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Uvod

Pred tficeti lety opublikoval Rudolf Zahradnik teore-
tickou praci se svym studentem Jifim Pancifem, kterd po-
jednavala o vlivu velmi silného elektrického pole na struk-
turu ethylenu'. Zaujala mne svou svéZesti a novotou, praci
na toto téma bylo velmi malo. O nékolik rokl pozdéji
zvetejnil jesté jednu praci, ve které s dvéma dalSimi spolu-
pracovniky studoval vliv silného elektrického pole na
strukturu a vlastnosti vodikové vazby, ale v tomto pripadé
bylo pole modelovano pfitomnosti malého kationtu, napt.
Li", poblize zkoumaného systému’. Ani praci tohoto druhu
nebylo mnoho. Zahradnikovi §lo o modelovani biologic-
kych systémi, véc mym zajmim velmi vzdalenou. To
jsem jesté netusil, k cemu mne o mnoho pozdéji pfivede
nahodné pozorovani.

Organicti chemici pfiSli zcela nezévisle na to, ze li-
thné kationty, obsazené v solvatované formé v koncentro-
vaném roztoku chloristanu lithného v diethyletheru, kata-
lyzuji mnohé pericyklické reakce tak, jak by se oc¢ekavalo
od silné Lewisovy kyseliny® . Po ur¢itém vahani usoudili,
ze extrémné silné lokalni elektrické pole na povrchu malé-
ho lithného kationtu navazaného na vychozi molekulu
stabilizuje snaze polarizovatelny transi¢ni stav vice, nez
stav vychozi, a tak snizuje aktivacni energii. To jasné sou-
visi se Zahradnikovymi pracemi. Tento zpisob katalyzy se
vsak prili§ nerozsiftil, zCasti kvili obavam spojenym s vy-
busnosti reakéni smési. Potiz je v tom, Ze jiné bézné lithné
sole se v slabé koordinujicich rozpoustédlech nerozpousteé-
ji, a v silné koordinujicich rozpoustédlech je lithny kation
natolik stabilizovén, Ze jevi jen minimalni tendenci nava-
zat se na organickou molekulu. Jeho pfitomnost tudiz
k zadné katalyze nevede.

Pozdéji jsme pfisli na to, Ze lithna sul permethylova-
ného karboranového aniontu LiCB;(CHj), (1), ktera je
stabilni a bezpe¢na, se rozpousti dobfe dokonce i ve velmi
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malo koordinujicim benzenu’ a katalyzuje pericyklické
reakce jest¢ daleko 1épe nez chloristan lithny
v diethyleteru®. Jelikoz vsak tato stl neni komeréné do-
stupna a byla by draha, nemohla ani tato katalyza konkuro-
vat katalyze jinymi jiZz zndmymi Lewisovymi kyselinami
a nedoznala praktického pouziti.

Radikalova polymerace alkenu

Tolik Gvodem, a nyni se obratme k radikalové poly-
meraci alkenti. To by nemélo zabrat mnoho usili, ona totiz
neni s vyjimkou ethylenu znam4a. Kazdému polymernimu
chemikovi je od samého pocatku studia vtloukano do hla-
vy, ze jednoduché alkeny, jako propen ¢i isobuten, neni
mozno polymerovat radikdlovym mechanismem, protoze
propagacni krok je pfili§ pomaly, nez aby mohl Uspésné
soutézit s odtrzenim vodikového atomu z allylové polohy.
Pii takovém odtrzeni vznikly a delokalizaci stabilizovany
allylovy radikal neni dostatecné reaktivni a neaduje se na
monomerni alken. K polymeraci nedojde a v nejlepSim
pfipadé vznikne oligomer o velmi nizké molekularni vaze.
Jednoduché alkeny, napf. propen, se proto polymeruji po-
moci katalyzatorti typu Ziegler-Natta ¢i podobnych, a iso-
buten se polymeruje za velmi nizkych teplot kationtove.
Ani s ethylenem, ktery allylické vodiky nema a jehoz radi-
kéalovou polymeraci vznika pon¢kud rozvétveny polyethy-
len o nizké hustoté (LDPE), to neni lehké — musi se poly-
merovat za vysoké teploty a vysokého tlaku’.

