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Uvod

V poslednych priblizne Siestich rokoch venuje sa vo svete velkd pozornost systema-
tickému Sttdiu polymerizadnych procesov v homogénnych tuhych systémoch pre osobitny
priebeh a velka rychlost viésiny tychto polymerizdcii a pre charakter vzniknutého po-
lyméru, ¢o sa nepozorovalo pri polymerizécidch v kvapalnej alebo plynnej fize za ana-
logickych podmienok.

V tejto préci, opierajiic sa najméi o vysledky préc z poslednych dvoch az troch rokov,
diskutuje sa predovietkym o predpokladanych faktoroch, ovplyvitujticich a urdujicich
polymerizovateInost monoméru v tuhej fize. Z tohto hladiska sa potom prdca deli na
dve hlavné &asti. V prvej éasti st zhrnuté najdolezitejsie vysledky, a ndzory na mieru
vplyvu krystalicke] Strukttry monoméru a na vplyv inych faktorov na jeho polymerizo-
vateInost a poukazuje sa na pravdepodobnu neuniverzdlnost tohto vplyvu na vietky
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sledované monomeéry. Druhé Sast sa zaobers kinetickymi charakteristikami, ktoré vy-
plyvaji najmé z topotaktickych vlastnosti a pohyblivosti molektl monomérov, o kto-
rych sa diskutovalo v prvej ¢asti.

1. Sposoby iniciacie polymerizacie v tuhej faze

Velkd véidsina préac, sledujicich polymerizdcie v tuhej féze, pouziva rddiochemické
sposoby inicidcie (y Ziarenie, rychle elektrény alebo fotény). Niekolko pric sa zaobersd
pouzitim inicidtorov iénovej polymerizécie, napriklad BF; pre «-metylstyrén [1] alebo
SnCl,, pripadne TiCl, pre polymerizdciu trioxdnu [2, 3]. V. A. Kargin a spolupracovnici
iniciovali polymerizéciu akrylonitrilu a metylmetakryldtu v tuhej fdze kovovym horéikom
[4—6], akrylamidu, metakrylamidu a metylmetakryldtu mechanochemicky trenim
kryStédlov monoméru s tuhymi anorganickymi solami (BaSO,, NaCl) a s SiO, [7]. C,H
Bamford pouzil ako fotosenzibilizdtor azobisizobutyronitril (pre inicidciu polymerizscie
kyseliny metakrylovej) [8] a C. S. H. Chen metylénovii modra (pre inicidciu polymeri-
zécie akrylamidu) [9]. Préca R. Schultza a spolupracovnikov [10] ako jedind sa zaobers
pouzitim inicidtora radikdlovej polymerizdcie, ktory iniciuje polymerizdciu termickym
rozkladom svojej molekuly — azobisizobutyronitrilu — na polymerizdciu akrylamidu.
V praskovite] zmesi monoméru s inicidtorom poéas ich tavenia vo vdkuu na 90 °C (nad
bodom topenia akrylamidu) sa pozoroval zadiatok prudkej reakcie, podla tvrdenia auto-
rov este v tuhej zmesi. Pravda, tieto experimentélne idaje a pouzitd technika su také
nepresné, ze dant précu vlastne ani nemozno povazovat za prinos pre riesenie proble-
matiky inicidcii polymerizdcii v tuhej fdze radikdlovymi inicidtormi. Vyskum tejto
oblasti polymerizécii v tuhej faze je eSte dnes v uplnych zaéiatkoch. '

2. Faktory urfujice polymerizovateInost monoméru

2.1. Krystalickd Struktira monoméru

V mnohych pricach sa poukazovalo na to, Ze krystalickd Struktira monoméru moéze
silne ovplyviiovat priebeh polymerizdcie, pripadne charakter vytvoreného polyméru,
dalej zZe kvalita kryStdlov vplyva na rychlost polymerizdcie a na jej mechanizmus.
V. A. Kargin [11] dokazuje z termodynamickych konstdnt nemoznost polymerizdcie
acetonu a acetaldehydu v homogénnej kvapalnej faze, pretoze aby tdto mohla prebehnit,
musi sa zniZit po¢iatoénd hodnota entropie zvySenim usporiadanosti molekil monoméru,
t. j. krystalizédciou systému. Pri polymerizdcii ako pri jednom zo samovolnych ireverzi-
bilnych procesov, pri ktorych A4S < 0 (pre 4G < 0), vyplyva zo vztahu 4G = AH -
— T'AS nevyhnutnost, aby 4H < 0 a |AH| > [TA4S]. :

Studoval sa i tid¢inok mechanického a fyzikédlnochemického vplyvu (prisady, vytvoren‘y’
polymér) na kvalitu kryS$tdlov monoméru a tym i na priebeh polymerizdcie. Problema-
tiku mozno rozobrat v niekolkych bodoch. i

2.1.1. Vplyv velkosti kryStalov »
Dokonalost krystdlove] mriezky molekuly monoméru moéze vo vyznaénej mlere
ovplyvnit priebeh jeho polymerizécie.
Réznou rychlostou chladnutia mozno pripravit monomér v krystalickej forme o 167ne1
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velkosti krystdlov. Pri niektorych monoméroch sa tento rozdiel velmi zretelne prejavil
v rychlosti polymerizédcie, v maximélnom stupni konverzie monoméru i v usporiadanosti
vzniknutého polyméru. ’

Akrylonitril polymerizuje rychlejsie z velkych krystédlov [13], akrylamid z aglomerdtu
drobnych krystélov dvakrat tak rychlo ako z velkych krystdlov [14], avSak molekulové
véha polyméru, pripraveného z velkych i malych krystédlov, je rovnakd, ¢o v tomto pri-
pade dokazuje, Ze poruSenie mriezky ovplyviiuje v malej miere téinnost inicidcie, ale
nie propagdciu. Dalej trioxdn [15], B-propiolaktén, diketén a 3,3-bis(chlérmetyljoxycy-
klobutén polymerizuja rychlejsie vo velkych krystdloch [16]. Pri polymére trioxdnu
a diketénu, pripraveného z velkych krystélov, zistili sa vyssie body topenia a vysSia
mernd hmotnost nez pri polymére z agregdtu malych krystdlov. Pri polymére trioxénu
rozdiely v bode topenia st az 12 °C, rozdiel v mernej hmotnosti 0,032 g/cm?, pri diketéne
3 °C a 0,003 g/cm3. Pri polyméroch, pripravenych z monokrystéalov diketénu, f-propio-
lakténu a trioxdnu, identifikovala sa difrakciou réntgenovych lti¢ov jemnd orientdcia
retazcov, ktord je vyraznejSia neZ pri polymeére trioxdnu, orientovanom pretiahnutim
vlédkna alebo filmu polyoxymetylénu [17]. A. Chapiro a S. Penczek ukdzali, Ze zvySenie
rychlosti polymerizécie so zva¢Sovanim velkosti kryStdlov 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklo-
butdnu zodpovedd presne zvyseniu logaritmu limitného viskozitného é&isla polyméru
[18].

Aj iné halogénderivéty 3,3-bis(halogénmetyl)oxycyklobutdnov polymerizujui rychlejSie
z velkych kryS$tdlov monoméru [19], ale ich rychlost polymerizdcie nie je imernd hrabke
kryStslu v smere krystalografickej osi, v ktorom sa predpokladé rast retazca. Propién-
aldehyd polymerizuje rychlejsie z velkych krystdlov [20]. V pripade metakrylamidu st
pomery opaéné [21].

S. Okamura [22] pripisuje rozdiely v polymeriza¢nych rychlostiach niektorych
cyklickych monomérov [16, 17, 22] a akrylamidu [14] tomu, Ze zatial 8o prvé polymeri-
zuju iénovym mechanizmom, akrylamid polymerizuje radikdlovym mechanizmom,
dalej tomu, Ze tieto cyklické monoméry po oziareni polymerizuja len v tuhej fdze, kym
akrylamid polymerizuje rychlejSie v kvapalnej fédze nez v tuhej fdze. To znamen4d, Ze pri
cyklickych monoméroch kryStdlovd mriezka napomédha ich polymerizdcii. Molekuly
akrylamidu potrebuji na polymerizdciu vaésiu pohyblivost, ¢éo dosahuja v drobnych
krystaloch alebo v kvapalnej faze.

Su i pripady, ked je rychlost polymerizécie rovnakd v relativne velkych krystéloch
a v mikrokrystéloch, napriklad pri p-benzamidostyréne [23]. H. Morawetz to vysvetlu-
je tym, Ze rozmer krystdlu v smere osi, ktorym polymér rastie, je velmi maly v porovnani
s velkostou krystdlu a rozmelnenim sa nemoéze podstatne zmenit.

Na zvysenie rychlosti polymerizécie nemozno usudzovat z pripadného zvySenia poétu
inicia¢nych centier, pretoze zvysSenie rychlosti by potom nezodpovedalo zvySeniu mole-
kulovej vihy. Rozdiely vo velkostiach krystdlov pravdepodobne nespdsobuju rozdiely
v polymeriza¢nych rychlostiach alebo vo forme polyméru, ale sit désledkom vhodnosti
usporiadania (teda uprednostnenia polymerizdcie) v mriezke monoméru.

2.1.2. Deformované kry§taly

Porusenie pravidelnosti stavby kryStdlovej mriezky monoméru méze silne ovplyviio-
vat rychlost propagécie.

G. Adler a spolupracovnici za pouzitia polariza¢ného mikroskopu pozorovali pri
polymerizécii akrylamidu, N,N’-metylénbisakrylamidu a N-terc-butylakrylamidu, ‘%e
této prebieha vyluéne na hrandch a na inych nepravidelnostiach krystdlu [24]. Jav
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vysvetluju tym, ze v dosledku vytvoreného polyméru sa objem zmensi, v mriezke vznikne
napétie a tym sa dal§ia polymerizdcia inhibuje. AvSak tam, kde st nepravidelnosti
mriezky, rozhrania kryStdlov alebo iné defekty, vytvorené napitie je mensSie a prave tam
moéze nastat propagicia. Tento vyklad potvrdzuje zistenie, Ze pri krystdle akrylamidu,
ktory bol $krabnuty, rast polyméru prebieba rychlejsie pozdiz tohto Skrabnutia [25].
C. H. Bamford podrobil krystély kyseliny akrylovej a kyseliny metakrylovej [26] tlaku
1—5 at kolmo na os krystédlu a oziaril ich ultrafialovym Ziarenim. Zistil, Ze polymerizdcia
je rychlejsia pri krystaloch, ktoré neboli podrobené tlaku. Napitie v mriezke nepokladé
za rozhodujtice pre polymerizdciu kyseliny metakrylovej [8] a uvaZuje, Ze rozhranie
monomér —polymér mdze prebiehat i cez krystdl, pohyblivost molekuly je spdsobend
reakénym teplom a na puklindch a okrajovych rovindch krystdlu sa mézu tvorit radikdly,
ktorymi sa reakeia iniciuje. Pokles rychlosti polymerizécie so vzrastom konverzie vysvet-
Iuje C. H. Bamford uzavretim rasttcich radikélov v mase polyméru. Tlak udajne posiva
pravdepodobnost uzavretia radikdlov k niz$im konverzidm. Vznikajaci polymér teda
sposobuje jednak nedokonalosti mriezky a tym vytvéranie radikdlov, jednak blokovanie
rasticich radikélov.

