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(64) ZpGsob roubovéani polymera s pobo&nou karboxylovou nebo

esterovou skupinou makroionty

A
Polymery s poboZnou karboxylovou nebo
egterovou skupinou se roubuji mekrokstionty
v prostiedf! nedezektivujicim kationty p¥i
teplot® 260 a% 360 K, S vfhodou lze pou¥ft
k roubovéni makrokationty, vzniklé z mskro-
aniontd trensformec{ eniontovfch ristovych
center dikstionty.
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Vynélez se tykd vyroby roubovengch kopolymerd.

Kerboxylové &i esterové poboiné skupiny, vézené ne uhlovodikovy Fet¥zec ve vinylo-
vjch polymerech, jsou nositelem urditych vlastnost{, kterymi p¥ispiveji k charakteristice
polymerd. Pat¥f sem pfedeviim jejich hydrofilnost e chemickd reaktivita. Ob& tyto vlestnos-
ti jsou nesmfrn¥ uzitedné p¥i modifikacfch t&chto polymerd, konkrétn¥ nepfikled akryldtd
a methskryldti., Obvykle byvd ovEem modifikovén uZ monomer, napfiklad zm¥nou esterifikujfci~
ho slkoholu (mfsto methylalkoholu glykol atd.).

Pestrou pelatu moZnosti nablz{ teoreticky vym¥ne elkyld (protonﬁ) v esterovych (karbo-
xylovych) skupindch hotového polymeru. A to Jjen poZadovanéhé podilu ze v¥ech skupin, tekZe
vzniké kopolymer s predem urdenym mnoZstvim pivodnich a vym&n&nych skupin. 2v143t& atrektiv-
n{ miZe byt vyména melych alkyld (protond) ze polymernf Fet¥zec potiebné délky e sloZeni.
Vznikl by tek rouboveny kopolymer, Jjeho# vlastnosti by byly urleny superpozici ptivodniho
polyvinylového esteru (kyseliny) e vézanych roubd.

Tato syntéze nebyle do nedévne uskute&n¥na, i kdy} je z nizkomolekuldrn{ orgenické
chemie dévno zndmo, %e v kyseldém prostfedf dochézf k reesterifikeci esterd. Je znémo pouze
roubovén{ polymerd s esterovymi skupinemi makroenionty, nap¥ikled Micengendler aj. Vysoko-
mol. Sojedin 4, (9) 1366, (1962).

Predm&tem vyndlezu je zplaob roubovéni polymerd s pobodnou karboxylovou nebo estero-
vou skupinou mekroionty, pfi kterém se na rozpuit¥né nebo suspendovené polymery s pobo&nou
kerboxylovou nebo esterovou skupinou pisobf volnymi mekroketionty, mekrokationtovymi ionto-
vymi pdry ¥i jejich mekroestery v prostfedf nedezektivujfcim kationty p¥i teploté 260 aZ
360 K.

Roubovén{ dle vyndlezu probfhd systémem zvratnych reakef:
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Tontovy pdr je itver, v nim# jsou kation a enion poutdny elektrostetickymi silami. Podle
povahy prostPedf se mohou iontové péry vyskytovet v n&kolikae formdch, které se lisl délkou
e silou vazby, nepifikled R-O--c103 (ester) R 104e (kontaktni iontovy pér) R ® 11 62104 e
rozpouit&dlem separoveny iontovy pér, R® . 01d? volné ionty. Makroiontovy pér Je iontovy
pér; kde R mé polymerni charskter.

Prostied! nedezaktivujfcf kationty je prost¥edf, v n¥m% nejsou pfitomny lewisovské
béze, které by reasgovely s kationty prednestn¥, nap¥{klad vode, alkoholy atd.

Z polymerd, které lze roubovaet popssnym zpisobem, je moZno vyJjmenovat Jeko priklad:
polyslkylekryldty, polyslkylmethekryldty, polybenzylekryléty a methakryldty, kepolymery t¥ch-
to monomerd e vhodnymi vinylovymi monomery (ethylenem, styrenem) a dieny! kopolymery esterd
kyseliny krotonové, skoFficové, ddle kopolymery vicesytnjch kerboxylovgeh kyselin s dvojnou
vazbou (maleinové, fumerové) a jejich alkylovanych derivdtl atd.

