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Vyvoj nazorov na biradikdlova polymerizaciu
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Podéva sa prehlad o vyvoji ndzorov na mechanizmus chemicky neinicio-
vanej radikdlovej polymerizdcie vinylovych monomérov, o ktorom sa
myslelo, Ze sa zakladé na primérnom vzniku biradikédlu z molektl monoméru.
Zatial sa podarilo iba v poslednom &ase objasnit iniciadny mechanizmus
termickej polymerizédcie styrénu, pri ktorom v iniciaénej reakeii vznikaja
len monoradikaly.

Pozornost sa venuje aj vysledkom dosiahnutym pri radikdlovej polymeri-
zdcil za pouZitia inicidtorov, ktoré prirozpade poskytujua biradikély, a z toho
vyplyvajacim otédzkam moznosti radikdlového rastu polymérneho retazca
na jeho obidvoch koncoch.
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Uvod

Problematika biradikdlovej polymerizdcie sa datuje od &ias prvych uspesnych po-
kusov pripravy polymérov termickou polymerizdciou, ked vznikla otdzka, ako vysvetlit
mechanizmus inicia¢nej reakecie chemicky neiniciovane] radikdlovej polymerizécie
niektorych vinylovych monomérov, pridom najviésia pozornost sa venovala termickej
polymerizécii styrénu [1—5]. Dlho sa totiz predpokladal vznik biradikédlov v iniciagnej
reakeii. Intenzivne $tidium tohto problému v poslednych pétnéstich rokoch bolo tspeiné
predovSetkym v rieSeni mechanizmu inicideie pri styréne [6, 7] a vynorili sa dalSie prob-
lémy sdvisiace s predstavami o biradikdlovej inicidcii, moZnost rastu polymérneho
retazca na jeho obidvoch koncoch radikdlovym mechanizmom.
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V tomto sthrnnom é&éldnku chceme podat prehlad o vyvoji nézorov na chemicky
neiniciovant radikdlovi polymerizdciu, ako aj o nédzoroch vyplyvajucich z doterajsich
experimentélnych poznatkov na moZnost rastu polymérneho retazca na jeho obidvoch
koncoch, ak sa v polymerizatnom systéme zaistia zdrodky pre rast polymérneho retazca
s dvoma radikédlovymi centrami v molekule.

1. Mechanizmus iniciaénej reakcie pri chemicky neiniciovanej polymerizdcit

1.1. Predstavy o mechanizme inicia¢nej reakcie polymerizacie za vzniku
biradikalov

V prvych ndvrhoch mechanizmu inicia¢nej reakcie termickej polymerizdcie vinylo-
vych zludenin predpokladal H. Staudinger [1], ako aj dalsi autori [2—5], Ze zérod-
kom takejto polymerizdcie st biradikély, ktoré vznikaju rozstiepenim olefinickej vézby
v molekuldch monoméru v désledku vhodnych vzédjomnych termickych zrézok molekul:

CH,—CHR - CH,—CHR. (4)

Takyto mechanizmus iniciadnej reakcie polymerizécie sa neskoér rozsiril aj na poly-
merizéciu iniciovant ultrafialovym a rddioaktivnym Ziarenim [8—12].

P. J. Flory [2] vypodital reakéné tepld dovtedy navrhovaného mechanizmu iniciag-
nej reakcie (reakcia (4)) a reakéné tepléd aj pre iné mozné mechanizmy reakcie inicidcie.
Okrem reakcie (4) uvazoval bimolekulovy mechanizmus inicidcie podla reakecie (B):

2CH,—CHR - CHR—CH,—CH,—CHR. (B)

Pre pripad rovnovéineho charakteru reakcie (B) sa uvaZzovalo i s trimolekulovym
mechanizmom inicidcie [2]:

CHR—CH,—CH,—CHR + CH,—CHR -
-~ CHR—CH,—CH,—CHR—CH,—CHR. ©)

Z hladiska reakénych tepiel najnevyhodnej$ou je reakeia (4); na jej priebeh je potrebné
asi 60 keal/mol. Naproti tomu na reakciu (B) treba okolo 30 kecal/mol, o je uz v rozsahu
polymerizadnych tepiel monoolefinov.

