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Rys. 8. Krzywe zmiany temperatury podczas utwardzania

sywic poliestrowych i kompozycji opartych na tych 2ywicach:

1 — 100 cz. wag. Polimalu 109; 2 — 78 cz. wag. Polimalu 109,

2 cz. wag. Polimalu 153, 20 cz. wag. octanu tréjbutylocyny;

3 — 80 cz. wag. Polimalu 162, 20 cz. wag. octanu trojbutylo-
cyny,; 4 — 100 cz. wag. Polimalu 162.

JAN BUZNIAK*), TADEUSZ URBANSKI**)

WNIOSKI

Oméwiona wyzej metodyka wykreslania krzywych zelo-
wania zywic poliestrowych w cilenkich warstwach wynikla
jako jeden z wielu problemdéw zwigzanych z badaniami wply-
wu przeszlosei termicznej zywic poliestrowych na ich wla-
snoéci mechaniczne i fizyezne, Prace te, prowadzone w Insty-
tucie Okretowym PG, maja na celu uzyskanie danych opty-
malizujgcych proces utwardzania zywic poliestrowych w ich
zastosowaniu na laminaty konstrukeyjne.

Jednocze$nie metodyka wyznaczania krzywych zelowa-
nia zywic poliestrowych w cienkich warstwach moze znalezé
praktyczne zastosowanie w badaniach nad zelkotami.

O jej wyborze zadecydowaly: mala gruboéé tensometru,
pozwalajaca na umieszczenie go w warstwie zywicy gruboéci
1 do 2 mm, duza powierzchnia czujnika tensometrycznego
pozwalajgca na okre§lenie $redniej temperatury w badanej
warstwie zywicy, mozliwosé dokladnego pomiaru malych
zmian temperatury oraz uzycia do pomiaréw ogdlnie dostep-
nych tensometréow standardowych., Punkty krzywych Zelo-
wania mozna znalezé zerujgc kazdorazowo mostek w okres-
lonych odstepach czasu, co zapewnia najwiekszg dokladno$é
pomiaru, lecz jednocze$nie zwieksza powaznie pracochion-
noéé. Jezeli mostek tensometryczny na to pozwala, mozna
dokona¢ pomiaréw z uzyciem rejestratora piszacego, dzieki
czemu otrzymujemy gotowy wykres zmian temperatury
w trakcie zelowania w funkeji czasu.

Otrzymano 14.V.1969 r.

Wplyw nitrozwigzkéw aromatycznych na opéznianie

polimeryzacji rodnikowej

I. WPLYW NITROBENZENU

Mechanizm opoé6Zniania polimeryzacji rodnikowej przez
nitrozwigzki aromatyczne nie jest dotychczas dostatecznie wy-
jasniony, czego wyrazem sg dwa przeciwstawne poglady,
réznie oceniajgce role grupy nitrowej podczas polimeryzacii.
Wg pierwszego z nich grupa nitrowa aktywuje pierscien aro-
matyczny w pozycjach orto i para, ulatwiajgc reakcje homo-
lityczne tego pierscienia z polimeryzujgcymi rodnikami [1—3].
Wg drugiego pogladu grupa nitrowa wchodzi bezposrednio
w reakcje z makrorodnikami, ulegajac najpierw redukcji do
grupy nitrozowej, nastepnie zas tworzac pochodne hydro-
ksyloaminy [4—12].

Nie wszyscy jednak autorzy zgadzali sie z przedstawio-
nymi schematami sugerujac, ze dzialanie nitrozwigzkéw moze
polega¢ na kilku réwnoczeénie przebiegajgeych reakcjach
[13—14].

Wobec powyzszych rozbiezno$ci podjeli$my niniejszg pra-
ce w celu dalszego wyjaénienia roli grupy nitrowej w pro-
cesach polimeryzacji rodnikowej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Cze$é doswiadezalng pracy oparliémy na badaniach zmian
parametré4w charakteryzujgcych kopolimeryzacje nienasyco-
nych zywic poliestrowych, w obecnosci nitrobenzenu.

