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Vynélez se tykd vyroby roubovanych polyme~

ri a kopolymerd obsehujicich aromatické

skupiny alkylaci, Na aromatické uskupeni

polymeru se pisobi oligomernim nebo. poly- '

mernim roubovacim &inidlem obsshujicim

‘bud jeden nebo vice polymernich karbokati~

" ontd nebo polymernich karboxoniovyoh ion-

$d v prost¥edi neobsahujicim veolné nizko~

molekuldrni baze, vodu, alkoholy a aminy »
pFi teplotdch nifdich neZ 300 K.
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Modifikace polymerd roubovdnim je jednim z perspektivnlch smérd rozvoje, protoZe

umo¥iuje rozdi¥ovat sortiment plasti zménou vlastnostl zékladnich polymext.

2

Blokové a roubované kopolymery se pfipravuji riznymi zpisoby, z nich ke’dy mé své
vyhody a nevyhody. K neJ¥ast¥jSim metoddm patii vyuZiti vlastnosti Zivych polymert., Po
zreagovini jedﬂoho monomeru se p¥idéd druhy, pFipadné po aeho vypolymerovini da181 monomer,
-Vanikaji blokové kopolymery s dvema 1 vice odlisnymi bloky. Z Zivych polymert se pripravu-
Ji roubované kopolymery reakcl aktivnich center s nfzkomolekuldrnimi sloudeninami, umoZiu~
jlci kombinaci mekroionti ze soudasného vzniku takového uskupeni atomi v Fet¥zci mekromo-

lekuly, na n8% je moZno navdzat jiny #ivy polymer Jako roub,

Je zndmo, Ze karbokationty jsou velmi U&innymi &inidly pro alkylaci aromiti. Nyni by~
lo zjiBténo, Ze alkylace aromatickych uskupeni etylovym kationtem probihd s prakticky
100 % ddinnosti vzhledem ke kationtu a to i tehdy, jestliZe jsou v prost¥edi jiné skupiny
schopné za jinych podminek reakce s kationty, napfiklad vazby kov - halogen, kov -~ unlik,

Tuto reakei lze s vyhodou vyufit pro p¥ipravu roubovanych polymert,

Piedmdtem vyndlezu je zpisob p¥ipravy roubovanych polymeri a kopolymerd obsahujicich
aromatické skupiny alkylaci, p¥i kterém se na eromatickd uskupeni polymeru nebo kopolyme=
ru plsobi oligomernim nebo polymernim roubovacim $inidlem, obsahujici bud .jeden nebo vice

polymernich karbokationtd nebo polymernich karboxoniovych iontd,

Alkylaci aromdti podle vyndlezu lze p¥ipravit roubované a v Jistych pripadech i blo~
kové kopolymery, Vhodnd alkylujici &inidla se ziskaji ndkterou ze zndmych kationtovych
polymeraci vhodného monomeru vhodnym inicidtorem za vhodnych podminek, Nejlep$im alkylad-
nim &inidlem pro vznik roubovenjch kopolymert Jsou Zivé polymery, Probihd-1i bdhem p¥ipra~
vy mekrokationtld terminace a transfer, sni¥i se odpovidajicim zplisobenm vytéZek roubované-
ho kopolymeru v produktu., Udinnost alkylacé Je tém&% kvantitativni, tek¥e vyt8Zky roubova=~
ného kopolymeru jsou uspokojivé i s neZivymi systemy. Zivé systémy jsou daleko obvyklejsd
u aniontovych polymeraci nef u kationtovych, Pomoci transformace center popsané v &s,
autorském osvédeni 190 127 lze vdak aniontovd centra transformovat ne kationtovd, Tim se
roz3ifuje vybdr pouZitelnych makrokationtd, z nich® Jako pfiklad lze uvést kationty a di-
kationty polytetrahydrofuranu, polysiloxanu, polybutadienu, polyvinylalkyléterd a poly=

izobutylenu,

Polymery e kopolymery vhodné pro roubovdni postupem podle vyndlezu musi obsahovat
aromatické skupiny bud v hfavnim Fetdzci nebe v bodnych skupindch, Aromatickou skupinou
miZe byt fenyl, naftyl, karbazoyl, cyklopentadienyl, pyridyl,'furyl, kumaroyl, indoyl atd,
Roubévat lze nejen polymery Jjako je polystyren a jeho kopolymery, ale i polykondenzdty,

nap¥, polyetylenglykoltereftaldt, kumaronové prysky¥Pice a podobns.
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Roubovaci reakci lze popsat obecnym schématem

