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(54) zplisob p¥fpravy lithiovych inicidtord polymerace

vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy lithio-
vych inicidtord polymerace polyfunk&nfho
typu reakci meta=- nebo para-divinylbenzenu
se sekunddrnim butyllithiem v uhlovod{kovém
rozpoust¥dle, Na roztok butyllithia se pi-
sob{ roztokem divinylbenzenu v p¥{tomnosti
tercidrntho aminu. .
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy lithiovych inicidtort polymerace polyfunkéniho typu re=
akc{ meta- nebo para-divinylbenzenu s monoalkyllithiovou slougeninou zejména sekunddrnim
butyllithiem, v uhlovodfkovém rozpou$té&dle.

Je zndmo, %e se polyfunkdni inicidtory polymerace obsahujfc{ lithium p¥ipravujf reakc{
ortho-, meta- nebo para-divinylbenzenu s alkylmonolithiem, zejména butyllithiem, v inertnich
organickych rozpou$té&dlech.

Vicefunkénf rozpustné organoalkalokovové inicidtory jsou vhodné pro syntézu hvézdicovi-
tych polymerd a pro piipravu polymerd s koncov?mi'funkénimi skupinami s funkcionalitou v&t¥{
ne¥ 2. Reakce divinylbenzenu s organoalkalokovovou sloudeninou se musf provdd&t ve velmi z¥e~-
déném stavu. Polyfunk&nf alkalokovové sloudeniny, které p¥i tom vznikajil jsou vice nebo
mén& silnd rozvétvené, pop¥ipadé do sebe zesffované a pfedstavujf mikrogel. Mohou vznikat
i %4stedn& nebo zcela intermolekuldrn& -zesifované produkty. Takovéto makrogely jsou neroz-
pustné a jsou jen omezen& pouZitelné jako inicidtory pro aniontovou polymeraci. Rozpustné
mikrogelové zes{fované produkty se ziskajf jen tehdy, pokud je koncentrace divinylbenzenu
v reakdnf{ sm&si men®f{ ne¥ 2,5 hmotnostnfch %, pfifemZ i v tomto koncentradnim rozmezi je
rozpustnost iniciétorﬁ funkc! moldrnfho pom&ru divinylbenzenu k monolithiové slouZeniné&, kte-
ry m4 byt 0,5 + 1 a¥ 20 : 1 /DOS 2 427 955/.

f{m v&t3{ je moldrn{ pom&r divinylbenzenu k nizkémolekulérni organoalkalokovové s}ouée-
ning, tfm ni%3f{ mus{ byt koncentrace divinylbenzenu v reak®nf sm&si, nebof se stoupajicim
moldrnim pom&rem stoupd poSet vazeb alkalického kovu s uhlovodfkovou &4sti v molekule reak&-
nfho produktu, jeho moldrn{ hmotnost, jakéi i jeho stupen zesifovdni, .

7 DOS 2 427 955 je zndmo pr¥ipravovat inicidtor za moldrnfch pomérd divinylbenzenu k al-
kalokovové sloufenin& 0,66 : 1 a¥ 1 : 1, cof lze vypo&ist z uvdd&nych p¥fkladd., Tim se z{skd-
vajf vice nebo ménd rozvétvené, popfipadé do sebe zesifované produkty, které predstavujf
mikrogely nebo makrogely. Linedrni sloufeniny se za té&chto moldrnfch pomé&rd nedajf ziskat.

Rovné? reakénf doba je podstatnym faktorem p¥i p¥ipravé rozpustnych vicefunk&nich
lithiovych inicidtord z divinylbenzenu. Podle Casopisu Plaste und Kautschuk 26 /1979/ 5, str.
263-264 a patentu JA 80 06 652 vedou kritké reakénf &asy, tj. rychlé ddvkovdni divinylbenze-
nu, k roztokdm s gelovym podflem, tj. rovné# k zesftfovanym a polymernim produktim.

