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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg hydrozele fosforoorganiczne oraz sposoéb ich otrzymania znajdujgce
zastosowanie w rolnictwie. Hydrozele bedgce przedmiotem wynalazku zawierajg mery fosforoorga-
niczne, zdolne do absorpcji bardzo duzych ilosci wody z roztworéw zawierajgcych jony wielowarto-
Sciowe i o duzej sile jonowej.

Rolnictwo zmaga sie z wieloma problemami wynikajgcymi ze zmiany klimatu — nieregularne (nie-
raz bardzo gwattowne i intensywne) opady deszczu oraz okresy suszy przyczyniajg sie m.in. do wymy-
wania z gleb nawozéw i chemicznych srodkéw ochrony roslin oraz do zmniejszenia wydajnosci upraw.
Narastajgce zapotrzebowanie na nowe technologie w rolnictwie przyczynia sie do wzmozonych badanh
dotyczacych nowych rozwigzan, w tym réwniez hydrozeli do retencjonowania wody.

Hydrozele polimerowe to grupa materiatéw stosowana w wielu gateziach przemystu, przede
wszystkim ze wzgledu na ich zdolno$¢ do absorpcji wody w ilo$ci znacznie przewyzszajgcej ich wlasng
mase. Zdolnos¢ ta uwarunkowana jest obecnoscig ugrupowan hydrofilowych/zdolnych do dysocjacji,
np. grup karboksylowych (-COOH), hydroksylowych (-OH). W zwigzku z obecnoscig grup jonoczynnych
hydrozele majg zdolno$¢ do reagowania na zmieniajgce sie warunki otoczenia (np. pH, site jonowa,
temperature).

Hydrozele stosowane sg w rolnictwie w celu poprawy nawodnienia, struktury i napowietrzenia
gleb. Wykorzystuje sie je do ostaniania odkrytych systemdéw korzeniowych w trakcie transportu sadzo-
nek, umieszczane sg w glebie w celu zmniejszenia ryzyka pozaru, stuzy¢é mogg takze jako zrodto makro-
i mikroelementéw niezbednych do prawidtowego rozwoju roslin. Stosowanie hydrozeli wigze sie ze
zmniejszeniem czestotliwosci nawadniania upraw, eliminacjg tzw. stresu wodnego, poprawg jakosci
i wielkosci plonéw itp. Rola hydrozeli polimerowych w rolnictwie byta niejednokrotnie opisywana w lite-
raturze (m.in. 1. K. S. Kazanskii, S. A. Dubrovskii; Chemistry and Physics of Agricultural Hydrogels;
Polyelectrolytes Hydrogels Chromatographic Materials. Advances in Polymer Science, 104, 1992,
Springer, Berlin, Heidelberg; 2. W. E. Rudzinski, A. M. Dave, U. H. Vaishnav , S. G. Kumbar, A. R.
Kulkarni,T. M. Aminabhavi; Hydrogels as controlled release devices in agriculture; Designed Monomers
and Polymers, 5, 2002, 39-65; 3. M. J. Zohuriaan-Mehr, H. Omidian, S. Doroudiani, K. Kabiri; Advances
in non-hygienic applications of super absorbent hydrogel materials; Journal of Materials Science 45,
2010, 5711-5735; 4. J. El-Asmar; H. Jaafar; |. Bashour, M. T. Farran, |. P. Saoud; Hydrogel Banding
Improves Plant Growth Survival, and Water Use Efficiency in Two Calcareous Soils, Clean — Sail, Air,
Water 45, 2017, 1700251).

Istotng kwestig w przypadku hydrozeli jest ich degradacja — produkty degradacji z racji bezpo-
Sredniego wptywu m.in. na rosliny oraz organizmy wodne nie moga wykazywac toksycznosci czy kan-
cerogennosci. Powszechnie stosowane hydrozele, zawierajagce w swojej strukturze mery akryloami-
dowe (AAm) i/lub sieciowane N,N’-metylenobisakryloamidem (MBA) ulegajg w glebie degradacji/depo-
limeryzacji, ktorej produktem moze by¢ znany kancerogen — akryloamid.

