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Utinok dikumylperoxidu na polyolefiny a ich zmesi

J. BARTON

Laboratérium polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Udinkom volnych radikdlov na polyolefiny dochddza v pripade polyety-
lénu k vzniku zosieteného produktu. Uéinnost zosietenia polyetylénu
dikumylperoxidom je priblizne jedna. Pomer degradécie a zosietovania.
zdékladnych jednotiek polyetylénu p/q sa priblizne rovnd nule. Na rozdiel od
polyetylénu pri ataktickom polypropyléne v rozsahu koncentracii dikumyl-
peroxidu do 5,1 9% vah. nedochddza ku vzniku zosieteného produktu.
V pripade zmesi polyetylén—atakticky polypropylén—dikumylperoxid
mnozstvo zosieteného produktu klesd s rastiicou koncentréciou polypropylé-
novych zdkladnych jednotiek vo vychodiskovej zmesi, zatial ¢o pomer p/q
za tychto podmienok stipa.

V poslednom éase sa znaénd pozornost venuje problematike rozpadu orga-
nickych peroxidov v polyméroch. Tato problematika je zaujimava nielen
z hladiska kinetiky a mechanizmu rozpadu peroxidov, ale predovsetkym
z hladiska technickych aspektov (zlepSenie termomechanickych vlastnosti
polymérov ich zosietenim).

V predchadzajicich pracach [1, 2] sme sa zaoberali §ttidiom rozpadu diku-
mylperoxidu v zmesi polyetylén—atakticky polypropylén zo stanoviska
urdenia celkovej a interpolymérnej tiéinnosti zosietenia, zloZenia vzniknutého
kopolyméru a pomeru rychlostnych konstant prenosu na polypropylén a poly-
etylén.

V tejto praci uvadzame niektoré vysledky [3], ziskané pri sledovani uéinkov
dikumylperoxidu na polyetylén, atakticky polypropylén a na zmes polyety-
lén—atakticky polypropylén. Studasne uvadzame vysledky dosiahnuté pri
rozpade benzoylperoxidu, azobisizobutyronitrilu a tetraetylolova v polyetyléne
a azobisizobutyronitrilu v ataktickom polypropyléne a v polyizobutyléne.

Zo ziskanych experimentalnych vysledkov sme urdili hodnotu Wdinnosti
zosietenia polyetylénu dikumylperoxidom a pomer p/g definujici podiel
degradacie a sietovania v priebehu rozpadu dikumylperoxidu v polyetyléne
a v zmesi polyetylén—atakticky polypropylén.

Experimentalna ¢ast

Atakticky polypropylén, technicky produkt (Slovnaft, n. p., Bratislava), sme &istili
prezrézanim aceténom z éterového roztoku. Vysokotlakovy polyetylén bol komerény
produkt Alkathene 20. Dikumylperoxid sme é&istili prekrystalizovanim z etanolu (b. t.
39 °C), azobisizobutyronitril z éteru (b. t. 103—103,5 °C) a benzoylperoxid z chloroformu.
Cistota benzoylperoxidu stanovend jodometricky [4] bola 99,6 9,. Tetraetylolovo sme
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gistili destildciou za zniZeného tlaku dusika. Ziskand éira kvapalina mala index lomu
n¥ = 1,5195 (tabelovany tdaj 1,5198). Chlorid uhlidity bol &istoty p. a. Toluén pre
viskozimetrické merania sme predestilovali na koléne.

Pripravu zmes{ polyetylén—dikumylperoxid (resp. benzoylperoxid, azobisizobutyroni-
tril alebo tetraetylolovo), atakticky polypropylén—dikumylperoxid (resp. azobisizobu-
tyronitril) a zmesi polyetylén—atakticky polypropylén—dikumylperoxid sme podrobne
opisali na inom mieste [1, 3].