Na tvorbu biradikdlu v iniciadnej reakeii (reakeia (B)) sa usudzovalo predovsetkym
na zéklade niektorych vysledkov merania kinetiky inicidcie polymerizécie, ktoré ukd
zali, %e tvorba radikdlov pri termickej polymerizdcii styrénu je priblizne druhého po-
riadku [13, 14]. Napriklad K. E. Russel a A. V. Tobolsky [14] sledovali rychlost
tvorby radikédlov pri termickej polymerizécii styrénu. Rychlost tvorby radikélov si
indikovala rychlostou spotreby o,«’-difenyl-g-pikrylhydrazylu (DPPH). Okrem ziste-
nia, ¥e tvorba tychto radikdlov sa riadi kinetikou druhého poriadku, bola rychlost
spotreby DPPH pri 60 °C 85-krét vidsia nez rychlost inicidcie zodpovedajica celkovej
rychlosti polymerizdcie styrénu pri uvedenej teplote. Z toho sa usudzovalo, Ze biradikély
vznikajuce v iniciadnej reakeii len v mensej miere spdésobuji rast polymérneho retazcs
a %e v hlavnej miere podliehajt rozliénym inym zmendm, ako je napriklad cyklizdcia v do-
sledku intramolekulovej reakcie biradikélu a prenosové reakcie.

Ini autori sa domnievali, %e primdrnym produktom iniciadnej reakcie v pripade sty-
rénu je sice biradikél, ale tento je len prechodnym produktom. Predpokladali urditi
rovnovéhu medzi biradikélom a monomérom ako v reakeii (B) a potom dal$iu prenosovi
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reakeiu biradikédlu s molekulou monoméru za vzniku dvoch monoradikdlov [5]:

CHR—CH,—CH,—CHR + CH,—CHR - CHR=CH—CH,—CHR + CH,—CHR. (D)

Zistilo sa vSak, Ze v pripade styrénu by bola rychlost takejto prenosovej reakeie velmi
mald [15]. Inou alternativou podobnych predstdv bola intramolekulovd destrukeia
biradikdlového triméru (vznikajiceho reakeiou (C)) za tvorby dvoch monoradikélov [5]:

CHR —CH,— CH,—CHR —CH,—CHR — CHR—CH —CH,—CHR + CH,—CHR. ()

1.2. Predstavy o mechanizme inicia¢nej reakcie polymerizicie bez
vzniku biradikéalov

V inych ndvrhoch sa pre mechanizmus chemicky neiniciovanej polymerizdcie uvazo-
vali reakcie bez prechodného vzniku biradikdlov. F. R. Mayo [16] pri starostlivom
§tadiu termickej polymerizdcie styrénu v brémbenzéne do 0,05 M koncentréacie monoméru
z kinetiky polymerizdcie zistil, Ze poriadok reakcie je blizsi 5/2 nez dvom. Predpokladal,
Ze je energeticky mozny iniciaény proces tvorby monoradikélov, ktory mé treti poriadok
reakecie. Preto navrhol schému iniciadnej reakeie, pri ktorej z troch monomérnych jed-
notiek vznikni dva monoradikdly [8]:

3CH,—CHR - H,C—CHR + H,C—RC=CH—CHR. (F)

Tato predstavu iniciaéného mechanizmu, ako aj predstavu rozkladu biradikdlu na dva
monoradikaly (reakcia (E)) vSak nepotvrdili pozorovania G. S. Hammonda a K. R. Ko-
peckyho [17], ktori Studovali kinetiku termickej polymerizdcie deuterovaného styrénu
(C;H;CH=CD,). Ak by platili tieto predstavy, mala by byt rychlost termickej polymeri-
zdcie deuterovaného styrénu v désledku izotopového efektu nizsia nez nedeuterovaného
styrénu pri rovnakej teplote. AvSak pre rychlost termickej polymerizdcie deuterovaného
i nedeuterovaného styrénu sa zistila priblizne rovnakd hodnota 1,21.10-%mol/ls,
resp. 1,18.10-% mol/ls.

