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INICIRANJE POLIMERIZACIJE
METILMETAKRILATA INIFERTERIMA
NA BAZI DITIOKARBAMATA

U okviru ovoga rada izvedena je sinteza dvanaest modifikovanih ditiokarbama-
ta i jednog tiuramdisulfida, koji su koriséeni kao inicijatori polimerizacije metil-
metakrilata. Odredivanjem zavisnosti prinosa i molarne mase polime-
tilmetakrilata od vremena polimerizacije pokazano je da se Cetiri od sintetizova-
nih ditiokarbamata: S-benzil-N,N-dibenzilditiokarbamat, S—alil-N,N-dibenzildi-
tiokarbamat, S-benzil-N,N-diizobutilditiokarbamat, S-benzoil-N,N—diizobutil-
ditiokarbamat, kao i N,N,N’,N’ — tetrabenziltiuramdisulfid ponasaju kao iniferteri
i da imaju zadovoljavajuéu aktivnost kao inicijatori foto i/ili termiCki inicirane ra-
dikaine polimerizacije MMA u masi i inertnom rastvaracu (benzenu i toluenu).
Pokazano je takode da se iniferter S-benzil-N,N—dibenzilditiokarbamat moZe
vrio uspesno koristiti i za iniciranje polimerizacije MMA u polarnom rastvaracu

Iniciranjem reakcije polimerizacije vinilnih mono-
mera slobodnim radikalima u prosloj godini je u svetu
proizvedeno preko 55 mas.% od ukupno proizvedenih
240 miliona tona polimera. Veliki znacaj radikalne poli-
merizacije je u Cinjenici da se hjome moze polimerizovati
i kopolimerizovati veliki broj monomera, sto se moze
izvoditi na razli¢ite nadine (polimerizacija u gasnoj i te-
énoj fazi, u masi, rastvoru, emulziji ili suspenziji), konti-
nualno ili diskontinualno i to u intervalu temperatura od
0°C do 300°C. Medutim, pored navedenih dobrih strana,
mora se konstatovati da su moguénosti kontrole i dirigo-
vanja vrednosti molarne mase, raspodele molarnih masa
i strukture makromolekula pri izvodenju radikalne poli-
merizacije vinilnih monomera jako ograni¢ene. Ovaj ne-
dostatak radikalne polimerizacije je postao uocljiv
narodito u poslednjih dvadesetak godina kada su istrazi-
vanja krenula u pravcu dobijanja materijala sa novim
svojstvima izmenom dizajna makromolekula i nadmole-
kulske strukture postojecih jeftinih monomera [1, 2].
Zbog toga se ulazu veliki napori istrazivata da se sve
ve¢ pomenute prednosti, koje pruza radikalna polimeri-
zacija pri proizvodnji polimera, dopune i moguénoséu
dizajniranja molekulske i nadmolekulske strukture poli-
mera u toku reakcije polimerizacije.

T. Otsu sa saradnicima je jo$§ 1982. godine prvi po-
kazao da se N,N,N',N'—tetraalkiltiuramdisulfidi (TATD) i
razli¢ito supstituisani ditiokarbamati pod dejstvom toplo-
tne ili svetlosne energije raspadaju na radikale, koji mo-
gu da iniciraju polimerizaciju vinilnih monomera i da
pored toga ucestvuju u reakcijama transfera lanCane ak-
tivnosti i terminacije [3,4]. Sve supstance koje se na ta-
kav nacin ponasaju pri radikalnoj polimerizaciji T. Otsu je
nazvao iniferterima (Initiator — Transfer — Terminator
Agents). T. Otsu je takode konstatovao da polimeri nas-
tali iniciranjem vinilnih monomera iniferterima i sami mo-
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gu da iniciraju radikalnu polimerizaciju, odnosno da se
ponasaju kao makroiniferteri i da su zbog toga pogodni
za sintezu blok kopolimera [5,6].

