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Vplyv organickych sirnych zliéenin na polymerizaciu vinylovych
monomérov (I)
Vplyv tetrametyltiuramdisulfidu na polymerizaciu styrénu

E. STAUDNER, J. BENISKA, G. ZNAMENAKOVA

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Venované prof. dr. Jurajovi Gasperikovi k 60. narodenindm

Sledovala sa kinetika polymerizédcie styrénu za pritomnosti tetrametyl-
tiuramdisulfidu (TMTD) v rozsahu koncentrédcii 2,11 .10-4 — 0,167 mol/],
pri teplotdch 80, 95, 115 a 130 °C. Na zdklade navrhnutej reakénej schémy
sa odvodila rovnica pre celkovi rychlost polymerizdcie:

Rp = (R}, + Bpyo)l:. (1 + BUID)e,

pio 1

kde komplexnd konstanta B vyjadruje tdéast primdrnych radikdlov (RSe)
na kondeni a prenos. Zistili sa hodnoty konstént B pre jednotlivé teploty
a na ich zdklade sa vypoéitali podiely (®,, @,) jednotlivych reakeii kondenia
na celkovom konéeni.

V suvislosti so sledovanim modifikdcie vulkanizatov [1] zistil sa vplyv
niektorych organickych sirnych zldéenin (urychlovadov) na polymerizaciu
vinylovych monomérov.

Najvidsi vplyv sa pozoroval za pritomnosti tetrametyltiuramdisulfidu.

Viaceri autori [2—4] predpokladaji, Zze TMTD sa pri vy$sich teplotach
rozpada na volné radikaly, ktoré iniciuji proces vulkanizacie. Robili sa
pokusy experimentdlne dokazat vznik volnych radikilov metédou EPR
[2, 5, 6]. Sledoval sa tiez vplyv TMTD na polymeriziciu vinylovych mono-
mérov [7—9]. Dosiahnuté vysledky uvedenych priac maji ¢asto protichodny
charakter, takZze niektori autori [10] vyluéuji moznost rozpadu TMTD na
volné radikaly dokonca pri teplote 140 °C.

Ulohou tohto sledovania je podrobne presetrit vplyv jednotlivych sirnych
zlddenin na polymerizdciu vinylovych monomérov. V predloZenej praci sa
sledoval vplyv teploty a koncentracie TMTD na rychlost polymerizacie
styrénu.

Experimentalna &ast

Materidly

Styrén — technicky, stabilizovany hydrochinénom sa &istil pretrepdvanim 10 9, roz-
tokom NaOH, potom sa premyval destilovanou vodou do neutrdlnej reakcie, susil sa
nad CaCl, a nakoniec sa predestiloval dvakrdt za vdkua v atmosfére N,.
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Tetrametyltiuramdisulfid — technicky sa distil Stvorndsobnym prezrézanim metanolom
z chloroformového roztoku, ktory sa predtym zahrial s aktivnym uhlim. Rozpustadiel
sa zbavil suSenim v tme pri normdlnej teplote za vékua. Uchovéval sa v tme pri normélnej
teplote.

Metodika sledovania rijchlosti polymerizdcie

Kinetika polymerizdcie styrénu sa sledovala dilatometrickou metédou. Dilatometer
mal reakénu nddobku, pripojentt k meracej kapildre pomocou zébrusu, zaisteni spru-
Zinkami. Dilatometer sa po prefikani N, plnil pomocou kapildrneho lievika a vzduch
sa z monoméru odstrénil metédou zmrazovania a roztavovania pri striedavom evakuovani
a vyrovnavani tlaku ¢istenym N,. Zmrazovanie sa robilo zmesou aceténu s tuhym CO,.
Po naplneni a zisteni objemu pri 20 °C sa cely dilatometer ponoril do kupela vyhriateho
na ziadanu teplotu. Po skonéeni dilatdcie (a odéitani objemu) sa za¢alo meranie. Dilato-
meter sa polas polymerizdcie chrénil od priameho svetla, pretoze je zndme, ze TMTD
je voéi svetlu senzibilny. Objem reakénej nddobky dilatometra bol priblizne 4 cm?
a kapildra bola delend na 0,002 cm3. Percento konverzie sa vypoéitalo pomocou zndmeho
vztahu:

AV VUm
100, K=—"

[) Um — Up

% =K.

kde ¥V, = objem pri 20 °C,
AV = objemové kontrakcia,
Ym = merny objem monoméru,
vp = merny objem polymséru.