Do badan wybraliSmy zywice poliestrowe ze wzgledu na
szybki i egzotermiczny przebieg reakeji, pozwalajacy na osigg-
niecie w Kkrétkim okresie czasu duzych réznic temperatury
w badanych prébkach. Kazda zmiana czy zaklécenie tego pro-
cesu, np. przez dodanie zwigzkéw nitrowych wplywa na war-
to$é mierzonych parametréw.

*) Wojskowa Akademia Technlczna, Warszawa
**) Katedra Technologli Organicznej II Politechniki Warszawskie]j.

Duza zaleta wybranej metody badan stanowi réwniez
mozliwoéé obserwowania reakcji do chwili jej calkowitego
zakonczenia, co jest niemozliwe np. przy pomiarach wiskozy-
metrycznych lub dylatometrycznych. Nalezy nadmienié, ze
prostota powyzszej metody stanowi jeszcze jedng jej zaletc.
Do badan uzywaliémy zywicy poliestrowej Polimal 109
(ZCh. w Sarzynie). Zywice te mieszalismy dodatkowo z nie-
wielka ilodeig styrenu w stosunku wagowym 90/10. Mieszan-
ka ta stuzyla jako wzorzec odniesienia.

Inicjator stanowil nadtlenek benzoilu cz., o zawartosci
98,5% [CeHsCOO], utarty do konsystencji pasty we ftalanie
dwubutylowym w stosunku wagowym 50/50; dodatek pasty
do zywicy wynosit 4 g/100 g (prébka wzorcowa).

Uzywany do badani nitrobenzen wykazywal wysoki sto-
pien czystofei (tt. 5,1—5,5°C; n Y =1,5527); jego dodatck
do zywicy wynosit od 0,1 do 10 g/100 g zywicy.

Do poszezegblnych pomiaréw ‘odwazaliémy zywice ;: do-

kladno$cia do %= 0,02 g, inicjator do £ 0,01 g, a nitrobenzen
do =+ 0,002 g.

Metoda badan byla oparta na polskiej normie
PN/C-89074. Polegala ona na rejestrowaniu w réwnych od-
stepach czasu wzrostu temperatury w 20-gramowych proéb-
kach zywicy 7 dodatkiem nitrobenzenu, umieszczonych w ter-
mostacie o temp. 80 *0,2°C, i poréwnaniu go z przebiegiem
wzrostu temperatury prébki wzorcowej w analogicznych
warunkach.

Pomiar rozpoczynaliSmy w chwili osiggniecia przez ba-
dang prébke Zywicy temp. 65°C i konezyliSmy w 1,5 min po
osiggnieciu temperatury maksymalnej. Temperature odezy-
tywaliSémy co 15 s, a w okolicy oczekiwanego maksimum
co 5 s. Wyniki w postaci §redniej arymetrycznej podawali§-
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my na wykresie zalezno$ci temperatury (f) od czasu (z),
z ktorego odczytywali§my cztery parametry, tzn.:
1) maksymalng temperature kopolimeryzacji, t,, °C,
2) czas wzrostu temperatury od 65° do 90°C *#), 73 s,
R 3) czas wzrostu temperatury od 65°C do temperatury
maksymalnej **), 7, s,
4) maksymalna szybko§é wzrostu temperatury, v,
°C/min.

Pierwsze trzy wslkaziniki sg powszechnie znane i uzywane
do badan egzotermicznosci polimeryzacji nienasyconych zy-
wic poliestrowych [15—19]. Mozliwoéé ich zastosowania w
niniejszych badaniach oparto na pracy BuZniaka [15],
w ktorej zostala dokonana zaréwno analiza bleddéw, jak
i zbadany wplyw hydrochinonu, stosowanego powszechnie
do stabilizacji nienasyconych zZywic poliestrowych [16—19].

Parametru maksymalnej szybkoé$ci wzrostu temperatury
v, nie uzywano dotychezas do badan nienasyconych zywic
poliestrowych. Okre§liliSmy v, Jjako najwiekszy przyrost
temperatury w jednostce czasu w danym pomiarze, a jego
wartoéé obliczaliémy w sposéb graficzny jako At/Ar (rys. 1).
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Rys. 1. Sposdb wyznaczania maksymalnej szybkodci wzrostu

ltemperatury (v.) podczas kopolimeryzacji nienasyconej zy-
At

T Az

900

wl'Cf/.}}OlZ‘(‘.Sfi owej w ukiadzie t=J(1), gdzie Uy

Analiza bledéw wielkos$ei v, wykazala, ze éredni procent
bledow rzedu 8% jest wiekszy od analogicznych bleddéw wiel-
koéci i, 7: i Ty, w wypadku ktérych nie przekroczyty one
1%. Szczegblowy analize bledow tych wielkosci przedstawi-
lismy w poprzedniej pracy [15].

