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POLYMERIZACIA TETRASUBSTITUOVANYCH ALYLMETYLSILANOY (IV)
KOPOLYMERIZACIA METYLMETAKRYLATU S TRIALYLMETYLSILANOM
A TETRAALYLSILANOM

D. MIKULASOVA, J. PAVLINEC, I. SIMEK, A. HRIVIK
Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

Kopolymerizdciou metylmetakrylatu s trialylmetylsilinom, resp. tetra-
alylsilinom sa zapodievajid I. I. Pyle [1] a Ch. A. MacKenzie [2].
V obidvoch pracach sa kopolymerizacia opisuje len kvalitativne na zaklade
vlastnosti pripravenych polymérov. Priebeh kopolymerizacie uvedenych
monomérov sa zatial nesledoval.

Z teoretického hladiska si v danom pripade zaujimavé tieto faktory:

1. Stidasna pritomnost alylovych skupin a atému kremika v molekule
obidvoch silanov sa musi prejavit na priebehu polymerizacie metylmetakrylatu.
Mozno predpokladat, Ze degradaény prenos retazovej reakcie pozorovany
pri polymerizacii samotnych silanov [3] sa bude v odpovedajicej miere preja-
vovat aj pri polymerizacii metylmetakrylatu za ich pritomnosti.

2. Vyssia funkénost alylsilanov umoziiuje priebeh trojrozmernej polymeri-
zdcie. Mozno vSak predpokladat [4], Ze polymér s priestorovou Strukturou
bude vznikat aZz pri uréitej konverzii.

Vo svojej praci sme sledovali priebeh polymerizicie metylmetakryldtu
za pritomnosti 1—10 9, trialylmetylsilanu, resp. tetraalylsilanu. Kinetické
merania sme uskutoéiiovali v oblasti niZSich konverzii, kym eSte nevznikal
nerozpustny polymér. Na zistovanie polymerizadnej rychlosti sme pouzili
dilatometrickd metédu.

Experimentalna €ast
Aparatura

Pri meraniach sme pouZivali skleny dilatometer s valcovitou spodnou ¢astou o objeme
16,95 ml a priemere 23 mm. Natavend kapilara, kalibrované po 0,002 mm, mala celkovy
objem 1,7 ml a dizku 60 ecm. V hornej $tvrtine valcovitej Sasti dilatometra bol pritaveny
presne zabruseny kohut. Polas merania bol cely dilatometer ponoreny do valcovitej
nadoby s vodou temperovanou ultratermostatom s presnostou +0,1 °C.

Charakteristika surovin

Trialylmetylsildn a tetraalylsilan sa pouZili ako v préci [5].

Dibenzoylperoxyd sa dvakrat prezrézal z chloroformového roztoku metanolom.

Metylmetakryldt po odstraneni hydrochinénu pretrepanim s 15 % NaOH a po vysu-
Seni chloridom vépenatym sa vakuove predestiloval v dusikovej atmosfére cez kolénu
s 20 TP. B. v. = 18,5—19,5 °C/16—18 mm Hg, "2D0 = 1,4148. Cistota metylmetakrylatu
stanovens bromid—bromiénanovou metédou [6] bola 99,97 9% . VSetky monoméry sa
uchovévali v hnedych flasiach pri —15 °C.



N
o
=}

Kopolymerizdcia metylmetakrylitu s alylmetylsildnmi (IV)

Pracovny postup

Po naplneni zmesou zndmych mnoZstiev obidvoch monomérov s obsahom 0,1 % di-
benzoylperoxydu v atmosfére dusika sme dilatometer vytemperovali na 7040,1 °C.
Od dosiahnutia maximélnej vySky menisku sme sledovali zmenu objemu priebehom
polymerizécie do 12—15 9%, konverzie. Polymerizaénu rychlost sme poéitali ako priemernu
hodnotu v oblasti medzi 2—3 9%, a 10—12 9, konverzie z 5—8 nameranych hodnét.

Konverziu sme vypocitali z nameranych hodnét kontrakeie podla vztahu
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kde

U = konverzia v %,

AV = zmena objemu,
V = objem dilatometra,
v

K — _Ymon T Ypol

van

priéom vy, a vy st Specifické objemy monoméru, resp. polyméru. Pre vypodet hodnoty
K sme pyknometricky stanovili Specifické vahy prislusnych kopolymérov (tab. 1).

