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POLYMERIZACIA TETRASUBSTITUOVANYCH ALYLMETYLSILANOV (III)
KINETIKA POLYMERIZACIE TRIALYLMETYLSILANU
A TETRAALYLSILANU

A. HRIVIK. D. MIKULASOVA
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej $koly technickej v Bratislave

Pri stadiu polymerizacie tetrasubstituovanych alylmetylsilanov sa uka-
zalo [1], Ze polymeriza¢na rychlost dialyldimetylsilanu je podstatne vyssia
ako alyltrimetylsilanu. Za téelom overenia vysloveného predpokladu o zvySo-
vani polymerizaénej rychlosti so stipajicim poétom alylovych skupin v mole-
kule vykonali sme aj polymerizaciu trialylmetylsilanu a tetraalylsilanu, ktora
opisujeme v tejto praci. Sti¢asne sme cheeli zistit, ¢i zavislost medzi polymeri-
zatnou rychlostou a koncentraciou inicidtora, zistend pri polymerizacii alyl-
trimetylsilanu a dialyldimetylsilanu, bude platit aj pri derivatoch s viacerymi
alylovymi skupinami.

Experimentilna ¢ast
Charakteristika surovin

Trialylmetylsilan bol pripraveny Grignardovou syntézou z metyltrichldrsilanu a alyl-
magnéziumbromidu [2, 3]. B. v. = 180-—181 °C/745 mm Hg. (Ifo = 0,8055, n}) = 1,4662.

Tetraalylsilan bol pripraveny Grignardovou syntézou z chloridu kremiéitého a alyl-
magnéziumbromidu [3. 4].B. v. = 102--103 °C/15 mm Hg, ¢lf° = 0,8353, n}) = 1,4864.

Di-terc-butylperoxyd bol pripraveny =z terc-butylalkoholu a peroxydu vodika [5].
B. v. = 12—13 "C/20 mm Hg. 2§} = 1,3863.

Pracovny postup

Polymerizaciu trialylmetylsilinu a tetraalylsilanu sme za pritomnosti di-terc-butyl-
peroxydu ako inicidtora sledovali do ca 10 9 konverzie. Pracovny postup bol rovnaky
ako v prédchadzajucej praci [1]. Na zdklade véZkove stanovenej konverzie sme graficky
zistovali polymerizaéni rychlost v oblasti 5 % konverzie.

Polymerizdcia trialylmetylsildnu

Polymerizdciu trialylmetylsildnu sme uskutoéiiovali pri teplotdch 120 °C, 130 °C
a 140 °C za pritomnosti 0,1 %, 0,3 % a 0,7 % inicidtora. Konverziu sme uréovali odpare-
nim monoméru z presne navaZenych vzoriek pri 60 °C/30 mm Hg do konstantnej véhy.

Priebeh polymerizécie trialylmetylsilanu za uvedenych podmienok bol obdobny ako
pri skor skumanych alylsilénoch [1]. Vysledné hodnoty zistenych polymerizaénych rych-
losti stt uvedené v tab. 1.
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Tabulka 1
2
Teplota [I,J v.10% oc;%itlaf)né (v—24)102 (v—2o) 102
e % /L0t g/mn. z grafu 1 1]
120 0,1 0,93 0,6 0,33 3,30
0,3 1,60 — 1,00 3,33
0,7 2,92 — 2,32 3,32
130 0,1 3,01 2,0 1,01 10,1
0,3 5,32 — 3,32 11.0
0,7 9,90 — 7,9¢ 11,2
140 0,1 8,77 5,7 3,07 30,7
0,3 15,63 — 9,93 33,1
0,7 28,8 — 23,1 33,0

V oblasti skimanej konverzie plati aj pre polymerizdciu trialylmetylsilanu linedrna
zévislost medzi polymerizatnou rychlostou a prvou mocninou koncentricie iniciatora
(graf 1).
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Graf 1. Zévislost polymerizaénej rychlosti trialylmetylsilénu v oblasti 5 % konverzie
od koncentracie iniciatora pri teplote 120 °C, 130 °C a 140 °C.