Pokazano je takode da se ugradnjom inifertera u
neki vinilni monomer dobijaju tzv monomer-iniferteri koji
omogucavaju dobijanje razgranatih ili umrezenih polime-
ra sa definisanom strukturom [7]. Uvodenjem funkci-
onalnih grupa u molekul inifertera mogu se dobiti
makromolekuli sa Zeljenim krajnjim grupama [8]. Veziva-
njem inifertera za neku ¢vrstu fazu (npr. silicijum dioksid)
moze se izvesti kalemljenje nekog viniinog monomera
na toj fazi [9,10]. IzuCavanjem kinetike radikalne polime-
rizacije metilmetakrilata inicirane iniferterima konstatova-
no je da ne dolazi do pojave "gel-efekta", da molarna
masa raste sa konverzijom monomera u polimer, odno-
sno sa vremenom polimerizacije i da pri tome nastali po-
limer ima znatno uzu raspodelu molarnih masa od
polimera dobijenih klasi¢hom radikalnom polimerizaci-
jom. Polimerizacije inicirane iniferterima su po nadinu
odigravanja i svojstvima nastalih polimera sli¢ne "Zivoj"
anjonskoj polimerizaciji pa se zbog toga nazivaju "kvazi
zivom" ili kontrolisanom radikalnom polimerizacijom
[5,11]. Do sada naj¢esée izuCavani iniferteri su S—benzil-
N,N-dietilditiokarbamat (asimetri¢ni) i N,N,N’,N'-tetraetil-
tiuramdisulfid  (simetricni  iniferter).  Polimerizacija
inicirana iniferterima se odigrava sporo, pa su zbog toga
napori istrazivada u poslednjih desetak godina usmereni
ka iznalaZenju inicijatora radikalne polimerizacije, koji bi
se ponasali kao iniferteri ali bi bili dosta aktivniji i u do-
glednoj budu¢nosti mogli da se primene u industriji. Kra-
tak pregled ostvarenih rezultata u ovoj oblasti moze se
nadi u literaturi [5,12—-14]. Na osnovu pregleda literature
moze se konstatovati da do sada nisu razvijeni inicijator
ili kombinacija supstanci koji bi se ponasali kao iniferter i
kao univerzalni inicijator polimerizacije vinilnih monome-
ra. Aktivnost do sada razvijenih inicijatora mnogo vise
zavisi od njihove hemijske strukture, kao i hemijske
strukture monomera i uslova izvodenja polimerizacije
nego $to je to slucaj sa klasi¢nim inicijatorima radikalne
polimerizacije.
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U okviru ovoga rada izu¢ena je moguénost da se
uvodenjem odredenih supstituenata u ditiokarbamate
poveca njihova aktivhost kao inicijatora radikalne poli-
merizacije vinilnih monomera. Zbog toga je sintetizova-
no dvanaest supstituisanih ditiokarbamata i jedan
tiuramdisulfid, koji su kori§éeni kao termicki i fotoinicija-
tori radikalne polimerizacije metilmetakrilata, MMA, u
masi, kao i u nepolarnom (benzen ili toluen) i polarnom
rastvaracu (dimetilacetamid).

EKSPERIMENTALNI DEO

Koriséene hemikalije: ugliendisulfid, natrijumhi-
droksid (H.I. Zupa), dietilamin, dibutilamin, dibenzilamin,
diizobutilamin, diizopropilamin (KOEI chemical Co. Ltd),
benzoilhlorid, benzilhlorid, alilnlorid (Fluka), metilmeta-
krilat (Rohm), etilalkohol, izobutilalkohol, benzen, toluen
i dimetilacetamid (Merck) su bile kvaliteta p.a. i pre upo-
trebe nisu preciséavane.

Sinteza inifertera se po proceduri opisanoj u litera-
turi izvodi u dva stupnja [15-18]. U prvom stupnju se
sintetizuje natrijum—ditiokarbamat:

R, |
2>N—H + CS; + NaOH —» R)N—c—SNa +HO0 (1)

Reakcija se izvodi u trogrlom balonu snabdeve-
nom mesalicom, povratnim hladnjakom i levkom za uka-
pavanje. Koli¢ine reaktanata su sraCunate prema
jednacini (1). U svojstvu rastvaraca se koristi voda ili
smesa vode i izobutilalkohola. Reakcija je izvodena pri
temperaturi od 30°C. Dobijeni proizvod je pran vodom i
susen do konstantne mase u vakuum susnici pri tempe-
raturi od 40°C. Na ovaj nadin su sintetizovani Na—(N,N-
dietilditiokarbamat), Na—(N,N—-dibutilditiokarbamat),
Na—(N,N-dibenzilditiokatbamat) i Na—(N,N—diizobuitilditi-
okarbamat).

