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POLYMERIZACIA TETRASUBSTITUOVANYCH ALYLMETYLSILANOV (IT)
MECHANIZMUS RADIKALOVEJ POLYMERIZACIE
ALYLTRIMETYLSILANU

D. MIKULASOV A, A. HRIVIK
Katedra organickej technolAégie Slovenskej vysokej skoly technickej v Bratislave

V predchadzajucej praci [1] sme sledovali kinetiku polymerizacie alyltrimetyl-
silinu za pritomnosti di-terc-butylperoxydu v rozmedzi teplét 130—-150 °C.
Experimentalne sme zistili linearnu zévislost polymeriza¢nej rychlosti od prvej
mocniny koncentracie inicidtora. Stanovené molekulové vahy poukazuji na
vznik velmi nizkych polymérov (P = 3,8--4,7).

Mechanizmus polymerizécie i charakter vzniknutého polyméru zavisia v pod-
statnej miere od polymerizaénych podmienok, ktoré ovplyviiuju aj vlastnosti
radikalov tvoriacich sa pri rozpade inicidtora.

K rozpadu di-terc-butylperoxydu dochadza homolyzou vizby O—O za vzniku
volnych radikilov podla schémy

(CH,),C—0—O0—C(CH,); —-> 2 (CH,),C—Os

Disociaéna energia vizby O—O sa rovna 39 kecal/mél [2]. Rychlost rozpadu
di-terc-butylperoxydu zavisi len od teploty a mezavisi od druhu pouzitého
rozpustadla [3, 4].

Priméarne vznikajuce terc-butoxyradikaly podliehaji rozliécnym chemickym
premenam podla toho, ¢ sa rozpad peroxydu uskutoéfiuje v plynnej alebo
v kvapalnej faze.

Ak sa rozpad di-ferc-butylperoxydu uskutodiuje v kvapalnej faze, terc-
butoxyradikdly v prevaznej miere odoberaju vodik okolitym molekulam
a menia sa na terc-butylalkohol [5]. Len nepatrna éast terc-butoxyradikalov sa
rozpada dalej na acetén a radikaly CH,.. Tato reakecia nadobtda vyznam az
pri rozpade di-ferc-butylperoxydu v plynnej faze.

Ak sa rozpad di-terc-butylperoxydu uskutodiiuje v olefine, mézu vedla seba
prebiehat dva druhy polymerizacie [6], jednak polymerizacia vediica k de-
hydropolymérom: )

2Re + 2 —CH,—CH=CH, —> 2RH + —CH—CH=CH,

l
—CH—CH=CH,
jednak normalna adiéna polymerizacia:

. n CH,=CHR’ .
Re + CH,=CH—R—>R—CH,—CH—R’ — " & R(CH,CHR)epy,

Pretoze vznik terc-butylalkoholu sa javi ako reakcia sprevadzajiica rozpad
peroxydu v kvapalnej faze, stanovovali sme jeho mnoZstvo pri polymerizcii
alyltrimetylsilinu, aby sme vedeli posudit, v akej miere prebieha dehydro-
polymerizatna reakcia a v akej miere normalna adi¢na polymerizacia.
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Experimentalna ¢ast

Pri stanoveni malych mnoZstiev terc-butylglkoholu sme sa opierali o pracu L. M.
Dorfmana a Z. W. Salsburga [7], v ktorej sa uvadza princip jeho stanovenia Deni-
geésovym &inidlom. Vzniknuty intenzivne Zlty zakal po prebehnuti reakcie sme merali
na dvojbunkovom fotokolorimetri Chirana za pouZitia zeleného svetelného filtra, v plan-
paralelnej k vele o dizke luga 20 mm.

Charakteristika surovin

Alyltrimetylsilén sme pripravili Grignardovou syntézou z trimetylchlérsilanu a alyl-
magnéziumbromidu [8] B. v. = 85—86 °C/750 mm Hg, dfc = 0,7194, n%’ = 1,4074.

Di-terc-butylperoxyd bol pripraveny z terc-butylalkoholu a peroxydu vodika cez
kyselinu terc-butylsirovd [9]. B. v. 12—13 °C/20 mm Hg, n}) = 1,3863.

Kysliénik ortutnaty Zlty, puriss.

Kyselina sirové, kone., p. a.

Denigésovo é&inidlo sme pripravili [10] rozpustenim 50 g Zltého HgO v 200 ml kon-
centrovanej H,SO,. Roztok sme vliali do 600 ml destilovanej vody, objem doplnili na
1000 ml a prefiltrovali fritom G4.

