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Radikalova polymerizacia tetravinylsilanu (I)
Kinetika polymerizacie

1. SIMEK

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Vyskum polymerizaénych vlastnosti nenasytenych kremikoorganickych
zlddenin sa v nedavnych rokoch rychlo rozvinul najmé v smere hladania novych
typov kremikoorganickych monomérov a vSeobecnych vztahov medzi ich
Struktirou a polymerizadnou schopnostou. Neoby¢ajne cenné st prace soviet-
skych vedeckych pracovnikov, ktori systematicky az do siéasnej doby rozpra-
covavaju naznadenu oblast polymerizicie alkenylsildnov na Sirokej zdkladni
[1—8]. Snaha hlbsie vniknit do problematiky polymerizaénych procesov pri
tejto skupine monomérov sa v poslednych rokoch [9—16] prejavila aj v pripade
i6novej polymerizacie [17—20]. Poéetne dost obsiahla &ast literatiry vy-
jadruje snahu po technickej aplikacii polymérov [24—35]. V uzSom slova
zmysle sa jednotlivé otazky radikalovej polymerizacie vinylovych zltdenin
kremika sthrnne hodnotia v literatire [21—23].

Doterajsie vysledky prac v tomto odbore uz poskytuji uréity kvalitativny
obraz o polymerizadnej schopnosti vinylovej skupiny viazanej priamo na
kremik. AvSak ani na tomto zdklade nemozno robit jednoznaéné zavery.
K duplnosti problematiky chyba najmé experimentalny materidl o kinetike
a mechanizme polypnerizaénych procesov. Z tohto hladiska je potrebné na
zaklade sddasnych poznatkov roz§irit predovSetkym zakladny vyskum
v oblasti polymerizacie tychto kremikoorganickych derivitov.

Podla dostupnej literatiry nemozno vébec posudit priebeh polymerizaéného
procesu v pripade tetravinylsilanu. Sovietski autori [3] zodpovedne, avSak
len kvalitativne posudzuji jeho polymerizaéni schopnost a vznik trojrozmer-
nej §truktiry za danych experimentalnych podmienok. Samotné metédy jeho
pripravy si pomerne obtazné [36—38]. Hoci uz v skorSej dobe sa uplatiuji
patentové naroky [27] na kopolymeriziciu tetravinylsildnu s organickymi
monomérmi, skutoénd hodnota tychto idajov je sporna. Preto bolo potrebné
ziskat zdkladné poznatky o jeho polymerizaénej schopnosti za Specifikovanych
podmienok, ako aj kinetické idaje v porovnatelnej forme.

Experimentalna 8ast

Charalkteristika surovin

Tetravinylsilan — pripravil sa Wurtzovou syntézou z chloridu kremiditého a vinyl-
chloridu [38]. Pred pouzitim sa znovu predestiloval pri 90 tor a uschoval sa v tmavej
nédobe pri —20 °C.
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Dibenzoylperoxyd — &isty, Lachema, n. p., Brno. Predistil sa podIa [39].
Metylalkohol — &isty, Lachema, n. p., Brno, redestilovany.
Hydrochinén, p. a. — Lachema, n. p., Brno.

Dusik technicky — Technoplyn, n. p., Ostrava. Cistil sa podla [44].
Benzén, p. a. — Lachema, n. p., Brno.

Pracovny postup

Polymerizdcia sa uskutoénila v sklenych ampulkdch o obsahu priblizne 3 ml, ktoré sa
po naplneni zatavili. Monomér, resp. jeho roztok v benzéne s obsahom inicidtora sa dév-
koval z ciachovanej mikrobyrety (KPG) s delenim 1/100 ml. Ampulky sa pred zatavenim
30 sekind prefukovali miernym prudom dusika. Po zataveni sa vlozili do Hoépplerovho
ultratermostatu, kde pri uréenej teplote 4 0,02 °C prebiehala vlastné polymerizécia.
Presnost regulovanej teploty sa kontrolovala nastavenym Beckmannovym teplomerom
s tisicinovym delenim.

V urdenom éase sa ampulky z termostatu vyberali a chladili sa chladiacou zmesou
Tad + sol. Po ochladeni sa obsah ampuliek kvantitativne preniesol do 50 ml kadiédiek.
Vzniknuty polymér sa vyzrdzal pridavkom 20 ml metylalkoholu s obsahom 0,1 9%,
hydrochinénu a odfiltroval sa cez zvézené frity S-3 s papierovou filtraénou vlozkou.
Konverzia sa urdovala vézkove po premyti metylalkoholom a po suSeni pri 2 tor a labo-
ratérnej teplote do konstantnej vahy.

