Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 28 / Stevilka 1-2 / strani 395 do 398 / 1994

Sinteza poliakrilatnih disperzij z razli¢nimi koli¢inami
zamrezevala

Synthesis of Polyacrylate Dispersions with Different Amounts of Crosslinking
Agent

Helena Lapanje, Irena AnZzur, Tatjana Malavasi¢, Kemijski institut, Hajdrihova 19, 61115
Ljubljana

Sintetizirali smo akrilatne kopolimere z 1, 2, 3 in 4 ut.% zamreZevala etilenglikoldimetakrilata.
Kopolimere smo sintetizirali po postopku emulzijske polimerizacije. Nastale produkte smo
opredelili z uporabo spekiroskopskih metod in jim dolocili nekatere znacilne lastnosti. Produkite z
dodanim katalizatorjem smo posusili pri povisani temperaturi in jim dolocili topni del.

Kljucne besede:poliakrilati, poliakrilatne emulzije, zamreZeni poliakrilati.

copolymers of acrylic acid with 1, 2, 3 and 4 wt.% of ethylene glycol dimethacrylate as
crosslinking agent were prepared. The products were identified using IR and NMR spectroscopy
and some characteristic properties were determined. The products were dried in the presence of
catalyst at elevated temperature after which the soluble fraction was determined.

Key words: polyacrylates, polyacrylate emulsions, crosslinked polyacrylates.

1 Uvod vajalec Union Carbide Chemicals & Plastics.
Sintetizsrali smo kopolimere 1z etilakrilata, metilmetakri- S )
lata in akrilne Kisline z dodatki razliénih koli¢in za-

mreZevala etilenglikoldimetakrilata (monomera, Ki vse-

buje dve dvojni vezi). Glavni namen dela je bila doloCitey Emulzije smo sintetizirali v 1-litrskem steklenem reaktor-
minimalne koli¢ine zamreZevala, Ki je potrebna zaopazno 1y, gpremljenim zmesalom (sidrasto mesalo, 150 obr. /min.)
mmrezenje produktov. Kopolimere smo sintetizirali po 1y povratnim hladilnikom. Reaktor smo ogrevali preko
postopku emulzijske polimerizacije. Stopnjo zamreZenja grelnega medija. Kot grelni medij smo uporabili parafinsko
smo doloili z ekstrakcijo posudenega filma s topilom. olje. Z dvema termometroma smo preverjali temperaturo
Ekstrahirali smo v Soxhletovem aparatu in kot topilo smo grelnega medija in temperaturo reakcijske‘nnesi med pote-
uporabili kloroform. MnoZina netopnega dela filma po  kom reakcije. Vse disperzije smo sintetizirali pri temperaturi
ekstrakciji je bila merilo za gostoto zamrezenja. Doblje-  rofjuksa, t J. 80°C, in se tako izognili zaviralnim udinkom
nim emulzijam smo dolo€ili suho snov in jimizmeriipH.  kisika izzraka. V reaktor smo Sarzirali 20% predemulgirane
Opredelili smo jih tudi po velikosti dclgev (elektronska reakcijske zmesi, ostalih 80% pa smo postopoma dodali v
mikroskopija) in zuporabo spektroskopskihmetod (FTIR- 5 yrah  Po kontanem dodatku smo reakcijsko zmes drzali
spektroskopija, NMR-spektroskopija). pri 80°C 3¢ 1 uro. TeZa SarZe je znadala 500g.

2 Eksperimentalni del

2.2 Sinteza, Aparatura

Dobljene emulzije smo nevtralizirali s 25% -nim amo-
nijevim hidroksidom do pH 8,5-9,0 in jim dolo¢ili nekatere

21 Matenali znatilne lastnosti.

Monomer1:
ctilakrilat (EA), proizvajalec Rohm & Haas
metilmetakrilat (MMA), proizvajalec Rohm & Haas
akrilna kislina (AK), proizvajalec Rohm & Haas.

Da bi dosegli ¢im vijo stopnjo zamreZenja Smo sinte-
tizirane emulzije susili v prisotnosti katalizatorja 30 minut
pri 120°C. Dobljenim filmom smo zckstrakcijo v Klorofor-

SRS mu dolocihi topni del.
etilenglikoldimetakrilat (EGDM), proizvajalec Fluka. 2 3 Metode
Iniciator:
K.S.0,, proizvajalec Kemika Zagreb. Merenje pH !
Emulgator: pH emulzij smo izmerili na pH metru (MA 5704 ISKRA)

Triton X-200 (natrijev alkilarilpolieter sulfonat), proiz- s kombinirano clektrodo (stekleno in kalomelsko) pri tem-
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peraturi 20°C.