Pracovny postup

Kvantitativne stanovenie terc-butylalkoholu priebehom polymerizicie alyltrimetyl-
sildnu sa komplikovalo tym, Ze popri fiom bol v systéme pritomny monomér, ktory tak
isto reaguje s Denigésovym &inidlom. VyuZili sme preto dobru rozpustnost terc-butyl-
alkoholu vo vode, aby sme ho vytrepanim oddelili od ostatnej organickej &asti systému.
PretoZe zradZacia schopnost Denigésovho ¢&inidla je velmi ovplyvnend mnoZstvom pri-
tomnej vody, pouZivali sme na vytrepanie vidy rovnaké, minimélne mnoZstvo vody.

Do 100 ml odmernej banky s malym mnoZstvom destilovanej vody sme presne na-
vézili uréité mnoZstvo terc-butylalkoholu a doplnili sme objem destilovanou vodou na
100 ml. Z tohto roztoku sme odpipetovali 3 ml do 100 ml odmernej banky a pridali sme
5 ml Denigésovho é&inidla. Roztok sme zahrievali 10 mintit na 50 °C vo vodnom kupeli
s automatickou regulaciou teploty. Potom sme objem doplnili destilovanou vodou na
100 ml a stanovili sme zdkal.

Takto sme zostrojili kalibra¢na krivku, ktora v rozmedzi koncentracii 0,002—0,01 g
terc-butylalkoholu mala linedrny priebeh.

Polymerizéciu alyltrimetylsilanu sme uskutoéiiovali pri 140 °C za rovnakych podmie-
nok ako pri sledovani polymerizaénej rychlosti [1]. PretoZe na stanovenie mnoZstva
terc-butylalkoholu sme pouZivali cely obsah ampulky, navazovali sme do ampuliek presné
mnoZstvd monoméru s 1 %, di-terc-butylperoxydu. Volili sme pritom podla predbeZnych
pokusov také navaiky, aby mnoZstvo vzniknutého ferc-butylalkoholu bolo v rozmedzi
0,002—0,01 g. Podobne ako pri zistovani polymerizaénej rychlosti vyberali sme z termo-
statu jednotlivé ampulky v uréitych dasovych intervaloch, ochladili sme ich na —10 °C
a v kazdej sme stanovili obsah terc-butylalkoholu.

Obsah ampulky sme preliali do malého oddelovacieho lievika. Ampulku sme vyplachli
3 ml destilovanej vody. Po pretrepani obsahu lievika a po ustati sme spodnu vodnt
vrstvu s vytrepanym butylalkoholom vypustili do 100 ml odmernej banky. Po pridani
5 ml Denigesovho é&inidla a 10 mintitovom zahriati na 50 °C sme objem doplnili na 100 ml
a stanovili zdkal. Podla hodnoty svetelnej absorpcie sme z kalibraénej krivky odéitali
prislusnt hodnotu koncentrécie terc-butylalkoholu.
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Vzorku v oddelovacom lieviku sme e$te dvakrat pretrepali vidy 3 ml destilovanej
vody a v kaZdom vyluhu sme osobitne stanovili mnoZstvo terc-butylalkoholu uvedenym
spoésobom. Prevazna vicéSina alkoholu presla do vody uZ pri prvom pretrepani. V tretej
davke uz prakticky nebol nijaky terc-butylalkohol.

Vysledné mnoZstvo terc-butylalkoholu sme dostali séitanim jeho koncentracii v jednot-
livyeh vyluhoch a odéitanim hodnoty zodpovedajticej slepému pokusu.

Vysledné hodnoty st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

Teplot-av 146‘0, 19% (1i-terc-bﬁflylperéx&in
B | Mnozstvo ATMS Cellkovisootichs i
Doba | MnoiZstvo terc-bu- | zodpovedajtce Aﬁ‘\}%y&ﬁ,spoyr“ - jéast vedlajsej
min. tylalkoholu 9%, |terc-butylalkoholu |*~° (16%11(\’91'21&) reakcie 9,
g/l ¢ DTBP g/100 ¢
B T N |
30 9,1 0.140 0,55 f 25,5 ’
60 17,3 0,267 1,1 24,2 |
120 34,0 0,524 2,1 24,9
150 42,9 0,661 2 | 24.5 |
210 59,0 0,909 3,7 ; 24,6 |
300 73,2 1,128 | 4,7 | 24.0 |

ATMS = alyltrimetylsilan, DTBP = di-terc-butylperoxyd.

Vysledky st zataZené chybou asi +10 9, v désledku kolisania zistenych mnoistiev
terc-butylalkoholu v desattisicindch gramu. Uvédzané hodnoty st aritmetickym prie-
merom 3 hodnét.

Na zdklade zistenych mnoZstiev terc-butylalkoholu pri polymerizécii alyltrimetyl-
silanu bolo moZné porovnat celkova spotrebu monoméru v priebehu polymerizicie
(konverziu) s mnoZstvom monomdéru ekvivalentnym stanovenému mnoZstvu terc-butyl-
alkoholu. Tym bolo stéasie mozné uréit zastiipenie tejto vedlajsej reakcie pri polymeri-
zacii alyltrimetylsilanu.

