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Opracowanie metody syntezy wléknotwérczego kopolimeru

zelatyna-g-poliakrylonitryl

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF FIBER-GRADE GELATIN-g-POLY-
ACRYLONITRILE GRAFTED COPOLYMERS

Summary — Gelatins boiled out from chrome-tanned waste leathers (Table
1) were grafted with polyacrylonitrile (PAN) in an aqueous 60% ZnCl, in the
presence of K,S,0; as initiator. The content of fiber-forming polymers in the
post-reaction solutions, the degree of conversion of the monomer, the degree
of grafting of PAN onto the gelatin, the content of homopolymer AN uncom-
bined with the gelatin, and the dynamic viscosity of the resulting solutions
were studied in relation to AN/gelatin initial ratio that was varied from 1:1
to 2.5 :1 and to gelatin concentration (2.6—2,8%; 3,00—3,15%) (Tables 2, 3;
Figs. 1—4). The grafting conditions most advantageous in terms of the copol-
ymer-into-fiber processing properties, are: AN/gelatin weight ratio, 1.75 or
1.78; the corresponding gelatin concentration, 2.6 or 2.8%; K,S,04 concentra-
tion, 4% (dry gelatin basis); reaction temperature, 65°C; reaction time, 150
min; pH, 2.5. Repeatability of the grafting process was studied (Table 4).

Key words: waste gelatin, conditions and course of grafting with

polyacrylonitrile, spinning solution, grafting in aqueous 60% ZnCl,.

Badania nad szczepieniem poliakrylonitrylu (PAN)
na zelatynie zmierzaja do syntezy kopolimeréw, ktére
moglyby znaleZ¢ zastosowanie jako tworzywo widkno-
twércze do wytwarzania widkien o zwigkszonej higro-
skopijnosci i lepszej wybarwialnosci. W naszych do-
tychczasowych, wstepnych pracach [1, 2] nad szczepie-
niem Zelatyny opracowaliémy metode otrzymywania
roztworéw przedzalniczych z widknotwérczych kopoli-
meréw zelatyna-g-PAN na podstawie taniej zelatyny
technicznej uzyskanej z odpadéw skér garbowanych
chromowo, stanowigcych bezuzyteczny materiat,
ucigzliwy dla srodowiska naturalnego. Problem wyko-
rzystania tych odpadéw zostat juz oméwiony w [2].
Zelatyne, bedaca produktem czesciowej destrukgji i de-
naturacji bialka kolagenowego, otrzymano metoda wy-
tapiania z odpadéw skér garbowanych chromowo.
Sposdb przygotowania struzyn chromowych do proce-
su wytapiania zelatyny jest chroniony zgloszeniem pa-
tentowym [3].

Kopolimeryzacje szczepiong prowadzilismy w
60-proc. roztworze wodnym ZnCl,, wobec K,S,0; jako
inicjatora. Uzyty stezony roztwdér wodny ZnCl, pelnil
funkcje zaréwno rozpuszczalnika otrzymywanego ko-
polimeru, jak i odczynnika liotropowego, rozry-
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wajacego wiazania wodorowe, dzieki czemu przeciw-
dzialal procesom agregacji i denaturacji bialka.

W wytypowanych wstepnie warunkach syntezy uzy-
skaliémy ok. 8-proc. roztwory przedzalnicze kopolime-
ru o lepkosci dynamicznej 28 Pa-s i stopniu szczepienia
150% [1]. Sposéb otrzymywania roztworéw przedzalni-
czych z widknotwérezych kopolimeréw szczepionych
biatkowo-poliakrylonitrylowych jest przedmiotem ko-
lejnego zgloszenia patentowego [4].

Z roztworéw tych uzyskano wiékna klasyczng me-
toda w procesie mokrego formowania, potwierdzajac w
ten sposéb wiasciwosdci wldknotwdércze uzyskanych
roztworéw  przedzalniczych  kopolimeru  zelaty-
na-g-PAN.

Wstepna charakterystyka sorpcyjnych wilasciwosci
tych widkien wykazala, ze zgodnie z oczekiwaniami
odznaczajg sie one wieksza niz tekstylne wiékna PAN
sorpcjg wilgoci oraz retencjg wody [1].

Wyniki poréwnawczych badan wlasciwosci termicz-
nych i powierzchniowych widkien z omawianego ko-
polimeru szczepionego oraz wldkien PAN zawiera pu-
blikacja [2].

