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1

P¥edm&tem vynélezu je zpfisob polymera-
ce nebo kopolymerace olefinickych, vinylo-
vych a heterocyklickych monomeri za pou-
Ziti amiontovych inicidtord v prostfedi or-
ganického rozpoust&dla, ktery se vyznaduje

tim, Ze se polymerace nebo Kopolymerace .

provéadi v pF¥itomnosti nepolarniho nebo sla-
b& poldrniho organického rozpoustédla v pii-
tomnosti aniontového inicidtoru v liboviolné
form& a miakroheterocyklického komplexo-
tvorného &inidla, kterdZto tii &inidla, to je
inicidtor, rozpoustédle a komplexotvorné &i-
nidlo, se pouZivaji v libovolném pofadi, p¥i-
temZ se komplexotvorného ginidla pouZije v
mnoZstvi nejmén& ekvimoldrnim, s vyhodou
vétSim neZ ekvimoldrnim, vztaZeno na mnoZ-
stvi aniontového inicidtoru. - ‘

Reaké¢ni. mechanismus aniontové polyme-
race zahrnuje t¥i'hlavni faze:

a) Gvodni fazi, iniciaci, v niZ se polymer
.aktivuje tim, Ze se na jeho molekulu vaZe
anion pochédzejici z inicidtoru, :

b) stfedni f4zi, propagaci, v niZ probiha
naristdni Fetézcd reakci aktivované mole-
kuly s dalsf molekulou monomeru atd. a

c) koncovou f4zi, terminaci, v niZ se rist
Fet®zch prerusi rozrufenim aktivnich cen-
ter. S , '

Rist Fet8zcl je pravidelny, rozv&tvovani
fetézcl nardstdnim postranntho fetdzce na
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hlavnim Fetdzci se vyskytuje zfidka a je n&-
kde 1 nemo#né, takZe pravidelnost struktury
polymerl ziskanych aniontovou polymera-
cl, jim Casto propijfuje v§znatng fyzikalnt
viastnosti. . _ .

Vliv polarity prostfedi na iniciatni reak-
ci a propagatni reakci je velmi dfleZity.

V pripadé propaga&ni reakice se reakéni
rychlost v poldrnich prostiedich zna&ns zvy-
Suje. Toto je zpflisobeno jednak vzriistem
moZnosti solvatace iontov§ch dvoejic rozpou-
Stédlem, coZ mbZe zvysit mo¥nost odddlent
jejich néboje, jednak wd&inkem dielektricka
konstanty, kterd zpiisobuje podstatné zvy-
Seni disociace ve volné ionty. Propaga&ni. re-
akce je tedy znatn& ovlivn&na termodyna-
micky odlinymi druhy latek, které jsou me-
Zi'sebou v rovnovaze. '

Utelem vynalezu proto je, pripojit k inici-
atortum aniontové polymerace komplexctvor-
nd makroheterocyklickd &inidla, kterd ne-
jen zvy3uji zdsadity charakter uvedengch i-
nicidtor aniontové polymerace, nybr¥ ktera
rovnéZ znand ovliviiuji pFitomné druhy 14-
tek. = '

Vyznam tohoto typu komplexotvornfich &i-
nidel spofivd v podstatd v moZnosti

ziskat polymery o vy$$i molekulové hmot-
nosti, ’ :

ziskat nové typy polymerd,
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roz8ifit podet pouZitelnych rozpou§tédel a
pouZit vhodn8&jsich rozpou§tédel

polymerovat monomery aZ dosud nesnad-

no polymerovatelné aniontovou polymera-
ci,

pouiit inicidtort, které nebyly pfizpidsobe-
ny uréitym typlim monomerd, které se maji
polymerovat, a -

umo#nit vytvo¥eni nomjch iniciaénich sou- .

stav.

Komplexotvornd makroheterocy,kh’cké ¢i-
nidla, pouZivand pii zplsobu podle vynéle-
zu, molhou byt znézornéna obecnvm vzor-

cem 1
/A\ED/A}P\
nebo

/A\[D
/E \J/A N\A/[D\A n

tj. tvoFit t¥eti mistek mezl ob&ma atomy du
stku v molekule;

A znamend ulhlnovodlkovsj zbytek,

D znamend atom kysliku, siry nebo uhlo-
vodikovy zbytek, s tim, Ze nejméné dvé ze
skupin D znamenajl ‘atomy kysliku nebo si-
ry a Ze, znamenayi-li oba substituenty R1 vo-
dik, uhlovodikovy zbytek nebo alkoxykarbo-
nylovou skupinu, znamend jedna =z té&chto
dvou skupin D kyslik nebo siru a druh4 zna-
mené kyslik, . :

n, p jsou celd &isla od 1 do 3, a

m je rovno 2 nebo 3.

Uhlovodikové zbytky, pFedstavované sym-
boly A a D, majf s vfhodou 2 a¥ 12 atomf
uhliky, a jsou to zejména alkylenové a al-
kenylové skupiny 's p¥im§m nebo .rozvétve-
nym Fetdzcem, majicim 2 aZ 8 atomi uhlfku,
nap¥iklad ethylenovd, propylenové, butyle-
nové a hexylenovd skupina a jejich nenasy-
cené analogy; cykloalkylenové, cyklohexy-
lenové a cykloheptylenové skupiny a jejich
nenasycené analogy; cykloalkylenalkylové
nebo -dialkylové skupiny, napifklad cyklo-
hexylendimethylovd skupina, a aromatické
skupiny, jako je fenylenova skupina, a feny-
len-alkylové nebo -dialkylové skupiny, nap¥i-

" klad fenylendimethylovd skupina. Skupiny

A, které sousedi s atomem dusiku, jsou s v§-
hodou vézdny alifatickou &ésti na atom ‘du-
siku.

Uhlovodikové zbytky, pFedstavované sub-
stituentem Ri1, maji s vfhodou 1 aZ 12 atomf

uhlfku, a'jsou to zejména alkylové zbytky s

pfimym nebo rozvétvenym Fetézcem majlcim
2 aZ 8 atom@ uhliku. Jinymi typickymi pii-
klady jsou cykloalkylové, aralkylové a ary-
lové skupiny. Vyhodn§mi alkyoxykarbonylo-
vimi skupinami ve vyznamu substituentdi Ry

kde

kaZdy ze substituentli R1 znamend atom
vodik‘u, uhlovodikovy zbytek nebo alkoxy-
karbonylovy zbytek, nebo oba substituenty
R1 mohou spolelns vytvorit seskupenI obec-
ného vzorce '

‘A\ED/ }? ’

v obecném vzorcl I jsou skuplny majlci a%
10 atomd uhlik :

V{hodné makrdheterocyklldké slouceniny
se vyznaguji t&mito typiokxjmi seskupenimi:

.'N‘/‘ A : ; :
\A/EO\A P . )

N ATO/:\O:/’A\N

A~ O—A~0—A_
maNTe Ams§ A~ §mA—=N
A/O . A‘/'O\- A

~N£A —Q—A—S—A—
\‘A/S\A"‘S‘-\A/

A\o/A\O/A\
—N—=A— -—-A-—'S—-A7N
A S~ A/s\ A

P¥iklady makroheterocy‘klickyrch slouéeni'n
}sou slouléeniny, v nich¥
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" A je “CHz—CHR— ' kde
A je —CH2—CHR—CH3z nebo o
—CHR—CHz2—CHz— R znamend uhlovodikovy zbytek.

Zejména jsou vyhodnfmi makruheterowcyxk-
lick§mi sloueninami, pouZitymi pii zpiisobu

R
A= : . podle vynélezu, slcxucenmy, které lze zné-
B ', zormt obecmjm vzorcem II S

: CHy - CH | |
RI- N/C"’z CH‘Z\\EO/ 2" zjrn\N -R, (1},
| \CHz C‘“'z/[ \CHz CHzl

kde ' jeden .z ni%e uvedenych retézcu tvotici
' ' tfeti mistek mezi ob&ma atomy du31ku v
oba substituenty R‘1 znamenaji spoletns moleikule
- NCH, - CH
fCHz-CHz./E 272,
rnzbo o -

-~ CH, ~CH; CHZ'CHZ

nzbo ‘ :
Q0 Q

i ’/ \ . .
~CH=CH; éH - A CHp=CH,
SR o o -'

S G AN _

AN/
_ __ tHZ"CHZ\ES - CHZ'"CH%]:—-__
nabo '

-CH;
, 5 Chociy] /CH‘? CHZ‘EO/CHz NE CHZ CH;\}/ 1~CH
.: “CHZ—CHZ{O 2" p \CHZ CH"/[? \CHZ_CHag . P

L3

n, p, znamenaj1 celd @isla od 1 a¥ 3, a

© m je rovno 2 nebo 3. ‘ CHy- CFQ\EO/CHZ-CH‘?]’"
Typickymi p¥iklady tSchto slouéemn jsou /

slouée*nmy niZe uvedengch obecnych vzor- N N< CHy=- CH2‘E8’ — CHy~ CHE_},,— N,
od: : , CHy- CH{E \-CHZ - CH;JP
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Kde

n, p jsou celd &islaod 1do 3 a
-m je rovno 2 nebo 3,zejmena:

ppom=2n=1p=1
1,10-diaza-4,7,13,18-tetraoxabicyklo-
-[5,5,8]eikosan, oznateny jako sloudenina
[211],

prom=2n=2p=1"
1,10,-diaza-4,7,13,16,21-pentaoxabicyklo-
-[8,8,5]trikosan, oznadeny jako slouenina
[221], T .

prom=2n=2p=2
1,10-diaza-4,7,13,16,21,24-hexaoxabicyklo-
-[8,8,8lhexakosan, oznadeny jako sloufenina
[222], .

prom=3n=2p=2

' 1,13-diaza-4,7,10,16,19,24,27-heptaoxa-
bicyklo-[8,8,11lnonakosan, oznafeny jako
slouenina [322], )

prom=2n=2p=40

.
2 AS\INY
Hy M,

2,10-diaza-13,16,21,24-tetraoxybicyklo-

-[8,8,8]hexakosan, oznadeny jako slou&eni-

na [220],

1,10-diaza-4,7,13,16,21,25-hexaoxabicyklo-
-[8,8,9]heptakosan, oznadeny jako sloudeni-
na [22p], S

' Ol“"""\of \

8 NG\ O\
P Ng %Y
R |
1,10-dlaza"4,7,13,16,21,24-hexaoxa-5,6-

-benzobicyklo[ 8,8,8 J|hexakosan, oznateny
jako sloufenina {22B], _ .