Pomimo jednak stwierdzenia duzego rozrzutu v, po-
slugiwaliémy sie w niniejszej pracy ta wielkoécig ze wzgledu
na jej charakterystyczne zmiany poed wplywem nitrobenzenu.

Postugujge sie opisang metoda zbadaliSmy wplyw nitro-
benzenu na przcbieg kopolimeryzacji nienasyconych zywic
poliestrowych w szerokim zakresie stezen od 0,1 do 10 g/
/100 g zywicy oraz perownaliSmy wplyw jego i niektérych
innych jednopodstawionveh pochadnych benzenu na prze-
bieg polimeryzacji rodnikowej.

W tym ostatnim wypadku postugiwalismy sie wzgledny-
mi wartodciami parametréw uzywanych w niniejszej pracy
wg nastepujacych wzordw:

gdzie: t, 74, 7y, 1 U, — parametry zywicy wzorcowej,
Vo T Ty 1 97 — parametry tej samej 2ywicy WZOrcowsj
z dodatkiemn badanego zwigzku.

Wartoéei wzgledne powyiszych parametr6w nadawaly
sie znacznie lepiej do pordwnywania ze sobg wp:lywu réz-
nych zwigzkéw aromatycznych na przebieg polimeryzacji

*) W literaturze anglosaskiej nieSciS$le zwany ,,gel time” -—
czas zelowania.

*¢ j. w. ,cure time” = czas utwardzania.

rodnikowe]j gi6éwnie ze wzgledu na pewng niestabilnos§é zy-
wicy wzorcowej 1 stopniowa zmiane jej parametréw bez-
wzglednych podczas jej przechowywania. Niestabilno§é zy-
wicy wzorcowej wymagata statej kontroli tej zywicy. W ra-
zie stwierdzenia odchylen przekraczajacych blad doswiadcze-
nia, wyznaczaliSmy nowe parametry wzorcowe, do ktérych
odnosiliémy dane poréwnawcze.

Niezaleznie od powyzszych badai wykonalismy analize
jakosciowa utwardzonej zywicy poliestrowej na nitrobenzen,
dodany do zywicy przed kopolimeryzacja.

W tym celu 73 ¢ zywicy wzorcowej, zawierajacej 1,3%
nitrobenzenu i nadtlenck henzoilu w 1,5-krotnym nadmia-
rze molowym w stosunku do nitrobenzenu, poddaliémy kopo-
limeryzacji w 80°C. Po reakcji zywica zostala rozdrobniona,
nastepnie za$ poddana destylacji 2z parg wodng., Produkt
ekstrakcji i destylacji mialt charalcterystyczny zapach nitro-

benzenu 1 wspblezynnik zalamania $wiatia n",ﬁ‘:l,sszo

(teoretycznie 1,55261); pcddany redukeji i acctylowaniu prze-
ksztatcal sic w acetanilid o f. t. 111—2°C.

DYSKUSJA

Przebieg keopolimeryzacjl Zywicy poliestrowej wobee nitro-
benzenu
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Rys. 2. Krzywe kopolimeryzacji zywicy wzorcowej w funkcji
t=f(r) przy rt6znej zawarioSci nitrobenzenu, wyraionej
w ¢g/100 g 2ywicy wzorcowej.

W miare wzrostu zawartofei nitrobenzenu w zZywicy
(rys. 2), stopniowo obniza sie maksymalna temperatura ko-
polimeryzacii ({) tej zywicy i zmniejsza maksymalng szyb-
ko§¢ wzrostu temperatury (v,) przy jednoczesnym przed-
luzeniu 7z ¢ Tu.

