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Wplyw nowego fotoinicjatora na przebieg reakcji fotochemicznych
w poli(chlorku winylu)

Streszczenie — Przedstawiono dwuetapowa synteze nowego fotoinicjatora degradacji polimeréw,
mianowicie 4-metoksybenzoesanu S-4-benzoilofenylu, ktérego uzyto do modyfikacji fizycznej po-
li(chlorku winylu) (PVC). Przebieg proceséw fotochemicznych przebiegajacych w tym modyfikatorze
oraz w cienkich blonach samego PVC i PVC z 2-proc. zawartoscia inicjatora badano metodami spek-
troskopii absorpcyjnej (UV-Vis i FT-IR). Stwierdzono przyspieszajace dzialanie dodanego zwiazku
w procesie dehydrochlorowania i utleniania PVC pod wplywem promieniowania UV o dtugosci fali
A =254 nm. Zaproponowano mechanizm reakgji fotochemicznych zainicjowanych w PVC przez oma-
wiany fotoinicjator.

Stowa kluczowe: poli(chlorek winylu), fotoinicjator, fotoinicjowana degradacja, spektroskopia
absorpcyjna.

EFFECT OF NEW PHOTOINITIATOR ON THE COURSES OF PHOTOCHEMICAL REACTIONS IN
POLY (VINYL CHLORIDE)

Summary — A two-stage synthesis of new photoinitiator of polymer degradation, namely S-(4-ben-
zoylphenyl)-4-methoxythiobenzoate, is presented [equation (1) and (2)]. The initiator was used for
physical modification of poly(vinyl chloride) (PVC). The courses of photochemical processes going in
thin films made of PVC itself or with addition of 2 % of initiator were investigated by absorption
spectroscopy (UV-Vis and FTIR, Fig. 1—7). It has been found that the initiator accelerated the processes
of dehydrochlorination and oxidation of PVC under the influence of UV radiation of wavelength A =
254 nm. The mechanism of photochemical reactions initiated in PVC by the initiator discussed was

proposed.

Key words: poly(vinyl chloride), photoinitiator, photodegradation, absorption spectroscopy.

Zwiazki chemiczne z wiazaniami C-S w wyniku na-
Swietlania nadfioletowa czeScia promieniowania elek-
tromagnetycznego ulegaja dysocjacji z utworzeniem
rodnikéw tiolowych oraz rodnikéw, ktérych gestosé spi-
nowa umiejscowiona jest na atomie wegla. Wydajnos¢
takiego procesu fotodysocjacji nie zalezy w istotnym
stopniu od dilugosci fali padajacego promieniowania [1].
Utworzone rodniki sa zdolne do szybkiej reakcji z olefi-
nami prowadzacej do powstawania zwiazkéw wielko-
czasteczkowych [2—5]. Rodniki tiolowe i benzoilowe
odszczepiaja réwniez atom wodoru od substancji orga-
nicznych obecnych w §rodowisku reakdji [1, 6]. Dlatego
zwiazki generujace w wyniku napromienienia powyz-
sze rodniki czesto stosuje sie jako inicjatory procesu foto-
degradacji polimeréw [7—9].

Celem opisanej w niniejszej publikacji pracy bylo
otrzymanie nowego fotoczulego zwiazku — 4-metoksy-
benzoesanu S-4-benzoilofenylu — i zbadanie jego wply-
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wu na utleniajaca fotodegradacje handlowego po-
li(chlorku winylu) (PVC).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Jako matryce polimerowa uzyto poli(chlorku winy-
Iu), PVC S-67, Anwil, Wloctawek (M, = 129 300, M,, =
99 600). Handlowy polimer w postaci proszku odmywa-
no goraca woda destylowana i wytrzasano przez 4 h
w celu usuniecia zanieczyszczen pozostatych po polime-
ryzacji, nastepnie przemywano metanolem i suszono w
suszarce préozniowej.

Fotoinicjator, stanowiacy 4-metoksybenzoesan S-4-
-benzoilofenylu, otrzymano w warunkach laboratoryj-
nych w spos6b opisany w dalszym tekscie.