Temperovanie zmesi v zatavenych skimavkdch pod dusikovou atmosférou [2] sme
uskutoéiiovali v termostatovanom kupeli nasledujicim spésobom: pri zmesiach s diku-
mylperoxidom 4 hodiny pri 145 4+ 1 °C, s benzoylperoxidom 4 hodiny pri 100 + 1 °C,
8 azobisizobutyronitrilom 1 hodinu pri 100 4+ 1 °C a s tetraetylolovom 2 hodiny pri
195 + 2 °C. Za tychto podmienok doslo prakticky k uplnému rozpadu uvedenych inicié-
torov [4—6].

Nerozpustny podiel (gél) zmesi po temperovan{ sme stanovili v extrakénom apardtiku
[7] extrakciou chloridom uhli¢itym za varu po dobu 20 hodin. Percento gélu sme vypoéi-
tali z vdhového mnozstva nerozpustného podielu za podmienok extrakcie chloridom
uhlié¢itym, vztahovaného na pévodny nédvazok zmesi po odpoéitani mnozstva ddvkova-
ného inicidtora. Vyberovd smerodajnd odchylka aritmetického priemeru pri stanoveni
percenta gélu bola 4 0,25 9%,.

Napuéiavanie gélov- polyetylénu sme uskutoénovali v chloride uhli¢itom pri teplote
75 + 0,1 °C po dobu 6 hodin. Koncentraciu prieénych vézieb [8, 9] sme podéitali z rov-
nice (I):

1/2 My = —[In(l —v;) + v, + wod]2dV Y —v,/2) , (2)
kde v, = rovnovédziny objemovy zlomok polyetylénu v napuéanom géle,
T = moldrny objem rozpustadla (pre chlorid uhligity 103,3 cm?/mol),
d = mernd hmotnost gélu polyetylénu (0,8566 g/cm3),
u = interakény parameter polymér—rozpustadlo (pre systém polyetylén—chlorid

uhli¢ity mé hodnotu 0,41, vypodéitana podla postupu navrhnutého v préci[10]),
M, = molekulové véha tseku makromolekuly medzi dvomi prieénymi vézbami.

Pri vypodte v, sme pouzili hodnotu mernej hmotnosti chloridu uhli¢itého pri 75 °C, a to
1,4889 g/cm?. Vyberovd smerodajné odchylka pri stanoveni v, bola + 0,001 (pre v, =
= 0,192).

Pre vypodet uéinnosti zosietenia polyetylénu sme pouzili hodnoty koncentrécie prieé-
nych vizieb, ziskanych z rovnice (1), pretoze mozno predpokladat, Ze zvysSenie koncen-
trécie efektivnych prieénych vézieb v désledku zmeny koncentricie dikumylperoxidu
sa rovnd zvysSeniu koncentrécie chemickych prieénych vizieb [11].

Lirritné viskozitné éislo polymérov sme stanovovali v toluéne pri 30 °C. Merania sme
robili v zriedovacom type Ubbelohdeho viskozimetra.

Pre stanovenie pomeru degradécie a sietenia zdkladnych jednotiek polyméru sme
pouzili postup navrhnuty [12] pre polyméry oziarené ionizaénym ziarenim, aplikovany
pri zosieteni prirodného kauc¢uku dikumylperoxidom [13], vychddzajuci z rovnice (2):

s + 8% = plg + 1/gPy @)
kde s = védhovy zlomok sélu,
P, = &fselny polymerizaény stupeii polyméru pred zosietenim,

p, ¢ = zlomky zdkladnych jednotiek polyméru (vztahované na celkovy podet
zédkladnych jednotiek), ktoré degradovali, resp. sa zosietili.
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Pre g plati dalej rovnica (3):
q = 2m(C), 3)

kde (C) = koncentrdcia prieénych vézieb v mol/g,
m = molekulovd véha zékladnej jednotky polyméru.

Vysledky a diskusia

Polyetylén

Utinkom dikumylperoxidu na polyetylén vznikd zosieteny produkt (gél),
ktorého mnoZstvo stiipa s rastiicou koncentraciou dikumylperoxidu. Zivislost
véhového percenta gélu od koncentricie dikumylperoxidu je na obr. 1 (kriv-
ka I). Miniméalna koncentracia dikumylperoxidu, potrebnd pre vznik gélu, je
1,5 . 103 mol/kg polyetylénu.

