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Jonomerowe kopolimery blokowe — otrzymywanie,
charakterystyka i zastosowanie

IONOMERIC BLOCK COPOLYMERS — PREPARATION, CHARAC-
TERISTICS AND APPLICATION

Summary — Block copolymers poly(ethylene oxide) — polyacrylonitrile
(PEOX-b-PAN) and ionomeric block copolymers: poly(ethylene oxide) — co-
polymer of acrylonitrile/2-acrylamide-2-methylpropane sulphonic acid
[PEOX-b-(AN-co- AMPS)n+m] or poly(ethylene oxide) — copolymer of acrylo-
nitrile/acrylic acid [PEOX-b-(AN-co-AA)n+m] were synthesized with the use
of macro-azo-initiator (MAI) (Table 1) containing azo groups. MAI is a pro-
duct of a reaction of poly(ethylene oxide) methyl ether and 2,2‘-azobisisobuty-
ronitrile [equation (1)]. The effects of molecular weight of initial PEOX used
for MAI synthesis as well as the concentrations of MAI and AA or AMPS
(Tables 2—4, respectively) on the conversion degree, composition and intrin-
sic viscosity of the product were investigated. The products obtained were
characterized using FI-IR and "H NMR methods as well as GPC curves (Figs.
1—4). The fibers showing strength properties, suitable for technical goods
(Table 5), were obtained from the solutions of the block copolymer PEOX-b-
-PAN and ionomeric block copolymer PEOX-b-(AN-co-AMPS)n+m.

Key words: ionomeric block copolymers, poly(ethylene oxide), acrylonitrile,
2-acrylamide-2-methylpropane sulphonic acid, acrylic acid, fibers, macro-azo-

-initiators.

Jonomery od wielu lat stanowia obiekt intensywnych
badari ze wzgledu na ich interesujace wlasciwosci fizy-
kochemiczne. Wlasciwosci te wynikaja z obecnosci w ich
taricuchach gléwnych (zawsze weglowodorowych)
bocznych grup jonowych korzystnie wplywajacych na
wiasciwosci lepkosprezyste, mechaniczne i optyczne;
decyduje to o szerokim, praktycznym wykorzystywaniu
jonomeréw. Jonowe grupy boczne moga by¢ czeSciowo
lub calkowicie zobojetnione kationami metalil, IT albo III
grupy ukladu okresowego. Stezenie i rodzaj takich grup
o charakterze soli moze ulega¢ zmianie [1—3].

Na wlasciwosci jonomeréw o charakterze kopolime-
réw blokowych wplywa specyficzna budowa segmento-
wa oraz rozmieszczenie segmentdw w makroczasteczce.
Zaréwno segmenty sztywne, jak i gietkie wykazuja
zdolnos¢ do agregacji i tworzenia domen. Segmenty
gietkie charakteryzuja sie znaczna ruchliwoscia swych
taficuchéw, zatem stosunkowo niska temperatura ze-
szklenia, natomiast segmenty sztywne taczac sie w do-
meny wykazuja najczeiciej wysoka temperature topnie-
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nia (lub mieknienia) oraz zdolnos¢ do silnych oddzialy-
wan miedzyczasteczkowych [4—7].

Ochrona srodowiska wymaga obecnie w technice
m.in. stosowania réznych filtréw. Najbardziej nieza-
wodne i uzasadnione pod wzgledem chemicznym jest
stosowanie filtréw tekstylnych, zwtaszcza do usuwania
pytu submikroskopowego z powietrza. Do takiego
oczyszczania powietrza stosuje sie np. wiékna z jono-
merdéw, ktére wychwytuja zwiazki toksyczne, takie jak
SO3, SO,, HCI, NHj3 lub Cl,. Ponadto jonomeréw uzywa
si¢ w medycynie jako polimerowych nosnikéw lekéw
w postaci tkaniny (plastry). Ten sposéb aplikacji §rod-
kéw farmakologicznych wykorzystujacy bezposredni
kontakt ze skéra stanowi z pewnoscia bardziej komfor-
towa metode terapii niz preparaty w postaci ptynéw lub
masci.

We wcze$niejszych naszych pracach [8—12] korzys-
taliSmy z makroinicjatora PEOX z grupami ksantogeno-
wymi jako skiadnika ukladu redoksowego, m.in. do
otrzymywania kopolimeréw blokowych poliakryloni-
tryl-blok-poli(tlenek etylenu) (PAN-b-PEOX).

W niniejszym artykule przedstawiamy wyniki badan
nad otrzymywaniem jonomerowych kopolimeréw blo-
kowych poli(tlenek etylenu)-kopolimer akryloni-
tryl/kwas 2-akryloamido-2-metylopropanosulfonowy
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istnieje male prawdopodobiefistwo bezposredniego
przejmowania energii tego promieniowania przez czas-
teczki srodka ochronnego. Dlatego efekty ochronne sa
mozliwe dzieki mechanizmowi przenoszenia lfadunku
i energii oraz przekazywania tej energii od wzbudzo-
nych czasteczek polimeru do czasteczek srodka ochron-
nego [54].

Odpornosé PP na dzialanie promieniowania jonizu-
jacego mozna zwiekszy¢ réwniez w procesie syntezy te-
go polimeru, prowadzac ja tak, aby uzyska¢ jak najwez-
szy rozklad ciezaru czasteczkowego; wéwczas procesy
postradiacyjne w mniejszym stopniu wplywaja na
zwigkszenie kruchosci tego materialu. Wzrost izotak-
tycznosci PP ulatwia jego sieciowanie i ogranicza wy-
dzielanie wodoru oraz metanu podczas napromieniania
[56]. Korzystny wplyw na wytrzymato§¢ mechaniczna
i cieplna napromienianego PP mozna uzyska¢ stosujac
jako stabilizator wspomniany juz trimetakrylan trimety-
lolopropanu [57].

Plastyfikowany PVC stosuje sie¢ w przedmiotach jed-
norazowego uzytku, gléwnie takich jak pojemniki na
krew i plyny infuzyjne, dreny, sondy i przewody. Jego
zaletami w tych zastosowaniach sa latwos¢ przetwarza-
nia, przezroczysto$¢, nieosadzanie sie magazynowa-
nych lub transportowanych plynéw na Sciankach przy-
rzadéw oraz niska cena. Jednak podczas sterylizacji ra-
diacyjnej nastepuje degradacja PVC, co powoduje m.in.
zmiane barwy oraz wydzielanie toksycznych zwiazkéw
maloczasteczkowych.

Od wielu lat prowadzi si¢ prace nad metodami zapo-
biegania degradacji radiacyjnej PVC. Dotychczas opra-
cowane metody polegaja gtéwnie na stosowaniu naste-
pujacych substancji:

— Znanych stabilizatoréw termicznych i przeciwut-
leniaczy, do ktérych zalicza sie sole metali i kwaséw
tluszczowych, merkaptoestry, zwiazki zawierajace gru-
py aminowe oraz cykliczne estry. Zapobiegaja one
wydzielaniu si¢ chlorowodoru wskutek wiazania chlo-
ru, a takze dezaktywuja wolne rodniki i wigzania po-
dwéjne.

— Stabilizatoréw specjalnych stuzacych przede
wszystkim do pochlaniania energii promieniowania
i nastepnego rozpraszania jej w postaci ciepla, co ograni-
cza zmiany radiacyjne w PVC. Stabilizatory takie stano-
wig m.in. zwiazki o skondensowanych piericieniach
aromatycznych, sole metali (np. siarczan baru), tlenki
cynku, magnezu i wapnia, alkilowane zwiazki aroma-
tyczne, glinokrzemiany oraz stabilizatory cynoorganicz-
ne. Jednak zastosowanie kazdego ze stabilizator6w musi
by¢ poprzedzone testami wykluczajacymi ich szkodliwe
dziatanie na organizm ludzki.

— Plastyfikatoréw, srodkéw smarujacych, przeciw-
utleniaczy i PVC o zwigkszonej odpornosci radiacyjne;j.
Plastyfikatory alifatyczne skuteczniej zapobiegaja nieko-
rzystnym zmianom radiacyjnym w PVC niz plastyfika-
tory aromatyczne, a PVC suspensyjny wykazuje mniej-
sze zmiany podczas sterylizacji radiacyjnej w poréwna-

niu z innymi rodzajami PVC, gdyz charakteryzuje sie
mniejszym udziatem defektéw strukturalnych.

