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Derivaty fosforylovaného polypropylénu*
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CSAYV, Laboratérium polymérov Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Uprava vlastnosti polymérov chemickou modifikdciou, vyuzivajica moz-
nosti vytvarania vézieb medzi rozliénymi polymérmi v procese pripravy oéko-
vanych alebo blokovych kopolymérov, pripadne vyuzivajica reakcie sietovania
a reakcie zavedenych funkénych skupin, je v popredi zdujmu stiéasného vysku-
mu.

V tejto praci st uvedené niektoré nase vysledky studia modifikacie vlastnosti
polypropylénu reakciou chlérfosforylicie a dalej sposobu vyuzitia zavedenych
dichlérfosfénovych a fosfénovych funkénych skupin na pripravu rozliénych
derivatov polypropylénu, na chemické fixovanie stabilizatorov, na konden-
zaéné octkovanie, pripadne na reakcie sietovania s viacfunkénymi zlozkami.

Reakecia chlérfosforylicie je pre nizkomolekulové alifatické uhlovodiky
znama uz od r. 1948 [1]. Pre polymérne latky, najmé pre polyetylén ju apli-
kovalir. 1960 J. P. Schroeder a W. P. Sopchak [2]. Tito autori tiez zistili,
Ze v porovnani s polyetylénom polystyrén, polymetylmetakrylat a polyizo-
butylén v analogickych podmienkach podliehaji pri chlérfosforylacii destruk-
cii a produkty reakecie obsahuji len malé mnozstvo fosforu. Je znama aj reak-
cia fenyldichlérfosfinu a kyslika s polyetylénom a polypropylénom [3]. E. C.
Leonard a spolupracovnici [4, 5] sa zaoberali najmé pripravou a vlastnostami
vulkanizovaného fosforylovaného kopolyméru etylénu s propylénom.

Reakecia chlérfosforylacie umoziiuje zaviest do makromolekuly polypropylé-
nu dichlérfosfénové funkéné skupiny —POCI, podla rovnice

P CC
~CH,—CH—CH,— CH~ + PCl, + 1/20, > ~CH2—CH——CH2—(|3~ + HCL (1)
(IDHS (|3Ha (lle éH,
Sucdasne vznikd oxydochlorid fosforeény ako vedlaj$i produkt:
PCl, + 1/20, - POCI,. (2)
Hydrolyzou polymérnych polyalkylfosfonyldichloridov vznikaji kyseliny
polyfosfénové:

POCI, PO(OH),
| |
~CH,—C~ + 2H,0 -» ~CH,—C~ 4 2HCIL (3)
|
H, CH,

* Prednesené na Konferencii o chemickych premendch polymérov v Smoleniciach
12. — 15. septembra 1962.
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Naviazanie dichlérfosfénovych skupin mozno predpokladat prevazne na
tercidrnych uhlikoch polymérneho retazca (rovnica 1), na o opravinuji niekto-
ré udaje z chlérfosforylacie nizkomolekulovych parafinickych uhlovodikov
[7]. Mechanizmus reakcie parafinického uhlovodika, resp. polyolefinu, ako je
polypropylén, nie je zatial uspokojivo vysvetleny. Predpokladd sa radikilovy
priebeh, pridom v podiatoénej faze vznikne biradikal

0, + PCl, - +0—O0—PCl, (4y

ktory moéze reagovat bud s dalSou molekulou chloridu fosforitého za vzniku
dvoch molekil oxydochloridu fosforeéného, alebo v pritomnosti uhlovodikov
je biradikal schopny odtrhnit z molekuly radikdlovym mechanizmom vodik,
¢im sa zadina retazova reakcia [8, 9].

Vlastny priebeh chlérfosforylicie polypropylénu sa uz skér Studoval pri
vysokomolekulovom ataktickom polypropyléne v homogénnej faze v roztoku
PCl,, POCI, a inertného rozpustadla [6]. So zvySovanim obsahu fosforu prudko
klesd rozpustnost modifikovaného fosforylovaného polypropylénu v nepolar-
nych rozpudtadlach a naopak vzrastd rozpustnost v poldrnych rozpustadlach.
Po dlhsej dobe suSenia zvySuje sa nerozpustny podiel a klesd schopnost fosfo-
rylovaného ataktického polypropylénu vymienat katidny, o mozno vysvetlit
¢iastodnou anhydrizaciou polyméru cez fosfénové skupiny —PO(OH),:

N OH N OH

| I vl

2~0—PO - ~C—PO—0—PO—C~ + H,O. (5)
| 1

4 OH g OH

S rasticim stupniom fosforylacie sa zvySuje teplota prechodu druhého po-
riadku a atakticky polypropylén s obsahom fosforu nad 4,7 9, sa vyznaluje
samozhasacou schopnostou.