Mnozstvo gélu vzrastd s dasom reakcie pri danej vychodiskovej koncentracii
dikumylperoxidu. Na obr. 2 uvddzame zivislost vdhového percenta gélu
polyetylénu od dasu reakcie pre rézne koncentracie dikumylperoxidu. Percento
gélu sa uz podstatne nemeni asi po 200 mindtach reakcie pri 145 °C, t. j. po
dase, ked sa uz prakticky vSetok dikumylperoxid rozlozil.

Na obr. 3 uviddzame vahové percento gélu polyetylénu v zavislosti od kon-
centracie benzoylperoxidu. Minimélna koncentracia benzoylperoxidu, potrebna
pre vznik gélu v polyetyléne, je 8 102 mol/kg polyetylénu, ¢o je hodnota
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Obr. 1. Zavislost vdahového percenta gélu Obr. 2. Zdvislost vdhového percenta gélu
od koncentrdcie dikumylperoxidu (4,) pre od ¢asu reakcie v minutach (pri 145 °C)
polyetylén a zmes polyetylén—atakticky pre polyetylén.
polypropylén. Koneentracia dikumylperoxidu (¢,):

1. polyetylén; 2. 80 %; 3. 60 %; 4. 50 %; 1. 1,39 .10-2 mol/kg; 2. 6,93 . 10~2 mol/kg.
5. 40 %; 6. 20 9, polyetylénu v zmesi

s ataktickym polypropylénom (teplota

145 °C, reakény &as 4 hodiny).
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v porovnani s hodnotou pre dikumylperoxid priblizne 5 krat vidsia. Tento
vysledok je moznym désledkom indukovaného rozpadu benzoylperoxidu
v polyetyléne [14], pri ktorom &ast zo vznikajicich radikélov sa neefektivne
strica reakciami, ktoré nevedu k sietovaniu.

Pri pouziti tetraetylolova o koncentraciach 0,61 10-2, 1,23 1072 2,46 10—
a 4,93 .10-2mol/kg polyetylénu a azobisizobutyronitrilu o koncentracidch
1,22 10-2,2,44 1072, 4,88 10~2a 9,76 10~2 mol/kg polyetylénu na zosietenie
polyetylénu sme zistili, Ze zosietenie vobec nenastdva. Pri azobisizobutyronitrile
sa predpoklada, ze kyanizopropylové radikaly vzniknuté rozpadom reagujd
takmer vyluéne adiéne [15], adiciou na dvojité vizby pritomné v reakénom
systéme. Pouzitim azobisizobutyronitrilu sme si preto chceli overit, ¢ v prie-
behu jeho rozpadu v polyetyléne dochddza k retazovému zosieteniu polyetylénu
(tvorba viacerych prieénych vézieb postupnou adiciou radikalu na dvojité
vézby polyetylénu za vzniku prieénej vizby a nového radikilu).

Z nasich vysledkov mézeme predpokladat, Ze dvojité vizby v polyetyléne
84 z hladiska vzniku zosieteného produktu netéinné, a to predovsetkym pre
ich relativne nizku koncentriciu [16]. Tento zaver je v stlade s publikova-
nou hodnotou t¢innosti zosietenia polyetylénu dikumylperoxidom [17].

Pre objasnenie otazky, do akej miery dochadza k degradéacii polyetylénovych
makromolekil v priebehu sietovacieho procesu, sme vychddzali z rovnice (2).
Platnost rovnice (2) je dana poziadavkou, aby sietovanie i degradacia prebie-
hali ndhodne a aby pomer degradacie a sietovania p/g bol konstantny v ski-
manom priebehu rozpadu dikumylperoxidu. Obidve tieto poziadavky mozno
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Obr. 3. Zévislost védhového percenta gélu  Obr. 4. Zavislost s + s%5 (s je vahovy
od koncentrécie benzoylperoxidu pre poly- zlecmok sélu) od prevritenej hodnoty
etylén (teplota 100 °C, reakény ¢as 4 hod.). zlomku zosietenych zdkladnych jednotiek
(g~') pre polyetylén (I) a zmes polyety-
lén—atakticky polypropylén: 2. 20 %:;
3. 40 9, véh. ataktického polypropylénu