Hydrozele fosforoorganiczne wedtug wynalazku nie byly dotgd opisane w literaturze.

Istotg wynalazku sg hydrozele kwasu akrylowego skfadajgce sie z 90,00-99,95% wag., korzyst-
nie 95-99,2%wag. kwasu akrylowego petnigcego funkcje monomeru funkcyjnego oraz od 0,05 do
8,00% wag., korzystnie 1,0 do 4,0% wag. 2-metakryloilooksyetylofosforanu (MEP) lub 0,05 do 10,00%
wag., korzystnie 0,8 do 5,0% wag. bis-[(2-metakryloilooksy)etylo]fosforanu (BMEP), gdzie MEP i BMEP
petnig role monomerow sieciujgcych i funkcyjnych.

Sposoéb wytwarzania hydrozeli fosforoorganicznych polega na tym, ze kwas akrylowy petnigcy
funkcje monomeru funkcyjnego w ilosci 90,00-99,95%wag oraz 0,05 do 8,00%wag. 2-metakryloilook-
syetylofosforanu (MEP) lub 0,05 do 10,00%wag. bis-[(2-metakryloilooksy)etylo]fosforan (BMEP) gdzie
MEP i BMEP petnig role monomerow sieciujgcych i funkcyjnych poddaje sie reakcji polimeryzacji blo-
kowej wedtug mechanizmu wolnorodnikowego, w obecnosci inicjatora: dichlorowodorku 2,2’-azobis(2-
-metylopropionamidyniowego) (AAPH) oraz wody destylowanej przy zachowaniu stosunku wagowego
woda:monomery 1:1, przy czym przez mieszanine przepuszcza sie gazowy azot przez czas 10 minut,
a polimeryzacje prowadzi sie przez czas 4h, zwiekszajgc w poczgtkowym etapie temperature o 5°C co
15 minut, az do osiggniecia 65°C, po czym uzyskany hydrozel fosforoorganiczny przemywa sie meta-
nolem, a nastepnie wodg w celu odmycia nieprzereagowanych monomerow i inicjatora.

Korzystnie, gdy reakcji poddaje sie kwas akrylowy w ilosci 95,0-99,2% wag. oraz 1,0 do 4,0%
wag. 2-metakryloilooksyetylofosforan (MEP) lub 0,8 do 5,0% wag. bis-[(2-metakryloilooksy)etylo]fosfo-
ran (BMEP).
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Korzystnie, po zakonczeniu reakcji polimeryzacji otrzymany hydrozel przeprowadza sie w forme
soli potasowej poprzez umieszczanie w nadmiarze 0,1M KOH na co najmniej 1 dobe, po czym prze-
mywa sie wodg destylowang do uzyskania odczynu obojetnego.

Produkty degradacji hydrozeli fosforoorganicznych wedtug wynalazku w glebie sg nietoksyczne,
a co wiecej estry kwasu fosforowego ulegajac degradacji stanowi¢ moga dla roslin dodatkowe zrédto
fosforu, co wigze sie z mozliwoscig zmniejszenia wprowadzanych do gleb nawozéw bogatych w ten
pierwiastek.

Do syntezy hydrozeli zastosowano monomery fosforoorganiczne, ktére posiadajg zanieczyszcze-
nia w postaci wolnego kwasu fosforowego, a takze czterofunkcyjny monomer sieciujgcy w przypadku
MEP (opisane w pracy: L. Grondahl, S. Suzuki, E. Wentrup-Byrne; Influence of a diene impurity on the
molecular structure of phosphate-containing polymers with medical applications; Chemical Communi-
cations 2008, 3314-3316) oraz monomer dwufunkcyjny w przypadku BMEP, uzyskujgc w ten sposéb
produkt usieciowany zawierajgcy MEP lub BMEP oraz kwas akrylowy, zdolny do retencjonowania
znacznych ilosci wody.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania oraz na rysunku, na
ktérym na:

fig. 1 przedstawiono wykres 1 — zmiana pH w czasie dla hydrozelu AAc/MEP/BMEP(0,8%),

fig. 2 przedstawiono wykres 2 — zmiana chtonnosci AAc/MEP/BMEP(0,8%) w czasie.

