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PRENOSOVE REAKCIE POLYMETYLMETAKRYLATOVEHO RADIKALU
S NIEKTORYMI ROZPUSTADLAMI

M. LAZAR, J. PAVLINEC

Ustav dreva, celulézy a chemickych vlakien Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V poslednom éase sa pri radikalovych polymeriziciach znaéne rozsirilo aj
Stadium vedlajsich reakeii, ktoré konkuruji adicii monoméru na makroradikal.
Mbzu byt spésobované vsetkymi ldtkami pritomnymi v polymerizujicom
systéme. Tieto prenosové reakcie, ktoré predéasne ukonéuji rast makro-
radikalu, si kvantitativne charakterizované prenosovymi kon$tantami. Zna-
lost tychto konstant umoziuje predpovedat dosiahnutelny priemerny poly-
merizadny stupeii P za réznych reakénych podmienok, prispieva k objasneniu
pevnosti chemickych vizieb prenasada a mechanizmu prenosovych reakeii.

V naSej praci sme skumali prenosové konstanty reakcie polymetylmetakry-
latového radikadlu s rozpustadlami n-heptdnom, izooktdnom (2,2,4-trimetyl-
pentanom) a s estermi kyseliny octove;j.

Stanovenie prenosovej konstanty je zaloZené na urdeni zmien priemerného
polymerizaéného stuptia P pri meniacej sa koncentricii prenasada. Vztah
vyjadrujici tato zavislost pre polymerizadny systém monomér M, rozpustadlo
S a inicidtor I uddva znama rovnica

S I R
= Cu+Cs— + C;— + 00— (7
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Stdet Cyr + O ‘lé -+ 42 % budeme oznadovat symbolom X. Veliiny Cy,

C;, C; st prenosové konstanty s prisluSnym prenaSacom a predstavuji pomer
rychlostnych kon§tdnt prenosovej reakcie k rychlostnej konstante rastu.
6% udava pomer rychlostnej konStanty terminacie ku Stvorcu rychlostnej
kon§tanty rastu a R vyjadruje polymerizaénd rychlost. Hodnotu Cy = 0,6 .
. 1073 [1] a 6% = 141,5 [2] sme prevzali z literatiry.

Experimentalna ¢ast

Pouzité latky

Metylmetakrylat sme zbavili stabilizdtora postupnym pretrepavanim s 10 9
roztokmi NaOH, H,S0,, K,CO,, destilovanou vodou a po odvodneni chloridom vépena-
tym sme ho predestilovali za zniZeného tlaku atmosferického dusika. Tesne pred pouZitim
po napolymerizovani do ca 10 9, konverzie sme vydestilovali potrebné mnoZstvo mono-
méru opit za zniZendho tlaku dusika. Takto vyé¢isteny metylmetakrylat déval zhodni
rychlost blokovej polymerizécie, ako uvadza literatura [3].

Rozpustadld sme rektifikovali a ich fyzikalne konStanty odpovedali tabeldrnym
hodnotam.

Benzoylperoxyd sme pred pouZitim prekrystalovali z chloroformu.
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Pracovny postup

Polymerizaciu sme uskuto¢novali v zatavenych sklenych ampulkich o obsahu asi 8 ml

v dusikovej atmosfére pri 50 °C. Polymerizéciu sme viedli maximalne do 7,5 %, konver-

zie. Len pri polymerizécii v n-heptdne a dzooktdne a pri koncentracidch monoméru

mensich nez 7,5 mélu/l konverzia presahovala 10 9%. Polymér sme izolovali tak, Ze obsah

ampuliek zriedeny chloroformom sme za silného mieSania zréZali nadbytkom metanolu.

Ziskali sme jemny vlo¢kovity polymér, ktory sme vakuovanim vysusili do konStantnej
vahy.

