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Podstata FeSeni spodivd v tom, Ze etheric-
ké rozpoudtddlo a/anelo jeho sm&s s uhlo-
vodiky se postupné smé3uje s alkalickym
organckovem aZ do pomd&ru, p¥i kterém do-
jde k prudké zm&nd specifické elektrické
vodivosti nejmén& o 1.10710 Ohm~!.cm-L
Hlavni vghodou zplisobu je moZnost p¥imé-
ho dociSténi polymera&ni nédsady p¥i anion-
tové polymeraci definovanym p¥Fidavkem
inicidtoru.
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Vyndlez se tyka zplisobu absolutizace e-
etherického rozpoustédla a/nebo jeho smési
s uhlovodiky sméSovdnim s alkalickym or-
ganokovem. )

S organickymi slou€eninami alkalickych
kovll se obvykle zachédzi ve formé& roztoki,
pfitemZ nejtast&j$imi rozpoustédly jsou e-
thery a uhlovodiky. VétSinou se poZaduji
rozpoudtédla absolutni, tj. zbavend vSech
latek, jako je voda, alkoholy, karbonylové
slouCeniny apod., které organckovy desak-
tivaji.

PrevdZnou ¢ast desaktivujicich latek lze
z rozpouStédel odstranit fyzikdlnimi proce-
sy, rektifikaci, extrakci, sorpci na moleku-
larnich sitech. Vy3%iho stupné absolutizace
rozpoustédel je moZno dosdhnout plhsobe-
nim chemickych &inidel, z nichZ nejufinné&j-
81 jsou obecné samotné organokovy.

Pii zplsobu b&Zném v laboratornim mé-
Fitku se k rozpouStédlu ptfidd organockov v
dostateéném prebytku a absolutni rozpous-
tédlo se od nezreagovaného organokovu a
produktii desaktivace oddéli destilaci. V mé&-
Fitku primyslovém je destilace velkych ob-
jeml rozpousStédla energeticky ndrodnd, a
proto zvlaStni vyznam maji postupy, které
dovoluji absolutizovat rozpoust&dla préavé
pot¥febnym mnoZstvi organokovu, mnoz-
stvim, jeZ je ekvivalentni pFitomnym desak-
tivujicim 14tkdm. PotFebné mnoZstvi orga-
nokovu se stanovuje analyzou alikvotniho
podilu rozpoustédla nebo se uréuje primo
pfi absolutizaci v celém objemu.

DiileZitou aplikaci alkalickych organoko-
vl pfedstavuje vyroba syntetickych kau&u-
kil roztokovou aniontovou polymeraci kon-
jugovanych diendt nebo jejich kopolymeraci
s vinylaromatickymi uhlovodiky. Molekulo-
vd hmotnost kau€ukového polymeru, ktera
vymezuje jeho zdkladni uZitkové vlastnosti,
zavisi na mnoZstvi aktivnich worganokovo-
vych center podilejicich se na polymeracni
reakci. JestliZe jsou v polymeradni nasad¢
nebo jejich sloZkach pFitomny desaktivujici
latky v mnoZstvi ¥addov& blizkém nebo do-
konce vy$8§im, neZ je mnoZstvi organokovu
potfebné pro polymeraci, miZe dojit ke
vzniku polymerniho produktu s neZddouci
(zpravidla vysSi} molekulovou hmotnosti
nebo k zastavenl polymerace.

ProtoZe primarnim zdrojem organokovo-
vych center je inicidtor, problém reprodu-
kovatelnosti prib&hu polymerace a kvality
polymeru se transformuje do otazky, jak ur-
git mno¥stvi inicidtoru p¥i wytvareni poly-
meradni receptury, resp. jak zjistit, jake
mnoZstvi inicidtoru se spotfebuje na abso-
lutizaci nésady, tj. rozpoustédla, popripadé
jeho smési s monomery.

Jsou znamy optické zplsoby urceni ekvi-
valentniho mnoZstvi organokovu pro odstra-
néni desaktivujicich l4tek z rozpousStédel.
Je-li pouZity organokov barevny, nebo ab-
sorbuje v UV &éasti svételného spektra, lze
jej stanovit nebo zjistit jeho pfitomnost
sp@ktrofotometricky nebo vizudln&. V né-
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kterych piipadech lze jinak neviditelny or-
ganokov vizualizovat pridavkem indikdtoruy,
ktery ve styku s organokovem poskytuje za-
barveny roztok. Prikladem barevnych orga-
nokovl je fialovy adukt sodiku na benzofe-
non ,ketyl“ nebo fialovy adukt lithia a naf-
talenu. P¥ikladem indikétoru je o-fenantro-
lin, ktery poskytuje zabarvené roztoky v
pfitomnosti organolithnych sloucenin.