Przyktad 1

Polimer AAc/MEP/BMEP(0,8%) syntezuje sie metodg polimeryzacji blokowej wg mechanizmu
wolnorodnikowego. W kolbie umieszcza sie 99,2%(wag.) AAc, 0,8%(wag.) BMEP, 1,0% (wag.) (w sto-
sunku do monomerdéw) dichlorowodorku 2,2’-azobis(2-metylopropionamidyniowego) (AAPH) oraz wode
destylowang przy zachowaniu stosunku wagowego woda: monomery 1:1. Przez mieszanine przepusz-
cza sie gazowy azot przez czas 10 minut. Nastepnie kolbe umieszcza sie w fazni wodnej nagrzanej do
T=50°C wyposazonej w mieszadio magnetyczne. Polimeryzacje prowadzi sie przez czas 4h, zwieksza-
jac w poczatkowym etapie temperature o 5°C co 15 minut, az do osiggniecia 65°C. Uzyskany polimer
przemywa sie wpierw metanolem, a nastepnie wodg w celu odmycia nieprzereagowanych monomeréw
i inicjatora. Maksymalna uzyskana chtonnos¢ wody hydrozelu AAc/MEP/BMEP(0,8%) w formie kwaso-
wej wyniosta 231,1 [g H20/g polimerul].

Przyktad 2

Polimer AAc/MEP/BMEP(0,8%) przeprowadza sie w forme soli potasowej poprzez umieszczanie
hydrozelu w nadmiarze 0,1M KOH na co najmniej 1 dobe, po czym przemywa sie wodg destylowang
do uzyskania odczynu obojetnego. Maksymalna uzyskana chionnos¢ wody hydrozelu
AAc/MEP/BMEP(0,8%) w formie soli potasowej wyniosta 2837,5 [g H20/g polimeru].

Przyktad 3

Polimer AAc/MEP/BMEP(5,0%) syntezuje sie metodg polimeryzacji blokowej wg mechanizmu
wolnorodnikowego. W kolbie umieszcza sie 95,0%(wag.) AAc, 5,0%(wag.) BMEP, 1,0% (wag.) (w sto-
sunku do monomeréw) dichlorowodorku 2,2’-azobis(2-metylopropionamidyniowego) (AAPH) oraz wode
destylowang przy zachowaniu stosunku wagowego woda:monomery 1:1. Przez mieszanine przepusz-
cza sie gazowy azot przez czas 10 minut. Nastepnie kolbe umieszcza sie w tazni wodnej nagrzanej do
T=50°C wyposazonej w mieszadio magnetyczne. Polimeryzacje prowadzi sie przez czas 4h, zwieksza-
jac w poczgtkowym etapie temperature o 5°C co 15 minut, az do osiggniecia 65°C. Uzyskany polimer
przemywa sie wpierw metanolem, a nastepnie wodg w celu odmycia nieprzereagowanych monomerow
i inicjatora. Maksymalna uzyskana chtonno$¢ wody hydrozelu AAc/MEP/BMEP(5,0%) w formie kwaso-
wej wyniosta 9,0 [g H20/g polimerul].

Przyktad 4

Polimer AAc/MEP/BMEP(5,0%) przeprowadza sie w forme soli potasowej poprzez umieszczanie
hydrozelu w nadmiarze 0,1M KOH na co najmniej 1 dobe, po czym przemywa sie wodg destylowang
do uzyskania odczynu obojetnego. Maksymalna uzyskana chionnos¢ wody hydrozelu
AAc/MEP/BMEP(5,0%) w formie soli potasowej wyniosta 201,0 [g H20/g polimerul].

