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Z uporabo disulfidnih iniciatorjev in monomerov stirena, metil metakrilata in etil akrilata smo 
pod vplivom UV svetlobe sintetizirali polimere s psevdoživimi radikalskimi iniciatorskimi konci. 
Iniciatorji s polariziranimi aromatskimi obroči resonančno stabilizirajo makroiniciator in s tem 
povečajo hitrost polimerizacije. Izkoristki polimerizacije so največji pri bis(2,4,5-triklorofenil) 
disulfidu kot iniciatorju. Molska masa in izkoristek sta sorazmerna s časom polimerizacije. Poleg 
vrste iniciatorja vpliva na hitrost polimerizacije tudi vrsta monomera: najre aktivnejši je etil 
akrilat, najmanj reaktiven pa stiren. Dobljene polimere smo kot makroiniciatorje uporabili v 
drugi stopnji polimerizacije. Dobili smo blok-kopolimere, katerih izkoristek, molska masa in 
stopnja polimerizacije so odvisni od vrste in molske mase uporabljenega makroiniciatorja. 
Polidisperznost molskih mas je večja od 1, kar dokazuje, da polimerizacija ne poteka le po živem 
radikalskem, ampak tudi po mehanizmu prostih radikalov in kot UVfotopolimerizacija. Dobljene 
produkte smo opredelili z GPC kromatografijo in NMR spektroskopijo. Polimerom smo določili 
taktičnost in načine vezave končnih skupin na verigo. 

Ključne besede: blok-kopolimerizacija, disulfid, etil akrilat (EA), GPC, metil metakrilat (MMA), 
NMR, psevdoživa radikalska fotopolimerizacija, stiren 

Polymers with pseudo-living chain ends were synthesizedfrom disulfide initiators and monomers 
sueh as styrene, MMA and EA under UV light. The formed maeroinitiator is stabilized by the 
polarized aromatic ring and thus the polymerization rate is enhanced. The greatest yields are 
obtained with bis(2,4,5-trichlorophenyl) disulfide initiator. Molecidar weights and yields are 
proportional to polymerization time. Beside the type of the initiator, the polymerization rate is 
influenced by the sort of monomer as follows: the most reactive monomer is EA, the least one is 
styrene. Polymers obtained in the first step were used as maeroinitiators in the second step of 
polymerization. Block copolymers were obtained with yields, molecidar weights and degrees of 
polymerization dependent on the type and molecular weight of the maeroinitiator used. The 
molecular weight polydispersity is greater than I which shows that not only the living radical but 
also the free-radical and UV-photopolymerization mechanism is involved. The resulting polymers 
were characterized using GPC and NMR. The tacticities and end groups were determined. 

Key words: block-copolymerization, disulfide, ethyl acrylate (EA), GPC, methyl methacrylate 
(MMA), NMR, pseudo-living radicalphotopolymerization, styrene 

tudi raziskovalna dejavnost . V večini primerov gre za 
N o v i materiali , p o s e b n o še e k o l o š k o neoporečni , postaja- pol imerne materiale iz že znanih sestavin, vendar z drugimi 
j o vedno zan imive j š i za uporabnike, n j im pa se prilagaja dodatk i al i z m o d i f i c i r a n i m i m o n o m e r i . Za l a s t n o s t i 



pol imernih mater ia lov j e z e l o p o m e m b n a m o ž n o s t načr-
tovanja strukture, tako g lede vrste m o n o m e r o v , nj ihovega 
zaporedja in razvejenost i kot g lede funkcionaln ih skupin na 
konc ih verige. 

