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Homopolimeryzacja metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu 
i jego kopolimeryzacja z metakrylanem metylu

H O M O PO LYM ERIZATIO N  OF 3-CH LO RO -2-H YD RO XYPRO PYL 
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 determined using the following methods: IR (Fig. 1), 
Raman spectroscopy (Fig. 2), ^  NMR (Fig. 3) and 1 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/Mn 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
jące ugrupowania chlorohydrynowe w łańcuchach bocz
nych opisywano dotychczas stosunkowo rzadko. Otrzy
mywano je głównie w wyniku reakcji epichlorohydryny 
z solą sodową lub potasową poli(kwasu metakrylowe
go) w  obecności czwartorzędowej soli amoniowej [1, 2] 
lub na drodze modyfikacji poli(metakrylanu glicydylu) 
(PGMA) kwasem solnym [3]. Jedna z metod syntezy 
poli(m etakryIanu  3 -ch loro -2 -h y d rok sy p rop y lu ) 
(PCHPMA) polegała również na polimeryzacji metakry
lanu 3-chloro-2-hydroksypropylu (CHPMA) w obecnoś
ci inicjatora nadtlenkowego oraz amonitów; tak otrzy
mywany polimer nie rozpuszcza! się jednak w żadnym 
z organicznych rozpuszczalników [4].

Celem naszej pracy było otrzymanie rozpuszczalne
go polimeru metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu, 
wyznaczenie współczynników reaktywności komono- 
merów w kopolimeryzacji CHPMA z metakrylanem me
tylu (MMA) oraz scharakteryzowanie wybranych właś
ciwości fizykochemicznych otrzymanych produktów.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Surowce

Do syntezy polim erów zastosowano następujące 
substancje:

— m etakrylan 3 -ch lo ro -2 -h y d rok sy p rop y lu  
(Aldrich), oczyszczany w wyniku destylacji pod zmniej
szonym ciśnieniem [95—97°C/3 mm Hg (= 0,4 kPa)];

— metakrylan metylu (ZCh Oświęcim), oczyszczany 
na drodze wytrząsania z roztworem NaOH i NaCl i nas
tępnego odwodnienia nad bezwodnym CaCh;

— nadtlenek benzoilu cz. (Argon, Łódź), krystalizo
wany z metanolu;

—  1,4-dioksan cz.d.a. (POCH Gliwice).

Synteza polimerów

Do kolby trójszyjnej zaopatrzonej w  chłodnicę zwrot
ną, termometr i doprowadzenie gazu obojętnego wpro-
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wadzano roztwór monomeru lub mieszaniny mono
merów w  1,4-dioksanie o stężeniu 5— 10% obj. oraz nad
tlenek benzoilu (BPO) (1% mas. w stosunku do mono
meru bądź sumy monomerów). Polimeryzację prowa
dzono w  atmosferze azotu w  temp. 70±1°C. Polimer wy
trącano z roztworu eterem dietylowym, odsączano, 
przemywano i suszono do stałej masy.

M etody pom iarow e

Widma !H NMR oraz 13C NMR rejestrowano za po
mocą spektrometru typu „Varian Unity Inova-ЗОО". Jako 
rozpuszczalnik stosowano deuterowany aceton, a wzor
cem wewnętrznym był TMS.

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

Wartości temperatury zeszklenia (Ts) wyznaczano 
metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) za 
pomocą aparatu DSC 2010 firmy TA Instruments.

Ciężary cząsteczkowe i polidyspersyjność oznaczano 
metodą chromatografii żelowej (GPC) w tetrahydrofura- 
nie (THF) stosując aparat „Knauer" z detektorem RI (de
tekcja na podstawie współczynnika załamania światła), 
wyposażony w kolumny wypełnione polistyrenem sie
ciowanym diwinylobenzenem („PL gel Mixed C"; PI gel 
100 — A); aparat byl wyskalowany na wzorcach polisty
renowych.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Przebieg polim eryzacji

Naszym celem było otrzymanie homo- i kopolime
rów CHPMA według równań, odpowiednio, (1) i (2):
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W trakcie polimeryzacji prowadzonej w  roztworze
0 wyjściowym stężeniu monomeru 7,5— 10% obj. za
obserwowano żelowanie mieszaniny reakcyjnej po 
czasie zależnym od jej składu i stężenia. Zwiększenie 
stężenia CHPMA skracało czas polimeryzacji do zże- 
lowania mieszaniny, natomiast wprowadzenie komo- 
nomeru M M A przedłużało ten czas. Gdy stężenie 
CHPMA wynosiło 7,5%, żelowanie następowało po 
8 h polimeryzacji, natomiast w  warunkach stężenia 
10% — już po 5 h. Mieszanina reakcyjna o stężeniu 7,5 
lub 10% obj. i zaw ierająca rów n om o low e  ilości 
CHPMA oraz MMA żelowała, odpowiednio, po 14 al
bo 10 h. Żelowanie było prawdopodobnie wynikiem 
nieoczekiwanego w tym przypadku i niewyjaśnione
go dotychczas procesu sieciowania polimeru (podob
nie jak obserwowane wcześniej tworzenie nierozpusz
czalnych mikrosfer w  wyniku polimeryzacji emulsyj
nej i suspensyjnej CHPMA [5]).