U drugom stupnju reakcije se na dobijeni natrijum—
N,N—ditiokarbamat deluje hloridom supstance kojom se
zeli zameniti natrijum u sintetizovanom natrijum-N, N-di-
tiokarbamatu (npr. alilhlorid ili benzilhlorid):

] S
:)u—ll—sm + R—Cl—» 2)N—3—s—R'+Nac| @

Za izvodenje sinteze inifertera se uvek polazilo od
10 g sintetizovanog natrijum-N,N—ditiokarbamata, a koli-
¢ina ostalih hemikalija raunata je prema jednacini (2).
Na ovaj nacin su sintetizovani; S—alil-N,N-dietilditiokar-
bamat (ADEDTK), S—benzil-N,N-dietilditiokarbamat (Be-
DEDTK), S-ali-N,N-dibutilditiokarbamat (ADBDTK),
S—-benzil-N,N-dibutilditiokarbamat (BeDBDTK), S-alil-
N,N—diizobutilditiokarbamat (ADIBDTK), S—-benzil-N,N-
diizobutilditiokarbamat (BeDiBDTK), S-alil-N,N-di- ben-
zilditiokarbamat (ADBeDTK), S-benzil-N,N-dibenzilditi-
okarbamat (BeDBeDTK), S—benzoil-N,N—dietilditiokarba-
mat (BoDEDTK), S-benzoil-N,N—-dibutilditiokarbamat
(BoDBDTK), S-benzoil-N,N-di-izobutilditiokarbamat
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(BoDIBDTK), S—benzoil-N,N-diizopropil-ditiokarbamat
(BoDIPDTK) i N,N,N’,N'—tetrabenzil- tiuramdisulfid (-
TBeTD).

Polimerizacija MMA u masi i u rastvoru izvodena je
tako Sto je odredena koli¢ina monomera, rastvaraca i
izabranog inifertera unosena u ampule, koje su zatim uz
uvodenje azota zatapane i unoSene u termostat zagrejan
na Zeljenu temperaturu (termi¢ko iniciranje) ili izlagane
dejstvu UV-zraka pri sobnoj temperaturi (fotoiniciranje).
Kao izvor zradenja koris¢ene su fluoroscentne cevi TL-
6W/05 firme Philips sa talasnom duzinom svetlosti A =
365 nm. Reakcija polimerizacije je u svim slucajevima
praéena gravimetrijski. Posle izabranog vremena polime-
rizacije ampule sa reakcionom smesom su brzo hladene
do sobne temperature i sadrzaj ampule je prebacivan u
desetostruko veéu zapreminu etanola pri ¢emu dolazi
do talozenja nastalog polimetilmetakrilata, PMMA. Talo-
Zzenjem izdvojeni polimer je pran etanolom i susen do
konstantne mase u vakuum susnici pri temperaturi od
60°C.

Sintetizovanom PMMA je viskozimetrijski odrediva-
na molarna masa, Mn, u toluenu kao rastvaraCu pri tem-
peraturi od 25°C. lzabranim uzorcima PMMA je
odredivana raspodela molarnih masa pomocu gel-hro-
matografa (GPC) firme Shimadzu sa diferencijalnim re-
fraktometrom kao detektorom. Pri ovim odredivanjima
kao rastvarac koriSéen je tetrahidrofuran. Za kalibraciju
su kori§éeni standardni uzorci PMMA firme Polymer La-
boratories.

REZULTATI | DISKUSIJA

U literaturi nema podataka o koriséenju benzoil de-
rivata ditiokarbamata kao inicijatora polimerizacije vinil-
nih monomera. Da bi proverili da li ove supstance mogu
da iniciraju reakciju radikalne polimerizacije izvedena je
serija eksperimenata polimerizacije MMA u masi pri tem-
peraturi od 85°C i pri istoj koncentraciji inicijatora, [In], a
kao inicijatori su koriS§éena sva Cetiri sintetizovana ben-
zoil derivata ditiokarbamata: BoDEDTK, BoDBDTK, Bo-
DIBDTK i BoDiPDTK. Na nadin opisan u
eksperimentalnom delu odreden je prinos PMMA pri is-
tom vremenu polimerizacije, tp. Dobijeni rezultati prika-
zani su u tabeli 1.

