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(54) Zptisob p¥ipravy rozpusinych organodilithiovych iniciatorii polymerace
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Vyndlez se tyka zptsobu pPipravy organo-
dilithiovych polymeraénich inicidtorsi, které
se ziskdvajl reakci lithia s konjugovanymi
dieny v pfitomnosti polycyklickych aroma-
tickych uhlovodik®i v rozpoustédlech na ba-
zi methylterc.butyléteru a tetrahydrofuranu.
Organodilithiové sloufeniny jsou plné roz-
pustné v reak¢nim mediu. Roztoky majl vy-
soky obsah lithia vdzaného na uhlovodik a
vysockou stabilitu proti rozkladu. PFi vyso-
ké konverzi lithia vyZaduje zplsob jen krat-
ké reakCni ¢asy. Pro pfipravu stabilnich roz-
tokft organodilithiovych slouCenin postagu-
je jednostupriovy proces 'a reakci ize prova-
dét za pokojoveé teploty.
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= Vynalez se tykd zpdsobu piipravy roz-
pustnych organcdilithiovych inicidtordt po-
lymerace reakci lithia s konjugovanymi die-
ny v pritomnosti polycyklickych aromatic-
kych slouCenin a éterft, Tyto inicidtory se
pouZivaji pro pfipravu telechelickych ho-
mopolymert a kopolymertt aniontové poly-
merizovatelnych monomert, zvia$té konju-
govanych dienl a vinylsubstituovanych aro-
matickych sloufenin, a majl vysokou sta-
bilitu.

Je zndmo, Ze oligomery dienvldilithiovych
sloutenin, obsahujici 2 aZ 10 monomernich
jednotek na molekulu vyZaduji pfi syntéze
vieobecn® poldarni rozpoustédlio, nebot se
nedaji pripravovat v rozpouSt8dlech s niZsi
dielektrickou konstantou. Ziskdvaji se gbec-
né reakci kovového lithia s konjugovanym
dienem v p¥itomnosti polycyklického uhlo-
vodiku a éterqi, jako jsocu tetrahydrofuran,
dimethoxyetan nebo dietyléter, které umoi-
fiuji solvataci kationtd.

Z NSR-DOS 20.03384 a USA 3388178 fie
v3ak zndmo, Ze dilithiové polymerizacéni ini-
ciatory jsou v poldarnich rozpoustédlech tak
nestabilni, Ze se po pfipravé nedaji delsi
dobu skladovat bez podstatného sniZeni své
inicia€ni aktivity. Trvanlivost organolithnych

sloufenin je nap¥. v -tetrahydrofuranu pii.

pokojové teplot€ pouze 2 h. I ve smé&sich
tetrahydrofuranu a inertnich rozpouStédel
reaguji za rozkladu s éterem {liebigs Ann.
Chemie 747 (1971) str. 70 aZ 83].

JiZ v NSR-DOS 18.17479 a USA 3377 404
se navrhuje pripravovat oligomern{ dilithio-
vé sloufeniny v poldrnich rozpoust&dlech,
jako je tetrahydrofuran nebo dietyléter a
potom nahradit polérni rozpousté&dlo nepo-
larnim, jako je-n-hexan, cyklohexan, benzen
nebo toluen. Nevyhody tohoto zplisobu spo-
¢ivaji v tom, Ze k pi{pravé inicidtoru jsou
tfeba dva stupné, a Ze zdména rozpousts-
del vede ke zvySenym provoznim nakladim.

Dalsl nevyhodou je, Ze podminky nutné
pro odstranéni étern mohou ¢asto vést k
vedlejSim reakcim mezi dilithiovym inicia-
torem a éterem, které maji za nésledek &as-
telnou desaktivaci inicidtoru, takZe vysled-
né roztoky cbsahuji monolithiové, dilithiové
a neaktivni molekuly inicidtoru.

Podle USA 3388178 a NSR-DAS 17.68188
se smés, sklddajici se z disperze lithia v mi-
neralnim -oleji, dimethyléteru a benzenu
zreaguje s konjugovanym dienem pfi —20
aZ —30°C, odstrani se dimethyléter, p¥ida
dalsi benzen, reakdni smés se zahieie na 30
aZ 35°C a odfiltruje se nezreagované li-
thium. Vysledné roztoky obsahuji 20 aZ 30
obj. % dimethyléteru, vztaZeno na celkovy
objem organickych rozpoustddel. _

Roztoky ‘0o koncentraci aduktu 1 mol/l a
méné vykazujl v&tsi stabilitu za deli Saso-
vy Gsek. Kromé jiZ zmin&nych nedostatkil
zameény rozpoustédel majl tyto roztoky po-
dle NSR-DOS 21.48147 nevyhodu, Ze jsou
velmi visk6zni a ohsahuji trochu nerozpus-
téného produktu, coZ je vzhledem na pouZiti

4

jako katalyzdtoru pro homogenni anionto-
vou polymeraci konjugovanych dientt a vi-
nylsubst'tuovanych aromatickych monome-
ri nevyhodné. Pro stabilizaci je Z&douci ve
tfetim stupni zpisobit prodlouZeni Fet8zce
organodilithiové sloufeniny prfidavkem men-
8{tho mnoZstvi konjugovaného dienu. V NSR-
-DOS 2148147 a FR 2154 978 je popsdn mo-
difikovany postup, pfifem?Z se dilithiumdie-
nylové oligomery piipravujl analogicky jako
v USA 3388178, ale v dimethyléteru.

