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Polymerizacia metylmetakrylatu iniciovana 1,1-difenyl-
-1-propylovym radikalom
E. BORSIG, M. LAZAR, M. CAPLA

\/ Laboratérium polymérov Slovenshej akadémie vied,
Bratislava

Studovala sa kinetika polymerizécie iniciovand 1,1-difenyl-1-propylovym
radikdlom. Stanovil sa pomer rychlostnych konstdnt primérnych radikdlov
v terminaénej a rastovej reakeii k3/k; pri 60 °C, ktory je 1,5 10, dalej celko-
vé aktivadnd energia polymerizdcie £ = 18 200 + 1600 cal/mol. Zistilo sa,
Ze pri polymerizécii za tychto podmienok je potlaceny gélovy efekt.

Rozsirenie poznatkov o reaktivite rozli¢nych typov radikalov pri ich reak-
ciach s molekulami, ale aj s radikalmi v reagujicom systéme prispieva k vse-
strannejSiemu pochopeniu retazovych radikalovych reakeii. V rdmci tohto
Sir§ieho programu sme uskutoénili stidium polymerizacie metylmetakrylatu
iniciovanej 1,1-difenyl-1-propylovym radikalom.

Z analogickych radikdlov sa dosial Studoval vplyv trifenylmetylového
a 1,1-difenyl-1-etylového radikalu na priebeh polymerizicie niektorych vinylo-
vych monomérov. Pritom sa zistilo [1], Ze trifenylmetylovy radikal inhibuje
polymerizaciu styrénu, avSak v mensej miere, nez by to zodpovedalo stechio-
metrii inhibiénej reakcie. Autori z toho vyvodzuji, Ze tento radikal sa moéze
zidastiiovat aj inicia¢ného stupna polymerizacie. Polymerizaciu za pritomnosti
trifenylmetylového radikalu uskutoénilo este niekolko dalsich autorov [2, 3],
avSak za ich experimentdlnych podmienok vznikal v systéme aj fenylovy
radikal, ¢o dost zneprehladnuje dosiahnuté vysledky. V tychto pracach sa totiz
ako iniciator polymerizacie pouzival i fenylazotrifenylmetan, ktory pri termic-
kom rozklade uvolnuje dusik a uvazované dva typy radikalov.

V pripade struktirne najpodobnejsieho radikdlu pouzila sa polymerizacia
akrylonitrilu, metylmetakrylatu a styrénu viac-menej len z hladiska dékazu
existencie 1,1-difenyl-1-etylového radikalu pri termickom rozklade 2,2,3,3-te-
trafenylbutdnu [4].

Z doterajsich poznatkov o 1,1-difenyl-1-propylovom radikale mozno uviest,
ze takyto radikal vznika pri rozklade, 3,3,4,4-tetrafenylhexanu v organickych
rozptsfadlach. Rozklad prebieha uz pri pomerne nizkych teplotach (k =
=9 10351 v brémbenzéne pri 30 °C) [5].

Experimentalna &ast

Priprava 3,3,4,4-tetrafenylhexdnu

3,3,4,4-Tetrafenylhexdn sme pripravovali niekolkostupfiovou syntézou z dimetyl-
esteru kyseliny propiénovej. Pdsobenim fenyllitia na dimetylester kyseliny propiénovej
vzniké alkoholdt, ktory po hydrolyze ddva 1,1-difenyl-1-propanol [6]. Po pridani roztoku
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chlorovodika v absoliutnom metanole do 1,1-difenyl-1-propanolu sa vylaéi krystalicky
1,1-difenyl-1-metoxypropéan [6]. Posobenim zliatiny draslika a sodika na étericky roztok
metoxyderivatu v zatavenej Schlenkovej trubici pod dusikovou atmosférou vznikne
1,1-difenyl-1-kéliumpropén, z ktorého odsStiepenim draslika pomocou 1,1,2,2-tetra-
metyl-1,2-dibrémetdnu a dimerizdciou vzniknutych radikédlov sa dostane 3,3,4,4-tetra-
fenylhexén [6, 7].

Pripraveny 3,3,4,4-tetrafenylhexén sme prechovivali pod dusikovou atmosférou pri
teplote —78 °C.

