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POLYMERIZACIA TETRASUBSTITUOVANYCH ALYLMETYLSILANOYV (1)
KINETIKA POLYMERIZACIE ALYLTRIMETYLSILANU A DIALYLDIME-
TYLSILANU

D. MIKULASOVA, A. HRIVIK

Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

Zatial ¢o mechanizmus tvorby vinylovych polymérov je doteraz uz dost
dobre preskimany, so $tidiom kinetiky polymerizicie niektorych alylovych
derivatov sa stretdvame len v poslednej dobe. Medzi najviac preskiimané
alylové derivaty patria estery [1, 2, 3, 4, 5], halogenidy [2, 6, 7] a étery [8].
Vseobecny zaver, ktory moZno urobit na zaklade tychto prac, je, ze zvlast-
nosti v mechanizme vzniku alylovych polymérov a ich vlastnosti si pod-
mienené charakterom alylovej skupiny. Za pritomnosti len jednej dvojitej
viizby vzniknuté polyméry maji vo vieobecnosti nizky polymerizadny stupei.

Bartlett a spolupracovnici [2, 9, 10, 11] sa podrobne zaoberali polymeri-
zaciou alylacetdtu iniciovanou dibenzoylperoxydom v rozmedzi koncentracii
1,01—9,95 9. Zistili, Ze priebehom polymerizicie md pomer zmeny koncen-
trdcie monoméru a inicidtora d[M]/d[I] stéle kondtantni hodnotu. So zmenou
podiatodnej koncentrdcie inicidtora sa vSak tento pomer menil. Priemerny
polymerizaény stupeii vzniknutého polyméru sa pohyboval v rozmedzi 13—14
a nezavisel od podiatoénej koncentracie inicidtora.

Na zaklade zistenych faktov robi Bartlett zaver, Ze pri polymerizicii
alylacetatu dochadza k tzv. degradadnému prenosu retazovej reakcie, ktory'
je zvlastnym spdésobom termindcie. K takémuto sposobu konéenia dochadza
preto, Ze molekula monoméru mdze reagovat s rastiicim radikdlom za vzniku
nového stabilnejsieho radikalu, ktory nie je schopny preniest retazovi reakeiu.
Podobné pozorovania sa urobili aj pri polymerizédcii alylchloridu, iniciovanej
dibenzoylperoxydom [2].

Santarovi¢ a Medvedev [7] sa podrobne zaoberali fotopolymerizaciou
alylehloridu. Zistili, Ze rychlost polymerizacie je priamo ‘imerns prvej moc-
nine intenzity svetla a Ze priemerny polymerizaény stupeii nezavisi ani od
intenzity svetla ani od zriedenia.

Schopnost alkenylsilanov polymerizovat je este velmi malo preskimand.
Chybaja zatial porovnatelné udaje o polymeriza¢nej schopnosti rozliénych
alkenylsilanov za §tandardnych podmienok, na zdklade ktorych by bolo mozné
uréit jednoznaéne jednak vplyv kremika, jednak vplyv rozliénych substituen-
tov na polymerizaénii schopnost alkenylsilanov. Uréity obraz o polymerizac-
nej schopnosti rozliénych alkenylsilanov za vysokych tlakov diva praca A. D.
Petrova a inych [12], v ktorej sa opisuju vysledky polymerizacie 19 alkenyl-
silanov za Standardnych podmienok (teplota 130 °C, tlak 5500 atm, iniciitor
di-terc-butylperoxyd bez udania koncentracie, doba 6 hodin). Je nepochopitel-
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né, Ze autori uvadzanej prace konstatuji, ze dialyldimetylsilan za rovnakych
podmienok, ale za atmosferického tlaku nepolymerizuje. Na zéklade svojich
experimentalnych vysledkov s takymto zdverom nemézeme sihlasit.

