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(64} Zpasob aniontové polymerace nenasycenych monomerd

Vyndlez se tykd zpisobu aniontové
polymerace nenasycenych monomerd obecného
vzorce CHz = CHX a CH2 = CXY, kde X a Y jJe

aryl, vinyl, -CN, -~C00 alkyl s 1 a% 6 atomy
uhliiu a pra X =’-CH3 Je Y = -COOCH3 28

iﬁitomnosti hydridohlinitent alkalickych
ovii jehoZ podstate spo¥ivéd v tom, %e se
aniontovéd polymerace provéd{ v piitomnosti
zcela substituoveného hydridohlinitanu alke-
lického kovu obecného vzorce
MeA\O%/OR/A_x, kde

Me = Li, Na, K

x=1a22 "

R = -CHZCK20R nebo -CHZCHZNRZ, kde

R je,alkyl s 1V a% 4 atomy uhliku

R’je - nebo fenyl,

v moldrni koncentraci 0,01 a% 10 % nebo

za pritomnosti ldtek

MeATH,/OR/, . @ MeA10,/OR/, .
2

kde X a R maji vySe uvedeny vyznsm, v mo-
lérnin pom¥ru 0 a% 10 : 1, phi¥em? moldrni
koncentrace celkového mnoZstvi obou ldtek
je 0,01 a% 10 %, vztaZeno na | mol monomeru,
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Vyndlez se t¥kd zplsobu aniontové polymerace nenasycenych monomerd obecného vzorce
CH,=CHX a CH2=CXY, kde X a Y je aryl, vinyl, -CN, -COO alkyl s 1 a% 6 atomy uhliku a pro
X = -CH3 je Y = -COOCH3 za pfitomnosti hydridohlinitand alkalickych kovi.

Pro polymerace nenasycenych monomerd se hydridy a komplexnf hydridy pouzivaji ve
v&t3in& p¥ipadd u vicesloZkovych inicidtord Ziegler - Nattova typu, ve kterjch hydridy
pisobl jako redukovadla slou¥enin p#echodovych kovi. Rada t&chto systémd popisuje i pou-
Zit{ hydridohlinitand alkalickych kovd. /N.G. Gaylord, H.F.Mark: Polymerization with
controlled propagation, Interscience Publishers, Inc., New York 1959/.

P¥i pouZit{ samotaych hydridohlinitand alkalickych kovd ddvajf dosud uspokojivé
vysledky pouze polymerace polérnich monomerd v siln¥ poldrnim prost¥edf /nap¥. polymerace
methylmethakryldtu iniciovand tetrahydridohlinitanem lithnym v tetrahydrofuranu/.

Pro iontové polymerace je nutno z monomeru a rozpoudt&del pouZivanych pro polymerace
pedlivd odstranovat v&t&inu ne&istot a zejména vedkerou vodu, kterd md i ve velmi malych
mno¥stvich nep¥iznivy vliv ns polymeradni systém, zejména na rychlost polymerace a mole-
kulewou hmotnost polymeru.

Predm8tem tohoto vyndlezu je zplsob aniontové polymerace nenasycenych monomerd
obecného vzorce CH, = CHX a CH, = CXY, kde X a Y je aryl, vinyl, -CN, ~C00 alkyl
s 1 2% 6 atomy uhliku a pro X = -CH3 Y = -COOCH, za p¥itomnosti hydridohlinitand
alkalickych kovid. Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze se aniontové polymerace nenasycenych
monomerd provede za pritomnosti zcela substituovaného hydridohlinitanu alkalického kovu
obecného vzorce

MeAIO%/OR/4_x ykde Me = Li,Na, K,

.