Tabela 1. Rezultati odredivanja prinosa PMMA pri termi¢koj
polimerizaciji MMA u masi iniciranoj benzoil derivatima
razlicitih ditiokarbamata (Tp=85 °c, tp=480 min, [In]=0,20
mas.%)

Table 1. The polymer yield for the thermal polymerization of
MMA in bulk initiated by benzoyl derivatives of different
dithiocarbamates (Tp=85 °C, tp=480 min, [In]=0.20 mass %)

Inicijator Prinos, mas. %
BoDiPDTK 8,0
BoDBDTK 12,0
BoDEDTK 23,0
BoDiBDTK 71,0
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Na osnhovu podataka prikazanih u tabeli 1 proizilazi
da je od kori§¢enih benzoil derivata ditiokarbamata Bo-
DIBDTK najaktivniji inicijator termicki inicirane radikalne
polimerizacije MMA u masi. Pri izu¢avanju fotohemijskog
iniciranja polimerizacije MMA u masi istim inicijatorima,
najbolji rezultati su takode ostvareni sa BoDiBDTK-om,
ali su ostvareni dosta maniji prinosi nego pri termickoj
polimerizaciji. Ovim rezultatima je po prvi put pokazano
da se derivati benzoil ditiokarbamata mogu koristiti kao
inicijatori radikalne polimerizacije MMA u masi.

Fotohemijsko iniciranje MMA u masi izvedeno je i
sa ostalim sintetizovanim derivatima ditiokarbamata (asi-
metriéni iniferteri), a poredenja radi i sa TBeTD -om (si-
metri¢an iniferter). Pri ovim eksperimentima, uslovi
polimerizacije su bili isti (Tp=25°C, t,=180 min, [In] =
0,20 mas.%). Na osnovu dobijenih rezultata konstatova-
no je da su pod navedenim eksperimentalnim uslovima
polimerizacije MMA najaktivniji fotoinicijatori BeDIiBDTK i
TBeTD. Za fotohemijsku polimerizaciju MMA u masi inici-
ranu sa ova dva inicijatora gravimetrijski je odredena za-
visnost prinosa od vremena polimerizacije i dobijeni
rezultati prikazani u tabeli 2. Svim sintetizovanim uzorci-
ma PMMA su pomoéu GPC odredene vrednosti srednje
masene, My, i srednje brojne, M, molarne mase i koefi-
cijenta polidisperznosti Q= Mw/ Mn i takode prikazane u
tabeli 2.

Na slici 1 prikazane su vrednosti iz tabele 2 u obli-
ku zavisnosti prinosa i srednje brojne molarne mase
nastalog PMMA od vremena polimerizacije MMA u masi
inicirane BeDiBDTK-om i TBeTD-om. Pravolinijski po-
rast prinosa PMMA i njegove molarne mase, My, sa po-
rastom vremena polimerizacije, kao $to je to dobijeno na
slici 1, nedvosmisleno ukazuje na to da se i BeDiBDTK i
TBeTD pri fotoiniciranoj polimerizaciji MMA u masi pona-
Saju kao iniferteri.

Tabela 2. Rezultati odreOivanja zavisnosti prinosa i molarne
mase PMMA od vremena pri polimerizaciji MMA u masi foto-
hemijski iniciranoj BeDiBDTK-om i TBeTD-om (Tp=25°C,
[In]=0,20 mas.%)

Table 2. The dependence of the yield and molar mass of
PMMA on time during MMA polymerization in bulk photo-
chemically initiated by BeDIBDTK and TBeTD (Tp=25°C,
[In]=0.20 mass %)

po?i/rrr?;iiac Prinos, Mux1 0:15, Mrnx1 Oj, Q=
ije, min mas. % g mol g mol Mw/Mn
[BeDiBDTK] = 6,78x107°, mol dm™
90 14,9 2,40 1,47 1,64
120 14,1 2,64 1,35 1,96
150 246 3,39 2,03 1,66
180 29,6 4,97 1,52 327
[TBDT] = 3,55x107%, mol dm™
90 45 1,02 0,689 1,47
120 11,4 1,34 0,788 1,70
210 16,4 1,88 1,06 1,59
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Slika 1. Zavisnost prinosa i Mn od vremena fotohemijske polime-
rizacije MMA u masi inicirane BeDiBDTK-om i TBeTD-om ([Be-
DiBDTK] = 6,78x10™> mol dm ®: [TBeTD] = 3,55x10 > mol dm™>,
Tp = 25°C)