Zo zévislosti konverzie od ¢asu sa zistila polymerizaéné rychlost monoméru za danych
podmienok. Polymeriza¢né podmienky sa volili také, aby bolo mozné v primeranom Gaso-
vom intervale zachytit oblast polymerizdcie priblizne do 10 9, konverzie.

Vsetky konverzie sa stanovovali ako aritmeticky priemer dvoch paralelnych vzoriek.

Vysledky

Vplyv koncentrdacie inicidtora na celkovi polymerizaéni ryjchlost

Z predbeznych pokusov sa uréila optimalna oblast koncentracii inicistora
s ohladom na polymerizaény &éas a na mnozstvo vzniknutého polyméru.
Priebeh polymerizacie sa sledoval pri teplote 70 °C a v rozsahu koncentrécii
inicidtora dibenzoylperoxydu 0,05—90,5
% vah.

Obr. 1. Konverzné krivky pre radikdlova

blokovti polymerizdciu tetravinylsildnu.

Inicidtor dibenzoylperoxyd, polymerizaé¢nd
teplota 70 °C.

Os tseciek: éas v min.; os poradnic:

konverzia v 9%,.

1. 0,05 9, DBP; 2. 0,10 % DBP; 3. 0,18 %,

DBP; 4. 0,25 9%, DBP; 5. 0,30 9, DBP;

!
%0 =0 0 mo 30 mm- 6.0,36 % DBP: 7. 0,42 9 DBP; §. 0,50 9,
DBP.
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Experimentalne vysledky tejto série pokusov st zhrnuté na obr. 1.

Konverzné krivky maji v rozsahu sledovanych konverzii linedrny priebeh.
Vynesenim zavislosti smernic tychto priamok pre rézne koncentracie inicidtora
sa ziskala experimentélna zdvislost celkovej polymerizadnej rychlosti od kon-
centracie inicidtora (obr. 2).

Z obr. 2 je zrejmé, ze medzi cel- 2
kovou polymerizaénou rychlostou a ' ' ' ! ! W
prvou mocninou koncentracie inicia-
tora je linearny vztah, ak povaZzujeme
koncentraciu monoméru v oblasti niz-
kych konverzii za konStantni: 4= .

. aMy 2|
v = e = k.[I].

| | | | |
01 02 03 04 os5[1]

Pomer v/[I] musi byt pre rézne kon-
centracie inicidtora konStantnou hod- p,. 2. Zévislost celkovej polymerizadnej
notou, %o v ramei experimentélnych rychlosti v (g/100 g . min.) tetravinylsildénu

o 5 od koncentracie inicidtora [I] (%). Poly-
chyb~stihlasi. merizaéns teplota 70 °C.

Vplyv koncentrdcie monoméru na celkovd, polymerizaéni rijchlost

Pre tplnejsie kinetické charakterizovanie polymerizacie bolo treba overit
funkéni zavislost celkovej polymerizadnej rychlosti od koncentracie uvazova-
ného monoméru za predpokladu pouZitia inertného rozpustadla, ktoré by
v podstate neovplyviiovalo charakter polymerizaéného procesu prenosovymi
reakciami.

Reakcia prenosu v niektorych pripadoch neovplyviiuje celkovd polymerizad-
nd rychlost, v inych pripadoch ju zniZuje aZ do tplnej inhibicie. Stredna
dizka polymérnych retazcov sa vSak vidy znizuje [40, str. 136]. Na zdklade
oznameni autorov [41, 42] o relativne] neochote zudastnit sa prenosovych
reakeii zvolil sa za takéto ,,inertné‘ rozpustadlo benzén.

V zmysle pracovného postupu sa vykonali roztokové polymerizicie tetra-
vinylsildnu v benzéne v celom rozsahu koncentracii monoméru az po polyme-
rizaciu v bloku. Prislusné konverzné krivky pre rozne koncentracie monoméru
pri kon8tantnej koncentracii inicidtora si znazornené na obr. 3.

Hodnoty polymerizaénych rychlosti pre rézne koncentricie monoméru,
odéitané z idajov konverzii na obr. 3, zhrnuje obr. 4.

