiana gestos¢ elektronowa rosnie tylko
do poziomu, przy ktérym powyzej pewnego stezenia MOD/BuLi zmiany w lokalizacji tadunku
sa nieznaczne. Jednoczesnie, zwigkszenie gestosci elektronowej na weglu y oraz rosnace
zageszczenie przestrzenne modyfikatorow polarnych wraz ze wzrostem stgzenia MOD/BulLi
powoduje, ze przede wszystkim rosnie prawdopodobienstwo addycji butadienu wedtug
mechanizmu 1,2 niz 1,4, co uniemozliwia powigzanie zawartosci grup winylowych z entalpia
interakcji w obszarze plateau. Podobna relacja zostala zaobserwowana przy zastosowaniu
rownomolowych ilo$ci kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych, gdzie dla zblizonej
warto$ci entalpii interakcji (AHmopssuLi = -200 kJ/mol) uzyskano zawarto$¢ grup winylowych od
~30% do ~65%. Kwasowo-zasadowe modyfikatory polarne tworza bardziej zwarte przestrzennie
kompleksy o—u (Rozdzial 4.3) i wymuszaja bliskie potozenie o-donorowych grup wzgledem
grupy alkoksylowej, ktora, tworzac kompleks pu z centrum polimeryzacji wykazuje znacznie
wicksza entalpi¢ interakcji w poréwnaniu z innymi modyfikatorami  polarnymi.
Grupy o-donorowe poprzez kompleks p wplywajg na gestos¢ eclektronowg na weglu
vy w zdelokalizowanym anionie polibutadienylowym, co przektada si¢ na roézng zawarto$¢
ugrupowan 1,2 w tancuchu polimerowym i potwierdza zupetnie inny mechanizm destabilizacji
centrum aktywnego polimeryzacji niz w przypadku mieszanych modyfikatorow polarnych
tworzacych kompleks typu o+p.
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4.6.3 Entalpia polimeryzacji 1,3-butadienu w obecno$ci modyfikatorow polarnych

Lebedev i innit™®" stwierdzili, ze w zalezno$ci od warunkow reakcji i metody polimeryzacji
(rodnikowa, koordynacyjna, anionowa) entalpia polimeryzacji 1,3-butadienu (AHgp) moze
miesci¢ si¢ W zakresie od ~51 do ~135 kJ/mol i jest mniejsza o0 ~13 kJ/mol dla mechanizmu 1,2
niz 1,4. Ponadto, ciepto polimeryzacji monomeréw winylowych moze by¢ zwigzane
bezposrednio z réoznymi efektami energetycznymi, ktdorych nie mozna catkowicie oddzielié.
Pierwszym, a zarazem najwickszym energetycznie, jest reakcja rozerwania wigzania
podwojnego, drugim, wptyw steryczny podstawnikow przy wigzaniu podwojnym oraz wptyw
podstawnikéw w tancuchu polimerowym. Analiza wplywu tych efektéw umozliwia
wyznaczenie entalpii polimeryzacji butadienu metodami teoretycznymil? dajgc warto$é

wypadkowg wynoszacg AHgp = ~73 klJ/mol.

Jak wiadomo z literatury®:197167 efekt cieplny anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu moze by¢
dodatkowo zwigzany z obecno$ciag modyfikatorow polarnych, ktére wchodza w interakcje
z centrum aktywnym polimeryzacji tworzac dodatkowe bariery energetyczne. W zwiazku
Z powyzszym wykreslono zalezno$¢ entalpii polimeryzacji 1,3-butadienu od zawarto$ci grup
winylowych (Rysunek 56) oraz entalpii interakcji MOD—BuLi (Rysunek 57).
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Rysunek 56 Poroéwnanie zawarto$ci grup winylowych oraz entalpii polimeryzacji
1,3-butadienu (AHgp) otrzymanych dla rownomolowych stosunkéw MOD/BuLi = 1/1
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Rysunek 57 Porownanie entalpii interakcji (AHwmopssuli) Oraz entalpii polimeryzacji
1,3-butadienu (AHgp) otrzymanych dla rownomolowych stosunkéw MOD/BuLi = 1/1

Z zestawionych danych mozna wywnioskowac, ze wraz ze wzrostem zawartosci struktur 1,2 w
tancuchu polimerowym maleje entalpia polimeryzacji 1,3-butadienu (AHgp). Zestawienie
uzyskanych wynikow, podobnie jak dla wptywu entalpii interakcji MOD—BuLi (Rysunek 55),
umozliwito wykreslenie trzech niezaleznych trendow odpowiadajacych kompleksom typu o, o-
u oraz o+u. Najwyzsze wartosci AHgp = ~100 kJ/mol uzyskano dla TMEDA i DTP oraz
odpowiadajgcym im mieszanym modyfikatorom polarnym z SMT, a najnizsze warto$ci
AHpp = ~10 kJ/mol dla wszystkich modyfikatoréw tworzacych kompleks typu 6-u oraz p
(SMT). Bardzo zblizone wartosci AHgp oraz zawartosci grup winylowych dla TMEDA i
[SMT/TMEDA] oraz DTP i [SMT/DTP] $wiadcza o tym, ze bariera energetyczna kompleksow
typu 6 oraz o+ jest na podobnym poziomie, a bariera energetyczna kompleksu p w mieszanym

modyfikatorze polarnym jest obnizona poprzez obecno$¢ o-donorowych grup.

Na rysunku 57 mozna zauwazy¢, ze dla modyfikatorow polarnych tworzacych kompleksy typu
o, 6-L oraz 6+ istnieje liniowa zalezno§¢ miedzy entalpig polimeryzacji 1,3-butadienu (AHgp)
a entalpig interakcji MOD—BuLi (AHwmopseuii). Wraz ze wzrostem AHmopssuii proporcjonalnie
maleje AHgp, co jednoznacznie zwigzane jest z tym, ze tworzg si¢ silniejsze bariery
energetyczne i zmienia si¢  poziom  energetyczny  zdelokalizowanego  anionu
polibutadienylowego. Wartos¢ entalpii dla kwasowego modyfikatora polarnego odbiega od
liniowej zaleznosci, jednakze SMT tworzy zwarty bimetaliczny kompleks typu p, ktéry z powodu

braku c-donorowych grup charakteryzuje si¢ zupetnie innym poziomem energetycznym.
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Wplyw omawianych modyfikatorow polarnych na poziomy energetyczne przedstawiono na
rysunku 58, gdzie poziom energetyczny zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego
(P-(1,4)" + BD) dla stabo oddziatywujacego modyfikatora polarnego (AHwopssuLi) znajduje sie
wyzej niz dla modyfikatora polarnego wykazujacego wieksza entalpie interakcji (AH?mopysuLi)-
Jako ze poziom energetyczny produktu (P-BD-1,4)) uzyskanego w wyniku addycji
1,3-butadienu (BD) do P-(1,4) jest taki sam dla omawianych przyktadow, niezaleznie od
wyj$ciowego AHmop/euLi, mozna stwierdzié, ze AHgp > AH%gp, tym samym warto$¢ entalpii
polimeryzacji jest mniejsza przy zastosowaniu silnie odziatywujacych modyfikatorow
polarnych. Proporcjonalnie do obnizania poziomu energetycznego P-(1,4)7, zwigzanego ze
wzrostem interakcji MOD—BuLi zmniejsza si¢ poziom energii aktywacji (E', > E2), ktory jak

wykazat Hsu i inni'Y

obniza si¢ wraz z rosngcym stezeniem modyfikatora polarnego. Niemniej
jednak obecno$¢ modyfikatorow polarnych powoduje tworzenie nowych wigzan
kompleksujgcych, ktorych rozerwanie musi nastapi¢ aby miato miejsce przytaczenie kolejnej

jednostki monomerycznej do zdelokalizowanego centrum aktywnego.

Niska entalpia interakcji Wysoka entalpia interakcji

1
AH viop/BuLi AH?\1op/Buri

1 2
AH viopsuni < AH vopmuLi

P_(1.4) +BD AH'zp > AH%gp

El, > E%

Energia [kJ]

2
E%
P-(1,4) +BD

P-BD-(1.4)

Postep reakeji

Rysunek 58 Schemat profilu energetycznego addycji monomeru 1,3-butadienu (BD) do
zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego ((P-(1,4)") w zaleznosci od entalpii interakcji
modyfikatora polarnego z n-butylolitem (AHmobsguLi)
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4.7 Wplyw zawartosci grup winylowych na temperature zeszklenia polibutadienu

Polimery uzyskane w trakcie badan kinetyki polimeryzacji (Tabela 16) poddano réwniez analizie
DSC majacej na celu wyznaczenie temperatury zeszklenia polibutadienu (Tg). Na podstawie
informacji znalezionych w literaturze stwierdzono, ze zawarto$¢ poszczegdlnych struktur
izomerycznych butadienu znaczaco wplywa na warto§¢ temperatury zeszklenia polimeru
(Tabela 4). W zwiazku z tym, ze zastosowanie modyfikatoro6w polarnych z grupy zasad i kwasow
Lewisa w przewazajacy sposob wplywa na zawarto$¢ grup winylowych w polibutadienie

wykres$lono zalezno$¢ Tg polibutadienu od zawarto$ci struktur 1,2 (Rysunek 59).

-20 — T T T T
y =0,948 - x- 106,388
-30 R?=0,99 2

Tg[°C]
g

-90 /
-100 t 1 t

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

zawarto$¢ grup winylowych (lH NMR) [%]

Rysunek 59 Zalezno$¢ temperatury zeszklenia polimeru (Tg) od zawartosci grup
winylowych w polibutadienie, gdzie w rdwnaniu y = a - x — b zawarto$¢ grup winylowych
uzyskana za pomocg H NMR to x a warto$¢ temperatury zeszklenia polibutadienu to y

Wyznaczona zalezno$¢ temperatury zeszklenia (Tg) od zawartoSci grup winylowych
w polibutadienie wykazuje charakter prostoliniowy i taki typ zaleznosci jest powszechnie
stwierdzony”1*1% niemniej jednak w pracach’”*" mozna odnalez¢é informacje, ze wartosci
Tg polibutadienu zmieniajg si¢ rdéwniez ze zmiennym stosunkiem cis/trans, i wedlug

Colby’ego’™

Tg polibutadienu rosnie ze wzrostem stosunku cis/trans, a wedtug
Groenewouda®™ relacja jest odwrotna. Stosunkowo niedawno Makhiyanov i innit® wyznaczyli

relacj¢ migdzy Tg a mikrostrukturg polibutadiendw uzyskanych za pomoca polimeryzacji
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koordynacyjnej oraz anionowej. Zastosowanie dwoch roznych technik polimeryzacji,
umozliwia uzyskanie polimer6w o sumarycznie takiej samej zawartoSci struktur
izomerycznych butadienu ale o zupetnie réznym sposobie ich rozmieszczenia w tancuchu
polimerowym. W swoich badaniach doszli oni do wniosku, ze w przypadku losowego
I statystycznego rozmieszczenia struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym
(polimeryzacja anionowa), Tg polibutadienu w sposob liniowy koreluje z zawarto$cig grup
winylowych. W przypadku, gdy struktury izomeryczne wystepuja w formie mikroblokow
(polimeryzacja koordynacyjna) to Tg polibutadienu zalezy bardziej od dtugosci blokow i ich
rozmieszczenia anizeli od sumarycznej zawartosci poszczegdlnych struktur izomerycznych.
Dlatego polibutadieny uzyskane w trakcie polimeryzacji anionowej posiadajgce taka sama
zawarto$¢ grup 1,2, ale rozny stosunek cis/trans b¢dg wykazywac bardzo zblizone wartosci Tg.
Badajac temperatur¢ zeszklenia polimeru nalezy wigc zawsze wzig¢ pod uwage budowe
tancucha, lokalne 1 segmentowe (mikrobloki) oddzialywania wewnatrztancuchowe

1 miedzytancuchowe oraz wplywy steryczne podstawnikow.

Wizrost wartos§ci Tg wraz ze wzrostem zawarto$ci grup winylowych w polibutadienie,
potwierdza informacje literaturowe na temat wptywu podstawnikow bocznych na temperature
zeszklenia polimerow®®, Poliizopren w stosunku do polibutadienu posiada dodatkowg grupe

metylowg w strukturze monomeru i dlatego polimer wykazuje stosunkowo wyzsze Tg.
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4.8 Roznice w wynikach wyznaczania zawartosci struktur izomerycznych butadienu w
zaleznos$ciod metody analitycznej

W  niniejszej pracy postuzono si¢ trzema metodami analitycznymi: spektroskopia
w podczerwieni (IR) z technika wielokrotnego catkowitego odbicia wewnetrznego (ATR)
z zastosowaniem transformacji Furiera (FT), spektroskopig magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) izotopu wodoru *H oraz wegla C. Powyzsze metody zastosowano W celu
wyznaczenia zawarto$ci i rozmieszczenia struktur izomerycznych butadienu w tancuchu
polimerowym. Do obliczenia sktadu tancuchéw polimerowych wykorzystano metodyke
opisang w rozdzialach 2.2.1 i 2.2.2, zaproponowang migdzy innymi przez Hamptona
(ATR-FT-IR)*, Yoshioke (*H NMR)* oraz Sato (*C NMR)¥. Juz w pierwszym etapie badan
zaobserwowano réznice w obliczonych zawarto$ciach struktur izomerycznych butadienu

w zalezno$ci od zastosowanej metody analityczne;.

Zawarto$¢ poszczegolnych struktur izomerycznych uzyskanych metodg ATR-FT-IR oraz
B3C NMR poréwnano z *H NMR (Rysunek 60). Spektroskopia w podczerwieni umozliwia
wyznaczenie zawartosci wszystkich struktur izomerycznych w tancuchu polimerowym
jednakze jest nieczuta na jakiekolwiek zmiany w rozktadzie sekwencji struktur izomerycznych
butadienu (Rysunek 4). Metoda 'H NMR umozliwia dokladne wyznaczenie zawarto$ci
ugrupowan winylowych w polimerze w catym zakresie ich udzialéw, ale pozwala na
wyznaczenie zawarto$ci struktur izomerycznych cis-1,4 oraz trans-1,4 butadienu tylko do
~35%zawartosci grup winylowych. Powyzej tej wartosci sygnaty grup metinowych
pochodzacych od struktur trans (5,38 ppm) oraz cis (5,43 ppm) nakladaja si¢ na siebie
I przesuwajag w kierunku wyzszej czestotliwosci (Rysunek 5) uniemozliwiajac precyzyjne
obliczenia. Metoda 3C NMR pozwala na wyznaczenie zawarto$ci wszystkich trzech struktur

izomerycznych butadienu oraz ich rozktadu na poziomie diad (Rysunek 6).

Na podstawie analizy informacji zebranych na rysunku 60 mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ grup
winylowych zmierzona metodg ATR-FT-IR jest zgodna z zawarto$ciag wyznaczong metoda
'H NMR az do 40% udziatu tych grup w polimerze. Powyzej tego udziatu migdzy metodami
ATR-FT-IR oraz *H NMR obserwuje si¢ okoto 10% rdznice w Wyznaczaniu zawarto$ci tychgrup.
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Rysunek 60 Porownanie zawarto$ci struktur izomerycznych butadienu w zaleznoSci od
zastosowanej metody analitycznej

Dla zawarto$ci grup winylowych mniejszych niz 50% metoda *C NMR, w pordéwnaniu
z 'H NMR oraz ATR-FT-IR, dostarcza wartosci mniejszych o ~5-10% za$ powyzej 60%
zawarto$ci grup 1,2, wartosci uzyskane z *C NMR s3 o ~5% wyzsze (Rysunek 60 — A).
Zawarto$¢ struktur izomerycznych cis-1,4 oraz trans-1,4 butadienu wyznaczona metoda
13C NMR oraz ATR-FT-IR, dla cis-1,4 sa porownywalne do 40% zawarto$ci grup winylowych,
powyze] tej wartoSci zaobserwowano ~5-10% rdéznice w wyznaczonych wartos$ciach
(Rysunek 60 — C). W przypadku struktur trans-1,4 zaobserwowano dwa trendy przecinajgce si¢
przy 50% zawarto$ci grup 1,2, gdzie ponizej tej warto$ci metoda *C NMR dostarcza ~10%
wyzszych warto$ci, a ponizej ~5%, wartosci nizszych niz metoda ATR-FT-IR (Rysunek 60 — D).

