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Sposéb wytwarzania usieciowanych polimeréw porowatych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania usieciowanych polimeréw porowatych w reakcji polime-
ryzacji peretkowo-rozpuszczalnikowej lub blokowej zwigzkdw sieciujacych ze zwigzkami zdolnymi do kopolime-
ryzacji.

Porowate usieciowane polimery, stosowane zwlaszcza do analizy chromatograficznej wytwarza si¢ w many
- sposéb przez reakcje kopolimeryzacji zwigzkéw jednowinylowych jak np. styren, metylostyren, kwas akrylowy,
. kwas metakrylowy, winylonaftalen, akrylan fenylu, metakrylan etylu, winylotoluen ze zwigzkami wielowinylo-

wymi takimi jak np. dwuwinylobenzen, dwuwinylonaftalen, dwuakrylan glikolu etylenowego, dwumetakrylany
glikoli alkilenowych, tréjakrylany trioli polialkilenowych, poliwinyloantraceny.

Reakcj¢ przeprowadza si¢ korzystnie w bloku, poddajgc reakcji kopolimeryzacji zwigzki winylowe ze zwig-
zkami wielowinylowymi, ktére spelniaja role srodka sieciujycego w obecnosci rozpuszczalnika lub mieszaniny
rozpuszczalnikéw, a takZze w przypadku sorbentéw do chromatografii ekstrakcyjnej w obecnofci frodka ekstrak-
cyjnego, mieszaniny frodkéw ckstrakcyjnych lub roztworu frodka ekstrakcyjnego we wspdlnym rozpuszczalniku.
Ilo¢ i rodzaj uzytego rozpuszczalnika lub nieszaniny rozpuszczalnikow w sposdb decydujacy wplywa na poro-
watod¢ otrzymanego materiatu. Otrzymany kopolimer — Zel, jest nast¢pnie speczniany i ttoczony przez sita
w celu otrzymania materiatu o odpowiedniej granulagji. Kopollmeryzac]e moZna réwniez przeprowadzaé w emul-

~ sji, w wyniku czego otrzymuje si¢ produkt w postaci peretek.

Obecnie stwierdzono, ze polimery porowate w szerokim zakresie struktur przestrzennych i duzej odporno-
fci termicznej mozna uzyskaé w reakcji kopolimeryzacji wolnorodnikowej w srodowisku czystych lub mieszani-
nie rozpuszczalnikéw organicznych i wody oraz przy uzyciu znanych czynnikdéw inicjujgcych reakcje polimeryza-
¢ji wolnorodnikowej, stosujgc jako zwigzki sieciujace, zwigzki zawierajgce w czasteczce co najmniej dwie reszty
kwasu akrylowego lub metakrylowego zwigzane z piericieniem aromatycznym poprzez grupe —CH; — o wzorze
. ogélnym 1, w ktérym Ar oznacza zwigzek aromatyczny, R oznacza atom wodoru w pochodnych akrylowych lub
grup¢ metylowa w pochodnych metakrylowych, a n wynosi od 2 do 4. Korzystnie, stosujgc zwigzki zawierajace
co najmniej dwie reszty metakryloiloksymetylowe lub akryloiloksymetylowe w reakcji z innymi monomerami
zdolnymi do reakcji kopolimeryzacji jak ze styrenem, metakrylanem metylu, akrylanem metylu, akrylonitrylem
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lub pochodnymi zwigzkéw aromatycznych o wzorze ogdinym 1, w ktdrym n wynosl 1 jak akryloiloksymetylo-
lub metakrylolloksymetylobenzen, naftalen, dwufenyl, dwufenylometan, tlenek dwufenylu. Stosowane w sposo-
bie wedtug wynalazku wielofunkcyjne zwigzkl, uzyskuje si¢ korzystnie w reakcji chlorometylowych pochodnych
zwigzkow aromatycznych zawierajgcych w czgsteczce jeden pierscient aromatyczny lub jego homologl, dwa izolo-
wane plerdcienie aromatyczne, zwiaszcza dwufenyl, eter fenylowy, tioester fenylowy, sulfon fenylowy, tiantren,
dwusulfotiantren, dwufenylometan 1 dwufenyloetan, skondensowane pierscienie aromatyczne, zwtaszcza naftalen
i jego homologi, antracen, fluoren i fenantren z solg sodows lub potasowa kwasu akrylowego i/lub metakrylowo-
go w rozpuszczalnikach elektronodonorowych.

Reakcje kopolimeryzacji wymienionych wielofunkcyjnych pochodnych 7e zwigzkami dwufunkcyanml
przeprowadza sl¢ w rozpuszczalniku lub mieszaninie rozpuszczalnik6w organicznych, takich jak toluen, etyloben-

.zen, ksyleny, dwuetylobenzen, alkohol izoamylowy, n—dodekan i innych, przy uZyciu jako inicjatora polimeryza-
¢ji wolnorodnikowej kwasu nadbenzoesowego, a,a’azoizobutyronitryl iinnych oraz polialkoholu winylowego
jako stabilizatora.