Rozpuszczalnikami stosowanymi do otrzymywania
badanych bton PVC byly tetrahydrofuran (THF) i
1,1,2,2-tetrachloroetan (TCE), cz.d.a., Sigma-Aldrich.

Synteza i charakterystyka fotoinicjatora

Przebieg dwuetapowej syntezy fotoinicjatora przed-
stawiaja réwnania (1) i (2).
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Pierwszy etap [réwnanie (1)] stanowilo otrzymanie
4-benzoilofenylotiolu. W tym celu w kolbie tréjszyjnej
pojemnosci 500,0 em?® zaopatrzonej w termometr i chtod-
nice zwrotna umieszczono 30,0 g (0,277 mola) 4-chloro-
benzofenonu, 3,4 g (0,106 moli) siarki sublimowanej oraz
24,9 g (0,104 mola) NayS - 9 HyO (wszystkie odczynniki
cz.d.a., POCh, Gliwice). Mieszanine te rozpuszczono
w 160,0 cm® glikolu etylenowego i ogrzewano w tempe-
raturze wrzenia (145 °C) w ciagu 6 h w atmosferze azo-
tu. Nastepnie mieszanine poreakcyjna przesaczono
(osad stanowit nieprzereagowany 4-chlorobenzofenon),
przesacz powoli wlano do zimnej wody i zakwaszono
kwasem solnym do pH = 4,5. Wytracony zoéltty osad
odsaczono, przemyto zimna woda, rozpuszczono
w 200,0 cm® 10- -proc. roztworu NaOH i znowu przesa-
czono. Roztwoér ponownie zakwaszono kwasem sol-
nym, a wytragcony osad wysuszono i przekrystalizowa-
no z alkoholu etylowego. Temperatura topnienia tak
otrzymanego 4-benzoilofenylotiolu wynosita 59—61 °C
a catkowita wydajnos¢ 28 %.
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Na drugim etapie [réwnanie (2)] do kolby okragto-
dennej pojemnosci 50,0 cm’® zaopatrzonej w mieszadlo
elektromechaniczne i chtodnice zwrotna wprowadzono
1,50 g (0,007 mola) 4-benzoilofenylotiolu, 10,00 cm’® piry-
dyny (POCh, Gliwice) i 1,70 g (0,01 mola) 4-metoksych-
lorku benzoilu (firmy Merck). Cato$¢, mieszajac, ogrze-
wano na wrzacej lazni wodnej w ciagu 1 h, po czym
mieszanine reakcyjna schlodzono, przelano do zlewki
z zimng woda a wytracony osad odsaczono i przekrysta-
lizowano z alkoholu etylowego. Otrzymano 1,10 g czys-
tego produktu (wydajnos¢ 45,08 %) o temperaturze top-
nienia 103,0 °C.

Produkt scharakteryzowano na podstawie wynikéw
oznaczania zawarto$ci siarki oraz analizy spektroskopo-
wej (IR, NMR):

(M

@)

— zawartos¢ siarki w zwiazku o sumarycznym wzo-
rze Cp1H;603S (masa molowa = 348,40 g/mol) wynosita
(m/m): obliczona 9,18 %, otrzymana 9,22 %;

— widmo IRkgy), cm’! (spektrometr FT-IR Genesis II
firmy Mattson, USA): 1647 (CO), 1667 (S-C=0), 2839
(OCHgy);

— widmo "H NMR, ppm (spektrometr NMR Bruker
300 Hz, rozpuszczalnik deuterowany chloroform):
13 Har)- 7,09—38,04; 3H cp3)- 3,92.

