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Vynalez sa tyka sposobu sietovania poly-
mérov a kopolymérov. nenasytenych orga-
nickych kyselin, ich esterov a ich anhydri-
dov, ktorym sa rieSi zosietenie vopred pri-
praveného polyméru dodato&nymi reakcia-
mi.

Doteraz zndme postupy sietovania poly-
mérov, alebo kopolymérov esterov kyseliny
akrylovej, alebo kyseliny metakrylovej st
zaloZené predovietkym na kopolymerizécii
s divinylovymi monomérmi. Pri vyrobe po-
lymetylmetakrylatovych dosiek so zvySenou
tvrdostou a tepelnou odolnostou sa pri po-
lymerizdcii metylmetakrylatu pridava do sy-
stému glykoldimetakrylat, ktory zosietuje
jednotlivé makromolekulové retazce, ¢o pri-
nasa zlep$enie aZitkovych vlastnosti poly-
méru [P. Hayden, H. W. Melville: ]J. Polymer
Sci. 43, 141, 240 (1960)].

Zosieteny polymér mé na druhej strane
natolko zhorSené tokové vlastnosti taveni-
ny, 7e sa nedd vyuZif pre spracovanie tech-
nologiou tvarovania vyrobkov z taveniny po-
lyméru, ani technolégia tvarovania v plastic-
kej konzistencii polyméru. Syntéza polymeér-
nych sieti tymto sp6sobom je vyznamné na-
priklad pri priprave hydrogélov, sorbentov
a podobne.

Dalsia moZnost uskutofnenia sietovania
termoplastickych polymérov na bédze akry-
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latovych monomérov spociva v dvojstupiio-
vel polymerizdcii. Monomér ohsahujici dve
dvojité vézby s rozdielnou reaktivitou sa
najskor kopolymerizuje s akrylatovym este-
rom, priom zreaguje jedna vinylovd skupi-
na. Druhd dvojitd vézba zreaguje pri sieto-
vani polyméru [P. M. ]. Koch de Gooreynd:
C. 7 312 (1958])]. Iny podobny postup vyuZi-
va ako sietujice &inidlo metakrolein. Viny-
lovd skupina reagujé pri polymerizacii ra-
dikalovym mechanizmom a karbonylova sku-
pina umoZiiuje zosietenie kondenzadnymi re-
akciami [R. C. Schulz W. Passmann: Mak-
romol. Chem. 72, 198 (1964)].

Bol opisany aj postup dodateéného sieto-
vania polymérov a kopolymérov vy$§ich es-
terov kyseliny metakrylovej peroxidmi [].
Bartori: J. Polymer Sci. A—1, 6, 1 315 (1968)].
AvSak peroxidické sietovanie podobne ako
aj sietovanie radiatné nie je pre polyakry-
laty, alebo polymetakrylaty vyhodné, preto-
Ze tieto polyméry vplyvom peroxidov a Zia-
renia maja zvySeny sklon k degraddcii [A.
Chapiro: Radiation chemistry of polymeric
systems, J. Wiley and Sons Intersci. Publ,
NY, London, 509 aZ 525 (1962]].

Sietovanie uZ pripravenych polymérov. ak-
rylatového typu sa dosahuje aj tym, Ze alko-
holovy radikdl esteru obsahuje reaktivne
skupiny, napr. epoxidové [A. Berlin: Vyso-
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komol. Sojed. 1, 962 (1959)]. Tieto skupiny
reaguju pri zvy3enej teplote navzdjom, ale-
bo s inymi vhodnymi viacfunké&nymi &inidla-
mi, ako sd napr. fenolformaldehydové reso-
ly, ¢im vyvolaji zosietenie makromolekil
akryldatového polyméru [P. F. Sanders: C.
7 797 (1957)].

Podstata spOsobu sietovania polymérov a
kopolymérov nenasytenych organickych ky-
selin, ich esterov a ich anhydridov podla
vyndlezu spofiva v tom, Ze sa tieto polymé-
ry alebo kopolyméry zohrievaju na teplotu
20 aZ 240 °C v. pritomnosti 0,05 aZ 10 % hmot.
sietovadla, ktorym si alkyléndiaminy obec-
ného vzorca I

HoN— (CHz2),—NHz2
(1)

kde

n je 2 aZ 12, alebo polyalkylénpolyaminy
obecného vzorca II

HyN—[ (CHy)mNH(CH,), | -—NH,
(11)

o molekulovej hmotnosti 100 aZ 5000 g.
. mol-1,

kde

manie2azl2a

X je urfené molekulovou hmotnostou zli-
¢eniny II.

