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Uéinnost vzniku interpolyméru
v zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—dikumylperoxid
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Venované prof. dr. Jurajovi Gasperikovi L 60. narodenindm

Pri rozpade dikumylperoxidu v zmesi ataktického polypropylénu s poly-
etylénom vznikaji prenosovymi reakciami polypropylénové a polyetylénové
makroradikdly. Rekombindciou tychto makroradikdlov sa jednak obnovuja
homopolyméry, jednak vznikd hybridny kopolymér (interpolymér) ako
désledok rekombindcie nerovnakych makroradikélov.

Pri §tidiu Gdinkov dikumylperoxidu na polyetylén sme zistili, Ze makro-
radikaly polyetylénu prakticky kvantitativne terminuji rekombindciou [1, 2].
Retazové zosietenie (adicia makroradikalov na dvojité vidzby pritomné v poly-
etyléne) sa neuplatiiuje pre relativne nizku koncentraciu dvojitych vézieb
[3, 1]. Atakticky polypropylén tuéinkom benzoylperoxidu degraduje a roz-
vetvuje sa [4]. Na zaklade poznatkov ziskanych pri analyze tiéinkov dikumyl-
peroxidu osobitne pri obidvoch polyméroch sme sa pokusili vyjadrit rozne
moznosti interakeii makroradikalov zmesi ataktického polypropylénu s poly-
etylénom reakénou schémou a pomocou formalnej kinetiky sme odvodili
vztahy definujice zavislost [1, 5] interpolymérnej tidinnosti zosietenia zmesi
od zloZenia zmesi a vypoditali sme pomer k;/k, (definovany ako pomer rych-
lostnej konstanty prenosu na polypropylén a rychlostnej konstanty prenosu
na polyetylén), charakterizujiici reaktivitu vodikov zakladnych jednotiek
polypropylénu a polyetylénu voéi primarnym radikdlom z dikumylperoxidu.

Experimentalna dast

Atakticky polypropylén (Slovnaft, n. p., Bratislava) sme prezrézali aceténom z éte-
rového roztoku (celkove 3 krdt). Limitné viskozitné &islo v toluéne bolo 0,92 dl/g. Vysoko-
tlakovy polyetylén bol komer¢ny produkt Alkathene 20. Pred pouZitim sme polyetylén
extrahovali dichlérmeténom za varu na odstrédnenie pripadnych v dichlérmeténe roz-
pustnych podielov. Dikumylperoxid sme prekrystalizovali z etanolu. Bod topenia pre-
krystalizovaného produktu bol 39,0 °C. Chlorid uhlidity pouZity na pripravu roztokov
polymérov a na extrakcie, ako aj acetén a metanol pouZité na zrézanie mali éistotu
pre analyzu, dichlérmetdn bol &isty (Lachema, n. p., Brno). Toluén pouzity na viskozi-
metrické merania sme predestilovali na koléne.

Zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—dikumylperoxid sme pripravovali roz-
pustenim polymérov v chloride uhli¢itom pri teplote nad 70 °C. Dikumylperoxid sme
rozpustili v chloride uhli¢itom pri laboratérnej teplote. Do roztoku polymérov (pri
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teplote okolo 70 °C) sme dédvkovali roztok dikumylperoxidu a zmes sme vzépéati ochladili
na teplotu ca 40 °C. Rozpustadlo sme z vacéSej ¢asti odparili za stéleho mieSania pri
teplote 40 °C. Zmesi sme do kon$tantnej véhy dosusili vdkuove (pri 5 torr, 40 °C) a na-
vazovali do sktumaviek (ndvazok okolo 2 g), ktoré sme vyevakuovali a pred zatavenim
naplnili predistenym dusikom [6]. Temperovanie zmesi sme robili pri teplote 145 4 1 °C
v olejovom ktpeli po dobu 4 hodin. Za tychto podmienok dochédza prakticky
k uplnému rozpadu dikumylperoxidu [7]. Reakéné produkty sme selektivne extraho-
vali najprv dichlérmeténom za varu (40—41 °C) a potom v chloride uhli¢itom za va-
ru (76 °C). Extrakecie sme robili v extrakénom apardtiku [8]. Ziskané extrakty sme
vyzrdzali metanolom (pri ochladeni extraktu chloridu uhli¢itého doslo k vyzrizaniu
polyméru). Na zéklade analyz (turbidimetria, plynové chromatografia) sme zistili, ze
dichlérmetdnovy extrakt obsahuje prakticky iba atakticky polypropylén, zatial &o
extrakt chloridu- uhli¢itého nezosieteny polyetylén. Nerozpustny zvySok po extrakeii
chloridom uhliditym (gél) obsahuje urdity podiel naviazaného ataktického polypropylénu
(z pévodného mnozstva ataktického polypropylénu v zmesi), ktory sme vypodéitali
zo zndmeho zloZenia vychodiskovej zmesi na zdklade celkovej bilancie reakénych pro-
duktov. Koncentréciu polypropylénovych segmentov v géli sme vyjadrili ako hmotnostny
zlomok polypropylénovych segmentov, vztahovany na mnozZstvo gélu. Hmotnostné
percento gélu sme vypoéitali z mnozstva nerozpustného podielu vzhladom na pdévodny
névazok obidvoch polymérov v zmesi. Percento viazaného ataktického polypropylénu
v géli sme vyjadrili vzhladom na pévodné mno#Zstvo ataktického polypropylénu v zmesi.
Smerodajnd odchylka aritmetického priemeru pri stanoveni hmotnostného zlomku
polypropylénovych segmentov v géli bola 4+ 0,0035 a pri stanoveni gélu + 0,25 9%,
Uvéddzané hodnoty jednotlivych merani st aritmetickym priemerom 5 az 10 stanoveni.
Len pri turbidimetrickej titrécii sme robili dve paralelné stanovenia.

Vysledky a diskusia

Zo znamej hodnoty pomeru k,/k, moZno vypoéitat interpolymérnu Géinnost
zosietenia K’ zmesi (podet prieénych véizieb medzi makromolekulami ataktic-
kého polypropylénu a polyetylénu, pripadajici na jeden mél rozlozeného
dikumylperoxidu) podla rovnice (I) pre dané zloZenie zmesi atakticky poly-
propylén—polyetylén [1, 5]:

1 [do] k[PPH]  k,PEH]

%~ [PE—PP] _ W[PEH] | &y[PPH] T B @
kde [7y] = koncentracia dikumylperoxidu v zmesi pred zosietenim
(mol/kg),
[PE—PP] = koncentracia interpolymérnych prieénych vizieb
(mol/kg),
kes/ ke, = pomer rychlostnej kongtanty prenosu na polypropylén

a polyetylén,
[PPH]/[PEH] = mdlovy pomer polypropylénovych a polyetylénovych
zakladnych jednotiek v zmesi pred zosietenim.
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Grafickym zndzornenim rovnice (I) je krivka s maximom, pre ktoré polo-
zenim prvej derivicie dE’/d{[PPH]/[PEH]}, rovnym nule, dostavame pod-
mienku

[PEH] Kk

[PPH]  F, i

Zo zistenej experimentalnej zavislosti interpolymérnej téinnosti zosietenia
od zloZenia zmesi mozno teda podla rovnice (2) vypoditat pomer ky/k,.

