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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy polimer z grupami diketonowymi oraz sposob jego otrzymy-
wania, w ktérym modyfikacji poddaje sie poli(chlorek winylu).

Poli(chlorek winylu) powszechnie opisywany jako PVC (od angielskiej nazwy poly-vinyl-chloride)
nalezy do polimeréow produkowanych masowo, a ze wzgledu na relatywnie niskg cene i bardzo dobre
wiasciwosci przetworcze, jest bardzo szeroko wykorzystywany w réznorodnych zastosowaniach. Otrzy-
mywany jest metodg polimeryzacji blokowej lub emulsyjnej (suspensyjnej). PVC otrzymywany metodg
suspensyjng w postaci handlowej wystepuje w formie bardzo drobnego proszku o $rednicy ziaren okoto
0,05-0,250 mm. W takiej formie moze by¢ bezposrednio poddawany powierzchniowej modyfikacji che-
micznej polegajgcej na podstawieniu (wymianie) chloru z tancucha polimerowego innymi podstawnikami
organicznymi i nieorganicznymi. W ten sposdb mozna praktycznie ilosciowo wymieni¢ chlor na jod
[S. Moulay, Z. Zeffouni, J. Polymer Research (2006), 13, str. 267—275]. Znane sg takze sposoby pod-
stawienia chloru réznymi grupami nukleofilowymi, np. aminowanie PVC za pomocg etylenodiaminy
(EDA) poprzez ogrzewanie PVC z duzym nadmiarem wodnego roztworu (80%) EDA w temp. 80°C przez
1 godzine. Do reakcji wykorzystano suspensyjny PVC o masie czgsteczkowej powyzej 50 000,0 i uziar-
nieniu 0,063-0,09 mm [C. Lazaroaie, E. Rusen, B. Marculescu, T. Zecheru, G. Hubca, UPB Sci. Bull,
Ser. B, Vol. 72 (2010) 127-140]. Zazwyczaj reakcje te nie przebiegajg do konca, czyli nie wszystkie
atomy chloru zostajg wymienione na inne grupy. Nalezy takze kontrolowaé warunki reakcji, w szczegél-
nosci temperature, aby nie dochodzito do eliminacji chloru i degradacji polimeru. Modyfikowane po-
wierzchniowo polimery, w tym PVC, moga by¢ wykorzystywane np. jako nosniki katalizatoréw czy sor-
benty metali [polski opis patentowy PL-166376].

Istotg wynalazku jest nowy polimer z grupami B-diketonowymi, ktérym jest poli(chlorek winylu),
majgcy do 80% grup chlorowych podstawionych grupami B-diketonowymi. Istotng cechg nowego poli-
meru jest to, ze zdecydowana wiekszos¢ grup B-diketonowych przytgcza sie do fancucha polimerowego
poprzez grupe metylenowg p-diketonu (C-podstawienie), a nie poprzez tlen grupy karbonylowej
(O-podstawienie), dzieki czemu polimer posiada wiasciwosci kompleksowania (chelatowania) jonow
metali.

Sposdb otrzymywania nowego polimeru z grupami diketonowymi, w pierwszej odmianie wyna-
lazku polega na tym, ze w suspensyjnym poli(chlorku winylu) w postaci proszku o uziarnieniu 0,05-0,25 mm,
korzystnie 0,08-0,18 mm dokonuje sie w znany sposdb wymiany grup chlorowych na jod, nastepnie
otrzymany jodowany poli(chlorek winylu) suspenduje sie w niskowrzgcym ketonie, korzystnie acetonie
lub metylo-etylo ketonie (MEK), po czym dodaje sie acetyloacetonian sodu lub potasu i mieszajgc pro-
wadzi sie reakcje w temperaturze od okoto 20°C do 50°C przez co najmniej 24 h. Po zakonczeniu reakc;ji
produkt odsgcza sie oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia soli jodkowych.

W drugiej odmianie wynalazku sposdb otrzymywania nowego polimeru z grupami diketonowymi,
polega na tym, ze suspensyjny poli(chlorek winylu) w postaci proszku o wielkosci ziaren 0,05-0,25 mm,
korzystnie 0,08-0,18 mm, jodek sodu lub potasu oraz aceton lub metylo-etylo keton (MEK) i mieszajgc
ogrzewa w temperaturze od 20°C do 50°C od 1 do 24 godzin, korzystnie 2 godziny w temp. 40°C,
a nastepnie dodaje sie zawiesine acetyloacetonianu sodu lub potasu w acetonie lub MEK i dalej mie-
szajgc ogrzewa sie w temperaturze 20°C do 50°C, korzystnie 40°C pod chtodnicg zwrotng od 1 do
24 godzin, korzystnie przez 4 godziny. Po zakonczeniu reakcji produkt odsgcza sie oraz przemywa
wodg destylowang celem usuniecia jodkow.

