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‘Vyndlez se tyka roubovanych kopolymera
a zpisobu jejich pripravy.

Roubovanymi kopolymery rozumime ten
typ vysokomolekularnich latek s vétvenymi
molekulami, u nichZ je hlavni Fetézec che-
micky odli¥ny od v&tvi (B. Vollmert: Zékla-
dy makromolekul. chemie, Academia, Praha
1970, str. 289 — 300).

Jak je zndmo, tyto roubované kopolymery
je mozno piipravit rtznymi zpisoby, kters
maji jeden spoleény zdkladni rys: vidy se
vychazi ze zakladniho polymeru, na kterém
se bud vytvaFi postranni retdzce polymeri-
zaci druhého monomeru, anebo se piimo
pFipoji. Jednim z Sasto vyuZivanych zplisob
roubovani rozvojem polymerizace je tzv. pie-
nos Petézce: polymer se rozpusti v mono-
meru (napi. polyakryldt ve styrenu), prida
se vhodny inicidtor, ktery iniciuje polymeri-
zaci. V takovém piipadé je vysledné sloZeni
produktu — smés roubovaného kopolymeru
a homopolymeru — zavisld na prenosové
konstant8. Poné&évadZ je tato konstanta ob-
vykie velmi nizkéa (cca 107%), je vytéZek ko-
polymeru pom&rn# nizky. Existuji vSak pii-
pady, napf. polybutadien a jeho derivaty,
kde pFenosova konstanta vzhledem k pfitom-
nosti relativng labilnich H-atom@ v soused-
stvi dvojné vazby je vysoka.

Polymerizace na Fetézci je moZno nastar-
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tgvat téZ X-paprsky, y-paprsky apod., kdy
vznikd polymerni radik4l, ktery je schopny
in‘ciovat opé&t polymerizaci pfitomného mo-
nemeru.

Obsahuje-1i polymerni molekula dvojné
vazby, 1ze je event. vyuZit ke kopolymeriza-
ci radikdlového typu, jake tomu je nap¥. pfi
Zolatinaci nenasycenych polyesterd kopoly-
merizaci sz styrenem.

Dal3im zndmym zpiisobem je wvneseni
funkéni skupiny do zdkladnitho polymeru, at
jiZ peroxy-, azo-, neho -CO2H, -OH,"

—CH2—CH—CHz,
N/
0
-NCO,
-COCl,

—C0.0.CO—,
~-CH20,

které se pak z0fasini bud s monomerem,
nebo s aligemerem, gshsahujicim vhodnou
kooperujici koncovou skupinu.

Piedmétem vynalezu jsou roubované ko-
polymery, u nichZ je zdkladnl polymerni Fe-
téz tvoien monomernimi jednotkami vybra-
nymi ze skupiny zahrnujici akrylaty, metha-
krylaty, akrylamid, styren a N-vinylpyrroli-
dinon, a vedlejsi vétve tvofi oligouretany na
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bazi alifatickych, aromatickych, alifaticko-
-aromatickych diisckyandtlt a alifatickych
nizkomolekuldrnich diolt s 2 — 4 atomy
uhliku, pfidemZ vedlejsi vétve tvofi 10 aZ
80 % hmot. : '

Zplsob pFipravy roubovanych kopolyme-
ril podle vyndlezu spo¢ivd v tom, Ze v prv-
nim stupni se syntetizuje oligouretan s kon-
covou nenasycenou skupinou, ktery se v
druhém stupni radikdlové kopolymerizuje s
nizkomolekuldrnimi vinylickymi monomery
vybranymi ze skupiny zahrnujici akrylaty,
methakryldty, akrylamid, styren a N-vinyl-
pyrrolidinon. )

Bylo zjisténo, Ze 1ze roubovany kopolymer,
u ného?Z je zakladni Fetézec vytvofen poly-
merizaci vinylickych monomernich jednotek
a vedlejsi vdtve jsou oligouretany, pripravit
tak, Ze se v prvnim stupni syntetizuje oligo-
uretan na bdazi alifatickych, aromatickych,
alifatickoaromatickych diisokyandti a niz-
komolekuldrnich diollt s 2 — 4 atomy uhli-
ku a s koncovou nenasycenou skupinou, kte-
ry se v druhém stupni podrobi radikdlové
kopolymerizaci s nizkomolekuldrnim mono-
merem, vybranym ze skupiny zahrnujici ak-
rylaty, methakrylaty, akrylamid, styren a N-
-vinylpyrrolidinon. Koncova nenasycend dvoj-
né vazba se do molekuly oligouretanu vnese
v prvnim reakénim stupni pFitomnosti 0,03
a% 0,25 mol hydroxyalkylakryldtu nebo hyd-
roxyalkylmethakryldtu jako 2-hydroxyethyl-
akryldatu, b5-hydroxy-3-oxapentylakrylatu, 8-
-hydroxy-3,6-dioxacktylakryldtu, 2-hydroxy-
ethylmethakryldtu, 5-hydroxy-3-oxapentyl-
methakryldtu a 8-hydroxy-3,6-dioxaoktylme-
thakrylatu, pof€itdno na 1 mol pouZitého di-
isokyandtu.

