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Vyndlez se tyké polypropylenu modifikovaného poly-
fenylenethery obecného vzorce
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Na polypropylenu se generujl pomoci Lewisovych ky-
selin kationtov4 aktivn{ centra, kter reagujl s aro-
matickymi étery. Modifikovany polypropylen je
vhodny do sm&sf polymert.
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vyndlez se tykd polypropylenu modifikovaného aromatickymi étery a zpisobu jeho
p¥ipravy. )

smgsi poylmerd jsou v technické praxi &fm a4l tim dtlezit¥j%f. Tak jako Vv metalurgii
prevlddd pouziti slitin misto &lstych kovid, tak i pEi aplikaci polymerd se stdle diraznéji
uplatiujf polymern{ kompozity. Polyfenylenoxid /PFO/, napffklad poly/2,6-dimetylfenol/,
md vynikajfef mechanické a dielektrické vlastnosti, mé véak rovnd% tak vysoky bod tani, Ze
je samotny primyslové prakticky nezpracovatelny.

Mis{ se proto s polystyrenem a kopolymery styrenu za vzniku zpracovatelné smési.
Polystyren, s nimZ je poly/2,6 dimetylfenol/ neomezend misitelny, posune oviem v&tiinu
parametrd kompozitu smérem k méné Zddoucim hodnotdm. Intenzivn& se proto studuj{ moZnosti
vzniku sm&si poly/2,6-dimetylfenolu/ s jinymi polymery., nenarufujicimi - naopak spife do-
pliujfcimi ~ vynikajfc{ vlastnosti PFO.

Jednim z nejvhodn&jsich polymerd tohoto typu by mohl byt izotakticky polypropylen
/PP/, ktery se vSak ze smés{ s PFO odluduje. 2 analogif{ s jinymi polymernimi smésmi se vi,
%e 2z nesna¥ejicich se polymerid je mo¥né tvorit smési s velmi vfhodnymi vlastnostmi; mus{
véak byt vidy piftomna piisada kompatibilizujfel slo¥ky, zajis¥ujfct sndfenlivost vBech
komponent. )

Takovymi kompatibilizujicimi pfisadami jsou blokové nebo roubované kopclymery, jejichZ

pitef a bloky &1 rouby jsou 'z polymerd, neomezen& /nebo alespoh v %ddoucim intervalu/
snd¥enlivych se sloZkami smési.

v AO &. 238940 byl popsdn zpdsobe jakym lze modifikovat polypropylen polyétery a
polyaminy alifatického typu pomoci dikationtd. Nyni bylo zji¥téno, Ze polypropylen lze
s vysokou d&innosti modifikovat i polyétery s aromatickymi jddry v fet&zcfch, a to opét
Y&inkem oligomernich dikationtd p¥{padn& silnych Lewisovych kyselin /nap¥tklad BFg, SbF g
SbCls/. ’

T{mto zpisobem je mo¥né p¥ipravit kopolymery polypropylenu s aromatickymi polyétery
s nejrizngjsiim moldrnim pom&rem polyalkenové a poly terové sloZky.

_pfedmdtem vyndlezu je modifikovany polypropylen obecného vzorce I.
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m, n, o je polymeradn{ stupefi aromatického éteru, 0 a¥ 500 p¥ifemf m + n + o ;»10

P, © je polymeradni{ stupen polypropylenovich koncovych blokd

v je polymera&ni stupen pPolypropylenovych blokd oddélujicfch propenové jednotky
8 roubem

o0&y <2 ooo

piifemz 10 &Lz /Y + 1/ +p+r <£20 000

Ddle je pFedmétem vyndlezu zplisob p¥{pravy uvedendho modifikovaného polypropylenu,
pfi kterém se na polypropylenu generuj{ pomocif Lewisovych kyselin nap¥fklad dikationtd typu
BYB, kde B je anion silné kyseliny, nebo kyselin Friedel-Graftsova typu, nap¥fklad sbcls,
SbFS, PFS' BFjy-kationtov4 aktivni centra, kterd se nechaji reagovat s aromatickym polyéterem
pEi teplotdch 220 a¥ 500 K. Reakce s aromatickym éterem se provddf s vyhodou v piftomnosti
protogennich sloudenin. .

Vznik4 kopolymer /modifikovany polypropylen/ obecného vzorce I., jeho? ¥et&zce jsou
modifikovdny bloky a/nebo rouby z polyétert, obsahujfcich aromatické skupiny. Kopolymery
/polypropylen - b - polyfenylenoxid/ maj{ vlastnosti obou polymeri: uhlovodfkové matrice
a modifikujfctho polyéteru.

