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Nukleofilna substitucija klora v PVC s ksantatnimi skupinami poteka po 
stereospecifičnem SN2 mehanizmu, predvsem na mezomernih delih verige. Poleg 
substitucije potekata še zamreževanje in razpad ksantata. Substitucija poteka hitreje 
s kalijevim n-propil kot kalijevim etil ksantatom. Dobljenim produktom se spremenijo 
polarnost, topnost in temperatura steklastega prehoda, kar omogoča uporabo 
produktov za cepljenje ali mešanje z drugimi polimeri. 
Ključne besede: PVC, nukleofilna substitucija, ksantati, temperatura steklastega 
prehoda, NMR 

Nucleophilic substitution of chlorine in PVC with potassium xanthate proceeds by 
stereospecific SN2 mechanism mostly on the m-position of PVC chain. Beside the 
substitution, also the crosslinking and decomposition of xanthate groups are going 
on. The reaction proceeds faster with potassium n-propyl than with potassium 
ethylxanthate. The formed products have different solubility, polarity and glass 
transition temperature. The products are suitable for grafting and compounding with 
other polymers. 
Key vvords: PVC, nucleophilic substitution, xanthates, glass transition, NMR 

1 Uvod 

P V C ima re la t ivno s labe u p o r a b n e lastnost i . Je k rhek , 
zmehča se pri 70-80°C, razgra ju je ga svetloba, termični razpad 
pa se začne že pri 100°C. Med n jegove dobre lastnosti pa šte-
j emo kemi jsko odpornos t in z m a n j š a n o gorlj ivost. Razlog za 
zelo ve l iko in p r e d v s e m š i roko u p o r a b o P V C j e n j e g o v a 
sposobnost mešan ja z različnimi mehčali , polnili , stabilizatorji 
itd. Izdelki iz P V C i m a j o za to lahko zelo razl ične f iz ikalne 
lastnosti. Lahko so trdi in krhki , žilavi ali celo elastični1 '2 . 

S k e m i j s k o m o d i f i k a c i j o lahko s p r e m e n i m o f iz ika lne in 
kemijske lastnosti PVC, lahko pa vnesemo tudi nove funkcion-
alne skupine in s tem nove možnost i uporabe. Kemi j sko lahko 
modif ic i ramo P V C z nukleof i lno subst i tuci jo, pri čemer mora 
biti reaktant bolj nukleof i len kot bazičen, sicer poteče elimi-
nacija. Temu pogo ju zadost i jo v g lavnem le žveplove spoj ine, 
kot so di t iokarbamat i , tiolati, merkaptani itd. Nukleof i lne sub-
stitucije s temi spoj inami po teka jo že pri sobni temperaturi po 
SN2 mehan izmu v dveh s topnjah. V prvi s topnj i poteka hitra 
substitucija na cent ra lnem C a tomu m m triade, v drugi , počas-
nejši stopnji , pa poteka substi tuci ja na rm triadi. 

2 Eksper imenta ln i del 

2.1 Materiali: 

PVC, Wacker C 65 V; te t rahidrofuran (THF) , aceton, Car lo 
Erba. 
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2.2 Nukleofilna substitucija Cl atomov s ksantatno skupino: 

Nukleof i lno subst i tuci jo s ka l i jevim ksan ta tom s m o izvedli 
po že objavljeni metodi 3 . 

-CH2 C H CH2 CH- + K-S CS OR > CH2 C H CH2 CH- + KC1 
1 1 1 1 

Cl Cl Cl S C S O R 

2.3 Določevanje vezanega ksantata z UV spektroskopijo 

P V C - E t X in P V C - n P X s m o raztopi l i v p redes t i l i r anem 
T H F (0,5 mg/g) in posneli U V spektre v o b m o č j u 200 -400 nm. 
Signal ksantatne skupine se naha ja pri 280 nm. Za kvanti ta-
tivno določitev smo uporabil i umer i tveno kr ivul jo s-meti l o-etil 
ksantata, 6=11300 L m o f c n r 1 , X=278 nm. 

2.4 Določevanje temperature steklastega prehoda 

Temperaturo steklastega prehoda smo merili z d i fe renčn im 
d inamičn im kalor imetrom DSC-7 , Perkin-Elmer . Zatehtal i smo 
15 mg vzorca in ga dvakrat segrevali s h i t rost jo 20°C/min od 
28°C do 100°C. Podani so rezultati drugega segrevanja . 