Jak wykazuje réwniez rys. 2, podczas kopolimeryzacii
zywicy poliestrowej w obecnoéci nitrobenzenu nie wystepo-
wal okres indukeji tak charakterystyczny dla dodatkéw inhi-
bitujaeych [15—21]. Z tego tez powodu nitrobenzen zalicza
si¢ do typowych opdZniaczy polimeryzacji rodnikowej, co zo-
stalo potwierdzone w niniejszej pracy w szerokim zakresie
stezen tego zwigzku w o$rodku polimeryzujgcym. Jak wia-
domo, podzial zwigzkéw ra inhibitery i opdZniacze polimery-
zacji rodnikowej zostat zaproponowany przez Foorda [20],
a rozwiniety przez Edwardsa i Bramera [21]. Ze wzrostem
zawartoséci nitrobenzenu w probkach przediuza sie czas
osiagania maksimum temperatury, a jednocze$nie maleje
wartoéé temperatury maksymalnej. W pewnym zakresie
skladu mieszanki zywicy z nitrobenzenem, odpowiadajacym
zawartosei 1—4 g tego zwiazku na 100 g zywicy, tempera-
tura maksymalna opada prostoliniowo w miare przediuzania
sie czasu jej osiggania.

Na rys. 3—5 przedstawiliSmy wielko$ei tm, 72, 74 1 Vm
w zaleznosci od iloéci dodanego nitrobenzenu.

Na rys. 3, oprécz zaleznoéci maksymalnej temperatury
kopolimeryzacji od iloéci nitrobenzenu sa réwniez przedsta-
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Rys. 3. Zalezno$¢ maksymalnej temperatury kopolimeryzacji

(tn) 2ywicy wzorcowej (linie ciggle) oraz krzywe izochro-

niczne (linie przerywane) odpowiadajqce czasowi 440, 515

1 607,5 s, od zawartosci nitrobenzenu (NB) wyrazonej w g/100 g
Zywicy wzorcowej (ZW).
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Rys. 4. Zaleznos$é czasu zelowania (1s) i1 czasu utwardzania
(1) 2ywicy wzorcowej (linie ciggle) oraz krzywe izotermiczne
(linie przerywane) w temp. 100 ¢ 110°C od zawartofci nitro-
benzenu (NB) wyrazonej w g/100 g zywicy wzorcowej (ZW).
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Rys. 5. Zalezno$é maksymalnej szybkosci werostu tempera-
tury (V) Zywicy weorcowej od zawarto§ci nitrobenzenu
(NB) wyrazonej w ¢/100 g Zywicy wzorcowej (ZW).

wione krzywe izochroniczne, odpowiadajace przerywanym
liniom pionowym na rys. 2. Krzywe te otrzymaliémy biorge
za ich poczatek temperature maksymalng osiggnietg kotejno
przez badane proébki zywicy o zawartosci nitrobenzenu 0, 1
12 g na 100 g zywicy. :

StwierdziliSmy (podobnie jak na rys. 2), Ze na pewnym
odecinku, ocznaczajgcym wzrost zawartosci nitrobenzenu w
granicach 1—4 g na 100 g zywicy spadek temperatury maksy-
malnej jest wprost proporcjonalny do zawartosci tego nitro-
zwigzku w badanej zywicy. Wszystkie krzywe na rys. 3 od-
powiadajace wiekszej od 4 g zawartoécei nitrobenzenu zbliza-
ja sie asymptotycznie do prostej wyrazajgcej stala tempera-
ture ukladu badawczego (80°C).

Rys. 4 ilustruje zaleino&é 7, i 7y od ilo$ci dodanego
nitrobenzenu. Dla pordéwnania z krzywg t: przedstawilismy
inne krzywe izotermiczne charakteryzujgce temperatury 100
i 110°C, a zaznaczone na rys. 2 poziomymi liniami przery-
wanymi.

Wzrost 7y, poczatkowo dos$é¢ szybki, maleje przy wiekszej

zawartoSei nitrobenzenu w zywicy, zblizajac sie do statej
wartoéci.

Rys. 5 przedstawia zaleznoéé v, od ilosei dodanego nitro-
benzenu. Poczatkowo szybki spadek wartosci tej wielkoéci

. stopniowo maleje zblizajac sie do zera przy wysokiej za-

wartosci nitrobenzenu w zywicy.