Priemerny polymerizadny stupen sme vyéislili zo vztahu log P = 4,24 + 1,257 . log [#]

[3], ktory plati pre nefrakciovany polymér rozpusteny v chloroforme. Limitné viskozitné

éislo [#] v jednotkéch 1. g~! sme uréili meranim viskozity roztokov polyméru pri 25 °C
v Ubbelohdeho viskozimetri s prietokovym ¢asom ¢istého rozpustadla 304,8 sek.

Vysledky a diskusia

Stanovenie prenosovych konstant metylmetakrylatu s uhlovodikmi je spo-
jené s tazkostami, ktoré vyplyvaju z obmedzenej rozpustnosti polyméru v ne-
polarnych rozpustadlach. Ak sledujeme zmenu korigovanej reciprokej hodnoty

. ; o v 1 5o :
priemerného polymeriza¢ného stupna i X v zavislosti od pomeru roz-

;g i S i S S ... y -
pustadla k monoméru o (obr. 1), zistime, Ze pre = védsie nez 0,2 porusuje

sa normalny priebeh uvedenej funkcie. V désledku tejto anomalie mozno sta-
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Obr.

1. Zmena P polymetylmetakrylatu

v zavislosti od zmeny koncentricie mono-

méru M pri polymerizécii v n-hepténe @

a izooktédne O pri 50 °C a koncentrécii ini -
cidtora 2,06 . 10-2 molu/l.

Obr. 2. Zavislost reciprokej hodnoty poly-
meriza¢ného stupna polymetylmetakrylatu

od 7 pri polymerizécii v_n-butylacetite
pri 50 °C a konStantnom TIM— = 2,17.10-3

mélu/mél.
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novit prenosovd konstantu C; so skimanymi uhlovodikmi len z poéiatoéného
priebehu uvedenej zavislosti, ked je smernica kladna. Takto sme pre polyme-
rizaciu metylmetakrylatu v n-heptane a izooktane uréili hodnoty C; 1,8 . 10™*
a1,2.10

Zmena pociatoéného priebehu uvedenej zavislosti je sprevadzana vizudlne
pozorovatelnym zraZanim polyméru a stidasne znaénym vzrastanim polymeri-
zalnej rychlosti asi na 8tvornasobok rychlosti blokovej polymerizicie metyl-
metakrylatu za rovnakych podmienok, zatial ¢o priostatnych polymerizécidch
metylmetakryldtu v inych pouzitych rozpuastadlach pre rovnaké koncentricie
monoméru a rovnaké reakdéné podmienky polymerizaénd rychlost je priblizne
rovnaka. Poriadok reakcie vzhladom na monomér mal hodnotu 1,2.

Zvysenie P a R so zvySovanim koncentricie rozpustadla je podmienené
zniZenim rychlostnej konstanty terminécie k;. Vplyv rozpustadla na zmenu k;
sa moéZe uplatiiovat aj pri mensich koncentracidch prenasaéa, hoci nepozoru-
jeme vizudlne zrazanie polyméru, a méZe ovplyvnit i stanovenie C; s inymi
rozpustadlami nez s uhlovodikmi [4].

R | - ’
Na obr. 2 uvadzame zavislost = od % pre polymerizaciu metylmetakryla-
; ; . . 1 -
tu v n-butylacetate. Experimentalne zistené hodnoty 5 pre vyssie pomery
B o e . y v A o1 S .
— st niz8ie od tych, ktoré vyiaduje funkcia — — X = C;.— platiaca
M P : M
N o
pre nizke T Tento efekt sme pozorovali viac-menej pri vSetkych pouzitych

rozpustadliach a pomeroch % bliziacich sa k 1.

Pre spracovanie vysledkov experimentdlnych merani P polymetylmetakry-
latu polymerizovaného v acetdtoch sme na stanovenie prenosovych konstant
zvolili Statisticki metédu najmensich Stvorcov. Hodnotu C; = 2,13 .10~2

potrebni na vypodet korigovanej hodnoty %—X v zmysle rovnice (I) sme

stanovili z vysledkov blokovej ‘polymerizécie metylmetakrylatu s benzoylper-
oxydom.

