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Zplsob roubovdni polymerd 6bsahujicich
halogen. '

' Vyndlez se tykd modifikace polymert I|{ }[i T@
obsahujicich halogen v pobodném Fetézci. B ~C=C~ CH, - C A@I
Tyto halogeny se substituuji polymernimi }II }L EI{

anionty nebo dianionty, kde R e rTenyl,
" vinyl, nitril nebo alkoxykarbunyl, R je
R nébo H, A -je kation alkalického kovu
nebo kovu Ziravych zemin, B je vodik ne-
bo dalsi eniontové centrum, n je 10 aZ
100. Roubuje se v pros-ti'edi nedezaktivu~
jicim anionty pPfi teploté 200 aZ 300 K.
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Pr¥inléSka vyndlezu se tykd zpisobl piipravy roubovanfch kopolymerd gubstituci halo-
genu. ' ) '

Je znémo roubovéni polymerd eliminaci halogenu & polymeraci‘kationtové polymerujici-
ho monomeru. V $SAO (PV 6868-78) je popsdn zpisob roubovani polymerd obsahujicich bloky:
kationtové polymerujicich monomerd transformovanych na aniontové pomoci dianiontovych oli~

gomeri.

Nyndi bylo zji8téno, Ze roubovénl kopolymern obsahualclch halogen lze provaddt i pii-

mou substltuc1 ‘halogenu polymernimi anionty.

Predmdtem vyndlezu je zpisod roubovéni polymeru, obsahujicich halogen v pobolném Fe-
tézci makroanionty polymeru, p¥i kterém se halogen substituuje polymernim aniontem obec-

ného vzorce
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kde R je fenyl, vinyl, nitril nebo alkoxykarbonyl, R je R neéo H, A je kation alkalické-
ho kovu nebo kovu #iravych zemin, B je vodik nebo ? ©

@
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R

kde R, R a A maji shora uvedeny vyznam, n je 10 a¥ 100 v prostiedi nedezaktivujicim ani~

onty p¥i teplotd 200 a% 300 K.

Jako substrdt pro pPipravu roubovanych polymexrl dle tohoto vyndlezu jsou vhodné
vseghny polymery obsahujici halogenove atomy, predeviim chlor, brom nebo fluor. Jejich
prlklady Jsou polyv1ny1chlorid, polyv1nylidenchlor1d a jejich kopolymery, polychloropren
‘a kopolymery obsahujicl chloropren, teflex, teflon a Jiné kopolymery obsahujlcl atomy

fluoru, chlorované 3i bromované polymery.

\
K roubovdni lze pou¥it polymernich moncaniontl a diasniontd s karbanipvymi centry,
s vyhodou zivych. : \
Jejich p¥ikledy Jsou polystyren, polybutadien, polyisopren, polyakrylonitril, polymetyl-~

metakryldt, polyvinylpyridin.

Nezbytnou podmihkou pPipravy roubovaenych polymerﬁ dle tohoto vyndlezu je vedeni
reakce ze podminek umoznujlclch aniontové polymerace e substituce. Rozpoudtédla a ostat-
ni ldtky pouZité pFi reakci nesmi desaktivovat enionty, tq_znqmgna, -Zze musi byt zbaveny

vedkeryoh stop vody & kyaliku, které by mohly raéQéVai s karbanionty.



Vhodné rozmezi teplot je 200 a® 300 °K. .

P¥ipravu roubovanych kopolymeri dle vyndlezu lze reaiizbvat tek, Ze se poiymef obsé-
hujfci halogen rozpusti p¥ed roubovdnim v rozpoustédle a,pak se na n&j plsobi roztokem
makroaniontu. To umoéﬁuje ziskat kopolymery s vysokym qbsahem‘roubﬁ'rozdéienjch pravidél?
né po zékladnim retdzci. JestliZe se po;ymer obsahujici halogen pouze v rozpoudtddle aus-
penduje, ziéké ge roubovénim kopoiymer s rouby, ktéré'jsou uﬁistény predeviim na povrchu |

8dstic.

