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(54) Zpasob roubovéni polymerd nebo kopolymeri

Vyndlez se tykéd roubovéni polymerid
nebo kopolymerld, které obsahuji esterové
skupiny v pobo&nych Fetdzcich, mekroanionty
v prostiedi, v n&m% se anionty desaktivuji
pouze reakcemi s esterovymi skupinemi.
Roubujici mekroanionty se p¥ripravi trans-
formaci makrokationtd éinkem dvojnésobné-
ho mgldrniho pFebytku dianiontd. Vyndlez
umoZnuje mdnit vlastnosti kopolymerd v §i-
rokych mezich.
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Vyndlez se tykd vyroby roubovenych polymerd a kopolymerd.

Roubované kopolymery me3ll nezastupitelné misto v oboru plastickych hmot. Jejich
dlleZitost roste, zvldst3 pro Jejich kompatibilizujici d¥inek, umo¥nujicf p¥iprevu smdsi
7z materidld navzdjem se nesndejicich. Nap#. sm&si dvou &i vice odm¥sujicich se polymeri,
smdsi polymerd s plnivy, stabilizdtory, bervivy, zmdk¥ovadly atd.

Roubovéni polymerd s esterovymi skupinemi v pobo¥nych Fet¥zcich klesickymi zplisoby -
- na pPfiklad reesterifikeci, mechanicky ¥i ozafovénim sm&si polymerd paprsky o vysoké
energii - je obti{Zné. Md obvykle malou W&innost a vznikajf{ produkty 3patn® definované.
V r. 1962 v3ak popsali Micengendler a Andrejeve se spolupracovniky (Vysokomol. Soedin
4, 1 367 (1962), 8, 2 129 (1966) a pozd¥ji i Rempp (Pure Appl. Chem. 16, 403 (1968)
pom¥rn& Jednoduché e elegentni roubovéni pomoci mekroanionti:.

A~ Y~ T /\/;_‘3 ~~ Oor
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$v rovnici (1)/~“zna¥i polymerni Fet¥zec, © ~~—je polymerni karbanion bud volny nebo
vézeny do dvojice s péArovym iontem, obvykle ketiontem alkelického kovu). Reakce probihd
s vysokou u¥innosti., Podle &s. sutorského osv&d&eni &. 233 679 lze reakci (1) roubovat
pobodné esterové skupiny v polymerech i s polymernimi silenoldtovymi ionty. Analogické
roubovén{ alkoholdtovymi ionty je znémo napfiklad z GB 1439069. :

Nyni bylo nalezeno vyznsmné obocheceni vy¥b&ru roubujfcich makrosniontd a tim i pro-
nikevého rozii¥eni moZnjch zdsahld do struktury vznikajictho rouboveného kopolymeru,
Tedy i do Jeho fyzikdlnich i chemickych vlaestnosti. Predm¥tem vyndlezu je tedy zplsob rou-
bovdni polymerd nebo kopolymerd obsehujfcich esterové skupiny v pobodnych Fet¥zcich
reakcemi s mekroanionty v prostiedi, v n3mZ se anionty desektivuji prekticky pouze
reakcemi s esterovymi skupinemi, p#i kterém mekroenionty vznikejf trensformaci makro-
aniontl &inkem dvojndsobného moldrniho piebytku disniontd. Syntéza roubovangch kopoly-
merd podle tohoto vyndlezu se sklddéd ze dvou krokd: V prvnim se pPipravi makroanion,
a to iontovou polymeraci, po pPfipad& kopolymeraci ketiontové polymerujiciho monomeru &i
kationtov® kopolymerujf{cich monomerd. Tato polymerace Je iniciovéna monofunk&nimi ketionto-
vymi, inicidtory ge stebilnim@pér&vym iontem, na pPiklad CH300©Sb!%, (CH3)3c©SO€CF3,

CgHyCO AsFg, CFCOPFg, CH,CO C10,, atd.

Vhodnymi monomery Jsou nep¥ikled tetrahydrofuran, dioxolesn, oxepan, alkylvinylethery
atd. a jejich sm¥si &i jejich postupny p¥isun k ristovym centrdm, takfe vznikajici mekro-
ketion mé charakter homopolymeru #i statistického nebo alternujicfho respektive blokového
kopolymeru. Tento mekrokation.se pek transformuje presné stejnym molédrnim mnoZstvim dienion-
tu, 8 to bud oligomerniho -~ jekym .je nap¥fklad sil alkelického kovu dieniontu tetrameru
o« metyl styrenu - nebo polymerniho, nepfikled dianiontu polystyrenu nebo polydimetylsilo-
xanu @ vhodné molekulové hmotnosti (od 400 do 100 000)., PouZije-li se k transformaci
polymerni dienion, mé rezultujici makroanion urdeny k roubovéni vZdy charakter blokového
kopolymeru, & t0 nejménd dvojbloku. Transformace se uskuteéﬂude podle AO 236 330 v pro-
st¥ed{, nereagujicim chemicky s ionty.