Podobné znizenie rychlosti polymerizdcie pozorovali Y. Tabata a T. Suzuki [27]
pri akrylamide za niZsich tlakov (1—5 at, konstantnd teplota). Lenze dal$im zvySovanim
tlaku az do 5000 at sa potom rychlost reakcie zvySuje. P. J. Fydelor a A. Charlesby
pri tlakoch az 6500 at pozorovali zniZenie rychlosti polymerizdcie akrylamidu a meta-
krylamidu oproti polymerizdcii bez aplikovaného tlaku, zatial ¢o pre Ba-akrylamid
a Ca-akrylamid sa rychlost polymerizdcie zvySovala [28]. Tlak nevplyva na polymerizaény
stupen, tento ovplyviuje len dédvka ziarenia [27].

2.1.2.1. Vplyv prisad na polymerizaciu a kopolymerizaciu v tuhych roztokoch

Prisady silne vplyvaju na kvalitu krystdlu. Vo vigSine pripadov spdésobuju defekty
mriezky [12]. Ak je létka s monomérom izomorfnd, méze s nim vzdjomne krystalizovat,
jej molekuly mézu nahradit molekuly monoméru v krystdlovej mriezke. Lédtka, ktord
nie je s monomérom izomorfnd, vplyva na polymerizaéné parametre rozdielne. Tieto
savislosti Studoval H. Morawetz [14, 29], ktory na polymerizdcii akrylamidu v jeho
tuhej zmesi s propiénamidom o réznych koncentrécidch (tento je s akrylamidom izomorf-
ny a samotny nepolymerizuje) ukézal, ze do koncentrdcie 10 9, propiénamidu v zmesi
s akrylamidom polymerizdcia prebieha rovnakou rychlostou ako v pripade &istého akryl-
amidu, ale molekulové véha polyméru klesd nepriamo timerne so vzrastom koncentrécie
propiénamidu. Zistend prenosové konstanta pri 25 °C je 0,022 a pri 60 °C je 0,006. Autor
vysvetluje vysokt hodnotu prenosovej konstanty pri nizsej teplote orientujticim vplyvom
krystélovej mriezky, ktord nedovoluje, aby rastuci retazec obisiel molekulu propiénamidu,
ktord mé obsadené miesto v mriezke akrylamidu. Pri vyssej teplote uvazuje H. Morawetz
vplyv zvySenej pohyblivosti molekul, t. j. zniZenie orienta¢ného vplyvu mriezky, v désled-
ku ¢oho sa hodnota prenosovej konstanty zniZuje. Tento vyklad je v dobrej zhode s pouka-
zom 8. Okamuru [22] na nevyhnutnost pohyblivosti molektl akrylamidu pre jeho po-
lymerizéciu, avSak je v rozpore s Adlerovym [24] a Karginovym [6] vykladom auto-
akeceleraéného priebehu polymerizdcie akrylamidu pri 27 °C (teda len o dva stupne vyssia
teplota nez t4, pri ktorej H. Morawetz zistil vysokt prenosovi konstantu), ktori uvazuji
rast polymérneho retazca na fézovom rozhrani krystalicky monomér—polymér. G.
Adler [25] dalej poukdzal na to, Ze polyakrylamid je amorfny. Lenze kontrola rastu
polymérneho retazca krystdlovou mriezkou nemusi nevyhnutne sposobovat stereoregu-
ldérnost polyméru, pretoZe molekula monoméru este vidy m&a mozZnost (v zévislosti od
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svojej pohyblivosti) pripojit sa viacerymi spdsobmi k rasticemu retazcu. Porovnanim
difrakénych diagramov réntgenovych liéov polyméru, vzniknutého polymerizéciou
&istého akrylamidu a tuhého roztoku akrylamidu v propiénamide, zistil G. Adler [30]
pri obidvoch polyméroch vzéjomni zhodu. Takisto zistil pomerne vysokd konverziu
polyméru (55 %) v 4 9 roztoku akrylamidu v propiénamide, ¢o vysvetluje rastom retazca
na rozhrani monomér —polymér a &o svedéi o neohranideni molekulovej vdhy polyméru
propiénamidom.

G.Hardy a J. Varga [31] vySetrovali vplyv neizomorfnych monomérov akrylamidu,
N-vinylpyrolidénu a kyseliny maleinovej na polymerizdciu N-vinylsukeinimidu. Tieto
l4tky zniZzuju rychlost polymerizdcie, avSak velkost indukénej periédy neovplyviiuja.
Autori vysvetluju retardaény uéinok tychto ldtok ich naviazanim na aktivne konce
retazca. K podobnému zéveru dospeli V. A. Kargin a spolupracovnici [32], ktori sledo-
vali vplyv rozli¢nych prisad na polymerizédciu trioxdnu. Zistili, Ze aromatické létky a al-
dehydy inhibuji polymerizéciu, zatial 8o cyklohexdn, tetrachlérmetdn, dekalin a dioxén
v tych istych koncentrdcidch nevplyvaji na priebeh polymerizdcie. Ako vidiet, poly-
merizdciu neinhibuje poruSenie kry$tédlovej mriezky, ale moZnost naviazania molekul
primesi na rastuci retazec (¢o zévisi od chemickej povahy ldtky), ¢im sa spdsobuje re-
tardédcia [31], pripadne ukonéenie rastu [32]. To sa vSak nedé zovSeobecnit na vSetky
monoméry, lebo napriklad pri aldehydoch IubovoIné narusenie mriezky vedie k inhi-
bicii [32]. Dokazuju to i vysledky merani V. A. Kargina [33]: 1 molekula aceténu na
863 molekul uz znatelne zniZuje rychlost polymerizécie a limitni konverziu; V. A. Kar-
gin [34] vySetril aj vplyv inych prisad na polymerizéciu acetaldehydu, ako je cyklohe-
xén, cyklohexén, difenylpikrylhydrazil (v dalSom DPPH) a voda. VSetky tieto latky
priblizne rovnako spomaluja reakeiu.

V. A. Kargin vidi rozdiel v pésobeni prisad na polymerizdciu trioxdnu a aldehydov
v tom, Ze pri aldehydoch je smer rastticeho polyméru fixovany existenciou dip6l-di-
pélového vzdjomného posobenia (ktoré nedovoluje zmenit smer polymerizdcie), zatial
%o trioxdn mé vSetky védzby C—O rovnocenné [32].

V daldich précach sa zistilo zvédSenie polymeriza¢nej rychlosti vplyvom prisad, ktoré
pravdepodobne zvySuji pohyblivost molektil monoméru, resp. aktivneho konca retazca.
Takéto zvySenie rychlosti sa pozorovalo po pridani sukcinimidu, dichléretdnu alebo
aceténu do N-vinylsukeinimidu [31], ecyklohexdnu do izobutylénu (kde rychlost poly-
merizécie izobutylénu rastie priamo tmerne s koncentraciou pridévaného cyklohexénu)
[35] a benzénu do vinylkarbazolu [34].

Jasny plastifikaény u¢inok prisad vidiet v pripade niektorych monomérov, ktoré
v &istom stave v tuhej fdze po oZiareni nepolymerizuji. Takto metylmetakryldt [37 —40]
a metylakryldt [40, 44] polymerizuji len v parafinovom alebo ricinovom oleji, metyl-
metakryldt polymerizuje rychlejsie za pouZitia parafinového oleja ako hexadekdnu alebo
tuhého parafinu [39], 8o sved?i aj o uprednostiiovanom vplyve molekuly pred uréujticim
vplyvom mriezky. Tdto skutodnost sa priamo dokédzala pomocou dielektrickej disperzie,
ktorej meranim sa zistilo, Ze dostato&nd pohyblivost molekil monoméru metylmetakry-
létu pre ich preorientéciu pri — 78 °C sa dosahuje pri vy$Som obsahu parafinového oleja
ne% 80 %. Elektrénovou paramagnetickou rezonanciou sa zistila zvySend pohyblivost
radikélov v zmesi bohatej na parafinovy olej [40]. Struktira tychto zmesi pri nizkej
teplote sa Studovala optickou a elektrénovou mikroskopiou, pridom sa pozorovalo, ze
metylmetakryldt v parafinovom oleji je dispergovany v podobe kvapiek (ktorych rozmer
z4visi od koncentrdcie monoméru v zmesi) a len jeho mald éast tvori s nim skloviti zmes.
Monomér v kvapkéch krystalizuje, pri¢om so zmensSovanim kvapiek klesd teplota krys-
talizdcie. Pri takej koncentrdcii monoméru, pri ktorej rozmer kvapiek je mens$i nez kri-
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ticky, vobec nemdze dojst ku krystalizdcii. Kedze pohyblivost molekuly metylmetakry-
létu v krystalickej fdze je velmi nizka, tymto spdésobom mozZno vysvetlit zvy3enie
rychlosti polymerizdcie metylmetakryldtu v zmesi s parafinovym olejom pri niZSom
obsahu metylmetakryldétu nez 20 9, [41, 42]. Podobné zévislost sa sledovala i v zmesi
tuhého parafinového oleja s kvapalnym metylmetakryldtom [43]. \

V. A. Kargin pozoroval pri akrylonitrile, polymerizovanom v sklovitej zmesi s eyklo-
hexdnom (inicidecia horéikom), hexédnom a propionitrilom, Ze reakecia sa zadala az rozde-
lenim zmesi na dve fdzy polas jej krysStalizdcie [6]. Tu opédt prevldda pravdepodobne
vplyv krystdlovej mriezky.

S. Okamura kopolymerizoval §-propiolaktén s akrylonitrilom a s diketénom. V prvom
pripade predpokladd vznik blok-kopolyméru, v druhom sa molekuly v kopolymére
pravidelne striedaja [22]. Y. Tabata [45] kopolymerizoval metylmetakryldt s akrylo-
nitrilom pri —78 °C. Zistil, Ze v nijakom pomere obidvoch monomérov v ich tuhej zmesi
nevznikal homopolymér ani jedného z nich. To svedéi o mozZnosti difuzie monomérov
v tuhom systéme. Kopolymerizdciu styrénu s metylmetakrylatom a s akrylonitrilom
studoval A. Chapiro [46], ktory zistil, Ze reaktivita monomérov v obidvoch pripadoch
je velmi blizka reaktivite monomérov v kvapalnej faze.

-Je zrejmé, Ze vplyv druhej zlozky na polymerizdciu monoméru v tuhej faze zdvisi od
viacerych faktorov. Ak je tdto ldtka izomorfnd s monomérom, vytvori s nim zmesové
krystély, a i ked neznizuje rychlost reakeie, znizuje molekulovi vdhu polyméru pravde-
podobnym prenosom cez izomorfny komponent. Pravda, i tento zédver sa nedd zovse-
obecnit, pretoze pri vyssich teplotdch je prenos cez tuto zlozku zniZeny na minimum.
Vtedy sa jej uéinok priblizuje vplyvu neizomorfnych prisad, ktoré mézu pdsobit ako
fyzikdlne zriedovadld (plastifikdtory), kedze zvySujui pohyblivost molekl; ak je pohybli-
vost v mriezke dost vysokd i bez prisady, ich deStrukény u¢inok na mriezku znizuje
rychlost polymerizédcie; vplyv prisady na polymerizaéné parametre uréitého monoméru
zaiste zdvisi aj od chemickej povahy monoméru a prisady.