Reakce 2-hydroxyethylmethakrylatu s di-
isokyandtem vedlo v8ak, jak vyplyva z lite-
ratury, ke vzniku p¥islu§ného diuretanu, z
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hlediska radikdlové polymeriza&niho, tedy k
tetrafunkénimu monomeru, ktery p¥i kopo-
lymerizaci fungoval jako'sitovadlo [S. S. La-
bana: ]. Polymer Sci. 8, A-1, 3283 (1968)1;
podobn& popisuje syntézu tetrafunkéni latky
sovétské autorsks osvéddeni [Ju. L. Spirin,
V. V. Magdinsc, A. F. Masljuk, L N. Vilen-
skaja, A. R. Rudko: SSSR a. 0. 273 424 (1970)].
Jak bylo nami zjiSt€no, je vznik diuretanu
zdvisly na moldrnim poméru hydroxyalkyl-
esteru kyseliny akrylové nebo methakrylové
a meznim moldrnim pom&rem je 0,25 mol na
1 mol diisokyanatu, pod nimZ vznikd vedle
monouretanu jiZ diuretan pouze ve stopach.
Vhodnym diisokyandtem je z alifatick§ch
hexamethylendiisokyandt, z aromatickych p-
-fenylendiisokyandt, 2,4-tolylendiisokyanat,
2,6-tolylendiisckyanat (nebo jejich smés),
m-xylylendiisokyandt, 1,5-naftalendiisokya-
nat, a z alifaticko-aromatickych 4,4°-methy-
len-bis(fenylisokyanat) a 4,4‘-ethylen-bis(fe-
nylisokyanéat). Difunkéni oligouretan vznika
polyadi¢ni reakci za p¥Fitomnosti nizkomole-
kularnich diold, jako je ethylenglykol, pro-
pylenglykol, 1,4-butandiol a 3-oxa-1,5-penta-
diol.

P¥{pravu oligouretanu s vinyl.skupinou lze
plipravit postupné, tj. nejprve se necha rea-
govat diisokyandt s hydroxyalkylakryldtem,
resp. methakryldtem, a po skonéeni reakce
se provede adice s prisludnym diolem. Re-
akci 1ze vést rovndZ jednostupiiové, kdy rea-
guji ob& hydroxylové slouéeniny, monohyd-
roxy- a dihydroxy-, soucasn& s diisokyané-
tem. Jak v prvnim, tak v druhém pfipadé
funguje hydroxyalkylester jako termindtor,
a tedy je mol. hmotnost vzunikiého oligoure-
tanu na mol. pom&ru hydroxyesteru zavisla
(kromg& stupné& konverse), jak ukazuje ta-
bulka I. ‘

TABULKA I

Vliv mol. poméru 2-hydroxyethylmethakryldtu (HEMA] k hexamethylendiisokyandatu

{1 mol) na mol. hmotnost oligouretanu. PouZit 1 mol 1,4-butandiolu. Mol. hmotnost ﬁn
stanovena z NMR-spekter

Priklad ¢. mol. HEMA M, Xg
1 0,25 1160 20,7
2 0,20 1560 15,3
3 0,15 2040 11,9
4 0,10 2280 10,7
5 0,05 3600 6,9

xp: mol. % dvojnych vazeb obsaZengch v oli-
gouretanu.

Po skongeni reakce je moZno vznikly pro-
dukt isolovat po vysrdZeni do vody, odfiltro-
vanim a vysuSenim do konstantni hmotnos-
ti, a pouZit ke kopolymerizaci. Bez isolace

se dd pouZit reakéni produkt v tom piipadé,
je-1i zvolena koncentrace OH-skupin vaéi
koncentraci NCO-skupin vy$8i neZ ekviva-
lentni. V takovém pfipadé je zakonden oli-
gouretan hydroxylovou skupinou, jak ukazu-

je vzorec ptedpoklddang struktury
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H[O—R-—-0OCONHR‘NHCO],0CH2CHz .
. 0CO0—C = CHz2
|
X

kde -

R néaleZi pouZitému diolu,

R‘ néaleZi pouZitému diisokyandtu,

X je H nebo CHs.

