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DISULFIDOV PRI NiZKOTEPLOTNEJ EMULZNEJ KOPOLYMERIZACII
BUTADIENU SO STYRENOM

STEFAN KAMENAR
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysoke]j skoly technickej v Bratislave

Uvod

Riadenie kopolymerizécie pri vyrobe syntetickych kauéukov je najbeinej-
8im-sp6sobom, akym sa daju zlepsit mechanické vlastnosti a spracovatelnost
vyrobeného produktu. Zla spracovatelnost neregulovanych syntetickych kau-
dukov je zapri¢inend vysokou molekulovou vahou polyméru a silnym rozvet-
venim linedrnych retazcov. Pridanim 1déinného regulatora ako preniasada
retazca do kopolymeriza¢nej nasady je mozné odstranit spominané tazkosti
a tak ziskat polymér o pozadovanej molekulovej vahe a stupni rozvetvenia.

Udinnost reguldtora moézeme najlepsie charakterizovat tzv. konStantou
prenosu. Rychlost prenosu retazca mozno kvantitativne vyjadrit absolitnou
rychlostnou konstantou prenosu. Tato sa vSak velmi tazko stanovuje, a preto
sa najdastejsie pracuje s tzv. relativnou konstantou prenosu, ktoré je bezroz-
mernym pomerom absoldtnych rychlostnych konstant prenosu k, a rastu &, [1]:
ky
ke
Ak sa kopolymerizacia robi v emulznom systéme, zistené hodnoty relativnych
konstant prenosu sa nazyvaji zdanlivymi kon§tantami prenosu, lebo zavisia
od zlozenia emulzného systému.

Za idedlny regulator sa povazuje taka latka, ktorej hodnota relativnej, resp.
zdanlivej kon§tanty prenosu sa rovna jednej. Takyto regulator ubida z poly-
merizaéného systému rovnomerne a reguluje cez celd dobu polymerizacie. Cim
si hodnoty zdanlivych konstant prenosu vysSie nez jedna, tym rychlejsie
ubudaju reguldtory z polymerizaéného systému a tym horSie maji regulaéné
vlastnosti.

Pri stadiu syntetického kauduku sa uz skimali regulaéné schopnosti mno-
hych latok. Napriklad skimali sa aromatické uhlovodiky [2] a halogenované
uhlovodiky [3], pri ktorych sa zistilo, Ze si malo udinné. Ovela Uéinnejsie su
alifatické merkaptany, a to primarne a terciarne od C,—C,; [4—11]. Dodecyl-
merkaptan a zmes terciarnych merkaptanov C,,—C,, sa pouziva ako regulator
pri vyrobe syntetického kauéuku typu GR—S [12]. Uéinnymi reguldtormi st
aj aromatické merkaptdany [13, 14]. R. M. Pierson so spolupracovnikmi [15,
16] sledoval regulaéné tuéinky alifatickych a aromatickych disulfidov a zistil,
Ze si omnoho menej dinné nez merkaptany.

Velmi Gdinnymi merkaptanmi su aj dialkylxantogéndisulfidy. Diizopropyl-
xantogéndisulfid (diproxid) sa pouziva priemyslove ako reguldtor pri vyrobe
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syntetického kauduku typu Buna S 3 [12] a SKS—30A: V systéme SKS—30A
bel skdsany aj dietylxantogéndisulfid ako regulator [17].

Dalej sa ako reguldtor sktsal kaptax a altax v systéme SKS—30A [18].
V tom istom systéme [19] sa skusal aj tetraetyltiuramdisulfid.

V tejto praci sa sledoval vplyv alkylovych substituentov homologického
radu dialkylxantogéndisulfidov vSeobecného vzorca:

R0 (C—8—SC—0—R
L

na hodnotu zdanlivej kon§tanty prenosu pri nizkoteplotnej emulznej kopoly-
merizacii butadiénu so styrénom.

Experimentalna ast

Pracovalo. sa s 99,1 Y5 butadiénom s obsahom 0,4 9 inych nenasytenych ldtok
a s 99,81 9 styrénom. Cistota butadiénu sa stanovila chromatografickou adsorpénou
analyzou, distota styrénu pomocou. octanu ortutnatého. Analyzu urobili vo VUSK
v Gottwaldove.