Grafickym rieSenim Arrheniovej rovnice sme zistili, Ze celkova aktivaénd energia radi-
kélovej polymerizdcie trialylmetylsilinu je 60—63 kcal/mél. Po prepoéitani na jednu
dvojiti véizbu E = 20—21 keal/mdl.

Polymerizdcia tetraalylsildnu

Polymerizéaciu tetraalylsilanu sme uskutoénovali pri teplotach 110 °C, 120 °C a 130 °C
za pritomnosti 0,1 %, 0.3 % a 0,7 % di-terc-butylperoxydu. Konverziu sme uréovali
odparenim monoméru z presne navazenych vzoriek pri 70 °C/10 mm Hg do konStantnej
véhy.
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Polymerizacia tetraalylsildnu za uvedenych podmienok prebiehala do ca 10 % kon-
verzie obdobne ako pri ostatnych alylsildnoch. Zistené hodnoty polymerizaénych rychlosti
uvadzame v tab. 2.

Tabulka 2

! : v..102 | !
Teplota /1] v.102 el 2 | (v—Tg) .
S s ; odéitand v—v,)10% | 1T/ 12
J g % ! g/100 g/min. v grafub‘l ; ( o) ; /1] 1
[ ——— ,l N - £ — SIS - S ——— >
1o ! — t 2,08 — , — —
0.1 , 2,29 2,1 ! 0,19 1,90
0,3 | 2,63 — | 0.53 1,77
i 0.7 ! 3,43 - | 1,33 1.89
120 ! 0.1 t 4,46 4,0 ' 0,46 4,60
‘ 0.3 | 5,32 | — 1,32 4,40
| 0,7 i 7,03 i - | 3,03 4,32 .
R B e [ ! N o
130 01 | 10,1 | 9,0 i 1.10 11,0 |
0,3 11,9 - | 2.9 9,6 ,
; 0.7 15,9 l - ; 6.9 9.8
; i |

Linearna zavislost medzi polymerizaénou rychlostou a prvou mocninou koncentréicie
inicidtora je aj pre tetraalylsilain zachovand (graf 2).
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Graf. 2. Zavislost polymeriiaénej rychlosti tetraalylsildnu v oblasti 5 % konverzie od
koncentracie iniciatora pri teplote 110 °C, 120 °C a 130 °C.
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Urafickym rieSenim Arrheniovej rovnice sme zistili, Ze aktivaénd energia radikalovej
polymerizécie tetraalylsilanu je 75,5—78 kecal/mdl. Po prepoéitani na jednu dvojiti vézbu
7 - 18,8—19.5 keal/mdél.

Diskusia

[Experimentéalne vysledky potvrdzuju vysloveny predpoklad o zvySovani
polymerizaéne]j rychlosti tetrasubstituovanych alylmetylsilanov so stipajicim
podtom alylovych skupin v molekule. Kym napr. pri dialyldimetylsildne pri
120 °C s 0,7 9, inicidtora polymeriza¢na rychlost mala hodnotu 0,0095 g/100
g/min. [1], pri trialylmetylsilane, resp. tetraalylsiline sa za tych istych pod-
mienok dosiahla polymeriza¢nd rychlost 0,029, resp. 0,070 g/100 g/min.

So zvadSovanim podtu alylovych skupin v molekule zvaésuje sa aj rychlost
termickej polymerizacie. Zatial ¢o alyltrimetylsilan termicky vébec nepoly-
merizoval [1], pri tetraalylsiline hodnota polymerizadnej rychlosti termickej
polymerizacie pri 110 °C dosahuje relativne znaént hodnotu (0,02 g/100 g/min.).

Platnost zavislosti polymerizaénej rychlosti od prvej mocniny koncentracie
inicidtora, ako je zndzornena na grafe 1 a 2, poukazuje na to, Ze v oblasti
skimanej konverzie nemézu byt podstatné rozdiely v mechanizme polymeri-
zacie skimanych alylsilinov. Je pravdepodobné, Ze sa v tejto oblasti uplat-
fiuje pri polymerizacii vidy len jedna alylovd skupina, o na jednej strane
podmieniuje prejavenie sa rovnakych zavislosti bez ohladu na pocdet alylovych
skupin v molekule, kym na druhej strane vysvetluje vznik rozpustnych poly-
mérov. Na zaklade predbeznych pokusov predpokladame, Ze k vytvoreniu
trojrozmernych polymérov z trialylmetylsilainu a tetraalylsilanu dochadza az
v oblasti vyssich konverzii.