Pri §tudiu fosforylacie polypropylénu sa dospelo k nézoru, ze priebeh chlér-
fosforylacie polypropylénu z hladiska moznosti naviazania dichlérfosfénovych
skupin a stupna deStrukcie mozno povazovat za stredny pripad medzi nede-
Strukénou chlérfosforylaciou polyetylénu a deStrukénou chlérfosforylaciou
polyizobutylénu. Priprava derivatov fosforylovaného polypropylénu konden-
zadnymi reakciami s nizkomolekulovymi zlddeninami, resp. s polymérnymi
latkami sa dosial systematicky nestudovala.

Experimentalna ¢ast

Chlorfosforyldacia ataktického polypropylénu

Do suchej 1000 ml trojhrdlej banky sa dalo 400 g (254 ml) PCl; a 30 g suchého atak-
tického polypropylénu ([#] = 1,42, 100 ml/g, dekalin 30 °C). Banka sa opatrila KPG
mieSadlom, teplomerom, ponorenym do kvapalnej fézy, spatnym chladiéom, chladenym
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zmesou suchého ladu a aceténu na teplotu —45 °C az —55 °C, a: trubiékou s otvorom
o priemere 0,8 mm na privod kyslika. Polymér sa rozpustal 3 a% 4 hodiny pri 40 °C za
intenzivneho mieSania. Po rozpustem sa homogénny roztok ochladil na 20 °C a zadal
sa rychlostou 250 ml/min. privddzat suchy kyslik. Zagiatok exotermickej chlérfosforyldcie
sa prejavil po indukénej periéde 8 aZ 10 mintt od zadiatku prebubldvania kyslika, ¢o sa
indikovalo vzrastom teploty, ktord sa samovolne udrZiavala reakénym teplom pri
50—55 °C. Stupen chlérfosforyldcie sa sledoval podla uvolneného chlorovodika, ktory
sa absorboval v 200 ml 0,5 N roztoku NaOH. V pravidelnych intervaloch sa odoberala
¢ast absorpéného roztoku a titrovala sa kyselinou Stavelovou na fenolftalein. Po dosiah-
nuti uréerého stupna fosforyldcie sa prerusil privod kyslika, PCl, a POCI, sa odstranili
priamo z reakénej banky vdkuovou destildciou za stéasného priddvania suchého xylénu
z oddelovacieho lievika (celkove 1100 ml). Ziskal sa slabozlty aZ oranZovy xylénovy
roztok chlérfosforylovaného ataktického polypropylénu, vhodny na pripravu derivédtov.

Priprava derivdtov fosforylovaného.ataktického polypropylénu

Estery kyselin polypropylénfosfénovych s alkoholmi a fenolom sa pripravovali za
pritomnosti pyridinu ako akceptora chlorovodika. Ako monofunkéné hydroxyzlu¢eniny
sa. pouzili metanol, alylalkohol dodekanol a fenol.

Priklad: Do suche_] 250 ml Erlenmeyerovej banky sa dalo 100 ml xylénového roztoku
ch.lorfosforylovaneho ataktického polypropylénu, obsahujuceho 9,45 g polyméru so stup-
fiom fosforyldcie 0,170 mélu skupin —POCI, na 100 g polypropylénu, 12 g (14,5 ml,
0,065- m6lu) -dodekanoli a 5,15 g (5,27 ml, 0,065 mélu) pyridinu. Reakény systém sa
intenzivne pretrepaval 24 hodin pri teplote 22 °C. Produkt sa izoloval zrdZanim do aceto-
nu, hydrochlorid pyridinu a nadbytok ¢inidiel sa odstrdnil viacndsobnou extrakeiou
aceténom a vodou pri 22 °C a polymér sa vakuove vysusil. VytaZok esterifika¢nej reakcie.
zistovany podla obsahu fosforu a vztahovany na uplnu esterifikdciu, pri dodekanole
bol 72 9, mol., pri alylalkohole 79 9, mol., pri metanole 85 9, mol. a pri fenole 70 9%, mol.
Zvysenie reakénej teploty spdésobovalo vyzrédZanie modifikovaného polypropylénu pocdas
reakcie v podobe gélu.

Etylamid a anilid kyselin polypropylénfosfénovych sa pripravili rovnakym postupom
ako pri priprave esterov, a to kondenzaénou reakciou chlérfosforylovaného polypropylénu
s etylaminom a s anilinom. Pracovalo sa s trojndsobnym aZ Stvorndsobnym nadbytkom
aminu bez pyridinu. VytaZok kondenzaéného produktu s etylaminom bol 95 9; mol.,
s anilinom 90 9; mol.

