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Vynélez se tyka zptisobu pﬁpravy rozpustn,}"éh«

organodilithiovych inicidtorti polymerace ziskdva- |

nych reakci lithia s konjugovanymi dieny v p¥itom-
polycyklickych aromatickych
a éterd.

Je zndmo, Ze oligomerni dienyldilithiové sloude-
. niny, které maji v molekule 2 a% 10 monomernich

sloucenin

jednotek, se daji pouZit jako inici4tory pro pfipra-
vu ,Zivych“ polymerli z konjugovanych anebo
vinylsubstituovanych aromatickych sloucenin. Ty- .
to inicidtory vyZaduji, aby se jejich ptiprava

provadé€la vesmés v pfitomnosti poldrniho roz-
" poustédla, nebot se nedaji pfipravit v rozpoustéd-

lech s nizkou dielektrickou konstantou. Ziskavaji |
. se vesmés reakci mezi kovovym lithiem a konjugo-
vanym dienem v pfitomnosti polycykhckeho uhlo-
- vodiku v uréitych éterech, jako napf. tetrahydrofu-

ranu, dimetoxyetanu nebo dietyléteru, které

.. . . « G
. umozZnuji solvataci kationti. U vSech zndmych :
zplisobli se pouZije éter nejméné ve stechiometric- '

kém mnoZstvi, vztaZeno na kovové lithium, aby se

~ dosdhlo rozumného vytéZku organodilithiové slou-

ceniny.

Dilithiové inicidtory polymerace jsou viak v po-
. Krnich rozpoustédlech tak nestabilni, Ze, se- po
- piipravé nedaji skladovat del§i dobu, aniZ by

nedoslo k podstatné ztrat& jejich aktivity (NSR-OS |

_ 2003 384, USA 3 388 178). Trvanlivost organo- |

- reakcim mezi dilithiovym inicidtorem a éterem,

- k pfipravé blokovych polymert typu A-B-A nebo
- | kpfiprave telechelickych polymerd.

‘ popisuji roztoky dilithiumisoprendimeri v benze-
- nu, majici stabilitu 1 aZ 2 mésice, pokud jsou
. Skladovény pfi nizkych teplotich. Tyto raztoky se

(54) Zpiisob p¥ipravy rozpustnych organodilithiovych inicidtord polymerace

lithnych sloucenin je napt. v tetrahydrofuranu pfi

pokojové teploté jen 2 h. RovnéZ ve smésich
z tetrahydrofuranu a inertnich rozpoustédel reagu-
ji s tetrahydrofuranem -a rozklddaji se (Liebig.
Ann. Chem. 747 (1971), str. 70—83). :

V NSR-OS 1 817 479 a USA 3 377 404 bylo jiz
popsédno. pfipravovat oligomerni dienyldilithiové
slouceniny v polarnich rozpoust&dlech, jako napf.
tetrahydrofuranu nebo dietyléteru a vzapéti na to
nahradit poldrni rozpoustédlo  nepoldrnim roz-
poustédlem, jako je napf. n-hexan, cyklohexan,
benzen nebo toluen.

Nevyhoda tohoto zpisobu spodivd v tom, Ze
k pfipravé inicidtorp jsou pot¥eba dva. stupné!
a zdmé&na rozpoustédel zvySuje vyrobni niklady. |
Dalsi nevyhodou je to, Ze podminky nutné k od-
stran€ni éteru mohou d&asto vést k vedlej§im

které maji za nasledek ¢asteénou desaktivaci ini-
cidtoru, takZe vysledné roztoky mono a dilithia
obsahuji i neaktivni molekuly inicidtoru. To m4d
vyznam piedevsim tehdy, kdyZ se iniciator pouziva

V USA 3388178 a NSR-AS 1768 188 se
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* pfipravi tak, Ze se smé&s disperse lithia v mineralnim

oleji, dimetyléteru a benzenu nechd reagovat pfi
nizké teploté —20 a¥ —30°C s konjugovanym
dienem, odstrani se dimetyléter a pfidd daldi

benzen, nadeZ se reakéni smés zahfeje na 30 az

35°C a odfiltruje nezreagované lithium. Jako |
katalyzitor se pouZije adukt lithia a konjugované-

ho dienu, rozpustény v benzenu.

