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Radikalova polymerizacia tetravinylsilanu (II)
Kopolymerizacia tetravinylsilanu s metylmetakrylatom

I. SIMEK, L. KOMORA
Katedra organickej technologez Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Vyskumny stav pre petrochémiu, Novdlky

Experimentalny material z oblasti polymerizdcie tetrasubstituovanych
vinylovych derivatov kremika poddva v prevaznej miere kvalitativny obraz
o polymerizadnej sposobilosti jednotlivych monomérov. V pripade tetravinyl-
sildnu sa prejavila snaha ziskat kvantitativne idaje o radikalovej polymerizacii
tohto monoméru [1] s cielom ich vyuzitia pri rieSeni zakladnych otdzok reaké-
ného mechanizmu.

Presnejsie udaje o kopolymerizaénej spdsobilosti tetravinylsilanu si zatial
v literature nezname. Hoci uz J. J. Pyle [2] si narokuje na patentovi ochranu
kopolymerizacie tetravinylsilanu s niektorymi organickymi monomérmi a so-
vietski autori [3] v rozvinutom vyskume polymerizacie nenasytenych kremiko-
organickych zliéenin takisto venuji pozornost tomuto problému, tidaje o ko-
polymerizacii maji len opisny charakter. Kvantitativne sa kopolymerizadéné
charakteristiky zistili pri inych vinylovych derivatoch kremika [4].

S ohladom na zvlaStnosti samotného priebehu radikalovej polymerizacie
ukdzalo sa uzitoénym kvantitativne posadit chovanie tetravinylsilanu aj
vo vztahu so znamymi monomérmi. V experimentalnom rieSeni problému sme
sa teda pokusili o kvantitativne postdenie kopolymerizaénej spdsobilosti
tetravinylsildnu v kombindcii s metylmetakrylatom predovsetkym formou
stanovenia kopolymerizaénych parametrov pre tito dvojicu monomérov.

Na stanovenie kopolymerizaénych parametrov sme pouzili graficky sposob
[5, 6, str. 98] na zaklade upraveného integralneho tvaru kopolymerizaénej
rovnice:
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kde [A,], [By], [A] a [B] sti moldrne koncentracie tetravinylsilinu a metyl-
metakryldtu pri kopolymerizdcii vo vsiadzke monomérov a nezreagovanej
zmesi. Volena hodnota p sa vypoéita zo vztahu
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l—n
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Volba konstant p sa riadi poziadavkou, aby spitne vypoditané hodnoty
pomocnych bodov 7, a 7, lezali vo vhodnej blizkosti suradnic skutoénych
kopolymerizaénych parametrov. Pomocné body o stiradniciach 7, a r, sa uréia
z analytickych tddajov moldrneho zloZenia monomérnej zmesi na zaéiatku
kopolymerizacie a po dosiahnuti ziadaného stupna konverzie. Grafickym zna-
zornenim zévislosti , od r, pre rézne moldrne zlozenie monomérnej zmesi
a vhodné hodnoty p ziskavame sistavu nezdvislych priamok. Plocha ohrani-
tend prieseénikmi uréuje pravdepodobni polohu skutoénych kopolymerizaé-
nych parametrov r; a r, pre dani dvojicu monomérov. Rozptyl jednotlivych
prieseénikov od strednej hodnoty je mierou chyb stanovenia. Numericky
vypodtet parametrov sa spresiiuje pouzitim metédy najmensich Stvorcov [7—9].

Z takto vypoéitanych kopolymerizadnych parametrov mozno potom podla
vztahu

fai—1) + fa
fi("'x + re—2) + 2fa(l — 1) + 1,

.FA=

(kde F'4 a fy si moldrne zlomky zlozky A v kopolymére a vychodiskovej zmesi
monomérov) zistit priebeh teoretického kopolymerizaéného diagramu [6,
str. 95].

Experimentalna Gast
Pouzité chemikdlie

Tetravinylsildn, pripraveny Wurtzovou syntézou podla [11—13]; nd’ = 1,4615, df“ =
= 0,800, b. v. = 130 °C/740 tor, 66 °C/90 tor, obsah kremika 20,35 9, (v sihlase s litera-
tarou [10, 13]).