Ve druhém kroku se roztok hotej3im zpisobem pPipraveného mekroeniontu smichd s rozto-
kem vhodného polymeru, obsahujiciho esterové skupiny v pobo&nych Fetdzcich, napfikled
s roztoky polymerd (kopolymerd) esterd kyseliny akrylové, metekrylové, fumarové, maleinové,
angelikové atd. Prostfedi, ve kterém se mekroanionty roubujf ne esterové skupiny opdt nesmi

_disaktivovat anidnty Jjinak neZz jejich reskci s esterovymi skupinemi. Tato podminka zashrnu-
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Je i podminky fyzikdlni, napikled teplotu.
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Zpisob piipravy roubovanych kopolymerd podle tohoto vyndlezu ddle osvdtli n¥kolik
konkrétnich piikladd:

Pr{klad 1

1,5 g polymetylmetakryldtu o molekulové hmotnosti 100 000 bylo rozpult¥no v 50 cm3

tetrahydrofuranu; vznikl roztok A. V jiném reaktorku bylo ke 20 cm” tetrahydrofuranu
pfiddno 0,18 mmolu CH3COGb1d9 a uskladnéno p¥i 263 K. Po tfech dnech (b&hem nich% vznikly
mekrokationty polytetrametylenoxidu o molekulové hmotnosti 17 500) bylo k roztoku
mekrokationtd pFiddno 0,18 milimold sodné soli dieniontu tetrsmeru -metyl styrenu,
rovnd% p¥i 263 K. Tim se polymerni keationty pFfemdnily na mekroanionty, vznikl roztok B.

Pak se roztok A i B promichely, op&t p¥i 263 K. V3echny shora popsené operace probihaly
na vysokovakuové lince, aby se zabrénilo desaktivujicimi ionty kontaminaci ndkterélho
z roztokd, TFi hodiny po smichdni roztokd A a B byl sm&3ovaci resktorek rozFezdén, produkt
vysrédfen metanolem, n&kolikrdt metenolem promyt & vysulen do konstentni hmotnosti.
Eventudlnd pi{tomny kopolymer polytetremetylenoxidu m&ie byt z rouboveného kopolymeru
odstrandn extrakci horkym isopropanolem.

Tekto piipraveny kopolymer Jje polymetylmetakryldt vnit#n& m&k&eny rouby polytetra-
metylenoxidu. Sm&si se velmi dobfe s kopolymerem polymetylmetakryldtu a p¥idédn k n&mu,
zmékduje 1 JeJ.

Priklad 2

Postupovdno jeko v p¥ikladu 1, av¥ak misto sodné soli tetrameru & -metyl styrenu byl
p¥i p¥ipravé roztoku B pouZit k trensformaci dienion polystyrenu o molekulové hmotnosti
20 000. Rouby v produktu tvorily dvojbloky [(CHZ)4O]23o fCHz-CH(Ph) “200+ Mek¥fci u¥inek
tohoto kopolymeru byl men3f{ ne% v piikledu 1, zvyraznily se v¥ak jeho udinky jako
povrchov® aktivniho &inidle napiiklad v tetrahydrofuranovyich a toluenovych roztecich,

v nich% vznikely ze p¥itomnosti homopolymerd polymetylmetakryldtu a polystyrenu hetero-
genni systémy, pifipominajici husté emulze.

Priklaed 3

Postupovdno jako v p¥ikladu 1, avdak misto sodné soli tetrameru o -metyl styrenu
byl o¥i pPipravé roztoku B pouZit silanoldtovy dianion o molekulové hmotnosti 75 000.
Rouby v produktu tvorily dvojbloky [fcH,),0) — [sitcn )2-0]-. Zmgkiujle! U¥inek kopo-
lymeru oproti kopolymeru z pitikledu 1 vyrazné2 rostl, 800

P¥ri1klad 4

Postupovdno jeko v pfikladu 1, avdak misto tetrshydrofursnu byla p¥i p¥iprevd roz-
toku B pouZita sm&s 75 % tetrahydrofurenu a 25 % oxetanu (moldrn¥). Rouby v kepolymeru
m8ly charekter statistického kopolymeru z obou uvedenych monomerd a kopolymer m&l vyhodnou
charakteristiku pro povrchovou udpravu umdlych usqi. :
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P¥{i{klad 5

Postupovédno jeko v pPikledu 3, aviak misto polymetylmetekrylétu p¥i pFfipravd roze
toku A byl pouZit metylakryldt. Ziskeny kopolymer slou¥il k dprav¥ minerdlnich plniv,
nap#{klad uhli&itenu védpenetého, pFed jJejich smichdnim s polymery, zvldit& s polyekryldty.

P¥ikjed 6

Postupovédno jeko v p¥ikladu 3, avdek misto polymetylmetaskryldtu p¥i pFipravé roztoku
A byl pou¥it kopolymer styrenu s métylesterem kyseliny maleinové. Rezultujici roubovany
kopolymer snifoval kiehkost polystyrenu & zvySoval sndSenlivost polystyrenu s minerdlnimi
plnivy i organickymi stabilizdtory.

Roubované kopolymery, pfipravené podle tohoto vyndlezu, mehou byt syntetizovény tak,
aby Jejich strukturp maximdln& vyhovovala p¥edpoklddandému pouZit{ a Zddenym vlastnostem.
Kopolymery tekové struktury, jeko umoinuje aplikece tohoto vyndlezu, jsou zetim Jingmi
zplisoby nedostupné. Takové kopolymery meji kompatibilizuj{ci Q&inky na sm¥si polymerd,
Jeko %inidla vnit¥ng zmék¥ujici polymery, ovlivﬂuji rozddleni a uplatndni Van der
Waslsov§ch sil na rozhrennf féz{ (mezipovrchovou ektivitu),

PREDMET VYNLLEZU

Zplisob roubovéni polymerd nebo kopolymerd obsahujicich esterové skupiny v pobo¥nych
Pet¥zcich reakcemi s makroenionty v prostfedi, v n¥m% se anionty dessktivuji prakticky
pouze reakcemi s esterovymi skupinemi, vyznaleny tim, Ze se jako makrosniontd pou%ije.
.makroaniontd pripravitelnych transformaci makrokationtd u¥inkem dvojndsobného moldrniho
prebytku dianiontd.

Severografia, n. p., Mos Cena 2,40 Kés
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