Nicméné je to pravé radikalova polymerace, o které
se nyni domnivame, ze pfedstavuje pochod, ktery za
pokojového tlaku a teploty prevadi jednoduché alkeny na
pomérné vysokomolekularni polymery v roztocich
LiCB;(CHj3)1, nebo lithnych soli podobnych karborano-
vych aniontd v inertnich rozpoustédlech, jako je benzen,
toluen, a dokonce i cyklohexan, za pfitomnosti stop polar-
nich aditiv, napt. sulfolanu. Katalyza radikalové polymera-
ce aktivovanych alkenii, napf. akrylonitrilu, Lewisovymi
kyselinami je oviem uz znama po dlouhd desetileti a Li*
kation byl jednou z téch kyselin, které byly uz pied pul
stoletim pouzity'™"". Nikoho ale patrn& nenapadlo, Ze by
jednoho dne mohla byt k dispozici lithna sil, kterd by se
dala rozpustit v rozpoustédlech, jeZ jsou tak slabé¢ Lewiso-
vy baze, ze se na lithny kation pfili§ siln€ nenavazi samy
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a tak dovoli jeho komplexaci s jednoduchym alkenem. Nas
pouziti LiCB;;(CHj3);, ku katalyze radikalové polymerace
nenapadlo také, ani poté, co jsme uz dobie veédéli, Ze tato
stl je velmi rozpustna v benzenu a da se pouzit na katalyzu
pericyklickych reakei’. Ku katalyze radikalové polymerace
jednoduchych alkenti musela dopomoci ndhoda, a zpocat-
ku nam tato reakce pripadala neuvétitelna. Vsak dodnes,
kdyz o ni n€kde prednasim, jsou posluchaci obvykle zdvo-
file skeptiCti a prvni otazka zpravidla byva ,,Prosim Vas,
co jste koutil?“ Jsou ochotni véfit, ze k polymeraci jedno-
duchych alkenti za velmi mirnych podminek v ptitomnosti
LiCB;(CH3)1; dochazi, ale maji za to, ze mechanismus
nemuize byt radikalovy. Jenze ja jsem ted’ ptesvédcen, ze
on skute¢né je.

V tomto ¢lanku popisi okolnosti, za kterych byl nas
nahodny objev ucinén, a uvedu udaje, na jejichz zaklade se
domnivame, Ze jde o radikalovou polymeraci. Ptvodni
data byla ziskana pro 1-hexen, ktery je za pokojové teploty
kapalny a dobfe se s nim pracuje, a jiz byla opublikovana'*.
Nyni v§ak mame k dispozici jeste zajimavéjsi vysledky pro
isobuten, které jsme k publikaci nedavno odeslali'. Isobu-
ten, se svymi Sesti allylovymi vodiky a silnou naklonnosti
ku kationtové polymeraci, mé ze vSech jednoduchych kon-
covych alkent viibec nejmensi nadéji, ze by mohl polyme-
rovat radikdlové, a proto ndm tyto vysledky piipadaji
zejména piesvédCivé. Utvoite si vlastni tsudek.

