CHEMICKE ZVESTI XV, 5 — Bratislava 1961 327

PRIEBEH UCINNOSTI GCKOVANIA ORGANICKYCH POLYMEROV
PRI PRENOSOVYCH REAKCIACH

MILAN LAZAR

Ustav dreva, celulézy a chemickych vlékien Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Medzi nové smery syntézy polymérov so ziadanymi vlastnosfami patri
odkovanie polymérov. Princip radikilového odkovania spoéiva vo vytvoreni
makroradikalov zakladného polyméru, na ktory potom napolymerizuji boéné
vetvy iného monoméru. Pri volbe spoésobu otkovania vychadzame z moznosti
a vyhodnosti vzniku makroradikalov a ich predpokladov pre reakciu s oc¢ko-
vanym monomérom.

Jedna z najjednoduchsich metéd oékovania je odkovanie prenosovymi
reakciami, ked sa polymerizuje monomér A v pritomnosti polyméru B.
K vytvoreniu polymérneho radikalu B dochadza v dosledku reakcie makro-
radikilu A4 s pritomnym polymérom B. Na takto vzniknuty radikal potom sa
adujd monomérne molekuly 4 a vznikd o¢kovany polymér. Z naznacenych
uvah vSak vyplyva, Ze okrem odkovaného polyméru bude siéasne vznikat aj
neziadici homopolymér A. Z praktického hladiska pripravy oékovanych
polymérov bude preto velmi vyznamny pomer medzi mnozstvom naolkova-
ného polyméru a mnoZstvom siidasne vzniknutého homopolyméru.

Problémom 1uéinnosti o8kovania sa zaoberali viaceri autori [1—3]. V prvych
dvoch pracach sa pri odvodeni rovnic déinnosti odkovania neuvazuje druh
terminaénych reakeii v refazovom procese, av8ak ako to neskér zndzornime,
na udinnost md vplyv aj pomer disproporcionicie k rekombinacii pri konéeni.
Dalsia rovnica téinnosti odkovania sa odvodila [3] najmi pre odkovanie poly-
mérov s relativne nizkou koncentraciou velmi reaktivnych skupin. Odvodeny
vztah umoznuje vypoéitat uc¢innost otkovania podla meniacej sa konverzie,
neda sa vSak pouzif pre pripad, Ze pri polymerizacii dochadza k prenosu
na monomér alebo Ze sa prenosovych reakeii na polymér zdéastiiuju aj inicidto-
rové radikily.

Cielom predloZenej prace je odvodit vztah pre udinnost okovania prenoso-
vymi reakciami, a to jednak z makroradikilu polymerizujiceho monoméru,
jednak z inicidtorovych radikdlov na pritomny polymér s prihliadnutim na
prenos na monomer.

Kinetickd analyza procesu ofkovania

Pre odvodenie déinnosti o¢kovacieho procesu, ako aj pre nazornost principu
otkovania uvedieme predpokladani reakénd schému:
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rozklad inicidtora

adicia primérneho radikédlu na monomér
rast homopolymérneho makroradikélu
rast o¢kovanej vetvy

prenos na cudzi polymér z rasticeho polymérneho
radikdlu (z naockovanej vetvy)

prenos na cudzi polymér z inicidtorového radikdlu

prenos na monomér

zosietenie oékovaného polyméru

vznik o¢kovaného polyméru

vznik oékovaného polyméru a homopolyméru

vznik homopolyméru

Ak vychidzame z predpokladu staciondrneho stavu, plati:

% = kP*Po + kyiPo — kyyyPo-M — kyPo-P-— k;Po = 0 (1)
de ; ;
r "R 2k, fI — kyiPo — ky,gtM = 0 2)
Z rovnice (1) a (2) a z rovnice rychlost! spotreby monoméru
dM
. — g = kalPo + PIM = vp (3)

moézZeme si vyjadrif koncentriciu jednotlivych radikdlov pomocou koncen-
tracie reagujucich zloZiek a rychlostnych konstant naznaéenych reakeii.
Uéinnost ogkovania 4 ako pomer chemicky naviazanych polymérnych vetiev

k celkovému novoutvorenému polyméru mozno podla naznalenej reakénej
schémy pisat takto:

kyPo*Po + kypiPo'M + kiPo-? 4 2rk,Po*P- + dk,Po-P- (4)

