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Pri stadiu kinetiky polymerizacie trifluérchléretylénu v pentachléretane
za atmosferického tlaku uréili sme [1] niektoré kinetické konstanty. Nestano-
vili sme v8ak poriadok zavislosti celkovej polymerizadnej reakcie od koncen-
tracie monoméru, pretoze metéda merania nedovolovala zmenu koncentracie
trifluérehléretylénu.

V tejto praci sme urcili exponent zavislosti polymerizacnej rychlosti od
koncentracie trifluérchléretylénu v roztoku pentachléretdnu za pouzitia ben-
zoylperoxydu ako inicidtora. Stanovili sme pritom polymerizaéné rychlosti
pri meniacich sa koncentraciach monoméru; za uctelom potvrdenia, resp.
overenia uvedenej zavislosti sme stanovili rychlostné konstanty inicidcie
a spontinneho rozpadu benzoylperoxydu v pentachléretdne pri rozliénych
teplotach.

Ak totiz vychadzame zo vSeobecne platnej rovnice pre rychlost polymerizacie

rp = k[2]0,5[ M n,

exponent n bude 1, ak v,,;,, = k, [i]. V pripade, Ze v,,,, = 4 [¢] [M], n bude
1,5. Z toho potom vyplyva, Ze pri prvom poriadku zavislosti polymerizaénej
rychlosti od koncentracie monoméru je rychlost inicidcie uréovana vyluéne
rychlostou monomolekulového rozpadu peroxydu [2]. V druhom pripade (ak
n = 1,5) bude sa okrem peroxydu ztidastiiovat iniciadnej reakeie aj monomér.
Potom porovnanim konstant rychlosti monomolekulového rozpadu peroxydu
a inicidcie mo7no usudzovat na celkovy poriadok polymeriza¢nej reakcie
vzhladom na koncentraciu monoméru.

Dalej sme preverili zavislost polymerizaénej rychlosti trifluérchléretylénu
od koncentracie benzoylperoxydu v pentachléretane.

Experimentalna cast
Trifluérchléretylén, ktory sme v tejto préci pouzili, pripravili a &istili sme podobnym

spésobom, ako sme uZ uviedli [3]. Ostatné pouZité chemikalie sii Specifikované na inom
mieste [1].
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Polymeriza¢né pokusy sme uskutoénili v sklenych ampuléch zatavenych pod dusikovou
atmosférou. Ampuly sme temperovali vo vodnom kupeli s presnostou -+ 0,1 °C. Polyme-
rizaénu rychlost sme stanovovali védZkovou metédou.

Rychlost inicidcie sme uréovali meranim ubtdajuceho trifluérehléretylénu pristrojom
a metdédou uZ predtym opisanou [1].

Rozpad benzoylperoxydu v pentachléretane sme sledovali jodometrickym stanovenim
obsahu nerozloZeného peroxydu [4].
'ysledky a diskusia

Z hodnét zavislosti polymerizaénej rychlosti od koncentracie triftuérehls-
retylénu v pentachléretdne (tab. 1) pri meniacej sa koncentricii monoméru
vyplyva, Ze polymerizaénd rychlost je priamo tmerns koncentracii trifluér-
chléretylénu v rozmedzi 0,3—2,5 mél.kg™ pri teplotdch 70—90 °C. Prvy

Tabulka 1

Hodnoty polymerizaénych rychlosti pri meniacej sa koncentricii trifluérehléretylénu

i | A 431 lko-1 _
Toplo. IO gy [Reakind| 10|ty 0|
te c; potia. e pnf;rgeremél.kg—l 1058 | kgt sl kgt.s1 - 10
0315 | 0218 | 0266 | 0,0222 1,34 1,29 4,85
0,576 | 0,403 | 0,489 | 0,0216 2,41 2,36 4,82
70,3 | 0,789 0,554 | 0671 | 00210 7,20 | 3,26 3,24 4,82
1,330 0,976 | 1,15 ’ 0,0194 4,92 5,10 4,43
i
| 0,432 | 0264 | 0348 | 0,0214 5,28 5,10 14,65
0774 | 0526 | 0650 | 0,0214 7,85 7,73 11,90
0,875 | 0618 | 0,745 | 0,0212 8,03 8,00 9,18
80,1 | 1,68 | 1,24 1,40 | 00189 | 3,18 | 137 14,3 8,51
1,91 144 | 1,67 0,0183 14,8 15,8 8,27
2,02, 1,53 : 1,71 0,0181 15,3 16,3 8,06
0,602 | 0445 | 0523 | 0,0209 14,5 14,5 27,7
0,611 | 0452 , 0,531 | 0,0209 14,7 14,7 P
0,749 | 0,555 | 0652 | 0,0206 18,0 18,0 27,7
90,3 | 1,16 | 0,887 | 1,02 0,0195 | 1,08 | 257 26,4 25,8
1,70 1,34 1,52 0,0182 31,7 33,0 21,8
2,42 ’ 2,03 2,22 0,0161 36,1 41,0 18,5