Analogickym postupom sa pripravili aj zosietované produkty fosforylovaného poly-
propylénu s v1a.cfunkcnvm1 alkoholmi a s aminmi. Ako sietujtice zlozky sa pouZili butan-
diol-1,4 s pridavkom pyridihu, imino-bis(3-aminopropdn) alebo sodné alkoholaty
glycerinu, dietylénglykolu a butandiolu-1,4. Podéas trepania pri kondenzaénej reakcii
nastalo postupne ¢iastoéné alebo Uplné zgélovatenie reakénej zmesi. Izolované produkty
sa po extrakcii a vdkuovom suSeni dali eSte tvarovat lisovanim do tabletky (priemer
12,2 mm, hriibka 4 mm) pri teplote 150—170 °C. Termomechanické krivky sa merali
na zariadeni podla F. Rybnikédfa [10] pri stdlom tla.ku na ihlu 4.54 g/mm?, priemer
ihly 2,45 mm.

Kondenzaéné oékovanie chldrfosforylovaného polypropylénu na celuldzu

Do 500 ml 2 9% xylénového roztoku chlérfosforylovaného ataktického polypropylénu
so stuptiom fosforylécie 0,144 mélu —POCI, na 100 g polyméru (tiez so”stupiiom fosfory-
Yécie 0,078; 0,17 a '0,21) sa ponorilo 10 g celulézovej tkaniny s husto tkanou pldtennou
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viizbou. Tkanina sa pred vnesenim do reakénej zmesi zmédala pyridinom. Chemické
naviazanie chlérfosforylovaného ataktického polypropylénu na celulézu sa urobilo pri
teplote 30 °C pocas 48 hodin. Po vytiahnuti z roztoku sa tkanina striedavo extrahovala
horticim aceténom a vodou. Vdahovy: prirastok tkaniny bol 32,8 9, ¢o zodpovedd obsahu
fosforu v tkanine 0,96 9, vah. Pre zistenie stdlosti upravy sa celulézové tkenina extraho-
vala éterom pri bode varu po dobu 48 hodin, priGéom vaha upravenej celulézovej tkaniny
po extrakeii klesla o 1,8 9, vah. Neosved¢il sa pracovny postup, ktory spoé¢iva v ponoreni
suchej celulézovej tkaniny do xylénového roztoku polyméru, obsahujiiceho tercidrny
amin. Vzorky z upravenych tkanin sa sktiSali na nepremokavost, samozhéSavost a mecha-
nicktt pevnost. Fosforylovany polypropylén (stupein fosforyldcie 0,17 mélu skupin
—POCl, na 100 g polypropylénu) -sa na praskovitd hydroxyetylcelulézu (priemerny
poéet hydroxyetylovych skupin na glukézovu jednotku = 2,2) o8koval rovnakym postu-
pom ako pri celuléze. Véhovy prirastok pri modifikovanej hydroxyetylceluléze bol 37 9%,
obsah fosforu 1,23 9, véh.

Chlérfosforyldcia polypropylénovych vidkien

Povrchova chlérfosforyldcia polypropylénovych vldkien sa robila tdinkom suchého
kyslika na polypropylénové vldkna, nasorbované chloridom fosforitym. Vlastnosti pouZi-
tych vydizenych, nestabilizovanych a nefixovanych polypropylénovych vldkien boli:
jedniény titer 15,3 den, celkovy titer 306/20 den, relativna pevnost 4,32 g/den, taZznost
22,8 %; extrahovalo sa aceténom 30 minut pri 40 °C. Klbka polypropylénovych vldkien
sa zavesili na KPG vodiace tycinky, ktoré sa dali vertikdlne posunovat cez utesneny
zédbrusovy ndstavec (priemer 60 mm) v strede trojhrdlej banky. Banka o obsahu 2500 ml
bola opatrenad teplomerom, privodom a odvodom kyslika. Sorpcia vldkien sa vykonala
ponorenim klbiek na vodiacich tyé¢inkdch pod hladinu PCl; (552 g, 350 ml) pri 22 °C
obvykle po dobu 1/2 aZ 2 mintty. Vldkna sa po sorpcii vytahovali z PCl,; do konstantnej
vySky nad hladinu PClydo atmosféry kyslika na dobu 90—100 sekund. Privod suchého
kyslika do reakénej banky sa rieSil cez trubicku o priemere 7 mm umiesteni medzi
vodiacimi tyéinkami s vyvodom 1 em pod stredom’ uzatvéaracieho zédbrusového ndstavca
v strednom hrdle banky. Podla poZiadavky na stupen fosforyldcie sa proces sorpcie
polypropylénovych vldkien v PCl; a nasledujticej oxydédcie opakoval 5 aZ 15 krdt, ¢o
zodpovedd obsahu fosforu vo vldknach 0,07 —0,42 9, véah. a ibytku mechanickej pevnosti
o 0—40 9%,. Vldkna pb skonéeni fosforyldcie sa opldchli bezvodym benzénom a bud sa
nechali volne hydrolyzovat na vlhkom vzdichu, oplédchli sa vodou a vysusili sa, alebo
vlakna s naviazanymi funkénymi skupinami ——POCI, sa okamZite pouZili na dalSiu
chemicku kondenzdciu.

