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Zpisob p¥ipravy inicidtord polymerace
obsahujfcich lithium reakcf divinylbenzenu
s organolithiovou sloueninou. Roztok divi-
nylbenzenu v uhlovodfkovém rozpoudtédle se
pfiddvd k roztoku organodilithiové nebo

. organotrilithiové slou&eniny v uhlovodfko-
vém rozpoustédle, v éteru nebo ve smési
uhlovodfku s éterem. Moldrni pomdr vinylo-
vych skupin v divinylbenzenu k di- nebo tri-
lithiové sloudeniné je v rozmez{ 1 : 1 a%

1l : 10.
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Vynédlez se ty¥kd zpisobu piipravy inicidtorl polymérace obsahujfcich lithium s vy3s{
funkcionalitou reakc{f divinylbenzenu s organolithiovou sloudeninou vhodnych zejména k p¥i-
pravé telechelickych homopolymer@ a kopolymerd aniontovd polymerovatelnych monomerd, konju-
govanych diend a vinylsubstituovanych aromatickych sloulenin. '

V¢¥efunkéni organoalkalokovové inicidtory se pouZivajf k syntéze hv&zdicovité rozvétve-
nych polymerd a polymer8 s koncovymi funk&nimi skupinami s funkcionalitou. vy$X{ ne% 2
aniontovou polymeracf. Jeliko# telechelické polymery jsou nizkomolekuldrni produkty se stfed-
n{ molekulovou hmotnost{ 1 000 a¥ 10 000 mus{ i inicidtory pou¥fvané pro jejich p¥ipravu mit
nizkou molekulovou hmotnost. Pro polymerace se pfednostnd pouZfvajf lithiové inicidtory,
nebot majf proti jinym organoalkalokovovym slouZenindm rizné vyhody, napfiklaé‘vyéﬁi stdlost,
vy$%{ skladovacf stabilitu a daji se pouifvat p¥i vyZZich teplotdch.

7Z NSR-DOS 2 408 696 je zndmo, Ze se organoﬁrilithiové inicidtory polymerace dajf ziskat
reakcf divinylaromatické sloudeniny, napfiklad diizopropenylbenzenu nebo divinylbenzenu
s organomonolithiovou sloudeninou, nap¥fklad sekunddrnim butyllithiem, za tvorby monoaduktu
a ndslednou reakci monoaduktu, obsanujfcfho jest& volnou vinylovou skupinu, s organodilithio;
vou sloudeninou za tvorby organotrilithiové sloudeniny. ‘

Syntézu je t¥eba provdddt za velmi nizkych teplot, zejména v rozsahu 243 aZ 273 K. P¥i
provddén{ druhého stupnd reakce, tj. reakce monoaduktu s organodilithiovou sloudeninou se
maj{ p¥iddvat tercidrnf aminy, p¥iSemZ moldrni pomér amin : C-Li m& byt v rozmezf 0,5 : 1 a%
4 : 1.

7 NSR-DOS 2 427 955 a 2 521 200 je na druhé stran? zndmo, Ze p¥i reakci divinylbenzenu
s alkyllithiovou sloueninou za takovych moldrnich pomérd, p¥i nichZ se vyskytuj{ volné vi-
nylové slou¥eniny, dochdzf k tvorb& mikrogelovych nebo makrogelovych zas{tovanych produkti,
nevhodnych pro pouziti jako inicidtord pro pifpravu nfzkomolekuldrnfch polymerd.

U zplsobu podle NSR-DOS 2 408 696 se proto pfi pou¥itf divinylbenzenu mus{ rovn&% v 1.
reak®nim stupni podfitat s vyskytem zesffovanych reakénfch produktd. P¥i pou¥iti diisoprope-
nylbenzenu nenf nebezped{ zasifovdni, nebot je podstatn® mén& reaktivnf neZ divinylbenzen
a jeho stropni teplota le%{ nf¥e. Diisopropenylbenzen v8ak pro technické pou¥itf nepfichdz{
v udvahu pro ndro&nost jeho syntézy.

Nevyhodou zpisobu podle NSR-DOS 2 408 696 je rovné# to, ¥e se daji p¥ipravit jen tri-
lithiové slouBeniny a pro jejich syntézu je t¥eba vice reak&nich stupid., P¥id4vénim zn&mych
dilithiovych sloudenin se viak d4 dosdhnout i funkcionalit mezi 2 a 3.