Necekané pozorovani

Béhem prace na piipravé novych polyalkylovanych
derivatl ikosahedralniho aniontu HC(BH);; vyrobila Dr.
Steffi Korbe béhem své postdoktoralni prace v mé labora-
tofi na univerzité v koloradském Boulderu lithné soli né-
kolika alkenylem substituovanych aniontt typu CH,=CH-
-(CH,),2-C(BMe);,. Zanedlouho poté se k projektu ptipo-
jil téZ Dr. Kamesh Vyakaranam, a pozdg&ji i dalsi ¢lenové
mé skupiny. Jednoho dne za mnou Steffi pfiSla do kancela-
fe velmi zklamana a postézovala si, ze jeji krasny a Cisty
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HC=cH, ————  HC—CH.
R R /CH—CHZLi
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Schéma 1. Hypotetické a nepravdépodobné kationtové mechanismy
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mikrokrystalicky preparat s n = 5 se béhem nékolika dnd
na laboratornim stole zménil na jakousi odpornou slizkou
a lepkavou hmotu, takZe bude muset s pomérné¢ dlouhou
syntézou zacit znova od poc¢atku. NMR spektrum nezada-
ného produktu neobsahovalo zadné naznaky dvojnych
vazeb, které byly jasné pfitomny v ptivodnim preparatu.
Netrvalo dlouho zjistit, Ze samovolné vznikly material je
smési oligomert. Lithné sole aniontu s n = 5-7 se vSechny
chovaly podobné, a vzniklé oligomery v praméru byly
postupné hexamer, oktamer a dekamer. Sole s krat$im
postrannim fetézcem, n = 2-4, této reakci nepodléhaly,
patrné diky stérické zabrané, a byly stalé. V tetrahydrofu-
ranovém roztoku byly lithné sole stalé vSechny, takze jsme
se chvili domnivali, ze mtze jit o topochemickou reakci
v krystalickém stavu. Kdyz se v§ak ukazalo, Ze v benzeno-
vém roztoku oligomerace probiha jesté 1épe nez v pevném
stavu a dava primérna polymeraéni Cisla 25, 32 a 36, a ze
probiha téZ v roztoku v 1,2-dichlorethanu, tato pocatecni
hypotéza padla. Pridani ¢inidla 12-crown-4, o némz je
znamo, e Li" dobfe komplexuje, oligomeraci zcela potla-
¢ilo. Cesné sole vSech téchto aniontl byly stalé za vsech
podminek, i jako pevné latky. Stacilo ale prasek smichat
s 10 % soli lithné a za Cas zoligomerizoval Gplné. Stalé
byly i sodné sole, a téz pevna lithna sl nemethylovaného
aniontu CH,=CH-(CH,);-C(BH);, jakoZ i v3ech aniontd,
které neobsahovaly dvojnou vazbu v postrannim fetézci.
Za téchto podminek jsou obycejné alkeny samoziejmeé
naprosto stalé také.

Vrtalo ndm to hlavou, ale méli jsme jinych starosti
atukoll dost, takze jsme piekvapiva pozorovani kratce
zminili v publikaci pojedndvajici o syntéze té€chto slouce-
nin'* a jinak je pouze piidali do seznamu podivnosti, ja-
kych jsme pfi praci s polyalkylovanymi karboranovymi
anionty uz vidéli vice. Usoudili jsme predbézné, ze oligo-
merace je ziejm& umoznéna lewisovskou kyselosti Li™
kationtu, o niz jsme z predeslé prace dobie védéli’. Pomys-
leli jsme na kationtovou oligomeraci, ale jak pfesné ji li-
thny kation vyvolava, nam nebylo jasné. Obvykly mecha-
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nismus kationtové polymerace by v tomto piipad¢ vyzado-
val sou€asnou pfitomnost karbokationtu a alkyllithia, a to
v preparatu vystavenému vzdusné vlhkosti. To nam ptipa-
dalo velmi nepravdépodobné. Uvazovali jsme téz nad tim,
zda by jednou hydratovany ion Li"(H,0) mohl byt dosta-
tecné¢ silnou Brenstedovou kyselinou, aby slouzil jako
iniciator kationtové polymerace, ale vysledky znamé
z méfeni protonovych afinit v plynné fazi tomu nenasvéd-
Covaly. KdyZ jsme do naSich roztok imyslné piidali vel-
mi silnou bazi, ~BuOLi, u€innost polymeraci se snizila
pouze o malo. Tento vysledek vyloucil, Ze by za tvorbu
polymeru byl zodpovédny kationtovy proces, at’ uz inicio-
vany protony nebo néjak jinak. Zdalo se, ze ptidani této
baze Ucinnost katalyzatoru prosté jen ponckud snizilo tim,
7e Li" kation byl nejspis ¢asteéné preveden do méné reak-
tivni podoby #BuOLi;. Oba vysoce nepravdépodobné
kationtové mechanismy jsou zobrazeny v schématu 1.
Proti kationtovému mechanismu mluvilo i nékolik
dalsich uvah. Jako mezistupné by v ném totiz musely vy-
stupovat sekundarni karbokationty, ale je znamo, ze 1 mé-
n¢ reaktivni terciarni karbokation, #-butyl, velmi rychle
vytrhava z permethylovaného aniontu MeC(BMe),, methi-
dovy anion za vzniku neopentanu". Bylo by tedy mozno
ocekavat, ze sekundarni karbokationty by tézko prezily
pfitomnost substituentu -C(BMe);; v nasem monomeru
i polymeru. Déle se ukazalo, Ze pfitomnost malého mnoz-
stvi CH30D polymeraci nezastavi, a v produktu neni pii-
tomno zadné deuterium, které by z alkyllithia mélo vznik-
nout. Konecné, kdyz jsme se pokusili zpolymerovat cesné
sole nasich monomerti vysoce aktivnim organoniklovym
katalyzatorem'® s MAO kokatalyzatorem &i organotitano-
vym katalyzatorem'” s B(C4Fs); kokatalyzatorem'® za pod-
minek, které vedly k rychlé polymeraci 1-hexenu, vznikly
jen trimery a tetramery. Udajné nekatalyzovana polymera-
ce za piitomnosti Li” kationtu tedy byla o mnoho G&inng&jsi
nez nejlepsi znamé katalyzatory zalozené na prechodnych
kovech, coz bylo komické a tézko slucitelné s predstavou,
7ze nase polymerace by méla kationtovy mechanismus.
Méli jsme za to, Ze nizk4 reaktivita katalyzatori zaloze-
nych na slouceninach piechodovych kovi je zpisobena