V pripade fotoiniciovanej polymerizdcie sa na zdklade podetnych prdc doslo k nézoru,
Ze rast polymérneho retazca nespdsobuju biradikély vznikajice podla klasickych predstdv
rozStiepenim olefinickej vézby, ale monoradikély. Tvorba monoradikdlového iniciaé-
ného centra sa vysvetlovala odstiepenim niektorych atémov alebo atémovych skupin
z molekuly monoméru [18]. K ndzoru o monoradikélovej inicidcii fotoiniciovanej poly-
merizdcie viedlo aj porovnanie zévislosti prevrdtenej hodnoty priemerného polymerizad-
ného stupiia od rychlosti polymerizécie pre fotoiniciovanu polymerizédciu a polymerizdciu
iniciovanu inicidtormi, ktoré prisvojom rozpade poskytuji monoradikély. B. Baysal [19]
zistil totiz prakticky uplné prekrytie hodndt tejto zdvislosti pre polymerizdciu iniciovant
dibenzoylperoxidom a azobisizobutyronitrilom a pre fotoiniciovani polymerizéciu
metylmetakryldtu pri 60 °C. Rovnaky vysledok ziskali D. H. Johnson a A. V. To-
bolsky [18] pri porovnani fotoiniciovanej polymerizécie styrénu s polymerizédciou inicio-
vanou azobisizobutyronitrilom a benzoylperoxidom. Dalej tito autori vyuzili platnost
rovnic pre priemerny polymerizaény stupenl a distribdciu molekulovych véh, podla
ktorych by mala byt distribucia molekulovych vdh pre fotoiniciovani polymerizdciu
ind ako pre polymerizdciu iniciovanu inicidtormi rozpaddvajicimi sa na monoradikdly.
Na podklade frakciondcie a osmotickych merani sa v3ak zistilo, Ze distribticia molekulo-
vych véh polystyrénu ziskaného obidvoma spdsobmi polymerizédcie sa liSila len v hrani-
ciach pripustnych chyb osmometrickej metédy.
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1.3. Experimentilne overenie Mayovej interpretdcie iniciaéného

mechanizmu chemicky neiniciovanej polymerizécie styrénu a problém

inicia¢nej reakcie pri chemicky neiniciovanej polymerizacii inych
monomérov

Roku 1960 sa F. R. Mayo [6] zrova pokusil vysvetlit mechanizmus inicia¢nej reakcio
chemicky neiniciovanej polymerizdcie. Obnovil a zdokonalil uz ddvnejSiu analyzu nizko-
molekulovych splodin termickej polymerizdcie styrénu za pritomnosti inhibitora [16]
Zistil, Ze za pouzitia rozliénych inhibitorov (jéd, 1,3,5-trinitrobenzén, 2,4,6-trinitrofenol)
vznikd v prevaznej miere 1,2-difenylcyklobutdn a 1-fenyltetralin. Z toho usudzo-
val, Ze v prirodzenom akte inicia¢nej reakcie sa tvori dimér styrénu podobnym spodso-
bom ako v Dielsovej—Alderovej reakecii. Tento dimér styrénu mé reaktivny vodik
(oznadeny krazkom), ktory méze s dalSou molekulou styrénu lahko reagovat za vzniku
dvoch monoradikédlov podla reakcie (G):

’ﬂ
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K takému ndvrhu inicia¢ného mechanizmu pri teimickej polymerizdcii o-chl¢rstyrénu
dosicel neskoér aj O. F. Olaj [20].

