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HRADEC KRALOVE

(54) Zplisob radia&niho roubovéni polyolefind

Refeni se tyk& zplUsobu radiaéniho
roubovéni{ polyolefind ve stavu zbotna-
1ém roztokem roubovaného monomeru, zvo-
leného ze souboru zahrnujficiho kyseli-
nu akrylovou, kyselinu metakrylovou a
jejich reaktivni derivéty, vyznadujici
se tim, %e se roubovani provAdi v p¥i-~
tomnosti G&innych inhibitord radikdlo-
vé polymerace ze skupiny vicemocnych
fenolll a z4droveh v pritomnosti d&in-
nych pfenaedl Fetézce ze skupiny halo-
genovanych alifatickych uhlovodiki a
merkaptoslouenin.
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Vyndlez se tykd radia®nfho roubovdni polyolefind volnou kyselinou methakrylovou nebo
akrylovou a jejich polymerace schopnymi derivéty dostate&n& rozpustnymi v pouZitém prostfedi,
jako jsou anhydridy, halogenidy neb; snadno zvydelnitelné estery. Prost¥edim je obvykle né&ja-
k¢ uhlovodik jako nap¥fklad benzen nebo toluen, které maj{ nizkou nebo st¥edni konstantu
pfenosu. Rozpou¥té&dla i monomery, jimi¥ se roubuje, se obvykle pou¥ffvajf v Cistém stavu
prostém inhibitord a jingch l4tek s vysokou konstantou ¥et¥zce. Zndmymi postupy se ziskaji
roubované kopolymery s pom&rng dlouhymi, avS8ak.nep¥ilif Cetnymi postrannimi ¥et&zci poly(metha-
krylové kyseliny) nebo poly(akrylové kyseliny) a/nebo ¥et&zce na bdzi polymerovatelngch
derivatd dyseliny (meth)akrylové, jako jsou anhydridy, halogenidy nebo estery, které umoZ-
nuji dodatedn& snadno uvolnit kyselé skupiny hydrolyzou nebo zmydelné&nim.

Podstatou vyndlezu je zplisob radia&niho roubovéni polyolefind ve stavu zbotnalém roztokem
roubovaného monomeru zvoleného ze souboru zahrnujiciho kyselinu akrylovou, kyselinu metha-
krylovou a jejich reaktivni derivAty, jeho? podstata spo&ivd v tom, Ze se roubovdni prov4di
v p¥ftomnosti W&innych inhibitorld radikdlové polymerace ze skupiny vicemocnych fenold a
zdroven v p¥ftomnosti G&innych pfenafedd Fetézce ze skupiny halogenovanych alifatickych

uhlovodikd a merkaptosloudenin.

Vyndlez vychdz{ z pfedpokladu, %e zejména pro dialytické a elektrodialytické membrény
a dut& vlékna je pfizniv&js{ struktura roubovaného kopolymeru, v nif jsou velmi Cetné, aviak
krdtké, &asto jednodlenné postranni ¥etfzky zmin&ngch kyselin. Roubovany kopolymer tim nabyva
mnohem pravideln&j${i strukturu bez p¥f1i¥ velkych hydrofobnich a hydrofilnich domén, takovou,
p¥i nf{% mohou hlavni Pet&zce byt p¥ipadnd uspofddény paraleln& a vytvaF¥et z&4sti i krystalickou
strukturu, poskytujici roubovanému kopolymeru ve zbotnalém stavu vy338{ pevnost p#i stejném
obsahu postrannich kyselych skupin.

Podle vyndlezu se toho dosdhne tim, Ze se radiaéni roubovani polyolefinii zbotnalych
rozpoudt&dlem a zAroven monomerem, ktery se md naroubovat, provddi v p¥ftomnosti d&inngch
inhibitor radik&lové polymerizace jako je hydrochinon nebo terc. butylpyrokatechol, které
brdni vzniku dlouhych ¥et&zcl jak naroubovanych, tak i volngch z p¥itomného monomeru a
zdroven v p¥itomnosti uU&inného pfendZefe Fetdzce jako jsou napfiklad halogenové alifatické
uhlovodiky nebo l4tky s volnou skupinou -SH. P¥fkladem lze jmenovat tetrachlormethan, chloro-
form a bromoform, p¥ipadné& kyselinu thioctovou nebo ethylbromid.

V¢hodné je volit takové botnadlo resp. rozpou$tédlo, ve kterém se nerouzpou$ti nebo
Spatné rozpousti homopolymer, ktery by p¥ipadn& vznikl z naroubovdvaného monomeru na povrchﬁ
roubovaného polymeru. Takovym rozpoultddlem je v p¥{pad® volné kyseliny methakrylové nap¥{klad
benzen nebo toluen. P¥{padnd vznikly homopolymer tvo¥f pak na povrchu roubovaného polymeru
nebo kopolymeru jemny prasek, ktery se d& snadno odstranit za sucha.