Velikost delcev

Velikost disperznih deleev emulzi) smo dolocali na mi-
krografijah konéne povetave 2 = 10*. Mikrografije so nam
izdelali na indtitutu Jozef Stefan (elektronski mikroskop
Elmiskop | A).

Suha snov

Suho snov smo dologili s susenjem vzorcev pri 105°C do
konstantne teZe.

MnozZina topnega dela

Fino narezan film smo zatehtali v ekstrakcijski tulec in ga
ekstrahirali v Soxhletovem aparatu osem ur. Kot topilo
smo uporabljali kloroform. MnoZino topnega dela smo
dolo¢ili s susenjem do Konstantne teZe pri 105°C.

IR spektroskopija

Na PERKIN ELMER spektrometru (tip 1 725X) smo posneli
FTIR spektra celotne emulzije in posusenega filmaemulzije.
Za snemanje vzorcev smo uporabili AgCl plo&¢ice. V prvem
primeru smo posneh celotnoemulzijo med dvema plosCicama,
v drugem pa posuden film na eni plos¢ici

NMR spektroskopija

Sintetizirami kopolimer smo opredelili tudi z NMR
spektroskopijo. Snemali smo na aparatu VXR 300. Vzorec
smo pred analizo ofistili s preobarjanjem v metanolu. Nato
smo ga raztopili v devteriranem kloroformu

3 Rezultati in diskusija

Ugotovili smo, da akrilnth kopolimerov z do 1% dodatka
zamreZevala EGDM nimogode opazno zamreZiti. Zato smo
za sintezo izbrah disperzije z 1, 2, 3 in 4% EGDM in jih
podrobneje opredelili Nekaj znaCilnih lastnosti tech emulzy
je prikazanih v tabeli 1.

Tabela 1: Lastnosf} emulzi
Table 1. Emulsion properties

Y%/amreZevala 1 2 3 4

pH emulzije pred 22 26 22 26
| neviralizacijo

Povprecna velikost | 0,15 | 01 | 015 | 0,1
deleev ()

‘ Suha snov (%) 389 419 403 418

| MnoZina topnega 8.7 54 29 33
dela (%) l l l |

Vse emulzije so po izgledu modrikasto prosojne barve.

V tabeh vidimo, da imajo vse sintetizirane emulzye pH
v kislem obmocju. Za kasnejso uporabo pa jih je potrebno
neviralizirati,

Povpretna velikost delcev emulzip se giblieod 0,1 pdo
0,15 p. Primer mikrogralije emulzije je prikazan na sliki 1

Odvisnost mnozine topnega dela od koli¢ine EGDM je

prikazana na sliki 2. Na grafu vidimo. da se s povedano
kolitino EGDM zmanjSuje mnoZina topnega dela, vendar
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samo do 3% EGDM.

FTIR spektra celotne emulzije i posusenega filma
emulzije sta prikazana na sliki 3. Spektra sta znacilna za
akrilni kopolimer.

NMR spekter posusenega filma, razmere pri snemanju
in asignacija glavnih signalov so podani na sliki 4

Slika 1: Mikrografija emulzije.

Figure 1: Emulsion micrography.
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Slika 2: Odvisnost mnoZine topnega dela od koli¢ine EGDM.

Figure 2: Dependence of soluble fraction on the amount of
EGDM.

4  Zakljulek
Izbran postopek emulzijske polimenzacije se je 1zkazal

Kot primeren za sintezo Kopolimera 1z etilakrilata, metil-
metakrilata in akrilne Kisline z etilenglikoldimetakni-
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Slika 3:FTIR spekter: a posudencga filma emulzije b. celotne emulzije
Figure 3: FTIR spectra: a Dry emulsion film b. Total emulsion
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Slika 4:"*C NMR spekter posufienega kopolimera. Pogoji pri meritvi: kot pulza 907, &as ponovitve 1s, spektralna Sirina 16501,7 Hz, T=
30°C, Stevilo ponovitev 23296,

Figure 4: "C NMR spectrum of dried copolymer. Conditions: pulse angle 90°, relaxation delay 1s, spectral width 16501,7 Hz, T = 30°C,
number of accumulations 23296,
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latom. Ta Kopolimer se dovolj dobro zamreZi pri suSenju v
prisotnosti katalizatorja pri povidani temperaturi,

Sintetizirane disperzije ne vsebujejo grobih delcev in so
obstojne.

Vzorci z dodatkom etilenglikoldimetakrilata manj kot
1% nedajo zadostne stopnje zamre2enja. Stopnja zamreZzenja
se¢ matneje poveda nad 1% dodatka etilenglikoldimeta-
krilata in doseZe optimalno vrednost pri okoli 3% ctilengli-
koldimetakrilata. Z nadaljnjim vecanjem kKoli¢ine etilengli-
koldimetakrilata ne doseZzemo vedje stopnje zamrezenja
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