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U polymerace isobutylenu jako modelo-
vého monomeru kationtové polymerace je
zndmo, Ze halogenidy ¢&tyFmocnych kovi
(TiCl4 a VCl4) patiici mezi Lewisové Kyseli-
ny vyvoldvajici polymeraci jen v pritom-
nosti tzv. koinicidtori. Nejb&Zné&jsim Kkoini-
cidtorem byva stopové mnoZstvi vody a me-
chanismus iniciace je pak protonovy. Pfi
iniciaci dochazi k protonizaci monomeru za
vzniku karboniového iontu, ktery zahajuje
polymeraci. Protonovy mechanismus inici-
ace je diskutovdn v literatufe jiZ vice nez
tii desetileti a popsédn v c¢etnych monogra-
fifich. (P. H. Plesch in The Chemistry of Ca-
tionic Polymerization, P. H. Plesch, Ed., Per-
gamon press, Oxford, 1963; ]. P. Kennedy,
Polymer Chemistry of Sythetic Elastomers,
Part 1. Interscience Publishers, New York
1968; ]J. P. Kennedy, Cationic Polymeriza-
tion of Olefins: A Critical Inventory; A Wi-
ley-Interscience Publication, New York, 1975;
Z.Zlamal, Mechanisms of Cationic Polyme-
rization. Vinyl Polymerization, Edited by
G. E. Ham, Marcel Dekker, New York 1969).
Vznik karbeniového iontu zahajujictho po-
lymeraci nemusi vSak probihat jen proto-
nizaci monomeru, ale je zndmo, Ze polyme-
race iscbutylenu probihd také tenkréte,
kdyZ je monomer vystaven ucCinku zafreni
daleké UV []. ]. Sparapany, ]. Am. Chem.
Soc., 88, 1357 (1966)] nebo tvrdému radiac-
nimu zé&feni. [R. Worrall, S. H. Pinner, J. Po-
lymer Sci, 34, 229 (1959); W. H. Davison,
S. H. Pinner, R. Worrall, Chem. Ind. 38,
1274 (1957); E. Collinson, F. S. Dainton, H.
A. Gillis, ]J. Phys. Chem., 63, 909 (1959)].
Jak Sparapany [].]. Sparapany, J. Am. Chem.
Soc., 88, 1357 (1966)] ukéazal, polymerace
isobutylenu indukovanéd dalekym UV zéare-
nfm probihd vSak velmi pomalu a neochotné
do malych vytézkl a nemd tudiZ praktické
vyuZiti.

Pri experimentdlnich pracich na tomto
objevu bylo pouzito isobutylenu v komeréni
tistotd 99,8 % (stanoveno chromatograficky),
ktery byl prechovdvan v sklenénych tlako-
vych ampulich nad sodikovym dratem pfFi
teploté mistnosti. Roztoky isobutylenu v n-
-heptanu byly suSeny jednotydennim stdnim
nad sodikovym dréatem.

n-Heptan byl ¢iStén tfepdnim s koncen-
trovanou kyselinou sirovou obsahujici kys-
li¢nik fosfore¢ny [C. B. Kincannon, E.Man-
ning, Ind. Eng. Chem., 47, 149 (1955)] a rek-
tifikovdn. Podle plynové-chromatografickeé
analyzy byl obsah necistot nizsi nez 1 x 10-3
obj. %. Chlorid vanadi¢ity (fy Kodak) byl
pouzit v komerc¢ni Cistoté a jeho roztoky v
n-heptanu byly prechovdvdny ve tmé pfi
teploté —5 °C.

Chlorid titanic¢ity (fa Lachema) byl ¢is-
tén tfepadnim se rtuti a dvojndsobnou des-
tilaci v atmosfére argonu [G. Brauer, Hand-
buch der préparativen anorganischen Che-
mie, Stuttgart (1960)]. Bromid titanic¢ity
(fa. Alfa 1.V., USA) byl Cist&n destilaci v
argonu a rekrystalizaci. [G. Brauer, Hand-

buch der prédparativen anorganischen Che-
mie, Stuttgart (1960)]. Jodit titaniCity (fa
Alfa I. V. B.,, USA) byl ¢iStén destilaci za
védkua. [G. Brauer, Hanbuch der préparati-
ven anorganischen Chemie, Stuttgart (1960)].
Chlorid cini¢ity (fa Lachema, CSSR) byl
¢istén destilaci s kovovym cinem [G. Brau-
er, Handbuch der prédparativen anorgani-
schen Chemie, Stuttgart (1960)]. Brocmid
hlinity byl pripravovan [G. Brauer, Hand-
buch der prédparativen anorganischen Che-
mie, Stuttgart (1960)] pFimym pihsobenim
bromu na hlinikovou félii. Vznikly produkt
byl ¢istén dvojndsobnou destilaci v zatave-
nych aparaturdch a predestilovdn do am-
pule.

