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ZOSIETENIE NASYTENYCH POLYMEROV PRI OCKOVANI

M. LAZAR, R. RADO
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Vyskumny tustav kéblov a izolantov v Bratislave

Zosietenie polymérov, ktoré obsahuju dvojité vizby, je uz relativne velmi
dlho zndme. Prvé zpravy rozoberajice moznosti zosietenia nasytenych poly-
mérov sa objavuji koncom minulého desatrodia. Odvtedy vzrastol zdujem
o toto nové odvetvie makromolekulovej chémie a myslienka zosietenia nagla
uz i v pripade nasytenych polymérov svoje technické uplatnenie (siloxdnové
kauduky, fluéruhlikové kopolyméry, polyetylén). Lakava je tu skutodnost, Ze
v pripade pévodnych termoplastov sa dodatoénym zosietenim po spracovani
obmedzi termoplasticky tok vyrobkov.

Ako zdroje volnych radikilov spdsobujiicich zosietenie sa pouzili jednak
peroxydy, jednak ioniza¢né Ziarenie o vysokych intenzitich a ultrafialové
svetlo. Okrem tychto spésobov dalsie rieSenie problému zosietenia méze spo-
¢ivat vo vytvoreni priestorovej Struktiry polyméru pri oékovani. V tomto
pripade totiz bo¢na vetva (zloZend z monomérnych jednotiek A) na zaklad-
nom polymérnom retazci B méze rekombinovat s obdobnym rozvetvenym
makroradikalom za vzniku zosieteného polyméru. Na rozdiel od predchadza-
jucich spésobov zosietenia polymérov nedochadza tu k bezprostrednému spo-
jeniu retazcov, ale linedrne makromolekuly s prepojené polymérnym &lan-
kom odlisného chemického zloZenia.

Naznadeny princip zosietenia je zaujimavy z hladiska pripravy polymérov
s novymi vlastnostami, ako aj z hladiska postdenia samotného priebehu
otkovania. MoZnost zosietenia pri otkovani bola uZ teoreticky rozpracovanéd
[1] najmi so zameranim na uréenie podmienok vzniku nerozpustnych gélov.
Odvodenie rovnic sa riesi za predpokladu vyhradnej rekombinicie v terminaé-
nych reakciach, prenos na monomér sa zanedbdva a neuvazuje sa ani pre-
nosov4 reakcia na zdkladny polymér z inicidtorovych radikalov.

Podzel zosieteného naolkovaného polyméru

Pri odvodeni vztahov vyjadrujicich podiel zosieteného otkovaného poly-
méru k celkovému mnozstvu naotkovaného polyméru (f,) budeme vychddzat
z reakénej schémy oc¢kovania, ktort sme pouzili pri analyze tidinnosti odkova-
nia [2]. V reakéne] schéme uvaZujeme inicidciu rastu boénej vetvy jednak
prenosovou reakciou z rastticeho makroradikalu (P.), jednak z inicidtorovych
radikélov na zékladny polymér (Po). Dalej pre zjednodusenie predpokladédme,
ze rychlostna konstanta prvej adicie monoméru na polymérny radikal Po. m4
zhodni hodnotu ako rychlostna konstanta druhej adicie, resp. vSeobecnej
adicie monoméru na vlastny homopolymérny makroradikal.
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Zosietenie pri otkovani prebieha v terminaénej reakeii, avSak len rekombi-
niciou. Disproporcionacia, ako aj reakcie prenosu konkuruju zosieteniu.

Odvodenie vztahu pre podiel zosieteného odkovaného polyméru k celkové-
mu mnozZstvu naodkovaného polyméru je zaloZzené na predpoklade stacionér-
neho stavu koncentracie volnych radikalov v systéme. Z bilancie vzniku a z4-
niku jednotlivych radikdlov, vychadzajicej z predpokladanej reakénej schémy
a z rovnice rychlosti spotreby monoméru v napuéanom polymére, mézeme si
vyjadrit [2] koncentraciu radikdlov pomocou koncentracie reagujiicich zloziek
a rychlostnych konstant naznalenych reakcii. Potom v zmysle predchidza-
jicej uvahy mozno podiel zosieteného nao¢kovaného polyméru vyjadrit po-
merom

rksPos?

