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S nmmary  

M e c h a n o c h e m i c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i z a t i o n  i n  h e t e r o g e n e o u s  s y s -  
t e m s  o f  t h e  s o l i d  p o l y e t h y l e n e - a c r y l a m i d e - s o d i u m  d o d e c y l  
s u l f a t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  u l t r a s o n i c  i r -  
r a d i a t i o n  a t  30 ~. An a d d i t i o n a l  e f f e c t  o f  t h e  s o l i d  p o l y -  
e t h y l e n e  a n d  t h e  e f f e c t s  o f  a e r y l a m i d e ,  a n d  s o d i u m  d o d e c y l  
s u l f a t e  c o n c e n t r a t i o n s  o n  m e c h a n o c h e m i c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i -  
z a t i o n  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  T h e  b l o c k  c o p o l y m e r i z a t i o n  o f  
a c r y l a m i d e  w a s  i n i t i a t e d  b y  f r e e  r a d i c a l  p r o d u c e d  f r o m  t h e  
p o l y e t h y l e n e  p a r t i c l e s  b y  u l t r a s o n i c  w a v e s .  T h e  r a t e  o f  
c o p o l y m e r i z a t i o n  Bp i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a d d i t i o n a l  
a m o u n t  o f  p o l y e t h y l e n e  a n d  t h a t  v a l u e  was  o f  t h e  o r d e r  o f  
10 -3  m o l / 1  s.  I n  a d d i t i o n ,  t h e  R. was  g i v e n  b y  R~ ~ [ A c -  
r y l a m i d e ] [ S o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e ] .  

I n t r o d u c t i o n  

P o l y e t h y l e n e  h a s  g o o d  p l i a b i l i t y  a n d  t o u g h n e s s  o v e r  a w i d e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  a n d  i s  w i d e l y  u s e d  i n  a l l  t h e  w o r l d .  P o l -  
y e t h y l e n e  i s  e x c e l l e n t  i n  m o l d a b i l i t y  a n d  h a s  g o o d  r e s i s t -  
a n c e  t o  c h e m i c a l  r e a g e n t s .  T h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
p o l y e t h y l e n e  a r e  o u t s t a n d i n g l y  g o o d  a n d  p e r h a p s  a r e  s i t u a t e d  
i n  n e x t  t o  t h o s e  o f  p o l y t e t r a f l u o r o e t h y l e n e .  
H o w e v e r ,  t h e  m a i n  d i s a d v a n t a g e  o f  p o l y e t h y l e n e  i s  v e r y  p o o r  
i n  t h e  w e t t a b i l i t y  a n d  t h e  a d h e s i v e  p r o p e r t y .  T h i s  i s  b e -  
c a u s e  p o l y e t h y l e n e  d o e s  n o t  h a v e  p o l a r  g r o u p s  i n  i t s  m o l e -  
c u l e .  T h e  r e f o r m i n g  o f  t h e  s u r f a c e  o f  p o l y e t h y l e n e  c a n  b e  
u s e d  a t  c h l o r i n a t i o n  ( 1 ) ,  s u l f o n a t i o n  ( 2 ) ,  p h o s p h o r y l a t i o n  
( 3 ) ,  a n d  p a r t i a l  o x i d a t i o n  ( 4 ) .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  r e -  
f o r m i n g  o f  p o l y e t h y l e n e  b y  g r a f t  c o p o l y m e r i z a t i o n  was  c a r -  
r i e d  o u t  u s i n g  v a r i o u s  k i n d s  o f  monomer  b y  r a d i a t i o n  a n d  
o z o n i z a t i o n  t e c h n i q u e s  ( 5 - 9 ) .  H o w e v e r ,  m e c h a n o c h e m i c a l  
b l o c k  c o p o l y m e r i z a t i o n  h a s  n o t  b e e n  s t u d i e d .  
I n  e a r l i e r  p a p e r ,  t h e  s t u d y  o f  m e c h a n o c h e m i c a l  b l o c k  c o p o l y -  
m e r i z a t i o n  i n  h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m s  o f  t h e  s o l i d  p o l y ( v i n y l  
c h l o r i d e )  w i t h  s t y r e n e  b y  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n  was  s h o w n  
( 1 0 , 1 1 ) .  
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T h e  p r e s e n t  p a p e r  i s  c o n c e r n e d  w i t h  m e c h a n o c h e m i c a l  b l o c k  
e o p o l y m e r i z a t i o n  i n  h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m s  o f  t h e  s o l i d  p o l y -  
e t h y l e n e - a c r y l a m i d e - s o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  
a f f e c t e d  b y  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n .  