Vysledny obr. 4 poukazuje na uplne linedrnu zévislost medzi polymerizaénou
rychlostou a prvou mocninou koncentracie monoméru, ¢o je zrejmé aj z vypo-
Sitanej konstantnej hodnoty pomeru v/[M].
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Obr. 3. Konverzné krivky pre radikdlovi 2 4 6 [M]
roztokovd polymerizdciu tetravinylsilénu
v benzéne. Inicidtor dibenzoylperoxyd Obr. 4. Zavislost celkovej poly-
0,3 % véh., polymerizadné teplota 70 °C. merizac¢nej rychlosti v (mél/kg .
Os tsediek: das v min.; os poradnic: . min.) tetravinylsildnu od kon-
konverzia mél/kg. centrdcie monoméru [M] (mél/
1. 1 mél/kg; 2. 2 mél/kg; 3. 3 mél/kg; /kg) v benzéne. Polymerizaéna
4. 4 mol/kg; 5. 5 moél/kg; 6. 6 moél/kg; teplota 70 °C, koncentrécia ini-
7. 7,34 mol/kg. cigtora 0,3 9 véh.
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Obr. 5. Konverznd zdvislost 6 A T
pre roztokovu polymerizdciu
tetravinylsildénu v benzéne. ©
Polymerizadnd teplota 70 °C, s .
koncentracia dibenzoylpero- e
xydu 0,3 9, véh.
Os tsediek: ¢as v min.; os
poradnic: konverzia g/100 g 2r o © ]
monoméru v zmesi.
Jednotlivé body st prepodi- | | i i
tané hodgg}(r)bls)g\.rerzd po- 5 20 760 260 mim

Po prepoditani celkovych konverzii na rozmer g/100 g monoméru v zmesi
a po vyneseni takto ziskanych hodnét na obr. 5 sa odéitand hodnota polyme-
riza¢nej rychlosti s rozmerom g/100 g monoméru . min. ako smernica konverz-
nej krivky nelii od polymeriza¢nej rychlosti v bloku za inak rovnakych
podmienok.

Priebeh konverznej zavislosti sa vypodital metédou najmensich Stvorcov
[43] na zdklade vSetkych nameranych konverzii pri réznych koncentracidch
monoméru. Takto vypoditand polymerizaénd rychlost 0,038 g/100 g mono-
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méru . min. je prakticky totoZna s polymerizadnou rychlostou v bloku za
tych istych podmienok.

Na zdklade uvddzanych experimentalnych vysledkov celkova polymerizaénd
rychlost tetravinylsilanu pri radikalovej polymerizacii teda vyhovuje vztahu

am]
——g = k- 1),

Vplyv teploty na polymerizaéni, rijchlost

Experimentalne zisteny tvar polymerizaénej rovnice je pre vinylové mono-
méry dost neobvykly. Na dokreslenie predstavy o zvlaStnostiach kinetického
chovania monoméru za danych podmienok sa preto uréil charakter vplyvu
polymerizaénej teploty na celkovii polymerizaéna rychlost. Z experimental-
nych tudajov sa rieSenim Arrheniovej rovnice zistila efektivna aktivadna
energia polymerizacéného procesu.

Vplyv teploty na polymerizaéni rychlost tetravinylsilinu sa preSetril
v rozsahu teplot 60—80 °C pri konstantnej koncentrécii inicidtora. Pracovny
postup zostal v podstate nezmeneny.

Experimentélne zistené konverzie pri danych polymerizaénych podmienkach
st zhrnuté na obr. 6.

Z linearnych oblasti konverznych kriviek na obr. 6 mozno odgitat konstantni
hodnotu polymerizadnej rychlosti pre dand teplotu. Zo zistenych hodndt
mozno uréit priebeh linedrnej zavislosti logaritmu celkovej polymerizaénej

log v

T T T
-1.00 =
“1.20 —
-140 - -
1,60 -
-1.80 | =1
1 1 1 | ] -2.00 1 i
60 120 180 240 300 min. ’ 2.80 2,90 300 1/T.10°

Obr. 6. Konverzné krivky pre blokovd Obr. 7. Grafické rieSenie Arrheniovej
polymerizdciu tetravinylsilanu pri réznych rovnice pre polymerizdciu tetravinylsilanu
teplotéch, iniciovanu 0,3 9, dibenzoyl- iniciovanu dibenzoylperoxydom.
peroxydom.
Os tusetiek: das v min.; os poradnic:
konverzia v %,.
1. 60 °C; 2. 65 °C; 3. 70 °C; 4. 75 °C; 6. 80 °C.
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rychlosti od prevratenej hodnoty absolutnej teploty v zmysle upraveného tvaru
Arrheniovej rovnice (obr. 7).