fe = % Po-Po + kyyfPo-M + kP02 + 2rksPo-P+ + dk,Po-P+ ’ )

kde r je podiel rekombinacie a d podiel disproporcionicie v terminacii. Tento
vyraz po dosadeni koncentracie radikalov [2] a po tprave prejde na tvar

r(l — K)e

fz=l+cz—|—'razK’ (2)
kde pomocny symbol
g — HCPo 4 OuM) + CuM(1 + f)
=TI+ a1+ ACPo + Cadd) ° 3

o znadi pomer rychlosti zaniku polymérnych radikalov (Po. + P.) pri vzajom-
nej reakeii k rychlosti ich zaniku pri reakeii so zdkladnym polymérom (Po)
a monomérom. Podla naznadenej definicie a po vhodnej Gprave pomeru vyra-
zov uvazovanych rychlosti mozno « vypoditat zo vztahu

_ 6%y
*= CPoM F Caydl*’ (4)
kde
_ R _ _ R
6= kz s C= k_e’ OM - kz ’

v, je celkova rychlost spotreby monoméru a veli¢ina f uddva pomer rychlosti
teakcie inicidtorovych radikilov so zdkladnym polymérom k rychlosti ich
adicie na pritomny monomér.

Vplyv kinetickych faktorov na 4éinnost zosietenia

Vahovy podiel zosietenych otkovanych vetiev k celkovej véhe vietkych
naotkovanych vetiev (f.) je v zmysle vztahu (2) uré ovany podielom rekombi-
nicie k celkovej terminécii, ako aj pomerom rychlosti termindcie k suétu
rychlosti prenosovych reakeii («) a pomerom rychlosti reakcie inicidtorovych
radikdlov so zakladnym polymérom k rychlosti ich adicie na monomér ().
Pritom f, je prirodzene tym vy$si, ¢im vyssi je podiel rychlosti rekombindcie
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k celkovej rychlosti terminacie a ¢im niZSiu hodnotu bude mat symbol K.
Pri maximalnej hodnote K rovnej 1 sa nedosahuje uz nijaké zosietenie. Na-
opak, maximalne f, je pri K = 0. Hodnota symbolu K je v zmysle vztahu (3)
uréovand prenosovymi konsStantami C a Cy, ako aj veliéinami o a f. Pri
rovnakom o hodnota symbolu K vzrastd so zvicSujicim sa prenosom na
monomér a so zniZujicim sa pomerom f. Pre niekolko krajnych pripadov
odkovania symbol K je vyjadreny v tab. 1.

Tabulka 1

Vyrazy na vypoéet symbolu K pre rézne hodnoty f a krajné podmienky prenosu na ofkovany
polymér a monomér

K
CPo>CM | CPo = CM CPo L CM
. o 200 + 1
p=0 Trd 51+ o) !
a - 24 a
=1 2(1 + «) 0,5 2(1 + o)
B0 B Sl _2+1+8
I+a)(+p 2T+ a) (1 + f) T+a(T+p
1 1
>« 0 21+ «) T+

Z tab. 1 mozno odvodit zmeny symbolu K v zavislosti od meniacej sa hod-
noty o. Zatial éo pri zanedbatelnom prenose na monomér v porovnani s pre-
nosom na polymér hodnota symbolu K so vzrastom o« vzrastd, v opaénom
pripade (CPo < OM) K so vzrastom o« klesd. V pripade rovnocennosti pre-
nosu na polymér a monomér vzrast K so vzrastom o je pri 1 > g = 0 a pokles
K prif>1.

Ak sledujeme zmeny f, so zmenou «, priéom sudasne prebiehajice zmeny K
nebudeme uvazovat, f, vzrastd so vzrastom «. Ak zdroven prihliadneme na
zmeny K, méZeme ustdit na priebeh funkcie f, od «. V tych pripadoch, kde
zmeny « vyvolavaji sihlasny vplyv na f, (K klesa so vzrastom o), dochadza
k ststavnému vzrastaniu f, so vzrastanim o«. Ak vSak vzrast o spésobuje
vzrast K, funkcia méze mat maximum. K takémuto zdveru exaktnejsie do-
spejeme derivovanim a rieSenim rovnic pre f, po predchadzajicom dosadeni
vyrazov pre K. Naznadenym postupom uréeny vztah pre o pri maximdalnom f,
za podmienky CPo > CyM a f = 0, resp. f = 1, ma tvar

‘/ 1 1+ )1+ 2r

m » resp. p

Maximum v zavislosti f, od « pri nizkych hodnotich 8 (0 < 8 < 1) je pod-
mienené tym, Ze na zosietenie je na jednej strane potrebny prenos, ktory
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umoznuje vznik polymérnych radikdlov Po., na druhej strane sama prenosova
reakcia konkuruje rekombinaénej reakecii, v ktorej sa realizuje zosietenie.
Preto je urditd hodnota o optimélna pre zosietenie a tato odpoveda prave
maximu f,. Priebeh funkecie pre niekolko charakteristickych pripadov je zna-
zorneny na obr. 1, na ktorom vidiet vplyv podielu rekombinacie v terminaé-
nych reakciach, ako aj velmi vyznamny vplyv g na f..
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Obr. 1. Priebeh zdvislosti f, od « za predpokladu zanedbateIného prenosu na mono-
mér a prevladajicej rekombindcie v terminaé¢nych reakcidch (r = 1, resp. 0,8) pre
rozne hodnoty f.