Waznym czynnikiem sa takze warunki procesu
przetworstwa PVC. Zachodzaca podczas tego procesu
termiczna degradacja polimeru powoduje, Ze staje sie on
znacznie bardziej podatny na degradacje radiacyjna
[58, 59].

Polietylen o bardzo duzym ciezarze czasteczkowym
(PE-UHMW), wytwarzany w postaci proszku, jest dos¢
trudno przetwarzalny. Zalicza sie on do grupy polime-
réow liniowych, ma §redni ciezar czasteczkowy rzedu 10
i gestosc ok. 0,94 g/cm>. Ze wzgledu na doskonale wias-
ciwosci fizyczne, a w szczegdlnodci na bardzo maly
wspblczynnik tarcia, duza odpornos¢ na Scieranie, duza
wytrzymaloé¢ dynamiczng i biokompatybilnos¢ w sto-
sunku do Zywych tkanek, jest on od dawna stosowany
do wytwarzania implantéw organéw ludzkich. Najczes-
ciej wytwarza sie z niego panewki stawu biodrowego.
Na coraz wigksza skale stosuje sie sterylizacje radiacyjna
implantéw, gdyz sterylizacja termiczna powoduje zmia-
ny ich wymiaréw i ksztaltéw, a sterylizacja tlenkiem ety-
lenu jest Zrédtem toksycznych pozostatosci. Podczas ste-
rylizacji radiacyjnej w PE-UHMW zachodza klasyczne
zjawiska radiacyjne, przede wszystkim sieciowanie, de-
gradacja i utlenianie polimeru. Zmieniajg one strukture
materialu, m.in. rozklad $redniego ciezaru czasteczko-
wego i krystalicznosé. Prowadzi to do pewnych zmian
wlasciwodci fizycznych, ktére zaleza gléwnie od dawki
promieniowania, atmosfery w jakiej jest prowadzona
sterylizacja oraz od ksztaltu implanta. Zmiany te sa jed-
nak nieistotne i dlatego nie jest konieczne stosowanie
$rodkéw zapobiegawczych. Réwniez zachodzace
w PE-UHMW procesy postradiacyjne nie wplywaja
w widoczny sposéb na wilasciwosci uzytkowe tego ma-
teriatu [60, 61].

INNE ZASTOSOWANIA

Nowe odkrycia z dziedziny wplywu promieniowa-
nia jonizujacego na zmiany wlasciwosci tworzyw znacz-
nie rozszerzaja mozliwosci zastosowan techniki radia-
cyjnej. Niektére z nich, dotyczace wytwarzania materia-
léw polimerowych o nieosiagalnych dotychczas para-
metrach oraz recyklingu tych materialéw, przedstawia-
my w niniejszym rozdziale.

Prowadzac napromienianie w atmosferze pozbawio-
nej tlenu i w podwyzszonej temperaturze oraz stosujac
duze dawki promieniowania, mozna uzyskac zupelnie
nowe wlasciwosci materialéw polimerowych lub ich po-
chodnych. Przykladem moga by¢ wlékna ceramiczne
(5iC), wytwarzane z wlékien polikarbokrzemowych
(WPCS) w procesie pirolizy prowadzonej w temp.
>1200°C. Aby zapobiec rozpadowi WPCS w tak wyso-
kiej temperaturze nalezy je wczesniej podda¢ procesowi
sieciowania. W przypadku, gdy ten proces prowadzi sie
w powietrzu, tlen atmosferyczny wiaze sie z czasteczka-
mi WPCS, powodujac nastepnie w wysokiej temperatu-
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rze destrukcje wiékien krzemowych zawierajacych tlen.
W celu unikniecia tego niekorzystnego zjawiska WPCS
sieciuje si¢ radiacyjnie w atmosferze helu, ktérego stru-
mieft przeptywajacy przez widkna pelni jednoczesnie
funkcje czynnika chlodzacego. Aby wystarczajaco usie-
ciowaé widkna WPCS nalezy zastosowaé tu bardzo
duze dawki promieniowania, o wartosci przekraczajacej
10 MGy. Zawarto$¢ tlenu w WPCS sjeciowanych w taki
sposob nie przekracza 0,3%, co umozliwia pirolize tych
wlékien w atmosferze argonu i w temp. do 1500°C. Pod-
czas procesu pirolizy wydzielaja sie tlen i metan,
a WPCS przeksztalcaja si¢ we wiékna ceramiczne. Cha-
rakteryzuja sie one bardzo duzym naprezeniem przy
zerwaniu, ktérego maksymalna warto$¢ wynosi ok.
2,8 GPa. Mozna je uzytkowaé w temp. do 1700°C, czyli
o ok. 500°C wyzszej niz w przypadku wiékien ceramicz-
nych wytwarzanych w tradycyjny sposéb [62].

Napromienianie politetrafluoroetylenu (PTFE) w sta-
nie stopionym, w temp. ok. 340°C i w atmosferze azotu,
powoduje jego sieciowanie. Gesto$¢ usieciowania
wzrasta wraz z pochlonieta dawka, przy czym wartosé
tej dawki moze dochodzi¢ do 2 MGy. W stanie stopio-
nym lancuchy gtéwne PTFE tworza strukture rektalna,
ktéra stanowi zawade steryczna dla ruchéw rotacyj-
nych. Pod wplywem promieniowania jonizujacego i od-
rywania atoméw fluoru od atoméw wegla powstaja
wigzania podwéjne oraz grupy alkilowe i allilowe. Wza-
jemne oddzialywania tych grup prowadza do powsta-
wania wiazan sieciujgcych. Po obnizeniu temperatury
do poziomu temperatury otoczenia i zwiazana z tym
zmiana struktury PTFE, zawada steryczna znika, ale po-
limer zachowuje wlasciwosci bedace efektem procesu
sieciowania. Wskutek sieciowania w stanie stopionym
wzrasta wytrzymalo§¢é mechaniczna PTFE w stanie
stalym, a zmniejsza sie przepuszczalnoé¢ $wiatla, co jest
spowodowane zmniejszeniem udzialu fazy krystalicz-
nej. Wzrasta réwniez odpornoéé tak usieciowanego
PTFE na dzialanie promieniowania jonizujacego. Szcze-
goélnie duzy jest wzrost odpornosci na zuzycie Scierne,
gdyz po usieciowaniu zmniejsza si¢ ono 100—1000 krot-
nie w stosunku do zuzycia Sciernego PTFE nieusiecio-
wanego [63].

Technike radiacyjna stosuje si¢ tez w celu zdegrado-
wania PTFE. Polimer ten, poddany dzialaniu duzej
dawki (rzedu 10 MGy) promieniowania elektronowego
lub ¥ w atmosferze powietrza, ulega degradacji do pos-
taci proszku i moze by¢ wéwczas wykorzystany do wy-
twarzania smaréw lub powlok ochronnych. Stosujac
znacznie mniejsze dawki (500—1000 kGy) mozna mody-
fikowaé warstwe wierzchnia PTFE, co umozliwia zasto-
sowanie tego polimeru w membranach, a takze jako jed-
nego ze skladnikéw materialéw kompozytowych [64,
65].

Materialy polimerowe uzywane do wytwarzania ele-
mentéw konstrukcyjnych oraz implantéw organéw
ludzkich musza charakteryzowac sie duza twardoscia
i znaczna odpornoscia na zuzycie Scierne. Do takich ma-

terialéw zaliczaja si¢ m.in. poliweglan (PC) i polisulfon
(PSU). Ich twardo$¢ mozna zwigkszy¢ o ok. 30%, napro-
mieniajac je malymi dawkami (od 3 do 4 kGy), bez dos-
tepu tlenu, w przedziale temperatury obejmujacym tem-
perature zeszklenia (T,). W przypadku PC przedzial ten
wynosi 144—154°C (T, = 149°C), a w przypadku PSU
173—183°C (T, = 178°C). Wraz ze wzrostem twardosci
omawianych materialéw nastepuje takze zwiekszenie
odpornosci na zuzycie Scierne. Charakterystyczna cecha
obu polimeréw jest to, Ze po przekroczeniu przedziatéw
temperatury napromieniania okreélonych jako T, +5°C,
oraz dawek promieniowania wynoszacych 3—4 kGy
zmniejsza sie zaréwno ich twardos¢, jak i odpornoéé na
zuzycie Scierne. Korzystny obszar sieciowania mozna
wyjasdni¢ synergetycznym efektem zmian stanu fizycz-
nego polimeru w temperaturze zblizonej do Ty i dziala-
nia niewielkich dawek promieniowania jonizujacego.
Sprzyja to gestszemu upakowaniu atoméw w warstwie
wierzchniej PC i1 PSU oraz ich sieciowaniu, co zwigksza
twardoé¢ i powoduje wzrost odpornosci na zuzycie
Scierne. Wyniki badania gestosci warstwy wierzchniej
PC potwierdzaja te hipoteze. Znamienne jest, ze grubo$¢
warstwy wierzchniej PC utwardzonej w tych warun-
kach jest wieksza w przypadku stosowania promienio-
wania y niz w przypadku promieniowania elektronowe-
go. Spowodowane jest to wigksza zdolnoscia penetro-
wania materialu polimerowego przez promienie y niz
przez elektrony [17].