Na stanovenie interpolymérnej tuéinnosti zosietenia sme pouzili tento
postup: Z definicie polypropylénovych segmentov v géli s prihliadnutim na to,
Ze polypropylénové segmenty st v géli fixované prostrednictvom polyetylé-
novych segmentov (atakticky polypropylén v nami pouzitych podmienkach
gél nedava [1]), vyplyva, Ze jeden mdl interpolymérnych prieénych vizieb
medzi polyetylénovymi a polypropylénovymi segmentami zodpoveda jednému
moélu polypropylénovych segmentov a Ze prieéne vidzby medzi polyetyléno-
vymi segmentami (zosieteny homopolymér polyetylénu) zodpovedaji dvom
moélom polyetylénovych segmentov. Za predpokladu rovnakej molekulovej
hmotnosti segmentov M, plati rovnica

— [PE—PP]

= [PE_PP] + 2[PE_PE]’ )

kde PP = hmotnostny zlomok polypropylénovych segmentov v géli,
[PE—PE] = koncentracia prieénych vizieb medzi makromolekulami
polyetylénu v mol/kg.

Celkova koncentricia prieénych vizieb v géli zahrnuje teda jednak inter-
polymérne prieéne vézby, jednak prieéne vizby medzi makromolekulami
polyetylénu. Pre celkovi twdinnost zosietenia B zmesi sme odvodili [1, 5]
rovnicu

1 k[PPH] [i0]

E k[PEH] [PE—PP]+ [PE—PE] " @

Upravou rovnice (3) s prihliadnutim na rovnicu () a (4) dostdvame rovnicu
El
- E
PE = — 5 (5)
2
E

Podla rovnice (§) mozno z experimentalne stanovenej koncentracie poly-
propylénovych segmentov v géli a zo zndmej celkovej tidinnosti zosietenia E
zmesi (stanovenej napriklad na zdklade napuédiavania) vypoéitat interpoly-
mérnu udinnost zosietenia E' zmesi. Zo zavislosti interpolymérnej tdinnosti
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zosietenia B’ zmesi od zloZenia zmesi mozno po uréeni pomeru [PPH]/[PEH]
zodpovedajiceho maximu tejto zavislesti podla rovnice (2) stanovit pomer
ksfks. L

Ak symbolom PP, . oznalime maximilne mozny hmotnostny zlomok
polypropylénovych segmentov v géli, zavisly jedine od hodnoty pomeru
kslk, a od zloZenia zmesi, t. j. vypoéitany podla rovnice

k,[PPH]
% [PEH]
& [PPH]
Ll k,[PEH]

ﬁmax = ’ (6)

potom pre pomer ﬁnm/ﬁ delenim rovnice (6) rovnicou (3) a po dosadeni
za B’ a E z rovnic (1) a (4) dostaneme rovnicu

k,[PPH]
k[PEH]
k [PPH]
k,[PEH]

)

1
=

Hodnota veli¢iny a, uréujucej podiel polypropylénovych segmentov v géli
vzhladom na maximélne mozné mnozstvo polypropylénovych segmentov v géli,
z4visi jedine od zloZenia zmesi atakticky polypropylén—polyetylén a od
pomeru k;/k,. Hodnoty veliiny a lezia v intervale 0,5 < a < 1.

Zavislost hmotnostného zlomku polypropylénovych segmentov v géli,
hmotnostného percenta gélu a hmotnostného percenta viazaného ataktického
polypropylénu v géli je uvedens v tab. 1. Koncentracia polypropylénovych
segmentov v géli nezdvisi od koncentracie dikumylperoxidu, percento gélu
s rasticou koncentriciou ataktického polypropylénu v zmesi — pre dantd
koncentraciu dikumylperoxidu — klesd. Percento viazaného ataktického
polypropylénu v géli zavisi jednak od koncentricie dikumylperoxidu, jednak
od koncentracie ataktického polypropylénu v zmesi. Pre porovnanie experi-
mentdlnych hodnét uvddzame v tab. 2 hmotnostny zlomok polypropylénovych
segmentov v géli, vypoéditany pomocou veliéiny a a PP, ., ako aj hodnoty
velidiny a, vypoditané podla rovnice (7), pre rozliéné zmesi atakticky poly-
propylén—polyetylén (pre pomer k;/k, = 2,3). Stlad vypoéitanych hodnot
polypropylénovych segmentov v géli s experimentédlnymi hodnotami (idaje
v tab. 1) je dobry.