Tato Mayova predstava sa z inej strany potvrdila r. 1966, ked sa zverejnili vysledky
izotopového efektu pri termickej polymerizdcii styrénu deuterovaného v rozliénych
polohédch. K. Kirchner [7] porovnal celkovu rychlost termickej polymerizécie neozna-
éeného styrénu a 2,4,6-trideuterostyrénu pri 127,3 °C. Celkové rychlost termickej poly-
merizdcie pre ncoznaleny styrén bola 0,247 9 /min. a pre deuterovany styrén 0,183
%/min. Na druhej strane pri polymerizdcii p- deuterostyrénu sa zistila rovnakd celkové
rychlost polymerizdcie ako v pripade neoznageného styrénu. Tymto sa priamo experi-
mentdlne dokdzalo, Ze vodik v ortopolohe styrénu s ohladom na vinylovi skupinu sa
zudastiuje iniciaéného aktu pri termickej polymerizdcii styrénu.

Zd4 sa, ze tieto vysledky mozno aplikovat aj na fotoiniciovant polymerizdciu styrénu,
pretoze Dielsove— Alderove reakcie podobného druhu st znédme i vo fotochémii. Na-
priklad je zndma fotochemickd reakcia adicie maleinanhydridu na benzén [21, 22]
alebo adicia acetylénu na benzén ['73] V obidvoch pripadoch dochéddza k poruSeniu
aromatického charakteru v polohe 1 a 2 benzénového jadra, ako je to aj v pripade ter-
mickej inicidcie styrénu.
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Monoradikdlovy priebeh inicidcie termickej polymerizdcie styrénu je v suhlase i so
studiom distribicie molekulovych véh termicky polymerizovaného styrénu, z ktorého
sa nedalo usudzovat na biradikdlovu inicideiu [24].

Ako sme uviedli, najviésia pozornost v otdzke mechanizmu chemicky neiniciovanej
polymerizicie sa venovala styrénu a menej metylmetakryldtu. Preto uspokojivé vysledky
sa dosiahli len v pripade styrénu a nevyrieieny zostal iniciaény mechanizmus metyl-
metakryldtu, ako aj dalsich menej éasto pouzivanych monomérov v neiniciovanej radi-
kéalovej polymerizécii.

V pripade termickej polymerizédcie p-xylylénu L. A. Errede a M. Szwarc [25] predpo-
kladaji v iniciaénej reakcii spojenie dvoch alebo stéasné spojenie viacerych
molekul p-xylylénu za vzniku biradikédlu. Ako zdrodok pre polymerizdciu predpokladaji
biradikél, ktory vznikne stéasnym spojenim az Styroch molekul p-xylylénu. Toto sa
odbévodnuje vidsou tendenciou rozpadu biradikdlu vzniknutého z dvoch molekil
p-xylylénu spét na monomérne molekuly ako v pripade biradikdlu obsahujiceho viac
monomérnych jednotiek.

Podobne N. L. Zutty a spolupracovnici [26] predpokladaja biradikdlovy mechaniz-
mus inicidcie pri kopolymerizécii kysliénika siri¢itého a bicyklo-(2,2,1)-hept-2-énu podla
rovnice [8]:

Posledné dva spominané mechanizmy inicidcie bude potrebné takisto hlbsie preskimat,
pretoze sa zdé, Ze aj v tychto pripadoch by mohlo ist o podobny mechanizmus inicidcie
ako v pripade styrénu. Ostdva teda otvorend zdkladnd otdzka, ¢i chemicky neiniciovanu
polymerizdciu zadinajui reakcie inicidcie, ktoré vedi k monoradikédlom, alebo st mozné
chemicky neiniciované polymerizédcie, v ktorych primdrnym produktom je biradikdl?

2. Teoretické predpoklady pre rast polymérneho retazca dvoma smermi a experimentdlne
vysledky

2.1. VSeobecné tivahy

Na problematike vzniku polymérneho retazca rastom biradikdlu na jeho obidvoch
radikdlovych centrdch sa zacalo teoreticky pracovat prédve v suvislosti s problémom
chemicky neiniciovanej radikédlovej polymerizédcie. Prevlddal nézor, Ze ak vzniknu
biradikély v iniciaénej reakcii polymerizécie, zanikaji intramolekulovou termindciou
alebo hned, alebo po pripojeni niektorych monomérnych jednotiek, a to bud rekombi-
ndciou za vzniku nizkomolekulovych cyklickych ldtok (napriklad také predpoklady
su predovSetkym pri styréne):

