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POLYMERIZACIA VINYLIDENCHLORIDU ZA PRITOMNOSTI
ROZPUSTADIEL

A. HRIVIK, M. LAZAR, 8. KOVAC
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Vyskumny ustav kibelov a izolantov v Bratislave

V sdéasnej dobe je uz zname, zZe rozpustadla pri polymerizaénych reakecidch
nepdsobia len ako zriedovadld, ale su zaroven aj aktivnou zlozkou tychto
reakcii, ktord méze ovplyvnit jednak rychlost polymerizicie, jednak dizku
polymérneho retazca. Hlb8im §tidiom vplyvu rozptstadla na voIné radikaly
pri polymerizadnych reakcidch v homogénnom prostredi sa zaoberali G. M.
Burnett a L. D. Loan [1]. Ak sa vS8ak polymerizicia uskutodhuje za he-
terogénnych podmienok, t. j. ak sa polymér podas polymerizicie vyluéuje
z reakdného prostredia, mozno olakivat, Ze rozpustadlo v danom pripade
nebude pdsobit na retazovy proces len chemicky, ale aj fyzikalne.

J. Abere, G. Goldfinger, H. Naidus a H. Mark [2] uz skor zistili,
Ze pri polymerizacii styrénu v metylalkohole dochadza k tvorbe produktov
o vys&Sich molekulovych véhach, ako aj k rychlejsiemu priebehu reakecie.
Na podobny jav poukédzal aj A. Chapiro [3], ked uskutoénil polymerizaciu
rozliénych monomérov v systéme, ktory nerozpistal polymér. V obidvoch
pripadoch autori predpokladali, Ze jav zrychlenia sivisi so zmenSenim rych-
lostnej kostanty konéenia, obdobne ako je to v pripade ,,gél efektu* v homo-
génnom prostredi. Na anomalnu zavislost polymerizacnej rychlosti od kon-
centracie monoméru upozornili C. H. Bamford a A. D. Jenkins [4]
pri polymerizdcii akrylonitrilu iniciovanej «-azo-bis-izobutyronitrilom alebo
fotochemicky za pritomnosti dimetylformamidu. Dimetylformamid v tomto
pripade pdsobil ako napudiavacie ¢inidlo. ZvySenie polymerizaénej rychlosti
pridanim dimetylformamidu vysvetluji tym, Ze napuéiavanim sa zvySuje
efektivny koeficient rastu. Ak sa vSak napuéiavanie postupne daldim prida-
vanim rozpustadla zviadSuje, klesd oklazia volnych radikalov a dochadza
k vzrastu koeficienta kondenia, éo vedie k zniZeniu rychlosti reakcie. Pri do-
statonom mnozstve dimetylformamidu v rakénom systéme polymerizacia
akrylonitrilu prebieha ako v homogénnom prostredi. Podobnéa zavislost sa
zistila pri polymerizacii akrylonitrilu iniciovanej y-14aémi [5]. Pri polymerizacii
trifluérehléretylénu v pentachléretane iniciovanej benzoylperoxydom [6]
sa pozorovalo tak isto maximum polymeriza¢nej rychlosti pri uréitom zrie-
deni. Ako moznost vysvetlenia nezvyklej zavislosti sa uvaZovalo chemické
pbsobenie rozpustadla na retazovy proces v rdznych jeho stupiioch.

J. D. Burnett a H. W Melville [7] pri fotochemickej inicideii poly-
merizicie vinylidénchloridu za pritomnosti hexanu zistili, Ze rychlost poly-
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merizicie je umernd prvej mocnine koncentricie monoméru. Polymér sa
podas reakcie vylutoval z reakéného prostredia. V tomto pripade autori
predpokladaji, Ze hexan sa nezudastiiuje reakcie, ale pdsobi len ako zriedo-
vadlo. Naproti tomu M. Imoto a H. Takatsugi [8] pri polymerizicii
akrylonitriilu v zmesi dimetylformamidu a benzénu alebo len v samotnom
benzéne s inicidtorom o-azo-bis-izobutyronitrilom a pri teplote 50 °C zistili,
Ze poriadok reakcie sa s koncentriciou monoméru meni od 1,6 do 3. Na po-
dobni anomalnu zévislost poukdzali N. T. Srinivasan a M. Santappa [9],
ktori us .utoénili polymerizdciu akrylonitrilu v toluéne pri teplote 60 °C
za poufitia «-azo-bis-izobutyronitrilu. Exponent zavislosti celkovej rychlosti
polymerizacie od koncentricie monoméru je v tomto pripade 2,5.