Przeprowadzono analizę z o l/ż e l nierozpuszczal
nych produktów polimeryzacji powstających w roztwo
rach monomeru (monomerów) o stężeniu 7,5% obj., po 
wcześniejszym usunięciu z nich rozpuszczalnika oraz 
nieprzereagowanych związków wyjściowych. Zawar
tość frakcji rozpuszczalnej (zolu) w  badanych próbkach 
obliczano wg wzoru:

mzo/[%] = 100 • (гщ -  mtcdmi (3)

gdzie: mi —  początkowa masa próbki, т ы  —  masa frakcji 
nierozpuszczalnej w acetonie.

Zawartość frakcji rozpuszczalnej w  zżelowanym ho- 
mopolimerze była równa 23%, a w  kopolimerze — 32%. 
Chłonność frakcji nierozpuszczalnej względem użytego 
do badań acetonu wynosiła odpowiednio 960% i 680%.

W celu uniknięcia żelowania roztworu i otrzymania 
polimeru rozpuszczalnego, kolejne reakcje polimeryza
cji prowadzono w roztworach o mniejszym, wynoszą
cym 5% stężeniu monomeru (monomerów). W tych wa
runkach niezależnie od czasu polimeryzacji powstawał 
polimer rozpuszczalny w metanolu, etanolu, acetonie,
1,4-dioksanie; wydajność zarówno homopolimeru, jak
1 kopolimeru zwiększała się natomiast w funkcji czasu 
reakcji.

Budow a produktów

W celu potwierdzenia założonej budowy otrzyma
nych produktów  polim eryzacji i kopolim eryzacji 
CHPMA zarejestrowano widma IR, Ramana, : H NMR, 
oraz 13C NMR.

Na widmach IR (rys. 1) występuje m.in. charakterys
tyczne pasmo grupy karbonylowej przy 1748 cm '1 
(vc=o), szerokie pasmo grupy hydroksylow ej przy 
3460 cm'1 (vo  h) oraz pasmo drgań wiązań węgiel-chlor 
w  położeniu 760 cm’1 (vc-Cl).

Na widmach Ramana (rys. 2) są widoczne m.in. nało
żone pasma pochodzące od ugrupowań CH3, -CH2- 
w zakresie 2500—3200 cm’1 [odpowiadające im pasma
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Rys. 1. Widma IR: 1 —  homopolimeru PCHPMA, 2 — kopo
limeru P(CHPMA-ko-MMA)
Fig. 1. IR spectra of: 1 —  PCHMPA homopolymer, 2 — 
P(CHPMA-co-MMA) copolymer

Rys. 2. Widma Ramana: 1 —  homopolimeru PCHPMA, 2 — 
kopolimeru P(CHPMA-ko-MMA); a) liczba falowa 100— 
2000 cm'1, b) liczba falowa 0—3500 cn i1 
Fig. 2. Raman spectra of: 1 —  PCHMPA homopolymer, 2 — 
P(CHPMA-co-MMA) copolymer;a) wavenumber 100—2000 
cm'1, b) wavenumber 0—3500 cm'1

na widmach IR znajdują się w położeniu 2960 cm"1 
( v c - h )L

Obecność grupy hydroksylowej potwierdza sygnał
(f) o przesunięciu chemicznym 2,9 ppm w  widmach 

NMR (rys. 3). Występowanie sygnałów protonów

a)

b b

i x c d o L i - c
COOClbCH-Clb COOCII,

он a

Rys. 3. Widma ]H NMR: a) homopolimeru PCHPMA; b) 
kopolimeru P(CHPMA-ko-MMA)
Fig. 3. ]H NMR spectra of: 1 —  PCHMPA homopolymer, 2 — 
P(CHPMA-co-MMA) copolymer

metinowych (d) [8-снюш = 4,8 ppm] oraz grupy chloro- 
metylowej (e) (5 = 3,7 ppm) świadczy o obecności ugru
powań chlorohydrynowych, a więc potwierdza zakła
daną w cześniej bu dow ę otrzym anych polim erów. 
W przypadku kopolimeru występują jeszcze dodatkowe 
sygnały w pozycjach (c) 3,6 ppm NMR) i 52 ppm (g) 
(I3C NMR) (rys. 4), które można przypisać grupie mety
lowej -СООСНз pochodzącej od merów MMA.

