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Polymerizacia metylmetakrylatu v tuhej zmesi s parafinom,
iniciovana 2,2’-azoizobutyronitrilom

J. PAVLINEC, J. BERGER, A. CHVALA

Laboratorium polymérov Slovenskej akadémie vied,

’l/l Bratislava

Studovala sa polymerizdcia metylmetakryldtu, iniciovand 2,2’-azoizo-
butyronitrilom v jeho tuhej zmesi so 60—90 9, parafinu pri teplotéch
27—41 °C a v kvapalnej zmesi pri 46 °C. V homogénnych zmesiach pri obsahu
parafinu vySSom nez 70 9, vzrastd poéiatoénd rychlost polymerizdcie,
ako aj priemerny polymerizaény stupen vznikajiceho polymetylmetakryldtu
v porovnani s polymerizaénymi stupifiami polymérov ziskanych polymeri-
zdciou v zmesiach obsahujicich 60—70 9, parafinu. Teplotnd zdvislost
priemerného polymeriza¢ného stupna polyméru pri maximédlnej konverzii
monoméru prechddza maximom pri teplotdch medzi 27—35 °C.

Viaceri autori sa vo svojich pracach zaoberaji radia¢ne iniciovanymi poly-
merizaciami vinylovych monomérov v zmesi s parafinovym olejom pri teplo-
tach, pri ktorych obidve zlozky st v tuhom stave [1—6]. Z vysledkov su-
visiacich s naSou pracou zaujimavé si predovsetkym vysledky polymerizacie
metylmetakrylatu v parafinovom oleji, ktoré ziskal A. Chapiro [4]. Autor
pozoroval urychlenie reakcie v zmesi obsahujicej 80 9, parafinového oleja
sprevadzané zvysenim molekulovej vahy polymetylmetakryldtu oproti inym
koncentraénym pomerom. Takisto rychlost polymerizicie sa zvySovala pri
prechode z kvapalného stavu do sklovitého, o mébze byt spésobené spomalenim
bimolekulovej terminacie. Tieto vysledky poukazuji na uréiti analégiu
s gélovym efektom.

Ani v jednej z uvedenych prac nie je pouzity iny sp6sob inicidcie nez Ziare-
nim. Nizkomolekulové inicidtory radikalovej polymerizacie sa doteraz pri
polymerizacidch v tuhom stave takmer vobec nepouzili pre tazkosti, spojené
s vniknutim ich molekidl do krystalickej mriezky monoméru [7].

V naSej préci uvedieme niektoré vysledky, ktoré sa ziskali pri Stddiu poly-
merizécie metylmetakryldtu v bloku s tuhym parafinom za pouzitia 2,2’-azo-
izobutyronitrilu ako inicidtora polymerizicie.

Experimentalna éast

Metylmetakryldt sa najprv gistil premytim 10 9 roztokmi lihu sodného, kyseliny
sirovej, uhli¢itanu sodného a destilovanou vodou, potom sa vysuS$il nad bezvodym
chloridom vépenatym a vdkuove sa predestiloval v dusikovej atmosfére, ¢im za zbavil
inhibitora. Monomér pouzivany na kinetické $ttdium sa ziskal vydestilovanim za zniZe-
ného tlaku dusika z polymerizujiceho, uvedenym spésobom vopred vydisteného mono-
méru.
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Parafin, oznateny ako &isty, rafinoval sa kyselinou sirovou, ktorej zvysky sa neutra-
lizovali 10 9%, lihom sodnym, premyl sa vodou, vysusil sa a po roztaveni postupnym
ochladzovanim sa frakcioval. Takto sa ziskal parafin o b. t. 55— 56 °C, ktory sa pouzil
na meranie.

2,2'-Azoizobutyronitril p. a. bol vyrobok firmy L. Light and Co. Ltd., Colnbrook,
England; b. t. 103,5 °C.

Chloroform sa vopred predestiloval, n-heptdn sa pouzil chemicky &isty.

Polymerizdcia sa uskutoénila v ampulkéch z tenkostenného skla o obsahu ca 10 ml.
Na navézeny parafin sa po trojndsobnom evakuovani a ruseni vdkua (5 torr) dusikom
pipetoval monomér, v ktorom sa rozpustil inicidtor v mnozstve 0,5 % na véhu zmesi.
Analogicky ako pred pridanim monoméru sa v ampulkéch so zmesou o celkovej vdhe
asi 1 g obnovila dusikovéd atmosféra a ampulky sa zatavili. Zmes sa homogenizovala
za sustavného miesania po¢as 20 minat pri 50 °C s nasledujicim prudkym ochladenim
taveniny na — 78 °C. Za homogenizdcie spolymerizovalo 2—5 9% monoméru podla zlo-
Zenia zmesi. Po homogenizécii sa vzorky vyhriali v termostatovanom kupeli na ziadant
teplotu. Polymerizdcia prebiehala v teplotnom rozmedzi 27—46 °C s koncentrdciami
60—90 9, parafinu (bod topenia zmesi parafinu s metylmetakryldtom, obsahujacej
80 9 parafinu, je 44 °C).

