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lithium

Zplisob p¥ipravy polyfunk&nfch inicid-
tord polymerace, obsahujicfich lithium, re-
akc{ divinylbenzenu monoalkyllithiovou slou-
geninou, zejména sekunddrnfm butyllithiem
v uhlovod{kovych rozpou¥t&dlech. Podle vy~
ndlezu se k roztoku alkyllithia v uhlovodi-

. kovém rozpou¥tédle p¥id4 postupnd roztok smé-
si meta a paradivinylbenzenu za mol&rnfiho
pomé&ru divinylbenzenu k alkyllithiu n:n+l,
pfigem¥ n jakékoliv &fslo v&t¥{ nebo rovné
dvéma. Uhlovod fkovym rozpoust&dlem mi¥e byt
zejména benzen nebo toluen. Reakce se nechd
prob&hnout v teplotnim rozmezi 268 aZ 303 K.
Doba reakce je 15 a¥ 60 minut. Pop¥ipadé se
miZe reakce provddét v p¥ftomnosti tercidr-

nfho aminu.
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(54} Zpasob pripravy polyfunkénich iniciatord polymerace obsahujicich
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vyndlez se tyk4 zplsobu piipravy polyfunk&nich inicidtorl polymerace, obsahujicich
lithium, reakc{ divinylbenzenu s monoalkyllithiovou sloudeninou, zejména se sekundfrnim
butyllithiem v whlovod ikovych rozpoudtédlech.

Tyto inicidtory jsou vhodné pro aniontovou polymeraci na telechelické homopolymery
a kopolymery, zejména konjugovanych diend a vinylsubstituovanych aromatickych sloudenin.

Vicefunk&ni rozpustné organoalkalokovové inicidtory jsou vhodné pro syntézu hvézdico-
vité rozvétvengch polymerd a pro pffpravu polymerd s koncovymi funkénimi skupinami, majicich

funkcionalitu vy%{ neZ 2.

. yv&t¥ina bifunkénfch a multifunkénich organolithiovych slougenin je nerozpustnd v uhlo-
vodfcich a dokonce se mnohé dajl pEipravit pouze Vv siln& poldrnich rozpouktédlech. Prové-
d1-1i se polymerace pomoci roztoku téchto inicidtord,obsahujictho napf. éter, dochdz{i velmi
snadno k vedlej$fm reakcim jako je pferudovéni fet¥zce, pfenos Yetdzce anebo ¥t&peni éte-

ru.

Je to spojeno s vét¥{m nebo men¥im poklesem obsahu aktivnich vazeb Li-C. vede to k niZ-
%{ funkcionalit¥&, vy%¥{ molekulové hmotnosti a k v&t&{ distribuci molekulovych hmotnosti,

jako? i k ni#¥$f &innosti inicidtoru.

Je zndmo, Ze lze pfipravit lithiové inicidtory polymerace, rozpustné v whlovodicich,
reakci divinylbenzenu s monoalkyllithiem, zejména butyllithiem a to v inertnich organic-
k¢ych rozpouitédlech.

gpravidla se k tomu pouz{véd m-divinylbenzen, nebol u metala&nich reakci md men¥{ ten-
denci k polymeraci neZ jiné izomery divinylbenzenu. Byla nap¥. popséna piiprava organolith~
nych iniciftord reakef m~divinylbenzenu s lakyllithiovymi sloudeninami v moldrnim pom&ru
1:2 v p¥ftomnosti nebo nep¥ ftomnosti tercidrnfch amind /Plaste und KAUTSCHUK 26 /1979/ 5,
str. 263 - 264; compt. Rend. Hebd. Seances Acad., Sci., Ser. ¢ 283 /1976/ 4, str. 123 - 1253
USA 3 725 3683 USA 3 862 2513 NSR-~DOS 2 063 642/.

Ve vEech p¥{padech viak vznikaj{ pouze dilithiové slou&eniny. Nedajf se ziskat vice-

funkdni lithiové inicidtory.