Vysledné roztoky obsahuji 20 aZ 30 objemovych

zphisob ziskdvani vysoce koncentrovanych roztokd -
dilithium-dienylovych oligomert, obsahupcmh

2 aZ 6 monomernich jednotek na molekulu, vhod- |
nych jako inicidtory pro aniontové polymerace
konjugovanych diend a vinylsubstituovanych aro- -

matickych sloudenin na telechelické polymery,

| spliiujici vy$e uvedené poZadavky.

% dimetyléteru, vztaZeno na celkovy objem orga- . |

nickych rozpoustédel. Daji se pfipravit roztoky

o koncentraci aduktu od 1,5 mol/l benzenu, aviak
roztoky o koncentraci 1 mol/l a mensi vykazuji
b&hem del¥i doby vétsi stabilitu.

poustédel maji tyto roztoky podle NSR-OS
2148 147 dal¥i nevyhodu v tom, Ze obsahuji
trochu nerozpuiténého produktu, coZ je nevyhod-
né vzhledem k jejich pouZiti jako katalyzitoru pro
homogenni aniontovou polymeraci konjugova-
' ngch diend a vinylsubstituovanych aromatickych
monomerti. Rozpustnost je nutno ovlivnit tfetim
* pracovnim stuptiem, kdy se provede prodlouZeni
' fet&zce organo-dilithiové sloueniny pfidavkem
. malého mnoZstvi konjugovaného dienu. |

V NSR-OS 2 148 147 aFR 2 154 978 je popsdn
‘modifikovany zpiisob, u néhoZ se dilithium-dieny-
' lové oligomery pfipravuji analogicky jako v USA

‘ 3 388 178 v dimetyléteru. Pfi ndhrad€ dimetyléte-

' ru nepoldrnim rozpoustédlem se pfidava k roztoku
inicidtoru slab& solvata¥ni aralalkyléter nebo dia-

- ryléter nebo tercidrni amin, jako napf. anisol, ’

' dimetylanilin nebo trietylamin, &mz se d4 odstra-

Hovat dimetyléter pii hlubSich teplotach, takZe se

. d4 zabranit rozkladu. Tento zpusob je z hlediska

nédkladd na aromaticky éter neekonomicky a zpi-

sobuje téZkosti pfi odd&lovani vysevrouciho éteru
z koneéného produktu.

Vsechny zndmé zplsoby vyZaduji kromé& toho

2.7 2

tého jako reakéni &inidlo. Nevyhodné pro ekono-
mické uspotddéni procesu jsou kromé toho hlubo-
ké reakéni teploty jakoZ i nutné poufZiti dispersi
lithia s urditou velikosti &astic, mé-li se dosdhnout
-uspokojivych konverzi lithia.

| Podle zndmych zpisobt je nutno polycyklické
aromatické uhlovodiky, napfiklad naftalen, pouZi-

mnoZstvich, kterd jsou ekvivalentni pouZitému
lithiu, coZ zhor$uje pouZitelnost roztokd lithium-
dienovych aduktt.

Cilem vynélezu je odstranit uvedené nevyhody
znémych zpiisobit a umoznit dilithiaci konjugova-

v jednom stupni pfi kratkych reakénich €asech

. |a relativné vysokych reakénich teplotach bez pro-

ey

cesné technickgch potiZi, Pfitom by mély byt

i vysok4 stabilita proti rozkladu.

té jako aktivatory, pfidévat v stechiometrickych |

nych diend jednoduchou, hladce probihajici reakei -

zajiStény vysoké vytéZky a vysokd koncentrace
 |dilithiovych slougenin v roztocich inicidtoru, jakoZz

Vynélez spotivd na potfebé vyvinout zlepSeny |

Kromé v§Se uvedenych nevyhod zdmény roz- |

dlouhé reakéni asy k ziskdvani dilithium-dienyl- -
oligomerd, eventudlng k oddé&lovani éteru, pouZi-

Zpisob p¥ipravy rozpustnych organohthlovych
inicidtord polymerace, ziskanych reakci lithia

s konjugovanymi dieny v pfitomnosti polycyklic- -

kych aromatickych sloudenin a éterd, podle vynéle-
zu spotivd v tom, Ze se nech4 reagovat pfi teplotach

—30 aZ +50°C, s vyhodou od 10 do 30°C,
' nejméné 1 h, 0,5 aZ 1,5 gramatomu lithia na mol

dienu s konjugovanym dienem se 4 aZ 12 atomy
uhliku v molekule v pfitomnosti 5 aZ 10 mol&

. rozpouitédla, skladajiciho se ze smési 70 aZ 95
objemovych % toluenu nebo dietyléteru a 5 az 30 |

objemovych % tetrahydrofuranu, a v pfitomnosti '
0,005 az 0,125 molu polycyklické aromatické

| sloudeniny na ekvivalent lithia.