E x p e r i m e n t a l  

M a t e r i a l s  
P o l y e t h y l e n e  PE  ( F l o - t h e n e  M, S u m i t o m o  S e i k a  C h e m i c a l s  C o . ,  
L t d . )  p r o d u c e d  b y  p o l y m e r i z a t i o n  u n d e r  h i g h  p r e s s u r e  w a s  p u -  
r i f i e d  b y  e x t r a c t i o n  w i t h  h o t  p u r e  b e n z e n e  a n d  2 - p r o p a n o n e  
f o r  8 0  h r .  T h e  a v e r a g e  p a r t i c l e  d i a m e t e r  o f  PE  w a s  2 7 5  ~m. 
T h e  a c r y l a m i d e  m o n o m e r  AA w a s  t w i c e  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  b e n -  
z e n e  s o l u t i o n .  S o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  SDS w a s  t w i c e  r e -  
c r y s t a l l i z e d  f r o m  m e t h y l  a l c o h o l  s o l u t i o n .  T h e  w a t e r  H 2 0  
w a s  d o u b l y  d i s t i l l e d .  P u r i f i e d  m e t h y l  a l c o h o l  w a s  u s e d  a s  
a p r e c i p i t a t i n g  a g e n t .  

Apparatus and Procedures 
An u l t r a s o n i c  g e n e r a t o r  (Model USV-200Z-26S, Cho-Onpa Kogyo 
Co., L t d . )  equipped  w i t h  an e l e c t r o s t r i c t i v e  v i b r a t o r  of  26 
kHz was used. The o u t p u t  of  t h i s  g e n e r a t o r  had an i n t e n s i -  
t y  of  200 wa t t s .  
In  a t y p i c a l  r un  f o r  mechanochemical  b l o c k  e o p o l y m e r i z a t i o n ,  
1.000 g of  t h e  s o l i d  PE, 0.500 g of  AA, and 45 .00  g of  SDS 
aqueous s o l u t i o n  (0.500 wt%) were poured i n t o  a 200 ml spe -  
c i a l  g l a s s  r e a c t i o n  v e s s e l .  The c e n t e r  o f  t h e  bot tom of  t h e  
r e a c t i o n  v e s s e l  was c o n t a c t e d  on t h e  s u r f a c e  of  t h e  v i b r a -  
t o r ,  and t h e n  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n  was c a r r i e d  out  f o r  I, 
6, 11, 13, 16, 18, 21, and 26 min under  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  
o f  d ry  n i t r o g e n  a t  30 ~. A f t e r  t h e  r e a c t i o n ,  t h e  s o l u t i o n  
was poured  i n t o  a l a r g e  amount of  methyl  a l c o h o l  c o n t a i n i n g  
p - t - b u t y l c a t e c h o l  i n h i b i t o r .  The p r e c i p i t a t e d  polymer was 
f i l t e r e d ,  washed, and d r i e d  i n  vaeuo a t  40 ~, and t h e n  t h e  
c o n v e r s i o n  w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  w e i g h t  o f  t h e  p o l y m e r  
p r o d u c e d  i n  t h e  c o p o l y m e r i z a t i o n .  

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n  

A n  a d d i t i o n a l  e f f e c t  o f  t h e  s o l i d  P E  o n  m e c h a n o c h e m i c a l  c o -  
p o l y m e r i z a t i o n  b y  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  
1 a n d  T a b l e  I .  T h e  r a t e  o f  c o p o l y m e r i z a t i o n  Rp c l e a r l y  
i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  a d d i t i o n a l  a m o u n t  o f  PE a n d  t h a t  
v a l u e  h a d  t h e  u n i t  o f  I 0  - ~  m o l / 1  s .  T h e  l a r g e  R~ v a l u e s  
a r e  b e c a u s e  t h e  r a t e  c o n s t a n t  k p ,  7 . 9  x 104 1 / m o l  s ( 1 2 ) ,  o f  
p r o p a g a t i o n  r e a c t i o n  o f  AA i s  m u c h  l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  
g e n e r a l  v i n y l  m o n o m e r s .  T h i s  c o p o l y m e r i z a t i o n  w a s  i n h i b -  
i t e d  c o m p l e t e l y  b y  p - t - b u t y l c a t e c h o l  i n h i b i t o r  f o r  f r e e  r a d -  
i c a l  p o l y m e r i z a t i o n .  W h e n  t h e  s o l u t i o n ,  i n  t h e  a b s e n c e  o f  
t h e  s o l i d  PE ,  w a s  s u b j e c t e d  t o  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n ,  t h e  
p o l y m e r i z a t i o n  o f  AA d i d  n o t  o c c u r  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .  
T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  m e c h a n o c h e m i c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i -  
z a t i o n  i n  h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m  o f  t h e  s o l i d  P E  w i t h  AA i s  
i n i t i a t e d  b y  f r e e  r a d i c a l s  p r o d u c e d  f r o m  t h e  PE  p a r t i c l e s  b y  
u l t r a s o n i c  v i b r a t i o n .  I n  a d d i t i o n ,  i t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  
t h e  d i f f e r e n c e s  i n  r a t e  o f  e o p o l y m e r i z a t i o n  f r o m  t h e  r e a c -  
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- C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2  