2.5 'H in 13 C NMR spektroskopija 

N M R spekt re smo posnel i z Var ianovim s p e k t r o m e t r o m 
V X R - 3 0 0 pri f r ekvenc i 300 M H z za ' H in 7 5 M H z za 1 3C 
N M R spektre. Za točno as ignaci jo smo uporabil i APT, C O S Y 
in H E T C O R tehnike. Vzorce s m o raztopili v devter i ranem T H F 
v koncentraci j i 10 mas .%. Kemi j ske premike nava j amo glede 
na standard T M S . 



3 Rezul tat i in d iskus i ja 

Pri nukleofi lni substi tucij i Cl a tomov s ksantatno skupino 
p o t e k a j o i s t o č a s n o tri r e a k c i j e in s icer subst i tuc i ja , 
z a m r e ž e v a n j e in r azpad ksan ta t a , za to j e k ine t ična anal iza 
p rak t i čno n e m o g o č a . R e a k c i j a poteka hi t reje pri višjih tem-
peraturah in pri uporabi nPX, kar j e presenet l j ivo, ker j e nPX 
nukleof i l večji kot EtX in s t em bolj sterično oviran. To si lah-
ko raz lož imo s hitrejšim zamreževan jem vezane eti lksantatne 
s k u p i n e ali s h i t r e j š im r a z p a d o m EtX. O b e reakci j i pa sta 
počasni , sa j n a m j e po 4 dneh pri 4 5 ° C uspelo zamenja t i le 
1,7% (nPX) oz i roma 1,2% (EtX) klorovih atomov. 

Ker j e ksanta tna skupina močan kromofor , ki absorbira UV 
sve t lobo , l ahko de lež k san t a tn ih skup in , vezanih na verigi 
P V C , za s l edu jemo bodisi z m e r j e n j e m U V absorpci je P V C - X v 
raztopini T H F ali pa z 'H in 1 3C N M R spektroskopi jo . 

V U V spektru se pri reakcij i na jp re j pojavi signal ksantatne 
skupine pri 280 nm, kasneje pa še manjš i signal pri 336 nm, ki 
j e posledica zamreževanja 3 . Odvisnos t obeh absorbanc od časa 
reakci je pr ikazuje s l ika 1. Ugotav l jamo, da absorbanca pri 280 
n m ras te h i t re je pri subst i tuci j i z n P X , m e d t e m ko j e pri 
valovni dolžini 336 nm absorbanca višja pri substituciji z EtX. 
Viš ja a b s o r b a n c a P V C - E t X pri 336 n m p o m e n i , da j e več 
vezanih ksantatnih skupin zamreži lo . 

Slika 1: Primerjava absorbanc PVC-nPX in PVC-EtX pri 280 nm in 
336 nm v odvisnosti od časa reakcije pri temperaturi 45°C 

Figure 1: The comparison of absorbances of PVC-nPX and 
PVC-EtX at 280 nm and 336 nm in dependence of tirne at the 

temperature 45°C 

Točnos t U V anal ize smo preverili z ' H N M R spektrosk-
op i jo . V ' H N M R spektru po leg s igna lov P V C opaz imo še 
kvar te t pri 1,05 p p m ( P V C - n P X ) o z i r o m a 1,40 ppm (PVC-
EtX). Signal j e sestavljen iz dveh tripletov, ločenih zaradi me-
z o m e r n e in r a c e m n e k o n f i g u r a c i j e P V C ver ige na mes tu 
vezave. S p r imer javo intenzi tete tega signala s s ignalom metin-
ske skupine P V C smo določili delež vezanih ksantatnih skupin. 
Rezu l t a t i so p r imer l j i v i z i z j e m o vzorcev z zelo m a j h n i m 
(0 ,3%) ali velikim (1 ,36%) de ležem vezanih ksantatnih skupin. 
Rezultati so podani v tabeli 1. 

Dosedan j e raziskave nukleof i lne substi tucije klora v P V C 
nam kažejo , da reakci ja poteka po s tereospeci f ičnem SN2 me-
hanizmu, pri čemer so na jbo l j reakt ivne mm triade, man j mr 
triade, m e d t e m ko rr triade ne sode lu je jo v reakciji4"6. Iz rezul-
tatov meri tev, ki s m o j ih dobil i z 13C N M R spekt roskopi jo . 

ugo tav l j amo , da j e delež m m triad pri vzorcu z 0 ,47 moI% 
ksan ta tn ih skup in večji kot pri č i s tem P V C , m e d t e m ko j e 
delež rr triad manjši . To j e nak l jučna sp rememba , ki j e posle-
dica razlik pri mer jen ju (koncent rac i ja vzorca, viskoznost . . . ) ali 
integriranju. Z nada l jn j im večan jem deleža ksanta tnih skupin 
se kaže predvideni s tereospecif ični potek reakci je . Rezultat i so 
podani v tabeli 2. 

