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Zptsob piipravy multifunkénich iniciato-
rii polymerace, obsahujicich lithium meta-
lacf{ dilithicoligodienii monolithioviou slou-
deninou, napi¥iklad sek.-butyllithiem. Meta-
lace probihd pii 45 aZ 70°C v benzenu a
tetrahydrofuranu. Reakce probihd v piitom-
nosti 1 a¥ 1,5 mol trietylaminu na gram-
atom lithia. Zplsiob umoZiiuje syntézu vyse
funké&nich rozpustnych inicidtord polymera-
ce, vhiodnych pro piipravu nizkomolekuldr-
nich telechelickych poolymerd.
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Vyndlez se tyk4 zplsobu piipravy multi-
funké&énich inicidtort polymerace, obsahuji-
cich lithium metalaci dilithicoligodient mo-
nolithioviou slou€eninou, €¢im# vznikaji ini-
cidtory pro aniontovou polymeraci, vhodné
prio piipravu telechelickych polymerdt s vy-
sokou funkcionalitou.

Pro syntézu telechelickych polydientt s
funkcionalitou vyS$si neZ 2 je tieba rozpust-
nych multifunk&nich inicidtord, obsahujicich
lithium. Zndmé multifunkéni inicidtory se
pfipravuji dvioustupfiovym procesem, pfi-
gemZ v 1. stupni reaguje monolithiovad slou-
fenina s konjugovanym dienem nebo mono-
vinilaroméatem za moldrniho poméru 1: 2 a7
1:15 na nizkomolekularni polymerni miono-
lithiovou sloudeninu, kterd potom reaguje
ve 2. stupni s polyvinylaromédtem na multi-
lithiovou slouteninu (USA &isla 3 644 322,
3787510 a NSR-DOS &, 2 231 958). Tyto ini-
cigtory viak samy vykazuji vysoké moleku-
lové hmotnosti, a nejsou proto pouZitelné
pro syntézu nizkomolekuldrnich polymert.
Dé4le se da ovladat funkcionalita multilithio-
vych inicidtori pouze poétem vinylovych
skupin polyvinylarométa.

Metalace vysokiomolekularnich kaudukovi-
tych polydientt riiznymi metalacnimi Cinidly
je rovnéZ zndma a pfedstavuje pfimou me-
todu pro zavadéni funkénich skupin dio po-
lymer(i, resp. pro piipravu roubovanych ko-
polymerd. Reakéni podminky pro metalaci
vysioko mpolekuldrnich polymerd se vSak ne-
daji prendSet na metalaci nizkomolekuldr-
nich dienovych polymerd, které maji na kaz-
dém koonci Fetézce jeden lithiovy atom, ne-
bot reakéni smés b&hem metalace geluje
se stoupajicim stupném metalace, takZe ne-
jsou vhodné jako inicidtor pro aniontovou
polymeraci konjugovanych diend na tele-
chelické polymery. Obvykld metalaéni &ini-
dla pro polymery jsou monofunkcéni orga-
nolithiové slouceniny, jako n-butyllithiuma
sekundarni butyllithium, které jsou snad-
no dostupné a daji se pFipraviovat a roz-
pousti se v uhloviodicich. Rozpustnost je
zvla$té vyznamnd, nebot éterové roztoky se
nedaji pouZit pro metalani reakce, nebot
za podminek potfebnych pro metalaci, dio-
chédzi ve znatné mifie ke St&peni éteru a tim
ke ztratdm aktivity, respektive funkcionali-
ty.

Z USA 3851000 v8ak vyplyva, Ze n-butyl-
lithium je mélo G&inné pro metalaci nizko-
molekuldrnich Zivych polymer{i, obsahuji-
cich lithium. Sekundérni butyllithium je si-
ce ufinndjsi metaladni priostfedek a dava
vys8i stupeii metalace, av3ak vSechny roz-
toky polymeru, a to i kdyZ se piidavaji po-
larni rozpoudtédla jako tetrahydriofuran ke
zvySeni rozpustnosti, geluji. TakZe jejich
daldi pouZiti je zvl4$té obtiZné. ObtiZim pii
metalaci nizkomolekuldrnich Zivych dian-
iontovych poolymertt (gelovdni rioztokli niz-
k¥ metalatni stupeil) se 1ze vSak podle USA
¢islo 3851000 vyhnout pouZitim menthyl-
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lithia jako metalaéniho priostfedku. Men-
thyllithium m4 zajiStovat vysoky stupeii me-
talace a zabrailovat neZddoucimu gelovani.

Dilithium polydienu pouZivané prio meta-
laci vSak stdle jesté vykazuji molekulovion
sami telechelické polymery, takZe nejsou
hmotnost nad 2000 a jsou tudi¥ vlastnd uZ
vhiodné jako inicidtory prio pfipravu nizko-
molekuldrnich polymer{i s koncovymi funk¢-
nimi skupinami.

Podle zndmého stavu techniky tedy neni
mo¥né pripravovat rozpustné nizkomoleku-
larni Zivé oligodieny se stfedni miolekulo-
vou hmotnosti mensi neZ 500 a s funkciona-
litou vys$8i neZ 2 metalaci dilithiumioligo-
merd konjugovanych dientt monolithioorga-
nosloueninami.