5

1,10-diaza-4,7,13,16-tetraoxa-21,24-
-dithiabicyklo[ 8,8,8 Jhexakosan, oznateny
jako sloudenina [402S],

5 ng@ |

¥

&)
A AL
L(V‘*d‘”‘mj
o2/

1,7,16,22-tetraaza-4,10,13,19,25,28,33,36,41,44-

- -dekaoxytricyklo[20.81:%2 81:22 g7:161. -

hexatetrakontan, ozna&eny jako sloutenina
[T20], ' ~

: 'Tytol makroheterocyklické sloueniny ma-

ji vfjime&nou schopnost tvoFit stabilni kom-
plxy s kompatibilnimi kationty. Mistky mezi
atomy dusiku vytvadFeji mezi nimi ,klec*,
v niZ je kation uzavien (z &ehoZ pochézi
nézev , kryptat”, jim¥ se tyto sloudeniny o-
znaguji). '

Schopnost vytvdfet komplexy a stabilita
vytvofengch komplexdi zdviseji na uspofa-
ddni heteroatomf nebo skupin obklopujicich
kationt, a také na pomé&ru pramdri cykld
a kationtu. Z toho vyplyvd charakteristicka
selektivita mezi kationty a makroheterocyk-
lick§mi sloudeninami, pouZitymi pro zpfisob
podle vynélezu. :

Ka?dd makroheterocyklickd molekula je
schopna tvofit Komplexn! sloufeninu s ka-
tiontem. Velikost néboje se nijak neuplat-
Huje. Tyto kationty jsou zpravidla anorganic-
ké '

S dostatecn& velkymi ligandy, nap¥iklad se
slou€eninou [T20], kterd tvofi binukledrn{
komplex se 2 kationty Na* nebo K*, je moZ-
no ziskat komplexy se dvdma kationty.

Tvorba kryptdtQ byla zji$téna u vy§se defi-
novanych makroheterocyklickych slouZenin,
a byla provedena m&feni kdnstanty stabili-
ty. Vysledky jsou sestaveny v niZe uvedené

. tabulce 1.



195268

. 10

. A ( Tabulka I
Konstanta stability kryptdtd (log Ks)
Makrocyklus * - _ kation
Lit+ Nat K+ Rb* Cs* Ca*+ Sp++ Bat+
sloudenina .

o f211] I 53 | 286 <2 <2 <2 28 <2 <2 -
[221] 25 | 53 | 39 .2 <2 | 7 I 73 | 63
[222] <2 38 | 53 || 45 | <2 44 | 8 || 95 |
[322] <2 1,6 2,1 2,3 — — 3,4 6
[332] <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 3,6
[333] <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 —_

kde

*). Rozpoustddlo: voda, teplota: 25 °C +
+ 01°C :

V orgalmdk\]oh rozpoustédlech je stabili-
ta kryptdtd jedtd lepsi; tak u sloudeniny
[222], kterd tvoli komplexy p¥edeviim s ka-
tiontem draslikiu, je konstanta stability v ben-
zenu vys$i neZ 9. :

PouZit! komplexotvornych makrohetero-
-cyklickych ¢inidel zndzorn&nych obecnym
vzorcem [ umoZiiuje nejen velmi znaéné
zlepsit aktivitu aniontevych inicidtord, kters

jsou jiZz aktivni za b&Znych podminek poly-

merace, ale i pouZit novych inicidtord, kte-
ré byly aZ neaktivni pfi tointe druhu poly-
merace. » 4

Tato komplexotvornd &inidla maji v§znag-
né komplexotvorné vlastnosti ‘viaéi kation-
tim kovl, zejména kationtlim kovit prvni a
druhé skupiny periodické soustavy prvkd,
vznikajicim 2z, !almontov?ch inicigtorti; tyto
kationty kovdl ,vnikaji* do 1ntram01ekulér-
nich dutin uvedenych komplexotvornych  14-
tek, &fm#Z vznikaji tzv. kryptaty.

Z tohoto didvodu je reaktivita piislusnych
anionti, poskytovanych uvedenymi inicid-
tory, znaéné zv§3ena nésledkem tvorby dvo-
jice fontd (nikoliv vnitfnich) a dvojice vol-
nych iont. v

Obecn& je moZno makroheterocyklické
slougeniny obecného vzorce [ pouZit k po-

lymeraci vSech momnomer®, schopnych po--

lymerace klasickym zpﬁsobem aniontové po-
lymerace, a to zejména monocmerd vinylo-
vych, monopolefinickgch, dienovych a hete-
rocyklickych t&chto typd:-

A}
Monoolefinické a vinylové monatmery obec-
ného vzorce A

R~

(A)
RZZ—\ R4 ’

R1, Rz, Rs a R4 mohou mit tyto v§znamy:

Ri=Rzg=R3=Ri=H

[ethylen]

R1-—Rz——Rs—-H.aR4

== ——CHz—(I’JH—-CHs '
CH3

(4-methyl-pent-1-en)

X

kde X mfZe znamenat:
H (styren)
Cl nebo Br v ortho, meta nebo para-poloze

" (chlor- nebo bromstyren)
- =—0CHs3 (p-methoxystyren)

—C(CHs)3 [p-terc.butylstyren)

+>R1=R2=H »R5=CH& Rz,"’@/

(e-methylstyren) - -

+ R1 -'-?RZ'.'-“Ra:"’

(2- nebo 4Jviny1p§rridin)

R1-—R2—R5—HaR4—-Cl
(vinylchlorid).

Ri = Rz == R3=H a R4 = —CN
[akrylonitril) :
neho R4 = -—‘IC'——O—‘R‘

o :
kde R znamen4 alkylov§ nebo lcy‘klo[alkylovy
zbytek (iolkyl- nebo cykloalkylakrylat)
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Rt =Rz =H
R3 = CHs3 a
R4 = —CN
(methylakrylonitril)

nebo R4 = —C—COR,

I
0

kde R znamen4 alkylovy hebo cykloalkylovy
zbytek (alkyl- nebo cykloalkylmethakryl4t)

Ri=Re=Rs=H
0
Re = -—'C”}—R“
R* = alkyl (vinylketony)
B)

Dienové monomery obecného vzorce B

()]
Rz/_\_/R5 e

R Rs

kde Ri, Rz, R3, R4, Rs Rs mohou mit tyto v§-
znamy:

Ril=R2=R3s=Re=Rs=Rs=H
(butadi-1,3-en)

Ri=Rzg=R4i=Rs=Rg=H

& R3 = mii¥e znamenat alkylovy zbytek
{2-atkylbutadi-1,3,en)

nebo arylovy zhytek (2-arylbutadi-1,3-en)
nebo chlor (2-chlorbutadi-1,3-en)

R2=Rs=R4=Rs=Rs=H

a R1 mliZe znamenat alkylovy zbytek
{1-alkylbutadi-1,3-en)

nebo arylovy zbytek (1-arylbutadi-1,3-en)
nebo kyanoskupinu (1-kyanbutadil-1,3-en
nebo nitroskupinu (1-nitrobutadi-1,3-en)

Ri=R2=Rs = Rs = H
a R3 = R4 = —CHj3
(2,3-dimethylbutadi-1,3-en)

Ri1 = —CHj3 :

R2 = R3=R4 = R5 = Rs

mbZe znamenat bud:

H (pentadi-1,3-en) a/nebo -
atkylovy zbytek (alkylbutadi-1,3-&n}

v . CH
+@?=R§=RZ=R3=F] Eh:RG::E:Z:]’
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(1,4-difenylbutadi-1,3-en)

o
Heterécyklic‘ké md-ndméry

obecného vzorce:

kde

X znamend heteroatom kysliku (epoxidy)
nebo siry (episulfidy), , :

Ri, Rz, R3, R4 znamenaji vodik, alkylowv,
cykloalkylovy nebo arylov§ zbytek;

HQH

‘ S
cyklohexen-sulfid ' :
obecného vzorce: ,

vzorce:

(thiethany)
kde
R znamend alkylov§ nebo arylov§ zbytek,
laktony obecného vzorce: . -
li'{s' K Tu
R4—[|(3)n'—~‘(|3-*:R2,
0——CO
kde
n m4 hodnotu od 1 do 4, _
zejména B-propiolakton, ¢-kaprolakton a pi-
valolakton, :
siloxany, jako napffklad hexamethylcyklotri-
siloxan a oktamethylcyklotetrasiloxan.
Slougeniny obecného vzorce I se pouZivaji

pro aniontovou polymeraci ‘monomerdi v pif-
tomnostl zdsaditfch inicidtord, vybrangch z

- niZe uvedenych kovd, soli kovli a komplexd

Kovi:
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kovy prvni a druhé skupiny (zejména Li, Na,
K, Cs),
hydroxidy Kov prVnI skuplny [ze]ména lhyd-
roxid draselny), - .