H,C=CH
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jejich deaktivaci tvorbou komplexi s karboranovym ani-
ontem, analogickych znamym komplextiim jinych kovo-
vych kationtd'* .

Rozuzleni zahady

Takto situace ztistala po dobu nékolika mésici. Kati-
ontovy mechanismus se zdal byt vyloucen, aniontovy vi-
bec nepfichdzel v uvahu, a na radikdlovy jsme zpocatku
nepomysleli, ¢aste¢né proto, ze normalné vyzaduje pfitom-
nost zdroje radikald pro iniciaci. Védéli jsme, Ze reakce
probiha na vzduchu, a ze kyslik by principialn¢ radikalové
reakce iniciovat mohl, ze vsak obvykle pusobi spise jako
terminator radikalovych reak¢nich fetézcl. Pomyslet jsme
na radikdlovy mechanismus vSak méli, protoze bylo jiz ptl
stoleti znamo, Ze radikdlova polymerace aktivovanych
dvojnych vazeb v molekulich jako jsou akrylonitril’
a akrylaty”* ™ je Lewisovymi kyselinami katalyzovana
(schéma 2)'°. V t&chto monomerech se Lewisova kyselina
ovSem vaze na aktivujici skupinu, v uvedenych ptipadech
nitril ¢i karbalkoxyl, a nikoliv na alkenovou dvojnou vaz-
bu, ktera je jen slabou Lewisovou bazi. Jiz v roce 1986
byly vSak také struén¢ opublikovany vysledky kvantové
chemickych vypocéta Tima Clarka z Erlangenu, podle kte-
rych se aktivacni energie pro adici methylového radikalu
na ethylen v plynné fazi snizi na méné nez polovinu, kdyz
je ethylen komplexovan s Li" kationtem®™. Tato reakce
predstavuje dobry model pro propagacni krok radikalové
polymerace. O Clarkové préci jsem mél védeét, ale neveédel.

Teprve kdyz jsem se na konferenci ACS v San Diegu
zlcCastnil symposia, na kterém hovofila fada kvantovych
chemikil, aby uctili pamatku Johna Popla, a naslouchal
Clarkovi, jak hovoti o né¢em Upln¢ jiném a bokem se zmi-
ni o tomto starém vysledku, rozsvitilo se mi v hlave. Uvé-
domil jsem si, ze by lithny kation sole LiCB,;(CH3);, roz-
pusténé v benzenu mohl byt tak silnou Lewisovou kyseli-
nou, ze by se vyznamné vazal i na propen a podobné alke-
ny, a tak je aktivoval k polymeraci podobné, jako to ¢ini
karbethoxylovy substituent v metakrylatu. Ten vyborné

\ —
B RO AN
H,C=CH H,C—CH H,C-CH
CN CN H,C—CH
CN Li
£ Lt | -Lit # Lt | -Lit +LF | L 2
R.
Hzc:C\H - R\ ° \ /CN
CNiLi * H,C—CH HZC_CH\ .
A C—CH
CN Li H, \
2 CN

Schéma 2. PrFijatelny mechanismus znamé Lewisovy katalyzy radikalové polymerace aktivovanych alkent
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polymerizuje radikalovym mechanismem, a¢ ma allylické
vodiky, a to proto, Ze propagacni krok je aktivujicim sub-
stituentem natolik urychlen, Ze vytrhavani allylickych
vodikd uz neni konkurence schopné. Kdyby komplexace
s lithnym kationtem aktivovala pouze propagacni krok
a neaktivovala abstrakci allylovych vodiki, bylo by vse
vysvétleno. Radikdlovym inicidtorem v nami pozorova-
nych reakcich Cistych lithnych soli by pak musel byt
vzdusny kyslik. To by bylo podivné, neb kyslik normalné
radikalovou polymeraci alkenu nevyvolava, ale zadn4 jina
z latek v roztocich pritomnych jako mozny radikalovy
iniciator nevypadala.