CHR—CH,— CH,—CHR —> CH,—CH,

| |
CHR -CHR (I
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bud disproporciondciou za vzniku krétkych retazcov [27—30]:

CHR—CH,—CH,—CHR —> CHR=CH—CH,—CH,R. )

Problém tvorby nizkomolekulovych cyklov vedla tvorby polymérnych retazcov sa sle-
doval aj pri polyadi¢nych a polykondenzaénych reakecidch, pritom G. Salamon [31]
zistil, Ze v oblasti tvorenia nizkomolekulovych cyklov rychlost vznikania mé minimum
medzi sedemélennym a Strnédstélennym cyklom.

Pre uplnost je eSte mozny zénik biradikélu tym, ze d6jde k roz$tiepeniu na dve pévodné
molekuly, &o je vlastne jeho ,,dedimerizédcia‘‘, ak sa predpokladé vznik biradikdlu z dvoch
molekdl monoméru:

CHR—CH,—CH,—CHR - 2CHR=-CH,. (K)

Zékladom uvah o intramolekulovej termindcii biradikdlu vzniknutého v iniciaénej
reakeii, pripadne v prvych Stddidch polymerizécie bola Statistické teéria W. Kuhna [27],
v ktorej sa rieSila pravdepodobnost vzdjomného stretnutia obidvoch koncov linedrnych
polymérnych molekul v roztoku v zdvislosti od polymerizaéného stupiia. Z tejto teodrie,
v ktorej sa pouzilo niekolko zjednoduseni, ako je volnd rotdcia atémov, resp. skupin
atémov okolo kazdej vézby, vyplyva, Ze pravdepodobnost stretnutia obidvoch koncov

3

linedrnych molekl je p = & (P) 2, pri‘om P je priemerny polymerizadny stupes.

Vysledky teérie W. Kuhna dalej rozpracovali a aplikovali na biradikdlova polymeri-
zéciu R. N. Haward [28], B. H. Zimm a J. K. Bragg [29], ktori vypoéitali, Ze rychlost
intramolekulovej termindcie pre kazdy polymerizadny stupen, ktory je mensi ako 520,
v pripade termickej polymerizécie styrénu pri 60 °C (ak sa predpokladala biradiké-
polymerizdeii styrénu v pripade, Ze v primédrnej iniciadnej reakeii by vznikali biradikély,
spotrebovalo by sa 29 9% monoméru na nizkomolekulové cykly.

2.2. Pouzitie inicidtorov polymerizécie, ktoré pri rozpade poskytuju
biradikaly

Vysledky prdace W. Kuhna [27], R. N. Hawarda [28], B. H. Zimma a J. K. Bragga
[29] viedli k experimentélnemu overeniu predpokladov moznosti biradikdlového rastu
polymérneho retazca. Aby sa zarutila pritomnost biradikédlov v polymerizagnom systéme,
zadali sa pouzivat inicidtory, ktorych primérnym produktom rozpadu su biradikély.

K. E. Russel a A. V. Tobolsky [32] pouzili 1-oxa-4,5-ditiocyklopentdn, askaridol
a ketén, ktoré vplyvom ultrafialového Ziarenia poskytuji v roztoku metylmetakryldtu
alebo styrénu biradikédly. Zistili, Ze zdvislost rychlosti polymerizdcie od prevrdtenej
hodnoty priemerného polymerizaéného stupia je prakticky té istd ako v pripade ini-
cidcie benzoylperoxidom alebo azobisizobutyronitrilom. Ak by sa biradikélovy rast
polymérneho retazca riadil Statistickymi zdkonitostami zistenymi pre polymerizdciu
iniciovanti monoradikédlmi, oéakéval by sa dvojndsobny polymerizaény stupen.