‘ ‘

P¥i zndmém zplsobu pfedstavuje moldrni pomér divinylbenzenu k monoalkalokovové sloule=-
nin& 0,5 : 1 spodnf hranici. Horn{ hranice je uréena koncentraci divinylbenzenu v reak&ni
smési. Nad uréitou hranicf pomdru nastdvd p¥i urZité koncentraci &&stedné nebo dplné inter-
molekuldrni zesf¥ov4nf za tvorby nerozpustnych makrogeld. Horni hranice moldrnfho pom&ru je
nap¥tklad u 2,5% roztoku 2 : 1 a p¥i 1,25% roztoku 6,7 : 1.

Zndmy zpisob m& nevyhodu, zpldsobujfci, Ze nenf vhodny pro syntézu inicigtord. pro anion-
tovou polymeraci monomerd na nizkomolekuldrn{ telechelické polymery.

Poiadovand nizkd koncentrace divinylbenzenu zplsobuje vznik nizkokoncentrovanych roztokd
inicidtord. Pro syntézu polyfunk&nich organoalkélokovovich inicidtord je t¥eba vidy pfebytku
divinylbenzenu k monoalkalokovové slou¥enin&, &fm% jsou v¥echny inicidtory vice nebo méné
silné zesf¥ovdny, co? siln& omezuje jejich rozpustnost v uhlovodikovych rozpou$tédlech.
Inicidtory maj{ relativn& vysokou molekulovou hmotnost nap¥. 2 800, 265 000 a 320 000, takZe
je nelze pou¥ft pro syntézu nizkomolekuldrnich polymert.

Tyto nevyhody jsou odstranény -zpisobem p¥fpravy lithiovych inicidtord polymerace poly-
funk&nfho typu reakcf{ meta- nebo para-divinylbenzenu se sekunddrnfm butyllithiem v uhlovodi-
kovém rozpoust&dle, ktery- spodivd v tom, Ze se na roztok butyllithia v uhlovodikovém roz-
poustédle pisobf roztokem divinylbenzenu za moldrnfho poméru divinylbenzenu k butyllithiu
v poméru n : n + 1, pfiZem¥ n je &islo 2 a% 6, po dobu 15 a¥ 60 minut p¥i teplot& 268 aZ
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303 K, pfi¥em¥ se reakce provddl v p¥itomnosti tercidrnfho aminu a moldrn{ pomér lithia k ter-

cidrnimu aminu &inf 1 : 1 a% 1 : 1,5.

Jako uhlovodikové rozpoudtddlo lze s vfhodou pouZit benzen nebo toluen. Jako tercidrni
amin 1lze s vyhodou pou#fit trietylamin, dimetylanilin nebo jejich smés. Koncentrace divinyl=~
benzenu nenf pro zpisob podle vyndlezu p¥ili¥ podstatng. Jak p¥i nizké, tak pfi vysoké kon=
centraci se zf{skdvaj{ rozpustné polyfunkin{ organolithiové sloudeniny. Po&et atomd lithia
v polyfunk&nich organolithiovych sloudenindch je urden moldrnfm pomérem divinylbenzenu
k alkyllithiu a odpovidd hodnot& n + 1. T{m lze cflevddom® ¥fdit funkcionalitu inicidtoru.
Inicidtory podle vyndlezu jsou linedrni nezesf¥ované nfzkomolekuldrnf organolithiové slou-

deniny.

Ve srovndn{ se zndmym stavem techniky je p¥ekvapujfci, ¥e zplisobem podle vyndlezu bylo
mo¥no ziskat reakci divinylbenzenu s alkylmonolithiem polyfunkdn{, nizkomolekuldrni, linedrn{
a nezesf{fované inicidtory, nemajfc{ nevyhody zndmfch inigidtord.