Hodnoty veliéiny a stipaji s rasticou koncentriciou ataktického poly-
propylénu v zmesi (pre dany pomer ki/k,), o dom sa mdZeme presveddit vy-
poditanim veliiny @ zo vztahu a = ﬁ/ﬁmaw v ktorom za PP dosadime
experimentalne stanovené hmotnostné zlomky polypropylénovych segmentov
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Tabulka 1

Zgvislost hmotnostného zlomku polypropylénovych segmentov v géli, hmotnostného
percenta gélu a hmotnostného percenta viazaného ataktického polypropylénu v géli
od koncentracie dikumylperoxidu pre zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—diku-

mylperoxid
Wy, 10 | Hrmuinosing % Gél Hmotnostny Viazany
1‘1)10.llkg ataktického PP % ___zlomok atakticky PP
I ¥ ZIes), ? PP segmentov %

1,39 5 77,0 0,054 83,8
10 74,0 0,115 77,1

1o 69,3 0,165 76,2

& 63,7 0,191 60,8

25 58,5 0,271 63.4

30 53,8 0,296 53,0

40 49,6 0,380 47,1

50 23,0 0,410 18,8

6,93 5 95,3 0,047 89,6
10 94,6 0,100 94,6

15 91,5 0,146 89,0

20 88,6 0,196 86,8

25 84,0 0,248 83,3

30 79,1 0,292 77,0

40 68,5 0,344 58,9

50 50,0 0,371 37,1

18,6 5 99,1 0,039 7,5
10 98,8 0,091 89,9

15 96,0 0,143 92,8

20 93,8 0,188 88,1

25 88,7 0,237 84,1

30 84,2 0,297 83,1

40 80,0 0,381 76,2

50 70,0 0,405 56,7

60 48,1 0,595 47,7

70 24,1 0,597 20,5

75 21,3 0,615 17,5

v géli a prislu§né hodnoty ?I—’max vypoditame z rovnice (6) pre dané zloZenie
zmesi atakticky polypropylén—polyetylén a pomer k;/k,. Takto stanovené
hodnoty velidiny a sa dobre priblizuji hodnotdm velidiny @, vypoéitanym
z rovnice (7).

Cim moZno vysvetlit vzrast velidiny « s rasticou koncentraciou ataktického
polypropylénu v zmesi? Prvym moZznym objasnenim tohto javu by mohlo
byt uprednostnenie tych interakeii makroradikdlov, ktoré vedd ku vzniku
hybridného kopolyméru (interpolyméru). Druhou moZnostou by mohlo byt
zniZenie stupiia mikroheterogenity zmesi, v dosledku &oho by su zvysil styény
povrch mikrofdz a zvéd&sila by sa pravdepodobnost vzijomnych interakeii
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Tabulka 2

Zévislost veli¢iny a (vypoéitanej podla rovnice (7)) & hmotnostného zlomku polypropylé-

novych segmentov v géli (vypoéitaného pomocou veli¢iny a a PPmayx) od koncentrdcie

ataktického polypropylénu v zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—dikumyl-
peroxid (pomer ky/k, = 2,3)

Hmotnostné 9%, __ —
ataktického PP PPyypos. = @ PPmax
v zmesi
5 0,519 0,038
10 0,539 0,077
15 0,559 0,118
20 0,579 0,158
25 0,601 0,201
30 0,622 0,244
40 0,668 0,336
50 0,715 0,430
60 0,765 0,530
70 0,819 0,638

makroradikalov dvoch chemicky rozliénych polymérov. Presnejsi vyklad
a odbvodnenie uvedenych predpokladov na zaklade vysledkov tejto price
nemoézeme podat.

