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(54) Zpusob modifikace polyalkena

Modifikace polyslkend na kationtovych
centrech zavedenych do polyslkend pomoci
nizkomolekuldrnich diketiontd. K modifikaci
se pouzivd siloxend obsahujicich metylové,
vinylové, fenylové, trifluorpropylové anebo
kyanopropylové skupiny. Ziskeji se modifi-

xované polyalkeny, které jsou vhodné pro
- vyrobu Eompozitﬁ polyalkend s minerdlnimi

plnivy.
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Vyndlez se tykd modifikace polyalkenl. Primyslové vyrébdné polyalkeny (polypropylen,
polyetylen, jejich kopolymery a kopolymery propenu &i etylenu s vy35imi l-alkeny) se
z pejrizndjsich divodd plni minerdlnimi plnivy. Technickym problémem Jje zaJjiténi kompa-
tibility uhlovodikového polymeru a plnivae, které md obvykle vice &¢i ménd poldrni charsk-
ter. Polyalkeny se s plnivy nesnddeji. Vznikly problém se obvykle #eXi dpravou plniva,
kterd v podstat® spolivd ve vytvoreni takové vrsivy na povrchu jeho ¥dstic, kterd by mdla
v&t31 afinitu k polymeru neZ semotné plnivo a kterd by mohla eventudlnd amortizovaet ne-
gativn& plisobfcl sfly a pnutf, vyskytujici se pisobenim nejrizn&jsich faktord na rozhrani
fdz{ polymer-plnivo.

Jinym zplisobem, jak zlep3it snéddenlivost sm&si polymer-plnivo je uprava polymeru sa-
motného., DokédZeme-1li vestavdt do Fetdzcl metriZnfho polymeru bloky &i rouby z polérnich
polymerd, majicich afinitu k plnivu, obklopi domény z t¥chto blokd #i roubd = pisobenim
mezimolekuldrnich sil p#i zpracovdni kompozitu - &édstedky plniva, a tim vznikne Zédenéd kom-
patibilizujici mezivratva. )

Jsou-11i bloky &i rouby védzény k polyalkenu kovalentnimi vazbami, nemiZe dojit k odmf{-
seni nesourodych materidld a kompozity jsou v Sirokém intervalu teplot a intenzity plso-
bicich sil stdlé. Maji-li bloky &i rouby navic elasticky charakter, mohou W&inn& tlumit
i mezifézov¥ plsobici napdti. Disledkem jsou pak leps{ mechanické vlastnosti kompozitd.
Bloky i rouby tajici pri niZ3{ teplot& neZ krystalicky polyalken &1 majic{ elastomerni
charakter mohou d¥inn& snifovat viskozitu taveniny p¥i zpracovéni kompozitu.

Tim se vyraznd zpracovéni usnadni. Zenedbatelnd neni ani potenciélni ispora energie
p¥i zpracovéni dobre tekoucich smdsf, Lze o¥ekdvat, Ze pro zajidténi kompatibility bude
stadit pom&rnd maly podil modifikovenych polyalkeni v poméru k polymerni matrici z plniva.

Modifikace polyalkend je obecn® obtiZnd. Uhlovodikové Fet¥zce jsou velml nestdlé vidi
W¥inkim bdZnych chemickych &¢inidel, Teprve za extrémnich podminek je tato &inidla nepadaji.
Obvykle to v3ak vede k nevratné destrukci makromolekul se v3emi nepfiznivymi dhisledky.

Je znémo, %e za velmi mirnych podminek, za nichZ nedochdzi k destrukcim &i degradacim
makromolekul polyalkeni, lze generovat na Fet&zcich polyalkend ketiontovéd centra, na nichZ
p dymerujf vhodné monomery za vzniku blokovych a roubovanych kopolymert. (Tento zpisob
je popsén nap¥iklad v &S 190 127; US 192 242; Es-220 722; TS 238 488), Uvedené moZnosti
byly nyni roz3ifeny o nédlez, Z%e kompatibilizujici bloky a rouby Je moZno vytvoiii %z poly-
siloxand.

