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Iz raztopine PVC in kalijevega n-propil ksantata smo sintetizirali PVC-ksantatni makroiniciator. 
Na makroiniciator smo pri različnih temperaturah, razmerjih reaktantov in časih polimerizacije 
pod vplivom UV svetlobe cepili metil metakrilat. Z ekstrakcijo z etanolom smo določili delež 
homopolimera. Makroiniciator, kopolimer in homopolimer smo opredelili z UV in NMR 
spektroskopijo. 
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The PVC-xanthate macroinitiator was synthesizedfrom the THF/acetone solution of PVC 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 deset let ju potekajo intenzivne raziskave na 
področju s inteze reakt ivnih oz i roma ž iv ih po l imerov s 
katerimi lahko načrtujemo strukturo in uporabne lastnost i 
polimerov. Pol imerizac i je potekajo p o radikalskem, ka-
tionskem al i a n i o n s k e m mehanizmu. Pri tem se v s e več 
pozornosti posveča radikalskemu mehanizmu. Ve l ik del 
raziskav na področju radikalske pol imerizaci je poteka z 
žveplovimi spoj inami , d ia lk i l dit iokarbamati , ter subst i -
tuiranimi a l i fa t sk imi in aromatsk imi d i su l f id i 1 5 . 

U g o t o v i l i so , da reakcije p o t e k a j o v e č i n o m a p o 
psevdoživem m e h a n i z m u in, da spoj ine i s točasno de lujejo 
kot iniciatorji, prenašalci akt ivnega mesta in zaključe-
vala verige. 

Ksantati s o organske ž v e p l o v e spoj ine , katere s o že 
uspešno uporabi l i kot iniciatorje za pol imerizac i jo neka-
terih h o m o p o l i m e r o v 6 8 . N a j v e č raz iskav pa poteka na 
kopolimerizaciji ksantirane ce lu loze z razl ičnimi m o n o -
meri. 

P V C v suspenz i j i al i raztopini reagira s ka l i j ev imi ali 
natrijevimi ksantat i in tiolati . Reakcija poteka p o S N 2 
mehanizmu9"11. Pri tem se spremeni jo f i z ika lne in termične 
lastnost P V C . 

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

2.1 Sinteza P V C - k s a n t a t n e g a makroiniciatorja: 

20g P V C s m o raztopi l i v lOOg tetrahidrofurana (THF) , 

kal i jev propilksantat pa v z m e s i 5 0 g T H F in 5 0 g acetona ter 
ga dodal i raztopini P V C . Reakcija j e potekala 2 4 ur pri 
4 0 ° C , nato s m o dobl jen i makroiniciator obori l i z dest i -
l irano v o d o ter ga dvakrat č ist i l i s p o n o v n i m raztapljanjem 
v T H F in obarjanjem z vodo . 

2 . 2 Pol imerizacija meti l metakrilata: 

V kvarčno epruveto s m o zatehtali 0 . 7 5 g makro iniciatorja in 
ga raztopil i v 8 g T H F . D o d a l i s m o M M A v razmerju 1:1 in 
1:5 glede na makroiniciator. Raz top ino s m o zamrzni l i v 
tekočem duš iku in vakuumiral i . Pol imeriz iral i s m o v ter-
mostatu pri 3 0 ° C in 4 0 ° C z U V s v e t l o b o v a l o v n e do lž ine 
2 5 4 nm. P o 4, 10 in 2 4 urah s m o reakcijo prekini l i z 
obarjanjem v heptanu. 

Nekatere od tako dob l jen ih k o p o l i m e r o v s m o uporabi l i 
kot makroiniciatorje za p o n o v n o pol imer izac i jo le, da s m o 
zatehtali ustrezno več jo ko l i č ino kopol imera. S tem s m o o b 
predpostavki ž ivega mehan izma obdržal i e n a k o razmerje 
med m o n o m e r o m in š t ev i lom akt ivnih delcev. 

2 . 3 Anal ize: 

Makroiniciator in kopol imere s m o raztopil i v dest i l iranem 
T H F v koncentraciji 0 .5 m g / g in posne l i U V spektre v 
o b m o č j u 4 0 0 - 2 0 0 nm. 

'H in " C N M R spektre s m o snemal i v raztopini devte-
riranega T H F na Varian V X R 3 0 0 spektrometru. 

