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Polimeri na bazi dikarbonske itakonske kiseline su
zanimljivi za proucavanje i raznovrsne primene zbog
mogucénosti projektovanja svojstava polimera odabirom
pogodnih estarskih supstituenata. U literaturi postoje
brojni radovi o sintezi i karakterisanju homo- i kopolime-
ra vrlo razli¢itih svojstava na bazi mono-, di- i mesanih
estara, kao i same itakonske kiseline [1-3].

Kinetiku radikalne polimerizacije diestara itakonske
kiseline ispitavalo je viSe autora [4-6]. Radikalnu polime-
rizaciju di-itakonata karakteriSe sklonost ka reakcijama
prenosenja aktivnosti lanca, zbog postojanja alilinih vo-
donika u strukturi monomera, i nize vrednosti konstante
brzine propagacije u odnosu na odgovarajué¢e metakrila-
te i akrilate [6].

Radikalna polimerizacija monoestara itakonske ki-
seline ispitana je u znatno manjoj meri. Osnovna sazna-
nja o poliimonoalkil itakonatima) objavili su Cowie i Haq
[7]. Katime i Nufo [8] su odredili ukupne kineti¢ke para-
metre polimerizacije nizih monoalkil itakonata u masi do
potpune konverzije metodom diferencijalne termicke
analize (DTA) u prisustvu i odsustvu inicijatora a,0'-azo-
bisizobutironitrila (AIBN) na temperaturama iznad 100°C.

Zadatak ovog rada bio je da se detaljnije ispita ki-
netika radikalne polimerizacije monoetil itakonata gravi-
metrijskom metodom, da se dobijeni uzorci PMEI
(struktura monomerne jedinice prikazana dole) karakteri-
8u, kao i da se rezultati uporede sa poznatim podacima
o srodnim alkil itakonatima.
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RADIKALNA POLIMERIZACIJA
MONOETIL ITAKONATA

Ispitana je radikalna polimerizacija monoetil itakonata (MEI) u masi i u rastvoru
na 60°C koristeéi a,0'-azobisizobutironitril kao inicijator. Utvrdeno je da je nas-
tali polimer poli(monoetil itakonat) nerastvoran u svom monomeru, tako da je
polimerizacija MEI u masi zapravo taloZna polimerizacija. Prodiskutovana je ki-
netika polimerizacije MEl u masi i uporedena sa kinetikom polimerizacije sro-
dnih alkil itakonata. Homogena radikalna polimerizacija ME! u tetrahidrofuranu
nije moguca u celom rasponu odnosa koncentracija monomer/rastvarad, dok
je polimerizacija MEI u metanolu homogena. Odredene su konstante prenose-
nja aktivnosti lanca na THF i metanol na 60°C.

EKSPERIMENTALNI DEO

Sinteza mono-etil itakonata je optimizovana u
odnosu na postupak koji su preporudili Cowie i Haq [7].
MEI je dobijen esterifikacijom itakonske kiseline (Merck,
p.a.) apsolutnim etanolom (Zorka) koristeéi acetil hlorid
(Aldrich) kao inicijator. Molski odnos itakonske kiseline i
etanola bio je 1:3. Sinteza monoestra je moguéa jer re-
aktivhost dve karboksilne grupe u itakonskoj kiselini nije
ista. Dodavanjem velikog viSka alkohola obezbeduje se
kvantitativno esterifikovanje karboksilne grupe koja je
vezana za metilensku grupu u kiselini. Reakcija se preki-
da uklanjanjem katalizatora i nepropreagovalog alkohola
¢ime se koli¢ina stvorenog diestra svodi na minimum.
Detaljan opis sinteze dat je u referenci [9]. Sirovi mono-
mer je prekristalisan prvo u smesi petroletra i benzena
(oba Zorka) (zapreminski odnos 1:1), a drugi put u pe-
troletru (Zorka). Cist MEI je bela kristalna supstanca tac-
ke topljenja 56°C.

Kao inicijator polimerizacije kori§éen je AIBN (Al-
drich) koji je preciséen rekristalizacijom u metanolu (Zor-
ka). KoriS¢eni rastvarali za polimerizacije u rastvoru,
tetrahidrofuran (THF) (Merck) i metanol (MeOH) (Zorka),
predestilovani su neposredno pre izvodenja ogleda poli-
merizacije.