Y= Por - PYPo + kyp(Por + P)M + ks(Por + P2
kde
k k
k3=kad+kar; T=Ts:‘ a d= kaj

Rovnica (4) po dosadeni koncentracii jednotlivych radikdlov a po uprave
prechidza na tvar

K
——m‘(l + da + 7'aK),

4 =1

(%)
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Udinnost otkovania polymérov pri prenosovych reakeidch

kde pomocny symbol
a(cPo + CyM) + CpyM(1 + B)
(I + a)(1 + B)(CPo + CyuM)

V rovnici () « znadéi pomer rychlosti zdniku polymérnych radikalov
(Po- + P.) pri vzajomnej reakeii k rychlosti ich zaniku pri reakeii so zaklad-
nym polymérom (Po) a monomérom. V zmysle naznadenej definicie a vhodnej
dpravy pomeru vyrazov uvaZovanych rychlosti mozno « vypoéitat zo vztahu

K =

6%vp
* = GPo M T Cpil*’ 6)

kde okrem spomenutych symbolov vystupuje konsStanta prenosu na zakladny
polymsér:
ks k3

— 2
Cy = %, 6_k§

a monomeér

a celkova rychlosf spotreby monoméru v,.
Dalgia veli¢ina 8 uddva pomer rychlosti reakcie inicidtorovych radikdlov
so zéakladnym polymérom k rychlosti ich adicie na pritomny monomér.

Priklady pre pouzitie odvodeného vztahu #éinnosti okovania

Ak vychddzame z rovnice (5), ako aj
z predpokladov pre vznik oékovaného poly-
méru, uéinnost oékovania bude tym vyssia,
éim nizSia bude hodnota « a Cyr a vySsia 8 -
BacC.

Pre kvantitativne vyjadrenie uéinnosti 6
otkovacieho procesu v zmysle rovnice (5)
potrebujeme vyjadrit predovSetkym hod-
notu «. Této velidina je uréovand pome-
rom rychlostnych konstdnt termindcie,
rastu a prenosovych reakcif, ako aj rych-
lostou polymerizécie a koncentrdciou re-
agujicich zloziek. V priklade zdvislosti 4
velié¢iny « od meniacej sa hodnoty preno- 0 _5\
sovej konStanty na pritomny polymér I T I OO

a T T L A

| i o b
(obr. 1) zvolme si rychlost polymerizé- > N 2
cie 5.10°mél. 1-*.s7t, [M] a [Po]
5 mol . 1-! a dalSie pomery konstént takto
(tab. 1).

Zvolené priklady odpovedaji priblizne

10 0 10 c

Obr. 1. Priebeh veliéiny a v zdvislosti od
prenosovej konstanty na polymér pre nie-
ktoré monoméry. Krivky I az 5 odpovedaji
pre pripady pomerov kinetickych konstént

uvedenych v tab. 1.
kinetickym konstantém styrénu (1), akrylo-

nitrilu (2), metylmetakryldtu (3), metakryldtu (£4) a vinylacetdtu (5) pri 50 °C v homo-
génnom systéme.

Udinnost odkovania v zdvislosti od meniacej sa « je urdovand jednak velidinami,
ktoré sme pouZili na urdenie uZ samotného «(Cpr, C), jednak velkostou f a charakterom
terminaénych reakeif. Aby viac vynikla uloha povahy terminaénych reakeii na tc¢innost
otkovacieho procesu, na zobrazenych priebehoch udinnosti v z4vislosti od « porovnidme
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Tabulka 1 rézne pripady za vyhradnej rekombindcie (obr. 2), ako

aj pripady za predpokladu vyluénej disproporciondcie
Pripad o2 Cum (obr. 3). Z uvedenych z4vislosti vyplyva, Ze pre vznik
ockovaného polyméru priaznivejSia je rekombindcia.