Otrzymywanie prébek do badan reakcji
fotochemicznych

Przygotowano 2-proc. (m/m) roztwory PVC i foto-
inicjatora w mieszaninie THF:TCE (1:1 obj.). W celu
uzyskania blon polimeru mieszano te dwa roztwory
w odpowiedniej proporcji, wylewano na wypoziomo-
wane plytki szklane lub bezposrednio na okienka spek-
trometryczne z KBr, odparowywano rozpuszczalnik i
pozostalos¢ suszono do statej masy w suszarce préznio-
wej. Jednoczes$nie w takich samych warunkach przygo-
towywano poréwnawcza probke czystego PVC bez do-
datku fotoinicjatora. Grubos¢ tak otrzymanych bton wy-
nosila ok. 10 um.

Napromienianie probek

Prébki blon napromieniano niskoci$nieniowa lampa
rteciowa TUV 30W (Philips, Holandia) w atmosferze po-
wietrza. Dlugos¢ fali emitowanego promieniowania wy-
nosita 253,7 nm, a natezenie $wiatta podajacego na po-
wierzchnie prébki, zmierzone za pomoca radiometru IL
1400A f1rmy International Lights (USA) bylo réwne
3,21 mW /cm?,

Metodyka badan

— Przebieg reakcji fotochemicznych w prébkach
PVC bez i z 2-proc. dodatkiem fotoinicjatora sledzono
rejestrujac systematycznie widma absorpcyjne w za-
kresie podczerwieni i UV-Vis (spektrometr UV-Vis
1601PS, Shimadzu, Japonia) po réznych czasach na-
Swietlania. W celu ilo$ciowego poréwnania obserwo-
wanych proceséw w poszczegdlnych prébkach obli-
czano absorbancje lub intensywno$¢ integralng (pole
powierzchni) wybranych pasm absorpcyjnych wyko-
rzystujac firmowy program WinFirst. Kazdy wynik
byl $rednia z pomiaru 2 identycznych prébek. Do roz-
kladu ztozonego pasma karbonylowego na sktadowe
postuzyt program Fityk (autor — Marcin Wojdyr, Poli-
technika Warszawska) [10]. Krzywe dopasowywano
metoda najmniejszych kwadratéw stosujac funkcje
Gaussa.

— Morfologie powierzchni prébek obserwowano za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) LEO 1430VP z wykorzystaniem detektora elek-
tronéw rozproszonych (BSE).
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Fotoliza inicjatora

Widma absorpcyjne UV-Vis fotoinicjatora w metano-
lu przed i po naswietlaniu lampa rteciowa przedstawia
rys. 1. Widmo (1) wyjSciowej, nienaswietlanej probki
wykazuje dwa wyrazne maksima absorpcji promienio-
wania przy 209 oraz 291 nm (nakladajace sie na mniej
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Rys. 1. Widma UV-Vis fotoinicjatora w roztworze metanolu
(stezenie 5 - 10 molfl) przed (1) i po napromienianiu UV
w ciggu 10 (2),15 (3) 1 20 (4) min

Fig. 1. UV-Vis spectra of photoinitiator in methanol solution,
before (1) and after UV irradiation for 10 (2), 15 (3) or 20 min
(4); Cyy = 5107 mol/L

intensywne pasmo 263 nm) i r6zni si¢ od opisanych w li-
teraturze widm absorpcyjnych ketonéw aromatycznych
zawierajacych ugrupowania benzoilowe. Na przyklad,
widmo benzofenonu (w cykloheksanie) [11] wykazuje
dwa wyraZne maksima — pierwsze przy ok. 250 nm
(Emaks. = 18 500) i drugie przy ok. 350 nm (€445, = 120).
Pasmo krétkofalowe jest zwiazane z przejSciem m — m*,
natomiast bardziej dlugofalowe — z przejéciem typu n
— 1* grupy karbonylowe;.

a)