Polimerizacije su izvodene u masi i u rastvoru u
struji azota na 60°C. Trogrli balon od 50 cm® je, nakon
punjenja monomerom, odnosno rastvorom, i inicijato-
rom, produvavan azotom 30 minuta na sobnoj tempera-
turi radi uklanjanja kiseonika iz sistema. Balon je zatim
uronjen u vodeno kupatilo zadate temperature. Produva-
vanje azotom je nastavljeno tokom celog trajanja ogle-
da. Nakon predvidenog vremena polimerizacije, dobijeni
polimer je talozen u dietil etru (Alkaloid) u obliku fino dis-
pergovanog praha. Detaljan opis postupka polimerizaci-
je u masi dat je u referenci [10], a u rastvoru u ref. [9].
Polimerizacije su vodene do prinosa ne veéeg od 10%.

Dobijeni uzorci polimera su karakterisani viskozi-
metrijom i gel-propusnom hromatografijom (GPC). Vis-
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koznost je merena u 0.1 M KJ u metanolu na 25°C Ub-
belohde—ovom viskozimetrom, a vrednost srednje mol-
ske mase po masenoj zastupljenosti je odredena na
osnovu Kuhn-Mark—Houwink—ove jednadine koristeci li-
teraturne podatke za koeficijente a i K za primenjene ek-
sperimentalne uslove [11]. GPC je izvedena na instru-
mentu VARIAN sa pet kolona sa refraktometarskim (RI)
detektorom. Kao eluent je koriS§éen tetrahidrofuran
(Merck), a za odredivanje kalibracione krive kori§éeni su
polistirenski standardi (Polymer Laboratories).

REZULTATI | DISKUSIJA

Radikalna polimerizacija, kao i kinetika radikalne
polimerizacije, ve¢ dugi niz godina su predmet mnogo-
brojnih istraZivanja i detaljno su analizirane u mnogim
knjigama, monografijama ili nau¢nim radovima (na pri-
mer ref. [12]). Odredivanje kineti¢kih parametara radikal-
ne polimerizacije je zasnovano na jednacdini koju je
predlozio Mayo:

1 = —R ~Rp +Cu +CI[l] / [M] +
(kp [M])?

+Cs[S] / [M] + C1[T] / [M] + Cp[P] / [M] (1)
gde su: Xn — srednji stepen polimerizacije po brojnoj
zastupljenosti, kp — konstanta brzine propagacije, ki —
konstanta brzine terminacije, [M] — koncentracija mono-
mera, Rp — brzina propagacije, Cm — konstanta prenoSe-
nja aktivnhosti lanca na monomer (= kimkp), C1 —
konstanta prenoSenja aktivnosti lanca na inicijator
(= ki/kp), Cs — konstanta prenoSenja aktivnosti lanca
na rastvara¢ (= ki,s/kp), C1 — konstanta prenoSenja ak-
tivnosti lanca na sredstvo za prenosenje aktivnosti
(= kir,1/kp), i Cp — konstanta prenoSenja aktivnosti lanca
na polimer (= ki,p/kp).

Kada se primenjuje AIBN kao inicijator, vrednost C
tezi nuli i moze se zanemariti [12]. Posto se polimerizaci-
je vode do niskih prinosa, vrednost Cp takode tezi nuli.
U odsustvu rastvaraa i sredstva za prenosenje aktiv-
nosti lanca, iz izraza (1) nestaju i ¢lanovi Cs i Cr.

MEI je polimerizovan u masi na 60°C, temperaturi
nesto iznad tatke toplienja monomera (56°C). Pregled
uslova ogleda polimerizacije, kao i dobijeni rezultati pri-
kazani su u tabeli 1. Vrednosti stepena polimerizacije po
brojnoj zastupljenosti izracunati su pretpostavijujuéi da
je Sirina raspodele molskih masa najverovatnija odnosno
daje Mw /M, = 2.