Pri niekolkych meraniach sa stiéasne aj vézkove sledovala konverzia. Zhoda vézko-
vych a dilatometrickych merani bola velmi dobrd, pridom pri vézkove] metéde sa
pozoroval urdity rozptyl hodnét. Maximdlny rozdiel bol 0,5 % pri 10 % konverzii,
pricom hodnoty vézkového stanovenia boli prevaZne niz$ie nez v pripade dilatometrie.

Polymerizécia sa viedla do konverzie 5—10 9,, pri¢om sa nepozoroval odklon od li-
nedrnej zavislosti. Pri vys$ich koncentrdcisch TMTD a pri vyssich teplotdch sa pozoro-
vala uréitd ,,indukénd‘‘ periéda, ktord je zrejme spdsobend tym, ze k dilatédeii vplyvom
polymerizdcie zadalo dochddzat eSte pred skonéenim termickej dilatécie.

Experimentalne vysledky a diskusia

Kinetika polymerizdcie styrénu pri teplotdch 80, 95, 115 a 130 °C a pri
roznych koncentracidch TMTD je uvedend na obr. 1 az 4.

Porovnanim kriviek pre iniciovant polymeriziciu s krivkami pre termickd
polymeriziciu vidiet, Ze TMTD m4a znaény inicia¢ny vplyv na polymeriziciu
styrénu.

V predoslej praci [11] sa uviedla rovnica, vyjadrujica zavislost rychlosti
iniciovanej polymerizicie styrénu od koncentricie TMTD. Rovnica bola
odvodens za zjednoduSujiceho predpokladu, Ze rychlost termickej polyme-
rizdcie je vzhladom na celkovid rychlost mald, a preto mozno zanedbat i vzé-
jomny vplyv termickej a iniciovanej polymerizicie. Podrobnej$ou analyzou
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Obr. 1. Vplyv koncentrédcie TMTD na polymerizdciu styrénu pri 80 °C.
1. 166,7 103 2. 62,7 10-3% 3. 41,2.107% 4. 8,53.107% 4. 4,27 1073 6. 2,1.10°%
7. 0,854 . 10-3 [TMTD] mol/l; 8. termické polymerizécia.
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Obr. 2. Vplyv koncentrdcie TMTD na polymerizdciu styrénu pri 95 °C.
1. 83,3.10%2. 20,8.10-3% 3. 8,37 1073 4. 4,18.10-3% 4. 2,09.10°3 6. 1,05 10-3
7. 0,523 . 10~% [TMTD] mol/l; 8. termickd polymerizdcia.
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Obr. 3. Vplyv koncentrécie TMTD na polymerizdciu styrénu pri 115 °C.
1. 83,4.10-% 2. 41,7 10-% 3. 20,8 1073 4. 10,4 1073 5. 4,22.10°3; 6. 2,11 1079
7.0,422 .107% 8. 0,211 102 [TMTD] mol/l; 9. termickd polymerizdcia.

konve rz/a [*4]

Imin]
Obr. 4. Vplyv koncentrdcie TMTD na polymerizdciu styrénu pri 130 °C.
1. 83,4.10-3% 2. 20,8.1073% 3. 10,4 .10-% 4. 1,67 10-% 5. 0,417 10-3 [TMTD] mol/;
6. termickd polymerizécia.
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experimentdlnych vysledkov sa zistilo, Ze celkovi rychlost polymerizacie (R,)
lepsie vystihuje vztah

R2 = R% + RZ, (0]
kde R; je rychlost iniciovanej a R, rychlost termickej polymerizacie.

Potom pri rieSeni polymerizacie styrénu za pritomnosti TMTD ako zvlast-
neho pripadu kopolymerizicie dostane sa vztah

,,, .[M]. (R + Ry)'ha
R, = i )
D 7 ” 2 2 e :
148 ky. ky (1] ky . k% [I]
Tky.key [M] O ky.k2 T [M]?