Pripravu reguldtorov sme uz opisali [20]. Celkove sa pripravilo devét deriviatov homo-
logického radu dialkylxantogéndisulfidov: metyl-, etyl-, n-propyl-, izopropyl-, n-butyl-,
izobutyl-, sek-butyl, n-amyl- a 7zoamylderivét.

Emulzné polymerizédcia sa v podstate uskutoénovala podla Neklutina [21], ktory
pracoval s redoxnym systémom, kde inicidtorom je kuménhydroperoxyd a aktivdtorom
zeleznaty komplex, .vznikajuci zo siranu Zeleznatého a sirnika sodného. Predpis sa
diastoéne upravil, aby lepSie vyhovoval nasim podmienkam préce. Polymeriza¢nd nésada
mala potom zloZenie, ktoré uvddzame v tab. 1.

Tabulka 1
Latka Wty
rozdiely

butadién 70
styrén 30
voda 250
kuménhydroperoxyd (100 % -ny) 0,10
diszopropylxantogéndisulfid* 0,33
emulgétor (myristéat draselny) 4,70
hydroxyd draselny 0,033
chlorid draselny 0,27
siran Zeleznaty (FeSO, . TH,0) 0,10
sirnik sodny (Na,S . 9H,0) 0,094

* Ostatné reguldtory sa davkovali v rovnakej molér-
nej koncentrécii ako diszopropylxantogéndisulfid. Do
kazdej polymerizaénej ampulky sa dalo 1,5492 .10~
molov regulétora.

Polymerizdcia sa uskuto¢novala v sklenych ampulkédch [22] o uzitoénom obsahu 50 ml.
ktoré boli uzavreté nenapuéajucou kauéukovou zétkou. Naplnené ampulky sa otddali
v temperovanom vodnom termostate (45 °C+0,2 °C) vo vertikdlnej polohe rychlostou
30 ot./min. Pracovalo sa stidasne s deviatimi ampulkami. Podla potreby sa polymerizécia
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v jednotlivych ampulkéch preruSovala tak, Ze sa ich obsah podchladil asi na 0 °C a vy-
zrdzal sa etylalkoholom, v ktorom bol rozpusteny hydrochinén (0,62 g/l). VyzrdZany
polymér sa odfiltroval, premyl etylalkoholom a vysusil pri 80 °C do minimélnej véhy.
Rychlost polymerizdcie sa poéitala z konverznych kriviek. Vo filtrdte sa stanovovalo
mnozstvo pritomného reguldtora polarografickou met6édou, ktorti opisali D. R. May
a L. M. Kolthoff [23]. Pri kazdej sérii pokusov sa urobil slepy pokus, t. j. uréilo sa
mmnoZstvo reguldtora v nepolymerizovanej nasade, ktoré sa povazovalo za 100 9,. Od
takto stanoveného mnozstva reguldtora sa poéital jeho tibytok v ostatnych ampulkédch
pocas polymerizdcie.

Po zisteni, %Ze ziskané vysledky sa daji s dostatoénou presnostou reprodukovat, veno-
vala sa potom pozornost dékazu, ¢i v tomto systéme neubtida reguldtor vedlajSimi reak-
ciami, ktoré by ovplyvnili predpokladany mechanizmus prenosu retazca. Aby sa dala
z ubytku reguldtora stanovit hodnota zdanlivej konstanty prenosu, musi byt splnend
podmienka, Ze reguldtor ubtda z polymeriza¢ného systému vyluéne v désledku prenosu
retazca. Preto sa urobilo niekolko pokusov s nekompletnym emulznym systémom. Raz
sa vynechali monoméry, ktoré sa nahradili éistym etylbenzénom, druhy raz zasa iniciaény
systém (inicidtor a aktivédtor). Dokézalo sa, Ze reguldtor v danom systéme neubtida nija-
kymi vedIaj$imi reakciami.

Zdanlivé konstanty prenosu sa poditali podla Smithovho vztahu [8]:

—In [S)/[So] = —K In [M]/[M,],

kde [S,] = pdvodnd moldrna koncentrdcia reguldtora,
[S] = okamzitd moldrna koncentrécia reguldtora po preruseni polymerizécie,
[M,] = pdévodné molérna koncentracia monoméru,
[M] = okamZitd moldrna koncentrédcia monoméru po preruseni polymerizdcie,
K = hodnota zdanlivej konstanty prenosu reguldtora.