Inaé sa v literatiire nachddzaji v podstate len kvalitativne poukazy na
polymerizaéni schopnost rozliénych alkenylsilanov, najdastejSie za pritom-
nosti dibenzoylperoxydu ako inicidtora. Zistilo sa napr. [13], Ze alyltrimetyl-
silan nepolymerizuje ani so 4 9, dibenzoylperoxydu refluxovanim priebehom
120 hodin. Podobné pozorovanie sa vykonalo aj pri vinyltrietylsilane [14].

Tetraalylsilan za pritomnosti 1 9 dibenzoylperoxydu spolymerizuje pri
100 °C na tuhi latku za 8 dni [15].

Znadny podet prac [13, 16, 17, 18, 19] sa tyka pripravy kremikoorganickych
polymérov zmesnou kondenzaciou alkylhal-génsilanov a alvlhalogénsilanov,
resp. etoxysilanov, ktoré nasli praktické uplatnenie.

Experimentilna ¢ast
Charakteristika surovin

Alyltrimetylsilin pripraveny Grignardovou syntézou z trimetylchlérsilanu [20] mal
b. v. 85—86 °C, d}° 0,7194, n} 1,4074.

Dialyldimetylsilan pripraveny Grignardovou syntézou z dimetyldichlérsilanu [20] mal
b. v. 136—137 °C, d}° 0,7679, n}} 1,4420.

Di-terc-butylperoxyd pripraveny z terc-butylalkoholu a peroxydu vodika [21] mal
b. v. 12—13 °C/20 mm Hg, »}} 1,3863.

Pracovny postup

Polymerizaciu uvaZovanych alylsildnov sme sledovali za pritomnosti di-terc-butyl-
peroxydu ako inicidtora. Prakticky sme ju uskutoénovali v 4—5 ml sklenych zatavenych
ampulkdch vo vzduSnom termostate, ktory udrZiaval teplotu v rozmedzi 40,5 °C.
Z ampuliek sme pred plnenim a po plneni vytlaéili vzduch dusikom.

Konverziu sme stanovovali védZzkove. PretoZe pri polymerizécii alylsilinov vznikaja
polyméry olejovitého charakteru, stanovovali sme konverziu vékuovym odparenim
monoméru z presne navéZenej vzorky do konstantnej véhy.

Polymerizaénu rychlost sine zistovali graficky pri 5 9, konverzii.

Polymerizdcia alyltrimetylsildnu

Polymerizéciu alyltrimetylsilanu sme uskutoénovali pri teplotdch 130°C, 140 °C

a 150 °C s troma, resp. Styrmi koncentréciami di-terc-butylperoxydu (1 %, 2 %, 3 %,
.5 %). Konverziu sme uréovali odparenim monoméru z presne navéZenych vzoriek pri
40 °C/80 mm Hg.

Priebeh polymerizéicie alyltrimetylsildnu pri uvedenych podmienkach je znazorneny
na grafe 1, 2 a 3.

Grafy 1—3 potvrdzuju polymerizaént schopnost alyltrimetylsildénu za danych pod-
mienok. Bez inicidtora, za inak rovnakych podmienok, alyltrimetylsildn nepolymerizuje.
Napriek pomerne ostrym polymerizaénym podmienkam je vSak rychlost polymerizécie
pomerne malé. NajvySSia polymerizadné rychlost dosiahnuté pri teplote 150 °C s 3 9%
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di-terc-butylperoxydu je 0,124 g/100 g/min. Ajpri malych polymerizagnych rychlos-
tiach je zrejmé ich zavislost jednak od koncentrécie inicidtora, jednak od teploty.

Konverzné krivky maju linedrny priebeh. Zakrivenie priamok, ku ktorému do-
chédza pri uréitej teplote vidy v pribliZne rovnakom Sasovom intervale, suvisi

s vyGerpanim inicidtora. Maximélna konverzia pri 140 °C a 5 ¢, inicidtora je 17 %
(pozri graf 2).
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raf 1. Polymerizécia alyltrimetylsilénu pri 130 °C a rdéznej koncentrécii di-terc-butyl-
peroxydu.

1.1%,2.29%,3.3 % DTBP; poradnica: % polyméru, useéka: éas v hod.