Eden izmed p o s t o p k o v , ki o m o g o č a načrtovanje m o l -
skih m a s in n j i h o v i h porazdel i tev, b l o k o v ter drugih značil-
nost i , ki označuje jo po l imerno moleku lo , j e tudi ž iva pol i -
merizacija. Že leta 1 9 5 6 j e ž i v o a n i o n s k o pol imerizac i jo 
raz lož i l Szvvarc1. Ker dandanes več ino v s e h pol imernih 
mater ia lov in še m n o g o več v in i ln ih po l imerov pripravimo 
p o radikalskem pos topku , s o š le tudi raz iskave v tej smeri 
m leta 1 9 8 2 j e Otsu 2 predlagal koncept iniferterja, ki se 
skuša vsa j v las tnost ih produktov č i m bolj približati ž iv i 
radikalski pol imerizaci j i . 

H a n v o o d 3 j e zbral izkušnje različnih avtorjev in def i -
niral p s e v d o ž i v o radikalsko pol imerizac i jo kot reakcijo 
med m o n o m e r i in iniciatorji, kjer d o b i m o pol imere, ki unajo 
na konc ih ver ige š i b k o vezane skupine. Te š ibke vez i lahko 
termično a l i f o t o k e m i č n o razcepimo, d o b i m o radikale, ti pa 
naprej v e ž e j o m o n o m e r n e enote. Terminacija spet v z p o s t a v i 
ver igo s š ibk imi v e z m i na koncih. T a k o j e vzpos tav l j en 
krožni reakcijski mehan izem, ses tavl jen iz iniciacije, propa-
gacije, terminacije s primarnim radikalom in nato p o n o v n e 
iniciacije. Č e v s e faze mehan izma idealno potekajo, se c iklus 
s terminacijo in p o n o v n o inic iacijo večkrat p o n o v i in meha-
n izem ima znači lnost i ž i v e pol imerizacije , produkt pa last-
nos t i ž ivega pol imera. 

Č e zanemar imo b imolekularno terminacijo, lahko zbir-
n o p o n a z o r i m o p s e v d o ž i v o radikalsko pol imerizac i jo kot 
vr ivanje m o n o m e r n i h enot v š ibko v e z iniferterja, tako da na 
koncih verige ostaneta dela iniciatorja: 

R - R ' + n.M R - ( M ) „ - R ' 

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

Pol imeriz iral i s m o stiren, M M A m EA. Za iniciacijo s m o 
uporabi l i n a s l e d n j e d i s u l f i d e : d i f e n i l d i s u l f i d ( D P D ) , 
b i s (2 ,4 ,5 - tr ik lorofen i l ) d i su l f id ( T C P D ) , b i s (2 -ammofen i I ) 
d i su l f id ( 2 A P D ) , b i s ( 4 - a m i n o f e n i l ) d i su l f id ( 4 A P D ) , b i s (2 -
nitrofenil) d i su l f id ( N P D ) , d ifiirfuril d isul f id ( D F D ) , dimeti l 
d i su l f id ( D M D ) , benzi l met l i d i su l f id ( B M D ) , d ibenzi l 
d i su l f id ( D B D ) , tetrametilt iuram disu l f id ( T M T D ) . Trdne 
iniciatorje s č i s točo m a n j š o od 9 9 % s m o trikrat prekrista-
lizirali iz d iklorometana. 

Pol imerizaci ja j e potekala v d v e h stopnjah. V prvi s m o 
kot miciatorje uporabljal i d i su l f ide , v drugi pa iz nj ih v prvi 
s topnj i pripravljene pol imere-makroinic iatorje . B u č k o iz 
kvarčnega stekla s m o prepiliali z a r g o n o m in vanjo za tehtali 
10 d o 15 g m o n o m e r a ter ustrezno ko l i č ino iniciatorja, d a j e 
b i l o v 1 .s topnj i razmerje koncentracij m o n o m e r : miciator 
= 1 0 0 0 : l , v 2 . s topnj i pa razmerje m a s m o n o m e r : makro-
miciator = 1 0 0 : 1 . B u č k o s m o namest i l i na hladilni p lašč in 
z m e s o b s ta lnem m e š a n j u z magnetn im m e š a l o m in prepiha-
vanju z a r g o n o m o b s e v a l i z U V svet i lko z v a l o v n o d o l ž i n o 
sve t lobe 2 5 4 nm. O s n o v n i čas pol imerizaci je j e bi l štiri ure. 
Temperaturo z m e s i s m o uravnaval i s spreminjanjem pre-
toka v o d e v h lad i lnem plašču. P o reakciji s m o pol imeriza-
c i j sko z m e s o b s ta lnem mešanju obori l i v metanolu ( P E A 