Wynalazek polega na wstepnym podstawieniu grupami jodkowymi grup chlorowych w PVC
suspendowanym w acetonie lub MEK, w wyniku reakcji z jodkiem sodu lub potasu, a nastepnie
grupy jodkowe podstawia sie grupg diketonowg za pomoca reakcji z acetyloacetonianiem sodu lub
potasu. Jakkolwiek syntezy pochodnych B-diketonéw na drodze reakcji zwigzkéw chlorowcopochod-
nych z solg acetyloacetonu w obecnosci jodkéw sg znane [np. opis patentowy PL — 210892] to zawsze
byly prowadzone w roztworze, gdzie wszystkie reagenty byty rozpuszczone. Reakcja taka, prowadzaca
do otrzymania polimeru z chelatujgcymi grupami diketonowymi nie byta jednak dotychczas prowadzona
w przypadku gdy polimer wystepuje w formie nierozpuszczonej (suspensji). Dotychczas nie opisano
polimeréw zawierajgcych chelatujgce grup diketonowe otrzymanych w wyniku modyfikacji PVC. Znane
sg natomiast zwigzki wielkoczgsteczkowe z chelatujgcymi grupami diketonowymi otrzymywane w wy-
niku polimeryzacji lub kopolimeryzacji monomeréw zawierajgcych grupy diketonowe [np. V. Ya. Zub
i wspotpr., Russ. J. Coord. Chem. (2004), 30, 10, 709-712 lub polski opis patentowy PL 214515].
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Polimer wedtug wynalazku charakteryzuje sie silnymi wiasciwosciami sorpcyjnymi. Moze by¢ sto-
sowany do wigzania jonéw metali, zwtaszcza cynku oraz miedzi. Wptyw na wtasciwosci kompleksujgce
ma takze zastosowanie sposobu otrzymywania polimeru. Druga odmiana sposobu wedtug wynalazku
jest efektywniejsza bo otrzymany polimer wigze wiecej jondw metali. Wychwytywanie z roztworéw jonéw
metali przez modyfikowany PVC jest reakcjg odwracalng. Jony metali sg bardzo dobrze wytapywane
z roztwordw alkalicznych, amoniakalnych, natomiast w roztworach kwasnych metale sg uwalniane, co
umozliwia wielokrotne wykorzystanie modyfikowanego polimeru.

Przeprowadzona préba modyfikacji PVC grupami diketonowymi bez etapu jodowania pozwolita
takze uzyskac¢ polimer modyfikowany, ale stopien podstawienia grup chlorowych byt bardzo niski,
a wiasciwosci kompleksujgce bardzo stabe co jest zwigzane prawdopodobnie z powstawaniem gtéwnie
produktéw przytgczenia grupy diketonowej poprzez tlen (O-podstawienie), ktdre to potgczenia nie wy-
kazujg witasciwosci chelatujgcych jony metali.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przykfady.

Przyktad |

W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 750 cm? zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, umiesz-
czono 10 g suspensyjnego poli(chlorku winylu) (POLANVIL) w postaci proszku o wielkosci ziaren 0,08—
0,18 mm oraz 250 cm? acetonu. Do otrzymanej zawiesiny dodano roztwér 36 g jodku sodu w 250 cm?3
acetonu i mieszajgc utrzymywano w temperaturze okoto 25°C przez 24 godziny. Nastepnie do miesza-
niny reakcyjnej dodano 200 ml wody, przesgczono zawartos¢ kolby i przemyto osad okoto 500 ml wody.
Przemyty osad suszono na powietrzu co najmniej przez 24 godziny. W otrzymanym produkcie, barwy
lekko cielistej, metodg XRF stwierdzono, ze znaczna czes¢ (ponad 80%) atomdw chloru zostata pod-
stawiona jodem. Nastepnie otrzymany jodowany polimer suspendowano w 400 ml acetonu oraz dodano
30 g acetyloacetonianu sodu mieszajgc w temperaturze okoto 25 stopni C przez 24 h. Produkt odsa-
czono oraz przemywano wodg destylowang celem usuniecia jodku sodu.

W widmie XRF nie obserwowano jodu. W widmie IR pasmo charakterystyczne dla wigzania C-Cl
(693 cm1) wyraznie ulega zmniejszeniu oraz pojawiajg sie charakterystyczne pasma dla grupy karbo-
nylowej (1723 cm) oraz grupy OH (1770 cm) formy enolowej diketonu wskazujgce, ze atomy jodu
zostaty podstawione grupg diketonowa.

Przyktad Il

W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 750 cm?® zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, umiesz-
czono 10 g suspensyjnego poli(chlorku winylu) (POLANVIL) w postaci proszku o wielkosci ziaren 0,08—
0,18 mm oraz 400 cm? metylo-etylo ketonu (MEK) oraz 45 g jodku potasu (KIl). Mieszanine ogrzewano
pod chiodnicg zwrotng w temp. 40°C przez 2 godziny, a nastepnie dodano zawiesine 35 g acetyloace-
tonianu potasu w 100 cm?® metylo-etylo ketonu (MEK) i ogrzewano w temperaturze 45°C pod chtodnicg
zwrotng przez 4 godziny. Po zakohczeniu reakcji osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono analo-
gicznie jak w przyktadzie I. Otrzymano polimer o lekko cielistym zabarwieniu, w ktérym za pomocag
XRF stwierdzono, ze ok. 60% grup chlorowych ulegto podstawieniu, nie stwierdzono obecnosci jodu,
a w widmie IR obserwowano pasma charakterystyczne dla grup diketonowych.

