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Psevdoziva polimerizacija akrilnih monomerov
s PVC-ksantatnim makroiniciatorjem

Pseudoliving Polymerization of Acrylic Monomers with
PVC-Xanthate Macroinitiator

Huski¢ M., Kemijski institut, Ljubljana
A. Sebenik? Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo

Iz PVC in kalijevega n-propil ksantata smo sintetizirali makroiniciatorje z razlicnim
delezem vezanega ksantata. Z UV svetlobo smo pri razlicnih temperaturah in razmerjih
reaktantov cepili na makroiniciator metil akrifat (MA), metil metakrilat (MMA) in et
akrilat (EA). Reakcija poteka hitreje z MA in EA, predvsem kot kopolimerizacija in
homopolimerizacija. Dobljene produkte smo ekstrahirali z etanolom ter dolocili delez
homopolimera, ki je najmanjsi pri ceplienju z MMA. Makroiniciator, kopolimere in
homopolimer smo opredelili z UV in NMR spektroskopijo.
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The PVC-n-propy! xanthate macroinitiators with various amount of xanthate groups were
synthesed. The grafting of the initiators with methylacrylate (MA), methyl methacrylate

(MMA) and ethylacrylate (EA) was carried out at different temperatures and weight
ratios between monomers and initiators. Reaction with EA and MA is faster than with
MMA and involves copolymerization and homopolymerization. The products were
extracted with ethanol to determine the part of homopolymer which is the lowest in
PMMA grafting. Macroinitiators, copolymers and homopolymers were analysed by UV,

1H and 13C NMR spectroscopy.

Key words: graft copolymerization, methyl methacrylate, methylacrylate, ethylacrylate.

xanthate, PVC, UV

1. Uvod

Z razvojem tehnologij in novih izdelkov se pojavijajo vedno
nove zahteve po materialih s specificnimi  kombinacijami
fizikalnih in kemijskih lastnosti. Ker polimerov, Ki bi ustrezah
vsem zahtevam, vedno ni mozno dobiti, Zeljene lastnost doseZe-
mo z njithovo kombinacijo al modifikacijo. To lahko naredimo
fizikalno z meSanjem raznih polimerov, ali kemijsko s sintezo
ceplienih ali blok kopolimerov. Kopolimerizacije lahko poteka-
jo po radikalskem ali ionskem mehanizmu. Z ionsko kopolime-
rizacijo lahko pripravimo zelo Ciste kopolimere z definirano
strukturo, vendar je delo izredno zahtevno, Radikalske kopoli-
merizacije so enostavnejse, vendar poteka tudi nezazeljena ho-
mopolimerizacija. Najnoveje raziskave potekajo na podrocju
zivih ali psevdoZivih radikalskih kopolimerizacij, Pri tem na
polimer veZzemo aktivao skupino, ki se pod vplivom UV svetlobe
odeepi; na polimerni verigi nastane radikal. ki zatne polime-
nzacijo, medtem ko radikal na aktivie skupini ne reagira z
monomerom, paé pa le z radikalom na rastodi verigi. S tem
zakljuci rast verige, 1StOCasno pa 0mogoda ponovno niciacijo z
istim ali drugim monomerom, Kot iniciatorji se pogosto uporab-
ljajo Zveplove spojine kot so: dialkil ditiokarbamati, alifatski in
aromatski disulfidi itd" . Te skupine se lahko nahajajo na kon-
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ceh polimerne verige kot ostanek miciatorja pri sintezi homo
polimera ali pa jih veZemo na Ze obstojeci polimer™ ",

Dosedanje raziskave Kazejo. da je tudi radikal na aktvii
skupini sposoben sproZiti polimenzacijo, kar povzroci nastanek
nezeljenega homopolimera.

2. Eksperimentalni del
2.1 Materiali:

PVC. Wacker C 65 V., tetrahidrofuran (THF), Carlo Erba.
metil metakrilat (MMA), Merck. etilakritat (EA), Merck, menl-
akrilat (MA), Fluka.

2.2, Sinteza PVC-aPX makroiniciatorja

20% raztopino PVC v tetrahidrofuranu (THF) smo zmesali z
raztopino Kalijevega n-propil ksantata v zmesi THF/aceton
(razmerje 1:1). Reakcija je potekala pn 40°C, S spreminjanjem
koli¢ine ksantata in ¢asa reakcije smo dobili makromiciatorje #
razlicmim Stevilom aktivnih mest. Dobljene makroiniciatorje
smo 1zoborili z destilirano vodo ter jih trikrat Cistli s ponoviim
raztapljanjem v THF in izobarjanjem 2 vodo.