- C H z - C H 2  C H 2 - C H 2 -  
M e c h a n i c a l  s c i s s i o n  

-CH2-CH2 + CH2~---CH 

CONH2 

-CH2 -CH2 -CH2 -CH 
i 
CONH2 

I n i t i a t i o n  

t i o n  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  
0 . 4 0 0  g t o  1 . 0 0 0  g o s  t h e  
PE  p a r t i c l e s  a r e  d u e  t o  
t h e  n u m b e r  o f  c h a i n  s c i s -  
s i o n s  o f  PE.  
T h e  e f f e c t  o f  AA c o n c e n -  
t r a t i o n  o n  m e c h a n o c h e m i -  
c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i z a -  
t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2.  
T h e  r a t e  o f  c o p o l y m e r i -  
z a t i o n  c l e a r l y  i n c r e a s e s  
wi th  i n c r e a s i n g  AA con- 
c e n t r a t i o n .  F o r  t h e  
p u r p o s e  o f  d e t e r m i n a t i o n  
o f  t h e  r e a c t i o n  o r d e r ,  
t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  
I n  RD a n d  I n  [AA]  i s  i l -  
l u s t r a t e d  g r a p h i c a l l y  i n  
F i g u r e  8.  A s  i s  o b v i o u s  
f r o m  t h i s  f i g u r e ,  a p l o t  
o f  I n  Rp v s .  I n  [AA]  g a v e  
a s t r a i g h t  l i n e .  T h e  e x -  
p o n e n t  of AA c o n c e n t r a -  
t i o n  c a l c u l a t e d  from the  
s l ope  os the  s t r a i g h t  
l i n e  in  F igure  3 i s  1.0. 
This  i n d i c a t e s  a f i r s t  
o rde r  dependence on [AA]. 
The e f f e c t  os SDS concen- 
t r a t i o n  o n  m e c h a n o c h e m i -  
c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i z a -  
t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 .  
T h e  r a t e  o f  c o p o l y m e r i z a -  
t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  i n -  
c r e a s i n g  SDS c o n c e n t r a t i o n .  
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Figure  I. A d d i t i o n a l  e f f e c t  os 
the  s o l i d  PE on mechanochemi- 
c a l  block c o p o l y m e r i z a t i o n  by 
u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n .  PE: 
( O ) ,  1.000 g; ( O ) ,  0.600 g; 
( ~ ) ,  0 . 4 0 0  g ;  ( ~ ) ,  1 . 0 0 0  g ( 
[ p - t - B u t y l c a t e c h o l ] :  1. 3 4 x 1 0  - s  
m o l / 1 ) .  [ A A ] :  0 . 1 5 6 3  m o l / 1 .  
[ S D S ] :  1 . 7 3 x 1 0  2 m o l / 1 .  [ H 2 0 ] :  
5 5 . 3  m o l / 1 .  

TABLE I .  A d d i t i o n a l  a m o u n t s  o f  
t h e  s o l i d  PE  a n d  t h e  r a t e s  o f  
c o p o l y m e r i z a t i o n  R~ 

PE R .  x 103 
( g )  ( m o l / 1  s )  

1 . 0 0 0  3 . 2 8  
0 . 6 0 0  2 . 8 0  
0 . 4 0 0  1 . 8 7  

C o p o l y m e r i z a t i o n  c o n d i t i o n :  
[ A A ] ,  0 . 1 5 6 3  m o l / 1 ;  [ S D S ] ,  
1 . 7 3  x 10  -2  m o l / 1 ;  [ H 2 0 ] ,  
5 5 . 3  m o l / l .  

T h i s  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  i n -  
f l u e n c e  o f  t h e  n u m b e r  o f  m i c e l l e  i n  the  r e a c t i o n  s y s t e m  i s  
o s  i m p o r t a n c e .  
T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  I n  R ,  a n d  i n  [ S D S ]  i s  i l l u s t r a t e d  
g r a p h i c a l l y  i n  F i g u r e  S. A p l o t  o f  I n  R ,  v s .  I n  [ S D S ]  g a v e  
a s t r a i g h t  l i n e  a n d  t h e  r e a c t i o n  o r d e r  i s  f o u n d  t o  b e  1 . 0 .  
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  r a t e  o f  c o p o l y m e r i z a t i o n  B~ 
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F i g u r e  2. E f s  os AA c o n -  
c e n t r a t i o n  on m e c h a n o c h e m i -  
c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i z a t i o n  
by  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n .  
[ A A ] :  ( O ) ,  0 . 1 5 6 3  m o l / l ;  
( Q ) ,  0 . 0 9 3 8  m o l / 1 ;  ( A ) ,  
0 . 0 6 2 6  m o l / l .  PE:  1 . 0 0 0  g.  
[ S D S ] :  1 . 7 3 x 1 0  -2 m o l / 1 .  
[H20]:  5 5 . 3  m o l / 1 .  

