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Polimerizacija metil metakrilata s PVC-ksantantnim

makroiniciatorjem

Polymerization of Methyl Methacrylate Using PVC-xanthate Macroinitiator

F.Semen, M.Huskié, A.Sebenik, Univerza v Ljubljani, Oddelek za kemijo in kemijsko

tehnologijo.

Iz raztopine PVC in kalijevega n-propil ksantata smo sintetizirali PVC-ksantatni makroiniciator.
Na makroiniciator smo pri razlicnih temperaturah, razmerjih reaktantov in casih polimerizacije
pod vplivom UV svetlobe cepili metil metakrilat. Z ekstrakcijo z etanolom smo dolocili delez
homopolimera. Makroiniciator, kopolimer in homopolimer smo opredelili z UV in NMR

spektroskopijo.

Kljucne besede: PVC, ksantat, metil metakrilat, polimerizacija, UV, NMR

The PVC-xanthate macroinitiator was synthesized from the THF/acetone solution of PV and
potassium n-propyl xanthate. With UV radiation methyl methacrylate was grafted onto the
macroinitiator at different temperatures, times and with different ratios between reactants. The
homopolymer was extracted with ethanol. The structure of macroinitiator, homopolymer and

- copolymer was determined by UV and NMR spectroscopy.
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1 Uvod

V zadnjem desetletju potekajo intenzivne raziskave na
podrogju smteze reaktivnih oziroma Zivih polimerov s
katerimi lahko na¢rtujemo strukturo in uporabne lastnosti
polimerov. Polimerizacije potekajo po radikalskem, Ka-
tionskem ali anionskem mehanizmu. Pri tem se vse ved
pozomosti posveda radikalskemu mehanizmu. Velik del
mzskav na podrodju radikalske polimenizacije poteka z
zveplovimi spojinami, dialkil ditiokarbamati, ter substi-
iranimi alifatskimi in aromatskimi disulfidi’

Ugotovili so, da reakcije potekajo veCimoma po
psevdoZzivem mehanizmu in, da spojine istoCasno delujejo
kot miciatorji, prenagalci aktivnega mesta in zakljude-
valci verige.

Ksantati so organske Zveplove spojine, Katere so 2e
uspedno uporabili kot iniciatorje za polimerizacijo neka-
terth homopolimerov®® Najved raziskav pa poteka na
kopolimerizaciji ksantirane celuloze z razlinimi mono-
meri.

PVC v suspenziji ali raztopini reagira s Kalijjevimi ali
natrijevimi ksantati in tiolati. Reakciyja poteka po S,2
mehamizmu®!'. Pritem se spremenijo fizikalne in termiéne
lastnost PVC
2 Eksperimentalni del
2.1 Smteza PVC-ksantatnega makromniciatorja:

20g PVC smo raztopili v 100g tetrahidrofurana (THF),

Kalijev propilksantat pa v zmesi 50g THF in 50g acetona ter
ga dodali raztopini PVC. Reakcya je potekala 24 ur pri
40°C, nato smo dobljeni makroiniciator oborili z desti-
lirano vodo ter ga dvakrat ¢istili s ponovnim raztapljanjem
v THF in obarjanjem z vodo.

2.2 Polimerizacija metil metakrilata:

V kvaréno epruveto smo zatehtali 0. 75g makroiniciatorja in
ga raztopili v 8g THF. Dodalismo MMA v razmerju 1.1 m
1:5 glede na makroiniciator. Raztopino smo zamrznili v
tekodem dusiku in vakuumirali, Polimenizirali smo v ter-
mostatu pri 30°C m 40°C z UV svetlobo valovne dolZine
254 nm. Po 4, 10 in 24 urah smo reakcijo prekmnili z
obarjanjem v heptanu

Nekatere od tako dobljenih Kopolimerov smo uporabili
kot makroiniciatorje za ponovno polimerizacijo le, da smo
zatehtali ustrezno vecjo Koli€ino kopolimera. S tem smo ob
predpostavki Zivega mehanizma obdrzali enako razmerje
med monomerom in Stevilom aktivnih delcev.

23 Analze:

Makroiniciator in kopolimere smo raztopili v destiliranem
THF v koncentraciji 0.5 mg/g in posneli UV spektre v
obmo&ju 400-200 nm.

'H in *C NMR spektre smo snemali v raztopim devte-
riranega THF na Varian VXR 300 spektrometru

Ekstrahirali smo v Soxlet aparatu
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3 Rezultati in diskusija

Ksantirani PVC ima v UV obmo&ju signal na 280 nm,
Katercga intenziteta je odvisna od kolitine vezanega ksanta-
ta. Ker je signal kalijevega ksantata pri 300 nm, lahko z UV
spektroskopijo dolocamo tako dele? vezanega ksantata Kot
tudi &istoco. Intenziteta uporabljencga makroiniciatorja je
0.7 kar pomeni, da je 0.9% Cl atomov zamenjanih z
Ksantatno skupino. Za izratun smo uporabili umeritveno
krivuljo s-metil o-etil ksantata, £ = 11300 L. mol” em™. Do
enakega rezultata smo prisli tudi z'H NMR spektroskopijo.