v zmesi s polyetylénom.
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povazovat za splnené v pripade polyetylénu. Daliou podmienkou je, aby dany
polymér mal najpravdepodobnejsiu distribiiciu molekulovych vah. Pri poly-
méroch, ktoré nevyhovuji tejto podmienke, povazovali autori [12] platnost
rovnice (2) za splnenti pri pouziti vysokych davok ioniza¢ného Ziarenia, t. j. pri
vysokych hodnotach ¢g. Podobne aj z prace [18] vyplyva, Ze i v pripade poly-
mérov o Sirokych distribiiciach molekulovych vah sa ziska linedrna zavislost
medzi s + %% a ¢, pravda, ak hodnoty s + s%° neprevysia hodnotu asi 0,8.

Tieto zdvery néas opraviiovali pouzit rovnicu (2) na stanovenie pomeru
degradacie a sietovania polyetylénu a zmesi polyetylén—atakticky polypro-
pylén, hoci obidva tieto polyméry nemaji najpravdepodobnejsiu distribdciu
molekulovych vah.

Je zaujimavé, ze z jednej z poslednych préac o ionizaénom ozarovani poly-
olefinov o réznych distribuciach molekulovych vah vyplyva, Ze lineidrna
zavislost v Sirokom rozsahu davok ziarenia (aj pri nizkych hodnotach ¢) sa
ziska pouzitim empirického vztahu medzi s 4+ s%5 a zlomkovou mocninou
prevratenej davky ziarenia. Hodnota mocniny sa pohybuje medzi 0,3—0,6 [19].

Na obr. 4 je znizornena zavislost s + s%° od ¢~ pre polyetylén a zmes
atakticky polypropylén—polyetylén. Tato zavislost je v nami pouzitych pod-
mienkach linearna (hodnoty si z tab. 1 a 2 a pri vypoéte ¢ podla rovnice (3)
sme dosadili za m v pripade polyetylénu hodnotu 28, pri zmesiach polyetylén—
—atakticky polypropylén priemerni hodnotu vypoéitanti z pomerného zasti-
penia polyetylénovych a polypropylénovych zakladnych jednotiek v zmesi).

Pomer p/q v pripade polyetylénu (obr. 4) sa rovna nule, t.j. pri zosieteni
polyetylénu dikumylperoxidom nedochadza k degradacii makromolekulovych
retazcov.

Vysledky stanovenia koncentracie prieénych vézieb v polyetyléne uvidzame
v tab. 1. Koncentricia prieénych vizieb linedrne vzrastd s koncentraciou

Tabulka 1

Zdvislost rovnovézneho objemového zlomku polyméru v,, koncentrécie priednych vizieb

(C), G¢innosti zosietenia E, vdhového zlomku sélu s (s + s%%) a zlomku zosietenych

zékladnych jednotiek polyetylénu g od koncentrdcie rozloZeného dikumylperoxidu (z,)
pre polyetylén. Podmienky temperovania: 4 hodiny pri 145 °C

"y 2 2

(L‘lli/ig ‘g’oi,}{g E=(0)Gy) | &4 08 g'.10-
3,70 0,142 3,61 0,97 0,47 4,95
5.58 0,160 471 0,84 0,36 3,79
7,40 0,192 7.14 0,96 0,23 2,50
9.26 0,222 10,1 1.1 0,19 1,78
12,9 0,258 14.6 1.1 0,11 1,22
18,6 0,283 18,5 0,99 0,08 0,97
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dikumylperoxidu. Zistend priemerna hodnota téinnesti zosietenia (@éinnost
zosietenia je definovand ako podet mélov prieénych vizieb pripadajtcich na
jeden mdl rozlozeného dikumylperoxidu) polyetylénu dikumylperoxidom sa
rovné 1, pridom nezavisi od koncentracie dikumylperoxidu.