Vyznam jednotlivych symbolov je zrejmy z reakdénej schémy:

2M i» M—M. (P-) (a)
1 Fa_ . ogs. (b)
&
RS-+ M — 1 5 P. (c)
PorM — 2, b (@
P+ I ke P—SR + RS- (e)
op. B p_p (f)
P. + RS- _k’l’__> P—SR )]
2RS- —&—) produkty (h)

Potom R,, = rychlost inicidcie termickej polymerizicie, R; = rychlost ini-
cidcie iniciovanej polymerizacie.
Zavedenim komplexnych konstant B a C rovnica (2) prejde do tvaru

R = (Rmo + R%to)l/’
P (14 BU] + CIP)T:’

k2 1
kde R, = [M].Rl* a R

pio — l/ 3

(3)

[M]. Rl/’

pto = A /,

Vztahy pre R, a R, platia za predpokladu, Ze k termindcii dochidza
iba reakciou P. 4 P-.

Ak dochadza k zaniku radikalov (termindcii) aj reakciami P-4 RS-
a RS-+ RS., dostani sa pre skutodné rychlosti iniciovanej a termickej
polymerizacie vztahy:
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1 l/g

RDi = RDiO . ( 1 4 B[I] + O[I]z) (4)
1 1/2

Bpy = Ry . ( 1 + B[] + 0[1]2) (9)

Porovnanim rovnic (2) a (3) vidiet, Ze komplexné konstanty B a C zahrnujd
termindciu reakciou RS. + P., resp. RS- + RS- a prenos na TMTD, ktory
v sledovanom systéme mé znaény vplyv.

Analyzou experimentalnych vysledkov sa zistilo, Ze v pripade polymerizacie
styrénu s TMTD sa reakcia RS. +RS. neuplatituje (C = 0). Potom vztah (3)
prejde do tvaru

= T+ B @

Pre stanovenie kon$tanty B treba rovnicu (6) upravit na tvar

R%io + Rﬁto

Y =
By

=1+ B[I]. (7)
Hodnoty R, a R, sa zistili experimentéalne, pridom R, je rychlost termickej
polymerizacie za nepritomnosti inicidtora. R, pre jednotlivé koncentracie
TMTD sa vypoéitala zo vztahu

Ry = —5m_ ] )
e [I ]min i
kde [I], st zvolené koncentricie v sledovanom rozsahu koncentracii, B, je
rychlost polymerizéacie pri nizkej koncentracii TMTD ([1],,), ked sa uplatiuje
kondenie jedine reakciou P- + P-. Na obr. 5 je pre jednotlivé teploty uvedend
zavislost

R?’io + Rgto _
——Rf,— = f(L1D).

Linearna zavislost funkecie je v dobrej zhode s navrhnutou schémou. Zo smer-
nic priamok na obr. 5 zistené hodnoty kondtant B st uvedené v tab. 1.

Tabulks 1

Hodnoty komplexnej konstanty B pre jednotlivé
teploty, zistené z obr. 1

T [°C] 80 95 115 130

B [1/mol] 51 l 72 132 175
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T T v Obr. 5. Zsvislost ¥ = (RZ, + RZ,)/R2
2;1 | | od koncentrdcie TMTD.

1. 80°C; 2. 95°C; 3. 115°C; 4. 130 °C.

o 005 010rtMTD] OS5

Obr. 6. Zévislost rychlosti polymeri-
zécie Rp od [TMTD]'/:
Ciarkované krivky — teoretické zd-
vislosti pre konéenie vyluéne reakciou
makroradikdlov (P- + P.), plné kriv-
ky — teoretické zdvislosti pre konde-
nie reakciami P. + P. a P- + RS.,
vypotitané zo zistenych hodnét kon-
stanty B. Body — experimentdlne
zistené hodnoty: 1,17 80°C; 2,2’ -

95 °C; 3,3’. 115 °C; 4,4’. 130 °C. 0 o1

02 0.3 (THTDI® 04

Na obr. 6 st uvedené zavislosti R, = f([I]"*) pre sledované teploty, pri¢om
¢iarkovane si znazornené zavislosti pre pripad kondéenia vyluéne reakciou
polymérnych radikalov (jednoducha reakéna schéma) a plnymi éiarkami st
znazornené teoretické zavislosti vypoéitané zo vztahu (6) za pouzitia zistenych
konstdnt B (tab. 1). Body s experimentilne zistené hodnoty celkovych
rychlosti polymerizacie.

