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Homopolimeryzacja metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu

i jego kopolimeryzacja z metakrylanem metylu

HOMOPOLYMERIZATION OF 3-CHLORO-2-HYDROXYPROPYL
METHACRYLATE AND ITS COPOLYMERIZATION WITH METHYL
METHACRYLATE

Summary — Conditions of preparation of soluble homopolymers of 3-chloro-
2-hydroxypropyl methacrylate (CHPMA) and copolymers of CHPMA with
methyl methacrylate (MMA), obtained by radical polymerization in 1,4-di-
oxane solution, have been determined. Results of the investigations of the
effects of initial CHPMA concentration and polymerization time on the reac-
tion course show that to obtain soluble products, concentration of CHPMA
should be <5 vol.%. Chemical structures of homopolymers and copolymers
obtained have been determlned using the follow1n3g methods: IR (Fig. 1),
Raman spectroscopy (Fig. 2), "H NMR (Fig. 3) and ""C NMR (Fig. 4). Micro-
structures of these products have been also determined: molar fractions of
syndiotactic, heterotactic and isotactic triads and meso and racemic diads
(Table 1). The experimental results evidence that MMa is more reactive co-
monomer. The effect of copolymer composition on its density and glass tran-
sition temperature was investigated. M,; and Mw/M» were determined by GPC
method.

Key words: 3-chloro-2-hydroxypropyl methacrylate, methyl methacrylate,
homopolymers and copolymers, solubility, chemical structure, microstruc-

ture, reactivity ratios, physicochemical properties.

Polimery lub kopolimery metakrylanowe zawiera-
jace ugrupowania chlorohydrynowe w laiicuchach bocz-
nych opisywano dotychczas stosunkowo rzadko. Otrzy-
mywano je gtéwnie w wyniku reakcji epichlorohydryny
z sola sodowa lub potasowa poli(kwasu metakrylowe-
go) w obecnosci czwartorzedowej soli amoniowej [1, 2]
lub na drodze modyfikacji poli(metakrylanu glicydylu)
(PGMA) kwasem solnym [3]. Jedna z metod syntezy
poli(metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu)
(PCHPMA) polegata réwniez na polimeryzacji metakry-
lanu 3-chloro-2-hydroksypropylu (CHPMA) w obecnos-
ci inicjatora nadtlenkowego oraz anionitéw; tak otrzy-
mywany polimer nie rozpuszczal sie jednak w zadnym
z organicznych rozpuszczalnikéw [4].

Celem naszej pracy bylo otrzymanie rozpuszczalne-
go polimeru metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu,
wyznaczenie wspélczynnikéw reaktywnosci komono-
meréw w kopolimeryzacji CHPMA z metakrylanem me-
tylu (MMA) oraz scharakteryzowanie wybranych wias-
ciwodci fizykochemicznych otrzymanych produktéw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Surowce

Do syntezy polimeréw zastosowano nastepujace
substancje:

— metakrylan 3-chloro-2-hydroksypropylu
(Aldrich), oczyszczany w wyniku destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem [95—97°C/3 mm Hg (= 0,4 kPa)];

— metakrylan metylu (ZCh O$wiecim), oczyszczany
na drodze wytrzasania z roztworem NaOH i NaCl i nas-
tepnego odwodnienia nad bezwodnym CaCly;

— nadtlenek benzoilu cz. (Argon, £6dz), krystalizo-
wany z metanolu;

— 1,4-dioksan cz.d.a. (POCH Gliwice).

Synteza polimeréw

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrot-
ng, termometr i doprowadzenie gazu obojgtnego wpro-
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wadzano roztwér monomeru lub mieszaniny mono-
meréw w 1,4-dioksanie o stezeniu 5—10% obj. oraz nad-
tlenek benzoilu (BPO) (1% mas. w stosunku do mono-
meru badZz sumy monomeréw). Polimeryzacje prowa-
dzono w atmosferze azotu w temp. 70+1°C. Polimer wy-
tracano z roztworu eterem dietylowym, odsaczano,
przemywano i suszono do stalej masy.