2.1.2.2. Vplyv vytvoreného polyméru. Limitna konverzia

Pritomnost polyméru ovplyviiuje rychlost polymerizédcie. Vplyva aj na konverziu,
ktord sa dosiahla 100 9(-nd len pri niektorych monoméroch, napriklad pri akrylamide
alebo tributylvinylfosféniumbromide [45]. Uginok polyméru zavisi pravdepodobne od
mechanizmu propagaénej reakcie. Takto v pripade akrylamidu, ktory polymerizuje na
rozhrani polymér —monomér, vznikajuci polymér napoméha dosiahnut 100 %, konverziu
[24]. B. Baysal [25] pozoroval pre polymerizdciu akrylamidu jej urychlenie (sposobené
polymérom). Podobne pridanie polyméru (0,1—1,0 %) do N-vinylsukeinimidu urychluje
jeho polymerizdciu, pri¢om urychlenie je priamo timerné mnozstvu pridaného polyméru
[31]. Autori to vysvetluji tym, Ze na defektoch krystdlovej mriezky, spésobenych po-
lymérom, maju molekuly monoméru véac¢siu pohyblivost.

V pripade orientovaného rastu retazca krysStdlovou mriezkou polymér mriezku roz-
rusuje, v désledku &oho sa pri urtitej konverzii reakcia zastavi. Napriklad pre trioxdn
[22, 32] a acetaldehyd [34] sa zistila limitnd konverzia asi 50 9,, pre f-propiolaktén
a diketén [22] 15—17 9, pre 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutdn 17 9, [22], pripadne
az 27 9, [19] (podla dokonalosti krystdlov), pre akrylonitril, polymerizovany pod teplotou
—140 °C, 4,4 9, [48]. Pri akrylonitrile sa dosiahla az 25 9; konverzia viacndsobnym
roztopenim zmesi, pomalym chladenim a opédtovnym oziarenim [49]. To svedéi o tom,
e polymér brzdi rast retazca, ak je tento orientovany mriezkou. J. Kroh a W. Pekala
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[50] na zéklade uvedeného predpokladu vysvetIuju existenciu limitnej konverzie N-vinyl-
karbazolu. Zistili pokles obsahu dvojitych vizieb v priebehu polymerizécie (infradervens
spektroskopia) a usudzuji, %e zmena dizky vizby C=C 1,34 A na 1,54 A vizby C—C
Y n:;a.kromo]ekule pdsobi destrukéne na mriezku monomérneho krystédlu. Dezorientujici
vplyv vytvoreného polyméru dokdzal i S. Okamura [22], ktory polarizaénym mikro-
skopom zistil, Ze so vzrastom konverzie niektorych cyklickych monomérov mizne ich
krystalickd orientédcia. Limitnd konverzia zévisi aj od teploty polymerizécie: pre N-vinyl-
karbazol zvySenie reakénej teploty zo 40 °C na 60 °C zvySilo jeho limitni konverziu
% 15—20 9%, (v zdvislosti od velkosti krysStdlov monoméru) na 25—30 9, [50]; podobny
vzrast limitnej konverzie v zévislosti od teploty sa pozoroval i pre oktametylcyklotetra-
siloxdn [51].

'T. Kagiya zistil [52], Ze starostlivo &isteny 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutén nemsé
limitn konverziu. Pridané nedistoty uz vo velmi malych mnozstvéch ju silne znizuju;
napriklad 0,022 9 mol. sym-dichléraceténu az o 45,5 %, a 0,13 9, mol. vody o 35,7 %,.
Takyto znaény vplyv uvedenych prisad nenasvedéuje na ich fyzikdlny uéinok (defekty
mriezky), ale na reakciu s monomérnou jednotkou, resp. s rastiicim retazcom.

Anorganické prisady BaO, ZnO, Re,0; a kovy Cs, K, Na [53] zvySuja limitna kon-
verziu 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutdnu.

' Y. Amagi a A. Chapiro [54] prikladajui urditi délezitost separécii elektrického né-

bo;a‘(ktory sa udajne hromadi okolo aktivnych centier a neutralizuje ich e$te pred vy-
\golahim rastove]j reakeie); podarilo sa im mierne zvysit konverziu umiestenim radiaénej
cely medzi pély suchého éldnku. Avsak A. Charlesby, P. G. Garratt a J. Morris
[49] pouZitim i vysokého napétia (az 1 kV/em) nepripravili polymér z akrylonitrilu a z ak-
rylamidu o vyssej konverzii.

Z uvedeného vyplyva, Ze pri monoméroch, ktorych polymerizdcia v tuhéj féze je
regulovand ich kryStdlovou mriezkou, vytvoreny polymér, rusiaci tato mriezku, brzdi
a nakoniec zastavi polymerizéciu na urditej limitnej konverzii. Naopak pri monoméroch,
ktoré polymerizujti na fidzovom rozhrani kry$talicky monomér—polymér, vytvoreny
alebo pridany polymér urychluje polymerizédciu. V tychto pripadoch nastdva pravde-
podobne zvidsenie rychlostnej konstanty propagécie [55], ked aktivne centrum je v kon-
takte s hotovou makromolekulou alebo s agregétom z makromolekul. o ‘

V hraniénej vrstve je pohyblivost molekul vysSia, ¢o napomédha ich prisposobeniu
makromolekule. Tento stav pripomina podmienky pri fizovom prechode kvapalina—
— kry&tdl, ked méze dojst k explozivnej polymerizécii zamrznutych monomérov. V. A.
Kargin [20] poukdzal na skutoénost, Ze limitné konverzia klesd v rade formaldehyd,
acetaldehyd, propiénaldehyd za inak rovnakych experimentélnych podmienok. Pokles
konverzie je pravdepodobne spdsobeny zmensenou pohyblivostou molekuly monoméru
a jej velkostou. Formaldehyd a acetaldehyd polymerizuji pri teplotdch vzdialenejSich
od ich bodu topenia nez propiénaldehyd.

2.1.3. Topochémia ¢lanku

O detailnom Studiu struktury krystalického ¢ldnku monomérov je velmi maélo ddajov.
Niektori autori poukazujui na to, ze délezitym faktorom ovplyviiujicim polymerizdciu
je priestorové usporiadanie aktivnych skupin monoméru v krystdlovej mriszke [12] —
vzdialenosti, ktoré ich oddeluja a ich vzajomnd ori>ntédcia. Kedze v tuhej fédze je pohyb -
livost molekil v porovnani s kvapalinou alebo s roztokom znaéne zniZend, pre inicideiu
polymerizdcie rozhoduje ich vzajomnd vzdialenost v mriezke. Touto otdzkou sa podrob-
nejsie zaoberaju F. L. Hirshfeld a G. M. Schmidt [56] pri Stadiu fotochemickej di-
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merizécie kyseliny Skoricovej, kde zistili priamu stvislost medzi krystalickou Struktiiroi
a fotochemickymi vlastnostami. V krystédloch tejto série, ktord sa Studovala, zistilo sa
okolie vézby C=C blizke jednému z troch zékladnych typov: a typ, pri ktorom dvojité
vazba jednej molekuly je vo vzdialenosti 3,7 A od dvojitej vdzby druhej molekuly, 8
typ, kde je vzdialenost 4,0 & 0,1 A, a y typ so vzdialenostou dvojitych vizieb susednych
molekil 4,7 A. Po oZiareni « typ a g typ dédvaju diméry, y typ nereaguje. Z toho potom
autori vyvodili zdver, Ze reaktivne 8asti molekuly kyseliny Skoricovej nesmu byt od seba
vzdialené viac nez 4 A; vo vieobecnosti v polymerizovanom systéme nevyhnutnou pod-
mienkou pre propagéciu je vhodny kontakt medzi aktivnymi centrami susednych mo-
lekul (v zhode s hypotézou N. N. Semenova, str. 32). Tento kontakt zdvisi od typu systé-
mu a mdze sa menit so zmenou chemickej povahy reagujucich &astic. S poukazom na iné
ldtky autori vyslovili zdsadu, Ze na to, aby mohla nejaké zltéenina polymerizovat v tu-
hom krystalickom stave, musia byt vzdialenosti medzi reagujicimi atémami mensSie

CH,

nez 4 A (nielen pre kyselinu $koricovtt). Napriklad v krystalickom acetaldehyde \1 =0
CH, o
je medzimolekulové vzdialenost Cqy ... O 3,15 A, v kyseline akrylovej Y je
& \OH

1

2
Cay---Cip 3,534, Cay ... Cp) 3,82 A, Cy - .. Cr) 4,05 A, v diketéne H20=<>3=0 je
1

a
NcH,—0”

jeC ... 03,70 A. Naproti tomu v niektorych nepolymerizovateInych zliéenindch sii takéto

0 < >
vzdialenosti: maleinanhydrid 0=/ \:0 mé Cg) . . . Cpy 4,59 &, stilbén \__ \1_/—
I 1 \ >

Cey --- Ce) 3,734, Cipy - .- Coy 3,75 4, Cyy ... Cy) 3,44 A, v trioxdne O CH,

mé C) ... C(y 4,95 A. Teda ich nereaktivnost nemusi byt nevyhnutne spésobend izo-
lovanim aktivnych oblasti jednej a druhej molekuly objemnymi substituentami.
Vzéjomnou reakciou polymerizovateInych molekdl sa postupne vzdialenost medzi
reagujucim koncom retazca a susednou molekulou zvéési natolko, Ze sa reakcia méze
zastavit. Tak moze reaktivny koniec retazca zostat uzavrety v dutine krystalického
monoméru. Daldia reakcia zdvisi od diftzie monoméru k uzavretému koncu retazca.
Této sa moze uskutodnovat jedine vnutri dutiny subliméciou molekidl monoméru od
steny dutiny na rastici retazec. V tom pripade rastie retazec v krystdle v neusporiadanom
stave. Takto mozno vysvetlit vznik amorfného polyméru polymerizdciou v tuhom krys-
talickom stave [37]. V inych pripadoch reakcia neprebieha v Iubovolnom smere, ale
v smere uréenom mriezkou. Nevyhnutnou podmienkou takejto bezdifiiznej polymerizécie
(pretoZe pri vadsine polymerizécii v tuhom krystalickom stave o takato pravdepodobne
ide, ¢omu nasvedéuju vysoké polymerizaé¢né rychlosti) je potom pritomnost vhodne orien-
tovanych molekul v krystéle, usporiadanych tak, Ze na tvorenie polyméru nie je potrebns
nijakd linedrna kontrakecia. Napriklad cyklicky monomér trioxdn [56], ktorého molekuly
st navzédjom vzdialené 4,3 A pozdiZ trigondlnej osi romboedrického krystdlu, polymeri-
zuje otvorenim Sestélenného kruhu [22], &im expanduji atémy do medzery, ktord sa
vytvori, ak van der Waalsova vzdialenost 3,7 A medzi uhlikom a kyslikom susednych
molekul sa skracuje na dizku kovalentnej vizby C—O. Vzniks kryStalicky polymér, ktory
mé retazce usporiadané pozdlz osi monomérneho krystélu [22]. Podobne ti isti autori,
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ako aj S. Nakashi a spolupracovnici [19] pripravili krystalicky polymér z monokrysté-
lu 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobuténu, ktorého os je 45° odklonend od osi monomérneho
krystalu. Tvar polymérneho krystélu sihlasi s tvarom krystdlu monoméru. Sirna obdoba
trioxdnu — tritidn [57] — polymerizuje na krystalicky polymér s ortorombickou Struk-
tarou.