Pre zosietenie polyetylénu dikumylperoxidom navrhujeme reakénd schému,
ktord dobre vystihuje ziskané zavislosti:

f ———s BB (4)
R+ PEH — > RH + PE- (B)
PEe + PEe — > PE—PE ©)

Homolytickym rozpadom dikumylperoxidu / vznikajd dva primérne radi-
kaly R (kumyloxyradikal alebo metylovy radikal), ktoré prenosovou reakciou
s polyetylénom PEH davaji polyetylénovy makroradikal PE. a kumylalkohol,
resp. metdn RH [11]. Rekombinaciou polyetylénovych makroradikilov
vznikaji prieéne vézby medzi makromolekulami polyetylénu PE—PE.
Terminécia primarneho radikalu s makroradikalom sa neuplatiiuje vo vyznam-
nej miere, 8o vyplyva z hodnoty udinnosti zosietenia polyetylénu dikumyl-
peroxidom. To isté plati aj o disproporcionacii polyetylénovych makroradi-
kalov.

Pri pouziti podmienky stacionarnej koncentracie radikdlov v systéme
dostaneme z rovnic (4) az (C) vysledny vztah medzi koncentraciou prieénych
vizieb (C) a koncentraciou rozlozeného dikumylperoxidu (z,):

(C) = E(i,) 4

kde koeficient imernosti £ je udinnost zosietenia polyetylénu dikumylper-
oxidom.

Atakticky polypropylén

Utinkom dikumylperoxidu na atakticky polypropylén v rozsahu koncentracif
dikumylperoxidu do 18,6 . 10~2 mol/kg polypropylénu sme nezistili vznik gélu.
Je zndme, ze atakticky polypropylén sa iéinkom dikumylperoxidu zosieti len
do malej miery pri extrémne vysokych koncentraciach dikumylperoxidu [20].
Mozno to vysvetlovat ako désledok paralelne prebiehajicich sietovacich
a deStrukénych reakecii ataktického polypropylénu uéinkom radikalov [21].
S ohladom na to, Ze v nami pouzitych reakénych podmienkach gél v ataktickom
polypropyléne nevznikol, mozno usidit, Ze pomer p/q je vaési nez 2.

Tak ako pri polyetyléne aj pri polypropyléne nedochadza v pozorovatelnej
miere k substituénym reakcidam kyanizopropylovych radikalov s vodikmi
pritomného polyméru. Pri rozpade azobisizobutyronitrilu v ataktickom poly-
propyléne (koncentracia azobisizobutyronitrilu 1,6 %, vah.) nedochadza prak-
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ticky ku zmene v hodnote limitného viskozitného ¢&isla ataktického polypropy-
lénu (hodnota limitného viskozitného éisla ataktického polypropylénu, tempe-
rovaného v nepritomnosti azobisizobutyronitrilu, resp. v jeho pritomnosti,
je 63 ml g~; resp. 62,5 ml g1 v toluéne pri 30 °C). Podobny vysledok sme
ziskali [22] pri polyizobutyléne. Zodpovedajice hodnoty limitnych viskozit-
nych &isel v toluéne pri 30 °C boli 210 ml g2, resp. 204 ml g~

V priebehu rozpadu dikumylperoxidu v ataktickom polypropyléne, ako sme
zistili na inom mieste [3], dochddza k zvysovaniu koncentracie dvojitych
véazieb ataktického polypropylénu. Z toho mozno usudzovat na disproporcio-
naténé a degradacné reakcie polypropylénovych makroradikalov.

Zmes polyetylén— atakticky polypropylén

Utinkom dikumylperoxidu na zmes polyetylén—atakticky polypropylén
vznika gél, ktorého mnozstvo zavisi od koncentracie dikumylperoxidu a od
koncentracie ataktického polypropylénu v zmesi (obr.1). Pri porovnani
mnozstva gélu vzniknutého zo zmesi polyetylén—atakticky polypropylén
s mnozstvom gélu polyetylénu (pri tej istej koncentricii dikumylperoxidu)
je zrejmé, ze atakticky polypropylén zniZuje mnoistvo gélu. Tento vysledok
je pochopitelny, ak uvazime, Ze atakticky polypropylén v nami pouzitych
reakénych podmienkach gél nedava (pozri vysSie), pritom vSak vyznamne
odéerpava radikaly vznikajtice rozpadom dikumylperoxidu. Primarny prenos
na atakticky polypropylén je asi 2,3 krat vyssi neZ na polyetylén [1]. Takto
teda Gast celkového mnozstva radikalov vzniknutych z dikumylperoxidu sa
neméze vyuzit na tvorbu polyetylénovych makroradikalov.