Hodnoty —In [M]/[M,] sa pocitali podla I. Skeista [24], hodnoty —In [S]/[S,] na
zéklade zndmej pévodnej moldrnej koncentracie reguldtora a na zaklade abytku zisteného
pocas polymerizacie.

Hodnoty zdanlivych konstdnt prenosu sa stanovili grafickym rieSenim Smithovho
vztahu, a to tak, Ze na os poradnic sa nandSali hodnoty —In [S]/[S,] & na os tseéiek
hodnoty —In [M]/[M,]. Experimentélne zistené body tvorili na grafe priamku (y = aa +
-+ b) a smernica tejto priamky je hodnota zdanlivej konstanty prenosu. Hodnoty a a b
sa podéitali Statisticky [25]. Pokusy sa robili paralelne a ich aritmetické priemery sa brali
za kone¢né hodnoty.

Vysledky a diskusia

Zistené hodnoty zdanlivych kon§tdnt prenosu K jednotlivych derivatov
homologického radu dialkylxantogéndisulfidov uvidza tab. 2.

Tabulka 2
Regulétor K Regulator ‘ K
(derivat) (derivét)

metyl- 15,86 izobutyl- 1,573
etyl- 4,23 sek-butyl- 1,565
n-propyl- 1.815 | n-amyl- 1,70
1zopropyl- 1,185 | szoamyl- 1,85
n-butyl- 1,75
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Zsvislost zdanlivych konstant prenosu jednotlivych reguldtorov homologic-
kého radu dialkylxantogéndisulfidov od poétu atémov uhlika v obidvoch
alkylovych skupinach je znazornena na grafe 1.
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Graf 1. Zéavislost hodnoty zdanlive] kolrvlét-anty prenosu dialkylxantogéndisulfidov od
po¢tu uhlikovych atémov v alkylovej skupine.

o—o—o—o n-dialkylxantogéndisulfidy
x—x—x—x tzodialkylxantogéndisulfidy

Z grafu vidime, Ze hodnota zdanlivej konstanty prenosu pri réznych dialkyl-
xantogéndisulfidoch zavisi od poétu uhlikovych atémov v alkylovej skupine.
Takato zavislost sa vSak nestotoZiiuje s vysledkami prace W. V. Smitha [8],
ktory uskutoénil polymeriziciu v $tandardnom systéme GR—S pri 50 °C za
pouzitia merkaptanov ako reguldtorov. Zistil, Ze pri nizkych konverziich
zavisi hodnota zdanlivych konstant prenosu merkaptanov (ak maju v alky-
lovej skupine viac uhlikovych atémov ako desat) jedine od rychlosti, akou
difunduje reguldtor do monomér-polymérnej éastice.

V danom pripade tento vztah nemozno aplikovat. Tu bude mat podstatne
védsi vplyv na hodnotu zdanlivej konstanty prenosu pomerna stabilita mole-
kuly reguldtora. Pomernd stabilitu jednotlivych derivitov moéZeme velmi
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dobre posudit z indukéného Géinku ich alkylovej skupiny. Ak sa pozrieme na
vSeobecny vzorec dialkylxantogéndisulfidu:

% %
R—O—ﬁ—-S—S-—!CI-— 0-R
3) CS

vidime, Z%e uhliky xantogéndisulfidickej skupiny, na ktorych je sira viazana
dvojitou vizbou, maji velku elektréonovi medzeru, vyvolani predovietkym
neochotou siry vytvarat dvojitd vézbu. Elektrénovy defekt tychto uhlikov
sposobi velku deformaciu susednych jednoduchych vizieb (indukény uéinok),
ktory mé za nésledok zvysenie indukéného déinku alkylovych skupin a najmé
zoslabenie disulfidickej védzby. Molekula v désledku toho pri zrazke s poly-
mérnym radikalom sa najskor rozstiepi na tomto mieste:

R0 ceFasac Ger

96
To isté dokazal aj B. A. Dolgoplosk [26] pri diizopropylxantogéndisulfide
svojim modelovym pokusom pomocou 2,2-azo-bis-tzobutyronitrilu.