Pri klasi¢noj radikalnoj polimerizaciji uobicajene
vrednosti eksponenata za zavisnost brzine propagacije
Rp = KIM]?[l] D’ sua = 1 i b = 0.5, &to podrazumeva
bimolekulsku reakciju terminacije. Tokom polimerizacije
MEI u masi uo¢eno je zamucivanje reakcionog sistema,
te se moze zakljuciti da se stvoreni poli(monoetil itako-
nat), PMEI, nedovoljno rastvara u svom monomeru. Ta-
kode se mogu ocekivati odstupanja od uobicajene
kinetike radikalne polimerizacije. Na slici 1 prikazana je
zavisnost log Rp od log [I]. Dobijena vrednost nagiba je
b = 0.61. Vrednosti eksponenta b veée od 0.5 su karak-
teristi¢ne za heterogene talozne polimerizacije (12).

Katime i Nufo [8] nisu uodili heterogenost polime-
rizacije MEI, §to je mogucée imajuci u vidu uslove pri koji-
ma su izvodili oglede: temperature polimerizacije

-3.2

3.4

-3.6

-3.8-

logR

4.0

24
log 1]

Slika 1. Zavisnost log Rp od log /] za polimerizaciju MEI u masi
na 60°C

Figure 1.Dependence of log Rp on log [/] for the bulk polymeri-
zation of MEI at 60°C

Tabela 1. Uslovi sinteze PMEI na 60°C u masi, [M] = 6.44 1 mol/dm® vrednosti brzine propagacije, Rp, grani¢nog viskozitetnog
broja, [n], srednje molske mase po masenoj zastupljenosti, Mw i recipro¢ne vrednosti srednjeg stepena polimerizacije, 1/Xn

Table 1. Conditions for the bulk synthesis of PMEI at 60°C, [M] = 6.44 mol/dm®, values of the propagation rate, Ry, limiting viscos-
ity number, [n], weight-average molar mass, Mw and reciprocal number-average degree of polymerization, 1/Xn

Uzorak mol[/lli N (maso) [I] o 3[/m]o)l( 9 (nﬁ‘gl;(d:ﬁt.:) (m r}Lg) I\zlgw/xm:)(l))e 1/Xnx10¢
1 0,0006 134 5,7 0,39 0,460 0,136 137 2,30
2 0,0016 85 72 0,79 0,912 0,129 127 2,49
3 0,0032 60 7.6 0,88 1365 0,151 161 1,96
4 0,0048 49 9,0 1,08 1963 0,115 1,06 2,97
5 0,0064 43 8,1 1,25 2,031 0,134 134 2,35
6 0,0193 25 9,7 2,16 4,153 0,119 112 2,82
7 0,0322 19 9,1 2,78 5,128 0,115 1,06 207
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100-120°C, visoki prinosi i nemoguénost praéenja izgle-
da uzorka tokom polimerizacije. Radi daljeg analiziranja
prirode polimerizacije MEI, aproksimirane su vrednosti
konstante prenoSenja aktivnosti lanca na monomer je-
dnacinama (2) i (3), koje su izvedene iz jednacine (1),
pretpostavljajuci uobicajenu kinetiku homogene radikal-
ne polimerizacije [12].

1% = LKt "
n=0 (17 /[M] +Cm @
kp
X = — Ry +Cu @
(Ko [M])

Kineticke zavisnosti za polimerizaciju MEI na 60°C
prikazane su na slikama 2 i 3, a dobijene vrednosti kon-

0.00 0.01 0.02 0.03
[I]I/Z/[M] ((lml/dm 1/2)

Slika 2. Zavisnost reciproéne vrednosti srednjeg stepena polime-
rizovanja, 1/Xn, od odnosa koncentracija inicijatora i monomera,
[1'"2/IM], za polimerizaciju ME| u masi na 60°C

Figure 2. Dependence of the reciprocal number-average degree
of polymerization, 1/Xn, on the ratio of the initiator and monomer
concentrations, [I]1/2/[M] for the bulk polymerization of MEI at

60°C
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Slika 3. Zavisnost recipro¢ne vrednosti srednjeg stepena polime-
rizovanja, 1/Xn, od brzine propagacije, Rp, Za polimerizaciju MEI u
masi na 60°C

Figure 3. Dependence of the reciprocal number-average degree
of polymerization, 1/Xn, on the propagation rate, Rp, for the bulk
polymerization of MEI at 60°C

