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Przedmiotem wynalazku jest sposéb prowadze-

Sposdb prowédzenia kopolimeryzacji szczepionej

nia kopolimeryzacji szczepionej kwasu akrylowego szenia lancucha.

lub metakrylowego,

homopolimeréw tych kwasow.

otrzymywane ro6znymi
utworzenie w polimerze aktywnych centréw zdol-
nych do inicjowania reakeji szczepienia lancuchéw

bceznych.

do szczepienia, a takie w ramach reakcji przeno-

wykluczajacy tworzenie sie W podobny cposéb w bezposrednich metodach
szczepienia polimerc’)w'w roztworach monomeréw
Jak wiadomo kopolimery szczepione moga by¢ 5 w polu promieniowania jonizujacego
metodami warunkujgcymi ulegajg procesom homopolimeryzacji inicjowanej
radiacyjnie. Z por6wnania stopni przereagowania
monomer6w w reakcjach szczepienia i w ramach
ubocznych reakcji tworzenia homopolimeréw wy-

monomery

Aktywnymi centrami moga byé rodniki, grupy ;, nika, Ze masa monomeru zuzyta na utworzenie

nadtlenkowe, ozonki i inne. Wprowadza sie je do kopolimeru stanowi zazwyczaj niewielki
polimeru przez poddanie go dzialaniu promienio-
wania jonizujgcego w proézni lub tlenie, ozonolizie
lub obrébce chemicznej.

sa kwasy: akrylowy i metakrylowy jako zwigzki
modyfikujgce w korzystny sposéb wilasnoSci elek-
ktryczne i sorpcyjne polimeréw hydrofobowych.
Jak wiadomo, w wiekszoSci efektywnych metod

ulamek

masy reagenta straconej w wyniku niepozadanej
reakcji homopolimeryzacji.

Fakt ten stanowi gléwng przyczyne stosunkowo
Czesto stosowanymi do szczepienia monomerami ;5 ograniczonego zainteresowania przemystu opisywa-

nymi metodami modyfikacji polimeréw. Znane sg
wprawdzie metody szczepienia polimerow w tem-
peraturach niskich, w ktoérych zjawisko tworzenia
homopolimeréw nie wystepuje, jednakze metody

procesy szczepienia polimer6w prowadzisie wpod- ,, te oparte na reakcjach jonowych mogg by¢ sto-
wyzszonych temperaturach, dzieki czemu grupy sowane jedynie do niektérych monomeréw o spe-

nadtlenkowe 1lub ozonki
rodniki inicjujgce proces w obecno$Sci monomeru.
Poniewaz warunkiem uzyskania wystarczajacych

ulegaja rozkladowi na - cjalnej budowie a szczepienie, w ktéorym wykorzy-
stuje sie uwiezione makrorodniki przebiega zwy-
kle z ograniczong wydajnoscig. Metoda szczepienia

wydajno$ci szczepienia jest stosowanie monomer6w 5 polimer6w monomerami winylowymi w tempera-

pozbawionych inhibitor6w, monomery te ulegaja

w temperaturach podwyzszonych procesom poli- szersze zastosowanie.

meryzacji termicznej lub polimeryzacji zwigzanej
z obecno$cig niskoczasteczkowych produktéw two-

turach podwyzszonych znajduje, jak wiadomo, naj-

Celem wynalazku jest zahamowanie niepozada-
nych procesOw homopolimeryzacji kwaséw akry-

rzacych sie w polimerze podczas aktywowania go ,, lowego i metakrylowego podczas szczepienia poli-
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mer6éw zawierajacych grupy zdolne do inicjowania
wzrostu kocznych' lancuchéw zbudowanych z me-
row tych kwasoéw. Cen ten zostal osiggniety przez
dodanie do $rodowiska reakcyjnego, to jest do
wodnego roztworu zawierajacego 2—100% kwasu
akrylowego lub metakrylowego, zwigzkéw jodu
znajdujgcych sie w réwnowadze z wolnym jodem
w warunkach prowadzonej reakcji szczepienia.
Najlepsze rezultaty uzyskuje sie ze zwigzkami
typu soli, takimi jak MeJ lub MeJ, uzytymi w
iloSciach 0,001—0,01 mola na 1 mol monomeru.

Spos6b wedlug wynalazku dotyczy dowolnego
polimeru, w ktérym zostaly utworzone centra
aktywne zdolne do inicjowania reakcji szczepienia
z kwasami akrylowym i metakrylowym, na przy-
klad polietylenu, polipropylenu, poliakrylonitrylu,
politereftalanu etylenowégo i innych. Metoda przy-
gotowania polimeru do szczepienia nie posiada zna-
czenia, analogiczne efekty uzyskuje sie po napro-
mienieniu polimeru i szczepieniu metodg efektu
nastepczego, prowadzac szczepienie bezposrednie w
polu promieniowania lub tez poddajac polimer
wstepnemu ozonowaniu.