*yp — polymerizaéna rychlost prepoditand na lkoncentriciu inicidtora 0,0209 mél. kg



Polymerizdcia trifluérchléretylénu 385

poriadok zdvislosti rychlosti polymerizdcie od koncentricie monoméru tak
isto vyplyva z logaritmicke] z4 vislosti polymeriza¢nej rychlosti od koncen-
tracie monoméru znazornenej na grafe 1.
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Graf 1. Logaritmické zavislost polymemzacneJ rychlosti od koncentracie trifluérchlér-
etylenu v pentachlm etane pn teplote 70,3 °C, 80,1 °C a 90,3 °C. Polymerizaéné rychlosti
oznadené pismenom B sa zistili beztlakovou metédou [1].

V tab. 2 s uvedené ryvchlosti inicidcie, ktoré boli urdené z inhibiénych
periéd meranim 1bytku plynného trifluérehléretylénu v polymerizaénom
systéme.

Tabulka 2
Hodnoty inhibi¢nych periéd a rychlostnych konStant inicidcie za rozliénych teplot,

uréené meranim ubytku plynného trifluérehléretylénu pri koncentracii benzoylperoxydu
0,035 mdl. 11

! o . ] , ;
Togets | Pk | phecedmaten | oiine y 10%
i 10-3 s 103 mol.1 1 105 mdél.1-1.s1
| 1.2 11,7 5.9 0.50 0,7
810 | 31 | 5,0 1,61 2,3
04 0.8 5,0 6,25 8,9
L1012 0.3 ’ 5,0 16,7 24,0

Hodnoty %, (tab. 3) sme ziskali nanaSanim rychlostnych konstant prvého
poriadku rozpadu benzoylperoxydu v zavislosti od vychodiskovej koncen-
tricie a extrapoliciou tejto funkcie na nulovi koncentraciu benzoylpero-

xydu [5].
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Tabulka 3

Rozpad benzoylperoxydu v pentachléretdne

TEIZIC‘? ta mé[ﬂ 1= lgis g kox%stz}:igsgﬁiého *], . 105 .81
J pociatotné i po ¢ase ¢ - ) parindin, L0F s

0,0439 0,037 21,6 0,79
0,0890 0,075 18,0 0,94

70,2 0,1765 0,151 14,4 1,05 0,67
0,260 0,246 10,8 1,19
0,355 0,323 7,2 1,34
0,0446 0,0353 10,8 2,21
0,0869 0,0725 7,2 2,52

80,1 0,174 0,144 7,2 2,62 2,2
0,280 0,252 3.6 2,88
0,354 0.317 3,6 3.07

*k, — rychlostnd konStanta spontdnneho rozpadu peroxydu ziskana extrapoldciou
rychlostnych kon$tédnt celkového rozpadu na nulovi koncentréciu peroxydu.

7 porovnania rychlostnych konstant inicidcie s rychlostnymi konStantami
spontanneho rozpadu benzoylperoxydu mozno jednoznaéne vyvodit, Ze
rychlost iniciacie je nulového poriadku vzhladom na koncentraciu monoméru.
Z toho dalej vyplyva, Ze rychlost polymerizacie je priamo imerna koncentracii
trifluérehléretylénu. Toto je vo velmi dobrom stlade s vysledkami ziskanymi
uréenim exponentu zavislosti v, od [M] priamou metédou (tab. 1, graf 1).
Preto hypotézu, ktora bola naznacena pri mechanizme iniciacie [1], povazu-
jeme za nespravnu. Tu treba eSte poznamenat, Ze vysledky dosiahnuté pri
beztlakovej polymerizacii [1] dobre zapadaja do zavislosti v, od [M] pri
vietkych troch teplotach (graf 1).