Zaobserwowane na rys. 1, spowodowane promienio-
waniem, zmiany polozenia pasm w widmie absorpcyj-
nym badanego w tej pracy fotoinicjatora w poréwnaniu
z widmem benzofenonu wynikaja z obecnosci podstaw-
nika S-C(O)-Ph, co wplywa na zmiane pozioméw ener-
getycznych grupy karbonylowej; tak wiec mniej energe-
tyczne przejscie (n — 7*) przy 291 nm jest tu typem
przejscia z przeniesieniem tadunku (charge-transfer).
Dzialanie promieniowania UV na roztwor fotoinicjatora
prowadzi do szybkich zmian w widmie elektronowym
w zakresie 200—350 nm (widma 2, 3 i 4). Pasmo o naj-
wiekszej intensywnosci z maksimum przy 291 nm zani-
ka calkowicie juz po pierwszych 10 min napromieniania,
a intensywnos¢ pozostatych pasm (209 i 263 nm) maleje
stopniowo wraz z przedluzaniem tego czasu do 0,5 h.
Swiadczy to o fotochemicznym rozkladzie badanego
zwiazku zachodzacym z duza szybkoscia i wydajnoscia.

Wplyw fotoinicjatora na stabilnos¢ fotochemiczna
PVC

Ze wzgledu na duza kruchoé¢ cienkich prébek PVC,
ktére nie zawieraly modyfikatoréw ani plastyfikatorow,
poréwnawczy pomiar wplywu obecnosci fotoinicjatora
na ich wlasciwosci mechaniczne byl niemozliwy, zaob-
serwowano jednak znaczny wzrost kruchosci napromie-
nianych bton PVC z dodatkiem inicjatora podczas zdej-
mowania z podlozy. Jak wynika z badania metoda SEM
(rys. 2), probka PVC bez fotoinicjatora nawet po 8 h na-
promieniania zachowuje ciagla strukture (brak wyraz-
nych defektéw), podczas gdy takiej samej grubosci prob-
ka PVC zawierajaca 2 % tego zwiazku juz po 5 h uleglta
pokruszeniu.

Badania metoda UV-Vis

Analiza widm elektronowych PVC jest bardzo przy-
datna w badaniu procesu jego dehydrochlorowania,
ktéremu towarzyszy tworzenie sprzezonych wigzan po-
dwojnych (ukladu wigzan polienowych) w lanicuchach
polimeru. W widmie nienapromienianego PVC z 2-proc.

Rys. 2. Obrazy SEM blon samego PV C po 8 h napromieniania (a) i PVC z 2-proc. dodatkiem fotoinicjatora po 5 h napromienia-

nia (b)

Fig. 2. SEM images of the films of PVC itself after 8 h of irradiation (a) and PV.C with 2 % of photoinitiator after 5 h of irradiation (b)
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Rys. 3. Wplyw czasu napromieniania (do 9 h) na zmiany
w widmach UV-Vis samego PVC (a) i PVC z 2-proc. dodat-
kiem fotoinicjatora (b)

Fig. 3. Effect of irradiation time (up to 9 h) on the changes in
UV-Vis spectra of PVC itself (a) and PV C with 2 % of photoi-
nitiator (b)

dodatkiem fotoinicjatora widoczne jest krétkofalowe
pasmo absorpcyjne tego ostatniego (<250 nm) o ksztalcie
podobnym do ksztalttu w widmie na rys. 1. Intensyw-
no$¢ odpowiednich pasm maleje w miare uptywu czasu
napromieniania probki, a catkowity ich zanik obserwuje
sie po 1,5 h dziatania UV (rys. 3). Jednocze$nie absorban-
cja w zakresie dlugofalowym (>300 nm) ro$nie wraz
z przedluzaniem czasu napromieniania, co jest spowo-
dowane fotodehydrochlorowaniem PVC (rys. 3b).