Vy¥zna&nou charakteristikou morfologie pevné fize tohoto kopolymeru je existence domén,
dobfe definovanych dtvarl, v nich# se shromaZdujf bud uhlovodfkove &dsti makromolekul nebo
&4sti polyéterového charakteru. Tyto domény jsou velmi dob¥e pozorovatelnd pomoc{ transmisnf
elektronové mikroskopie. ’

Kopolymery polypropylenu s polyfenylenoxidem majf{ vynikajfctf afinitu jak k polypropy-
lenu /prostfednictvim polypropylenovych dsek® makromolékul/, tak i polyfenylenoxiddm, nap¥.
poly /2,6-xylenolu/, a to prost¥ednictvim polyfenylenoxidovych bloki &i roubi.

Pi¥{davek takového kopolymeru do mechanické smési polypropylenu s polyfenylenoxidem
pisob{ jako mezipovrchovs aktivn{ &inidlo, zaiid¥ujictd termodynamickou stability soustavy
polypropylen - polyfenylenoxid - kopolymer /event. plnivo/. Mechanické /aplika¥®n{/ vlastnosti
takové sm&si jsou soudtem vliastnostf{ samotného polypropylenu a samotného polyfenylenoxidu
/event. plniva/.

Smési tohoto druhu jsou schopny splnit velmi ndro&né poZadavky jako konstruk&n{
materidl ve strojfrenstv{ a elektrotechnice /elektronice/. Kompatibilizujfcf dSinnost ko-
polymeru i fyzik4lnf vlastnosti sm&sf{ 1lze mdnit ve zna&né mi¥e zménou délek a podtu
uhlovodfkovych i polyéterovych &4stf makromolekul.

Vyndlez osvétl{ nédsledujfct pEfklady. % v p¥fkladech jsou hmotnostn{.

P¥r{klad 1

1,5 g izotaktického polypropylenu MOSTEN o molové hmotnosti 50 000, s velikosti
&dstic mens{ nes 9 am, bylo vysuSeno pomoci vysokého vakua /10-2 a% 10-3 Pa/. K suchému
PP byl p¥iddn injeként st¥fkadkou, v protiproudu suchého dusiku, benzenovy roztok sileniového
dikationtu /Si.o c14H42-, viz napffklad Kuera, Kelblerovd: Coll. Czech. Chem. Comm. 44,

776
542 /1979/, a to 0,25 mmol.

Benzen byl pomocf vysokého vakua odtaZen a sypk4 sm&s PP s dikationtem promfch4na.
Po dvou dnech interakce pfi laboratornf teploté byl pridédn benzenovy roztok g poly /2,6~
-dimetylfenolu/ o primérové molové hmotnosti 20 000 a 0,25 molu vody.
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Po 6 dnech byl metanolem vysrdZen produkt, promyt metanolem a vysu$en do konstantni
hmotnosti. Ziskdno 2,5482 ¢ suginy, kterd byla mnohonisobné extrahovdna benzenem. Neroz?ustny
pod{l &inil 0,801 g. Tento nerozpustny podil byl prakticky gisty PP; 53 % z plvodntho mno¥stvi.
Protoje izotakticky PP je nerozpustny v benzenu, znamend to, Yo téme¥ 50 % nasazeného PP
bylo modifikovdno takovym mnoZstvim poly /2,6 dimetylfenolu/, Ze vznikl rozpustny kopolymer.

Slo¥eni: na 4 propenové jednotky obsahuje kopolymer 1 jednotku 2,6 xylenolu; 1 makro-

molekula polypropylenu md na sob& navizdny p;ﬁmérné 3,5 Fetdzcl poly/2,6 xylenoiu/ o primérné
molové hmotnosti 10°.

p¥iklad 2
Podle postupu z pfrfkladu 1, aviak pouze s 0,09 mmol dikationtu a 0,045 mmolu vody se

p¥i extrakcich rozpustilo pouze 24,6 % z nasazeného PP. Mno¥stvi vdzaného poly/2,6 xylenolu/
se snf¥ilo, na 20 propenovych jednotek p¥ipadd v tomto ptipadé jedind jednotka 2,6 xylenolu.

p¥Lfklad 3
Postupovdno jako Vv p¥ikladu 1, avdak misto sileniového dikationtu byl pouZit dikationt
typu dichloristan, p-xylen-alfa,alfa—diylia /viz napi¥fklad Chem. prim. 33/58, 532 /1983/.

