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(57) Roubované a blokové kopolymery al-
kenl se siloxany se ziskajf reakei poly-
siloxanG s polyalkeny, na Jejich¥ Fet&z-
cich se gemerovaly pomoci nizkomoleku-
larnich dikationtd nebo Lewisovych kyse-
1in kationtovd centra. Vyhodné je prové-
d8t reakei v pi{tommosti 20 a¥ 70 % mo-
larnich vody, vzta%eno na pouZity ini-
cidtor, Polysiloxany mohou mit methylo~
vé, vinylové, fenylové a triuflorpropy-
lové anebo kyanopropylové substinenty a
kopolymery jsou pouZitelné pro vyrobu
komposit,
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Vyndlez sc tyké zpisobu modifikace polyalken' polysiloxany vyuZitim reakci makro-
iontti, Primyslovd vyrab&né polyalkeny (polypropylen, polyethylen a kopolymery propenu
&i ethylenu s vy$35imi 1-alkeny) se z nejrazndjiich davodd plni minerélnimi plnivy, Tech-
nickym problémem je zajiSté&ni kompatibility uhlovodikového polymeru a plniva, které ma
obvykle vice &i ménd polarni charakter, Polyalkeny se s plnivy nesndSeji. Vznikly pro-
blém sc obvykle ie3i dpravou plniva, kterd v podstatd spodivh ve vytvoieni talové
vrstvy na povrchu jeho &&stic, kterd by méla vdt${ afinitu k polymeru ne% samotné pl-
nivo a kterd by mohla eventudlné amortizovat negativnd plsobici sfly a pnuti, vyskytu-
jici se plisobenim nejraznég jSich faktort na rozhrani fiz{i polymer-plnivo,

¢ -Jinym zpisobem, jak zlepdit snd¥enlivost smési polymer-plnivoe je dprava polymeru
samotného, DokdZeme-~li vestavit do Fetdzcii matridniho polymeru bloky &i rouby z polyme-
ra, majicich afinitu k plnivu, obklopi domény z tdchto blokd &i roubd -~ phsobenim mezi-
molekuldrnich sil pri zpracovani kompozitu - &&stedky plniva, a tim vznikne #4dand kom~
patibilizujici mezivrstva, Jsou~li bloky &i rouby vdzdny k polyalkenu kovalentnimi vaz-
bani, nemiZe dojit k odmiseni nesourodych materialti a kompozity jsou v Sirokém interva-
lu teplot a intenzity plsobicich sil stélé, Maji-1i bloky &i rouby navic elasticky cha-
rakter, mohou u&innd tlumit i mezifdzovd pusobici{ napdti, Dusledkem jsou pak lep3i me-
chanické vlastnosti lkompozitl, Bloky i rouby tajfcd pFi niZ3f teplotd nei krystalinicky
polyalken &i majici{ elastomerni charakter mohou ddinnd sniZovat viskozitu taveniny pdi
zpracovani kompozitu. Tim se vyraznd zpracovani usnadni, Zanedbatelnd neni ani potencidl-
ni dspora energie pii zpracovini dobre tekoucich sm8si, Lze odekidvat, Ze pro zaji3tdni
kompatibility bude stadit pomdrnd maly podil modifikovanych polyalkentt v pomdru k poly-

merni matrici z plniva,

Je zndmo, Ze na Fet8zcich polyalkeni lze generovat kationtovad aktivn{ centra, na kte-
rych mohou polymerovat vhodné monomery (i cyklické siloxany - AO 240 627), nebo kteri rea-~
guji pitimo s heteroatomy polymernich Fetézcd za vzniku blokovych a nebo roubovanych ko-
polymera (A0 238 240, A0 248 854}, Aplikaci t&chto poznatkd se podaiilo vyvinouit postup
syntézy kopolymert polyalkent s polysiloxany kationtovym spojovinim Ietézcli dvou hono-

polyterit,

Predmétem vynilezu je zpisob vyroby kopolymert polyalken®t se siloxany modifikaecd
polyallkemt polysiloxany, pri kterém se na polyalkenovych Fetdzcich generuji pomoci niz-
komolckuldrnich dikationtdi nebo Lewisovych kyselin kationtovA centra, se kterymi reagu-
ji polysiloxany obsahujici methylové, vinylové, fenylové, trifluorpropylové anebo kya-

nopropylové substinenty,

Dale je pledmdtem vymdlezu zpusob vyroby kopolymerh alkenti se siloxany, pi*i kterém
reakce polysiloxani probihé v p¥ftommosti 20 a% 70 % moldrnich vody, vzta¥eno na kon-

centraci inicidtoru,

Extrémé nizkd teplota skelného prechodu, dobrid UV a oxida&ni odolnost, vysokd te-
pelnd stabilita a nizkd povrchovid energie predurduji polysiloxany pro vyuZitf{ k povrcho-
vym modifikacim polymeri, Polysiloxanové Fetdzce zakotvené na matrici termoplastu mohou
zlep$ovat kluzné vlastnosti strojnicioch materidlii, Velmi perspektivni{ se proto Jevi
pouziti kopolymeri se siloxany pro vyrobu mechanickych pievodovych Ustroji z plastt.

