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1 Uvod

- PVC ima relativno slabe uporabne lastnosti. Je krhek,
e se pri 70-80°C, razgrajuje ga svetloba, termiéni razpad
zatne Ze pri 100°C. Med njegove dobre lastnosti pa Ste-
mo kemijsko odpornost in zmanjsano gorljivost. Razlog za
veliko in predvsem Siroko uporabo PVC je njegova
bnost mesanja z razli¢nimi mehéali, polnili, stabilizatorji
Tzdelki iz PVC imajo zato lahko zelo razlicne fizikalne
stnosti. Lahko so trdi in krhki, Zilavi ali celo elastiéni'=,
S kemijsko modifikacijo lahko spremenimo fizikalne in
ske lastnosti PVC, lahko pa vnesemo tudi nove funkcion-
skupine in s tem nove moznosti uporabe. Kemijsko lahko
liciramo PVC z nukleofilno substitucijo, pri ¢emer mora
reaktant bolj nukleofilen kot bazilen, sicer potee elimi-
Temu pogoju zadostijo v glavnem le Zveplove spojine,
ditiokarbamati, tiolati, merkaptani itd. Nukleofilne sub-
§ temi spojinami potekajo Ze pri sobni temperaturi po
mehanizmu v dveh stopnjah. V prvi stopnji poteka hitra
ija na centralnem C atomu mm triade, v drugi, potas-
J81 stopnji, pa poteka substitucija na rm triadi.
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I Materiali:

C, Wacker C 65 V; tetrahidrofuran (THF), aceton, Carlo
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Nukleofilna substitucija klora v PVC s ksantatnimi skupinami poteka po
stereospecificnem Sy2 mehanizmu, predvsem na mezomernih delih verige. Poleg
‘substitucije potekata Se zamreZevanje in razpad ksantata. Substitucija poteka hitreje
kalijevim n-propil kot kalijevim etil ksantatom. Dobljenim produktom se spremenijo
polarnost, topnost in temperatura steklastega prehoda, kar omogoca uporabo
produktov za cepljenje ali mesanje z drugimi polimeri.

Kiljuéne besede: PVC, nukleofilna substitucija, ksantati, temperatura steklastega

icleophilic substitution of chlorine in PVC with potassium xanthate proceeds by
ereospecific Sn2 mechanism mostly on the m-position of PVC chain. Beside the
ubstitution, also the crosslinking and decomposition of xanthate groups are going
n. The reaction proceeds faster with potassium n-propyl than with potassium
hylxanthate. The formed products have different solubility, polarity and glass
sition temperature. The products are suitable for grafting and compounding with
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2.2 Nukleofilna substitucija Cl atomov s ksantatno skupino:

Nukleofilno substitucijo s kalijevim ksantatom smo izvedli
po Ze objavljeni metodi®,

’Clig'(lzﬂﬂ'!g'(l}l' +KSCSOR ——> 'CHz(l:H'CXh’C'H' +KCl
Cl Cl Cl SCSOR

2.3 Dolocevanje vezanega ksantata z UV spektroskopijo

PVC-EtX in PVC-nPX smo raztopili v predestiliranem
THF (0,5 mg/g) in posneli UV spektre v obmoéju 200-400 nm.
Signal ksantatne skupine se nahaja pri 280 nm. Za kvantita-
tivno doloditev smo uporabili umeritveno krivuljo s-metil o-etil
ksantata, €=11300 L mol”'em™!, A=278 nm.

2.4 Dolocevanje temperature steklastega prehoda

Temperaturo steklastega prehoda smo merili z diferenénim
dinami¢nim kalorimetrom DSC-7, Perkin-Elmer. Zatehtali smo
15 mg vzorca in ga dvakrat segrevali s hitrostjo 20°C/min od
28°C do 100°C. Podani so rezultati drugega segrevanja.