Nerozpustny podil po extrakcfch &inil 6,3 %, cely produkt byl zbarven %erné. Slofeni produktu
zhruba odpovidalo slo¥enf kopolymeru, vzniklého postupem podle pf¥ikladu 1.

p¥fklad 4
Postupuje-1li se jako v p¥fkladu 1 av3ak s ataktickym polypropylenem misto izotaktické-
ho, ziskd se 2,432 4 ¢ produktu. Atakticky PP Jje rozpustny v n-heptanu. 7 produktu, mnoho-

nisobné extrahovaného n~heptanem, bylo nerozpustnych 2,308 4 g. Dokazuje to, Ze pfes 90 ]
ataktického polypropylenu je chemicky véz4no s poly/2,6 xylenolu/, jinak by se rozpustil.

prfklad 5

Pracuje-li se podle popisu 2z p¥fikladu 1, avsak s poly/2,6 dietylfenolem/, z{skd se
opét pres 90 % modifikovaného polypropylenu.

p¥r{f{klad 6
Postupem, popsanym v pifkladu 1, aviak s poly/2,6 difenylfenolem/ misto 2,6 dimetyl-

fenolu se v benzenu rozpusti prakticky vefkery produkt. Tém&¥ vSechen polypropylen je
popsanym postupem modi fikovén.

prfklad 7

Postupem, popsanym v p¥fkladu 1, aviak s metanolem misto vodou jako koinicidtorem

byly vysledky neovlivnény.

p¥{f{klad 8

Postupem, popsanym V pifkladu 1, aviak bez pffdavku vody probéhla modifikace jen
s asi 20% d&innosti.
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P¥f{klad 9

Postupem, popsanym v p¥fkladu 1, av¥ak s polypropylenem o molové hmotnosti 20 000 byl
z{skdn produkt s primérnym moldrnfm slo¥en{ jako v p¥ikladu 1 /na 4 propenové jednotky
jedna jednotka 2,6 dimetylfenolovd, aviak s 1,4 Yet&zci poly/2,6 xylenolu/ na jednom /krat3fim/
fetdzci polypropylenu. '

P¥f{f{klagda 10

Postupemn popéanYm v pifkladu 1, av8ak s poly/2,6 xylenolu/ o molové hmotnosti 100 000
vznikl kopolymer, v n&mf v jednd makromolekule polypropylenu byly navdzdny prim&rn& 0,8
fetézce poly/2,6 xylenolu/ o molové hmotnosti 50 000.

P¥{klad 11

Postupovdno jako v p¥fkladu 1, av8ak po interakci dikationtu s polypropylenem byl
p¥iddn préskovity 2,6 dimetylfenol a mfchand smés zah¥4ta na 455 K. Po 15 min byl produkt
ochlazen a extrahovdn benzenem. Z{skdno 1,97 g nerozpustného podflu, sv&d&fctho, ¥e cca 50 %
.z ddvkovaného PFO bylo nav4zéno na polypropylen.

P¥f{k1lad 12

Postupovéno jako v pffkladu 1, avSak mfsto roztoku dikationtu p¥iddn benzenovy roztok

Sbcls. Interakce s polypropylenem se zkritila na 5 hod. Zfskino 2,302 2 g sudiny. Podfl

nerozpustny v benzenu &inil op&t asi 50 $ z pivodnftho mno¥stvi polypropylenu. Rozpustny
i nerozpustny podfl obsahoval obé polymerni‘sloiky. Rozpustny podfl 80 % poly/2,6 xylenolu/
a 20 % polypropylenu; nerozpustny podfl cca 85 % polypropylenu a 15 % poly/2,6 xylenolu/.

PREDMET VYNALEGZ U -

1. Modifikovany polypropylen obecného vzorce T
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m, n, o je polymeraéni stupehi aromatického éteru, 0 a¥ 500 pfifemz m + n + O 2 10

Pr s je polymera&ni stupen polypropylenovych koncovych blokd
y je polymeraéni stupen polypropylenovych blokfi oddélujicfch propenové jednotky
‘s roubem 0 x § 2 000

pridemz 10 £ z /¥ + 1/ + p + r £ 20 000

2. zplisob vyroby modifikovaného polypropylenu podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se na
polypropylenu generujf{ pomoc{ Lewisovych kyselin nap¥fklad dikationtd typu BYB, kde B je
anion silné kyseliny, nebo kyselin Friedel-Craftsova typu napfiklad SbClS, SbF ¢, PFS' BF3
kationtovd aktivni centra, kterd se nechajf reagovat s aromatickym polyéterem p¥i teplotédch

220 a%¥ 500 K.

3. Zpisob vyroby modifikovaného polypropylenu podle bodu 2, vyznaéeny tim, Ze se
reakce s aromatickym éterem provéd{ v pfitomnosti protogennich lédtek.
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