Zasobni roztok bromidu hlinitého v n-
-heptanu byl prechovavédn pfi teploté —78
stupiill Celsia.

Argon byl zbaven stop kysliku na desoxi-
daénim katalyzatoru v koloné pri teploté
160 °C a pak suSen molekulovymi sity. Vih-
kost inertniho plynu meéfena Shaw hygro-
metrem se pohybovala v rozmezi 1 aZ 3 ppm.

Koncentrace roztokdi Lewisovych kyselin
v n-heptanu byly vypocteny z analytického
stanoveni halogenu titraci vodnych vyluhi
roztokem chloristanu rtutnatého na defe-
nylkarbazol. [E. Pella, Mikrochim. Acta 472
(1961)].

Molekulovd hmotnost ziskanych polymera
byla stanovena [P. ]J. Flory, J]. Am. Chem.
Soc., 65, 372 (1943)] viskosimetricky meé-
fenim roztokd v n-heptanu pfi +20°C a vy-
poctena podle Floryho vztahu

[n] = 3,6.10-4. M6,

Sledovani polymerace bylo provedeno me-
todou vazkovou a dilatometrickou. Pfi me-
todé vaZkové byly polymerace provadeény
ve sklenénych ampulich o gbsahu 25 ml
opatfenych propichovacim uzdvérem. Am-
pule byly diikladn& suSeny Zihdnim pfimym
plamenem za sniZeného tlaku a né&kolikrat
proplachnuty suchym argonem. Do takto
vysuSenych a evakuovanych ampuli byl po
vychlazeni priddn roztck isobutylenu v n-
-heptanu nebo samotny isobutylen bez roz-
poustédla pies propichovaci uzévér. Napl-
néné ampule byly umistény v chladici lazni
soustifedéné kolem svételného zdroje, kte-
rym byla 40 Wattwolframova Z&rovka umi-
sténd ve sklenéném pouzdru. Ampule, ve
kterych byly provadény polymerace, byly
zhotoveny ze skla ,,Sial”. Vzdalenost stredu
ampuli od svételného zdroje byla 5 cm. Po
pridavku katalyzatoru injekCni strikackou
byl obsah ampule promichén. Polymerace
byly zastaveny pridavkem 1 ml etanoclu a
reak¢éni smés zbavena tékavych podil v od-
pafovaci vazence za sniZeného tlaku 5 Torr
pfi teploté 40 °C. Ziskany polymer byl vazen
a stanovena jeho molekulovd hmotnost.

Pro metodu dilatometrickou byly pouZity
sklenéné dilatometry tvaru ploché vertikal-
ni ¢ofky o objemu 30 ml pii tlouStce ab-



sorbujici vrstvy 1 cm a priméru ¢colky 6
centimetri. Dilatometry byly termostatovéa-
ny na teplotu —20°C a k ozafevani pouZity
2 fluorescenéni Zarovky 125 Watt, které by-
ly umistény v ose dilatometrickych cocCek.
Intenzita svétla se podle potfeby ménila
vzdéalenosti svételného zdroje od dilatomet-
ru. Monochromatické svétlo 436 nm bylo
ziskdno kapalinovymi filtry [E. ]J. Bowen,
The Chemical Aspeots of Light, Oxford
(1946)], které byly umistény pied ¢cfkami
dilatometru.