Metody pomiarowe

Widma '"H NMR oraz '°C NMR rejestrowano za po-
moca spektrometru typu , Varian Unity Inova-300”. Jako
rozpuszczalnik stosowano deuterowany aceton, a wzor-
cem wewnetrznym byt TMS.

Widma IR oraz Ramana uzyskiwano postugujac si¢
spektrofotometrem firmy Bio-Rad typ 175S. Substancje
do badania przygotowywano w postaci pastylki KBr
(IR) lub umieszczano w kapilarze (Raman).

Wartosci temperatury zeszklenia (Tg) wyznaczano
metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) za
pomoca aparatu DSC 2010 firmy TA Instruments.

Ciezary czasteczkowe i polidyspersyjnosé oznaczano
metoda chromatografii zelowej (GPC) w tetrahydrofura-
nie (THF) stosujac aparat ,Knauer” z detektorem RI (de-
tekcja na podstawie wspélczynnika zatamania $wiatta),
wyposazony w kolumny wypelnione polistyrenem sie-
ciowanym diwinylobenzenem (,,PL gel Mixed C”; P1 gel
100 — A); aparat byl wyskalowany na wzorcach polisty-
renowych.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Przebieg polimeryzacji

Naszym celem bylo otrzymanie homo- i kopolime-
réow CHPMA wedlug rownan, odpowiednio, (1) i (2):
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W trakcie polimeryzacji prowadzonej w roztworze
0 wyj$ciowym stezeniu monomeru 7,5—10% obj. za-
obserwowano zelowanie mieszaniny reakcyjnej po
czasie zaleznym od jej skladu i stezenia. Zwigkszenie
stezenia CHPMA skracato czas polimeryzacji do zze-
lowania mieszaniny, natomiast wprowadzenie komo-
nomeru MMA przedluzato ten czas. Gdy stezenie
CHPMA wynosilo 7,5%, zelowanie nastepowalo po
8 h polimeryzacji, natomiast w warunkach stezenia
10% — juz po 5 h. Mieszanina reakcyjna o stezeniu 7,5
[ub 10% obj. i zawierajaca ré6wnomolowe ilosci
CHPMA oraz MMA zelowala, odpowiednio, po 14 al-
bo 10 h. Zelowanie bylo prawdopodobnie wynikiem
nieoczekiwanego w tym przypadku i niewyjasnione-
go dotychczas procesu sieciowania polimeru (podob-
nie jak obserwowane wczeéniej tworzenie nierozpusz-
czalnych mikrosfer w wyniku polimeryzacji emulsyj-
nej i suspensyjnej CHPMA [5]).

Przeprowadzono analize zol/zel nierozpuszczal-
nych produktéw polimeryzacji powstajacych w roztwo-
rach monomeru (monomeréw) o stezeniu 7,5% obj., po
wczesniejszym usunieciu z nich rozpuszczalnika oraz
nieprzereagowanych zwiazkéw wyjsciowych. Zawar-
tos¢ frakeji rozpuszczalnej (zolu) w badanych prébkach
obliczano wg wzoru:

Mzoi[%] = 100 - (my1 — mzedmiy 3

gdzie: m1 — poczqtkowa masa probki, mz — masa frakcji
nierozpuszczalnej w acetonic.

Zawartosé frakcji rozpuszczalnej w zzelowanym ho-
mopolimerze byla réwna 23%, a w kopolimerze — 32%.
Chtonnosé frakcji nierozpuszczalnej wzgledem uzytego
do badari acetonu wynosita odpowiednio 9607 i 680%.