Promieniowanie jonizujace mozna wykorzystywac
w procesie degradacji odpadéw kauczuku butylowego
(kopolimeru izobutylenu z <3% mas. izoprenu), stoso-
wanego do wytwarzania opon i detek samochodowych.
Wiazania przy czwartorzedowych atomach wegla, znaj-
dujacych sie w taficuchu gtéwnym kauczuku butylowe-
go, sa podatne na pekanie pod wplywem promieniowa-
nia jonizujacego. Wydajnos¢ pekania wigzafi chemicz-
nych w tym kopolimerze wynosi ok. 4 i jest w przyblize-
niu dziesieciokrotnie wieksza niz wydajnos¢ sieciowa-
nia. Proces degradacji zachodzi juz pod wplywem da-
wek 50—100 kGy. Po radiacyjnej degradacji i zmniejsze-
niu dzigki temu wytrzymalosci odpadéw z kauczuku
butylowego rozdrabnia sie je mechanicznie i dodaje
w postaci proszku do materialu pierwotnego. Udzial
zdegradowanych odpadéw w materiale pierwotnym
nieprzekraczajacy 10% mas. nie powoduje jeszcze po-
gorszenia jego wlasciwosci uzytkowych. Odpady kau-
czuku butylowego mozna wykorzystywaé do wytwa-
rzania pokry¢ dachowych, uszczelnien instalacji wod-
nych oraz materialéw wodoodpornych [66].

PODSUMOWANIE

Nowe mozliwosci technologiczne jakie stwarza pos-
tep w budowie akcelerator6w elektronéw, w tym akcele-
ratoréw elektronéw o malej energii (50—100 keV), sa
stymulatorem coraz szerszego stosowania techniki ra-
diacyjnej do modyfikowania materialéw polimerowych.
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leznosci od grubosci powloki, zgodnie z zasada przed-
stawiona na rys. 4 [42]. Przyjeto tu zalozenie, ze dawka
na wyjéciu z utwardzanej powloki powinna wynosi¢
80% dawki maksymalnej, a suma strat w okienku akce-
leratora (wykonanym z folii tytanowej) i strat w powie-

120
180 ke
100 — T50keV
= %0 5// /
5 / //Ag
= 60 7% 250
N
z 115 // \
2 40 4
E 7N
20
B ) N
0 L
-120 0 120 240 360 480

gramatura, g/cm’

Rys. 4. Rozklad glgbokosciowy dawki elektrondw: A — straty
energii kinetycznej elektrondw w okienku z folii tytanowej,
B — straty energii kinetycznej elektronéw w szczelinie powie-
trza (objasnienie w tekscie)

Fig. 4. Depth distribution of electron dose: A — losses of kine-
tic energy of electrons in titanium foil window, B — losses of
kinetic energy of electrons in the air gap (explanation in the
text)

trzu odpowiada gramaturze 120 g/m? Wéweczas gra-
matura powloki utwardzanej pod wplywem energii
elektronéw réwnej 180 keV wynosi 120 g/m? a pod
wplywem energii 250 keV gramatura ta osiaga juz war-
tos¢ przekraczajaca 240 g/m?. Wynika stad, ze energie
elektronéw mozna dobiera¢ w procesie utwardzania ze
wzgledu nie tylko na grubo$¢ utwardzanej powloki, ale
i na gestos¢ materialu tej warstwy [42].

Podstawowe zalety utwardzania za pomoca strumie-
nia elektronéw to:

— catkowite utwardzenie powtoki i brak pozostatos-
ci monomerdw;

— mozliwos¢ jednorazowego utwardzania na koiicu
linii technologicznej, bez konieczno$ci prowadzenia te-
go procesu na poszczegodlnych etapach powlekania, dru-
kowania, zdobienia lub laminowania;

— mozliwoé¢ tatwego utwardzania wewnetrznych
warstw kleju podczas laminowania folii wielowarstwo-
wych;

— brak obciazen cieplnych zaréwno utwardzanej po-
wiloki, jak i materialu lezacego pod powloka, gdyz
w przypadku wiekszosci utwardzanych materialéw sto-
sowane dawki nie przekraczaja wartosci 20 kGy;

— bardzo duza jednorodno$é¢ utwardzonych powlok
powodujaca ich doskonalg jako$¢, nieosiagalna metoda-
mi klasycznymi.

Gléwna przeszkoda w stosowaniu na szeroka skale
radiacyjnego utwardzania byla poczatkowo wysoka ce-
na instalacji akceleratorowych. Jednak postep w tej dzie-
dzinie spowodowal znaczne obnizenie kosztéw, zmniej-
szenie wymiaréw i masy akceleratoréw oraz urzadzen
towarzyszacych. Akceleratory te mozna instalowac bez-
posrednio w liniach technologicznych, bez potrzeby bu-
dowania specjalnych oston pochlaniajacych promienio-
wanie. Dlatego radiacyjne utwardzanie powlok stalo sie
konkurencyjne réwniez pod wzgledem ekonomicznym,
w stosunku do metod klasycznych [43—45].

Procesy radiacyjne zachodzace podczas utwardzania
za pomoca strumienia elektronéw i za pomoca promie-
niowania UV maja przebieg podobny. Jednak ta pierw-
sza metoda charakteryzuje sie, w stosunku do drugiej,
kilkoma istotnymi zaletami. Zalicza si¢ do nich miano-
wicie:

— mozliwoéé utwardzania powlok zawierajacych
duze ilosci pigmentu, co nie jest mozliwe za pomoca
promieniowania UV, gdyz ma ono znacznie mniejsza
zdolnosé penetrowania w glab modyfikowanego mate-
rialu;

— mozliwos¢ utwardzania lakieru lub kleju, znajdu-
jacego si¢ pod cienka warstwa metalowa, np. w lamina-
cie wielowarstwowym zawierajacym papier, folie two-
rzywowa i warstwe napylonego aluminium;

— wieksza skutecznoéé utwardzania okreslona stop-
niem przereagowania materialu powloki, ktéry przekra-
cza 99%, podczas gdy w przypadku stosowania metody
UV wynosi on ok. 95%;

— utwardzanie bez udzialu fotoinicjatoréw aroma-
tycznych (ktére sa potrzebne w przypadku metody UV),
co eliminuje Zrédlo nieprzyjemnego zapachu ijest szcze-
g6lnie wazne w opakowaniach zywnosci;

— w przyblizeniu dziesigciokrotnie mniejsze zuzycie
energii w procesie utwardzania;

— lepsza jako$¢ utwardzanych powlok.

W stosunku do utwardzania termicznego zalete me-
tody utwardzania za pomoca strumienia elektronéw sta-
nowi mozliwos¢ stosowania jej do materialéw niezawie-
rajacych rozpuszczalnikéw. Ta metoda mozna wiec ut-
wardzaé materialy zawierajace >90% skladnikéw sta-
tych, podczas gdy w przypadku stosowania metody ter-
micznej udziat tych skladnikéw zawiera sie na ogét
w granicach 35—65%. Korzystnym efektem stosowania
utwardzania radiacyjnego jest brak wydzielania par lat-
wopalnych rozpuszczalnikéw, co eliminuje potencjalne
Zrédlo pozaru. Istotne zalety to takze znacznie mniejsze
zuzycie energii, mniejsza powierzchnia potrzebna do za-
instalowania akceleratora, krétszy czas procesu utwar-
dzania oraz brak naprezenn mechanicznych, spowodo-
wanych duzymi i szybkimi zmianami temperatury
w utwardzanym materiale [14, 46].