Nevyhody vy3e uvedenych zplsobd odstranuje zpisob p¥fpravy inicidtord polymerace obsa-
hujfcfch lithium s vy%%{ funkcionalitou reakc{ divinylbenzenu s organolithnou slougeninou,
ktery spodivd v tom, ¥e se roztok divinylbenzenu v uhlovodfkovém rozpou¥tédle p¥iddvd k roz-
toku organodilithiové nebo organotrilithiové slouleniny v uhlovod{kovém rozpou¥t&dle, v éteru
nebo ve sm&si uhlovodfku s éterem p¥i moldrnfm poméru vinylovych skupin v divinylbenzenu
k dilithiové nebo trilithiové sloudenind v rozmezf 1 : 1 a% 1 : 10, b&hem 15 a% 120 minut za
teploty 268 aZ 303 K. Divinylbenzen lze s vyhodou pou¥it ve form& jeho o-, m-, nebo p-isomerd,
popfipadé jejich sm&s{ nebo jako technickou smés sloZenou z divinylbenzenu, etylstyrenu a
dietylbenzenu. )

P¥itom v z&vislosti na pouZitém metaladnim prostfedku, tj. di- nebo trilithiové sloude-
nin& a na moldrnfm poméru vinylovych skupin k metalanfimu prost¥edku vzniknou bud Zisté
tetra- nebo hexalithiové slou¥eniny, popfipadé smési z tetra- nebo hexalithiové slouZeniny
a di- nebo trilithiové sloudeniny. Cisté vicefunk®ni lithiové inicidtory se ziskajf p¥i mo-
ldrnfm pom&ru vinylovych skupin k metala®nimu prost¥edku 1 : 1.

Eed

Technické sm&si se zpravidla sklddajf z
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a/ 10 a¥ 70 hmotnostnich % divinylbenzenu,
b/ 80 a% 30 hmotnostnich % etylstyrenu a
¢/ asi 10 hmotnostnich % dietylbenzenu.

P¥i dodrZeni moldrnich pomérd vinylovych skupin k metala®nimu prost¥edku vznikajf potom
smési z tetralithiovych a dilithiovych sloudenin, pop¥ipadé sm&si z hexalithiovych a tri-
lithiovych sloudenin. Takovéto sm&si inicidtord maji{ p¥i pfipravé polymerl s koncovymi funkd-
nimi skupinami vyznam, nebo¥ polymernf ¥et&zce s nfzkou funkcionalitou plisobf{ p¥i zesffovdni
jako prodluZovade Fet&zcl se stejnou chemickou strukturou polymernich Fet&zcd.

Jako organodilithiovd sloudenina se daji s vyhodou pouZfit dilithiové adukty konjugova-
nych diend, zejména butadienu, nebo isoprenu nebo dilithiumalkaly, zejména dilithiumbutan
a jako organdtrilithiové sloufenina reakén{ produkt divinylbenzenu a sekunddrnfho butyllithia
v moldrnfm pom&ru 2 : 3. Jako uhlovodfkové rozpoudtd&dlo se pouZij{ alifatické nebo aromatické
uhlovodfky, zejména benzen nebo toluen a jako éter alifaticky nebo cykloalifaticky éter, ze-
jména dietyléter, metylterc.butyléter nebo tetrahydrofuran.

Inicidtory podle vyndlezu majf st¥edni molekulovou hmotnost menéf.nqé 500 a jsou tim
zv143té vhodné pro syntézu nfzkomolekuldrnich polymert. Vicefunkénf molekuly inicidtoru jsou
nerozpustné v reakénim médiu. Dajf{ se izolovat zndmymi separaénimi postupy, jako filtraci
nebo odst¥edovdnim. Daji{ se vZak pouZivat jako suspenze pro dal%{ reakce nebo prevést do
rozpustné formy p¥idavkem polymerovatelného monomeru.

Vyndlez umo¥fuje p¥ipravovat jednostuptiovou reakc{ z lehce p¥istupnych vychozich suro-
vin nizkomolekuldrnf, nezesifované a vicefunk®ni organolithné inicigtory polymerace, vhodné
pro syntézu telechelickych polymerdl s vy8%f funkcionalitou aniontovou polymeraci.