Koeficient & v linedrnom tvare Arrheniovej rovnice sa riesil metédou naj-
mensich tvorcov [45].

Z vypotitaného tdaju smernice k = —6,432 sa zistila efektivna hodnota
aktivadnej energie polymerizacie tetravinylsilinu F = 29,4 keal/mél pri
pouziti dibenzoylperoxydu ako iniciatora.

Ak sa polymerizcia iniciuje dibenzoylperoxydom alebo azozliéeninami,
energia inicidcie je B, = 30 kcal/mdl [40, str. 14, 19], resp. 29,6 kcal/mdl [46].

Zaverom mozno teda ustidit, Ze celkova aktivaéna energia polymerizacie
tetravinylsilanu sa priblizne rovna aktivadnej energii inicidcie.

Sahrn

V préci sa kvantitativne posudzuje polymeriza¢na schopnost tetravinyl-
silinu za Standardnych podmienok na zaklade sledovania kinetiky radikélo-
vého polymerizaéného procesu. V oblasti nizkych konverzii do 10 9, vzniks
rozpustny nezosieteny polymér. Experimentalne ziskané zavislosti celkovej
polymerizaénej rychlosti od koncentracie monoméru a inicidtora majui linedrny
charakter. Za danych experimentalnych podmienok celkovd polymerizaéna
rychlost tetravinylsildnu vyhovuje vztahu

—dM)dt = k [M] [I].

Celkova aktivaéna energia radikdlovej polymerizacie E = 29,4 kcal/mdl,
zistend pomocou Arrheniovej rovnice, rovna sa priblizne aktivaénej energii
iniciacie.

PAIUHKAJBHAA IIOJUMEPH3AUA TETPABIHUJICUIAHA (I)
KUHETUKA TIOJIMMEPU3AIINN

II. lamex

Ha(penpa OpFaHH‘IeCKOﬁ TexHosoTHH CJI0BAIIKOTO MOJINTEXHAYECKOTO NHCTHTYTA, Bpamcnana

B pa6oTe mpoBefeHa KOJHYeCTReHHAs OIEHKA IOJMMEPH3aNHOHHOI cIocoGHOCTH TeTpa-
BHEMJICHJIAHA B CTAHZAPTHHIX YCJIOBHAX HA OCHOBE MCCJIENOBAHMs KUHETUKU PagUKAJILHOTO
nonuMepu3anEOHHOTO mponecca. B obmactn Ruskmx koHBepeuil go 10 9, BosHEKaeT pac-
TBOPUMEI He ceToo6OpasHEl IonEMep. Y JKCIepPHMEHTAaNbHO HOJIYYeHHHIX 3aBHCHMOCTeN
o0meif IOMMMEPH3aNUOHHON CKOPOCTH OT KOHUEHTDANEA MOHOMEpa M MHHIHWATOpPA NPAMO-
nuHCeHHL XapakTep. IIpm paHELIX SKCIIepUMEHTAJBHEIX YCJIOBHEAX 00INas CKOPOCTH MOJH-
MepH3anuy TeTPABUHMJICHJIAHA COOTBETCTBYET COOTHOINCHHE

—d[MJ/dt = k. [M] [I].
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ITpm momomu ypaBHeHMA AppeBHsA OIpefeeHHAs 00mas SHEPTHs AKTEBALME PAHKAIIb-
Holl nomaMepusanun B = 29,4 kkaa/mons NPEOIE3UTEIBHO PABHFIETCS SHEPrHH AKTHBALNEA
MHUIAAIAN.

RADIKALPOLYMERISATION DES TETRAVINYLSILANS (I)
KINETIK DER POLYMERISATION

I. Simek

Lehrstuhl fir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Polymerisationsféhigkeit des Tetravinylsilans
unter Standardbedingungen auf der Grundlage der Untersuchung der Kinetik des Radi-
kalpolymerisationsprozesses quantitativ beurteilt. Im Gebiet niedriger Konversionen
bis zu 10 %, entsteht ein 16sliches nichtvernetztes Polymer. Die experimentell erhaltenen
Abhéngigkeiten der Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit von der Konzentration des
Monomeren und des Initiators weisen einen linearen Charakter auf. Unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen entspricht die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit des
Tetravinylsilans der Beziehung

—d[M]/dt = k. [M] . [I].

Die unter Zuhilfenahme der Arrhenius-Gleichung festgestellte Gesamtaktivierungsenergie
der Radikalpolymerisation E = 29,4 kcal/Mol ist anndhernd gleich der Aktivierungsener-
gie der Startreaktion.
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