X =1 nebo 2 a R = -CHZCHZOR nebo -CH20H2NR2

kde R*“je alkyl s jednim a¥ Sty¥mi atomy uhliku a R’je R’ ‘nebo fenyl, p¥i molérni
koncentraci 0,01 a% 10 %, nebo v p¥itomnosti smdsi ldtek
[

MeAle/OR/4_x obecného vzorce IV a
MeA10, /OR/, . obecného vzorce III,
2
kde X a R maj{ vjZe uvedeny vyznam, v molérni koncentraci sm&si 0,01 a% 10 %, vztaZeno
ha 1 mol monomeru, p¥ifem# moldrnf pomdr ldtek obecného vzorce /IV/ ¢ létce /II1/

Je O &% 10 : 1,

3 vyhodou lze postupovat tak, %e se zcela substituovany hydridohlinitan alkalického
kovu obecného vzorce

MeA10,/OR/,
2

pripravi v polymera¥ni smdsi z hydridoalkoxohlinitand alkalickych kovd obecného vzorce

MeAle/OR/4_x

pomoci inertniho vlhkého plynu hydrolysou, priZem? kone¥ny moldrni pomé&r
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MeAle/OR/4_x ku MeAlOI'/OR/“_x po hydrolyse je O a% 10 : 1.

P¥i p¥ipravé polymerd podle vyndlezu neni nutno predem z v&t¥iny rozpoudtidel
a monomerd odstranovat vodu, proto¥e ®&inné slo¥ka inicidtoru vaznikd reakci hydrido-
hlinitanu sodnych s vodou.
Jako pifiklad lze uvést reakci podle ndsledujici rovnice:

NaAlHa/OR/2 + H20 — NaAlO/OR/2 +2 H,.

K %¥4denému produktu vede pouze nepfimd hydrolyse provedend rozpoudtddlem o zndémém
a velml malém obsehu vody a hydrolysa provedend uvdd¥nim inertniho plynu s malym obsahem
vodni pdry. P¥i p¥{mé reakci s vodou v kapalné fdzi dochdzi k vysrdZen{ nerozpustnych
hlinitand, ’

Pro pfipravu inicidtoru je nejvhodn¥j3{ proveden{ hydrolysy pomoci inertnfho plynu
napi. dusiku a obsah vodn{ péry se volf v zAvislosti na koncentraci hydridoalkoxohlinitanu
alkalického kovu v roztoku od n¥kolike ppm a% po nasycen{ plynu vodni parou. Pro
koncentrovené roztoky se volf nizky obsah vodnich par a naopak.

P¥iprava inicidtoru provedenim hydrolysy pomoc{ rozpouXt¥dla o zndmém a velmi malém
obsahu vody vyZaduje préci s velkymi objemy roztokd v inertnim prostPedf a proto se tohoto
zpisobu pPipravy inicidtoru ve vyndlezu ufivéd nep¥fmo tfm, Ze se p¥i polymeraci nemus{
vychézet z bezvodnych monomerd a rozpou¥t¥del a touto reskcf se z polymeralni sm¥si od-
strani zbytky vody & organickych sloulenin, které obsshuji ve své molekule aktivni vedfk,
tekZe tim odpadd ndkladnd sudenf{. Vzniklé produkty reekce s organickymi sloulenimami
nesniZujf{ ektivitu inicidtoru.

Pro komer¥n¥ dostupné monomery je nejvyhodn¥j3f pouzitf systému sloZeného ze sm¥si

NaA1H2/00H20H200H3/2 8 NaAlO/OCHZCHZOCH3/2
v moldérnim pom¥ru 0,15 a% 0,25 : 1 a nebo sm¥si
NaAlH/OCHZCHZOCH3/3 s NaAlO/OCHZCH2OCH3/2

v moldrnim pom¥ru 0,33 : 1. Za vhodné volby geakénfbh podmfnek probihd polymerace bez
induk&ni periody & diky tomu lze proces polymerace velmi snadno kontinualisovat.

Ddle je uvedeno ndkolik p¥fkladl provedeni postupu podle vyndlezu,

P¥1ikled 1

K 1,5 molu bezvodého toluenu bylo p¥idéno 0,2 molu bezvodého styrenu, po promfchéni
sm¥si a zah¥4tf na 60 °C bylo pFidéne 0,01 molu NaAlO/OCHchZOCHj/Z. Tém¥f okemZit¥ dojde
k rychlé polymeraci pritomného styrenu a jiZ po p&ti minutdch je vyté&Zek polystyrenu 100 %.
Vznikly polystyren md molekulovou hmotnost 780 000 /viskozitnf stfed molekulovych hmotnosti/.