Modifikace polyalkeni je obecnd obtiZnd, Uhlovodikové Fetézce jsou velmi nestilé
Vidi Gdinkdm bS8Znych chemickych &inidel, Teprve za extrémnich podminek je tato Sinidla
napadaji. Obvykle to v3ak vede k nevratné destrukeci makromolekul se v3emi nep¥{znivimi
dasledky.

Pro vytvAfeni kationtovych aktivnich center jsou zvlid3¥td vhodné polyalkeny obsahu-
jicd kysely vodik na tercidrnim uhlfkovém atomu (napi., polypropen, poly{i-buten), poly(1-
~hexen)) a vicchny kopolymery majici ve svych Petdzcich zabudovény molekuly propenu,
1-butenu, 1-hexenu, pifipadnd i Jjinych t-alkent, Vytvoienim karbokationtd na t3chto poly-
alkenech a naslednou reakei s polysiloxany vznikaji roubované kopolymery, Roubovéni
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linedArniho polyethylenu z tohoto hlediska je obtiZndjsi.

Dal$im mistem na ¥Fetdzcich polyalkenti, vhodnym pro atak dikationtem je poldxni
vazba C-kov z Zieglerova - Nattova centra koordinadni polymerace alkenti, Reakeci s mo-
difikujicdi sloZkou pak vznikaji blokové kopolymery. Rovn&Z $tdpenim vazby C-C v hlav-
nim Petd8zci polyalkeni pomoci Lewisovych kyselin mohou vznikat kationtovd aktivni cen-
tra, jojichZ reakci s heteroatomy siloxanového retdzce vznikaji blokové kopolymery.

Jako oligomerni dikationty lze pouZit siloxoniovy dikation
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Generace kationtovych aktivnich center na Fetdzcich polypropylenu probihd podle ndsle-
dujiciho schématu:
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Jako modifikujici sloZky se poufivaji polysiloxany s methylovymi, fenylovymi, viny-~
lovymi, trifluorpropylovymi a kyanopropylovymi substituenty,

Pi‘{prava kopolymerti se uskutednuje ve 2 stupnich ve vysokovakuové aparature, kterd
maximidlng omezuje mo%nost kontaminace iontovych center, Nejprve dochdzi k interakeci ini-
cidtoru s vysu3enym polyalkenem, p#i které se na povrchu polymerni matrice vytvaieji
kationtovi aktivni centra. Interakce probihd pii teplotéch 253-295 K po dobu 1 dne,

Ve druhdém stupni dochdzi pfidinim modifikujici sloZky a koinicidtoru (benzen nasyceny
vodou) k vlastn{ modifikaci polyalkent polysiloxany., Modifikaci je mo¥no uskutednit

pfi teplotd laboratoie po dobu 7 dni.,

Syntézu je vyhodné pro zvySeni B&inmnosti koiniciovat vodou (molérnf pomdr inicidtoru:

H,0 = 1:0,2 a% 0,7, vytdiky kopolymert jsou bez p¥itommosti koinicidtoru men3$i, Po izola-
ci do methanolu a vysu$eni vzorku se z produktu extrahuji (benzenem) siloxanové homopoly-
mery, které nezreagovaly nebo vznikly vym&nnymi reakcemi kationtového charakteru mezi
samotnymi siloxanovymi Fetdzci. Pro pripravu kompozith neni separace homopolymert

v nékterych p¥ipadech nutna,

Vyndlez osvétli ndsledujici pi¥iklady., % v pifikladech jsou hmotnostnf.