Jind metoda je zaloZena na stanoveni des-
aktivujicich latek odvozeném z Gilmanovy
titrace zbytkové alkality. K rozpoustédlu se
pfidd organokov v mnoZstvi pFevySujicim
desaktivujici latky. Cdch organokovu, kterd
se nedesaktivuje, se pfeméni na nebazické
produkty reakci s vhodné volenym halogen-
derivdtem, produkty desaktivace se pak sta-
novi acidobazickou titraci.

Nevyhodou zndmych zplsobl ur€eni ek-
vivalentniho mnoZstvi organckovu pro od-
strandni desaktivujicich latek je jejich niz-
k4 citlivost v oblasti koncentraci pod 10-3
mol/kg, kterd pfichdzi v tvahu pFi vyrobé
syntetickych kau&uki. Optické metody ne-
lze pouZit v netransparentnim prostiedi.
Vétdina znamych zplisoblt nedovoluje zpra-
covdvat cely objem absolutizovaného roz-
poudtédla neho smési pfimo, nybrz vyZaduje
analyzu alikvétniho podilu; vysledek pak
miiZe byt zatiZen chybou p¥i odbéru vzorku.

Podstata zplsobu absolutizace etherické-
ho rozpougtédla obecného vzorce

R1(OR3),,0Rz,

kde Ri, Rz jsou alkyly s jednim aZ Ctyfmi
atomy uhliku, bud odd&lené, nebo spojené
do kruhu, Rs je alkandiyl s jednim aZ Ctyf-
mi atomy uhliku a n = 0 aZ 2, a/nebo jeho
smdsi s uhlovodiky nasycenymi, nenasyce-
nymi a/nebo aromatickymi s jednim aZ tIi-
ceti atomy uhliku sméfovanim s alkalickym
organokovem typu derivdtu nasyceného, ne-
nasyceného a/nebo aromatického uhlovodi-
ku, kde nejméng jeden atom vodiku je na-
hrazen lithiem nebo sodikem, nebo typu a-
duktu lithia nebo sodiku s aromatickym
uhlovodikem, jako je dilithiumnatfalen, po-
dle vyndlezu spodiva v tom, Ze se ethericke
rozpoustddlo a/nebo jeho smés s uhlovodi-
ky postupng sméSuje s alkalickym organo-
kovem a? do poméru, pii kterém dojde k
prudké zméng specifické elektrické vodivos-
ti nejménd o 1.10710 Ohm~!.cm~1
Hlavni vyhodou zpiisobu podle vyndlezu
vedle moZnosti kontrolované absolutizace
etherického rozpousiddla a/nebo jeho smési
s uhlovodiky s fddovym obsahem desakti-
vujicich latek aZ 1 mol/kg je jeho pouZitel-
nost v oblasti koncentraci pod 10-2 moeli/kg,
zejména kolem 1073 moli/kg, kde se pohy-
pbuji koncentrace organokovii pii syntéze
dienov§ch kauduki. Dalsi vyhodou zpisobu
podle vyndlezu je, %e poskytuje u velkych
objemt rozpoustédla, napi. polymeragni na-
sady, moZnost jak pfimého dociSténi, tak i
dogisténi, které je zprostfedkovédno ddvkou
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organokovu podle pomdri vypottenych z a-
nalyzy alikvotniho podilu.

Pri zakladnim uspofddéani se do michané
nédoby vybavené celou pro méfeni elek-
trické vodivosti pfedloZi rozpoustédlo, které
sa ma absolutizovat, nebo jeho smds s uhlo-
vodiky a v ¢asovych intervalech 0,5 az 5
minut se v dil¢ich ddvkdch p¥Fidava organo-
kov aZ do charakteristického prudkého
vzriistu vodivosti. Je vhodné pfedem, napfi-
klad pomoci pfedb&iné analyzy uréit veli-
kost dil¢ich ddvek organokovu tak, aby je-
jich potet byl mezi t¥Femi aZ t¥iceti.

