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(54) Zpisob piipravy hv&diéovitich polymerii styrenu a dieni

Vynélez se tyké zpiisobu pripravy hvézdicovi-

tych polymerd styrenu a diend terminovanych
hydroxylovou skupinou v kaZdém ze tHi fetézci.

Hvézdicovité polymery o pottu fetézcli vétsim
ne# dva, zakondené reaktivni skupinou schopnaou
zesitovani jsou v souasné dob& velmi atrakti¥ni
vychorzi l4tky k ptipravé definovanych sitovanych
polymert adici & kondensaci s vhodnymi bifunk-
&nimi &inidly, zejména k pfipravé tzv. kapalnych
kaudukii. Metodami aniontové polymerisace lze
tyto ldtky pfipravit pomoci vicefunk&nich mono-
merd naptiklad divinylbenzenu, oviem s tim ome-

- zenim, ¥e mista vétveni jsou ddna viceméné statis-
ticky, jakoZ i podet Fetézcii v molekule. Distribuce
funkénosti polymeru je v téchto pfipadech velmi
girokd.

Nyni se ukézalo, Ze zplisobem podle vynélezu je
mozZné pripravit hvézdicovité polymery styrenu
nebo dienii terminovanych hydroxylovou skupinou
v kazdém ze t¥i Fetézci:

' HO~(CH,),~(M),—C¢H,~CH—(M),~ (CH,),~OH

CH;—CH-(M),— (CH,),~OH,

—CHZ—CH=CH—CH2" .
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Zpiisob pfipravy hvézdicovitych polymeri styre-

‘ nu a diend zakondenych hydroxylovou skupinou
. podle vyndlezu spocivd v tom, Ze se monomery

polymerisuji aniontovou koordina¢ni polymerisaci
v pfitomnosti difenylethyltrilithia jako inici-
toru.

Za pouim dnfenylethyltnhthxa (Li-C¢H,-CH-
(Li)-CH(Li)-C¢H;) jako inicidtoru dochdzi k sou-
dasnému ristu viech ti fetézch z jedné molekuly
tohoto trifunk&niho inicidtoru.

Byla studovdna reaktivita viech atomi hthla
v molekule inicidtoru metodou NMR stanoveni
poétu’ protond na zbytku inicidtoru v nizkych -
oligomerech po terminaci vodou a bylo zji§té€no, Ze

" rozdily v reaktivité jsou nepodstatné. Zvlasté

v. pfipadé dienovych monomerd, kde rychlost
iniciaéniho kroku reakce je podstatné vy neZ
rychlost propagace, rozdily v reaktivité podstatné
neovlivni délku jednotlivych fetdzct polymeru.
Terminace ,,%ivého polymeru byla provddéna
ethylenoxidem. Tato reakce probihé velmi pomalu
vzhledem k nizké rozpustnosti hydroxylovaného
produktu v reakénim prostfedi. Nemd-li dojit
k podstatnému sniZeni funk&nosti, je tfeba zajistit
dobré promichéni reakéni smési po pfidani ethyle-
noxidu. Velky nadbytek ehtylenoxidu zplsobuje

adici vice skupin’ ~CH,—CH,—O— na kaZdou

vétev polymeru, coZ sice nezméni kone¢nou funkg-
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| nost polymeru, avak nastdvd zména ve vlastnos- |

tech polymeru (ptfklad 3). Polymerisanf stupeti je

‘moZno vhodnou volbou poméru inicidtoru k mono-
meru volit v rozsahu jako u b&2nych alkyllithnych
inicidtori. Vzhledem k velké citlivosti inicitoru
i ,,¥ivého* polymeru k vodnim pardm, ke kysliku
a ke kysliénfku uhliditému je tfeba provddét reakci
v inertnim prostfedi a ethylenoxid pouZivat pedlivé

vysueny — nejlépe hydridem vépenatym. Soudas-

né s viastnimi experimenty byly provddény kon-
troln{ reakce za stejnych podminek, vysledné
polymery viak byly terminovény vodou a GLC
analysou byl stanovovén residudin{ monomer (pfi-
mo) a residuélnf inicidtor (jako difenylethan).
Pomocf t&chto idaji byla volena reakén{ doba tak,
aby zpolymeroval prakticky viechen monomer,
z konverse inicidtoru pak byl vypolten stfedni
polymeraéni stupeil. Ziskané vzorky hydroxylem
zakondenych polymertt byly podrobeny sftovéni
s difenylmethandiisokyanétem, ziskané polymery
nebyly rozpustné v 24dném bé&Zném rozpouitédle,
ani v dimethylformamidu za tepla. ‘

Vynilez je déle objasn&n na pifkladech. Viechny
reakce byly provddény ve vysokém vakuu, apara-
tura byla sufena pfeZihdnim plamenem a n€kolika-

ndsobnym proplachovinim argonem a odZerpd- -

nim. Inicidtor byl pfipravovdn pfimo v reakini
nddobé z p-bromstilbenu a kovového lithia ve
formé& jemného prachu v pfebytku podle &s. autor-
ského osvéddenf &. 203 519.