Celem obecnych badari bylo opracowanie takiego
sposobu prowadzenia procesu kopolimeryzacji szcze-
pionej PAN na zelatynie, ktéry umozliwia otrzymanie
roztworu przedzalniczego o zalozonej lepkosci dyna-
micznej i o stezeniu zapewniajgcym mozliwosé jego
przerobienia na widkna.
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Zakres badani stanowiacych przedmiot niniejszego
artykulu obejmowat:

— Okreslenie wplywu udzialéw masowych mono-
meru i zelatyny oraz stezenia zelatyny na zawartos¢
otrzymywanego w wyniku reakcji szczepienia tworzy-
wa wléknotwérczego w roztworze przedzalniczym
oraz na charakterystyke utworzonych produktéw (sto-
pieri przemiany monomeru, stopieri szczepienia zelaty-
ny, iloé¢ i ciezar czasteczkowy niezwigzanego z zela-
tyna homopolimeru — PAN). Pozostale warunki kopo-
limeryzadji szczepionej (temperatura i czas szczepienia,
stezenie roztworu ZnCl, stosowanego jako srodowisko
reakdji, stezenie inicjatora — K,5,0y) zostaly ustalone w
toku préb wstepnych i byly stale.

— Ocene zaleznosci pomiedzy skladem chemicznym
produktéw szczepienia a lepkoscia dynamiczng uzy-
skanych roztworéw.

— Przeprowadzenie syntez wybranego typu kopoli-
meru Zelatyna-g-PAN w wiekszej skali i dokonanie oce-
ny powtarzalnosci reakcji szczepienia.

Materialy

Do przygotowania roztworéw zelatyny (w reakcjach
szczepienia oraz do analizy) stosowano:

— zelatyne techniczng uzyskiwang w sposob opisany
w [3], ktéry nazwano umownie “wytopem”;

— akrylonitryl (AN) firmy Fluka A.G., destylowany
przed uzyciem;

— chlorek cynku bezw. techn. firmy Organika;

— K;5,0; cz. firmy Reachim;

— dimetyloformamid (DMF) cz. firmy Reachim;

— aseptine A oraz M (chlorowcopochodne fenolu);
producent: Spéldzielnia Pracy “Synteza”, Poznan.

Otrzymywanie roztworéw zelatyny

Zgodnie ze sposobem wg [3] wykonano 6 serii wyta-
piania zelatyny, otrzymujac roztwory o stezeniu
6—18%. Z roztworéw tych sporzadzano nastepnie roz-
twory robocze zelatyny w 5-proc. roztworze wodnym
ZnCl, (wytop I) lub 60-proc. roztworze wodnym ZnCl,
(wytopy II, IV, V i VI). Roztwér wodny zelatyny z wy-
topu III (bez ZnCl,) zabezpieczono przed dzialaniem
bakterii Asepting A i M (1:1) w ilosci 0,01% w odniesie-
niu do masy zelatyny. Roztwory robocze przechowy-
wano w temp. 10°C. Roztwory te przed reakcjgq szcze-
pienia uzupelniano bezwodnym ZnCl, badzZ tez rozcie-
ficzano 60-proc. roztworem ZnCl,, tak aby uzyskaé wy-
magane stezenie zelatyny. Przygotowane w ten sposéb
roztwory stosowano do reakgi szczepienia PAN na
Zelatynie, co prowadzilo od razu do roztworu przedzal-
niczego.

Kopolimeryzacja szczepiona PAN na Zelatynie

Wstepne préby szczepienia w wodnych roztworach
rodankéw lub chlorku cynku wykazaly, ze najkorzyst-
niejsze wyniki szczepienia PAN na Zelatynie uzyskuje
si¢ w roztworze ZnCl, w temp. 65°C. Zastosowanie w
reakcji jako rozpuszczalnika 60-proc. wodnego roztwo-
ru ZnCl, umozliwia bezposrednie uzyskanie roztworu
przedzalniczego o lepkosci dynamicznej zapewniajacej
wlasciwy przebieg jego przerobu na wiékna w procesie
mokrego formowania. Reakcje szczepienia prowadzono
wobec redoksowego ukladu inicjujacego K,S,0,/ grupy
redukujace zelatyny w sposéb nastepujacy:

Do roztworu zelatyny o odpowiednim stezeniu w
60-proc. roztworze ZnCl, wprowadzano K,5,04 w ilo-
$ci 4% mas. w stosunku do suchej Zelatyny. Roztwér in-
tensywnie mieszano, dodawano okreslong ilos¢ AN i,
stale mieszajac, ogrzewano do temp. 65°C. W tej tempe-
raturze uklad utrzymywano w ciggu 2,5 h, po czym re-
akcje szczepienia przerywano w wyniku schiodzenia
mieszaniny do temp. 20°C.