Polymetylmetakryldt sa izoloval po reakecii rozpustenim parafinu, nezreagovaného
monoméru a inicidtora v horticom heptédne.

Priemerny polymerizaény stuperi polymetylmetakryldtu sa stanovil viskozimetricky
v Ubbelohdeho viskozimetri v chloroforme pri 25 °C podla vztahu [8] platného pre ne-
frakciovany polymér:

log Pa = 4,24 + 1,257 log [7],
kde P je stredny polymerizaény stupeii a [7] je limitné viskozitné é&islo v 1/g.

Vysledky a diskusia

Polymerizaciu monomérov vyznaéne ovplyviiuje zmena skupenstva mono-
méru z kvapalného na tuhé a homogenita prostredia. Pre systém parafin—me-
tylmetakrylat—2,2'-azoizobutyronitril sme zamyslali vysetrit prave priebe-
hy polymerizacie metylmetakrylatu
v okoli tychto prechodov.

Konverzné krivky monoméru po-
lymerizovaného pri 41 °C tesne pod
bodom tuhnutia zmesi obsahujicich
60—90 9%, vah. parafinu st uvedené

Obr. 1. Konverzné krivky polymerizécie
metylmetakryldtu v parafine pre zmesi
o roznom zloZeni (a — mdly nezreagova-
vaného monoméru na 1000g zmesi).
Teplota polymerizécie 41 °C.
1. 60 9 parafinu; 2. 70 9%, parafinu; 3.
80 % parafinu; 4. 90 9, parafinu.
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na obr. 1. Zmenu v priebehu konverznych kriviek pri zmenseni koncentracie mo-
noméru vo vychodiskovej zmesi pod 30 9, mozno pripoditat rozdielu v homogeni-
te systému. Makroskopické sledovanie homogenity zmesi ukazalo, Ze pri obsahu
60 a 70 9, parafinu je ¢ast metylmetakryldtu pritomnd vo forme kvapdéok.
S tymito vysledkami si v dobrej zhode pozorovania homogenity tuhych
zmesi parafinového oleja s metylmetakrylatom, ktoré robil A. Chapiro
polarizaénym mikroskopom [10]. Uvedeny autor povazuje za homogénne
len zmesi s viac nez 80 9%, parafinového oleja. AvSak aj napriek predpokladanej
nehomogenite v niektorych pripadoch parafin ovplyvni zaujimavym spésobom
priebeh polymerizacie metylmetakrylatu.

V zmesi s 20 %, monoméru je podiatoénd rychlost polymerizacie viac nez
pitnasobna pri porovnani s vypoéitanou hodnotou podla ddajov literatiry [9],
uvazujiic aj rovnaké zriedenie monoméru inertnym rozpustadlom (tab. 1).

Tabulka 1
Porovnanie zistenych hodnét rychlosti polymerizacie metylmetakryldtu v parafine
s vypoditanymi hodnotami

Vypoéitané rychlost
pol;;%l roi‘;i;.cie polymerizécie Zistend rychlost Vp zistené
°oQ Vp . 102 polymerizacic V, vypoditané
mol/kg h
27 1,43 21 14,7
35 3,34 31 9,2
41 6,1 34 5,5
46 9,92 51 5,1

Takéto urychlenie sa v systéme s vysokou viskozitou prostredia obyéajne
povazuje za dosledok obmedzenej bimolekulovej termindcie radikdlov. Pretoze
reakcia prebieha uz od samého zaéiatku v tuhom parafine, nemozno ani oda-
kivat, Ze by sa na konverznej krivke objavilo zndme charakteristické urychlenie
polymerizacie ako pri polymerizacii samotného metylmetakrylatu do vysokych
konverzii. Pri blokoch s 30 a 40 %, monoméru sa predpoklads, ze zvySovanim
koncentrdcie monoméru polymerizdcia bezi jednak v homogénnej zmesi
tuhého parafinu s monomérom, jednak v kvap6ékach monoméru. Preto v prie-
behu polymerizacie dochddza k vzrastu rychlosti a polymerizagného stupiia
vznikajiiceho polyméru vplyvom gélového efektu obdobne ako pri polymeriza-
cii &istého metylmetakrylatu. Prekvapuje vSak, ze zvysenie koncentricie mono-
méru spdsobuje zniZenie potiatoénej rychlosti polymerizicie a %e urychlenie
nastdva pri velmi nizkej konverzii monoméru 0,1—0,2 mol/kg zmesi, ¢o je
len priblizne 1/3 konverzie, pri ktorej sa prejavi gélovy efekt pri polymerizacii
tistého monoméru.