v n-heksanu) in nučal i s k o z i frito. Pol imer s m o raztopili 
v 2 5 ml kloroforma ( P E A v T H F ) . Pos topek obarjanja, 
sušenja in p o n o v n e g a raztapljanja s m o še dvakrat ponovi -
li in na koncu suš i l i v v a k u u m u čez noč. Vzorce za GPC 
s m o meril i na tekoč inskem kromatografu Perkin-Elmer 
L C 2 5 0 E p s o n Pce, tip kolon: P L g e l ( i zde lovalec Polymer 
Laboratories) , topilo: tetrahidrofiiran, pretok: 1 ml/min, 
detektorja: L C 2 3 5 D A D (le za pol ist iren) in L C 3 0 RID. 

3 R e z u l t a t i in r a z p r a v a 

Fotopol imerizaci ja S, M M A in E A z d i su l f id i uspešno 
poteka v m o l s k i h razmerjih okrog 1 0 0 0 : 1 , z reakcijskimi 
časi nekaj ur in pri sobn i temperaturi o b prepihavanju s 
suh im argonom. N a j m a n j reaktiven j e stiren, pri katerem 
j e za izkoristke d o 10 % potrebno pov i ša t i temperaturo na 
35°C. Pri 2 0 ° C j e E A m n o g o reaktivnejši od M M A , saj 
reakcijska zmes v nekaterih primerih že lira že p o dveh 
urah. Števi lčna povprečja m o l s k i h m a s P S s o d o 13 .000 , 
P M M A d o 6 8 . 0 0 0 m P E A preko 1 2 0 . 0 0 0 ( t a b e l a 1). Z 
aromatskimi d i su l f id i d o s e ž e m o večje izkoristke in višje 
m o l s k e m a s e kot z a l i fatskimi . 

V p l i v temperature na fo topo l imer izac i jo j e očiten pri 
v s e h treh monomer ih , s tem da P E A pri 2 0 ° C že že lira, PS 
pa ima komaj opazne izkoristke. N a j b o l j š i o d z i v na 
spremembo temperature j e pri P M M A , pri katerem se od 
2 0 d o 3 5 ° C m o l s k e m a s e podvoj i jo , izkoristek pa poče-
tveri ( t a b e l a 2). 

Začetna koncentracija d i su l f ida v raztopini monomera 
vp l iva na izkoristek in m o l s k e m a s e produkta. V stirenu 
ni prob lemov s topnos t jo aromatskih iniciatorjev in de-
setkrat večja koncentracija iniciatorja p o m e n i večj i izko-
ristek in manjše m o l s k e m a s e P S ( t a b e l a 3). V M M A 
lahko največ p o d v o j i m o ko l i č ino aromatskega disulf ida, 
vendar taka koncentracija zmanjša o b s e g reakcije, pri E A 
pa po l eg tega poveča de lež netopnega, torej zamreženega 
produkta. 

Č a s o v n i potek p s e v d o ž i v e radikalske pol imerizacije 
S, M M A in E A kaže, da najhitreje reagira E A , daleč naj-
počasneje pa stiren ( s l i k a 1). Krivulje o d v i s n o s t i šte-
vi lčnega povprečja m o l s k i h m a s od izkoristka reakcije so 
pri v s e h treh podobne obl ike: hitrejše naraščanje prve pol 
ure, nato pa počasnejše (pri P S od 0 , 4 %, pri P M M A od 
2 %, pri P E A od 5 % pretvorbe monomera) . Pri vseh 
m o n o m e r i h se torej tudi m o l s k e m a s e povečuje jo v e s čas 
reakcije. Pri večj ih m o l s k i h m a s a h p o l i m e r o v j e manjši 
de lež iniciatorskih koncev ( s l i k a 2). 