P¥i alternativnim uspo¥ddani se rozpous-
t&dlo nebo jemo smés s uhlovodiky absolu-
tizuje postupné, s vyhodou po jednotlivych
sloZkdch smdsi tak, Ze se nejprve absoluti-
zuje etherické rozpouitddlo a po prfimiSeni
uhlovodiku se op&tovnd piiddva organokovy
az do op&tného vzristu vodivosti, Lze také
postupovat tak, Ze se k predloZené smési
s prebytkem organokovu pridava rozpous-
t&dlo nebo uhlovodik obsahujici desaktivu-
jict latky aZ do pomd&ru, p¥ kterém nastane
charakteristicky pokles elektrické vodivosti.

Piikladem etherického rozpoustsdla bu-
diZ methylisopropylether, methyl-terc.hutyl-
ether, diethylether, terahydrofuran, 1,2-di-
methoxyethan, bis-(2-methoxyethyl)ether,
1,4-dioxan.

Etherické rozpoustédlo maZe byt ziedéno
uhlovodikem nebo smé&si uhlovodikti a# do
poméru jeden dil etherického rozpoustédla
na nejméné deset dild uhlovodiku. Je zna-
mo, Ze z hlediska solvatace organokovu a
polarity se takové smé&si chovaji podobng
jako samotné ethery. Uhlovodiky mohou byt
alifatické i aromatické, nasycené i nenasy-
cené, b&Znd rozpouitddla i monomery. Pfi-
kladem budiZ hexan, toluen, ethylbenzen,
1,3-butadien, isopren, styren, alfa-methyil-
styren, divinylbenzen apod.

Alkalicky organokov. m@Ze byt alkyl- ne-
bo arylalkylovd sloudenina lithia nebc so-
diku, jako je butyllithium, 1,4-dilithiobutan,
dilithiobuten, dilithioisopenten, dilithiovy
derivat dimeru butadienu, isoprenu, styrenu,
alfa-methylstyrenu, dvojsodny derivat tetre-
meru styrenu, alfa-methylstyrenu apod., ne-
bo adukt alkalického kovu s aromatickym
uhlovodikem, jako je dilithium naftalen ne-
bo natrium naftalen apod. U aniontovych
polymeraci 1ze pouZit inicistor.

Pfed pFfiddanim organokovu je etherické
rozpoustédlo elektricky nevodivé. P¥i po-
stupném p¥iddvani organokovu bshem ab-
solutizace vodivost za¥ne mirn& stoupat
zfejmé& v disledku Gastedné disociace des-
aktivaénich produktlt P¥itomnost prvniho
prebytku organokovu se projevi prudkym
vzriistem vodivosti, ktery se vyuZiva k indi-
kaci pii zplisobu podle vynélezu. Pi¥idinou
tohoto prudkého vzristu elektrické vodi-
vosti je zfejmé& vytvoFeni siln& disociované-
ho komplexu mezi produkty desaktivace a
organokovem. Pro mé&feni vodivosti se s vy-
hodou pouZije stfidavy konduktometr s roz-
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sahem alespoil 0 a% 5 uS (e — 200 kOhm)
na kmito¢tu 50 az 100 Hz ve spojeni s mé&¥ici
celou o konstanté Fadu 10-3 cm3. Je vy-
hodné naméfenou vodivost zaznamendvat
zapisovafem s ¢asovou osotul.

Teplota p¥i absolutizaci se s vyhodou voli
stejnd, pti jaké se rozpoudtédlo pouZiva pro
daldi zpracovéani. U smésf s monomery neho
u etheril, které pri vys3ich teplotach také
desaktivuji alkalické organokovy, je vyhod-
né volit teplotu pod 20 °C. Operace se usku-
teCiiuji pod ochrannou atmosférou dusiku
nebo argonu.

Zptsob pedle vyndlezu je ozfejmen na
néasledujicich p¥ikladech.