Ze wzgledu na zalety, metoda utwardzania za pomo-
ca strumienia elektronéw znajduje coraz szersze zasto-
sowanie w przemysle. Stosuje sie ja réwniez do wytwa-
rzania materialéw dekoracyjnych z papieru i z tworzyw,
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gdyz umozliwia ona dokladne utwardzenie cienkiej
warstwy lakieru oraz pozwala na uzyskanie duzego po-
tysku i duzej wytrzymalo$ci mechanicznej tej warstwy.
Takze w przypadku lakierowanych folii, stosowanych
na opakowania Srodkéw spozywcezych, te zalety sa bar-
dzo wazne. Inng dziedzine zastosowan omawianej me-
tody stanowi utwardzanie warstwy lakieru nanoszonej
na wytwory z drewna, sklejki lub z innych materialéw
drewnopochodnych [47]. Mozna ja tez stosowaé w pro-
cesach wytwarzania polimerowych klejéw topliwych.

Szybko rozwijaja sie technologie utwardzania radia-
cyjnego w procesach wytwarzania laminatéw. Sa one
szczegolnie skuteczne podczas utwardzania klejéw i la-
kieréw w laminatach wielowarstwowych. Umozliwiaja
uzyskanie duzej wytrzymalo$ci mechanicznej polaczen
adhezyjnych tak réznych materiatéw jak folia polimero-
wa, papier, drewno i metal. Stosuje sie je tez coraz czes-
ciej do utwardzania powlok ochronnych nanoszonych
na blachy metalowe. Powlokami tymi moga by¢ m.in.
kopolimery zwiazkéw akrylowych z wielofunkcyjnymi
monomerami winylowymi, spelniajacymi funkcje skiad-
nikéw sieciujacych.

Napromienianie elektronowe powlok skladajacych
sie z alifatycznych zwiazkéw uretanowych dawkami do
20 kGy pozwala na uzyskanie wiekszej ich wytrzyma-
tosci mechanicznej niz podczas napromieniania réwno-
wazna dawka promieniowania UV [48].

STERYLIZACJA RADIACYJNA MATERIALOW
POLIMEROWYCH

Od wielu juz lat w medycynie stosuje sie wykonywa-
ny z materialéw polimerowych sprzet, majacy bezpo-
$redni kontakt z organizmami pacjentéw. Jednym z pod-
stawowych wymagan w stosunku do takiego sprzetu,
jest catkowita sterylno$¢, tzn. brak w nim jakichkolwiek
drobnoustrojéw i ich form przetrwalnikowych. Stan taki
uzyskuje sie poddajac material procesowi sterylizacij,
ktdrej najstarsza i najbardziej rozpowszechniona metode
przemystowa stanowi uzycie tlenku etylenu. Jednak
wraz z zaostrzeniem wymagan jakosciowych okazalo
sig, ze metoda ta ma wiele wad, jak np. obecnos¢ tok-
sycznych pozostalosci tego gazu w sterylizowanym
sprzecie, brak mozliwosci catkowitej sterylizacji, ko-
niecznos¢ specjalnego zaprojektowania i wykonania
opakowarn tego sprzetu po to by zapewni¢ jak najlepsza
penetracje tlenku etylenu. Zastosowanie promieniowa-
nia jonizujacego w celu sterylizacji polimerowego sprze-
tu medycznego pozwala na unikniecie tych wad. Dlate-
go coraz bardziej wzrasta znaczenie tej metody, w ktére;
wykorzystuje sie promieniowanie zaréwno v, jak i elek-
tronowe [15].

Sterylizacje radiacyjna stosuje sie m.in. do wyjatawia-
nia opatrunkéw pooparzeniowych (hydrozelowych
i kolagenowych), strzykawek jednorazowego uzytku,
réznych pojemnikéw, probéwek i pipet, przescieradet
oraz fartuchéw operacyjnych, a takze masek i rekawic

chirurgicznych. Najwazniejsze zalety sterylizacji radia-
cyjnej to:

— bardzo duza skutecznosé niszczenia drobnoustro-
jow nie tylko na powierzchni sprzetu, ale takze w jego
$ciankach;

— mozliwos¢ dokladnego doboru wymaganej dawki
na podstawie indywidualnych testéw mikrobiologicz-
nych, co pozwala na uzyskanie pelnej sterylizacji sprze-
tu medycznego;

— sterylizowanie sprzetu w opakowaniach, dzieki
czemu eliminuje sie mozliwosé zainfekowania go drob-
noustrojami podczas pakowania, a takze drobnoustroja-
mi pochodzacymi z materialu opakowaniowego;

— mozliwos¢ sterylizowania sprzetu i opakowan
nieodpornych na dzialanie ciepla;

— brak zanieczyszczen sterylizowanych przedmio-
téw obcymi substancjami oraz zanieczyszczen Srodo-
wiska substancjami toksycznymi;

— mozliwo3¢ prowadzenia sterylizacji w temperatu-
rze otoczenia [49, 50].

W wyniku wieloletnich badan, a nastepnie dlugich
ustaleni i negocjacji miedzynarodowych, w wiekszo3ci
panstw przyjeto, ze minimalna dawka sterylizacyjna po-
winna wynosié 25 kGy [16]. Jednak nawet tak niewielka
dawka moze wywotywaé w materialach polimerowych
degradacje, powodujaca zmniejszenie wytrzymalosci
mechanicznej, gléwnie wytrzymaloéci dynamicznej,
oraz zmiane koloru. Dlatego niektére polimery stosowa-
ne w budowie sprzetu poddawanego sterylizacji radia-
cyjnej, zwlaszcza zas PP (ktéry pod wplywem promie-
niowania jonizujacego traci bardzo szybko wytrzyma-
to$¢é na rozdzierania [51]) i PVC, musza by¢ odpowied-
nio modyfikowane.

PP stosuje si¢ powszechnie na strzykawki jednorazo-
wego uzytku, sterylizowane radiacyjnie. Istotna wada
PP jest mala odpornosé¢ radiacyjna, wynikajaca z jego
budowy chemicznej. Degradacje tego polimeru obser-
wuje si¢ pod wptywem dawek >10 kGy, czyli znacznie
mniejszych niz minimalna dawka sterylizacyjna. Proce-
sy postradiacyjne moga nastepowaé w PP jeszcze w cia-
gu kilku miesiecy po napromiemieniu, powodujac zmia-
ne koloru i wzrost krucho$ci tworzywa, przy czym sa
one réwniez stymulowane dyfuzja tlenu atmosferyczne-
go [52, 53].

Modyfikowanie PP za pomoca réznych dodatkéw
powodujacych tzw. zewnetrzny efekt ochronny pozwala
na ograniczenie tych niekorzystnych zjawisk [54]. Stosu-
je sie tu zmiatacze rodnikéw oraz srodki dziatajace prze-
ciwutleniajaco i fotostabilizujaco, w tym ester oktadecy-
lowy kwasu propionowego (,Irganox 1076”) [55]. Sub-
stancje takie to z reguly pochodne fenoli i amin o budo-
wie rozgalezionej, dodawane w ilosciach <1% mas.

Réwniez zwiazki aromatyczne wykazujg dzialanie
ochronne w procesach napromieniania PP. Ze wzgledu
na ich maly udzial masowy i jednoczesnie statystyczny
charakter oddzialywania promieniowania jonizujacego
na poszczeg6lne czasteczki napromienianego materiatu,
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a) 1 b) 1

Rys. 3. Schemat przyrzqdu i sposéb rozciqggania rur termo-
kurczliwych: a) — schemat przyrzqdu (1 — rura tworzywo-
wa, 2 — cigglo mechanizmu rozpierajgcego, 3 — 0§ przesu-
wu); b) — przekréj poprzeczny rury po rozciggnigciu

Fig. 3. Scheme of an apparatus and the way of shrinkable pipes
stretching: a) — scheme of an apparatus (1 — plastic pipe, 2—
pull rod of an expanding mechanism, 3 — shift axis); b) —
cross-section of the pipe after stretching

ki rur mozna powleka¢ klejem od strony wewnetrznej,
co pozniej dodatkowo uszczelnia chronione polaczenia.
Dawki sieciowania i zakres rozciagania odcinkéw rur sa
podobne jak w przypadku przewodéw.