Graf 2. Polymerizécia alyltrimetylsilinu pri 140 °C a roznej koncentrécii di-terc-butyl-
peroxydu.
1.19%, 2. 2%, 3. 3%, 4. 5 % DTBP. Dalsie oznadenie ako pri grafe 1.
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Graf 3. Polymerizdcia alyltrimetylsilanu pri 150 °C a rdznej koncentracii di-terc-butyl-
peroxydu. Vyznam oznadenia ako pri grafe 1.

Pri radikélovej polymerizédcii vinylovych derivdtov bola potvrdend [22] linedrna
zévislost polymerizadnej rychlosti od druhej odmocniny z koncentracie inicidtora.
Pri polymerizécii alyltrimetylsilinu této zdvislost neplati. Ako vidiet z grafu 4,
linedrna z4vislost je medzi polymerizaénou rychlostou a prvou mocninou koncen-
trdcie inicidtora.
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Ako vidiet z tab. 1, moZno pomer polymerizafnej rychlosti a koncentracie
inicidtora v/[I] v rozmedzi koncentracie inicidtora 1—3 % povaZovat za konitantny.
Zo zévislostilogaritmu polymerizaénej rychlosti od prevrdtenej hodnoty absolut-
nej teploty (graf 5) sme zistili, Ze celkové aktivaéna energia radikélovej polymerizacie
alyltrimetylsilanu je 34—35 kecal/mél. Vysoké hodnota aktivaldnej energie potvrdzuje
mali polymerizadni schopnost alyltrimetylsilanu.
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Graf 4. Graf 5.

Graf 4. Zavislost polymerizatnej rychlosti alyltrimetylsilanu v oblasti 5 % konverzie
od koncentracie inicidtora pri teplote 130 °C, 140 °C a 150 °C.

Graf 5. Grafické rieSenie Arrheniovej rovnice pre polymerizdciu alyltrimetylsilanu pri

roznej koncentracili inicidtora.
1.19%,2. 2%,3.39% DTBP.

Tabulka 1

Teplota [1] v.10% v .
°C % | g/100 g/min.| f7y-10°
130 1 0,702 0,702

2 1,412 0,701
3 2,110 0,703
140 1 1,786 1,79
2 3,401 1,70
3 5,208 1,74
5 8,333 1,67
150 1 4,166 4,17
2 8,333 4,16
3 12,40 4,10

Polymerizdacia dialyldimetylsildnu

Orientadné pokusy pri polymerizécii dialyldimetylsildinu poukazovali na jeho viéSia
polymerizaént schopnost v porovnani s alyltrimetylsilanom. Preto sme pri sledovani
jeho polymeriza¥nej rychlosti pouZili miernejsie polymerizaéné podmienky.
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Polymerizéciu dialyldimetylsildnu sme uskutoéiiovali pri teplote 120°C, 130°C
a 140°C s 0,1 9%, 0,3 %, 0,7 %, resp. s 0,5% a 1,0 % di-terc-butylperoxydu. Konverziu
sme urdovali odparenim monoméru z presne navézZenej vzorky pri 50 °C/40 mm Hg do
konstantnej véhy.

Priebeh polymerizacie dialyldimetylsildnu pri uvedenych podmienkach je znézorneny
na grafe 6, 7 a 8.
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Graf 6. Polymerizacia dialyldimetylsilanu pri 120 °C a roznej koncentracii di-terc-butyl-
peroxydu.
1. termické polymerizécia, 2. 0,1 %, 3. 0,3 %, 4. 0,7 % DTBDP; poradnica: ¢, polyméru,
tsecka: éas v hod.

Graf 7. Polymerizécia dialyldimetylsilanu pri 130 °C a réznej koncentrécii di-terc-butyl-
peroxydu.
1. 0,1 %, 2. 0,3 %, 3. 0,6 %, 4. 0,7 % DTBP.

