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(54) Zpasob sulfonace poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu)

predm&tem Yelen{ je zplisob sulfonace
poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) vyznaZe-
n¢ tim, %e pra¥kovy poly(2,6-dimethyl-1,4-
~-fenylenoxid) se michd v p¥ebytku koncentro-
vané kyseliny sirové obsahujic{ malé
mno¥stvi rozpouitddla nebo botnaciho
&inidla pro poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylen-
oxid), které s kyselinou sirovou nereaguje.
Po ukon&eni michini se praskovy polymer
dofiltruje od reakéni smési, promyje
vodou a usuli. Zm&nou koncentrace kyseliny
sirové, mnofstvim p¥idaného rozpoustédla
nebo botnaciho &inidla, teplotou reakce
a dobou michdni lze regulovat dosaZeny
stupel sulfonace poly(2,6-dimethyl-1,4-
-fenylenoxidu), resp. obsah siry v polymeru.
pPopsanym zplsobem lze technologicky snadno
pEipravit homogenné sulfonavany poly(2,6-
-dimethyl~1,4~-fenylenoxid), u ného% 1 a%
10 % polymernfch jednotek obsahujf sulfo-
skupinu.
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Vynélez se tykd zplsobu sulfonace poly(2,6-dimethyl-l,4-fenylenoxidu), ktergym se zisk4d
polymer, u n&€hoZ p¥ibliZn& 1 a% 10 % polymernich jednotek obsahuji sulfoskupinu. Tento
polymer md tuto strukturu:

CHg CH3 '
—E ) o
m n
CHy SOjH CH,

kde m:n = 99:1 a% 90:10

Nesulfonovany poly(2,6~dimethyl-1,4-fenylenoxid) (zkratka PPO) je polymer s Fadou
vynikajfcich vlastnostf: md& velkou mechanickou pevnost, mechanické vlastnosti se prakticky
neménf{ za vy¥Zich teplot, je stabilnf v ¥irokém rozsahu pH a odolny vi&i ¥ad& organickgch
rozpou¥tédel (Encyclopedia of Polymer Science and Technol. 10, str. 92 a% 111, Interscience
Publ. 1969). Sulfonaci do nizkého stupn& se tyto jeho vlastnosti prakticky neméni, polymer
se vBak stane hydrofiln&j3{ a zdporné nabité sulfoskupiny navdzané na jeho ¥fet&zci zmé&ni
jeho sorp&ni vlastnosti vi&i n&kterym lAatkém. Takovy polymer je pak vhodny nap¥. k p¥ipravé
ultrafiltra¥nfich membr&n, dutych vlaken apod.

PPO lze sulfonovat pomoc{ chlorsulforiové kyseliny v chloroformu (C. W. Plummer et al.,
OSW Report No. 551, US. Gov. Print. Office, Washington, D. C. 1970). Sulfonace timto zpisobem
probfihd velmi rychle a lze timto zpisobem p¥ipravit sulfonov§y PPO, u n&ho% p¥ibliZn& 30 §&
‘a vice polymernich jednotek obsahuj{ sulfoskupinu. Pro p¥fpravu sulfonovaného PPO s ni¥&im
obsahem sulfoskupin je tato metoda v¥ak nevyhodnd, nebot vyZaduje pracnou separaci produktu
z chloroformového roztoku a navic chlorsulfonovd kyselina je realtivn& drahé &inidlo.

Je popséna sulfonace PPO v heterogenni f&zi pomoci koncentrované kyseliny sirové (J. Schaver
et al,, J. Membr. Sci. 29, 169 aZ 175, 1986): préZkovity PPO se michd v p¥ebytku koncentrované
'kyseliny sirové a po uréité dobé& se polymer odfiltruje, promyje vodou a usuif. Takto lze
vyrobné& jednoduchgym zpisobem p¥ipravit PPO sulfonovany do ni%Siho stupn& (aZ 10 % polymernich
jednotek obsahuje sulfoskupinu). Nevyhodou tohoto postupu je nemoZnost p¥ipravit homogenn&
sulfonovany polymexr, pokud &dstice PPO maji nevyhovujfcf (malou) porositu.

Zpisob sulfonace PPO spoXivd podle vyn&lezu v tom, ¥e prafkovy PPO se mich4 za vyloudeni
vzdusné vlhkosti v p¥ebytku koncentrované kyseliny sfrové obsahujici{ malé mnoZstvi rozpoustddla
nebo botnaciho &¢inidla pro PPO, které s kyselinou sfirovou nereaguje. Po urdité dob& se bud
PPO odfiltruje ze sm@si, promyje vodou a usu$i nebo se nejprve reak®ni{ sm&s nafedi ledovou
vodou, pak se PPO odfiltruje, promyje vodou a usulf. Zm&nou koncentrace kyseliny sirové,
mnofstvim p¥idaného rozpouit&dla nebo botnaciho &inidla, teplotou reakce a dobou mfchéni
lze regulovat dosafeny stupef sulfonace PPO.