Dibenzoylperoxyd &isty, n. p., Lachema, Brno, predisteny podla S. R. Rafikova [14].

Metyalkohol p. a., Lachema, n. p., Brno.

Hydrochinon p. a., Lachema, n. p., Brno.

Metylmetakryldt &istyj, Chemické zdvody Wilhelma Piecka, n. p., Zilina, stabilizovany
hydrochinénom, preéisteny beznym postupom alkalickym prepieranim, destildciou
a predpolymerizéciou.

Dustk technicky, Technoplyn, n. p., Ostrava, Sisteny prebubldvanim cez alkalicky
roztok pyrogalolu, koncentrovant kyselinu sirova a silikagél.

Pracovny postup

Obidva monoméry s obsahom 0,3 9, véh. dibenzoylperoxydu ako inicidtora sa ddvko-
vali z temperovanych KPG mikrobyriet do sklenych ampuliek vo vypoc¢itanom pomere.
Objem ampuliek bol asi o 1,5 ml vi¢si nez objem. zmesi monomérov. Po vypudeni vzduchu
prudom dusika a po zataveni sa ampulky vlozili do Hopplerovho ultratermostatu, kde

pri teplote 70 4+ 0,05 °C prebiehala vlastnd kopolymerizédcia. Presnost polymerizacnej
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teploty sa kontrolovala nastavenym Beckmannovym teplomerom s tisicinovou stupnicou.
Po dosiahnuti ziadaného stupnia konverzie sa po ochladeni na —10 °C vzniknuty kopoly-
mér vyzrazal nadbytkom metylalkoholu a kvantitativne sa izoloval na frite S, s papiero-
vou filtra¢nou vlozkou. Konverzia sa uréovala viézkove po premyti metylalkoholom
a suSeni pri 2 tor a laboratérnej teplote do konStantnej védhy. Zlozenie kopolymérov sa
uréilo na zdklade ich analyzy na obsah kremika podla modifikovanej metédy Z. Sira
a R. Komersa [15].

Vysledky

Vysledky orienta¢nych kopolymerizadnych pokusov poukazovali na skutoénost, ze
celkovd rychlost kopolymerizdcie uvedenych monomérov plynule klesd so zvySujticim
obsahom tetravinylsildnu. Presetrila sa teda celkova polymerizacénd rychlost ako funkeia
moldrneho zloZzenia monomérnej vsddzky v celom rozsahu moldrnych kcnzentrécif
tetravinylsilanu pri udanych reakénych podmienkach. Na zdklade konverznych kriviek
pre rozne zloZenie zmesi monomérov ziskany graf (obr. 1) poskytuje nézorny obraz
o vplyve koncentrécie tetravinylsilinu na rychlost kopolymerizécie.
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Obr. 1. Zévislost celkovej rychlosti kopo- 005} _
lymerizédcie zmesi tetravinylsilin—metyl-
metakryldt od jej zlozenia. f4 — meldrny 0 1 ! L )
zlomok tetravinylsildnu. o 02 04 05 08 104,

Podla pracovného postupu sa urobili kopolymerizaéné pokusy s rézne volenym
moldrnym zloZenim monomérnej zmesi v rozmedzi 0,2—0,95 moldrneho zlomku tetra-
vinylsilanu pri 70 °C a 0,3 9%, véh. dibenzoylperoxydu ako inicidtora. Po dosiahnuti
ziadanej konverzie sa kopolymér izoloval a podrobil sa analyzam na obsah kremika.
Prehlad zvolenych, zistenych a vypoéitanych hodndt, potrebnych na vypodet, je uvedeny
v tab. 1. Na ziklade analyticky stanoveného obsahu kremika v kopolymére sa vypoditali
moldrne mnozstvd nezreagovaného monoméru a moldrny zlomok tetravinylsildnu v ko-
polymére.