Analiza roztworéw Zelatyny

Otrzymane w procesie wytapiania odpadéw skér
garbowanych stezone roztwory Zelatyny charakteryzo-
wano, okreslajac suchgq pozostalosé, zawartos¢ popiotu
i lepko$¢ zredukowana.

Oznaczanie suchej pozostalosci

Odwazke roztworu zelatyny o masie 1—2 g umiesz-
czano w naczynku wagowym i suszono do stalej masy
w temp. 105°C.

Oznaczanie zawartosci popiolu

Odwazke roztworu Zelatyny o masie ok. 5 g suszono
w temp. 105°C, a nastgpnie spalano w tyglu na palniku
i prazono w piecu muflowym w temp. 600°C do stalej
masy. Wyniki obliczano w odniesieniu do suchej masy
zelatyny.

Oznaczanie lepkosci zredukowanej

Lepkos¢ wlasciwg n,, i lepko$é zredukowang n,, =
Nw/ ¢ rozciericzonego 0,5-proc. roztworu zelatyny ozna-
czano za pomocg wiskozymetru Ostwalda w temp.

30°C.

Analiza produktéw reakceji szczepienia

Oznaczanie stgzenia tworzywa wléknotwérczego (Cp)

Prébke roztworu poreakcyjnego o masie ok. 20 g
poddawano koagulacji w wodzie. Wytracony produkt
ptukano wielokrotnie woda az do zaniku jonéw CI i
suszono go poczatkowo w temp. 20°C, a nastepnie w
temp. 105°C do stalej masy. Wartos¢ C; okreslano jako
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stosunek masy prébki po wysuszeniu do masy pobra-
nej prébki roztworu poreakcyjnego.

Oznaczanie zawartosci i ciezaru czasteczkowego homopolimeru —
PAN

llo$¢ niezwigzanego z zelatyng PAN oznaczano w
wyniku ekstrakgji prébek produktu reakcji szczepienia
wysuszonych w temp. 105°C. Ekstrakcje prowadzono
za pomocg DMF w temp. 20°C w ciagu 4 déb. Wyeks-
trahowany PAN wytracano woda i suszono do stalej
masy w temp. 105°C. Oznaczong iloé¢ homopolimeru w
produkcie reakqji wyrazano w procentach w stosunku
do ilosci zelatyny uzytej do reakcji szczepienia.

Lepkosciowo $redni ciezar czasteczkowy (M,) PAN
oznaczano metoda wiskozymetryczng w roztworze
DMF w temp. 30°C przy uzyciu wiskozymetru Ostwal-
da. Warto$¢ M, obliczano ze wzoru Marka—Houwinka
(51

[n]=K-M7 1)

gdzie: [n] — graniczna liczba lepkosciowa (okreslona tu me-
todq ekstrapolacji lepkosci zredukowanej do stgzenin zerowe-
g0), K = 29,6 - 10°, o = 0,74.

Oznaczanie stopnia szczepienia PAN na zelatynie i stopnia
przemiany monomeru

Stopieri szczepienia PAN na Zelatynie (S) i stopieri
przemiany AN (P) oznaczano z przyrostu masy szcze-
pionej zelatyny po ekstrakcji homopolimeru.

W obliczeniach korzystano z nastepujacych zalezno-
Sci:

S=MP -Cp =(my, +m,) 100% )
mH

P =m.1oo% ©)
mM

gdzie: my, — masa monomeru, g; my — masa zelatyny uzy-
tej do reakcji szczepienia, g; my — masa homopolimeru
(PAN), g; M, — masa roztworu produktu reakcji, g; Cr —
stezenie tworzywa widknotwdrczego w roztworze poreakcyj-
nym, %.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Charakterystyka zelatyny

W wyniku procesu wytapiania zelatyny z odpadéw
skér garbowanych otrzymano w szesciu kolejnych wy-
topach roztwory zelatyny, ktérych charakterystyke za-
wiera tabela 1. Z tabeli tej wynika, iz zawartos¢ zelaty-
ny w roztworach miescila si¢ w zakresie od 7 do 18%,
zawarto$¢ popiolu (soli nieorganicznych) od 0,25 do
3%, a lepko$é¢ zredukowana wahata sie od 0,12 do 0,96
(100 ml/g). Réznice te wynikaja prawdopodobnie ze
zmiennego charakteru pierwotmego surowca, ktérym
byly odpady skér garbowanych. Réznice w zawartosci

Tabela 1. Charakterystyka wytopéw zelatyn uzyskiwanych z
kolejnych partii odpadéw skér garbowanych

T a b 1 e 1. Characteristics of the gelatin crops boiled out from suc-
cessive waste chrome-tanned leathers

Numer | Sucha po- | Zawarto$¢ [ Zawartosé Ner roztwozu v
o . o | - o temp. 30°C

wytopu | zostaloé¢, % | popioly, % | Zelatyny, % 100 ml/g

I 16,90 — — —

II 6,50 — — 0,267

I 16,90 0,25 16,65 0,230

v 7,20 0,47 6,73 0,960

v 20,83 2,97 17,86 —

VI 12,60 1,30 11,30 0,115

popiotu moga by¢ ponadto zwigzane z intensywnoscia
plukania surowca przygotowanego do wytapiania Zela-
tyny.