-alkoholaty kovii prvni a drulhe 'skupiny, p¥i-
temZ alkoholem mdZe b§t alkonol, cykloal-
kanol nebo. aromaticky alkchol
terc.butyldt, aenc.amylat, n-amylét- a;lkalm-
kého kiovi], :

amidy kovl prvni a dnuhe skupiny vzorce

N

Rta R: znamenaji vodik, alkylovy, cykloal-
kylovy nebo arylovy zbytek a

M znamend kov prvni a druhé skupmy a

n znamend pocet valenci kovu (zejména
Karbazylkalium, karbazylnatrium);

‘kde

slougeniny obecného vzorce MX,, kde M zna-
mend kov prvni a druhé skupiny, jakoZ i p¥i-
sludnych podskupin, n znamenéd podet valen-

1 9-5’2‘31'5"

14
aromatické komplexy kovd prvni -a. druhé

skupiny, (zejména naftalennatrlwm naftalen-

(zejména

nické

cf Kovu a X ‘znamen& sulfokyanidovou nebo
acetdtovou skupinu (zejména kaliumsulfo- -

kyandt, kaliumacet4t),

mona- a difunkni organckovové deriv&ty typu
RM, kde M znamend kov prvni a druhé sku-
piny a R znamend alkylovy, cykloalkylovy

‘nebo arylovy zbytek (zejména n- butyllithlum
terc. butylliﬁhium]

lithivm, naftalenkalium}, -
mono a difunkéni oligomery a polymery (ze-
jména e-methylstyrenkalium nebo- natrium,
1,1-difenylethylennatrium, polysulfid prOopy-
lennatria, polystyren lithium).

Reaktwm polymer ma snahu- b\7t mnohem
stabiln&njsi neZ vychozi inicidtor a -umoZ-

nit lepsi ovldddni polymerace, ]akoi i v\jro-

by kopolymeri.

Polymerace nebo kopolymerace podle vy-
nélezu se provddi v mepoldrnich nebo slabs
poldarnich organickych rozpoust&dlech, ze-
jména
v-linedrnich a cyklickych nasycen\jclh UIhlo-
vodicich,

v aromatlc'k\j'ch uhlovodicich, '
v linedrnich a cyklickfych etherech jako jsou
dioxan, dimethoxymethan, tetraJhderopyran
dlmeﬁhoxyethaln a tetrahydrofuran.

Nepoldrnimi nebo slab& polarniml orga-
nickymi rozpoustédly, pouZivanymi p¥i zpi-
sobu podle vyndlezu jsou s vyhodou orga-
rozpoustédla ]e]lchz dielektricks
konstanta neni vyS3i neZ 10. Vyhodou t&ch-
to rozpoustédel ve srovnani s rozpoustédly.

-vy38i polarity je, Ze jejich pofizovaci nékla-

dy, jakoZ naklady na ¢isSténi a opétné ziski-
vani - jsou mzs1 a samotné ¢isténi a opétné
ziskdvani je snaZ3i. Toté# plati o odd&lov4-
ni jednotlivgch frakci, popfipadd o zachov4-
vani podatedni élstoty

V tabulce II jsou uvedeny n¥které typické

piiklady pouZivan§ch rozpoustsdel.

Tabulka IT

R dielektrickd teplota
- rozpoudtédlo konstanta °C
hexan 1,88 . 25
heptan _ 1,92 20
cyklohexan 2,02 20
“dioxan 2,21 25
benzen 2,28 25
toluen 2,38 . 25
dimetho«xymethan 2,65 20
ethylether 4,34 20
tetrahydropyran 5,61 . 25
1,2-dimethoxyethan 7,20 " 25
_ tetrah‘y-dr-ofuran 7,58 25

Podle vynédlezu se polymerace provédi za
sniZeného tlaku nebo v atmosféfe inertniho
-plynu, ktery je obvykle dusik nebo argon.

Podle jedné obmény zplisobu podle vy-
nélezu, kterd je obzvlast vyhodn4, se nejpr-
ve neché reagovat aniontovy inicidtor s
komplexotvornym ¢&inidlem obecného vzor-

ce I v prostfedi nepolarntho nebo slabé po-

larniho rozpuustédla

Tato reakce je obvykle velmi rychlé za
normélnich podminek teploty a tlaku, nebo
za sniZeného tlaku, a vede k aktivnimu Kom-

plexu, v némZ je ion kovu poch&zeﬁci Z ini-
cidtoru uloZen v kleci, tvofené makrohete-
rocyklickou slou}genmou obecného wvzorce
I. ‘ .
S vyhodou je sloutenina obecného vzor-
ce I, kterd se ma pouZit, zdvisld na polomsg-
ru kationtu kovu aniontového ini¢idtoru.
Komplexotvorns ginidlo se pouZiva v mno#-
stvi nejméné ekvimolarnim a s vyhodou v
nadbytku vzhledem k aniontovému inicidto-
. - :
Takto ziskany aktivovany komplex se po-



185265

. 15
‘tom ' pouZije  p¥i polymeraci monomerft za
v§3e uvedenych provoznich podminek.

Jak jiZ bylo vySe uvedeno, je vzhledem k

pouZiti komplexotvornych &inidel, zndzorné-
.nych obecnym. vzorcem I, mo¥né pouZivat
novych inicidtord, coZ umoZiiuje navdzani za-
jimavych funkEnich seskupeni na jeden z
koncti makromolekuly. Tim je umoZn&no u-
. skute&nit Iniciaci ethylenoxidu nebo propy-
lensulfidu takovymi solemi, jako je kalium
thickyandt v roztoku v tetrahydroﬁuranu
jakoZ i iniciaci isobutansulfidu kaliumaceté-
tem v roztoku v benzenu.

Vyndlez se rovnéZ tyka piipravy a poufi-
ti novych ¢&inidel pro iniciaci aniontové poly-
-merace, pouZitelnfch v rozpoustédlech s vel-
mi nizkou dielektrickou konstantou. Rovn#Z
je moZno uskute€nit rozpudt&ni kowd prvni
skupiny v nepoldrnich rozpoustédlech, ja-
koZ i ziskat organické komplexy, odvozené
od t&chto kovd.

16
A% ‘dosud byly kevy ' nérezpustné v nepae-
Iarnich rozpoustddlech nebo velmi slab¥ rogz-
pustné.v mélo poldrnich rozpoudtddlech (ra-
pfiklad v tetrahydrofuranu nebo dioxanu};
protoZe polymeradni reakce mohla probihat
jen v heterogennim prostiedf, vzatkaly paly-

.mery, u nichZ rozloZeni molekulové hmot-

nosti. je ‘pomérng §iroké. Mimoto v t&chto
soustavdach vznikd, v pFipad8 kopolymerace,
nikoliv zanedbatelné pomeérné mnontvi ho-
mopolymeru.

Utinek makroheterocyklickych sloudenin
obecného vzorce I spodivd v tom, %e umoZ-
Auji uvedeni kovid do roztoku v nepoldrnich,

-jako¥ i slab& polarnich rozpoustsdlech.

Takto ziskané roztoky jsou velmi aktlv-
ni ]akoz inicidtory aniontové polymerace mo-
nomertli, popsangch v této pi‘llhlésce

V tabulce III je uvedeno nékohk pift k,Ialdtl :
‘mclacmch roztokd.

Tabulka III

: nmkroheterocyklwka L
kov - slou¢enina . rozpoustédlo
Na [221] nebe [222] benzen nebo -
K . ‘ . [222] nebo [22p] toluen nebo
Rb. , . {222] nebo [322] tetrahydrofuran nebo
dioxan nebo

Cs . B [222] nebo [322]

Roztdky rorzpuéténvch kovi, popsané v
pFihlasce vynélezu, se ziskaji priddnim da-
ného mnoZstvi makroheterocyklické sloue-
niny obecného vzorce I k tenké vrstvé kovu
nebo k jemn& pr4¥kovému kovu v organic-
kém rozpoustédle, ‘

Tato p¥iprava se miZe provadst p¥i teplo-
t& okoli a pFi atmosférickém tlaku a také za
sniZeného tlaku v pfipadé benzenu a dioxa-
nu nebo pii nizké teplots, pokud to rozpou-
§tédlo umoZiiuje (napiiklad tetrahydrofuran
nebo toluen); ziskané roztoky jsou stabil-
né&j3l i p¥i nizks teplots.

Pfed pouZitim se tyto roztoky filtruji k od-. -

stranéni{ nadbytku nerozpustného kovu.

Vyznam, ktery m4-iniciace komplexniml,'; ‘
slou¢eninami, vzniklfmi z aromatickych u-~

hlovodikid a alkalick§ch kovd, je znaény; ta-

to iniciace, ke které dochédzi pfevodem elek- '

tronf, vede ke vzniku difunk¢nich polyme-
rii. Presto bylo jejich pou¥itl omezeno na ur-
ity podet rozpoustddel, pon&vadZ nemohou
byt pfipraveny v rozpoustddlech o nizké di-
elektrické konstant®. Tyto sloufeniny se ob-
vykle ziskaly reakci alkalického kovu s po-
lycyklickym uhlovodikem v urditych ethe-
rech - (tetrahydrofuran, dimethoxyethan, di-
ethylester), ponévadZ tyto umoénu]l pfeve-
deni kationtd do roztoku.