Jedynie metoda 3C NMR oraz ATR-FT-IR dostarczyty informacji o zawarto$ci wszystkich
trzech struktur izomerycznych, ktorych sumaryczny udziat w polimerze wynosi z definicji 100%.

Dlatego ich zawarto$¢ i tym samym sktad polimeru przedstawiono na wykresie
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trojsktadnikowym (trojkatnym) (Rysunek 60 — B). Zebrane informacje dodatkowo potwierdzity,
7e zastosowanie metody spektroskopii w podczerwieni oraz magnetycznego rezonansu
jadrowego *C NMR do wyznaczania sktadu polibutadienu, prowadzi do pewnych zauwazalnych
réznic w uzyskanych warto$ciach. Niemniej jednak, kazda z zastosowanych w pracy metod
analitycznych wyznacza ten sam kierunek (trend) w tworzeniu si¢ poszczegdlnych struktur
izomerycznych butadienu w procesie polimeryzacji, dlatego tez uzyskane w pracy wnioski na
temat relacji pomiedzy zawarto$cig tych struktur a rodzajem i stezeniem modyfikatorow

polarnych sg jak najbardziej stuszne.

Zalezno$ci pomigdzy metodami ATR-FT-IR, 'H NMR oraz *C NMR w wyznaczaniu
zawarto$ci poszczegdlnych struktur izomerycznych zostaly opisane za pomoca rownan

matematycznych o wzorze ogdlnym:
y =y°+ ax + bx? + cx3 (39)
gdzie, wartosci statych y°, a, b, ¢ zostaty zebrane w tabeli 17.

Tabela 17  Wartosci stalych rownania y = y° + ax + bx? + cx3 opisujgcego relacje
miedzy wynikami uzyskanymi metodami ATR-FT-IR, 'H NMR oraz ¥C NMR przy
wyznaczaniu zawarto$ci struktur izomerycznych butadienu (oznaczenia: 13C = ¥C NMR,
1H = 'H NMR, FITR = ATR-FT-IR)

y =y° + ax + bx? + cx3

X y y0 a b c R?
ViH VETIR -0,3668 1,3295 -0,0146 0,0001 0,996
winyl (V) ViH Visc 6,6313 -0,3491 0,0322 -0,0002 0994
Visc VETIR 56077 1,5711 -0,0226 0,0002 0,992
cis-1,4 (C) Cisc Crrir 1,4866 2,1741 -0,0680 0,0009 0,984
trans-1,4 (T) Tisc TrTIR 9,9563 0,9155 -0,0168 0,0002 0,979

W praktyce metoda ATR-FT-IR jest czgsto wykorzystywana jako standardowa metoda
pomiarowa np. przy kontroli jakosci czy tez w laboratoriach analitycznych oraz badawczych.
Niemniej jednak, aby wyznaczy¢ sktad polimeru metoda ATR-FT-IR nalezy postuzy¢ sie
kalibracjg wzgledem metody absolutnej. Zdecydowanym plusem metody ATR-FT-IR jest
bardzo krotki czas wykonania analizy rzedu minut oraz stosunkowo niski koszt aparatu.
W przypadku analizy polibutadienu, metoda 'H NMR sprawdza si¢ gtownie w kwestii

wyznaczenia zawartosci grup winylowych oraz umozliwia np. zbadanie $ladowych
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pozostatoéci produktdow reakcji lub innych dodatkow. Metoda *C NMR wydaje sie by¢
najodpowiedniejsza do badania skladu tancucha polibutadienu, gdyz umozliwia
zarejestrowanie  indywidualnych sygnatéw pochodzacych od wszystkich jednostek
izomerycznych. Ponadto, daje mozliwos¢ wychwycenia subtelnych zmian w budowie
I wzajemnym utozeniu jednostek monomerycznych, co pozwala zaobserwowal fragmenty
tancucha ztozone z dwoch, trzech lub wigkszej ilosci jednostek monomerycznych
(diady, triady, itp.) i w efekcie pozwala na statystyczne opisanie budowy tancucha okreslajac
ich udzialty (rozktad sekwencji). Spektrometr NMR jest jednak duzo drozszy w eksploatacji
i utrzymaniu niz przyrzad ATR-FT-IR, ponadto technika NMR wymaga specjalnych
rozpuszczalnikow a czas wykonywania pomiaru zalezy od zastosowanej metody i moze
wynosi¢ od kilku sekund (*H NMR) do kilkunastu godzin a nawet dni (**C NMR). Pomimo
tego metoda NMR, ze wzgledu na swoja wyjatkowa czuto$¢ na najmniejsze nawet roznice
strukturalne, jest jedna =z najdoktadniejszych technik analitycznych, bardzo szeroko
stosowanych w chemii organicznej, chemii polimeréw 1 niejednokrotnie stanowi podstawe do

zrozumienia budowy chemicznej czasteczek czy mechanizmu reakcji.
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4.9 Wplyw masy molowej i zawartosci grup winylowych na wlasciwosci lepkosprezyste
polibutadenu

Jak przedstawiono w rozdziale 4.7 zawarto$¢ poszczegdlnych struktur izomerycznych,

W szczeg6lnosci grup winylowych, w znaczacy sposéb wplywa na wartos$ci temperatury

zeszklenia polibutadienu. Dlatego tez, sposrod wszystkich wynikow uzyskanych w trakcie

niniejszych badan wyselekcjonowano takie, ktore moglyby dostarczy¢ informacji na temat

wplywu masy molowej 1 zawarto$ci grup winylowych na wiasciwosci lepkosprezyste

polibutadienu.
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Rysunek 61 Wptyw masy molowej na wartosci modutu elastycznosci (G’) oraz modutu
stratnosci  (G’’) przy stalej zawartosci grup winylowych (V), wynoszace] ~70%
(seria czerwona) oraz 10% (seria niebieska) (legenda wspolna dla prawego i lewego wykresu)
W pierwszym etapie dobrano takie probki, w ktérych zawarto$¢ grup winylowych wynosi
skrajnie ~70+2% oraz ~10+2%, a masa molowa ro$nie w zakresie od ~100 do ~200 kg/mol
(Rysunek 61). Dzigki statej zawartosci grup winylowych a zmiennej masie molowej, mozna
okresli¢, ze zarowno modut stratnosci (G’”) jak i modut elastycznosci (G’) osiagaja wigksze
wartosci dla mniejszej zawarto$ci grup winylowych ~10%. Wzrost masy molowej powoduje
przesuni¢cie wartosci G*° 1 G w kierunku nizszych warto$ci czestotliwosci zaréwno dla
wysokiej jak i niskiej zawarto$ci struktur 1,2 co jest zwigzane z tym, ze wraz ze wzrostem masy
molowej polimeru ros$nie $rednia dtugos¢ tancucha, co powoduje wystepowanie wickszego

oporu w komorze rotora w trakcie wykonywania pomiaru przy nizszych czestotliwosciach.
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Majac na wzgledzie dosy¢ znaczacy wptyw masy molowej na wartosci modutu elastycznosci
1 sprezystosci wytypowano dwie serie polimerow, w ktorych masy molowe w kazdej z serii
wynosity 120+5 kg/mol oraz 14045 kg/mol, a zawartos¢ grup winylowych rosta w zakresie od
~10% do ~70% (Rysunek 62).
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Rysunek 62 Wplyw zawartosci grup winylowych (V) na warto$ci modutu elastycznosci (G”)
oraz modutu stratnos$ci (G’’) przy stalej wartoSci masy molowej polimeru, wynoszacej ~120
kg/mol (seria czerwona) oraz ~140 kg/mol (seria niebieska) (legenda wspolna dla prawego i
lewego wykresu)

Na podstawie analizy informacji zebranych na rysunku 62 mozna jednoznacznie stwierdzic,
Ze wraz ze wzrostem zawarto$ci grup winylowych maleje modul stratno$ci oraz modut
elastycznosci. Do analizy wlasciwosci dynamicznych materiatow lepkosprezystych
wykorzystuje sie¢ najczgsciej tangens kata przesunigcia fazowego 6, zwany takze tangensem
kata stratno$ci mechanicznej, ktory jest stosunkiem modutu stratno$ci wzgledem modutu

elastyczno$ci (zachowawczego).

Dla ciala doskonale sprezystego warto$¢ kata przesunigcia fazowego wynosi zero, gdyz
W badanej probce nastepuja jedynie zmiany energii wewnetrznej. Modut stratnosci, ktory
zwigzany jest z rozpraszaniem energii w postaci ciepla, jest tez rowny zero. Dla cial doskonale
lepkich modut zachowawczy, ktéry zwigzany jest z zachowaniem i oddawaniem energii
podczas odksztatcen wynosi zero. Spowodowane to jest zmiang jedynie entropii badanej
probki. Kat przesunigcia fazowego dla tych ciat wynosi 90°. Dla ciat wykazujacych cechy
lepkosprezyste kat przesunigcia fazowego miesci si¢ w granicach: 0 < d < 90°. Wartos$¢ kata

przesuniecia fazowego § zalezy od czestotliwo$ci drgan i temperatury?8L182,
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Rysunek 63 Wptyw masy molowej i zawarto$ci grup winylowych na warto$¢ tangensa kata
przesuni¢cia fazowego & w zaleznos$ci od czestotliwosci

Analizujgc wplyw masy molowej na warto$¢ tg & (Rysunek 63) mozna wywnioskowac,
ze warto$¢ tg 6 maleje ze wzrostem masy molowej, tym samym polibutadien wykazuje wigksze
wlasciwosci sprezyste gdyz rosnie dhugosc¢ tancuchow polimerowych. Bardzo interesujace
wyniki uzyskano porownujac polibutadieny o tej samej masie molowej dla skrajnych
zawarto$ciach grup winylowych wynoszacych ~10% 1 ~70%. Okazuje si¢, ze polibutadien
o wigkszej zawarto$ci grup winylowych wykazuje wigksze wlasciwosci sprezyste a wptyw tych
grup na obnizenie wartosci tg 6 maleje wraz ze wzrostem masy molowej polimeru. Obnizenie
warto$ci tg 0 poprzez zwigkszenie zawartosci grup winylowych wiagze si¢ z tym, ze grupy
winylowe usztywniajg tancuch polimerowy zwigkszajac jednocze$nie jego sprezystosc.
Wplyw grup winylowych na zwigkszenie sztywnosci tancuchow polimerowych zaobserwowano
juz w przypadku analizy ich wplywu na temperature zeszklenia polibutadienu, gdzie

zaobserwowano liniowy wzrost warto$ci Tg wraz ze wzrostem zawartosci grup 1,2 (Rysunek 59).
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Nie zaobserwowano wplywu zmiennej zawartoSci struktur izomerycznych cis-1,4 oraz
trans-1,4 butadienu na wartos¢ G’, G’ oraz tg 0, niemniej jednak wplyw ten moze by¢
niezauwazalny w przypadku zastosowanej analizy RPA. Zdecydowane roznice we
wtasciwosciach zostatyby tatwiej zaobserwowane w gotowych wulkanizatach gumowych niz
w samym materiale polimerowym. Najbardziej odpowiednia do tego celu i bardziej czuta na
zmiany mikrostrukturalne bylaby dynamiczna analiza mechaniczna (DMA), ktéra umozliwia
wyznaczenie tangensa kata przesunigcia fazowego o w funkcji temperatury. Jednakze, takie

badania aplikacyjne zdecydowanie wykraczajg poza ramy niniejszej pracy.
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PODSUMOWANIE

Badania anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu sg prowadzone od szeregu lat, jednakze
brak jednolitego podejscia w toku badawczym utrudnia poréwnanie poszczegdlnych
wynikow 1 tym samym wrgcz uniemozliwia ich wnikliwg interpretacje, dajac jedynie

ogolnikowe lub wyrywkowe informacje.

Na podstawie przegladu literaturowego zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ systematyczne
badania wplywu zmiennych stgzen modyfikatorow polarnych na przebieg anionowej
polimeryzacji 1,3-butadienu stosujac ujednolicone warunki preparatywne (rozpuszczalnik:
cykloheksan, temperatura polimeryzacji: 70°C, czas polimeryzacji: 2h, inicjator: n-butylolit),
uwzgledniajac tym samym istotny wptyw warunkow reakcji na uzyskane wyniki.

W pracy zbadano wplyw zmiennych stezen polarnych modyfikatoréw anionowej
polimeryzacji 1,3-butadienu na zawarto$¢ i rozmieszczenie wzdtuz tancucha struktur
izomerycznych butadienu oraz na kinetyke procesu polimeryzacji anionowe;.
Jako modyfikatory zastosowano zwigzki nalezace do grupy zasad i kwasow Lewisa,

tworzace kompleksy typu o, W, 6+u oraz 6-p z centrum aktywnym polimeryzacji.

Otrzymane wyniki poréwnywano z tymi uzyskanymi dla polimeryzacji odniesienia,
przeprowadzonej bez dodatku modyfikatora polarnego w takich samych warunkach
chemicznych. ,,Niemodyfikowany” polibutadien zawierat 9,9% struktur 1,2, 49,8% struktur
cis-1,4 oraz 40,3% struktur trans-1,4 (ATR-FT-IR). Na podstawie analizy *C NMR
okreslono ze zawarto$¢ diad struktur izomerycznych butadienu w tym polibutadienie wynosi
odpowiednio: C-V = 3,2%, T-V = 3,5%, V-C = 2,3%, V-T = 4,4%, C-(1,4) = 25,7%,
T-(1,4) =57,1%.

Zastosowanie polarnych modyfikatoréw pozwala bardzo zdecydowanie zmieniac¢
zawarto$¢ struktur winylowych w zakresie od 9,8 do 88% (*H NMR) oraz znaczaco
ingerowa¢ w proporcje miedzy strukturami Cis i trans w ugrupowaniach 1,4, co przektada
si¢ na wyrazne roznice w zawartoSci diad struktur izomerycznych butadienu.
Zaobserwowano, ze modyfikatory polarne tworzace taki sam rodzaj kompleksu
(o, n, o+, o-p) z centrum aktywnym wykazuja pewne cechy wspolne, jednakze pomimo
tego kazdy modyfikator w indywidualny sposéb wplywa na rozmieszczenie jednostek

izomerycznych butadienu w tafcuchu polimerowym.

Wplyw modyfikatoréw polarnych badano etapami, bioragc pod uwage rodzaje komplekséw

(o, n, oty, o-p) jakie tworzg one z centrum aktywnym polimeryzacji. Dla kazdego

- 162 -



Podsumowanie

modyfikatora polarnego wykres§lono 1 opisano modelem matematycznym zalezno$é
zawarto$ci struktur izomerycznych butadienu w tancuchu od st¢zenia modyfikatora
polarnego, wyrazanego W pracy jako stosunek molowy wzgledem inicjatora (MOD/BuLi).
Zakres oraz przyrost stezenia modyfikatora polarnego dobierano empirycznie dla kazdego
zwiazku, az do momentu, gdy nie obserwowano znaczacego wptywu przyrostu stezenia na

zmiany mikrostrukturalne (tzw. obszar plateau).