Mechanizm wybiérczego inhibitowania jednej z
dwoéch konkurencyjnych reakeji (szczepienia i ho-
mopolimeryzacji) biegnacych rodnikowo jest na-
stepujacy:

Dodana do $rodowiska o niskim pH s6l, na przy-
kiad KJ lub CaJ, dysocjuje na jony, przy czym na
skutek przypadkowej obecnoSci ‘utleniaczy ustala
sie ré6wnowaga J- = JO. Stezenie J, jest tak niskie,
ze jod nie 'jest wykrywany nawet w kompleksie
ze skrobig. Powstaly J, znajduje sie z kolei w
rownowadze z rodnikami J° zdolnymi do reakcji
z rodnikami tworzacymi si¢ w monomerze w obsza-
rze fazy cieklej. Rodniki J' reaguja z innymi rod-
nikami odpowiedzialnymi za wzrost lancuchéw w
monomerze nadzwyczaj szybko i w spos6b ilo§-
ciowy. Jak wiadomo zaréwno J,, jak i jodowodor
stanowig skuteczne zmiatacze (ang. scavengers) rod-
nikéw i obok dwufenylopikrylohydrazylu sg uzy-
wane w metodach ich detekcji i ilo§ciowego ozna-
czania. Stezenie rodnikéw J° w cieczy jest w opi-
sywanych warunkach reakcji miedzyfazowego
szczepienia niezwykle niskie, a ré6wnowaga reakcji
J, = 2J° przesuwa sie w prawo w miare usuwania
rodnikéw J* z roztworu w wyniku ich reakeji z
rodnikami monomeru R°:

R+J—RJ

Wzrost wartoSci pH roztworu szczepigcego lub
dodatek $§ladowych iloSci reduktoréw, jak Sn2+
lub Cr?+ przesuwa roéwnowage reakcji J- 5J, w
lewo, czego wynikiem jest zwykla homopolimery-
zacja kwaso6w akrylowego i metakrylowego.

Dezaktywacja makrorodnik6w znajdujgcych sie
w innej fazie (staly polimer) ma przebieg bardzo
powolny na skutek niskiego stezenia zmiatacza w
otaczajacej cieczy i znacznej szybkosci reakeji J*
z rodnikami znajdujgcymi sie w tej samej fazie
cieklej. W ten spos6b ma miejsce selektywne inhi-
bitowanie ubocznego procesu tworzenia polikwasow
akrylowego i metakrylowego przy szczepieniu po-
limeré6w tymi monomerami, wobec czego sg one
zuzywane prawie wylgcznie na utworzenie kopoli-
meru szczepionego. Proces kopolimeryzacji pro-
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wadzony w obecnoSci zwigzkéw jodu moze byé
wielokrotnie powtarzany dla nowych partii poli-
meréw przy uzyciu tej samej partii monomeru lub
jego roztworu. Zuzywajacy sie podczas szczepie-
nia monomer moze byé uzupelniany nowymi por-
cjami w celu utrzymania stalego stezenia roztwo-
ru.

Przyktad I. (porownawczy). 100 g folii z po-
litereftalanu etylenowego o grubosci 1 mm napro-
mieniono w tlenie w zrbédle gamma dawkag 2 Mrad.
10 g folii umieszcza sie w naczyniu o pojemnosci
2 litré6w zaopatrzonym w chlodnice zwrotna. Do
naczynia wprowadza sie 1 litr 20"% wodnego roz-
tworu kwasu akrylowego. Folie wygrzewa sie w
temperaturze wrzenia roztworu w czasie 3 godzin.
Nastepnie folie wyjmuje sie z roztworu, przemywa
wodg i suszy do stalej masy. Masa folii wyniosla
11,2 g, a zatem stopien szczepienia:

m—m
W = ——0 100%
mo
gdzie m, — masa polimeru przed szczepieniem
m — masa polimeru po szczepieniu

wyniést 12%. Lepko$é roztworu monomeru przed
wygrzewaniem wynosita 1,48 cSt, a po zakonczeniu

procesu szczepienia — 13572 cSt. Stopien przerea-
gowania monomeru na kopolimer szczepiony:
K _ m—mo
kop = M - 100%
gdzie M — masa monomeru uzyta w reakcji, wynosi
K . _ 11,2—100

100%, to jest 6%,

kop 200
Stopienn przereagowania monomeru w reakcji
ubocznej oznaczony metodg grawimetryczng wy-
ni6st 63,8%. Zatem jedynie 0,60 monomeru zo-
stalo zuzyte w spos6b zamierzony, natomiast 63,8%
monomeru przereagowalo w wyniku konkurencyj-
nej, niepozadanej reakcji. Poniewaz roztwory o tak
znacznych lepko$ciach, jak opisany roztwoér po’
szczepieniu (13.572 cSt) nie nadajg sie do ponow-
nych szczepien, praktycznie 99,4% monomeru uleglo
zmarnowaniu.