Figure 1. Yield and Mn vs. time for the photopolymerization MMA
in bulk initiated by BeDiBDTK and TBeTD ([BeDiBDTK] =
6.78x10"° mol dm™®: [TBeTD] = 3.55x10°° mol dm™ Tp = 25°C)

Posmatraju¢i samo zavisnost prinosa PMMA od
vremena polimerizacije (slika 1, koncentracija inicijatora
izrazena u mas.% je ista) moze se na prvi pogled zaklju-
¢iti da je BeDIiBDTK skoro dva puta aktivniji fotoinicijator
od TBeTD. Ali, kada se koncentracije inicijatora izraze u
mol dm=, dobija se da je brzina fotopolimerizacije
(mas.% PMMA/[In] tp) pri havedenim uslovima polimeri-
zacije priblizno ista za oba fotoinicijatora. Medutim, kada
se uporede vrednosti molarnih masa dobijenih pri istom
vremenu polimerizacije, moze se ipak konstatovati da je
BeDiBDTK aktivniji fotoinicijator od TBeTD, jer za isto
vreme polimerizacije veZe veéi broj molekula monomera
po aktivnom centru. No, u isto vreme, efikasnost inicira-
nja, f, mu je manja (f=na/ny; na — broj aktivnih molekula
inifertera, ny — ukupan broj molekula inifertera u reakci-
onoj smesi).

Preliminarnim ispitivanjem efikasnosti sintetizova-
nih inifertera kao fotoinicijatora radikalne polimerizacije
MMA u benzenu kao rastvaracu pri sobnoj temperaturi
konstatovano je da su najaktivniji fotoinicijatri; ADBeDTK
i BeDBeDTK. Na nacin opisan u eksperimentalnom delu
rada izvedeni su eksperimenti fotoinicirane polimerizaci-
je MMA u benzenu pri sobnoj temperaturi, pri cemu je
zapreminski odnos benzena i MMA iznosio 1:1, a uku-
pna zapremina reakcione smese je bila 10 cm®. Gravi-
metrijski je odredivana zavisnost prinosa PMMA od
vremena polimerizacije. Poredenja radi pod istim ekspe-
rimentalnim uslovima izvedena je i odgovarajuéa serija
eksperimenata  fotopolimerizacije = MMA inicirane
TBeTD-om, kao predstavnikom simetricnih inifertera.
Dobijeni rezultati su prikazani na slici 2 u obliku zavi-
snosti prinosa od vremena fotohemijski inicirane polime-
rizacije MMA u benzenu kao rastvaracu.

Sintetizovanim uzorcima PMMA je viskozimetrijski
odredena molarna masa Mn. Imajuéi u vidu da je Mn
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Slika 2. Zavisnost prinosa PMMA od vremena fotohemijske poli-
merizacije MMA u benzenu inicirane BeDBeDTK -om, AD-
BeDTK-om i TBeTD-om (Tp = 25 °C, [In] = 2,0 mas.%, Vvma =
5,0 cms, Voen = 5,0 cms)

Figure 2. PMMA yield vs. time for the photopolymerization of
MMA in benzene initiated by BeDBeDTK, ADBeDTK and TBeTD
(T = 25°C, [In] = 2.0 mass%, Vmva = 5.0 cm®, Voen = 5.0 cm®)

=My i da je srednja vrednost odredenog koeficijenta po-
lidisperznosti Q = Mw/Mn = 1.90 (tabela 2), bilo je je-
dnostavno iz eksperimentalno odredene vrednosti Mn)
izraCunati vrednost Mn. U svim daljim eksperimentima
vrednost Mp je izraCunavana na opisani nacin. Na slici 3
je prikazana zavisnost molarne mase uzoraka PMMA od
vremena fotohemijski inicirane polimerizacie MMA u
benzenu kao rastvaracu.