Cim vaesi indukény Géinok (1) ma alkylova skupina, tym lepsie vyrov-
nava elektrénovii medzeru uhlikov, na ktorych si naviazané atémy siry
v molekule dialkylxantogéndisulfidu, teda tym menej ju musi vyrovnavat
sira, ktora je viazana jednoduchou védzbou na tych istych uhlikoch. To zna-
mend, #e molekula regulatora sa bude tazsie $tiepit. Cim stabilnejsia je mole-
kula regulatora, tym pomalSie ubtda z polymerizaéného systému a tym je
i jeho hodnota zdanlivej kon§tanty prenosu nizsia.

Velmi dobre mézeme indukény déinok rozliénych alkylovych skupin sledo-
vat napriklad z dipélovych momentov. Pre homologicky rad alkylchloridov st
tieto uvedené v literattire [27]. Ich hodnoty ukazuje tab. 3.

Tabulka 3
Alkylchlorid i Dipélovy | apyichloria | Dipdlovy
y | moment D . | moment D

T ;
metyl- L 187 izobutyl- 2,04

|
etyl- 2,05 . sek-butyl- i 2,12
n-propyl- ! 2,10 ‘ n-amyl- ' 2,12
1zopropyl- - 2,15 | tzoamyl- ! —
n-butyl- i 2,09 | l

I ked sa tieto hodnoty dipélovych momentov vztahuju na alkylchloridy,
moéZeme ich pre porovnavanie pouzit, kedze sa pri tychto derivatoch meni iba
alkylova skupina, ktord zapridifiuje aj zmenu dip6lovych momentov. Preto
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tieto dipélové momenty mézeme povazovat aj za hodnoty, ktoré nam udavaji
pomerny indukény déinok jednotlivyech alkylovych skupin.

Ak si hodnoty tychto dipélovych momentov nanesieme do grafu oproti poctu
atémov uhlika v alkylovych skupinach (graf 2), zistime napadnt podobnost
s grafom 1.
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Graf 2. Zévislost hodnoty dipélového momentu alkylchloridov od poé¢tu uhlikovych
atémov v alkylovej skupine.

Z toho vyplyva, zZe indukény Gdinok alkylovych skupin je v tomto systéme
hlavnym faktorom, ktory uréuje hodnoty zdanlivej konstanty prenosu jed-
notlivych ¢&lenov tohto homologického radu dialkylxantogéndisulfidov. Je
samozrejmé, Ze pri tom sa tu uplatiiuje aj vplyv diftzie molekuly régulatora
do monomér-polymérnej castice, ale v podstatne mensSej miere ako v spome-
nutej praci W. V. Smitha.

Z vysledkov dalej vyplyva, Ze rychlost diftizie regulatora je takmer pri
kazdom skiimanom derivite tohto homologického radu dialkylxantogéndisul-
fidov dostatoéna na to, aby v monomér-polymérnych éasticiach bol regulator
stale pritomny a jeho ubtdanie potom zavisi v prevaznej miere od stability
molekuly. Je jasné, ze molekula regulatora pri 5 °C, ktora bola pouzitou poly-
merizadnou teplotou, bude podstatne stabilnejsia nez pri 50 °C. Prave preto
sa moéze v danom systéme viac uplatniovat indukény uéinok alkylovej skupiny,
ktory ma nakoniec aj najvidsi vplyv na Gbytok reguldtora.

Pri pouziti diizopropylxantogéndisulfidu ako reguldtora sa zistilo [17, 23,
28], Ze spomaluje polymerizaciu rovnako ako dietylxantogéndisulfid [17].
V tejto praci sa zistilo, Ze retardaény téinok je spoloénou vlastnostou celého
homologického radu dialkylxantogéndisulfidov, pricom najnapadnejsie sa to
prejavuje pri jeho prvych dvoch é&lenoch.

Pre porovnanie vplyvu jednotlivych reguldtorov na rychlost polymerizacie
sa pouzili hodnoty relativnej rychlosti polymerizicie v,, ktoré st vlastne
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pomerom prisludnych rychlosti polymerizacie v systémoch s tym-ktorym regu-
latorom a rychlosti polymerizicie bez regulatora. Porovnanie jednotlivych
polymerizadnych rychlosti, ako aj hodnoty v, uvadzame v tab. 4.