2.3. Kopolimerizactia PYC-nPX z akrilati

V kvaréno bucko smo zatehtali | g makromiciatorja in ga raz-
topili v 10 g THF, Dodali smo monomer, da smo dobili razmer-
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je makromiciator: monomer 1, 13 al 1:50 Raztopino smo
ohladili na - 157 C. prepihali 2 dusikom in obsevali 2 UV svetlobo
valovnih dolzin 254 in 366 nm. pri temperaturi 20°C in 40°C.
Reakeijo smo prekinili s prekinitvijo obsevanja ter nato z 1z0-
barjanjem v metanolu. Po suSenju smo z tehtanjem dolocili
koli¢ino vezanegs monomert,

24, Analize:

Dolocevanje vezancga Ksantata na PVC 2z UV spektrosko-
pijo:

Makroiniciatorje smo raztopihi v Sistem THE (0.5 mg/g) in jim
merihi UV spekitre. Signal vezane ksantatne skupine je pri 280 nm.
Za kvantitativno dolocitey smo uporabili umentveno Krivuljo
s-metil-o-etil Ksantata, £=11300 Lmol ' em ', A=278 nm.

Dolo¢evanje deleza homopolimera:

Po kontanem ceplienju MMA na makroiniciator smo dobili
produkt. ki je bil zmes homopolimera PMMA in Kopolimera
PVC-MMA. Obicajno je v produktu ve¢ kopolimera tako. da je
v alkoholu 1open homopolimer porazdeljen v matrici netopnega
kopolimeras. Ker je zato del homopolimera za ekstrakeijo ne-
dostopen. smo uporabili metodo selektivaega 1zobarjanja, 0.8 g
produkta smo raztopili v 13 g THF, segreli do vreliséa in po
kapljicah dodali 40 g vrofega destiliranega Y6% etanola. Pri tem
se izobon PVC, medtem ko PMMA ostane v raztopini in se 120
bori Sele med ohlajanjem. Z rolavaporjem smo odstranili topila
in posusen produkt 48 ur ekstrahirali v Soksletovem aparatu 2
ctanolom da odstranimo ves homopolimer.

Kopolimen metil aknilata (MA) in etil akrilata (EA) mso
primerni za selektivno 1zobarjanje. zato smo jih le ekstrahirali.

3. Rezultati in diskusija

Pri obsevanju raztopine makroiniciatorja in monomera z UV
svetlobo poteka ved reakeij. V prvi stopnji poteka cepitev C-S
vezi med vengo PVC in ksantatno skupino, pri emer nastancta
dva radikala. Radikala lahko reagirata z monomerom po psev-
doZzivem mehanizmu z vrivanjem monomera med PVC in Ksan-
tno skupino ali pa povzrodita obiCajno radikalsko polime-
nizacijo, pri Cemer nastaneta makroradikala PVC-Me in «M-nPX.
Z razlicmmi sklopitvami teh makroradikalov nastanejo tri vrste
makromolekul. (Skika 1) Pri sklopitvi obeh makroradikalov na-
stane ceplieni kopolimer, ki ima na koncu Se vedno aktivao ksan-
tatno skupino. S sklopitvijo dveh PVC-Me radikalov se poveze-
ta dve PVC vengi v zamreZen produkt. Nastali kopolimer ni
sposoben nadaljnje polimenzacije. S sklopitvijo dveh «M-nPX
makroradikalov nastane homopolimer, ki ima na obeh koncih
verige aktivno ksantatno skupino in je zato sposoben nadaljnje
Tusts,
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Slika 1: Mechamzem cepljenga aknlatnih monomeroy
i PVC-nPX mukromicitor,
Figure 1: Mechanism of the grafting of acrylic monomers
on PYC-nPX mucroinitiator

Poleg teh reakeiy pa poteka tudi homopolimerizacija kot
posiedica vzbujanja monomernih molekul 2 UV svetlobo. Ta
reakeija je izrazita pri MA in EAL manj pa pri MMA,

Z vaniranjem Kolicine ksantata in ¢asa reakeije smo pripra-
vili tn makroiniciatorje z razlicno kolitino vezancga Ksantata,
Tabela 1 prikazuje rezultate kopolimerizacije makroiniciatorjev
2 MMA pri temperaturi 20°C in 30°C ter Casu reakcije 5 ur.
Reakcija poteka hitreje pri 366 nm in pri vidji temperaturi, v
nasprotju s pricakovanji pa ni bistveno odvisna od kolicine
vezanega ksantata. Z zvisanjem deleza ksantamnih skupin od
0.54% na (L.86% se prirastk) povecajo nato pa ostanejo priblizno
enaki,