Na obr. 1 je znazorneny priebeh interpolymérnej udinnosti zosietenia E’
zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—dikumylperoxid v zavislosti od
koncentracie ataktického polypropylénu v zmesi (hmotnostné percento).
Krivka na obr. 1 zndzoriuje vypoditany priebeh podla rovnice (I) pre pomer
ks/k, = 3,8 a body vyjadruji vypoéitané hodnoty interpolymérnej téinnosti
zosietenia £’ zmesi podla rovnice (5) pre experimentalne hodnoty celkovej
udinnosti zosietenia F zmesi (idaje v tab. 3) a pre experimentilne hodnoty
koncentrécie polypropylénovych segmentov v géli (idaje v tab. 1).

04 -

£

03

8 88 )
Obr. 1. Zavislost interpolymérnej u¢innosti 02 ¢
zosietenia E’ zmesi atakticky polypropy- °
lén —polyetylén — dikumylperoxid od kon-
centrécie ataktického polypropylénu v zme- o1
si (hmotnostné percento).
Koncentrécia dikumylperoxidu:

0 6,93.10-2mol/kg; ® 18,6 . 10-2 mol/kg. 0 50 00%
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Tabulka 3
Zgvislost experimentélne zistenych hodnoét celkovej a interpolymérnej uéinnosti zosietenia
zmesi atakticky polypropylén — polyetylén — dikumylperoxid od koncentrécie ataktického
polypropylénu v zmesi

(i) . 102 Hmot:nostné % Utinnost zosietenia zmesi
""101 Ikg at&kmckéhg PP
Vv zmesli celkova E* interpolymérna E’

6,93 5 0,92 0,08
10 0,91 0,16

15 0,83 0,21

20 0,81 0,27

25 0,74 0,29

30 0,64 0,29

40 0,48 0,24

50 0,42 0,23

18,6 5 0,92 0,07
10 0,91 0,15

15 0,89 0,22

20 0,90 0,28

25 0,78 0,30

30 0,65 0,30

40 0,49 0,27

50 0,38 0,22

70 0,22 0,16

* Hod.noty z price [5].

Pomer ky/k, = 3,8 sa urdil z experimentalneho priebehu interpolymérne;j
udinnosti zosietenia K’ zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—dikumyl-
peroxid v zavislosti od koncentricie ataktického polypropylénu v zmesi.
Vyssia hodnota pomeru k;/k, = 3,8 v porovnani s hodnotou 2,3 stanovenou
na zdklade celkove] tdinnosti zosietenia E zmesi [1, 5] je pravdepodobne
spdsobend pribliznostou predpokladov zavedenych pri odvodzovani zidklad-
nych vztahov. Pre analogicky pripad zosietenia etylén—propylénového kopoly-
méru dikumylperoxidom sa v préaci [9] stanovila hodnota pomeru ky/k, = 2,0.

10 - '
E/E i ® Obr. 2. Zdvislost pomeru interpolymérnej
- E’ a celkovej E udinnosti zosietenia zmesi
A4 atakticky polypropylén—polyetylén—di-
2 kumylperoxid od pomeru polypropyléno-
vych a polyetylénovych zékladnych jedno-
tiek vo vychodiskovej zmesi.
Koncentricia dikumylperoxidu:
po/pE ¥ 06,93.10"2mol/kg; e 18,6.10-% mol/kg.

05 10
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Na obr. 2 je zndzorneny pomer interpolymérnej a celkovej uéinnosti zo-
sietenia E’'[E zmesi atakticky polypropylén—polyetylén—dikumylperoxid
v zévislosti od pomeru polypropylénovych a polyetylénovych zikladnych jed-
notiek vo vychodiskovej zmesi. Ciarkovana krivka znizortiuje priebeh pomeru
I'|[E vypoéitany podla rovnice (§) pre pomer ky/k, = 3,8, plnd krivka pre
pomer ks/k, = 2,3. Body vyjadruji experimentilne hodnoty pomeru E'/E
pre koncentracie dikumylperoxidu (tddaje v tab. 3).