Diskusia

Alylova skupina CH,=CH—CH,—R sa vyznacuje tym, Ze popri dvojitej
vézbe ma v alfa polohe reaktivne vodiky. To znamend, Ze pri reakcii takejto
zlileniny, napr. alyltrimetylsilanu s nejakym radikidlom mézu vznikat radikaly
dvojakého druhu, a to alebo adiciou radikalu na dvojitd vizbu

Re + CH,=CH—CH,Si(CH,), —s RCH,—CH—CH,Si(CHy);. (1)

alebo reakciou radikilu s vodikom v alfa polohe, pritom vznikd molekula RH
a novy radikal

Re -+ CH,=CH—CH,Si(CH,); —— RH -+ CH,=CH—CHSi(CH,), 2)
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Obidva vytvorené radikaly su sekundéarne, aviak prvy radikal je reaktivne;jsi
ne# druhy radikdl, ktory obsahuje dvojiti vizbu a vplyvom mezomérie sa
mobze stabilizovat:

CH,=CH—CH—Si(CH,); ~—— CH,—CH=CH—Si(CH,),

Radikaly tohto druhu nie si preto schopné dalej rastovej reakcie. Moézu
zanikat vzajomnym zlGéenim na dehydrodimér:

CH,=CH
CH,=CH—CH—Si(CH,), CH,=CH-—CH-Si(CH,),

CH—Si(CH,), CH,—CH-—CH—Si(CH,),

+

Radikal vznikajuci v reakcii (1) je schopny reagovat s molekulami monoméru
za tvorby vidsich radikalov. Zanik radikalov tohto druhu moéZe nastat bud ich
vzajomnou reakciou (kombindciou alebo disproporcioniciou), alebo prenosom
s monomérom, pretoZe radikal CH2=CH—(iH——Si(C‘l—.l;,)3 vznikajiei pri tomto
prenose nema schopnost vyvolat dalsi rast z dévodov, ktoré sme uZ predtym
uviedli.

Keby ukonéovanie radikalov prebiehalo obvyklym sposobom. musela by sa
prejavit odmocninova zavislost polymerizaénej rychlosti od koncentracie ini-
cidtora. PretoZe to tak nie je, k ukondeniu rasticeho radikalu méze v podstate
dochadzat len prenosom s monomérom.

Pri sledovani polymerizacie alyltrimetylsilanu iniciovanej di-ferc-butylpero-
xvdom sme zistili, Ze priebehom polymerizaéného procesu vznika terc-butyl-
alkohol. Ak predpokladdme, Ze ferc-butylalkohol méze vznikat len odtrhnutim
vodika z monoméru ferc-butoxyradikalmi podla reakcie '

(CH,);COs + CH,=CHCH,Si(CH,); —— (CH,),COH + CH,=CHCHSi(CH,),.

musi zistenému mnozstvu terc-butylalkoholu zodpovedat ekvivalentné mmnoz-
stvo m' noméru. Tento Gbytok m-noméru musi byt zahrnuty v celkovej spo-
trebe m:noméru pri polymerizacii, ktori sme vazkove stanovovali ako kon-
verziu. Stanovenie terc-butylalkoholu umoZnilo zistit, 7ze pri polymerizdcii
alyltrimetylsilinu s 19, di-terc-butylperoxydu pri 140°C sa této vedlajsia
reakcia zicastiiuje priemerne 24,6 9, na celkove zistenej konverzii.

Na zéklade experimentélnych vysledkov mozno predpokladat tento mecha-
nizmus polymerizacie alyltrimetylsilanu:

ky
(CH,);,C—0—0-—C(CH,); ———— 2 (CH,),COe
I e

ka .
(CH,);COe + CH,=CHCH,Si(CH,); - — (CH,),COH + CH,=CHCHSIi(CH,),
0 M r

4
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ky o
(CH,),COs + CH,=CHCH,Si(CH,), —— (CH,4);COCH ,CHCH ,Si(CH,),
4 M R,

k v
(CH,),COs + CH,=CHCH,Si(CH,), — > (CH,),CO -+ CH,CH,CHCH,Si(CH,),
e M R,

k .
R, + CH,=CHCH;Si(CH,), ——- RCH,CHCH,Si(CH,),
M Basa

k .
R + CH,—CHCH,Si(CH,), —— RH + CH,—CHCHSI(CH,),
M r
ky
2r -

- r,

Za predpokladu staciondrneho stavu musi byt koncentricia jednotlivych
druhov volnych radikalov stala. To znamend, Ze

i(g%l = 1] — (ka + kp + kc) [M] [e] = 0 (3)
BT~ oy + %) (M) [e] — ks (M [B] = 0 @)
d 4
A GaIM) [o] + ks [M] [B] — &y [ = 0 (5)
Z rovnic (3, 4, 5) mozno vyjadrit koncentracie jednotlivych volnych radika-
lov:
ki |X
[~ fhi- ®
pricom k¥ = k, + k, + k..
ky (k ke) |1
[R] = —(,(—L’—,f[—Mg[J (@)
= |/ A1
[r] = (8)