Kao sto se vidi na slici 2, kao najefikasniji fotoinici-
jator radikalne polimerizacije MMA u benzenu se poka-
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Slika 3. Zavisnost molarne mase PMMA od vremena fotohemij-
ske polimerizacije MMA u benzenu inicirane BeDBeDTK —om i
ADBeDTK-om (Tp = 25°C, [In] = 2,0 mas.%, Vima = 5,0 cm®,
Vben = 5,0 Cms)

Figure 3. PMMA molar mass vs. time for the photopolymerization
of MMA in benzene initiated by BeDBeDTK and ADBeDTK (Tp =
25°C, [In] = 2.0 mass%, Yima = 5.0 cm®, Voen = 5.0 cm®)
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zao BeDBeDTK. Interesantno je da su oba asimetri¢na
inifertera BeDBeDTK i ADBeDTK efikasniji fotoinicijatori
polimerizacije MMA u benzenu od simetrihog inifertera
— TBeTD-a. Pravolinijska zavisnost prinosa PMMA od
vremena polimerizacije ukazuje na to da u ovome sluca-
ju nije doslo do pojave "gel-efekta", koja je karakteristi-
¢éna za polimerizaciju MMA u masi i koncentrovanim
rastvorima MMA iniciranu standardnim inicijatorima radi-
kalne polimerizacije, odnosno indicira da se u ovom slu-
¢aju prekid rasta rastu¢ih makroradikala ne odigrava
reakcijama kuplovanja i disproporcionacije, ve¢ suda-
rom rastuéeg makroradikala sa manje aktivnim delom
molekula inifertera.

Na oshovu dobijenih rezultata mozZe se konstato-
vati da su od sintetizovanih inifertera, koji do sada nisu
opisani u literaturi, zadovoljavajuéu aktivnost kao inicija-
tori polimerizacie MMA u masi ili benzenu pokazali:
BeDBeDTK, ADBeDTK, BeDiBDTK, BoDiBDTK i TBeTD.

Od navedenih inifertera za dalja ispitivanja je iza-
bran BeDBeDTK. U cilju detaljnijeg izu¢avanja aktivnosti
ovog inifertera kao inicijatora termicki inicirane polimeri-
zacije MMA izvedeno je nekoliko serija eksperimenata u
kojima je polimerizacija MMA izvodena u masi, nepolar-
nom rastvaraCu (toluen) i polarnom rastvaracu (dimetila-
cetamid). Pri ovim eksperimentima odredivana je
zavisnost prinosa PMMA od vremena polimerizacije pri
konstantnoj temperaturi i koncentraciji BeDBeDTK. Do-
bijeni rezultati prikazani su na slici 4 u obliku zavisnosti
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Slika 4. Zavisnost prinosa PMMA od vremena za termifki inicira-
nu polimerizaciju MMA u: O - masi (Vmva = 5,0 em® [BeD-
BeDTK] = 1,0 mas.%), B — toluenu (Vmma = 5,0 cms, Viol = 5,0
em® [BeDBeDTK] = 0,50 mas.%) i ® — dimetilacetamidu (Vmva
=25 cms, Vomac = 2,5 cms, [BeDBeDTK] = 0,50 mas.%) pri
temperaturi od 90°C

Figure 4. PMMA vyield vs. time for the thermally initiated MMA
polymerization in: O — bulk Vmma = 5.0 em® [BeDBeDTK] =
1.0 mas.%), B — toluene (Vvma = 5.0 cms, Viol = 6.0 cms, Viol =
5.0cm® [BeDBeDTK] = 0.50 mass%) and ® — dimethylacetamid
(Vmma = 2.5 em® Vomac = 2.5 cm®, [BeDBeDTK] = 0,50 mass%)
at 90°C
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Slika 5. Zavisnost molame mase PMMA od vremena za termicki
iniciranu polimerizaciju MMA u: O — masi, B — toluenu | ® — di-
metilacetamidu pri temperaturi od 90°C (uslovi polimerizacije su
isti kao uz sliku 4)

Figure 5. PMMA molar mass vs. time for thermally initiated MMA
polymerization in: O — bulk, ® — toluene and ® — dimethylace-
tamide (the reaction conditions are the same as in Fig. 4)

prinosa, a na slici 5 srednje brojne molarne mase PMMA
od vremena polimerizacije MMA u masi, toluenu i dimeti-
lacetamidu uz primenu BeDBeDTK kao inicijatora.