Pogoj za ovrednotenje p s e v d o ž i v o s t i po l imerov je 
reaktivnost v prvi s topnj i s intetiziranih makroiniciator-
j e v , PS , P M M A m P E A , od katerih le za P E A nismo 
dokazal i nadaljnje reaktivnosti . N a j b o l j kompatibi len 
makroiniciator j e P M M A , ki znatno ni reagiral le s 
st irenom, pa še to bo l j zaradi majhne reaktivnost i sled-
njega, kar s m o dokaza l i z nakl jučno kopol imerizaci jo 
obeh monomerov . 

Zaradi dobr ih u p o r a b n i h m o ž n o s t i in predvsem 
uspešnih in raznovrstnih b lok -kopo l imerov s m o najbolj 
raziskali reakcijo M M A na PS. Predvsem v s i s temih z 



Tabe la 1. Polimerizacija stirena, MMA in EA z različnimi iniciatorji v masi pri 20°C; molsko razmerje 
mon.:inic.= 1000:1 za stiren in MMA ter 500:1 za EA. 

stiren M M A EA 

inic. izk. (%) M n (g /mol) izk.(%) M n (g /mol) izk.(%) M n (g /mol) 

T C P D 2,9 9800 10,0 4 3 7 0 0 25 ,3* 123000 
D P D 2,0 6 0 0 0 9,8 33600 18,8* 52800 
4 A P D 2 ,2 10800 10,0 36600 0 ,6 2 4 4 0 0 
2 A P D 2,0 8600 9,9 31000 0,1 -

T M T D 1,0 12500 6 ,0 33500 2,1 128300 
D M D 0,1 4 7 0 0 3,2 86500 6,5 6 5 7 0 0 
B M D 0,1 - 3,2 35500 16,0 7 2 0 0 0 
D B D 0,1 - 2,1 13400 6 ,0 31000 
D F D 0,1 - 0,6 31700 1,4 10000 
N P D 0,1 - 2,5 6 0 6 0 0 0,3 18000 
brez 0 ,0 - 1,1 137500 0 ,0 -

* reakcija prekinjena po 2 h zaradi želiranja 

Tabela 2. Vpliv temperature reakcije na polimerizacijo stirena in 
MMA z DPD v masi po 4 h reakcije; molsko razmerje mon.:inic.= 

1000:1 . 

T(°C) 

stiren MMA 

T(°C) izk.(%). Mn (g/rnol) izk.(%). M„ (g/mol) 

20 2 ,0 6 0 0 0 6 ,7 33600 
25 3,6 7 7 0 0 8,2 4 0 8 0 0 
30 4 ,7 8 2 0 0 18,6 58500 
35 4 ,6 10500 2 7 , 7 6 4 3 0 0 

a r o m a t s k i m i in ic iatorj i s m o s s p r e m i n j a n j e m začetne 
m o l s k e m a s e P S in č a s a reakci je u s p e l i s intet iz irat i b l o k -
k o p o l i m e r e z r a z l i č n i m i d o l ž i n a m i p o s a m e z n i h ver ig , 
razmerjem m e d m o n o m e r o m a , k o n č n i m i m o l s k i m i m a s a -
mi in l n i c i a t o r s k i m i k o n c i ver ige . D o s e ž e n e m o l s k e m a s e 
b l o k - k o p o l i m e r o v s o l a h k o v e č j e o d m o l s k i h m a s h o m o -
P M M A , v e d n o pa s o v e č j e o d m o l s k i h m a s P S - m a k r o i n i -
ciatorjev ( s l i k a 3) . 

X PS O PMMA - PEA 

Slika 1. Časovni potek fotopolimerizacije stirena, MMA in EA s 
TCPD (molsko razmerje 1000:1) pri 20°C . 