1 L4 A S V7 z 4 N T3
Hodnoty ¥ pri réznych I a vypoditané prenosové konstanty pre rozne

rozpuistadld si uvedené v tab. 1. Ak sa pokisime aplikovat na ziskané hodnoty
prenosovych konstant (tab. 1) predpoklad urobeny v praci [5] o aditivite C;
ako stéte &iastkovych C; jednotlivych skupin v molekule, pre parcidlne pre-
nosové konstanty na skupiny CH;, CH, a CH dostdvame priblizné hodnoty
0,05.107%,0,3.10"%a 0,65 . 10~%. Reaktivita k prenosovym reakcidm s metyl-
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Tabulka 1

Prenosové konstanty C; pre polymerizéciu metylméta,krylé.tu v rozliénych rozpustadldch pri
50 °C a koncentrécii inicidtora 2,06 . 10-2 mdlu/l

I

!
1
1 1
Rozpustadlo 2 =10 (T — ) - 104 Cy . 10
M P P
0 2,36 0,06
0,044 2,46 0,07
0,11 2,66 0,18
etylacetat 0,183 2,82 0,18 0,8
0,266 3,10 ¢ 0,32
0,457 3,58 \ 0,45
1,19 5,39 1,06
0 2,39 ) 0,09
0,035 2,44 ’ 0,05
n-propylacetét 0,093 2,57 0,09 0,5
0,161 2,80 o 0,16
1,02 4,88 0,55
0 2,43 ' 0,13
0,092 2,52 0,04
P 0,151 2,76 , 0,12
tzopropylacetat 0.220 2.87 . 0,09 0,8
' 0,37 3,44 0,31
0,98 5,12 0,79
0 2,39 —
0 2,32 -
0 2,33 s
0,006 2,305 —
0,02 2,348 —
0,032 2,378 —
0,046 2,335 —
0,056 2,378 —
n-butylacetatb) 0,091 2,482 — 1,3
0,158 2,570 —
0,191 2,635 —
0,2 2,585 —
0,24 2,695 —
0,283 2,818 —
0,355 2,925 —
0,447 2,830 —
0,563 3,035 —
0,03 2,59 0,20
0,08 2,71 0,23
p 0,134 2,89 0,25
1zobutylacetét 0,194 2,94 016 0,5
0,335 3,4 0,27
0,86 4,93 0,60
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Pokradovanie tab. 1

S 1 1 ]
Rozpustadlo — 10t = —X) -10*| - .10
M P P
0 _ 2,51 0,21
0,031 2,53 0,14
0,080 2,65 0,17
sek-butylacetat 0,134 2,87 ) 0,23 0,2
0,194 2,94 0,16
0,335 3,40 0,27
0,86 4,70 0,37
0,03 2,41 0,02
0,08 2,53 0,05
terc-butylacetit 0,191 2,99 0,21 0,5
0320 3,35 0,22
0,840 | 4,78 0,45
|
izookténa) s S — 1,2
n-hepténe) — — — 1,8

a) hodnoty stanovené graficky (obr. 1)

b) konStantné - = 2,17. 10~ molu/mél
metakryldtovym radikdlom C—H vizieb v uvedenych skupinach je v pomere
0,1:1:4. Urdeny pomer reaktivit uvedenych C—H vézieb a hodnoty C; od-
hadnuté v zmysle urobenych predpokladov pri porovnani s idajom pomeru
reaktivit C—H vézieb v praci [5] a so skutoéne zmeranymi hodnotami C; st
v pomerne dobrom sthlase, ak uvazime, %e ide o malo dinné prenasace poly-
metylmetakrylatového retazca a o diferentné vypoéty zatazené pomerne
velkymi relativnymi chybami. Z tychto dévodov nerozliSujeme ani rozdielnu
reaktivitu uhlovodikovych skupin podla ich polohy v molekule, ako sme to
predpokladali pri rozbore prenosovych konstant vinylacetatu [5].