Multifunk&nf, lithiové inicidtory se daif pfipravit reakcf alkyllithiovych slougenin
s divinylbenzenem Vv moldrnfm poméru 1 : 0,1 a% 1 . 2 v pf{tomnosti monomertd, plsobicich
sou¥asnd jako rozpoudtédlo, jako konjugovanych dient nebo monovinylaromgtd, p¥idemZ moldrni
pom&r alkyllithiové slou&eniny k monomexrim, pisobicim jako rozpouit&dlo, je 1 : 2 a%Z 1 : 15.

Nevyhodou té&chto inicidtort je, %e k jejich rozpou¥tén{ se musi b&hem syntézy inicid-
tort p¥id4vat polymerizovatelny monomer, v ném# se rozpou¥t{ /NSR-DAS 2 003 384 a USA
3 644 322 a USA 3 787 510/.

Tyto inicidtory maj{ samy-vysokou molekulovou hmotnost a proto se nehod{ pro syntézu
nizkomolekuldrnich polymerf. Funkcionalita multilithiovych inicidtord se dd fidit pouze
pfes podet vinylovych skupin polyvinylaromdtd, respektive p¥ebytkem polyvinylaromdtu, p¥i-
em¥ existuje nebezpe&i zes{iténf, to jest tvorby gelu z inicidtoru.

7 {skdvdn{ m~divinylbenzenu 2z tdchnické sm&si je kromé toho ndrodny a ndkladny proces
/Chem. Techn. 30 /1978/ 3, str. 144 a 30 /1978/ 7, str. 363/.

Podle USA 3 734 973 a USA 3 652 516 vyplyvd, Ze je vfhodné nahradit m-divinylbenzen
dilzopropylbenzenem, nehot jeho horni mezni teplota je podstatné nizs{. ziskdvdni diizo-

propylbenzenu je vak jedtd ndkladndj%{ neZ m-divinylbenzenu.



3 . 1237589

Tyto nevyhody odstraduje zplsob pfipravy polyfunk&nfch iniciftorld polymerace, obsahuji-
cich lithium, reakcf divinylbenzenu s monoalkyllithiovou slouleninou, zejﬁéna se sekund4r-
nim butyllithiem, v uhlovodfkovych rozpou$té&dlech, podle vyndlezu, u né&hoZ se k roztoku
alkyllithia v uhlovodikovém rozpoudt&dle, zejména benzenu nebo toluenu, p¥idd v prib&hu
15 a¥ 60 minut za teploty 268 a% 303 K roztok smési meta a paradivinylbenzenu za moldrnfho
pom&ru divinylbenzenu k alkyllithiu n:n+l, p¥idemZ n je jakékoliv &fslo v&tE{ nebo rovné
dvéma, a to popf¥ipadd v p¥ftomnosti tercidrnfho aminu, zejména trietylaminu, dimetylanili-
nu, nebo jejich smési, p¥idemZ? moldrni pomér lithia k tercidrnfmu aminu je 1:1 aZ 1:1,5.

Vhodnymi uhlovodfkovymi rozpou¥tddly jsou alifatické a aromatické uhlovod fky, p¥idemi
aromatické uhlovodfky jako benzen nébo tluen jsou vhodn&ji¥{. Tercidrni aminy lze p¥iddvat

ke zvyBen{ reaktivity alkyllithia.

Pomér meta a paradivinylbenzenu neni pro prib&h reakce rozhodujfcf, vyhodn&js{f je
viak pouZivat takové smési, které se daj{ izolovat z technické smési divinylbenzenu po
alkylaci benzenu.

Vysledné roztoky inicigtorf jsou rozpustné polyfunkéni organolithné sloudeniny. Polet
atomd lithia je ur&en mol4rnfm pomdrem divinylbenzenu k alkyllithiu a odpovidd hodnot&
n+l. Tak lze uvédomé&le ¥fdit funkcionalitu inicidtoru.

Inicidtory podle vynglezu jsou linedrnf, nezesffované, nizkomolekuldrnf, organolithné

slouceniny.