H. Morawetz [23, 29, 58 —62] takisto poukdzal na délezitost geometrickych faktorov
mriezky monoméru pri jeho polymerizédcii v pripade rozliénych soli akrylovych a metakry-
lovych kyselin alebo rozlinych modifikédcii akryldtu vépenatého. Napriklad reaktivita
akryldtov klesd v poradi K+ > Li* > Na+ a metakrylétov v poradi Na+ > K+ (Li-me-
takryldt je nereaktivny) [58]. To isté plati aj pre velkost polymerizaéného stupna.
Potom jedine krystalickd Struktira akryldtového aniénu uréuje relativnu pravdepodob-
nost, 6i atakovanie polyakryldtového aktivneho konca retazca monomérom vedie k adicii
monoméru alebo k prenosu retazca. Pri polymerizdcii akryldtu vdpenatého [59] o rozlié-
nych modifikédcidch sa zistilo, Ze napriklad krystalické bezhydréatové formy, pripravené
z dihydrdtu a monohydrétu, maji rozdielnu polymerizovatelnost (Ca-akrylét z mono-
hydrétu, polymerizovany pri 101 °C 150 hodin, mé 14 9, konverziu, z dihydrétu za rov-
nakych podmienok 53 9, konverziu), pravda, stupent hydratdcie nie je mierou polymeri-
zaénej rychlosti (bezhydrétové sol a dihydrétové sol polymerizuju rychlejsie nez mono-
hydrét), avsak',,amorfné‘‘ sol z monohydrétu polymerizuje ovela pomalsie ne% z dihydrétu.
To dokazuje, %e nielen pri vyrazne krystalickych ldtkach moéze mriezka urdovat tvar
a dizku retazea a rychlost polymerizécie, ale aj v tzv. ,,amorfnej* ldtke, pripravenej
z krystalickej, zostdva uréity prvok blizkeho usporiadania Struktury, ovplyviujici
rychlost polymerizédcie.

Polymerizdcia p-acetamidostyrénu a p-benzamidostyrénu [23] prebieha jedine v kry-
stalografickej rovine 001 a nie kolmo na nu. Polymerizdcia je lokalizovand (pozorované
v polarizaénom mikroskope) v rovindch navzéjom rovnobeznych (orientdcia je teda
uréend mriezkou), pri¢om vSetok monomér v rovine, v ktorej prebehne inicidcia, spolyme-
rizuje skor, nez by molekula, leziaca v rovine pod nim, mohla aktivny koniec retazca
atakovat.

V krystélovej mriezke mozno teda rozoznat dva extrémne typy propagécie:

1. Krystdlovéd mriezka kontroluje rast polymérneho retazca; v tomto pripade méze
vzniknuat i kryStalicky polymér (cyklické monoméry).

2. Polymérny retazec rastie v dutine mriezky neusporiadane, rast je sprevddzany
linedrnou kontrakciou.

Vo vSeobecnosti je vSak véé¢Sina systémov medzi tymito dvomi extrémnymi pripadmi,
pretoze propagdcia v kryStdlovej mriezke je vysledkom komplexného Gdinku usporiada-
nosti monomérnych molekdl v mriezke (s jej topochemickymi charakteristikami), ich
pohyblivosti a reaktivity, pravdepodobne zdvislej aj od teploty a od tejto i zdvislého
rozloZenia a koncentrécie defektov v krystdlovej mriezke (ak aplikujeme teériu J. S.
Andersona [63] na organické tuhé ldtky, podla ktorej termodynamickd rovnovéha
v anorganickom tuhom systéme zodpovedd pritomnosti uréitej rovnovéznej koncentrécie
defektov).

2.1.4. Prechod tuha fdza —tuhé faza

Pri viiéSine Studovanych monomérov sa pri teplotdch hlboko pod ich bodom topenia
pozorovala nédhla zmena v rychlosti polymerizdcie. Usudzuje sa, Ze pri tychto teplotdch
nastédva preorientécia molekul a tym zmena sklovitej Struktury na krystalicku Struktiru,
resp. zmena kryStalickej modifikécie alebo preskupenie elektrénovej hustoty vézieb medzi
atomami [64].
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Této zmena sa pozorovala aj pri inych reakeidch v tuhom stave, napriklad pri izomeri-
zécii N-alkyl-N-vinylsulfonamidu na N-alkyl-2-sulfoxylvinylamin ioniza®nym Ziarenim
[65], kde v kryStalickom monomére je 7 9, konverzia, zatial 6o v sklovitom stave reakeia
neprebieha, alebo odbiiranie cholinchloridu [61] nad teplotou 73 °C prestéva byt citlivé
vodi ziareniu (jeho krystalickd modifikdcia prechddza z ortorombickej na kubicku).
Tymito zmenami pri polymerizaénych reakcidch sa zaoberaji najmé V. A. Kargin
a spolupracovnici [5, 6, 20]. Sledovanim termografickych zdvislosti pri polymerizécii
akrylonitrilu a metylmetakrylétu, iniciovanych horéikom, zistili uvedeni autori v pripade
polymerizujaceho akrylonitrilu dva vrcholy (daleko od bodu topenia) pri —160 °C
a —135 °C, ktoré pripisuji dvom exotermickym prechodom zamrznutého systému:
prvy prechod premenou sklovitej §truktury na krysStalickti (pozorovany i vizuédlne za-
kalenim priezratného monoméru) a explozivhym priebehom polymerizdcie (pri metyl-
metakryldte pri —120 °C (b. t. —48 °C), pri metakrylamide pri —130 °C (b. t. 103 °C)
[6]); druhy prechod pravdepodobnou doplnkovou krystalizdciou — zvySenim usporia-
danosti molekiul. Obidva prechody st nevratné. Podobne akrylonitril v sklovitych zme-
siach. s cyklohexdnom, hexdnom a propionitrilom nepolymerizuje. Polymerizdcia sa
zadina aZ v priebehu krystalizdcie [6].

R. Bensasson [66] na rozdiel od V. A. Kargina [6] usudzuje z difrakcie réntgeno-
vych ld¢ov a z tvaru krivky Specifického tepla, Ze rychlym ochladenim kvapalného
akrylonitrilu na —196 °C mé tuhy monomér krystalicku a nie sklovitu Struktiru. Zdvis-
lost ¢, od teploty ohrievania vykazuje sice vrchol pri —165 °C, ale tento povaZzuja
za anoméliu metastabilnej krystalickej fdzy. R. Bensasson predpokladd i v sklovitych
systémoch, napriklad v tuhom roztoku metylmetakryldtu v parafinovom oleji, moZnost
preorientdcie molekul, o odvodzuje zo zmeny dielektrickej konstanty zmesi pri —196 °C
s ¢asom [39].

Formaldehyd polymerizuje v rozmedzi —196 °C az —167 °C v sklovitom stave explo-
zivne. Nad —165 °C polymerizdcia prebieha rychle, ale nie explozivne. Koncentricia

radikélov HC=0 (EPR) pod —165 °C je konstantnd, nad —165 °C s éasom klesd [39].
St monoméry, ktoré pri prechode zo sklovitého do krystalického stavu nevykazujua
zmenu v rychlosti polymerizdcie (napriklad p-benzamidostyrén [23]), ¢o nasvedéuje
tomu, Ze molekuly monoméru st uz v sklovitom stave priaznivo orientované a ich po-
hyblivost sa prechodom do krystalického stavu nemeni. Podobne je to pri acenaftyléne
[67], ktory podla termografickych merani pri 71 °C vykazuje vrchol, avsak Struktura
polyméru sa v rozmedzi polymerizaénych teplét 25—92 °C nemeni, rychlost polymeri-
zdcie v tomto rozmedzi teplét rastie imerne s polymerizaénym stupniom. Niektoré
monoméry polymerizuju rychlejsie v sklovitom stave,.napriklad vinylacetat [68], pri
ktorom je i molekulovd védha polyméru, pripraveného zo sklovitého monoméru, 5 krat
vysSia nez z krystalického, dalej N-vinylkaprolaktdm [66, 69] a metylmetakrylat [36 —39]
alebo vinylchlorid [70], ktoré polymerizuju v tuhej fdze len v sklovitej zmesi s para-
finovym olejom. 2-Metyl-5-vinylpyridin, ktory polymerizovali Y. Tabata a spolu-
pracovnici [71], mé rychlost polymerizdcie pri —17 °C, ked je v sklovitom stave, bez-
prostredne medzi rychlostami v kvapalnom a krystalickom stave.

Z uvedeného vyplyva, Ze rozhodujucim faktorom pre polymerizdciu v tuhom systéme
je okrem pravidelného usporiadania tuhého monoméru i pohyblivost jeho molekul.
Tomu nasvedéuje aj to, Ze rad monomérov polymerizuje znatelne rychlejsie pri premene
sklovitej Struktdry na krystalickd, Ze niektoré monoméry, ktoré v krystalickom stave
nepolymerizujd, polymerizuji v sklovitych tuhych roztokoch s uréitymi rozpustadlami
a napokon, Ze niektoré monoméry polymerizuju rychlejsie v sklovitom stave nez v krySta-
lickom.
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s 2.1.5. StereoSpecificita polyméru

«: Stereoregulédrne polyméry pripravili. S. Okamura a spolupracovnici [72] z cyklickych
monomérov 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutdnu, trioxdnu a tetraoxdnu. Tieto polyméry
mali. trojrozmernt mozaikovua Struktiru dvojitych krystélov, v ktorych vidy dva oxy-
metylénové retazce boli spojené v Spirdlovitej konfigurdcii (difrakeia réntgenovych
Ta¢ov). Z B-propiolakténu spominani autori pripravili za rovnakych podmienok neoriento-
vany polymér. Polymerizéciu iniciovali y zZiarenim. V dalSej prdci 8. Okamura [3]
ukdzal, Ze trioxédn polymerizuje na orientovani makromolekulu nezévisle od peuzitého
inicidtora: préca sa zaoberd iniciovanim polymerizécie trioxdnu v tuhej fdze rozliénymi
inicidtormi kationoidnej polymerizécie. Dalej sa Y. Tabatovi podarilo pripravit
stereoSpecificky polymér butylizokyandtu [73], acetylénu [74] a akrylonitrilu [75]
jednak z &istého monoméru, jednak v zmesi akrylonitrilu s propionitrilom, alkoholmi,
metakrylonitrilom a s inymi organickymi zliéeninami. Z rozdielov v infradervenych
spektrdch a v difrakénych diagramoch polymérov akrylonitrilu tychto dvoch typov
Y. Tabata usudzuje, %e polymér, pripraveny z &istého akrylonitrilu, je syndiotakticky
a z jeho zmesi s uvedenymi organickymi zliéeninami izotakticky.

Zaujimavé je priprava stereoSpecifickych polymérov z monomérov, ktoré tvoria
v tuhej fdze komplexy s moéovinou alebo s tiomoéovinou. Tieto ldtky pri krystalizdcii
tvoria hexagondlnu Spirdlu s dutinami, ktorych rozmery st dostatoéné na to, aby sa
v nich umiestil rovny retazec uhlovodikov alebo ich derivdtov. Modovina méd dutinu
0 men$om priemere (asio 1 A), & pravdepodobne umoziuje vytvorenie polyméru o inej
Struktire. V. 8. Ivanov a spolupracovnici [76] sa takymto spésobom pokusili pely-
mierizovat piperilén, izoprén a chloroprén v komplexe s moc¢ovinou. Izoprén a chloroprén
hnevytvorili komplex (pravdepodobne pre rozmernti molekulu), piperilén polymerizoval
v takomto komplexe na trans-polymér. J. F. Brown a D. H. White [77, 78] zistili,
ze butadién za takychto podmienok tvori linedrny ¢rans-1,4-polybutadién a 2,3-dimetyl-
butadién v komplexe s tiomodovinou polymerizuje s nulovou aktivaénou energiou na
polymér s vysokym bodom topenia, ktory je stereoreguldrny [78].