Metalaci kapalnych polydieni s moleku-
lovou hmotnosti nad 2000 a néaslednou
funkcionalizaci metalovanych polymerd je
sice moZné pfipravovat reaktivni nizkomo-
lekularni polymery s vysokou funkcionali-
tou, aviak urcitd ¢ast funkcCnich skupin je
statisticky riozdélena podél polymerniho Fe-
tézce, takZe se nedaji sitovacimi reakcemi
vytvofit jednotné pravidelné sité. To je mioZ-
né pouze u telechelickych piolymerdi, které
maji vSechny funkéni skupiny ve formé& kon-
covych skupin. Koncové funkéni piolymery
s vysokou funkcionalitou se daji jinym zp8-
sobem ziskat jen aniontovou polymeraci po-
moci vySefunkénich alkalokiovovych inicié-
tordl.

Cilem vynélezu je piipravovat rozpustné
nizkomolekuldrni multifunk&ni organolithio-
vé sloufeniny, vhodné jako aniontové ini-
cidtiory polymerace pro pFipravu teleche-
lickych polymerii s vysokou funkcionalitou.
V¢Se uvedené nevyhody zndmych zpilsobii
metalace vySemolekuldrnich dilithiumpoly-
dienu se ptitom maji vylougit.

Ukolem vynédlezu je vyvoj zplisobu prio
pfipravu multifunkénich polymeratnich ini-
cidtorli, obsahujicich lithium, metalacich di-
lithium-oligomerii konjugovanych dient leh-
ce dostupnymi mionolithiovymi organoslou-
Ceninami, pfidemZ budou splnény vyse uve-
dené poZadavky.

Tyto tukoly Fe5i zplsob pFipravy multi-
funkénich inicidtorti polymerace, obsahuji-
cich lithium metalaci dilithiooligodiend mio-
nolithiovou sloudeninou, podle vynédlezu, spio-
Civajici v tom, Ze se nechd reagovat dili-
thiooligodien se stupném polymerace 2 aZ
6 se sekundarnim butyllithiem p¥i 45 aZ 70
stupnich Celsia v rozpoustédle, skladajicim
se z benzenu a tetrahydrofuranu, obsahu-
jicim 5 aZ 30, s vyhodou 10 aZ 20, objemo-
vych U tetrahydriofuranu, pfitemZ reakce
priobihd v pfitomnposti 1 aZ 1,5 mol triethyl-
aminu, na gramatom lithia.

Dieny, pouZivané pro syntézu oligomerd,
jsou 1,3- konjugované dieny, obsahujici 4
aZz 12 uhloviodiklovych atom@ na molekulu,
jako napfiklad butadien-1,3, izopren nebo
2,3-dimethyl-1,3-butadien.
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PouZivand mnoZstvi lithia obnasi 0,5 aZ
1,5 gramatomu na mol dienu.

Jako aktivatoru se daji pouZit polycyklic-
ké aromatické uhlovodiky, napfiklad nafta-
len, antracen, neblo difenyl. Aktivator urych-
luje tviorbu adjuktu a zpomaluje polymera-
ci dienu. Jeho mnoZstvi ma byt viak udrZo-
vanp co mejniZe, nebot je schopen p¥i né-
sledujici metalaci monolithiovou organo-
sloudeninou sdm metalace. Pri tomto postu-
pu postaduje 0,005 aZ 0,125 miol na gram-
atom lithia.

Pro plipravu dilithiové organoslouleniny
se pou¥ivd smé&s benzenu s tetrahydrofura-
nem. MnoZstvi rozpouSt&dla neni kritickeé.
Pro dosaZeni vysokych kloncentraci dilithio-
vé sloudeniny za soucasného zajiSténi rioz-
pustnosti, a prioto aby se zabrédnilo pouZiti
vét§ich mnoZstvi tetrahydrofuranu, pouZivd
se 5 aZ 10 mol rozpoustddla na mol dienu.
Tetrahydriofuran se pouZije v mnoZstvi 5 aZ
30, s vyhodou 10 aZ 20 iohjemovych %. Re-
akeéni teplota je —30 aZ +50°C, s vyhodou
+10 aZ 430°C. Vysledné dilithiodienylové
oligomery obsahuji 2 a? 6 moniomernich jed-
notek na molekulu a jsou plné rozpustné
ve smési rozpioustédel. Roztioky vykazuji kon-
centraci 1,6 aZz 2,6 Li gramatomu na litr.

Roztoky dilithiumdienylovych oligomeri
se metaluiji 1 aZ 1,2 moldrnim roztokem sek.
butyllithia, které bylo pfipraveno reakci li-
thia se sekunddrnim butylchloridem v ben-
zenu pii 35 aZ 40°C.

MnioZstvi butyllithia se ridi poZadovanym
stupném metalace, avSak pro ziskdvéni te-
lechelickych piolymerd postacduji tri- nebo
tetrafunkéni lithiové inicidtory, takZe musi
byt pouZito 1, respektive 2 miol butyllithia
na mol dilithiumdienylového oligomeru.