Je nepochybné, Ze v naSich nepolarnich rozpousté-
dlech neni ion Li" piitomen volny, ale z v&t§i miry nebo
vyluéné jako iontovy par ¢i jeSté vySSi agregat, a navic
k tomu je jeho reaktivita také snizena solvataci. O tom, jak
by takové iontové pary mohly vypadat, jsme méli trochu
predstavu z rentgenové struktury toluenového solvatu sole
LiCB,(CH3)y, (cit.'®) Vliv komplexace s lithnym kation-
tem na reaktivitu alkenu tudiz nemutze byt zdaleka tak
silny, jak bylo vypocteno pro plynnou fazi, ale tak velky
efekt k vysvétleni katalyzy také zdaleka nepotiebujeme.

Hned po pfednasce jsem se ke Clarkovi pritocil
a vyptal se, co o véci opublikoval dale. Ukazalo se, ze
témé&f nic”, protoze celd véc byla velmi hypoteticka —
nepocital s tim, Ze by nékdo tak reaktivni lithné kation-
ty mohl mit v roztoku k dispozici. Hned poté jsem zavo-
lal Kameshovi a pozadal ho, aby vysetfil, zda evakuace
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vzduchu, tedy odstranéni mozného radikalového inicia-
toru, samovolnou polymeraci lithné soli aniontu
CH,=CH-(CH,);-C(BMe);; zastavi. Ukazalo se velmi
rychle, Ze ji skutené zastavi, a teprve poté, co je do eva-
kuovaného roztoku Umyslné pfidan jiny zdroj radikala,
k polymeraci opét dojde. Zacalo tedy byt pravdépodobné,
ze mechanismus pozorované polymerace je opravdu radi-
kalovy, ale nebylo to jesté bezpecné prokazano. Vzhledem
k tomu, ze takovyto navrh by zcela odporoval tomu, cemu
se polymerni chemici jiz v prvnim ro¢niku uéi, bylo ziej-
mé, ze dikazi bude zapotiebi snésti vice.

Byla-li radikalova hypotéza spravna, mélo by byt
v prvni fadé mozné alkenylovany anion kopolymerovat
s oby¢ejnymi alkeny. Brzy jsme zjistili, Ze kopolymerace
s 1-hexenem probiha hladce. Dale by muselo byt mozné
katalytickou polymeraci uskutecnit fotochemicky genero-
vanymi radikaly za podminek, kdy se iniciator tepelné
jesté nerozklad4, a tim prokézat, Ze nejde jen o katalyzu
van. Ukézalo se, Ze i za téchto podminek polymerace pro-
biha, ovSem podle ofekavani pouze tehdy, je-li lithny kati-
on piitomen. Konecné by také vibec nebylo nutné, aby
alken a methylovany karboranovy anion byly soucésti téze
molekuly, a mélo by byt mozné jeden od druhého oddeé-
lit. Uz prvni pokusy s radikdlovou polymeraci obycCej-
nych koncovych alkent, jako je propen ¢i 1-hexen, kata-
lyzovanych rozpustnou soli permethylovaného aniontu,
LiCB;;(CHj);, (cit’"), skutedné byly usp&sné. Vysledky
téchto icelé fady dalSich pokusti podobnych tém, které

Schéma 3. NavrZeny mechanismus vétveni a terminace p¥i radikalové polymeraci isobutenu katalyzované Li*
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byly provedeny s alkenylem substituovanymi karborano-
vymi anionty, a které zde nebudu dopodrobna rozvadét,
nas presvédcily, ze radikalovy mechanismus, a¢ nezvykly,
je skute¢né plausibilni, a vysledky jsme opublikovali'.
Znamenaly, Ze novy katalyzator by mohl byt i prakticky
zajimavy, pokud by se podatilo sniZit jeho cenu, a zazadali
jsme téz o patent.