~ @@ +©-<§x —?,ac/\ /(§X+'BH,

kde c © je makrokation, B 6 pdrovy ion, s

Jako konkrétni p¥iklad miZe slouZit alkylace polystyrenu "Zivym" polytetrahydrofure-

nem,

e
~e (CHy), = J-— (CH), = 000104 @» CH

C‘H

—_> [(cﬂz)4 .-'o]n-. (CHy), = 0 = (CHy)g =~ CH, -@(;H + HC10,

1
K roubovdni lze pou¥it i produkt trensformace aniontového polymeru sileniovym dika-

tiontem podle schématu

A-Si (081)5-0-719%'69 O-c-cﬂ —_— :
t .
§ . '
A, = A = 5i(0 81)g ~ O S -c'; CHy + PFG, |

"
kde A je aniontovd polymerujfci monomer nap¥iklad dien, substituovany dien, akrylonitril,
derivdt ekrylové kyseliny, '

Roubovéni nutno provéd$t,za podminek omezujicich neZddouci reakce karbokationtd &i
karboxoniovjch iontd, Reakéni'prostﬁedi peami obgsahovat volné nizkomolekuldrni béze jako
Je voda, alkohol, aminy, Teplota reakéni sméai se m4 b&hem roubovdni udriovat p¥i teplots
pod . 300 K,

Postupem podle vyndlezu lze roubovat i polymery, které se jinymi metodemi modifilkujf
Jen obt{#ng, napfiklad polyolefiny, Tyto monéﬁery nemohou byt kbpolymerovény pomoci Zieglerx
= Nattovych katalyzétpfﬁ 8 poldrnimi monomery., Lze je viak, anif by ztratily izotaktickf
charakter kopolymerovat s maljm mnoZstvim styrenu nebo jiného uhlovodikového aromitu & na

takto vézeny styren lze roubovat polérni rouby.

Vynélez objasni ndsledujici p¥fklady, které viak podstatu vyndlezu neomezuji ani nevy-

mezuji, Dily a procents v p¥ikladech uvéd¥nd Jsou hmotnosini,
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PPikled 1

Do reaktoru A, pPipojendho na vysokovakuovou linku se pPfedloZi 10 ml tetrahydrofuranu
vysuseného kévovjm sodikem, pak roztokenm naftalennatrie a deztilovaného ze zeleného rozto-
ku naftalennatria, pPidd se injekéndi stfikéékou 89 mikromoll roztoku bezvodné kyseliny
chloristé v dichlormetanu, Inicidtor se pPiddvd za dodrieni poZadavku minimdlni kontemina~
ce ndsady vzdudnou vlhkosti, Vekuum se zrudi suchym dusikem s obsahem'vody nizZdim nef 1 ppm
& inicidtor se p#iddvd proti proudu dusiku, Reaktorek A se poté odplyni e odtavi od linky.v
Jeho obsah se ponechd polymerovat 90 hodin p#i =10 ®C., Za tuto dobu zpolymeruje 28 % mono-
meru, asi 5 % makromolekul tvori éivé‘fetézce,»zbytek 23 % makrocykly, Do reaktoru B se
pPedlo?i 2,5 g polystyrenu o molekulové hmotnosti 55 000 a reaktorek se pritavi na vaku-
ovou linku. Za vakua 1%'3 Pa gse suSi ¢ hodin za ob8asného zah#dti na 100 °C, Pek se nades-

tiluje suSeny tetrahydrofuran a polystyren se v ném rozpustdi,

Reaktorky &4 a B, oba opat¥ené break sealem, se pfitavi‘na vysokovakuovou linku, ndtav
se vysuSi a po rozbiti break sealu se obsah reaktoru A vnese za michdni do reaktorku B,
Viskozita systému roste, Za 24 hodin se spojeny reaktorek rozbeie a produkt vysrdZi meta-
nolem, Ziské'se 7,7 g polymeru, ze kterého se smési isopropancl-voda 70/30 objemové vyextra-
huje homopolymer tetrahydrofuranu., Zbytek neni moZno daldi extrskei rozdélit MMR spektra.
dokazuji prltomnost roubovandho kopolymeru, Celkovs mnozstv1 kopolymeru svéddi, Ze praktic-
ky kaZdy makrokation se naroubuje, Vznikd produkt, v ndms p¥ipadd jeden polytetrahfdrofura=-
novy roub o molekulové hmotnosti 8 000 na 250 benzenovych ja&er'polystyrenu. Ziskany rou=~

bovany polystyren mid zlepSenou rdzuvzdornost.
Prikled 2

Postupuje se jako v pirikladu 1, pouze jako in;ciétoru polymerace tetrahydrofuranu se
pouzije sileniovy dikationt v polovidnim mnoZstvi, Polymerni tetrahydrofuran m& tedy dika-
tiontovy charakter, Produkt reakce tvori nerozpustny gel svéddici o zesi¥ovéni polystyrenu

alkylujicim dikationtem, Gel miZe byt pouZit pro piipravu iontom¥nidd,
PPiklad 3

Postupuje se jako v piikladu 1, avlak misto polystyrenu se predloii do reaktorku B