Okrem rychlosti polymerizicie dalSou sledovanou veli¢inou bol polymeri-
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zadny stupett P, vznikajiceho polyméru. Zistovala sa jeho velkost, a to
jednak pri nizkej konverzii po jednohodinovej polymerizacii, jednak pri
maximalne dosiahnutelnych konverziach.

Priemerny polymerizaény stupeni polymetylmetakrylatu ziskaného pri
41 °C v zavislosti od zlozenia vychodiskovej zmesi je na obr. 2. ZvidSenie

T i ' T
Z konv.
70
50
1% Obr. 2. Zavislost priemerného polymeri-
za¢ného stupnia P a konverzie monoméru
i od zloZenia zmesi metylmetakryldt — para-
fin. Teplota polymerizécie 41 °C.
Krivka I a 2: 1 hodinové polymerizécia;

70 80 90 ¥%p krivka 3: 5 az 6 hodinovéd polymerizécia.

polymerizaéného stupnia pri zmesiach s obsahom 80 9, parafinu po jedno-
hodinovej polymerizacii povazujeme za odraz zmeny priebehu polymerizacie
v désledku vytvorenia homogénneho systému — tuhého bloku metylmeta-
kryldtu s parafinom. Pokles rychlosti, ako aj zniZenie P, pri dalSom poklese
koncentracie monoméru mozno pripoé¢itat obmedzeniu rastovej reakcie znize-
nim rychlosti difizie monoméru k aktivhym centrdm a zvySenym uplatnenim
prenosovych reakcii a terminacie radikalmi inicidtora.

Najvyssie hodnoty polymerizaéného stupna polyméru z maximélnej kon-
verzie pre zmesi s najvysSou poéiatoénou koncentriciou monoméru s v si-

05
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‘Obr. 3. Konverzné krivky polymerizécie
metylmetakryldétu v parafine pre zmes 15
obsahujicu 80 9, parafinu pri réznych
teplotdch polymerizécie (@ — moély ne-
zreagovaného monoméru na 1000 g zmesi). »
1. 46°C; 2. 41°C; 3. 35°C; 4. 27°C. o0 1 3 5 7 9 11 4
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lade aj s maximalnym urychlenim polymerizacie vplyvom gélového efektu
(obr. 1).

Vplyv teploty na polymerizdciu a polymerizaény stupen sa overoval pri
zmesiach s 80 9, parafinu. Zmena rychlosti polymerizdcie v sledovanom
intervale teplot 46—27 °C (bod topenia zmesi 44 °C) je znadne mensia nez
pri polymerizacii ¢istého metylmetakrylatu a zodpoveda celkovej aktivaénej
energii 6 kecal/mol (obr. 3). Vychadzajic z rovnice

Ecax = 1/2E; — 1/2E: + Ep,

predpokladame, zZe k takému vyraznému znizeniu celkovej aktivaénej energie
polymerizdcie vplyvom prostredia prispieva predovsetkym zvySenie akti-
valnej energie terminacie.

Priemerny polymerizaény stupeil polyméru ziskaného z tohto systému pri
maximalnej konverzii monoméru sa meni s teplotou tak, ze tato zavislost ma
medzi 27—35 °C maximum (obr. 4). Sidasné experimentalne vysledky neposky-
tuji podklady pre vhodnejsie vysvetlenie tohto javu, ako urobil C. H.Bam-
ford pri heterogénnej polymerizacii akrylonitrilu [11]. Za podmienok neob-
medzujicich bimolekulovi termindciu vzrastd molekulovad vaha vznikajtceho
polyméru s poklesom teploty a rychlosti inicidcie polymerizacie. Rovnakym
spbésobom sa uplatni aj vplyv oklizie volnych radikalov. Pretoze sa predpokla-
da, Ze znizovanim teploty sa obmedzi postupne nielen terminacia, ale aj moz-
nost napuédiavania polymérnych agregdtov monomérom, ovplyvni sa tymto
spésobom i rychlost rastu polymérnych retazcov, ¢o sa prejavi poklesom
priemerného polymerizaéného stuptia P, .

Obdobné maximé zavislosti priemerného polymerizaéného stupna od tep-
loty sa zistili aj pri polymerizécii vinylchloridu [12].

E T T [ I
3| N
1210 4]
10 - m
8 -
s -/ | Obr. 4. Zévislost priemerného polymeri-
L zaéného stupiia P od teploty polymerizé-
i I I L I cie pri maximdlnej konverzii monoméru

25 30 35 40 45 °C v zmesi obsahujtcej 80 %, parafinu.
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Ak by sme podobne predpokladali, Ze v tuhom homogénnom systéme
parafinu s metylmetakrylatom dochadza pri poklese teploty pod 27 °C aj
k obmedzeniu rychlosti rastu, zmensenie polymerizaéného stupna polymetyl-
metakrylatu by nasveddovalo relativhemu zvysSeniu rychlosti terminacie
v reakcidch radikélov.