Reskcf (1) vznikd4 urité mnoZstvi roubovenych kopolymerd vidy. Za Jistfch okolnosti,
nep¥ikled je-1li roubovany produkt C mélo rozpusing, lze rovnovéhu posunout vyznemn¥ doprava,
8 tim zvyiit vyt¥Zky kopolymeru C.
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Zivych mekroketiond je zatfm znémo pomsrn¥ mélo. A¥ ne mimo¥ddny pffped, p¥i n&mZ
polymeruje styren %ivym mechenismem, jsou v¥echny dosud znémé makroketionty oxoniového,
karboxoniového &i emoniového typu. Toto omezuje vyb¥r roubl na polyethery, polyscetaly &i
polyiminy.

K roubovén{ lze v¥sk pou¥{t i mekroenionty, trensformovené na mskrokationty zplsobem
popsenym v &s. sutorském ogviédienf 190 127. T{m je moZno vyufit k roubovéni viechny monome-
ry, polymerujfci Zivym mechanismem a monomery, u nichZ Je zénik ektivnich center pii poly- -
meraci maly.

Zplsob roubovéni polymerd s pobo¥nou kerboxylovou skupinou mekrokationty umo¥nuje ms-
nit vliastnosti polymerd v ¥irokém rozsahu podle poZadavkl & pot¥eb dané aplikece.

Vyndlez osv¥&tlf nésledujfci p¥fklady. VEechny operace a%¥ na izolaci a extrakci pro-
duktu se provéddily na vysokovekuové lince, kterd zabezpedovala prost¥edf beze stop kyslfku
a vody, které by mohly dezektivovat katlonty.

P¥fLfkxled 1

K 1,5 g komerdnfho, vysufeného polymethylmethekryldtu PMMA, rozpuit&ného v 50 cm3
tetrahydrofurenu se pfidd p¥i 273 K tetrshydrofuranovy roztok 0,5 g polytetrshydrofursnu
PTHF s jednfm kationtovym koncem (PTHF') o molekulové hmotnosti 10.000, Viskozita roztoku
se postupn¥ zvySovale. Po | hod byla smpule s produktem rozfezéne, viskoznf roztok vnesen
do methanolu. SraZenine byls dekentovéna, promyte methsnolem o sulenas do konstantni hmotnosti.
Susine, 1,97 g byle extrehovéna izopropylslkoholem p¥i 333 K. V izopropesnolu se rozpustil
homopolymer polytetrshydrofurenu. Extrekei ru3il vznik micel, systémy pfipomfnely husté
emulze. Extrakt, 1,85 g roubovaného kopolymeru PMMAg PTMF, byla neprihlednd, pevnd hmota.
Asi 10 % tohoto kopolymeru zajistf kompatibilitu sm¥&s{ PMMA s PTHF. -

Prf{kled 2

Postupovéno Jjeko v p¥fkledu 1, av3ek m{sto polymethylmethakryldtu byla pouZita kyseli-
na polyeskrylovéd (PAK). Bylo zfskdno 1,77 g kopolymeru PAKg PTHF, Vyznemn¥ zlep¥oval kompa-
tibilitu sm¥sf{ PAK a‘PTHF.

Pr{Lf{kled 3

Postupovalo se Jako v p¥fkladu 1, aviek misto monokationtového polytetrahydrofuranu
se pouZil polytetrahydrofursn dikationtovy 63PTHf9) o stejné molekulové hmotnosti. Po smf-
chénf obou roztokd vznikl tém&¥ okam#¥it¥ gel, ktery se pomalu usazoval. Extrakt vzrostl nea
1,95 g. Produkt byl nerozpustny, zfejm® PUMA zesfiovany PTHF mistky. Je vynikajicfm nosi-
tem ionty vym&nujfefch skupin.