Cielom tejto naSej prvej prace bolo preSetrit vplyv rozli¢nych rozptstadiel
na rychlost heterogénnej polymerizicie vinylidénchloridu a urgit zavislost
celkovej rychlosti polymerizicie od koncentrdcie monoméru.

Experimentalna cast

Charakteristika surovin

Pre pracu pouzity vinylidénchlorid bol vyrobok Chemickych zdvodov W. Piecka v No-
vékoch. Stabilizovany monomér sa destiloval v prade dusika a produkt sa prechovéaval
v tmavej zdbrusovej flasi v inertnej atmosfére pri —25 °C. Vydisteny a nestabilizovany
monomér sa pred pouZitim pretrepal s 5 %, roztokom siranu Zeleznatého a prelial sa cez
stipec silikagélu [10, 11].

Dusik sa pred pouZitim prepustal cez alkalicky roztok pyrogalolu a susil sa koncentro-
vanou kyselinou sirovou, chloridom vapenatym a filtroval sa cez sklent vatu.

Benzoylperoxyd sa ¢istil prezrdZanim z nasyteného chloroformového roztoku metyl-
alkoholom.

Rozpustadlé sa rektifikovali na laboratérnej kolénke. Pre pokusy sa pouZili frakeie
vrtce v rozmedzi 0,5 °C s odpovedajiicim bodom varu prislu§ného rozpustadla.

Pracovny postup

Polymerizaciu vinylidénchloridu sme za pritomnosti rozpustadiel a benzoylperoxydu
ako inicidtora sledovali v 4 ml a 8 ml sklenych zatavenych ampulkéch vo vodnom ter-
mostate pri teplote 8040,2°C do maximélnej 10 9 konverzie. Ampulky s mensim
obsahom sme pouZili pre vyS$§ie koncentrécie, zatial ¢o 8 ml pre niZSie koncentricie mo-
noméru. Tieto sme plnili reakénou zmesou z byrety temperovanej vodou na 204-0,1°C,
z ktorych sme vytlaéili vzduch pred naplnenim a po naplneni dusikom. Tepelnt rovno-
véhu pri polymerizécii sme dosiahli poéas jednej minity. Po urditych ¢asovych inter-
valoch sme odoberali ampulky, ktoré sme okamzite podchladili na —10°C a polymér
vyzrdZali desatndsobnym mnoZstvom metylalkoholu, v ktorom sme rozpustili hydro-
chinén (1-g/l). VyzraZany polymér sme odfiltrovali na sklenom frite, premyli metylalko-
holom a éterom a vysusili do konStantnej vahy pri 40 °C. Rychlost polymerizdcie sme
poéditali z konverznych kriviek: pre polymerizéciu uskutoéhovanu v bloku zo smernice
dotyénice v oblasti 0,2 mélu spolymerizovaného monoméru na jeden liter reakéného
prostredia a v pripade rozpustadiel v linedrnej oblasti. Pre jednu konverznu krivku sme
pouzili 8—10 experimentélnych merani.
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Vysledky
Polymerizdcia v bloku