2.5 'H in °C NMR spektroskopija

NMR spektre smo posneli z Varianovim spektrometrom
VXR-300 pri frekvenci 300 MHz za 'H in 75 MHz za '°C
NMR spektre. Za toéno asignacijo smo uporabili APT, COSY
in HETCOR tehnike. Vzorce smo raztopili v devteriranem THF
v koncentraciji 10 mas.%. Kemijske premike navajamo glede
na standard TMS.
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3 Rezultati in diskusija

Pri nukleofilni substituciji Cl atomov s ksantatno skupino
potekajo istoasno tri reakcije in sicer substitucija,
zamreZevanje in razpad ksantata, zato je kincti¢na analiza
prakti¢no nemogoda. Reakcija poteka hitreje pri vidjih tem-
peraturah in pri uporabi nPX, kar je presenctljivo, ker je nPX
nukleofil vedji kot EtX in s tem bolj steri¢no oviran. To si lah-
ko razloZimo s hitrej$im zamreZevanjem vezane etilksantatne
skupine ali s hitrej§im razpadom EtX. Obe reakciji pa sta
potasni, saj nam je po 4 dneh pri 45°C uspelo zamenjati le
1,7% (nPX) oziroma |,2% (EtX) klorovih atomov.

Ker je ksantatna skupina mocan kromofor, ki absorbira UV
svetlobo, lahko delez ksantatnih skupin, vezanih na verigi
PVC, zasledujemo bodisi z merjenjem UV absorpcije PYC-X v
raztopini THF ali pa z 'H in '*C NMR spektroskopijo.

V UV spektru se pri reakciji najprej pojavi signal ksantatne
skupine pri 280 nm, kasneje pa e manjsi signal pri 336 nm, ki
je posledica zamreZevanja®, Odvisnost obeh absorbanc od Casa
reakcije prikazuje slika 1. Ugotavljamo, da absorbanca pri 280
nm raste hitreje pri substituciji z nPX, mediem ko je pri
valovni dolZini 336 nm absorbanca vi$ja pri substituciji z EtX.
Vidja absorbanca PVC-EtX pri 336 nm pomeni, da je veé
vezanih ksantatnih skupin zamreZilo.

PVC-nPX

Absorbanca (/)

Cas (h)

Slika 1: Primerjava absorbanc PVC-nPX in PVC-EtX pri 280 nm in
336 nm v odvisnosti od &asa reakcije pri temperatuni 45°C
Figure 1: The comparison of absorbances of PVC-nPX and
PVC-EtX at 280 nm and 336 nm in dependence of time at the
temperature 45°C

Totnost UV analize smo preverili z '"H NMR spektrosk-
opijo. V 'H NMR spektru poleg signalov PVC opazimo e
kvartet pri 1,05 ppm (PVC-nPX) oziroma 1,40 ppm (PVC-
EtX). Signal je sestavljen iz dveh tripletov, lotenih zaradi me-
zomerne in racemne konfiguracije PVC verige na mestu
vezave. S primerjavo intenzitete tega signala s signalom metin-
ske skupine PVC smo dolo¢ili deleZ vezanih ksantatnih skupin.
Rezultati so primerljivi z izjemo vzorcev z zelo majhnim
(0,3%) ali velikim (1,36%) delezem vezanih ksantatnih skupin.
Rezultati so podani v tabeli 1.

Dosedanje raziskave nukleofilne substitucije klora v PVC
nam kaZejo, da reakcija poteka po stercospecifiénem Sx2 me-
hanizmu, pri Cemer so najbolj reaktivne mm triade, manj mr
triade, medtem ko 1t triade ne sodelujejo v reakciji*®. Iz rezul-
tatov meritev, ki smo jih dobili z *C NMR spektroskopijo,
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ugotavljamo, da je delez mm triad pri vzorcu z 0,47 mol%
ksantatnih skupin vedji kot pri ¢istem PVC, medtem ko je
deleZ rr triad manjsi. To je nakljucna sprememba, ki je posle-
dica razlik pri merjenju (koncentracija vzorca, viskoznost...) ali
integriranju. Z nadaljnjim vefanjem deleZa ksantatnih skupin
se kaze predvideni stercospecifi¢ni potek reakcije. Rezultati so
podani v tabeli 2,