Pr{kled 4
Postupovelo se jeko v p¥fkledu 1, aviak misto prir® se pouZilo monoketiontového poly-

dimethylsiloxenu (} y o molekulové hmotnosti 75 000. Vzaikl reubevany kopolymer pro
zdrevotnické ud&ely.

looo

P¥{fkxlad 5

Jeko v p¥ikladu 1, av3aek mfsto roztoku v tetrshydrofurenu byl suspendovén PMMA v n-hep-
tenu. VytéZek 1,79 g. Produkt m&l stejné vlastnosti jako p¥i roubevdni v roztoku.
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P¥r{xlad 6

1,5 & vlotek komer¥nfho polymethylmetekrylétu bylo vysuZeno, p¥idestilovéno 50 cm3
tetrahydrofuranu a PMMA rozpu¥t&n. V nésledujfcim kroku k n&mu byl priddn roztok 1,5 g %i-
vého polystyrenu PS (o molek, hmotnosti 10 000) v THF, Jeho% eniontovy konec byl transformo-
vén sileniovym iniciétorem na kationtovy, a to p¥i 283 K. Produkt byl vysréZen, promyt, ex-
trehovén a vysuden. Je vynikajfefm kompatibilizujicim materidlem ve sm¥si PS a PMMA,

Pri{klaeaa 7

Postupovéne jeko v p¥fklsdu 6, aviek mfsto roztoku PMMA pou¥its suspenze v n~heptenu.
I v tomto p¥fpedu prob&hlo roubovénf s vysokou Y¥innostf. Produkt m&l popsené vlastnosti.

P¥fklad 8

Postupovéno Jjeko v p¥fkledu 6, evisk mfstc roztoku PMMA pouZit roztok kyseliny polyeskry-
tové. Kopolymer m2l vlestnostli polyelektrolytu, v nZm3 byly skupiny, ne nich¥ probfhé diso-
ciace, odstininy hydrofobnimi rouby.

Pr{kxled 9

Postupovéno jako v p¥fkledu 6, aviak mfsto monokationtu byl pou%it diketion, vznikly
transformeci dieniontu polystyrenu. Vznikly gel je dobrjym prekurzorem iontomsniZd.

PFi{klad 10

Postupovéno Jjako v p¥fkledu 6, evisk mfsto monoeniontu polystyrenu byl transformovén
na kationt blokovy§ kopolymer styren-butadien-styreﬂ? Rouby z kopolymeru Je moZno dodatedns
stiovat vulkenizecf.

P¥r{i{klaa 1

Postupem popsanym v p¥fkladu 1, aviak s kationtovym polydioxolanem o molekulové hmot-
nosti 5 000 (mfsto PTHfs), byl neroubovén PMMA. Vf§t¥Zek reakce (po¥et roub’ polyecetalovych
ne mekromolekulu FMMA byl p¥ibliZn¥ stejny jako p¥i roubovénf s PTHﬂ? Kopolymer m¥l - oproti
kopolymeru s PTHF rouby - hydrofiln&jsf cherskter.

Prfkxled 12

Postupem, popsenym v pffkledu 1, aviek s kationtovym poly(terc.butylaziridinem) o mo-
lekulové hmotnosti 4 000 (misto ) byl naroubovén PMMA. VytiZek reskce byl polovisnt
oproti roubovéni s PTHFY Kopolymer s poly(terc.butylaziridin)ovymi rouby lze snadno bervit.
Jeho piisada do vhodnfch polymerd zlep3uje jejich povrchovou bervitelnost.

Prf{kxlaead 13

Postupovéno jeko v p¥fkladu |, aviak mfsto PMMA byl roubovén polybenzylmethakryldt.
VytéZek rouboveného kopolymeru klesl na 1,68 g. Kopolymer je citlivym materidlem pro foto-
elasticimetrické udely.
Prfkled 14

Postupovéno jeko v p¥fkladu 1, eviek misto PMMA byl roubovén kopolymer maleinenhydridu

se styrenem. Kopolymer (1,95 g) mé vfrazné vlastnosti ochranného koloidu ve vodnych suspen-
zich létek, nerozpoustdjicich se ve vod¥.
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PREDMET? VYINALEZU

Zpisob reubovénf polymert s pobodnou kerboxylovou nebo esterovou skupinou mekroionty,
vyznsteny tim, %e se ns rozpust3né nebo suspendovené pelymery s pobolnou karboxylovou
nebo esterovou skupinou pisobl velnymi mekroketionty, mekrokationtovymi iontovymi pdry
&1 jejich mekroestery v prost¥edf nedezaktivujicim kationty p¥i teplot& 260 aZ 360 K.
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