Makro‘hetewcy,klické slouéeniny umoéﬁu]i
snadnou pfipravu t&chto inieidtord i v nepo-
larnich rozpoustédlech.

Za tim afelem je moZno pou:"zit roztokd

tetrath'ydmipy'ran

vy§e uvedenylch Kovil, v pi‘Ito!nmosti nebo—
nepiitomnosti tenké vrstvy kovu nebo jemng
préskového kovu; v prvém pripad& organo-
kovovy ‘komplex ‘vznhka soudasné v roztoku
(homogenni prost¥edi) i na tenké vrstvd (he-
terogenni{ prost¥edi); ve druhém p¥ipad® re-
akce probthd pouze v homogennim prostie-
di

* Aromatickd ‘sloudenina m4 mit takavau e-
lektroatinitu, %e zachyti obvodovy elektron

~ alkalického kovu, &fm¥ vznikne iontov§ ra-

dikal; vé&zani druhého elektronu vede ke
tvorbé dikarbaniontfi. Touto aromatickou
slouteninou je s vyrodou difenyl, naftalen,
femanthren, pyren nebo anthracen. ..

Vynédlez se dédle tfkd pf¥ipravy lniclétorﬁ
jako je reaktivni oligomer a-methylstyrenu
nebo 1,1-difenylethylenu, v nepolérnich roz-
poustédlecth kteréZto inicidtory mohly byt
ziskény aZ dosud. jen v poldrnim prostie-
di

- Takto ziskané komplexy jsou velmi dobrv
mi 1n1c1&tory aniontové polymerace.

.V dalSim je popsédna p¥iprava naftalenna-
tria a naftalenkalia v prostfedi benzenu ben-
zenu v piitomnosti mkroheterocyklické
slouceniny. :

Roztok alkalického kovu v benzenu nebo
v jiném rozpoust&dle se pFipravi tymz zplso-
bem, jak v§3e uvedeno.

K tomuto roztoku-se pridd pFesublimova-
ny naftalen v. nadbytku nebo v ekvimolar-
nim mnoZstvi s makroheterocyklickou slou-
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deninou. Roztok se ihned po&ne barvit ze-
leng, coZ je priznatné pro iontovy zbytek
‘naftalenu. Spektrofotometrickd méfeni v ul-
trafialovém a viditelném sv&tle povrzuji, Ze
opravdu vznikl ientovy zbytek, odpovidaijict
pouZitému aromatickému uhlovodiku.
Vyndlez je bliZe osvé&tlen ddle uvedenymi
piiklady, které vZak jeho rosah nikterak ne-
omezuji. - o :

P¥iklad 1

Polymerace. isoprenu v p¥itomnosti iniei-
aéni scustavy sodik/sloudenina [221] v roz-
toku v tetrahydrofuranu,

Pripravi "se roztok inicidtoru pFidanim
105 molu sloudeniny [221] ke 30 ml tetra-
hydrofuranu na tenké vrstvé kovového sodi-
ku. Sodik se rozpusti, §imZ se roztok zbarvi
tmavomodi‘e. Reakce probihd pii teplotd
—78°C. Sfiltrovany roztok se prevede do
jiné reak&ni nédoby, do niZ se pFidestiluje
102 molu 2-methylbutadi-1,3-enu. .

Polymerace je okamZitd se ztuhnutim roz-
toku ve hmot8. =~ - . - . '

. SioéenI ziskaného 'p-oly'iSOprenu je toto:

vazba 1,4 (dhrnem]j:. o 24%
vazba 1,2 .1 S 30 %
vazha 3,4 s . ST 48.%
‘'stupefi nenasycenosti: ¥ 80 %

limitni viskozitni &islo [y]:
5,09 dllg - ‘
(toluen, 50°C,

viskozimetr FICA)

PEiklad 2

Polymerace isoprenu v piftomnosti ini-
ciagni soustavy sodik/slougenina [221] ~v
roztoku v benzenu

v Za velmi znatné sniZeného tlaku se vytvo--

Il tenkd vrstva sodiku, nateZ se do styku s
timto zrcdtkem uvede 30.ml benzénu. PFid4-
nim sloudeniny [221] (2.10~4 molu) vznik-
ne zbarveny roztok a zmizi tenk4 vrstva ko~
vu. K tomuto roztoku se p¥idé 2,5.10-2 mo-
Iu-isoprenu. . '

Roztok se po 48 hodindch desaktivuje, &im%
se ziskd-kapalny polyisopren o stfedni mo-
lekulové . hmotnosti 2000. ('stanavené pomoci
osmometru s membrdnou typu MECROLAB].

P¥iklady 3 aZ 24

Tyto pfiklady- popisuji polymeraci olefi-
nickych, dienovych, vinylovych, arylvinylo--
. v§ch monomerfl, v tomto p¥ipads -ethylenu,
isoprenu, butadienu, 2-vinylpyridinu, styre-
nu v pfitomnosti iniciadnich soustav, tvofe-
ngch’a) kovem. prvnf neho druhé skupiny
(Na, K, Cs) a b) makroherobicyklickK§m

komplexotvornym &inidlem, v roztoku v ne-
" polarnim nebo slab¥ palarnim rozpoustéd-
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le’ (benzen, toluen, hexan/benzen, tetrahyd-
rofuran), zpisobem popsanym v pFedchozich
pitkladech. Podminky polymerace a v§sled-
Ky jsou uvedeny v pfipojené tabulce IV.

PF¥iklad 25.

‘Polymerace ethylenoxidu vpf’ito.mnosti i-
nicialni soustavy sodik/sloudenina [222] v
roztoku v tetrahydropyranu

Priddnim 1,03 . 10~4 molu slougeniny [222]
k 28 ml tetrahydropyranu na velmi tenks

- vrstvé kovového sodiku se pFipravi roztok
" inicidtoru, kov se rozpusti, ¢imZ se roztok

zbarvi tmavémodie. Infradervend spektrum

_ roztoku se vyznacuje charakteristickym pé4-

sem pfi 1250 cm~1 K tomuto roztoku se pii-
dd 4.1072 molu ethylenoxidu. Odbarveni a
ztuhnuti roztoku ve. hmotd jsou okamZité.’

Priklad 26

Polymerace- styrenu pi¥i teplotd& okoli v
benzenovém-prostiedi na tenké vrstvd lithia
v pfitomnosti sloudeniny. [211]. '

V reak¢ni nddob& se za sniZeného tlaku
1,33 'mPa pFidd k 50 ml benzenu 4,8. 105
molu slougeniny [211], nadeZ se roztok uve-

de ve styk s tenkou vrstvou lithia. P¥i tep-

loté okoli se pak pFidd 2.10-2 molu styre-
nu. Ihned dojde ke zv§3eni viskozity rozto-
ku. Polymerace se nechd probfhat po 24 ho-
diny, nateZ se roztok desaktivuje pFiddnim
ethanolu. - .

Polymer se vyloug! do methanclu a vysu-
& a%/ndof konstantni hmotnosti. VytéZek &ini
100 %. -

Limitni viskozitni ~ =4,23 dl/g p¥i 50°C

Cisla [n] . ' v toluenu
molekulovd hmotnost =6,5. 108
polomé&r setrvadnosti =2000 A,

PFiklad 27 _

Polymerace styrenu p¥i nizké teplotd v
tetrahydrofuranovém prostfedi na tenké
vrstvé lithia v piftomnosti slouteniny [211]

Ke 30 ml tetrahydrofuranu se za vysoké-

~ho vakua pridd na tenké vrstvd lithia 4,4 .

.10-5 molu ‘sloudeniny [211]. Pak se p¥i
teploté —80°C pfidd 2.10-2 molu styrenu.
Roztok se ihned zbarvi ¥luté a jeho viskozi-
ta vzroste. Po 5 dnech polymerace se roztok
desaktivuje pFiddnim methanolu. V§tdZek
polymerace &ini 100 %. ‘ '

limitni viskozitni éisL'd %1,49 dV/g v toluenu

{n] pfi teploté 50 °C
stfedni molekulova -
hmotnost w0 =1,6.106

polomér setrvagnosti =800 A
Priklad 28

Polymerace isoprenu v pritomnosti inicia&-
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ni soustavy kovov§ draslik/slouﬁenma [222]
v benzenovém prostredi

K roztoku 3. 106 molu slougeniny [222]
ve 30 ml benzenu se na tenké vrstvé kovo-
vého drasliku p¥idd 3.10-2 molu isoprenu.

Na povrchu tenké kovové vrstvy dochézi

"k okamZité iniciaci polymera&ni reakce.

Ziskany polymer mé tuto mikrostrukturu: -

stupeil nenasycenosti: 97,5 0.
vazba 1,4 (dGhrnem):. 37 %
vazba 3,4: 36 - %
vazba 1,2: .27 %

Je patrné znatné zv§seni pod&tu vazeb 1,4,
trans, 3,4 a 1,2 ve srovndni se stavem po-
zorovanym v neprltomnostl komplexotvor-
ného ¢inidla.

P¥iklad 29

Polymerace isopreny iniciovand hydroxi-
dem draselnym v prostiedi tetrahydrofura-
nu v pFftomnosti sloudeniny [222].

