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Vynélez sa tyka spOsobu inicidcie poly-
merizécie vinylomonomérov, najmé styrénu,
metylmetakryldtu, akrylonitrilu a vinylace-
tatu pri teplotdch 0°C a 100 °C za pritom-
nosti iniciatného systému v Inertnej atmo-
sfére.

V odbornej literatire, ako aj v patento-
vych spisoch, je popisany cely rad pouZitel-
nych oxidatnoreduké&nych inicia€nych systé-
mov, v ktorych oxidatnou zlo¥kou sd peroxi-
dy a hydroperoxidy, ako napriklad terc-
-butylhydroperoxid, kumylhydroperoxid a
reduk&nou zloZkou tiomo&ovina, alebo Sy-
metrické dietyl- a difenyltiomo&oviny.
V britskom patente & 715382 je popisand
polymerizécia akrylonitrilu v inertnej atmo-
sfére pri izbovej teplote, kde iniciatny
systém je tvoreny terc-butylhydroperoxidom
a tiomo&ovinou.. V britskom patente ¢,
797 953 je popfsany iniciatny systém po-
zostévajici z peroxidu vodika a 1, 3 difenyl-
tiomo€oviny, prip. derivatoy kyseliny tiooxé-
lovej. Popisané systémy viak maji nevyhodu
v tom, Ze st len mélo Gfinnejsie ako iniciad-
ny systém tvoreny len samostatnym terc-
-butylhydroperoxidom. Vyndlez si teda kla-
die za ciel vyrie§it polymerizéciu vinylovych
monomeérov v inertnej atmosfére za pritom-
nosti u¢innejsieho oxidadnoreduk&ného ini-
cianého systému,

202934

2

Uvedend nevyhody s odstraneng spdsohom
inicidcie polymerizdcie vinylovych monoms-
rov, najmé styrénu, metylmetakryldtuy, akry-
lonitrilu a vinylacetétu, v inertnej atmosfére
pri teplotdch 0°C a¥ 100 °C, s vyhodou pri
20°C aZ 70°C pedla vyndlezu, Ktorého pod-
stata je v tom, e polymerizdcia prebieha
v pritomnosti oxidadnoreduk&ného iniciad-
ného systému, kde oxidaCnou zlozkou je
terc-butylhydroperoxid v koncentrdcii 1. 102
aZ 32.1072 m6l. 1-1 vztiahnuté na monomér
a redukenou zloZkou je substituovand tiomo-
¢ovina obecného vzorca
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| |
R—~C—NH—C—R*
kde R je —CsHs, —CsHs—OCH;,
—CsHa—0C2Hs, —CsHy-Halogén, CsHe—NH2,
—CsH4—COOH, —(CH2),CHs3, kde n = Q a¥
17

R' je —NHz, —NHCHj3, —N(CHs)2 —NHCzHs,
—N{(CzHs)2, —NHC35H7, —NHC4H1,
—NHCsHs, —NHCsH4-Halogén,
CH2CHz
. AN
—N . 0
AN
CH2CHz
v Koncentrdcii 0,5.102 az 3. 10-2 mél. 171
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vztiahnuté na monomér, priom molovy po-
mer oxidatnej zloZky ku reduklnej zloZke
je 1 ku 1 aZ 16 ku 1, s vfhodou 2 ku 1 aZ
6 ku 1.

Vyhody spdsobu inicidcie podla vynélezu
spodivaji predovietkym v niekolkondsobne
vy$Sej udinnosti ako pri doterajdich oxidail-
noredukéngch iniciaénych systémoch. Dal-
Sou vyhodou je, Ze pre rdzne polérne mono-
méry je moZné vhodnou volbou substituen-
tov R a R’ dosiahnut potrebnd rozpustnost
tiomo&ovin v danom monoméri. DalSou v§-
hodou je malé ovplyvnenie rychlosti poly-
merizécie a teda aj vliastnosti produktu, zme-
nou tepelného reZimu, ako aj antioxidatné
pbsobenie zbytkov tiomo&ovin v priprave-
nom polymére. Predmetny spdsob inicidcie
je moZné pouZit okrem blokovej aj pri roz-
tokove], emulznej a suspenznej polymeri-
zécil vinylov§ch monomérov. Vyhody pred-
metného spdsobu inicidcie polymerizécie sd
zrejmé aj z nasledujicich prikladov preve-
denia.