Kyselina sirovd se pouZivd v koncentracich od 92 do 98,5 % nejlépe od 95 do 97 %.
Cim je kyselina zfed®nej5f, tim homogendjif je produkt, avdak pro pofadovany stupefi sulfonace
se reakéni doba prodluZuje.

Rozpou¥tddlo nebo obtnaci &inidlo pro PPO se p¥id&v4 ke kyselind sirové v mnoZstvi
0,1 a%¥ 5 % objem. Vhodnd jsou halogenovand rozpoudtédla, napf. dichlorethan. &im vice tohoto
&inidla je pfiddno ke kyselin& sirové tim rychleji a rovnom&rn&ji probihd sulfonace; p#i
vysokgch koncentracf{ch &inidla je v3ak obtiZnd filtrace zbotnalého polymeru.

Mfchéni se provdd{ p¥i teplotdch 10 aZ 40 °c, nejlépe 20 a% 35 Oc. vysE{ teplota urychluje
reakci, p¥i teploté& 40 OC se viiak za¥fné projevovat nefédouci{ degradace a sifovéni PPO.

Popsanym zplisobem lze t‘chnoloqicky snadno pripravit sulfonovany PPO, u n&hoZ 1 a¥
10 § polymernich jednotek obsahuj{ sulfoskupinu.
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Vyndlez je blife popsdn v p¥ikladech provedenf, ani¥ se na né omezuje.
P¥iklaa 1

100 g PPO (VOMCH Brno, viskositnf &fslo 105, specifick§ povrch 7,4 mZ/g) bylo mfchéno
5 hodin p¥i teplot& 32,5 %C s 1 400 ml 96,6 % kyseliny sfrové a 14 ml dichlorethanu. PPO
byl potom odfiltrovdn od reak&n{ smési, promyt 2 000 ml destilované vody a sulen p¥i vakuu
130 Pa do konstantni hmotnosti. V¢sledny produkt obsahoval 1,10 % sfry (tj. 4,2 % polymernich
jednotek obsahuje sulfoskupinu).

P¥iklad 4

Bylo postupovdno podle pfikladu 1, avBak reakéni sm&s neobsahovala @ichlorethan. Sulfonovany
polymer obsahoval pouze 0,55 % siry (2,1 % polymernich jednotek obsahuje sulfoskupiny)}.

P¥iklaad 3

Vv p¥fkladech 3 a% 8 se postupovalo podle obecného postupu uvedeného v p¥ikladu 1,
konkrétni podminky jsou uvedeny v tabulce I. '

Tabulka I

W N oY s W

P¥{klad Viskositn{ Koncentrace Teplota Druh a mnoZstvi Reakén{ Obsah {ry
¢islo PPO HZSO4 (%) tozpog§tédla v sto4 doba v polymeru
(s obj.) (h) (8)
105 96,6 32,5 dichlorethan 2 5 2,03
105 95,6 32,0 trichlorethylen 1 5 1,80
105 96,4 25,0 dichloretan 1 2,5 0,80
105 96,4 25,0 dichloretan 2 2,5 1,67
120 96,2 25,0 trichloretylen 1 5,0 1,70
120 96,2 32,5 trichloretylen 1 5,0 2,1

PREDMET VYNALEZU

Zpisob sulfonace poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) pomoc{ koncentrované kyseliny sirové
v heterogenni fézi vyznadeny tim, Ze se préSkovy poly(2,6~dimethyl-1,4-fenylenoxid) mich4d
pri teplot& 10 a% 40 S v pfebytku 92 a% 98,5 % kyseliny sirové obsahuijic{ 0,1 aZ 5 % objemovych,
vztafeno na kyselinu sf{rovou, rozpousSt&dla nebo botnaciho &inidla pro poly{2,6-dimethyl-1,4-
~fenyloxid) , které s kyselinou nergaguje, po dobu 1 a%Z 8 hodin, po ukon&eni michéni se
préskovy sulfonovany poly(2,6-dimethyl-1,4~fenylenoxid) vzorce

CH3 CHs
m n
CHy SO CHg

kde m:n = 99:1 a% 90:10 v zAvislosti na reakénfch podminkdch, z reak®ni smé&si separuje.
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