Krivka I a 2. 8 = 100; krivka 3a 4. 8 = 1;krivka da 6. f = 0.

Priklady pouzitia odvodeného vztaku

Pre vicSinu beZnych polymérov hodnota # pri iniciovani nizkomolekulovymi inicid-
tormi mala by byt podla sti¢asnych predstdv pomerne nizka. Tu vSak treba poznamenat,
Ze priamy experimentalny materidl k tejto otdzke eSte nie je rozpracovany. VysSiu
hodnotu f mézeme dosiahnut pri o¢kovani cez polymérne hydroperoxydy. Ked si totiz
predstavime, Ze hydroperoxydické skupiny si naviazané na polymér, ktory mienime
otkovat, pri ich monomolekulovom rozklade a za predpokladu, Z%e radikal HO-. iniciuje
iba homopolymerizéciu, dostaneme f = 1. Nizkomolekulovym radikalom HO- sa iniciuje
homopolymerizécia, zatial ¢o makroradikdl na zédkladnom polymére iniciuje priamo uz
o3kovanie boénsj vetvy. Pri inom mechanizme rozkladu hydroperoxydu prakticky bez
vzniku nizkomolekulovych radikélov, ktoré by mohli iniciovat homopolymeriziciu,
bade f velmi vysoké. Analogicky pripad si mozno predstavit pri radia¢nom iniciovani
otkovania.

Poviimnime si teraz konkrétny priklad moZnosti zosietenia pri odkovani uhlovodiko-
vého polyméru so styrénom. Vzhladom na prevlddajicu rekombindciu v termindeii [3]
st pri tomto monomére priaznivé predpoklady pre vznik sietenej Struktiry. Predsa vSak
v pripadoch, ked = 0, zosietenie pri styréne prakticky neprichddza do tvahy (obr. 1),
pretoZe pre vic¢sinu otkovanych polymérov bude sa hodnota « v zmysle vztahu (4) po-
hybovat nad 10. Pre vznik zosieteného odkovaného polyméru budu zdsadne priaznivejsie
podmienky, ak sa otkovanie uskutodni cez hydroperoxydy. Za predpokladu relativne
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najnevyhodnejSieho rozkladu hydroperoxydov (vzhladom na uéinnost ockovania i f;,
t. j. pri f = 1) mbZe vzniknit 30—35 9, zosietenych odkovanych polymérnych molekul
z celkove naoc¢kovanych. Pri rozklade polymérnych hydroperoxydov podla reakénej
schémy

R-0-0 H-R — — RO +R:+H0

I|.
"

vznikaja len polymérne radikaly, a tym by pri o¢kovani so styrénom mal vznikat takmer
vyluéne zosieteny o¢kovany polymér.

Zaverom eSte moZno poznamenat, Ze experimentédlne urdenie f, je relativne obtaZnej-
Sie neZ urcéenie stupria zosietenia nasytenych polymérov [4] s bezprostrednym spojenim
linedrnych retazcov. Problém spoéiva v tom, Ze na jeho uréenie musime poznat prie-
merny polymerizaény stupen zékladného polyméru i prieénych vetiev. Vytvorene
zosieteny polymér totiZ zadina stracat rozpustnost, aZ ked pocdet prieénych vetiev bud
v priemere vi¢si neZ Stvrtina pévodnych polymérnych retazcov.

Ak predpokladdme, Ze priemernd molekulovd véha zékladného polyméru, ako aj
prieénych vetiev je priblizne rovnaké, na vytvorenie prvych nerozpustnych podielov
zosieteného nao¢kovaného polyméru je potrebny najmenej 25 9% vahovy prirastok o¢ku-
juceho polyméru. Ak vSak bude molekulovd véha zékladného polyméru o jeden rad
vy$Sia ne# odkujiceho, na dosiahnutie rovnakého efektu staéi uz len 2,5 % vahovy
prirastok.

Stihrn

Urobil sa teoreticky rozbor procesu zosietenia nasytenych polymérov pri
o¢kovani s niektorymi monomérmi.