ESR spektra byla meéfena na spektrome-
trech JES-PE-3X a JES-3B JEOL Tokio se
100 kHz magnetickou modulaci pii mikro-
vinném vykonu 1 mW. Vzorky byly méfeny
v kiemennych trubi¢kdch o vné&jSim pri-
meéru 5 mm pri teploté —150 °C za vylouce-
ni vlhkosti a stopového mnoZstvi kysliku.
K ozatovani vzorku bylo pouZito jednak po-
lychromatické svétlo 200 aZz 1000 nm a jed-
nak svétlo o vinové délce 400 aZ 480 nm.
Spektrofotometrickd méfeni charge-transfer
komplexii byla provddéna na spektrcfcto-
metru CF4NI-OPTICA MILANO v 1 cm infra-
silové kyvet&, kterd byla opatfena hrdélkem
s propichovacim uzdvérem. Roztoky byly
meéfeny pFi teplotach +25 az —80 °C.

Komplexnim studiem polymerace iscbuty-
lenu autofi tohoto objevu zjistili a v r. 1972
popsali [M. Marek, L. Toman, ]. Pecka,
Czechoslovak Patents 150 797, 150 798 (1970]),
USA Patent 3 997 417; M. Marek, L. Toman,
Int. Symp. Macromol., Preprint 1—97, Hel-
sinky 1972; M. Marek, L. Toman, J. Polym.
Sci., Polym. Symp., 42, 339 (1973)], Ze iso-
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butylen polymeruje také GCinkem viditelné
¢asti svételného spektra a to tenkrate, jsou-
li pfitomny v roztoku halogenidy ¢tyFmoc-
ného titanu a vanadu.

Tyto pokusy sledovali autofi cbjevu jed-
nak v roztoku v n-heptanu a jednak v ne-
pritomnosti organického rozpoustédla. Po-
lymerace za pifsné suchych poedminek, pro-
vaddénd pii —20 aZz —78°C v inertni atmo-
sféie argonu zbaveného Kysliku, neprobiha-
la ve tmé. K zahdjeni polymerace v3ak sta-
¢ilo ozatovat reak¢ni smés wolframovou 40
Watt Zarovkou, aby polymerace zatala pro-
bihat po kratké induk&éni period&. Pribé&h
polymerace isobutylenu sledovany dilato-
metricky (viz na pFipojeném obr. 1) nézor-
né ukazuje inicia¢ni vliv viditelné casti své-
telného spektra.

Tento zajimavy jev vlivu viditelné ¢éasti
svételného spektra na polymeraci isobuty-
lenu ani jinych olefinickych monomerd po-
lymerujicich kationtovfym mechanismem,
nebyl dosud v dostupné literatufe popsén,
a proto jsme jej pcdrobili hlubSimu studiu.
Pritom se dospélo k zdvéru, Ze ne v3zchny
Lewisovy Kkyseliny jsou schepny iniciovat
polymeraci v nepritomnosti koinicidtoru
a¢inkem viditelné Casti svételného spektra,
ale pouze ty, které vytvareji s monomerem
komplexy a patii mezi halogenidy ¢tyfmoc-
nych prechodovych kovili. Vysledky jsou u-
vedeny niZe v tabulce 1, ze kter3 je vidéet,
Ze polymerace s SnCls i¢inkem svétla nepro-
bihd a polymerace AIBr; je nezavisla na
tom, zda je provddéna ve tmé& nebo za pi-
sobeni svétla.

Tabulka 1

Vliv viditelné ¢éasti svételného spektra na polymeraci isobutylenu v pFitomnosti rdzngch
Lewisovych Kyselin (M. Marek, L. Toman, Internat. Symp. Macromol., Preprint 1—97, Hel-

sinki, 1972)

polymeraénf ¢as konverze %
Katalyzétor C.10% mol/l min TMA SVETLO
VCl4 2 10 0,0 92,5
2 10 0,0 919
TiCls 2 10 0,2 82,5
2 10 0,3 81,3
TiBrs 2 30 0,0 10,3
2 30 0,0 11,9
TiJ4 . 30 0,0 0,0
2 90 0,0 0,1
SnCl4 8 30 0,0 0,0
16 30 0,0 0,0
AlBr3 0,7 10 99,8 99,9

[C] = koncentrace katalyzéatoru, teplota polymerace

elektrickd wolframova Zdrovka (40 W).