Stihrn

Stanovili sme prenosové konStanty s rozpustadlom pre polymerizaciu metyl-
metakrylatu pri 50 °C v n-heptane, izookténe a v niektorych acetatoch.
Pozorovali sme anomaélie v zavislosti P polymetylmetakrylatu od meniaceho

S . .. y . . g
sa 3 Tieto zmeny poukazuji na zmenSovanie konstanty terminacie vply-

vom zvySujucej sa koncentracie pouzitych rozpustadiel.
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Na stanovené hodnoty prenosovych konstant sme aplikovali predpoklady
o moZnostiach odhadovat prenosové konstanty na zaklade zndmych reaktivit
jednotlivych C—H vizieb.

INEPEHOCHBIE PEAKIIMN IIOJIUMETAKPUJIATOBOI'O
PAINKAJIA C HEROTOPBIMU PACTBOPUTEJIIMU

M. JIA3AP, . TABJUHEI]

WHCTHTYT ApeBecHHLI, HeJIJII0N03LI B XUMUUYeCKUX BOJIOKOH
CrnoBanko#t akajeMuu Hayk B Bpatuciase

BrBojnt

Mt OonpeieyInIA NepeHOCHLIC KOHCTAHTLI ¢ pacTBOPUTEJIeM JIA IOJIHMMEDU3allMH MeTHJI-
MeTaKpuaTa Ipu 50° B H-TenTaHe, #300KTaHe U HEKOTOPLIX alleTaTax.
Mur Takyke Habmiojajid aHOMAaJ MU B 3aBUcuMocTH P NOoJIMMETHJIMETAKPHJIATA OT M3MEHJI-

S
IOIICI'OCsT OTHOILUeHHU ST —M— OTH M3MCHEHHUA MOKA3bIBAIOT Ha yMeHbIICHNC KOHCTAaHTLI 06pmaa

JieiicTBUEM YBeJIMUMBAIOIIEHCA KOHICHTpAIMM IPHUMEHseMBIX PacTBOPHTeeil.

Iliist ompejieiIeHHBIX HEepPeHOCHBIX KOHCTAHT MBI IpPUMCHIIIM TPENOoJIOKEeHHEe O BO3MOMK-
HOCTSIX OLGHHTDL NMEPEHOCHLIC KOHCTAHTLI HA OCHOBAHMM M3BECTHBIX PEAKTHBHOCTEH OTiesIb-
Hux cBaseit C—H.

Hocrynumio B pepakimio 4. 7. 1960 r.

UBERTRAGUNGSREAKTIONEN DES POLYMETHYLMETHA-
CRYLATRADIKALS MIT EINIGEN LOSUNGSMITTELN

M. LAZAR, J. PAVLINEC

Institut fir Holz, Cellulose und Chemiefasern an der Slowakischen Akademie der Wissen-
schaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren bestimmten die Ubertragungskonstanten mit dem Lésungsmittel fiir die
Polymerisation von Methylmethacrylat bei 50 °C in n-Heptan, Isooctan und einigen
Acetaten. .

Es wurde eine Anomalie in Abhidngigkeit P des Polymethylmethacrylats von dem

sich éndernden 58 beobachtet. Diese Anderungen weisen auf eine Verkleinerung der

Terminationskonstanten durch den Einfluss der sich erhthenden Konzentration der ver-
wendeten Losungsmittel hin.

Auf die ermittelten Werte der Ubertragungskonstanten wurden die Voraussetzungen
iiber die Moglichkeiten appliziert, die Ubertragungskonstanten auf der Grundlage der
bekannten Reaktivititen der einzelnen C—H Bindungen abzuschétzen.

In die Redaktion eingelangt den 4. 7. 1960
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