Uzyskang zelatyne zabezpieczano przed dzialaniem
bakterii, sporzadzajac, jak juz wspomniano, steZone
roztwory robocze w 5-proc. roztworze ZnCl, (wytop I)
lub bezposrednio w 60-proc. roztworze ZnCl, (wytopy
II, IV, V i VI), ewentualnie, bez stosowania roztworu
Zn(l,, dodajac 0,01% Aseptiny A i M (1:1), jak to mialo
miejsce w przypadku wytopu III. Szczegdlnie dogod-
nym sposobem zabezpieczenia roztworéw zelatyny
wydaje si¢ sporzadzanie roztworéw roboczych w
60-proc. roztworze ZnCl,; roztwory takie po rozciericze-
niu moga by¢ bezposrednio uzywane w reakcji szcze-
pienia. Tak wilasnie postepowano w wiekszosci przy-
padkéw, rozciericzajac roztwory robocze 60-proc. roz-
tworem ZnCl,, aby uzyska¢ stezenie zelatyny na pozio-
mie 2,5—4,0% w roztworze uzywanym w procesie
szczepienia.

Szczepienie PAN na zelatynie

Dazac do uzyskania w wyniku szczepienia PAN na
zelatynie roztworéw przedzalniczych o zalozonej lep-
kosci dynamicznej i wymaganym stezeniu polimeru w
roztworze, zbadano wplyw wyjsSciowego stosunku ma-
sowego AN:zelatyna na stezenie produktu szczepienia
w roztworach, stopieri przemiany AN, stopiefi szcze-
pienia PAN na Zelatynie, zawarto$¢ niezwigzanego z
zelatyng homopolimeru AN oraz lepkos¢ dynamiczng
roztworéw. W tym celu wykonano 4 serie reakcji szcze-
pienia, w ktérych zmieniano stosunek masowy
AN:zelatyna w zakresie od 1 do 2,5, zachowujac stale
stezenie zelatyny (w zakresie 2,6—3,3%), stale stezenie
K,5,0y i stalg temperature. Do szczepienia zastosowano
roztwory zelatyny pochodzace z réznych wytopéw (I,
I, IIT i IV). Wyniki tych badan zestawiono w tabeli 2
oraz na rys. 1.

O wyborze podanego zakresu zmian udziatu AN (od
1 do 2,5 w stosunku do zelatyny) w reakcjach szczepie-
nia zadecydowaly dwie nastepujace przestanki:

— dazenie do uzyskania stosunkowo znacznego
udzialu zelatyny w badanych kopolimerach szczepio-
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Tabela 2. Wplyw wyjsciowego stosunku AN/zelatyna na charakterystyke roztworéw po reakeji szczepienia inicjowanej przez K,5,0, w

ilosci 4% mas. w przeliczeniu na Zelatyne

Table 2. Characteristics of the K,S,0; initiated (4%, gelatin wt. basis), grafted solutions in relation to initial AN/gelatin weight ratio

Symbol” Stezenie Stosunek maso- Stopier przere- Stopieni szczepie- | Zawarto$¢ homo- Stezenie p r.Odflk- Lepkos$¢ dyna-
. o, . agowania . o : o tu szczepienia : )
roztworu zelatyny, % wy AN:Zelatyna AN (P), % nia (S), % polimeru, % (CT), % miczna ’, Pas
I/1 3,30 1,00:1 50,80 18,50 28,23 4,89 1,55
172 1,50:1 57,40 9,50 72,10 5,86 10,05
1/3 1,67:1 59,80 19,69 76,25 6,25 18,90
1/4 1,75:1 62,90 64,67 42,57 6,55 35,60
1/5 2,00:1 71,40 69,89 74,50 7,51 87,27
1/6 2,25:1 68,80 86,55 64,38 7,82 195,00
177 2,50:1 73,60 23,01 157,20 8,65 447,74
11/8 2,60 1,50:1 74,70 112,10 slad 541 17,20
/9 1,75:1 71,50 99,76 2543 5,76 38,10
11/10 2,00:1 75,95 82,80 69,07 6,40 84,23
/11 2,50:1 72,54 32,56 149,70 7,03 288,23
/12 2,66 1,42:1 49,30 4,50 7,02
11/13 1,78:1 61,15 544 30,79
111/14 2,03:1 64,61 5,94 72,40
11/15 2,54:1 68,67 6,61 317,43
IvV/16 2,89 1,75:1 65,02 5,99 28,50
1v/17 2,00:1 63,36 6,47 38,20
Iv/18 2,30:1 75,72 6,89 77,20
Iv/19 2,50:1 70,70 7,09 119,00

.2 Cyfra rzymska w symbolu oznacza wytop zelatyny.