ZmenSovanie priemerného polymeriza¢ného stupna polymetylmetakrylatu
so zvySujlicou sa konverziou monoméru v homogénnych blokoch parafinu
o vychodiskovej koncentrdcii monoméru 20 9%, (tab.2) mozno povazZovat
za désledok obdobnych zmien v rychlostiach elementdrnych reakeii ako
v predchadzajicom pripade.

Tabulka 2
Zévislost priemerného polymerizaéného stupfia P od konverzie monoméru pri 41 °C
v zmesi 80 9, parafinu a 20 9%, metylmetakryldtu

41 65 74 76

o
<t

P 10-° 11.. 12.3 12,5 11,1 9.3 8.6

|
Konverzia 9%, ] 30 35.:
|

Na rozdiel od uvedenej zavislosti pri polymerizdcii metylmetakrylatu
do vysokych konverzii okrem zvySenia rychlosti polymerizacie narasté aj prie-
merny polymerizaény stupenl s postupujicou konverziou. Predpoklada sa,
Ze v tomto pripade rastova reakcia prostredim nie je ovplyviiovana [9].
V stitasnosti vSak nemozno uréit, ako sa podiela na predpokladanom obmedzeni
rastovej reakcie pri polymerizacii metylmetakrylatu v pritomnosti parafinu
zmena Kkoncentracie monoméru, zvysenie rychlosti prenosovych reakeif
a 6i dochadza aj k zmene rychlostnej konstanty rastu polymérnych retazcov.

Ziverom mozno na zaklade ziskanych vysledkov predpokladat, Ze téinok
parafinu na polymerizaciu je ddésledkom ovplyvnenia viskozity prostredia
a homogenity reakéného prostredia, éim dochadza k zniZeniu rychlosti termi-
nicie. ZniZenie celkovej aktiva¢énej energie pripisujeme predovsetkym zmene
aktivadnej energie terminacie.

TMIOJIMMEPUBANINS METUJIMETAKPUJIATA B TBEPJIOII CMECH
C ITAPA®UHOM, MHNIINNPOBAHHAA 2,2-A301130BYTUPOHUTPHIOM

I0. Hasanuen, . Beprep, A. XBana
JlaGopaTtopua monumepos CioBaukoit akagemuu Hayk, BpaTtucaasa
Nsyyanace mosumepusanmus MeTUIMETaKpUJIaTa, MHULMAPOBaHHAA 2,2'-azon3obyTHpo-

HUTPUIIOM B ero TBepHoil cmecu ¢ 6090 9, mapaduua npu Temneparypax 27—41° 1 B KUA-
Kolt cmecn npu 46° Ecuu comepmanue mapadumna Goabure yem 70 9 — B TOMOTEHHHIX
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CMecAX — YBeJNUYMBAeTCHA HAYaJbHIA CKOPOCTDH IOJMMEPU3aLUH M CPefHAA CTeleHb I0JIM-
MepH3allMy¥ BO3HUKAOLET0 MOJUMETHIIMETAKPUIIATA B CPABHEHMH C CTeIeHeM IoJMMepusa-
LU} IOJIMMEPOB MOy YeHHBIX NOJIMMepu3aleil B cMecax copepxamux 60—70 9% napaduna.
TemnepaTypHas 3aBUCUMOCTD CPefHell CTeneHU MoJMMepU3aly IoJuMepa IIPK MAKCUMAIIb-
HOIi KOHBEPCHH MOHOMEPA NPOXOAMT MAKCHMYMOM IIDM TeMIlepaTypax Me:pay 27—35°

Prelozil J. Bartos

POLYMERIZATION OF METHYL METHACRYLATE IN SOLID MIXTURE
WITH PARAFFINE INITIATED WITH 2,2’-AZO-ISO-BUTYRONITRILE

J. Pavlinec, J. Berger, A. Chvila

Laboratory of Polymers of the Slovak Academy of Sciences, Bratislava

The autors studied the polymerization of methyl methacrylate, initiated by 2,2’-azo-
iso-butyronitrile in its solid mixture with 60—90 wt 9, paraffine at 27—41 °C, and in
liquid mixture at 46 °C. In homogeneous mixtures with a higher content of paraffine
than 70 9, the initial rate of polymerization and the average degree of polymerization
of the arising poly(methyl methacrylate) increase in comparison with the case, when
the mixtures contain 60—70 9, of paraffine. The temperature dependence of the average
degree of polymerization at maximum conversion of monomer passes through the maxi-
mum at temperature between 27 —35 °C.

Prelozil J. Barto$
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