Z obr. 6 je zrejmy velmi dobry sihlas medzi experimentdalnymi hodnotami
a vyvodenymi kinetickymi vztahmi pre nami navrhnuty reakdény mecha-
nizmus. Z obr. 6 dalej vidiet, Ze Gdast primarnych radikalov na kondeni spo-
sobuje velky odklon rychlosti polymerizacie od rychlosti opisanej jednoduchou
reakénou schémou (konéenie reakciou P. - P.). V désledku toho sa zniZuje
formalny poriadok reakcie vzhladom na [I] z teoretickej hodnoty 0,5 a na-
dobida hodnoty 0 < n < 0,5 [11].
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Udast jednotlivych reakcii kondenia na celkovom zdniku radikédlov (kon-
¢eni) je mozné vyjadrit vztahmi

1
s ] 1 . .y
D, = ; 7] kondéenie P. + P 9)
By o Tyl P + RS (10)
4 ; konten . ..
g 1 7] néenie

Vypoéitané hodnoty @, a @, za pouzitia zistenych konstant B v zavislosti
od koncentracie TMTD st uvedené na obr. 7.

das
l
Obr. 7. Zavislost podielov jednotlivych i*
druhov konéenia @, (P-4 P-) a @,
(P- + RS:) od konecentrdcie TMTD. 0 0“75 a;o 01'5 o 1

Z obr. 7 vyplyva, Ze uz pri relativne nizkych koncentracidch TMTD sa
primarne radikdly zddastiiuju termindcie, pri¢om ich udast na reakeii konéenia
vzrastd s koncentraciou TMTD a s teplotou.

Rozbor experimentalnych vysledkov pri sledovani polymerizacie styrénu
za pritomnosti tetrametyltiuramdisulfidu ukdzal, ze v sledovanom systéme
sa v zna¢nej miere podielaji primarne radikdly (RS:) na celkovej reakeii
kondenia. Je to zrejme spdsobené relativne malou reaktivnostou radikilov
vznikajicich rozpadom tetrametyltiuramdisulfidu (RS-), ¢o m4 za néasledok
zvySenie ich koncentracie v polymerizadnom systéme a tym zvysenie pravde-
podobnosti ich idasti na inych reakcidch, nez je reakeia inicidcie polymerizdcie.
Pri prenosovych reakcidch (schéma e) mézu vznikat aj iné radikdly ako RS-,
ktoré mézu v dosledku rozdielnej aktivity vplyvat na celkovii rychlost poly-
merizacie.
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BJIUAHUE OPTAHMYECKUX CEPHBIX COEOUHEHUN HA IIOJIMMEPU3ALIUIO
BMHUWJIOBBEIX MOHOMEPOB (I)
BIMAHNE TETPAMETUJITNYPAMIUCYJIbO®UIOA HA IIOJUMEPU3ALINIO
CTHUPOJIA

9. Mraynuep, . Benucka, I'. 3BuamMmenakosa

Hadenpa oprannueckoit texnosornu CI0BAIKOr0 HOJUTEXHUYECKOTO HHCTUTYTA,
Bparucnasa

B paGore mayuyamack KMHETMKA NOJMMEPU3AUMM CTUPOJIA B NPUCYTCTBMM TETPAMETUIITH-
ypampucyaspuna (TMTD) B kauecTBe MHMIMATOPA B IUANa30He KOHIeHTpanuit 2,11 10—4 —
0,167 wmoav/a. Habmopenna mpoBoauauchk npu Temmneparypax 80, 95, 115 u 130°.