P¥{f{klad 1

V 500 ml sulfonadni barice bylo pfedloZeno 61,5 ml 0,98 moldrnfho sekunddrniho butylli-
thia, rozpuiténého v benzenu, 4 ml trietylaminu, 4 ml dimetylanilinu a 50 ml benzenu. K této
em&si se b&hem 30 minut za michdni p¥idal pfi 298 K roztok 5,7 ml meta=-divinylbenzenu v 20 ml
benzenu z kapaci ndlevky. Po skonfeni jeho pfid4vén{ se smés jedt& 2 hodiny michala p¥i uve=-
dené teplot&. Ziskal se &ervené& zbarveny roztok inicidtoru, ktery byl pro stanoveni stupn&

metalace funkcionalizovdn etylenoxidem.

Po hydrolyze reakénfho produktu 30 ml vody se roztok odst¥edil a rozpou¥tddlo bylo od-
strandno z organické fdze na vakuové rota&n{ odparce p¥i 323 K. U izolovaného divinylbenze-
nového oligomeru byla stanovena osmézou v parni f£4zi v benzenu molekulovd hmotnost. Obsah
hydroxylovych skupin byl stanoven acidometrickou titraci. Produkt m&l st¥ednf molekulovou
hmotnost 510 a obsah hydroxylovych skupin byl 9,87 %, coZ odpavid4 funkcionalité& 2,96.

p¥{klad 2

Ke sm&si 20 ml 1,4 moldrntho roztoku sekunddrniho butyllithia v benzenu /28 mmol/,
5 ml trietylaminu a 30 ml benzenu se ptikapdvalo b&hem 15 minut p¥i teplot& 278 K za michdni
21 mmol meta=-divinylbenzenu, rozpu¥té&ného v 20 ml benzenu. Potom se sm&s michala jedté& 2 ho=
diny p¥i 278 K. Homogemnn{ reak&ni roztok byl d4le zpracovdn jako v pffkladu 1. Izolovany pro=
dukt m&l stfedni molekulovou hmotnost 750 a obsah hydroxylovych skupin 9,52 %. Z toho se vy-
podetla funkcionalita 4,2. o

Pr{klad 3

P¥{klad 1 byl opakovdn s tim rozdflem, Ze se namfsto meta=-divinylbenzenu pouZil para-
-3divinylbenzen. Molekulovd hmotnost hydroxylovaného produktu stanovend osmometrif v parni
£4z1, &inila 550 a z obsahu hydroxylovych skupin 9,58 % byla vypo&tena funkcionalita 3,1.

P¥fklad 4

p¥iklad 1 byl opakovdn s tim rozdflem, %e misto benzenu bylo poufito stejné objemové

mno¥stvi hexanu, coZ nem&lo vliv na parametry vy¥sledného inicidtoru.

PXEDMET VYNALEZU

1. Zpisob pfipravy lithiovych inicidtord polymerace polyfunk&nfho typu reakci meta- nebo
para-divinylbenzenu se sekund4rnim butyllithiem v uhlovodfkovém rozpoudtédle, vyznadeny tim,
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%e se na roztok butyllithia v uhlovodfkovém rozpoust&dle, pdsobi{ roztokem divinylbenzenu za
moldrnfho poméru divinylbenzenu k butyllithiu v pom&ru n : n + 1, p¥itemZ n je &fslo 2 a% 6,
po dobu 15 ai‘GO minut p¥i teplot& 268 a% 303 K, pfi¥emZ se reakce provddl v p¥itomnosti

tercidrnfho aminu a moldrnf{ pom&r lithia k tercidrnfmu aminu &inf{ 1 ¢ 1 a% 1 : 1,5.

.

2, Zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e se jako uhlovodfkové rozpou¥té&dlo pouZije

benzen nebo toluen.

3. Zplsob podle bodd 1 a 2, vyznaleny tim, ¥e se jako tercidrn{ amin poufije trietyl=~
amin, dimetylanilin nebo jejich smé&s.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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