Ako vidiet z grafu 6—8, polymerizaéna schopnost dialyldimetylsilanu je podstatne
viiSia ako alyltrimetylsildnu. Dokonca pri 120 °C prebieha v nepatrnej miere aj termickéa
polymerizacia bez inicidtora, avSak s velmi malou rychlostou (0,002g/100g/min.).
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Graf 8. Polymerizacia dialyldimetylsilanu pri 140 °C a réznej koncentracii di-terc-butyl-

peroxydu.
1. 0,1 %, 2. 0,3 %, 3. 0,7 %, 4. 1% DTBP.

Graf 9. Zavislost polymerizaénej rychlosti dialyldimetylsilanu v oblasti 5 %, konverzie
od koncentracie iniciatora pri teplote 120 °C, 130 °C a 140 °C.
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V porovnani s alyltrimetylsilanom je polymeriza¢né rychlost dialyldimetylsilanu napr. pri
teplote 140 °C s 1 % di-terc-butylperoxydu zhruba 5,5 krat viicsia. To konkrétne znamena,
Ze za tychto podmienok vznikne pri polymerizécii alyltrimetylsilanu napr. za 2 hodiny
2,2 % polyméru, zatial ¢o z dialyldimetylsildnu za ten isty 8as vznikne 12,1 % polyméru.

Aj pre polymerizéciu dialyldimetylsilanu plati linedrna zdvislost medzi polymerizaénou
rychlostou a koncentraciou iniciatora (graf 9). Na rozdiel od podobnej zévislosti pri
alyltrimetylsilane vytinaju priamky na osi polymerizaénej rychlosti uréité tiseky, ktoré
sa so zvySovanim teploty zvaéSuju. Usek, ktory vytina priamka pre 120 °C, sthlasi
s hodnotou polymerizaéne]j rychlosti termickej polymerizacie (graf 6). MoZno preto pred-
pokladat, Ze aj dalSie iseky zodpovedaji hodnotdm polymerizaénych rychlosti termic-
kej polymerizécie pri danych teplotach.

V tab. 2 stt uvedené hodnoty pomeru (v—wv,)/[I], pridom v, st z grafu 9 od&itané prislusné
tseky na osi polymerizadnej rychlosti. Ako vidiet, pri meneni poéiato¥nej koncentrécie
inicidtora v rozmedzi 0,1—1 9, st hodnoty dostatotne kontantné.

Tabulka 2
Teplota [1] v.102 (v — 1)
°C % g/100 g/min. - 10? (v — ). 10? ’—ﬁ .102
120 — 0,2007 0,2
0,1 0,302 0,102 1,02
0,3 0,627 0,327 1,09
0,7 0,947 0,747 1,07
130 0,1 0,862 0,65 0,312 3,12
0,3 1,488 0,938 3,12
0,5 2.155 1,605 3,21 i
0,7 2,777 2,227 3,18 |
140 0,1 2,273 1,4 0,873 8,73
0,3 4,065 2,665 8,88
0,7 7,463 6,063 8,66
1,0 10,20 8,80 8,80

Zo zévislosti log(v—wv,) od prevratenej hodnoty absolttnej teploty (graf 10) sme zistili,
Ze celkové aktivaéné energia radikélovej polymerizécie dialyldimetylsilanu je 49,0—50,4
keal/mél. Po prepoéditani na jednu dvojitt vizbu E = 24,5—25,2 keal/mdl.

V porovnani s alyltrimetylsildnom je aktivaéné energia polymerizacie dialyldimetyl-
silénu podstatne niziia, Somu nasvedéuji aj vysSie polymerizadné rychlosti. Je vsak
pritom stéle nad oblastou, v ktorej sa pohybujt aktivané energie radikélovej polymeri-
zécie vinylovych derivétov.

Stanovenie molekulovej vihy polymérov

Vzniknuté polyméry alyltrimetylsilanu a dialyldimetylsilanu sme &iastotne charakte-
rizovali stanovenim ich priemernej molekulovej véhy. PretoZe v obidvoch pripadoch
vznikali olejovité produkty, pouZili sme na stanovenie molekulovej vihy kryoskopickt
metdédu, priGom rozpustadlom bol benzén.
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Polyméry sme nefrakciovali, len sme ich dékladne zbavili monoméru véakuovanim.
Preto vysledné hodnoty mézu dat iba hruby obraz o priemernej velkosti vzniknutych

molekul (tab. 3).
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Graf 10. Grafické rieSenie Arrheniovej rovnice pre polymeriziciu dialyldimetylsilanu pri
roznej koncentracii di-terc-butylperoxydu.
1. 0,1 %, 2. 0,3 %, 3. 0,7 % DTBP.