Priamym doésledkom tejto skutodnosti okrem zniZenia mnoz.tva gélu je aj
zniZovanie W8innosti zosietenia zmesi polyetylén—polypropylén dikumyl-
peroxidom s rasticou koncentriciou ataktického polypropylénu v zmesi
[1, 3]. Napriklad v pripade zmesi o koncentréacii ataktického polypropylénu
70 9, vah. je Gdinnost zosietenia dikumylperoxidom len 0,22.

Druhou otdzkou, ktori bolo treba v tejto stvislosti riesit, bola otdzka vza-
jomnych terminaénych reakeii polypropylénovych a polyetylénovych makro-
radikdlov. Ak totiZ nastdva rekombindcia polyetylénovych a polypropyléno-
vych makroradikdlov, dochddza k vzniku interpolyméru. Otdzkami vzniku
interpolyméru pri zosieteni zmesi polvetylén—atakticky polypropylén diku-
mylperoxidom sme sa zaoberali v praci [2], v ktorej sme uviedli jednak vplyv
vychodiskovych podmienok na mnozstvo vzniknutého interpolyméru, jednak
spdsob stanovenia interpolymérnej Géinnosti zosietenia zmesi.

Skutoénost, Ze éast polypropylénovych makroradikdlov sa prostrednictvom
polyetylénovych makroradikélov ztdastiuje na sietovacich reakciach, vyplyva
nepriamo aj zo zistenej hodnoty celkovej tiéinnosti zosietenia zmesi [1, 3]. Ak
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by sa totiz polypropylénové makroradikily vébec nezudastnili na sietovacich
reakciach, vyslednd hodnota wuéinnosti zosietenia by musela byt niZsia, ako
sa experimentélne zistilo (napriklad pre zmes o koncentracii 40 9%, vah. atak-
tického polypropylénu pri pomere rychlostnych konstint prenosu na poly-
propylén a polyetylén rovnom 2,3 by hodnota iéinnosti zosietenia mala byt
‘0,30 a nie 0,48). Tento rozdiel je spbésobeny prive tym, Ze &éast z celkového
pot¢tu polypropylénovych makroradikdlov rekombinuje s polyetylénovymi
makroradikdlmi za vzniku interpolymérnych prieénych vézieb, éo prispieva
k zvySeniu hodnoty celkovej uéinnosti zosietenia zmesi.

Na obr. 4 sme znazornili (krivka 2 a 3) zavislost s 4 s%5 od ¢~ pre dve
-zmesi polyetylén—atakticky polypropylén (hodnoty su z tab. 2).

Pomer p/g s rasticou koncentriciou ataktického polypropylénu v zmesi
s polyetylénom vzrastd (pre 20 9, vah. ataktického polypropylénu v zmesi
je plg = 0,24, pre 40 9%, vah. je uz p/g = 0,50). Pri zmesi so 40 9, vah. atak-
tického polypropylénu (krivka 3) moézZeme pozorovat odchylku od priamko-
vého charakteru pri najniZsej hodnote ¢

Odlisné chovanie polyetylénu a ataktického polypropylénu tGéinkom diku-
mylperoxidu mozno vysvetlovat rdéznou Struktdirou ich makroradikalov.
Zatial &o pri polyetyléne je nespareny elektrén umiesteny prevazne na sekun-
darnom uhliku:

—CH,—CH—CH,— ,
pri ataktickom polypropyléne je na tercidrnom uhliku:

—CH,—C(CH,)—CH,—

Tabulka 2

Zdvislost koncentrécie prieénych vizieb (C), véhového zlomku sélu s (s + $°%) a zlomku

zosietenych zdkladnych jednotiek polymérov v zmesi ¢ od koncentrdcie rozlozeného

dikumylperoxidu (¢,) pre zmes polyetylén—atakticky polypropylén. Podmienky tempe-
rovania: 4 hodiny pri 145 °C