Celkova spotreba monoméru pri polymerizicii je dand rovnicou
d[M]
S

Ak za koncentricie volnych radikalov dosadime hodnoty vyplyvajtce
z rovnic (6, 7, 8), dostaneme:

d[M ky (k ks) (fy, + k
— [dt] =(k + 1(2+k?(3)]c: » + c)) [1]

c= (kg + Ky + k) [1\1] [Q] + ks [M] [R] + ks [M] [R]

Z toho vyplyva, Ze pri uvedenom mechanizme polymerizacie alyltrimetyl-
sildnu polymeriza¢na rychlost linedrne zavisi od prvej mocniny koncentracie
iniciatora, domu nasvedéuji aj experimentalne zistené zavislosti.
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Suhrn

V préci sa opisuje metéda na stanovenie terc-butylalkoholu v polymerizad-
nom systéme.

Zistilo sa, 7e pri polymerizacii alyltrimetylsilanu pri 140°C s 1 9, di-terc-
butylperoxydu prebieha vedlajsia reakcia za vzniku ferc-butylalkoholu. Této
vedlajsia reakcia zucastiiuje sa priemerne 24,6 % na celkove zistenej konverzii.

Diskutuje sa o mechanizme radikalovej polymerizicie alyltrimetylsilanu.
Odvodené kinetické vztahy st v stlade s experimentalnymi vysledkami.

[TOJAVNMEPHU3ALINSL TETPASAMENEHHBIX
AJJINIMETIIICUSIAHOB (1)
MEXAHN3M PAJIUKAJIOBOU

HOJUMEPUSAIINN AJIJIMJITPUMETHJJICHIAHA

J. MIURYJIATIOBA, A. I'PHBHR

Hadenpa opraruvecroii TexHosioruy CiroBalKoil Bhicilell TeXHHUYCCKOI HIKOJIbL
B bparucnase

BriBojbi

BB padoTe onuchiBacTCs1 METO; 151 ONPCE/ICHUS TEPL-OYTUICLHPTA B HOJIMMCPU3ATHOHHO i
cieTeMe.

Y(¢TaHOBJICHO, YTO DU MNOJMMEpPH3anuM aijuarpuMmerwicuiaana npu 140 °C ¢ 1 9% jw-
TepL-OyTHIILIEPEKUCH NPOUCXOJIUT NOOOYHASI PCAKIIUSI ¢ BOSHHKHOBEHHCM TCPI-OyTHIICIHPTA.
B oOwconpeenenHoii KonBepen 9Ta 1000UHAsI PEAKLULA UPHMHIMACT yuyacTHC B CPCiHCM
na 24,6 9.

HucKyTHPYeTCsI 0 MEXAHMBMC DPaj(HKaJIOBOH IIONMMMCPH3AHMH  AJUIHITPUMETHIICIITAHA .
BuiBejieHHbIC KHHETHYCCKHME OTHOIICHMsl IIAXO/IATCA B COINIACHM € IKCICPHMEHTAJbLHLIME
pesybTaTaMIL.

[toetynuno B pejgakummio 5. 7. 1957 r.

POLYMERISATION VON TETRASUBSTITUIERTEN
ALLYLMETHYLSILANEN (II)
MECHANISMUS DER RADIKALPOLYMERISATION
DES ALLYLTRIMETHYLSILANS

D. MIKULASOVA, A. HRIVIK

Lehrstuhl fiir organische Technoloé:ie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Methode der Bestimmung von fert-Butylalkohol
im Polymerisationssystem beschrieben. )

Es wurde festgestellt, dass bei der Polymerisation von Allyltrimethylsilan bei 140 °C
mit. 1 %, Di-tert-butylperoxyd eine Nebenreaktion unter Bildung von tert-Butylalkohol
verlduft. An dieser Nebenreaktion beteiligen sich durchschnittlich 24,6 ¢, berechnet
auf die insgesamt festgestellte IXonversion.
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Es folgt eine Diskussion iiber den Mechanismus der Radikalpolymerisation des Allyl-
trimethylsilans. Die abgeleiteten kinetischen Beziehungen stehen in Ubereinstimmung
mit.den experimentellen Ergebnissen.

=

In die Redaktion eingelangt den 5. 7. 1957
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