Priklad 1

Do michané 25litrové sklenénd nadoby
opatiené vodivostni celou o konstants
0,0008 cm~! slo¥enou z koncentrickych ne-
rezovych elektrod a pripojenou ke kondik-
tometru s rozsahem 1,5 uS, jehoz vystup byl
veden do liniového zapisovace, bylo pod du-
sikem predloZeno 1500 g methyl-terc.butyl-
etheru. Pomoci modifikované Gilmanovy tit-
race ([podle modifikace metody zavedené
na pracovisti pirihladovatell se zhytkova al-
kalita vznikla po p¥idavku 15% roztoku bu-
tyllithia v hexanu k rzng velkym navaz-
kdm vzorku zkoumaného rozpoudtddla po
predchozim zruSeni prebytku butyllithia al-
lylbromidem titruje ve vodném rozioku 0,1
molarni kyselinou chlerovodikovou na fe-
nolftalein. Vynese-li se spotieba proti navaz-
ce zkoumaného rozpoustédla, reprezentuje
smérnice proloZené primky obsah desakti-
vujicich ldtek] bylo zji§tdno, Ze toto roz-
poudtédlo predgisténé rektifikaci na kolond
a sorpci na syntetickém zeolitu chsahuje
desaktivujici latky v mmno¥stvi 0,0072 mmo-
lu/g. Do nadoby byl pak ve dvouminuto-
vych intervalech pFiddvdn dilithiobuten ve
formé& suspenze v methyi-terc.butyletheru o
koncentraci C-—Li skupin 0,8 mmolu/g. Jed-
notliva davka dilithiobutenu byla 0,75 g. Po
nadavkovani t¥inacté davky (celkovd 9,75
mmolu] vystoupila vodivost z neméfitelné
hodnoty pod tirovni Sumu (0,4 4S) na hod-
notu 1,45 uS. Takto absolutizovang rozpous-
tédlo bylo pak zdmérné desaktivovano zna-
mym mnoZstvim desaktivantd, aby se ové-
Iila pouZitelnost indikace bodu ekvivalence
zplisohem podle vynilezu. Do nédoby bylo
vpraveno 20 mg (0,625 mmolu) methanolu,
nateZ vodivost poklesla opst na neméFitel-
nou hodnotu. SpotFeba dilithicbutenu dév-
kovaného po 0,075 g na zvySeni vodivosti na
hodnotu 1,1 S po poledni dédvce byla 0,825
gramu (0,66 mmolu). Postup byl opakovédn
s rGzné& velkymi ddvkami methanolu a také
terc.butylalkoholu a ve vSech p¥ipadech byl
nalezen ekvivalent blizky molekulové hmot-
nosti alkoholu, P¥i absolutizaci rozpoustédla
desaktivovaného vodou byl nalezen ekviva-
lent 12, coZ predstavuje 2/3 molekulové
hmotnosti. Spotf¥eby dilithiobutenu na roz-
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poudtddlo desaktivované zndmym mnozstvim
uvedenych desaktivanti ve dvojkombinacich
a v trojkombinaci byly v dobrém souhlase
s vypottem.

P¥iklad 2

Do stejné nadoby jako v piikladé 1 hylo
ptedloZeno 1770 g tetrahydrofuranu desti-
lovaného z pevného hydroxidu draselného
a su$eného priichodem piles kolonu s naplni
syntetického zeolitu. Po davkach 4,45 g byl
do nadoby pFidavan tetrahydrofuranovy roz-
tok aduktu dvou atomi sodiku s tetramerem
alfa-methylstyrenu © koncentraci vazeb
C—Na 0,9 mmolu/g. Po 24, ddvce vystoupila
vodivost z 1,1 u4S na 4,8 uS a zéroveii se ab-
solutizace potvrdila udrzenim erveného za-
barveni rozpoustédla.

Pfiklad 3

Do michaného nerezového reaktoru o ob-
jemu 2 m® s vodivesini celeu o konstanté
0,0012 cm~! bylo pod dusikem vpraveno
926 kg methyl-terc.butyletheru pledcisténe-
ho obdobné& jako v piikladé 1. Do reaktoru
byl pak b&hem 28 minut rovnomérné pridé-
van dilithiobuten ve formé suspenze vV me-
thyl-terc.butyletheru o koncentraci C--Li
skupin 1,064 mmolu/g. Vodivost vystoupila
7 nemé&¥itelné hodnoty na 2,5 ¢S, kdyZ bylo
pfidano pravé 8,2 kg suspenze dilithiobute-
nu. Do reaktoru bylo pak nadavkovano jesté
dalgich 8,2 kg (4,36 molu dvojfunk¢niho ini-
cidtoru) suspenze dilithiobutenn a 266,6 kg
butadienu. Po prob&hlé polymeraci butadie-
nu bylo do reaktoru pridano 124,6 kg sty-
renu. Ze stechiometrickych vztahii, jakymi
se tidi aniontovd polymerace, &ini vypcdte-
nd molarni hmotnost polybutadieru a blo-
kového kopolymeru polystyren-polybuta-
dien-polystyren 61,1, resp. 89,7 keg/mel. Ci-
selné stfedy distribuce molarnich himoinosti
nalezené gelovou chrome&tografii byly 64.0

a 88,0 kg/mol pri ifce distribuce 1,22 a 1,1
Ptiklad 4

Ukolem bylo pripravit polybutedien anion-
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tovou polymeraci dilithiobutenem v methyl-
-terc.butyletheru podle nésledujiciho pfed-
pisu:

methyl-terc.butylether 55,5 kg

butadien 13,9 kg

dilithiobuten (inicidtor} 37 mmold
(74 mmoly
C—Li)

ProtoZe jak rozpoustédlo, tak i monomer
obsahovaly latky desaktivujici organokovo-
vy iniciator, bylo je nutno pfed polymeraci
absolutizovat.