. K 10-5 molu hydroxidu draselného vysu-
Seného pod vysokym vakuem, se p¥id4 5.
. 1076 ‘molu sloudeniny [222] v roztoku v 53
mililitrech tetrahydrofuranu. K tomuto roz-
toku se pfidéd pfi teplotd 25°C 4,2. 102 mo-
lu isoprenu. Polymerace je okamzité vyte-
Zek &ini 100 %.

Vy¢sledky anal§zy jadernou magnetlckou
resgnanct:

vazba 1,2: - 28 %
vazba 3,4: - o 60 %
vazba 1,4: . 12 %
P¥iklad 30 o
Polymerace hexamethylcyklotrisiloxanu,

iniciovand hydroxidem draselnym v pfitom-

nosti slou€eniny [222] v benzenu

Do revakéni baiiky se za sniZeného tlaku
vnese 5,6.10-5 molu hydroxidu draselného,
pfedem 'vysuSeného zalhi‘wanim z8 stené-
ho tlaku po 6 hodin.

Stéle za sniZeného tlaku se ne]prve pfid4
35 m] pFetisténého benzenu, potom 6,1.10-5
molu sloudeniny [222].

Prostfedi je$t® objsahuje heterogenni &4s-
tice. Potom se pfidd 5.10~2 molu hexame-
thylcyklotrisiloxanu. Viskozita prostfedi se
okamZit& zvysi. Po 5 minutdch se p¥i teplots

20°C polymerace pferu$i p¥iddnim kyseliny -

octové, kterd se nechd reagovat po 5 hodin.
Ziskda se polymer hexamethylcyklotrisiloxa-
nu s vytd¥kem 55 %.

Viskozita polymeru [4]: 11,6 dl/g v tolue-
nu pfi teplot® 30°C.

Stfedni molekulovd hmotnost: 7 200 000
(stanovend rozptylem svétla].
Prfiklad 31
" Polymerace @-propiolaktonu, iniciovand
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hydroxidem draseln§m v p¥itomnosti sloude-
niny [222] v prostifedi benzenu

Do batiky se za snizeneho tlaku vnese 4,8 .
.10~5 molu hydroxidu draselného, kter¢y se
za sniZeného tlaku sust zah¥fvAnfm ‘PO né-

.kolik hodin.

Potom se do baiiky rovnéZ za sniZeného
tlaku vnese 23 ml benzenu a po té 9,4.10-%

‘molu sloudeniny [222]. P¥i teplot& 20°C se

stdle za sni¥eného tlaku pfidd roztok 6,6.

.10-2 molu B-propiolaktonu ve 22 ml benze-
nu (tedy celkem 45 ml benzenu). Po uply-
nuti 24 hodin se polymerace ukoné&i p¥i tep-
lotd 20°C p¥iddnim methanolu. Ziskany po-
lymer ‘se vyloudi v hexanu Je ﬁésteéné roz-
pustny v benzenu.

Vytazek: 61 %
viskozita polymeru [y]: 0,65 dl/g.v chlo-

roformu p¥i teploté 25 °C.

P¥iklad 32

Polymerace styrenu v pflfomriosti inici-
atnfho systému natrium-terc. amylﬁt/slouﬁe- .
nina [222] v prostfedi benzenu .

Zahfivanim roztoku 1,8 g.terc amylall'ko-

~ holu a 1 g sodiku v 15 ml benzenu pii tep-

loté zp&tného toku se p¥ipravi natrium-terc.-
amylét. Po filtraci se p¥idd makroéterobicy-
klickd sloufenina [222] v daném poméru a
odebere: se dolni f4ze smési, ktera se .po-
uZije jako inicia&ni roztok. Ve 30 ml ben-
zenu 'se rozpust! 10.-4 molu natrium-terc.-
amylatu/sloudenina [222]. K tomuto roztoku
se za teploty okoll p¥idd 2.10-2 molu sty-

~renu. .Po uplynuti 24 hodin je reakce s&kon
- &ena.

Priklad 33

Polymerace styrenu v pfitomnostl souéta’-

" vy kalium-terc. butylét/slouﬁenina [222] v

prost¥edi benzenu
-10-4 molu kalium terc, butaldtu se pi‘idé

"% 10-5 molu makroherobicyklické - sloute-

niny [222] ve 30 ml benzenu. Ziskany roz-
tok je zcela homogenni.” K roztoku se p¥i
teploté okolf pfidd 2.10-2 molu styrenu, Po
uplynut!{ 48 hodin je reak’ce skond&ena.

Bez pridéni komplexotvorného &inidla je
iniciace polymerace styrenu alkoholdty al-
kalickych kovi zcela nemo#nd.

Priklad 34 _

Polymerace 'pr-op'ylensulfldu v p¥itomnos-
ti inicia®ni soustavy kaliumthiokyanéat/slou-
denina [222] v roztoku v tetrahydrofura-
nu :

Do bafiky pod sniZen¢ym tlakem obsahujict

3.10-5 molu kaliumthiokyandtu KCNS (vy-

suleného predb&né za vysokého vakua po
dobu jednoho dne p¥i tepluté 60°C) se vne-
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se, stdle za sniZeného tlaku, 30 ml predbd:-
né prefisténého tetrahydrofuranu, a pak 1,5.
.10-5 molu pifedem za sniZeného tlaku vy-
- sulené sloudeniny [222]. Ziskany roztok

je homogenni. Baifika se potom ochladf na’

teplotu —40°C a do reak&niho prostFedi se
pridestiluje 2,7..10-2 molu propylensulfidu.
Teplota smé&si se nechd vystoupit na teplotu
okoli. Po polymeraci v délce 72 hodiny pfi
teplot® 20°C za tlaku 133,3 uPa se reakéni
prostfedi stane velmi. viskoznim. Nyni se
thioldtové skupiny na konci Fetdzce ziska-
ného polymeru pFems&ni ve stdlejsi thiethe-
rové skupiny reakci s nadbytkem ethylbro-
midu. Takto ziskan§ propylenpolysulfid s€
ziskéd srdZenim v methanolu, nateZ se vysu-
81 za sniZeného tlaku. Vyt&Zek 100 %. Stied-
ni molekulovd hmotnost, (&iselny primér)
meérend osmometricky, je vy3si neZ 2 000 000.
. Stfedni molekulovd hmotnost, (hmotnostni
pramdr) méFend rozptylem svétla, &ini
19 000000. - o :
Bez pouZiti komplexotvorného é&inidla po-
lymerace neprobih4. - S .

Priklad 35

Polymerace isobutensulfidu

Tento priklad popisuje pouZiti sloudeniny
[22B] jakoZto ‘komplexotvorného é&inidla v
piitomnosti octanu draselného jako inicifto-
ru polymerace isobutensulfidu v benzenu.

. Do batiky se vnese 2,4.10-6 molu octa-
nu draselného, kter§ se vysu$i zah¥Fivanim
b&hem pilil hodiny za sniZeného tlaku 1,33
mPa. Potom' se do baiiky vnese nejprve 37,5
mililitrdt benzenu, pak.1,7.10-5 molu sloude-
nin [22B]. K tomuto roztoku se pridestiluje
3,5.10-2 molu isobutensulfidu. Po 19 hodi-
néch se reakse pil teplot& 20 °C pFerudi -a
polymer se vylou&f hexanem. Vyt&¥ek &ini
70.%. Teplota. tdnf polymeru je 188 °C. .

Piiklad 38

Polymerace isoprenu, iniciovani sousta-
vou n-butyllithium sloudenina [222] v pro-
stfedf benzenu - .

2,10~¢ molu makroheterobicyklické slou-
Ceniny [222] "se pridd k 5:10¢ molu n-
-butyllithia v -50° ml benzenu.: Pfi teplots
25 C° se k ziskanému roztoku prid4 4,2 . 10-2
molu isoprenu. Polymerace je velmi rych-
14 a vytdZek &ini 100 %. '

Struktura zfskaného polyisoprenu, stano-
vend jadernou magnetickou rezonanci, je ta-
to:

stupeii nenasycenosti 100 %
vazba 1,4-cis ' 4%
vazba 1,4trans 34 %
vazba 3,4 229

PFitomnost makroheterobicyklické solude-
niny podstatnd méni strukturu ziskaného
polymeru. V nepritomnosti komplexotvor-
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ného ¢&inidla je struktura ziskaného poly-
meru tato: : ;

75 %

vazba 1,4-cis -
vazba 1,4trans 12 %
vazba 3,4 7%

Priklad 37

Pol‘ymerace isoprenu, iniciovand sousta-
vou n-butyllithium/slou€enina [222] v pro-
stiedi tetrahydrofuranu

K 1075 molu n-butyllithia se nejprve p¥i-
dd 5.107% molu sloudeniny [222] v 50 ml
tetrahydrofuranu; pak 4,2.10-2 molu iso-
prenu. Teplota pfi polymeraci je 25 °C. Poly-
merace je okamZitd a vyt&Zek cinf 100 %. K
téZe reakci, uskutetn&né v nepritomnosti
komplexotvorného ¢inidla, je t¥eba 87 se-
kund k dosaZeni tého# stupn& konverze.

Mikrostruktura polymeru, stanovend ja-
dernou magnetickou resonanci, jako tato:

stupeil nenasycenosti - 75 %

vazba 1,4 (Ghrnem) 15 %
vazba 1,2 ‘ 27 %
vazba 3,4 58 %

Priklad 38

Polymerace methylmethakrylatu, iniciova-
nd soustavou n-butyllithium/sloufenina
[222] v roztoku v benzenu

1,5.1075 molu n-butyllithia se p¥ida k
10~5 molu sloudeniny [222] v 50 ml benze-
nu. Potom se pfi teplotd 25 °C p¥ida 2,10-5

‘molu methylmethakryldtu. Doba polymera-
ce ¢&inf 24 hodiny. .