Wszystkie orndwione zaleznosei potwierdzaja opdiniajace
oddzialywanie nitrobenzenu na polimeryzacje rodnikowa,
wzrastajgce stopniowo z jego stezeniem.

Badania wykonalismy stosujgc zywice wzorcowsa pocho-
dzgcy z tej samej partii. W wypadku uzycia réznych partii
zywicy uzyskaliSmy niewielkie odchylenia od wartoéci bez-
wzglednych, natomiast ogélny zarys krzywych pozostal nie-
zmieniony. SiwierdziliSmy przy tym, e réinice szybkoscei
polimeryzacji moina wyeliminowaé nieco zmieniajac stezenie
inicjatora. Okazalo sie bowiem, ze spadek liniowy tm, zalez-
ny od zawartoéci nitrobenzenu w zywicy, mozina regulowaé
steZeniem inicjatora (rys. 6).

00— 7717 75T T —~—
- '
| c ﬁ
01 | s { i |
L | [\ | i
-~ | |
i | ? ,// \2 ‘ '
\ ! il = |
150 |~-——g—t—— "~ SEINEE S X:
; ’ 4:" \\ | d,,’ \
i ' , |
' i T
} il K ; ,' ] ! '
o i B
i Bl
| [} 1
nn! i‘ — _,l____J _ .", —
- - | /‘_‘_ >>>>>>>> . // /,;# 17
80} Ao o oe n—;-_—;;,'%_z"'f:v———— ————— 1 1
rs | ]
65 |

240 480 720

Rys. 6. Zaleznosé¢ malksymalnej temperatury kopolimeryzacii

(tm) Zywicy wzorcowej od zawarto$eci mitrobenzenu (NB)
przy roznych iloéciach iniciatora: .

I—3g, 11 —4g;, III — 5 ¢/100 g Zywicy wzorcowej (ZW),

W badaniach naszych przyjeliémy, ze spadek liniowy tam
wynosil zawsze 12°C/g nitrobenzenu w zakresie stezenn 1—4 g
tego nitrozwiagzku na 100 g zywicy. W zaleznoseci wiec od ja-
koSci uzytej partii zywicy ilo$é inicjatora w dalszych bada-
niach moze sie nieco réznié od ilosci 4 g/100 g zywicy za-
loZzonej na poczgtku pracy.
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Poréwnanie wplywu nitrobenzenu na polimeryzacje rodniko:
wa z niektéorymi innymi jednopodstawionymi pochodnymi
benzenu

Dla lepszego naswietlenia roli grupy nitrowej w jej dzia-
taniu opdiniajagcym polimeryzacje rodnikowsg poréwnaliSmy
ze soba w identycznych warunkach wplyw nitrobenzenu
i niektérych innych jednopodstawionych pochodnych benze-
nu. Stezenia molowe badanych zwigzkéw byly zawsze jedna-
kowe: 2.10-5 gramoczasteczek/g zywicy. Wyniki tych badan
podaje tabela 1.

Tabela 1. WPLYW JEDNOPODSTAWIONYCH POCHODNYCH
BENZENU NA ZMIANY WARTOSCI tor T2 TulVm PROBKI WZOR-
COWEJ

adany zwigzek

P B Y | e | | B
Nitrobenzen 10 15 25 16
Toluen 0 0 0
Dwufenyl 0 0 0
Alkohol benzylowy 1,5 —22,5 —30 —4
Aldehyd benzoesowy 0 0 0 0
Kwas benzoesowy 0 5 2,5 4
Fenol 1 22,5 42,5 12
| Anizol 0 0 0 0
Chlorobenzen 0 5 7,5 4
Bromobenzen 0 2,5 5 0
Anilina brak powtarzalnosci wynikéw
N-metyloanilina dziala jako aktywator
N, N-dwumetyloani- [

lina dziata jako aktywator
Acetanilid 3,5 —12,5 | 0 ( 8
N-metyloacetanilid 0 0 0 0
Bcnzonitryl —2 0 —10 [ 0

Jedynie nifrobenzen wyrafnie zmniejsza wartoéé t,, 2y-
wicy wzorcowe], natomiast na podwyzszenie wartoéci z: 1 7y
wplywa takZze szereg innych zwigzkéw, jak np. fenol czy
kwas benzoesowy. W przeciwienstwie do tych zwigzkoéw
benzonitryl czy — jak stwierdzono to juz dawniej — alkohol
benzylowy [22] wplywal w niewlielkim stopniu na przyspie-
szenie polimeryzacji rodnikowej (ujemna warto$é Adry).