P¥r{klad 2

K 1,0 molu bezvodého toluenu bylo pi#idéno 0,2 molu bezvodého nestabilizovaného
styrenu. Roztok byl vytemperovédn na 20 % a poté bylo za stdlého michéni p¥iddno 0,002 molu
smési NaA1H2/00H20H200H3/2 a NaAlO/OCH20H200H3/2 v moldrnim pom¥ru 1 : 4 rozpu3t&né
v 10 ml toluenu, OkamZitd do3lo k polymeraci za vzniku viskoznfho roztoku polystyrenu
jehoZ vyt¥Ziek byl 100 %.
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Vznikly polymer m¥l Zfselny st¥ed molekulovych hmotnostf Mn = 363 000 a hmotnostni
st¥ed molekulovych hmotnostf Ew = 680 000,

P¥{L1klad 3

K 0,5 molu bezvodého toluenu bylo p¥iddno 0,2 molu styrenu a 0,01 molu
NaAle/OCHZCHZOCH3/2 v 0,5 mol toluenu po promfchéni byl roztok probublévédn dusfkem
(pratok asi 120 ml/minutu), ktery obsehoval vodni piry (14 mg H20/1). Timto postupem
vznikala sloudenina NaAlO/OGH20H200H3/2 in situ v polymera¥nf{ sm&si. Po jedné hodin¥
probubldvénf, coZ odpovi{dd vzniku asi 0,005 molu NeAlO/OCHZCHZOCI;I3/2 nastala rychléd
iontovéd polymerace styrenu p#ftomného v systému. P¥i polymeraci byl p¥ivod dusfku preruen.
Z roztoku byl izolovén polystyten ve 100% vyt&iku. Limitnf viskozitnf &fslo vzniklého
polystyremu bylo 0,146 d1/g(toluen, 25 °C).

P¥ikled ¢4

0,25 molu styrenu rozpu¥t¥ného v 1,0 molu bezvodého benzenu bylo zpolymerovéno éinkem
0,005 molu sm&si NaAlH/OCH20H200H3/3 a NaA102/00H20H200H3/3 v pom&ru 1 : 2, Ji% po
10 minutéch byla konverze polystyrenu 100 %. Vysledny polymer mél tyto parametry moleku-
lovych hmotnosti: {i{selny stied Mn = 230 000, hmotnostnf st¥ed M = 666 000 a index
polydispersity Mw/Mn = 2,9,

Analogickd polymerace byla provedena ve zited¥n¥j¥fm roztoku misto jednoho molu
benzenu bylo pouZito 2,5 molu benzenu. Po 120 minutdch byla konverze polystyrenu 100 %.
Ziskany polymer m&l tyto persmetry molekulovjch hmotnostf: Ciselny st¥ed molekulovych
hmotnost{ M, = 248 000, hmotnostn{ stied M, = 362 000 e index polydispersity B /M, =1, 46,

P¥{L{klad 5

K roztoku polystyrenu ziskeného podle p¥fkladu 3 bylo v inertnf atmosféie p¥idéno
0,2 molu styrenu, ktery byl t¥sn¥ pfed ddvkovénim dokonale promfchédn s'0,001 molu
NaA1H2/00H2CH200H3/2. Pridany styren okem¥it¥ e kventitativn& zpolymeroval. Izolovany
polystyren m8l hodnotu limitnfho viskozitnfho ¥fsla 0,297 d1/g.

P¥riklad 6

Smés 0,25 molu toluenu a 0,2 molu styrenu, kterd obsahovala celkem 400 ppm vody byla
opatrnd a za stédlého michdnt smiseng v inertni atmosfé¥e s 0,0012 molu NaA1H2/00H20H200H3/2
rozpudt&ného v 0,25 molu toluenu roztoku byl dévkovén rychlost{ 10 ml/min a pi#i promichévé~-
ni sm¥si se vyvijel vodfk. Roztok byl temperovén na teplotu 30 °C a po cca 30 minutdch byl
v¥té¥ek polystyrenu 100 %. Limitni viskozitnl Sislo polystyrenu 0,35 dl/g.

