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kopolymerd styrénu

Predmétem vynélezu je jednoduchy

zplisob piripravy sulfoxidovych-derivatd
wlinedrnich nebo zesiténych polymerid a
kopolymerid styrénu, ktery spodiva v tom,
.Ze se na halogenderivadt polymeru ¢i
'kopolymeru styrenu pisobi roztokem sodné
soli dimethylsulfoxidu v dimethylsulfo-
xidu nebo ve viceslozkovém rozpouStédle
skladajicim se z dimethylsulfoxidu a
rozpoustidla, resp. botnadla vychoziho

polymeru.

Piiprava sulfoxidovych polymeri
podle vyndlezu je jednoduchd a vychézi
z dostupnych a pomérnd levnych surovin,
Halogenované polystyreny lze snadno
ziskat halogenaci polystyrenu, dimethyl-
sulfoxid (DMSO) je b&iné rozpoustédlo.
Produkty jsou chemicky prakticky jednot-
né: kromé aktivnich skupin obsahuji jen
halogeny, které jsou ingrtni.
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VYnalez se tyka zpusobu pr¥ipravy sulfox1dovych derlvatu 1i-~

nedrnich nebo zesiténych polymeru a kopolymeru styrénu.

Dimethylsulfoxid (DMSO) je hojné pouzivan v organické syn-
teze nejen jako rozpou$t&dlo aktivujici anlonty;'ale i jako re-
akcn1 slozka. Ukdzalo se, Ze i po zakotveni ha polymernim nosidéi
si dimethylsulfoxid (DMSO) zachovdvd svou aktivaéni schopnost i
chemickou reaktivitu.

Sulfoxidové polymery se dosud piipravovaly:(a) ‘polymeraci
sulfdxidového derivétu methylmethakryldtu nebo styrenu, (b) exi-
daci sulfid® zakotvenych na polymernim skeletu, (c) reakci chlor-
methylovaného kopolymeru styren-divinylbenzen (DVB) se sodnou so-
1{ dimethylsulfoxidu (dimsylnatriem), (d) reakci poly(methylmetha-
kryldtu) se sodnou soli dimethylsulfoxidu (dimsylnatriem). Dosa-
vadni metody piripravy sulfoxidovych polymert vSak maji nektere
nedostatky. Prlprava_spe01aln10h monomert a jejich ndsledujici
polymerace podle (a) je vzdy ndroénd a zdlouhavd zadleZitost. Po-
stupy podle (b) jsou sice chemicky i aparaturné malo néroéné;&
zahfnuji viak 4-5 reakénich stupni. Reakce (c) pak vede k velmi
nedistému produktu. Krom& toho, postupy (b) i (c) v&chéZeJiﬂz
chlormethylovanych kopolymert styren-divinylbenzen (DVB), k je-
jich# piipravé se pouzivd vysoce karcinogenni methyl-chlormethyl-
ether. V polymeru ziskaném podle (d) miZe byt na zdvadu jeho apli-

kacim p¥itomnost reaktivnich esterovych a ketoskupin.

Predmétem vyndlezu je jednoduchy zpuasob pfipravy sulfoxido-
vych derivdtli linedrnich nebo zesit&nych polymert a kopolymerh
styrénu, ktery spodivd v tom, Ze se na halogenderivat polymeru
¢i kopolymeru styrenu pusobi roztokem sodné soli dimethylsulfo-
xidu v dimethylsulfoxidu nebo ve vicesloZkovém rozpoustédle skld-

dajicim se z dimethylsulfoxidu a rozpou$tédla, resp. botnadla
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vychoziho polymeru. P¥i tomto zpusobu se vychdzi z halogenderi-
vdtu polystyrenan, z néhoz u&inkem sodné soli dimethylsulfoxidu
(dimsylnatria) je néjprve eliminovdn halogenovodik za vzniku
intermedidrniho dehydrobenzenu a addici dals$i mdlekuly'sodné.

soli dimethylsulfoxidu (dimsylnatria) vznikd Zddany produkt.

~ ' J
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X = halogen

Jako vychozi polymer lze uZit snadno p¥istupn¥ chlor-, brom-
i jodderivat polystyrenu, resp. kbpolymeru styren-divinylbenzenu,
Sodnd sﬁl.dimethylsulfoxidu (dimsylnatfidm) se pouZivd v roztoku
v prebytedném dimethylsulfoxidu (DMSO). P¥ipravuje se zndmym
postupem; rozpou$ténim NaH hydridu sodného v piebytku DMSO.