Dosadenim uidajov do integrovaného tvaru kopolymerizaénej rovnice pre kazdy pokus
osobitne a pre rdozne zvolené hodnoty p sa vypoéitali siradnice pomoenych bodov na
priamkach linedrnej zdvislosti r; od 7,.

Grafickym rieSenim na obr. 2 bolo uz mozné uréit hladanu oblast prieseénikov vSetkych
experimentédlnych priamok. Ziskale sa sedem priamok pretinajtcich sa priblizne v jednom
bode, ktory udava najpravdepodobnejsiu hodnotu kopolymerizaénych parametrov 7,
a 1, pre tuto dvojicu monomérov.

Skutoéné hodnoty kopolymerizaénych parametrov sa uréili numerickym rieSenim
rovnic

Zg=nr—(2k) .1y,
Zhq = (Zk) . v, — (Zk2) . 7o,
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kde n = podet nezévislych kopolymerizadnych pokusov,
k = smernica priamky,
q = prisluSny usek na osi ;.

Tabulka 1
Monomér K Monomér
onver-
] zia mol . 10-* Fy
fa mol . 10-2 9
o v kopolymére nezreagovany

TVSi 5,162 0,074 5,088

0,2 9,33 0,029
MMA 20,096 2,432 17,664
TVSi 9,066 0,194 8,872

0,4 9,82 o 0,078
MMA 13,647 2,274 11,373
TVSi 7,226 0,177 7,049

0,5 9,37 0,116
MMA 7,226 1,352 5,874
TVSi 8,279 0,256 8,023

0,6 9,75 0,165
MMA 5,547 1,296 4,251
TVSi 9,274 0,341 8,933

0,7 9,05 0,248 |
MMA 3,966 1,034 2,932 i
TVSi 10,160 0,522 9,638

0,8 9,62 0,351
MMA 2,546 0,862 1,678
TVSi 11,383 0,653 10,730

0,95 7,22 0,710
MMA | 0,599 0,266 . 0,333

Na ocenenie chyby stanovenia kopolymerizaénych parametrov sme pouzili smerodajni
odchylku aritmetického priemeru jednotlivych prieseénikov, definovant vztahom

A?(Tl > T2)
8(ry, 73) = i —1) -
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Obr. 2. Stanovenie kopolymerizaénych parametrov pre kopolymerizéciu tetravinylsilanu
s metylmetakryldtom podla integrovaného tvaru kopolymerizaénej rovnice.
1.fa = 0,2;2. fa = 0,4; 3. fs = 0,5; 4. fo = 0,6; 5. fao = 0,7; 6. fa = 0,8; 7. fa = 0,95.

Na ziklade uvedeného vztahu vypoditané stredné chyby stanovenia kopolymerizad-
nych parametrov sit pomerne nizke.

Kopolymerizaéné parametre monomérnej dvojice tetravinylsildn—metylmetakryldt
teda su:

7 = 0,133 + 0,006; 7, = 8,87 & 0,07.

Zo stanovenych kopolymerizaénych parametrov sa vypodital priebeh teoretického
kopolymeriza¢ného diagramu (obr. 3).
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Obr. 3. Kopolymerizaény diagram pre e
dvojicu monomérov tetravinylsilén—me- ’ [
tylmetakrylat. 02 ad ; s
Fp — molérny zlomok tetravinylsilénu v
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Vypocitany priebeh funkecie F'y = f(fa) velmi dobre sthlasis experimentélne zistenymi
hodnotami.
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Diskusia
Experimentalne vysledky potvrdzuji skutoénost, Zg pri radikalovej kopoly-
merizacii s metylmetakrylatom sa tetravinylsilin aktivne zudastiiuje na
rastovom procese. Celkova polymerizadéna rychlost metylmetakrylatu sa viak
so zvySujucim obsahom silanovej zlozky pri kopolymerizacii znaéne a plynule

znizuje, pri¢om ubytok rychlosti je az do oblasti vysokych koncentricii tetra-
vinylsilanu takmer konStantny.

