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(54) Spésob pripravy nizkomolekulovych polymérov styrénu
alebo methylmetakrylatu alebo ich vzéjomnych kopolymérov

Spb8sob pripravy nizkomolekulovych polymé-
rov styrénu alebo methylmetakryldtu alebo
ich vzdjamnych kopolymérov radikdlovou po-
lymerizdciou prisludnych monomérov, pri
ktorom sa ako radikélového iniciatoru a
siasne reguldtoru dI¥ky retszca pouZi-

Ju tetraalkyltiuremdisulfidy v§eobecného
vzorca
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kde R je CHB, CHg, CsHp, CHg

R’ je CH 2H5, 3 7, C4H9 alebo
R a R’dohromady tvoria ~/CHy/ =,
'/CH2/4 -

vyhodne tetrametyltiuramdisulfidu o koncen~
trdcii 3 a% 12 g, vyhodne 6 aZ 9 g na

100 cm3 polymerizadnej nésady prifom poly-
merizécia sa prevddzéd pri teplote 50 aZ

140 °C pokas 8 a# 16 hodin,
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Polyméry s nizkou molekulovou hmotinostou na bdze vinylovych monomérov moZno pripravit
aniénovou, katidnovou alebo radikdlovou polymerizdciou. )

Anidnové polymerizécia okrem niektorych vyhod, ktoré spodivaju v tom,,Ze polymerized~
ny proces je mo¥né viest bez termindcie a% do dplnej konverzie monoméru, Ze sa dd pohodlne
regulovat dl%ka polymérneho retazca a %e pripraveny polymér mé uzku distribiciu molekulo-
vych hmotnostl aj rad nevyhod, ktoré vyplyveji z vysokych nédrokov na experimentdélnu tech-
niku a na ¥istotu chemikdlif, pretoZe pripadnd vlhkost alebo nedistota spbsobf predfasni
termindciu Zivych koncov. ’

Katidnovd polymerizdcia patri medzi e¥te menej vyhodné sp8soby pripravy oligomérov,
pretoZe je &asto sprevddzand sekunddrnymi reskciemi, v d8sledku ktorych dochddza k zmene
struktury, a teda gj vlastnosti vznikajicich oligomérov.

Radikélovd polymerizdcia predstavuje velmi jednoduchy spbsob pripravy a mé viaceré
vyhody oproti idnovej polymerizdcii, &omu nasvedduje rad patentov chrédniacich pripravu
oligomérneho polystyrénu.

V si¥asnosti sa nfzkomolekulové polyméry radikédlovou polymerizéciou pripravujd tek,

%e sa vinylovy monomér iniciuje peroxidickym alebo azo- inicidtorom a poZadovand molekulo-
vé4 hmotnost polyméru se dosahuje pou¥itf{m reguldtora molekulovej hmotnosti. Oligomérne po-
lystyrény sa oby¥ajne pripravujd poufitim beZnych, rdzne substituovanyeh peroxidickych ini-
cidtorov ako debenzoylperoxid, peroxidovy sfran draselny, diizopropylperoxidikarbondt vo
vysokych koncentrdcidch 1 - 10 %. Ako reguldtory molekulove] hmotnosti sa pouzivaji halo-
genované uhYovod{iky, merkaptény /dodecylmerkaptén e podobne/ alebo disulfidy /diisopropyl-
xantogéndisulfid a podobne/.

Podstaty sp8sobu pripravy nizkomolekulovfch polymérov starénu alebo méthylmetnkrylétu
alebo ich vzdjemnych kopolymérov radikélovou.polymerizdciou prisluinych monomérov podla
vynélezu je, %e sa eko radikdlového inicidtoru a siZasne reguldtoru diiky retazca pouZiju
tetraalkyltiuramdisulfidy vSeobecného vzorca :
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kde R je CHy, CoHy, C3Hy, Cylg

R“Je CH,, CpHly, C3Hy, CHg, Cglls, Cglyy alebo

R a R’dohromady tvoria -(CHy)g - , - (CHp),-
vjhodne tetreametyltiursmdisulfid o koncentrdcii 3 a% 12 g vyhodne 6 aZ 9 g na 100 cm3
polymerizadnej ndsady, prifom polymerizdécia sa prevddzd pri teplote 50 aZ 140 %¢ polas
8 a% 16 hodin,

Vyhoda sp8sobu podTa vyndlezu oproti be#ne pouZivanym sp8sobom spééiva v tom, Ze
inicidtor si¥asne pbsobi aj ako reguldtor molekulovej hmotnosti. VoIbou teploty polymeri-
zécie 8 koncentrécie inicidtora mo¥no v Sirokom rozmedzf regulovat rychlost polymerizécie
a molekulovy hmotnost polymérov.