. Zawarto$¢ powtarzalnych struktur izomerycznych w polibutadienie (jednostki: cis-1,4,
trans-1,4, 1,2 = winyl) obliczono na podstawie widm ATR-FT-IR*, 'H NMR * oraz
B3C NMR . W celu tatwiejszej interpretacji wynikow, zawarto$¢ struktur izomerycznych

cis oraz trans-1,4 butadienu wyrazono w postaci stosunku cis/trans.

Polibutadieny, dla ktorych zaobserwowano znaczgce roéznice w zawartoSci struktury
winylowej oraz w stosunku cis/trans poddano szczegdtowej charakterystyce *C NMR,
wyznaczajac metodg Sato'* udzialy sekwencji struktur izomerycznych na poziomie diad:
C-V, V-C, T-V, V-T, C-(1,4), T-(1,4) oraz V-V, gdzie C = cis-1,4, T =trans-1,4, V=12

. W pierwszym etapie badan przetestowano zasadowe modyfikatory polarne tworzace
z centrum aktywnym polimeryzacji kompleksy typu c. Do tego celu wytypowano dziesi¢é
zasad Lewisa, w tym pie¢ trzeciorzedowych amin: N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamine
(TMEDA), 1,3,5-trimetylohexahydro-1,3,5-triazyn¢ (TMT), 1,4,8,11-tetrametylo-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradekan (MesCYCLAM), tris[2-(dimetyloamino)etylo]laming (MesTREN),
1,4-dimetylopiperazyne (DMPIP); trzy amino-etery: eter bis[2-(N,N-dimetyloamino)etylu]
(DMEAEE), tetrahydrofurfurylo-N,N-dimetyloaming (THF-DEA), 2,2-dimorfolinodietyloeter
(DMDEE) a takze dwa cykliczne etery: 2,2-di(tetrahydrofurylo)propan (DTP) oraz
2-(etoksymetylo)tetrahydrofuran (ETE).

9.1. Zdolno$¢ zasadowych modyfikatorow polarnych do promocji addycji (1,2) zalezy od
budowy modyfikatora polarnego oraz jego stezenia i dla stosunku MOD/BuLi = 5/1
maleje zgodnie z nastepujacym szeregiem: DMEAEE = DTP > TMEDA > THF-DEA
> DMDEE > ETE > MesTREN = Mes,CYCLAM > TMT > DMPIP, gdzie najwyzsza
zawarto$¢ grup winylowych wynosita ~73% a najnizsza ~11%. Interpretujac wyniki,
zauwazono, ze cz¢s¢ modyfikatorow polarnych silniej promuje addycje (1,2) przy
nizszych stgzeniach jednocze$nie szybciej uzyskujac obszar plateau. Dlatego tez, dla
stezenia MOD/BuLi = 1/1 zdolno$¢ promocji addycji (1,2) réozni si¢ od Szeregu
uzyskanego dla stgezenia 5/1 tzn.. DMEAEE > THF-DEA > DTP > Me6TREN
= Me4CYCLAM > TMEDA > ETE > DMDEE > TMT > DMPIP.
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9.2. Zaobserwowano po raz pierwszy, ze Wraz ze wzrostem zawartosci grup winylowych
addycja (1,4) prowadzi czesciej do konfiguracji trans-1,4 niz cis-1,4 butadienu.
Najwicksza zawarto$¢ struktur izomerycznych trans-1,4 butadienu, dla najwyzszych
zastosowanych stezen modyfikatorow zasadowych, uzyskano stosujac kolejno
MesTREN ~ DMDEE (cis/trans ~0,58) > DMEAEE > TMT ~ TMEDA > DMPIP ~
ETE ~ Me,CYCLAM ~ THF-DEA ~ DTP (cis/trans = 0,90 — 0,94).

9.3. Wartosci stosunku molowego MOD/BuLi odpowiadajace uzyskanemu obszarowi plateau
sa charakterystyczne 1 indywidualne dla kazdego modyfikatora polarnego co sugeruje

roézny poziom interakcji modyfikatora polarnego z centrum aktywnym polimeryzacji.

9.4. Sposrod wszystkich zasadowych modyfikatorow polarnych zastosowanie MesTREN,
MesCYCLAM oraz wysokich stezen TMT (>27/1) powoduje poszerzenie rozktadu
mas molowych (Mw/M, ~1,25). Dodatkowo, zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
stezenia MesTREN oraz Me,CYCLAM maleje konwersja reakcji, co jest
najprawdopodobniej  zwigzane z tworzeniem si¢  silnych  oddziatywan
modyfikator — kation utrudniajagcych addycje monomeru (MesTREN) oraz
z zachodzeniem reakcji ubocznych (MesCYCLAM).

10. Nastepnie przetestowano wplyw mentolanu sodu (SMT) jako kwasowego modyfikatora
polarnego tworzacego kompleks typu p z centrum aktywnym polimeryzacji. W pracy
zastosowano wylacznie jeden przyktadowy kwas Lewisa, poniewaz jak wiadomo
z literatury® wpltyw na zawarto$¢ i rozmieszczenie struktur izomerycznych butadienu
w tancuchu polimerowym ma stabilny kompleks bimetaliczny i rodzaj przeciwjonu (Na*),
a nie struktura czasteczki kwasowego modyfikatora. Réwnoczesnie przebadano mieszane
modyfikatory polarne — mieszaniny kwasu Lewisa (SMT) z wyselekcjonowanymi zasadami
Lewisa, tworzace z centrum aktywnym polimeryzacji kompleks typu +pu. Do sporzadzenia
mieszanych modyfikatorow polarnych wytypowano dwa modyfikatory aminowe: TMEDA,
TMT; dwa amino-etery: DMEAEE, THF-DEA oraz jeden eter: ETE. Mieszane modyfikatory
polarne sporzadzono jako réwnomolowe mieszaniny kwasu i zasady Lewisa:
[SMT/TMEDA], [SMT/TMT], [SMT/DMEAEE], [SMT/THF-DEA], [SMT/ETE]. W pracy
Zbadano wpltyw zmiennego stezenia mieszanin zasady i kwasu Lewisa pozostajacych

wylacznie W stosunku rownomolowym.

10.1.Zastosowanie SMT umozliwito uzyskanie polibutadienu o ~44% zawartosci grup
winylowych oraz stosunku cis/trans w zakresie od 0,87 — 0,78 w obszarze plateau
zawartosci struktur 1,2. Wptyw SMT na zawarto$¢ grup winylowych jest mniejszy
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niz wigkszosci modyfikatorow polarnych zastosowanych w pracy, za wyjatkiem

stabo oddziatywujacego DMPIP oraz TMT.

10.2. Wykorzystanie mieszaniny kwasu i zasady Lewisa do regulacji zawarto$ci grup
winylowych w polibutadienie potwierdza omawiany w literaturze® efekt synergiczny,
zaobserwowany dla uzycia mieszanin [SMT/TMEDA], [SMT/TMT], [SMT/THF-DEA],
[SMT/DMEAEE]. W rezultacie uzyskano polibutadieny ze zwi¢kszong zawarto$cig grup
1,2 w stosunku do polibutadiendéw otrzymanych z wykorzystaniem wytacznie zasadowych
modyfikatoréw polarnych. W przeciwienstwie do reszty mieszanin, uktad [SMT/DTP]
spowodowatl obnizenie zawarto$ci grup winylowych w stosunku do zastosowania

wytacznie DTP.

10.3.Wplyw mieszanych modyfikatorow polarnych na addycje (1,2) zalezy od
zastosowanego zasadowego modyfikatora polarnego oraz stezenia uktadu
modyfikatorow polarnych. Zdolno$¢ promocji addycji (1,2) w zalezno$ci od stosunku
MOD/BuLi mozna opisa¢ nastepujgcym szeregiem: [SMT/DMEAEE] > [SMT/THF-
DEA] > [SMT/TMT] = [SMT/DTP] > [SMT/TMEDA] > SMT dla stosunku 1/1 oraz
jako: [SMT/DMEAEE] > [SMT/TMEDA] > [SMT/THF-DEA] > [SMT/TMT] >
[SMT/DTP] > SMT dla stosunku 5/1.

10.4. Zastosowanie mieszaniny [SMT/DMEAEE] pozwolito na uzyskanie polibutadienu
0 bardzo duzej zawarto$ci grup winylowych (~96% — 3C NMR) co stanowi najbardziej
aktywny modyfikator polarny ze wszystkich opisanych w dostepnej literaturze.
Wykorzystanie stabo odziatywujacego z centrum aktywnym zasadowego TMT
w mieszanym modyfikatorze polarnym [SMT/TMT] umozliwilo uzyskanie
polibutadienu z dwukrotnie wigkszg zawartoscig struktur 1,2 przy dziesi¢ciokrotnie
mniejszym stgzeniu MOD/BuLi niz w przypadku uzycia wylacznie TMT.

10.5.Podobnie jak w przypadku zasadowych modyfikatorow polarnych uzycie mieszanych
modyfikatorow polarnych prowadzi do uzyskania polibutadienéw z wigkszg iloscig
struktur trans-1,4 niz cis-1,4. Dla zawarto$ci grup winylowych wynoszacej od 55% do
65% stosunek cis/trans miescit si¢ w zakresie od 0,9 — 1,05, gdzie najnizsze warto$ci
uzyskano dla [SMT/DMEAEE] oraz [SMT/TMEDA] a najwyzsze dla [SMT/TMT],
[SMT/THF-DEA] oraz [SMT/DTP].
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10.6. Stwierdzono, ze sposrod wszystkich przebadanych w pracy modyfikatoréw polarnych,
wzrost stezenia [SMT/DMEAEE] powyzej obszaru plateau grup winylowych prowadzi

do stopniowego zaniku struktur cis-1,4 butadienu na rzecz struktur trans-1,4.

10.7. Zastosowanie [SMT/THF-DEA], [SMT/DTP], [SMT/TMT] oraz [SMT/TMEDA]
w przeciwienstwie do [SMT/DMEAEE] oraz SMT spowodowato poszerzenie rozktadu
mas molowych My/M, w zakresie od 1,3 do 1,5, co jest najprawdopodobniej zwigzane
z mozliwoscig zachodzenia reakcji metalacji tancucha polimerowego w wyniku

obecnosci super-zasad.

10.8.Na podstawie analizy uzyskanych wynikow oraz dostgpnej literatury,
zaproponowano, ze W przypadku kompleksow o+u oraz p addycja (1,2) zachodzi
czeSciej od strony R —Na® niz R —Li*, ktéra w przypadku zastosowania
kompleksu o+p jest bardziej odstonig¢ta niz w przypadku samego kompleksu p ze
wzgledu na dodatkowa obecno$¢ zasady Lewisa, dlatego tez obserwuje si¢

preferencje addycji (1,2) gdy stosuje si¢ mieszane modyfikatory polarne.

11. Ostatnig grupe modyfikatorow polarnych stanowily zwigzki kwasowo-zasadowe tworzace
z centrum aktywnym polimeryzacji kompleks typu oc+p. Zwiagzki kwasowo-zasadowe
(amino-alkoholan, etero-alkoholan, amino-etero-alkoholan) zsyntezowano na potrzeby
pracy w reakcji metalicznego sodu z grupa hydroksylowa prekursora modyfikatora
polarnego. W rezultacie otrzymano i przetestowano cztery kwasowo-zasadowe modyfikatory
polarne: 2-(2-etoksyetoksy)etanolan sodu (S-DEGMEE), 1,3-bis(dimetyloamino)-2-
propanolan sodu (S-bDMAP), 2-{[2-(dimetyloamino)etylo]metyloamino}etanolan sodu
(S-DMAEMAE) oraz 2-[2-(dimetyloamino) etoksy]etanolan sodu (S-DMAEE).

11.1. Kwasowo-zasadowe modyfikatory polarne wykazaty duza aktywno$¢ jako promotory
addycji (1,2) umozliwiajac uzyskanie polibutadienu z maksymalng zawartos$cig grup 1,2
w zakresie 65-75% przy stosunkowo niskim stezeniu modyfikatora polarnego
(MOD/BULI < ~2). Wplyw zwigzkow kwasowo-zasadowych na zawarto$¢ struktur 1,2
butadienu w tancuchu polimerowym dla stezenia MOD/Buli = 5/1 mozna ujgc
szeregiem: S-DEGMEE = S-DMAEE > S-bDMAP = S-DMAEMAE a dla stezenia
MOD/BuLi = 1/0 szeregiem: S-bDMAP > S-DEGMEE > SDMAEE > S-DMAEMAE.

11.2. Zastosowanie kwasowo-zasadowych modyfikator6w polarnych, niezaleznie od

budowy chemicznej oraz stgzenia MOD/BuLi, pozwolito na uzyskanie polibutadienu
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0 zawarto$ci grup winylowych od ~20% do ~60% i stosunku cis/trans w zakresie
od ~0,98 do ~1,05.

11.3.Zastosowanie rosnacych stezen kwasowo-zasadowych modyfikatorow polarnych
prowadzi do poszerzenia rozktadu mas molowych w zakresie 1,1 < Mw/M, < 1,34.
Ponadto zastosowanie wyzszych st¢zenh niz MOD/BuLi > ~1,0 prowadzi do
gwaltownego spadku wydajnosci reakcji polimeryzacji co jest prawdopodobnie

zwigzane z blokowaniem centrum aktywnego przez modyfikator polarny.

12. Wptyw modyfikatorow polarnych na zawarto$¢ i rozmieszczenie wzdtuz tancucha
butadienowych jednostek izomerycznych analizowano indywidualnie dla kazdego
modyfikatora polarnego oraz poréwnywano z innymi modyfikatorami polarnymi tego
samego rodzaju, wykazujgc tym samym réznice w dziataniu szeregu modyfikatorow tego
samego typu. Dokonano takze porownania wplywu rodzaju kompleksu jaki tworza
modyfikatory polarne z centrum aktywnym polimeryzacji na zawarto$¢ i rozmieszczenie
struktur izomerycznych butadienu, wykazujgc indywidualng role rodzaju kompleksu na

formowanie si¢ mikrostruktury tancucha polibutadienu.

12.1.Zebrano i poré6wnano wplyw zmiennego stezenia wszystkich modyfikatoréw polarnych
tworzacych kompleksy typu o, |, 6+u oraz 6-p z centrum aktywnym polimeryzacji na

zawartos¢ struktur winylowych oraz stosunek cis/trans w polibutadienie.

12.1.1. Poprzez analiz¢ wybranych poziomow stezen (MOD/Buli = 1/1 oraz 5/1)
okreslono, ze wptyw rodzaju kompleksu na tworzenie si¢ struktur winylowych
w trakcie anionowej polimeryzacji butadienu maleje wraz z nastepujagcym

szeregiem: 6+u > 6-u > 6 > Y, niezaleznie od st¢zenia modyfikatora polarnego.

12.1.2. Wykreslajac zalezno$¢ stosunku cis/trans od zawartosci grup winylowych
okreslono, ze stosunek ten maleje wraz z nastepujacym szeregiem:
o-u (0,98-1,05) > o+p = u (0,9-1,05 ) > ¢ (0,55-1,0), uzyskujac informacjg, ze
poprzez odpowiedni dobor modyfikatora polarnego istnieje mozliwos¢ regulacji

nie tylko zawarto$ci grup winylowych ale takze stosunku cis/trans.

