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Stadium sorpcie par akrylonitrilu polymérmi s preadsorbovanym
benzoylperoxidom

A. HRIVIK

Katedra organickej technologie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Venované prof. dr. Jurajovi Gasperikovi k 60. narodentndms

Sleduje sa sorpcia pér akrylonitrilu polyvinylchloridom a polypropylé-
nom s preadsorbovanym benzoylperoxidom pomocou sorpénych véah
s kremennou Spirdlou. Zistili sa vztahy medzi mnozstvom spolymerizova-
nych péar akrylonitrilu a celkovym mnoZstvom sorbédtu, ako aj zévislost
rychlosti polymerizédcie od relativneho tlaku pér akrylonitrilu.

Sorpcii par a plynov polymérmi je venovanid pozornost predovsetkym
z hladiska S$tddia fyzikalnej Struktiry polymérov, hustoty usporiadania
retazcov a ich pohyblivosti. Ak sorbatom st pary vinylovych monomérov,
za vhodného spésobu inicidcie vznikaji o¢kované polyméry [1—6]. Pre
publikované prace tejto oblasti je charakteristické, ze polymerizacia sorbova-
nych par sa uskutoéniuje pri relativnom tlaku par p/p, rovnom jednej a teplo-
tach, pri ktorych dochddza k zmene fyzikalnej Struktiry polymérov, ktora
v znaénej miere ovplyviiuje sorpeiu par a tym aj rychlost otkovania [2, 5, 6].
Pretoze doterajsie Stadium polymerizacie sorbovanych par vinylovych mono-
mérov polymérmi je zamerané hlavne na ziskavanie interpolyméru, nie si
tieto reakcie sledované z hladiska charakteru sorpcie pir a najmé z hladiska
priebehu heterogénnych polymerizaénych reakeii. Cielom tejto prace bolo
zistit vplyv sorpeie par akrylonitrilu réznymi polymérmi s preadsorbovanym
benzoylperoxidom na charakter reakcie za podmienok, pri ktorych nedochadza
k vicSej zmene fyzikalnej struktiry polymérov, pricom tlak par nemal do-
siahnut tlak nasytenych par pri sorpénej teplote.

Experimentalna ¢ast

Charakteristika surovin

Pouzili sa dva druhy polyvinylchloridu (PVC). PVC-A sa pripravil zrdZzanim z 5 9%,-ného
roztoku polyvinylchloridu v cyklohexanéne metylalkoholom za uéinného miesania.
Polymér sa vylutil v jemnej préskovej forme a vysusil sa do konStantnej vahy (30 °C,
20 torr). PVC-B sa pripravil drvenim emulzného polyvinylchloridu v gulovom mlyne
a frakciovanim na normalizovanych sitdch. Pre pricu sa pouzila frakcia o 0,20 mesh.

Polypropylén bol nedeleny, nestabilizovany s obsahom 20 9, ataktickej Sasti.

Akrylonitril sa ¢&istil rektifikdciou v pride dusika. Pre prdcu sa pouzila frakeia o b. v.
77,4 °C (760 torr). Pre sorpciu sa kvapalny akrylonitril stabilizoval hydrochinénom.
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Benzoylperoxid (BP) sa ¢&istil prezrédzanim z nasyteného chloroformového roztoku
metylalkoholom. Obsah benzoylperoxidu stanoveny jodometrickou metédou bol 99,5 9,
s b.t. 106,8 °C za rozkladu.

Benzoylperoxid sa na polyméry nanésal vo forme chloroformového roztoku. Chloro-
form sa nechal najskér volne odparit za mieSania a zvySok sa odstranioval védkuove
(20 °C, 2 torr) do konstantnej véhy. Pripravené polyméry s preadsorbovanym benzoyl-
peroxidom boli prdskové. Obsah benzoylperoxidu v polyméroch sa stanovoval jodomet-
ricky.

