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Zpusob piipravy polyfunkdnich inicidtory
polymerace

Zplisob pripravy polyfunkénich inicia-
tori polymerace obsahujicich lithium rea-
kXci divinylbenzenu g alkylmonolithiovou
sloudeninou v uhlovodikovych rozpoustéd-
lech. Technickd smés divinilbenzenu rea-
guje s alkylmonolithiovou sloudeninou
popiipadé v pritomnosti tercidlniho aminu.
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Vyndlez se t¥kd zplsobu pfipravy polyfunkdnich ini-
cidtorld polymerace obsahujicich lithium reakci divinyl-
_ benzenu sakylmonolithiovou slouCeninou v uhlovodikoviych
rozpoustédlech.

Z WSR-DOS 2 427 955 je zndmo, Ze polyfunkdni polyme-
rafni inicidtor obsahujici lithium se daji p¥ipravovat
reakei o-, m- nebo p- divinylbenzenu s monolithiovymi
alkyly, zejména butyllithiem v inertnich organickych roz-
poustédlech.

Vicefunkéni rozpustné alkaloorganokovové inicidtory
jsou nutné pro syntézu hvézdicovité rozvétvenych polymerd
a pro pripravu polymertt s koncoviémi funkdnimi skuvinami
s funkcionalitou vétsi neZ 2. Podle vySe uvedendho DOS mu-
si probihat reakce divinylbenzenu s organoalkalokovovou
slouceninou ve velkém zFed&ni. Takto vzniklé polyfunkdnd
organoalkalokové slouceniny jsou vice nebo ménd silné roz-
vé&tve_ny, popfipadd do sebe zesifovdny a vytvdfeji mikroge-
lye Uohou vzniknout i z 84sti nebo zdela intermolekuldrnd
zesiténé produkty. Tyto makrogely jsou nerozpustné a proto
jen podminéné pouzitelné jako inicidtory pro aniontové poly-
merace.

Rozpustné mikrogelové zesifované produkty se daji ziskat
podle NSR-DOS 2 427 955 jen tehdy, vokud je koncentrace di-
vinylbenzenu v reakéni smési pod 2,5 hmot. %, piidemy i pri
tomto koncentralnim rozsahu je rozpustnost inicidtord funked
moldrniho poméru divinylbenzenu k monolithiové sloudening,
ktery md byt 0,5 : 1 a% 20 : 1,

8im je v&t3{ moldrni pomér divinylbenzenu k nizkomole-
kuldrni organoalkalokovevé slouCening tim musi byt nizsd{
koncentrace divinylbenzenu v reakdéni smési, nebof se stou-
pajicim moldrnim pomérem stoupd podek vazeb mezi alkalickym.
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xovem a uhlikem na molekulu reakdniho produktu, jehoZ mole-
’ Q ’ ” Id ~ « 7
kulovd hmotnost a gtupen zesitovdni se ZVYSujile

Prgb predstavuje moldrni pomér divinylbenzenu k monoalka-
lokovové sloudening 0,5 : 1 spodni hranici. Horni hranice je
urdovdna koncentraci divinylbenzenu v reakdni smési. Nad ur-
gitym hranidnim pomdrem dochdzi za urdité koncentrace z&dsti
nebo zcela k intermolekuldrnimu zesiténi za tvorby nerozpust-
nfch makrogell. Horni hranice moldrniho poméru lezi nap¥iklad

u 2,5 % roztoku p¥i 2 : 1 a 1,25 % roztoku u 6,7 : l.

ZpGsob podle zndmého stavu techniky méd ndsledujici nevy-
hody, pro které neni vhodny pro syntézu inicidtorl aniontové
polymerace monomerd na nizkomolekuldrni telechelické polyme-
ry:

- jelikoZ je t¥eba nizkou koncentraci divinylbenzenu ziskava-
ji se rovné% jen nizkokoncentrované roztoky inicidtoru,

- pro syntézu polyfunkdnich organoalkalokovovych inicidtord

je t¥eba v kaZ?dém pFipadé prebytek divinylbenzenu na monoalka-
lokovovou sloudeninu, takZe vSechny inicidtory Jjsou vice nebo
méné zesifované, co? silné omezuje jejich rozpustnost v uhlo-
vodikovych rozpousStédlech,

- inicidtory maji sami relativné vysokou molekulovou hmdnost,
nap¥. 2800, 265000 a 320000, takZe je nelze pouzit pro synté-
zu nizkomolekuldrnich polymeri.

Tyto nevyhody odstranuje zpisob piipravy polyfunkdnich
inicidtord polymerace obsahujicich lithium reakci divinylben-
zenu s alkylmonolithiovou sloudenipou v uhlovodikovych rozpoudtéd
lech, ktery spodivd v tom, Ze se nechd zreagovat roztok technic-
ké smdsi divinylb&n zenl, sklddajici se z 10 a¥ 70 hmot. %
divinylbenzenu, 80 a% 30 hmot. % etylstyrenu a asi 10 % hmot.
dietylbenzenu, s alkylmonolithiovou sloudeninou, v uhlovodiko~
vich rozpoudtédlech, v prib&hu 15 aZ 60 minut, za teploty 268 K
a% 303 K, popifipadé v pritomnosti tercidrniho aminu, p¥icemz
moldrni pom&r vinylovych skupin v divinylbenzenové smdsi k alkyl-
lithiu &ini 1,1 : 1 aZ 2 : 1 a moldrni pomér lithia k tercidl-
nimu aminu Gipf 1 : 1 az 1 : 1,5.
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Jako alkyllithiovou sloudeninu lze s vyhodou pouZit
sekunddrni, iso- nebo n- butyllithium. Jako uhlovodikové
rozpoustédlo lze s vihodou pou?it benzen nebo tolyen.
dako terc.amin lze s vyhodou pouzit trletjlamln, dimetyl=-
anilin nebo jejich sm681.