Szczegllnie duze zwiekszenie wartoSci Adv, i dvy przez
fenol mozna wytlumaczyé silnie utleniajacym $rodowiskiem,
w ktérym cdbywa sie polimeryzacja rodnikowa (nadtlenek
benzoilu w 86°C). W tych warunkach istnieje mozliwoéé prze-
ksztatcenia tego zwigzku w pochodne chinoidowe, kidre jak
wiadomo silnie inhibitujg polimeryzacje rodnikows.

Nalezy nadmienié, ze zbadanie zachowania sie w podob-
nych warunkach aniliny, N-metyloaniliny i N,N-dwumetylo-
aniliny okazalo sie niemozliwe.

Anilina w sposéb wzrokowo dostrzegalny utlenigfa sie
pod wplywem nadtlenku benzoilu, powodujgc $ciemnienie
zywicy 1 nie dajge powtarzalnych wynikow.

Z kolei N-metyloanilina i N,N-dwumetyloanilina w ba-
danych stezeniach powodowaly zelowanie zywicy w ciagu
killku minut w temveraturze otoczenia, dzialajac jako akty-
watory inicjowanej polimeryzacji rodnikowej. Wiasciwosel
powyzszych zwigzkéw sg zresztg znane i opisane w literatu-
rze [23—25].

Wyniki te potwierdzaja specyficzne oddziatywanie grupy
nitrowej, opéZniajqce polimeryzacje rodnikowa.

PoréwnaliSmy réwniez wplyw nitrocbenzenu z nitrozo-
benzenem w identycznych warunkach co poprzednio, ponie-
waz, jak wiadomo z danych literatury, istnieje mozliwo§é
opo6zZniania polimeryzacji rodnikowej na drodze redukeji gru-
py nitrowej do nitrozowej [8]. Wyniki tych badan znajduja
sie na rys. 7 i w tabeli 2.
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Rys. 7. Wplyw nitrobenzenu (2) oraz nitrozobenzenu (3) i (4)

(krzywe 3 po uplywie 0,5 h, krzywa 4 pe uplywie 2,0 h od

chwili dodania tego zwigzku do 2ywicy) uiytych w stosunku

2+ 105 gramoczgst./g zywicy, ma przebieg kopolimeryzacji
Zywicy wzorcowej (1).

Tabela 2. WPLYW NITROBENZENU I NITROZOBENZENU NA
ZMIANY WARTOSCI t,, 7:, 7, i v,, PROBKI WZORCOWEJ

Badany zwigzek -
2-10-% gramoczasteczki/g A,fm Az, ATy o Av”.‘
zywicy C s s C/min
Nitrobenzen 10 i5 23 16
Nitrozobenzen
(po 0,5 h)*) 28 1910 1965 52
Nitrozobenzen
(po 2,0 h)*) o2 1505 | 1575 52
) porys. 7

Oddzialywanie nitrcbenzenu i nitrozobenzenu bylo zde-
c¢ydowanie odmienne. Wplyw nitrozobenzenu charakteryzuje
diugi okres indukciji, tak bardzo typowy dla inhibitoréw
(rys. 7). Jednak okres ten skracal sie wyraznie w miare prze-
diuzania czasu od chwili zmieszania Zywicy wzorcowej
z nitrozobenzenem do chwili rozpoczecia pomiaru, jak wy-
kazuje pordéwnanie krzywych 3 i 4.

Nalezy przypuszezaé, ze aktywno$¢ inhibicyjna nitrozo-
benzenu maleje z uplywem czasu wskutek tego, ze substan-
cja ta wstepuje w reakcje ze skladnikami zywicy, Realkcje
te przejawialy sie zmiang zabarwienia roztworu zywicy po-
czatkowo intensywnie zielonego na 2Zolty. Trzeba dodaé, ze
inicjator nie mégt by¢ powodem skracania sie okresu in-
dukecji, poniewaz dodawalismy go za kazdym razem oddziel-
nie 15 min eorzed kazdym pomiarom.