Tabulka 4
|

Regulator Rychlost polymerizdcie i

(derivat) véh. 9, konverzie hod. ; Yr
metyl- 0,68 0,085
otyl- 2,65 0,332
n-propyl- 6,35 0,794
1zopropyl- 5,90 0,738
n-butyl- 6,35 0,794
1zobutyl- 6,63 0,829
sek-butyl- 6,68 0,836
n-amyl- 6,73 0,842
izoamyl- 6,75 0,844
bez regulétora 8,00 =

Ak si tieto relativne rychlosti polymerizacie znazornime graficky oproti
podtu atémov uhlika v alkylovych skupindch, dostaneme graf 3.
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Graf 3. Relativna rychlost polymerizédcie v, v zévislosti od po¢tu uhlikovych atémov
v alkylovej skupine regulétora.

Podla Bagdasarjanovho pravidla [29] o reaktivite monomérov a z nich
vytvorenych radikalov plati, Ze ¢im stalejsia je nejakd molekula, tym reaktiv-
nejii je radikél z nej vytvoreny. Dalej z prace I. M. Kolthoffa, O’Connora
a Hansena [30] vyplyva, Ze ak je v polymerizadnom systéme pritomny
udinny regulator, koncenie retazca a iniciovanie nového retazca sa deje v pre-
vaznej miere G¢inkom reguldtora a ostatné sposoby konéenia a inicidcie mozno
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zanedbat. Rychlost polymerizacie bude teda v prevaznej miere riadit rychlost
adicie radikalu regulatora na dvojitii vdzbu monoméru. V danom pripade to
znamena, ze ¢im véési indukény téinok ma alkylova skupina v molekule regu-
latora, tym vidsia bude aj rychlost polymerizacie. Napriklad pri dimetylxanto-
géndisulfide m4 metylovad skupina mensi indukény @éinok ne# vyssie éleny
spomenutého homologického radu, reguldtor pri zrazke s polymérnym radika-
lom sa rychlejsie rozpadne a zakonéi rastici retazec. AvSak takto vytvoreny
radikal je pomerne stalejsi oproti radikdlom tazsie vzniknutym z dialkylxan-
togéndisulfidov s dlh§im alkylovym retazcom, a preto sa aduje pomalSie na
dvojiti vizbu monoméru. Tymto sa polymerizaénd rychlost velmi spomaluje.
Na druhej strane zasa di-n-amylxantogéndisulfid ma pomerne stéalejSiu mole-
kulu, tazsie sa rozpadéava, ale z neho vytvoreny radikal je reaktivnejsi. Tu teda
polymerizicia musi prebiehat rychlejsie. Ako vidiet na grafe 3, n-derivaty
homologického radu dialkylxantogéndisulfidov sa podla tohto vztahu pomer-
ne dobre riadia. Krivka ¢zoderivatov ma v8ak opaéni tendenciu. Tato anomadlia
sa zatial nedd jednoznacéne vysvetlit. Bude to pravdepodobne kombinovany
uéinok niekolkych faktorov.
Sdhrn

V préci sa opisuje stanovenie zdanlivych konstant prenosu deviatich deri-
vatov homologického radu dialkylxantogéndisulfidov (metyl-, etyl-, n-propyl-,
1zopropyl-, n-butyl-, izobutyl-, sek-butyl-, n-amyl- a ¢zoamylderivat). Zistilo
sa, Zze tieto hodnoty zdanlivych konstant: prenosu zavisia od poétu uhlikovych
atémov v alkylovych skupindch molekuly reguldtora. Tato zavislost sa vy-
svetluje na zdklade stability molekuly reguldtora, ktord je na rozdiel od vy-
sledkov W. V. Smitha hla,vnjh‘i:(.faktorom uréujicim hodnotu zdanlivej
konstanty prenosu. Zistend retardacia sa v praci vyhodnotila v zmysle Bagda-
sarjanovho pravidla o reaktivite monomérov a z nich vytvorenych radikélov.
Podla tohto pravidla sa n-derivaty pomerne dobre riadili. Pri ¢zoderivatoch
sa zistila anomalia.