C. G. Overberger a M. Lapkin [33] sledovali iniciaént schopnost azoldtok s 24-
-8lennym kruhom, ktoré pri beinych teplotdch polymerizdcie
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(n = 8 alebo 10)

60—100 °C sa rozkladaju na biradikédly. Porovnali konverzie styrénu chemicky neini-
ciovanej polymerizdcie styrénu a polymerizdcie za pritomnosti uvedenej cyklickej
azoldtky po rovnakom d&ase a pri rovnakej teplote. Napriklad pri termickej polymeri-
zdcii styrénu (bez inicidtora) pri 98,2 °C za jednu hodinu bol vytazok polyméru 2,2 9%,
a pri pouziti 0,297 9, uvedenej cyklickej azoldtky ako inicidtora bol vytazok len 4,6 %,
polyméru za ten isty ¢as a pri tef istej teplote. Za pouzitia analogickej azozltéeniny
poskytujucej pri rozpade len monoradikdly [bis(1l-fenyl-l-azopropén)] sa pri 0,725 9%,
tohto inicidtora ziskalo za rovnakd dobu a pri rovnakej teplote az 30,2 9, polystyrénu.
Skoda v#alk, Ze tieto porovnania trochu skresluje priblizne 2,5-ndsobne vidSia koncentré-
cia bis(1l-fenyl-1-azopropénu) oproti cyklickej azozltidenine. Mald twdinnost cyklickej
azozlideniny sa pripisuje jednak intramolekulovej termindcii po pripojeni niekolkych
jednotiek styrénu, jednak termindcii primérnych radikédlov.

K podobnym vysledkom dospel aj K. E. Russel [34] za pouzitia ftalylperoxidu ako
zdroja biradikédlov. Zistil, Ze iniciaénd Géinnost tohto inicidtora s ohladom na vznik
celkového pottu primédrnych radikdlov pri polymerizdcii metylmetakryldtu pri teplote
75 °C za predpokladu, Ze kazdd molekula peroxidu ddva dva radikaly, je medzi 0,1 az
0,2 9. Tdto mald Géinnost sa vysvetluje tym, Ze bud znaéné mnozstvo biradikdlu vznik-
nutého disocidciou peroxidickej vazby sa premeni na inertné produkty bez tdasti v ini-
ciaénom akte polymerizdcie, bud po pripojeni dvoch alebo troch monomérnych jedno-
tiek k biradikdlu dochddza k vnutromolekulovej termindcii.

Avsak pri pouziti 3,3,4,4-tetrafenylhexdnu a 1,1,2,2-tetrafenylcyklopentanu ako zdroja
monoradikédlového, resp. biradikdlového inicidtora bola rychlost polymerizécie v pripade
biradikédlového inicidtora len priblizne o polovicu nizsia nez v pripade monoradikdlového
inicidtora. Z tohto porovnania mozno v3ak lepSie usudzovat na podiel terminaénych
reakeii vzhladom na to, Ze obidva inicidtory poskytuji prakticky rovnako reaktivne
radikdly [35].

W. Hahn a A. Fischer [36] pouzili ako inicidtory polymerizdcie diperoxidy dvoj-
sytnych kyselin (napriklad diperoxid kyseliny adipovej); tu vSak zneprehladiuje vy-
sledky stiéasny vznik monoradikdlov (hydroxylové radikély), ktoré sa takisto zadastiuju
na polymerizdcii. Neskér obaja uvedeni autori [37] pri porovnani priemerného poly-
meriza¢ného stupiia v pripade polymetylmetakryldtu ziskaného polymerizdciou s mono-
radikélmi a biradikdlmi zistili, Ze tento je vyssi pri rovnakych rychlostiach polymerizédcie
v pripade pouzitia biradikdlového inicidtora nez monoradikdlového. Ako biradikélovy
inicidtor pouzili N,N-dinitrozodiacetyl-p-fenyléndiamin a ako monoradikdlovy inicidtor
N-nitrozoacetanilid. B. Baysal [38] vak pri pouziti cyklohexédnperoxidu ako biradi-
kélového inicidtora dostal opainy vysledok — niZSie hodnoty priemerného polymeri-
za¢ného stuptia nez pri pouziti benzoylperoxidu pri podobnom porovnani ako v pred-
chddzajicom pripade.
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Takisto H. Craubner a A. Hrubesch [39, 40] porovnali priemerné polymerizadné
stupne polymetylmetakryldatu polymerizovaného za pritomnosti biradikdlov (vznikajui-
cich rozpadom N-nitrozo-e-kaprolaktdmu) s priemernym polymerizainym stupnom
polymetylmetakryldtu polymerizovaného s azobisizobutyronitrilom za rovnakych re-
akénych podmienok, priéom zistili, Ze tento bol nizsi v pripade biradikdlového inicidtora.
T.eto vysledky sa snazia vysvetlit tym, Ze prenos na polymér v pripade biradikdlovej
inicidcie podstatne viac vplyva na zniZenie priemerného polymeriza¢ného stupna ako
v pripade inicidcie monoradikdlmi (z azobisizobutyronitrilu). Usudzuji na to z vidsieho
poklesu priemerného polymerizaéného stupna so zvysujicou sa rychlostou polymerizécie
v pripade biradikdlového inicidtora nez v pripade spominaného monoradikélového
inicidtora.