Wazny obszar zastosowan techniki radiacyjnej stano-
wi sieciowanie rur poliolefinowych stosowanych w ins-
talacjach ogrzewania pomieszczen, przesylu goracej
i zimnej wody oraz w instalacjach do przesytu gazu [22].
W tych przypadkach gléwnym celem jest zwigkszenie
wytrzymatosci mechanicznej i dlugotrwale dopuszczal-
nej temperatury uzytkowania rur; wskutek sieciowania
wzrasta ona do 130°C. Sposoby napromieniania oma-
wianych rur dobiera sie indywidualnie na podstawie
réznych kryteriéw [28, 29]. Coraz szerzej stosuje si¢ tez
technike radiacyjna w procesach wytwarzania z PE-LD
tréjwarstwowych rur grubo- i cienkosciennych z posred-
nia warstwa w postaci folii aluminiowej [30].

MODYFIKOWANIE RADIACYJNE MIESZANIN
POLIMEROWYCH

Materiat polimerowy jest na ogol niejednorodny pod
wzgledem chemicznym i fizycznym. Polimer wraz ze
skladnikami dodatkowymi (napelniaczami oraz srodka-
mi pomocniczymi) lub tez rézne polimery tworzace ten
material nazywa si¢ mieszaninami polimerowymi.
Wiekszos¢ polimeréw jest termodynamicznie niemie-
szalna, wiec nie tworza one stabilnych uktadéw jednofa-
zowych w warunkach dowolnego stosunku mieszanych
skladnikéw. Oznacza to, Ze nie istnieje mozliwos¢ jedno-
rodnego zmieszania ich na poziomie czasteczkowym
[31]. Mieszalno$¢ polimeréw jest ograniczona réwniez
réznica lepkosci mieszanych skladnikéw oraz réznica
szybkosci ich sieciowania, co podczas modyfikowania
radiacyjnego moze prowadzi¢ w skrajnym przypadku
do usieciowania tylko jednego ze skladnikéw mieszani-
ny. Bardzo wazna role odgrywaja wéwczas zjawiska za-
chodzace na granicy faz oraz wtasciwosci powierzchnio-

we mieszanych skiadnikéw, w tym ich polarnosé, swo-
bodna energia powierzchniowa, swobodna energia mie-
dzyfazowa i rozpuszczalno$é. Ze wzgledu na réznice
w warto$ciach tych cech wyodrebnia sie dwie grupy po-
limeréw: polimery wzajemnie lub cze$ciowo mieszalne
oraz polimery wzajemnie niemieszalne [32].

Pod wplywem napromieniania mieszanin polimero-
wych nastepuja zmiany w poszczegoélnych ich skiadni-
kach oraz na granicy faz miedzy nimi. Zmiany te obej-
muja zaréwno sieciowanie, jak i degradacje polimeru.
Procesy przebiegajace na granicy faz moga prowadzi¢
do powstawania kopolimeréw szczepionych, co zwiek-
sza wytrzymalo$¢ mechaniczna i dlugotrwale dopusz-
czalng temperature uzytkowania materiatu polimero-
wego. Procesom takim towarzysza zmiany swobodnej
energii powierzchniowej, swobodnej energii miedzyfa-
zowej oraz powstawanie grup polarnych, co moze wpty-
waé na poprawe mieszalnosci sktadnikéw napromienia-
nego materiatu.

Radiacyjnie modyfikuje si¢ mieszaniny poliolefin
i elastomerdw, obejmujace np. terpolimer etylen/propy-
len/dien (EPDM), kopolimer etylen/octan winylu
(EVA), tréjblokowy kopolimer styren/butadien/styren
(5BS), diblokowy kopolimer styren/butadien (SB) oraz
kopolimer etylen/propylen (EP). Wydajnos¢ zachodza-
cego pod wplywem promieniowania jonizujacego sie-
ciowania mieszanin PE-LD/EP i PE-LD/EPDM mozna
zwigkszyé w wyniku dodania trimetakrylanu trimetylo-
lopropanu. Otrzymywane w ten sposéb materiaty cha-
rakteryzuja sie doé¢ jednorodna struktura, zwiekszong
wytrzymaloscia dielektryczna oraz duza sprezystoscia.
Naprezenie przy zerwaniu materialu napromienionego
dawka 100 kGy i materialu nienapromienionego jest
zblizone. Napromienianie mieszaniny PP’ z EPDM po-
woduje degradacje PP, sieciowanie EPDM oraz wzajem-
ne sieciowanie miedzy PP i EPDM. W razie jednakowe-
go udzialu tych skladnikéw i zastosowania dawki 50
kGy zawartos¢ frakeji Zelowej, bedacej miara usieciowa-
nia, przekracza 80%, a sprezystos¢ i wytrzymalos¢ dyna-
miczna tego materialu ulegaja istotnej poprawie [12].

Naprezenie przy zerwaniu mieszaniny PP/SBS (1:1
masowo) napromienianej dawka 60 kGy wzrasta prawie
o 80% w stosunku do naprezenia materialu nienapro-
mienianego. Napromienianie powoduje tu réwniez
drastyczne zmniejszenie wartosci wskaZnika szybkosci
plyniecia — z 1,9 do 0,1 g/10 min. Z badan wynika, ze
obciazenia mechaniczne w tym materiale przenosi
przede wszystkim SBS. Napromienianie nie powoduje
zmian zawarto$ci struktury krystalicznej, ale obniza po-
czatkowa temperature topienia krystalitéw. Moze to
$wiadczy¢ o przemianach struktury materiatu na grani-
cy faz [11, 33].

Istotnym zmianom ulegaja wlasciwosci mechaniczne
i cieplne oraz zawarto$¢ frakcji Zelowej w napromienia-
nej mieszaninie PE-LD/EVA. W EVA, juz pod wplywem
prawie dwukrotnie mniejszych dawek promieniowania
mozna osiagnaé taki sam stopient usieciowania jak
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w PE-LD. Dlatego dodanie EVA do PE-LD umozliwia
latwiejsze sieciowanie tak powstalej mieszaniny. Zawar-
tos¢ frakcji zelu, naprezenie przy zerwaniu, wydluzenie
wzgledne przy zerwaniu, twardo$§é oraz wytrzymatosé
cieplna mieszaniny PE-LD/EVA mieszcza si¢ pomiedzy
warto$ciami, jakie przybieraja te wielkosci w przypadku
PE-LD oraz EVA. Omawiane wartoéci zaleza od maso-
wego udzialu w mieszaninie kazdego z tych skladni-
kéw [34, 35].

Aby uzyska¢ mozliwie najbardziej jednorodna mie-
szanine PA i PE stosuje sie chemiczna lub radiacyjna mo-
dyfikacje PE. Pod wplywem promieniowania jonizujace-
go nastepuje utlenianie PE i powstawanie grup polar-
nych (nadtlenkowych, wodoronadtlenkowych, karbo-
nylowych oraz hydroksylowych), ktére oddzialuja na
poziomie miedzyczasteczkowym z grupami polarnymi
PA; wplywa to na wzrost jednorodnosci mieszanin
PA/PE. Ta poprawa mieszalno$ci wystepuje niezaleznie
od rodzaju PE, tzn. dotyczy PE-LD, PE-HD oraz
PE-LLD. Modyfikowanie radiacyjne PE-HD w mniej-
szym stopniu wplywa na poprawe mieszalnosci tego
polimeru z PA niz modyfikowanie pozostalych rodza-
jow PE. Wiasciwoéci mechaniczne materialéw wytwo-
rzonych z mieszanin zawierajacych PE modyfikowany
radiacyjnie sa znacznie lepsze niz w przypadku miesza-
nin zawierajacych PE niemodyfikowany. Szybkos¢ daw-
kowania ma wplyw na wlasciwosci materiatéw wytwo-
rzonych z mieszanin PA i PE. W przypadku napromie-
niania PE-LD przy uzyciu promieniowania Yy w warun-
kach malych szybkosci dawkowania (<0,1 kGy /h) uzys-
kuje sie wzrost naprezenia przy zerwaniu i udarnosci,
podczas gdy stosowanie szybkosci dawkowania >3,5
kGy/h powoduje pogorszenie tych wlasciwosci. Wzrost
wytrzymatlo$ci mechanicznej w przypadku matych
szybkosci dawkowania wynika ze wzrostu sil miedzy-
czasteczkowych zwigzanych z powstawaniem grup po-
larnych w napromienianym PE-LD, co takze poprawia
mieszalnos¢ tego polimeru z PA. Zmniejszenie wytrzy-
matodci mechanicznej, wynikajace z duzej szybkosci
dawkowania jest spowodowane wiekszym stopniem
usieciowania makroczasteczek PE-LD, prowadzacym
do powstawania mikronaprezeni na granicy faz miedzy
usieciowanymi fragmentami PE-LD i makroczasteczka-
mi PA [12].