Tabulka 1
| |
0 1 1 2 3 4
1 : ] 1

TAMS 0.840| 0,842 0,845| 0,847| 0,849| 0,852
TAS 0,840| 0.843| 0,845| 0,848&| 0,851| 0,853

6 7 8 9 10 —
TAMS 0,854 0,856/ 0,858/ 0,861| 0,863 —
TAS 0,856/ 0,858/ 0,861| 0,863| 0,866

TAMS — trialylmetylsildn, TAS — tetraalylsilén.

Specifické vdhy monomérov sa vypotitali zo $pecifickych véh jednotlivych mono-
mérov za predpokladu, Ze Specifickéd vaha je aditivnou vlastnostou.

Priebeh polymerizécie metylmetakrylatu s trialylmetylsilinom je zndzorneny na
grafe 1. ’

Vypoéitané polymerizaéné rychlosti v zévislosti od zadiatoéného zloZenia monomérnej
zmesi su uvedené v tab. 2.

Polymerizécia metylmetakrylatu s réznym obsahom tetraalylsildnu je charakterizo-
vané konverznymi krivkami na grafe 2.

Zsvislost polymerizaénej rychlosti od zadiatoéného zloZenia zmesi monomérov udéava
tab. 3.
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Graf |. Vplyv trialylmetylsildénu na polymerizdciu metylmetakrylatu.
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1.09%,2.39%,3.59%, 4. 10 9% trialylmetylsilanu.

Tabulka 2
TAMS v TAMS v
% /100 g/min. o g/100 g/min.
0 0,2582 6 0,2342
1 0,2528 7 0,2310
2 0,2496 8 0,2274
3 0,2460 9 0,2253
4 0,2430 10 0,2210
5 0,2387 — —
Tabulka 3
TAS v TAS v
% g/100 g/min. o g/100 g/min.
0 0,2582 6 ‘ 0,2427
1 0,2556 7 0,2380
2 0,2533 8 0,2361
3 0,2496 9 0,2332
4 0,2458 10 0,2278
5 0,2447 — —

Na grafe 3 je znézornend zévislost inhibinej periddy od mnoZstva trialylmetylsilénu,

resp. tetraalylsildénu v zadiatonej zmesi monomérov.
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Graf 2. Vplyv tetraalylsildnu na polyme- Graf 3. Zévislost dlzky inhibiénej periody
rizéciu metylmetakrylatu. od percentudlneho mnozstva tetraalylsi-
1.0 %, 2.3 %, 3.5 %, 4.7 %, .10 ¥ lanu (1) a trialylmetylsilanu (2).

tetraalylsilanu.

Vysledky a diskusia

Vplyv alylsildnov na polymerizidciu metylmetakryldtu sa prejavuje najmé
vo dvoch smeroch.

1. Je to zrejmy inhibiény uéinok, ktory ako vidiet z grafu 3, vyraznejsie sa
prejavuje pri tetraalylsiline neZ pri trialylmetylsilane. Pomerne tazko si
vysvetlit najmé inhibiény uéinok skimanych alylsilinov, pretoZze sa neda
predpokladat, Ze by sa poéas inhibiénej periédy vycerpalo celé mnozstvo
silanu. Tato skutoénost zvadza skér k domnienke, Ze by mohlo ist o inhibiciu
pripadnymi neéistotami. Aj ked sme ¢isteniu monomérov venovali znaénit
pozornost, nemézeme na dani otdzku jednoznadne odpovedat. Pristupnou
cestou by bolo uskutoénenie polymerizacie samotnych alylsilanov za takych
istych reakénych podmienok, avSak skimané silany pri tychto podmienkach
samy nepolymerizuji. Hoci sa pri polymerizacii alylsilanov za inych reakénych
podmienok nezistila Ziadna inhibiéna periéda [5], nemozno tdato skutoénost
pouzit ako dékaz postadujicej distoty monomérov.

2. V druhom rade sa pri kopolymerizacii prejavuje aj ¢iastoéne retardaény
vplyv skimanych alylsilainov, ktory je v uvazovanej oblasti linedrnou funkeciou
vahového percenta pridavanych alylsilanov.