12.2.Charakterystyka rozkladu diad za pomoca szczegdlowej analizy BC NMR
dostarczyta informacji, ze wraz ze wzrostem zawartosci grup winylowych znaczaco
rosnie prawdopodobienstwo addycji (1,2), bardziej niz addycji (1,4), w zwiazku
z czym zaobserwowano wigksze prawdopodobienstwo addycji (1,2) do (1,2) oraz
(1,4) do (1,2) a mniejsze prawdopodobienstwo addycji (1,2) do (1,4) i (1,4) do (1,4).
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Wraz

ze wzrostem zawarto$ci grup winylowych i w zaleznosci od modyfikatora

polarnego rozktad diad struktur izomerycznych butadienu w tancuchu polimerowym

wykazuje zblizony trend. Niemniej jednak, zaobserwowano znaczace roznice

W zawarto$ci poszczegdlnych diad w zaleznosci od zastosowanego modyfikatora

polarnego oraz rodzaju kompleksu.

12.2.1.

12.2.2.

12.2.3.

12.2.4.

12.2.5.

Roznice w prawdopodobienstwie addycji (1,2) 1 (1,4) bezposrednio wptywaja na
obnizenie zawartosci diad C-(1,4) oraz T-(1,4), proporcjonalnie do przyrostu
zawarto$ci grup winylowych, przy czym wraz ze wzrostem zawarto$ci grup
winylowych udziat diad T-(1,4) jest 3-5 krotnie wi¢kszy niz udziat diad C-(1,4).
Jednoczesnie, wraz ze wzrostem prawdopodobienstwa addycji (1,2),

zaobserwowano proporcjonalny przyrost udziatu diad typu V-V.

Zaobserwowano, ze uzycie Wybranych modyfikatoréw polarnych tworzacych
kompleksy o, pn oraz o+u z centrum aktywnym polimeryzacji prowadzace
do wzrostu zawartosci grup winylowych do ~10%, prowadzi réwnoczesnie do
~5% wzrostu udziatu diad T-(1,4) oraz spadku udziatu diad V-V nawet
do ~0%, w poréwnaniu z polimeryzacjg przeprowadzong bez dodatku

modyfikatora polarnego.

Wraz ze wzrostem stezen modyfikatoréw polarnych udziat diad C-V rost az do
~50% zawarto$ci grup 1,2, a nastgpnie malat dla wigkszo$ci zasadowych i kilku
mieszanych modyfikatorow polarnych, za$§ dla modyfikatorow kwasowo-
zasadowych rést. Najwyzszy udziat diad C-V zaobserwowano dla
modyfikatorow polarnych tworzacych kompleksy o+ oraz ¢-u, a najnizsza dla
kompleksow typu o.

Rozktad diad T-V wykazal odwrotny charakter niz diad C-V. Zastosowanie
kwasowo-zasadowych modyfikatorow polarnych (c-p) umozliwilo uzyskanie
najnizszego udziatu diad T-V w przeciwienstwie do kwasowych, zasadowych

i mieszanych modyfikatorow polarnych.

Analiza zawarto$ci diad V-C wykazata bardzo roznorodny wptyw modyfikatorow
na ich rozktad w tancuchu polimerowym. W zalezno$ci od rodzaju modyfikatora
polarnego oraz rodzaju kompleksu, a takze zawartosci grup winylowych

w polibutadienie, udziat diad V-C mies$cit sie w zakresie od ~0,5% do ~7,5%.
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12.2.6. Rozktad diad C-V, T-V oraz V-C charakteryzuje si¢ trendem parabolicznym,
gdzie $redni maksymalny udziat poszczegdlnych diad odpowiada nastepujacej
zawartosci grup winylowych: 55-65% dla C-V = 8+0,5%, 45-55% dla
T-V=10+0,5% oraz 35-45% dla V-C = 7+0,5%. Trend tworzenia si¢ diad V-T nie
wykazuje parabolicznego charakteru, tylko logarytmiczny wzrost, gdyz udziat diad

V-T roénie wraz ze wzrostem zawartosci grup winylowych od ~4,5% do ~12%.

12.2.7. Réznorodny wptyw poszczegdlnych modyfikatorow polarnych na udziaty diad
butadienowych struktur izomerycznych §wiadczy o ich réznorodnym wptywie
na stan roéwnowagi i stopien izomeryzacji zdelokalizowanej formy anionu

polibutadienylowego.

13. W celu pelniejszej analizy roli modyfikatorow polarnych w procesie polimeryzacji anionowej
1,3-butadienu zbadano wptyw réwnomolowego stosunku MOD/BuLi = 1+0,2 na kinetyke
procesu polimeryzacji. W trakcie badan uzyskano liniowe zaleznos$ci stopnia propagacji od
czasu oraz stopnia polimeryzacji od konwersji. Tym samym potwierdzono zyjacy charakter

polimeryzacji anionowej w obecnosci czterech typow modyfikatoréw polarnych.

13.1.Badania kinetyki polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu dostarczyly takze informacji
na temat wartosSci stalych szybkosci polimeryzacji (kp) umozliwiajac wzajemne
poréwnanie modyfikatorow polarnych oraz rodzajow kompleksoéw, jakie tworza
z centrum aktywnym polimeryzacji, biorac pod uwage potencjat tworzenia struktur

izomerycznych cis-1,4, trans-1,4 oraz 1,2.

13.2. Zastosowanie modyfikatorow polarnych tworzacych kompleksy typu o, 1, 6+u orazc-p
pozwolito na uzyskanie polibutadienu z zawartosciag grup winylowych od ~9,5 do ~83%
(*H NMR) w zakresie stalej szybkosci od ~46 do 5500 mol- L1 min™, Najnizsze warto$ci
statych szybkosci polimeryzacji uzyskano dla SMT, MesTREN oraz kwasowo-
zasadowych modyfikatoréw polarnych. Zastosowanie mieszanych modyfikatorow
polarnych znaczaco zwigksza stalg szybkosci polimeryzacji w poréwnaniu do

zastosowania wytgcznie zasadowego lub kwasowego modyfikatora polarnego.

13.3. Zastosowanie mieszaniny SMT oraz DMEAEE pozwolito na uzyskanie najbardziej
aktywnego uktadu inicjujgcego, gdzie wysoka stata szybkosci k, = ~5500 mol-L*-min’

uniemozliwiala przeprowadzenie polimeryzacji w warunkach izotermicznych.

13.4.Udowodniono, Ze nie ma jednoznacznej relacji migdzy stata szybkoSci polimeryzacji

1,3-butadienu a tworzeniem si¢ struktur winylowych w lancuchu polimerowym
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W przeciwienstwie do tworzenia struktur cis oraz trans 1,4, gdzie dla kazdego rodzaju
kompleksu (o, 6+, o+u) zaobserwowano prawie liniowg relacj¢ migdzy wartoscig k,,
a stosunkiem cis/trans. Polarne modyfikatory, ktore prowadzg do uzyskania wigkszej
zawarto$ci jednostek trans-1,4 butadienu w tancuchu wykazujg tendencj¢ do obniZania
statej szybkos$ci polimeryzacji. Zaobserwowano takze, ze polibutadien o zawartosci
struktur winylowych w zakresie od ~9,5 do ~65% mozna otrzymac ze stalg szybkosci
w zakresie od 150+£100 mol-L1-min? za$ polibutadien wytacznie 0 podwyzszonej
zawarto$ci grup winylowych, wigkszej niz ~55%, mozna otrzymaé przy zwigkszonej

statej szybkosci >> 300 mol-L ! min™.

14. Zbadano kalorymetrycznie efekt cieplny interakcji wyselekcjonowanych modyfikatoréw
polarnych z n-butylolitem przy rosngcym stezeniu modyfikatora oraz efekt cieplny
polimeryzacji 1,3-butadienu w obecno$ci rownomolowego stezenia MOD/BuLi = 1/1, co
umozliwito obliczenie entalpii interakcji MOD—BuLi (AHmop/su) Oraz entalpii

polimeryzacji 1,3-butadienu (AHgp).

14.1.Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono, ze do pewnego momentu wzrost
stezenia MOD/BuLi powoduje wzrost entalpii interakcji, a nastgpnie nie powoduje

zmian w AHmop/suLi — tzw. obszar plateau.

14.2. Poziom interakcji dla kwasowo-zasadowych modyfikatoréw polarnych (kompleks o-p)
jestnajwigkszy a dla kwasu Lewisa (kompleks p) najmniejszy, za$ zasadowe modyfikatory
polarne (kompleks ) w porownaniu z odpowiednimi mieszanymi modyfikatorami
polarnymi (kompleks o+u) wykazuja bardzo zblizony stopien oddziatywania.

14.3.Stwierdzono, ze indywidualnie dla kazdego rodzaju kompleksu, wraz ze wzrostem
zawarto$ci grup winylowych liniowo ro$nie warto$¢ entalpii interakcji MOD—BuLi

oraz liniowo maleje warto$¢ entalpii polimeryzacji 1,3-butadienu.

14.4.Ustalono, ze dla modyfikatorow polarnych tworzacych kompleksy typu o, o-p oraz
o+ istnieje liniowa zalezno$¢ migdzy entalpig polimeryzacji 1,3-butadienu a entalpia
interakcji MOD—BuLi. Wraz ze wzrostem AHmopeuLi proporcjonalnie maleje AHgp,
co jednoznacznie zwigzane jest z tym, ze tworzg si¢ Silniejsze bariery energetyczne

| zmienia si¢ poziom energetyczny zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego.

15. Zbadano i opisano matematycznie liniowa zalezno$¢ zawarto$ci struktur izomerycznych

butadienu w ‘tancuchu na warto$§¢ temperatury zeszklenia polibutadienu (Tg).
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16.

Wykazano, ze gtéwny wptyw na warto$¢ Tg polibutadienu ma zawartos¢ grup winylowych

a wplyw zmiennego stosunku cis/trans jest niezauwazalny.

Dokonano analizy wptywu masy molowej i zawartosci ugrupowan winylowych na
wlasciwosci lepkosprezyste polibutadienu. Przeprowadzona analiza dostarczyta informacji,
ze modut stratnosci (G’’) oraz modut elastycznosci (G’) osigga wigksze wartosci dla
polimerow o wyzszej masie molowej oraz mniejszej zawartosci grup winylowych. Analiza
tangensa kata przesunigcia fazowego (tg d) potwierdzita, ze obnizenie wartosci tg & wraz
ze wzrostem zawarto$ci struktur winylowych, przy statej masie molowej, jest zwigzane

z usztywnianiem tancuchéw polimerowych w wyniku rosngcej zawartosci struktur 1,2.
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6 WNIOSKI

1. Po raz pierwszy w ujednoliconych warunkach preparatywnych przebadano wptyw
zmiennych st¢zen zwiazkéw nalezacych do grupy zasad i kwasow Lewisa (modyfikatorow
polarnych), tworzacych z centrum aktywnym polimeryzacji kompleksy o, p, o+p oraz
o-lL, na zawarto$¢ 1 rozmieszczenie W tancuchu struktur izomerycznych butadienu, entalpie
interakcji z n-butylolitem, entalpi¢ oraz kinetyke anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu.
Zastosowane w niniejszej pracy przyktady zwiazkow Lewisa w wiekszo$ci zostaty po raz
pierwszy wykorzystane jako modyfikatory polarne, tak jak kompleksy o-u, ktore nigdy

dotad nie zostaty zastosowane w anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu.

2. Na podstawie analizy widm uzyskanych technika spektroskopii w podczerwieni
oraz magnetycznego rezonansu jadrowego H NMR, ustalono, ze wptyw rodzaju
kompleksu na tworzenie si¢ struktur winylowych w trakcie anionowej polimeryzacji
1,3-butadienu maleje wraz z nastepujacym szeregiem: 6+ > o-u > o > u i w zaleznosci
od zastosowanego modyfikatora polarnego mozliwa jest plynna regulacja zawarto$ci grup
winylowych w zakresie od okoto 10% do 96%. Okreslono takze po raz pierwszy, ze
zmienne stezenie modyfikatora polarnego oraz rodzaj kompleksu jaki tworza z centrum
aktywnym polimeryzacji w duzym stopniu wpltywa na stosunek struktury izomerycznej
cis-1,4 do trans-1,4, a stosunck ten maleje wraz z nastepujacym szeregiem:

o-u>o+tu = p > o i miesci si¢ w zakresie 0,55 < cis/trans < 1,05.

3. Technika C NMR pozwolita szczegdblowo opisaé rozktad sekwencji struktur
izomerycznych butadienu na poziomie diad, wyznaczajgc zawartos¢ 7 z mozliwych 9
uktadow: C-V, V-C, T-V, V-T, C-(1,4), T-(1,4) oraz V-V, gdzie C = cis-1/4,
T = trans-1,4, V = 1,2. Po raz pierwszy powigzano rodzaj modyfikatora polarnego oraz
typ kompleksu z rozmieszczeniem diad i zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci
grup winylowych znaczaco ros$nie prawdopodobienstwo addycji (1,2), bardziej niz addycji
(1,4), w zwiagzku z czym wystepuje wicksze prawdopodobienstwo addycji (1,2) do (1,2)
oraz (1,4) do (1,2) a mniejsze prawdopodobienstwo addycji (1,2) do (1,4) i (1,4) do (1,4),
co bezposrednio wplywa na rozktad sekwencji diad w tancuchu polimerowym.
Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci grup winylowych udziat diad T-(1,4)
jest 3-5 krotnie wiekszy niz udziat diad C-(1,4) a zawartos¢ diad V-V jednostajnie ro$nie.
Rozktad diad C-V, T-V oraz V-C charakteryzuje si¢ trendem parabolicznym, gdzie $redni
maksymalny udziat poszczegdlnych diad odpowiada nastgpujacej zawartoSci grup
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winylowych: 55-65% dla C-V = 8+0,5%, 45-55% dla T-V = 10+0,5% oraz 35-45% dla
V-C = 740,5%. Trend tworzenia si¢ diad V-T nie wykazuje parabolicznego charakteru,
tylko logarytmiczny wzrost, gdyz udziat diad V-T ro$nie wraz ze wzrostem zawarto$ci

grup winylowych od ~4,5% do ~12%.

. Pomiary kalorymetryczne dostarczyly informacji, ze wraz ze wzrostem st¢zenia
MOD/BULi obserwuje si¢ wzrost entalpii interakcji MOD—BuLi, analogiczny jak dla
zawarto$ci grup 1,2, az do uzyskania tzw. obszaru plateau. Po raz pierwszy uzyskano
informacje, ze poziom interakcji MOD—BuLi bezposrednio zalezy od rodzaju kompleksu
modyfikatora polarnego i maleje wraz z nastgpujacym szeregiem: G-y > o+tu = 6 > L.
Dodatkowo, po raz pierwszy ustalono, ze wraz ze wzrostem entalpi interakcji
MOD—BuLi proporcjonalnie maleje entalpia anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu,
co wigze si¢ z tworzeniem silnych barier energetycznych i ze zmiang poziomu

energetycznego zdelokalizowanego anionu polibutadienylowego.