Balsou vyhodou navrhovaného spSsobu je, Ze pripravené nizkomolekulové polyméry maju
na koncoch retazca zabudovené skupiny, ktoré moZno vyu#it na dalsie reskcie.

Inicidtory polymerizdcie sy tetraalkyltiuremdisulfidy s rovnakymi alebo rogdielnymi
alkylmi. Charakter alkylovych skupin vply¥va na rozpustnost tetraalkyltiuramdisulfidov
v monoméroch.
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Polymerizéeiu mo¥no uskuto¥novat v bloku, suspenzii alebo v roztoku koncentrdeiami
tetraelkyltiursmdisulfidu, s vyhodou s tetreametyltiuramdisulfidom, od 3 g na 100 cm3
do 12 g ne 100 cm3 polymerizadnej ndsady. Pri niZ#ich koncentrdcidéch inicidtora vanikaji
polyméry s melekulovou hmotnostou nad 10 000. Doba polymerizécie zdvisi hlavne od pouZitej
teploty polymerizécie.

Prikled 1

Styrén zbaveny stebilizdtora sa polymerizoval v pritomnosti 4 g tetrametyltiuramdi<
sulfidu na 100 cm3 roztoku, pri teplote 56 °c 3;% hodin v dusfkove] atmosfére., Konverzia
bola 3,64 %, molekulovéd hmotnost polystyrénu fMn = 5 900, obsah funkdnjch skupin na jednu
makromolekulu f = 1,54, Polymér sa vyzrdfa po polymerizécii metanolom. Udfiltruje sa a vy-
sud{ yo vékuu.

Priklad 2

Styrén zbaveny stabilizdtora sa polymerizuje v bloku v pritomnosti 9 g tetrametyltiuram-
disulfidu na 100 emS roztoku. Doba polymerizdcie 9 hodfin, teplota 75,3 °c, atmosféra Ny.
Polymér sa vyzré%a metanolom, odfiltruje a vysu3{ vo vékuu. Konverzia 43,11 %, molekulové
hmotnost Hn = 3 660, polet funkinych skupin na jednu mekromolekulu /funkénost polyméru/

f = 1,48,

Pri{klad 3

Styrén bez stabilizdtora sa polymerizuje v bloku v pritomnosti 6,2 g tetrametyltiuram-
disulfidu na 100 cm3 roztoku. Doba polymerizdcie 5 hodin, teplota 90 °C, atmosféra MZ' Po-
lymér sa vyzrdia metanolom, odfiltruje a vysu¥{ vo vékuu. Konverzia 54,80 %, dn-= 4 200,
funk¥nost £ = 2,05,

Pri{klad 4

Styrén bez stabilizdtora sa polymerizuje v bloku v pritomnosti 11 g tetrametyltiuram-
disulfidu na 100 cm3 roztoku., Doba polymerizdécie 3 hodiny 5 mimit, teplota 100 oC, atmosfé-
re Ny, Polymér sa vyzrd%as metanolom, odfiltruje a vysudi vo vékuu. Konverzia 53,56 %,

Bn = 2 100, funkZnost £ = 1,46.

Priklad 5

Styrén bez stabilizdtora sa polymerizuje v bloku v pritomnosti i1 g tetrametyltiurdm-
disulfidu na 100 cm3 roztoku. Doba polymerizécie 10 hodin pri 80 °C, dopolymerizécia
5 hodin pri 100 OC. Polymér sa vyzréa metanolom, odfiltruje a vysu%l vo vdkuu. Konver-
zia 72 %, fin = 2 840, funk¥nost f = 1,77.

Pr{klad 6

Styrén zbaveny stabilizdtora sa polymerizuje v bloku v pritomnosti 11 g tetrsmetyltiuram-
disulfidu na 100 cm3 roztoku. Doba polymerizécie 10 hodfn pri 80 % a dopolymerizécia 5 ho-
din pri 120 °c. Polymér sa izoluje odparenim monoméru vo vékuu po pridani hydrochinonu.
Konverzia 93,62 %, Mn = 3 200, funk&nost f.= 2,08,

Pripravené polystyrény mali teploty skleného preéhodu Tg 70 a% 76 9% g teploty tede-
nia T, = 90 °C.
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Priklad 17

Styrén zbaveny stabllizdtora sa polymerizuje v roztoku benzénu, objemovy zlomok mono-
méru 0,8 v pritomnosti 3,288 g tetrametyltiuramdisulfidu na 100 emd roztoku pri 75 °c.
Po 4 hodindch polymerizdcie sa dosiashla konwverzia 11,7 % /polymér sa izoloval vyzrdianim
metanolom/. Mn = 3 700, % S = 1,51, funkdnost 0,87. Koeficient polydizperznosti R = 1,85.