W odréznieniu od nitrozebenzenu podczas pomiardéw ko-
polimeryzacji z udzialem nitrobenzenu nie stwierdzilismy
zadnego okresu indukceji, nawet przy duzym stezeniu tego
zwiazku w zywicy, siegajacym 10 g/100 g zywicy. Bylo to
stezenie ok, 40-krotnie wieksze niz w badaniach poréwnaw-
czych z nitrobenzenem (rys. 2 i 7).

Réwniez wartodci liczbowe okreélajgce réznice w oddzia-
lywaniu nitrobenzenu i nitrozobenzenu, przedstawione na
rys. T 1 tab. 2 wykazujg, Ze nitrozobenzen byl zwigzkiem
znacznie bardzie] aktywnym. O ile wplyw nitrobenzenu w po-
réwnaniu z nitrobenzenem w tym samym stezeniu 2-10-%
g-czagst./g Zywicy na obnizenie maksymalnej temperatury
kopolimeryzacji (tm) 1 szybko$é wzrostu temperatury (v,)
byl zaledwie ok. 3-krotnie wigkszy, to wplyw jego na prze-
dtuzenie 7: i utwardzania 1, byl ok. 100 razy wiekszy.

Powyzisze wyniki sugeruja zatem, ze mechanizm reakeji
obydwu omawianych zwigzkéw w orodku polimeryzujgeym
jest odmienny, przy czym pitrobenzen dziata znacznie stabiej
niz nitrozobenzen.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych przez nas badan nalesy
wnioskowa¢, Ze op6inienia polimeryzacji rodnikowej przez
nitrobenzen nie mozna calkowicie wyjasnié za pomocg do-
tychezas proponowanych schematéw reakeji [1—14].
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Hipeoteze o cpiinisjgeym cddzialvwaniu nileoewigtkdw
na poimeryvzecijs rodmokowy w o drodee reakcedi honolityea-
nyeh z o pierdcleruoin bensenow vy podwieyli joi Hameiond
i Bacriett 5] Byli onl wdania, 2e ghéwna rela o takim dzia-
taniu preypada grupie nitrowej, Swdj poglad uparli przede
wezvstkim na zachowaniu sig dwunitrodureny, kidoy mimie
braka atomdw wodera priy pierscienio bepiatowym 0poZ-
nimt polimery aac)e rodiikowy.

Poglae ten poparli Inamclo | Simamura (8] oraz Sioi-
cyna 1 Bagdasaran [10] sydige, e aasadnicey mechanizm
opddnjania poliine: yrac)l rodaikewe) pulega ne redukeji gru-
gy nitrowe] do nitooaeae].

lrameole i Simamura otrzymali nawet pochedne hydro-
ksyloaminy przez redukejy nitlrozwigzhow za pomocy tod-
nukdéwy Foeyiann-2-propylenow yoh powstalveh podezas rozkla-
du dwunitryly  Kwasy  asmzomasioewepgs  w nitrobenzenie
i dwunitrobenzenie. Wydajnoéé jednak pochodnychk hydro-
Iesvicaminy byla niewielka | w wypedku redukeji nitroben-
sy wynosita zaledwie 2487 Edenlyecrnie przoprowadzona
reakepa nitroeobenzenu & iymi zamymi rodrokami preez
Cingraza I Walersa [7] dala w wyniku tg samg pochodng
hydroksyloaminy z wydajnose 7% .

Pordwnanie tyoh danyoh nasuwa wytplivndei, ooy roe-
czywlicle gidwny mechanizm oddzialywanla rodnikdw z ni-
Lrozwiszkami polega na ich reduxeji,

Pordwnanie w ninisjsze] pracy plicobenzenu z innymi
monogostawionyvmi pochodnymi Denzenu nasuwa przypusizs
crenie, fe isiolnie grupa rotrows jest glhwopem czyvnnikiem
opdiniajgeym polimesyzacie rodnikows, Jedeli jednalk nitro-
benwen ulega redukeli do nitrozobenzenc, Lo Sedynie w nies-
wielkim stepniu, gdvi w przeciwnym razic nilrozwigzka od-
driafvwalvby inhibitujgeo, a nic opdiniajnco jak to wynila
¥ pasevch obserwaci.