" Lepkosé dynamiczna roztworéw I/1—I/7 oznaczano w temp. 25°C a roztworéw 11/8—I1/11, I11/12—I11/15i IV/16—IV/19 w temp. 15°C.

nych warunkujacego korzystne wlasciwosci higrosko-
pijne i znaczng sorpcje wilgoci otrzymanych z nich
widkien,

— mozliwo$¢ pogorszenia wlasciwosci wytrzy-

9 )
8 . J /
2 7 _\ 13
&5 £ /
6 5=
. 1 /{/
/
A
1,0 15 20 25

sftosunek masowy AN:Zelatyna

Rys. 1. Zaleznos¢ stgzenin tworzywa widknotwdrczego (Cy)
od wyjsciowego stosunku masowego AN:zelatyna w warun-
kach roznych stezeri zelatyny: 1 — 2,60%, 2 — 2,66%,
3—2,89%,4— 3,39%

Fig. 1. Fiber-forming polymer concentration (Cy) in relation
to AN/gelatin initial weight ratio at gelatin concentrations
of 1—2.60,2—2.66,3—2.89 4—3.39%

malosciowych wldkien formowanych z kopolimeru
uzyskanego w reakgji szczepienia w warunkach malego
(<1) stosunku masowego AN:zelatyna.

Z tabeli 2 oraz rys. 1 widadé, iz w reakcjach szczepie-
nia w miar¢ powigkszania stosunku masowego
AN:zelatyna stezenie tworzywa wldknotwdrczego w
roztworze oraz stopiel przemiany monomeru rosna,
zwigkszajac si¢ odpowiednio w przedziale: C; =
4,5—8,65% i P = 49—76%. Stosunki masowe AN:zelaty-
na w zakresie od 1,75 do 2,5 pozwalajg na uzyskanie
stopni przemiany AN w granicach 60—70%.

W  reakcjach szczepienia, w ktérych stosunek
AN:zelatyna wynosi 1—1,5 wartosci P sq mniejsze i nie
przekraczaja 57%. Wyjatek stanowi seria szczepien z
udzialem Zelatyny z wytopu II, kiedy to w warunkach
stosunku AN:zelatyna = 1,5 uzyskano nieoczekiwanie
wysoki stopieri przemiany dochodzacy do 75%.

SteZenie tworzywa wiéknotwdrczego w roztworach
poreakcyjnych na poziomie 7—8%, korzystne z punktu
widzenia wlasciwosci przerobowych na widkna, uzy-
skano tylko w reakcjach szczepienia prowadzonych w
3,3-proc. roztworach zelatyny w warunkach stosunku
AN:zelatyna zawartego w granicach 1,75—2,5 (wytop I,
rys. 1, linia 4). W pozostalych seriach (wytopy II, III i
IV) bylo mozliwe uzyskanie jedynie stezenia 7,0% i to
tylko w warunkach najwigkszego stosunku AN:zelaty-
na wynoszacego 2,5 (rys. 1, linie 1—3).
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Tabela 2 zawiera réwniez dane dotyczace wplywu
stosunku masowego AN:Zelatyna na stopienl szczepie-
nia PAN na Zelatynie (S) i zawarto$¢ niezwiazanego
PAN w produktach reakgji. Byly to serie szczepient
przeprowadzone przy uzyciu zelatyny z wytopéw I i II.
Zatem, w miare powiekszania stosunku AN:Zelatyna
od 1 do 2,25 wartoé¢ S w przypadku wytopu I rosnie
do 87%, natomiast po osiggnieciu stosunku 2,5 nastepu-
je znaczny spadek stopnia szczepienia.

W calym zakresie wzrostu stosunku masowego
AN:zelatyna obserwuje si¢ natomiast zwiekszenie
udzialu niezwigzanego PAN w produktach reakgji,
przy czym w przypadku przejécia od stosunku 2,25 do
2,50 nastepuje zwlaszcza gwaltowny wzrost ilosci ho-
mopolimeru — niemal do 160%. Zatem, w warunkach
tak duzej ilosci uzytego AN reakcja homopolimeryzacji
wyraZnie przewaza nad reakcja szczepienia, czego do-
wodzi réwniez wspomniany spadek stopnia szczepie-
nia.