Z analizo Kopolimerov smo ugotovili lincarno zmanj-
Sevanje intenzitete z manj$anjem deleza PVC (Slika 1). To
kaZe na ohranjanje $tevila aktivnih deleev med polimeriza-
cyo. Rahel signal smo zasledili tudi v etanolnem ekstraktu.
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Slika 1: Odvisnost obsorpeije UV svetlobe (A=280 nm) od deleza
PVC makroiniciatorja v kopolimerih.
Figure 1: The dependence of absorption of UV light (A=280 nm) on
content of macromitiator in copolymer.

Slika 2 prikazuje odvisnost prirastka mase glede na PVC pri
razmenju PVC : MMA = 1:5. V prvistopnji vidimo linearmno
odvisnost od casa reakcije, medtem ko rezultati druge stop-
nje odstopajo. Prirastki so nizji od pricakovanih, kar lahko
razloZimo z zmanj3anjem $tevila aktivnih mest ali manjsi
absolutni koncentraciji MMA. Vidimo tudi, da je potreben
doloten Cas da reakcija stee. Pri razmerju 1:1 je najvisji
prirastek 25%

Namen ekstrakcije je bil loditev homopolimera od ko-
polimera i preostanka nezreagirancga PVC. PMMA je
popolnoma topen v 96% alkoholu in acetonu, vi§jemole-
Kularmi PVC pa je topen le v THF. Rezultati v tabeli 1
kaZejo, nizko stopnjo homopolimerizacije v prvi stopnji
reakcije in veliko vedjo v drugi

Z NMR spektroskopijo smo analizirali PVC, makromi-
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Slika 2: Prirastki na PVC v odvisnosti od asa reakcije. Masno
razmerje reaktantov PVC : MMA = | : §, temperatura 30°C in
40°C.

Figure 2: The increase of the yield in dependence on the polyme-
rization time. Weight ratio PVC : MMA = | . §, T=30°C
and 40°C. ( @ * ) first reaction, ( [] + ) second reaction.

cator, kopolimere n ekstrakte. Potrdili smo potek pred-
videne reakcije ksantiranja PVC in ugotovili, da poteka
tud: stranska reakcija. V 'H spektru makroiniciatorja je
triplet pri 0.9 ppm, ki je posledica stranske reakcije,
Kvartet metilne skupine ksantata pri 1 ppm, CH, skupimna
Je delno prekrita s signalom THF, medtem ko je signal
CH,-O- skupine popolnoma prekrit s signalom metinske
skupine PVC. Povezavo teh treh signalov smo nedvoum-
no ugotovili z 2D COSY tchniko. Nastanek kvarteta si
razlagamo z razliéno steriéno vezavo ksantata na PVC
Zaradi razlitne okolice vezave dobimo dva tripleta, ki se
delno prekrivata in tvorita kvartet. Stranska reakcija je
zamrezevanje, Kar smo opazili pri merjenju molskih mas
z GPC. Zaradi nastanka mikrogela merjenja niso bila
mogosa.

Z. NMR spektrom etanolnega ekstrakta smo potrdili
vsebnost homopolimera nismo pa zaznali ksantatne sku-
pmne, Kljub temu, da je opazna v UV spektru. Razlog za to
Jevpremajhnikoliéini ksantata. Spektriacetonske m THF
faze kazejo, da se poskus lotitve kopolimera od morebitt
neizreagiranega PVC zacetonsko ekstrakeijo ni posrecil
Obe fazi vsebujeta kopolimer, le da je v acetonski fazi
vedji delez PMMA.
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Tabela 1: Delei posameznih faz ekstrahiranih vzorcev

| VZOREC DELEZ PVC | ETANOLNAF. ACETON. F. THF F.
T(°C) I PVC : MMA /(h) (%) (%) (%) % |
PVC-nPX 100 0.8 234 75,8
40/1:5024 236 6.1 492 447 |
30/1:524 46,0 49 483 468 |
40/1:124 80,1 10,3 36.5 532
30/1:124 82,1 12,5 262 61,3
400:5/4 82,0 04 295 64.8
30/1:5/4 89,6 ' 17 284 69.9
40/1:1/4 99,0 ' 1,7 29,1 69,2
30/1:1/4 99,0 22 26.1 17
30/1:524+24 35,5 377 27,7 34,6
40/1:5/10+10 46,5 284 25.0 46,6
30/1:510+10 59,5 262 272 46,6

4 ZaKljutki

S ksantimmnjem PVC dobimo makromniciator, Katerega
lahko uspesno uporabimo za sintezo kopolimerov. Ker se
ohranja kolxina aktivnih delcev sklepamo na psevdoZivi
mehanizem. Priobsevanju z UV svetlobo pride do razpa-
da C-S vezi med PVC in ksantatom. Na nastale radikale
se veze monomer (M) tako, da nastane cepljen: kopolimer
C-M-S. Labilna vez se tako ohranja med reakcijo. Vse
sklopitve po psevdozivem mehanizmu niso uspeine, zato
poteka tudi homopolimerizacija,
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