Priklad 1

Pripravil sa roztok terc-butylhydroperoxi-
du v styréne o koncentrdcii 4,7.10"2m61. 11
Do ampil sa navéZilo také mnoZstvo tiomo-
%oviny, aby po pridani 5 ml roztoku terc-
-butylhydroperoxidu v styréne bola kon-
centrécia tiomodoviny 2,69.10-2 mél.1 L
Vzdjomny moldrny pomer tiomoloviny ku
terc-butylhydroperoxidu bol 1:1,75. K navé-
¥enym tiomotovindm v ampulkdch sa prida-
lo 5 m! roztoku terc-butylhydroperoxidu
v styréne, ampulky sa prebublali istenym
N2 a zatavili sa. Polymerizdcia sa robila
1 hod. pri 70°C. Po 1 hod. sa vzorky ochla-
dili, polystyrén sa vyzrdZal kvantitativne
metanolom, odfiltroval sa a po vysuSeni do
kondt. hmotnosti sa vypotitala konverzia —
0% K. Rovnako sa robila aj polymerizécia bez
tiomotovin, konverzia — % Ko. Pomer % K
ku % Ko = a udéva zvy3enie hodinovej kon-
verzie vplyvom tiomogovin. % konverzie za
1 hodinu a hodnoty a sii uvedené v tabul-
ke 1.

Priklad 2

Polymerizdcia styrénu s vybranymi sub-
stituovanymi tiomoCovinami sa uskutotnila
za rovnakych podmienock ako v priklade 1,
ale pri roznych teplotdch. Pri 20°C 2 hod.,
pri 40°C,80°C a 70°C 1 hod. a pri 80°C 0,5
hodiny.

Konverzie a hodnoty a st uvedené v ta-
bulke 2.

Priklad 3

Pri rovnakych koncentrécidch terc-butyl- '

hydroperoxidu a tiomo&ovin, ako bolo uve-
dené v priklade 1, sa polymerizoval metyl-
akrylat. Izoldcia polyméru a stanovenie kon-
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verzie sa robilo rovnako ako v priklade 1.
Konverzie a hodnoty a st uvedené v tab. 3.
Polymerizdcia sa robila 1 hod. pri 40 a
70 °C.

Priklad 4

Pri pouZiti rovnakych koncentrécii terc-
-butylhydroperoxidu a tiomo&ovin akov pri-
klade 1 sa uskuto&nila polymerizédcia akrylo-
nitrilu pri 22°C v bloku. V priebehu poly-
merizdcie polyakrylonitril vypaddval v po-
dobe bieleho prdsku, ktory sa izoloval od-
filtrovanim a po premyti metanolom sa su-
gil do konStantnej hmotnosti. Pri danej tep-
lote za pritomnosti tiomo&ovin sa nepozoro-
vala polymerizécia v priebehu 6 hodin.

Podobne ako v predché&dzajicich pripa-
doch, ani akrylonitril nepolymerizoval za
pritomnosti vzduchu. Po zavedeni inertnej
atmosféry okamZite zane polymerizécia.

V pripade 1-benzoyl-3-p-chldrienyltiomo-
goviny a 1-benzoyl-3-fenyltiomofoviny mala
polymerizdcia bdrliv§, nekontrolovatelny
priebeh.

Pri pouZiti 1-benzoyltiomofoviny po %3
hodine bola konverzia 32 %; s 1-benzoyl-3-n-
-propyltiomo&ovinou po ¥ hod. bola kon-
verzia 11,26 % a s 1-benzoyl-3,3-dietyloxy-
tiomo&ovinou po % hod. 2,5 % konverzie.

Priklad 5

Za rovnakych koncentrdcii terc-butylhyd-
roperoxidu a tiomoCovin ako v priklade 1
sa uskuto&nili polymerizdcie vinylacetatu pri
44 °C, 2 hod. Konverzia sa stanovila odpare-

nim monoméru za vdkua do konStantnej

hmotnosti. Konverzia vinylacetdtu so samot-
nym terc-butylhydroperoxidom pri uvede-
nych podmienkach bola mensia ako 0,1 %
po 2 hod. Konverzie vinylacetatu pri pouZiti
réznych tiomo&ovin st uvedené v tabulke 4.

Priklad 6

Polymerizoval sa styrén pri teplote 40 °C
1 hod., v zatavenych ampulkdch v Nz atmo-
stére. Koncentrdcia terc-butylhydroperoxidu
bola 4,70.10-2mol.1-1. PouZili sa 3tyri sub-
stituované tiomotoviny, ako reduk&né &i-
nidla. Ich koncentrédcie si spolu s ostatnymi
vysledkami uvedené v tabulke 5.