Pro zvySeni reaktivity sekundarniho bu-
tyllithia lze pridat tercidrni aminy, zvla3té
trietylamin, priCemZ moldrni pomér celko-
vého lithia k aminu je 1:1 aZ% 1:5.

Teplota metalace leZi v riozsahu 45 aZ 70
stup. Celsia, s vfhodou se pracuje p#i 50 °C.
Reakéni doba je funkci teploty je vSak nej-
méné 3 hodiny. P¥i 50°C se dosdhne plné
metalace jiZ po 3,5 hodin4ch.

Metalované roztoky oligomeru jsou plné
homogenni, coZ se nedalo ofekdvat z pou-
hé znalosti stavu techniky.

Vynélez se vyznaduje tim, Ze pfedstavuje
postup pro pFipravu rozpustnych nizkomio-
lekuldrnich multifunkénich organolithio-
vych sloudenin, s jehoZ pomoci lze pouZi-
vat komerén#& dostupny metaladni prostie-
dek, a ktery lodstraiiuje t€Zkosti vyskytuji-
ci se pfi metalaci dilithiumpolydiend podle
stavu techniky.

Vynélez je ddle objasndn na néasledujicich
pfikladech.

Priklad 1

6,3 g lithia ve formé& kouskd, 7,68 g naf-
talenu, 270 ml benzenu a 30 ml tetrahydro-
furanu se naplni do reakéni nddoby pro-
plachnuté argonem. Reakini mddoba je vy-
bavena michadlem, teplomérem a kapaci né-
levkou. Z kapaci nélevky se v prib&hu 2
hodin postupné pridava roztok 123 g izopre-
nu ve smési s 135 ml benzenu a 15 ml tet-
rahydrofuranu. Teplota se udrZuje na +25 °C.
Vysledny rioztok byl riozdélen na dvé polo-
viny.

Prvni polovina byla funkcionalizovédna
40 g etylénoxidu a potom hydrolyziovdna
vodiou, odstfedéna a ‘oligomer byl izolovan
ve vakuové rotacni odparce. Oligomer vy-
kazuje stiedni molekuloviou hmotnost M, =
= 270 a obsah OH- skupin 12 %, coZ odpo-
vidd funkcionalité 1,9.

Druhéd polovina dilithiooligoizoprenu by-
la metalovdna pomoci 0,456 mol sek.-butyl-
lithia ve formé 1,2 molarniho roztoku v
benzenu. Metalace priobihala p¥i 50 °C v pri-
b&hu 3,5 hodinny. Funkcionalita metalova-
ného oligomeru byla provedena riovnéZ ety-
lénoxidem, naceZ byl stanoven obsah OH-
skupin a molekulovd hmootnost. Stfedni mo- .
lekulovdé hmotnlost byla 270 a obsah OH-
skupin 24 %. Z toho lze vypotist funkcio-
nalitu 3,8 (teoretickd funkcionalita = 4].

Prfiklad 2

4,8 g naftalenu, 2,1 g lithia a smés 80 ml
benzenu a 20 ml tetrahydrofuranu byla vlo-
Zena do reak&ni nddoby podle prikladu 1.
V priib&hu 2 hiodin bylo pfidavanio 33 g plyn-
ného butadienu, a to za michdni, které po-
kraCovalo je$té 1 hodinu po skonceni pfi-
davani butadienu. Ze ziskaného rioztoku by-
la oddélena 1 polovina a zpracovdna pomo-
ci etylénoxidu na oligomer stejné jako v pii-
kladu 1. Oligomer mél stfedni molekuloviou
hmotnost M, = 215, obsah OH- skupin 15 %
a funkcionalitu 1,9.

Druh& polovina roztoku dilithiumoligobu-
tadienu byla metalovdna 0,075 miol sek.-bu-
tlylithia riozpusténého na 1,2 moldrni roz-
tok v benzenu. Metalace probihala pii 50 °C
po dobu 3,5 hodiny, nadeZ probé&hla funkcio-
nalizace s dvojndsobnym mnoZstvim etylén-
oxidu, vztaZeno na lithium.

Obsah OH- skupin v oligomeru byl 22,13
procenta, stfedni molekulovd hmotnost M, ==
== 215 a funkcionalita byla 2,8 (teoreticka
funkcionalita = 3).
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PREDMET VYNALEZU

Zptisob p¥ipravy multifunk&nich iniciato- 70 °C v riozpoustddle skladajiciho se z ben-
ri polymerace, obsghujicich lithium, meta- zenu a tetrahydrofuranu, obsahujicihio 5 aZ
laci dilithiooligodien®t monolithioviou slouce- 30, s vfhodou 10 aZ 20 objemaov§ch 0% tetra-
ninou, vyznaeny tim, Ze se nechd reagovat hydrofuranu, pfitem# reakce priobihd v pii-
dilithiooligodien se stupném polymerace 2 tomnosti 1 aZ 1,5 mol trietylaminu na gram-

aZ 6 se sekund4rnim butyllithiem pii 45 aZ atom lithia.

Severografia, n. p., Zdvod 7, Most Cena 2,40 Kis
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