Ekstrahirali s m o v Sox le t aparatu. 



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

K s a n t i r a n i P V C ima v U V o b m o č j u s i g n a l na 2 8 0 n m , 
katerega intenzi te ta j e o d v i s n a o d k o l i č i n e v e z a n e g a k s a n t a -
ta. K e r j e s i g n a l k a l i j e v e g a ksanta ta pri 3 0 0 n m , l a h k o z U V 
s p e k t r o s k o p i j o d o l o č a m o t a k o d e l e ž v e z a n e g a ksantata k o t 
tudi č i s t o č o . Intenzi teta u p o r a b l j e n e g a makro in ic ia tor ja j e 
0 . 7 kar p o m e n i , da j e 0 . 9 % C l a t o m o v z a m e n j a n i h z 
k s a n t a t n o s k u p i n o . Z a izračun s m o uporabi l i u m e r i t v e n o 
k r i v u l j o s - m e t i l o - e t i l ksanta ta , e = 1 1 3 0 0 L mol"1 c m 1 . D o 
e n a k e g a rezul tata s m o pr i š l i tudi z 'H N M R s p e k t r o s k o p i j o . 

Z a n a l i z o k o p o l i m e r o v s m o u g o t o v i l i l inearno z m a n j -
š e v a n j e intenzi te te z m a n j š a n j e m de l eža P V C ( S l i k a 1). T o 
k a ž e na o h r a n j a n j e š t ev i la a k t i v n i h d e l c e v m e d p o l i m e r i z a -
c i jo . R a h e l s i g n a l s m o z a s l e d i l i tudi v e t a n o l n e m ekstraktu. 

p. 

Slika t: Odvisnost obsorpcije UV svetlobe (X 2X0 nm) od deleža 
PVC makroiniciatorja v kopolimerih. 

Figure I: The dependence of absorption of UV Iight (X=280 nm) on 
content of maeroinitiator in copolymer. 

S l i k a 2 pr ikazuje o d v i s n o s t prirastka m a s e g l e d e na P V C pri 
razmerju P V C : M M A = 1:5. V prv i s t o p n j i v i d i m o l inearno 
o d v i s n o s t o d č a s a reakcije , m e d t e m k o rezultat i druge s t o p -
nje o d s t o p a j o . Prirastki s o n i ž j i o d pr i čakovan ih , kar l a h k o 
r a z l o ž i m o z z m a n j š a n j e m š t ev i la a k t i v n i h m e s t a l i m a n j š i 
a b s o l u t n i koncentrac i j i M M A . V i d i m o tudi , d a j e potreben 
d o l o č e n č a s da reakcija steče. Pri razmerju 1:1 j e n a j v i š j i 
prirastek 2 5 % . 

N a m e n eks trakc i j e j e bi l loč i tev h o m o p o l i m e r a o d k o -
p o l i m e r a m p r e o s t a n k a nezreag iranega P V C . P M M A j e 
p o p o l n o m a t o p e n v 9 6 % a l k o h o l u m ace tonu , v i š j e m o l e -
kularni P V C pa j e t o p e n le v T H F . Rezul ta t i v t a b e l i 1 
k a ž e j o , n i z k o s t o p n j o h o m o p o l i m e r i z a c i j e v prvi s t o p n j i 
reakci je in v e l i k o v e č j o v drugi . 

Z N M R s p e k t r o s k o p i j o s m o ana l i z i ra l i P V C , makrotn i -
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Slika 2: Prirastki na PVC v odvisnosti od časa reakcije. Masno 
razmerje reaktantov PVC : MMA = 1 : 5 , temperatura 30°C in 

40°C. 