CHhldrfosforylacia ozonizovangjch polypropylénovijch vldkien

Klbk& polypropylénovych vldkien (s vysSie uvedenymi charakteristikami) sa vystavili
tdinku kyslika s 0,22 mélu ozénu na liter kyslika pri teplote 21 °C po dobu 40 minnut.
Mechanickd pevriost sa zni%ila 6 8 %. Konceéntrdcia polymérnych peroxydov bola 1,2

102 mélfkg polypropylénu. Vldkna sa ponorili do banky s chloridom fosforitym alebo
so zmesou oxydochloridu fosforeéného a.chloridu fosforitého (1:1 véh.) a banka so spatnym
chladiéom s uzdverom obsahujicim chlorid vdpenaty sa 60 minut zahrievala pod dusiko-
vou atmosférou na 30 °C. Nadbytok PCl, z vldkien sa odstrénil premyvanim v benzéne.
Chlérfosforylované vldkna sa hydrolyzovali postupne vlhkym vzduchom a vodou. Pevnost
vldkien po fosforyldcii sa nezmenila, pritomnost polymérnych peroxydov sa nezistila.

Polymérne peroxydy sa stanovovali modifikovanou jodometrickou metédou [11].
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Fizxovante stabilizdtorov. Charakteristicky pracovny postup

Chlérfosforylované polypropylénové nehydrolyzované vldkna (relativna pevnost po
fosforyldeii 3,72 g/den; 10 cyklov chlérfosforyldcie) sa po skonéenej chlérfosforyldeii
preniesli z bezvodého benzénu (pozri vysSie) do Erlenmeyerovej banky, ktord obsahovala
xylénovy (15 véh. dielov) roztok 2,2’-dihydroxy-4-metoxybenzofenénu (Cyasorb UV-24;
1,5 v. d.), 2,2’-metylén-bis(4-metyl-6-terc-butyl)fenolu (AO 2246; 1,5 v. d.) a dietylanilin
(1 v. d.). Obsah banky sa zahrieval 2 hodiny. Po vytiahnuti z roztoku sa vlékna na 60 mi-
nat volne vystavili Géinku pridu suchého dusika, predhriateho na 115 °C. Po skonéenej
kondenzadnej reakeii sa vldkna extrahovali aceténom pri 65 °C réznu dobu a téinnost na-
viazania stabilizétorov a vlastnej stabilizdcie sa vyhodnocovala meranim zmien mechanic-
‘kej pevnosti vldkien poc¢as urychleného umelého starnutia. Svetelnd stabilita sa sledovala
pocas oZarovania vldkien ortutovou vybojkou TESLA THK 500 W zo vzdialenosti
30 cm pri teplote 60—65 °C. Termooxydaé¢nd stabilita sa vyhodnocovala v priebehu
urychleného starnutia vldkien vo vzduSnom termostate pri 150 °C. Fosfor sa stanovil
po mineralizdcii vzoriek komplexometricky v chlérfosforylovanom ataktickom poly-
propyléne, ako aj v jeho derivdtoch a vo vldknach [6].

Vysledky a diskusia

Syntézy derivatov ataktického fosforylovaného polypropylénu typu

CH, CH, CH, CH,

| | |
~CH,—C—CH,—CH~ alebo ~CH,—C—CH,—CH ~

| |

PO(OR), PO(NH—R),

v prvej faze prac sa uskutoénili s cielom preStudovat na modelovych zlide-
ninédch priebeh kondenzaénych reakeii fosforylovaného polypropylénu s rmono-
fukénymi alkoholmi a s aminmi v homogénnom prostredi a vyuzit tieto po-
znatky na zosietovanie polypropylénu cez viacfunkéné zliéeniny tohto typu,
pripadne na kondenzaéné o¢kovanie fosforylovaného polypropylénu na celu-
16zu a hydroxyetylcelulézu.

Pri izotaktickom polypropyléne sa Studovali podmienky povrchovej modi-
fikdcie vlaknitého materidlu reakeciou chlérfosforylacie za tiéelom zvySenia spo-
sobilosti sorbovat vodu a najmé na chemické fixovanie stabilizatorov konden-
zaénymi reakeiami.

Na pripravu derivitov ataktického polypropylénu sme pouzili xylénové
roztoky ataktického polypropylénu s nehydrolyzovanymi dichlérfosfénovymi
skupinami (pozri experimentdlnu d&ast). Pri $tddiu kondenzaénych reakeii
fosforylovaného ataktického polypropylénu sa potvrdila moznost pripravy
esterov v roztoku za pritomnosti tercidrnych aminov, pripadne amidov s nad-
bytkom aminu. Stuper konverzie esterifikadnej reakcie zrejme zavisi od prie-
storovej objemnosti molekuly substituenta.
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Metylestery a alylestery okrem ¢iastoéne zniZzenej schopnosti vymienat
katiény Ca?t (o 76 9,) si podla vonkajsieho vzhladu podobné pédvodne;j
kyseline polypropylénfosfénovej s rovnakym obsahom fosforu. Hydrolyzou
po dobu 24 hodin pri 100 °C sa odstiepi priemerne 53 9, esterovych skupin,
zatial o hydrolyza pri 20 °C je nedéinna. Derivaty s dodekanolom sa vyrazne
lisia od predchéadzajicich esterov kaudukovitym charakterom, dodekanol ma
teda znaény plastifikaény éinok. Na rozdiel od esterov amidické derivaty si
krehké a pri vyS$Som obsahu fosforu az pragkovité produkty svetlohnedého
zafarbenia, celkom nerozpustné v organickych rozpustadlach.