Na obrézkoch zdvislosti téinnosti o¢kovania od

; lggg 5 ig:: meniacej sa « st pri troch hodnotdch g (0; 0,1; 1)
3 100 "10-s zobrazené tri krajné pripady:
4 5 10-%
5 10 104 a) 0P0> ClMM, b) CPo = C_MM,
A c) CPo << C_MM
u I I I I u | [
08 4 08 | -
6
06 — = 06 — 4
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2 3
o2t — 02— ——
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Obr. 2. Zavislost uéinnosti o¢kovania od

veliéiny o pri konéeni retazového procesu

rekombindciou za predpokladu rozliénych
prenosovych konstdnt.

1.CPo> CyM; =0 (tiez CPo=Cpy;
g=1);

2.CPo =CyM; =0

3.CPo>CyM; g=0,1

4.0PoS CyM; =1

5.CPo = OyM; = 0,1

6.CPo <CyM; =1

Obr. 3. Zdvislost ucinnosti o¢kovania od

veliéiny « za predpokladu disproporcionsa-

cie pri konéeni retazového procesu. Pod-

mienky vypoéitanych priebehov st tie isté
ako na obr. 2.

V prvom i v druhom pripade téinnost klesd so stipajucou hodnotou «, zatial ¢o za pod-
mienok vysSSej konStanty prenosu na monomér pozorujeme opaény priebeh. V tomto
pripade vSak hodnota « pri zndmejSich monoméroch je velmi nizka, takze aj tdinnost
o¢kovania je velmi mald. Za predpokladu rovnosti rychlosti prenosu na polymér a mono-
mér udinnost okovania je vidy podstatne nizSia neZ v prvom pripade, aj pri velmi niz-

kych hodnotéch a.

Zaver

PredloZena analyza otkovacieho procesu umoziiuje odhadniut okamziti
uéinnost olkovania niektorych beZnej§ich monomérov na rézne polyméry
z kinetickych konstant ¢iastkovych procesov. V porovnani so vztahom éin-



U¢innost otkovania polymérov pri prenosovych reakcidch 331

nosti odvodenym [3] najmé pre oékovanie polymérov s nizkou koncentraciou
velmi reaktivhych skupin dovoluje uvedeny vztah (5) vyjadrit aj vplyv
prenosu z inicidtorovych radikalov na polymér, pri¢om sa prihliada i na prenos
na monomér. Na druhej strane dovoluje rovnica vyjadrit Géinnost okovania
len v pripadoch, ked sa v celom priebehu reakcie zachovava prakticky kon-
Stantnad hodnota koncentracie chemickych vizieb, ktoré sprostredkuji prenos
na zdkladny polymér. Tato podmienka je vS8ak v mnohych pripadoch splnena.
V tejto suvislosti mozno eSte poznamenat, Ze vztah pre ucinnost oékovania
z tohto dévodu sthlasi so spominanou rovnicou [3] pre =0, Cy = 0 len
pri nulovej konverzii.

Na podklade uvedenych prikladov mozno povedat, Ze Géinnost okovania
pri prenosovych reakcidch z praktického hladiska mé vyznam len pri takych
zdkladnych polyméroch, kde prenosova rychlostna konstanta z makroradikalu
na pritomny polymér je znacne vicsia nez na monomér.

Kineticky velmi vyznamnd vo vztahu k uéinnosti ofkovania je veli¢ina f3.
O tejto hodnote v8ak v sudasnosti tazko povedat niedo blizSie a presnejSie,
pretoZze o prenosovych reakecidch z inicidtorovych radikalov je dosial velmi
malo poznatkov. O déleZitosti spominanej velidiny moézeme vSak usudzovat
nepriamo. Pri o¢kovani prirodného kauéuku s metylmetakrylitom za pouzitia
2,2-azotzobutyronitrilu ofkovanie neprebieha, zatial ¢o s benzoylperoxydom
prebieha [4]. Podobny vysledok sme pozorovali aj pri o¢kovani polypropylénu
a polyetylénu. Za pouZitia benzoylperoxydu je ddinnost otkovania o 30 %,
vySSia nez pri rovnakej rychlosti polymerizacie okolitého monoméru s 2,2-azo--
tzobutyronitrilom.