Isobuten jako prubiisky kamen

Jak uz bylo shora uvedeno, isobuten se svymi Sesti
allylovymi vodiky a ochotou polymerovat kationtové ma
mezi vSemi jednoduchymi koncovymi alkeny viibec nej-
mensi nad¢ji, Ze by mohl polymerovat radikalove. Nejpte-
svedcivejsi zjisténi, ze za naSich podminek alkeny skutec-
né polymeruji radikdlovym mechanismem, by proto bylo
prokézat, ze tak ¢ini isobuten. Prace s isobutenem zaroven
dava nejvétsi nadéji, ze odkryjeme svou moznou chybu,
jestlize jsme se zmylili v dedukci, ze radikalovy mecha-
nismus je jediny, ktery je se vSemi vysledky sluitelny.
Ukazalo se, ze vysledky ziskané s polymeraci isobutenu
v pfitomnosti neoxidujicich radikalovych iniciatord
a LiCB;(CH3);; jsou jesté presveédCivejsi nez vSechny
ostatni'”, a o radikilovém mechanismu jiz dost dobie ne-
mize byt pochyb. Tyto vysledky nas téz privedly na mys-
lenku, jak mechanisticky vysvétlit podivnou iniciaci naSich
radikalovych polymeraci za oxidujicich podminek, zejmé-
na vzdusnym kyslikem.

Polyisobuten, ktery za podminek lithnym kationtem
katalyzované radikalové polymerace v nepfitomnosti oxi-
dacnich ¢inidel vznika, totiz ma zcela jinou strukturu, nez
obvykly polyisobuten, vyrobeny kationtovou polymeraci.
Zatimco obycejny polyisobuten je linearni (/-PIB) a jeho
struktura je (CH,CMe,),, je polyisobuten ziskany v pfi-
tomnosti LiCB;;(CH3),, tepelnou nebo fotochemickou
radikdlovou iniciaci s -Bu-N=N-#-Bu bohaté vétveny
(b-PIB) a ma tpln¢ jiné spektralni i fyzikalni vlastnosti.
Hlavni fetézec obsahuje vétvené casti typu (CHR),, kde R
je pomérné kratky linearni polyisobutenovy fetézec,
v priméru obsahujici pouze asi pét isobutenovych jedno-
tek a zakonceny isobutylovou skupinou. Jedna z konco-
vych skupin hlavniho fetézce je CH,=CMe-CH, a druhou
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se zatim nepodafilo bezpecné prokazat, ale nejspis je to
t-butyl pochazejici z inicidtoru. Vzniku postrannich fetéz-
cl i tvorbé pozorované koncové skupiny je mozno lehce
porozumét, je-li polymerace skute¢n€ radikalova, jak je
ukézano ve schématu 3. Za podminek stalého ozafovani
reakéniho roztoku proudiciho kavitou EPR spektrometru
se nasemu spolupracovniku, prof. Malcolmu Forbesovi
v Severni Karolin€, podafilo zaznamenat spektra radikal
pfitomnych ve vétsich mnozstvich. Ta patfila podle oceka-
vani jak prvotnimu radikalu -butylovému, tak propagujici-
mu se radikalu -CH,CMe,e. Provedli jsme téz vSechny
bézné zkousky s rliznymi piisadami, a vysledky opét sou-
hlasily s radikalovym mechanismem.

K velmi zajimavym zavérim jsme dosli v pfipad¢, ze
byl uzit radikalovy iniciator, ktery byl soucasné oxida¢nim
¢inidlem, napf. vzdusny kyslik, nebo di-z-butylperoxid za
zvySené teploty. V takovém ptipadé prob&hly v roztoku
soucasné a nezavisle polymerace isobutenu dvé. Jedna
byla radikalova a vytvotila shora jiz popsany rozvétveny
b-PIB o niz§i molekularni vaze do 12 000. Druha byla
kationtova a zpusobila vznik obvyklého linearniho /-PIB
s vy$§i molekularni vahou asi do 50 000. Tento linedrni
polymer mél jednu koncovou skupinu stejnou jako poly-
mer vétveny, a druhé byla tvofena methylovanym karbora-
novym aniontem. Oba polymery se od sebe daly lehce
rozdélit, neb se znacné liSily rozpustnosti. Obvyklé prisady
pak ogekavanym zptisobem potlacily jednu ¢i druhou poly-
meraci, takze Ize reakcei fidit zddanym smérem. Také tento
vysledek jasn€ svédeéi pro to, Ze tvorba rozvétveného
b-PIB nema s kationtovym mechanismem nic spole¢ného
a probihd tudiZ mechanismem radikélovym.