Predmdtem vyndlezu je zpisob modifikace polyalkend roubovanou polymeraci kationtovd
polymerujicich monomeri na kationtovych centrech zavedenych do polyalkent reakc{ s dika-
tionty, p¥i kterém jsou modifikadnim &inidlem siloxanové monomery obsahujic{ metylové,
vinylové, fenylové, trifluorpropylové anebo kyanopropylové skupiny.

Podle vyndlezu se pisobi na polyalken, rozptyleny ve vhodném &inidle (nap¥{iklad
tetrahydrofurenu, nitrometenu) oligomernim dikationtem (nap¥iklad siloxoniovym - viz
A0 192 242 nebo nékterym z popsanych AO 238 488). Interakci t¥chto komponent se na povrchu
téchto 3dstelek polyalkenu vytvori kationtové centira, na nichi v dal3im kroku polymeruje
siloxanovy monomer (napfikled oktsmetylcyklotetrasiloxan, eventudéln¥ cyklické siloxanové
monomery s fenyly na kiemicfch, nebo s metyly a vinyly, metyly a trifluorpropyly, metyly
a kyanoalkyly) respektive dva nebo vice druhd siloxanovych monomerd s riznymi substituenty.

Z produktd se pripadné vyextrénuji siloxenové homopolymery, vzniklé z Zdsti monomerd
v disledku pPencsovych s vyménnych reakci kationtového charakteru. Separace homopolymerd
nemusi byt vidy nutnd. Na polyalken se piisobf v prost¥edi nedezektivujfcim ionty nizko~
molekuldrnim dikationtem a k produktu interakce polyalkenu s dikationtem se p¥idéd silo~
xanovy monomer, (& to bud s jednim druhem vygjmenovanych substituentd, nebo ndkolika ve
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vhodném pom&ru), ktery zpolymeruje za vzniku blok) a/nebo roubd bud v bezvodém prostiedf,
nebo za p¥itomnosti kokatalytického mmoZstvi protogennich létek, jako je voda, alkoholy
atd.

Vynélez osvétli ndsledujici pFiklady:

[

PPriklad 1
K 1,5 g komer&nfho polypropylenu, dosuseného pomoci vysokého vekua a suspendovaného

v 20 em’ tetrahydrofuranu se za laboratorni teploty pfidé 0,18 mmolu siloxoniového di-
kationtu

(OO ® ®
(c10, suue)z-o[suue)z]5 0 - Si(Me) €10, ).
Po 24 hod, se k produktu interakce p¥idestiluje 15 cm3 oktametylcyklotetrasiloxenu, Po
14 dnech uchovéni ze laboretorni teploty se produkt vyextrahuje n-heptenem (v n¥m% se

rozpusti nezakotvené polysiloxany @ polytetrametylenoxid. Ziskd se 2,4 g kopolymeru
s vyraznymi vlastnostmi mezifézov& esktivnich &inidel.

P#r1klad 2
Postupuje se Jako v priktadu 1, misto polypropylenu se modifikuje polyetylen. Spolu

se siloxanovym monomerem se piidd 0,09 mmolu vody jako kokatwlyzdtor. Ziské se 1,8 g
kopolymeru (polyetylen je mén#é reaktivni neZ polypropylen) mezifdzové ektivniho.

Priklad 3

Postupuje se jako v p¥ilkdadu 2, modifikuje se kopolymer etylenpropylen. VytéZek
2,1 g terpolymeru, mé opdt siln& mezifdzov¥& aktivnf i&inky.

P{klad 4

Postupuje se Jjako v pfikladu 2, misto polyetylenu se modifikuje kopolymer etylenu
8 l=butenem. Produkt 1,8 g terpolymeru je téZ mezifdzovd aktivni,

PrFi{klad 5

Postupuje se jako v priklaedu 2, avdak modifikuje se terndrni kopolymer propylen-
-etylen-1,3-butadien. Produkt, 2,6 kopolymeru vykazuje op&t mezipovrchovou sktivitu.