Priklad 39

Kopolymerace styrenu a isoprenu, iniciova-
né soustavou terc.butyllithium/sloudenin
[222] v prostiedi benzenu ‘

6,8.1075 -molu terc.butyllithia se ziské&
sublimaci na chlazenou plochu, nadeZ se roz-
pusti v 90 ml. benzenu. K roztoku se nejprve
piidd 5.107¢ molu makroheterobicyklické
slouCeniny [222], potom 1,6.10-2 molu sty-
renu. Po skonleni pffdavku se jestd prida
1,2.1072 molu isoprenu.

molédrni pomér styren/isopren
‘(vypotteno): 57/43

molarni pom&r styren/isopren
(nalezeno): 60/40

[po‘mér stanoven jadernou magnetickou re-
sonanci). Po uplynuti 60 minut je reakce d-
plné. 4

‘PFiklad 40

Polymerace ethylenoxidu, iniciovanad sou-
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stavou karbazilkalium/slout‘fenina [222] v te-
trahydrofuranu

Za sniZeného tlaku se do bariky:obsahu-
jict roztok karbazilkalia v tetrahydrofuranu
vnese sloudenina [222] v mnoZstvi pongkud-
vy35im neZ je ekvimoldrni mnoZstvi, vzta-

. Zeno na inicidtor {pomér [222]/[K*] = 12},
k dosaZeni koncentrace aktivnich center
. [C] = 9,3. 104 moluw/litr.

Ke 30 m! tohoto roztoku karbazinkalia, .

komplexovaného sloufeninou [222] v tetra-
hydrofuranu, se pfid4d 2.10~% molu ethyle-
noxidu o koncentraci [M} = 0,67 molu/litr
pri teploté 20 °C.

Polymerace se pferu${ po 24 hodinédch

pFi teplotd 20 °C pfiddanim methanolu do re- .

akinfho prostfedi. Polymer se ziskd s vy-
t&Zkem 100 %. '

Molekulovd hmotnost (&iselny primaér),
stanovend osnometricky ¢ini 88 000 (teore-
tickd molekulovd hmotnost. je 83 000).

V nepfitomnosti komplexotvorného &inid-

la je pro dosaZeni srovnatelnych vyt&Zki -

polyethylenoxidu naopak tfeba zahfivat roz-
toky, obsahujici p¥ibliZn& 1 mol/l ethyleno-
xidu a 10~¢ molu/litr aktivnich center, po-
uZije-li se samotného iontu drasliku, po. 4
aZ 5 dndl pii teplot& 40 °C. V pr1tomnostl*z
sloudeniny [222] je rychlost propagace
znatné vyssi,

Priklad 41
Polymerace cyklohexensulfidu

V tomto pfikladu se pbpivsuje. polymerace
cyklohexensulfidu, iniciovand reaktivnim

polysulfidempro-pylenu, ktery se ziskd poly- .

meraci propylensulfidu iniciovanou karba-
zilnatriem ,v pFitomnosti sloueniny [4028]
v prostredi tetrahydrofuranu. °

P¥iprava polysulfidu propylenu:

Za sniZeného tlaku se do baﬁky vnese
3,3.107% molu karbazilnatria v 27,8 ml te-
trahydrofuranu. K tomuto roztoku se pfi-
dé4 nejprve 2,3.10°5 molu makroheterocyk-
lické slouéemny [402S], pak stdle za sni-
Zeného tlaku pfi teplot& 20 °C 7,7.10°3 mo-
lu propylensulfidu.

. tem sodiku v komplexu
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Polymerace cyklohexensulfldu

Za smieného tlaku se do reakcni baﬁky
vnese '2,3.1072 molu cyklohexensulfidu. Po
12 hodin4ch se polymerace preru$i pFidanim
hexanu. Polymer se zmka \s kvantltativnim
vytéZku N .

P¥ { k 1 ad 42
Polymerace ﬁmpylen'sulfidu

Tento pfiklad popisuje pouZiti sloudenin
[221] a [222] jako komplexotvornych &ini-
del v pritomnosti karbazilnatria a naftalen-
natria jako inicidtori polymerace propylen-
sulfidu v tetrahydrofuranu.

Polymerace 'se provddi za sniZeného tla-
ku 133,3 uPa p¥i teplotd 30 °C. '

‘Vyznam komplexotvorngech &inidel pfi a-
niontové polymeraci propylensulfidu ]e pro-
kézén t&mito zkouskami:

Za sniZeného tlaku se- dilatometricky sta-
novi rychlost propagace propylensulfidu v
tetrahydrofuranu jednak iontem sodiku v
komplexu se sloufeninou [221], jednak ion-
se slouéenino’u
[222]. '

V- aobou t&chto pripadech se klnetlcké me-
Feni provad&ji s roztoky ,zrodk@” nebo
»aktivniho - polymeru”, tvoFenymi roztoky
polysulfidu propylenu o nizkém stupni po-
lymerace (stfedni stupeil polymerace [&isel-
ny primér] == pFibliZznd 250}, k nim¥ se
prida - komplexotvorné -€inidlo t8sn& pred
mFenim ‘ve stechiometrickém mnoZstvi,
vztaZeno na koneetraci jont® Nat. Tyto roz-
toky zérodkd se pfipravi jednak piisobe-
nim- karbazilnatria na malé mnoZstvi.pro-
pylensulfidu'v tetrahydrofuranu (tento roz-
tok se:pouZije se sloudeninou [221]), jed-
nak ' plsobenfm naftalennatria . na male.
mnoZstvi propylensulfidu v tetrahydrofura-
nu (tento roztok se pouZije se: slouteninou .
[222]).

Ziskané ~vysledky  jsou- uvedeny. v tabul-
ce V. Rovn&% jsou uvedeny srovnévaci vy-
sledky s kontraionten Na* (pokus. se sa-
motnym inicidtorem; -bez komplexotvorné-
ho &inidla) .@ s kontraiontem tetrabutyl-
amonym NBu4t (roztok p¥ipraveny z pro-
pylensulfidu ‘a fluorenyl tetrabutyl-amonia).

Tabulka V

Kinetlka aniontové polymerace propylensulfidu v tetrahydrofuranu p¥ teplots —30 °o¢

Vp

' 1
kontra-ion [C] mold/1 [M] mold/l Lo [M]Sec .
Na+* - 2,30.10-4 1,170 - 1,48.10-5
NBug* . 2,10.10-4 0,830 54.10-5
Nat [222] 2,15. 10'4{_ 0,415 231.10°5 :
Nat [221] 2,06.10-¢ . 30,2 .10-5 o

0493
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[C] = koncentrace thiolatovyrch aktiv~ .
’ 'nich center .

[M] = koncentrace- monomeru

[V ] = rychlost propagace

Ze srovném vyplyva vyznalné zv?sem
rychlosti propagace, kdyZ kontra-ion Na*t je
v komplexu se sloudenou [222]. Na druhé

stran& byla ze zndmé propagalni konstan- .

ty pfi volnych iontech v tetrahydrofuranu
pii teploté —30 °C politédna teoretickd rych-
lost propagace za piedpokladu 100 % vol-
nych iontd podle zkuSenosti ziskané s p¥i-
tomnosti sloufeniny [222] a byla nalezena
niZ8$i hodnota, neZ je hodnota zpsténa expe-
rimentélnég.

V podminkdch koncentrace tohoto poku-
su neni 100 % iont& volnych, nybrZ existu-
je rovnovaZny stav mezi dvojicemi iontd v
komplexu a iontd volnych. Toto tedy zna-
mend, Ze reaktivita dvojic iontll v komplexu
je vy33i neZ reaktivita volnych iontf.

Priklad 43

Polymerace methylmethakryldtu
Tento priklad popisuje t€inek makrohe-

terocyklickych sloufenin [211] a [222] na-

naftalenlithium, pouZité jako iniciadni &inid-
. lo pfi polymeraci methylmethakrylatu v pro-
stied! tetrahydrofuranu.

Do reakéni bafiky se za sniZeného tlaku
vnese 10-5 molu naftalenlithiado 20 ml te-
trahydrofuranu. Ke vzniklému zelenému roz-
toku se pridd 3,5.107%° molu sloudeniny
[211] nebo [222]. Potom se k roztoku udr-
Zovanému pii teplot¥® —78 °C pfidestiluje
2,2.10"2 molu methylmethakryldtu. Po 10
minutdch roztok zhoustne a Zelatinace je
Gplnd po 20 minutdch. Vytd¥%ek polymeru
&inf 90 %.

Struktura polymeru, zjist&n4
magnetickou resonanci je tato:

jadernou

isotaktickd 6,9 %
heterotaktické 38,9-%
syndiotaktickd 54 %

P¥iklad 44.

Polymerace styrenu, iniciovand soustavou
naftelenkalium/slouéenlna [222] v roztoku
v benzenu

Nejprve se pfipravi roztok inicidtoru dras-
lik/sloudenina [222] v benzenovém roztoku,
jak popsédno v pFikladu 25, naceZ se k roz-
toku pifidd naftalen. Roztok se okamZits
zbarvi zelen&, kterdZto barva je charakteris-
tickd pro soustavu naftalenkaliuvm v polar-
nich rozpouStédlech. Spektrometrickd mé&re-
ni v ultrafialové oblasti ukazuji absorpci
pii 325 mm, charakterlstlckou pro inicidtor
tohoto typu.