Dalsou vyznamnou okolnostou, na ktort treba prihliadat pri odhade déin-
nosti o¢kovania z kinetickych konstant, je vplyv viskozity prostredia na zmenu
efektivnych konstant. Ak predpokladame, Ze gél-efektom sa v hlavnej miere [5]
zniZuje rychlostna kon§tanta termindcie, so zvySovanim viskozity prostredia
klesd i hodnota «. Z tejto uvahy vyplyva, Ze gél-efekt spdsobuje zvySenie
ucinnosti ockovania, okrem pripadu velmi vysokého prenosu na monomér
v porovnani s prenosom na zékladny polymér.

Sdhrn

V praci je odvodeny vztah pre okamzitu wdinnost okovania polymérov
prenosovymi reakciami. UvaZuje sa pri tom prenos jednak z makroradikalu
polymerizujiceho monoméru na zikladny polymér a monomér, jednak z ini-
cidtorovych radikalov na oékovany polymér. Pri odvodeni sa prihliada na druh
terminaénych reakcii retazového procesu. Na priklade niekolkych monomérov
je vypoditany priebeh Géinnosti o8kovania pre rézne rychlosti reakcie inicidto-
rovych radikdlov s o8kovanym polymérom.
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X0 OEWUCTBUA NPVBUBKU OPTAHUYECKNUX ITOJUMEPOB
PN IIEPEHOCHBIX PEAKIMAX

MUWJIAH JIA3AP

MHCTUTYT mepeBa, MeJTIONO3L! H XMMHUeCKMX BosoKOH CiroBanKoll akajeMus HayK
B Bpartuciase

BrBoant

B paGoTe BLIBeeHO COOTHOIIEHHE [JIsi MTHOBCHHOTO [EHCTBHMs NPHWBHBKW IIOJHMEDPOB
IepeHOCHLIMU peakumsaMu. IIpm ToM paccyjaerIcs Kak IePeHOC W3 MAKPOPAJUKAJIA IIOJIM-
Mepu3yIoniero MOHOMEpa Ha OCHOBHOM MOJIMMEDP ¥ MOHOMED, TAK U M3 MHHIMDPYIOIMX pPafu-
KaJl0B Ha OcHOBHOJM monmMep. Ilpu BriBesenun GepeTcst Bo BHUMAHME poj peaxiuii oGpniBa
nenHoro npouecca. Ha npumepe HeCKOULKMX MOHOMEPOB BLIYMCIIHMJICA XOJ ACHCTBHMsA OpH-
BUBKH JijIsl PA3NMUHLIX CKOPOCTell PCAKNUM HHANMDYIOMHX PAJUKAJIOB C OCHOBHLIM ITOJIH-
MepoM.

Hocrynnio B pegaknuio 23. 5. 1960 r.

VERLAUF DER WIRKSAMKEIT DES PROPFENS
VON ORGANISCHEN POLYMEREN
BEI UBERTRAGUNGSREAKTIONEN

MILAN LAZAR

Institut fiir Holz, Cellulose und Chemiefasern an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Beziehung fiir die augenblickliche Wirksamkeit
des Propfens von Polymeren durch Ubertragungsreaktionen abgeleitet. Man zieht dabei
sowohl die Ubertragung aus dem Makroradikal des polymerisierenden Monomeren auf
das Grundpolymer und das Monomere, ebenso auch aus den Initiatorradikalen auf das
Grundpolymer in Betracht. Bei der Ableitung betrachtet man die Art der Terminations-
reaktionen des Kettenprozesses. An dem Beispiel einiger Monomeren wird der Verlauf
der Wirksamkeit der Propfung fiir verschiedene Geschwindigkeiten der Reaktion von
Initiatorradikalen mit dem Grundpolymeren berechnet.

In die Redaktion eingelangt den 23. 5. 1960
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