Polymerizaciou vinylidénchloridu v bloku za pritomnosti benzoylperoxydu
ako inicidtora v rozmedzi teplét 40—60 °C sa zaoberali viaceri autori [11, 12,
13]. Vo vSetkych pripadoch sa zistilo, Ze v podiatoénom §taddiu reakcie do-
chidza k zvySeniu rychlosti s konverziou. PretoZe teplota znaéne ovplyviiuje
podiatotné zvysenie rychlosti, uskutoénili sme polymerizaciu vinylidénchloridu
pri teplotach 60 °C, 70 °C a 80 °C. Vysledky pokusov ukazuje graf 1.
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Graf 1. Blokova polymerizacia vinylidén- Graf 2. Logaritmicka zavislost rychlosti
chloridu. Zavislost konverzie (mol/l) od polymerizécie (V) od koncentrécie vinyl-
¢asu (min.) pre teploty 60°C, 70°C a 80 1idénchloridu [VDC] v 1,1,2-trifluértri-
°C. Koncentracia benzoylperoxydu chléretane (1), chloroforme (2) benzéne (3)
8,26.103 mélov/l. a cyklohexanéne (4) pri koncentrécii
benzoylperoxydu 8,26 . 10—3 mélov/l a tep-
lote 80 °C.

Ako vidiet z grafu 1, teplota zna¢ne ovplyviiuje podiatoéné zvysenie rych-
losti a pri 80 °C zrychlenie je len nepatrné. Celkovd aktivaéna energia vy-
‘potitana z rychlosti polymerizacie pri troch rdznych teplotachje 16,1 kcal/mdl,
¢o je v dobrej zhode s hodnotou 14,5 keal/mdl, ktord zistil Z. Maché éek-[11].

Polymerizdcia za pritomnosti rozpustadiel

O polymerizacii vinylidénchloridu za pritomnosti rozpustadiel, iniciovanej
benzoylperoxydom, nenasli sme v literatiire nijaké idaje. Preto sme uskutodénili
orientaéne polymerizaciu v rozlitnych chlérovanych alifatickych, aromatic-
kych a hydroaromatickych rozpastadlach. Vypoéitand rychlost polymeri-
zacie pre jednotlivé rozpastadla za uvedenych podmienok uddva tab. 1.
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Tabulka 1

Rychlost polymerizécie vinylidénchloridu za pritom-

nosti rozliénych rozpustadiel pri koncentracii mono-

méru 5,033 molu/l, koncentricii benzoylperoxydu
8,26 10—3 mdlov/l a teplote 80 °C

Rozptitadlo T PR
1,1,2-trifludrtrichléretén ‘ 9,15
aceton ! 11,3
cyklohexéan 12,2
toluén 14,3
1,2-dichléretan 16,1
benzén 16,1
tetrachlérmetan 16,1
chloroform 16,8
dekalin 19,5
pentachléretan 20,0
tetrachléretdan 22,1
cyklohexanén 23,3

Na zaklade tychto pokusov preSetrili sme vplyv najmé 1,1,2-trifluértri-
chléretanu, benzénu, chloroformu a cyklohexandénu na rychlost polymerizacie
vinylidénchloridu. Dosiahnuté vysledky sG zndzornené na grafe 2, ktory
ukazuje zavislost rychlosti polymerizicie od koncentracie monoméru pri
konstantnej koncentricii inicidtora vzhladom na objem reakénej zmesi.

Uz z tab. 1 vidiet, Ze z uvedenych rozpustadiel najnizsia rychlost poly-
merizacie je v 1,1,2-trifluértrichléretane. Konverzné krivky s rdznou kon-
centraciou monoméru maji obdobny charakter ako krivky pri polymerizacii
v bloku. Polymér sa od zaliatku reakcie vyluoval vo forme jemného ne-
napudaného pragku. Poriadok reakcie vzhladom na koncentriciu monoméru
sa meni od 1 do 3,5.

Polymerizacia uskutoéiiovand v chloroforme sa zdsadne lisi od polymeri-
zécie v 1,1,2-trifluértrichléretdne. Konverzné krivky maji linearny priebeh
bez poéciatoéného zrychlenia a polymér v reakdénom prostredi silne napuéiava.
Zsvislost rychlosti polymerizicie od koncentricie vinylidénchloridu je zna-
zornend na grafe 2, z ktorej sa dé zistit, Ze poriadok reakcie sa v celom roz-
medzi koncentracie monoméru rovna jednej. Chloroform v tomto pripade
sa javi len ako zriedovadlo.