Ze wzgledu na nakladanie sie pasm absorpcyjnych
wielu réznych produktéw fotodegradacji, w celu iloscio-
wego poréwnania procesu fotodehydrochlorowania
w probkach PVC bez modyfikatora (rys. 3a) i z jego
udzialem (rys. 3b), obliczono wartosci absorbancji odno-
szace sie do wybranych dtugosci fal: 241, 296, 312, 368,

_—_>

Rys. 5. Wywotane promieniowaniem UV zmiany w widmach
FT-IR PVC z 2-proc. dodatkiem fotoinicjatora w zaleznosci od
czasu napromieniania w przedziale 0—9 h (wzrost w kierunku
strzatki): a) zakres grup hydroksylowych, b) zakres grup karbo-
nylowych

Fig. 5. Changes of FTIR spectra of PVC with 2 % of photoini-
tiator, caused by UV irradiation: a) range of hydroxyl groups,
b) range of carbonyl groups
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Rys. 4. Kinetyka tworzenia grup polienowych w samym PVC
(a) iw PVC z 2-proc. dodatkiem fotoinicjatora (b); poszczegol-
ne wartosci dtugosci fali (nm) sq oznaczone odmiennymi kolo-
rami, tak jak podano na rysunku

Fig. 4. Kinetics of polyene groups’ formation in PVC itself (a)
and in PVC with 2 % of photoinitiator (b); particular values of
wavelengths (nm) are marked with different colors, as in the

figure
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394, 421 nm, ktére mozna przypisa¢ ukladom polieno-
wym z rézna dlugoscia taricucha: ~(CH=CH),~ gdzie n
=2,4,7,81ub 9 [12]. Odpowiednie dane ilustruje rys. 4;
ujemne zmiany absorbancji pasm przy 296 i 312 nm sa
spowodowane fotoliza inicjatora, ktéry réwniez absor-
buje promieniowanie w tym zakresie.

Widma UV-Vis (rys. 3) a takze krzywe kinetyczne ob-
razujace zmiany absorbancji przy wybranych dlugos-
ciach fal (rys. 4) wskazuja na bardziej wydajny przebieg
fotodehydrochlorowania PVC modyfikowanego 2-proc.
dodatkiem badanego fotoinicjatora.

Badania metoda FT-IR

Spektroskopia FT-IR pozwala na monitorowanie
przebiegu fotoutleniania polimeru. Rysunek 5 przedsta-
wia przykiad zmian w widmie w podczerwieni napro-
mienianego PVC zawierajacego 2 % fotoinicjatora.
W przypadku zaré6wno tej prébki, jak i prébki samego
PVC wraz z przedluzaniem czasu napromieniania ob-
serwuje sie systematyczny wzrost absorbancji pasma

0,707391

0,365998 524231

absorbancja, j.u.

0,421353

1700 1800

liczba falowa, cm’”

1500 1600
Rys. 6. Przyktad rozktadu ztozonego pasma karbonylowego
w widmie FT-IR poli(chlorku winylu) zawierajgcego 2 % mas.
fotoinicjatora po 5 h napromieniania. Krzywa zielona — wid-
mo eksperymentalne, krzywa zZétta (teoretyczna) uzyskana
w wyniku dopasowania funkcji matematycznej do widma eks-
perymentalnego w programie Fityk, krzywe czerwone — pas-
ma skladowe otrzymane metodq matematycznego rozktadu
wykreslonej funkcji teoretycznej. Liczby na wykresie sq war-
tosciami intensywnosci integralnych (tj. pdl powierzchni
pasm absorpcyjnych) poszczegdlnych sktadowych w jednost-
kach umownych

Fig. 6. Example of deconvolution of the complex carbonyl band
in FTIR spectrum of poly(vinyl chloride) containing 2 % of
photoinitiator, after 5 h of irradiation. Green curve — experi-
mental spectrum, yellow (theoretical) curve — obtained by
fitting of mathematical function with experimental spectrum
in Fityk programme, red curves — bands components, obtai-
ned by mathematical distribution of plotted theoretical func-
tion. The numbers on the plot are the values of integral inten-
sities (i.e. surface areas of absorption bands) of particular com-
ponents, in arbitrary units
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Rys. 7. Kinetyka tworzenia grup karbonylowych (a) i hydro-
ksylowych (b) w samym PVC (1) iw PVC z 2-proc. dodatkiem
fotoinicjatora (2) wyznaczona na podstawie wzglednych
(w %) zmian intensywnosci integralnych, tj. pol powierzchni
pasm absorpeyjnych (S): AS(OH Iub C=0), % = [(S;— S¢p)/Sp]
-100 %, gdzie: Sy — pole powierzchni pasma absorpcyjnego
(grup OH lub C=0) w widmie probki nienaswietlanej, Sy —
pole powierzchni tego pasma po czasie napromienia t