K roztoku naftalenkalia v benzenu se pfi-
d4 2.10°2 molu styrenu; roztok se okamZits
Zzbarvi &ervend# pFi znadném zvy3eni visko-
zity. Reakce je okam¥itd a v§t&Zek &ini
100 %. Molekulovd hmotnost &ini 8,2. 108,

26
Pfiklady 45 az 60

Tyto .p¥iklady popisuji polymeram olefi-
nickych, dienovych, vinylovych, arylvinylo-
vych monomerit v pFitomnosti iniciadnich
soustav, z nichZ kaZd4 je tvofena

a) aromatickym komplexem kovu prvni
nebo druhé skupiny, v danych pfipadech
naftalenatriem, naftalenkaliem, nebo oligo-
merem napifklad «-méthylstyrenkaliem,

b) makroheterobicyklickym komplexc-
tvornym c¢inidlem v roztoku v nepoldrnim
nebo slabé poladrnim rozpoustédle. Pod-
minky polymerace, jakoZ i jeji vysledky
jsou uvedeny v tabulce VI.

Priklad 61

P¥iprava dimeru 1,1-difenylethylenu, inicio-
vanéd soustavou draslik/sloufenina [222] v
benzenovém roztoku

Tento pfiklad popisuje dimeraci 1,1-dife-
nylethylenu, jehoZ polymerace z prostoro-
vich dfivodii nepPekraduje dimerové sta-
dium; tohoto dimeru je moZno pouZit jako
blflll’lkCIllhO iniciatoru.

Postupem z pfikladu 2 se pfipravi roztok
inicidtoru draslik/sloudenina [222] v ben-
zenu. K roztoku inicidtoru se pfida 1,1-dife-
nylethylen v kapalné f4zi. Thned vznikne di-
karbaniontovy dimer difenylethylenu.

Absorpgni . elektronové spektrum dikarba-
niontového dimeru se vyznaduje maximem pf¥i

. 500 mm, srovnatelnym s maximem ziskanym

v polarnim rozpoustédle, napriklad hexame-
thylfosforotriamidu, a maximem, ziskanym v
piipadé kontra-iontu Nat [222] v tetrahyd-
rofuranu. Roztok je stidly po 12 hodin.

K roztoku inicidtoru a 2,5.10"4 molu
slou€eniny [222] ve 25 ml benzenu se p¥idéa
uvedeny 1,1-difenylethylen. Koncentrace di-
meru &ini 2,5.107% molu, jak plyne z spek-
trofotometrického méfFeni. K tomuto roztoku
se pfidd 3.1073 molu methylmethakrylatu.

.Polymerace, uskute¢n&nd pfi teplotd 25 °C
je okamZitd, s vytd¥kem 100 %.

Ziskany polymer méd molekulovou hmot-
nost (¢iselny primér) 200 000, zjiSt&nou os-
mometricky, pfi€emZ teoretickd molekulova
hmeotnost ¢ini 160 000. : . .

Pf¥iklad 62

Polymerace ethylenu, iniciovand sousta-
vou o:-methylstyrenkahum/sloucenma [222]
v prostfedi tetrahydrofuranu

Reaktivni tetramer «-methylstyrenkalia se
pripravi. pisobenim e-methylstyrenu v tetra-
hydrofuranu na tenkou vrstvu  kovového
drasliku.

6.10"4 molu reaktwmho tetrameru se roz-
pusti ve 20 ml tetrahydrofuranu a k 'ziska-

‘nému roztoku se prid4d 6.10¢ molu sloufe-

niny [222].
-Potom se k roztoku 1n101étoru piivede e-’
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. 27 .28 v
thylen (4.10-3 molu), predb&¥n precidtd- . lu. Ziskd se _voskovity: polymer, jehoZ . mo-
ny probubldnim za tepla slitinou sodiku a lekulovd hmotnost je v rozmezi 12000 aZ

‘drasliku. Polymerace se po 6 hodindch pie- 16 000. VytsZek polymerace:-&ini 100 %.
rudi desaktivaci roztoku p¥id4nim methano- . o R N
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' PREDVMET VYNALEZU

1. Zpﬁsob polymerace nebo. kopolymerace
olefinickych, vinylovych a heterocykhck?ch
monomerdl za pouZit{ aniontovych inicidtort
v “prostredi organického rozpoustédla vy-
- znatujici se tim, Ze se polymerace nebo ko-
polymerace provédi v pfitomnosti nepolér-

nfho nebo slab& poldrniho organického roz- -

‘poustédla v piftomnosti aniontového inicié-
toru v libovolné form& a makroheterocyk-

lického komplexotvorneho ¢inidla obecnehovz, :

vzorce I

o,
. hebo :

—-N/Z :[[3333;\ N—Rys (I) I'

R1 znamend atom vodlku, uhlovodikovy
zbytek s 1 aZ 12 atomy uhliku nebo alkoxy-

“kde

.karbonylovy zbytek s nanejvy$ 10 atomy uh-

liku, nebo oba substituenty Ri mohou spo-
leéné vytvaret seskupeni obecného vzorce

A \A%[ﬁ\a/ “{o/ﬁ/

kde ‘
~ A ’znamend uhlovodfkovou skupmu se 2
aZ 12 atomy uhliku,

D znamend atom kysliku, siry nebo chlo-‘

rovodikevou skupinu se 2 aZ 12 atomy uh-
liku, s tith, Ze nejmén& dv& ze 'skupin D zna-
menaji atomy kysliku nebo siry, a kdyZ Ri
znamend atom vodiku, .uhlovodikovou sku-
pinu s 1 aZ 12 atomy uhliku nebo alkoxy-
karbonylovou skupinu ‘s nanejvy§ 10 atomy
uhliku, znamen4 jedna z t8chto dvou skupin
D atom kysliku nebo siry a druhé znamena
kyslik
n, p jsou. céld &fsla od 1do3: a
nserovnéZneboB : B

zejmeéna makroheterocyklického kornplexo-
tvorného {inidla, zndzornéného ]edmm Z o-
becnych vzorcﬁ

-

A\o/A\O/A\
N—-A—-s--A —A—

AN 0AS0AN
N—A—0Q0~—A—S—A—N,
\A/S\ A~ O~p— '

N=A—§—A— S—A—N;

N

kde . ) o
A,n,map ma]1 v}’r§e uvedeny vvznam
priéemz A s vyhodou znamené jednu ze sku-
pin vzorcl

- —CHz—CHR—

—-CHz—CHR—CHz—
—CHR—CHz—CHz2—

. kde R znamen4 uhlovodikovy zbytek,
. & uvedend tFi ¢inidla, to je inicidtor, roz-
" poust&dlo a kryptdt se pouZiji v libovolném
» pofadi, pFifemZ se komplexotvorného é&inid-

la pouZije v mnoZstvi nejménd ekvimolar-

_-nim, s vyhodou v&t3im .ne? ekvimoldrnim, -
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1
vztaZeno na mnoXstvi aniontového iniciédto-
ru.

tim, Ze polymerace nebo kopolymerace se
“provadi v piitomnosti makroheterocyklic-
kého komplexotvorného &inidla ~Obecného
vzorce -

"= CHp- CHy {0~ CHy-criy

. 2. Zpﬁsob podle bodu 1, vyznaéujIcI se

\ molekule )

32

/CHZ—CHZ\EO/CHz'CH?J\ R, :

J
R4~N.
aorelo~op-oif,

. kde oba substituenty Ry’ znamenaji spoled-

n& jeden z ni%e uvedenych retdzch, tvoil-
ci tfeti mistek mezi ob&ma atomy dusiku

’

nezbo
-ty -y s - Ch- ]
rabe
= CHy= CHg] Cy~Chip=ch] "
- CHZ CH-0 - CHg CHy =
& 7 ,
nebo
w=CH, - (H, -Q O.-CHZ—CHJ

-c:-:z-cwz{o-cuz-ca}w

anap jsou celd &sla od 1 do 3 a

m se rovné 2 nebo 3.

3. Zphsob podle bodu 2, vyznat‘uj!ci se
tim, ¥e se.polymerace nebo kopolymerace

- provédi v. -pFitomnostl makroheterocyklické-

ho komplexotvorného &inidla obecného
vzorce

O~ CNp -~ Oy -
N—CHZ—CHZ{O '- CHa- CHQH—- NI
CH2 - CHZ/EJ.\ CHz - CHg]P-.