Zavislost rychlosti polymerizacie od koncentracie monoméru za pritom-
nosti benzénu udava krivka 3. Zisteny poriadok reakcie sa v tomto pripade
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zniZuje od 2 do 1. Vytvoreny polymér sa podobne ako pri polymerizacii
v chloroforme vyluduje z reakéného prostredia v silne napudanom stave.

Pre polymerizaény systém vinylidénchlorid—cyklohexanén je charakte-
ristické, Ze do koncentricie monoméru 2 moély/l reakeia prebieha ako v homo-
génnom prostredi. Vzorky do tejto koncentricie po ochladeni na —10°C
ostali éire, zatial o pri vySSich koncentracidch sa zadina polymér postupne
vyludovat a je silne napudany. Daldim zvySovanim koncentricie monoméru
rychlost zadina stipat aZz do koncentracie 5 mdlov/l. Po tejto koncentraicii
rychlost rastie imerne so zvySovanim koncentricie monoméru. Tato zavislost
pre lepsiu prehladnost zndzoriiujeme aj grafom 3 v normélnych suradniciach.
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Celkovi zavislost polymerizaénej rychlosti od koncentracie monoméru udava
graf 2, krivka 4, z ktorej vidiet, Ze poriadok reakcie nie je jednoduchy, ale sa
meni od 1,3 do 0,7.

Pre rozpastadla 1,1.2-trifluértrichléretan, chloroform a cyklohexanén
s koncentraciou monoméru 5,033 mdlu/l a s inicidtorom 8,26.10-2 mdlov/l
uskutodnili sme polymeriziciu okrem teploty 80°C aj pri teplotdch 60 °C
a 70 °C. Pre tito oblast teplét celkova aktivadnd energia je v podstate rov-
nakd pre vSetky tri rozpastadld a je vySSia ako pri polymerizicii v bloku
(1,1,2-trifluértrichléretan 21,2 keal/mdl, cyklohexanén 21,3 keal/mél a chloro-
form 20,0 kecal/mol).

Zistené predbezné vysledky dovoluju povedat, %e rozptitadla v niektorych
pripadoch do znaénej miery ovplyviiuji rychlost polymerizicie. K vysvetle-
niu tychto faktov sa vratime v dalSich pracach.
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Stuhrn

V préci sa sledovala polymerizacia vinylidénchloridu iniciovand benzoyl-
peroxydom pri teplote 80 °C za pritomnosti 1,1,2-trifluértrichléretanu, chloro-
formu, benzénu a cyklohexanénu. Zistilo sa, %e uvedené rozpustadld maji
vplyv na rychlost polymerizicie a na poriadok reakcie. V pripade chloroformu
sa poriadok reakecie vzhladom na koncentraciu monoméru v celom rozsahu
rovna jednej. Pre 1,1,2-trifluértrichléretan sa poriadok meni od 1 do 3,5,
pre benzén od 2 do 1 a pre cyklohexanén od 1,3 do 0,7. Zistilo sa, Ze pre kon-
centraciu monoméru 5,033 mélu/l a koncentraciu inicidtora benzoylperoxydu
8,26.10-3 moélov/l v rozmedzi tepldot 60—80 °C sa celkova aktivaénd energia
rovné 21 kecal/mél pre uvazované rozphstadla. Aktivaénd energia pre blokovu
polymerizaciu vinylidénchloridu je 16,0 kcal/mdl, &0 je v dobrom sdhlase
s doteraz zistenymi hodnotami.