Tabulka 3
Alyltrimetylsilan Dialyldimetylsilén T
teplota 1] — — teplota 1] 7 =
o o M P °C % M P
130 3 435 3,8 120 1 620 44
5 420 3.7 3 612 43
140 3 487 4,2 130 1 924 6,6
5 495 43 3 930 6.6
150 3 546 4,7 140 1 1290 9,2
5 545 47 3 1308 9.3

Ako vidiet z tab. 3, pri obidvoch polyméroch moZno pozorovat tieto zévislosti:

1. molekulové véha polyméru sa so zmenou koncentricie inicidtora prakticky nementi,

2. molekulové vaha polyméru s teplotou stupa,

3. aj ked v obidvoch pripadoch vznikaju nizke polyméry, ich priemerny polymerizaény
stupen pri dialyldimetylsildne je onieto vy&8i ako pri alyltrimetylsilane.

Sihrn

V préci sa sledovala polymerizacia alyltrimetylsilanu a dialyldimetylsilanu
za pritomnosti di-terc-butylperoxydu v rozmedzi teplét 120—150 °C. Alyltri-
metylsildn je zlidenina velmi tazko polymerizujica aj za pomerne drastickych
podmienok. Naproti tomu dialyldimetylsilin za rovnakych podmienok ma4
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podstatne viiésiu polymerizaéni schopnost. Dé sa predpokladat, Ze tito zvy-
Sentd polymerizaénii schopnost spésobuje predovietkym vassi podet dvojitych
vézieb. Tomu odpovedaji aj zistené celkové aktivainé energie. Po prepoditani
na jednu dvojiti vizbu klesa aktivadéna energia polymerizicie z 34—35 keal/mél
pri alyltrimetylsiline na 24,5—25,2 keal/mél pri dialyldimetylsildne.

Zistila sa linedrna zavislost polymerizaénej rychlosti od prvej mocniny kon-
centracie inicidtora.

Stanovenim molekulovej vahy polymérov sa zistilo, Ze priemerny polymeri-
zacny stupeil pri polyméroch alyltrimetylsildnu sa meni v rozmedzi 3,8—4,7
a pri polyméroch dialyldimetylsilinu v rozmedzi 4,4—9,3. Pritom hodnota
priemernej molekulovej vahy nezévisi od koncentrécie inicidtora a so stipaji-
cou teplotou sa zvysuje.

MOJMMEPU3ALINS TETPACYBCTUTUPOBAHHBIX
AJUTMIIMETHIICMJIAHOB (I)
RMHETNRA IIOJIMMEPHU3AIINN AJUINATPUMETUJICHIAHA
N JTUAJUINIONMETAJICUITAHA

0. MURYJAIIOBA, A. XPHBHK
Radenpa opranunyecroii Texuonorm C:oBalKoif Buicinell TexHI9ecKoil mKoun B Bpatuciase
BriBo;ibt