Tabela 2. Vrednosti konstante prenosenja lan¢ane aktivnosti
na monomer, Cw, parametra kp/kﬂ/2 za DEI [6] i MEI

Table 2. Values of the chain transfer constant to monomer,
Cw, and the parameter ky/ki'? for DEI [6] and MEI

kp/ki’2 x 102

Cmx10™ |Cux 10*#
Mx Mx (dm3mol.s) "2

Monomer| T (°C)

MEI 60 2,1 2,2 59
50 10,4 10,2 5,0
DEI
60 10,9 10,8 3,0

* Cwm dobijeno preko zavisnosti 1/Xn - [I]1/2/[M]
#Cwm dobijeno preko zavisnosti 1/Xn — Rp

stante prenos$enja aktivnosti lanca na monomer Cwm u ta-
beli 2. Poredenje rezultata sa vrednostima Cm srodnog
dietil itakonata, DEI, [6] ukazuju da su vrednosti za MEI
nesto nize. Imajuci u vidu da je Cm = kirm/kp, ovi rezulta-
ti upucuju na mogucnost da je kod mono-alkil itakonata
sklonost ka transferu na monomer manja, odnosno da je
apsolutna vrednost konstante brzine prenosenja, kirMmel,
niza ili da su vrednosti kp za mono-alkil itakonate vecée
nego za odgovarajuce diestre itakonske kiseline.

Odnos konstanti brzina propagacije i terminacije,
kp/kg/z, za polimerizaciju MEI u masi izraunat je iz nagi-
ba zavisnosti date jednacinom (3). Dobijena vrednost od
59 x 102 (de/moI@)”2 je 10 puta veéa od odgovaraju-
¢e vrednosti za DEI [6]. Poveéana vrednost odnosa
ke/ki’? u slugaju polimerizacije MEI u masi upuéuije ili na
vecéu vrednost kp U odnosu na odgovarjucu vrednost za
DEI ili na manju vrednost ki, odnosno otezanu terminaci-
ju, Sto je karakteristika talozne polimerizacije.

Dobijeni kineticki parametri za polimerizaciju MEI u
masi ne predstavljaju uobicajeno ponasanje mono-alkil
itakonata. Ovakvo ponasanje nije uoceno pri radikalnoj
polimerizaciji mono-n-butil itakonata u masi na 60°C
[13] niti je, po nasim saznanjima, registrovano u nauc¢noj
literaturi.

U prethodnim radovima je utvrdeno da je pri radi-
kalnoj polimerizaciji dialkil itakonata terminacija kontroli-
sana difuzijiom [6,14], sli¢no kao i kod alkil metakrilata
[15]. U takvim slucajevima je odnos konstanti brzina pro-
pagacije i terminacije, kp/kg/z, proporcionalan recipro-
¢noj vrednosti viskoznosti monomera, 1/u. Ova
zavisnost je prikazana na slici 4 i jasno se moze uoditi
odstupanje podataka za MEI.

Sa ciljem da se nadju uslovi za homogenu polime-
rizaciju MEI, izvedena je serija ogleda polimerizacije u
rastvoru na 60°C koriste¢i THF kao rastvarad. U ovim
uslovima Mayo-va jednacina poprima oblik:

- HkakH’?
o= tg (172 /M) + Cu + Cs [S1/ M) (4)

p
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Slika 4. Zavisnost odnosa konstanti brzine propagacije i termina-
cije, kp/kﬂlz, od vrednosti reciproéne viskoznosti monomera, 1/,
za nekoliko alkil itakonata, MBI — mono—n-butil itakonat, DPI — di-n—
propil itakonat, DBI — di-n-butil itakonat, DHI — di-n—heksil itakonat
Figure 4. Dependence of the ratio of the propagation and termi-
nation rate constants, kp/kﬂlz, on the reciprocal monomer visco-
sities, 1/y, of several alkyl itaconates, MBI — mono-n-butyl itaco-
nate, DPI — di-n-propyl itaconate, DBI — di-n-butyl itaconate,
DHI - di-n-hexyl itaconate
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Slika 5. Gel-propusni hromatogrami uzoraka PMEI koji su dobije-
ni polimerizacijom u rastvoru THF

Figure 5. Gel permeation chromatograms of PMEI samples
obtained by solution polymerization in THF

Pri ovim ogledima neophodan je uslov da je odnos
[I]1/2/[M] konstantan i izabrana je vrednost od 0.1. Pose-
bna paznja je posvecena prac¢enju homogenosti polime-
rizacije, te su srednje molske mase po brojnoj
zastupljenosti odredivane gel-propusnom hromatografi-
jom sa praéenjem Sirine raspodele molskih masa.