Tabela 1: Primerjava koli¢ine vezanega ksantata iz '"H NMR in UV
spektra

Cas reakcije Temperatura Mol.% PVC-X Mol.% PVC-X

(h) (°C) 'H NMR uv
11 30 0,23 0,32
81 30 1,25 1,06
96 30 1,21 1.24
12 35 0,50 047
36 35 0,90 0,90
72 35 1,02 0,98
96 35 1.66 1.36
Tabela 2: Odvisnost deleZa mm, mr in rr triad od koliline vezanega
ksantata
PVC-X (mol %)  mm (%) mr (%) rr (%)
0 (PVC) 18,65 48.82 32,53
047 20,85 48,78 30,37
0,88 19,51 48,65 31.84
1,14 17,10 46,63 36,28
>1,7 15,04 45,99 38,97
>2.3 13,82 44,64 41,54

Slika 2 prikazuje spremembe temperature steklastega pre-
hoda (Ty) v odvisnosti od deleZa vezanih ksantatnih skupin. T,
PVC-a (krivulja 1) je pri 85°C v relativno ozkem obmogju 75-
95°C. Z vezavo ksantatne skupine uvedemo sicer vedjo, vendar
gibljivo stransko verigo. T, se zato zniZa, obmocje prehoda pa
ni veé tako ozko, kar oteZuje dolo€itev. Stevilo vezanih ksan-
tatnih skupin je majhno, njihova porazdelitev pa nakljucna.
Ksantatne skupine vplivajo na T le na krajSem segmentu
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Slika 2: DSC krivulje PVC in PVC-nPX

1) PVC

2) PVC z 0,146 mol% ksantatmh skupin

3) PVC z 1,039 mol.% ksantatnih skupin

Figure 2: DSC curves of PVC and PVC-nPX

1) PVC

2) PVC with 0,146 mol% of xanthate groups
3) PVC with 1,039 mol% of xanthate groups



> PVC., v bliZini mesta substitucije, medtem ko na daljsi,
nemodificirani del verige, skorajda ne vplivajo. Pri nizki stop-
nji substitucije (krivulja 2), kjer imamo le eno do dve ksantatni
: i, vezani na verigo PVC, zato opazimo dva steklasta pre-
hoda. Z vecanjem Stevila ksantatnih skupin na verigi se
krajiajo nemodificirani segmenti med dvema ksantatnima

ma. Ker pa so §e vedno razlino dolgi. je steklasti pre-
hod v Sirokem temperaturnem obmocju, vendar pa opazimo le
uT' (krivulja 3).

Sklepamo lahko, da vgradnja ksantatne skupine v PVC
deluje kot notranje mehcalo, Ze majhna koliina vezanega
ksantata zniZa T, za 10-15°C, zniZanje pa je velje pri PVC-
EtX kot pri PVC-nPX. Rezultati so podani v tabeli 3.

Tabela 3: Odvisnost temperature steklastega prehoda PVC-X od

deleza ksantatnih skupin
mol.% EtX T, (°C) mol.% nPX To(°C)
0,112 74,6 0,146 65,0; 82,0
0,205 69,7 0,196 65,0; 80.0
0,289 65.2 0316 7.7
0,659 58,7 0,523 64,0
0,869 57.1 0978 67.1
0929 59.8 1,039 66.3
4 Sklepi

Poleg nukleofilne substitucije klorovih atomov v PVC s
ksantati potekata Se zamreZevanje in razpad kalijevih ksanta-
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tov. Substitucija poteka po stereospecifiénem Sy2 mehanizmu,
hitreje z nPX kot z EtX, Vezava ksantatne skupine na verigo
zniZa temperaturo in razsiri obmodje steklastega prehoda.
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