Metodika a pracovny postup

Sorpcia pér akrylonitrilu polymérmi s preadsorbovanym benzoylperoxidom sa sledo-
vala pomocou sorpénych vah s kremennou Spirdlou o citlivosti 3,6 4+ 0,2 mg mm~!
vo vékuovom termostatovanom pristroji. Skiimand vzorka polyméru (0,2—0,3 g) sa na-
vézila do nddobky z hlinikovej félie (0,1 g) a zavesila sa na kremennu Spirdlu. Systém
sa evakuoval pri teplote 20 °C a 0,5 torr s opakovanou sorpciou a desorpciou pdr mono-
méru a az potom sa vyhrievala vzorka pri siasnom evakuovani na sorpénu teplotu.
Po dosiahnuti sorpénej teploty sa pripustali pary akrylonitrilu. Tlak nasytenych péar
sa podital z linearizovane]j zdvislosti tlaku nasytenych pédr akrylonitrilu od teploty [7].
Po skonéeni sorpcie sa robila vakuové desorpeia pri sorpénej teplote (60 °C) a tlaku 0,5 torr
tak dlho, kym sa neodstrénili volne sorbované pary akrylonitrilu. PrediZenie $pirdly
sa odéitavalo katetometrom.

Zidvislost mnoZstva spolymerizovanych sorbovanyjch pdr akrylonitrilu polymérmi
s preadsorbovaniym benzoylperoxidom od celkového mnoZstva sorbovanijch pdr

Pouzitou experimentédlnou metodikou moéze sa zistit len celkové mnozstvo sorbovanych
pér akrylonitrilu polymérom. Ak sa oznadi celkovy prirastok sorbdtu @ (mol g—1), spoly-
merizované mnozstvo péar sorbdtu @, (mol g—!) a desorbovatelné mnozstvo @, (mol g~1),
musi platit:

Q=Q.+ Q.. o)

Zsvislost @, = f(Q) pre jednotlivé druhy polymérov sa stanovila tak, Ze sa uskutoénila
sorpcia akrylonitrilu polymérmi s preadsorbovanym benzoylperoxidom do uréitého
mnozstva @ pri teplote 60 °C a réznych relativnych tlakoch. Po vdkuovej desorpecii
pri uvedenej teplote nedesorbovatelny zvySok uddval hodnotu @,. Vysledky merania
st znézornené na obr. 1.

Zévislost mnoZstva prereagovaného akrylonitrilu v sorpénej vrstve od celkového
sorbovaného mnozstva pédr je linedrna a nezdvisi od relativneho tlaku pér, alelen od Struk-
tiry polyméru. Pri vypotte koeficientov priamok pouzila sa linedrna regresia — metéda
najmensich $tvorcov.

Pre polymér PVC-B:

Q,=101Q — 6,2. 2)
Pre polymér PVC-A:

@, =1,04Q — 17,8. (3)
Pre polypropylén:

Q,=097Q — 2,7. (4)

Rovnice (2), (3) a (4) umoziiuju zistit priebeh konverznych kriviek a v spojeni s rov-
nicou (I) aj chovanie sorbovaného monoméru poédas reakcie.
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Obr. 1. Zavislost mnozstva spolymerizova-
ného akrylonitrilu @, od celkového mnoz-
stva sorbovanych pdr akrylonitrilu @ réz-
nymi polymérmi s preadsorbovanym ben-
zoylperoxidom pri teplote 60 °C.
e PVC-B (BP — 2,35 10~* mol g1);
o PVC-A (BP — 1,04 10-* mol g-);
@ polypropvlén (BP — 0,88. 10~*mol g~).
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Obr. 3. Sorpcia pér akrylonitrilu PVC-A
s preadsorbovanym benzoylperoxidom
(1,04.10~* mol g-!) pri teplote 60 °C.
Relativny tlak péar akrylonitrilu (p/p,):
1. 0,565 2. 0,67; 3. 0,76; 4. 0,79; 5. 0,82;

6.0,85; 7. 0,87.
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Obr. 2. Sorpcia pédr dakrylonitrilu PVC-B
s preadsorbovanym benzoylperoxidom
(2,35 10-* mol g-1) pri teplote 60 °C.
Relativny tlak pdr akrylonitrilu (p/p,):
1. 0,49; 2. 0,60; 3. 0,68; 4. 0,76; 5. 0,83;
6. 0,88; 7. 0,945.
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Obr. 4. Sorpeia pdr akrylonitrilu polypro-

pylénom s preadsorbovanym benzoylper-

oxidom (0,88 10~* mol g~!) pri teplote

60 °C. Relativny tlak pdr akrylonitrilu
(p/P0):

1. 0,55; 2. 0,59; 3. 0,66; 4. 0,71; 4. 0,82;

6.0,89; 7.0,92.

