CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
~(19)

URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENI

/22/ P¥ihl4%eno 24 02 84
/21/ PV 1304-84

(40) 2vefejn&no 15 05 85

(45) vyddno 16 03 87

238940

(1) (B1)

(1) Int. 1.4

C 08 G 81/02

(75)

Autor vynilezu

KUCERA MILOSLAV doc. ing. DrSc. BRNO, KIMMER DUSAN ing., SUMPERK,
MAJEROVA KARLA PhDr., BRNO

(54) Zpuasob vyroby kopolymer propylenu s polyétery

V¢¥roba kopolymerd propylenu s poly~-
étery., Na Ffet&zcich polypropylenu se v pro-
stfed{ nedezaktivujicim ionty generujf
oligomernimi dikationty kationtovd centra,
s nimiZ se potom nechd reagovat p¥i teplo=~
té 250 aZ 350 K roztok polyéteru nebo smési

polyéterid.
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Vyndlez se tykd vyroby kopolymerl propylenu s polyétery reakcemi makroiontd. Poly-
propylen, izotakticky, syndiotakticky i atakticky, je jednim z nejhydrofobn&j&fch zndmych
polymerd.

Tato vlastnost omezuje n&které p¥ipady jeho pouZitf. Neda¥{ se ho napffklad barvit,
vytésiiuje stabilizdtory; neni kompatibiln{ s tém&f Z4dnym jinym polymerem ani plnivem,
Izotaktického polypropylenu se vyrdbf{ znadnd kvanta a je pomé&rné levny.

Roz&ffenf{ palety jeho aplikac{ m& znadny ndrodohospoddfsky vyznam, protoZe umoZni
ndhradu n&kterych drahych specidlnfch materiifld a/nebo vyrobu pfedmétd nové kvality.

Pro znafnou &4st aplikacf polvpropylenu /a obecnd vétfiny polyalkenid/ by bylo #ddouct
vnést do n&j jisty stupell hydrofilnosti, nejlépe ovladateln& promé&nny /¥fzeny pro ten ktery
eel/. :

Shora uvedené nevyhody bv se takto potladily a¥ eliminovaly. Hydrofilnost polymerd
zptisobuje p¥itomnost elektronegativnich heteroatomd - jakymi jsou dustk, kyslik a v men3{
mi¥e fluor - schopnych vytvdfet vodfkové mistky.

Ve

zaveden{ takovych atomi do Fetézcl polypropylenu je velmi obti#né. Polypropylen vznikd
koordinadn{ polymerac{ na Ziegler-Nattovych katalyz4torech, jejichZ aktivita zanikd v pfi-
tomnosti l4tek obsahujficfch dusfk, kyslik, sfru a ¢4stené& i fluor,

Monomerv s témito atomy plsobf jako katalytické jedy a kopolymerace s poldrnimli mono-
mery neni mo#nd. Uhlovodikovy ¥Feté&zec hotového poiyalkenu je chemicky stdly, inertni. Doda-
tednd definovand chemickd modifikace polypropylenu je proto téZ velmi obtfiZnd a vyzaduje
specidln{ postupy. :

Tak se napfiklad prdskovy polypropylen ozonizuje. Vzniklé hydroperoxidové skupiny Je
mo¥no pou¥ft k iniciaci emulzni polymerace hydrofilnfch monomerd. Vytvdfejf se roubované

kopolymerv,

V %s. AO &. 220422 je popsdna modifikace polypropylenu, a to interakc{ oligomernich
dikationtll s polvpropvlenem a ndslednou kationtovou polymeraci kyslfkatych, dusikatych

respektive fluor obsahujfcich monomert.

T{mto zpisobem lze ziskat pouze kopolymery polypropylenu s kationtov polymerujfcimi
monomery. Nvn{ bvlo zji&téno, %e kopolvmery polypropylenu s polyétery lze ziskat, jestliZe
se pri uvedené reakci misto monomeru pouZije roztok polyéteru. ’

Pfedmétem vyndlezu je zplisob vyroby propylenu s polyétery, p¥i kterdm se na polypro-
pyvlen s kationtovymi centry zavedenymi prostfednictvim oligomernfch dikationtd plsobi p¥i
teploté 250 a% 1350 K roztokem polyéteru nebo smési polydterli, za vyloulenf ldtek konkuru-

jilcirh polvdéterdm p¥i reakci s kationtovymi centry.

Takto formulovany piedmét vyndlezu je nejstrufn&jéim vyjddienim sloZitych dagin,
uskuteéfiujicich se v procesu modifikace. Polypropylen reaguje s dikationtem na vazbéch
kov-polymer /pritomnych jako zbytky koordina&nich center po polymeraci propenu/, na defek-
tech Fetézell /napfiklad vazbdch ~o &~ / respektive na jinych reaktivnich mf{stech fetézcl

za vzniku kationtovych center,

. Na téchto centrech probfhaji pfi styku s polyéterem vyménné reakce, zndzornitelnd
" schematicky rovnicemi /1mmry znadi fetézec polypropylenu ; @Ava@ oligomern{ dikationt ;
* ~— 0 ~ Ytetdzec polvéteru ; aXD kationtové centrum ; Ly Piipadné . -kopolymer/:
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Kationtovd centra na fet&zcfch polypropylenu vznikajf interakc{ polyalkenu s dikati-
onty, nap¥fklad typu siloxoniového:
© P - o ©
B 9Si/cﬂs/z o Si/CHs/n [ Si/CH3/2 B
kde Be je pdrovy ion, jako CIO?, AsF?, Sbi?, PF? atd.,
n je 4 a% 10

oktamethylen-bis~dioxolenylium Be - ového:

CH.,m

(———, (o] - CH
2 % \ /I 2

= B ' Jc - /CH2/8 - c\.\ @' l B@
CHZ———- o] - Cl'l2

bis /B@/ p xvlen - <« , =’ - divliového :

® @
Bs CHZQCHz @a jinych dikationtd
tohoto typu z alfa, omega dihalogen uhlorodfku a pFislu3né st¥fbrné soli superkyseliny
ne ¥,

2 dikationtd vzniklgch z tetrahydrofuranu ptipadné oxepanu oligomerovaného anhydridy
fluorsulfonovych kyselin:

CF, SO F SO
3 3 3 -
/ -
F SO
CF3 503 ) 3 .
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které jsou popsdny v Polymer Preprints 13, 1, 66 /1972/, J. Macromol. Sci 17 /7/ 1399
/1973/, p¥ipadng dikationtd vznikajfcich z produktd rozpadu diazoniovych solf p¥i polyme-
racl tetrahydrofuranu /napffklad z 4-chlorfenyldiazoniumhexafluorfosfdtu/

[ e >~N-N] PO se tvots
. o[\® o
[ o, -]

viz Makrom. Chem. 177 3345 / 1976/

Jako pfiklad modifikujfcfch polyéterd je moZno vyﬁmenovat poly/dimethylenoxid/
/polyethylenoxid/ ; poly/l-methylethylenoxid/ ; poly/chlormethylethylenoxid/ ; poly/trimethyl-
enoxid/ ;3 poly/3,3 bis chlormethyloxetan/ ; poly/tetramethylenoxid/ /polytetrahydrofuran/ ;
poly/hexamethylenoxid/ /polyoxepan/ a substituované derivdty t&chto polyéterd.

Stupgﬁ hydrofility lze ¥fdit poltem elektronegativnich stomd a distanc{ mezi nimi
v kopolymeru jednak délkou blokd &i roubd s heteroatomy, jednak druhem polyéteru, P¥{prava
kopolymeru podle tohoto vyndlezu je zv1d3t& vyhodnd, vznikd-1li polyédter jinak neZ kationto-
vé. '

Zndzornéné d¥je lze uskutednit technicky pom&rné jednodule a s dobrym vytéikem., Vyndlez
osvétlf nédsledujfctf p¥fklady.

P¥fklad 1

K 1,5 g polypropylenu vysufeneému ve hlavni v&tvi dvojitého reaktoru na vysokovakuové
lince se p¥id4 pomoci injek®ni st¥ikalky v protiproudu suchého dusfku 0,18 mmolu siloxonio~
vého dikationtu s pdrovymi anionty C104. ’

Ve vedlej¥{ vdtvi reaktorku se mezitfm dosu¥{ 0,5 g polydimethylenoxidu /o molekulové
hmotnosti 6 000/ v 20 cm3 tetrahydrofuranu, a to kovovym sodfkem, Po 24 hodindch interakce =
polypropylenu s dikationtem se k nému vnese roztok polyetheru a smds se ponechd reagovat
za laboratornf teploty 144 hodin.

[
PO rozfezdnf reaktorku se ze smési vyextrahuje vodou homopolymer polyetheru, Ziskd se

1,74 g produktu, ktery se smd&i vodou.
P¥{fklad 2

Postupovalo se jako v p¥ikladu 1, aviak mfsto polyvdimethylenoxidu byl pouZit poly-
tetramethylenoxid /polytetrahydrofuran/ o molekulové hmotnosti 17 500, Po extrakcl v horkém
izopropaholu se zfskalo 1,65 g produktu, vzhledem k men3i hydrofilité& polytetrametiylen-
oxidu, smidéivého vodou jen G4stedné.

Vyrazndjé{ neZ zvylenf hydrofilnosti je snifen{ viskozity taveniny, zpisobené piftom-
nostf blokd polytetramethylenoxidu, tajfcfich pfi nizké teploté.

P¥{Liklagd 3

Postupovalo se jako v p¥fkladu 1, avSak mfsto polydimethylenoxidu byl pouZ%it poly/chlor-
methyloxiran/ /polyepichlorhydrin/, suSeny CaH,. Po extrakcl v acetonu se ziskalo 1,8 g
produktu.

Vyznafoval se jednak zvi{¥enou hydrofilitou /oproti polypropylenu/, jednak obsahem
C - Cl vazeb, které umo¥fuif dal¥f modifikace polymeranalogickymi reakcemi s makroionty.
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P¥tklad ¢

Postupovalo se jako v p¥fkladu 1, ke kationtovym centrdm na polypropylenu se vnesl
roztok smési polydimethylenoxidu a polychlormethyloxiranu. Produkt byl dob¥e smi&itelny
vodou a umo¥foval daldf polymeranalogické reakce s makroanionty.

P¥{klad 5

Postupovalo se jako v pffkladu 1, avZak mfsto siloxoniového dikationtu byl pou#it
bis p-xylen - o, o' diyliovy dikation s ClofDEMrovimi ionty. Produkt byl co do smdéitel=-
nosti toto#ny s produktem p¥fkladu . 1.

PREDMET VYNALEZU
Zplsob vyroby kopolymerd propylenu s polyétery, vyznafeny tim, Ze se na polypropylen
s kationtovymi centry zavedenymi prostFednictvim oligomernfch dikationtd plsobf p¥i teploté
250 a¥ 350 K roztokem polyéteru nebo sm&si polyéterl za vylouleni litek konkurujicich
polyéterlm p¥i reakci s kationtovymi centry.
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