Zosietenie pri otkovani urduje v rozhodujicej miere podiel rekombindcie
k celkovej terminacii, ako aj pomer rychlosti terminacie k suétu rychlosti pre-
nosovych reakeii a pomer rychlosti reakcie inicidtorovych radikdlov so zaklad-
nym polymérom k rychlosti ich adicie na monomér. V tejto stvislosti sa pre-

- diskutoval vplyv charakteru rozkladu polymérnych hydroperoxydov na podiel
zosietenej Struktiry naotkovaného polyméru. Upozornilo sa na rozdiely v ex-
perimentalnom uréeni stupiia zosietenia pri bezprostrednom spojeni linedrnych
retazcov a pri zosieteni v otkovacom procese.

CTPYKRTYPUPOBAHUE HACBILIEHHBIX ITIOJUMEPOB
ITPY ITOMOIIU ITPMBMBKN

M. JIA3AP, P. PAJIO

1THCTHTYT JIpeBecHHSI, 1CJNTIONO3LI M HCKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH
CiroBankoil akajeMuy Hayk B Bpatuciase

Heesie;loBaTe IC KU HHCTHTYT Kabeslell M M30JIANMOHHBIX MaTCPHAJIOB
B BpaTuciase
BriBo;ibt

B pilGOTe AAQHO TEOpCTHYUECCKOC pacCMOTpEHie Imponecca CTPYRTYPHPOBAHH S HAaCLIIEHHLIX
HOTHMEPOB ¢ HCROTOPLIMH MOHOMEpAaMH NPH HOMOIIH MPUBHBRH.
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CrpykrypupoBaH@e B Npollecce IPUBUBKM ONPE/CIIACT B OCHOBHOM OTHOUIGHHE PEROMOM-
HaluM K 061emy o6pBIBY I TaKKe OTHOLIEHME CKOPOCTH 06pLIBA K ¢ yMMe CKOPOCTEH pearuuit
nepejiayd ¥ OTHOIIEHHEe CKOPOCTH PEAKLMH PaJUKaJIOB MHHIIMATOPA ¢ OCHOBHLIM IOJIMMEPOM
K CKOPOCTM IpHCOCJMHeHMs MoHoMepa. B ¢Basm ¢ Tem oOcympaaeTcs BONpOC BITHsIHHUSI
XapakKTepa pacmaja INOJMMEpHEIX IlepeKnceidl Ha OTHOIIeHHe COCTaBa CTPYKTYPHPOBAHHOTO
npuBuToro nosumepa. IlokassiBaeTcs Ha pasHMIY MeMJy SKCIepHMEHTAIBHLIM OTNpejie-
JicPUeM CTelleHM CTPYKTYPHDOBAHMs HEIOCPEJICTBEHHBLIM COe/MHeHUeM IHHEHHBIX weneil
M CTPYKTYPHPOBaHHEM B Ipoliecce NPHBHBKH.

Hoctynu:io B pejaximio 23. 5. 1960 r.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit haben die Autoren eine theoretische Analyse des Ver-
netzungsprozesses von Polymeren beim Propfen mit einigen Monomeren ausgefiihrt.

Die Vernetzung beim Pfropfen bestimmt in entscheidendem Masse der Anteil der Re-
kombination zur Gesamttermination, ebenso auch das Verhiltnis der Terminations-
geschwindigkeit zur Summe der Geschwindigkeiten der Ubertragungsreaktionen, und das
Verhiltnis der Geschwindigkeit der Reaktion der Initiatorradikale mit dem Grundpoly-
mer zur Geschwindigkeit deren Addition an das Monomer. In diesem Zusammenhang
diskutierten die Autoren den Einfluss des Charakters der Zersetzung von polymeren
Hydroperoxyden auf den Anteil der vernetzten Struktur des gepropften Polymers. Sie
machten auf die Unterschiede in der experimentellen Bestimmung des Vernetzungsgrads
bei der unmittelbaren Verbindung linearer Ketten und bei der Vernetzung im Propfungs-

prozess aufmerksam.
In die Redaktion eingelangt den 23. 5. 1960

LITERATURA
1. Fox T. G., Gratch S., Ann. N. Y. Akad. Sci. §7, 367—383 (1953). — 2. Lazar M.,
Chem. zvesti 15, 327 (1961). — 3. Bagdasarjan Ch. S., Teorija radikalnoj polimerizacii,
Moskva 1959, 91. — Charlesby A., Proc. Roy. Soc. 4 222, 542—547 (1954).
Do redakeie doslo 23. 5. 1960

Adresa autorov:
Ing. Milan Lazdr, C. Sc., Bratislava, Kolldrovo ndm. 2, Chemicky pavilén SVST.
In%. Rudolf Rado, Bratislava, Tovdrenskd 12, Vyskumny ustav kdblov a izolantov.