Tabela 1: Primerjava količine vezanega ksantata iz ' h NMR in UV 
spektra 

Cas reakcije Temperatura Mol .% P V C - X Mol .% P V C - X 
(h) (°C) ' H N M R U V 
11 30 0,23 0 ,32 
81 30 1,25 1,06 
96 30 1,21 1,24 
12 35 0 ,50 0 ,47 
36 35 0 ,90 0 ,90 
72 35 1.02 0 .98 
96 35 1,66 1,36 

Tabela 2: Odvisnost deleža mm, mr in rr triad od količine vezanega 
ksantata 

P V C - X (mol % 0 mm (%) mr (%) rr (%) 
0 (PVC) 18,65 48,82 32,53 

0.47 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 pr ikazuje sp r emembe temperature s teklastega pre-
hoda (Tg) v odvisnosti od deleža vezanih ksantatnih skupin . T g 

PVC-a (krivulja 1) j e pri 8 5 ° C v relativno o z k e m o b m o č j u 75-
95°C. Z vezavo ksantatne skupine uvedemo sicer večjo , vendar 
giblj ivo stransko verigo. T g se zato zniža, o b m o č j e p rehoda pa 
ni več tako ozko, kar o težu je določitev. Število vezanih ksan-
tatnih skupin j e m a j h n o , n j i hova porazde l i tev pa nak l jučna . 
K s a n t a t n e skup ine vp l iva jo na T g le na k r a j š e m s e g m e n t u 

00. • 85. • 70.0 
Tempera tura (°C) 

05.0 100. 

Slika 2: DSC krivulje PVC in PVC-nPX 
1) PVC 
2) PVC z 0,146 mol% ksantatnih skupin 
3) PVC z 1,039 mol.% ksantatnih skupin 

Figure 2: DSC curves of PVC and PVC-nPX 
1) PVC 
2) PVC vvith 0.146 mol% of xanthate groups 
3) PVC vvith 1.039 moI% of xanthate groups 



verige PVC, v bližini mesta subst i tuci je , medtem ko na daljši, 
n e m o d i f i c i r a n i del verige, skorajda ne vplivajo. Pri nizki stop-
nji substitucije (krivulja 2), k jer imamo le eno do dve ksantatni 
skupini, vezani na verigo PVC, zato opaz imo dva steklasta pre-
hoda. Z v e č a n j e m š tevi la ksan ta tn ih skupin na verigi se 
k r a j š a jo n e m o d i f i c i r a n i segment i med d v e m a ksan ta tn ima 
skupinama. Ker pa so še vedno razl ično dolgi, je steklasti pre-
hod v širokem tempera tu rnem območ ju , vendar pa opaz imo le 
en T g (krivulja 3). 

S k l e p a m o l ahko , da v g r a d n j a ksan ta tne skup ine v P V C 
de lu je kot no t r an j e mehča lo . Že m a j h n a kol ič ina vezanega 
ksantata zniža Tg za 10-15°C, zn ižan je pa j e večje pri PVC-
EtX kot pri P V C - n P X . Rezultati so podani v tabel i 3. 

Tabela 3: Odvisnost temperature steklastega prehoda PVC-X od 
deleža ksantatnih skupin 

mol .% EtX T , (°C) mol .% nPX T e ( °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 0 ,316 71,7 
0,659 58,7 0 ,523 64,0 
0,869 57,1 0 ,978 67,1 
0,929 59,8 1,039 66,3 

4 Sklepi 

Poleg nuk leo f i l ne subst i tuci je k lorovih a tomov v P V C s 
ksantati potekata še zamreževan je in razpad kalijevih ksanta-

tov. Substi tuci ja poteka po s tereospeci f ičnem SN2 mehan izmu , 
hi treje z nPX kot z EtX. Vezava ksantatne skupine na verigo 
zniža temperaturo in razširi o b m o č j e steklastega prehoda . 

Zahva la 

To delo j e del projekta Sinteza in mor fo log i ja reaktivnih 
polimerov, ki ga f inancira Minis t rs tvo za znanost in tehnolo-
g i jo r epub l ike S loven i j e . Min i s t r s t vu se za f i n a n c i r a n j e za-
hva l ju jemo. 
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