. Wykazano takze, ze wszystkie przetestowane w pracy modyfikatory polarne, niezaleznie
od rodzaju kompleksu jaki tworza z centrum polimeryzacji, przy stosunku
MOD/BuLi = 1+0,2 umozliwiajg uzyskanie liniowej zalezno$ci stopnia propagacji od
czasu oraz stopnia polimeryzacji od konwersji, co pozwala na uzyskanie polibutadienu
z zawarto$cig grup winylowych od ~9,5 do ~83% ze stalg szybkos$ci polimeryzacji
w zakresie od ~46 do ~5500 mol-L*-min?. Udowodniono, ze nie ma jednoznacznej relacji
mie¢dzy stalg szybkosci polimeryzacji 1,3-butadienu a tworzeniem si¢ struktur winylowych
w tancuchu polimerowym, w przeciwienstwie do tworzenia struktur CciS oraz trans 1,4,
gdzie dla kazdego rodzaju kompleksu (o, o+u, o+u) zaobserwowano prawie liniowa
relacje miedzy wartodcig k,, a stosunkiem cis/trans. Polarne modyfikatory, ktore prowadza
do uzyskania wiekszej zawarto$ci jednostek trans-1,4 butadienu w tancuchu, wykazuja
tendencj¢ do obnizania statej szybko$ci polimeryzacji. Najnizsze wartosci stalych
szybkosci polimeryzacji uzyskano dla kwasu Lewisa oraz kwasowo-zasadowych
modyfikatorow polarnych za§ najwyzsze dla zasadowych 1 mieszanych modyfikatorow
polarnych. Nie znaleziono jednak relacji migdzy stalg szybko$ci polimeryzacji a entalpig

interakcji czy entalpia polimeryzacji 1,3-butadienu.

. Opisano matematycznie liniowa relacje miedzy zawarto$cia grup winylowych

a temperaturg zeszklenia polimeru (Tg), jednoczesnie potwierdzajac fakt, ze¢ w przypadku
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polibutadienu uzyskanego metoda polimeryzacji anionowej zmienna zawarto$¢ struktur

izomerycznych cis-1,4 oraz trans-1,4 nie wptywa na warto$¢ Tg.

. Analizujac wplyw masy molowej 1 zawarto$ci ugrupowan winylowych na witasciwosci
lepkosprezyste polibutadienu stwierdzono, ze moduty stratnosci oraz elastycznosci
osiagaja wigksze wartosci dla polimeréw o wyzszej masie molowej oraz mniejszej
zawartosci grup winylowych, za§ obnizenie warto$ci tangensa kata przesunigcia fazowego
wraz ze wzrostem zawartosci struktur winylowych, przy stalej masie molowej, jest
zwigzane z usztywnianiem lancuchéw polimerowych w wyniku rosngcej zawartosci

struktur izomerycznych 1,2.
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7 CZESC EKSPERYMENTALNA

7.1 Polimeryzacja anionowa 1,3-butadienu

7.1.1 Syntezaz wykorzystaniem techniki polimeryzacji w butelkach

Wszystkie reakcje majace na celu okre$lenie wplywu zmiennych stezen MOD/Buli na
zawarto$¢ struktur izomerycznych butadienu przeprowadzono w identycznych warunkach
preparatywnych wykorzystujac metod¢ polimeryzacji w butelkach. Wszystkie serie
polimeryzacji zostaly przeprowadzone w szklanych butelkach o pojemnosci 250 mL
(model — Alamos CL25), wykorzystujagc wykonany na zamowienie ,,polimeryzator butelkowy”
(Rysunek 64). Aby zapewni¢ obojetng atmosfere podczas polimeryzacji anionowej butadienu,
butelki szklane najpierw przemywano bezwodnym cykloheksanem i wygrzewano, przez
minimum 24h, w suszarce w temperaturze 120°C. Nastepnie butelki schtadzano strumieniem
azotu 1 szczelnie zakapslowano, stosujac wykonane na zamowienie kapsle z matymi otworami
oraz nitrylowa uszczelka, umozliwiajacg wprowadzenie odczynnikow do wnetrza naczynia za

pomocy strzykawki.

Rysunek 64 Zdjgcia przedstawiajace zakapslowane butelki wypetnione roztworem zyjacego
polimeru (A), komorg rotacyjna (B) oraz polimeryzator butelkowy (C)

Do zakapslowanych butelek wprowadzano poprzez otwoér w kapslu 15% roztwor butadienu
W cykloheksanie oraz wybrany modyfikator polarny. W identyczny sposéb wprowadzano inicjator,

zwigzek do terminacji polimeryzacji (n-propanol) oraz przeciwutleniacz (Irganox® 1520).

Przed dodaniem inicjatora (n-butylolit, BuLi), ze wzgledow bezpieczenstwa, butelki umieszczano
w stalowych ostonach. Po dodaniu BuLi butelki natychmiast przenoszono do komory rotacyjnej

polimeryzatora butelkowego, zanurzonej w termostatowanej wodzie o temperaturze 70°C
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(Rysunek 64). Wszystkie polimeryzacje prowadzono przez okres 2 godzin, a nastgpnie dodawano
0,5 ml sec-propanolu w celu terminacji reakcji. Zawarto$¢ butelek wylewano na aluminiowe
naczynia, ktore umieszczano na noc pod wyciggiem W celu odparowania rozpuszczalnika,

a nastepnie suszono przez 12h w suszarce prozniowej (65°C, 10 mbar).

7.1.2 Syntezaz wykorzystaniem reaktora szklanego

Badania kinetyki reakcji polimeryzacji przeprowadzono w cisnieniowym reaktorze szklanym
o pojemnosci dwoch litréw. Reaktor byt wyposazony w szklany plaszcz grzewczo/chtodzacy,
mieszadto mechaniczne ze sprzgglem magnetycznym, lini¢ azotu i prozni, lini¢ dozowania
surowcow, port z septum oraz przetworniki ci$nienia, temperatury oraz oporu na mieszadle.
Cykloheksan oraz butadien zostaly przettoczone nadci$nieniem do reaktora stosujagc osobne
magazynowe zbiorniki ci$nieniowe. Inne dodatki, takie jak modyfikator polarny (MOD),
inicjator (BuLi), zwigzek do terminacji polimeryzacji (sec-propanol) oraz przeciwutleniacz

(Irganox® 1520) zostaty wprowadzone do reaktora poprzez port z gumowym septum.

Przed kazda polimeryzacja do reaktora wprowadzano 1 kg rozpuszczalnika z dodatkiem
10-15 mL BuLi o st¢zeniu 0,05 mol/L a nastgpnie reaktor grzano do temperatury 70°C
jednoczes$nie intensywnie mieszajac (500 obr/min). Po uplywie okoto godziny intensywnego
mycia, reaktor oprdézniano zaworem zrzutowym, nastgpnie przedmuchiwano silnym
strumieniem azotu, po czym podigczano do pompy prdézniowe] wytwarzajac podcisnienie.
Wykorzystujac réznicg ci$nien do reaktora wprowadzono wagowo najpierw rozpuszczalnik
a nastepnie sprezony butadien, po czym dodawano modyfikator polarny. Nastepnie reaktor
ogrzewano do temperatury TR = 75+0,5°C (TR — temperatura wewnatrz reaktora) poprzez
ustawienie temperatury TJ = 80+0,5°C (TJ - temperatura w plaszczu medium
grzewczo/chtodzacego). Przed dodaniem inicjatora warto$¢ TJ byta zmieniana na 40°C tym
samym uzyskiwano intensywny profil chtodzenia reaktora. W trakcie chtodzenia, gdy warto$¢
TR wynosita 68+0,5°C wprowadzano do reaktora obliczong ilo$¢ inicjatora stosujac 10%
nadmiar w celu pozbycia si¢ resztkowych iloSci zanieczyszczen. Zastosowanie intensywnego
chtodzenia przed dodaniem inicjatora miato na celu uzyskanie intensywnego odbioru ciepta
z reaktora, ktore wydziela si¢ w trakcie polimeryzacji anionowej butadienu, gdzie szybko$¢
generacji ciepta zalezy od szybkosci polimeryzacji k, (mol-L'::min?). Zastosowanie
wczesniejszego chtodzenia, pozwala skompensowac efekt egzotermiczny reakcji co umozliwia

przeprowadzenie reakcji w warunkach pseudo-izotermicznych. W wigkszosci przypadkow
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temperatura polimeryzacji przez pierwsze 5+1 minut wynosita 70£2,0°C, nastgpnie 70+1,0°C
przez kolejne 5+1 minut, po czym az do konca prowadzenia procesu wynosita 70+0,5°C.
Rozktad temperatury wewnatrz reaktora w czasie zalezal od zastosowanego modyfikatora

polarnego 1 statej szybkosci polimeryzacji.

Podczas prowadzenia procesu polimeryzacji z reaktora pobierano probki poprzez igtowy punkt
poboru bezposrednio do szczelnej fiolki wypetnionej sec-propanolem. Czgstotliwos¢ poboru
probek z reaktora wynikata z postepu reakcji, ktéry monitorowano poprzez odczyt zmian oporu
wystepujacego na mieszadle a spowodowanego wzrostem lepko$ci roztworu wraz ze wzrostem
masy molowej polimeru. W momencie wyczerpania monomeru w mieszaninie reakcyjnej,
warto$¢ oporu na mieszadle ustalata si¢ na stalym poziomie, co sugerowalo zakonczenie
procesu polimeryzacji. Po ustaleniu si¢ warto$ci oporu mieszadta i odczekaniu dodatkowych
~10 minut do reaktora wprowadzano 2 mL sec-propanolu a nastgpnie 0,2% wagowych
przeciwutleniacza. Uzyskany roztwor polibutadienu wytrgcono dwukrotnym nadmiarem
wagowym sec-propanolu, a nastgpnie uzyskany polimer suszono przez 24h w suszarce
prozniowej (65°C, 10 mbar). Pobierane w trakcie polimeryzacji probki pozwolily na wagowe
0znaczanie postepu reakcji oraz na wyznaczanie Zalezno$ci stopnia propagacji od czasu oraz

zalezno$ci stopnia polimeryzacji od konwers;ji.

7.2 Synteza modyfikatorow kwasowo-zasadowych

Procedura syntezy zwigzkow kwasowo-zasadowych byta analogiczna dla kazdego przypadku.
Otrzymano cztery kwasowo-zasadowe modyfikatory polarne: 2-(2-etoksyetoksy)etanolanu sodu
(S-DEGMEE), 2-{[2-(dimetyloamino)etylo]metyloamino} etanolanu sodu (S-DMAEMAE),
1,3-bis(dimetyloamino)-2-propanolanu sodu (S-bDMAP) oraz 2-[2-(dimetyloamino)etoksy]
etanolanu sodu (S-DMAEE).

W pierwszym etapie prekursory zwigzkow kwasowo-zasadowych: 2-(2-etoksyetoksy)etanol
(DEGMEE), 2-[2-(dimetyloamino)etoksy]etanol (DMAEE), 1,3-bis(dimetyloamino)-2-
propanol (bDMAP), 2-{[2-(dimetyloamino)etylo]metyloamino}etanol (DMAEMAE) zostaty
oczyszczone poprzez destylacje prozniowa, a nastepnie sporzadzono z nich 1% roztwory
w bezwodnym toluenie. Kazdy roztwor prekursora umieszczano w oddzielnej okragtodennej
kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, korek ze szlifem, czasze grzejng oraz

mieszadto magnetyczne. Wymagane szklo chemiczne do przeprowadzenia reakcji zostato
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uprzednio wygrzane w 120°C i schtodzone w strumieniu azotu w celu usunigcia wilgoci

zaadsorbowanej na powierzchni szkta laboratoryjnego.

Nastepnie do roztworu prekursora dodawano oczyszczony z oleju mineralnego metaliczny sod,
stosuyjac  20% nadmiar sodu wzgledem grup hydroksylowych (stosunek molowy
R-OH/Na = 1/1,2). Kolejno, mieszanina reakcyjna zostata ogrzana do temperatury wrzenia
toluenu (110-111°C) a zawarto$¢ kolby reakcyjnej mieszano przy uzyciu mieszadla
magnetycznego. Reakcje sodu z grupami hydroksylowymi monitorowano juz od momentu
dodania metalicznego sodu do roztworu prekursora w toluenie, poniewaz obserwowano
tworzenie si¢ gazowego wodoru (Hz) na powierzchni sodu. Intensywnos¢ reakceji rosta wraz ze
wzrostem temperatury mieszaniny reakcyjnej. Reakcja przebiegata zgodnie z ponizszym

schematem:
ROH + Na — RONa +1/2H;?t

Reakcje prowadzono przez ~36h, az do momentu, gdy nie obserwowano juz tworzenia si¢
gazowego wodoru na powierzchni metalicznego sodu. Nastepnie mieszaning reakcyjng schtadzano
do temperatury pokojowej i usuwano pozostatosci metalicznego sodu. Otrzymane roztwory

zwigzkow kwasowo-zasadowych charakteryzowaty si¢ zotto/pomaranczowym zabarwieniem.

Wydajnos¢ reakeji wyznaczano wagowo na podstawie pozostato§ci metalicznego sodu (>98%).
Stezenie zwigzkéw kwasowo-zasadowych byto okre§lane na podstawie miareczkowania 0,1M
roztworem HCl w obecnosci biekitu bromofenolowego. Otrzymane roztwory zwigzkow
kwasowo-zasadowych zostaly bezposrednio uzyte jako modyfikatory polarne w trakcie

polimeryzacji anionowej butadienu.
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7.3 Wyznaczanie entalpii interakcji modyfikatorow polarnych z n-butylolitem oraz
entalpii polimeryzacji 1,3-butadienu

7.3.1 Budowa kalorymetru oraz metodyka wykonania pomiaréw

Entalpi¢ interakcji modyfikatorow polarnych z n-butylolitem oraz entalpi¢ polimeryzacji
1,3-butadienu obliczano na podstawie pomiarow kalorymetrycznych, ktore przeprowadzano
w specjalnie na ten cel przygotowanym kalorymetrze (Rysunek 65). Kalorymetr sktadat sie
z obudowy (A) o wymiarach 30x30x15 cm wykonanej ze spienionego polistyrenu (EPS) o niskim
wspotczynniku przenikania ciepta A = 32 mW/mK; szklanej fiolki zakonczonej szczelnym
korkiem z silikonowym septum (B) (50mL, ® = 3cm); termopary (C); rejestratora temperatury
(D) (GRAPHTEC midi LOGGER GL220) i mieszadta magnetycznego (E).

(©)

(B)

EPS
(A)

e

(D)

GRAPHTEC midi
LOGGER GL220

Pl e

(E)

Rysunek 65 Zestaw kalorymetryczny do pomiaru i rejestracji zmian cieplnych w trakcie
interakcji modyfikatora polarnego (MOD) oraz n-butylolitu (BuLli).
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Fiolka przed przeprowadzeniem pomiaréw byla umyta a nastgpnie wysuszona w suszarce
w temperaturze 150°C przez minimum 12h, potem fiolk¢ schtadzano strumieniem azotu,
dodawano mieszadetko magnetyczne a nastepnie zakrecano w przedmuchu azotu nakretka
z silikonowym septum. Do fiolki wprowadzano szklang strzykawka ~20mL oczyszczonego
cykloheksanu oraz ~4mL 1,6M n-butylolitu (BuLi), a nastepnie fiolke umieszczano w $cisle
przylegajacym otworze w obudowie z EPS. W kazdym z powyzszych etapow fiolke wazono
przy uzyciu wagi analitycznej z doktadnoscia do 0,001g. Po wprowadzeniu fiolki do obudowy
zataczano mieszadlo magnetyczne, wprowadzano przez septum termopar¢ i rozpoczynano
rejestracj¢  temperatury. Po osiggnieciu stabilnej temperatury do fiolki przez
septum dodawano porcjami obliczone objgtosci modyfikatora polarnego (MOD).
Modyfikatory polarne dodawano w czystej postaci, za wyjatkiem SMT (~52% roztwor
W toluenie) oraz modyfikatorow kwasowo-zasadowych (~1% roztwér w toluenie).
Po wprowadzeniu do fiolki catkowitej ilosci modyfikatora polarnego dodawano strzykawka
ci$nieniowg ~2,6 mL 16% roztworu butadienu (BD) w cykloheksanie w celu wyznaczenia

entalpii polimeryzacji butadienu. Stosunek molowy BD/BuLi wynosit 1/1.