Stanovenim zavislosti polymerizacnej rychlosti od koncentracie benzoyl-
peroxydu vazkovou metédou v tlakovom systéme pri teplote 80,3 °C a kon-
centracii trifluérehléretylénu priblizne 1,5 mél.kg™ sme zistili (tab. 4, graf 2),
Ze medzi koncentraciou inicidtora a prislusnou rychlostou polymerizacie plati
odmocninovy vztah. Exponent 0,8, zisteny pri nizkych koncentraciach benzoyl-
peroxydu [1] treba pripisat bud principu pouzitej metédy, alebo polymerizaé-
nym podmienkam, za ktorych bola mozna retardacia.

V tejto suvislosti je zaujimavé poznamenat, ze podobny nesthlas pri nizkej
koncentracii benzoylperoxydu a nizkej koncentricii monoméru sa pozoroval
pri polymerizicii vinylehloridu v benzéne [6]. Rovnako pri polymerizacii
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Tabulka 4

Zévislost polymerizaénej rychlosti trifluérehléretylénu od koncentracie benzoylperoxydu
pri teplote 80.3 °C a koncentrécii trifluérchléretylénu priblizne 1,5 mal. kg-!

4 = |
" [M] mél.kg Rea{}:fsny vy 105 & ] T
mél. kg™ | posiatotnd | koneéna 10-8g |MmOl.kg.s7t B 108
0,0127 1,58 1,31 2,40 11,4 7.2 63,7
0,0187 1,26 1,00 2,40 10.8 8.6 62.9
0,0262 1,37 1,06 2,40 12,7 9,3 57,5
0,0369 1,35 1,12 1,41 16,5 12,2 63,5
0,0575 1,65 1,34 1,41 22,4 13.6 56,8
0,0645 1,40 1.07 1,41 20,2 14,4 56,7
0,0720 1,35 1,05 1.41 21,2 15,7 58,6

*1, — polymerizaéné rychlost .10° mél.kg-!. s-'prepoéitand na kancentricin monoméru

1 mél.kg-1.

trifludérehléretylénu v benzéne [7] zisteny
nezvykly poriadok celkovej polvmerizadnej
rychlosti (0,7) vzhladom na koncentraciu
inicidtora dal by sa vysvetlit retardaénym
vplyvom benzénu na roztokovi polymeriza-
eiu.

I ked sa dosiahnuté vysledky zdaja tuplne
logické, predsa v8ak prehlbuji nestilad medzi
vysledkami predpokladanymi (prepoétom
rychlosti blokovej polymerizacie [7] na niZsie
koncentracie monoméru) a vysledkami sku-
toénymi. Tento zdanlivy nestilad mozno
vysvetlit rozdielnymi rychlostami inicidcie.
Relativne zvySenie rychlosti roztokovej poly-
merizacie v porovnani s blokovou polymeri-
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Graf 2. Logaritmickd zévislost po-
lymerizaénej rychlosti trifluérehld-
retylénu v pentachléretine od kon-
centracie benzoylperoxydu pri tep-
lote 80,3 °C a koncentracii mono-
méru 1 médl.kg-1. (Polymerizaéns
rychlost je prepoéitand na kons-
tantn koncentraciu monomédéru.)

zaciou je pravdepodobne zapri¢inené twdastou rozpustadla (pentachlérets-
nu) na inicidcii. Podla tohto vysvetlenia totiz primarne radikaly vznik-
nuté rozpadom benzoylperoxydu reaguju s trifluérchléretylénom podstat-
ne pomalsie nez radikaly vzniknuté reakciou priméarnych radikélov s penta-
chléretanom. Mechanizmus inicidcie za éasti aktivneho rozpuastadla, odvodeny
kinetickou analyzou z experimentalnych vysledkov, mienime spracovat

a uverejnit neskar.
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Sahrn

Stanovenim polymerizaénych rychlosti pri meniacich sa koncentracidch
trifluérehléretylénu v pentachléretane (0,3—2,5 mél.kg™) pri teplote 70,3 °C,
80.1 °C a 90,3 °C a porovnanim rychlostnych konstént iniciacie, ako aj mono-
molekulového rozpadu benzoylperoxydu sa zistilo, Ze rychlost polymerizacie
rastie priamo tmerne s koncentraciou monoméru. Rychlost iniciacie je uréena
vyluéne spontinnym rozpadom inicidtora. Pri koncentracii monoméru
1,5 mél.kg™* a teplote 80,3 °C bola ndjdend odmocninova zivislost polymeri-
zacnej rychlosti od koncentricie benzoylperoxydu. Pri iniciaénej reakeii sa
predpoklada ucast rozpustadla (pentachléretdnu).