Przyktad II. Do wodnego roztworu kwasu
akrylowego o stezeniu 20% dodaje sie NaJ w ilo§-
ci 0,01 mola na 1 mol kwasu, to jest do 1 litra
roztworu wodnego, zawierajgcego 200 g kwasu
akrylowego czyli 2,775 mola dodano 4,161 g jodku
sodowego. 10 g folii z politereftalanu etylenowego
zaszczepia sie w warunkach opisanych w przykla-
dzie I. Masa folii wyniosta 11,1 g, zatem stopien
szczepienia W wyni6st 11%. Stopien przereagowa-
nia monomeru na kopolimer wyni6st 0,55%. Lep-
ko§é roztworu przed szczepieniem byla réwna 1,48
¢St i praktycznie nie ulegla zmianie, wynoszgc po
szczepieniu 1,49 cSt. Stopiefi przereagowania na
homopolimer pozostal ré6wny zeru.

W tym samym roztworze umieszcza sie kolejng
10 gramowg proébke folii. Stopieh szczepienia wy-
niés! takze 11%, stopien przereagowania na ko-
polimer 0,55%. Lepko§é roztworu monomeru wy-
niosta 1,51 cSt. W analogiczny sposéb zaszczepia
sie pozostale 70 g folii w probkach po 10 g. Po za-
konczeniu cyklu 9 szczepien lepko$§é rcztworu kwa-
su akrylowego wynosi 2,82 cSt, stopiefi przereago-
wania na homopolimer 0,37%, za§ sumaryczny sto-
pien przereagowania na kopolimer szczepiony 4,9%.
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Roztwoér monomeru nadawat sie do dalszych szcze-
pien, jednakze ubytek monomeru w dalszych wie-
lokrotnych szczepieniach powinien byé sukcesyw-
nie uzupeliany tak, aby steZenie monomeru w
roztworze posiadalo warto§é w przyblizeniu stalg.
W przeciwnym razie Kkolejne prébki polimeru
osiggalyby nizsze stopnie szczepienia.

Przyktad III. Do wodnego roztworu kwasu
akrylowego o stezeniu 10% dodaje sie KJ w ilo$ci
0,01 mola na mol kwasu, to jest do 1 litra roz-
tworu wodnego, zawierajgcego 100 g czyli 1,387
mola kwasu akrylowego dodaje sie 2,3 g jodku
potasowego. 10 g widkna z polipropylenu napro-
mienionego w polu promieniowania gamma dawka
3 Mrad poddaje sie szczepieniu w warunkach opi-
sanych w przykladzie I. Masa wildkna po szcze-
pieniu wyniosta 12,7 g, zatem stopien szczepienia
wyniost 27%.

Lepko$§é roztworu przed szczepieniem byla réw-
na 1,32 ¢St i nie ulegla zmianie po szczepieniu.
W analogiczny sposOb zaszczepia sie kolejng 10 g
probke napromienionego wlékna z polipropylenu,
uzyskujac stopiefi szczepienia 25,6%. Po zakonhcze-
niu cyklu 2 szczepien lepkosé roztworu kwasu
akrylowego wynosi 1,34 cSt, stopien przereagowa-
nia na homopolimer 0,07%, za§ sumaryezny stopien
konwersji monomeru na kopolimer szczepiony wy-
nosi 5,2%. Roztwor kwasu karylowego nadaje sie
do dalszego uzytku.
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Przyktad IV. 50 g wilékna z politereftalanu
etylenowego poddaje sie dzialaniu ozonu w czasie
10 godzin. W16kno to w prébkach po 10 g poddaje
sie szczepieniu w warunkach opisanych w przykla-
dzie I w wodnych 20% roztworach kwasu akrylo-
wego o lepkoSci 1,48 ¢St zawierajacych jodek so-
dowy w iloSci 0,01 mola na mol monomeru. Po
szczepieniu masa probki wyniosta 11,2 g, zatem sto-
piefi szczepienia wyniést 12%. Lepko$é roztworu
szczepigcego nie ulegla zmianie. W tym samym
roztworze umieszcza sie kolejng 10 g prébke wiok-
na. Stopien szczepienia wyniést 11,6%. W analo-
giczny sposOb zaszczepiono pozostalte 30 g wilékna
w prébkach po 10 g. Po zakonczeniu cyklu 5 szcze-
pienn lepko$§¢ roztworu kwasu akrylowego wynosi
2,16 cSt, stopien przereagowania na homopolimer
0,27%, za$ sumaryczny stopiei konwersji mono-
meru na kopolimer szczepiony wynosi 2,3%. Roz-
twoér monomeru nadaje si¢ do dalszych szczepieri
po ewentualnym uzupelnieniu przereagowanej
iloSci kwasu akrylowego.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b prowadzenia kopolimeryzacji szczepionej
kwasu akrylowego lub metakrylowego na polime-
rach ulegajacych szczepieniu tymi monomerami,
znamienny tym, ze do monomeru, ktéry stosuje sie
do szczepienia dodaje sie zwigzkéw jodu, najko-
rzystniej w postaci soli MeJ lub MeJ,.
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