Widma NMR wskazują, że polimeryzacja i kopolime- 
ryzacja w  badanych warunkach przebiegała poprzez 
metakrylanowe wiązania nienasycone C=C dając łańcu
chy z bocznymi grupami chlorohydrynowymi. Szerokie 
sygnały w  zakresie 1700— 1750 cm"1 (widma Ramana) 
oraz obecność więcej niż jednego piku grupy metylowej 
pochodzącej od ugrupowania metakrylanowego w wid
mach NMR świadczą o różnym otoczeniu chemicznym 
protonów tej grupy, co jest typowe dla widma ataktycz- 
nego PMMA. Sygnał rezonansowy grup а-СНз na wid-
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Rys. 4. Widma 13C NMR: a) homopolimeru PCHPMA; b) 
kopolimeru P(CHPMA-ko-MMA)
Fig. 4. 13C NMR spectra of: 1 —  PCHMPA homopolymer, 
2 —  P(CHPMA-co-MMA) copolymer

mach ]H NMR ma postać trzech pików (b) o przesu
nięciach: 0,97; 1,13; 1,30 ppm (homopolimer). Można je 
przypisać, w  sposób podobny jak sygnały grupy а-СНз 
w  widmie PGMA [6], odpowiednio triadom syndiotak- 
tycznym (rr), heterotaktycznym (mr+rm) i izotaktycz- 
nym (mm). Udziały m olow e poszczególnych triad, 
a także udziały molowe diad mezo (m) i racemo (r) 
przedstawiono w tabeli 1.

W  k o p o lim era ch  sta tystyczn ych  P (C H P M A -to- 
-MMA) można się spodziewać istnienia większej liczby 
rodzajów triad, podobnie jak w  kopolimerze styren/me- 
takrylan metylu [7]. W widmach ^  NMR kopolimerów 
P(CHPMA-fco-MMA) widoczne są jednak tylko trzy syg
nały а-СНз, co sugeruje istnienie zaledwie trzech rodza
jów triad, analogicznie jak w homopolimerze. Prawdo
podobnie sygnały grupy а-СНз merów CHPMA i MMA 
mają podobne przesunięcia chemiczne, zatem nie było 
możliwe zaobserwowanie w  widmie 1H NMR innych

T a b e l a  1. U d z ia ły  m o lo w e  tr ia d : s y n d io t a k t y c z n e j  (rr), h e te r o -  
a k ty cz n e j (mr+rm) i iz o t a k t y c z n e j  (m m ) o r a z  d ia d  m e z o  (m) i ra ce 
m o  (r) ( o b l ic z o n e  n a  p o d s t a w ie  u d z ia ł ó w  m o lo w y c h  tr ia d ) w  r ó ż 
n ią cy c h  s ię  s k ła d e m  k o p o l im e r a c h  P (C H P M A - fc o -M M A )
T a b l e  2. M o la r  fr a c t io n s  o f  s y n d io t a c t ic  (rr), h e te ro ta c t ic  (mr + 
rm) a n d  is o ta c tic  (m m ) tr ia d s  a n d  m o la r  fr a c t io n s  o f  m e s o  (m ) a n d  
ra ce m ic  (r) d y a d s  (ca lcu la te d  fr o m  m o la r  fr a c t io n s  o f  tr ia d s ) o f  c o 
p o ly m e r s  d i f fe r in g  in  c o m p o s i t io n  F (C H P M A - c o - M M A )

Stosunek molowy 
monomerów 

CHPMA/MMA

Triady Diady

mm m r+rm rr m r

0,6/1 0,06 0,44 0,50 0,28 0,72
0,8/1 0,06 0,44 0,50 0,28 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
1,4/1 0,05 0,44 0,51 0,27 0,73
1,6/1 0,06 0,45 0,49 0,28 0,72
1/0 0,04 0,39 0,56 0,23 0,77

triad. Założono więc, że również w widmie kopolime
rów sygnały przy 0,91; 1,10 i 1,29 ppm są sygnałami 
triad (rr), (mr+rm) i (mm), traktując dla uproszczenia me
ry MMA i CHPMA jako równocenne, gdyż są one nie- 
rozróżnialne na podstawie sygnałów grupy а-СНз-

Obecność triad grupy а-СНз można zaobserwować 
również na widmach 13C NMR (rys. 4). Odpowiednie 
sygnały dotyczące homopolimeru występują przy 17,6 
ppm (rr), 19,6 ppm (mr+rm) i 21,8 ppm (mm), a odno
szące się do kopolimeru przy 17,2 ppm (rr), 19,6 ppm 
(mr+rm) i 21,6 ppm (mm).