Jodometrické stanovenie 3,3,4,4-tetrafenylhexdnu

Vychddzajuc z analdgie jodometrického stanovenia [8] trifenylmetylového radikélu,
vypracovali sme nasledujici postup na stanovenie 1,1-difenyl-1-propylového radikdlu:
Do 200 ml banky sa nadédvkuje 10 ml 0,05 ¥ chloroformového roztoku jédu s 5 9, chino-
linu a v otvorenej ampulke sa pridd ndvazok (ca 50 mg) 3,3,4,4-tetrafenylhexdnu. Rozto-
ky, ako aj reakénd banka musia byt ststavne pod dusikovou atmosférou. Po 20 minttach
sa pridd 15 ml 0,05 N tiosiranu, ktory sa 0,05 N vodnym roztokom jédu stitruje na skro-
bovy maz.

Treba poznamenat, Ze priama titrécia jédom nevedie k prijateInym vysledkom s ohla-
dom na radikélova disocidciu 1-j6d-1,1-difenylpropanu. Na zamedzenie disocidcie je ne-
vyhnutné pridat také latky (napriklad chinolin), ktoré maju schopnost tvorit s alkylhalo-
genidmi kvartérne soli. Kvoli TahSiemu zisteniu nezreagovaného jédu v chloroformovom
roztoku sa najprv pridal nadbytok vodného roztoku tiosiranu, ¢im po dékladnom pretre-
pani ostala titrovand latka tiosiranu prakticky len v jednej, a to vo vodnej faze.

Cistenie metylmetakryldtu

Komerény monomsér sa zbavil stabilizdtorov pretrepanim s vodnym roztokom hydro-
xidu sodného a s koncentrovanou kyselinou sirovou. Po vysuseni chloridom védpenatym sa
monomér vikuove predestiloval. Pred vlastnym pouzitim sa monomér nechal napolymeri-
zovat do 5 az 10 9, konverzie s malym mnoZstvom benzoylperoxidu, nado sa vydestilo-
valo mnoZstvo monoméru potrebné na polymerizaéné pokusy. Posledny stupen ¢istenia
sa robil v dusikovej atmosfére.

Polymerizaéné pokusy

Polymerizdcie sa robili v skimavkéch s boénym vackom, do ktorého sa navazoval
inicidtor a monomér sa davkoval do hlavného priestoru skimaviek (2 ml). Kazdé sku-
mavka sa potom napojila striedavo (10 rdz) na vdkuum a na dusik a zatavila sa pod dusi-
kom. Po zataveni sa miesal inicidtor s monomérom a skimavky sa vloZili do termostato-
vaného (4 0,1 °C) kupela. V pripade pokusov s nizkym obsahom inicidtora sa jeho rozto-
ky v monomére pripravovali v upravenej malej automatickej byrete. Takyto postup vylu-
¢oval nepresnosti v navazovani a sudasne dovoloval pripravu roztoku, ako aj jeho ddvko-
vanie v dusikovej atmosfére. Po zvolenom ¢asovom intervale sme polymerizujiice vzorky
zriedili benzénom a vyzrézali metanolom. Z véhy vysuSeného polymetylmetakryldtu sa
urovala zdvislost konverzie od éasu. Termickd polymerizdcia za danych podmienok
prakticky neprebiehala, preto sa rychlosti iniciovanej polymerizdcie poé¢itali priamo zo zi-
skanych konverznych kriviek.
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Vysledky a diskusia

Prvé pokusy polymerizacie s 3,3,4,4-tetrafenylhexanom sme uskutoénili
vzhladom na tudaj rychlosti jeho rozkladu [5] pri nizsich teplotach (obr. 1).
Z podstatne nizsej rychlosti polymerizacie, nez by sa dala oéakavat z rychlosti
produkeie volnych radikalov, ako aj zo skutoénosti, Ze rychlost polymerizacie
sa nemeni po predpokladanom prakticky dplnom rozklade 3,3,4,4-tetrafenyl-
hexanu, mozno vyvodit, Ze rozklad inicidtora prebieha v monomére znaéne po-
malSie nez za jeho nepritomnosti. Mozno povedat, Ze rychlost rozkladu
3,3,4,4-tetrafenylhexanu v toluéne je aj podla nasich merani pribliZzne rovnaka,
ako urdili K. Ziegler a spolupracovnici [5] pre brémbenzén. Rozdiel v rychlosti
rozkladu treba potom pripisat indukovanému rozkladu 3,3,4,4-tetrafenylhe-
xanu 1,1-difenylpropylovymi radikalmi, zatial do v pritomnosti monoméru je
tato retazova reakcia inhibovana.

Podobny jav sa pozoroval,aj ked v mensej miere, v pripade rozkladu benzoyl-
peroxidu za pritomnosti, resp. nepritomnosti styrénu [9] (str. 42).