Rovnica (8) sa ziskala porovnanim rovnice (/) a (£):

E 1
- hPEE] ®)
J[PEH]
k,[PPH)]

Z obr. 2 vyplyva, Ze experimentalne hodnoty pomeru E’/E lepsie siihlasia
s priebehom krivky odvodenej pre pomer kg/k, = 2,3.

S ohladom na experimentalne tazkosti, o ktorych sme sa zmienili, ako aj
z dévodu urditej relativity, zavedenej pouzitim predpokladu rovnosti moleku-
lovych vah polypropylénovych a polyetylénovych segmentov pri odvodzovani
rovnice (3), povazujeme za vyhodnejiie a presnejsie stanovit pomer ks/k,
na zdklade celkovej Géinnosti zosietenia, tak ako sme uviedli v praci [5].
Z tych istych dovodov povazujeme za spravnejSie poditat interpolymérnu
udinnost zosietenia zmesi podla rovnice (I) zo stanovenej hodnoty pomeru
kylk,.

9OOPEKTUBHOCTD OBPA30OBAHUS COIIOJUMEPA CMECHU ATAKTMYECHUI
NMOJINITPONMNIEH—ITIOJIUSTUIIEH—IUKYMUJINEPEKIICH

M. Jasap, -fI. BapTons

JlaGopaTopusa momumepoB CJroBalkoii akageMuu HayK,
Bparucnasa

Ha ocHOBaHMH COOTHOIIEHMSA ONMCHIBAIOLIErO B3aBUCUMOCTH COIOJNMMEPHOH B{HeKTUB-
HOCTHM CIIMBaHUA (OMpeMesfAeMOii KOJMYECTBOM IIONMEPEYHBIX CBA3El MeIy MAaKpPOMOIEKY-
JAMM ATAKTUYECKOIr0 IIOJMIPOIMJIEHA U TOJMITHIEHA HA OAMH MOJ PasJIoKeHHOH TUKY-
MUJIIIEPEKMCH) CMeCH aTaKTHYECKOro MOJUIIPOMUIIeHA ¢ MOJMATUICHOM OT €€ COCTaBa OBLIO
PAaCUUTAHO OTHOLIEHME KOHMCTAHT CKOPOCTH IEpeHOCAa Ha MOJUIPOIMJIEH M IOJUITHIIEH.
IToxy4yeHHAas TAKUM IyTEM BeIMYMHA OTHOMIEHUA COMOCTABIANACH C BEIUUMHON MOIMUEH-
HOit u3 obuieit efdeKTUBHOCTH ClLIMBAHUA cMecd. BBUIO HaiieHo, YTO PEAKLUA KYMUIOK-
CUpafiMKala ¢ CTPYKTYPaJlbHON efuHuUIleil moanmponuieHa B 3,8 pasa ObiCTpee ueM C emu-
HULEH IMOJIUITUIIEHA.

Prelozil 0. Kysel
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INTERPOLYMER EFFICIENCY OF CROSS-LINKING OF THE ATACTIC
POLYPROPYLENE —POLYETHYLENE—DICUMYL PEROXIDE BLEND

M. Lazér, J. Barton

The Laboratory of Polymers, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

Based upon the equation describing the relation of the interpolymer efficiency of

cross-linking of the blend (defined as the number of cross-links among the macromolecules
of the atactic polypropylene and polyethylene for one mole of decomposed dicumyl
peroxide) to the composition of the mixture: atactic polypropylene— polyethylene— di-
cumyl peroxide, the ratio of the rate constants of the transfer to polypropylene and
polyethylene was determined and compared with the value of the ratio established
from the total efficiency of the cross-linking of the blend. It was found out, that cumyloxy-
-radical reacts with the basic unit of polypropylene 3.8 times faster than with that of
polyethylene.
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