Omnpenenniock OTKIOHEHME OT IPAMOJMHeHHO# 8aBucumoctn Yy OyHemun R, =
= f([TMTD]"’). Ha ocHoBaHuMM NpepioieHHON peaRUMOHHOHl CXeMH, B KOTOpO#t KpoMe
06BIYHOro 06pPHIBA peaKIuell MOIMMEPHBIX PAUKAIIOB, 00CyTaeTCHA TaKKe 00pHIB peaKiyeit
MaKpopafuKaia ¢ pafiuKajoM MHUIATOpA (& TaKMe ABYX IEepBUYHHIX PAaAMKAJIOB), BHBe-
710Ch ypaBHeHMe NI ofllelf CKOPOCTH HOJMMepU3alUu B BUAE

R, = (R%o + Rio)': (1 + B[I)) .

HomnuexcHasa KoHcTaHTa B NMpUAaTOM BhIpaKaeT BIMAHMe ydactud mepBuuHnXx (RS.) papu-
Kanos, BosHMKMX pacnmagoM TMTD B peakumax oOpmBa. /I3 SKcnepuMeHTANbHHX pe-
3yJNbTATOB ONpeNeNNINCh 3HAYEHUA KOHCTAHTH B muA HabmopmaeMex Temmeparyp. Teope-
TUYEeCKNe CKOpOCTM mnojuMepusauuu (Rp) BHYMCIEHHEE HA OCHOBAaHMM OIpelelleHHHX
3HaYeHMH B HAXOOATCA B XOPOLIOM COTJIACHM C 9KCIEPMMEHTAJIbHHIMM 3HAYEHUAMH, YTO
MTOATBEPKAAET IPEIIOKEHHYI0 PEaKLMOHHYI0 CXeMy.

HOomn orpenbHbIX BumoB obpuBa (P, M D,) ompemeneHH N3 W3BECTHHIX BeJIUYMH B
MMOKABHIBAIOT, 4YTO y4yacTve oGphiBa peaxuueit P« 4+ RS. mocruraer sHaumTesabHON cremeHn
yke npu Hudkux KouueHtpamuax TMTD u Bospacraer ¢ ero KoHIeHTpauuelf u TeMmmepa-
Typoit. dT0 0GBACHAETCA OTHOCHTeNbHOI ycroifumBoctio RS. pamukana obpasylomerocsa
pacmagoM TeTpaMeTHIITUYpaMAuCYTbduaa.

PreloZil M. Fedorofiko

THE INFLUENCE OF THE SULPHUR COMPOUNDS
ON THE POLYMERIZATION OF VINYL MONOMERS (I)
THE INFLUENCE OF TETRAMETHYLTHIURAMDISULPHIDE
ON THE POLYMERIZATION OF STYRENE

E. Staudner, J. Beniska, G. Znamendkovd

Department of Organic Technology, Slovak Technical University,
Bratislava

In this paper the polymerization kinetics of styrene in the presence of tetramethyl-
thiuramdisulphide (TMTD) as the initiator, in the range of concentrations from 2.11 . 10-*
to 0.167 mol/l was investigated. The study was performed at 80, 95, 115 and 130 °C.

A deviation from the linear dependence of the function R, = f([TMTD]/s) was
observed. Based upon the proposed reaction scheme, which besides the conventional
termination of the polymeric radicals takes into consideration the termination by the
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reaction of macroradical with the radical of the initiator (and two primary radicals
as well), the equation for the overall rate of polymerization in the form

R, = (B}, + Bpyo)'s. (1 + B[]

was deduced.

The contribution of the primary radicals (RS:) arising by decomposition TMTD
to termination and transfer is expressed by the complex constant B. From the experi-
mental data, the values of the constant B for the studied temperatures were calculated.
Theoretical rates of polymerization (E,) calculated on the basis of the values B are
in good agreement with the experimental data, which so confirm the proposed reaction
scheme.

The contributions of the various types of termination (@, and &,) calculated from
the known values B show, that the termination by the reaction P. + RS. is considerable
already at low concentrations of TMTD and increases with concentration and with
temperature, as well. This is explained by the relative stability of the radical RS-, arising
by decomposition of tetramethyltiuramdisulphide.
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