Uslovi ogleda polimerizacije u rastvoru THF, kao i
dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 3. Jasno se moze
uoCiti da se sa porastom udela monomera u rastvoru
povecava Sirina raspodele molskih masa i da raspodela
tezi bimodalnoj. Ovaj trend je ilustrovan na slici 5 na ko-
joj su prikazani gel-propusni hromatogrami nekoliko
uzoraka PMEI. Za odredivanje konstante preno$enja ak-
tivnosti lanca na rastvara¢ THF, Cthr, uzeti su uzorci
PMEI dobijeni sa odnosom [THF]/[M] veéim od 1.7,
odnosno koncentraciijama MEI manjim od 3.8 mol/dm?®.
Pri manjim odnosima rastvarac¢a i monomera, odnosno
vec¢im koncentracijama monomera, dolazilo je do vidnog
zamuéenja reakcione smeSe. Graficki prikaz zavisnosti

17X x10°

2

3

4

[THF)/[M]

Slika 6. Zavisnost recipro¢ne vrednosti srednjeg stepena polime-
rizovanja, 1/Xn, od odnosa koncentracija rastvaraca i monomera,
[THF]/[M], za polimerizaciju MEI u THF na 60°C

Figure 6. Dependence of the reciprocal number-average degree of
polymerization, 1/Xn, on the ratio of the solvent and monomer con-
centrations, [THF)/[M] for the polymerization of MEI in THF at 60°C

Tabela 3. Uslovi sinteze MEI u tetrahidrofuranu na 60°C, vrednost srednje molske mase po brojnoj zastupljenosti, Mn, $irina
raspodele, Mw/Mn i recipro¢ne vrednosti srednjeg stepena polimerizacije, 1/Xn _
Table 3. Conditions for the polymerization of MEI in tetrahydrofuran at 60°C, values of the number—average molar mass, My, molar

mass distribution, Mw/Mn and the reciprocal number-average degree of polymerization, 1/Xn

Uzorak (mo[wms) (rﬂ]o’l‘/; r?fs) [THF/[M] s (';:'ans%z) (g/'\r"n”ol) MoMn | 1/Xnx 102
T1 1,90 3,59 4,83 90 19 3780 1,15 5,45
T2 2,21 4,91 3,87 65 23 5290 117 3,84
T3 2,53 6,38 3,06 50 40 5180 142 3,23
T4 2,85 8,07 2,53 45 6.1 6200 1,46 2,62
T5 3,16 9,98 2,00 35 6.1 7500 159 1,97
T6 3,48 12,1 171 30 7.7 8350 164 174
17 3,79 14,2 141 25 4.4 10430 2,53 _
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Tabela 4. Uslovi sinteze MEI u metanolu na 60°C, vrednost srednje molske mase po brojnoj zastupljenosti, M, Sirina raspodele,
Mw/Mp, i reciproéne vrednosti srednjeg stepena polimerizacije, 1/Xn _
Table 4. Conditions for the polymerization of MEI in methanol at 60°C, values of the number-average molar mass, Mn, molar mass

distribution, Mw/Mn, and the reciprocal number-average degree of polymerization, 1/Xn