Omawiajac wyniki oceny udzialu homopolimeru na-
lezy wspomnie¢, iz analiza jakosciowa produktéw eks-
trakcji za pomoca DMF na obecnos¢ zelatyny (reakcja z
ninhydryng) wykazala w niektérych prébkach wyste-
powanie tego biatka. Swiadczyé to moze o tym, iz DMF
zastosowany do ekstrakgi homopolimeru nie jest w
tym ukladzie rozpuszczalnikiem w pelni selektywnym i
moze ekstrahowaé réwniez czasteczki kopolimeru
szczepionego, prawdopodobnie zwigzane z krétkimi
fragmentami zelatyny. Obecnie nie znamy jednak roz-
puszczalnika bardziej selektywnego i musimy pogodzic¢
sie z faktem, iZ ocena ilosci niezwigzanego PAN moze
by¢ obarczona pewnym bledem.

Z zamieszczonych w tabeli 2 danych wynika, ze tyl-
ko roztwory kopolimeréw szczepionych otrzymanych
w warunkach stosunkéw masowych AN:zelatyna w za-
kresie od 1,75 do 2 charakteryzujg si¢ korzystnymi z
punktu widzenia wlasciwosci przerobowych na widkna
warto$ciami lepkosci dynamicznej na poziomie 30—
80 Pa-s. W razie wigkszych wyjéciowych udzialéw AN
w reakcjach szczepienia, nastgpuje znaczny wzrost lep-
kosci roztworéw — nawet do 450 Pas. Wynika to naj-
prawdopodobniej ze wzrostu ilosci niezwigzanego z
zelatyna homopolimeru obecnego w produktach reak-
gi. Zbyt maly wyjsciowy udzial AN jest natomiast
przyczyna za malej lepkosci, prawdopodobnie ze
wzgledu na niski stopieni szczepienia PAN.

Na podstawie serii szczepieri zelatyny z wytopu I
zbadaliSmy wplyw stosunku masowego AN:zelatyna
na ciezar czasteczkowy homopolimeru okreslany me-
todq wiskozymetryczng wg réwnania (1) (rys. 2). W
zakresie zmian tego stosunku od 1,0 do 2,5 naste-
puje zwiekszenie ciezaru czasteczkowego PAN od ok.
30 - 10" do ok. 94 - 10% wartoéci Mn PAN sa wiec sto-
sunkowo nieduze. Mozna to wytlumaczyé wplywem
malej wartosci pH srodowiska reakcji (pH =~ 2,5), przez
analogi¢ do rodnikowej homopolimeryzacji AN inicjo-
wanej ukladem redoksy, kiedy to w podobnym zakresie

b k
80

60

N

M PAN-10
-
o

1,0 15 20 25
stosunek masowy AN:Zelatyna

Rys. 2. Zaleznos¢ cigzaru czgsteczkowego (M,l) homopolime-
ru od wyjsciowego stosunku masowego AN:zelatyna (Zela-
tyna z wytopu 1)

Fig. 2. Homopolymer’s molecular weight (M,) in relation to
ANY/gelatin initial weight ratio (melt I gelatin)

pH uzyskuje sie PAN o ciezarze czasteczkowym
(60—70) - 10°.

Okreslilismy réwniez wplyw wyjéciowego stezenia
zelatyny na przebieg omawianej reakcji, zachowujac
przy tym staly stosunek masowy AN:zelatyna = 1,78
oraz stalg ilo$¢ inicjatora w przeliczeniu na Zelatyne,
réwna 4% mas., a zmieniajac stgZenie zelatyny w wyjs-
ciowym roztworze od 2,6 do 4,0%. Taki wlasnie zakres
zmian stezenia zelatyny wynikal z pozadanych
wiasciwosci  przerobowych roztworéw przedzalni-
czych, ktére, jak juz wspomnieliémy, powinny charak-
teryzowac sie mozliwie duzym stezeniem oraz odpo-
wiednig lepkoscia dynamiczng na poziomie 50—
60 Pa-s. Badania wstepne wykazaly, iz wyjsciowe steze-
nia zelatyny mniejsze od 2,5% nie zapewniajg tych
wihasciwodci roztworu przedzalniczego, natomiast
szczepienie zelatyny w roztworach o stezeniu przekra-
czajacym 4% prowadzi do roztworéw przedzalniczych
o bardzo duzej lepkosci dynamicznej (>200 Pa-s).