 PHikied 1 7

V reakénf ampuli objemu 25 ml pod argonem
bylo michéno dv& hodiny 5 milimold (1,3 g)
p-bromstilbenu s 0,5 g lithného prachu v 15 ml
absolutntho diethyletheru (sufeného slitinou
Na/K) za normélni teploty; poté byla ampule

" ochlazena kapalnym N, a argon odlerpén. Pod

,I 1. Zpisob pﬁp?#w hvé;diwvitych polymerﬁ \

vysokym vakuem bylo z vedlejii batiky nadestilo-
véno 60 milimolii (6 ml) isoprenu (sufeného hydri-
dem vépenatym), nadel byla ampule odtavena
a ponechéna 12 hodin pfi laboratorn{ teploté. Po
zpolymerovéni bylo do chlazené vedlejii ampulky
spojené s reak&nf ampulf rozbitnou pfepéZkou pod

vysokym vakuem nadestilovéno 0,5 ml suchého

,' PREDMET VYNALEZU

i

styrenu a diend zakon&enych hydroxylovou skupi-
nou, vyznateny tim, %e se monomery polymeruji ‘

. aniontovou polymeraci v pfitomnosti difenylethyl- i

trilithia jako inicidtoru. !
2. Zpusob ptipravy hvézdicovych polymerd po- |
dle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se polymerace |

2

~ ethylenoxidu (su$. CaH,), ampulka zatavena a pfe-
. péZka magnetickym tloutkem rozbita. Reaknf
" ampuli bylo obdas intensivné protfepdvéno do
. odbarvenf reakini smési (2 a 3 hodiny) za|
laboratomni teploty. Polymer byl po otevien{ ampu- |
le vysréZen do methylalkoholu a dvakrét pfesrdZen =
. zchloroformu. Konverse inicidtoru byla stanovena’
79,5 %, coZ odpovidd polymerainimu stupni 15, tj.
3X pentamer. v

Analysa: 85,24 % C, 11,8 % H, 2,96 % O, coZ
odpovidéd 2,47 atomu kysliku na molekulu poly-
meru. . .

Piklad 2 .

PH prici se postupovalo jako v pfedchozim
pHipadé, jen reakéni nddobu tvofila baiika o obje-
mu 250 ml pro lep#f michénf smési. Jako rozpous-
t&dlo byla poufita smé&s 20 ml suchého benzenu '
(suSeny nad slitinou Na/K) s 5 ml abs. diethylethe-
| ru. Reak¥nf doba s ethylenoxidem byla prodlouZe-
. na na 6 hodin. ,

. Analysa: 84,87 % C, 11,81 % H, 3,29 % O, coZ
| odpovidd 2,74 atomu kyslfku na molekulu poly-
| meru.

i Konverse inicidtoru 80 %, tj. 3X pentamer.

| Piiklad 3

- Postup byl analogicky jako v pfikladé 2, jen
. dévka ethylenoxidu byla zv§¥ena na 5 ml a reakéni
' doba s ethylenoxidem prodiouZena na 1 den. *
" Konverse inicidtoru &inila 76 %, coZ odpovidé
'\ stfednimu polymeranfmu stupni 3 X 5,26.

\

|

|

| Analysa: 81,70 % C, 11,10 % H, 7,17 % O, coZ
odpovid4 3,75 atomiim kysliku na molekulu poly-
meru.

. Priklad 4
Postup byl analogicky jako v pfikladé 1, jen
misto isoprenu bylo pouZito 60 milimoli (6,91 ml)
styrenu, sufeného hydridem vépenatym a 10 ml
. suchého benzenu. Konverse inicidtoru inila 65 %,
| co¥ odpovidd stfednimu polymeraénimu stupni
| 3 % 6,15. . -
i | Stfedn funk&nost 2,5 atomu kyslfku na moleku-
; lu polymeru. ;

| provadi v roztoku bezvodych "rdz;:dﬁiédél: ktérf— '
| mi jsou alifatické ethery s vfhodou ethylether nebo
| aromatické uhlovodiky s vfhodou benzen.

i 3. Zplbsob pripravy hvézdicovych polymerd po-
dle bodil 1 a 2, vyznadeny tim, Ze se polymerace

. provédi pfi teploté 0 °C aZ 30°C

' 20°C. .

s vyhodou pHi
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