Vyznamnejsie je pouzitie viacfunkénych zliéenin na kondenzaciu najmi
s chlérfosforylovanym ataktickym polypropylénom v prostredi xylénu za
tcéelom ziskania zosietovanych Struktir. Termomechanické krivky na obr. 1
ukazujd, Ze vo vSetkych pripadoch nastalo zosietovanie polypropylénu cez
reaktivne dichlérfosfénové skupiny, pridom dokonalejsie zosietovanie, ako
vidiet z priebehu kriviek 2 a 6, dosiahlo sa pri pouziti alkoholatov.

Pri stidiu esterifikadnych reakeii dichlérfosfénovej skupiny s viacfunké-
nymi hydroxyzliéeninami sme sledovali aj podmienky reakcie s hydroxyetyl-
celulézou a samotnou celulézou za pritomnosti tercidrnych aminov, ktoré ako
akceptory chlorovodika zabranuju deStrukeii celulézového materidlu. Konden-
zaénym odkovanim pdévodne vo vode rozpustnej praskovitej hydroxyetylce-
lulézy s fosforylovanym ataktickym polypropylénom v prostredi xylénu sme
ziskali vo vode tplne nerozpustny produkt. Celulézové husto tkané tkaniny,
spracované touto tzv. chemickou impregnaciou, si tuhsie, podla stupma
fosforylacie pouzitého polypropylénu, pri¢om tkaniny si nepremokavé.

Predpokladame, Ze kondenzaénym oékovanim makromolekil modifikované-
ho polypropylénu cez fosf6nové skupiny na retazce celulézy sa vytvori na
povrchu celulézového materidlu jemnd, presietovand, ovela hydrofébnejSia
vrstvitka modifikovaného polypropylénu:

Obr. 1. Termomechanické krivky sieto-
vaného fosforylovaného ataktického poly-
propylénu.

1. fosforylovany polypropylén, 3,61 9
fosforu; 2. detto, sietovany s dietylén-
glykoldtom sodnym; 3. fosforylovany poly-
propylén, 5,50 9, fosforu; 4. detto, sieto-
vany s butandiolom-1,4 za pritomnosti
pyridinu; . detto, sietovany s imino-bis-
(3-aminopropénom); 6. detto, sietovany
so sodnou solou butandiolu-1,4.
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Cl Cl1(OH)
| |
cel —OH Cl—PO—C~ —HCl1 cel —-O—PO—C~
- —— (®)
cel—OH Cl—PO—C~ terc-amin cel—O—PO—C~
| |
Cl Cl(OH)

V dalSom sa rozoberd chlérfosforylacia vldknitého izotaktického polypro-
pylénu a moznosti jeho sekunddrnej chemickej modifikécie.

Na rozdiel od chlérfosforylacie ataktického polypropylénu v homogénnej
faze [6] prebieha chlérfosforylacia izotaktického polypropylénu najmé v po-
vrchovej vrstve.

Proces samotnej chlérfosforylacie polypropylénovych vldkien je funkciou
teploty, koncentracie PCl; v povrchovej vrstve vldkien a je uréovany rychlos-
tou difizie kyslika. Vyhodnym spésobom povrchovej modifikacie je striedavé
sorbovanie polypropylénovych vldkien samotnym PCl; alebo zmesou PCl,
a organického rozpuistadla a nasledujica oxydacia v atmosfére suchého vzduchu
alebo kyslika. Uvedeny postup mozno opakovat podla poziadavky stupna
fosforylacie.

Studasne s mnozstvom fosforu vo fosforylovanych vldknach po hydrolyze
stipa aj sposobilost sorbovat vodu (obr. 2) a farbivé, ¢o je obzvlast vyznamné,
a vlakna nadobudaji prijemnej$i ohmat a éiastoéne matovany vzhlad.

Chlérfosforylaciu mozno vykonat aj pri povrchovo oxydovanych polypro-
pylénovych vldknach s hydroperoxydickymi skupinami @é¢inkom PCl; a POCl,
v inertnej atmosfére. Na rozdiel od priamej chlérfosforylacie s PCl; a kyslikom
predpokladdme v tomto pripade naviazanie fosforu na retazec polypropylénu
najmé cez kyslik (vizbou —C—O—P). Peroxydické skupiny sa v priebehu
reakcie tplne vydéerpavaju.