priklad 7

Uskutonila sa polymerizdcia akrylonitri-
lu v bloku za podmienok ako je uvedené
v priklade 4, ale pri teplote 2°C. Ako re-
dukéné inidlo sa pouZili tie isté tiomoCovi-
ny ako pri teplote 22°C. Dosiahli sa nasle-
dovné konverzie: Pri sledovanej teplote sa
nepozorovala polymerizéacia akrylovinylu po
48 hod. pri pouZitf samotného terc-butylhyd-
roperoxidu.
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Predmetny spdsob inicidcie polymerizdcie z monoméru v inertnej atmostére. je vhod-
vinylovych monomeérov je moZné vyuZit vo ny najnd pre pripady, kedy je nutné praco-
vietk§eh vyrobniach vyrébajicich polymér vat pri nizkej teplote.
Tabulka 1
C. Tiomo&ovina Konverzia (%/h] . a
1 1-acetyl-3-gtoxyfenyltio- 19,69 ‘ 11,3
mofoving
2 1-stearyl-3-etoxyfenyltio- 18,35 10,5
motovina : .
3 1-benzoyl-3,3-dietyloxytio- 15,18 8,7
mofovina
4 1-benzoyl-3-fenyltiomofovina 14,90 8,5
"5 1-acetyltiomogovina 14,38 8,2
6 (samotny terc.butylhydro- 1,75 1

peroxid)
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1 Tabulka 3 _ T
g . Tiomo¥ovina a0°c - _ 70°C
, , ~ % K a % K a
1. 1-benzoyl-3-n-propyl- —_ — 100 37,0
tiomo&ovina
2. 1-benzoyl-3-fenyltiomodovina 23,8 71,5 82,7 30,6
3. 1-benzoyl-3-parachliorfenyl- 20,5 58,6 72,2 26,8
tiomoovina : ' _
4, 1-benzoyltiomotovina 10,5 29,9 39,6 14,7
5. 1-etoxybenzoy!-3,3-dietyl- — — 19,2 7,2
oxytiomo&ivna
G. 1-benzoyl-3,3-dietyloxy- — — 10,7 3,9
tiomoovina
7. 1-benzoyl-3,3-dietyltio- — — 15,3 5,8
miotoevina
8. (samotn? terc.butylhydro- 0,35 1 2,71 1
peroxid) ' :
Tabulka 4.
¢. Tiomotovina Konverzia (%/2 hod.)
1 1-benzoyl-3-n-propyltio- 31,6
mogovina
2. 1-benzoyitiomotovina 22,6
3. 1-benzoyl-3-fenyltiomofovina 4,2
4, 1-benzoyl-3-p-chlérfenyl- 3,4
tiomofovina
5. 1-benzoyl-3,3-dietyloxytio- 3,3
motovina
6. 1-benzoyl-3,3-dietyltio- 0,8
modiovina
Tabulka 5
C. * Tiomo&ovina Konc. (m8l. Konverzia % a
L1171y 102
1. 1-benzoyltiomoovina 2,69 3,90 28,3
1,34 3,55 23,7
0,67 3,53 23,5
2. 1-benzoyl-3-n-propyltio 2,69 ‘ 10,30 68,9
motovina 1,34 8,73 58,2
0,87 6,96 48,5
3 1-benzoyl-3-p-chlorienyl- 2,69 8,08 53,9
tiomodtiovina 1,34 7,80 52,0
. 0,67 4,60 31,0
4, 1-benzoyl-3-fenyltiomogovina 2,69 — —_
1,34 7,55 50,30
0,67 5,77 . 38,47
Tabulka 8
¢. Tiomofovina Doba polymerizécie Konverzia %
1. 1-benzoyltiomoedovina 3 hod, 2,19
2. 1-benzoyl-3-n-propyltio- 3 hod. 1,80
modovina
3. 1-benzoyl-3-p-chlorfenyl- 2 hod. 2,11
tiomodovina
4. 1-benzoyl-3-fenyltiomoovina 2 hiod. 2,76
PREDMET VYNALEZU
Spbsob inicidcie polymerizdcie vinylovych hodou pri 20°C aZ 70 °C vyznadujici sa tym,
monomérov, najmi styrénu, metylmetakryla- Ze polymerizdcia prebieha v pritomnosti
tu, akrylonitrilu a vinylacetdtu v inertnej oxidatnoredukéného inicialného systému,

atmosfére pri teplotdch 0°C aZ 100 °C, s vy- kde oxidatnou zloZkou je terc-butylhydro-
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peroxid v koncentrdcil 1.102% aZ 32 .10
mol.1-1 vztiahnuté na monomér a reduke-
nou zloZkou je substituovand tiomolovina
obecného vzorca

0 S

[ -
R—C—NH—C—R
kde R je —CsHs, —CeH4—OCHS3,
—CgH4—O0C2Hs, —CeHs-Halogén, CeHe—NHz,
—CgHe—COOH, — (CHz),CHs, kde n = 0 aZ
17
R‘ je —NHgz, —NHCHs, —N(CHs)2 —NHC2zHs,
—N{(CgHs)2, —NHCsH7, —NHCsHii,
—NHCsHs, —NHCsH4-Halogén,

CH2CH2

-—N

CH2CH2

10

v koncentrécii 0,5.10-2 a) 3.1072 m6l. 17!
vztiahnuté na monomér, pritom molovy po-
mer oxidagnej zloZky ku reduk&nej zloZke
je 1 ku 1 aZ 16 ku 1, s vfhodou 2 ku 1 aZ
8 ku 1.

geverografia, n. p., zdvod 7, Most
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