B pabote Gnisra MecaegoBaHa DOAMCPH3AINIA AJNNITPUMETHIICHIAHA U (HASIIHI;IMMETH 1~
cHaaua B IPACYTCTBHA JNU-Tepr-OyTHANEpoKcH;1a B rpamuuax temneparyp 120—150 °C.
AUTULITPUMETIIICHIIA Y TIPEJICTAB/ISeT COeJITHCHME, KOTOPOe OYCHb TAMKENO IOTWMEPH3YCT s
JUUKE Ti NPI CPABHHTENLHO CHABHO-ACHCTBYIONMX YCAOBMsIX. J{HATIMIMMETHICHTAH Ha-
000POT M UPH O;IFHAKOBLIX YCJIOBAAX HMEET CPaBHHTE.ILHO OOJBINYI0 MOJIHMEPHAAIMOHHY IO
¢110¢o010cThH. MOMKHO npeinosyiaraTh, ITO 3TY VBEJIHUCHHYIO NOJIMEPU3ANMOHHYIO CIOCO G-
HOCTL BBLIBLIBAET NpE:K/ie Bcero GoJiblee KOJIMUYCCTBO JBOMHBLIX CBA3eH. JTOMY OTBeUAeT
it Iaii;ienman o0las akTUBAPYIomas sHepruaA. 1Jo nepecuere Ha OJHY JIBOHHYIO CBA3L IMOHU-
HACTCSL ARTHBUDPYIOIAA HEPIHA MOJIMMEPH3aln ¢ 34 Ha 35 KKaI[MOJI Y AJLIHITPHMCTHI-
cuifana ¥ Ha 24,5 1 naske mHa 25,2 I(K&JI/MOJI Y HAIIHALAMETUICHIIAHA.

Buura maiijicHa npsaMan 3aBHCAMOCTL CKOPOCTH IOIIMEPH3AILI Ha NEPBOi CTENeHH KOH-
NCHTPALAM MHAINATOPA.

OnpepencHueM MOJIGKYJISIPHOI'O Beca HOJEMepOB OLIIIO HalijieHO, YTO cpejiHassA CTYICHDL
IOJIHMEePU3alNd Y NOJJIHMEePOB aJNIMJITPHMETHIICHIaHA MEHACT A B rpannnax or 3,8 no 4,7
a y qHa/viHMeTIIcHiaga ot 4,4 no 9,3. Ilpu oToM 3Hauenue cpej(Hero MOIeKYJIAPHOro Beca
ne Obli10 B 3aBHCHMOCTH Ha KOHOCHTPAIMM MHHI(MATOpA, HO C YBeIAUMBAIONICiicA TeMmepa-
TYpoil HabJ10747710Ch €ro yBCIMYCHHeE.

ITocTynn:zio B pejtakuumio 24. 5. 1957 1.
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POLYMERISATION VON TETRASUBSTITUIERTEN ALLYLMETHYL-
SILANEN (I)

KINETIK DER POLYMERISATION VON ALLYLTRIMETHYLSILAN
UND DIALLYLDIMETHYLSiLAN

D. MIKULASOVA, A. HRIVIK

Lehrstuhl fir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Polymerisation von Allyltrimethylsilan und
Diallyldimethylsilan in Gegenwart von Di-tert-butylperoxyd im Temperaturbereich von
120—150 °C verfolgt. Allyltrimethylsilan ist eine auch unter drastischen Bedingungen
sehr schwer polymerisierbare Verbindung. Demgegeniiber besitzt Diallyldimethylsilan
unter gleichartigen Bedingungen eine wesentlich gréssere Polymerisationsféhigkeit. Es
kann vorausgesetzt werden, dass diese erhéhte Polymerisationsfihigkeit vornehmlich
durch die gréssere Anzahl von Doppelbindungen verursacht wird. Dem entsprechen auch
die festgestellten Gesamtaktivationsenergien. Nach der Umrechnung auf eine Doppel-
bindung sinkt die Aktivationsenergie der Polymerisation von 34—35 kecal/Mol bei Allyl-
trimethylsilan auf 24,5—25,2 kcal/Mol bei Diallyldimethylsilan.

Es wurde eine lineare Abhéngigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit in der ersten
Potenz der Konzentration des Initiators festgestellt.

Durch Bestimmung des Molekulargewichts der Polymeren wurde festgestellt, dass sich
der durchschnittliche Polymerisationsgrad bei den Polymeren des Allyltrimethylsilans
im Bereich 3,8—4,7 und bei den Polymeren des Diallyldimethylsilans im Bereich 4,4—9,3
bewegt. Dabei ist der Durchschnittswert des Molekulargewichts unabhéngig von der
Konzentration des Initiators und steigt mit steigender Temperatur an.

In die Redaktion eingelangt den 24. 5. 1957
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