Za pouzitia inicidtorov polymerizécie 3,3,4,4-tetrafenylhexdnu a 1,1,2,2-tetrafenyl-
cyklopentdnu, ktoré pri rozpade poskytuji monoradikéily, resp. biradikély, dosiahol sa
pri rovnakej rychlosti polymerizdcie nizsi priemerny polymeriza¢ny stupen pri poly-
metylmetakryldte v pripade inicidtora rozpaddvajuceho sa na biradikdly [41]; tu vSak
pre malu reaktivitu biradikdlov vznikajticich z inicidtora nemozno usudzovat na znaé-
nejsi prenos na polymér.

Z podobnych prdc sizasluhuja pozornost aj pokusy J. G. Krjazeva aE. F. Semenovo-
ve] [42], ktori ako inicidtor pouzili soli bisdiazéniumbenzidinu na inicidciu polymerizicie
metylmetakryldtu (aj akrylonitrilu) za pritomnosti soli Zeleznatych a titanitych. Pri-
madrne vzniknuty difenylovy biradik&l inicioval polymerizédciu a za pritomnosti vicgieho
mnozstva tohto inicidtora v polymerizadnej zmesi sa uplatnil ako komonomér. Takto
sa podarilo pripravit kopolymér, v ktorom molarny pomer metylmetakrylatu a difenylu
bol 1 1. Podobne W. E. Mochel, J. L. Craudall a J. H. Peterson [43] pri fotoinicio-
vanej polymerizdcii metylmetakryldtu za pritomnosti benzoinmetyléteru predpokladaji
vznik biradikdlu z posledne menovanej latky, ktory sa uplatiiuje ako inicidtor i ako
komonomér. Vznik biradikdlu sa tu predpokladéd v karbonylovej skupine, lebo pouzitie
oximu benzoinmetyléteru sa pri fotopolymerizdcii ukédzalo net¢inné.

Zaver

V mechanizme chemicky neiniciovanej radikédlovej polymerizécie je zatial jasno len
v pripade styrénu, pri ktorom sa zistilo, Ze za polymeriza¢né reakcie st zodpovedné
monoradikély a nie biradikély, ako sa predtym predpokladalo. Z predlozeného iniciaéného
mechanizmu pre styrén vidiet, ze ide o reakcie, do ktorych by mohla vstipit len mald
dast doteraz zndmych monomérov. Nemozno si zatial dobre predstavit podobny ini-
ciaény mechanizmus takych monomérov, ktoré obsahuju iba jednu dvojita vézbu.
Preto sa zdd, ze uispeSné vyrieSenie mechanizmu chemicky neiniciovanej polymerizdcie
styrénu podnieti zédujem o rieSenie tohto problému aj v pripade inych monomérov.

Situdcia v otdzke rastu polymérneho retazca na jeho obidvoch koncoch nie je zatial
jasnd. I ked st uréité predpoklady pre rast polymérneho retazca na jeho obidvoch kon-
coch, doteraz sa nedokézalo, v akej miere v polymeriza¢nom systéme k nemu dochéddza.