Sietujtice €inidlo sa ddvkuje do polymeri-
zatnej nésady pri priprave polyméru, alebo
na povrch termoplastu pred lisovanim, ale-
bo do lisovacej formy, alebo do taveniny po-
lyméru podas tvarovania vyrobku.

Vyhodou navrhovaného postupu podla toh-
to vynélezu je to, Ze sietovanie prebieha pri
teplotdch spracovania komerénych typov
akrylatovych a metakryldtovych termoplas-
tow v technologicky vyuZitelnom &ase, pri-
¢om hustotu polymérnej siete moZno menit
v 8irokom rozsahu. Rovnako vyhodnd je tieZ
moZnost tpravy len povrchovych vrstiev vy-
robku a moZnost reguldcie hrubky zosiete-
nej vrstvy vyrobku. Tieto tpravy zvyhodiiu-
jiu pouZitie predmetov vyrobenych z uvede-
nych termoplastov zlep3enim odolnosti pro-
ti vonkajSim vplyvom, ako si zvySené tep-
loty, pdsobenie rozptstadiel a mechanické
odieranie.

Priklad 1

Do polymeriza&nej ndsady na pripravu
doskového polymetylmetakryldtu, ktord po-
zostdva z 95,45 %% hmot. metylmetakrylétu,
45 % hmot. dibutylftalatu a 0,05 % hmot.
2,2-azobisizobutyronitrilu sa pridaji tieto
mnoZstva 1,3-diaminopropdanu na 100 ml na-
sady, a to 0,05, alebo 0,5, alebo 1, alebo 5
percent hmot. Polymerizdcia prebiehala naj-
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skor v bani¢ke pri mieSani a zvySovani tep-
loty aZ na 70 °C v priebehu 30 mintt, pri¢om
spolymerizuje 8 aZ 10 % hmot. monoméru.
Aparatira sa sistavne prefukuje dusikom
2 1.h"1 Potom sa predpolymér naplni do
polymerizaénych foriem zo silikdtového skla.
Hribka dosky takto pripraveného organic-
kého skla je 3 mm. Reakcia prebieha v tep-
lovzduSnej suSiarni po dobu 18 hodin pri tep-
lote 40°C a ukoné¢i sa zohriatim dosiek vo
vodnom kipeli na teplotu 95 °C peas 1 ho-
diny. Zo ziskanych dosiek sa odoberu vzor-
ky polyméru, ktoré sa temperuji pri teplo-
te 180 °C v uzatvorenych forméch alebo am-
pulkéch. MnoZstvo v chlorocforme nerozpust-
ného polyméru po sol-gél analyze pri teplo-
te 20 °C je nasledovné: po 20 mindtovej tem-
perdcii 0, 77, 84, 89 % hmot.; po 40 miniito-
vej temperécii 18, 88, 89, 93 % hmot. ak pri-
mes 1,3-diaminopropdnu vo vzorke polyme-
tylmetakrylatu je 0,05, alebo 0,5, aleho 1,
alebo 5 % hmotnostnych.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze ako siefujica primes sa pouZije
1.6-diaminohexdn, pricom sa ziskaji analo-
gické vysledky. Po temperovani pripravené-
ho polyméru pri teplote 180 °C tvori mnoZ-
stvo zosieteného polyméru po rozpuStani v
chloroforme pri teplote 20°C vo vzorkadch
polymetylmetakryldtu nasledujici podiel: po
temperédcii 10, 20, 40, 60, 90 minut 0, 41, 86,
93 a 100 % hmot. ak sa pridd 0,5 % hmot.
diaminu a 0, 88, 97, 99 a 100 % hmot., ak sa
pridd do systému 1 % hmot. diaminu.

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze ako sietujica primes sa déd 1,12-
-diaminododekéan. Po temperovani priprave-
ného polyméru pri teplote 180 °C sa polymér
rozptui§ta v chloroforme pri teplote 20 °C. Ne-
rozpustny polymér tvori nasledujtcu d&ast
zo vzorky: po temperdcii 10, 20, 60, 90 mi-
niat a pri koncentracii diaminu 0,1 % hmot.,
0, 0, 0, 52, a 60 % hmot., pri koncentracii
diaminu 0,5 % hmot., 0, 28, 56, 63 a 94 %

Priklad 4

Perlovy polymetylmetakrylat zrnenia 0,1
aZ 0,25 mm sa naimpregnoval roztokom 1,6-
-diaminchexdnu v etanole. Po odpareni roz-
pastadla a diftzii reagentu do polymérnych
Castic sa takto upraveny vstrekovaci mate-
ridl temperuje pri teplotdch 100 aZ 240°C v
zatavenych ampulkéch, alebo v lisovacej for-
me. Rychlost sietovania a €as potrebny na
vznik nerozpustného polyméru vo vzorke st
pri koncentrécii diaminu 0,108 moél.kg ! v
zdvislosti od teploty reakcie nasledovné: pri
teplote 100, 140, 180 a 240°C je rychlost
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vzniku gélu 0,05, 0,58, 59 a 45 U hmot..
.min~1, a do vzniku gélu uplynie ¢as 2 000,