Na zaklade uvedenych skutoénosti mozno predpokladat, Ze uz v tomto
§tadiu, v ktorom sa eSte nevytvara nerozpustny polymér, dochadza k reakeii
medzi metylmetakrylatom a alylsilinom. Potvrdenim tohto predpokladu je
retardaény wdinok alylsilinov, ktory mozno vysvetlit mensou reaktivnostou
retazca zakondeného alylsilanovym radikalom, nez je reaktivita rastdiceho
polymetylmetakrylatového radikalu.
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Skutocnost, ze vysledkom reakcie metylmetakryldtu s uvadzanymi alyl-
silinmi je kopolymér, dokazuji jeho fyzikalne vlastnosti, predovietkym
rozpustnost. Zatial ¢o ¢isty polymetylmetakrylat sa v organickych rozpustad-
lach (napr. v benzéne, chloroforme a i.) rozpasta, nami pripravené polyméry
sa nerozpustaji, ale len napuéiavaju. UZ pridavok napr. 1 9%, tetraalylsilinu
v monomérnej zmesi sposobuje, Ze vysledny polymér sa v benzéne nerozpuista,
ale len napudiava a ma maximum napudania @,, = 194 9, [7].

Suhrn

V prici sa opisuje priebeh polymerizicie metylmetakrylatu s 1—10 9
trialylmetylsilanu, resp. tetraalylsilinu za pouzitia dibenzoylperoxydu ako
inicidtora. Zistilo sa, Ze do sledovanej konverzie (10—-15 9,) vznika polymér
este iplne rozpustny. Skiimané alylsilany posobia v8ak na polymerizaciu metyl-
metakryldtu jednak retardac¢ne, jednak inhibi¢ne. Diskutuje sa o predpokla-
doch tohto pésobenia.

NNOJIMMEPU3ALINS TETPASAMEIIEHHBIX
AJJINIJIIMETJICUJIAHOB (1V)
CONIOJINMMEPU3AIIN I METUJIMETARPUJIATA
C TPUAJJINJIIMETHJICUJIAHOM U TETPAAJISIMJIICUJIAHOM

II. MIIKYJIAIIOBA, . ITABJIIHEI, H. IIIIMEK, A. TPUBIIR
Rade;ipa opranuueckoii Texno:ioruu CiroBankoil Briciueii Tex Hu4 ecKoii wkosibl B bpaTuciase
BriBojinr

B paGoTe omucniBacTCsl X0j| MOJMMCPH3ALMM MeTHiMeTakpuiaTa ¢ 1—10 % Tpuasuiui-
METHIICHIIAHA MJIM 7Ke TeTpPaasuIMICHIIAHA NpY NpPUMEHEHWM NepeKucH OeH30Mila Kak MHH-
nuatopa. OGHapyKeHO, UTO J10 cilejiyemoii konsepeun (10—15 9, ) mosyuaercs moauMep emie
BHO/HE pacTBopuMblii. IlccsiejlyeMble aziinzcMiIalbl Bee 3Ke JeliCTBYIOT Ha IOIMMepH3aLuio
MeTH/IMETAKPUIIATA MIIM PETAPAAIMOHHLIM MM HWHINOMLMOHHBIM crocobom. B paboTe 06-
CYHIACTCS O NPEIIT0JI0MCHIAX ITOrO jIeiic TBHSI.

Ioctynuno B pejakimio 4. 10. 1958 r.

POLYMERISATION VON TETRASUBSTITUIERTEN ALLYLMETHYL-
SILANEN (IV)
KOPOLYMERISATION VON METHYLMETHACRYLAT
MIT TRIALLYLMETHYLSILAN UND TETRAALLYLSILAN

D. MIKULASOVA, J. PAVLINEC, I. SIMEK, A. HRIVIK

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Verlauf der Polymerisation von Methylmetha-
crylat mit 1—10 9% Triallylmethylsilan, bzw. Tetraallylsilan, unter Verwendung von
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Dibenzoylperoxyd als Initiator beschrieben. Es wurde festgestellt, dass bis zur beobachte-
ten Konversion (10-—15 9, ) ein Polymer entsteht, welches noch véllig 16slich ist. Die
gepriiften Allylsilane wirken jedoch auf die Polymerisation des Methylmethacrylats
einerseits retardierend, andererseits inhibierend. Uber die Voraussetzungen zu dieser
Wirkung folgt eine Diskussion.

In die Redaktion eingelangt den 4. 10. 1958
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