Tabela 1: Odvisnost prirasika reakeije PVC-0PX in MMA
v odvisnosti od valovne dolZine, temperature in razmeni
makroiniciator/monormer
Table 1: Dependence of the yield of reaction between PVC-nPX
and MMA on a wavelength, temperature and macroimitator/monomer

ratio,
razmerje prirastek (%) | prirastek (%)
¢as=Sur |PVC/mon =254 nm #=366 nm
T=20"C T=40°C |T=20°C T=40°C
1:1 2.5 12,3 4.1 17.3
PVC-0.54X 13 20,3 40,5 247 609
1:5 284 65.5 484 96,5
I:1 75 12,5 103 204
PVC-0.86X 1:3 221 | 513 343 62,7
1:5 37.1 659 55.7 | 1015
1:1 8.1 154 8.5 19.6
PVC-1.30X 1:3 194 | 536 369 66,7
I:5 344 | 830 570 | 1073

Reakeije 2 MA in EA so veliko hitrejSe, zato smo jib izvajali
le pri 20° C. Rezultatt so prikazani v tabeli 2. Hitrost reakcije pri
ceplienju EA in MA se z vecanjem deleza ksantatnih skupin le
malo poveda.

Tabela 2: Odvisnost prirastka reakeije med PVC-nPX
makroiniciatorjem in EA oziroma MA od razmerga
makromiciator/monomer, pri temperaturt 200C in ¢asu reakeije 5 ur.
Table 2: Dependence of the yield of reaction between PYC-nPX and
EA and MA on a wavelength und macroimitistor/monomer ratio.
Temperature is 20°C, time of reaction is 5 hours,

Prirastek | Porastek | Prirastek | Prirastek
T=200C | razmerje | (EA) (%3 | (EA) (%) | (IMA) (9 [ IMA) (%)
Cas=5 ur |PVC/mon|A=254 nm| A=366 nm | A=254 nm |A=366 nm
I:1 28,7 383 268 368
PVC-0,54X 13 1204 I87.3 1248 178.8
I:5 2145 343,10 2320 61,1
i1 326 410 36,1 59.0
PVC-1.3X 1:3 1312 1935 1591 1884
1:5 230.7 366.1 2788 377K

Ker je namen dela pridobiti kopolimer PVC-ukrilat, je
potrebno doloditi v kolik3ni meri poteka homopolimerizacija
kot stranska reakeija, To smo dolocili 2 ekstraketjo v Soxhlet
aparatu z 96% ctanolom. Rezultati kazejo, da pri reakeiji 2 EA
mn MA v glavnem poteka le homopolimerizacija, Razmerje
kopolimer/homopolimer je pnblizno 0.1, Visje vrednosti so
obicajno pri produktih z manjSim delezem akrilata, Razlog je v
tem, da se pri takih produktih vedji del akrilata nahaja v matrici
PVC, kit je zato nedostopen za ekstrakeijo. Pri produktih 2
visokim delezem akrilata je PVC porazdeljen v matrici akrilata
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i je¢ zato e¢kstrakeija bolj popolna, Vpliv valovne dolzine na
delez hopolimera ni opazen,

Produkti  PVC-MMA  vscbujejo  bistveno  vedji delez
kopolimera. Razmerje kopolimer/homopolimer pa je odvisno od
valovne dolzine. Pri valovai dolzini 254 nm je razmerje priblizno
0.2-0.4, pri 366 nm pa 0.7-1.0.

Rezultati ekstrakei) za makromiciator 7z 0.54 mol.% so
prikazani v tabeli 3.

Tabela 3: Ruzmerje med kopolimerom in homopolimerom v
odvisnost od vilovae dolZzine in mzmerja makromiciator ; monomer
7z PYCALSAnPX, pri temperaturi 200C,

Table 3: Copolymer/homopolymer riatio in dependence on a
wavelength and macroininator/monomer rtio for PYC-0.54X w 200C

Razmerje kopolimer : homopolimer
PVC-0,54X MMA MA EA
366 nm 1:1 / 0.25 0,24
366 nm 1:3 0.88 0.10 0.15
366 nm 1:5 0.77 0,11 0.10
254 nm 1:1 / 0.29 0,30
254 nm 1:3 0.25 0,08 0.00
254 nm 1:5 0.35 0,08 0.08

4. Zakljucek

Potek cepljenja akrilatov na ksantiram PVC z UV svetlobo
Je odvisen od valovne dolzine UV svetlobe, temperature in
uporabljencga monomera, Z vecanjem deleza Ksantatnib skupin,

tJ
tJ
>

vezanih na PVC, se hitrost reakeije najprej povecuje. Nadaljnge
povecanje ksantatnih skupin pa nima vecjega vpliva na hitrost
kopolimerizacije. Poleg Kopolimerizacije poteka tudi homo-
polimenizacija, katere delez je pri polimerizaciji MMA odvisen
od valovne dolzine svetlobe. Delez homopolimera je vecji pri
krajsi valovni dolzini. Pri kopolimenizaciji 2 MA in EA je ho-
mopolimerizacija previadujoda reakeijn ne glede na valovno
dolzino.
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