L]

220, 19 a 3 minuty.
Priklad 5

Pestupuje se ako v priklade 4 s tym roz-
dielom, Ze ako sietujice C€inidlo sa prida k
perlovému polymetylmetakrylatu 1,2-diami-
noetdn. Totom pri 140 °C nerozpustny podiel
vo vzorke moZno zistit po 360 miniitach a
rychlost vytvarania gélu je 2,3 % hmot. za
mirntu. Ak sa pracuje pri teplote 180 °C in-
dukény ¢as sa skrati na 28 mindt a rychlost
vytvarania génu je 2,3 % hmot.. min~L

Priklad 6

Vzorky pripravené ako v priklade 4 s fym
ruzdielom, Ze ako sietujtce €inidlo sa pouZi-
je 1,12-diaminododekdn naneseny muna Dper-
litky polymetylmetakrylatu. Pri teplote 180
stupniov Celsia sa polymér zosietuje rych-
lostou 9,1 % hmot. . min~! a doba do vzniku
gélu je 15 min.

Priklad 7

Kopolymér vhodny pre- siefovanie diamin-
mi pri teplote 20 °C sa pripravuje tak, Ze do
900 ml suSeného xylénu sa davkuje 150 ml
etylakryldtu, 150 ml butylakrylatu, 270 mi
metylmetakryldtu a 80 g maleinanhydridu.
Prida sa eSte reguldtor molekulovej hmot-
nosti n-dodecyltiol v mnoZstve 0,45 ml. Ako
inicidtor polymerizdcie sa pouZije terc.butyl-
perbenzodt 3 ml. Polymerizdcia prebieha pri
teplote 110 °C, v dusikovej atmosiére, 6 ho-
din. Z pripraveného roztoku kopolyméru sa
nanesa na sklenentt podloZku vrstvy o hrib-
ke 20 wm. Po odpareni rozpastadla sa filmy
kopolyméru vystavia Ufinkom par diaminu
obecného vzorca 1.

HsN—{CH2),-—NHz2
(1)

kde

n je 2:aZ 12, pri teplote 20 °C.

Rychlost sietovania je 0,95 % hmot. poly-
mérneho gélu za hodinu ako vo vzorci I je
n 6.

Priklad 8

Perlovy polymetylmetakrylat pouZity ako

v priklade 4 sa naimpregnuje polyalkyén-

polyaminom obecného vzorca II

H'lxN"'— [[ CHZ]!DNH[CH‘;Z.]AI] L_'NH.'Z'
(11)

prifom m a n mdZe mat hodnotu 2 aZ 12 a

X je urCené priemernou molekulovou hmot-
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nostou polyalkylénpolyaminu. Po =zahriati
naimpregnovaného polyméru, ktory obsahu-
je 1 % hmot. zlG&eniny 1I s priemernou M.
h. 100, a m a n vo vzorci II je 2, na teplotu
140°C, vytvori sa za 4 hodiny 87 % hmot.
gélu. Pri temperovani na teplotu 220 °C, 87 %
hmot. gélu vznikne uZ po 15 minttach. Po-
lymér s nanesenym polyalkylénpolyaminom
v mnoZstve 1 % hmot., prifom m a n vo
vzorci II je 6 a riemernd M. h. je 1000, tem-
peruje sa pri teplote 220°C 15 aZ 30 mint,
poskytne produkt s obsahom gélu 92 a 97 %
hmot. Primiesanie 10 % hmot. polyalkylén-
polyaminu s priemernou M. h. 5.000, pri¢om
m a n vo vzorci II je 12 k perlovému poly-
metylmetakryldtu umoZiiuje zosietit po tem-
perovani polyméru pri teplote 140°C za 1/2,
1 a 4 hodiny 64, 84, a 100 % hmot. vzorky.
Molekulové hmoinosti st uvedené v g.mol
na -

_Priklad 9

V laboratornom vsirekovacom zariadeni
pre pripravu diskov alebo dostiCiek z ter-
moplastov s hriibkou vylisku 2 mm a hmot-
nosiou do 5 g, sa v tavnej komore nahreje
polymetakrylatovy granuldt s M. h. 8.10%
gramov . mo6l~! na teplotu 240 °C, vstrekova-
cia forma sa temperuje na teplotu 140°C a
pred jej uzatvorenim sa do nej da 0,15 g 1,6-
-diaminohexdnu. Hned nato sa uskutoni
vstreknutie taveniny polymetylmetakrylatu.
Po 5 minttach sa zahdji chladenie a pri 70
stupiiov Celsia sa vyberie disk polymetylme-
takrylatu, ktory podla rozpustnosti v chlo-
roforme obsahuje 43 % hmot. gélu. Podobny
vysledok sa donsiahne aj s 1,12-diaminodode-
kédnom a s polyalkylénpolyamimi s M. h. 100
a¥ 5000 g.mo6! 1. Ak sa do formy neprida
viacfunkény amin, vylisok je v chlorofor-
me celkom rozpustuy.