Jako aktivator se pouZivaji polycyklické aroma-
tické sloudeniny, z nichZ je vyhodné pouZit zejmé-

na_ naftalen, antracen nebo difenyl. Aktivdtor
pohporuje tvorbu aduktu a potlafuje polymeraci.

dienu. Pfitom je G&elné pouZivat jen co nejmensi
nutné mnoZstvi aktivdtoru, coz u zpisobu podle
vynédlezu je 0,005
lithia.

tadien, isopren nebo 2,3-dimetyl-1,3-butadien.
Lithium miZe byt v jakékoliv formé, napfiklad
jako drét, kousky nebo jemny préaSek, pfi¢emz se

a¥ 0,125 molu na ekvivalent

Je vyhodné, je-li konjugovanym dienem 1,3-bu-

s kusovym lithiem daji dosdhnout stejné dobré |

vysledky.

P¥i pfipravé rozpustnych organolithiovych ini- |
© cidtort polymerace se jako rozpoustédlo pouZije

smés toluenu s tetrahydrofuranem nebo dietyléte-

ru s tetrahydrofuranem. MnoZstvi rozpoustédia |

nepatii mezi kritické faktory, pfesto vSak se pro

dosaZeni vySSich koncentraci dilitiové sloueniny

.za soudasného zaji$t&ni rozpustnosti pouZiva 5 az

10 mold rozpoustédla na mol dienu.
Reakce je obecn& uskuteénitelnd pfi teplotach

~od —30 do +50 °C, s ohledem na dalii okolnosti je

~ vyhodné provadé&t ji pfi teplotdch od +10 do
. +30 °C. Doba reakce by mé&la byt piinimélné 1 h, -
- miZe se viak s ohledem na dalsi okolnosti prodlou-
. Zit a% na 3 h a vice.

Zpisob podle vyndlezu lze provédét jak za

5 pretlaku, tak i za atmosférického tlaku.

i obtizi.

Vyhodou zpiisobu podle vynélezu je to, Ze
umoZtiuje provadét dilithiaci konjugovanych diend:
jednoduchou hladce probihajici reakci v jednom
stupni pfi krétkych reakénich ¢asech a relativné:

'vysokych reakénich teplotich bez technologlckych

2y 2

Ptitom se dosahuje vysokych vytézki a vy-:
soké koncentrace, ]akoz i vysoké stability proti.
rozkladu.

Zpisob podle vynélezu Ize zvlé§té vyhodné
provadét zejména takto:

- Do inertni atmosféry se vloil aktlvétor, hthmmr

I
|
|
|
4



a vy&iSténa a vysuSend smés rozpouitédel. Do

-reakéni smési se kontinudlng p¥iddvad v prib&hu
1 az 2 h konjugovany dien za normélniho tlaku.
. Konjugované dieny, které jsou za normélniho
tlaku a pokojové teploty kapalné, se pfidaji ve
, formé& smési s rozpoust&dly, butadien se p¥id4 jako
| plyn, nebo ve zkapalnéné formé&. Reakeni teplota

je nejlépe 20 az 25 °C. Po skonéeni reakce se
' nezreagovane lithium, pouZitelné pn pristi pfipra-
. vé& odfiltruje. ‘ -

Vyisledné  dilithium-dienyloligomery obsahuji
2 a% 6 nomomernich jednotek v molekule a jsou
piné rozpustné ve smési rozpoustédel. Obsah lithia
~ je 80 aZ 90 % hmotnostnich, vztaZeno na pouZité
. kovové lithium, pfi¢emZ z toho je 90 aZ 95 %
i hmotnostnich ve formé& polymera&né aktivni vazby
CC-Li, (1

Roztoky m‘ajl koncentram od 1,6 do 2,6 granato-
mu htlua na htr a daji se uchovavat po dobu 2 az

.....

inertni atmosférou. i
Podle vyndlezu se tedy daji ziskat ]ednostupno-
vym procesem koncentrované stabilni roztoky

i majici vyS$i aktivitu inicidtoru.
~ Vynilez se rovn&Z vyznaduje tim, Ze se dilithium
— dienylové oligomery daji pfipravit z lehce
ptistupnych a relativné levné&jich vychozich latek
za pouZiti moldrnich mnoZstvi lithia v kusové
t:podobé a niZSich mnoZstvi lithia v kusové podobé
.V niz8ich mnozstw aktivatoru jakoZ i za krat$i
‘reakéni dobu a bn relativné vyssi teplotg, pfidem#
se dosahuje dobrého vytézku.
Vyndlez je déle objasnénna nasledupmch pfikla-
. dech provedeni.
' Priklad 1
Do baiiky, opatrene* mlchadlem teplomérem
a kapaci ndlevkou, propldchnuté argonem se vloZi-
1o 6,3 g lithia v kusech 7,68 g naftalenu a 240'ml