P¥i nahradé dimsthyléteru nepolarnim
rozpoustédlem se k roztoku inicidtoru pfi-
da slab® solvatujici arylalkyléter nebo di-
alkyléter nebo tercidrni amin, napf. anisol,
dimethylanilin nebo triethylamin, ¢imZ se
da dimethyléter odstraficvat pFi nizky¢ch
teplotach, takZe se zabrdni zndmym rozklad-
nym reakcim za tepla.

Tento zplisocb je neekonomicky z hlediska
néklad@i na aromiaticky nebs poloaromatic-
ky éter a zplsobulie t8Zkosti pil odd&lovani
vysckovrouciho éteru z konelného produk-
tu.

VSechny zndmé zptisochy kromé tsho vy-
Zaduii dlouhé reak&ni fasy na pPipravu di-
lithiumdienylovych nligomerfi, respektive k
odstranéni éteru, pouZitého jako reakéni
médium. Kromé toho jsou z ekonomického
hlediska nevyhodné nizké reakéni teploty,
jakoZ I nutnost pracovat s lithiovou disper-
zi 0 urdité velikosti €4stic, aby se dozdhlo
uspokojivé konverze lithia,

Aktivatory, kterymi jsou polycyklické aro-
matické uhlovodiky, jako je naftalen, se po-
uZivaji ve stechiometrickém mnoZstvi ekvi-
valentnim pouZitém lithiu, coZ ovliviiuje po-
uZitelnost roztok® lithium-dienovych aduk-
td. Nevyhody dosavadnich zphsobli p¥ipra-
vy rozpustnych organodilithiovych inicidto-
rii- polymerace reakci lithia ‘s konjugovany-
mi dieny v pfitomnosti polycyklickych aro-
matickych sloudenin a éterfi, odstrafiuje ne-
bo sniZuje zplisob podle vyndlezu, ktery spo-
¢ivad v tom, Ze se nechd reagovat 0,5 aZ 2,0
gramatomu lithia, wvztaZeno na mol dienu
s konjugovanym dienem, cbsahujicim 4 aZ
12 atomd uhliku na molekulu v pfitomnos-
ti 5 az 10 mold smési rozpoustédel, sklada-
jici se z 70 a% 95 % obj. mathylterc.butyléte-
ru a 5 aZ 30 obj. % tetrahydrofuranu a v
pliitomnosti 0,005 aZ 0,125 molu polycyklic-
kych aromatickych sloufenin, vztaZeno na
ekvivalent lithia, a to za teploty 243 aZ 323,
s vyhodou 283 aZ 303 K nejméng 1 h.

Konjugovanymi dieny jsou pfedeviim 1,3-
-konjugované dieny, které obsahuji 4 aZ 12
atoml uhliku v molekule, napfiklad 1,3-bu-
tadien, isopren nebo 2,3-dimethyl-1,3-buta-
dien. PouZité lithium miZ%e mit jakykoliv
tvar, napt. dratu, kouskd, nebo jemnych ¢4s-
tic, pfiCemZ s kousky lithia se dosédhlo stej-
nych vysledkdi jako s jinymi formami. Po-
uZité mnoZstvi lithia je 0,5 aZ 20 gramatomi
lithia na mol dienu,

Polycyklickymi aromatickymi sloudenina-
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mi, pouZivanymi jako aktivdtoru, mohou byt
ze:ména naftalen, antracen, stilben nebo di-
fenyl., Aktivator urychluje tvorbu aduktu a
zpomaluje polymeraci dienu. Jeho mnoZstvi
by v8ak mélo byt co nejmensi. U zpfisochu
podle vynédlezu postatuje 0,005 aZ 0,125 mol
na gramatom lithia.

Pfi pfipravé organodilithiovych sloufenin
se pouZivd smés methylterc.butyléteru s te-
trahydrofuranem. MnoZstvi rozpoustédel ne-
ni kritické, avSak pro dosaZeni vy38ich kon-
centraci dilithiové sloufeniny za soufasné-
ho =zajiSténi rozpustnosti se pouZivd 5 aZ
10 moll rozpoustédla na mol dienu. Tetra-
hydrofuran se pouZivd v mnoZstvi 5 aZ 30
obij. %, vztaZeno na celkovy objem rozpous-
t8dla.