Vyhodou pFipravy kopolymeri dle vyndlezu je moZnost syntézy kopolymerd s dob¥e defi-
‘novanymi vlastmostmi. PouZiti riznych polymernich anionth umoéﬁuje modifikovat polymery

obsahujici halogen pro nejrizngjsi ddely.

z

Vyndlez osvdtli ndsledujici p¥iklady.
Pr{iklad 1 . . -

"1 g polyvinylchloridu rozpuiténého v bezvodém tetrahydrofuranu bylo smichéno za tep-
loty 263 K 8 20 mmoly Zivého monoaniontu polystyrenu o prﬁmérné molekulové hmotnosti
5000, kterj'byl zigkdn polymeraci:1 g styrenmu pomoci 6,2 hmolu butylnatria v tetrahydro-
furanu. Gervend barva makroanionfu polystyrenu se po smichéni odbarvila, co¥ indikovalo
zdnik aniontd a pivodnd &iry roztok se zakalil, Produkt byl vysré¥en metanolem, odfiltro-
vén, srafenina promyta metanolem a vysuSena. Ziskalo se 2 g roubovaného kopolymeru polys-
tyren—9-polyﬁinﬁlchlor1d, ktery Jje odolnéjéi'vﬁéi studenému toku neZ vyfchozi polyvinylchlo-
rid. Ansljza vzorku ukdzale, %e na jednom retdzci polyvin&lohloridu byly zekotveny prim¥r-

n& 4 polystyrenové Petézce.
- Phiklad 2

Postupuje se jako v pifikladu 1, jen k roubovdni se pou¥ije polystyren o prﬁmérné mo-
lekulové hmotnosti 1000. Kppoljmer s krdtkymi Petémci polystyrenu md niZsi viskozitu tave-
v:niny a zvySenou stabilitu proti odStépovéni chlorovodiku. Analyza vzorku ukdzala, Ze na je-

tézec polyvinylchloridu se navdzalo v tomto pripads prﬁmérné:dvacet roubll dekameru styrenﬁ.



.

Phiklad 3

Postupuje se jako v prikladu 14 jen k roubovéni se misto polystyrenu pouzije polybu~
“tadien o prﬁmérne molekulové hmotnosti 5000. Vznikly kopolymer polybutadien polyvinylchlo-
rid je rézuvzdorny.

P¥{kled 4
Postupuje se Jjeko v piikladu 3, jen pouzity polybutadien mé primdrnou molekulovou

" nmotnost 1000. Vznikly kopolymer je vnit¥nd mékéen&

P¥ikled 5

~ Postupuje se jako v p¥ikledu 1, avsSak p#l teploté 200 K. Substituce je pomalejﬁi.f

UmoZiuje to pravidelndjsi rozdéleni roubd po Fetdzoil polyvinylohloridu.
© P¥{klad 6

Postupuje se jako vvpfikladu 1, Jen makroanibn polystyrenu byl ziskdn pomooi butyl-
lithia. Vlestnosti produktu to neoviivmilo. '
P¥iklad 7

Postupuje se jakov prikladu 1, misto monoaniontu polystyrenu byl pou¥it dianion,
ziskany iniciaci:polymerace'styrenu kovovym vépnikem. Vznikl zesi%ovanj,‘nerozpustni'gel,
vhodny jeko nosid skupin schopnych vyménovat ionty. '
P#iklad 8

Postupuje se jako v p¥ikladu 1, misto styremm byl pou¥it akrylonitril. Vzhledem ke

komplikacim aniontove polymerace akrylenitrilu p¥i piipravé roubid byl vitéiek roubovéni
nizsi, 1,5 8. Vznikly kopolymer oyl odolny vidi uEinkﬁm rozpoudtédel.



P¥iklad 9

Postupuje se Jako v prlkladu 1, misto styrenu byl pouZit metylmetakrylét. Vzhledem
ke komplikaclm aniontové ‘Polymerace metylmetakryldtu p¥i phipravd roubd byl vytéZek rou~
bovéni ni¥si, 1,3 g. Vznikly kopclymer vynikal odolnost1 vidi d&inkdm povétrnosti.

Priklad 10

‘Postupujease jéko v p¥ikladu 1, misto polyvinylchloriulyl viak pouZit polyvinylflu-
-orid. Roubovéni byle zietelns pomale]8i. Homogenni produkt nemd tendenci k odmdSovéni
polyvinylfluoridu od polystyrenu, co¥ sv3adi o vysoké ddinnosti roubovéni.

Predmét vyn é lezu

Zplsoh roubovéni polymexrt obsahujicich ‘halogen v poboéném Fetdzed makroanionty,

vyznaéeny tinm, Ee ge halogen subatituuje polymernim aniontem obecneho vzorce
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kde R je fehyl. vinyl,'nitril nebo alkoxykarbonyl, R'je R nebo H, A je kation alkalického
-kovu nebe kovu Zfravich zemin, B Je vodik nebo /R'
~cH,-g @ 4@
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R
kde R a Rfa A maji shora uvedeny v¥znam, n Je 10 a¥ 100, v prostiedi nedezaktivujicim

anionty pii teploté 200 a¥ 300 K.
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