Priklad 8

Styrén zbaveny stabilizdtora sa polymerizuje v roztoku benzénu, objemovy zlomok mono-
méru 0,4 v pritomnosti 3,288 g tetrametyltiuramdisulfidu na 100 em3 roztoku pri 75 °C.
Polymér sa izoluje vyzraZanfm metanolom. Po 4 hodindch polymerizdcie bola konverzie 5,2 %,
Mn = 2 300, % S = 1,48, funk¥nost f = 0,53. Koeficient polydizperznosti R = 1,45.

Pr{kled 9

Styrén sa polymerizuje v roztoku chloroformu, objemovy zlomok monoméru °0,5, koncen-
trdcia tetrametyltiuramdisulfidu 9 g na 100 cm3 roztoku, T = 9000, v zatavenych ampuldch.
Po 6 hodinéch polymerizdcie sa dosiahne 26 %-né konverzis.

Pri{iklad 10

Metylmetakryldt sa polymerizuje v bloku pri teplote 90 o v N2 atmosfére. Koncentrécia
tetrametyltiuramdisulfidu 1 g na 100 cm” roztoku. Konverzia sa stanovila izoldeciou polymé-
ru vyzrédieni{m metanolom, filtrdciou a vysu¥enim. Konverzia 50 % sa dosiahla po 310 mimitach
polymerizdcie. Polymér mal Tn = 25 040,

Pri{klad 11

Metylmetakryldt sa polymerizuje za rovnakych podmienck ako v prfklade 10, ale pri
teplote 95 9G. Konverzia 50 % sa dosishla po 200 mimitach polymerizdcie. Polymér mal mo-
lekulovi hmotnost Mn = 15 000,

Priklad 12

Polymerizdcia metylmetakryldtu sa uskutoéni v tlakovej nddobe pri teplote 105 o%¢
v N, atmosfére. Koncentrécia tetrametyltiuramdisulfidu 1 g na 100 em3 polymerizadnej
ndsady. Konverzia sa stanovila ako v priklade 10. Po 115-minitovej polymerizdcii sa
dosiahla 30 %-nd konverzis., Polymér mel Mn = 14 400,

Priklad 13

Polymerizdcia metylmetakryldtu sa uskutodéni sko v priklade 12, ale pri teplote 115 %.
Po 60-minitovej polymerizécii sa dosishla 50 %-nd konverzie, Ufselnd priemernd molekulovd
hmotnost polymetylmetakryldtu Mn = 12 300,

Pri{klad 14

Na pripravu kopolyméru styrénu s metylmetakryldtom sa pouZije 101,6 emS (mol) styrénu,
106 cm (mol) metylmetakrylédtu a 2 g TMID. Kopolymerizécia sa uskuto¥nuje v zatavengch am-
pulkdch v N, atmosfére pri 115 °c. Konverzia sa linedrne zvySovale s %asom. Po 30 min sa
dosiahla 34 %-né konverzie. Priemernd &fselnd mdlovd hmotnost stanovend pomocou GPC je
pribliZne 14 000. MOlovy pomer styrénu k MMA v kopolyméri bol /ST/ : /ulda/ = 1 : 0,88,



5 231235
Prfklad 15

Styrén sa polymerizuje v bloku v pritomnosti 10 g tetraetyltiuramdisulfidu na
1 000 cm3 styrénu pri 95 %¢. Po 2 hodindch polymerizdeie v N, atmosfére sa dosiahla
62 %-né konverzis. Priemernd 3fselnd mdlové hmotnost polystyrénu stienovend pomocou GPC
bola 18 300,

Pr{i{iklad 16

Styrén sa polymerizuje v K, atmosfére v pritomnosti 10 g N,N°- dimetyl - N, N’- dicyklo-
hexyltiurdmdisulfidu pri 95 %0, Po 2 hodindch sa dosishla konvergia 47,5 %. Priemernd &f-
selné mélovd hmotnost polyméru stanovend GPC bola 23 500,

PREDMET VINALEZU

Spésob pripravy nizkomolekulovych polymérov styrénu alebo methylmetakryldtu slebo
ich vzdjemnych kopolymérov radikdlovou polymerizdciou prisludnych monomérov, vyznafujict
sa tym, %e sa ako redikdlového inicidtoru a silasne reguldtoru dliky retazca pouZiji tetra-
alkyltiuramdisulfidy vSeobecného vzorca

Re_ _-5—8§ R

e

N
R'/ \s s R’

kde R je CHy, CoHlg, CyHa, CyHg
R’ je CHy, CpHg, CyHy, CHg, CeHg, CgHy, alebo
R a R’ donromady tvoria ~/Cly/g=, =/CHy/ p=

vyhodne tetrametyltiuramdisulfid o koncentrdcii 3 s% 12 g, vyhodne 6 a2 9 g na 100'cm3
polymerizanej nésady prilom polymerizdcia sa prevédz4 pri teplote 50 aZ 140 ¢ poéas

8 a% 16 hodin.
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