Reakéni teplota se mfZe pohybovat v roz-
mezi 243 aZ 323 K s vyhodou 283 aZz 303 K.
Reakéni ©as je 1 aZ 30 h, s vyhodou 1 a%
30 h. Postup lze provéadét za atmosférické-
ho nebo zvy3eného tlaku.

Vyhodou zplisobu podle vyndlezu je, Ze se
pfiprava dilithiovych inicidtort provadi jed-
noduSe jedinou reakci, kterd probihd v krat-
ké reakcéni dob& a za relativnd vysoké re-
akcni teploty. Dilithiové sloufeniny maji vy-
s0ké vytézky a jsou velmi koncentrované,
pfi skladovani maji dlouhou trvanlivost.
Zptisob podle vynalezu wvychézi z lehce pfi-
stupnych a relativné levnych vychozich 14-
tek, je moZno zpracovédvat i lithium ve for-
mé kouskli nebo Spon a jsou wyZadovana
pouze mald mnoZstvi aktivdtori. Roztoky
nepodléhaji rozkladu $t8penim éteru. Tento
vysledek nebylo moZno ofekévat z pouhé
znalosti stavu techniky.

Vynélez je déle objasné&n na nésleduiicich
prikladech:

Priklad 1

Do reakCni nadoby propldchnuté argo-
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nem, vybaveném michadlem, teplomérem a
davkovacim zafizenim, se vloZilo 2,1 g li-
thia ve formé kouskd, 2,56 g naftalenu, 80
mililitrd methylterc.butyléteru a 20 ml te-
trahydrofuranu. Dadvkovacim zafizenim se v
pribé&hu 2 hodin p¥idavalo p¥i 298 K celkem
13,6 g izoprenu we formé roztoku ve smési
20 ml methylterc.butyléteru a 5 ml tetra-
hydrafuranu. Po skonceni reakce se odfil-
trovalo nezreagované lithium. Vysledny roz-

tok mél koncentraci lithia 1,95 g ekvivalen-

th na 1 litr. To odpovidd konverzi lithia
80 %. Aktivita {obsah lithia vézaného na
uhlovodik) byla 90 %.

Pfiklad 2

Do steiného reaktoru jako v piikladu 1
bylo vlioZeno 2,1 g lithia ve formé kouski,
2,56 g naftalenu, 90 ml methylterc.butyléte-
ru a 22,5 ml tetrahydrofuranu., Do této smé-
si bylo po dobu 2 hodin pFi 298 K pFikapé-
vano 16,45 g dimethylbutadienu, rozpusts-
ného v 10 ml methyltercbutyléteru a 2,5 ml
tetrahydrofuranu; po skonfeni p¥iddvani di-
methyibutadienu se smds michala jesté 30
minut a potom se roztok pFefiltroval. PFi
85% konverzi lithia vykazoval roztok kon-
centraci lithia 2,06 g ekvivalentu na litr a
aktivitu 92 %.

Priklad 3

Do stejné reak&ni nadoby jako v piikla-
du 1 bylo vloZeno 2,1 g lithia, 2,56 g nafta-
lenu, 95 ml methylterc.butyléteru a 5 ml
tetrahydrofuranu. V pribéhu 2 hodin bylo
k reak&ni smési pfiddvano pii teplotd 298 K
celkem 13,6 g izoprenu ve smési s 24 ml
metylterc.butyléteru a 1 ml tetrahydrofura-
nu. Konverze lithia byla 83 %, koncentrace
Iithia 2,00 g ekvivalentu na litr a aktivita
91 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob pfipravy rozpusinych organo-
dilithiovych inicidtori polymerace reakci
lithia s konjugovanymi dieny v pfitomnos-
ti polycyklickych aromatickych sloufenin a
éterQ, vyznadeny tim, Ze se nechd reagovat
0,5 a¥ 2,0 gramatomu lithia, vztaZeno na
moel dienu s konjugovanym dienem, obsahu-
jicim 4 aZ 12 atom@i uwhliku v molekule v
piitomnosti 5 aZ 10 mollt smési rozpousts-
del, sklddajici se z 70 aZ 95 % obj. methyl-

terc.butyléteru a 5 aZ 30 obj. % tetrahydro-
furanu a v pfitomnosti 0,005 aZ 0,125 molu
polycyklickych  aromatickych  slou€enin,
vztaZzeno na ekvivalent lithia, a to za teplo-
ty 243 aZ 323, s vyhodou 283 aZ 303 K nej-
méné 1 h.

2. Zptisob podle bodu 1 vyznafeny tim, Ze
polycyklickymi aromatickymi sloudeninami
jsou naftalen, antracen, stilben nebo dife-
nyl.
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