—78 °C, svételnym zdrojem byla



Srovnanim konversi polymerace isobutyle-
nu provadéné jednotlivymi halogenidy Ctyf-
mocnych pirechodovych kovili tGinkem svét-
la vyplynulo, Ze polymerace probiha nej-
sndze s VCla a u srovnavanych halogen‘di
klesad v nésledujicim poradi:

VCl4 > TiCls > TiBrs > TiJs

Pfi tomto studiu autofi objevu také zjistili,
2e je-li kyslik pritomen v reakénf smési, do-
chézi k inhibici polymerace tam, kde po-
lymerace je vyvoldna ucCinkem svétla na
rozdil od polymeraci vyvolanych pFidavkem
koinicidtoru. Ze studia vyplynulo, Ze me-
chanismus iniciace i stejnou Lewisovou ky-

selinou, napriklad TiCl4, musi probihat roz-
dilnym mechanismem a to podle toho, zda
je vyvolana pridavkem koinicidtoru nebo v
nepfritomnosti koinicidtoru afinkem svétla.
Zatimco mechanismus pro polymeraci s
AlBrs, BF;—H20 a TiCl4—CCIsCOOH je ty-
picky kationtovy, mechanismus polymerace
s halogenidy &tyFmocnych pirechodovych
kovli jako TiCls, TiBrs a VCls inicicvané
svétlem je zcela odliSny. (M. Marek, L. T5-
man, Internat. Symp. on Cationic Polymeri-
zation, Rouen, 1973, Preprint C—24—1).

0dlidny vliv kysliku na polymeraci iso-
butylenu TiCl4, VCl4 a AlBrs za scucasného
pisobeni svétla je vidét v nésledujici tabul-
ce 2.

Tabulka 2

Vliv kysliku na peclymeraci isobutylenu (M. Marek, L. Toman, Internat. Symp. on Cationic

Polymerization, Rouen, 1973, Preprint C—24—1)

konverze %

polymerace polymerace
Katalyzator [C].10% mol/1 v atmosfére kysliku v atmosféie argonu
AlBrs3 1,3 91,90 87,04
1,3 90,10 94,50
VCl4 5,3 0,00 61,70
1.3 0,00 62,10
TiCl4 4,0 0,05 40,64
8,0 c,07 48,20

[C] = koncentrace katalyzatoru, [M] = 1,2 mol/l, isobutylen v pFitomnosti uvedenych Le-
wisovych Kyselin byl ozarovdn elektrickou Z4rovkou (40 W) po dobu 30 minut pfi teplot®

—78 °C.

Rozdilny mechanismus polymerace, ktery
vyplynul jiZ ze studia vlivu kysliku, byl pro-
kézadn studiem ESR spekter smeési iscbuty-
lenu s Lewisovymi Kkyselinami [M. Marexk,
L. Toman, }. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed.,
13, 1565 (1975)]. Méreni se provadélo pti
—150°C, kdy reak¢ni smés byla ve zmrz-
lém stavu. U smési isobutylenu s TiCly, TiBry
a VCl4 ve tmé nebyl zachycen Zadny signél,
aviak po ozéareni svétlem o vinové délce
400 — 480 nm vznikal signdl (ac3" = 24 G,
a" = 14,4 G, a2'! = 9,6 G, AH = 10 G) pa-
trny z pfipojeného obr. 2, jehoZ intenzita
vzristala s délkou ozaiovdni. Ve srovnéani
simulovanych spekter vypoctenych pro riiz-
né radikdly isobutylenu, nejlépe se shodo-
valo se spektrem naméfenym spektrum ra-
dikal-kationtu isobutylenu charakterizovan?2
interakci nepédrového elektronu se 3esti
ekvivalentnimi protony dvou methylovych

iso-C4Hs + VCl4 =  iso-C4Hs. VCly

iso-C4Hs . VClf ————— - VCl4= +

skupin a dvéma neekvivalentnimi protony
metylénové skupiny. U méfeni smési isobu-
tylenu s TiClsy bylo také moZné zachytit sig-
ndl spadajici do coblasti anorganickych ra-
dikald. Predpckldadalo se, Ze v ozafované
reakéni smeési kromé radikdl-kationtd i:o-
butylenu vznikaji proti-ion radidly, tj. radi-
kéal-anionty halogenidu c¢tyfmocného pre-
chodového kovu. Ze spektrofotometrického
studia [L. Toman, M. Marek, ]. Jokl, ]. Po-
lym. Sci., Polym. Chem. Ed., 12, 1897 (1974] ]
a z barevnych zmén [M. Marek, L. Toman,
J. Pilat, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 13,
1565 (1975)] se prokézalo, Ze isobutylen
tvofi s halogenidy ¢tyFmocnych piechodo-
vych kovll charge-transfér komplexy u kte-
rych acinkem svétla dochédzi k fotolyze za
vzniku prisludnych radidl-iontd. Tento po-
chod lze znéazornit zjednodu$en& ndsledu-
jicim schématem.