-5,0 , , , i 
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-6.0 

-7,0 

// 
-8,0 I I I I 

-3,5 -2.5 -i,5 

In  [AA] 

F i g u r e  3. R e l a t i o n s h i p  b e -  
t w e e n  i n  R. a n d  I n  [AA].  
PE :  1 . 0 0 0  g.  [ S D S ] :  1 . 7 3 x  
10 -2 m o l / 1 .  [H20]: 5 5 . 3  
m o l / 1 .  

F i g u r e  4. E f f e c t  o f  SDS c o n -  
c e n t r a t i o n  o n  m e c h a n o c h e m i -  
c a l  b l o c k  c o p o l y m e r i z a t i o n  
b y  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n .  
[ S D S ] :  ( O ) ,  2 . 0 8 x 1 0  -2 m o l / 1 ;  
( O ) ,  1. 7 3 x 1 0  -2  t o o l / l ;  ( A ) ,  
1. 0 4 x 1 0  - z  m o l / 1 .  PE:  1. 000 g.  
[ A A ] :  0. 1 5 6 3  m o l / 1 .  [ H z 0 ] :  
5 5 . 3  m o l / 1 .  

- 4 , 9  , , , i , 

-5,3 

-5.7 

-6.1 

-6.5 I I ~ J I 

-5.5 -4,5 -3,5 

In [SDS] 

F i g u r e  5. R e l a t i o n s h i p  b e -  
t w e e n  I n  Rp a n d  I n  [ S D S ] .  
PE:  1 . 0 0 0  g.  [AA] :  0 . 1 5 6 3  
m o l / l .  [ H 2 0 ] :  5 5 . 3  m o l / 1 .  

-2,5 
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i s  g i v e n  b y  Rp ~ [ A A ] [ S D S ] .  
T h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  w e r e  f r a c t i o n a t e d  b y  e x t r a c t i o n  w i t h  
d i s t i l l e d  w a t e r  f o r  4 0  h r  a t  7 0  ~ .  I n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  
w a t e r - i n s o l u b l e  a n d  t h e  w a t e r - s o l u b l e  p o l y m e r s  i n  t h e  r e a c -  
t i o n  p r o d u c t  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  K B r  d i s k  t e c h n i q u e  w i t h  
a J a p a n  S p e c t r o s c o p i c  F T / I R - 3  s p e e t r o p h o t o m e t e r .  T h e s e  
s p e c t r a  a r e  s h o w n  a s  e x a m p l e s  i n  F i g u r e  6.  T h e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r a  d u e  t o  t h e  -CONH2 g r o u p s  a t  3 4 5 0  a n d  1 6 5 0  cm I w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  w a t e r - i n s o l u b l e  p o l y m e r  ( I )  a n d  t h e  - C H 2 -  
g r o u p s  a t  2 9 3 0 ,  2 8 5 0 ,  1 4 7 0 ,  a n d  7 3 0  cm -1  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
w a t e r - s o l u b l e  p o l y m e r  ( S )  a r e  r e s p e c t i v e l y  r e c o g n i z e d .  
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  b l o c k  c o p o l y m e r s  a r e  p r e s e n t  
a s  t h e  m i x t u r e s  t o g e t h e r  w i t h  a n  u n r e a e t e d  PE  i n  t h e  w a t e r -  
i n s o l u b l e  a n d  t h e  h e m o p o l y m e r  o f  AA i n  t h e  w a t e r - s o l u b l e  
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Figure  6. In f ra red  spec t ra  of the wa t e r - i n so lub l e  and the 
wa te r - so lub l e  polymers. Sample (PE: 1.000 g. [AA] :  0.1563 
mol/1. [SDS]: 1.78x10 -2 mol/1. [HzO]:  55.8 mol /1 . ) :  po ly-  
meric sample, 26 min treatment.  ( I ) ,  w a t e r - i n s o l u b l e  poly-  
mer (77.6 wt%); (S), wa te r - so lub le  polymer (22.4 wt%). 
Phase: suspension in KBr disk. 
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p o l y m e r s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  p o l y a c r y l a m i d e  PAA 
i s  t h o u g h t  t o  o c c u r  s i n c e  t h e  AA s e g m e n t  i n  t h e  b l o c k  c o p o l -  
y m e r  u n d e r w e n t  m e c h a n i c a l  s c i s s i o n  d u r i n g  u l t r a s o n i c  i r r a d i -  
a t i o n  a n d  t h e  c h a i n  t r a n s f e r  r e a c t i o n  t o  AA o c c u r r e d .  
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