Kao sto se moze videti na slici 4, krive prinos — vre-
me za polimerizaciju MMA u masi i nepolarnom rastvara-
éu se skoro poklapaju i pored toga sSto je pri
polimerizaciji u masi koncentracija monomera i inicijato-
ra dva puta veéa. Imajuéi u vidu i odredenu zavisnost Mp
od vremena polimerizacije (slika 5) moze se konstatovati
da je koeficijent iskori¢enja inicijatora u toluenu vedi ne-
go u masi, ali da je aktivnost inifertera u masi veca jer se
za isto vreme na aktivni centar ugraduje veéi broj mole-
kula monomera. Oblik krivih prinos — vreme za polimeri-
zaciju MMA u masi i toluenu ukazuje na to da se reakcija
polimerizacije odigrava u dva stupnja. U prvom stupnju
reakcija polimerizacije ima veéu brzinu (isprekidana lini-
ja) koja se zatim smanjuje i ne menja se ni posle oko 2
Casa. Kabanov i saradnici su takav efekat uodili pri izu-
Cavanju reakcije polimerizacije stirena u masi i nepolar-
nom rastvaracu (benzen) iniciranoj
S—-benzil-N,N-dietilditiokarbamatom [19]. Ovi autori su
dokazali da pri korisé¢enju makroinifertera stirena sa mo-
larnim masama manjim od 1,00x10° g/mol kao inicijato-
ra dobijaju krivu prinos — vreme sa dva nagiba, a u
sluéaju kada je molarna masa makroinifertera veéa od
1,00x10° g/mol dobili su krivu prinos — vreme sa jednim
nagibom.

U sluéaju polimerizacije MMA u dimetilacetamidu,
dobija se da prinos PMMA znatno brze raste sa vreme-
nom polimerizacije (slika 4) i ne uoCavaju se dva stupnja
polimerizacije. No, suviSe je malo eksperimentalnih taca-
ka da bi se nesto sa sigurnoséu moglo zakljuéiti. U lite-

raturi nisu pronadeni podaci o polimerizaciji bilo kog
monomera iniciranoj iniferterima u polarnom rastvaracu.

Rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja temperature i
koncentracije BeDBeDTK na prinos i molarnu masu nas-
talog PMMA pri konstantnom vremenu termicke polime-
rizacije MMA u toluenu i dimetilacetamidu prikazani su u
tabeli 3.

Na osnovu njih, moze se zakljuéiti da temperatura
ima najvedi uticaj na brzinu polimerizacije MMA u dimeti-
lacetamidu i u ovom polarnom rastvarac¢u se dobijaju
najvedi prinos i najve¢e molarne mase. Takode se vidi
da brzina polimerizacije MMA u toluenu raste sa poras-
tom temperature i koncentracije inicijatora, kao sto se
moze i ocekivati. Medutim, interesantno je da su vre-
dnosti molarnih masa PMMA dobijenog pri koncentraciji
inicijatora od 0,50 mas.% vece od odgovarajuéih molar-
nih masa pri koncentraciji inicijatora od 1,0 mas.% i po-
red toga sto je prinos PMMA u prvom sluaju manji. To
ukazuje na to da broj aktivnih centara raste sa porastom
koncentracije inifertera i temperature polimerizacije,
odnosho da se polimerizacija MMA ne odigrava iskljuci-
vo prema mehanizmu postavljenom za polimerizacije vi-
nilnih monomera inicirane iniferterima [12].

U okviru ovoga rada izvedeni su i eksperimenti pri
kojima su dva uzorka PMMA (makroiniferter | i makroini-
ferter 1), sintetizovana termi¢kom polimerizacijom MMA
u toluenu iniciranom BeDBeDTK-om, rastvorena u MMA
i koriS¢ena kao inicijatori polimerizacije, odnosno kao
makroiniferteri. Polimerizacija je izvodena na nacin opi-
san u eksperimentalnom delu rada. U tabeli 4 su prika-

Tabela 3. Rezultati odredivanja uticaja temperature i koncen-
tracije inicijatora na termi¢ku polimerizaciju MMA u razli¢itim
rastvaracima (to = 5 h)

Table 3. The influence of temperature and initiator concentra-
tion on the thermal polymerization of MMA in different sol-
vents (tp = 5 h)

Temperatura

4 1
polimerizacije, °C Mnx10", g mol

Prinos, mas., %

u toluenu (Vmon= 5 cms, Viol = 5 cms,
[BeDiBDTK] = 0,50 mas. %)

75 11,9 33,2
85 15,6 43,3
95 18,1 36,7

u toluenu (Vmon= 5 cms, Viol = 5 cms,
[BeDiBDTK] = 1,0 mas. %)