C. H. Bamford [8] fotopolymerizdciou kyseliny metakrylovej pripravil zmes amorf-
ného a orientovaného vléknitého polyméru.

" Pri cyklickych monoméroch je stupen orientdcie ich polymérnych molektl mierou
velkosti ich krystdlov [17]. Na druhej strane polyakrylamid, ktory pripravili G. Adler
a spolupracovnici [25], bol nezdvisle od velkosti krystdlov monoméru amorfny ; takisto
i tributylvinylfosféniumjodid a bromid [79]. Polyméry z Ca-akryldtu a z Ba-metakryldtu
[58, 59] maju neusporiadand Struktdru.

H. Morawetz [59, 62] sa pokusil riesit otdzku vplyvu krystdlovej mriezky mono-
méru na usporiadanost polymérneho retazca. Tvrdi, Ze stereoreguldrnost polyméru
nie je dost presvedéivym argumentom pre uréujiici i¢inok geometrie mriezky, pretoZe
tato priptsta volbu monoméru na atakovanie aktivneho konca retazca. Preto moZno
tazko pripustit usporiadanie izotaktického alebo syndiotaktického retazca tymto spéso-
bom. Pre vyssi obsah syndiotaktického polyméru kyseliny metakrylovej v kvapalnej
féaze vSak uvazuje predchddzajice ulozenie molektl monoméru do krystdlovej mriezky.
Usudzuje, ze polymerizovatelnost a povaha reakéného produktu sa budu prejavovat
léen v malom okruhu okolo rastiiceho konca retazca.

G. Adler a W. Reams [30] tvrdia, Ze retazec, rastdci z krystalovej mriezky, stdva
sa amorfnym hned po prvej adicii vzniknutého radikédlu na molekulu monoméru v zhode
s.tvrdenim H. Morawetza o moznosti volby monoméru, ktory dalej sudi [62], Ze stereo-
reguldrnost je sposobend rozdielnym chovanim polyméru pri polymerizécii v kvapalnej
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a tuhej faze. P. G. Garratt [80] sa domnieva, Ze amorfnost polyméru je pravdepodobne
univerzdlny jav a v zhode s H. Morawetzom uvddza, ze kryStalickd symetria monoméru
nie je pri¢inou poriadku a orientdcie polyméru. Existenciu orientovanych polymérov
z cyklickych monomérov vysvetluje tym, Ze Struktira krystalického monoméru priamo
obsahuje usporiadanie polyméru. Toto potvrdzuje skutoénost, Ze difrakény diagram
réntgenovych liéov pre monomérny krystalicky trioxén a polymér z neho pripraveny
sa zhodujd: Styri &iary st zachované v diagrame polyméru na tych istych miestach
vnutri kruhu ako pri trioxdne [22]. Svedéi to o priamej zmene Struktiry monomérnej
mriezky na polymérnu krystdlovd mriezku.

G. Hardy [84] poukdzal na moznost ovplyvnenia tvaru polyméru spoésobom vedenia
reakcie na polymerizécii N-vinylsukeinimidu; pri poruseni termickej rovnovahy systému
prebehne explozivna polymerizédcia a polymér je sklovity, transparentny, nerozpustny.
Polymér, pripraveny pri zachovani termickej rovnovéhy, je kryStalicky a rozpustny.

2.2. Kinetické charakteristiky
2.2.1. Mechanizmus polymerizacie

Urdit mechanizmus polymerizédcie v tuhej fdze je tazké predovietkym z tychto do-
vodov:

1. Nie st zndme podmienky, za ktorych mézu inhibitory difundovat do krystdlovej
mriezky, a preto tazko vyludit radikdlovy mechanizmus.

2. Podet radikdlov, poéitanych zo zdznamu elektrénovej paramagnetickej rezonancie,
a podet retazcov, poéitanych z konverzie a polymerizaéného stupiia, nemusia suhlasit.

3. Ak je polymerizécia iniciovand iénovym radikédlom, rastici koniec retazca méoze byt
iénovy alebo radikdlovy.

4. Tvrdenie, ze ak monomér v kvapalnom stave polymerizuje len jednym mechaniz-
mom, musi tym istym mechanizmom polymerizovat i v tuhej fdze, v mnohych pripa-
doch neobstoji.

V nasledujicom sa pokusim rozobrat jednotlivé body:

1. Vplyv inhibitorov sa preSetril pri mnohych polymerizdcidch v tuhej fdze: v pripade
styrénu 0,1 9%, benzochinénu zvysuje rychlost polymerizécie, vyssi obsah ju zniZzuje [38];
autori z toho uzatvdraji na iénovy mechanizmus. Pyrogalol neinhibuje polymerizédciu
akrylonitrilu [82] a metakrylonitrilu [83]. Y. Tabata uvaZuje pre obidva monoméry
iénovy mechanizmus. Podobného nédhladu je aj A. Charlesby [49]. R. Bensasson
a R. Marx [13] takisto zavrhuji pre polymerizdciu akrylonitrilu radikdlovy mecha-
nizmus. DPPH a benzochinén nepotld¢ajii explozivnu polymerizdciu N-vinylsukeini-
midu, avSak vrcholy, pozorované termografickym meranim, st ich udinkom niZSie.
G. Hardy a J. Varga [31, 84] usudzuju na radikdlovy mechanizmus. Slaby vplyv
tychto inhibitorov oddvodiluji nemoznostou ich penetrdcie do kry$tdlov monoméru.
Inhibitory moézu reagovat len s tymi radikdlmi, ktoré su na povrchu, preto iba predlzuju
indukénu periédu a sposobuji pokles vrcholov termografického zédznamu. M. Magat [85]
takisto vyzdvihuje mySlienku nevyhnutnosti vniknutia inhibitora do mriezky monoméru
a ich vzdjomna krysStalizovatelnost, aby inhibitor mohol déinkovat. Uvazuje aj iny
vplyv inhibitora, a to mozZnost jeho spomalujiceho uéinku na iénovi polymerizéciu
deforméciou krystdlovej mriezky monoméru. Mozno v zhode s predpokladom takéhoto
téinku, ale rozhodne proti predpokladom G. Hardyho [84] uzatvdraju A. Chapiro
a S. Penczek [18] z necitlivosti 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobuténu na vzduch, DPPH
a hydrochinén na jeho i6novy mechanizmus.
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V niektorych pripadoch je uginok inhibitorov zna¢ne komplikovany. Napriklad kyslik
inhibuje polymerizdciu tributylvinylfosféniumbromidu a jodidu pri 30 °C a —180 °C
a urychluje ju pri 0 °C (vSetko v tuhej féze), pritom sa nepozorovala zmena Struktiry
monoméru. C. S. H. Chen a D. G. Grabar [79] uvaZuju viak so zmenou teploty zmenu
mechanizmu, predpokladaného zmenou sklonu Arrheniovej priamky.

S4 i pripady, kde je vplyv inhibitora uplne zrejmy, ako napriklad pri Y. Tabatom
a spolupracovnikmi [71] polymerizovanom 2-metyl-5-vinylpyridine v tuhej fdze, u¢inne
inhibovanom aceténom, pyridinom a metanolom uz v mnozstvdch do 1 9%, ¢o svedéi
o moznosti diftizie molekil inhibitora do mriezky monoméru. Autori uvazuji iénovy
alebo elektrénovy mechanizmus. Aj v dalSom pokuse ukézali, Ze akrylonitril pri radi-
kdlovej post-polymerizdcii v teplotnej oblasti od bodu topenia (—83 °C) do zmeny modi-
fikdcie (—132 °C) je tiplne inhibovany radikdlovymi inhibitormi. Podobne Y. Amagi
a M. Pertessis [38, 44], ktori polymerizovali metylmetakryldt, vinylacetat a styrén
v tuhom roztoku parafinového oleja, zistili, Ze kyslik, j6d a benzochinén polymerizdciu
prudko inhibuja.

Vplyv inhibitora zdvisi pravdepodobne aj od velkosti jeho molekuly, ako na to po-
ukédzali A. Chapiro a G. Hardy [36] v pripade polymerizdcie N-vinylkarbazolu,
kde benzochinén mé ovela vidsi Géinok nez DPPH. Podobne Strukttra tuhého mono-
méru a experimentédlne podmienky zaiste nemélo vplyvaji na homogénnejsie rozlozenie
inhibitora v krystédlovej mriezke alebo v sklovitom monomere, éo je nevyhnutnou pod-
mienkou moznosti jeho uéinku.

2. V zdzname elektrénovej paramagnetickej rezonancie polymerizujiceho akrylamidu,
N,N’-metylénbisakrylamidu a N-terc-butylakrylamidu st vrcholy, charakteristické
pravdepodobne pre vinylovy radikdl, ktorych signél sa nemenil v priebehu 6 tyzdiiov [24].
G. Adler pokladé tieto radikdly za ,,uzavreté‘‘ a sudi, Ze urychlenie polymerizécie, ktoré
sa pozorovalo, je spésobené tzv. ,,zvySenou jadrovostou‘, t. j. uvolnenim tychto radi-
kdlov pre reakeciu u¢inkom napétia, vznikajiceho vplyvom vytvédraného polyméru
na krystdlovi mriezku monoméru. Autor i napriek nemennosti signdlu pred urychlenim
polymerizdcie i po fom uvazuje radikdlovy mechanizmus, zatial éo A. Charlesby [49]
tvrdi, ze kedze sa signdl elektrénovej paramagnetickej rezonancie v priebehu poly-
merizécie akrylamidu nemeni, radikdly nie su zodpovedné za polymerizdciu. Podobného
néhladu je i M. Magat [85]. Vzhladom na to, Ze separdcia elektrického nédboja vysokym
napétim nevplyva na polymerizéciu, uvazuje A. Charlesby moznost radikélového mecha-
nizmu, ktory mé vsak inti povahu nez v kvapalnej féze. B. Baysal [86] pre polymeri-
zdciu akrylamidu, ktord vykazuje konStantni koncentrdciu radikdlov — nemenny
signdl EPR — predpokladsd ,,jadrovy mechanizmus‘ (pozri hypotézu N. N. Semenova).
T. A. Fadner a H. Morawetz [14] zistili sihlas medzi koncentrdciou radikélov,
poéitanych z elektrénovej paramagnetickej rezonancie a z konverzie, a polymerizaénym
stupfiom polyakrylamidu, éim dokazuju jedine to, zZe kazdy retazec obsahuje radikal,
ale nie to, ze retazec rastie radikdlovym koncom [61]. Skutoény ddkaz radikdlovej
propagécie podali J. B. Lando a H. Morawetz [59], ktori pre polymerizujtci Ba-meta-
kryldt zistili zmenu signdlu elektrénovej paramagnetickej rezonancie prvotného radi-
kélu na signdl rasticeho radikélu.