Przyktad 5

Polimer AAc/BMEP/MEP(1,0%) syntetyzuje sie metodg polimeryzacji blokowej wg mechanizmu
wolnorodnikowego. W kolbie umieszcza sige 99,0% (wag) AAc, 1,0%(wag) MEP, 1,0%(wag) (w stosunku
do monomerdéw) dichlorowodorku 2,2’-azobis(2-metylopropionamidyniowego) (AAPH) oraz wode desty-
lowang przy zachowaniu stosunku wagowego woda:monomery 1:1. Przez mieszanine przepuszcza sie
gazowy azot przez czas 10 minut. Nastepnie kolbe umieszcza sie w tazni wodnej nagrzanej do T=50°C
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wyposazonej w mieszadio magnetyczne. Polimeryzacje prowadzi sie przez czas 4h, zwiekszajac w po-
czagtkowym etapie temperature o 5°C co 15 minut, az do osiggniecia 65°C. Uzyskany polimer przemywa
sie wpierw metanolem, a nastepnie wodg w celu odmycia nieprzereagowanych monomerow i inicjatora.
Maksymalna uzyskana chtonnos$¢ wody hydrozelu AAc/BMEP/MEP(1,0%) w formie kwasowej wyniosta
121,6 [g H20/g polimeru].

Przyktad 6

Polimer AAc/BMEP/MEP(1,0%) przeprowadza w forme soli potasowej poprzez umieszczenie hy-
drozelu w nadmiarze 0,1M KOH na co najmniej 1 dobe, po czym przemywa sie wodg destylowang do
uzyskania odczynu obojetnego. Maksymalna uzyskana chtonnos¢ wody  hydrozelu
AAc/BMEP/MEP(1,0%) w formie soli potasowej wyniosta 2448,4 [g H20/g polimerul].

Przyktad 7

Polimer AAc/BMEP/MEP(4,0%) syntezuje sie metodg polimeryzacji blokowej wg mechanizmu
wolnorodnikowego. W kolbie umieszcza sie 96,0%(wag) AAc, 4,0%(wag) MEP, 1,0% (wag) (w stosunku
do monomeréw) dichlorowodorku 2,2’-azobis(2-metylopropionamidyniowego) (AAPH) oraz wode desty-
lowang przy zachowaniu stosunku wagowego woda:monomery 1:1. Przez mieszaning przepuszcza sie
gazowy azot przez czas 10 minut. Nastepnie kolbe umieszcza sie w fazni wodnej nagrzanej do T=50°C
wyposazonej w mieszadto magnetyczne. Polimeryzacje prowadzi sie przez czas 4h, zwiekszajgc w po-
czatkowym etapie temperature o 5°C co 15 minut, az do osiggniecia 65°C. Uzyskany polimer przemywa
sie wpierw metanolem, a nastepnie wodg w celu odmycia nieprzereagowanych monomerdw i inicjatora.
Maksymalna uzyskana chtonnos¢ wody hydrozelu AAc/BMEP/MEP(4,0%) w formie kwasowej wyniosta
14,2 [g H20/g polimerul].

Przyktad 8

Polimer AAc/BMEP/MEP(4,0%) przeprowadza sie w forme soli potasowej poprzez umieszczenie
hydrozelu w nadmiarze 0,1M KOH na co najmniej 1 dobe, po czym przemywa sie wodg destylowang
do uzyskania odczynu obojetnego. Maksymalna uzyskana chionnos¢ wody hydrozelu
AAc/BMEP/MEP(4,0%) w formie soli potasowej wyniosta 281,3 [g H20/g polimeru].

Przyktad 9

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku hydrozele polimerowe poddano badaniom na chion-
nos¢ wody oraz kontroli pH roztworu nad hydrozelem w czasie.

Mery fosforoorganiczne ulegajg hydrolizie w obecnosci wody (hydroliza monomeru MEP opisana
zostata w pracy: N. Moszner, U. Salz, J. Zimmermann, Chemical aspects of self-etching enamel-dentin
adhesives: A systematic review; Dental Materials, 2005, 21, 895-910), co potwierdzajg testy chtonnosci
oraz kontrola pH.

Hydrozel AAc/MEP/BMEP(0,8%) (forma kwasowa) umieszczono w wodzie destylowanej i kontro-
lowano pH oraz chionno$¢ wody: w czasie 59 dni pH zmalato z wartosci 4,36 do 3,76, natomiast chton-
nos¢ hydrozelu w tym czasie wzrosta z 17,7 [g H20/g polimeru] do 72,9 [g H20/g polimeru], co wskazuje
na zmniejszenie stopnia usieciowania hydrozelu. Hydroliza meréw fosforoorganicznych jest jedno-
znaczna z kontrolowanym uwalnianiem fosforanéw, co sprawia, ze materiaty te mogg zosta¢ zastoso-
wane nie tylko jako rezerwuar wody, ale takze jako dodatkowe Zrodto fosforu, ograniczajgc tym samym
ilos¢ wprowadzanych do gleby nawozéw bogatych w ten pierwiastek. Celem poréwnania, kontroli pod-
dano réwniez zmiane chtonnosci w czasie dla hydrozeli bedgcych w formie soli potasowe;j.