Vysledky a diskusia

Sorpeia par akrylonitrilu polymérmi s preadsorbovanym benzoylperoxidom
sa sledovala pri teplote 60 °C v §irokom rozmedzi relativneho tlaku par sorbétu.
Kinetické krivky pre jednotlivé druhy polymérov st zndzornené na obr. 2, 3 a 4.
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Obr. 2—4 poukazuji na to, Ze za danych reakénych podmienok celkové
mnozstvo sorbovanych par v poéiatodnom Stadiu nezavisi len od zrnitosti
polyméru, ale predovsetkym od fyzikalnej interakecie sorbat—sorbent. Podob-
n4 zavislost sa zistila pri Studiu sorpcie par akrylonitrilu uvedenymi polymér-
mi bez pritomnosti benzoylperoxidu [8].

Kinetické krivky po podiatoénej sorpénej oblasti prechadzaji do linedrne;j
oblasti, ktora je charakteristickd pre polymerizaciu sorbovanych par.

Konverzné krivky pre PVC-B (obr. 5), poéitané podla rovnice (2), maju
linearny priebeh od potiatku. Pre polyméry PVC-A a polypropylén, ktoré
obsahuji niz§iu koncentraciu benzoylperoxidu (1,04 . 10~ mol g~ a 0,88 . 10—
mol g~1) ako polymér PVC-B (2,35 . 10~¢ mol g—?), je charakteristické, Ze kon-
verzné krivky poditané podla rovnice (3) a (4) vykazuji v podiatoénom
§tadiu reakeie indukénd periédu (obr. 6 a 7), pridom tdto sa skracuje so zvy-
sovanim relativneho tlaku par sorbatu. Zavislost indukénej periédy od rela-
tivneho tlaku par akrylonitrilu pri teplote 60 °C je zndzornend na obr. 8.

Rychlosti polymerizacie akrylonitrilu v sorpénej vrstve vypoéitané z kon-
verznych kriviek v linedrnej oblasti v zavislosti od relativneho tlaku pér
akrylonitrilu st zndzornené na obr. 9.

Z obr. 9 vidiet, Ze rychlost polymerizacie v sorpénej vrstve okrem zrnitosti
polyméru, fyzikalnej a chemickej Struktiry polyméru vo vééSej miere zavisi
od tlaku nasytenych par akrylonitrilu. Polymerizicia za danych podmienok
je uskutoénitelna len pri vyssich relativnych tlakoch p/p, > 0,4. Pri niz§ich
relativnych tlakoch reakcia neprebieha, do je mozné vysvetlit nizkou kon-
centraciou par sorbatu na polymére. Na podobni zavislost poukéizal aj

A. Blumenstein [9] pri polymerizdcii sorbovanych par niektorych vinylo-
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Obr. 5. Polymerizdcia sorbovanych péar Obr.6. Polymerizdcia sorbovanych par
akrylonitrilu PVC-B s preadsorbovanym  akrylonitrilu PVC-A s preadsorbovanym
benzoylperoxidom pri teplote 60 °C. benzoylperoxidom pri teplote 60 °C.
Koncentrdcia BP a relativne tlaky pdr Koncentrdcia BP a relativne tlaky pér
akrylonitrilu ako na obr. 2. akrylonitrilu ako na obr. 3.
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Obr. 7. Polymerizdcia sorbovanych par
akrylonitrilu polypropylénom s preadsor-
bovanym benzoylperoxidom pri teplote
60 °C.
Koncentrdcia BP a relativne tlaky pér
akrylonitrilu ako na obr. 4.
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Obr. 9. Zavislost rychlosti polymerizécie
sorbovanych pér akrylonitrilu polymérmi
od relativneho tlaku pér pri teplote 60 °C.
1. PVC-B; 2. PVC-A; 3. polypropylén.
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Obr. 8. Zévislost indukéne]j peridédy od rela-
tivneho tlaku pédr akrylonitrilu pri teplote
60 °C.