3. V suvislosti so zakon¢enim rastticeho koneca polymérneho retazca rozliéni autori
pripustajii moznost niektorého z tychto troch mechanizmov, pripadne i moznost dvoch
z nich stdasne: radikdlovy, iénovy a elektrénovy, ktory rozpracoval N. N. Semenov
[64]. V pripade fotosenzibilizovane iniciovanej polymerizdcie kyseliny metakrylovej
azobisizobutyronitrilom C. H. Bamford [8] dokédzal (EPR), ze asi 10 9, z iniciovanych
radikdlov sii permanentne neaktivne pre propagéciu, su teda ,,uzavreté*. Zaujimavé je,



206 J. Berger

Ze voti kysliku su citlivé. Autor z toho usudzuje, Ze st lokalizované na hrandch krystélov.

Polymerizdcia akrylonitrilu, iniciovand kovovym horé¢ikom, je sprevddzand vznikom

radikdlov (EPR) s predpokladanou strukturou Mg—CH,—CHCN. V. A. Kargin uvazije

dva mozné mechanizmy: St
1. i6novy mechanizmus vniknutim molekdl monoméru medzi vizbu Mg—C:

+6 —b . +8 —8 R
Mg—CH,—CHCN Mg—-CH,—CH—-CH,;—CH,
| I
- CN CN :
CH2=(]3H

CN sirel
2. radikélovy mechanizmus: g

(n + m)CH,=CHCN

Mg—CH,—CHCN (—CHZ—CH—— Mg —CHZ-—(]‘}H
| s ol b
m

CN CN

Hydrolyzou polyméru klesla jeho molekulovd védha na 1/2, to znamend, Ze reé,h;y
je druhy mechanizmus [4, 6]. -

Ovela &astejdie sa uvasuji propagicie iénovych radikdlov. Na ich existenciu poﬁké_&ia:ly
S. Okamura [22] slabou, ale merateInou zmenou v elektrickych vlastnostiach, akb je
vodivost alebo dielektrickd konstanta oZiarenim krystalického trioxdnu. V tejto, .sg-
vislosti poukazu;e na moznost parcidlnej polarizécie radikdlov vplyvom ionizujiceho
ziarenia aj v pripade inych kruhovych zlufenin. H. Morawetz [14] navrhuje pre
inicidciu akrylamidu ionizaénym Ziarenim takuto schému: o

CH,=CH—-CONH, [C;HNO]J+ + e-.
Moze vzniknit bud radikdlovy katién

n+1

+ L
[C.HNOJ+ - CH,—CH—-CONH,,

alebo radikdlovy anién:

CH,—CH—CONH, + e- ——— CH,— CH— CONH,.

Podobne H. Morawetz [59] uvaZuje pre polymerizdciu Ca-akryldtu a Ba- aklylatu
a metakryldtu propagdciu cez iénovy radikél.

Vigsina préc uzndva alebo sa priblizuje k hypotéze, ktora rozpracoval N. N. Semenov
[64]. Podla tejto hypotézy priaznivd orientécia v kryStdle monoméru pri iniciovani
ziarenim umoziuje vznik polymérneho iénu alebo radikélu, ktory sa zluGuje naraz
nie s jednou susednou molekulou monoméru, ale s celym retazcom v oblasti, kde je
kry$tél idedlny. Udinnost ionizadnej energie Ziarenia vzrastd s energiou konjugécie:
Podla tejto teérie je v krystdle monoméru akoby ,,priprava‘ pre zostrojenie makro-
molekuly, ktord neexistuje v homogénnej kvapaline. Pod ,,pripravou‘ molekuly autor
rozumie urdity priaznivy stav pre prenos energie, uvolfiiujicej sa pri elementdarnom akte
pripojenia jednej molekuly monoméru — pravdepodobne v podobe energie vzbudenis
elektrénu. Vsetky ,,pripravené* molekuly sa takmer okamzite menia na polymérny
retazec. Rast zastavuje defekt v mriezke. Uroveti, vzbudend v usporiadanej dasti krystdluj
je kolektivizovand a javi sa ako droven vzbudeného krystdlu veelku. Elektrén sa moze
volne.s rychlostou elektrénovej viny pohybovat po celom krystdle. N. N. Semeriov
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uvazuje i kolektivizdciu zékladnej trovne n elektrénov kryStdlu v nevzbudenom stave.
Potom stadi jeden elektrén na uskutoénenie retazového vzbudenia. To vysvet,Iu]e aj mi-
nimélnu aktivaéni energiu vééSiny polymerizécii.

B. Baysal [25] a R. Bensasson [66] takyto mechanizmus uvazuji pre polymeri-
zdciu akrylonitrilu, V. A. Kargin [33] pre acetaldehyd, I. M. Barkalov [87] pre
vinylacetdt. Y. Tabata [74] pre polymerizdciu acetylénu a pre polymerizéciu izo-
kyandtov [73] uvaZuje sice iénovy mechanizmus, ale sudasne pripusta mozZnost jeho
ovplyvnenia elektrénovou interakciou. Y. Tsuda [88] vysvetluje touto teériou inicidciu
molekuly formaldehydu pésobenim Ziarenia pri —196 °C, ktoré privddza molekulu
formaldehydu do vzbudeného ionizovaného stavu H,C™—0~. Predpoklad4 iénovt pro-
pagéciu, pripadne pripasta aj vznik inych excitovanych aktivnych centier, ktoré su
pri —196 °C neaktivne — reaguju az zahriatim ldtky na —150 °C, ked sa tieto aktivne
centrd uvolfiuju pre reakciu. Takisto zvySenie rychlosti rddiochemickej polymerizécie
formaldehydu aplikovanim magnetického pola pri teplotéch —130 °C az —196 °C
povazuji Y. Tabata [89] a spolupracovnici za dokaz. existencie ,,elektrénového*
mechanizmu.

Semenovovu hypotézu nemozno vSak aplikovat na vSetky polymerizdcie v tuhej faze.
Proti predbeZnej ,,priprave’ monoméru v krystdlove] mriezke mozno pouzit priklady
tych monomérov, ktoré svoju Struktiru za oZiarenia menia a z ktorych rastie amorfny
polymér (akrylamid, metakrylamid, kyselina metakrylovd). Dalej nemozno $pecifikovat.
aktivaéni energiu inicidcie, propagdcie a termindcie, jedine pri akrylamide [14], kde
dlha post-polymerizdciu mozno povazovat za &isty propagacny stupen, ktorého akti-
vaénd energis, je 25 keal/mol. Této hodnota je viak velmi vysoké v porovnani s hodnotou,
nameranou v kvapalnom stave [61].

4. Mechanizmus propagdcie pravdepodobne zavisi aj od miery vplyvu krystdlovej
mriezky na uprednostnenie niektorého mechanizmu. Napriklad oktadecylvinyléter [90]
a vinylsteardt [91] polymerizuji za podobnych podmienok vplyvom ionizaéného Zia-
renia. Prvy monomér polymerizuje v kvapalnom stave iénovymi katalyzdtormi, zatial
¢o druhy monomér — kvapalny vinylsteardt — polymerizuje radikédlovymi inicidtormi
a nemozno z toho uzatvérat na rozdielnost mechanizmu polymerizdcie v tuhej féze.

2.2.2. Konverzné krivky

Podla tvaru kriviek zévislosti konverzie od tasu polymerizdcie v tuhej faze vietky
znéme sledované zédvislosti mozno rozdelit na tri typy:

1. Linedrny typ vo velkej oblasti konverzii pre rddiochemickd polymerizéciu trioxdnu
[22] pri teplotéch nie prili§ vzdialenych od bodu topenia monoméru, metakrylonitrilu [83],
butylizokyandtu a fenylizokyandtu [73], acetylénu [74], zmesi parafinového oleja s nietyl-
metakryldtom a vinylchloridom [70] a pre termickd polymerizdciu p-acetamidostyrénu
a p-benzamidostyrénu [23]. A. Chapiro povazuje linedrne konverzné krivky za znak
existencie systému v quasi-staciondrnom stave [70]. ' ‘_

2. Autoakceleraény typ pre rédiochemickd polymerizdciu tributylvinylfosfénium-
bromidu a jodidu [79], N-vinylkarbazolu [36], akrylamidu [14, 25, 91, 100], N-vinyl-
sukeinimidu [31, 69, 81, 84], K-akryldtu [2] a pre fotopolymerizdciu kyseliny meta-
krylovej [8, 26].

V. A. Kargin [6] a G. Adler [24] uvazuja autoakcelerovany priebeh polymerizécie
pri monoméroch, ktorych retazec rastie na rozhrani krystalicky monomér —polymér.
Ide 0 monoméry, pri ktorych priebeh polymerizédcie brzdi krystédlovd mriezka v désledku
ich zniZenej pohyblivosti v usporiadanom stave. Preto je rychlost polymerizdcie tychto
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monomérov spoéiatku nizka a zvysuje sa so vzrastom konverzie monoméru, ako postupne
vznikajice makromolekuly rozrusSuji jeho pravidelnd stavbu a rastie velkost stykovej
plochy krystalicky monomér—polymér. Napokon pri akrylamide je takyto predpoklad
velmi pravdepodobny, pretoze sa dokézalo, Ze rast jeho polymérneho retazca prebieha
vyluéne na prirodzenych alebo umele vyvolanych defektoch mriezky [24, 25].

Ak su parametre mriezky v zhode s parametrami polyméru (napriklad pri cyklickych
monomeéroch), urychlenie nenastéva.

Vplyv zvysSenia pohyblivosti molekul v ddsledku narastania obsahu polyméru a tym
spdsobené urychlenie polymerizdcie sa prejavilo i na polymerizaénom stupni vznikaja-
ceho polyméru N-vinylsukeinimidu [81]. Polymeriza¢ny stupen spoéiatku narastd imerne
so vzrastom rychlosti polymerizdcie, a to az priblizne do 25 9, konverzie, potom po-
stupne klesd. G. Hardy to vysvetluje neexistenciou quasi-staciondrnej koncentrécie
radikédlov v systéme. Podobny priebeh sa pozoroval aj pri akrylamide [29].

3. Autoretarda¢ny typ pre rddiochemické polymerizdcie f-propiolakténu [22], dike-
ténu [22], 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutdnu [18, 22], akrylonitrilu [13, 38, 82], form-
aldehydu [88] a cetylmetakryldtu [69].

Je pravdepodobné, zZe takyto priebeh zdvislosti konverzie od ¢asu je spésobeny po-
stupnym narastanim nedokonalosti mriezky, zapri¢inenych vznikajtcim polymérom,
teda sa pozoroval pri monoméroch, ktorych propagéciu krystélovd mriezka kontroluje,
&o sa v pripade diketénu a 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutédnu aj potvrdilo orientovanym
polymérom. Postupnym hromadenim polyméru rychlost reakcie klesd a zastavuje sa
na limitnej konverzii.

2.2.3. Rychlost polymerizacie

Pri rozliénych monoméroch, polymerizovanych v tuhej fdze u¢inkom ioniza¢ného
ziarenia, byvaju rychlosti polymerizécie pri inak rovnakych podmienkach (teplota
reakcie, kvalita krystdlov) rézne.

Pre rychlost polymerizdcie ¥V = KI* sa hodnota o pohybuje zvid¢Sa v rozmedzi
0,5—1,0.