W tej serii doswiadczen zastosowano zelatyne z wy-

Tabela 3. Wplyw wyjsciowego stezenia zelatyny (z wytopu 1II)
na przebieg reakcji szczepienia inicjowanej przez K,5,0, w ilosci
4% mas. w przeliczeniu na zelatyne (stosunek AN:zelatyna = 1,78)
Table 3. The grafting reaction course, initiated by K,S,0, (4%,
gelatin wt. basis), in relation to initial gelatin concentration (AN/ge-
latin (melt III) initial weight ratio = 1.78)

Stezenie Stopi.eﬁ. Zawartos¢ ho- LeRkoéé dyna-

zelatyny, % §zczep1en:‘a mopolimeru, % fmiczna, P“a I
zelatyny, % (temp. 15"C)

2,60 20,59 93,60 31,55

2,80 32,40 88,40 62,50

3,00 42,60 74,40 202,50

3,15 50,80 68,60 145,20

3,38 24,98 86,34 206,10

3,60 41,18 72,53 330,00

4,00 68,60 54,65 1037,38
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topu III; uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3
oraz na rys. 3 i 4. Zatem, w miarg¢ zwigkszania wyjscio-
wego stezenia zelatyny od 2,6% do 4,0%, stezenie pro-
duktu szczepienia w roztworze roénie od 5,5 do 9,0%,
podczas gdy stopieri przemiany monomeru zmienia si¢

10

- T
& /
6 o
o
b 2,75 3,25 375

Cj, %

Rys. 3. Zaleznos¢ stezenia tworzywa wicknotwdrczego (Cp)
od stezenia zelatyny (C,) w mieszaninie reakcyjnej

Fig. 3. Fiber-forming polymer concentration (C;) in relation
to gelatin concentrations (C;) in the reaction mixture

80
70 o
B3 P U O~ o
° ( o\ !
60
>0 2,75 3,25 3775
(i ’ %

Rys. 4. Zaleznos¢ stopnia przeminny AN (P) od stgzenin
zelatyny (C;) w mieszaninie reakcyjnej

Fig. 4. The degree of monomer conversion, AN (P), in rela-
tion to gelatin concentration (Cy) in the reaction mixture

bardzo nieznacznie w przedziale 63—68%. Jednocze-
énie nastepuje wyrazny wzrost stopnia szczepienia
zelatyny od ok. 21 do ok. 69% i réwnie wyraZne
zmniejszenie iloéci powstajacego homopolimeru od ok.
94 do ok. 55%. Rozpatrujac uzyskane wyniki trzeba za-
uwazy¢, iz wraz ze wzrostem steZenia zelatyny w roz-
tworze roénie réwniez stezenie inicjatora i stezenie
wprowadzanego AN, co moze wywolywac¢ zwigksze-
nie liczby powstajacych na zelatynie centréw aktyw-
nych powodujace wzrost stopnia szczepienia i zmniej-
szenie zawarto$ci homopolimeru. Ponadto, jak wyka-
zaly badania, wzrost stezenia monomeru prowadzi do
zwiekszenia efektu cieplnego reakcji objawiajacego sie
wzrostem temperatury o 8—15 deg, co moze stanowic
druga przyczyne obserwowanych zjawisk na skutek
zwigkszenia udzialu reakcji rekombinacji makrorodni-
kéw zelatyny z rosnacymi laricuchami homopolimeru.
Na podstawie pomiaréw lepkosci dynamicznej roz-
tworéw poreakcyjnych stwierdzono, ze w warunkach
stalego stosunku masowego AN:zZelatyna = 1,78 najko-
rzystniejszy z punktu widzenia wilasciwosci przerobo-
wych roztworu jest kopolimer szczepiony otrzymywa-
ny wéwczas, gdy wyjsciowe stezenie zelatyny wynosi
2,6—2,8%. Lepkos$¢ dynamiczna jego roztwordw miesci
sie w zakresie 31—62 Pa-s, zawartos¢ polimeru wiékno-
tworczego w roztworze wynosi 555—6,01%, a stopient
przemiany AN w reakcji szczepienia — od 64 do 68%.
Dazac jednak do zwiekszenia zawartoéci kopolimeru
szczepionego w roztworze oraz uzyskania lepkosci dy-
namicznej na poziomie 50—60 Pa-s zwigkszyliSmy wyj-
Sciowe stezenie zelatyny do 3,00—3,15% oraz nieco
zmniejszyliSmy — do 1,75 — stosunek AN:zelatyna.
Odpowiednie préby zostaly wykonane w wiekszej ska-
li, co umozliwilo uzyskanie duzej partii roztworu prze-
dzalniczego. Iloé¢ inicjatora (K,5,0,) wynosila przy tym
4% mas. w stosunku do zelatyny, pH roztworu 2,5,
temperatura reakcji 65°C, jej czas 150 min. Ta seria do-
$wiadczen objela oceng powtarzalnosci szczepieni oraz
oznaczanie stezenia produktu wiéknotwoérczego w roz-
tworze poreakcyjnym, stopnia przemiany AN i lepkosci
dynamicznej roztworéw. Uzyskane wyniki przedstawia

e ]l a 4. Analiza powtarzalno$ci procesu szczepienia (warunki reakeji w tekscie)