1. PVC-A; 2. polypropylén.
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Obr. 10. Desorbovatelné mmozstvo mono-
méru poéas polymerizdcie sorbovanych
pér akrylonitrilu PVC:-B s preadsorbova-
nym benzoylperoxidom pri teplote 60 °C.
Relativny tlak péar akrylonitrilu (p/p,):
1. 0,49; 5. 0,83; 7. 0,93.

vych monomérov na montmorillonite. Ak sa vyjadri zdvislost rychlosti poly-
merizacie (¥, mol g~! s71) od relativneho tlaku par akrylonitrilu (p/p,) rov-

nicou (9):

V = k(p/po)s ()

potom pre polypropylén je n = 4. Pre PVC-A a PVC-B je n =6 v celej
sledovanej oblasti relativneho tlaku par sorbéatu.
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Chovanie volne sorbovaného akrylonitrilu v priebehu reakcie na skimanych
polyméroch s preadsorbovanym benzoylperoxidom je rézne. Casovy priebeh
desorbovatelného monoméru, vypoéitany z kinetickych kriviek (obr. 2, 3 a 4)
podla rovnice (I) za pouzitia rovnic (2), (3) a (4), je zndzorneny na obr. 10,

11 a 12.
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Obr. 11. Desorbovatelné mnozstvo mono-
méru pocas polymerizdcie sorbovanych
pér akrylonitrilu PVC-A s preadsorbova-
nym benzoylperoxidom pri teplote 60 °C.
Relativny tlak pér akrylonitrilu (p/p,):
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Obr. 12. Desorbovatelné mnozstvo mono-
méru poclas polymerizdcie sorbovanych
pér akrylonitrilu polypropylénom s pre-
adsorbovanym benzoylperoxidom pri tep-
lote 60 °C. Relativny tlak par akrylonitrilu

1.0,56; 2.0,67; 3.0,76; 5. 0,82. (p[D0):

1. 0,55; 3. 0,66; 6. 0,89; 7. 0,92.

Pre vSetky polyméry je charakteristické, Ze v pocdiatoénom Stadiu dochddza
vo vicSe] miere k sorpeii nez k polymerizicii az do dosiahnutia uréitého
maxima koncentracie sorbovanych par polymérom. Mnozstvo sorbovanych
par podas polymerizacie zavisi len od druhu pouzitého polyméru. Pri poly-
méroch vinylchloridu nastane po dosiahnuti urditého maxima sorpcie jej
postupny pokles, pridom prirastok polyméru je vidsi ako ubytok sorbatu.
V pripade polypropylénu nedochadza k poklesu sorpcie, ale tato sa zvicéSuje
tak, ako pribida polyakrylonitrilu. Pri¢iny takéhoto chovania sorpcie v pri-
pade polypropylénu mozno vysvetlit fyzikalnou Struktirou polypropylénu,
najmé hustotou usporiadania retazcov v ataktickej casti.
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U3YUYEHUE COPBLIU IMAPOB AKPWJIOHUTPUJA TOJINMEPAMU
C IEPEAJICOPBMPOBAHHO! NNEPEKUCBHIO BEH30UJA

A.Tpusuk

HKadenpa opranmyeckoii rexsosoruu CIOBAIKOr0 MOJTUTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucmnasa

B pabore mayuyaerca copOuuf NapOB AKPUIOHUTPUIIA IOJIMBHHUIXJIOPUAOM M IIOJMIIPO-
OMJIEHOM C TepeafcopOipOBaHHOI Hepekucbio GeH30uiIa ¢ IOMOIIbI0 COPOIUOHHEIX BECOB
¢ KBapleBoil cnupaJbio mpu TeMmmeparype 60°.