Pre bimolekulovu termindciu retazcov v kvapalnej faze je « = 0,5, pre unimolekulovi
termindciu « = 1. V tuhej féze, kde je minimélna difuzia, bimolekulové termindcia
alebo mneprebieha, alebo len zanedbatelne. V staciondrnom stave nemozno odakdvat
pre radikdlovy mechanizmus « = 0,5. Ned4d sa vSak zavrhovat radikdlovy mechanizmus,
i ked je mozné predpokladat iénovy mechanizmus.

V niektorych pripadoch velkost « zévisi od intenzity Ziarenia. Napriklad pri poly-
merizdcii  3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobuténu [18] v rozmedzi intenzit 1—50 rad/s
o« = 0,5, pri vyS8ich intenzitdch « < 0,5. Podobné zniZenie « sa zistilo aj pre akrylamid
[14]. Tieto vysledky indikuja parcidlnu rekombindciu aktivnych g&astic skor, nez by
mohli iniciovat propagéciu.

Existenciu exponenta « > 1 (pre vinylpyrolidén) A. Chapiro [70] vysvetluje ne-
izotermi¢nostou procesu tym, Ze reakdéné teplo sa nemdze v tuhej ldtke rozptylit. Vzrast
teploty je tym vy$8i, éim vysSia je rychlost inicidcie (tab. 1).

2.2.4. Vplyv teploty
2.2.4.1. Aktivaéna energia

Véagsinu monomérov, polymerizovanych v tuhej fdze, mozno podla velkosti celkovej
aktivadnej energie ich polymerizdcie rozdelit na dve skupiny:
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. Tabulka 1
Hodnoty koeficienta « pri rozli¢nych monoméroch
Monomér 4 Literatiira
p-propiolakton 0,9 [16]
diketén : 0,8 [16]

_;?;-bis(chlérmetyl)oxycyklobutén 1,0 [16, 19, 80]

formaldehyd 0,7 [92]

1,0 [13]
akrylonitril

0,8 [48, 80]
vinylacetét 1,0 [68]
kyse]in;am metakrylova 0,6 [8, 85]
2-metyl-5-vinylpyridin : ) 1,0 o [71]
acetylén 1,0 [74]

. N-vinylkarbazol 0,6—0,75 [36]
cetylmetakrylst 1,0 [84]
akrylamid 1,0 [91]
vinylpyrolidén . 1,25 [70. 93]

.1 monoméry s nulovou alebo s velmi nizkou aktivadnou energiou polymerizdcie —
akrylonitril 0— 0,8 kecal/mol [13, 38, 48, 80], acetaldehyd 0,45 keal/mol [33, 34], 2-metyl-5-
-vinylpyridin 0,3 kcal/mol [71], vinylacetét 0 kcal/mol [68], metakrylonitril 0,3 keal/mol
[83];

. 2. monoméry so znadne vysSSou aktivadnou energiou polymerizécie — B-propiolaktén
6,3 kcal/mol [16], 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutén 3,0—4,1 kecal/mol [16, 18, 19],
trioxén asi 5 keal/mol [15], akrylamid 3 keal/mol [91], resp. 5,2 keal/mol [100] pre inicidciu
y ziarenim a 8,9 kcal/mol [9] pre fotosenzibilizovanu inicidciu, N-vinylkarbazol 7—12
keal/mol [36], styrén 11,6 kcal/mol [38], kyselina metakrylové 17 kecal/mol [8], N-vinyl-
sukeinimid 20,3 kcal/mol [81], oktametyltetrasiloxdan 40 kecal/mol [51]. _

Na objasnenie velmi nizkej alebo nulovej aktivaénej energie sa pouZiva hypotéza
N. N. Semenova [64]. Pravda, myslienka vzniku polymérneho retazca jedinym reake-
nym aktom bez aktivaérej energie moze byt prijateInd jedine pre monoméry, poly-
merizujiice rychle z dokonalych krystdlov, a nie pre monoméry, ktoré polymerizuji
rychle z defektnych krysStélov. I tak sa rozdiel v rastovej reakeii neprejavuje v aktivaénej
energii, ako je to v pripade akrylamidu a 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutdnu, ktoré
maju priblizne rovnakt aktivadni energiu, hoci retazec polyakrylamidu rastie na roz-
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hrani krystalicky monomér— polymér, zatial &o 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutén poly-
merizuje v krystdlovej mriezke na stereoreguldrny polymér.

Vo vieobecnosti nemozno povedat, Zze by pomerne zna¢né rozdiely v celkovej akti-
vadénej energii tychto dvoch skupin monomérov zodpovedali rozliénym polymerizaénym
mechanizmom.

Podla zdvislosti logaritmu rychlosti polymerizécie od 1/T' (kde T je absolutna teplota
v °K) v okoli bodu topenia monoméru je mozné vSetky monoméry, polymerizujice
v tuhej féze, rozdelit do styroch skupin [70].

1. skupina

Monoméry tejto skupiny polymerizuju ovela rychlejSie v tuhej faze, bezprostredne
pod bodom topenia. Sem mozno zaradit akrylonitril [38], styrén [38], metakrylonitril
[83], fenylacetylén [68], oktametylcyklotetrasiloxdn [51] a formaldehyd [88, 92] (tento
podla [68] by mal patrit do 3. skupiny).

Urychlenie polymerizdcie zmenou kvapalnej fézy na tuhu fdzu je pravdepodobne
spOsobené stazenim termindcie vplyvom zni%enej diftizie a zvySenim propagécie usporia-
danim monoméru do mriezky za zachovania toho istého mechanizmu, resp. uplatnenim
aj iénového mechanizmu v tuhej féze vedla radikdlového mechanizmu, existujﬁceho:
v kvapalnej fdze. Iénovy mechanizmus v tuhej féze je v niektorych pripadoch reélnejsi,
pravdepodobne pre dlhsiu Zivotnost i6bnovych zdrodkov v tuhej fédze [70] (obr. 1).

2. skupina

Monoméry tejto skupiny polymerizuju iba v tuhej féze, v kvapalnom stave tvoria
len oligoméry. Su to acetaldehyd [34], trioxdn [15], hexametylcyklotrisiloxdn [94];
p-propiolaktén [16, 22], diketén [16, 22] a 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutén [16, 22].

Pretoze tieto monoméry polymerizuju v kvapalnom stave téinkom iénovych kata-
lyzétorov, A. Chapiro pre ne predpokladd pri polymerizécii v tuhej féze, iniciovanej
ionizaénym Ziarenim, takisto iénovy mechanizmus — i6ny vznikajice v kvapalnej fdze
maja kréatku Zivotnost, lebo sa okamzite rekombinuja [70] (obr. 2).

log \p log Vp

|
|
I
|
|
|
|
|
|
|

b.t T b.t a0

Obr. 1. Zgavislost logaritmu rychlosti po- Obr. 2. Zdvislost logaritmu rychlosti po-

lymerizécie (log V) od 1/T (T je absolitna lymerizécie (log V) od 1/T' (T' je absolutna

teplota v °K) v okoli bodu topenia mo- teplota v °K) v okoli bodu topenia mo-
noméru pre prva skupinu monomsérov. noméru pre druht skupinu monomérov.
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3. skupina

Sem patria monoméry, ktoré v tuhej fdze polymerizujt ovela pomalsie nez v kvapalnej
fdze — v kryStalickom stave nepolymerizuja vobec alebo len velmi malou rychlostou,
ako je napriklad vinylacetdt [68]. Ostatné monoméry polymerizuji iba v sklovitych
tuhych roztokoch v parafinovom oleji. St to metylmetakrylédt [40, 52, 68, 70], metyl-
akryldt [40, 70] a vinylchlorid [40, 70]. Prejavuje sa tu hladisko pohyblivosti molekul
pred ich usporiadanim v mriezke. Cetylmetakrylét, ktory obsahuje dlhy uhlovodikovy
retazec, polymerizuje v zmrazenom stave bez pridavku nejakej ldtky [69, 84], zatial
&0 metylmetakryldt (ktory je len metylesterom) polymerizuje v tuhej fdze iba za pri-
dania parafinového oleja, ktory zvysSuje pohyblivost molekuly metylmetakryldtu tak
ako retazec molekuly cetylmetakryldtu (obr. 3).

4. skupina

Monoméry tejto skupiny polymerizuji rovnakou alebo nevelmi rozdielnou rychlostou
po oziareni v kvapalnej a tuhej féze. V Arrheniovom diagrame sa to prejavi slabym
prerusenim a poklesom alebo vzrastom rychlosti polymerizacie. Patria sem p-acetamido-
styrén [23], N-vinylkarbazol [36], vinylpyrolidén [44], vinylstearat [91], acenaftylén [67]
a hexafluérpropylén [95] (obr. 4).

2.2.5. Post-efekt

Post-efektom alebo post-polymerizdciou nazyvaji autori, zaoberajuci sa polymeri-
zéciami v tuhej fdze, pokradovanie reakcie po skondeni oZzarovania, ked sa uz vplyvom
zdroja Ziarenia netvoria iniciadné centrd. Monoméry sa v dobe ,,zatemnenia‘ chovaju
rozne. Podla polymerizovatelnosti za oziarenia a po jeho zastaveni mozno ich zadelit
do troch skupin.

Do prvej skupiny sa zaraduji monoméry, polymerizujice podas oZiarenia a vykazujice
post-efekt po zahriati — od uréite} teploty az po bod topenia monoméru. Patria sem:

log Yp log Vp

1
|
|
|
|
|
|
1
1
i
1
!
1
|

b.t AT b.t 1T

Obr. 3. Zdvislost logaritmu rychlosti po- Obr. 4. Zévislost logaritmu rychlosti po-
lymerizécie (log V) od 1/T (T je absolitna  lymerizdcie (log V) od 1/T (T je absolitna
teplota v °K) v okoli bodu topenia mo- teplota v °K) v okoli bodu topenia mo-

noméru pre tretiu skupinu monomérov. noméru pre Stvrtd skupinu monomérov.
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Akrylamid podla H. Morawetza [14] md radikdlovy mechanizmus post-polymeri-
zécie. H. Morawetz spolu s G. Adlerom [25] zavrhuji bimolekulovd termindciu.
M. Magat [85] povazuje existenciu post-efektu v tuhej ldtke za dokaz brzdiaceho tid¢inku
prostredia na termindciu.

N-Vinylsukcinimid mé pomaly priebeh post-polymerizécie, avSak v zévislosti od
dévky Ziarenia (pri —78 °C) nastéva tu explozivna polymerizdcia, zaznamenans pri
40 °C [81, 84].

N-Vinylkarbazol, oziareny pri 20 °C, polymerizuje na velmi nizku konverziu (0,59 az
0,67 %). Po zastaveni Ziarenia rychlost polymerizécie stupa s teplotou (do 60 °C) [50].

B-Propiolakton, diketén a 3,3-bis(chlérmetyl)oxycyklobutdin [22].