Z menej priaznivych vplyvov fosforylacie téinkom PCl; a kyslika treba

uviest, Ze so zvySujucim stupiiom fos-

5 forylacie vzrastd i stupen deStrukcie

polypropylénu, ako sme zistili z idajov

:Oe L 4/ poklesu pevnosti povrchovo fosforylo-
® o

Obr. 2. Casové zavislost sorpcie vodnych
par fosforylovanymi polypropylénovymi
vldéknami pri 25 °C a tlaku 16 tor.

1.. 1. nefosforylované vlékno; 2. 0,159,
L L —t L fosforu; 3. 0,28 9, fosforu; 4. 0,63 9, fosfo-

0 1 2 3 4h ru (minimélna mechanickéd pevnost).
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vanych polypropylénovych vlakien. AvSak z hladiska poziadaviek na zlepSenie
uzitkovych vlastnosti polypropylénu, napriklad na zvySenie sorpénych schop-
nosti, a ako uvedieme dalej, na chemické fixovanie stabilizatorov postactuje
mierna fosforyldcia do obsahu fosforu 0,3 9, ktora podstatne neovplyvni
mechanické vlastnosti polypropylénového materialu.

Prekvapuje vysokd stabilizaénd wéinnost povrchovo fosforylovanych
vldkien voéi svetelnej a najmé voéi tepelnooxydacénej destrukeii (obr. 3, 4
a tab. 1). Pri chlérfosforylécii polypropylénu tGéinkom PCl; dochddza zrejme
aj k elimindcii aktivnych centier, ktoré zadinaji alebo aktivuji destrukény
proces:

1 PoCl,
S ||
C=C 4+ PO, + 120, > —C—C— 7)
/ % / AN
. cl
Ne=0 + PO I 8)
7 7 \pocl,
N\cH_0H L PCL s SoE_ar (CH—OPCl,) )
S S/
AN AN ,
CH—0O—O0—H + 2PCl, ~  CH—OPCL, + POCI, + HCl (10)
/ /S

Reaktivne dichlérfosfénové funkéné skupiny v modifikovanom polypropy-
léne, ako sme uz uviedli, mozno vyhodne vyuzit na chemické fixovanie stabili-
zatorov.

Pri stabilizécii polypropylénu voéi tepelnooxydaénej a svetelnej destrukeii
sa naraza obzvlast pri vyrobkoch s velkym povrchom, ako st vlakna a fdlie,
na znac¢né tazkosti. Vadsina pouzivanych stabilizatorov napriek svojim vyni-
kajticim stabilizaénym uéinkom mé obmedzené pouzitie v dosledku malej
rozpustnosti v polypropyléne a vzhladom na tdto neznaSanlivost dochadza
k ich migracii na povrch polypropylénového materidlu. Vyskumne sa preto
sleduji moznosti zabudovania molekiil so stabilizujticimi tdinkami priamo na
makromolekulu polyméru chemickymi védzbami.

Prevazna viéSina svetelnych stabilizdtorov, ako st zlideniny typu benzo-
fenénov, salicylatov a benztriazolov, dalej podetnd skupina stabilizdtorov
vodi termooxydaénej destrukeii, ako st napriklad trialkylfenoly, substituované
hydrochinény, tio-bis(substituované fenoly), derivaty fenyléndiaminu a iné,
mé okrem stabilizaénych zoskupeni funkénych skupin edte dalsie skupiny
volné pre reakciu s dichlérfosfénovymi skupinami modifikovaného polypropylé-
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Tabulka 1

Stabilizaénd téinnost substituovanych fosfénovych funkdnych skupin, viazanych v povr-
chovej vrstve polypropylénovych vldkien, voéi oxyddcii vzduchom pri teplote 150 °C

Kondenzaéné zlozka pi?r:{gsab&?;)
1-naftylamin 52
cyklohexylpyrokatechin 46
styrénovany fenol 29
2-chléretanol-1 21
AO 2246 72
pdvodné vldkno* 11
fosforylované vlédkna, obs. P 0,31 9% 44

obs. P 0,22 9, 41
obs. P 0,09 9%, 36

* Charakteristika vldkien je uvedend v experimentédlnej ¢asti.

nu. Pre uskutoénenie kondenzaénych reakeii so stabilizitormi je obzvlast vy-
hodné, Ze koncentracia reaktivnych funkénych skupin na povrchu fosforylo-
vanych vlakien je ovela vyS38ia, nez indikuje priemerna hodnota obsahu fosfo-
ru, vztahovana na celd hmotu vlakna.