Menej prekvapivym, predsa vSak povSimnutia hodnym poznatkom je
zistenie (obr. 1 a 2) velmi malého vplyvu koncentracie inicidtora na rychlost
polymerizacie. Tento vysledok je prijatelne vysvetlitelny malou reaktivitou
1,1-difenylpropylovych radikalov v iniciaénom stupni, v désledku éoho sa
v polymerizujicom systéme vytvori relativne vysoka stacionarna koncentracia
tychto primarnych radikédlov, ¢o zasa ma dalej za néasledok zvysSenie podielu
reakcie primarnych radikdlov v terminaénych reakcidch. V sthlase s touto
predstavou je aj zistenie, Ze so zvySovanim teploty sa zvySuje vplyv meniacej
sa koncentracie iniciatora na rychlost polymerizacie. Tento vysledok zodpoveda
dobre znamej skutoénosti, spoéivajicej v rozdieloch aktivaénej energie uvazo-
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Obr. 1. Priebeh polymerizicie
metylmetakrylatu pri 0,8 9,
koncentricii 3,3,4,4-tetrafenyl-
hexédnu v zédvislosti od éasu pri
yréznych teplotédch.

m 60 °C; @ 50 °C; A 40 °C;

0 30 °C; o 15 °C.
Dalsie body pri 15 °C zndzorfiuju
vplyv inej koncentrécie uvedeného
inicidtora na konverziu. Body A
uddvaji koncentréciu 0,4 9, a body
® 2 9, uvedeného inicidtora pri ) ) .
15 °C. 40 80 120 hod
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vanych reakcii. Zatial ¢o aktivadna energia vzajomnej reakcie radikalov bude
pod 3000 cal/mol, aktivaéna energia adiénej reakcie 1,1-difenyl-1-propylového
radikdlu na metylmetakryldt bude niekolkonasobne vysSia.
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Obr. 2. Zévislost percenta konverzie Obr. 3. Logaritmicks zavislost rych-
metylmetakryldtu od dasu pri réznych losti polymerizédcie R, od koncentra-
koncentracidch inicidtora 3,3,4,4-tetra- cie inicidtora pri 60 °C.

fenylhexdnu pri teplote 60 °C.
® 0,8 9%; A 0,49%; m0,29%; o0,1%;
A 0,05 9%; 0 0,025 9.

Pri 60 °C exponent zavislosti polymerizadnej rychlosti od koncentracie ini-
cidtora
R, = k()" (1)

mé hodnotu n = 0,25 (obr. 3). Aj ked tento idaj ma len obmedzend platnost
s ohladom na priblizny charakter rovnice (I), dokresluje dlohu primarnych
radikdlov v terminaénej reakcii za danych experimentdlnych podmienok
(teplota, rozmedzie koncentracie inicidtora).

Presnejsim kvantitativnym vyjadrenim tlohy primérnych radikdlov v terminaénom
stupni je porovnanie pomeru rychlostnych konstént reakecie primarnych radikélov s ma-
kroradikdlmi (k;) a s monomérom (k,), resp. reakcie makroradikdlov navzéjom (k)
a rastovej reakecie (k,). Kinetické rovnice pre uvazovany pripad uéasti primarnych radi-
kélov na terminaé¢nej reakeii odvodili C. H. Bamford, A. D. Jenkins a R. Johnston
[10], ktori vychddzali z reakénej schémy:
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Pre terminaéné konstanty predpokladaju vzfahy
ky = oks,
ky = o%k,.

Pouzitim predstavy staciondrneho stavu pre jednotlivé typy radikdlov dostali pre
rychlost polymerizdcie (E,) rovnicu

Feokey(206,)%3 (4)-2(M)*

RD = k;(2k1)°>5(i)°v"’ + (k;k;)"vs(M) : (2)

Pre vypocet uvazovaného pomeru rychlostnych konsStént sa pouZiva rovnica (2)
Vv upravenom tvare:

1 k. ks

R, keo(M)* | ko(2k,)%3(M)(0)%

(3)

Nanesenim zdvislosti R* oproti (:)~%° sme ziskali (obr. 4) hodnoty potrebné
na vypodet hladaného pomeru rychlostnych kons§tant ks/k,. Viac rdz merané
konstanty k; a k, sme vypoéitali z korigovanych vztahov pre tieto veli¢iny [9]
(str. 113). Hodnota pomeru rychlostnych konstant pre reakcie primarnych radi-
kalov (ks/k,) pri 60 °C je 1,5 108, zatial &o pre analogicky pomer kontint
(ks/k,) pre reakcie makroradikalov je 4,8 104. Ako vidiet, rozdiel v reaktivite

10° [mol 't s]

1
® Rp

Obr. 4. Zavislost reciproénej
hodnoty rychlosti polymerizécie
od recipro¢nej hodnoty druhej
odmocniny koncentrécie . . A ;

inicidtora pri 60 °C. 0 20 30 #mo[aslas
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porovnavanych radikédlov je vyrazny, avSak z tychto merani nevieme presnejsie
uréit, do akej miery sa pomer konstdnt zmenil vzrastom jednej (k;) a poklesom
druhej konstanty (k).