P¥r{klad 7

K 0,4 molu styrenu bylo nadestilovéno 2,0 molu toluenu,
Vysledny roztok obsshoval 60 ppm vody. Ddle bylo do reaktoru za stdlého michdnf naddvkovdno
0,0045 molu NaAlH /OCHZCHZOCH:,/2 rozpubtdného v 9 ml toluenu. Po homogenizaci byl roztok
temperoveny na 30 °C probubl4vén dusfkem s malym obsshem vody. Pritok dusfku 2 ml/s, obsah
vodnich par 14 mg/l. Po 26 minutdch do3lo k polymeracl, co% se projevilo zna¥nym zvyienim
viskozity roztoku, P¥i polymeraci byl pPeruden p¥fvod dusfku. Analyze roztoku po 5 minutdch
od zaldtku polymerace prokdzala kventitativni vytdfek polymeru jeho% limitn{f viskozitnf
#islo bylo 0,77 dl/g. ' S R ‘ e
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P¥{f{klaead B8

4 ml styrenu byly rozpu¥tény v 26 ml zcela bezvodého dioxanu a k tomuto roztoku bylo
p*i 30 °C p#idéno 0,000 31 molu sm¥si NeAlHZ/OCHZCHZOCH3/2 a NaAlO/OCH20H200H3/2 v molérnim
poméru 1 : 19 rozpudt¥né v 10 ml dioxanu. OkemZit# nastela polymerace, jejiZ vyt&Zek byl
100 %, limitni viskozitni ¥{slo polystyrenu bylo 3,92 dl/g /toluen 25 /.

P#¥{klad 9

Roztok 0,00031 molu NaAle/OCHZCHZOCH3/2 a 0,00093 molu NaAlO/OCHZCH200H3/2

v 20 ml toluenu byl ochlazen na -78 % e poté intenzivnd promichén s 1 ml methylmetha-
kryldtu, Okem#it¥ do8lo k polymeraci Jef se projevila pronikevym zvy3enim viskozity
roztoku., Vytdiek polymeru byl 89 %. Stejnd polymerace provedend pii teplot& 20 °C méla
vytézek jen 12 % a vznikly pouze oligomery methylmethekryldtu.

PREDMET VYNAKLEZU
Zplsob eniontové polymerace nenasycenych monomerd obecného vzorce I
CH,=CHX /1/
a obecného vzorce II
CH,=CXY, /11/,
kde X & Y je aryl, vinyl, -CN, -CO0, alkyl s 1 e% 6 atomy uhliku a pro
X= -CH3 je Y = -COOCH3, _
za pfitomnosti hydridohlinitend alkelickych kovi, vyznadujfci se tim, Ze se aniontovd

polymerace nenasycenych monomerd provédf za pf{tomnosti zcele substituovaného hydridohli-
nitenu alkalického kovu obecného vzorce III,

MeAloZ_/OR/4_x /1117,
2

kde Me = lithium, sodfk nebo draslik,
x=1a%z2
R = ~CH,CH,OR" nebo =-CH CH NR,',
kde R”je alkyl s 1 e% 4 etomy uhliku
R“je R"‘nebo fenyl,
v moldrni koncentraci 0,01 a% 10 % nebo za p¥{tomnosti létek
MeAle/OR/4_x obecného vzorce IV,
a MeAle/OR/4_x obecného vzorce III,
2 . .
kde X & R maji vy¥e uvedeny vyznem,

v moldrn{ koncentraci celkového mno%stvi obou lédtek 0,01 a% 10 %, vztaZeno ne 1 mol
monomeru, prilem¥ moldrnf pom¥r ldtek obecného vzorce IV : 1d4tce III je O =% 10 : 1.
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