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WINYLOWYCH Z ZASTOSOWANIEM SPEKTROSKOPII NMR
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WSTEP

Wspélczynniki reaktywnosci, ktore wyznaczamy w badaniach procesow kopolimeryzacji
[1,2], sa parametrami o charakterze kinetycznym i wyrazaja stosunek statych szybkosci
kounkurencyjuych procesow: r) = k; ik, oraz 1, ky,/k, Wielkosci te sq jednak
zwigzane ze¢ struktura monomeru, co ujmuje empiryczaie potwierdzony chemat Alfreya-
Price'a Q-e [3,4]. Schemat ten pozwala uporzadkowac dane dotyczace kopolimeryzacji,
gdzie Q jest zwiazame ze stabilizacja rezonansows, a e z polamoscia podwojnego wigzania.
W wielu pracach prébowano powiazaé dane ze spektroskopii ’C NMR monomeréw z
wiclkosciami Q 1 e [5-10].

Interesujaca propozycja obliczenia parametrow strukturalnych Q-e z danych spektrosko-
pii C NMR s rOwnania otrzymane przez Borchardta i Dalrympela [10], ktore
niezalezmie pozwalaja wymaczy¢ oba parametry z polozenia sygnaléw rezonansowych
wegla a 1 B. We wczesniejszej pracy Herman i Teyssie [8] zaproponowali dwie liniowe
zaleznosci do wyzmaczenia parametri polamosci monomeru e na podstawie przesunigcia
sygnatu rezonansowego wegla S
(@) e=( 8 - 113.5)/22 i () e=( 5p- 115.5)73.5 ()
Rownanie (a) wlasciwe jest dla réznych monomeréw poza styrenem, natomiast (b)
dotyczy styrenu i jego pochodnych. Wychodzac ze manej zalemosci Alfreya-Price [3,4]
mozcmy reaktywno$¢ monomeru wyrazi¢ za pomocy tatych Q-e:

Q, Q,
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gdze: Q - stala rezonansowa monomeru; e - stala polarna monomeru; 1,2 - dotyczy
monomerow 112, Z tego uzyskujemy:

n(rn)=-(e - ) (3}
Cel pracy : Badania porownawcze zachowama iloczynu wspolczynuikow reaktywnosci
wzgledem parametréw polarnych monomeroéw obliczonych z danych 8o przesunigcia
chemicznego '3C NMR uzyskanych za pomoca roznych spektrometrow.

CZESC DOSWIADCZALNA

Monomery : Badania prowadzono dla czterech monomerow winylowych: MA - akrylanu
metylu, MMA - metakrylanu metylu, S -styrenu i MS - a-metylostyrenu. Charakterystyke
fizykochemiczng monomeré6w mozina znalezé w[13,14], a wzory strukturalne
monomerow przedstawia rys. 1.
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Rys. 1 Wzory strukturalne badanych monomerow

*) Instytut Przemystu Gumowego "STOMIL", 05-820 Piastow, ul. Harcerska 30
**) Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa, ul. Pasteura 1

2 AR O

PL9801094



Pomiary 13C NMR _monomerdw : Pomiary prowadzono dla 30% roztworéw monomeru w
CDCl, wzgledem TMS za pomoca dwoch spektrometrow:

- JEOL FX 90Q przy 22.7 MHz z szerokopasmowym odsprz¢ganiem od protonow [11]

- VARIAN UNITYp{us 200 NB przy 50.288 MHz technika APT (ang attached proton test)
w past¢pujacych warunkach: szerokos$¢ widma 10000.0 Hz, czas akwizycji 1.498 s, opoznienie
relaksacji 0.0 s, szerokosc¢ impulsu Sps, szerokosc pierwszego impulsu 16.0 ps, temp. RT,
liczba skandw 72 - 112, szerko$¢ linii 1 Hz, rozmiar pamieci 32 k [12]. Widma wykonano w
Laboratorium Spektroskopii Czasteczkowej Wydzatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

OMOWIENIE WYNIKOW ,
TABLICA 1 WSPOLCZYNNIKI REAKTYWNOSCI i LRR =In (r,*r,)

Ukdad Sym- Metoda {16} Dloczyn Logarytm

bol RREVM Hloczynu
M,/M, X . r, r*r, o (r,*r)
MA/MS C 0.0513 0.3566 0.01829 -4.00121
MMA/MS D 0.4396 0.2466 0.10841 -2.22188
MA/S E 0.1798 0.6798 0.12223 -2.10119
MMA/S G 0.4379 0.5517 0.24159 - 1.42052
SMS A 1.1402 0.3488 0.39770 - 0.92205
MA/MMA B 0.5914 1.8509 1.09462 +0.09041

TABLICA 2. PRZESUNIECIA CHEMICZNE WYBRANYCH SYGNALOW
REZONANSOWYCH '3C NMR BADANYCH MONOMEROW

Monomer Dane Dane z aparatu Dane z aparatu
literaturowe [15] JEOL VARIAN
M 8(.‘!! SCH 8(_'r1 8(_‘3 8(_‘(1 5Cﬂ
(ppm) | (ppm) | (ppm) [ (ppm) | (ppm) | (ppm)
MA 128.7 129.9 128.409 { 130.628 | 128.420 | 130.690
MMA 136.2 125.0 136.428 | 125.375 | 136.540 | 125409
S 137.0 113.2 136.969 | 113.671 136.953 | 113.648
MS 143.3 112.4 143.307 | 112.371 143.289 | 112.373

