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ROZPAD BENZOYLPEROXYDU V PENTACHLORETANE
ZA PRITOMNOSTI TRIFLUORCHLORETYLENU
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Vyskumny ustav kéabelov a izolantov v Bratislave

Rozpad benzoylperoxydu v pentachléretane je tak blizky prvému poriadku
[1], Ze v danom rozpustadle v urcitej oblasti koncentracie sa méze povazovat
za monomolekulova reakeiu.

Pri vicéSej zmene poéiatocnej koncentracie benzoylperoxydu neostdva zdan-
livo monomolekulova konStanta rychlosti rozpadu kon§tantnou, pretoze mo-
nomolekulovy spontanny rozpad méze byt volnymi radikdlmiindukovany
a retardérmi alebo inhibitormi spomalovany, takze rychlost celkového rozpadu,
ako aj poriadok indukovaného rozpadu je pre rozli¢né rozpustadla rozliény.
V stihlase s tym mozno celkovy rozpad peroxydu v rozliénych rozpuastadlach
vyjadrit dvoma stdasne prebiehajucimi reakciami, z ktorych jedna (spon-
tanny rozpad) je reakciou prvého poriadku a draha (indukovany rozpad) je
reakciou vysSieho poriadku. Indukovany rozpad mé retazovy charakter
a jeho relativny podiel na celkovom rozpade zivisi od teploty a druhu roz-
pustadla [2]. Rychlost celkového rozpadu vyjadruje potom rovnica
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kde [4] je koncentracia peroxydu, &, rychlostna konstanta monomolekulového
spontanneho rozpadu, k; rychlostnd konstanta indukovaného retazového roz-
padu a n jeho poriadok.

Tato rovnica v8eobecnym rieSenim prechidza v tvar
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kde [i]; a [¢], predstavuji koncentricie peroxydu dvoch rozliénych sérii,
ktorych rozpad je sledovany v rovnakych éasovych intervaloch, a = ;—1
— =1t
V tejto praci sme sledovali kinetiku rozpadu benzoylperoxydu v pentachlor-
etane pri teplote 93,74+0,1 °C a kinetiku rozpadu benzoylperoxydu v pen-
tachléretdne za pritomnosti trifluérchléretylénu pri teplotdch 78,3, 89,5
a 95,740,1 °C. Ureili sme konstanty k, a k; a exponent v rovnici (1). Zo ziska-
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nych vysledkov sme stanovili Géinnost benzoylperoxydu ako inicidtora pre
roztokova beztlakovii polymeraciu trifluérehléretylénu v pentachléretane [1].

Experimentilna éast
PouZité suroviny

Benzoylperoxyd, pentachléretéan a trifluérchléretylén, ktory sme pouZili pri tejto sérii
merani, sme pripravili a éistili ako v [1].

Pracovny postup

Rozpad benzoylperoxydu v pentachléreténe (resp. za pritomnosti trifluérchléretylénu)
sme stanovovali tymto postupom:

Roztok benzoylperoxydu v pentachléretdne sme zahrievali v termostatovom kupeli
pri teplote 93,74-0,1 °C. V uréitych éasovych intervaloch sme odoberali vzorky, v kto-
rych sme obsah nerozloZeného peroxydu stanovovali jodometricky [3]. Za vychodiskovi
koncentraciu peroxydu sme povaZovali koncentriciu vzorky odobranej po vytemperovani
roztoku. Tak isto sme postupovali pri stanovovani rychlosti rozpadu benzoylperoxydu
v pentachléretdne za pritomnosti trifluérchléretylénu pri teplotach 78,3, 89,5 a 95,74
+0,1°C. V tomto pripade sme plynny trifluérchléretylén nepretrzite privddzali do sledo-
vaného roztoku peroxydu v pentachléretdne, takZe koncentrdcia trifluérchléretylénu

v pentachléretdne bola konstantnd a odpovedala koncentrécii nasyteného roztoku pri
danej teplote.

Vysledky a diskusia
Uvedenym postupom sme stanovili rychlost rozpadu benzoylperoxydu

v pentachléretane, ako aj v pentachléretine za pritomnosti trifluérehlérety-
lénu.

Tab. 1. KonStanty ziskané pri rozpade benzoylperoxydu v pentachléretane: (A) za
pritomnosti trifluérchléretylénu v pentachléretane, (B) bez trifluérehléretylénu

rychlostnd konstanta | k;.105. s v Tovins [
teplota celkového rozpadu .sek-1 uréené z rovnice (1a) Vinic- 107
H 2 - | uréené a 7 mol.1-1,
C %.10s, |prezakladna o - k,.105. ky . 10° .sek-1
sck-1 koncentra- oldcion 1 k-1 mél-1.1.
-SCK ciumol/l | P8 +5¢ | .sek-?
A 3,8 0,262
78,3 3,7 0,146 2,6 3,6 2,5 9,0 12
2,9 0,028
A 16,3 0,287
89,5 13,7 0,163 9,6 3,1 11,1 34,5 45
10,1 0,032
A 40,5 0,356
95,7 31,4 0,175 20,2 2,8 21,2 59,0 91
21,2 0,040
B 14,0 0,308
93,7 11,8 0,155 8,6 2,6 10,0 26,4 —
8,6 0,031
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Hodnoty pouzité v grafe 1 a 2 na uréenie konitant k, a k, sme zobrali
z Gplnych sérii merani najvysSej a najnizSej poéiatotnej koncentricie peroxydu.
(Napriklad pre teplotu 78,3 °C sme pouzili podiatoéné koncentracie 0,262
a 0,028 mdlu/l; pozri tab. 1.)