Trioxzdn, oziareny pri —50 °C, mé zadiatok post-polymerizédcie pri 40 °C, ktord rastie
s teplotou. Podas post-efektu doba, potrebnd na adovanie molekuly k rastiicemu retazcu,
je znaéne nizSia nez v pripade radikdlovej polymerizdcie v kvapalnej fdze [32]. Kyslik
urychluje post-polymerizaciu. V. A. Kargin predpokladd rozvetvenu reakeciu tvorby
radikdlov podla schémy

Re + O, — + —~——ROO-
0—CH,
~~~ROO- + (CH;0);, —— > ~—~—~ROOH + «CH 0
\O—CH,
~~ROOH — > ~~—~RO. + OH
0—CH,
«OH + (CH,0); ——— H.O + <«CH >0
N\O—CH,

S. Okamura poukazuje na velky rozdiel v aktivadnych energidich polymerizécie trioxdnu
podas oZiarenia (okolo 5 kecal/mol) a post-efektu (viac neZz 40 kcal/mol) a na citlivost
post-polymerizdcie voéi pritomnosti kyslika, a preto uvaZuje rozdielny reakény mecha-
nizmus polymerizdcie za ozZiarenia, ako aj post-efektu. Poéas oziarenia predpokladd
iénovy mechanizmus, poéas post-efektu radikdlovy alebo aj iénovy mechanizmus v men-
Sej miere [15, 16]. M. Magat povazuje aktivne centrd, vznikajice oziarenim tuhej latky
a uvolnené zahriatim, za aktivované elektrény, ktoré po uvolneni vyvoldvaju pri trioxdne
termoluminiscenciu. Tuto povazuje M. Magat [96] za ddsledok post-efektu, pretoze
sa pozorovala v tej istej teplotnej oblasti ako post-efekt.

Akrylonitril polymerizuje uz polas oziarenia pri —196 °C [87]. Pri tejto teplote,
ako aj pri —170, —169,7 a — 150 °C nenastéva post-efekt [39, 68, 97], iba pri teplotéch
nad —145 °C [48, 97], ¢o je podla Y. Amagiho a A. Chapiru [38] teplota prechodu,
pretoze pod touto teplotou sa zistila limitnéd konverzia polymerizdciou podas oZiarenia.
Akrylonitril, oziareny pri —196 °C a zahriaty na izbovi teplotu, méZe mat (este v tuhej
fdze) explozivny priebeh post-polymerizédcie. Za tychto podmienok sa dosiahla vysoké
konverzia [80]. Pri —196 °C elektrénovéd paramagnetickd rezonancia zaznamendva
pﬁ.t{; linii, z ktorych sa pri ohriati dve strédcaju [13]. I. M. Barkalov z existencie
rychleho priebehu polymerizdcie podas oZiarenia, z pomalého priebehu post-efektu
a z existencie oblasti bez post-efektu usudzuje na pritomnost kratko zijacich vzbudenych
molekul alebo aj na zmenu Struktury létky vplyvom oziarenia pozdfz dréhy ltda. Povahu
aktivnych centier v kvapalne]j a tuhej féze pokladé za rovnaku [48]. R. Bensasson [66]
povazuje za iniciaéné centrd reakcie podas oziarenia i post-efektu aj vzbudené molekuly
dvoch druhov [97]: prvy, ktory mé dostatok energie a zulastiiuje sa retazovej reakcie
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bez aktivalnej energie (Semenovova hypotéza), a druhy, ktory pre nedostatok energic
sa zidasthuje post-polymerizécie len v okoli teploty premeny faz, kde zvySend pohyblivost
molekul umoziiuje i tymto molekuldm zti¢astnit sa na propagécii. Naproti tomu Y.-Amagi
a A. Chapiro [38] uvazuju pre obidve polymerizdcie iénovy mechanizmus.

Formaldehyd podla zistenia M. Magata [85] ihned po skondeni ozZiarenia pri —196 °C
vykazuje zmenu primédrneho signédlu elektrénovej paramagnetickej rezonancie na signdl
rasticeho retazca; pri ohriati oZiarenej latky nastédva explozivna polymerizdcia.

Do druhej skupiny patria monoméry, ktoré nepolymerizuji poéas oziarenia. Post-efekt
vykazuju len po ohriati ldtky. Sem patri acetaldehyd, pri ktorom zdkladné pozorovania
urobil V. A. Kargin termograficky [33, 34]. V. S. PSezeckij a V. I. Tupikov [98]
sledovali rychlost jeho post-polymerizédcie meranim ,,frontu‘ reakecie na zdklade toho,
Ze polykrystalicky monomér rozptyluje svetlo intenzivnejSie nez amorfny polymér.
Podla ddajov T. J. Majuryho [99] bolo by mozné do tejto skupiny zaradit i metyl-
metakryldt, pri ktorom autor uvédza, Ze polymerizuje za topenia. Z toho vSak nie je
jasné, ¢i este v tuhej fdze.

Tretiu skupinu tvori wvinylacetdt, ktory polymerizuje iba podas oZiarenia [68, 87].
Aktivnymi centrami su tu pravdepodobne vzbudené molekuly s velmi krdtkou Zivot-
nostou, resp. s velkou pohyblivostou.

Vsetky monoméry okrem vinylacetdtu vykazuji post-efekt. Na vyladenie tejto
»ceudzopasnej* reakcie je vyhodné pouzit metédy merania konverzie bez porusenia
krystalickej stavby monoméru, ako je napriklad infradervend spektroskopia alebo
difrakeia rontgenovych ltéov (viéSina monomérov nevykazuje post-efekt po oziareni
pri velmi nizkych teplotdch, ohriatim sa uvolliujui uzavreté aktivne centrd).

3. Zaver

Z poznatkov uvedenych v prvej éasti prace o vplyve krystalickej Struktiry monoméru
na jeho polymerizovatelnost nemozno zatial robit vieobecne platné zdvery, pretoze kltdo-
vé problematika Studia tohto vplyvu — tloha topotaktickych udajov mriezky na jej orien-
tujici Gé¢inok pre vznikajicu makromolekulu — zatial sa pomerne mélo pres§tudovala.

Za mieru orientujiceho vplyvu mriezky nemozno brat stereoregulérnost alebo amorf-
nost polyméru, pretoZe rasttei koniec retazca v zdvislosti od pohyblivosti si méze vybrat
viac okolitych molekul monoméru na atakovanie (potom aj pri pripadnom vplyve mriezky
je polymér amorfny) a difrakény diagram réntgenovych liéov stereoreguldrnych poly-
mérov niektorych monomérov (trioxdn, acetaldehyd), ktory ukazuje to isté rozlozenie
¢iar ako v krystalickom monomére, dokazuje len tolko, Ze krystalickd Struktdra mono-
méru uz obsahuje usporiadanie vznikajticeho polyméru.

Jedinym rozliSovacim znakom pre vznik orientovaného alebo neusporiadaného po-
lyméru je rast retazca na rozhrani kryStalicky monomér—polymér, ako je to v pripade
akrylamidu, ktory polymerizuje na amorfny polymér, alebo propagécia v mriezke, kde
moze vzniknit orientovany polymér. Potom nepriamym dékazom vplyvu mriezky je
existencia limitnej konverzie, spdsobenej poruSenim krystalickej stavby monoméru
vznikajicim polymérom, teda jeho dezorientujuci té¢inok na rast, uprednostiiovany
mriezkou. Studium mechanizmu polymerizécii sa zakladéd bud na predstave tvorby
idnovych radikdlov, rasticich iénovym alebo radikdlovym koncom (radikédlové poly-
merizdcia sa dokazovala metédou EPR podla zmeny signdlu primérneho radikdlu na
signél rasticeho radikélu), alebo na elektrénovom mechanizme, navrhnutom N. N.
Semenovom [64], ktory poddva vysvetlenie pre nizku aktivaint energiu a zvidsa
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vyssiu rychlost polymerizdcii v tuhej féze. Podla rozdielu aktivadnych energii nemozno
v3ak usudzovat na rozdielny mechanizmus, podobne ako nemozno povaZovat reakcie
s blizkou aktivadnou energiou za reakcie s rovnakym mechanizmom. MozZno vSak pred-
pokladat uréity vplyv mriezky na rychlost polymerizécii, ale len tych, pri ktorych rast
prebieha v dokonalom krystale.

Vyskum mechanizmu polymerizaénych procesov v tuhych systémoch nepokroéil
este natolko, aby bolo mozné uréit rozsah platnosti Semenovovej hypotézy.

Zd4 sa, Ze k objasneniu zdkladnej otdzky tejto problematiky — tlohy krystdlovej
mriezky monoméru a jej vplyvu na mechanizmus polymerizédcie — v znaénej miere
v budtcnosti prispeje Stadium topochemickych charakteristik krystalickych monomérov.

IIOJUMEPHM3ALIA B TBEPJOI ®A3E
1. Beprep

WncrutyT nomumepos CroBankoil akageMun Hayk,
Bparucnasa

Beima cpemana TONBITKA HA OCHOBE [0 CHX IO IIOJNYYEHHBIX DKCIEPMMEHTAIBHHX pe-
3yJBTATOB IOJMMEPHU3AIMil B TBEPAOM COCTOAHHM OLIEHUTh BIMAHME CTPYKTYPH TBEPHOTO
Bell[eCTBA HA KHHETUYECKUe IapaMeTphl PeaKIil M Ha XapaxTep 00pasoBaBLIEroCAd MOJH-
Mepa. [as GoabuIoit IPYNNBEl M3YyYEHHHX MOHOMEDOB (LMKIMYECKHe, BMHUIIOBHE, ajbje-
CUABL M 7p.) HENb3A M3 CTeNeHH YHOPAROYEHUS CpPeHl CHeNIaTh O6le3HAYMMEIE BEIBOMHI.
Bomee ofmuM kpuTepueM JJIA KUHETHYECKMX INAPAMETPOB MOJMMEPU3AUMU FBIAETCHA MO-
ABMKHOCTb MOJIEKYJIEI MOHOMEpa B TBEPAOM cOCTOAHMM. TOJBKO B TOM ciyyae, €CIM OHa
JIOCTATOYHA B KPHCTAIIINYECKOM COCTOSIHIM,, IPOTEKAET PeaKIMA CO BHAYMTENbHO CKOPOCTHIO
M 1MeeTCA BO3MOKHOCTh 00pa30OBAaHMA OPHMEHTHDOBAHHON Ienu, oGpasoBaHHE KOTOPOIi
B 3TUX YCJIOBHAX INPAMO OIpefeisAeT pelieTKa. B IPOTHBOIOJIOKHOM CIy4Yae CKOPOCTb
MOMMMEepPU3ALUN CHAY aJla MaJa U Bcerjga obpasyercsa aMOpQRBEIN MOJIUMED.

PreloZila T. Dillingerovd

POLYMERISATION IN FESTER PHASE

J. Berger

Institut fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde ein Versuch iiber die Bewertung der bisherigen experimentellen Ergebnisse
der Polymerisationen im festen Zustand vorgenommen, u. zw. mit dem Hinweis auf den
EinfluB der Struktur des festen Stoffs auf die kinetischen Parameter der Reaktion und
auf den Charakter des dargestellten Polymers. Wegen der groflen Gruppe der dem Studium
unterzogenen Monomeren (cyclische, Vinylverbindungen, Aldehyde u. a.) lassen sich
aus dem Orientierungsgrad des Mediums keine allgemeingiiltigen Schliisse ziehen. Ein
allgemeines Kriterium fiir die kinetischen Parameter der Polymerisation ist die Moglich-
keit der Beweglichkeit des Monomerenmolekiils im festen Zustand. Nur dann, wenn
diese im kristallischen Zustand hinreichend ist, verlduft die Reaktion mit einer betricht-
lichen Geschwindigkeit und mit der Moglichkeit der Entstehung einer orientierten
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Kette, deren Gestaltung unter dieser Bedingung das Gitter direkt bestimmt. Im um-
gekehrten Fall ist die Polymerisationsgeschwindigkeit zu Beginn niedriger und es ent-
steht stets ein amorphes Polymer.
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