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Zpusob pripravy homopolymeri & kopo- .
lymert 1,3=dlenl s koncovymi funkénimi
siupinami aniontovou polymeraci v nepolé-
roich rozpoustédlech v pritomnosti lithio-
vych inicidtori s nédslednou funkcionaliza—
ci. Polymerace se provadi v pfitomnosti
polylithiovych iniclétord, vzniklych re-
akci technickych divinylbenzenovych smési
g alkylmonolithiovou sloudeninou.:
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Vyndlez se tykd zpGsobu piipravy homopolymerl a kopo-
lymerd 1,3~dienl, zejména butadienu a izoprenu, 8 koncovymi
funk&nimi skupinami s nizkou a? st¥edni molekulovou hmotnosti
homogenni aniontovou polymeraci monomerd v nepoldrnich alifa-
tickych,‘cykloalifatickych nebo aromatickych rozpoudtédlech
v pfimenosti organoalkalokovovych inicidtord, zejména lithio=-
vich inicidtorl, s ndslednou funkcionalizaci Zivych polyme-
ri elektro_filnimi ¢inidly, zejména alkylenoxidy, oxidem
uhliditym nebo gama=-butyrolaktoneme

Je znémo, #e z konjugovanych diend se daji pripravit
aniontovou polymeraci s trifunkdnimi a vicefunkénimi alkalo-
kovovymi inicidtory vétSinou organolithiovymi slouceninami
hvézdicovité, popi¥ipadé funkcionalizované polymery s funkci=-
onalitou vét31 ne? 2 (USA 3 644 322; 3 652 516; 3 725 368;

3 734 973; 3 862 251; NSR-DOS 2 003 384; 2 063 642; 2 231 958;
2 408 696; 2 427 955). ' ‘

Timto zp&sobedreaguji organomonolithiové slouceniny
g polyvinylaromatickymi sloudeninami jako je divinylbenzen
nebodiizopropenylbenzen na vicendsobné metalované, vétsSinou
bifunkéni sloudeniny. Podle reakdnich podminek jsou takto
vzniklé polyfunkéni organoalkalové slouceniny vice nebo
méné silné rozvéhVani, pop¥ipadé do sebe zesitované a pred-
stavuji mikrogely. Mohou vznikat i z ¢dsti nebo zcela inter-
molekuldrné zesifované produkty. Takové makrogely jsou ne-
rozpustné a obecnd nepouzitelné jakadiniciétory pro anionto-
vou polymeraci, nebo jen podminéné& pouZitelné. Kromé toho
maji inicidtory relativné vysokou molekulovou hmotnost, tak-
%e nejsou vhodné pro syntézy nizkomolekuldrnich teleche-
lickych polymert. Vét3ina bifunkdnich a multifunkénich lithio-
vych inicidtorl se dé pFipravit jen v pritomnosti silnéjsich
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polérnich rozpoust8del. Provddi-li se s t&mito roztoky
inicidtord, obsahujicimi napf. éter, polymerace za pokojo-
vé teploty nebo za vy8s8ich teplot. Dochdzi velmi snadno

k vedlejSim reakecim jako je preruSovdni Yetdzcl weglch pre-
nosu nebo Stépeni éteru. S tim je spojen véts{ nebo mensi
pokles obsahu aktivnich vazeb Li-C- vvpolymeracnlm systému,
takze se ziskavaji polymery s Sirokou distribuci molekulo~-
vych hmotnosti, nizgi funkcionalitou, a vy88imi molexulovy-
mi hmotnostmi.

Pro syntézu monodisperznich %ivych polymerd s vy&si
funkcionalitou je vsak Zddouci, aby se aniontovd polymera-
ce provddéla bez vedle3s1ch reakei za pouZiti v1cefunkcn1chf
lithiovych inicidtord, rozpustngch v uhlovodicich. Tyto ne-.