9, véh. ataktického PP | (4,) . 102 (©€) . 102 .
: % v zmesi mol/kg mol/kg* ¥ =g ¥ 10
! 20 4,44 3,01 0,604 5,40
6,93 5,64 0,451 2,87
8,88 7,22 0,398 2,25
13,3 9,70 0,360 1,67
18,6 16,7 0,311 0,97
40 4,44 2,14 0,958 6,95
6,93 3,31 0,876 4,50
13,3 5,86 0,734 2,54
18,6 9,14 0,647 1,63

* Hodnoty z préce [1].
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QOdtrhnutie atému vodika kumyloxyradikalom prebehne Iahsie pri tercidrnom
uhliku nez pri sekunddrnom uhliku [10, 23]. Dokladom tohto tvrdenia je aj
nami zisteny vyssf prenos na polypropylén nez na polyetylén [1]. Rekombindcia
uhlovodikovych makroradikdlov najlahSie nastane vtedy, ak nespireny
elektr6n makroradikdlu je umiesteny na primarnom, resp. sekundirnom
uhliku [24]. Naopak degradicia makromolekulového retazca najlahsie pre-
behne pri makroradikaloch s nesparenym elektrénom na terciarnom uhliku [20].

Markantne sa vplyv znfZeného poétu tercidrnych uhlikov vzhladom na
sekundarne uhliky prejavi Géinkom dikumylperoxidu na polyvinylalkylétery.
S rastom dizky retazca alkylu polyvinylalkyléteru sa zvysuje Géinnost zosie-
tenia polyvinylalkyléteru a pomer p/q klesa [24].

IOENCTBUE JUKYMWIINEPEKNCHA HA IIOJMOJE®UHBI U UX CMECH

fl. BaproHs

JlaGoparopus noaumepoB CIoBankoil akafeMun HaYyK,
Bparucrasa

B pabore pasbupaeTca BIMAHNAE IMKYMUINEPEKUCHBIX ¥ HEKOTOPHX APYTUX MHAIMATOPOB
PAMKAIBHON! HOJIMMEpU3AIMY HA CLIMBAHME IIOJNHNOJNePUHOB M UX CMeCceil.

IIpn meiicTBMM AMKYMHUIINEPEKUCH HA IOJMITHIIEH MOCIENHUA CIIMBAETCH, MPUYEM KOIH-
YeCTBO CLIMTOrO IPOAYKTA B3aBUCUT OT KOHILEHTPALMM PA3JIOMEHHON AUKYMUIIIIEPEKUCH.
HonueHTpauua momepe4HsX CBA3eil B CHIMTOM MOJMITHUIIEHE PACTET JUHEHHO C KOHIEHTpa-
nueil passioeHHON AMKyMuiInepexkucu. DPHeKTHBHOCTD CUIMBAHUA MOJNUBTUICHA HUKYMMII-
IEPeKNChI0 (YMCI0 HOHNEepPeYHHX CBf3el, COOTBETCTBYIOIIUX ONHOMY MOJIO pas3iIOKeHHON
AUMKYMWJINEPEKICH) PQBHACTCA €AMHUIE H He 3aBUCUT OT KOHLEHTPAUKUN JUKYMUIIEPEKNICH.
OtHolueHue Jerpagauui U CIUMBAHUA P/q IPU PA3IOHEHUN THKYMUIIIEPEKICH B IIOJINITHICHE
paBHAeTCA, HpUOINBUTEIBHO, HYIIIO.

Bensouimepexkuch CUIMBAET NOJMATHIEH B I'OPA3f0 MeHbIIEH CTENeHM, YeM JUKYyMUiI-
nepekuck. [Io cpaBHEeHMIO C AUKYMUIIDEPEKNChI0 MUHNMAIbHAA KOHIEHTPALUA PasiioKeHHOR
Gensounmepexucu, Heobxomumasa AusA o0pasoBaHMA reis, NpubIU3UTENBHO, B IATH pas
Goublre.