7.3.2 Warunki pomiarow entalpii interakcji oraz entalpii polimeryzacji 1,3-butadienu

Dla wigkszosci omawianych w pracy modyfikatoréw polarnych wykonano pomiary entalpii
interakcji z n-butylolitem (MOD—BuULi) w temperaturze pokojowej. Zakres badanego zakresu
stosunku MOD/BuLi dobrano na podstawie analizy wplywu zmiennego stosunku MOD/BuULi na
zawarto$¢ grup winylowych wyznaczonego w poprzednim etapie badan (Rozdzial 4.1 — 4.4).
Dla kazdego modyfikatora polarnego dwukrotnie zbadano efekt cieplny interakcji MOD— BuLi.
Za pierwszym razem do jednej fiolki dodawano porcjami modyfikator polarny i rejestrowano
zmiany cieplne rosngcego stezenia MOD/BuLi (np. w zakresie od ~0,1/1 do ~4/1). Za drugim
razem, w odrebnej fiolce, zbadano efekt cieplny wylacznie rownomolowego stosunku
MOD/BuLi = 1/1. Pod koniec wykonywania pomiaréw do fiolki dodawano roztwor butadienu
i mierzono efekt cieplny.

W przypadku mieszanych modyfikatorow polarnych (np. SMT/TMEDA) do jednej fiolki
z cykloheksanem i BuLi rownoczesnie dwoma strzykawkami dodawano zasadowy i kwasowy
modyfikator polarny. Poza badaniem entalpii interakcji MOD/BuLi dokonano takze pomiarow

entalpii interakcji modyfikatora kwasowego z modyfikatorem zasadowym, bez dodatku BuLi.
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Dla wybranych modyfikatorow polarnych zbadano czy entalpia interakcji MOD—BuULI jest
uzalezniona od temperatury, jako ze wszystkie omawiane w pracy polimeryzacje anionowe
1,3-butadienu zostaly wykonane w temperaturze 70°C. W tym celu zmodyfikowano metodyke
wykonywania pomiarow. Przygotowang szklang fiolk¢ z cykloheksanem i n-butylolitem,
modyfikatory polarne (w butelkach szklanych z septum) oraz strzykawki kondycjonowano
w suszarce w temperaturze 70°C. Nastepnie pomiary wykonywano wedlug procedury

pomiardw w temperaturze pokojowe;j.

Ze wzgledu na fakt, ze zsyntezowane w pracy modyfikatory kwasowo-zasadowe uzyskano,
jako ~1% roztwory w toluenie (Rozdzial 7.2) nie mozna byto przeprowadzi¢ analogicznych
pomiardéw jak w przypadku reszty modyfikatoréw polarnych. Dlatego tez pomiary te wykonano
w analogicznych naczyniach jak w przypadku polimeryzacji w butelkach (Rozdzial 7.1.1) oraz
stosujgc odpowiednig do tego celu obudowe z EPS. Do butli 0 pojemnosci 250 mL
wprowadzano ~1% roztwor modyfikatora polarnego w toluenie i rozpoczynano rejestracje
temperatury. Nastepnie jednorazowo dodawano niezbedng ilos¢ 1,6M n-butylolitu, tak by
stosunek molowy MOD/Buli wynosit 1/1. Dla kwasowo-zasadowych modyfikatoréw
polarnych nie badano wptywu zmiennego stgzenia MOD/BulLi.

Do obliczen entalpi interakcji przyj¢to, ze pojemno$¢ cieplna calej mieszaniny reakcyjnej
przeprowadzonej w cykloheksanie (CH) lub toluenie (TOL) jest rowna pojemnosci cieplnej

zastosowanych rozpuszczalnikow (Cpcn = 198 J/mol-K, CproL = 158 J/mol-K).

7.4 Rejestracja widm polibutadienéw metoda ATR-FT-IR

Widma w podczerwieni, IR, zostaly zarejestrowane przy zastosowaniu metody wielokrotnego
catkowitego odbicia wewngtrznego (attenuated total reflection — ATR) z wykorzystaniem
transformacji Fouriera (FT). Stosowano aparat Termo Scientific Nicolet Is10 Fourier
Transform Infrared Spectrometer (FT-IR) z przystawka ATR (detektor: deuterowany siarczan
trojglicyny, 16 skanow, rozdzielczo$é: 4cm?, diugos¢ fali: 4000 do 600cm?, krysztal
ATR — diament). Podstawy teoretyczne oraz réwnania na podstawie ktorych wyznaczono
zawarto$¢ struktur izomerycznych w polibutadienie, wykorzystujac technike ATR-FT-IR,

omoOwiono w rozdziale 2.2.1.
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7.5 Rejestracja widm polibutadienow metoda ‘H i *C NMR

Widma *H NMR oraz *C NMR zarejestrowano na dwoch niezaleznych spektrometrach: Bruker
Avance 400 (Uniwersytet Slaski w Katowicach — w ramach realizacji przewodu doktorskiego),
Varian 600 MHz System (Politechnika Slaska w Gliwicach — w ramach umowy z firmg
Synthos). Czestotliwo$¢ rejestrowanych widm *H NMR oraz *C NMR wynosita odpowiednio
400 i 600 MHz (*H) oraz 100 i 150 MHz (*C).

Roztwory polibutadienu o stezeniu okoto 10% sporzadzano w CDCls. Rejestracje 64 (*H NMR)
(D1 = 1s) i 10000-12000 (**C NMR) (D1 = 4s) skanoéw (NS) przeprowadzano w temperaturze
T = 40°C. Podstawy teoretyczne oraz rownania na podstawie ktorych wyznaczono zawarto$¢
struktur izomerycznych w polibutadienie, wykorzystujac technike H i 3C NMR, oméwiono

W rozdziale 2.2.2.

7.6 Oznaczenie masy molowej polibutadienow

Masy molowe polimerow zostaly wyznaczone za pomocg chromatografii zelowej
z wielokatowym rozpraszaniem $wiatta (SEC-MALLS). Wykorzystano aparat wyposazony
w 18-katowy laserowy detektor rozpraszania swiatta DAWN HELEOS II-Wyatt Technology
i detektor RI (1260 Infinity RI Detector) oraz uktad trzech kolumn separacyjnych wypetnionych
modyfikowana krzemionka PSS PolarSil (2000A, 1000A, 300A). Jako nos$nika uzyto
tetrahydrofuranu (THF) o przeptywie 1 mL/min w temperaturze 30°C. Do obliczenia
absolutnych mas molowych polimeréw uzyto inkrementu wspotczynnika zatamania §wiatta dla

polibutadienu, ktory wynosi dn/dc = 0,130 mL/g.

Ze wzgledu na obecno$¢ sladowych (ppm) ilo$ci zanieczyszczen w mieszaninie reakcyjnej
zdolnych do reakcji ze zwiazkiem metaloorganicznym (np. woda, tlen, dwutlenek wegla,
alkohole) czg$¢ inicjatora moglta ulec z nimi reakcji (rozktadowi). Tym samym, ilo$¢
aktywnego inicjatora jest zmienna w kazdej mieszaninie reakcyjnej. Dlatego tez rzeczywisty
stosunek molowy inicjatora (aktywnego) i modyfikatora polarnego zostal wyznaczony dla
kazdej reakcji oddzielnie na podstawie rownania:

[MOD] _ npvop - Mnggc:100%
[BuLi] - mpp Cr

(40)

gdzie: MOD/BuLi — stosunek molowy modyfikatora polarnego i aktywnego inicjatora;

nvop — liczba moli modyfikatora polarnego [mol]; Mnsec — masa czgsteczkowa polimeru
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uzyskana z SEC-MALLS [g/mol]; mgp — masa butadienu (BD) dodanego do reakcji [g];

Cr — konwersja reakcji polimeryzacji [%].

7.7 Oznaczenie temperatury zeszklenia polibutadienéw

Pomiary temperatury zeszklenia (Tg) polibutadiendw wykonano stosujac roéznicowq
kalorymetri¢ skaningowg (DSC) wykorzystujac aparaty firmy Mettler-Toledo (Szwajcaria),
model DSC822 Ilub DSC1, z oprogramowaniem STARe. Odwazki polibutadienéw
umieszczano w aluminiowych naczynkach, ktore zamykano mechaniczne. Probki ogrzewano z
szybkoscig 10,0 °C/min w atmosferze azotu. Podana w pracy warto$¢ Tg zostala wyznaczona

z punktu przegiecia z poprawka Richardsona'®,

7.8 Oznaczanie wlasciwosci lepkosprezystych polibutadienéw

Pomiary wtasciwosci lepkosprezystych przeprowadzono na analizatorze procesowym RPA
2000 Alpha Technologies (ang. Rubber Process Analyzer) w temperaturze 100°C, przy

czestotliwo$ciach mieszczacych sie w zakresie od 0,05 do 33 Hz i 20% odksztatceniu'®,
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Tabela Al

izomerycznych butadienu

Wplyw zmiennego stosunku molowego TMEDA/Buli na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur

SEC [kg/mol] IH NMR [%] | ATR-FT-IR [%] | !*C NMR [%]
T | W
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 (164,9|1745|179,4| 1,09 9,0 9,9 1,24 491 0,96
0,10 99,6 |140,1|1395|149,1| 1,06 11,6 13,8 1,01 - -
0,24 99,8 |143,5|147,7|11450| 1,01 15,9 175 0,99 8,14 0,78
0,45 99,9 (132,7(133,1|136,1| 1,03 22,5 22,8 0,93 - -
0,71 98,7 |136,4|136,6|138,4| 1,01 36,9 35,0 0,86 28,52 0,70
141 99,8 (122,4|121,8|1248| 1,02 60,4 55,3 0,74 - -
1,87 99,7 |217,6236,8|226,7| 1,04 63,6 57,2 0,82 63,21 0,64
2,09 995 |[135,6(136,6|137,6| 1,02 65,1 58,8 0,79 - -
2,63 99,9 (136,4|137,2|1379| 1,01 67,1 61,4 0,81 - -
541 99,7 |118,2|117,3|120,3| 1,02 69,9 63,3 0,81 75,61 0,68
12,8 995 (1445 |1450|147,4| 1,02 71,0 62,8 0,79 - -
Tabela A2  Wplyw zmiennego stosunku molowego MesTREN/Buli na mas¢ molowa

polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur

izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] 'HNMR [%] | ATR-FT-IR [%0] | 3C NMR [%]
Vi | WL
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans |winyl | cis/trans
0 99,1 |(164,9(1745(179,4| 1,09 9,0 9,90 1,24 491 0,96
0,12 98,7 (169,2(170,1|174,1| 1,03 16,8 17,8 1,05 20,9 0,76
0,29 98,9 |1605(1645|164,1| 1,02 29,2 28,0 0,95 38,8 0,73
0,54 98,5 |161,0(165,1|165,7| 1,03 43,8 40,6 0,90 - -
0,92 98,1 |1454(1659|154,8| 1,06 54,5 48,9 0,88 - -
1,39 69,2 [113,3|170,3|1349( 1,19 54,2 50,1 0,59 53,7 0,52
1,63 578 | 96,6 [153,1|117,7| 1,22 53,6 49,7 0,59 - -
2,19 46,8 | 925 |140,0|1136| 1,23 52,4 49,3 0,57 - -
2,31 391 | 679 (1111|839 | 1,24 53,8 49,9 0,58 - -
3,90 244 | 494 | 755|605 | 1,22 54,3 50,3 0,60 - -
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Tabela A3 Wplyw zmiennego stosunku molowego DMPIP/Buli na mas¢ molowg
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%0] | 3C NMR [%]
TeuLi | WA
Mn | Mp | Mw | M/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9(1745|1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 4,9 0,96
0,95 99,0 |107,6|108,6 1088 | 1,01 9,8 11,7 0,97 6,3 0,83
1,67 98,3 |104,6|106,4 (1058 | 1,01 10,4 12,2 0,97 - -
8,90 98,3 |1435|146,2|146,1| 1,02 13,3 15,5 0,91 - -
24,49 98,1 |237,4|236,7|2441| 1,03 15,5 17,8 0,89 10,4 0,75
83,54 96,8 |375,0(381,6|387,9| 1,04 21,7 23,2 0,85 - -
117,12 | 93,2 |280,0|286,4|2884| 1,03 23,6 248 0,87 - -
194,83 | 989 |243,1|246,6|2439| 1,01 27,6 27,9 0,88 225 0,65

Tabela A4  Wplyw zmiennego stosunku molowego TMT/Buli na mas¢ molowg
polibutadienu i1 jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%0] | ¥CNMR [%0]
T™MT
/BuLi W]
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |1649 1745|1794 | 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
058 | 986 |167,8|168,6|172,3| 1,03 12,6 14,3 0,96 6,7 0,79
1,70 | 98,3 |165,2|168,2|170,8| 1,03 14,6 19,9 0,90 - -
538 | 95,7 |138,7|143,7|1425| 1,03 28,2 29,7 0,82 22,0 0,65
13,46 | 98,6 |144,6|147,6|1539| 1,06 319 315 0,84 - -
2705 | 96,2 |120,6 |148,5(138,8| 1,15 36,8 355 0,82 - -
50,85 | 955 |387,6|542,8(489,8| 126 374 357 0,81 29,9 0,64

-185 -



Aneks

Tabela A5

Wplyw zmiennego stosunku molowego MesCYCLAM/BuLi na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] 1H NMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 3C NMR [%)]
e g
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 (1649(1745(1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,13 98,2 [1823(1924|187,7| 1,03 16,5 17,6 1,14 8,8 0,85
0,35 98,3 |156,1|1886(170,7| 1,09 30,2 29,7 0,97 20,2 0,76
0,56 83,7 [1283(2444(1809| 1,41 49,5 45,0 0,83 - -
1,70 26,4 | 845|633 |1095| 1,30 51,6 45,9 0,92 - -
4,87 296 |857 779 |1079| 1,26 51,7 454 1,01 - -
9,48 29,5 (1131|1404 |1374| 1,22 52,3 4577 0,92 51,3 0,66
Tabela A6  Wplyw zmiennego stosunku molowego THF-DEA/BuULi na mas¢ molowag

polibutadienu i1 jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] 'HNMR [%0] | ATR-FT-IR [%] | *C NMR [%0]
Vet (WO
Mn | Mp | Mw | My/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 [1649|1745(1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 4,9 0,96
0,11 99,0 [1342|1382(1356| 1,01 15,0 17,4 1,08 7,1 0,81
0,21 99,2 |12441122,7|11324| 1,06 21,3 22,2 0,98 - -
0,41 98,2 |1252|1229|130,7| 1,04 31,7 311 0,94 221 | 0,70
0,71 99,1 |134,7|133,1|1384| 1,03 46,6 431 0,91 - -
1,13 98,1 |140,7|138,2|1449| 1,03 57,7 51,8 0,96 57,1 | 0,68
1,56 96,1 [1293|1275(1330| 1,03 62,7 56,9 0,93 - -
1,89 99,0 [118,7|1158(1239| 1,04 64,8 58,5 0,97 - -
155 98,2 |156,7|1555(1620| 1,03 69,2 62,3 0,87 - -
27,3 99,1 [3173|3885(3600| 1,14 69,9 64,0 0,92 749 | 0,72

-186 -



Aneks

Tabela A7

izomerycznych butadienu

Wplyw zmiennego stosunku molowego DMEAEE/Buli na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur

SEC [kg/mol] IH NMR [%)] | ATR-FT-IR [%] | *C NMR [%]
VL | W

Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans

0 991 1649 (1745|1794 | 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,08 99,9 89,8 | 90,2 | 90,7 1,01 12,0 14,0 1,00 - -
0,16 99,9 89,0 | 90,3 | 90,0 1,01 15,8 18,0 0,96 7,6 0,78
0,26 99,7 90,6 | 92,6 | 915 1,01 25,4 22,2 0,93 - -
0,43 99,7 875 | 926 | 89,5 1,02 33,7 34,2 0,84 25,3 0,68
0,77 96,6 | 87,3 | 98,3 | 92,1 1,05 59,5 54,6 0,85 66,2 0,63
0,99 966 | 82,2 | 920 | 854 1,04 67,5 58,3 0,89 - -
1,25 95,9 79,2 | 92,9 | 83,7 1,06 66,7 62,0 0,83 - -
1,69 95,2 82,8 | 93,7 | 864 1,04 66,5 65,2 0,81 - -
3,54 95,6 93,1 1 99,2 |1015| 1,09 71,1 67,9 0,79 - -
9,46 96,3 | 1119|1164 | 134,2| 1,03 72,1 69,2 0,74 81,7 0,63

Tabela A8  Wplyw zmiennego stosunku molowego DMDEE/Buli na mas¢ molowg

polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur

izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] 'HNMR[%] | ATR-FT-IR [%] | *C NMR [%0]
B | WA

Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans

0 99,1 |164,9|1745|179,4| 1,09 9,0 9,9 1,24 4,9 0,96
0,06 99,9 |172,3|1746|1757| 1,02 9,8 11,0 1,09 - -
0,12 99,8 |170,2|172,3|174,7| 1,03 10,8 12,1 1,01 - -
0,29 99,6 |175,1|178,2|178,1| 1,02 13,0 14,7 0,95 - -
0,60 99,0 |178,0|186,0|180,1| 1,01 17,6 19,1 0,91 83 0,74
0,94 97,2 |189,5|202,0|193,2| 1,02 23,7 243 0,88 - -
1,43 948 |176,8|194,7|181,8| 1,03 339 329 0,82 24,6 0,66
2,21 919 |175,2|200,0|181,7| 1,04 442 41,6 0,78 - -
3,30 89,7 |1754|2058|184,1| 1,05 51,9 48,1 0,74 50,4 0,59
8,30 85,6 |186,9|233,2|206,0| 1,10 65,7 61,1 0,67 - -
20,7 67,5 |200,5|300,2|2351| 1,17 715 65,9 0,59 83,5 0,56
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Tabela A9

Wplyw  zmiennego
polibutadienu i jej dystrybucj¢ (SEC), wydajno$¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

stosunku molowego DTP/BuLi

na mas¢ molowg

DTP SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%0] | CNMR [%0]
/BuLi | W% _ . . T
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |1649|1745|1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,04 | 99,6 |100,7| 98,9 |108,0| 1,07 115 13,0 1,04 - -
0,07 | 99,7 |102,0 1005 |108,0| 1,06 13,8 15,4 1,01 6,6 0,81
031 | 996 | 925 | 914 | 951 | 1,03 28,2 28,0 0,92 17,6 0,72
0,72 | 989 |1091 |107,9|111,7| 1,02 40,8 37,8 0,89 - -
084 | 995 | 955 | 92,3 |101,1| 1,06 50,8 455 0,89 45,6 0,65
1,01 | 988 | 90,3 | 88,0 | 935 | 1,04 55,9 49,8 0,86 - -
159 | 989 | 96,2 | 94,0 | 996 | 1,04 64,1 56,7 0,92 - -
755 | 99,7 | 940 | 90,8 | 999 | 1,06 72,7 64,7 1,04 78,5 0,72
16,1 | 99,7 | 99,1 | 95,0 |1050| 1,06 73,5 67,5 0,94 - -

Tabela A10 Wptyw zmiennego
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

stosunku  molowego

ETE/Buli na

mas¢ molowa

ETE SEC [kg/mol] 'HNMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 3C NMR [%]
/BuLi | W%
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9 1745|1794 | 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,20 | 986 |120,8 (1205|1339 1,11 171 18,4 0,98 8,4 0,78
011 | 99,9 |163,6 (1655|1668 | 1,02 13,0 14,6 1,08 - -
0,40 | 99,9 |1588 1584|1628 | 1,03 211 22,0 0,93 - -
0,61 | 99,9 |1556 (1575|1598 | 1,03 26,2 26,3 0,90 15,6 0,72
1,29 99,7 |153,7 1559 |157,6| 1,03 37,5 355 0,89 - -
3,14 99,9 |1559(153,7|1732| 111 52,0 48,5 0,80 49,1 0,65
4,25 99,8 |151,4 (1527|1548 | 1,02 56,4 50,7 0,89 - -
249 | 97,8 |140,3|138,6|144,7| 1,03 70,9 65,4 0,90 - -
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Tabela A11 Wplyw zmiennego stosunku molowego SMT/Buli na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajno$¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SMT SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%0] | CNMR [%0]
/BuLi | W [%]
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |1649|1745|1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,07 | 99,0 |1935|1942|201,2| 1,04 10,4 131 1,14 - -
0,15 | 98,9 |2134|2149(2229| 1,04 12,3 13,9 1,12 6,4 0,91
036 | 989 |2001|194,2|2112| 1,06 19,2 20,2 1,03 9,3 0,83
0,67 | 988 |1905 |1885|2065| 1,08 311 304 0,95 20,6 0,78
097 | 99,8 |179,2|171,3|1996| 1,11 40,9 38,2 0,91 30,7 0,74
1,85 | 98,8 |1956|189,7|2205| 1,13 441 41,3 0,86 333 0,68
2,70 | 98,2 |2145| 215 (238,9| 1,11 429 40,1 0,87 - -
4,74 | 96,2 |2205|2975|270,6 | 1,23 44,0 41,0 0,78 - -

Tabela A12 Wplyw zmiennego stosunku molowego [SMT/TMEDA]/BuLi na mas¢ molowg
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajno$¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

[SMT/ SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 13C NMR [%]
TaLi | WO
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9|174,5|179,4| 1,09 9,0 9,9 1,24 4,9 0,96
0,11 98,9 |166,6|174,9(170,2| 1,02 11,1 13,3 1,00 - -
0,19 98,9 |159,4|182,1|167,4| 1,05 13,7 16,3 1,04 6,0 0,82
0,40 98,8 |163,4|210,3|180,1| 1,11 24,8 25,1 090 | 157 | 077
0,62 99,0 |181,6226,7|214,2| 1,18 36,7 34,0 089 | 246 | 073
1,19 99,0 |177,1|229,0(217,1| 1,23 55,5 48,0 092 | 504 | 071
2,06 99,0 |182,1|274,0(260,8| 1,43 71,2 63,4 0,88 - -
3,32 97,5 |211,2|214,2(307,1| 145 73,1 65,0 0,89 - -
10,1 96,5 |341,2|514,8(521,2| 153 76,0 68,8 068 | 852 | 074
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Tabela A13 Wplyw zmiennego stosunku molowego [SMT/TMT]/Buli na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajno$¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

[SMT/ SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 3C NMR [%]
TMT] | W [%0]
/BuLi Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9|1745(1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 4.9 0,96
0,50 98,7 |169,6 | 207,2 | 196,6 | 1,16 34,7 32,1 0,95 251 0,75
0,80 97,5 |164,4|204,3|202,3| 1,23 51,2 445 0,97 46,3 0,72
1,79 99,0 |186,4|2359(2305| 1,24 64,8 55,7 1,06 - -
4,06 984 | 83,0 |120,1|116,8| 1,41 66,7 57,1 1,00 72,1 0,64

Tabela A14 Wplyw zmiennego stosunku molowego [SMT/DMEAEE]/Buli na mas¢
molowg polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawartos¢ struktur
izomerycznych butadienu

[SMT/ SEC [kg/mol] IH NMR [%)] | ATR-FT-IR [%] | 13C NMR [%)]
Dl\//lBEAl_EE] W [%]

uLi Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans| winyl | cis/trans

0 99,1 |1649|1745[1794| 1,09 9,0 9,9 124 | 49 | 096
0,12 98,9 |1406|1822(161,0| 1,15 155 181 | 1,07 - -
0,15 98,5 |159,9|1837(1722| 1,08 17,7 201 | 1,06 | 91 | 082
0,23 98,9 |152,8|196,7(1746| 1,15 23,8 250 | 1,02 |126| 079
0,39 98,3 |162,0(2066|197,7| 1,22 42,4 384 | 095 |325| 073
0,57 97,7 |165,7|2010(1903| 1,15 61,9 547 | 087 | 605 ]| 0,69
0,76 97,8 |153,6/1873|1696| 1,11 81,2 740 | 0,72 - -
0,95 98,2 [138,1|1757|1613| 1,17 88,2 846 | 060 |957| 077
1,54 96,5 |1535|157,2(161,1| 1,05 87,0 86,2 | 0,31 - -
2,24 96,8 |151,1|1538(1606| 1,06 88,1 856 | 0,05 | 965| 056
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Tabela A15 Wplyw zmiennego stosunku molowego [SMT/DTP]/Buli na mas¢ molowg
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

[SMT/ SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 3C NMR [%]
DTP] | W [%)]
/BuLi Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9|1745(1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 4.9 0,96
0,11 98,0 |181,1|180,9|217,6| 1,20 13,0 15,5 1,14 - -
0,19 97,2 |188,8]190,3|284,0| 1,50 16,7 19,0 1,06 8,6 0,82
0,28 97,1 |180,7 | 1881 |246,7| 1,37 22,9 244 1,01 13,0 0,79
0,52 97,1 |181,9|207,6|220,1| 1,21 37,8 35,0 0,93 27,8 0,74
0,82 97,2 |163,9(209,2|2148| 1,31 52,0 45,2 0,93 47,6 0,73
1,90 97,0 |155,7 (2232 |217,8| 1,40 62,7 54,0 1,02 62,4 0,75
5,95 96,9 |211,8|237,7|2644| 1,25 63,4 55,9 0,97 - -

Tabela A16 Wplyw zmiennego stosunku molowego [SMT/THF-DEA]/Buli na mas¢
molowg polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakeji (W) oraz zawartos$¢ struktur
izomerycznych butadienu

[SMT/ SEC [kg/mol] 1H NMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 13C NMR [%]
M | W

Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans

0 99,1 |1649|1745|1794| 1,09 9,0 99 | 124 | 49 | 096
0,09 97,2 |1696|1733|1972| 1,16 13,0 157 | 112 | - -
0,18 97,4 |1674|1803|2330| 1,39 18,3 203 | 1,06 | 98 | 080
0,15 959 |1827|1952|2453| 1,34 234 245 | 102 |134| 078
0,39 98,4 |1717]2031|2114| 1,23 35,4 333 | 098 |251| 074
0,77 97,3 |1615|2028|2018| 1,25 58,2 494 | 097 |[554| 072
1,69 97,3 |1743]2070|2339| 1,34 69,4 602 | 1,04 |732| 076
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Tabela A17 Wplyw zmiennego stosunku molowego S-bDMAP/Buli na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] IHNMR [%0] | ATR-FT-IR [%0] | C NMR [%0]
D! s
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9|1745(179,4| 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,09 97,1 |171,0|174,2|1805| 1,06 12,8 15,3 1,14 7,7 0,92
0,20 97,1 |211,9|214,1(232,6| 1,10 20,1 21,6 1,08 125 | 0,87
0,40 97,0 |197,7|1858|2115| 1,07 36,9 344 0,99 276 | 082
0,67 96,0 |172,0|182,2(184,0| 1,07 54,9 47,4 1,04 56,8 | 0,82
1,30 64,7 - - - - 58,8 50,1 1,02 - -
2,94 52,6 - - - - 67,2 58,6 0,94 - -

Tabela A18 Wplyw zmiennego stosunku molowego S-DMAEMAE/BuLi na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] 'HNMR [%0] | ATR-FT-IR [%] | *C NMR [%0]
S-DMBAL\JELIi\/IAE/ W [%]
Mn | Mp | Mw | M/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |1649|1745|1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 4,9 0,96
0,09 95,6 |1744|1854|2319| 1,33 10,2 13,5 1,12 - -
0,19 95,6 |188,8|2036|2334| 124 115 14,9 1,12 - -
0,49 95,4 |238,1|2536|2752| 1,16 18,7 20,8 1,07 | 11,7 | 0,87
0,83 92,2 |194,1|207,1|210,2| 1,08 29,8 28,8 0,98 - -
3,61 30,3 |117,8/1995|1518| 1,29 59,4 50,5 099 |626| 0,82
5,01 195 [1212|184,2|1588| 1,31 66,6 56,7 103 |725| 085
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Tabela A19 Wplyw zmiennego stosunku molowego S-DEGMEE/Buli na mas¢ molowa
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

S-DEGMEE/ SEC [kg/mol] IHNMR [%] | ATR-FT-IR [%] | 13C NMR [%]
BuLi W %]
Mn | Mp | Mw | M,,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |1649|1745|1794| 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,11 96,5 |2413]|2426|2654| 1,10 13,3 15,0 1,15 - -
0,19 96,4 |165,7|1679| 814 | 1,10 15,9 17,9 1,10 | 105 | 0,86
0,39 94,3 |1889|1995|214,7| 1,14 29,1 284 1,02 | 222 | 083
1,04 60,9 |1343|156,7|1525| 1,14 54,9 47,2 1,06 |542| 0,88
1,51 344 |69,7)853(832]| 1,20 70,4 61,0 1,02 - -
3,95 268 | 77,4854 (94,0 | 122 75,0 66,2 1,05 |827| 088

Tabela A20 Wplyw zmiennego stosunku molowego S-DMAEE/BULi na mase molowg
polibutadienu i jej dystrybucje (SEC), wydajnos¢ reakcji (W) oraz zawarto$¢ struktur
izomerycznych butadienu

SEC [kg/mol] IHNMR [%)] | ATR-FT-IR [%)] | 13C NMR [%]
S-DBI\fI,ﬁ:EE/ W [%]
Mn | Mp | Mw | M,/M, winyl winyl | cis/trans | winyl | cis/trans
0 99,1 |164,9(1745|179,4| 1,09 9,0 9,9 1,24 49 0,96
0,09 94,2 |167,0(168,3|1835| 1,10 10,7 13,0 1,16 - -
0,19 94,1 |202,6(209,0|221,1| 1,09 11,6 14,1 1,17 6,8 0,91
0,49 93,7 |2458(265,0(279,2| 1,14 18,9 20,5 1,08 115 | 0,88
1,02 94,2 |201,9(281,7|270,3| 1,34 54,4 47,2 1,02 534 | 0,79
2,13 64,6 - - - - 72,1 63,5 1,03 - -
3,20 456 |152,7(203,6|189,0| 1,24 75,7 67,1 1,06 785 | 089
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Tabela A21 Zawarto$¢ diad struktur izomerycznych butadienu w zaleznosci od stgzenia
modyfikatora polarnego (MOD/BuLi) oraz rodzaju kompleksu

Zawarto$¢ diad struktur izomerycznych
butadienu [%0]