Istotne réznice wartodci naprezenia zrywajacego,
a takze rozmaity wplyw dawki promieniowania y na te
warto$¢ zaobserwowano w toku badan prébek wykona-
nych z czterech réznych rodzajéw mieszanin poliimi-
déw. W badaniach tych stosowano dawki do 400 kGy,
a prébki badano w temp. 230—315°C [36].

Coraz szersze zastosowanie znajduja mieszaniny
réznych tworzyw pouzytkowych, réwniez z wprowa-
dzonymi do nich napelniaczami odgrywajacymi role
modyfikatoréw. Dotyczy to gléwnie szeSciu rodzajow
tworzyw: PE-LD, PE-HD, PVC, PP, PET i PS. Aby popra-
wié wlasciwosci eksploatacyjne takich materiatéw
wprowadza sie do nich katalizatory sieciowania i stosuje

promieniowanie jonizacyjne. W przypadku napromie-
niania mieszaniny PE-HD (50%), PP (30%) i PS (20%)
dawka do 600 kGy nastepuje wzrost wytrzymalosci na
zginanie o ponad 10% w stosunku do wytrzymatosci
materialu nienapromienianego. Réwniez napromienia-
nie mieszaniny odpadowego PP z wldknem PA oraz
PE-HD stosowanego jako dodatek do odpadowego PET
powoduje poprawe wytrzymalosci mechanicznej tych
materialéw [18, 37—40].

W mieszaninach PA z wysokoudarowym PS napro-
mienianych duzymi dawkami (do ok. 1 MGy) promieni
y efekty radiacyjne sa rézne w obu polimerach. Podczas
gdy w PA dominuje sieciowanie, to w PS zachodzi pro-
ces degradacji. Jednocze$nie pod wplywem matych da-
wek w mieszaninach tych zwieksza sie zawartos¢ fazy
krystalicznej, natomiast pod wptywem duzych dawek
nastepuje rozpad struktur krystalicznych. Z badan wy-
nika, ze zaleznos¢ miedzy frakcjg zolowa a dawka pro-
mieniowania lepiej opisuje zmodyfikowane réwnanie
Zhang-Sun-Qian niz klasyczne rownanie Charles-
by—Pinnera [41].

Napromienianie wiazka elektronéw lub promieniami y
pozwala na uzyskiwanie nowych wlasciwosci mieszanin
polimeréw niemieszalnych oraz na stabilizacje ich struktu-
ry wewnetrznej, co nie jest mozliwe na drodze klasycznego
mieszania. W ten sposéb mozna, co jest bardzo wazne,
dos¢ dokltadnie regulowac przebieg proceséw sieciowania
i degradacji oraz zjawisk zachodzacych na granicy faz
poszczegolnych skladnikéw tych mieszanin. Ma to istotne
znaczenie w przetwdrstwie mieszanin tworzyw zar6wno
pierwotnych, jak i wtérnych.

UTWARDZANIE POWEOK OCHRONNYCH,
LAKIEROW [ KLEJOW

Utwardzanie radiacyjne powlok, lakieréw i klejow
stanowi atrakcyjna alternatywe w stosunku do metod
klasycznych, mianowicie utwardzania za pomoca pro-
mieniowania UV i utwardzania termicznego. Podstawo-
we reakgcje radiacyjne, zachodzace w tym procesie, to
sieciowanie (réwniez kosztem sieciowania grup winylo-
wych) i kopolimeryzacja szczepiona. Poniewaz reakcje
te trwaja bardzo krétko, mozliwe jest uzyskiwanie du-
zych wydajnosci modyfikowanego materialu. W przy-
padku radiacyjnego utwardzania powlok folii i tasm
predkos¢ ich przesuwu przez strefe napromieniania
moze przekracza¢ 1000 m/min. Te technologie mozna
stosowac podczas wytwarzania pokry¢ materiatéw poli-
merowych, drewna, papieru, metali oraz materialéw ce-
ramicznych [13].

Istotna zaleta radiacyjnego utwardzania powlok
(w tym lakieréw, farb i klejéw) za pomoca niskoenerge-
tycznych elektronéw polega na tym, zZe elektrony takie
sq deponowane przede wszystkim w utwardzanej po-
wloce i tylko w malym stopniu oddzialuja z materialem
znajdujacym sie pod ta powloka. Dlatego energie elek-
tronéw dobiera sie kazdorazowo indywidualnie w za-
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(AMPS) [PEOX-b-(AN-co-AMPS)] oraz poli(tlenek etyle-
nu)-kopolimer akrylonitryl/kwas akrylowy (AA)
[PEOX-b-(AN-co-AA)]. W syntezie tych produktéw sto-
sowali$my makro-azo-inicjator (MAI). Konkretny cel
pracy polegal na okresleniu wptywu stezenia MAI oraz
rodzaju i stezenia komonomeréw (AMPS, AA) na prze-
bieg syntezy i niektére wlasciwosci powyzszych jono-
meréw.

PODSTAWY TEORETYCZNE [16]

Podatnosé atomu wegla w grupie nitrylowej 2,2’-azo-
bisizobutyronitrylu (AIBN) na atak czynnikéw nukleofi-
lowych wzrasta po wprowadzeniu do srodowiska reak-
cji substancji o charakterze kwasowym. Pierwszo- i dru-
gorzedowe alkohole (np. PEOX) w obecnosci kwasu
protonowego tworza z grupa nitrylowa sole iminoestro-
we, ktére mozna wyodrebni¢ jezeli reakcje prowadzi sie
w warunkach bezwodnych; w obecnosci wody sole te
hydrolizuja do estréw:
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Proces powstawania centr6w aktywnych w takich re-
akcjach mozna przedstawi¢ schematycznie réwnaniem

2):
PEOX- N=N-pgox 220°C,. 5 PEOX" + N, 2

Etap propagacji w syntezie omawianych kopoli-
mer6w blokowych przebiega wg réwnar (3)—(5):

PEOX" + n AN —» PEOX-PAN- AN" 3)

PEOX® +m AMPS + n AN —> PEOX-5-(AMPS-co-AN)ym-AN'
“)

PEOX® +m AA +n AN — PEOX-b-(AA-co-AN)pm-AN" (5)

Bamford stwierdzil, ze w przypadku polimeryzacji
akrylonitrylu etap terminacji odbywa sie na drodze re-

kombinacji makrorodnikéw [14]. Jednocze$nie nie moz-
na jednak wykluczyé mozliwosci przeniesienia laficucha
i ponadto pomija sie¢ mechanizm terminacji w wyniku
dysproporcjonowania.

Terminacja na drodze rekombinacji moze polega¢ na
takiej rekombinacji dwéch rosnacych makrorodnikéw,
ktoéra prowadzi do utworzenia makroczasteczek kopoli-
meréw blokowych PEOX-b-PAN-PAN-b-PEOX, a w
przypadku jonomerowych kopolimeréw blokowych z
udzialem AN i AMPS badZ AN i AA — odpowiednio do
PEOX-b-(AN-co-AMPS), ;n-(AMPS-co-AN) , -b-PEOX
i PEOX-b-(AN-co-AA)pim-(AA-c0-AN) . ;-b-PEOX. Ist-
nieje réwniez mozliwo$¢ rekombinacji rosnacego ma-
krorodnika z makrorodnikiem pierwotnym MAI w wy-
niku czego uzyskuje sie makroczasteczki kopolimeréw
blokowych PEOX-b-PAN-b-PEOX albo jonomerowych
kopolimeréw blokowych PEOX-b-(AN-co-AMPS),,, ,-b-
-PEOX lub PEOX-b-(AN-co-AA),, . ;m-b-PEOX.

Biorac pod uwage przeniesienie laficucha kinetycz-
nego na monomer lub wode, nalezy wreszcie uwzgled-
ni¢ powstawanie makroczasteczek homopolimeréw lub
makroczasteczek kopolimeréw blokowych i jonomero-
wych kopolimeréw blokowych zakoniczonych grupg
OH, mianowicie w naszych rozwazaniach PEOX-b-
-PAN-OH, PEOX-b-(AN-co-AMPS),,,,-OH lub PEOX-b-
-(AN-c0-AA)p4;m-OH. Produkty uboczne reakeji otrzy-
mane w wyniku rekombinacji rodnikéw pierwotnych —
homopolimery AMPS i AA oraz MAI sa dobrze rozpusz-
czalne w wodzie i latwo je usuna¢ na drodze przemywa-
nia produktéw woda.