Fig. 7. Kinetics of carbonyl (a) and hydroxyl (b) groups” for-
mation in PVC itself (1) and in PVC with 2 % of photoinitia-
tor (2), calculated on the basis of relative changes (in %) of
integral intensities, i.e. surface areas of absorption bands (S):
AS(OH or C=0), % = [(S; — Sp)/S¢l - 100 %, where Sy —
surface area of absorption band (attributed to OH or C=0
groups) in the spectrum of non-irradiated sample, Sy — sur-
face area of this absorption band after t time of irradiation of the
sample

hydroksylowego i karbonylowego, w zakresie, odpo-
wiednio 3100—3700 i 1550—1850 cm™. Szerokos¢ tych
pasm $wiadczy o powstawaniu wielu réznorodnych
grup funkcyjnych w makroczasteczkach. Pasmo karbo-
nylowe roztozono na sktadowe (rys. 6), a do poréwnania
przebiegu fotodegradacji utleniajacej w prébkach PVC i
PVC + inicjator wybrano pasmo z maksimum przy 1720
cm™ (rys. 7a), odpowiadajace tworzacym sie grupom ke-
tonowym [12, 13]. Ponadto, kinetyke fotoutleniania
scharakteryzowano na podstawie intensywnosci inte-
gralnych pasma wodorotlenowego (rys. 7b). Nalezy
podkresli¢, ze do badan poréwnawczych wybierano
probki tej samej grubosci.
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Jak wida¢ z rys. 7, obecnoé¢ fotoinicjatora znacznie
przyspiesza proces fotoutleniania i jednocze$nie zwieksza
jego wydajnos¢. Najwigksze przyspieszenie reakcji obser-
wuje si¢ na pierwszym etapie napromieniania — w ciagu
pierwszych 4 h — a nastepny spadek jej szybkosci jest
prawdopodobnie spowodowany catkowitym zuzyciem
inicjatora i terminacja laficuchowej reakcji degradacji.

Mechanizm fotodegradacji PVC w obecnosci
4-metoksybenzoesanu S-4-benzoilofenylu

Z danych literaturowych [1, 6, 14—19] wiadomo, ze
w badanym przez nas fotoinicjatorze w wyniku dziata-
nia promieniowania UV o dlugosci fali 254 nm fotody-
socjacji ulega wigzanie S-C grupy karbonylowej. Niemo-
dyfikowana préobka PVC w niewielkim tylko stopniu ab-
sorbuje promieniowanie emitowane przez lampe, przy
czym absorpcja ta wynika z obecnosci defektéw struktu-
ralnych wywotanych zawsze obecnymi w polimerze za-
nieczyszczeniami [18, 19], ktérych nie daje sie usunaé
metodami fizycznymi (np. na drodze ekstrakcji). Nawet
ta niewielka zawarto$¢ zanieczyszczen chemicznych jest
juz wystarczajaca do zapoczatkowania fotodegradaciji,

O

i
C

hv

ktéra w stosowanych przez nas warunkach przebiega
jednak z umiarkowana szybko$cia w poréwnaniu z
szybkoscia degradacji prébki PVC z fotoinicjatorem.
Blona PVC zawierajaca 2-proc. (m/m) dodatek tego
zwiazku charakteryzuje sie (w warunkach takiej samej
grubosci) znacznie wieksza absorpcja promieniowania
emitowanego przez Zrédlo ze wzgledu na obecnos¢
grup chromoforowych wprowadzonych z nim do ma-
trycy polimeru. Zaabsorbowana energia zostaje zuzyta
na fotodyscocjacje inicjatora, a powstale w tym procesie
rodniki tiolowe i benzoilowe moga odrywac¢ atom wo-
doru od dowolnej substancji obecnej w srodowisku re-
akcji, a wiec i od PVC.