PREDMET

1. Zpusob piipravy rozpustnych organolithio-

lithia s konjugovanymi dieny v p¥itomnosti poly-
cyklickych aromatickych sloudenin a étert, vyzna-
&eny tim, Ze se nechd reagovat pfi teplotiach — 30 a2
+50 °C, s vjhodou od 10 do 30 °C, nejméné 1 h,
0,5 aZ 1,5 gramatomu lithia na mol dienu s konju-
govanym dienem se 4 aZ 12 atomy uhliku v mole-

! pokud se skladujl pfi teplotich pod +5 °C a pod

organodilithiovych sloudenin z lithia a 1,3-diend, ¢

kule v pfitomnosti 5 aZ 10 moli rozpoustdla,
skladajictho se’ ze smési 70 a 95 objemovych |

vych inicidtorti polymerace, ziskdvanych reakci |
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.~ toluenu, jakoZ i 60 ml tetrahydrofuranu Z kapaci |

- nélevky se v pritb&hu 2 h pfikapaval roztok z 40,8 g |
. isoprenu, 120 ml toluenu a 30 ml tetrahydrofura- |
- nu. Teplota se udrZovala na +25 °C. Reakce ihned
. zacala probihat. Po skon¢eni reakce se odfiltrovalo -

| nezreagované lithium. .
Vysledny roztok mél koncentraci lithia 1,8 ekvi-

- valentd na litr. To odpovid4 konverzi lithia 90 %.

Aktivita (obsah lithia, vdzaného na uhlik) byla

96 %. :

| 'Priklad 2
i Ptiklad 1 byl opakovén, s tim rozdilem, Ze se
" misto smési toluenu s tetrahydrofuranem pouZilo |
- smési dietyléteru s tetrahydrofuranem, majici 10
. objemovych % tetrahydrofuranu. Konverze lithia
i byla 80 %, koncentrace lithia v roztoku byla 1,45
* ekvivalenti na litr a aktivita inicidtoru 95,4 %.

Priklad 3 ,

Do reakéni baiiky, podle pfikladu 1, bylo vloZe-
no 9,6 g naftalénu, 4,2 g lithia a smés 150 ml
_toluenu s 50 ml tetrahydrofuranu. V priib&hu 2 h
' bylo pfivedeno za michdni a pfi 20°C 40,5g
- plynného butadienu. Po skoneni pfiddvani buta-
- dienu se reakéni smés jedté 1 h michala, nade? se
odflltrovalo nezreagované lithium. Konverze lithia
i byla 85 %. Roztok vykazoval koncentraci lithia 2,7
ekv1va1entu na litr a aktivitu 96 %.

: Pn’klad 4
Do reakéni bariky podle pfikladu 1 bylo vloZeno
11,57 g lithia ve formé kouskd, 1,92.g naftalenu,

160 ml toluenu a 15 ml tetrahydrofuranu. B&hem

1,5 h se pfi 25 °C pfidéval roztok 21,6 g 2,3-dime-
| tyl-1,3-butadienu v 30 ml toluenu a 7,5 ml tetra-
hydrofuranu. Po skonéeni pfiddvani 2,3-dimetyl-
- 1,3-butadienu se smés michala jest& 30 min a po-
- tom se roztok prefiltroval. Pfi 80 % konverzi lithia
byla koncentrace lithia 1,6 ekvivalentu na litr '
‘a akt1v1ta 94 %

VYNALEZU

| % toluenu nebo dietyléteru a 5 az 30 objemovych
| % tetrahydrofuranu a v pfitomnosti 0,005 a7 0,125
molu polycyklické aromatické slouéemny na ekvi-
valent lithia.

| - 2. Zptisob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze se
jako polycyklické aromatické sloudeniny pouzije
naftalen, antracen nebo difenyl.

l 3. Zpisob podle bodt 1 a 2, vyznaceny tim, Ze

| konjugovanym dienem je 1,3-butadien, isopren
nebo 2,3-dimetyl-1,3-butadien.
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