Z przedstawionego powyzej mechanizmu terminacji
wynika, ze w sklad kopolimeréw wchodza makroczas-
teczki dwublokowe PEOX-b-PAN i tréjblokowe PEOX-
-b-PAN-b-PEOX. W przypadku jonomerowych kopoli-
meréw blokowych wystepuja ponadto struktury seg-
mentéw  dwuelementowych: PEOX-b-(AN-co-
-AMPS)ym, PEOX-b-(AN-co-AA)q,m lub tréjelemento-
wych PEOX-b-(AN-co-AMPS),,-b-PEOX, PEOX-b-
-(AN-co-AA)p-b-PEOX. Nie mozna réwniez wyklu-
czy¢ obecnoéci homopolimeru akrylonitrylu w produk-
tach reakciji.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Akrylonitryl (AN, Aldrich Chem. Co.), oczyszcza-
no na drodze destylacji w atmosferze azotu.

— Kwas akrylowy (AA, Aldrich Chem. Co.), destylo-
wano pod zmniejszonym ci$nieniem w obecnosci chlor-
ku miedzi(II) w atmosferze azotu.

— Kwas 2-akryloamido-2-metylopropanosulfonowy
(AMPS, Aldrich Chem. Co.), uzywano bez dodatkowe-
£0 oczyszczenia.

— Etery monometylowe poli(tlenku etylenu) (stuza-
ce wylacznie do syntezy MAI), o M,, = 750, 2000 lub 5000
— CH;3(OCHy)-OH (odpowiednio PEOX-750, -2000,
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-5000, Aldrich Chem. Co.), stosowano bezposrednio
w postaci produktu handlowego;

— Makroinicjatory (MAI) otrzymano w wyniku re-
akcji odpowiedniego PEOX z 2,2’-azobisizobutyronitry-
lem (AIBN) w stosunku molowym 2:1 [11, 13].

Tabela 1. Wyniki analizy elementarnej MAI
Table 1. Resulis of MAI elemental analysis

MALI
Wyjsciowy

eter analiza elementarna
PEOX wzor obliczono znaleziono
M) sumaryczny

C H N C H N
750 C7sH152038N2  |56,22| 9,24 | 1,68 |56,03| 9,20 | 1,53
2000 C190Ha760O94N2 [55,29 | 9,07 | 0,68 154,50 | 9,00 | 0,60
5000 Ca62H9200230N2 (54,88 | 9,11 | 0,27 154,07 | 9,10 | 0,22

Charakterystyke otrzymanych MAI zawiera tabela 1.

Synteza kopolimeréw

Syntezy kopolimeréw blokowych PEOX-b-PAN oraz
jonomerowych kopolimeréw blokowych PEOX-b-(AN-
-c0-AA)pym i PEOX-b-(AN-co-AMPS), ., prowadzono
metoda roztworowo-straceniowa w $rodowisku wod-
nym. Stezenie AN w mieszaninie reakcyjnej we wszyst-
kich syntezach wynosito 1,42 mol/dm®. Stezenia MAI
w syntezach kopolimeréw blokowych zawieraly sie
w przedziale (0,99—5,76) - 10 mol/dm3. W syntezach
jonomerowych kopolimeréw blokowych stezenia MAI
miedcily sie w zakresie (0,78—4,80) 10 mol/dm?, ste-
zenie AMPS wynosilo w tych syntezach (1,15—1,93)
- 10 mol/dm?, a AA —(3,13—5,23) - 10”2 mol/dm®. Re-
akcje prowadzono w temp. 70°C w atmosferze azotu
w ciagu 5 h. Wytracony kopolimer przemywano kilka-
krotnie woda i metanolem.

Metodyka badan

Stopient przemiany okreélano grawimetrycznie,
a graniczng liczbe lepkosciowa [n] kopolimeréw ozna-
czano w dimetyloformamidzie (DMF) w temp. 25°C, sto-
sujac zmodyfikowany wiskozymetr Ubbelohde’a. War-
tosci [n] oznaczano metoda rozciericzeniowa; stanowily
one wynik podwdjnej ekstrapolacji wg [13, 14].

Sklad otrzymanych kopolimeréw okreslano metoda
analizy elementarnej, a w przypadku meré6w AA — mia-
reczkujac grupy kwasowe.

Dodatkowo kopolimery charakteryzowano metoda-
mi 'H NMR, FT-IR i GPC. Badania '"H NMR wykonywa-
no za pomoca spektrofotometru ,NMR-Brucker DPX
250 MHz". Prébki do analizy przygotowywano w posta-
ci 1—10-proc. roztworu w deuterowanym sulfotlenku
dimetylowym [(CD3),SOl.

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni pro-
wadzono za pomoca spektrofotometru FT-IR firmy

Mattson (Anglia); prébki przygotowywano w postaci
tabletek z KBr.

Do analizy GPC wykorzystywano system chromato-
grafii cieczowej wraz z oprogramowaniem ,,PL Caliber
GPC Software Version 5.1” (Polymer Laboratories Ldt.).
W badaniach PEOX i MAI rozpuszczalnikiem byl
0,05-proc. wodny roztwér azydku sodu, natomiast
w przypadku kopolimeréw blokowych — dimetyloacet-
amid (DMAc).

Wibknotwoércze wlasciwosci kopolimeréw bloko-
wych oceniano formujac wiékna, a nastepnie oznaczajac
ich wlasciwosci fizyczne i mechaniczne. Wiékna formo-
wano z kopolimeréw blokowych PEOX-b-PAN i jono-
merowych kopolimeréw blokowych PEOX-b-(AN-
-c0-AMPS) o ciezarze czasteczkowym odpowiednio
3,04-10°i2,24 - 10°.

Wlékna z kopolimeréw PEOX-b-PAN formowano
z roztworu na mokro (DMF jako rozpuszczalnik) za po-
moca przedzarki wielkolaboratoryjnej wlasnej konstruk-
cji stosujac 500-otworowa dysze (Srednica otworkéw
0,08 mm). Proces zestalania prowadzono w kapieli
55-proc. wodnego roztworu DMF o temp. 13°C. Rozcia-
ganie realizowano wieloetapowo w kapieli 50-proc.
wodnego roztworu DMF o temp. 68°C i w parze wodnej
o temp. 135°C. Nastepnie wiékna ptukano woda i suszo-
no w stanie naprezonym w temp. 30°C. W analogiczny
spos6b uzyskiwano wldkna z jonomerowych kopolime-
réw blokowych.

Wiadomo, ze oprécz ciezaru czasteczkowego na
wlasciwosci widkien duzy wplyw wywiera polidysper-
syjnosé¢ uzytych kopolimeréw; w celu oceny tej wiasci-
wosci stosowano wspomniang chromatografie zelowa.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Podawane w dalszym tekscie dane dotyczace PEOX
odnosza sig zawsze do PEOX wprowadzanego z MAL

W celu zbadania wplywu ciezaru czasteczkowego
PEOX wystepujacego w MAI oraz stezenia MAI na cha-
rakterystyke otrzymywanych produktéw wykonaliSmy
serie syntez kopolimeréw blokowych PEOX-b-PAN sto-
sujac 3 rodzaje MAI otrzymane na podstawie PEOX réz-
niacych sie ciezarem czasteczkowym. Z danych za-
mieszczonych w tabeli 2 wynika, Ze ze zmiana stezenia
MAI w mieszaninie reakcyjnej nastepuje — niezaleznie
od ciezaru czasteczkowego uzytego PEOX — wzrost
stopnia przemiany komonomeréw z jednoczesnym
zmniejszeniem warto$ci [N]. Zmiany zawartosci azotu
w kopolimerach blokowych §wiadcza o tym, ze ze
wzrostem stezenia MAI maleje w nich udziat PAN. Po-
dobne zjawisko zaobserwowat Galin w przypadku ana-
logicznych kopolimeréw blokowych otrzymywanych
w polimeryzacji jonowej [16].