Priklad 10

PouZije sa vstrekovacie zariadenie akc v
priklade 9 s tym rozdielom, Ze vstrekovacia
hlava ma pridavné zariadenie, ktoré davku-
je siefujicu primes do taveniny polyméru
v mieste hubice. Podiel zosieteného polymeé-
ru vo vylisku je 80 % hmot. pri davke 0,15
gramov. 1,6-diaminohexdnu na 5 g taveniny
polyméru.

Priklad 11

Na etanolom umytd polymetylmetakryla-
tovi dosku o hriibke 5 mm sa nanesie eta-
nolovy roztok 1,6-diaminohexanu. Po odpa-
reni etanolu sa dosky uzatvoria medzi sili-
katové skld a temperujit sa rozny Cas pri
teplote 180 °C. Po temperovani 5, 10, 20, 40,
minat pri obojstrannom nédnose siefovadla
0,5 % hmot. nerozpustny podiel dosky tvori
0, 63, 81, 80 % hmet. a pri ndnose 0,9 %
hmot. sietovadla nerozpustny podiel dosky
je 3, 92, 99 % hmot.

/
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Priklad 12

Kopolymér styrénu s 5 % hmot., alebo
15 0p hmot. kyseliny undecénovej, alebo s
5 0 hmot., alebo 15 % hmot. kyseliny ita-
konovej sa granuluje a potom sa impregnu-
je 1,12-diaminododekénom tak, aby po vy-
suleni granuldt obsahoval 1,2 % hmot. di-
aminu. Po ndslednej temperé4cii v zatavenych
ampulkdch pri teplote 155°C pofas 60 mi-
nit je 38 a 40 % hmot. vzorky nerozpust-
nych v chloroforme.

Priklad .13

Rovnakym spésobom ako v priklade 12 sa
pripravi kopolymér styrénu s tym rozdielom,
Ze sa pouZije ako komonomér metylmeta-
krylat, alebo butylakrylat v mnoZstve 5 ale-
bo 15 % hmot. Granulat z vysSie uvedenych

kopolymérov sa impregnuje etanolovym roz-
tokom polyalkylénpolyaminu o M. h. 1000
gramov. m6l~!, rovnakého vzorca ako zli-
geniny II v priklade 8, tak, aby po odpareni
rozpastadla na povrchu granuli zostalo 5 %
hmot. sietovadla. Takto upraveny polymér
sa temperuje v zatavenych ampulkédch pri
teplote 155°C a po 60 mindtach je 65 %
hmot. kopolyméru nerozpustnych v chloro-
forme.

Sposob siefovania polymérov alebo kopo-
lymérov nenasytenych organickych kyselin,
ich esterov a ich anhydridov viacfunk&ny-
mi aminmi mdZe néjst Siroké uplatnenie v
chémii polymérov, predovSetkym pri modi-
fikacii polyakryldtov a polymetakrylatov a
v priemysle vyroby a spracovania plastic-
kych lédtok.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob sietovania polymérov a kopoly-
mérov nenasytenych organickych kyselin,
ich esterov a ich anhydridov vyznadujuci
sa tym, Ze sa tieto polyméry, alebo kopoly-
méry zahrievaji na 20 aZ 240°C v pritom-
nosti 0,05 aZ 10 % hmot. sietovadla, ktorym
st alkyléndiaminy obecného vzorca I

HzN— (CH2),—NHz2
(1)

kde
n je 2 aZ 12, alebo polyalkylénpolyaminy

priemernej molekulovej hmotnosti 100 aZ
5000 g . mol~! obecného vzorca II

Severografia, n. p., zfvod 7, Most

HyN—[(CHy)wNH(CHy)n ]« —NHg
(11}

kde

manije2azl2a

X je uréené molekulovou hmotnostou zla-
¢eniny 1L

2. Spdsob podla bodu 1, vyznadujici sa
tym, Ze sietujice &inidlo sa dédvkuje do po-
lymerizaénej nédsady pri priprave polymé-
ru, alebo na povrch termoplastu pred liso-
vanim, alebo do lisovacej formy, alebo do
taveniny polyméru podas tvarovania vyrob-
ku.
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