Opierajac sie na danych literaturowych dotyczacych
fotodegradacji poli(chlorku winylu) [13, 20—23] mozna
zaproponowaé mechanizm takiej reakcji w obecnosci
4-metoksybenzoesanu S-4-benzoilofenylu. Schemat A
przedstawia gtéwne etapy zlozonych, konkurencyjnych
proceséw przebiegajacych w toku fotodegradacji mody-
fikowanego PVC i potwierdzonych wynikami niniej-
szych badan.

Jak wspomnieliSmy, omawiany fotoinicjator szybko
(aczkolwiek z mniejsza szybkoscia niz w metanolu) roz-
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l L Schemat A. Mechanizm fotodegradacji
Y * PVC w obecnosci 4-metoksybenzoesanu
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)\/V OW \)K/K Scheme A. Mechanism of PVC photo-
OH H degradation in the presence of S-(4-ben-

zoylphenyl)-4-methoxythiobenzoate

utlenione makroczasteczki
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klada sie w matrycy PVC. Nawet jego niewielka zawar-
tos¢ (2 %) inicjuje degradacje utleniajaca polimeru pod
wplywem promieniowania UV. Oderwanie atomu wo-
doru od makroczasteczki w dowolnym miejscu (uprzy-
wilejowane z tego punktu widzenia sa, oczywiscie, tzw.
stabe punkty stanowiace defekty strukturalne, np. trze-
ciorzedowe atomy wegla) powoduje charakterystyczne
dla PVC reakcje tanicuchowe (typu zamka blyskawiczne-
g0), prowadzace do jego dalszej degradacji. Produktami
tych reakcji sa makroczasteczki zawierajace réznorodne
grupy utlenione (np. wodoronadtlenkowe, hydroksylo-
we, aldehydowe, ketonowe) oraz rézniace si¢ dtugoscia
uklady polienowe, ktérych obecnosé¢ potwierdzaja wid-
ma absorpcyjne IR i UV-Vis.

PODSUMOWANIE

Naswietlanie fotoczulego zwigzku — jakim jest
4-metoksybenzoesan S-4-benzoilofenylu — obecnego
w probce PVC powoduje fotodysocjacje wiazania S-C
grupy karbonylowej i powstawanie rodnikéw tiolowych
oraz metoksybenzoilowych. Niewielki dodatek tego fo-
toinicjatora (2 % m/m) do matrycy poli(chlorku winylu)
w istotny sposéb wplywa na przebieg reakcji fotoche-
micznych z udzialem polimeru, co zostalo przez nas
stwierdzone na podstawie badani metoda spektroskopii
UV-Vis i FT-IR. Obserwuje sie mianowicie przyspiesze-
nie fotodehydrochlorowania i fotoutleniania tak modyfi-
kowanego polimeru w poréwnaniu z odpowiednimi
zmianami prébki PVC bez dodatku inicjatora. Jest to
wynik reakcji pochodzacych z inicjatora wolnych rodni-
kéw z makroczasteczkami, przy czym najbardziej praw-
dopodobna jest reakcja odrywania wodoru przez rodni-
ki metoksybenzoilowe.

Wzrost kruchosci prébek sugeruje ponadto inten-
sywne pekanie taficuchéw, ktéremu moze towarzyszy¢
sieciowanie, bedace efektem rekombinacji makrorodni-
kéw. Sa to typowe reakcje zachodzace w napromienia-
nym PVC, a wplyw fotoinicjatora na te procesy w matry-
cy polimeru bedzie przedmiotem naszego dalszego za-
interesowania.

Warto przy tym podkresli¢, ze niniejsza praca stano-
wi fragment badan dotyczacych mozliwosci uzyskiwa-
nia z udziatem poli(chlorku winylu) tworzyw wielko-
czasteczkowych charakteryzujacych sie ograniczonym
czasem uzytkowania, a wiec ulegajacych biodegradacji
[24].
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