Figure 2: The increase o f t h e yield in dependence on the polyme-
rization time. Weight ratio PVC : MMA = 1 : 5 , T=30°C 
and 40°C. ( • * ) first reaction. ( • + ) second reaction. 

ciator, k o p o l i m e r e m ekstrakte . Potrdi l i s m o p o t e k pred-
v i d e n e reakcije ksant iranja P V C in u g o t o v i l i , d a poteka 
tudi s transka reakcija. V ' H spektru makro in ic ia tor ja j e 
triplet pri 0 . 9 p p m , k i j e p o s l e d i c a s transke reakcije, 
kvartet m e t i l n e s k u p i n e ksantata pri 1 p p m , C H , skupina 
j e d e l n o prekrita s s i g n a l o m T H F , m e d t e m k o j e s i gna l 
C H 2 - 0 - s k u p i n e p o p o l n o m a prekrit s s i g n a l o m m e t i n s k e 
s k u p i n e P V C . P o v e z a v o teh treh s i g n a l o v s m o n e d v o u m -
n o u g o t o v i l i z 2 D C O S Y tehniko . N a s t a n e k kvarteta si 
razlagamo z raz l i čno s ter ično v e z a v o ksanta ta na P V C . 
Zaradi razl ične o k o l i c e v e z a v e d o b i m o d v a tripleta, ki se 
d e l n o prekrivata in tvor i ta kvartet . S transka reakcija j e 
zamreževanje , kar s m o o p a z i l i pri m e r j e n j u m o l s k i h m a s 
z G P C . Zaradi n a s t a n k a m i k r o g e l a merjenja n i s o bila 
m o g o č a . 

Z N M R s p e k t r o m e t a n o l n e g a ekstrakta s m o potrdi l i 
v s e b n o s t h o m o p o l i m e r a n i s m o pa z a z n a l i k s a n t a t n e sku-
p ine , k l j u b t emu, d a j e o p a z n a v U V spektru. R a z l o g za to 
j e v p r e m a j h n i k o l i č i n i ksantata . Spektr i a c e t o n s k e m T H F 
faze k a ž e j o , da s e p o s k u s loč i tve k o p o l i m e r a o d morebi t i 
ne i zreag iranega P V C z a c e t o n s k o eks trakc i jo n i posreči l . 
O b e faz i v s e b u j e t a k o p o l i m e r , le da j e v a c e t o n s k i fazi 
večj i d e l e ž P M M A . 
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Tabela 1: Deleži posameznih faz ekstrahiranih vzorcev 

VZOREC 
T(°C) / PVC : M M A / t(h) 

DELEŽ PVC 
(%) 

E T A N O L N A F. 

(%) 

ACETON. F. 

(%) 
T H F F . 

(%) 

PVC-nPX 100 0,8 23,4 75,8 
40/1:5/24 23,6 6,1 49,2 44,7 
30/1:5/24 46,0 4,9 48,3 46,8 
40/1:1/24 80,1 10,3 36,5 53,2 
30/1:1/24 82,1 12,5 26,2 61,3 
40/1:5/4 82,0 5,7 • 29,5 64,8 
30/1:5/4 89,6 1,7 28,4 69,9 
40/1:1/4 99,0 1,7 29,1 69,2 
30/1:1/4 99,0 2,2 26,1 71,7 
30/1:5/24+24 35,5 37,7 27,7 34,6 
40/1:5/10+10 46,5 28,4 25,0 46,6 
30/1:5/10+10 59,5 26,2 27,2 46,6 

4 Z a k l j u č k i 

5 ksant i ranjem P V C d o b i m o makro in ic ia tor , katerega 
lahko u s p e š n o u p o r a b i m o za s i n t e z o k o p o l u n e r o v . Ker s e 
ohranja k o l i č i n a a k t i v n i h d e l c e v s k l e p a m o na p s e v d o ž i v i 
mehanizem. Pri o b s e v a n j u z U V s v e t l o b o pride d o razpa-
da C - S v e z i m e d P V C m k s a n t a t o m . N a nas ta l e radikale 
se veže m o n o m e r ( M ) t a k o , da n a s t a n e cep l jen i k o p o l i m e r 
C - M - S . L a b i l n a v e z s e t a k o ohranja m e d reakcijo. V s e 
sklopitve p o p s e v d o ž i v e m m e h a n i z m u n i s o u s p e š n e , za to 
poteka tudi h o m o p o l i m e r i z a c i j a . 

5 Z a h v a l a 

To d e l o j e de l projekta S i n t e z a in m o r f o l o g i j a reakt ivn ih 
pol imerov, k i ga f inancira M i n i s t r s t v o za z n a n o s t in 
t ehno log i jo republ ike S l o v e n i j e . M i n i s t r s t v u se za f i n a n -
ciranje z a h v a l j u j e m o . 
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