Do michaného 100litrového reaktoru s vo-
divostni celou o konstantd 0,0015 cm~! byl
pod dusikem vpraven methyl-terc.butyl-
ether. Na jeho absolutizaci bylo do reakto-
ru pfidano 55 mmold (jako C—Li) suspenze
dilithiobutenu, p¥itemZ vodivost po posled-
ni davce vystoupila z drovn& Sumu 0,5 uS
na 1,5 uS. Pak byl do reaktoru pfidan bu-
tadien a dilithiobuten v mnoZstvi podle poly-
meracniho predpisu. Ani po 15 hodindch pri
20 aZ 30 °C nebyl ve smési nalezen polymer.
Do reaktoru byl proto pfidavan dalsi dilithio-
buten, dokud se nezvy$ila vodivost z 0,8 na
1,2 4S, a pak byla davka dilithiobutenu po-
dle polymeratniho pfedpisu opakovana.
Celkem bylo spotfebovdno na absolu-
tizaci smdsi po pFidani butadienu 84
mmoly C-Li organokovu. PFi konverzi 71,1
procenta, které bylo dosaZeno za 4 hodiny
pii teploté 20 aZ 30 °C, byl z reaktoru vy-
pustén roztok polybutadienu, jenZ mél &i-
selnou molekulovou hmotnost 274 kg/mol.
Molekulova hmotnost vypotend podle ste-
chiometirie z nésady ¢ini 267 kg/mol. Doda-
tetnou analyzou selektivnimi metodami byl
v butadienu nalezen tento chsah desaktivu-
jicich latek: Cs acetyleny 124 ppm, p- terc.-
butylpyrokatechin 73 ppm, voda 36 ppm,
co¥ v nasads butadienu 13,9 kg predstavuje
8¢ mmolf. Z pFikladd 3 a 4 je vidét vyhod-
nost postupu podle vyndlezu, ktery dovolu-
je pripravit polymer s Zadanou molekulovou
hmotnosti i pii préaci s nasadou, kde uhrn-
ny obsah desaktivujicich mecistot je vySS81
nes samotna davka inicidtoru na polyme-
raci.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob absolutizace etherického roz-
poustédla obecného vzorce R1{OR3),0R?,
kde Ri, Rz jsou alkyly s jednim aZ ¢tyfmi
atomy uhliku, bud oddélené, nebo spojené
do kruhu, Rs je alkandiyl s jednim az ¢tyr-
mi atomy uhliku a n 0 a7 2, a/nebo jesho
smési s uhlovodiky nasycenymi, nenasyce-
nymi a/nebo aromatickymi s jednim aZz tii-
ceti atomy uhliku, sm&Sovanim S alkalic-
kym arganokovem iypu derivatu nasycené-
ho, nenasyceného a/nebo aromatického uhlo-
vodiku, kde nejméné jeden atom vodiku je
nahrazen atomem lithia nebo atomem So-
diku, nebo typu aduktu lithia nebo sodiku

Severografia, n. p. zévod 7, Most

s aromatickym uhlovodikem, jako je dili-
thiumnaftalen vyznafeny tim, Ze se ethe-
rické rozpoustédlo a/nebo jeho smés s uhlo-
vodiky postupné sméiuje s alkalickym or-
ganokovem aZz do poméru, pfi kterém do-
jde k prudké zmé&né& specifickeé elektrické
vodivosti nejméng o 1.10710 Ohm~1. cm~1L,

2. Zplsob podle bodu 1 vyznateny tim, Ze
se etherické rozpoustddlo a/nebo jeho smés
s uhlovodiky pFedloZi do reaktoru jako poly-
meraéni nasada a postupného sméSovéani se
dociluje postupnym piidavkem organokovu
ve formé& suspenze nebo roztoku v etheric-
kém rozpouStédle.

Cena 2,40 K&s
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