Uzyskane sposobem wedtug wynalazku kopolimery po zakoriczeniu reakcji, poddaje sig¢ flltrowaniu i proce-
sowi wymywania, celem usuniecia nieprzereagowanych substratdw reakcji i nieusieciowanego niskoczgsteczkowe-
go polimeru,

~ Qtrzymany wedtug wynalazku w reakcji polimeryzacji peretkowo—rozpuszczalnikowej polimer ma postaé
- kulek o $rednicy od 5 mikronéw do 0,5 milimetra i powierzchni wtasciwej od 10 do 700 m? /g. Polimery te mogg
znale£¢ zastosowanie w analizie chromatograficznej jako wypetnienia.

Wynalazek objasniajg bliZzej ponizsze przyktady.

Przyktad I W tréjszyjnej kolbie o pojemnosci 1 litra, zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice zwrotnq
i termometr, rozpuszczono 7 g polialkoholu winylowego w 350 ml wody i ogrzewano przez dwie godziny w tem-
peraturze 80°C, po czym dodano $wiezo przyrzadzona mieszaning 10 g p—dwumetakryloiloksymetylobenzenu,
10 g metakryloiloksymetylobenzenu, 45 ml toluenu, 5 ml n-dodekanu i 0,3 g nadtlenku benzoilu. Ogrzewanie
i mieszanie kontynuowano przez 24 godziny. Powstaty polimer odsgczono i przemyto kilkakrotnie goracq wodg
w ilodci 500 ml, a nastgpnie zimng woda (109 ml) i poddano wymywaniu we wrzacym benzenie w iloici 5 razy
po 100 ml, wrzagcym metanolu wzigtlym wiej samej ilodci, a nastgpnie w benzenie, dwukrotnie po 100 ml.
Otrzymany przemyty porowaty polimer suszono w suszarce prézniowej w temperaturze 60 °C i ciénieniu
5 mm Hg przez 1 godzing, a nastepnie w temperaturze 200°C, przy ci$nieniu atmosferycznym przez 3 godziny.
Tak wysuszony kopolimer przesiewano przez zestaw sit. Otrzymano trzy gtéwne frakcje o wymiarach: [ frakcja
0,1-0,15 mm, II frakcja 0,15—0,06 mm i Il frakcja o wymiarach 0,060,088 i powierzchni wiasciwej 85 m? /g.

Przyktad 1l. Waparaturze i sposobem juk w przyktadzie 1 poddano reakcji kopolimeryzacji mieszani-
n¢ zawierajacg 10 g izomeréw 1 4 -j 1,5 dwumetakryloiloksymetylonaftalenu, 10 g styrenu, 40 ml toluenu, 10 ml
n-dodekanu oraz 0,3 nadilenku benzoilu. Otrzymano trzy gléw ne frakcje o wymiarach: I frakcja 0,15—0,06 mm,
Il frakcja 0,06--0,088 mm i I frakcja ponizej 0,088 mm i powierzchni wiasciwej 75 m? /g.

Przyktad IlIl. W aparaturze i sposobem jak w przyktadzie I, poddano reakcji kopolimeryzacji miesza-
ning 14 g 1-metakryloiloksymetylonaftalenu, 6 g 1,4- i 1,5-dwumetakryloiloksymetalonaftalenu, 100 ml toluenu,
10 ml n-dodekanu oraz 0,3 g nadtlenku benzoilu. Otrzymano trzy gtowne frakcje o wymiarach: I frakcja
0,2—0,1 mm, II frakcja 0,1—0,15 mm, III frakcja 0,15—0,06 mm.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania usieciowanych porowatych polimeréw w reakcji polimeryzacji peretkowo-rozpusz-
czalnikowej lub blokowej zwigzkéw sieciujgcych ze zwigzkami zdolnymi do kopolimeryzacji, znamien -
_ny tym, ze jako zwigzki sieciujgce stosuje si¢ pochadne zwigzkGw. aromatycznych zawierajgcych w czgsteczce

co najmniej dwie grupy akrylowe lub metakrylowe zwigzane z pierscieniem aromatycznym poprzez grupe
—CH;— o wzorze ogélnym 1, w ktérym Ar oznacza zwigzek aromatyczny, R oznacza atom wodoru lub grupe
metylowg, a n wynosi od 2 do 4.

2. Sposob wedtug zastrz. I, znamienny tym, ze stosuje si¢ zwigzki o wzorze ogllnym 1, w ktérym
Ar oznacza jednopierécieniowe zwigzki aromatyczne, zwtaszcza benzen i jego homologi.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e stosuje si¢ zwigzki o wzorze ogdlnym 1, w ktérym
Ar oznacza zwigzki aromatyczne o piericieniach skondensowanych, zwlaszcza naftalen, metylonaftaleny, antra-
cen, {luoren, fenantren.

4. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze stosuje si¢ zwigzki o wzorze ogdlnym 1, w ktérym
Ar oznacza zwigzki aromatyczne o pierscieniach izolowanych, zwtaszcza dwuf enyl, eter fenylowy, tioeter fenylo-
wy, sulfon fenylowy, tiantren, dwusulfotiantren, dwufenylometan i dwufenyloetan.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze jako zwigzki zdolne do kopolimeryzaciji ze zwigzka-
mi sieciujgcymi, stosuje si¢ zwlaszcza styren, kwas akrylowy lub metakrylowy, chlorek allilu, alkohol allilowy,
akrylonitryl, metakrylan metylu i/lub zwigzki o wzorze ogolnym 1, w ktdrym n wynosi 1.
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