/CHZ- CHz\O/C'HZ-CHz\O/ CHy=CHg

= CHp~CHy-0
\

jakoZto kompléxotvorného ¢inidla. .
5. Zplsob podle bodu 2, vyzna&ujicf se
tim, Ze se polymerace nebo kopolymerace

Crg-Crpf o CH ~C'H
’ P&%/ =, {cqz c:-;;c_?[ -cmcHz
“Chy- CH’L ™ G- j’

kde

n, p, jsou celd é&isla od 1 do 3

m je rovno 2 nebo 3,
zejména v p¥itomnosti :
1,10-diaza-4,7,13,18- tetraoxablcyklo[S 5 8]

eikosanu,
1,10-diaza- 4 7,13,16,21 -pentaoxablcyklo-

[8,8 5]trikosanu
1,10-diaza, 4, 7, 13, 16, 21, 24- hexaoxablcyk-

10[8,8 8] hexakosanu,
1,13-diaza-4,7,10,16,19,24,27- heptaoxabicy-

klo[8,8 11]-nonakosanu '

4. Zpﬁsob podle bodu 2, vyznadujici se
tim, Ze se polymerace nebo kopolymerace
provédi v pritomnosti 1,10-diaza-13,186,21,24-
-tetraoxablcyklo[ 8 8 8]hexakusanu vzorce

N

- CHz'CHa O CHz CHZ-‘N
CHy = CHy~ O iy -y fCHz\cpgfcn

provadi v piftomnosti 1,10'- diaza 47,13, 16 -
21,28- hexaoxabicyklo[s 8 9]heptakosanu
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/CHZ CHZ\O/CHZ-CHE\O/ CHZ“CHz\

N CHy~CHp- O
CHz*‘CH -Q
CH

“jako¥to komplexotvorného &inidla.
6. Zplsob podle bodu 2; vyznadujici se

tim, Ze se polymerace nebo kopolymerace

= CHy= Gy~ O = CHy=~CHy= N

9\ CHy~CHz
/ M

provadi v piftomnosti 1,10-diaza-4,7,13,16,-
21,24-hexaoxa-5,6- benzoblcyklo[B 8 8] he-
xakosanu vzorce ..

mz-;a-;z\o;»-m;mz\ozcuz-cuz\
N CHy~CHy=0 = CHy=CHy= 0 ~ CHy~CHy—

CHo~CHz O

jakoZto komplexotvorného ¢inidla.
7. Zpisob podle bodu 2, vyznalujici se
tim, Ze se polymerace nebo ,kopolymerace

O cHy-ci3

provdadi v pfitomnosti- 1,10-diaza-4,7,13,16-
-tetraoxa-21,24- d1thiab1cyk10[8 8 B]hexa—
kosanu vzorce .

~CH» -CHZ\O/ CHy~ CH2\ O/C'Hg CHz\

N— CHZ (Hy,~0

~ (H~CHp~0

- CHQ"' CHz N

CH.? C‘.]e/s \G-lz - CHZ/S\ CH;"'CH@

j’ako%to komplexotvorného ¢&inidla.
8. Zpisob podle bodu 2, vyznalujici se
‘tim, Ze se polymerace nebo kopolymerace

CHZ "'CHg\o'/Cf'fz"CVHZ\vO/CHZfCHZ\

. provadi v pfitomnosti 1,7,16,22-tetraaza-4,10-
13,19,25,28,33,36,41,44- dekaoxatncyklo-
[20 gl .8l g, 16]hexate‘cr«akontanu .vzorce

/ N
N ' O 7\
57-!/2 \cz-tz CH{O NCHp- Gy Ntz Ty
CHy
\CHg
CHZ ]

H
.~ CHCHag /C“z C'“.a\o/ CHp- ¢ 2\N AH2

StrmcHg O cup-crig I y- 5

jakoZto komplexotvorného ¢inidla.

9. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze polymerace nebo kopolymerace se
provddi za pouZiti aniontového inicidtoru,
vybraného ze skupin, zahrnujicich

kovy prvni a druhé skupiny periodické
soustavy prvkd,

hydroxidy kov{t prvni a druhé skupiny,

alkoholaty kovit prvni a druhé skupiny,

amidy kovi prvni skupiny obecného vzor-
ce . ‘ :

N,
<::2/ ’9n M,

kde Ri a Rz znamenaji vodik, alkylovy, cyk-
loalkylovy nebo arylovy zbytek a M zname-
néd kov prvni skupiny, slou€eniny obecného
vzorce MX;, kde M znamend kov prvni ne-

- bo druhé skupiny nebo pfisludngych podsku-
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pin, n znamené podet valenc! kovu, a X zna-
mend halogen, nitrilovou, sulfokyanidovou
nebo acetétovou skupinu, - .- . C
mono- a difunk&ni organokovové derivéty
" obecného vzorce RM, kde M znamend kov
prvni nebo druhé skupiny a R znamend al-
kylovy, cykloalkylovy nebo arylovy zbytek,

aromatické komplexy kovli prvni a druhé

skupiny,
mono- a difunké&n! reaktivni oligomery a po-
lymery. . .

10. Zpiisob podle bodu 9, vyznatujici se
tim, Ze se polymerace nebo kopolymerace
provéadi v piitomnosti aniontového iniciéto-
ru, vybraného ze skupiny zahrnujici
lithium, sodik, draslik, cesium, =~
hydroxid draselny, o .
terc.butyldt, terc.amyldt, n-amylat alkalic-

kého kovu, sulfokyanid draselny, bromid
-draselny, octan draselny, ’
n-butyllithium, terc.butyllithium, karbazil-
kalium, karbazilnatrium,
naftalennatrium, naftalenlithium, naftalen-
kalium,

e-methylstyrennatrium nebo o-methylsty-
renkalium, 1,1-difenylethylennatrium nebo
1,1-difenylethylenkalium, polysulfid pro-
pylennatria, polystyrenlithium. _

11. Zptisob podle bodu.1, vyznadujici se
tim, Ze nepoldrni nebo slab& poldrni orga-

nické rozpoustédlo je: vybr&r_lo ze skupiny,

zahrnujici -

line4drni a cyklické nasycené uhlovodiky, s

vyhodou hexan; heptan, cyklohexan, ,
aromatické uhlovodiky, s vyhodou benzen,

toluen, - -
linedrni a cyklické ethery, s vghodou ethyl-

ether, dioxan, dimethoxymethan, tetrahyd-

ropyran, dimethoxyethan, tetrahydrofu-
ran. '

12. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se.
‘tim, Ze nepoldrnim nebo slab& poldrnim or--

ganickym rozpous$t&dlem je organické roz-

poust&dlo, jehoZ dielektrickd konstanta m4.
hodnotu nanejvy$ 10 za normélnich pod-

minek teploty a tlaku.

13. Zptsob -podle bodu 1, vyzna&ujicf se

tim, Ze komplexotvorné &inidlo se pouZije
v mnoZstvi nejménd ekvimoldrnim, s vyho-

dou v&t3im neZ -ekvimoldrnim, vztaZeno na

mnoZstvi aniontového inici4toru.
14. Zphsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se pFipravi roztok inicidtoru prid4-

nim komplexotvorného &inidla ke kovu prv-

\

a8
n! skupiny ve formd tenké vrstvy nebo ve

- form& jemného, prédsku, v nepoldrnim nebo

slab& polarnim organickém rozpouitddle k

‘vytvoreni roztoku kovu p¥i teploté okolf ne-

bo p¥i niZf teplots.
15. Zpisob podle bodu 1, vyzna&ujici se

v tim, Ze se p¥Fipravi roztok inicidtoru p¥ridé-

nim komplexotvorného &inidla k alkalické-
mu kovu v prost¥edi nepolarnfho .nebo sla-
b& poldrnftho organického rozpoudtddla k
vytvofeni roztoku uvedeného kovu, nae¥ se
k ziskanému roztoku p¥id4 aromaticky uhlo-
vodik, s vfhodou difenyl, naftalen, fenan-
thren, pyren, anthracen- k vytvofeni kom-
plexni sloufeniny aromatického uhlovodiku
s alkalickym kovem.

16. Zpisob podle ‘bodu 14, vyznacujici se
tim, Ze uvedenym kovem je sodik, draslik
nebo cesium, komplexotvornym &inidlem je
1,10-diaza-4,7,13,16,21-pentaoxabicyklo[ 8,8,-
5]trikosan nebo 1,10-diaza-4,7,13,18,21,24-he-

.- xaoxabicyklo[8,8,8]-hexakosan a organickym

rozpoustédlem je benzen nebo toluen.

17. Zplisob podle bodu 15, vyznadujici se
tim, Ze uvedenym kovem je sodik, draslik
nebo lithium, komplexotvornym é&inidlem je:
1,10-diaza-4,7,13,16,21,24-hexaoxabicyklo-- .
[8,8,8] hexakosan, aromatickym uhlovodikem
Je naftalen a organickym rozpouitédlem je

" benzen nebo toluen.

18. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze inicidtorem je hydroxid draselny,
komplexotvornym €inidlem je 1,10-diaza-4,7,-
13,16,21,24-hexaoxabicyklo[ 8,8,8 Jhexako- |
san a organickym rozpouStédlem je tetra-
hydrofuran nebo benzen.

19. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze inicidtorem je thiokyanét draselnf,
komplexotvornym ¢&inidlem je 1,10-diaza-4,7,
13,16,21,24-hexaoxabicyklo[ 8,8,8 |hexako-
san a rozpou3t&dlem je tetrahydrofuran.

20. Zpiisob podle bodu 1, vyznadujicf se
tim, Ze inicdtorem je octan draselny, kom-

. plexotvorngm ¢&inidlem je 1,10-diaza-4,7,13,-

16,21,24-hexaoxa-5,6-benzobicyklo( 8,8,8 ]-
hexakosan a organickym rozpoustédlem je
tetrahydrofuran.

21. Zptisob podle bodu 1, vyznadujici se

- tim, Ze aniontovym inicidtorem je tetramer

a-methylstyrenkalia, komplexotvornym &i-
nidlem je 1,10-diaza-4,7,13,16,21,24-hexaoxa-
bicyklo[8,8,8 \hexakosan a organickym roz-
poust&dlem je tetrahydrofuran nebo benzen.

Severogratia, a. p., sdvod 7, Most
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