Jak bylo prokézano, je takto pripraveny
oligouretan jedunak schopny kopolymerizace
s nizkomolekuldinimi vinylickymi monome-
ry, vybranymi ze skupiny zahrnujici akryla-
ty, methakrylaty, akrylamid, styren a N-vi-
nylpyrrol’dinon za tvorby roubovanych ko-
polymerdl, u n'chZ je zdkladnl Tetézec vy-
tvoren konstituénimi strukturnimi jednotka-
mi jmencvanych monomerd a vétve jsou vy-
tvoreny z oligouretand. Tyto kopolymery jsou
tavitelné a za ur¢itych podminek rozpustné.
Tyto podminky jsou dany jak chemickou
strukturou hlavnfho Fetdzce, tak chemickou
strukturou vétvi.

Vzniklé kopolymery spojuji fyzikdlni a me-
chanické vlastnosti svych komponent ob-
dobnd, jak je tomu u blokovych kopolymerd
typu ABA, resp. (AB), (tzv. segmentovych)
poile obsahu jednotlivych sloZek.

Vyndlez je déle bliZz objasnén na nékoli-
ka prikladech.

Priklad 1

Do trihrdlé baiiky, opatiené michadlem,
pfivodem suseného dusiku a uzdvérou proti
vzdu3né vlbkosti, bylo po vyplachnuti dusi-
kem nadévkovano 5,6 g hexamethylendiiso-
kyanatu, 1,08 g 2-hydroxyethyl-methakrylatu
{mol. pomé&r 1:0,25) a 0,1 ml tetrabutylcinu
za intenzivniho michani. Teplota reakéni
smesi se udrZovala na 50 °C po dobu 1 ho-
diny v inertni atmosféfe. Poté bylo pfidano
k reakéni smési 20 ml dimethylformamidu
a za minutu nato roztok 3,0 g 1,4-butandio-
Iu s 0,2 ml tetrabutylcinu ve 20 ml DMF.
Teplota 50°C udrZovdna dal8ich 5 hodin.
Vznikld suspense byla nalita do 800 ml desti-
lované vody za michédni a ponechdna stat
pPes noc. SraZenina byla pak odsdta pres
sklen&ny filtr a suSena ve vakuu nad P205
do konstantni hmotnosti.

P¥iklad 2

Stejnym postupem jako v pFikladu 1 byl
piipraven oligomer s vychozi navazkou 0,87
gramu 2-hydroxyethylmethakrylatu (mol. po-
mér 1:0,20).

Prfiklad 3

Obdobné jako v prikladu 1 byl pFipraven
oligouretan s navdZkou 0,65 g 2-hydroxy-
ethylmethakryldtu (HEMA) (mol. pomér 1 :

.1 0,15).

1

Pifiklad 4

Postupem uvedenym v pPikladu 1 byl pti-
praven oligomer s navdzkou 0,43 g HEMA
{mol. pomér 1 : 0,10).

Piiklad 5

Vychoz! navizka HEMA byla 0,22 g (mol.
poméc 1 : 0,83), postup steiny jako v nii-
kladu 1.

Triklad 6

~ Ve st2in? aparatuie jako v prikladu 1 by-
1o po proplichnuti dusikem rozpuiténo 2,6 g
oligouretannu, pipravensho padle piikiadu
1, za horka {cca 70°C} ve 20 ml DMF a pfi-
dano 2.6 g HEMA, ve kterém bylo rozpusté-
no 0,026 g azobisisobutyronitrilu. Za stdlého
michdni byla reakéni smé&s udrZovana pfi
teplotd 70 °C po dobu 4 hodin. Vznikly kaSo-
vity produkt byl zfed&n 250 ml vodného al-
koholu (40 % hmot. H20) a ponachédno stat
pies noc. PraSkova sraZenina byla promyta
na filtru dal¥im vodnym ETOH a vysuSena
do konstantni hmotnosti. Na zdkladg ele-
mentdrni analyzy byle stanoveno sloZeni ko-
pulvineru: 60 % oligouretanu, 40 % HEMA.

Priklad 7

Do stejné aparatury jako v piikladu 1 by-
lo po proplachnuti dusikem navédZeno 1,62 g
oligomeru z piikladu 1, rozpusténého v 15
mililitrech DMF a 5,25 g akrylamidu, roz-
pusténého v 15 ml DMF 0,053 g dibenzoyl-
peroxidu. Roztok byl zahfivan pii 80°C po
dobu 5 hodin a pak nalit do 500 ml acetonu
za michéani. Izolovany a vysuSeny kopolymer
(vytéZek 8,75 g) obsahoval 68 % hmot. akryl-
amidu.