Zplisobem podle vyndlezu se ziskaji jak p¥i nizkich
tak pri vysokich koncemtracich divinylbenzenu rozpustné
nizkomolekuldrnd noly¢unﬁcnl organolithiové sloudeniny.
Stup el metalace inicigtoril je v zdvislosti na moldrniz po—
meru vinylovich skupin k alkyllithiové SlOJCeflne 2 al 4,5
Inicidtory podle vyndlezu jsou linedxni nezesitovand a3 nizko~
molekuldrni orzanolithiové slouceniny.

Odpadd tak ndkladné odd3lovini izomerd divinylbenzeny
z technic¢kych smési divinylbenzend a lze ho p¥imo pouit
k syntéze aniontovych rozpustnych polyfunkdnich lithio ovich
inicidtord, pridem? rozpustnost inicidtord nend fuonkei kon-
centrace divinylbenzend.

S vyhodou se pouZivaji smdsi divinylbenzend, které vzni-
kaji pPi alkylaci benzen( a obsahuji cca 50 as 70 hmot. ¢
divinylbenzenu, 20 aZ 40 hmot. % etylstyrenu a asi 10 hmot. %
dietylbenzenu,.

Priklad 1

V sulfonadni bance o obsahu 750 ml, opatFené michadlem,
teplomérem, kapaci ndlevkou g pfivodem argonu, se umistilo
40 mmol sekunddrniho butyllithia v 80 ml benzenu a 6 ml tri-
etylaminu. K tomu se prldavalo za michdni pii 278 K postupné
7,03 g technické smési divinylbe nzenu, kterd se slklddala
2z 57,2 hnot. & divinylbenzeou, 33 hmot. % etylstyrenu 2 9,8
hmot. % dietylbenzenu, rozpusténé ve 40 ml benzenu. Tato
amés se prikapdvala v pribéhu 15 minut z kapacl ndlevky. Poton
se sm&s v bance michala pri 278 K jedtd 2 h. Vytvoril se tma-
vocerveny 3diry roztoky ktery byl k stanoveni stupné metalace




237 293

funkcionalizovén 44 mmol etylenoxidu. Po hydrolyze vodou,
odstrandni vodni fdze a odstranéni rozpouétédla na vakuové
rotadni odparce byl funkcionalizovany inicidtor analyticky
vySetien. M8l osmometricky stanovenou atPedni molekulovou
nrotnost 920 a obsah hydroxylovych skupin 7,8 %, zéeho% lze
vypoditat funkcionalitu 4,22.

K 63 mmol iso-butyllithia, rozpuSténého ve 100 ml to=
luenu bylo piikapdvéno 7,03 3 technické smési divinylbenze-~
nu z p¥ikladu 1, rozpudténé ve 40 ml toluenu. Reakdni doba
byla 30 minut, teplota 298 K. Po ukondeni reakce se funkclona-
lizovalo 76 mmol etylenoxidu a produkt se zpracoval jako
v odikladu 1. Moldrni pomér vinylovych skupin k butyllithiu
byl 1,25 : 1, stfedni molekulovd hmotnost funkcionalizované-
ho inicidtoru byla 450, obsah hydroxylovych skupin 8,5 hmot. 3y
7 Gcho? vyplfvala funkcionalita 2,25.

Priklad 3

P¥{klad 1 byl opakovdn s tim rozdilem, pPidemZ byla
pou¥ita technickd smés divinylbenzenu z 51,8 hmot. divinyl-
benzenu, 30,7 hmot. o etyletyrenu a 17,5 hmotb. % dietylbenze=
nu. Bylo pouZito 40 mmol n=butyllithia a 7,71 g této technic-
-4 aaSei. Osmbzou v parni T4zl brla stanovena st¥edni moleku-~
1ov4 hmotnost funkcionalizovaného inicidtoru 850. Obsah hydro-
zylovich skupin byl 884 hmot. % a funkcionalita 4,42,
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Predmét vyndlezu
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Zplsob pFipravy polyfunkdnich inicidtord polymerace obsa-
hujicich lithium reakci divinylbenzenu s alkylmonolithiovou
slouCeninou v uhlovodikovych rozpouStédlech, vyznadujici se tim,
Ze se nechd zreagovat roztok technické smési divinylbenzend
sklddajici se z 10 a% 70 hmotnostnich % divinylbenzenu,
80 aZ 30 hmotnostnich % etylstyrenu a asi 10 % hmotnostnich
dietylbenzenu, s alkylmonolithiovou sloudeninou v uhlovodiko-
vych rozpoudtédlech v pribéhu 15 aZ 60 minut za teploty 268 K a¥
303 K, popfipadé .v p¥itomnosti tercidrniho aminu, pridem?
moldrni pomér vinylovych skupin v divinylbenzenové smési k
alkyllithiu éini 1,1:1 a% 2:1 a moldrni pomdr lithia k terciil-
nimu aminu dini 1:1 a% - 1: 1,5.

ZpUsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se jako alkyl-
lithiovd slouCenina pouZije sekunddrni, iso~ nebo n- butyl-
lithiume. '

Zpdsob podle bodu 1 a 2, vyznacujici se tim, Ze se jako
uhlovodikové rozpoustédlo pouZije benzen neébo toluens

Zpisob podle bodu 1 a¥ 3, vyznadujici se tim, Ze se jako terc.
amin pouzije trieltylamin, dimetylanilin nebo jejich smdsi.
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