Pro uspéch reakce je diuleZitd volba vhodného reakéniho pro-
st¥edi - rozpoustédla ¢éi botnadla v pripadé trojrozmérnych poly-
mert. Dimethylsulfoxid (DMSO) zpravidla neni dobré rozpoustédlo
pro halogenované polystyreny. Sodnd sul dimethylsulfoxidu (dim—
sylnatrium) je pak dob¥e rozpustnd jen v dimethylsulfoxidu (DMSO).
Vhodné reakini medium je tedy ur&itym kompromisem - je jim smé&s
dimethylsulfoxidu (DMSO) s dobrym rozpou$tédlem polystyrenu, na-
p¥iklad s tetrahydrofuranem (THF). DileZitost sprdvné volby re-
akéhiho,prostfédi lze ukdzat na tomto p¥iklad&. Reakci sodné so-
1i dimethyknﬂfoiidu (dimsylnatria) s totdlné monobromovanym ko-
polymerem styren-divinylbenzen ve smési dimethylsulfoxid (DMSO)M
tetrahydrofuran (THF) se dosihne obsahu siry v produktu 12,2 %,
tj. ca 70 % konverse bromu na methylsulfinylmethylové skupiny
(viz p¥iklad 1); pracuje-li se vSak v &istém dimethylsulfoxidu
(bMSO), ziskd se produkt o obsahu siry pouhych 0,7 %.

Priprava sulfoxidovych polymertt podle vyndlezu je jednoduchd
a vychdzi z dostupnych a pomérné levnych surovin. Halogenované
polystyreny lze snadno ziskat halogenaci polystyrenu, dimethyl-
sulfoxid (DMSO) je b&Zné rozpoustédlo. Produkty jsou chemicky prak-
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tieky jednotné: krom& aktivnich skupin obsahuji jen halogeny,
které jsou inertni, ’ '

Sulfoxidové polymery lze poﬁéit jéko katal&zétory‘rﬁZnﬁch
organickych reakci, Zv1dEts nukleofilnich substituci, pfipadné
jako polymerniho &inidla, Vyhodne Jje k témto ucelum pouz1t zZe=
siténych polymeru, protoze je lze z ‘reakéni sme51 snadno odstra-

nit pouhou filtraci.

Priklad 1

Roztok sodné soli dimethylsulfoxidu (dimsylnatria) piipra-
veny rozpudténim 9,9 g 55 - 60% disperse hydridu sodného v ole-
ji v 65 ml suchého dimethylsulfoxidu (DMSO) byl zted&n 100 ml
absolutniho tetrahydrofuranu (THF). K takto vzniklému roztoku
bylo p¥idédno 5,5 g bromovaného kopolymeru styren - 2 % divinyl-
benzen (DVB) (obsah Br 45,14 %, tj. 5,65 mval/g) piedem zbotna-
1ého v tetrahydrofuranu (THF) a reakdni smé&s Byla za nepiristupu
vzduchu a vlhkosti michdna v inertni atmosféie za laboratorni
teploty po dobu 70 hodin. Nezreagovand sodnd sl dimethylsulfo-
xidu (dimsylnatrium) byla potom rozloZena p¥idavkem ethanolu,
polymer byl zfiltrovdn a promyt po radé vodou, tetrahydrofuranem
>a methanolem a Suéen ve vakuu. Charakteristika produktu: obsah

S 12,19 %, tj. 3,8 mmol vdzaného dimethylsulfoxidu (DMSO) /g,

Obsah Br 11,65 %, konverse ca 70 %. IR absorpce p¥i 1020 - 10500mml

charakteristicka pro sulfoxidy.
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ibﬁsob vfréby sulfoxidovych derivdtt linedrnich nebo zesi- -
ténych polymert a kopolymert styrenufvyznaééh? tim, Ze se na ha-
logenderivdt polymeru &i kopolymeru styrenu pisobi roztokem sod-
né soli dimethylsuifoxidu v dimethylsulfoxidu nebo ve vicesloz-
kovém rozpouftédle sklddajicim se z dimethylsulfoxidu a rozpous-

we
tédla, resé}”botnadla vychoziho polymeru.
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