W celu unikniecia Zzelowania roztworu i otrzymania
polimeru rozpuszczalnego, kolejne reakcje polimeryza-
cji prowadzono w roztworach o mniejszym, wynosza-
cym 5% stezeniu monomeru (monomeréw). W tych wa-
runkach niezaleznie od czasu polimeryzacji powstawal
polimer rozpuszczalny w metanolu, etanolu, acetonie,
1,4-dioksanie; wydajno$¢ zaréwno homopolimeru, jak
i kopolimeru zwigkszala si¢ natomiast w funkgji czasu
reakcji.

Budowa produktéw

W celu potwierdzenia zalozonej budowy otrzyma-
nych produktéw polimeryzaciji i kopohmeryzac]l
CHPMA zarejestrowano widma IR, Ramana, "H NMR,
oraz °C NMR.

Na widmach IR (rys. 1) wystepuje m.in. charakterys—
tyczne pasmo grupy karbonylowej przy 1748 cm
(vc=0), szerokle pasmo grupy hydroksylowej przy
3460 cm™ (vo-n) oraz pasmo drgan wiazan wegiel-chlor
w potozeniu 760 cm™ (vc-c).

Na widmach Ramana (rys. 2) sa widoczne m.in. nato-
zone pasma pochodzace od ugrupowan CHs, -CHa-
w zakresie 2500—3200 cm’’ [odpowiadajace im pasma
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Rys. 2. Widma Ramana: 1 — homopolimeru PCHPMA, 2 —
kopohmeru P(CHPMA-ko-MMA); a) liczba falowa 100—
2000 cm™, b) liczba falowa 0—3500 cm’™
Fig. 2. Raman spectra of: 1 — PCHMPA homopolymer, 2 —
P( CHPMA co-MMA) copolymer; a) wavenumber 100—2000
cm™ | b) wavenumber 0—3500

na widmach IR znajduja sie w polozeniu 2960 cm’

(ve-ml

Obecnosé grupy hydroksylowej potwierdza sygnat
(f) 0 przesunieciu chemicznym 2,9 ppm w widmach
'"H NMR (rys. 3). Wystepowanie sygnaléw protonéw

dana wczesniej budowe otrzymanych polimeréw.
W przypadku kopolimeru wystepu]a jeszcze dodatkowe
?fgnaiy w pozycjach (c) 3,6 ppm ('"H NMR) i 52 ppm (g)

°C NMR) (rys. 4), ktére mozna przypisa¢ grupie mety-
Iowe] -COOCH3 pochodzacej od meréw MMA.

Widma NMR wskazuja, ze polimeryzacja i kopolime-
ryzacja w badanych warunkach przebiegala poprzez
metakrylanowe wigzania nienasycone C=C dajac lancu-
chy z bocznymi grupami chlorohydr?/nowymi. Szerokie
sygnaly w zakresie 1700—1750 cm™ (widma Ramana)
oraz obecnos¢ wigcej niz jednego piku grupy metylowej
pochodzacej od ugrupowania metakrylanowego w wid-
mach NMR swiadcza o réznym otoczeniu chemicznym
protonéw tej grupy, co jest typowe dla widma ataktycz-
nego PMMA. Sygnal rezonansowy grup a-CH3 na wid-
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Rys. 4. Widma 3¢ NMR: a) homopolimeru PCHPMA,; b)
kopohmeru P(CHPMA-ko-MMA)

Fig. 4. Bc NMR spectra of: 1 — PCHMPA homopolymer,
2 — P(CHPMA-co-MMA) copolymer

mach 'H NMR ma postaé trzech pikéw (b) o przesu-
nieciach: 0,97; 1,13; 1,30 ppm (homopolimer). Mozna je
przypisaé, w spos6b podobny jak sygnaly grupy o-CHs
w widmie PGMA [6], odpowiednio triadom syndiotak-
tycznym (rr), heterotaktycznym (mr+rm) i izotaktycz-
nym (mm). Udzialy molowe poszczegélnych triad,
a takze udzialy molowe diad mezo (m) i racemo (r)
przedstawiono w tabeli 1.