Priklad 8

Ol'gouretan plipraveny podle prikladu 2
byl rozpustén (2,0 g) ve 14 ml DMF a k né-
mu pPfidan roztok N-vinylpyrrolidinonu (4,0
gramu) v 10 ml DMF, do n8hoZ bylo navéaZe-
no 0,04 g 2,2-azobis{isobutyronitrilu). Tato
smés hyla zahfivana pfi 80 °C v inertni atmo-
sféfe po dobu 5 hodin a poté nalita do 500
mililitrG diethyletheru. VysuSeny produkt
(vytéZek 4,79 g) obsahoval 77 % poly(N-vi-
nylpyrrolidinonu) a 23 % oligouretanu.

Pifiklad 9

2,0 g oligouretanu podle pfikladu 5 byl
rozpudtén v 24 ml DMF a podroben kopoly-
mevizact 5 4,0 g ethylakrylatu v pfitomnosti
0,04 g 2,2-azobis(isobutyron‘trilu} p¥i 80 °C
po dobu 6 hodin. Po vysrdZeni do amylalko-
holu {600 ml) byl izolovdn kopolymer s ob-
sahem 55 % hmot. polyethylakryldtu a 45 %
hmot. oligouretanu.
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Pr¥iklad 10

5,6 g hexamethyldiisokyandtu bylo smi-
chéano v Erlen. batice o objemu 50 ml s 0,65 g
HEMA (mol. pomér 1 : 0,15), uzavieno a
ponechdno pii laboratorni teploté 24 hodin.
Produkt byl pak rozpus$tén ve 20 mi DMF
a dan do tiihrdlé bariky, opatfené michad-
lem, pfivodem suchého dusiku a uz4vérou
proti vzdusné vlhkosti. Roztok zahfdt na
50°C a k n®mu pak pfiddno 3,53 g diethy-
lenglykolu v 20 ml DMF a 0,2 ml tetrabu-
tylcinu. PP této teploté byla reakéni smés
udrZovédna po dobu 8 hodin. Roztok pak za
michéani nalit do 800 ml destilované vody
a ponechén stdt pr¥es noc. Produkt po vy-
suS§eni obsahoval podle NMR-spektra 14,6
mol. % koncovych dvojnych vazeb, coZ od-

povida M, 1730.

Piffklad 11

8,33 g 4,4-methylenbis(fenylisokyanétu)
(Eerstvé predestilovaného) bylo v aparatu-
Fe podle pfikladu 1 rozpust&no v 30 ml DMF,
pfiddno 0,86 g HEMA (2-hydroxyethylme-
thakryldt), zahfdto za michéni na 50°C a
pfi této teploté udrZovdno 1 hodinu. Poté
byl pFiddn butandiol (3 g), rozpuStdny v
5 ml DMF, a zah¥ivdno dal¥ich 8 hodin pfi
teploté 70 °C.

Nato bylo pfiddno 15,0 g HEMA spolu s
0,15 g 2,2‘-azobis{isobutyronitrilu) a zahii-
vdno za michani dal$i 4 hodiny. Viskézni
roztok byl poté nalit za intenzivniho mi-
chénf{ do 500 ml vodného ethanolu (40 %
hmot. H20) a druhy den izolovén filtraci a
vysuSen. VytéZek 23,31 g kopolymeru s ob-
sahem 64 % poly(2-hydroxyethylmethakry-
l14tu) a 36 % oligouretanu.

PREDMET VYNALEZU

1. Roubované kopolymery, u nichZ je za-
kladni polymerni Fet&z tvofen monomerni-
mi jednotkami vybranymi ze skupiny zahr-
nujici akryldty, methakryldty, akrylamid,
styren a N-vinylpyrrolidinon a vedlej$i vét-
ve tvofi oligouretan na bazi alifatickych,
aromatickych, alifaticko-aromatickych di-
isokyanatli a alifatickych nizkomolekuldr-
nich diolti s 2 aZ 4 atomy uhliku, pFi¢emZ
vedlejsi vétve tvoFi 10 aZ 80 % hmotnost-
nich.

Severografia, n. p., zévod 7, Most

2. Zpisob pfipravy roubovanych kopoly-
mert, vyznateny tim, Ze v prvnim stupni se
syntetizuje oligouretan s koncovou nenasy-
cenou skupinou, ktery se v druhém radiké-
lové kopolymerizuje s nizkomolekuldrnimi
vinylickymi monomery, vybranymi ze sku-
piny zahrnujici akryldty, methakrylaty, ak-
rylamid, styren a N-vinylpyrrolidinon.

Cena 2,40 Kis



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