Grafické rieSenie dava uz dosf presny obraz o vzfahoch medzi obidvoma
monomérmi. Z hodnét kopolymerizaénych parametrov r, = 0,133 4 0,006
a 7, = 8,87 4+ 0,07 mozno postdit relativnu reaktivitu obidvoch monomérov.
Polymérny radikal zakonéeny metylmetakrylatovou koncovou skupinou pri-
blizne devitkrat neochotnejsie sa zdastiiuje na rastovej reakeii s tetravinyl-
silinom nez s vlastnym monomérom. Na druhej strane polymérny radikal
zakondeny tetravinylsildnovou Struktirnou jednotkou uprednostiiuje v pomere
7,5 1 rastovi reakciu s monomérnym metylmetakrylatom v porovnani
s rychlostou rastu samotného tetravinylsilanu. Znizenie celkovej polymeri-
zaténej rychlosti metylmetakrylatu spésobené vplyvom tetravinylsilanu mozno
pripisat niz$ej reaktivite polymérneho radikalu s tetravinylsilanovou koncovou
skupinou. Z uvedenej uvahy vyplyva, Ze v priebehu kopolymerizacie sa vzni-
kajtci kopolymér v sthlase s teoretickym kopolymerizaénym diagramom
prednostne obohacuje relativne reaktivnejSou zlozkou — metylmetakrylatom.

Sahrn

Sledovala sa kopolymerizicia tetravinylsilinu s metylmetakrylatom. Cel-
kova rychlost kopolymerizicie je nepriamo tmerna koncentracii silanovej
zlozky. Za pomoci integrovaného tvaru kopolymeriza¢nej rovnice sa na
zaklade analyzy kopolymérov zistili kopolymerizaéné parametre dvojice
tetravinylsilan—metylmetakrylat:

r, = 0,133 + 0,006; «, = 8,87 + 0,07.
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PAIUNKAJBHASA TNOJUMEPHU3AIINA TETPABUHIJICHJIAHA (II)
CONNOJIMMEPU3AIINA TETPABMHUJICUJIAHA C METUWJIMETARPUJIATOM

. lumex, JI. Komopa

HKadgenpa opramnyeckoil TexHosorun CI0BalKOro DOJIATeXHAYECKOTO MHCTATYTA,
Bpatacnasa

UccnemoBarenbckuii mHCTHTYT DeTpoxumun, HoBakm

B pabore mabmiogasoch 3a COHNOJMMCpH3alMeil TeTpaBMHMJICHIIAHA C METHJIMETAaKpHJIa-
ToM. OOmas CKOpOCTh COIOMMMEpH3anuyu o6paTHO TPONOPHNOHAIbLHA KOHIGHTPALME CHJIA-

HOro KoMmmogeHTa. IIpm IOMOIM HHTerpHpPOBAHHON (POPMLI YpaBHEHHs COIOJIMMEPU3ANAHR
ONpefe/MIMCh HA OCHOBAHMM aHAJIM3a CONOJHEMEDPOB IapaMeTpsl CONOIMMEepPH3AMMH IapLl

TeTpaBHHMJICHJIAH—MEeTHJIMETaAKPHUJIAT:

7y = 0,133 & 0,006; r, = 8,87 + 0,07.

RADIKALPOLYMERISATION VON TETRAVINYLSILAN (II)
KOPOLYMERISATION VON TETRAVINYLSILAN
MIT METHYLMETHACRYLAT

I. Simek, L. Komora

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Forschungsinstitut fiir Petrochemie, Novaky

In der vorliegenden Arbeit wurde die Kopolymerisation von Tetravinylsilan mit
Methylmethacrylat untersucht. Die Gesamtgeschwindigkeit der Kopolymerisation ist
der Konzentration der Silankomponente indirekt proportional. Mit Hilfe der integrierten
Form der Kopolymerisationsgleichung wurden auf Grund der Analyse von Kopolymeren
die Kopolymerisationsparameter des Paares Tetravinylsilan—Methylmethacrylat er-
mittelt:

r = 0,133 £ 0,006; r, = 8,87 4 0,07.
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