W kopolimerach statystycznych P(CHPMA-ko-
-MMA) mozna si¢ spodziewa¢ istnienia wiekszej liczby
rodzajéw triad, podobnie jak w kopohmerze styren/me-
takrylan metylu [7]. W widmach "H NMR kopolimerow
P(CHPMA-ko-MMA) widoczne sa jednak tylko trzy syg-
naly o-CHs, co sugeruje istnienie zaledwie trzech rodza-
jow triad, analogicznie jak w homopolimerze. Prawdo-
podobnie sygnaly grupy a-CHa meré6w CHPMA i MMA
maja podobne przesuniecia chemlczne, zatem nie bylo
mozliwe zaobserwowanie w widmie 'H NMR innych

Tabela 1. Udzialy molowe triad: syndiotaktycznej (+r), hetero-
aktycznej (mr+rm) i izotaktycznej (mm) oraz diad mezo (m) i race-
mo (r) (obliczone na podstawie udzialéw molowych triad) w r6z-
niacych sie¢ skladem kopolimerach P(CHPMA-ko-MMA)

T able 2. Molar fractions of syndiotactic (r7), heterotactic (mr +
rm) and isotactic (mm) triads and molar fractions of meso (1) and
racemic (r) dyads (calculated from molar fractions of triads) of co-
polymers differing in composition P(CHPMA-co-MMA)

Stosunck molowy Triady I Diady
monomeréw i _
CHPMA/MMA mm mr+rm a4 ! m I r
0,6/1 0,06 0,44 0,50 0,28 | 0,72
08/1 0,06 0,44 0,50 028 1+ 0,72
1/1 0,05 0,45 0,50 0,28 ; 0,72
1,2/1 0,06 0,44 0,50 0,28 { 0,72
14/1 0,05 0,44 0,51 0,27 ‘ 0,73
1,6/1 0,06 0,45 0,49 028 | 072
1/0 004 | 039 | 056 | 023 \ 0,77

triad. Zalozono wiec, ze réwniez w widmie kopolime-
réw sygnaly przy 0,91; 1,10 i 1,29 ppm sa sygnalami
triad (rr), (mr+rm) i (mm), traktujac dla uproszczenia me-
ry MMA i CHPMA jako réwnocenne, gdyz sa one nie-
rozroznialne na podstawie sygnaléw grupy o-CHs.

Obecnos¢ triad gru@r o-CHs mozna zaobserwowac
réwniez na widmach “C NMR (rys. 4). Odpowiednie
sygnaly dotyczace homopolimeru wystepuja przy 17,6
ppm (r1), 19,6 ppm (mr+rm) i 21,8 ppm (mm), a odno-
szace sie do kopolimeru przy 17,2 ppm (rr), 19,6 ppm
(mr+rm) i21,6 ppm (mm).

Wspélczynniki reaktywnosci

Na podstawie widm 'H NMR kopolimeréw otrzy-
manych po stosunkowo krétkim czasie polimeryzacji
(konwersja < 7—8%) obliczono stosunki molowe komo-
nomeréw w kopolimerach (por. tabela 2) korzystajac
zréwnania (4):

CHPMA/MMA =314/, - 314) 4)

gdzie: Iy — intensywnos¢ sygnalu protondw metylowych po-
chodzqcych od ugrupowania metakrylanowego zardwno
w CHPMA, jak iw MMA; I — intensywnos¢ sygnatu proto-
néw metinowych w CHPMA