Sthrn

V praci sa sledovala polymerizdcia trialylmetylsilinu a tetraalylsilanu za
pritomnosti di-terc-butylperoxydu v rozmedzi teplét 110—140 °C do ca 10 9
konverzie. Zistilo sa, Ze polymerizatnd rychlost rastie s poStom dvojitych
viizieb v molekule. Linedrna zavislost medzi polymerizaénou rychlostou
a prvou mocninou koncentracie inicidtora je zachovana pre trla,lvlmety]sﬂan
ako aj pre tetraalylsilan.

Zistili sa celkové aktivaéné energie polymerizicie obidvoch skimanych
monomeérov. "

Na zéklade ziskanych vysledkov mozno usudzovat na obdobny priebeh
polymerizacie skiimanych tetrasubstituovanych alylmetylsilinov v oblasti
sledovanej konverzie.
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NOJNMEPN3ALIMSI TETPASAMEIEHHLIX
AJJTMIIMETIIICUJTAHORB (11I)
RUHETHURA ITOJUMEPU3AIITUU
TPHA/IMJIMETUJICUITAHA 1 TETPAASTJINJICUITAHA
A. TPHBIR, 0. MIIKYIJATIOBA
Radenpa oprannyeccioii Texnoiornn CaoBal(Koil BLicIueii TeXHUUCCKOH mKo:b B patneiiase
BriBojint
B pabore mnccaegoBasach MOJMMCPUIALMH  TPHALIMIMCTHACHIAHA N TETPAAJIIHMII-
CHJIAHA B 1IPUCYTCTBMM An-TCpU-OyTiInepexucu B umTepBajic Temnepatyp 110—140 <C
1o npudanaurennro 10 9% roHBepcum. YCTAHOBJICHO, YTO CKOPOCTL 110;1MMEPH3AIAM BO3-
PAcTaCcT ¢ YMCJIOM JIBOHHBIX ¢Bfi3eld B MOJICKYJIC. JIuHeliHAs 3aBUCHMOCTD MEHKIY CKOPOCThLIO
MOJIMMCPU3ALUME H KOHI[CHTPAlMCH MHULMATOPA B MEPBOIl CTCHEHH COXPAHSCTCS KAK LA
TPUATLIMIMETHGICIZIANA, TaK M LI TeTPaa LIIC HiaHa.
YCTaHOBIICHLI OOIIUC AHEPrMM AKTHBAIMM IIOJMMEDH3ALMU ABYX HCC/ICHOBAHHBIX
MOHOMEPOB.
Ha 0oCHOBAHMH HO/YUCHHBIX JNAHHMBIX MOFKHO HPEALOIATATL 110J00HLIH X0ji 110JuMep-
3A1MM  HCCJICHOBAHHLIX TETPA3uMCIIEHHBIX QJLIMJIMCTUICHIIAHOB B 0OJIACTH MCCJIC/JOBAaHHOM
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Polymerisation von Triallylmethylsilan und
Tetraallylsilan in Gegenwart von Di-tert-butylperoxyd im Temperaturbereich von
110—140 °C bis zu cca. 10 9, Konversion verfolgt. Es wurde festgestellt, dass die Poly-
merisationsgeschwindigkeit mit der Anzahl der Doppelbindungen im Molekill anwéchst.
Die lineare Abhingigkeit zwischen der Polymerisationsgeschwindigkeit und der ersten
Potenz der Konzentration des Initiators bleibt gewahrt. sowohl fiir Triallylmethylsilan,
als auch fir Tetraallylsilan.

Es wurde die gesamte Aktivierungsenergie der Polymerisation beider untersuchter
Monomere festgestellt.

Auf der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse lisst sich auf einen analogen Verlauf
der Polymerisation der untersuchten tetrasubstituierten Allylmethylsilane im Gebiet
der beobachteten Konversion schliessen.

In die Redaktion eingelangt den 5. 7. 1957
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