Hydrozel AAc/MEP/BMEP(0,8%) (po przeprowadzeniu w forme soli potasowej i odmyciu do uzy-
skania odczynu obojetnego) speczniono w wodzie destylowanej i oznaczano chtonnos$¢ wody przez
miesigc w kilkudniowych odstepach czasowych. Chtonnos¢ utrzymywata sie na statym poziomie (np.
dzien 1: 1210,4 [g H20/g polimeru], dzien 12: 1099,8 [g H20/g polimeru], dzien 19: 1256,7 [g H20/g
polimeru], dzien 23: 1179,8 [g H20/g polimeru] dzien 30: 1163,5 [g H20/g polimerul].

Zastrzezenia patentowe

1. Hydrozele fosforoorganiczne znamienne tym, ze sktadajg sie z 90,00-99,95%wag. kwasu
akrylowego petnigcego funkcje monomeru funkcyjnego oraz od 0,05 do 8,00%wag. 2-meta-
kryloilooksyetylofosforanu (MEP) lub 0,05 do 10,00%wag. bis-[(2-metakryloilooksy)etylo]fos-
foranu (BMEP), gdzie MEP i BMEP petnig role monomerow sieciujgcych i funkcyjnych.
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2. Hydrozele fosforoorganiczne wedtug zastrz. 1 znamienne tym, ze zawartos¢ kwasu akrylo-
wego wynosi 95,0-99,2% wag. oraz 1,0 do 4,0% wag. 2-metakryloilooksyetylofosforanu
(MEP) lub 0,8 do 5,0%wag. bis-[(2-metakryloilooksy)etylolfosforanu (BMEP).

3. Sposob wytwarzania hydrozeli fosforoorganicznych znamienny tym, ze kwas akrylowy pet-
nigcy funkcje monomeru funkcyjnego w ilosci 90,00-99,95% wag. oraz 0,05 do 8,00% wag.
2-metakryloilooksyetylofosforanu (MEP) lub 0,05 do 10,00% wag. bis-[(2-metakryloilo-
oksy)etylo]fosforan (BMEP), gdzie MEP i BMEP petnig role monomerow sieciujacych i funk-
cyjnych poddaje sie reakcji polimeryzacji blokowej wedtug mechanizmu wolnorodnikowego,
w obecnosci inicjatora: dichlorowodorku 2,2’-azobis(2-metylopropionamidyniowego) (AAPH)
oraz wody destylowanej przy zachowaniu stosunku wagowego woda monomery 1:1, przy
czym przez mieszaning przepuszcza sie gazowy azot przez czas 10 minut, a polimeryzacje
prowadzi sie przez czas 4h, zwiekszajgc w poczatkowym etapie temperature o 5°C co 15
minut, az do osiggniecia 65°C, po czym uzyskany hydrozel fosforoorganiczny przemywa sie
metanolem, a nastepnie wodg w celu odmycia nieprzereagowanych monomeréw i inicjatora.

4. Sposob wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze reakcji polimeryzacji poddaje sie kwas akrylowy
w ilosci 95,0-99,2% wag. oraz 1,0 do 4,0% wag. 2-metakryloilooksyetylofosforan (MEP) lub
0,8 do 5,0% wag. bis-[(2-metakryloilooksy)etyloJfosforan (BMEP).

5. Sposéb wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze otrzymany hydrozel fosforoorganiczny przepro-
wadza sie w forme soli potasowej poprzez umieszczanie w nadmiarze 0,1M KOH na co naj-
mniej 1 dobe, po czym przemywa sie wodg destylowang do uzyskania odczynu obojetnego.
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Rysunki
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