V¢hodou zpisobu podle vynglezu je, ¥e se rozpustné, nfzkomolekuldrni, polyfunkéni,
organolithiové slouZeniny dajf p¥ipravit ze snadno p¥{stupnych surovin. Odpadaj{ p¥itom

nevyhody zndmych zplsobl pifpravy.

Lze pouZ{t sm&si meta a paradivinylbenzenu bez pfedchozfho d&len{ jednotlivych izomeril.

Lze p¥itom pou#it k syntéze i paradivinylbenéen.

Vyndlez je ddle objasnén na ndkolika p¥ikladech konkrétnfho proveden{, které ho vZak

co do rozsahu neomezuji.

P¥i{klad 1

Do sulfonadni bafiky o obsahu 500 ml bylo d4no 61,5 ml 0,98 moldrnfho roztoku sekun-
d4rnfho butyllithia v benzenu, 4 ml trietylaminu, 4 ml dimetylanilinu a 50 ml benzenu.
K této smési se b&hem 30 minut p¥idalo p¥i 298 K 20 mmol smési meta a paradivinylbenzenu

v 20 ml benzenu.

Tento roztok se p¥iddval z kapaci ndlevky za mich4nf. Po skondenf p¥idavku divinyl-
benzenu se smés michala je#t& 2 hodiny p¥i 298 K. Ziskal se homogenni tmavolerveny roztok

inicidtoru, ktery byl pro stanoveni stupn& metalace funkcionalizovdn etylenoxidem.

Po hydrolyze reak&nfho produktu 30 ml vody byl roztok odst¥edén a z organické fize
bylo rozpou¥tddlo odstrandno na vakuové rotadni odparce p¥i 323 K. % izolovaného oligomeru
divinylbenzenu byla stanovena molekulovd hmotnost osmézou v parnf £&zi v benzenu a obsah
hydroxylov¢ch skupin byl stanoven acidometrickou titraci.

Produkt vykazoval stfedni molekulovou hmotnost M, 760 a obsah hydroxylovych skupin
6,75 %, coZ odpovidalo funkcionalité& 3,02.
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P¥fklad 2

Ke sm&si, sklidajicf se z 20 ml 1,4 moldrnfho roztoku sekunddrniho putyllithia v ben-
zolu /28 mmol/, 5 ml trietylaminu a 30 ml benzenu se bdhem 15 minut p¥ikapdval roztok 21 mmol
smdsi meta a paradivinylbenzenu v 20 ml benzenu pEi 278 K.

Potom se sm&s michala je¥td 2 hodiny pfi téZe tepioté. Homogenn{ reak&n{ roztok byl
ddle zpracovdn stejn¥d jako v pffkladu 1. Izolovany produkt mé&l st¥ednf{ molekulovou hmot-
nost Mn 870 a obsah hydroxylovgch skupin 8,36 %.

% toho lze vypo&ist funkcionalitu 4,28.

PREDMET VYNALEZU

7pisob p¥ipravy polyfunk&nich inicidtord polymerace, obsahujfcich lithium, reakc{
divinylbenzenu s monoalkyllithiovou slou¥eninou, zejména se sekunddrnfm butyllithiem, v
uhlovod fkovych rozpou¥tédlech, vyznadeny tim, Ze k roztoku alkyllithia v uhlovod fkovém
rozpou¥tédle, zejména benzenu nebo toluenu, pfid4 v pribdhu 15 a% 60 minut za teploty
268 a¥ 303 K roztok sm&si meta a paradivinylbenzenu za moldrnfho poméru divinylbenzenu
~k alkyllithiu n:n+l, ptidem# n je jakékoliv &fslo v&ts{ nebo rovné dvdma, a to popfipadéd
v p¥ftomnosti tercidrnfho aminu, zejména trietylaminu, dimetylanilinu, nebo jejich smési,

pfiZ%em# moldrnf pomér lithia k tercidrnfmu aminu je 1:1 aZ 1:1,5.

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