Przyktad Il

A. Przygotowano amoniakalny roztwér wodny aminakompleksu miedzi oraz aminakompleksu
cynku poprzez dodanie do roztworu zawierajgcego siarczan miedzi oraz siarczan cynku roztworu wody
amoniakalnej (10%) w takiej ilosci, aby wytrgcone w poczgtkowej fazie wodorotlenki ulegty catkowitemu
rozpuszczeniu, a nad roztworem byt wyraznie wyczuwalny zapach amoniaku. Klarowny, niebiesko za-
barwiony roztwér dopetniono w kolbie miarowej wodg destylowang do 1000 cm?. Otrzymany roztwor
zawierat 0,00306 mola jonéw cynku oraz 0,00315 mola jonéw miedzi.

B. Do 0,12 g suchego, modyfikowanego PVC wedtug przyktadu | dodano 7,9 cm? roztworu miedzi
i cynku otrzymanego wedtug opisu z przykfadu IllA i mieszajgc od czasu do czasu pozostawiono na
96 godzin. Nastepnie za pomocg sgczenia rozdzielono modyfikowany PVC od roztworu, w ktérym ozna-
czono stezenie pozostatych w nim jondw cynku i miedzi. llos¢ zwigzanych jonéw cynku i miedzi, po
przeliczeniu wynosita 2,916x10# g Cu oraz 1,643x10* g Zn na 1 g modyfikowanego polimeru z przy-
ktadu .

Przyktad IV

Przeprowadzono prébe analogicznie jak w przyktadzie IIIB stosujgc 0,1 g suchego PVC modyfi-
kowanego wedtug przykfadu Il. Po 24 godzinach modyfikowany PVC zwigzat 2,660x10* g Cu oraz
3,661x10* g Zn w przeliczeniu na 1 g polimeru z przyktadu Il. Po 70 godzinach ilosci te wynosity odpo-
wiednio 7,425x10+ g Cu oraz 9,202x10* g Zn w przeliczeniu na 1 g polimeru. Nastepnie modyfikowany
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polimer po odsgczeniu zalano 10 cm?3 5% roztworu kwasu octowego, mieszajac co pewien czas. Po
24 godzinach polimer przesgczono, przemyto wodg destylowang i ponownie zalano roztworem miedzi
i cynku, analogicznie jak w przyktadzie IVB. Po 48 godzinach ilo$¢ zwigzanych jonéw metali wynosita
odpowiednio 5,796x10“ g Cu oraz 7,560x10“ g Zn w przeliczeniu na 1 g polimeru.

1.

2.

Zastrzezenia patentowe

Nowy polimer z grupami diketonowymi, znamienny tym, ze stanowi go poli(chlorek winylu),
w ktorym do 80% grup chlorowych jest podstawionych grupami -diketonowymi.

Sposoéb otrzymywania nowego polimeru z grupami diketonowymi, znamienny tym, ze w su-
spensyjnym poli(chlorku winylu) w postaci proszku o uziarnieniu 0,05-0,025 mm korzystnie
0,08-0,18 mm, dokonuje sie w znany sposob wymiany atomoéw chloru na atomy jodu, po czym
jodowany poli(chlorek winylu) suspenduje sie w niskowrzgcym ketonie, korzystnie acetonie,
a nastepnie dodaje sie acetyloacetonian sodu lub potasu i mieszajgc prowadzi sie reakcje
w temperaturze od okoto 20°C do 50°C przez co najmniej 24 h po czym po zakonczeniu reakcji
produkt odsgcza sie oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia rozpuszczalnych
jodkow.

Sposoéb otrzymywania nowego polimeru z grupami diketonowymi, znamienny tym, ze su-
spensyjny poli(chlorek winylu) w postaci proszku o wielkosci ziaren 0,05-0,025 mm, korzyst-
nie 0,08-0,18 mm, jodek sodu lub potasu oraz niskowrzgcy keton, korzystnie aceton, miesza-
jac ogrzewa sie pod chiodnicg zwrotng w temperaturze 20°C do 50°C, korzystnie 40°C, od
1 do 24 godzin, korzystnie 2 godziny, a nastepnie dodaje sie zawiesine acetyloacetonianu
sodu lub potasu w niskowrzgcym ketonie, korzystnie acetonie i nadal mieszajgc ogrzewa
w temperaturze 20°C do 50°C, korzystnie 40°C, od 1 do 24 godzin, korzystnie przez 4 godziny,
a nastepnie produkt odsgcza sie oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia rozpusz-
czalnych jodkéw.
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