TABLICA 3. PARAMETRY POLARNOSCI e 1 DE = (e,- e, OBLICZONE NA
PODSTAWIE 503 MONOMEROW
Uklad JEOL VARIAN

MM, (I L] e-eF € L8 (e-e)

MA/MS 0.7786 | -0.8940 | -2.79759 0.7814 -0.8934 | -2.80496

MMA/MS | 0.5398 | -0.8940 | -2.05578 0.5413 -0.8934 | -2.05836

MA/S 0.7786 -0.5226 | -1.69312 0.7814 -0.5291 -1.70042

MMA/S 0.5398 | -0.5226 | -1.12869 0.5413 -0.5291 -1.13188

SMS -0.5226 | -0.8940 | -0.13794 | -0.5291 | -0.8934 | -0.13749

MA/MMA | 0.7786 0.5398 -0.05703 0.7814 0.5413 -0.05765

W tabl. zestawiono dane wspolczynnikow reaktywnosci monomerow obliczone metoda
RREVM [16] na podstawie poprzednich badad {17]. Logarytm z iloczynu ( rown. 3)

wspolezynnikéw reaktywnosci, stanowiqcy miar¢ przemiennosci kopolimeru [13,14,18],
porownaliSmy z wartosciami obliczonymi z danych spektralnych zestawionych w tab.2.
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Wykresy korelacyjne pokazane narys. 1 i 2 wskazuja na dos¢ silng zalcmosé
reaktywnosci od parametrow polarnych wyznaczonych z danych 3C NMR zebranych w
tab. 3.
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Rys. 1 Wykres korelacyjny wartofci LRR Rys. 2 Wykres korelacyjny wartosci LRR
wzgledem DE na podstawie badan na aparacie  wzglgdem DE na podstawie badan na sparacie
JEOL FX 90Q 90 MHz VARIAN UNITYplus 200 MHz
LITERATURA

1. 'I. Tsuruta, K.F.ODriscoll ed.:"Structure and Mechanism in Vinyl polymerization", Marcel
Dekker, Inc., Nowy Jork 1969; 2. M.Kucera:"Mechanismus a kinetika polymeraci”,Academia,
Praga 1984; 3. T. Alfrey, C. L. Price: J. Polym. Sci., 2 (1947)101; 4. T. Alfrey, L.J.Young: w
"Copolymerization”, G.E. Ham ed., Wiley, Interscience, Nowy Jork 1964, rozdz.11; 5.

K. Hatada, K. Nagata, H. Yuki: Bull.Chem.Soc.Jpn., 43 (1970)3195; 6. K. Hatada, K. Nagata,
H. Yuki: Bull.Chem.Soc.Jpn., 43 (1970) 3267; 7. K. Hatada, K. Nagata, T. Hasegawa,

H. Yuki: Makromol.Chem., 178 (1977) 2413; 8. J.J. Herman, P. Teyssie: Macromolecules,
11(1978) 839; 9. l.K. Borchardt, E.D. Dalrymple: Polym.Prepr. ACS, Div.Polym.Chem. 20
(1980) 245; 10. J. K. Borchardt, E.D.Dalrymple:J. Polym.Sci., Polym. Chem.Ed., 20 (1982)
1745; 11. A. Derome: "Modern NMR Techniques for Chemistry Research” Pergamon Press,
Oxford 1987; 12. RON. Ibbett: "NMR Spectroscopy of Polymers" Blackie Acad. Prof.,
Glasgow 1993; 13. G. Odian: "Principles of Polymerization” 2nd ed., J. Wiley & Son, Nowy
Jork 1992; 14. R.Z. Greenley "Q and e Values for Free Radical Copolymerization of Vinyl
Monomers and Telogens”, str. 267 w rozdz. 11 "Polymer Handbook", 3rd ed., J. Brandrup
i E.H. Immergut, red., Wiley-Interscience, Nowy Jork 1989; 15. H.O. Kalinowski, S.Berger,
S. Braun: "13C NMR Spektroskopie” Georg Thieme Verlag, Sztutgart, Nowy Jork 1984, 16.
M. Dube, R. Amin Sanayei, A. Penlidis, K.F. O'Driscoll, P.M. Reilly:J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 29 (1991) 703; 17. Janina Zurakowska-Orszagh, Andrzej Chmielewski: "Wplyw
podstawnikow na mechanizin kopolimeryzacji monomerow winylowych”, Warszawa 1994,
Raport z projektu badawczego KBN nr 2 2645 91 02; 18. A. Chmielewski, J. Zurakowska-
Orszagh, W. Makulski: Polimery 39 (1994) or 3, 142 ; "Zastosowanie spektroskopii 13C-
NMR z transformacja Fouriera do badania struktury kopolimerow winylowych. Cz. 1. Badanie
kopolimerow styrenu i a-metylostyrenu z akrylanem metyhi i metakrylanem metyh"

94