AranTndeckuii mosunmponuieH He o6pasyeT reib IpU JeHCTBUM TUKYMUJITEPEKACH
B UHTEpBalle KOHILEHTpanuit Ko 5,1 % eec. AUKYMUINEPEKNCH.

ITpu peifctBuM a306MCH306YTHPOHUTPHIIOM M TETPASTUIICBMHIIOM IPAKTHYECKH HEe IIPOMC-
XOMUT CIUIMBAHUA U IPOLECCa ferPafaliiy B MOJUITHIIEHE U B ATAKTHYECKOM MOJUIIPONIJIEHE.

Cmech IONMMATMIIEHA M ATAKTHYECKOrO NOJMIPONMIIEHA IPH BO3AEACTBUM NUKyMUJIEpe-
KUCBIO CLIMBAETCA, IPUYEM KOJIUYECTBO rejid 3aBUCUT KAK OT UCIOJIb30BAHHON KOHIIEHTp ALK
AMKYMUJINIEPEKUCH, TAK U OT KOHLEHTPALMU ATAKTHYECKOT'O IOJMIpOIMIeHa B cMecu. [Ipu
LOBHIUIEHUM KOHIEHTPAIMM ATAKTUYECKOTO IIOJUIPONMIEHA B CMeCH IpM Heu3MeHHOH
KOHIIEHTPALUN PABJIOKEHHON MUKYMUJIIEPEKUCH YMEHbIIAeTCA KOJIMYCCTBO Ielid U OTHOIUe-
HUE P/q yBEINYNBAETCH.

Prelozila T. Dillingerovd
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EINWIRKUNG DES DIKUMYLPEROXIDS AUF POLYOLEFINE
UND DEREN GEMISCHE

J."Barton

Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akadémie der Wissenschaften,
Bratislava:

In der vorliegenden Arbeit wird die Einwirkung des Dikumylperoxids und einiger
anderer Initiatoren der Radikalpolymerisation auf die Vernetzung von Polyolefinen und
deren Gemischen untersucht.

Durch die Einwirkung des Dikumylperoxids vernetzt sich das Polyithylen, ‘wobei
der Anteil des vernetzten Produktes ivon der Konzentration des zersetzten Dikumyl-
peroxids abhéngig ist. Die Konzentration der Querbindungen im vernetzten Polyéthylen
wichst linear mit der Konzentration des zersetzten Dikumylperoxids an. Die Vernet-
zungswirksamkeit des Dikumylperoxids bei Polyédthylen (Anzahl der Querbindungen
entsprechend einem Mol des zersetzten Dikumylperoxids) ist gleich eins, unabhingig
von der Konzentration des Dikumylperoxids. Das Verhéltnis des Abbaus zur Vernetzung
pl/q beim Zerfall von Dikumylperoxid im Polyéthylen ist anndhernd gleich null.

Polyithylen wird durch Bénzoylperoxid in wesentlich geringerem MafBe vernetzt als
durch Dikumylperoxid. Im Vergleich zu Dikumylperoxid ist die minimale, fir die Gelbil-
dung nétige, Konzentration von Benzoylperoxid etwa fiinffach hoher.

Das ataktische Polypropylen liefert durch Einwirkung von Dikumylperoxid im
Konzentrationsbereich bis 5,1 Gew. 9,'des Dikumylperoxids kein Gel.

Durch Einwirkung von Azo-bis-isobutyronitril und Bleitetradthyl erfolgt im Polyéithy-
len und im ataktischen Polypropylen praktisch keine Vernetzungs- bzw. Abbaureaktion.

Ein Gemisch Polyédthylen—ataktisches Polypropylen wird durch Einwirkung des
Dikumylperoxids vernetzt; der Gelaniteil ist einerseits von der Konzentration des Diku-
mylperoxids, und andererseits von der Konzentration des ataktischen Polypropylens
abhéngig. Mit zunehmender Konzentration des ataktischen Polypropylens im Gemisch,
verringert sich — infolge der konstanten Konzentration des zersetzten Dikumylperoxids
— der Gelanteil, und das Verhéltnis p/q wéchst an.

Prelozil M. Liska
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