Tab
T able 4. Repeatability of grafting (see text reaction conditions)

Nr wytopu X = stezenie pro:iuktu szczepienia X = stopien prze:niany monomeru | X = lepkos¢ dynamiczna f‘oztwor(’)w
Nr serii') (steienie (/0) (/u) (Pa-s) w temp. 15°C
zelatyny) X" 8.7, % V., % S, % v, % X S, % V., %
I Wytop V 6,09 0,23 3,8 62,78 4,31 6,86 52,165 6,58 12,62
(3%)

II Wytop V 6,45 0,16 2,5 63,17 2,35 3,73 53,181 12,13 22,80
(3,15%)

11 Wytop VI 6,45 0,14 2,2 64,35 3,29 511 63,381 10,98 17,33
(3,15%)

.) Kazda seria dotyczy 8—9 reakdji szczepienia.

X — érednia arytmetyczna wartosci mierzonej X, S, — odchylenie standardowe, V, — wspélczynnik zmiennosci.
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tabela 4. Zawarte w tej tabeli dane dotyczace powta-
rzalnosci reakcji szczepienia (wspdlczynnik zmiennosci
stezenia produktu mieszczacy si¢ w granicach
2,2—3,8% i wspdlczynnik zmiennosci stopnia przere-
agowania AN wynoszacy od 3,73 do 6,86%) $wiadcza o
dobrej powtarzalnosci tego procesu. Wigkszy jest nato-
miast wspélczynnik zmiennosci lepkosci dynamicznej,
ktéry waha sie w zakresie od 12,6 do 22,8%.

WNIOSKI

1) Prowadzenie reakcji szczepienia w 60-proc. wod-
nym roztworze ZnCl, wobec K,S5,0O, jako inicjatora
umozliwia wykorzystanie odzyskanej z odpadéw skér
garbowanych zelatyny do otrzymywania roztworéw
kopolimeru zelatyna-g-PAN, nadajacych sie do bezpo-
$redniego formowania widkien.

2) Badania wplywu warunkéw procesu szczepienia
na charakterystyke powstajacego kopolimeru szczepio-
nego wykazaly iz:

— zwigkszanie stosunku masowego AN:Zzelatyna w
zakresie od 1:1 do 2,5:1 prowadzi do wzrostu zawarto-
$ci tworzywa widknotwdrczego w roztworze poreakcyj-
nym, stopnia szczepienia bialka oraz iloéci homopoli-
meru (PAN),

— zwiekszanie stezenia zelatyny w roztworze w za-
kresie 2,6—4,0% powoduje wzrost zawartosci tworzy-
wa wldknotworczego, niewielkq zmiane stopnia prze-
miany monomeru, wyrazny wzrost stopnia szczepienia
i zmniejszanie sie udzialu niezwigzanego PAN w pro-
dukcie.

3) Przyjmujac za kryterium oceny wiasciwosci prze-
robowych (na wiékna) lepkosci dynamicznej uzyskiwa-

nych roztwordéw oraz zawartosci w nich polimeru
wldknotwdrczego, jako najkorzystniejsze wytypowano
nastepujace warunki prowadzenia reakcji szczepienia:

— wyjsciowy stosunek masowy AN:zelatyna = 1,75
lub 1,78 i, odpowiednio, stezenie Zelatyny 3,00—3,15%
lub 2,6—2,8%;

— stezenie K,S5,04 = 4% ( w przeliczeniu na mase su-
chej zelatyny);

— temperatura reakgi: 65°C;

— czas reakcji: 150 min;

— pH = 2,5 (60-proc. wodny roztwér ZnCl,).

W takich warunkach uzyskuje si¢ roztwory poreak-
cyjne zawierajace 5,5—6,5% polimeru wiéknotworcze-
go, o lepkosci dynamicznej 40—70 Pa-s.

Praca byla finansowana przez Komitet Badmi Nauko-
wych, projekt badawczy Nr 7 TOSE 023 11.
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