(C-T komplex)

C—CH2



Z méteni ESR spekter bylo déle zjisténo,
Ze po ohfati zmrzlé smési na bod tani pfi-
tomné radikdly vymizi. Lze pFedpokladat, Ze
vymizeni organickych radikdli nastava
rychlou rekombina¢ni reakci radikal-kati-
ontG isobutylenu za vzniku karbebikation-
tu podle niZe uvedeného schématu.

2M
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Rist retézce pak probihd na obou koncich
nez4visle.

Pri ozabfovani smeési isobutylenu se stu-
dovanymi halogenidy pirechodovych kovi
v pritomnosti kysliku nedochézelo ke vzni-
ku kation-radikdlu isobutylenu, ale vznika
signdl charakteristicky pro peroxy-radikély
[M. Marek, L. Toman, ]. Pilaf, J. Polym. Sci.,
Polym. Chem. Ed., 13, 1565 (1975)]. Zdznam
peroxy-radikdlu je uveden na pgipojeném
obr. 3. Z tohoto mé&feni jsme dosli k z4véru,
Ze peroxy-radikdly musi vznikat reakci kys-
liku s radikédl-kationtem isobutylenu. Tato
reakce je zjednoduSen& uvedena v nésledu-
jicim schématu.

—— . e

ProtoZe kyslik zcela inhiboval polymeraci
isobutylenu, predpokladame, Ze vzniklé pe-
roxy-radikél-kationty jiZ nejsou schopny
zahajovat polymeraci isobutylenu.

Aby se prokédzalo, Ze mechanismus fotc-
chemicky iniciované polymerace isobutylenu
v naSem piipadé neni radikdlovy, ale kati-
ontovy, studovali autofi objevu Kkinetiku
polymerace za pritomnosti nejaktivnéjsiho
inicidtoru VCl4. [L. Toman, M. Marek, Mak-
romol. Chem., 177, 3325 (1976); L. Toman,
Fotochemicky iniciovanda polymerace iso-
butylenu, Disertace, Ustav makromolekulér-
ni chemie CSAV, Praha 1974]. Pro kvanti-
tativnhi vyhodnoceni polymerace bylo méfe-
ni provadéno dilatomericky v bloku a v roz-
toku n-heptanu pfi teplotdch —20 az —78
stupiit Celsia za spolupliscbeni polychro-
matického a monochromatického svétla
(436 nm). Rychlost polymerace vzristala
se zvySovanim koncentrace VCl4, monomeru
a se stupajici intenzitou svétla. S klesajici
teplotou rychlost polymerace rovnéZz vzri-
stala a zdporna aktivatni energie méla
hodnotu —19,2 + 0,8 kJ/mol. Molekuldrni
_ hmotnost polymeru byla pouze zavisld na
teploté a na koncentraci monomeru a ne-
byla zdvisld na intenzit® svétla ani na kon-

centraci VCl4. Zépornd aktiva®ni energie,
kterd pro radikdlovy prib&h polymerace je
nepravdépodobnd, potvrzuje v souhlase s ki-

" netickym prib&hem reakce, Ze polymerace

isobutylenu VCl4 za spolupliscbeni viditelné
Casti svételného spektra je kationtova.