Modyfikator | Kompleks | MOD /BuLi|C-V | T-V|V-C|V-T|C-(1,4)|T-(1,4)| V-V

- 0 3235|123 |44| 257 | 57,1 |38
0,24 3915332 |59| 206 | 57,2 |39
0,71 73|87 |43 |117| 11,2 | 40,1 |16,6
1,87 75(100| 2,6 |149| 48 235 [36,6
5,41 82 (81|00 (163 31 18,9 455
0,12 66|74 |58 |82| 150 | 453 |118
MesTREN 0,29 739462 |105| 10,0 | 344 |222
1,39 6,4 (110] 50 |123| 55 29,9 30,0
0,95 27127114141 239 | 620 |31
DMPIP 24,49 39|46 |23|62| 195 | 578 |55
194,83 6,181]50/(92]| 12,7 | 448 |14,.2
0,58 28139109 |58| 21,2 | 596 |59
T™T 5,38 5179|4487 | 142 | 500 |97
50,85 68|87 |56 (100 10,8 | 40,7 |17,3
0,13 41148 |120(69| 20,7 | 551 |63
MesCYCLAM 0,35 53169 (32|90 147 | 456 |153
9,48 7418931131 65 28,4 32,6
0,07 2814313042 241 | 616 |00
c 0,31 56 80|53 (84| 160 | 482 | 8,6

TMEDA

DTP 0,84 74 1105] 6,9 [110| 80 | 286 |276

755 73176(38(110| 28 | 136 |539

0,11 3346|2554 215 | 60,3 |24

0,41 64|88 |59(93]| 135 | 445 |115

THF-DEA 1,13 7991|565 (116 54 | 234 |372
2727 | 72|74 22124 31 | 168 |508

0,16 41]50/(33[59| 202 | 594 |20

0,43 65|95 |56 |105| 11,7 | 42,7 |135

DMEAEE 0,77 689237123 36 | 207 |437
9,46 58(80(03|135] 21 | 150 |553

0,6 36 (563953 215 | 602 |00

1,43 65 |102] 6,5 |102| 12,8 | 42,8 |109

DMDEE 33 74 [121] 68 [127| 62 | 258 |29,0
20,7 54 82|09 (127 1,8 | 13,2 |57,9

0,2 35(52 (37|50 219 | 60,7 |00

ETE 0,61 51(79|55|75| 180 | 52,7 |34

3,14 68|94 |51[111] 69 | 286 [322

T . 0,2 34(40(34|41| 253 | 585 |14

0,4 46|61 |51|55| 222 | 555 | 1,0
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0,7 62|86|67]|81| 167 | 456 |80
1 72196 |73(95]| 12,1 | 360 [18,2

4,5 6,3 102 54 [111] 10,0 | 344 [22,6

0,19 281432942 244 | 615 |00

0,4 55|81 57|79 176 | 49,9 |52

[SMT/TMEDA] 0,62 64|91 |33|121] 11,4 | 37,7 [200
1,19 781103 6,4 |116| 64 | 24,1 (334

10,1 62|74 |15 (121 18 | 11,3 |597

0,15 42162 |50(53]| 21,6 | 556 |2.00

0,23 53|71(55|69| 192 | 521 |39

0,39 72196 |61(107] 108 | 350 [205

[SMT/DMEAEE] 0,57 77195 |52 (120 52 | 21,0 [394
0,95 51(61|28(84| 06 | 56 |714

2,24 3659(02(92] 05 | 59 [748

0,5 73195 |68[100] 13,0 | 40,3 [13,0

[SMT/TMT] orh 08 |85[101|71116] 72 | 264 [291

4,06 84 (95|56 |124| 32 | 156 |453

0,19 43 (57 (47|54 220 | 569 |09

0,28 5372|5372 188 | 51,6 | 46

[SMT/DTP] 0,52 73197 (70](110| 120 | 37,7 |163

0,82 8,1 |101| 7,4 |107] 7.9 | 263 [29,6

1,9 8689 |59|116] 50 | 194 [406

0,18 46 64 |49|60]| 208 | 555 | 1,9

0,15 55|73 |55|73]| 18,7 | 51,3 | 45

[SMT/THF-DEA] 0,39 7094 |64(99]| 130 | 40,3 [14,0
0,77 84|97 |71](110] 62 | 21,9 [356

1,69 85|81 |49|116| 34 | 158 [47,7

0,19 4745(31|61| 216 | 557 |43

0,39 62|76 42|95 152 | 444 |129

S-DEGMEE 1,04 81(83|66(99| 74 | 253 [345
3,95 89 |65 |47(107] 27 | 13,7 |52,8

0,09 4039|2256 238 | 568 |37

0,2 43|54 |31|66]| 194 | 524 |87

S-bDMAP 0,4 6,3 |80 |38 (104| 131 | 39,7 187

ol 0,67 81|86 |55 |112| 71 | 254 [340

0,19 35443247 233 | 551 |59

0,49 48|55 (32 |71] 194 | 528 |74

S>-DMAEE 1,02 75|88 |49 (113] 7,3 | 270 [333

2,13 95|69 |46 |118| 35 | 166 |472

0,49 51(59|44|66| 201 | 509 |71

S-DMAEMAE 3,61 8190 |58(112] 59 | 208 [39,2
5,01 85|80 |54 (111 43 | 169 [458
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Tabela A22 Zestawienie wynikow z wykonywania pomiaréw zmian cieplnych oraz obliczen entalpii interakcji zasadowych i kwasowych
modyfikatoréw polarnych z n-butylolitem jak i polimeryzacji 1,3-butadienu w obecnoséci rownomolowego stezenia MOD/Buli w temperaturze

pokojowej
MOD CH BuLi MOD MOD | T,; | T, | AT 0] AHyop/BuL BD T | T, | AT a0l AHgp
[mol]-10-* | [mol]-10 | [mol]-10-2 | /BuLi | [°C] | [°C] | [°C] [kJ/mol] [mol]-103 | [°C] | [°C] | [°C] [kd/mol]
0,366 057 | 216 [ 262] 46 [1836 -28,5
TMEDA 1,915 6,445 0,423 122 | 26,1 (269 0,8 [320 -335
1,621 374 | 26,1 [ 271 1,0 | 424 -40,0
TMEDA 1,919 6,419 0,675 105 | 213 [ 268 55 |2233 -34.8 6,357 | 269 [ 419 150 [6278] -98,8
0,309 0,49 | 211 [ 393 18,2 [7304 -116,0
DMEAEE 1,933 6,294 0,261 090 | 392 [430] 38 [1521 -140,2
0,660 195 | 430 | 435 05 | 204 -1435
DMEAEE 1,877 6,428 0,667 1,04 213 | 447 | 234 (9304 -144.7 6,239 | 465 [ 502 3,7 [1517] -243
0,333 053 | 213 [ 256] 43 [1695 -27,0
DTP 1,894 6,268 0,329 106 | 246 [ 266 2,0 |788 -39.,6
1,466 340 [ 259 [ 269 10 |417 -46,3
DTP 1,907 6,087 0,667 1,10 211 [ 263 52 [2095 -34.4 6239 | 254 [ 413] 159 [6603] -1058
0,351 055 | 216 | 29,7] 81 [3234 -50,2
THF-DEA | 1,917 6,445 0,342 1,08 | 285 [ 333 4,8 [1916 -79.9
0,649 208 | 329 [ 396 6,7 [2715 -122,0
THF-DEA| 1,936 6,384 0,673 105 | 223 37,7 154 6304 -98,8 6,264 [ 322 [ 447125 [5272] -842
0,667 105 | 215 [333] 11,8 [4752 -745
ETE 1,903 6,379 0,661 208 | 32,2 380 58 [2335 -111,1
1,767 485 | 480 [51,0] 3,0 [1273 -131,1
ETE 1,905 6,325 0,671 1,06 211 | 345 134 [540,1 -85.4 6,172 | 213 | 44,7 ] 23,4 [9718] -1575
0,094 0,15 | 211 [ 254 ] 43 |1688 -26.,6
Me6TREN| 1,910 6,346 0,097 0,30 | 242 | 27,7] 35 [1374 -48.3
0,091 0,44 27,7 | 305 2,8 [109,9 -65,6 6,286 | 305 [39,7] 9,2 [3760] -598
0,138 021 | 223 |266| 43 [1652 -256
Me6TREN| 1,860 6,461 0,617 184 | 31,8 [348] 3,0 1181 -85,7
1,721 355 | 34,8 [ 378] 30 [1247 -86,7 6,039 | 348 | 446 | 9,8 [4087] -67,7
0,246 039 | 216 | 252 | 36 |1441 -22.8
SMT 1,934 6,332 0,301 0,48 | 247 [ 259 12 [48.2 -30,4
0,570 138 | 258 [ 262 04 [163 -32.9
1,928 6,826 0,582 300 | 214 [ 276 6,2 [2522 -36,9
SMT 1,902 6,449 0,588 0,91 20,1 | 254 | 53 [2126 -33,0 6,234 | 245 278 33 [1364] -220
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Tabela A23 Zestawienie wynikow z wykonywania pomiaréw zmian cieplnych oraz obliczen entalpii interakcji mieszanych modyfikatorow
polarnych z n-butylolitem jak i polimeryzacji 1,3-butadienu w obecno$ci rownomolowego stgzenia MOD/BuLi w temperaturze pokojowej

cH | Butl | SMT | MOD | reyimmviop) | T, | T, | AT AH 2P T | T | AT AH

(SMTMOBT 1 monj-10+ [Tl | Imoll | Imol] Nt | e | e | eer | 90| et moll | jec | oy | gecy | 90! | armoly
0,173 0,196 0,57 22,1126,0 | 2,0 |1612 -24.9
0,236 | 0,186 1,22 255|275 | 31 |29 | 377
[SMT/TMEDA] 199 6.48 0,332 | 0,332 2,25 25,0(281| 0,7 |1299 57,7
0,308 | 0,345 3,25 28,0 28,7 | 55 | 293 -62,2

[SMT/TMEDA] 1,93 6,28 0,333 | 0,355 1,09 216 (27,1 | 3,2 | 2242 -35,7 6,042 | 26,5 | 42,0 | 155 ‘650,4| 21077
0,089 | 0,109 031 202|234 | 35 |1261] -20,0
0,091 | 0,079 0,58 23,1266 (12,0 | 1377 -41,9
[SMT/DMEAEE] 191 6.30 0,168 | 0,151 1,09 26,7 [ 38,7 | 6,0 | 4757 -117,4
0,393 | 0,311 2,21 38,7 44,7 1193 | 2424 -155.,9

[SMT/DMEAEE] | 190 | 642 | 0317 | 0317 0,99 20,8 (401 | 36 |7751] 1207 | 6.298 | 398 | 485 ] 8.7 [3602] -572
0,170 | 0,175 0,54 2101246 | 1,7 | 1428 -22.4
[SMT/DTP] 1,90 6,38 0,168 | 0,163 1,06 2411258 | 14 | 674 -32,9
0,327 | 0331 2,09 253267 | 48 564 | 418

[SMT/DTP] 193 | 645 | 0330 | 0,389 1,11 212260 75 |1960] 304 | 6385 | 252|400 148 |6231] 97,6
0,158 | 0,173 0,54 215290 | 46 |2039] -48.1
[SMT/THF- oz | 11 | 0173 | 0181 1,12 268|314 (132 |1805| 777
DEA] ' ’ 0,331 | 0,334 2,21 31,1443 ] 15 [5250| -163,8
0,332 | 0,319 3,28 4421457 | 15 | 5977 -173,6

[SMT/THF- 1,88 6,25 0,332 | 0,377 1,13 216|314 | 98 |3898 -62,3 6,181 | 297 | 43,2 | 13,5 |553’5| -896
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Tabela A24 Zestawienie wynikow z wykonywania pomiarow zmian cieplnych oraz obliczen entalpii interakcji réwnomolowych ilosci
kwasowego (SMT) modyfikatora polarnego z zasadowym modyfikatorem polarnym w temperaturze pokojowej

SMT + MOD [mii\]ﬂ-{o-Z [mOTl(])_'; 02 [m(“)"lﬁfl’o_z SMT/MOD | T,.1[°Cl | Ty [°C] |AT[°C] | q[J] A[‘,fjxj;g”ﬁD
SMT+TMEDA | 1,28 2,35 1,280 1,00 222 | 272 | 50 | 388 30
SMT + DMEAEE | 1,29 2,37 1,325 1,02 219 | 279 | 60 | 4713 3,7

SMT + DTP 131 2,40 1,300 0,99 224 | 246 | 22 | 174 13
SMT + THF-DEA| 1,31 2,40 1,265 0,97 236 | 364 | 128 | 1007 77

Tabela A25 Zestawienic wynikow z wykonywania pomiarOw zmian cieplnych oraz obliczen entalpii interakcji kwasowo-zasadowych
modyfikatoréw polarnych z n-butylolitem jak i polimeryzacji 1,3-butadienu w obecnos$ci rownomolowego stgzenia MOD/Buli w temperaturze
pokojowej

MOD TOL BuLi MOD MOD | T., | T, | AT 7 | AHwoomus BD To. | T. | AT | g AHgp
[mol] | [mol]-10% |[mol]-102| /BuLi | [°C] | [°C] | ey | @ [kd/mol] | [mol]-10-3 | [°C] | [°C] | [°C] | [91 | [KI/mol]
S-DEGMEE | 1,16 5,64 0,552 098 | 230|292 62 [11377 -201,9 5563 | 29,0 [29,2 | 02 [462] -83
S-bDMAP 1,19 7,02 0,703 1,00 | 20,3 | 280 | 7,7 [14536 -207,0 7064 | 26,7 [269 | 02 [476]| -67
S-DMAEE | 0,88 7,23 0,717 099 | 201 | 304 | 10,3 [ 14453 -200,0 7110 | 284 [286 | 02 [355| -50
S-DMAEMAE | 0,90 6,72 0,668 099 | 21,0 | 304 | 94 |13409 -199,5 6,737 | 27,9 | 284 | 05 |901| -13.4
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Tabela A26 Zestawienie wynikow z wykonywania pomiarow zmian cieplnych oraz obliczen
entalpii  interakcji  zasadowych 1 kwasowych  modyfikatorow  polarnych  z
n-butylolitem, pomiary wykonywane w temperaturze poczatkowej rownej ~70°C

MOD CH BuLi MOD MOD | T.. | T, | AT aL] AHyobBuL
[mol]-10° | [mol]-10-3 |[mol]-102| /BuLi | [°C] | [°C] | [°C] [kJ/mol]
0,361 057 | 692 | 76 | 6,8 |2691 421
0,366 1,14 | 73,0 | 76,3 | 3,3 |1306 -62,6
TMEDA 1,9 6,39
0,626 212 | 746 | 76,3 | 1,7 | 682 73,2
1,269 411 | 751 | 761 | 1,0 | 414 -79,7
0,370 058 | 70,2 | 88,8 | 18,6 | 7357 -114,8
DMEAEE 19 6,41 0,355 1,13 | 86,8 | 90,2 | 3,4 |1344 -135,8
0,861 247 1900|912 12 | 2,0 -136,1
0,497 079 | 76,2 | 81,0 48 |1905 -30,2
0,494 157 | 80,0 | 820 2,0 | 794 42,7
DTP 1,89 6,32
0,977 312 |813(821] 08 |325 479
2,045 635 | 813 |815| 02 | 8,6 -49,2
0,347 055 | 76,1 | 826 | 65 |2559 -40,5
THE- 0,348 1,10 | 82,0 | 91,4 | 94 |3700 -98,9
1,89 6,32
DEA 0,768 231 | 91,4 | 940 | 2,6 |1045 -1155
1,560 478 | 923|924 01 | 42 -116,1
0,510 081 | 758 | 769 | 1,1 | 435 -6,9
SMT 1,89 6,27 0,561 171 | 758 | 770| 1,2 | 476 -145
0,753 291 | 758|762 | 04 | 16,0 17,1
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