75 15,2 24.4
80 20,0 29,8
85 20,6 34.4
90 24,2 32,4

u dimetilacetamidu (Vmon= 2,5 cms, Vomac= 2,5 cms,
[BeDiBDTK] = 0,50 mas. %)

75 18,4 61,8
80 44,4 39,0
85 59,4 52,3
90 66,2 42,4
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Tabela 4. Rezlutati dobijeni pri termi¢koj polimerizaciji MMA
iniciranoj makroiniferterima I'i Il (Vis = 5 cms, lb=56hTp =
90°C)

Table 4. Results obtained during the thermal polymerization
of MMA initiated by macroiniferters | and Il (Vim= 5 em® =5
h, I = 90°C)

Makro- [N] makroin | [IN]x10, | Prinos, | [N]po, |Mnx107,
iniferter g’1 om® gcm‘r5 mas. % g’1cm3 gmol’1

I 123 2,496 68,8 564 5,09

I 82,1 2,521 81,7 530 4,69

zani uslovi polimerizacije, kao i prinos i molarna masa
na ovaj na¢in sintetizovanog PMMA.

Rezultati prikazani u tabeli 4 nedvosmisleno poka-
zuju da se uzorci PMMA sintetizovani iniciranjem reakci-
je polimerizacije MMA pomoc¢u BeDBeDTK ponasaju
kao makroiniferteri i da se prema tome mogu koristiti
kao inicijatori radikalne polimerizacije pri sintezi. blok ko-
polimera, na primer.

ZAKLJUCAK

U okviru ovoga rada sintetizovano je 12 novih ini-
fertera na bazi supstituisanih ditiokarbamata i jedan na
bazi tiuramdislfida. Pokazano je da se S—benzil-N,N-di-
benzilditiokarbamat (BeDBeDTK), S—alil-N,N—-dibenzildi-
tiokarbamat, (ADBeDTK), S-benzil-N,N-diizobutilditio-
karbamat (BeDiBDTK), S—benzoil-N,N-diizobutilditiokar-
bamat (BoDiBDTK) i N,N,N’,N'—tetrabenziltiuramdisulfid
(TBeTD) ponasaju kao zadovoljavajuée aktivni inicijatori
foto i/ili termicki inicirane radikalne polimerizacije MMA u
masi i inertnim rastvaradima (benzenu i toluenu). Poka-
zano je takode da se iniferter BeDBeDTK moze vrlo us-
pesno koristiti i za iniciranje polimerizacije MMA u
polarnom rastvaracu kao Sto je dimetilacetamid. Dobije-

SUMMARY

ni rezultati nedvosmisleno pokazuju da jo$ uvek ima
smisla dalje izu¢avati uticaj molekulske strukture iniferte-
ra na njihovu aktivnost kao inicijatora radikalne polimeri-
zacije vinilnih monomera u masi i u rastvoru.
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INITIATION OF MMA POLYMERIZATION BY INIFERTERS BASED ON DITHIOCARBAMATES

(Scientific paper)

Slobodan M. Jovanovié1, Aleksandra B. Nastasoviéz, Enis S. Diunuzovié1, Katarina B. Jeremi¢

1Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade
2IHTM, Belgrade

Twelve modified dithiocarbamates and a thiuramdisulfide used for the initiati-
on of methyl methacrylate (MMA) polymerization were synthesized in this
study. The polymerization of MMA was followed by determine the yield and
molar mass of the obtained PMMA as a function of polymerization time. Four
of the synthesized dithiocarbamates: S-benzyl-N,N-dibenzyldithiocarbamate,
S—-benzyl-N,N-diisobutyldithiocarba-
mate and S—benzoyl-N,N-diisobutyldithiocarbamate, as well as N,N,N’,N'-te-
trabenzylthiuramdisulfide acted as iniferters. They were active as the initiators
of the photo and/or thermally initiated radical polymerization of MMA in bulk
and inert solvents (benzene and toluene). S — Benzyl — N,N — dibenzyldithi-
ocarbamate can be successfully used for the initiation of MMA polymerization

S-allyl-N,N-dibenzyldithiocarbamate,

in a polar solvent such as dimethylacetamide.

316

1

Kijuéne reci: Iniferteri ¢ Ditio-
karbamati ¢ Polimerizacija metil-
metakrilata

Key words: Iniferters ¢ Dithio-
carbamates « MMA polymerization ¢