P¥iklad 1

K 1,5 g izotaktického polypropropylenu (PP) Mosten, vysuSeného pfi vakuu 1072 - 1073 pa
a suspendovaného v 20 cm3 benzenu bylo za laboratorni teploty pfidéno 0,1 mmol siloxonio-
vého dikationtu c1¢?@%i(033)2‘E§ - Si (c13)2 5 -0 - Si (CH3)2 01oh). Po oddestilo-

vini benzenu pro rozptylenf inicidtoru a interakci dikationtu s PP 1-3 dny pfi laborator-

ni toplotd byl do reaktoru pfidin 1 g poly(dimethylsiloxanu) (Mn = 400 000) rozpustdného

v R0 cm3 benzenu a 0,05 mmol koiniciujiciho mnoZstvi vody v benzenu, Po 7 dnech vlastni
modifikace pii laboratorni teplotd byl produkt vysriZen do methanolu a extrahovian n - hep-
tanem (rozpoudti nezakotveny polydimethylsiloxan).

ObdrZecli jsme 2,2 g kopolymeru, tzn, %e na matrici izotaktického polypropylenu jsme nava-

zali 70 ¢ siloxanovych Fetdzct z ndsady polydimethylsiloxanu,

priklacd 2

Postupuje se jako v pi¥ikladu 1, ale misto polydimethylsiloxanu se pouZije poly(difenyl-~
siloxan) a moldrni pomdr inicidtoru s jednordzovd piidanou koiniciujici vodou je

DK : 11,0 = 1 : 0,3. ZiskdA se 2,2 g kopolymeru s vlastnostmi mezifdzovd aktivnich &inidel.

Priklad 3

Postup jako v pi*ikladu 1, avSak modifikujici sloZkou je 1 g polysiloxanu s methylo-
vymi a trifluorpropylovymi substinenty. 3tdpeni siloxanovych fetdzcl je provazeno reakcemi
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kationti s trifluorpropylovymi skupinami, MnoZstvi modifikujici sloZlky v kopolymeru = 62 %,

poéitino na vychozi 1 g polysiloxanu.

Pit{klad 4

Postupem popsanym v pi*ikladu t, misto polydimethylsiloxanu byl pouZit polysiloxan ob-
sahujici kyanopropylové skupiny., MnoZstvi navidzaného polysiloxanu z nasady 1 g je 58 %,

Priklad 5

Postup stejny jako v pii{kladu 1, ale modifikujfoif slo¥kou byl polysiloxan s vinylovymi
substituenty, Modifikace jsou provazeny wvznikem urd&itého podilu, nerozpustného v extrakinim
Zinidle, Tento zesffovany podil je nutné odstranit pred ovéiovénim kompatibilizadni G¥innos-
t1 kopolymeru, Obsah navizaného polysiloxanu v nezesitovaném produktu = 41 % (vztaZeno
na vychozi mno%stvi modifikujiciho polymeru).

Priklad 6

Postup podle piikladd 1-6, modifikuje se ale kopolymer ethylen - propylen. VytdZky
1,8-2,3 g maji opdt silné mezifhzovd aktivni Wdinky,

Priklad 7

Postup Jjako v piikladech 1-6, av3ak modifikujeme matrici kopolymeru ethylenu s {-bu-
tenem, Hmotnost nerozpustnych podilt = 1,9-2,1 g.

PFiklad 8

Postupuje se jako v piikladech 1-6, misto polypropylenu se modifikuje polyethylen Li-
ten, 2iski se 1,7-~1,8 g kopolymeru (polyethylen je ménd reaktivni ne% polypropylen).

P¥iklad 9

Postupujome~li podle pFikladt 1-7, ale pro generaci kationtovych aktivnich center
pouZijeme SbFs, lze piipravit kopolymery polysiloxant s polyalkeny s obsahy 51=78 % (vzta-
Zeno na nasadu) siloxanové slofky, Dobu interakce lze zkrAtit na 1 h,

Priklad 10
Postupovano jako v p¥ikladech 1-11, avdak pro vznik kationtovych aktivniah center byl
mi{sto siloxoniového dikationtu pouZit dikation typu dichloristan p~xylen 7‘*{- diylia

(viz Chem. prtm., 33/58, 532 1983). MnoZstvi navAdzanych siloxanovych ret&zcti se ji¥ podstatnsd
nezvysi,

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vy¥roby kopolymerit alkent se siloxany modifikaci polyalkeni polysiloxany, vyznalew-
ny tim, Ze se na polyalkenovych fetdzcich generuji pomoci nizkomolekularnich dikationtu
nebo Lewisovych kyselin kationtova centra, se kterymi se nechaji{ reagovat polysiloxany
obsahujici methylové, vinylové, fenylové, triuflorpropylové anebo kyanopropylové sub-
stinenty,

2, Zpisob vyroby kopolymert alken®t se siloxany podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze reakce poly-
alkenti s polysiloxany probih4 v pi{tommosti 20 ~ 70 % moldrnich vody, vztaZeno na pouZity
inicidtor,
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