Hoci sa pouzili viac alebo menej tiinné inicidtory, ktoré rozpadom poskytuja bi-
radikdly, nedokdzalo sa, Ze rast sa uskutoénuje na ich obidvoch koncoch a nie po zéniku
jedného z dvojice radikdlov. V pripade uplatnenia takychto inicidtorov stéasne ako
komonomérov, ako to bolo v pripade bisdiazéniumbenzidinu [42] alebo benzoinmetyléteru
[43], méZe ist len o véleflovanie vzniknutého biradikélu do rastticeho polymérneho
retazca, teda o nejaku ,,polotermindciu‘’ vzniknutého biradikélu s rasticim polymérnym
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refazcom. Preto i otdzka rastu polymérneho retazca na obidvoch koncoch si vyziada
eite dalSie experimentélne sttidium.

PA3BUTHE MHEHUU O BUPAIUKAJBHON NOJUMEPU3ALINN
9. Bopcur, M. JIazap

NucruryT noaumepos Ciosankoll akageMuu Hayk,
Bparucnasa

O6cyxpmaercd pasBUTHE MHEHMHM O XMMHYECKH HEMHMI[UMPOBAHHON pajnKaibLIoil mosm-
mepusanui. CoriacHo npeo6iafaoueMy MHEHMIO MHUIUMPYIOMUN MeXaHn3M TaKoil mouu-
MepI3alUll OCHOBAH Ha IEPBHIYHOM 00pa3oBaHmi GHMpajuKalla KOTOPHII ABIAETCA OTBET-
CTBEHHBIM 3a POCT MoJMMepHoit memn. ORXHAKO HENABHO CTAJ0 BO3BMOMKHEIM OOBACHHTH
HHUIMUDYIOMUII MeXaHH3M TepMHYECKOll IOoIuMepusalMy CTUpoJa, I'ie Gumep BCTyIaer
B PEaKLUI0 C AalbHeilmeil MOJEKYyJIoit CTMpPOJA NpM 00pasoBaHMH [BYX MOHOPATHUKAJIOB.

Hpome Toro mpuHMMaeTCA B pacueT BO3MOMKHOCTh PafMKaIbLHOI0 PocTa HA 00eMX KOHIAX
nonumepHoii nemu. Ilpemocrasiserca 0030p SKCHEPUMEHTAIBHEIX Pe3yJbTAaTOB M3yUYeHIs
MOJIMMEPU3AHMY WHUIMIPOBAHHEIX BEIECTBAMU KOTOPHIE IIPM PasdJOKEHUU NagyT BHIXOT,
6upamukaiam.

B 3akiioueHne o6cy:kAaOTCA MpoOIeMbl XMMUUECKH HeMHUITNMPOBAHHOI MOIMMepW 3aL{UI
TAK KAK OTKPHITHIE BONPOCH PAafUKaIbHONM MOJMMEPHM3aluy MHUIMHUPOBAHHOII BelecTBOM
JQIOLUM TIPI PA3JI0KEHNN BBHIXOJ, GHpagHKaIaM.

ITepesen 10. Ilundacp

DEVELOPMENT OF VIEWS ON BIRADICAL POLYMERIZATION
E. Borsig, M. Lazdr

Polymer Institute, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

The development of views on chemically uninitiated radical polymerization has been
discussed. According to the prevailing view the initiation mechanism of such polymeri-
zation is based on the primary formation of a biradical which is responsible for the growth
of the polymeric chain. However recently it became possible to explain the initiation
mechanism of thermal polymerization of styrene based on the Diels— Alders reaction
of two molecules of styrene, where the dimer reacts with a further molecule of styrene
under formation of two monoradicals.

Besides, the possibility of radical growth on both ends of the polymer chain has been
taken into consideration. It has been given a survey of experimental results of invosti-
gations of polymerizations initiated by substances affording biradicals upon decomposi-
tion.

Conclusively the present state of problems concerning chemically uninitiated poly-
merization as well as open questions of radical polymerization initiated by a substance
affording biradicals upon decomposition have been discussed.

Translated by J. Schindler
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