Je zajimavé se zeptat, jakym zpusobem k soucasné
iniciaci radikalové a kationtové polymerace za oxidujicich
podminek dochézi. Nase prvni domnénka byla, Ze oxidacni
¢inidlo nejprve pievede anion CB;;(CH;)> na dobie zna-
m}'/32 stabilni neutralni radikal CB;;(CH3);,°. Skutecné se
ukézalo, Ze zfedény roztok tohoto radikalu je vybornym
iniciatorem nasi dvojkolejné polymerace. O tomto radikalu
je znamo, e pusobi jako pienae¢ methylové skupiny',
a je tedy mozno si lehce predstavit, ze prenasi methylovy
radikal ze svého vrcholu 12 (antipodalniho k vrcholu ne-
soucimu uhlikovy atom), a mozna i z vrcholl jinych, na
isobuten za vzniku #-pentylového radikalu, ktery pak inici-

Schéma 4. NavrZzeny mechanismus soucasné iniciace radikalové a kationtové polymerace isobutenu
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uje radikalovou polymeraci. Tato domnénka byla potvr-
zena pouzitim perdeuterovaného karboranového aniontu
12-CB;;(CD;)(CH3);; a naslednou detekei koncové skupi-
ny CDj; v rozvétveném polymeru.

Je téz znamo, co je druhym produktem pienosu me-
thylového radikélu. S disilany reaguje radikal CB,;(CHj),*
totiz tak, ze prenese jednu svou methylovou skupinu na
ktemikovy atom a pfitom z néj vznikne zajimava neutralni
slou¢enina 12-CB;;(CHa);; (cit.'*). To je karboran s jed-
nim nesubstituovanym borovym vrcholem v poloze 12,
ktera ztratila methylovou skupinu, a ktera nese prazdny
radialni orbit a tim se podoba karbokationtu. Tato slouce-
nina je extrémné reaktivni a zatim se ji podafilo izolovat
pouze za nizké teploty v podob€ nerozpustné srazeniny
v pentanu. Reaguje jako velmi silna Lewisova kyselina se
vSemi moznymi Lewisovymi bazemi, nejen se sloucenina-
mi s volnym elektronovym parem, ale téZ s aromatickymi
kruhy a s nasobnymi vazbami. Je nasnadé¢ navrhnout, ze
jeji vznik je zodpovédny za iniciaci pozorované kationtové
polymerace isobutenu. Jedna reakce, pienos methylu
z atomu boru na atom uhliku, tedy soucasné spusti oba
polymeracni pochody, radikélovy i kationtovy, jak je zob-
razeno v schématu 4.

Je pravdépodobné, Ze podobnym zptusobem dochazi
k iniciaci radikalové polymerace i ostatnich alkenti vzdus-
nym kyslikem za ptitomnosti aniontu CB;;(CHs)j,.
V pfipadech, jako je ethylen, vSak alken neni schopen
kationtové polymerace a tudiz prob&hne pouze polymerace
radikélova. Tuto mechanistickou domnénku je jesté zapo-
tiebi dikladné vysetfit.

Kudy dale?

Jesteé zbyva hodné prace na Uplné charakterizaci ho-
mopolymert, které je mozno za mirnych podminek vyrobit
z alkenu pomoci katalyzy lithnym kationtem, a na optima-
lizaci jejich molekulovych vah. Neni také zdaleka jasné, ze
zrovna lithna sal aniontu CB,Me),, a nikoliv jednoho
z jinych alkylovanych aniontii s del§imi fetézci, které se
rozpoustéji 1 v cyklohexanu, je idealnim katalyzatorem.
Prvni naznaky, které mame, nasvédcuji tomu, ze cyklohe-
xan bude jako rozpoustédlo lepsi, zfejme proto, Ze je slabsi
Lewisovou bazi.

Nejperspektivnéjsi se nam vsak zda byt moznost, Ze
by se katalyza radikdlové polymerace Li" kationty dala
ucinné rozsifit na kopolymerace jednoduchych alkent
s polarnimi monomery, jako jsou akrylaty. To proto, Ze
homopolymery alkenli maji vyborné mechanické a che-
mické vlastnosti, ale nehodi se na pouziti, kterd vyZaduji
adhesi, barveni, ¢i kompatibilitu s funkénimi polymery.
Jsou totiz pfili§ inertni a neobsahuji vhodné funkéni skupi-
ny na fetézci®>**. Tu by mohly vhodné kopolymery vypo-
moci.