- vyhody odstranuJe zplsob pripravy homopolymerd. a kopolymert
1-3- dlenu, zejména butadienu a izoprenu, s koncovymi funkd&-
nimi skupinami s nizkou a% stfedni molekulovou hmotnosti
homogenni aniontovou polymeraci monomerd v nepoldrnich ali-
fatickych, cykloalifatickych nebo aromatickych rozpouSté&dlech
v pritomnosti organoalkalokovovych inicidtord, zejména 1ithio-
vych inicidtorl, s ndslednoy funkcionalizaci Zivych polyme-
r& elektrofilnimi ¢inidly, zejména alkylenoxidy, oxidem uhli=-
¢itym nebo gana-butgrolaktonem podle vyndlezu, ktery gpodi-

vd v tom, Ze se polymerace provddi za teploty 198 K a3 423 X

s vyhodou 273 a% 323 K v pritomnosti polylithiovych inicidto-
rd, vzniklych reakei technickych smési s divinylbenzenem, sklg-
dajicich se z 10 a% 70 hmot. % divinylbenzenu 80 a% 30 % hmot.
etylstyrenu a asi 10 hmotnostnich % dietylbenzenu, s alkyl-
monolithiovou slouleninou, zejména gekunddrnim, iso- nebo n-
~butyllithiem, pFidem’ moldrni pomér vinylovych skupin v di-
vinylbenzenové smési k alkyllithiu Sini 1,1 :1az2: 1,

v uhlovodikovém rozpouStédle, s vyhodou v benzenu nebo tolueny.

Inicidtory podle vyndlezu jsou plné rozpustné v uhlo=-
vodicich a tvo¥i linedrni nezesifované nizkomolekuldrni orga-
nolithievé sloudeniny. Podet atomd lithia na molekuly inicidto-

ru je urdovan moldrnim pomdrem vinylovych skupin k alkyllithiu
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a odpovidd &iselné hodnoté 2 aZ 4,5. Proto jsou tyto ini=
cidtory zv1dsté vhodné pro syntézu nizkomolekuldrnich te-
lechelickych polymer( s Uzkou distribuci molekulovych hmot-
nosti a vysokou funkcionalitou. )

Jako monomery jsou zvldsté vhodné konjugované dieny
butadien-1,3 nebo izopren nebo vinylsubstituované aroma-
tické sloudeniny, zejména styren, alfa-metylstyren nebo di~
vinylbenzen. Pro syntézu blokovych kopolymerd typu A-B-A;
kde B je polydienovy blok, lze rovnéZ pouzit i jibévaniontd-
vé polymerovatelné monomery jako komonomery. Polymerace pro-
tihd za zndmych podminek pro aniontové roztokové polymerace
pomoci organoalkalbkovcvjch inicidtorid. Jako rozpouétédlo
jsou vhodné alifatické, cykloalifatické a aromatické uvhlo=-
vodiky jako je benzen, toluen, n-hexan, n-heptan, bhehzinova
frakce a cyklohexan.

Polymerace se provadi za atmosferického nebo zvySeného
tlaku a trvd 1 aZ 3 h. Mnozstvi pouZitého inicidtoru se ri-
di podle pozadované molekulové hmotnosti polymeru, nebo¥
ge jednd o stechiometrickou polymeraci. B8hem reakce nevzni-
kaji vedlejsi reakce, takZe lze ziskat po funkcionalizaci
aktivnimh polymerli telechelické polymery s vyS83i funkciona-
litou. ZpGsob podle vyndlezu odstranuje nevyhody zndmych
zpusobl, jako nizkd rozpustnost inicidtoru v nepoldrnich
rozpoustédlech, nedostupnost, nizkomolekuldrnich polyfunk-
¢nich homogenich lithiovych inicidtor(, nizkou G&innost do-
gavadnich inicidtord, omezenou moZnost nastavit molekulo-

vou hmotnost a nizkou funkcionalitu polymernich produkti.
Zvlé3ngni vyhodou zplsobu podle vyndlezu je, %e se daji
pripravit reaktivni polymery s uritou nastavitelnou funk-
cionalitou nad 2. Funkcionalita polymerd odpovidd funkciona-
lité inicidtoru a lezi mezi 2 a 4,5. Tyto polymery se daji
snadno zesitovat bifunkdnimi sifovacimi inidly.
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Visledné polymery jsou hvézdicovité a maji menSi visko-
zitu ne% linedrni polymery, co% usnadnuje jejich zpracovéni.
Nejdnotnost molekulové hmotnosti polymerl‘i'Mw/Mn je v primé-
ru 1,2 aZz 1,3. ‘

Priklad 1

125 ml roztoku inicidtoru, pFfipraveného reakci 40 mmol
sekunddrniho butyllithia s technickou divinylbenzenovou smé-
si, obsahujici 78,9 mmol vinylovych skupin v benzenu a 300 ml
benzenu se ddlo do argonové atmosféry v sulfonadni bahce.