P¥{f{klad 1

P¥iprava tetralithiového inicidtoru byla provedena tak, %e se do sulfonadni baiiky
-0 obsahu 750 ml, opat¥ené michadlem, teplomérem, kapacf ndlevkou a p¥fvodem argonu, vloZilo
400 ml jednomoldrniho roztoku dilithiového aduktu butadienﬁ, obsahujicfho 2 monomerni jed-
notky v molekule, ve sm&si toluenu a tetrahydrofuranu v objemovém pom&ru 85 : 15. Z kapaci
ndlevky se v prib&hu 30 minut za teploty 268 K p¥idalo po kapkdch 21,6 g, tj. 0,2 molu,
m~divinylbenzenu, rozpu$téného v 100 ml toluenu. Potom se sm&s mfchala je¥t®& 1 h. B&hem p¥i-~
kapdvédn{ a michdn{ vypaddvala z roztoku vytvo¥end tetralithiovd sloudenina. Suspenze se za
mfchdn{ funkcionalizovala 1 molem etylénoxidu k stanoven{ stupn& metalace. Po hydrolyze vo-
dou, oddélen{ vodni fdze a bdstran&ni rozpoudtddla na vakuové rotadni odparce byl analyticky
zkoumén funkcionalizovany inicidtor. M&1l st¥ednf molekulovou hmotnost 480, stanovenou osmo-
zou v parni f4zi, a obsah hydroxylovych skupin 13,46 %, z &eho? vych&zf vypo&tem funkciona-
lita 3,8.

P¥{klad 2

Pi{prava sm&si dilithiového a tetralithiového inicidtoru byla provedena tak, %e se
k roztoku 0,24 molu dilithiumbutanu v 300 ml metylterc.butyléteru p¥id4valo po kapkdch
v prib&hu 60 minut p¥i 303 K 25,2 ml technické sm&si divinylbenzenu, obsahujfcf 30 mol. %
etylstyrenu a 60 mol. % divinylbenzenu, rozpu¥t&né v 150 ml benzenu. Moldrn{ pom&r dilithium-
butanu k vinylovym skupindm v technické divinylbenzenové smési byl 1 : 1. 2 jasného bezbar-
vého roztoku vypaddvd Zlutavd sra¥enina. Inicidtor byl d4le hydroxylovédn a zpracovdn stejnd
jako v p¥fkladu 1. St¥ednf molekulovd hmotnost funkcionalizovaného inicidtoru byla 340, obsah
hydroxylovych skupin byl 16,5 %, Cemu¥ odpovidd st¥ednf funkcionalita 3,3.

P¥{fklad 3

Pf{prava hexalithiového inicidtoru byla provedena tak, ¥e se opakoval p¥fklad 1 s tfm
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rozdflem, Ze se mfsto dilithiové slouleniny pouZzilo 0,4 molu trilithiového aduktu m-divinyl-
benzenu a sekunddrniho butyllithia v 200 ml benzenu a po kapkdch se p¥idalo 0,2 molu p-divi-
nylbenzenu p¥i 278 K. Funkcionalizovany inicidtor mel st¥edni molekulovou hmotnost 830,

obsah hydroxylovych skupin 11,8 % a funkcionalitu 5,75.

PREDMET VYNALLD YU

1. Zpisob pfipravy inicidtorl polymerace obsahujfcich lithium s vyv881 funkcionalitou
reakc{ divinylbenzenu s organolithnou sloufeninou, vyznacduijici se tim, %e se roztok divinyl-
benzenu v uhlovodikovém rozpoustédle pifiddvd k roztoku organuiilithiové nebo organotrilithi-
ové slouteniny v uhlovodikovém rozpoultédle, v éteru nebo ve sriosi uhlovodiku s éterem pFi
moldrnim poméru vinylovych skupin v divinylbenzenu k dilithiové nebo trilithiové slou&eniné

v rozmez{ 1 : 1 aZ 1 : 10, b&hem 15 aZ 120 minut za teplotyv 268 az 303 K.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznatujicf{ se tim, Ze se pouZije divinylbenzen ve formé& svych
o-, m~ nebo p-isomerfi popffpad® jejich smé&si nebo jako technickd smés slozend z divinylben-
zenu, etylstyrenu a dietylbenzenu.

3. zZpisob podle bodu 1 a 2, vyznatujfci se tim, Ze se jako oraanodilithiovd sloufenina
pou¥ij{ dilithiové adukty konjugovanych dienl, zejména butadienu nebo isoprenu nebo dilithi-
umalkany, zejména dilithiumbutan a jako organotrilithiovd slouCenina rveaxon{ produkt divi-
nylbenzenu a sekunddrnfho butyllithia v moldrnim poméru 2 : 3.

* 4. Zpisob podle bodu 1 a% 3, vyznadujici se tim, Ze se jako uhlovodikové rozpousté&dlo
pouzij{ alifatické nebo aromatické uhlovodiky, zejména benzen nebo toluen a jako éter alifa-
ticky nebo cykloalifaticky ‘éter, zejména dietyléter, metylterc.butyléter nebo tetrahydro-
furan.

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