ONMPENEJEHNE RAKYUIMNCH KHOHCTAHT IIEPEHOCA .
JIMAJTKMIKCAHTOIEHR JINCYJIBOUIOB PN HU3KOTEIIITOTHOIL
SMYJ[I)( TMTOHHON COITOJTMMEPUBAITAN BYTANUEHA

? CO CTUPEHOM

MTEGAH RAMEHAD

Kadeypa opramuuecroit rexnozorin CiroBankoii Buicmeli TeXuHUeCKol WKL
B bpatncaase

BriBobt

B pﬂﬁOTO OMHUCBLIBACTCSI OITPC/IC/ICHHE R&MKYITUXCA ROHCTAHT IIEPCHOCA jICBATH AEPUBATOD
I'OMOJIOTHYeCKOro psja jl]lﬂJ'lRIIJl]\"(‘HHTOFGHIIH('y.-'II)(I)HIlOB (MeTHFI-, OTH-, H-IIPOMHMII-, H30-
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npoiul-, H-0yTus-, n3obyTiii-, cex-0yTHi-, H-aMWI- U M30aMuijiepiBaTa). Brito obmapy-
JKEHO, UTO 3TH 3HAUCHHA KaKYIIMXCL KOHCTANT INePEeHoca HAXOJSTCs B 3aBUCUMOCTH OT
KOJHMYECTBA YIVIEPQ;(HBIX ATOMOB B QJIKHIIOBLIX I'PYIIIAX MOJCKY:LI peryisaropa. bBolio
10;{a110 0OBACHEHIIE 3TOIT 3ABUCMMOCTH HA OCHOBAHIHM CTAOHIALHOCTH MOJEKYJILI PEryIIsiTopit,
KOTOpas B OT.JIMUMM 0T peay:braToB B. B. CMuTa sBiAercs IMaBHLIM (aKTOpOM, onpe-
JIISTION UM KAaKYIuIeesl KOHCTAHTHL nepenoca. OfnapyseHHas B padoTe perapgalist Oblia
olleHeHA B cMpicsie DarjlacapnamoBa 1TpaBHjia O PeAKTUBHOCTH MOHOMCPOB M H3 HUX TOIIY-
YCHHLIX PajiMKAZIoB. H-MOHOMEDBI CPABHUTEIILHO XOPOIIO COINIACOBAJINICL ¢ BLILENPUBEeH-
HLIM TIPABIIIOM, HO Y 130JIePHBATOB OHJIA 0OHADYIKEIa AHOMATI.

MocTynnno B pejaxipo 8. 3. 1960 r.

BESTIMMUNG DER SCHEINKONSTANTEN DER UBERTRAGUNG

VON DIALKYLXANTHOGENDISULFIDEN BEI DER EMULSIONS-

KOPOLYMERISATION VON BUTADIEN MIT STYROL BEI NIEDRI-
GEN TEMPERATUREN

STEFAN KAMENAR

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
_ in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Bestimmung der Scheinkonstanten der Uber-
tragung von neun Derivaten der homologen Reihe der Dialkylxanthogendisulfide (Methyl-,
Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek-Butyl-, n-Amyl- und Isoamyl-
derivat) beschrieben. Es wurde festgestellt;:dass diese Werte der Scheinkonstanten der
Ubertragung von der Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkylgruppen des Regulator-
molekiils abhéngig sind. Es wird eine Erkldrung dieser Abhéngigkeit auf der Grundlage
der Stabilitédt des Regulatormolekiils gegeben, denn zum Unterschied von den Ergebnis-
sen von W. V. Smith stellt diese Stabilitdt den Hauptfaktor dar, welcher den Wert der
Scheinkonstanten der Ubertragung bestimmt. Die festgestellte Retardation wurde in
dieser Arbeit im Sinne der Bagdasarjanowschen Regel tiber die Reaktivitdt der Monomere
und der aus ihnen gebildeten Radikale bewertet. Nach dieser Regel richten sich die
n-Derivate verhéltnismiissig gut, bei den Isoderivaten wurde eine Anomalie festgestellt.

In die Redaktion eingelangt den 8. 3. 1960
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