Tabele 3 i 4 przedstawiaja odpowiednio m.in. wyniki
oceny wplywu zmiany stezenia AMPS lub AA w mie-
szaninie reakcyjnej na charakterystyke otrzymanych jo-
nomerowych kopolimeréw blokowych. Zatem, wraz ze
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Tabela 2. Wplyw ciezaru czasteczkowego (M) PEOX wystepu-
jacego w MAI i stezenia MAI na charakterystyke kopolimeréw
blokowych PEOX-b-PAN (temperatura reakcji 70°C, czas 5 h)

T able 2. Effects of molecular weight (M,) of PEOX present in
MAI and MAI concentration on the characteristics of block copoly-
mers PEOX-b-PAN; reaction temp. 70°C, time 5 h

[MAI] Stopient Zawar- Skllad
Rodzaj . 10° prze- | [n] tosé kog)ollmeru
PEOX 3| miany | dl/g | azotu % mas.
mol/dm % o

PAN | PEOX

1,92 3608 | 243 | 25,66 97,19 2,81

2,88 40,18 | 2,36 | 2554 96,71 3,29

PEOX-750 3,84 48,63 | 203 | 24,94 94,45 5,55
4,80 60,73 | 1,96 | 24,92 94,39 5,61

576 5219 | 1,86 | 24,59 | 93,14 6,86

0,76 31,34 | 193 | 24,87 94,19 5,81

1,15 42,39 | 2,02 | 24,77 93,82 6,18

PEOX-2000 1,53 45,02 | 2,00 | 24,37 92,31 7,69
1,92 5389 | 195 | 24,15 91,46 8,56

2,30 4696 | 1,72 | 2387 90,39 9,61

0,31 28,53 | 2,12 | 24,49 92,76 7,24

047 3660 | 221 | 2426 | 91,89 8,11

PEOX-5000 0,62 45,26 | 2,17 | 24,39 92,38 8,62
0,78 48,90 | 2,08 | 23,85 90,23 9,77

0,99 42,03 | 1,89 | 23,76 89,97 10,03

wzrostem stezenia AMPS badZz AA w warunkach sta-
tych stezeri MAI otrzymanych z PEOX o réznych cieza-
rach obserwuje sie tendencje (wyrazniejsza w przypad-
ku AA) do wzrostu stopnia przemiany i [n] wraz ze
wzrostem stezenia AMPS lub AA w mieszaninie reak-
cyjnej.

b) cH

CN CH

T T 1 1 L)

2500 2000 1500

liczba falowa, cm’

1000 500

Rys. 1. Widma FT-IR jonomerowych kopolimerdw blokowych:
a) PEOX-b-(AN-co-AMPS), b) PEOX-b-(AN-co-AA)

Fig. 1. FT-IR spectra of ionomeric block copolymers: a) PEOX-
-b-(AN-co-AMPS), b) PEOX-b-(AN-co-AA)

W widmie FT-IR jonomerowego kopolimeru PEOX-
-b-(AN-co-AMPS) . (rys. 1a) wystepuja pasma absorp-
cyjne odpowiadajace grupie -CH,OCH,- w segmencie
PEOX (1100 cm™), grupie -CN (2240 cm™') w segmencie
PAN oraz pasma grup -CONH- i SO3 w segmencie
AMPS (odpowiednio 1650 i 1210 cm™). Z kolei w wid-
mie PEOX-b-(AN-co-AA)p,m (rys. 1b) widoczne sa cha-
rakterystyczne pasma segmentu PEOX i PAN oraz pas-
ma odpowiadajace grupie -COOH (1725 cm™) w seg-
mencie AA.

Widmo 'H NMR (rys. 2) kopolimeru blokowego
PEOX-b-PAN zawiera sygnaly w zakresie 3,2—3,5 ppm

Tabela 3. Wplyw stezenia AMPS, MAI i rodzaju PEOX wystepujacego w MAI na charakterystyke jonomerowych kopolimeréw
blokowych PEOX-b-(AN-co-AMPS); temperatura reakcji 70°C, czas 5 h, [AN] = 1,42 mol/dm®

Table 3. Effects of AMPS and MAI concentrations as well as the type of PEOX present in MAI on the characteristics of ionomeric block
copolymers PEOX-b-(AN-co-AMPS); reaction temp. 70°C, time 5 h, [AN] = 1.42 mol/dm®

. Sklad kopolimeru, % mas.
Rodzaj | MAI] - 10> | 'AMES] Stopiert ml Zawartos¢ | Zawartosé :
3 - 10 przemiany o . o blok (AN-co-AMPS)
PEOX mol/dm mol/dm? % dl/g azotu, % siarki, % PEOX
AN AMPS
1,15 35,08 248 23,52 0,30 9,79 87,25 1,96
1,35 40,16 2,40 23,40 0,32 9,07 88,63 2,12
PEOX-750 4,8 1,54 45,60 2,22 23,01 0,37 9,47 88,12 2,41
1,73 47,20 2,19 23,88 043 8,28 88,92 2,80
1,93 40,53 2,01 23,52 0,50 8,08 88,65 3,27
1,15 38,09 1,89 23,82 0,31 9,09 88,88 2,03
1,35 40,02 1,98 23,68 0,48 8,34 88,54 3,12
PEOX-2000 1,92 1,54 45,01 2,08 23,60 0,59 8,82 87,95 3,23
1,73 53,09 2,16 23,31 0,63 9,01 86,94 4,05
1,93 48,07 2,30 23,08 0,75 9,20 85,89 4,91
1,15 36,25 2,03 23,52 0,31 8,12 89,83 2,05
1,35 40,19 2,11 23,42 0,41 8,67 88,64 2,67
PEOX-5000 0,78 1,54 43,68 2,00 23,34 049 9,01 87,20 3,19
1,73 52,18 1,94 23,26 0,62 8,76 87,23 4,01
1,93 49,09 1,96 23,40 0,69 8,93 86,57 4,50
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Tabela 4. Wplyw stezenia AA, MAI i rodzaju PEOX wystepujacego w MAI na charakterystyke jonomerowych kopolimeréw bloko-
wych PEOX-b-(AN-co-AA)n+m; temperatura reakeji 70°C, czas 5 h, [AN} = 1,42 mol/dm’®

Table 4. Effects of MAI concentration and the type of PEOX present in MAI on the characteristics of ionomeric block copolymers
PEOX-b-(AN-co-AA); reaction temp. 70°C, time 5 h, [AN] = 1.42 mol/dm’®

Stopiert Sklad kopolimeru, % mas.
Rodzaj [AA]- 10 | IMAII- 10° : i Zawartosé
PEOX mol/dm® | mol/dm’ | PN dl/g azotu, % PEOX blok (AN-co-IA)
° AN AA
3,13 27,60 1,86 23,92 7,25 90,57 2,18
3,66 29,15 2,03 2343 8,57 88,71 2,72
PEOX-750 4,18 4,80 35,18 2,09 23,76 6,67 89,77 3,56
4,70 42,28 2,20 24,00 598 90,08 3,94
523 40,13 2,11 24,14 8,21 87,61 4,18
3,13 45,06 2,03 23,59 10,55 82,32 2,13
3,66 48,71 2,10 23,53 10,71 82,22 2,57
PEOX-2000 4,18 192 51,10 2,30 23,44 11,11 81,61 3,28
4,70 48,29 2,40 23,89 11,29 80,88 3,83
5,23 50,37 2,09 23,37 11,36 80,48 4,56
3,13 37,26 1,82 23,01 10,67 87,12 2,21
3,66 39,46 1,98 23,07 10,16 87,35 249
PEOX-5000 4,18 0,78 43,18 2,06 23,25 9,70 87,65 3,58
4,70 50,69 2,09 23,60 8,20 89,31 4,01
5,23 52,12 2,00 22,90 8,58 86,70 4,72
-(CH,CH,0)-
DMSO
CH,
-(CH,CH,0)-
CH
CH,
DMSO
CH
ﬂ CH,
I I I I
3 2 1 0
T T T T T 3, ppm
4 3 2 1 0 o , o
8, ppm Rys. 3. Widmo "H NMR jonomerowych kopolimeréw bloko-

Rys. 2. Widmo 'H NMR kopolimeru blokowego PEOX-b-PAN
Fig.2. 'THNMR spectrum of block of copolymer PEOX-b-PAN

wych PEOX-b-(AN-co-AMPS)
Fig. 3. 'H NMR spectrum of ionomeric block copolymers
PEOX-b-(AN-co-AMPS)