BKJIA B KMHETHUKY TTOJIMMEPU3ALIMH
TPUPTOPXJIOPITHUJIEHA B TIEHTAXJIOP3TAHE

M. JIA3AP, P. PAIO
HccnenoBatenibckoe yupexieHde KaGeseit H H30/sHTOB B DBparucaase

BriBogst

OnpepnenenneM NOJMMEPH3ALHOHHKX CKOPOCTEH MpPH H3MEHSIOMHXCH KOHUEHTPAUHAX TPH-
¢ TopxsopatuiieHa B nmenraxJopataHe (0,3—2,5 moub . kr—!) npu temnepatype.70,3 °C, 80,1 °C
# 90,3°C u cpaBHeHHEM CKODOCTHBIX INOCTOSIHHBIX MHHUHAUHH H MOHOMOJIEKYJISIPHOTO pac-
naga nepekucH GeH3ouJsia yCTaHOBJIEHO, YTO CKODOCTb MOJMMEDH3aUHH PacTeT NPsIMONpONop-
UHOHANBHO KOHUEHTpauud MoHoMepa. CKOPOCTb HHHUHAUUH ONpPENEeNSeTCH HCKIIUHTEBHO
CaMONpPOH3BOMbHBIM pacnajoM HHHIHMATOpa. [/ KOHUEHTpauud MoHoMepa 1,5 Mmous . kr—!
1t temnepatypsl 80,3 °C ycTaHOB/NeHa 3aBHCHMOCTb KODHS KBAaADaTHOrO CKOPOCTH MOJHMMEpH-
3aliH OT KOHLEHTpauHH nmepekucH Gensousa. [Tpexnosaraercst yyactue pactsoputessi (meHTa-
XJIOP3TaHa) NpH HHHUHPYIOUWEH peakiHH.
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BEITRAG ZUR KINETIK DER POLYMERISATION VON
TRIFLUORCHLORATHYLEN IN PENTACHLORATHAN

M. LAZAR, R. RADO
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Bestimmung der Polymerisationsgeschwindigkeit bei sich éndernden Konzen-
trationen von Trifluorchlorithylen in Pentachloridthan (0,3—2,5 Mole.kg™) bei einer
Te mperatur von 70,3 °C, 80,1 °C und 90,3 °C und durch Vergleich der Geschwindigkeits-
k onstanten der Initiierung und des monomolekularen Zerfalls von Benzoylperoxyd wurde
festgestellt, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit direkt proportional mit der Kon-
zentration des Monomeren anwiichst. Die Geschwindigkeit der Initiierung wird ausschliess-
lich durch den spontanen Zerfall des Initiators bestimmt. Bei einer Konzentration des Mo-
nomeren von 1,5 Molen.kg™ und einer Temperatur von 80,3 °C wurde eine Wurzel-
abhiingigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit von der Konzentration des Benzoyl-
peroxyds gefunden. Es wird die Beteiligung des Losungsmittels (Pentachlorathans) bei
der Initiilerungsreaktion angenommen.

In die Redaktion eingelangt den 2. 1. 1957



Polymerizicia triuflérchloretylénu 389

LITERATURA

1. Lazar M., Rado R., Chem. Zvesti 10, 120—129 (1956). — 2. Kuchler L., Poly-
merisationskinettk, Berlin 1951, 105. — 3. Lazar M., Rado R., Kliman N., Chem.
Zvesti 10, 584—588 (1956). — 4. Kasterina T. N., Itkina M. A., Sbornik rabot po sin-
tetiéeskim smolam @ plastmassam, Moskva 1947, 156. — 5. Tobolsky A. V., Mesrobian
B., Organic Peroxides, New York 1954, 76. — 6. Tkadenko G. V., Chomikovskij
P. M., Medvedev S. 8., Z. fiz. Chim. 25, 823—836 (1951). — 7. Thomas W. M.,
O’Shaughnessy M. T., J. Polymer. Sci. 11, 455—470 (1953).

Doslo do redakeie 2. 1. 1957