Stabilizaéna tdinnost vodi svetelnej deStrukeii chemicky viazanych stabili-
zédtorov v povrchovo fosforylovanych polypropylénovych vldknach je vyhod-
notena na obr. 3 a 4. Na obr. 3 s zakreslené ibytky pevnosti vlakien po ozaro-
vani pri odstupniovanej extrakeii nezreagovaného svetelného stabilizdtora
Cyasorb UV-24 aceténom, &m bol identifikovany stabiliza¢ny Géinok nevyex-
trahovatelného, t. j. chemicky viazaného stabilizatora. Na obr. 4 st porovnané
vysledky pri pouziti pyridinu a dietylaminu ako akceptorov chlorovodika pri
kondenzécii stabilizatora Cyasorb UV-24 samotného, resp. v zmesi s tepelno-
oxydaénym stabilizdtorom 2246. Je zrejmé, Ze pritomnost pouzitého terciar-
neho aminu (podmienens jeho bodom varu) ovplyviiuje stupeni chemického
naviazania stabilizatora.

Z udajov v tab. 1 vyplyva, zZe stabiliza¢né déinnost sa prejavi aj pri konden-
zaénych produktoch so zlddeninami, ktoré samotné maji maly alebo nepreja-
vuju nijaky stabilizaény téinok voéi tepelnooxydadnej destrukeii.

Zsverom treba poznamenat, Ze nddejnd je aj priprava vysokomolekulovych
stabilizdtorov uvedeného typu s chlérfosforylovanym izotaktickym prasko-
vitym polypropylénom, pripadne s ataktickym polypropylénom.
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Obr. 3. Vplyv doby oZarovania (hod.) na
pevnost (9) fosforylovanych vldkien, sta-
bilizovanych stabilizétorom Cyasorb UV-24
za pritomnosti dietylanilinu pri 115 °C.
1. vldkna po6vodné, nestabilizované; 2.
vldkna  fosforylované, mnestabilizovang,
0,16 9, fosforu; 3. vldkna fosforylované,
po kondenzdcii so stabilizdtorom extra-
hované aceténom 10 a 20 hodin; 4. ako
3, extrahované 20 minuat; §. ako 3, extra-
hované 1/2 minuty.
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Obr. 4. Vplyv doby oZarovania (hod.) na
pevnost (%) stabilizovanych fosforylo-
vanych vldkien.
1. vldkna po6vodné, nestabilizované; 2.
vldkna  fosforylované, nestabilizované,
0,26 9, fosforu; 3. vldkna fosforylované,
stabilizované  stabilizdtorom  Cyasorb
UV-24 za pritomnosti pyridinu, extra-
hované aceténom 10 hodin; 4. vldkna
fosforylované, stabilizované stabilizdtorom
Cyasorb UV-24 a AO 2246 za pritomnosti

dietylanilinu, extrahované 10 hodin; 5.

vldkna fosforylované, stabilizované sta-

bilizdétorom Cyasorb UV-24 za pritomnosti
dietylanilinu, extrahované 10 hodin.

Sahrn

Studovala sa reakeia chlérfosforylécie polypropylénu tdinkom PCl; a O,
a spOsob vyuzitia zavedenych dichlérfosfénovych skupin —POCI, na pripravu
rozliénych derivatov. Chlérfosforylacia ataktického polypropylénu sa uskutoé-
nila pésobenim O, na roztok polypropylénu v PCl;. Izotakticky material,
ako su vlakna a félie, chlérfosforyloval sa v povrchovej vrstve podsobenim
kyslika na polypropylénovy material, povrchove nasorbovany s PCl,.

Spracovanim modifikovaného polypropylénu vodou, alkoholmi alebo amin-
mi sa ziskali prisluiné polymérne kyseliny alkylfosfénové, estery a amidy
s réznymi vlastnostami podla obsahu fosforu. Viacfunkéné alkoholy a aminy
spoOsobili zosietovanie fosforylovaného polypropylénu. Celulézovy material,
spracovany s chlérfosforylovanym ataktickym polypropylénom, ziskal hydro-
fébny charakter.

Dichlérfosfénové skupiny, nahromadené v povrchovej vrstve vlaknitého
polypropylénového materidlu, pouzili sa na priamu kondenzaciu s hydroxysku-
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pinami alebo aminoskupinami niektorych tepelnooxydaénych a svetelnych
stabilizatorov a so zldéeninami, ktoré samotné nemaju stabilizaény uéinok.
Zistil sa vyznamny stabilizujici Géinok takto povrchove fixovanych stabili-
zdtorov a substituovanych fosfénovych funkénych zoskupeni.