W spółczynniki reaktywności

Na podstawie widm ^  NMR kopolimerów otrzy
manych po stosunkowo krótkim czasie polimeryzacji 
(konwersja < 7— 8%) obliczono stosunki molowe komo- 
nomerów w kopolimerach (por. tabela 2) korzystając 
z równania (4):

CHPMA/MMA = 3U/(Ib -  3U) (4)

gdzie: Ib —  intensywność sygnału protonów metylowych po
chodzących od ugrupowania metakrylanowego zarówno 
w CHPMA, jak i w MMA; Id —  intensywność sygnału proto
nów metinowych w CHPMA

Wyznaczone metodą Finnemana-Rossa [8] współ
czynniki reaktywności г с н р м а  i г м м а  wynoszą, odpo
wiednio, 0,37±0,03 i 0,65+0,03. Współczynniki reaktyw
ności obliczone metodą Mayo— Lewisa [8] mają wartości 
zbliżone do obliczonych pierwszą z tych metod, lecz 
obarczone są większym błędem i wynoszą: г с н р м а  =  
0,4+0,1; г м м а  = 0,7±0,1. Obliczone wartości współczyn
ników reaktywności są zgodne z niewielkim wzbogace
niem kopolimeru w  mery MMA, stwierdzonym na pod
stawie widm NMR oraz oznaczonych wartości liczby 
wodorotlenowej (L o h ) ,  te ostatnie są zbliżone do wartoś
ci obliczonych teoretycznie na podstawie zawartości ko- 
monomerów w kopolimerze (tabela 2).
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T a b e l a  2. Właściwości fizykochemiczne otrzymanych homo- i kopolimerów ’ 
T a b l e  2. Physicochemical properties of homo- and copolymers obtained *

Stosunek molowy 
CHPMA/MMA f-он, mg KOH/1 g

M„ (GPC) [T lP  
100 cm3/g

Gęstość * 
g /cm 3 .jr

i c n Wydajność
%

wyjściowy w polimerze teor. *")ozn.

0/1 — 0 0 — — — — 105 —
0,6/1 0,58/1 160 153 63 708 2,97 0,1035 1,23 78,46 11
0,8/1 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 1,8 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
1,4/1 0,98/1 200 191 59 266 3,15 0,1067 1,31 70,80 12
1,6/1 1,18/1 213 215 52 378 3,34 0,1166 1,31 70,22 8
1/0 — 315 300 24 756 5,3 0,0824 1,35 66,51 45

* 5% obj. w 1,4-dioksanic, [BPO] = 1% mas. w stosunku do monomerów, temp. 70±1°C, 4 h.
1 Wartość obliczona na podstawie stosunku molowego komonomerów w polimerze.
* Wartości L o h  oznaczano wg [9]; ГT|] badano w metanolu w temp. 25°C; gęstość określano metodą piknometryczną wg normy PN-92/C-04504.

Właściwości fizykochemiczne homo- i kopolimerów

Wyznaczono wartości granicznej liczby lepkościowej 
([ti] ~ 0,1 • 100 cm3/g )  oraz ciężary cząsteczkowe (Mn = 
25— 64 kDa) i polidyspersyjność (Mw/Mn -  1,8— 5,3) 
otrzym anych polim erów. Ich gęstość to 1,23— 1,35 
g /  cm3; maleje ona ze wzrostem zawartości MM A w ko
polimerze. Oznaczone metodą DSC wartości temperatu
ry zeszklenia kopolimerów CHPM A/M M A mieszczą 
się w przedziale ograniczonym przez wartości Tg homo- 
polimerów (odpowiednio 66,5 i 105°C [10]) i rosną ze 
wzrostem zawartości MM A (por. tabela 2).

WNIOSKI

W  celu otrzymania metodą prowadzonej w  1,4-diok- 
sanie polimeryzacji rodnikowej rozpuszczalnych homo- 
polimerów metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu 
bądź jego kopolimerów z metakrylanem metylu należy 
ten proces prowadzić w  warunkach stosunkowo małego 
stężenia roztworu (< 5% obj.). Zwiększenie stężenia pro
wadzi do powstania polimeru nierozpuszczalnego, 
prawdopodobnie wskutek ubocznej reakcji sieciowania. 
W toku kopolimeryzacji następuje niewielkie wzbogace
nie polimeru w mery metakrylanu metylu; na tej podsta
wie ustaliliśmy, że monomer ten charakteryzuje się 
większą wartością współczynnika reaktywności. Wpro

wadzenie MMA zmniejsza gęstość i podwyższa tempe
raturę zeszklenia kopolimerów w stosunku do homopo- 
limeru metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu.
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