F igure 1. The course of photopolymerization of styrene, MMA and 
EA with TCPD (molar ratio 1000:1) at 20°C . 

Tabe la 3. Vpliv začetne koncentracije posameznih iniciatorjev na polimerizacijo stirena v masi po 4 h reakcije pri 20°C. 

TCPD D P D 4 A P D 

mol. raz. izkor. M n izkor. M n izkor. M n 

mon.:inic. (%) (%) (%) 

2000:1 2 ,8 10100 2,4 9200 2,1 10500 
1000:1 2 ,9 9800 2 ,0 8300 2,2 10800 

500:1 3,1 6 1 0 0 3,1 6 8 0 0 2 ,9 10000 
250:1 3,9 4 9 0 0 3,2 5500 3,2 8100 

100:1 4 ,9 5200* 3,4 6 7 0 0 - -

* molsko razmerje monomermic iator = 140:1 
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Slika 2. Aromatski in karbonilni del "C-NMR spektrov PEA / DPD 
z različnimi molskimi masami Mn: a) 99.900, b) 86.100, c) 36.700 . 
F igure 2. Aromatic and carbonyl region of "C-NMR spectra of PEA 
/ DPD with various molecular weights Mn: a) 99.900, b) 86.100, c) 

36.700 . 
> V e (ml) 

Slika 3. GPC kromatograma blok-kopolimerizacije po prvi 
(a: PS / 4APD) in drugi (b: PMMA na PS/4APD) stopnji pri 20°C 

Takt ičnost P S in P M M A s m o d o l o č i l i s n C - N M R.spektrosko-
pij o (za P E A ni razcep l jen ih s i g n a l o v ) . K o n f i g u r a c i j o P S 
s m o d o l o č i l i iz m e t i l e n s k e s k u p i n e ter C 3 - a t o m a v iniciator-
s k e m k o n c u 4 A P D in p o B e r n o u l l i j e v i m e t o d i izračunal i Pr 

= 0 , 5 7 . K o n f i g u r a c i j o P M M A s m o d o l o č i l i z a n a l i z o m e t i l n e 
( tudi ' I I - N M R ) in k a r b o n i l n e s k u p i n e ter kvaternega o g l j i -
ka4 . D e l e ž s i n d i o t a k t i č n i h d i a d j e na raz l ičn ih s k u p i n a h in za 
raz l ične v z o r c e m e d 0 , 7 7 in 0 , 8 5 , m a n j š i pri P M M A , 
v e z a n i h na P S - m a k r o i n i c i a t o r , k i p o v z r o č i , da j e takt ičnost 
P M M A b o l j p o d o b n a takt i čnos t i P S . 

4 Z a k l j u č e k 

Perspekt ive p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e f o t o p o l i m e r i z a c i j e z d i -
s u l f i d i s o v s m e r e h u p o r a b e raz l i čn ih n o v i h m o n o m e r o v in 
nj l h o v e k o m b i n a c i j e za t v o r b o b l o k o v . Z d o v o l j reakt ivn imi 
in u s t r e z n o s u b s t i t u i r a n i m i d i s u l f i d i j e m o g o č e s intet iz irat i 
po l imere , ki i m a j o na k o n c i h ver ige raz l ične f u n k c i o n a l n e 
skup ine , ki j i h l a h k o u p o r a b i m o npr. za k o n d e n z a c i j o z 
d r u g i m i v e r i g a m i a l i za v e z a v o p o l i m e r a na izbrani nos i l ec . 
Z u s t r e z n i m i m o n o m e r i , ki v s e b u j e j o dobre i z s t o p a j o č e 
s k u p i n e ( n p r . I , B r , C l ) , l a h k o s i n t e t i z i r a m o c e p l j e n e 
p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e k o p o l i m e r e . 

Figure 3. GPC chromatograms of block-copolvmerization 
after the first (a: PS / 4APD) and after the second (b: PMMA upon 

PS/4APD) step at 20°C . 
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