Zpocatku by se zdalo, ze bude nemozné radikalovou
kopolymeraci Li" kationtem katalyzovat. Dalo by se oge-
kavat, ze se tento kation bude vazat na polarni komonomer
a urychli jeho homopolymeraci, a slabé Lewisovy kyseli-
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ny, jakou je alken, si viibec nevS§imne. K nasemu milému
pfekvapeni vSak kopolymery s ethylakryladtem vznikaji.
Souvisi to asi s tim, Ze ani veétsi mnozstvi ethylacetatu, na
rozdil od jinych polarnich aditiv, jako jsou tetrahydrofuran
¢i sulfolan, homopolymeraci alkenu nepotlacuji. Neni po-
chyb o tom, Ze se lithny kation na ethylacetat vaze, ale
ziejm¢ zUstava i poté aktivni. Je mozné, ze uz pak neni
pfitomen jako iontovy par, takze k nému molekuly alkenu
stale jesté maji ptistup. Na tomto problému nyni pracuje-
me, a ukaze-li se, Ze kopolymerace alkenu s polarnimi
monomery bude v pfitomnosti Li" mozna, mohlo by to mit
velky vyznam.

Zatim neni jasné, jaké komonomery bude mozno pou-
zit, zda bude mozno spolehlivé pfipravovat kopolymery
o zadaném slozeni a molekulové vaze, zda bude mozno
vyrabét jen ndhodné ¢i také alternujici a blokové polyme-
ry, atd. Nevime také, jaké budou vlastnosti téchto novych
materiald, bude-li mozno je pfipravit.

Zavér

Pokud si ¢tenat z celého ¢lanku bude pamatovat pou-
ze jedinou myslenku, méla by byt tato: zajimavé védecké
objevy casto pochédzeji z nahodnych pozorovani, ktera
vibec nesouvisi s pivodnimi umysly, kvili kterym byla
prace zapocata. Byla by vécna Skoda, kdyby se grantové
agentury a jiné instituce, které védu tidi, snazily usmérnit
védeckou ¢innost do pfedem vymezenych koleji a nedava-
ly védciim moznost sledovat nahodné objevy a poustét se
nepiedvidanymi sméry. To v naSem piipadé americka
National Science Foundation, ktera nasi praci podporova-
la, nedéla, a za to jsem ji velice vdécen. Dovolil bych si
dokonce tvrdit, Ze pokud by se v univerzitnim vyzkumu
stalo, Ze béhem prace na vyzkumném navrhu probéhne vse
tak, jak to bylo v navrhu predvidano, a ziskané vysledky
budou piesné odpovidat tomu, co v piivodnim navrhu sta-
lo, je to neStésti — nepfrislo se totiz na nic nového. To je
v poradku, kdyz inZenyr navrhne most, a most se chova
podle ofekavani a nespadne, kdyZ na né&j vjede vlak. Je to
také v poradku v aplikovaném vyzkumu, kdyz se ma zlep-
Sit t¢innost slunecniho ¢lanku o 2 % a ona se skutené
zlepsi, byt i jen o 1 %. Ale nebylo by to v poradku v za-
kladnim vyzkumu, kde by se spi§ mélo pfijit na novy prin-
cip, ktery jednoho dne n€komu dovoli Gcinnost ¢lanku
zdvojnasobit. JestliZe bychom nyni prestali podporovat
Cisty vyzkum zalozeny v podstaté na zvédavosti, za par
desetileti by nebylo ¢im krmit aplikovany vyzkum a rozvoj
technologie.
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J. Michl (University of Colorado, Boulder, CO, USA,
and Academy of Sciences of Czech Republic, Prague):
Li* Catalyzed Radical Polymerization of Simple Alkenes

The history of the discovery of Li" catalyzed radical
polymerization of simple alkenes is described. Particular
attention is paid to the radical polymerization of isobutene,
which yields a previously unknown highly branched poly-
mer. Under oxidizing conditions, radical and cationic
polymerizations proceed concurrently and yield
a separable mixture of branched and linear polyisobu-
tene. The role of serendipity in scientific discovery is
pointed out.



