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Sintetizirali smo akrilatne kopolimere z 1, 2, 3 in 4 ut. % zamreževala etilenglikoldimetakrilata. 
Kopolimere smo sintetizirali po postopku emulzijske polimerizacije. Nastale produkte smo 
opredelili z uporabo spektroskopskih metod in jim določili nekatere značilne lastnosti. Produkte z 
dodanim katalizatorjem smo posušili pri povišani temperaturi in jim določili topni del. 

Ključne besede .poliakri lati, poliakrilatne emulzije, zamreženi poliakr i lati. 

Copolymers of acrylic acid vvith 1, 2, 3 and 4wt.%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. 
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1 Uvod 

Sintetizirali s m o kopo l imere izet i lakri lata, meti lmetakri-
lata m akrilne k i s l ine z dodatki razl ičnih kol ič in za-
mreževala et i lengl ikoldimetakri lata (monomera , ki vse -
buje dve d v o j n i vezi) . G l a v n i n a m e n dela j e bila do loč i tev 
minimalne kol ič ine zamreževala , k i j e potrebna za o p a z n o 
zamreženje produktov. Kopo l imere s m o sintetizirali p o 
postopku e m u l z i j s k e pol imerizacije . S topnjo zamreženja 
smo določ i l i z ekstrakcijo p o s u š e n e g a f i lma s topi lom. 
Ekstrahirali s m o v S o x h l e t o v e m aparatu in kot top i lo s m o 
uporabili k loroform. M n o ž i n a netopnega dela filma p o 
ekstrakcijije bi la mer i lo za g o s t o t o zamreženja. D o b l j e -
nim emulz i jam s m o do loč i l i s u h o s n o v in j i m izmeril i pH. 
Opredelili s m o j i h tudi p o ve l ikos t i delcev (elektronska 
mikroskopija) in z u p o r a b o spektroskopskih metod (FTIR-
spektroskopija, N M R - s p e k t r o s k o p i j a ) . 

2 E k s p e r i m e n t a l n i de l 

2.1 Materiali 

Monomeri: 
etilakrilat ( E A ) , pro izvaja lec R o h m & H a a s 
metilmetakrilat ( M M A ) , proizvaja lec R o h m & Haas 
akrilna k i s l ina ( A K ) , proizvaja lec R o h m & Haas . 

Zamreževalo: 
eti lenglikoldimetakrilat ( E G D M ) , proizvajalec Fluka. 

Iniciator: 
KjSjOg, proizvajalec K e m i k a Zagreb. 

Emulgator: 
Triton X - 2 0 0 (natrijev alkilarilpolieter sulfonat) , proiz-

vajalec U n i o n Carbide C h e m i c a l s & Plastics. 
Demineral iz irana voda. 

2 . 2 Sinteza, Aparatura 

Emulz i je s m o sintetizirali v 1- l i trskem steklenem reaktor-
ju , opremljenim z m e š a l o m (s idrasto meša lo , 1 5 0 obr. /min.) 
in povratnim hladi ln ikom. Reaktor s m o ogreval i preko 
grelnega medija. Kot grelni medi j s m o uporabil i paraf insko 
olje. Z dvema termometroma s m o preverjali temperaturo 
grelnega medija in temperaturo reakcijske z m e s i m e d pote-
k o m reakcije. V s e disperzije s m o sintetizirali pri temperaturi 
refiuksa, t.j. 80°C, in se tako i zogni l i zavira ln im u č i n k o m 
kis ika izzraka. V reaktor s m o šarž ira l i20%predemulg irane 
reakcijske zmesi , os ta l ih 8 0 % pa s m o p o s t o p o m a doda l i v 
2 urah. P o končanem dodatku s m o reakcijsko z m e s držali 
pri 80°C še 1 uro. Teža šarže j e znašala 5 0 0 g . 

Dob l j ene emulz i je s m o nevtralizirali s 2 5 % - n i m a m o -
n i j ev im h idroks idom d o p H 8 , 5 - 9 , 0 in j im do loč i l i nekatere 
značilne lastnosti . 

D a bi d o s e g l i č im v i š j o s topnjo zamreženja s m o sinte-
tizirane emulz i je suš i l i v prisotnost i katalizatorja 3 0 minut 
pri 120°C. D o b l j e n i m filmom s m o z ekstrakcijo v klorofor-
m u določ i l i topni del. 

2 . 3 Metode 

Merjenje pH 
p H emulz i j s m o izmeril i na p H metru ( M A 5 7 0 4 I S K R A ) 
s kombinirano elektrodo (s tekleno in k a l o m e l s k o ) pri tem-



peratnri 2 0 ° C . 
V e l i k o s t d e l c e v 
V e l i k o s t d i s p e r z n i h d e l c e v e m u l z i j s m o d o l o č a l i n a m i -
k r o g r a f i j a h k o n č n e p o v e č a v e 2 * 10 4 . M i k r o g r a f i j e s o n a m 
izde la l i na inš t i tu tu J o ž e f Š t e f a n (e l ektronsk i m i k r o s k o p 
E l m i s k o p I A ) . 
S u h a s n o v 
S u h o s n o v s m o d o l o č i l i s s u š e n j e m v z o r c e v pri 1 0 5 "C d o 
k o n s t a n t n e teže . 
M n o ž i n a t o p n e g a d e l a 
F i n o n a r e z a n f i l m s m o zatehta l i v eks trakc i j sk i tulec in ga 
ekstrahira l i v S o x h l e t o v e m aparatu o s e m ur. K o t t o p i l o 
s m o u p o r a b l j a l i k l o r o f o r m . M n o ž i n o t o p n e g a de la s m o 
d o l o č i l i s s u š e n j e m d o k o n s t a n t n e teže pri 105°C. 
IR s p e k t r o s k o p i j a 
N a P E R K I N E L M E R spektrometru (t ip 1 7 2 5 X ) s m o p o s n e l i 
F T I R spektra c e l o t n e e m u l z i j e in p o s u š e n e g a f i l m a e m u l z i j e . 
Za s n e m a n j e v z o r c e v s m o u p o r a b i l i A g C l p lošč ice . V p r v e m 
primeru s m o p o s n e l i c e l o t n o emulz i j o m e d d v e m a p lošč icama, 
v d r u g e m pa p o s u š e n f i l m na e n i p lošč ic i . 
N M R s p e k t r o s k o p i j a 