Dalsi kineticky tdaj, ktory si mézeme uréit zo vztahu (3) (obr. 4), je hodnota
rychlostnej konstanty vzniku primarnych radikalov (k,). Je zaujimavé, ze jej
hodnota 2 10~%s™!je podstatne nizsia nez zodpovedajica hodnota zistena pri
§tudiu rozkladu 3,3,4,4-tetrafenylhexanu [5]. O tejto otazke sa vSak uz kvalita-
tivne diskutovalo skér. V tejto suvislosti je udelnejsie porovnat iniciaént
schopnost 3,3,4,4-tetrafenylhexanu s benzoylperoxidom a azobisizobutyronitri-
lom (obr. 5), ktorych rychlostné konstanty rozkladu pre zodpovedajicu teplo-
tu st dost blizke (0,27 10-3s-1, 0,85 10-5s71).

Napokon rozoberme vplyv teploty na rychlost polymeriza¢nej reakcie pri
rovnakych koncentraciach 3,3,4,4-tetrafenylhexanu. Urdend celkova aktivaéna
energia (obr. 6) 18 200 4 1600 cal/mol ma prakticky totozini hodnotu ako
v pripade polymerizacie iniciovanej benzoylperoxidom [9] (str. 110). Aj ked
je sice pravda, ze aktivadna energia rozkladu obidvoch pouzitych inicidtorov je
priblizne rovnaka [5, 9], mozno ofakavat rozdielne celkové aktivaéné energie
s ohladom na odlisnd reaktivitu primarnych radikalov. Zatial ¢o v pripade po-
lymerizacie iniciovanej benzoylperoxidom sa prislusné aktivacné energie Giast-
kovych reakcii podielaji na celkovej aktivaénej energii v zmysle znameho
vztahu:

E =E, + 0,5(E, — E,), (4)

v pripade malo reaktivnych primarnych radikdlov vyraz pre celkovi aktivaéni
energiu ma uz komplikovanejsi tvar. Ak vychadzame z rovnice pre rychlost
polymerizacie (2), potom

n  10%Ro Lmol/l s1

Obr. 5. Porovnanie rychlosti
polymerizdcie metylmetakryldtu
1 - pri teplote 60 °C za pouZitia

rozliénych inicidtorov pri
ich réznych koncentraciach.
1. 3,3,4,4-tetrafenylhexédn; 2. ben-
. , | zoylperoxid; 3. azobisizobutyro-
05 1 15 10%iLmol/(] nitril.
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E =E, + (1 —BE, + 0,5(1 — a)B, — B} — 0,5 BE,, (%)

kde okrem symbolov aktivaénych energii pre ¢iastkové reakéné stupne v zmysle
naznadenej reakénej schémy vystupuji koeficienty « a 8, pre ktoré plati pod-
mienka &« 4 f = 1. Tieto koeficienty vyjadruja podiel prvého («), resp. druhého
¢lena z celkovej hodnoty menovatela rovnice rychlosti polymerizicie (2).

<[
St
x
1 -

Obr. 6. Zavislost logaritmu rychlosti

polymerizdcie od reciproénej hodnoty

absolutnej teploty pre koncentrédciu 2 . L 3

inicistora 0,8 %. 3 2 110

Dosadenim prisluinych hodnét aktivaénych energii (B, = 4500 cal/mol; By =
= K, =500 cal/mol [9] a E, =28 000 cal/mol [5]) a s prihliadnutim na
exponent zavislosti n = 0,25 (« = #) dostaneme E;, = 14 000 — 17 000 cal/mol,
o je uz pomerne vysoka hodnota pre adiény typ radikalovej reakecie.