U3 xoa KMHETHMUECKUX KPHMBHIX CIElyeT, UTO OJHOBPEMEHHO ¢ copOluueil MapoB MPOUCXO-
IUT Takke uX moaumepusanuA. HoumuecTBO cOp6MPOBAaHHHIX IAPOB B HAuyaJdbHOIl cTamuu
3aBUCHT OT 3ePHHUCTOCTM IIOJIMMepa a TaKxkKe OT (M3MYECKOro B3auMopeiicTBusa copbar —
— copbent. HonnuecTBo cOpGMPOBAaHHEIX NIAPOB B TeUeHNME MOJIMMEpPU3ALNM 3aBUCUT TONBKO
OT THIIA NPUMEHEHHOTo MOJMMepa. Y IIOJMMEpPOB BUHUIXJOPUAA IOCJIE MOCTHHEHUA OIpe-
JeJIEHHOT0 KOJHYecTBA COpOMPOBAHHEIX IIAPOB HAOJIONAeTCA WX TOCTEeNleHHOe TIOHMMKeHUe
npu yem npubue mosuMepa Godbile, yeM yOuUIb copfara. Y NMOJMIPONMIIEHA HE IMPOMCXO-
JMT TOHMMeHUe copOuM, HO 3Ta pacTeT B TOM Mepe, KaK MOBBIIAETCA KOHIEHTPALUA MOJIM -
AKpUJIOHUTPUIA. [IpUUNHEL TAKOro IMOBeleHUA COpPOUMU B ClIyyae IOJUIPOIMUJIEHA IPUIN-
CHIBAIOTCA (MBHMYECKOH CTPYKType IMOJMIIPONUIIEeHA, 0COOEHHO IUIOTHOCTM YIAKOBKU Ielleit
B ATAKTUYECKOI YaCTH.

CKOPOCTh MOJNMMepH3anun B COPOLHOHHOM CII0€ KpOMe 3epHHCTOCTH IIojumepa, Qusm-
YECKOIf M XMMUYECKOII CTPYKTYpHl IoJuMepa B GOJBIIOH CTemeHN 3aBUCUT OT JABJIEHUA
HACHILIEHHHIX IapoB aKpmioHuTpuia. IlonmMepusamuio cOpOMpPOBAHHEIX IIAPOB MOKHO
Ha0J0aTh TOJIBKO TOTAA, €CIM OTHOCUTEJbHOE AaBlleHNe mapoB copbara Goubwie, yeMm 0,4.

Prelozil M. Fedorofiko

STUDIUM DER SORPTION VON ACRYLNITRILDAMPFEN DURCH POLYMERE
MIT VORADSORBIERTEM BENZOYLPEROXID

A. Hrivik

Lehrstuhl fur organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Sorption von Acrylnitril durch Polyvinylchlorid
und Polypropylen mit voradsorbiertem Benzoylperoxid unter Zuhilfenahme von Sorp-
tionswaagen mit einer Quarzspirale bei einer Temperatur von 60 °C einem Studium
unterzogen.

Aus dem Verlauf der kinetischen Kurven geht hervor, daB es zugleich mit der Sorption
der Dampfe auch zu deren Polymerisation kommt. Die Menge der sorbierten Dimpfe
héngt im Anfangsstadium sowohl von der Kérnung des Polymers als auch von der physi-
kalischen Interaktion von Sorbat-Sorbens ab. Die Menge der sorbierten Démpfe wihrend
der Polymerisation héngt lediglich von der Art des verwendeten Polymers ab. Bei Poly-
meren des Vinylchlorids beobachtet man nach Erreichung einer bestimmten Menge
der sorbierten Démpfe deren allmihliches Sinken, wobei der Zuwachs des Polymers
groBer als die Abnahme des Sorbats ist. Beim Polypropylen kommt es zu keinem Sinken
der Sorption, sondern diese wichst in dem MafBe an, wie das Polyacrylnitril zunimmt.
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Die Ursachen eines solchen Verhaltens der Sorption im Falle des Polypropylens schreibt
man der physikalischen Struktur des Polypropylens zu, insbesondere der Dichte der
Anordnung der Ketten im ataktischen Teil.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit in der Sorptionsschicht héngt auBer von der

Koérnung des Polymers, der physikalischen und chemischen Struktur des Polymers
in groflerem MaBe vom Druck der geséttigten Acrylnitrilddémpfe ab. Man kann die Poly-
merisation der sorbierten Démpfe nur dann beobachten, wenn der relative Druck der
Déampfe des Sorbats groBer als 0,4 ist.

ot

Prelozil K. Ullrich
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