[M] [1] x 102 Tpol Prinos Mnx 1072 = = 2
Uzorak | oldm® | (moldm¥) | MEOHVIML | (i) (mas%) (g/mol) Ma/Mn | 1/Xnx 10
M1 1,90 3,61 9,50 95 1,4 6,0 1,16 2,97
M2 2,21 4,92 7,63 70 2,0 6,6 1,25 2,49
M3 2,53 6,42 6,04 55 3,0 6,8 1,29 2,33
M4 2,85 8,14 4,98 45 2,8 8,4 1,34 1,83
M5 3,16 10,0 413 40 3,7 7,0 1,26 2,33
M6 3,16 10,0 4,13 35 3,2 7,8 1,29 2,05
M7 3,48 12,2 3,39 35 42 8,0 1,42 1,81
M8 3,80 14,4 2,79 25 3,7 8,7 1,62 1,46
5 . T T . zultati su prikazani u tabeli 4, a graficki prikaz odrediva-
nja CmeoH iz zavisnosti 1/Xn od odnosa [MeOH]/[M]
4 4 predstavljen je na slici 7. Izradunata vrednost konstante
prenosenja aktivnosti lanca na metanol CveoH je 1.5 x
'é 107, to je za red veli¢ine manje nego vrednost dobije-
> na za polimerizaciju u THF. lzvodenjem polimerizacije
&“ MEI u metanolu moguée je dobiti polimer zadovoljavaju-
— ¢e srednje molske mase i sa mono-modalnom raspode-
lom molskih masa.
0 ZAHVALNOST
0 é 4'1 ('5 é 10 Ovaj rad je finansijski potpomoglo Ministarstvo za nauku,

[MeOHJ/[M]

Slika 7. Zavisnost recipro¢ne vrednosti srednjeg stepena polime-
rizovanja, 1/Xn, od odnosa koncentracija rastvaraca i monomera,
[MeOH]/[M], za polimerizaciju MEI u metanolu na 60°C

Figure 7. Dependence of the reciprocal number-average degree
of polymerization, 1/Xn, on the ratio of the solvent and monomer
concentrations, [MeOH]/[M] for the polymerization of MEI in met-
hanol at 60°C

predstavijene jednadinom (4) prikazan je na slici 6, a
vrednost CtHF iznosi 11.7 x 10°°.

Ako se vrednosti srednjeg stepena polimerizacije
po brojnoj zastupljenosti, Yn, izraCunaju na osnovu vis-
kozimetrijskih merenja i vrednosti grani¢nog viskozite-
tnog broja, onda se dobija vrednost CtHr od 6.7 x 107,
Ova razlika poti¢e od &injenice da je polistiren koriséen
kao referentni polimer pri kalibraciji molskih masa za
GPC merenja u nedostatku referentnog polimera struk-
ture sli¢nije polimeru PMEI, kao i od nemoguénosti me-
renja promene Sirine raspodele molskin masa pri
viskozimetrijskim merenjima. Nezavisno od ovih odstu-
panja, moze se zakljuiti da je sklonost MEI ka prenose-
nju na rastvara¢ velika i da je vrednost CtHF reda
veli¢ine oko 1 x 1072,

Dalja ispitivanja kinetike radikalne polimerizacije
MEI radena su u rastvoru metanola na 60°C. U ovim
uslovima polimerizacija je bila homogena i dobijeni re-

tehnologije i razvoj Republike Srbije u okviru projekta br. H 1948
"Sinteza, modifikovanje i karakterisanje sintetskih i prirodnih po-
limernih materijala”.

Autori su zahvalni kolegama iz preduze¢a DUGA Industri-
ja boja i lakova Beograd za izvodenje GPC merenja.
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SUMMARY
RADICAL POLYMERIZATION OF MONOETHYL ITACONATE
(Scientific paper)

Lynne Katsikas, Natasa NiSevi¢, Milka Ignjatovi¢, Vladimir Adamovié,
Tatjana A. Djakov, Ivanka G. Popovié¢
Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

The radical polymerization of monoethyl itaconate (MEI) was investigated in
bulk and in solution at 60°C using a,a’—azobisisobutyronitrile as initiator. It
was established that the obtained polymer poly(monoethyl itaconate) was in-
soluble in its monomer, implying that the bulk polymerization of MEI was a
precipitation polymerization. The polymerization kinetics of MEI were discussed
and compared to the polymerization kinetics of structurally similar alkyl itaco-
nates. The homogeneous radical polymerization of ME| in tetrahydrofuran
was not possible in the whole range of monomer/solvent concentration ratios,
while the polymerization of MEI in methanol was homogeneous. The chain
transfer constants to THF and methanol at 60°C were determined.
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