Ak vychadzame zo zmeranych pomerov rychlostnych konstant terminécie
a adi¢nej reakcie, zistujeme, Ze adiénd reakcia s primarnym radikalom je asi
o 4 poriadky nizSia nez srastovym radikalom za predpokladu porovnatelnych
terminaénych konstant. Podobny vysledok dostaneme aj z rozdielu aktivadénej
energie reakcie primarneho radikalu s monomérom a rastovej reakcie. TotiZ
v pripade porovnatelného frekvenéného faktora rozdiel asi 10 000 cal/mol
v aktivadnej energii zodpoveda rozdielu priblizne 6 poriadkov v rychlostnych
konstantach. Zhoda sa zda prijateInou.

Z doterajsich vysledkov Stddia vplyvu 3,3,4,4-tetrafenylhexdnu na poly-
meriziciu metylmetakryldtu mozno eSte upozornit na potladenie gélového
efektu, ktory byva vyrazny prave pri metylmetakrylate. Diskusia v stvise
s tymto javom bola by vsak dost rozsiahla a okrem toho na preukazné vyjasne-
nie tejto otdzky su potrebné este niektoré dalSie experimentalne vysledky.
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MOJMNMEPU3AIINA METWJIMETAKPUJIATA, NTHUIIUIPOBAHHASA
1,1-DTUOEHNJ-1-ITPONINJIOBEIM PAINKAJIOM

9. Bopcur, M. Jlasap, M. Yanxa

Jla6opaTopusa noaumepoB CrOBaLKOH aKafeMuu HAYK,
Bparucnasa

Nayyanach KMHETHKA MOJMMEpHM3aUX METUIMETAKPUIATA, MHUIMMpPOBAHHAA 1,1-mM-
¢deHn-1-ponuIOBEIM pafgukaioM. Hammmi, uTo CKOpOCTs HmosuMMepusauuu mpu 60° B MH-
TepBaJle KOHUEHTpauuit mHMuaropa 0,025—0,8 9, mpomopinuoHanbHa 0,25 CTeHEHM KOH-
HeHTpalil MHUIHATOPA, YTO TOBOPUT O GoiabiioM 3HaveHnu 1,1-gudenusn-1-mponmiaoBoro
PafMKaNa i B peaKInax oOpHIBA IIenu.

Jas mepBUYHBIX PAAMKAJIOB PACCUMTAIOCH COOTHOLIEHUME KOHCTAHT CKOpPOCTH kg/k,
mpu 60°, paBHoe 1,5 108, KOTOpOe MOUTH HA YeTHpe MOpPAAKA GOoJbliIe, YeM COOTBETCTBYIOIIIee
COOTHOLIEHIEe KOHCTAHT [JIA MaKpPOPaAUKaJoB, paBHoe 4,8 10¢. O0wana SHEPTUA AKTUBALIH
MOMUMepU3alMil MeTHJMEeTaKpUIaTa, MHUIMMpOBaHHAA 1,1-Tu(eHMINPONUIOBEIM Daju-
kamoM, paBHa 18 200 rkas/so.ns. MHTepecHO OTMETHTH, YTO BO BpeMA IIOJMMEPHU3ALUMN He
NPOUCXOMUT 3aMETHOTO M3MEHeHUS CKOPOCTH IOJHMepU3al{lu.

Prelozila T'. Dillingerovd

UBER DIE DURCH 1,1-DIPHENYL-1.-.PROPYL-RADIKAL GESTARTETE
POLYMERISATION DES METHYLMETHACRYLATS

E. Borsig, M. Lazéar, M. Capla,

Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Die Kinetik der durch das 1,1-Diphenyl-1-propyl-Radikal gestarteten Polymerisation
des Methylmethacrylats wurde untersucht. Es wurde festgestellt, da die Polymerisations-
geschwindigkeit bei 60 °C und im Konzentrationsintervall des Initiators von 0,025 bis
0,8 9% der 0,25-Potenz der Initiatorkonzentration proportional ist, was auf eine bedeutende
Rolle des 1,1-Diphenyl-1-propyl-Radikals auch in den Abbruchreaktionen hindeutet.

Das Verhiiltnis der Geschwindigkeitskonstanten k;/k, bei 60 °C wurde fiir primire
Radikale ermittelt, und es ist mit dem Wert 1,5 . 108 um fast vier Ordnungen gréBer als
das entsprechende Verhiltnis k,/k, = 4,8 . 10* bei Makroradikalen. Die gesamte Akti-
vierungsenergie der durch das 1,1-Diphenyl-1-propyl-Radikal gestarteten Polymerisation
des Methylmethacrylats betrdgt 18 200 cal/mol. Es ist bemerkenswert, daB3 im Verlauf
der Polymerisation keine markante Anderung der Polymerisationsgeschwindigkeit beo-
bachtet wurde.

Prelozil M. Liska
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