polyvinylpyridin, ziskeny raedikédlovou polymeraci vinylpyridinu,

Produkt reakce - roubovany polyvinylpyridin - md charakter polyelektrolytu, protoZe
84st makrokationtd je vézdna na N pyridinu ze vzniku amoniové soli, Tuto 84st polytetrahy-
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drofuranu lze hydrolyticky odstépit. Tento p¥iklad ukazuje moZnost vdzdni biologicky ektiv-

nich roubt na vhodny polymerni substrét, ze kterého se tyto rouby mohou v daldim kroku

uvoliovat vhodnou rychlosti.
P¥iklad 4

Postupuje se jako v p¥ikladu 1, pouze misto polystyrenu se nasadi polyetylenterefta- °*
14% s malym mnoZstvim kyseliny izoftalové misto tereftalove, ktery se po vysudeni rozpuati
v dichlormastanu misto tetrahydrofuranu. Produkt reakce Je polyetylentereftaldt, roubovany
polytetrahydrofurenem, Mé odlidné reologické vlastnosti %aveniny, co? miZe byt vyuiito pri

zvldkiovéndi.
Piiklad 5

Postupuje se jako v piikladu 1, aviak misto kyseliny chloristé se pouZije jako inici-
dtor polymerace flucri& fosforednf, vaznikly termickym rozklaedem p-chlorbenzendiazoniumpen-
tafluorfosfétu, Polymerace tetrehydrofuranu probdhne p¥isné Zivym mechanismem\bez tvoxrby
makrocykld a doba polymerace k dosaZeni 28 % konﬁerze gse zkrdti na 41 hodin, Rouby polyte=
trahydrofuranu maji tedy molekulovou hmotnost asi 40 000. Ziskany produkt obsshuje 1,4 hmot=
nostnich 4i{ld polystyrenu na 1 df1 polytetrshydrofuranu, ;e neprihledny, mikroheterogenni,
Zéand ze slo¥ek se.nemisi s druhou, k odmiseni v3ak nemiZe dojit, protoZe jsou vézény che-

mickymi vazbaml.,
P¥iklad 6.

Za pouiiti zab{zeni a posapu z pFikladu 1 se v reaktorku A polymeruje 0,1 molu oktame-
tyleyklotetrasiloxanu ze iniclace 8,8 mmoly naftalennatria, Po 500 hodindch polymerace p¥i
25 °C se systém ochladi na -10 O¢ g pridd se 17,6 mmolu sileniového dikationtu, aby se ani-
ontovd aektivni centra transformovala ne xationtovd, Do reaktorku B se pFedloZi polystyren
a pokraduje se podle p¥ikladu 1, Produkt tvori nerozpustny gel, protoZe silikonové komponen=
ta md dikationtovy charskter, ve kterém dvé naprosto nemisitelné sloZky jsou vézdny chemic-
ky.
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Priklad 7

Podle prikledu 1 se v reaktorku A polymeruje 50 mmold butedienu za iniciace 0,5 mmoly
butyllithia, Po 1 hodin& polymerace p%i =10 °C se p¥idd 1 mmol sileniového diketiontu
‘ k‘transformaci aniontovych center na kationtovd., Do reaktorku B se nasedi podle p¥ikladu 1

polystyren, Ziskd se produkt g kaudukovym charakterem,
P¥iklad 8

Postupuje se podle pfikla@u 1, misto polystyrenu se pouZije kopolymer propylen-styren,
obsahujici asi 5 % styrenu v Fetézci polypropylenu,‘ziskanj pomoci Ziegler-Nattovych kata=
lyzdtori, K extrakci polytetrahydrofuranu z produktu se poufije horky isopropanol.Produkf‘
obsahuje asi 8 % vézaného polytetrahydrofuranu., Jeho p¥itomnost zvysSuje hydrofilnost rou-

bovaného polypropylenu,
P¥iklad 9

Postupuje’se Jako v pfikladu 1, jen misto polystyrenu se pou¥ije blokovy kopolymer
(bS = bBD = bS, S styren, BD butadien) a velmi krétkjmi bloky polystyrenu, Ziskany produkt
obsahuje pdt blokd THF - bS = bBD = S = THF (THF tetrahydrofuran), Bloky polytetrahydrofu-

ranu zlep3uji tekutost p¥i vyssich teplotdch,

P¥fedmé&€t vyndlezu

Zphsob pripravy roubovanych polymerii a kopolymerd obsahujicich aromatické skupiny al-
kylaci, vyznafeny tim, Ze na aromatickd uskupeni polymeru nebo kopolymeru se piisobi oligo-
mernim nebo polymernim roubovacim Sinidlem obsahujicim bud jeden nebo vice polymernich kar-
bdkationtﬁ nebo polymernich karboxoniovych iontd v prosffedi neobsahujicim volné nizkomole-

v o,

kuldxni baze,vodu, alkoholy a aminy p#i teplotdch ni%sfch ne3 300 X,
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