Pro podporu nézoru, Ze iniciace probiha
jednoelektronovym pienosem monomeru na
inicidtor v charge-transfer-komplexu isobu-
tylen-VCls po jeho excitaci svétlem a niko-
liv excitaci samotného inicidtoru (VCl4),
provéadéli autofi objevu .polymerace p¥i po-
uZiti monochromatického svétla (L. Toman,
Fotochemicky iniciovand polymerace isobu-
tylenu, Disertace, Ustav makromolekuldrn{
chemie CSAV, Praha 1974) o vinové délce
579 nm. PFi pouZité koncentraci inicidtoru
(VCl4 = 1,86.10-3 mol/1) nedochdzi k ab-
sorpci VCl4 v rozsahu vinovych délek 500
aZz 1000 nm, ale pouze k absorpci CT-kom-
plexem. Rychlost polymerace za jinak stej-
nych podminek (polymerace v bloku pfi
teploté —20°C) probfhala jen o médlo poma-
leji (r, = 5,6.10~5 mol/l) neZ polymerace,
pfi které bylo pouZito svétlo o vinové délce
436 nm (r, = 8,7.10°5 mol/l), kde vedle
CT-komplexu absorbuje také samotny VCl4.
[L. Toman, M. Marek, ]. Jokl, J. Polym. Sci.,
Polym. Chem. Ed., 12, 1897 (1974)].

Poznatky, které se ziskaly ze studia foto-
chemicky iniciované polymerace isobutyle-
nu, byly také aplikovdny i na diolefinické
monomery jako butadien []. Pila¥, L. Toman,
M. Marek, ]J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed.,
14, 2399 (1976)] a isopren (L. Toman, J. Pi-
laf, ]. Spévacek, M. Marek, J. Polym. Sci,,
Polym. Chem. Ed., in press).

Tim, Ze v reak¢nim prostfedi lze predu-
kovat karbeniové ionty, jejichZ koncentra-
ce je zévisla na intezité svétla, miiZe se po-
lymerace provéadét rizenou rychlosti zmé&nou
intenzity svétla. To umoZiiuje provadét po-
lymerace i ve vysoce koncentrovanych roz-
tocich, jakoZ i v nepritomnosti pomocného
rozpoustédla, kde pri pouZiti b&Znych ini-
cidtorit polymerace probihaji nekontrova-
teln& aZ explozivné rychle.

Objev, Ze polymerace probihd uGfinkem
viditelné c¢éasti svételného spektra za pii-
tomnosti halogenidii ¢tyFmocngch pirecho-
dovych kovili, m4 tudiZ kromé& teoretického
vyznamu i vyznam prakticky, protoZze u-
moZiiuje piipravu zejména vysokomoleku-
larniho polyisobutylenu a butylkaucuku
(L. Toman, ]J. Pila¥, ]. Spévactek, M. Marek,
J. Polym. Sci.,, Polym. Chem. Ed., in press;
M. Marek, L. Toman, Conference Czechoslo-
vakia-GDR, Alken 1973, Maridnské Lazné,
Preprint C, 131) pfi ekonomicky vyhodnych
podminkéach.

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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Obr. 1

Obr. 1 Priabéh polymerace isobutylenu -
¢inkem viditelné casti svételného
spektra v zavislosti na dobé oza-
fovani; [VCl4] = 3, 9.1073 mol/],
[M] = 1,23 mol/l, A = 436 nm,
I, = 1,5.10Y7 g/Ls, teplota = —20
stupiifi Celsia, i = induk¢ni perio-
da (20 min.): reakéni smeés je po-
nechdna ve tmé (A), je ozafovéana
30 minut (B), 40 minut (C), 220
minut (D)

[L. Toman, M. Marek, Makromol.
Chem., 177, 3325 (1976)]
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Obr. 2 ESR spektrum radikal-kationtu iso-
butylenu, které bylo ziskdno ozatio-
vanim smesi isobutylenu s VCls4 v n-
-heptanu pri teploté —150 °C;
[VCl4] = 3.10~2 mol/]l, [isobuty-
len] = 0,6 mol/l, A 400 — 480 nm
[M. Marek, L. Toman, ]. PilaF, ].
Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 13
1565 (1975)]
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Obr. 3

Obr. 3 ESR spektrum peroxy-radikalu iso-

butylenu, které bylo ziskdno ozaio-
vanim smeési isobutylenu s TiCl4
v pritomnosti Kkysliku pfi teploté
—150 °C;
[TiCl4] = 3.102 mol/l, [isobuty-
len] = 0,6 mol/, A = 400 — 480 nm
[ M. Marek, L. Toman, ]. Pila¥, ]. Po-
lym. Sci., Polym. Chem. Ed., 13, 1565
(1975) ]