Jako zdkladni materi&ly lze pouZit i polymery a kopolymery ethylenu, propylenu, vinyl-
bromidu, vinylchloridu a vinylfluoridu, p¥ipadn& s dal3f{mi ko-monomery jako je akrylonitril,
hydroxyethylmethakryldt, methakrylové estery s ni¥f{mi alifatickymi alkoholy aj.

Cim je zékladni polymer nebo kopolymer méné krystalicky, a tim tedy i botnavéjs{, tim
vice monomeru se d& na n&j naroubovat. Proto je nap¥iklad vysokotlaky polyethylen vhodné&jsi
ne¥ nizkotlaky, kopolymer ethylenu s propylenem vhodn&j3f ne? polypropylen, r&zné kopolymery
vinylfluoridu vhodn&jsf{ neZ poly(vinylfluorid) apod.

Je vyhodné providd&t radia&ni roubovédni jako obvykle za vylou&eni molekuldrniho kysliku.
Jako zdroj G&inné radiace lze pou%it jakékoli za¥fzenf produkujici krdtkovlnné UV z&feni

(vyhodn& za p¥iddni benzoinu nebo jeho deriv&td), Roentgenova zdfen{ a gamma-paprskl, nap¥i-
60
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PEILk1lad 1

Folie tloudtky 25 um z vysokotlakého polyethylenu byla ponofena do nddoby obsahujici
dus{kem probublanou sm&s 70 df{ld hmot. bezvodého benzenu, 5 df{1% tetrachlormethanu’a 25 d{ld
kyseliny methakrylové, inhibované 200 ppm hydrochinonu a vysudené. Nddoba byla hermeticky
uzaviena a po 2 hodindch botnéni p¥i 20 O¢ oz&tena z&FiZem 0060 intenzity 20 000 rad/h
celkovou dévkou 0,85 Mrad.

Po otevfeni nddoby byla folie vyjmuta a usuSena. Po odstranéni kyseliny polymethakrylové,
kterd ulpivd na £61ii jako bily préSek byla folie zbotndna v 5% vodném roztoku hydroxidu
draselného 2 hodiny p¥i 70 °c. Potom byla folie prana 24 hodin ve vym&fované destilované
vodé a usufena. MnoZstvi naroubované kyseliny methakrylové dosdhlo 65 % hmot. vzhledem
k ptivodni hmotnosti polyethylenu. Folie vykazuje v systému 0,2/0,1 mol KCl membrdnovy poten-
cidl -14,7 mv, kterému odpovid4 transportni &islo draselného iontu 0,957 a permselektivita
91,6 %. Plosny odpor folie v 0,5 mol NaCl je 340 mncmz.

Prf{klad 2

Dut4 vlékna z kopolymeru ethylenu s propylenem (10 hmot. d.:1) byla zbotndna do rovno-
v4¥ného stavu roztokem 20 dfld methakryloylchloridu v 75.d1{14 toluenu a 5 dilech bromformu
v p¥itomnosti 300 ppm terc-butylpyrokatecholu 1 hodinu p¥i 25 ©c. Potom bylo pfadeno vyjmuto
z l4zn& a ozafovéno stejné jako v p¥ikladu 1. Po odpafeni rozpoudtédel a zpracovdni 5% drasel-~
nym louhem, vyprdni a usuenf obsahovala vlékna 48 hmot. dild naroubované kyseliny metha-
krylové, vzhledem k vychoz{ hmotnosti vldken.

P¥{k1lad 3

Folie tloudtky 30 um z vysokotlakého polyethylenu byla ponofena do nddobky obsahujici
dusikem probublanou sm&s 70 dild hmot. bezvodého benzenu, 5 d110 dodecylmerkaptanu a 25 d4{lu
kyseliny methakrylové inhibované 150 ppm hydrochinonu a vysu8end.

60 intenzity

Po hermetickém uzav¥eni a 2 hodindch botndni byla nédobka ozd¥ena zdfifem Co
20 000 rad/h celkovou ddvkou 0,9 Mrad. Po otevieni nddobky byla folie vyjmuta a vysuSena
a zbotnéna v 5% vodném roztoku hydroxidu sodného 2 hodiny p¥fi 70 %¢. potom byla folie vypréna
24 hodin ve vym&hované destilované vodé a usufena. MnoZstv{ naroubované kyseliny methakrylové

dos4dhlo 55 % hmot. vzhledem k puvodni hmotnosti polyethylenu.

Folie vykazuje v systému 0,2/0,1 mol KCl membrdnovy potencidl -15,2 mV a permselektivitu
92,3 %.

N Ploiny odpar folie v 0,5 mol NaCl je 330 mecmz.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob radiadnfiho roubovéni polyolefinld ve stavu zbotnalém roztokem roubovaného monomeru
zvoleného ze souboru zahrnujicfho kyselinu akrylovou, kyselinu metakrylovou a jejich reaktivni
derivdty, vyznadujici se tim, %e se roubovdni provddi v p¥itomnosti G&innych inhibitord
radikdlové polymerace ze skupiny vicemocnych fenold a zdroveh v pfftomnosti G&innych pfenaSeld
¥et&zce ze skupiny halogenovanych alifatickych uhlovodikd a merkaptosloufenin.

Lappderas
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