Wyznaczone metoda Finnemana-Rossa [8] wspél-
czynniki reaktywnosci rcHPMA 1 rMMA Wynosza, odpo-
wiednio, 0,37+0,03 i 0,65+0,03. Wspbiczynniki reaktyw-
nosci obliczone metoda Mayo—Lewisa [8] maja wartosci
zblizone do obliczonych pierwsza z tych metod, lecz
obarczone sa wiekszym bledem i wynosza: rcurma =
0,4+0,1; rmma = 0,730,1. Obliczone wartosci wspdlczyn-
nikéw reaktywnosci sa zgodne z niewielkim wzbogace-
niem kopolimeru w mery MMA, stwierdzonym na pod-
stawie widm NMR oraz oznaczonych wartosci liczby
wodorotlenowej (LoH), te ostatnie sa zblizone do wartos-
ci obliczonych teoretycznie na podstawie zawartosci ko-
monomeréw w kopolimerze (tabela 2).
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Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych homo- i kopolimsréw.)
Table 2. Physicochemical properties of homo- and copolymers obtained )

Sé:olfl;rrji TSSXY Lor, mg KOH/1 g M (GPO) | MufM ln]"'a’ Ges toéc':') . ec | Wydajnose
. ! M 100em’g | g/em %
wyjéciowy | w polimerze teor. ) ozn. )

0/1 — 0 0 — — — — 106 —
0,6/1 0,58/1 160 153 63708 2,97 0,1035 1,23 78,46 11
08/1 0,73/1 178 164 56 745 3,23 0,1171 1,23 72,12 17
1/1 0,64/1 167 171 27 614 18 0,0969 1,28 72,04 11
1,2/1 0,70/1 174 168 62 693 3,56 0,1005 1,29 70,65 20
14/1 0,98/1 200 191 59 266 3,15 0,1067 1,31 70,80 12
1,6/1 1,18/1 213 215 52378 3,34 0,1166 1,31 70,22 8
1/0 — 315 300 24 756 53 0,0824 1,35 66,51 45

V5% obj. w 1,4-dioksanie, [BPO] = 1% mas. w stosunku do monomeréw, temp. 70£1°C, 4 h.
) Wartosé obliczona na podstawie stosunku molowego komonomeréw w polimerze.
) Wartosci Lon oznaczano wg [9]; [1] badano w metanolu w temp. 25°C; gestos¢ okreslano metoda piknometryczng wg normy PN-92/C-04504.

Wlasciwosci fizykochemiczne homo- i kopolimeréw

Wyznaczono wartosci granicznej liczby lepkosciowej
(ImI ~0,1-100 cm3/ g) oraz ciezary czasteczkowe (M =
25—64 kDa) i polidyspersyjnosé¢ (Mw/Mn = 1,8—5,3)
otrzymanych polimeréw. Ich gestos¢ to 1,23—1,35
g/ cma; maleje ona ze wzrostem zawartosci MMA w ko-
polimerze. Oznaczone metoda DSC wartosci temperatu-
ry zeszklenia kopolimeré6w CHPMA/MMA mieszcza
sie w przedziale ograniczonym przez wartosci T¢ homo-
polimeréw (odpowiednio 66,5 i 105°C [10)) i rosna ze
wzrostem zawarto$ci MMA (por. tabela 2).

WNIOSKI

W celu otrzymania metoda prowadzonej w 1,4-diok-
sanie polimeryzacji rodnikowej rozpuszczalnych homo-
polimeréw metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu
badz jego kopolimeréw z metakrylanem metylu nalezy
ten proces prowadzi¢ w warunkach stosunkowo matego
steZenia roztworu (< 5% obj.). Zwiekszenie stezenia pro-
wadzi do powstania polimeru nierozpuszczalnego,
prawdopodobnie wskutek ubocznej reakeji sieciowania.
W toku kopolimeryzacji nastepuje niewielkie wzbogace-
nie polimeru w mery metakrylanu metylu; na tej podsta-
wie ustaliliSmy, Ze monomer ten charakteryzuje sie
wieksza wartoScia wspolczynnika reaktywnosci. Wpro-

wadzenie MMA zmniejsza gesto$¢ i podwyzsza tempe-
rature zeszklenia kopolimeréw w stosunku do homopo-
limeru metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu.
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