Prikled 6

Postupuje se jako v pffkladu 1, mfsto oktametylcyklotetrasiloxenu se poufije okta-
fenylcyklotetrasiloxanu, Produkt se extrahuje toluenem. Vytéiek 1,9 g, produkt obsahuje
0,4 g polysiloxanové sloZky.

Priklad 7

Postupuje se jako v pffkladu 1 (s kokatalytickym mnoZstvim vody jako v p¥fkladu 2),
avdak k modifikaci se pouZije sm¥s oktametylcyklotetrasiloxanu a tetrametyltetravinyl-
cyklotetrasiloxanu (4:1 moldrn&). Rezultujfc{ kopolymer (2,1 g) mé nejen vlastnosti poly-
merniho tenzidu, je moZno jej i dostate¥n¥ radikélnd zesiiovat.
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Pr{klad 8

Postupuje se jeko v p¥{kladu 7, k modifikeci se pouZiji oktsmetylcyklotetrasiloxsm, -
tetrametyl tetra(trifluoropropyl) cyklotetrasiloxsn a tetrametyltetrakyanopropylcyklo-
tetrasiloxen (10:1 molérnd). Rezultujici kopolymer (1,8 g) mé kompatibiliszujief vlaastnosti
a Je resistentni{ vi&i minerdlnim olejim.

Priklad 9

Postupuje se Jako v pfikladu !, misto_tetrahydréfurnnu se k sugspendaci polypropylenu
pouZije nitrometan. V¥té&Zfek a vlastnosti produktu odpovidajf v¥sledkim z p¥ikladu 1,
extrakce je viaek sna’i3f{ pro nepPritomnost polytetrametylenoxidu.

P¥iklad 10

Postupuje se jako v piikladu !, misto siloxoniového dikationtu se pouZije stejné
moddrni mnoZstvi dichloristanu p-xylen diylia .

ClOf) (£L2 <;:;> Cég) Clé? .

Z1skany} kopolymer m¥él vlastnosti produktu z p¥fkladu '. Zplsob modifikace polyolefinid dle
tohoto vyndlezu md ndsledujici vyhody:

Kompatibilizujici bloky a rouby obsshujf{ siloxanové vagby Jeko vdtdine minerdlnich
plniv. Pr{buznost slofeni kompatibilizujici sloZky pevn# vézené na uhlovodikovou matrici
plniva zajist{ maximdlni snd¥enlivost kompozitu, Vhodna volbou siloxanovych monomerd,
Jmenovité napriklad s vinylovymi substituenty, lze zajistit dodateind zesiiovéni kompa-
tibilizujicl mezivrstvy, coZ je pro mnohé ulely vysoce Zddané, Elastomerni vlastnosti
polysiloxand mohou tlumit pnuti a neutrslizovat nepf¥iznivé sily, coZ v disledku op&t
zlep¥#i mechenické vliastnosti kompozitd. Bloky a rouby polysiloxani plsobi jako wnitni
smdklovadlo, UmoZni gpracovéni kompozitu za mirndjsich podminek (p¥i ni%3i teplotd a
tleku respektive zkrédti se doba plsobeni t¥3chto faktord).

P¥i modifikeci nedochdzi k degradaci &i sifovéni polyalkend.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob modifikace polyslkeni roubovanou polymeraci kationtovd polymerujicich monomerd
na kationtovych centrech savedenych do polyslkend reakci s dikationty, vysnaleny tim, Ze
modifikadnim ¥inidlem jsa siloxenové monomery obsshujic{ metylové, vinylové, fenylové,
trifluorpropylové snebo kysmopropylové skupiny.

lSeverografia, n.p., MOST Cena 2,40 Ké&s
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