K tomuto roztoku se priddvalo v prGbéhu 1 h 40 g butadienu
prl 308 K. Poskonceni reakce se smés michala je3t& 0,5 h

a potom se polymerace preruSila 44 mmol etylenoxidu, nade
se provedla hydrolyza 50 ml vody, vodni fédze se oddélila

a rozpoustédlo bylo odstranéno na vakuové rotadni odparce.
Se 100 % vyt8Zkem byl ziskdn kapalny poly butadien se st¥ed-
ni molekulovou hmotnosti 4900 a mikrostrukturou 50 moldrnich %
1,4~, 32 moldrnich % 1,2- struktury a obsahu divinylbenzenu
18 moldrnich %. Obsah hydroxylovych skupin stanoveny acido-
metrickou titraci byl 1,42 hmot. %, co% odpovidd funkciona=
lité 4,1.

Priklad 2

K roztoku inicidtoru, ziskaného z 63 mmol
izobutyllithia a technického divinylbenzenu s 78,9 mmol vi-
nylovych skupin,ve 140 ml toluenu se pridalo pod ar_gonovou
atmosferou 400 ml toluenu a k homogennimu roztoku se pak
postupné p¥iddvala b&hem 1 h celkem 60 g izoprenu. Teplota
polymerace byla 273 K. Po ukonfeni polymerace se provedla
funkcionalizace 76 mmol etylenoxidu a hydrolyza jako v pri-
kladu 1, véetné dalsiho zpracovdni. Izolovany polyizopren
mél st¥edni molekulovou hmotnost 2500 a obsah hydroxylovych
skupin 1,41 hmot. %, ¢emuz odpovidd funkcionalita 2,15.
Teoretickd molekulovd hmotnost byla 2700.
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Pomoci inicidtoru, pFipraveného z 80 mmol n-butyllithia
a technického divinylbenzenu, obsahugiciho 157,8 mmol viny-
lovych skupin rozpudténého v 750 ml benzenu se po sob#
polymerovalo v pridbéhu 2 h p#i 323 K 60 g butadienu a 40 g
Styrenu. Potom se provedla funkcionalizace 88 mmolvétylen-
oxidu a obvyklé dal8i zpracovdni. Ziskany blokovy kopolymer
se sklddal ze 74,5 moldrnich % butadienu a 25,5 moldrnich %
gtyrenu. Molekulovd hmotnost byla 5400 a funkcionalita 4,3,
coz odpovidalo obsahu hydroxylovych skupin 1,35 hmote. %.
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Predmét vyndlezu
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Zplisob p¥ipravy homopolymerd a kopolymerd 1,3~dient,zej—
ména butadienu a izoprenu,s koncovymi fumkénimi skupinami
s nizkou a% st¥edni molekulovou hmotnosti homogenni anionto-
vou polymeraci monomerl v nepdlérnich alifatickych, cyklo-
alifatickych nebo aromatickych rozpoustédlech v pritomnosti
organoalkalokovovych inicidtori, zejména lithiovych inicid-
torl, s ndslednou funkcionalizaci Zivych polymerd elektro-
filnimi &inidly, zejména alkylenoxidy, oxidem uhliditym nebo
gama-butyrolaktonem, vyznadujici se tim, Ze se polymerace pro-
v4di za teploty 198 K aZ 423 K v pFitomnosti polylithiovych
inicidtord, vzniklych reakci technickych smési s divinyl~
benzenem, sklddajicich se z 10 aZ 70 hmotnostnich % divinyl-
benzenu, 80 aZ 30 % hmotnostnich etylstyrenu a 10 hmot~
nogstnich % dietylbenzenu, s alkylmonolithiovou sloucéeninou,
zejména sekunddrnim, iso- nebo n-bytyllithiem, pFidemZ moldr-
ni pomdr vinylovych skupin v divinylbenzenové smési k alkyl-
lithiu &ini 1,1:1 a% 2:1, v uhlovodikovém rozpoustédle, s vy=-
hodou v benzenu nebo toluenu.

Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze polymerace pro=-
bihd pFi teplotd 273 K a¥ 323 K.

Vytiskly Moravské tiskatské zavody, Cena: 2,40 Kg&s
provoz 12, tf.Lidovych milici 3, 0lomouc
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