Ponadto w pracy niniejszej uiywalismy silnie utleniajg-
cega inicjatora, jakim jest nedilenek benzeilu, W ivch wa=
runkach redukcia grupy niteowe) byla malo prawdopodobna.

Fewng opornodsd nitrohenzeny do wehodzenia w reakeje
z rodoikami polwlerdza rédwnicd wynlk analizy jakosciowej
utwardzonej fywicy palisstrowei, kopolimeryzowanej W
checnoscl nitrozwigeka,

Analize wykonalismy niestety jedynie w sposdh jakoscin.
Wy oz powodo niemozliwosc: rezpuszezenia utwardzone] fv-

wicy., Miempie] nalegy sadel, e lylko nieznaczng cigss
nitrobenzenu  uwlepa reake)i zmieniajgee) - strukture legn

Fwigzku lub lei, #e nilrobenzen ulega reakeji prowadzgeej
do takiegn wigzke przejscicwegn, z ktdrego nasleprie rege=
neruje sic.

Pewng sugestie odnodnie regeneracil  grupy  nitrowej
wysaneli juz Miagin i Pausarker, badajae reakeje podsta-
wianig homaolityvezneso zwigzkdw aromatvomyech z udzialem
nitrobenzenu [26], Autorzy ci nie przedstawili jedrak fad-
nyeh konkretnyeh propozyeii mechanizme reakej.

Wowyniku powyisiveh rozwatan proponujemy nastepu-
jgey mechanizm opdiniaria polimervzacil rodofkowej, sta-
nowigey odmiang reakcjl maproponowanej priez Sinicyneg
i Bagdasariana [10]:

H |;I A rli .f.r
'S e poce NGy R-C W-§

I D e oo - B+ | 1
H=C=H W, H—C=H i H=C h.?l

: b

E ™)

XNa masliwesd wystepnwania awigsku T wekazywalahy
praca Chachaly 1 Schmidia, kidrey za pomaocy badan elekivro-
Trwegn regonansy paramagnelyeenego atwisrdzili, fe nitro-
brnzen w temp. 77K pod wplywem alomowego wodoru daje
intensywne pasmo [27]. Dowoedzl to oboenodci rodrikowego
polyceenia nitrobenzene i wodory alornowego, & pelgozenia
lakiego mode zregenerowad sie nitroewigzek,

Maledy prevpuszezad, fo w raleinodel od waranlkbdw =wis-
zek (I moke ul2zad nasienujgevm reakcjom regeneracl:

H H
Wy, Rmi-H ¢
e ?};n—n- — W}#-Ar (2)
H=C-H gl H~G-H @
H () é

POLIMERY — TWOHRZYWA WIELKOUZASTECZKOWE 33'!'

i H
! 7 I H=
R-C, il = W3, e
o N AP —t I + N —Ar k|
H-g! F-—ﬂ? H=C=H §* (3)
£ - :
; :

dzieki czemu regeneracja grupy nitrowed nastepuaje bez po=
{rzeby poj redukeil do grupy nitrozewej,

RKeakeoje (1) 1 (2) prowadza w efekcie do zakonczenia ba-
dowy laticucha, a reakeje (1) 1 (%) do przeniesienia reakcji
laficuchowej. Zregenerowana grupa nilrowa moZe ponownic
brad wdziat w dalszych reakcjech.

Provpuseczalnie mechanimm reakell wg rdwnan (1) 1 (3
fesl znacenie mniej prawdopedobay, poniewar nilrezwigzelk
wwvilepowalby w nich jako przenocsnik reakcji fatcuchowe].
Reakeii talkie] pie mofna jednakie calkowicie wykluczvi.

Podsumowujac wiec, proponowana rola grupy nitcowej,
preadetawiong w realksjach (1) 1 (2) Tob (1) § (3) sprowades
siz oo preerywonia lub wpreenvszenip ladcecha reakeji oa
drodze utworgenia prezejéciowepn i regenerujgeegoc grupg
nitrewsy addukiu =z atomem wodorw.
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