IPON3BOJHLIE OOCOOPIINPOBAHIIONO MNOJHIIPOIILIEHA

3. Mansacer, [/I. Be:aym, B. DBamep

YAH, JlaGopatopus no:mmepoB CiioBaLkoii axajemuu Hayk, BpaTuciaBa

Broima  ucenegoBaHa  peawiusa  X10podocGopHIIMPOBAHMS  ITOJIMMPOIN/ICHA  JelCTBHEM
PCl; u O, u MeToj| Mcmo:hb3oBaHUsi BBefeHLIX rpynn -—-POCl, a5t mosyueHHs pPasHBIX
nmpousBo/(HbIX. XJopodocopuiipoBaHUe ATAKTHYCCKOTO OJMMIIPONNICHA ITPOBO/IMIIOCKE
geifctBuem O, Ha pacTBop nosmnponuieHa B PCly u u3oraxTiuecknii MaTepuail Kak BOJIOKHA
M ILIEHKH XJ10podocPopHiInpoBaicss B MOBEPXHOCTHOM C/10C jlelicTBHEM KHCI10POjla Ha IO IM-
NpOIMIICHOBLI MaTepua: ¢ HacopOMpoBaHHLIM Ha moBepxHocTu PCl;.

OdpadoTroil MOAM(HUIMPOBAHHOrO NOJHIPONM IEHA BO/I0M, CHMPTAMHU M 1M aMUHAMI OLLIM
HOJTyYeHL COOTBETCTBYIONIAE I10;1MMEpHbIe adKUIPocHOpHLIC KHCIAOTHI, IPUDHI M aAMHUIE
C Pa3HBLIMU CBOHCTBAMM B 3aBHCHMOCTH OT cojepanus (ocdopa. Boiciune ¢cIMPTHE M aMHUHDI
€¢Ioco0CTBOBAIM 00pa3oBaHMe CIIMTOIl CTPYRTY DI N0 mnponusiena. e 10:103Hb1i MaTepuast
00paboTaHHEII aTaKTHUECKHM X10podocdopu./ i poBaHHLIM NOJAUNPONUIeHOM MpHOGpPesT 3Ha-
UMTEIHHO TIPoPoOHLIl XapaKTep.

DocPop;UIXT0PHHEE TPYNILI, HAKOILICHHLIE B OBEPXHOCTHOM €510€ BOIOKHOOOPa3HOro
NOJMIPONIJIGHOBOIO MaTepuajia, OBIIM MCIO/Ib30BAHBI [iIsi NMPAMOIl KOHIEHCAMM € THi-
POKCI- MJIM AMHHOTPYNIAMY HCKOTOPLIX TePMOOKHCIUTEILHLIX M CBETOBBIX CTaOMIH3aTOPOB
M ¢ COeHCHNIME, He 0071a;{aloMIHMI CaMOCTOSITe. 1hHO ¢TaOUIM3M pYIOIUM JelicTBieM. Bruio
00HApYKEHO 3HAUYMTE]bHOe CTadnAM3Npyolee jelicTBIe TaKMM 00pa3oM IOBEPXHOCTHO 3a-
(UKCHPOBAHHLIX CTAOIIM3aTOPOB M 3aMCHICHHLIX (ocPOPHLIX (PYHKUMOHAJILHLIX TI'PYIIIM-
POBOK.

DERIVATE DES PHOSPHORYLIERTEN POLYPROPYLENS

Z. Mandsek, D. Bellus, B. Bohmer

CSAV, Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde die Reaktion der Chlorphosphorylierung des Polypropylens durch Einwirkung
von PCl; und O,, ebenso das Verfahren der Nutzbarmachung der eingefithrten Phospho-
ryl-Gruppen —POC], zur Herstellung verschiedener Derivate einem Studium unterworfen.
Die Chlorphosphorylierung ataktischen Polypropylens wurde durch Einwirkung von O,
auf eine Losung von Polypropylen in PCl; durchgefiihrt, und das isotaktische Material,
wie dies Fasern und Folien' sind, wurde in der Oberflichenschicht durch Einwirkung
von Sauerstoff auf das Polypropylen-Material, das oberflichlich PCl, adsorbiert enthélt,
chlorphosphoryliert.

Durch die Behandlung des modifizierten Polypropylens mittels Wasser, Alkohole
oder Amine wurden die entsprechenden polymeren Alkylphosphon-Séuren, Ester und
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Amide mit verschiedenen Eigenschaften, je nach dem Phosphorgehalt, erhalten. Mehr-
funktionelle Alkohgle, und Aming bewirkten eine Vernetzung des phosphorylierten
Polypropylens. Cellulosematerial, das mit chlorphosphoryliertem ataktischem Polypro-
pylen behandelt wurde, gewann wesentlich an hydrophobem Charakter.

Die Phosphoryldichlorid-Gruppen, die in der Oberflichenschicht von faserartigem
Polypropylen-Material angehduft sind, wurden zur direkten Kondensation mit Hydroxy-
oder Aminogruppen einiger Wéirmeoxydations- und Licht-Stabilisatoren verwendet,
und mit Verbindungen, die selbst keine stabilisierende Wirkung aufweisen. Es wurde
die bedeutende stabilisierende Wirkung der auf diese Weise oberflichenfixierter Stabilisa-
toren und substituierter phosphon-funktioneller Gruppierungen festgestellt.
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