NOJMMEPU3ALINA BUHNJIMAEHXJIOPUJIA B ITPUCYTCTBUN
PACTBOPUTEJIEN

A. T'PUIBIIR, M. JA3AP, III. HOBAY
Rade;ipa oprannueckoii rexsozoruu CrroBaukoii BuicTeli TeXHIUECKOIl IK0:161 B BpaTuciase
IlccnepoBarenpekuil WHCTATYT Kadereil M M30JsiHTOB B LpaTtuciiaBe

Brisojnt

B paloTe Onlna meesiejoBaHa ITO.IMMCPH3AIMsT BMHUIMACHXJIOPMiA, MHMIUIMPOBAHHAS
nepexucpio OeHsouna npu remuepatype 80 °C B mpucyrerBun 1,1,2-Trpudroprpuxiiopatana,
xsopodpopma, GCH30A M IMKIOICKCaHOHA. B1Li;10 06HapysKeHo, UTo NMpUBOjIUMLIC PACTBOPH-
TelM UMeIOT BIIMsHME Ha CKOPOCTH NMOJMMEPH3AllMM M NMOPAMOK peakuuu. B ciyuae xmopo-
(fopMa NOPANOK peaklMM B OTHOIIEHUM KOHLEHTpAlMM MOHOMepa B lieioM o0heMe paB-
Hsietest epumaune. Mas 1,1,2-rpudroprpux:iopatana mensiercst ot 1 ;o 3,5 mns Gensona ot
2 1o 1 u wia mukaorercasona ot 1,3 mo 0,7. Briilo 0OHApPYKEHO, YTO IS KOHLEHTPAIUU
MoHOMepa: 5,033 MOJB/;IMT. M KOHIGHTpPAaIMH WHHUMATOpPA NepPexucH Gensomia 8,26 . 102
MOJIB/TIUT. B rpasupmax Temueparyp 60—80 °C oCias sHeprus aKTMBaLUM PaBHETCH
21 KKaJI/MO:1b. DHEPIUsI AKTHBALMY I, 151 TOJIUMEPH3AINH B MAcCe BHHU/IMIEHXI0PH,1a PaBHS-
etcs1 16,0 KKaJ/MOJIb, UTO ABIACTCSA B XOPOIIEM COIVIACHMM ¢ JIOCCTO BPEMCHH Hali{CHHBIMI

pesyJIbTaTaMHu.
[Noctynmuno B pejlakuuo 23. 8. 1958 r.

POLYMERISATION VON VINYLIDENCHLORID IN GEGENWART
VON LOSUNGSMITTELN

A. HRIVIK, M. LAZAR, 8. KOVAC

Lehrstuhl fiir organische Technologie and der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Forschungsinstitut fir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Zusammenfassung

Die Autoren untersuchten in der vorliegenden Arbeit die Polymerisation von Vinyl-
idenchlorid, welche durch Benzoylperoxyd bei einer Temperatur von 80 °C in Gegenwart
von 1,1,2-Trifluortrichlordthan, Chloroform, Benzol und Cyclohexanon initiiert wird.



Polymerizdcia vinylidénchloridu 123

Es wurde festgestellt, dass die angefiihrten Lésungsmittel einen Einfluss auf die Poly-
merisationsgeschwindigkeit und die Reaktionsordnung ausiiben. Im Falle des Chloro-
forms ist im Hinblick auf die Konzentration die Reaktionsordnung im gesamten Umfang
gleich eins. Fur 1,1,2-Trifluortrichlordthan #éndert sich diese Ordnung von 1—3,5, fur
Benzol von 2—1 und fir Cyclohexan n von 1,3—0,7. Es wurde festgestellt, dass fiir eine
Konzentration des Monomeren von 5,033 Mol/Liter und eine Konzentration des Ini-
tiators, des Benzoylperoxyds, von 8,26  10-23 Mol/Liter im Temperaturbereich von
60—80 °C die gesamte Aktivationsenergie fiir die in Betracht gezogenen Lésungsmittel
gleich 21 kcal/Mol betragt. Die Aktivationsenergie fiir die Blockpolymerisation von
Vinylidenchlorid belduft sich auf 16,0 kcal/Mol, was in guter '(j'beremsti_m.tmmg mit den
bisher festgestellten Werten steht.

In die Redaktion eingelangt den 23. 8. 1958
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