S i n t e t i z i r a n i k o p o l i m e r s m o o p r e d e l i l i tud i z N M R 
s p e k t r o s k o p i j o . S n e m a l i s m o na aparatu V X R 3 0 0 . V z o r e c 
s m o pred a n a l i z o oč i s t i l i s p r e o b a r j a n j e m v m e t a n o l u . N a t o 
s m o ga raz top i l i v d e v t e r i r a n e m k l o r o f o r m u . 

3 R e z u l t a t i i n d i s k u s i j a 

U g o t o v i l i s m o , da akr i ln ih k o p o l i m e r o v z d o 1 % d o d a t k a 
z a m r e ž e v a l a E G D M ni m o g o č e o p a z n o zamreži t i . Z a t o s m o 
za s i n t e z o izbral i d i s p e r z i j e z 1, 2 , 3 in 4 % E G D M in jih 
p o d r o b n e j e o p r e d e l i l i . N e k a j z n a č i l n i h l a s tnos t i teh e m u l z i j 
j e p r i k a z a n i h v t a b e l i 1. 

Tabela 1: Las tnost emulzij. 

Table 1: Emulsion properties. 

%Zamreževala 1 2 3 4 

pl I emulzije pred 
nevtralizacijo 

2,2 2 ,6 2,2 2 ,6 

Povprečna velikost 
delcev ( | i ) 

0 ,15 0,1 0,15 0,1 

Suha snov (%) 38,9 41 ,9 40 ,3 41 ,8 

Množina topnega 
dela (%) 

8,7 5,4 2,9 3,3 

s a m o d o 3 % E G D M . 

F T I R spektra ce lo tne e m u l z i j e in p o s u š e n e g a filma 
e m u l z i j e sta pr ikazana na s l i k i 3. Spektra sta znač i lna za 
akr i ln i k o p o l i m e r . 

N M R spekter p o s u š e n e g a filma, razmere pri s n e m a n j u 
in a s i g n a c i j a g l a v n i h s i g n a l o v s o p o d a n i na s l i k i 4. 
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Slika 1: Mikrografija emulzije. 

Figure 1: Emulsion micrography. 

V s e e m u l z i j e s o p o i z g l e d u m o d r i k a s t o p r o s o j n e barve. 

V tabel i v i d i m o , da i m a j o v s e s inte t iz irane e m u l z i j e p H 
v k i s l e m o b m o č j u . Za k a s n e j š o u p o r a b o pa j i h j e p o t r e b n o 
nevtral iz irat i . 

P o v p r e č n a v e l i k o s t d e l c e v e m u l z i j se g i b l j e o d 0 ,1 (i d o 
0 , 1 5 p. Pr imer m i k r o g r a f i j e e m u l z i j e j e pr ikazan na s l ik i 1 

O d v i s n o s t m n o ž i n e t o p n e g a dela o d k o l i č i n e E G D M j e 
pr ikazana na s l i k i 2. N a grafu v i d i m o , da se s p o v e č a n o 
k o l i č i n o E G D M z m a n j š u j e m n o ž i n a topnega dela , vendar 

1 2 3 

kol ič ina z a m r e ž e v a l a (%) 

Slika 2: Odvisnost množine topnega dela od količine EGDM. 

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

4 Z a k l j u č e k 

Izbrani p o s t o p e k e m u l z i j s k e p o l i m e n z a c i j e s e j e izkazal 
k o t pr imeren za s i n t e z o k o p o l i m e r a iz et i lakri lata , metil-
metakri lata m akr i lne k i s l i n e z e t i l eng l iko ld imetakr i -



Slika 3:FTIR spekter: a. posušenega filma emulzije b. celotne emulzije 

Figure 3: FTIR spectra: a. Dry emulsion film b. Total emulsion 

Slika 4:13C NMR spekter posušenega kopolimera. Pogoji pri meritvi: kot pulza 90°, čas ponovitve 1 s, spektralna širina 16501,7 Hz, T -
30°C, število ponovitev 23296. 

Figure 4: 13C N M R spectrum of dried copolymer. Conditions: pulse angle 90°, relaxation delay ls , spectral width 16501,7 Hz, T = 30°C, 
number of accumulations 23296. 



latom. Ta k o p o l i m e r se d o v o l j dobro zamreži pri sušenju v 
pr isotnost i katalizatorja pri p o v i š a n i temperaturi. 

Sintetizirane disperzi je ne v sebuje jo grobih delcev in s o 
obstojne. 

Vzorc i z d o d a t k o m et i lengl ikoldimetakri lata manj kot 
1 % neda jo zadostne stopnje zamreženja. Stopnja zamreženja 
se znatneje poveča nad 1% dodatka et i lengl ikoldimeta-
krilata in d o s e ž e o p t i m a l n o vrednost pri oko l i 3 % eti lengl i -
koldimetakri lata. Z nadal jnj im večanjem kol ič ine et i lengl i -
koldimetakri lata ne d o s e ž e m o večje stopnje zamreženja. 
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