Na uréenie konstant rychlosti rozpadu benzoylperoxydu %, a k; vo vztahu
(1) sme pouzili rovnice (1a) a (1b).

Pre n = 2 zo zavislosti leT od % (graf 1) sme graficky uréili ¢ z Gseku
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Graf 1. Zavislost 1/[¢], od 1/[¢], pri rozpade benzoylperoxydu v pentachléretédne pri
teplote @ 93,740,1 °C (q = 25) a za pritomnosti trifluérchléretylénu pri teplotach g
78,340,1°C (q = 10), O 89,54-0,1 °C (q = 15), (§ 95,7+0,1 °C (q = 20).
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Graf 2. Zavislost log

l+—.am od Gasu prirozpade benzoylperoxydu v pentachléreténe
5 ;

pri teplote @ 93,74+0,1 °C (9 = 7,5) a za pritomnosti trifluérchléretylénu pri teplotach.
& 78,3+0,1°C(q = 0), 0 89,54+0,1°C (q = 2,5), { 95,74+0,1°C (q = 5,0).
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priamky na osi y a zo smernice funkcie (1b). Nanesenim hodnét log —I—E]ai

proti ¢t (graf 2) ziskame priamku [funkcia (1a)], zo smernice ktorej si uréime
. k e
k, a zo vztahu a = —ﬁ vypoditame k;.

Takto sme postupovali pri uréeni &, a k; pren = 1,5,n = 2an = 3. V grafe
1 a 2 je pre prehladnost zobrazené iba grafické rieSenie funkeii (la) a (1b)
pre n = 2, pretoze toto rieSenie najpresnejsie vyjadruje zavislosti, éim danému
pripadu najlepsie vyhovuje. Ziskané hodnoty kon§tant s pre n = 2 uvedené
v tab. 1.

Rychlostné konstanty %, sme uré¢ili aj inym postupom [4], pri ktorom sme
rychlostné kon§tanty celkového rozpadu pri rozliénych poéiatoénych koncen-
traciach peroxydu nanasali proti koncentricii. (Hodnoty pouzité pre tento
postup rieSenia si uvedené v tab. 1.) Extrapoldciou na nulovi koncentraciu
peroxydu sme ziskali &, pre dant teplotu (graf 3). Extrapolované hodnoty st
v tab. 1 a sG v podstate zhodné s hodnotami k; ziskanymi predchadzajacim
postupom.

Z dosiahnutych vysledkov uvedenych v tab. 1 vyplyva, Ze so zniZovanim
zakladnej koncentracie benzoylperoxydu v pentachléretane sa celkova rychlost
rozpadu zniZuje. Pritomnost trifluérchléretylénu urychluje rozpad benzoyl-
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Graf 3. Zavislost konStanty rychlosti celkového rozpadu od koncentrécie benzoylpero-

xydu pri rozpade benzoylperoxydu v pentachléretdne pri teplote @ 93,7+0,1 °C a za

pritomnosti trifluérchléretylénu pri teplotach & 78,34-0,1 °C, O 89,540,1 °C a ()
95,74-0,1 °C.




266 R. Rtado, M. Lazdr

peroxydu v pentachléretane. Toto zrychlenie je sposobené nielen viéSou rych-
lostou indukovaného rozpadu, zapri¢inenou volnymi radikdlmi polymeraéného
prostredia, ale aj zvySenim rychlosti spontanneho rozpadu. Podiel spontanneho
rozpadu k celkovému sttpa s teplotou a podiel indukovaného rozpadu, ktorého
aktivaéna energia je nizZ8ia, s teplotou klesd. Pre rozpad benzoylperoxydu
v pentachléretane pri teplote 93,74-0,1 °C a za pritomnosti trifluérchlérety-
lénu pri teplotich 78,3, 89,56 a 95,7+0,1 °C najlepSie vyhovuje exponent
v rovnici (1) n = 2, ¢o aj plati vo v8eobecnosti pre iné chlérované rozpastadls
[5].

Hodnoty iniciaénych rychlosti v, v tab. 1 st vypocitané z aktivaénej
energie inicidcie beztlakovej roztokovej polymeracie trifluérchléretylénu
v pentachléretdne (30,5-4-1,56 kecal/mél) a inhibiénej periédy pri teplote
81,0 °C (3.103 sek), za pritomnosti 5,0.10-3 mél/l p-benzochinénu a 3,5.10-2
mol/l benzoylperoxydu [1]. Za predpokladu, Ze obidva radikaly vzniknuté
rozpadom benzoylperoxydu st pre inicidciu polymerdcie rovnako ticinné,
mozeme Ucinnost inicidtora vyjadrit pomerom rychlosti inicidcie k rychlosti
rozpadu inicidtora. Udinnost benzoylperoxydu ako inicidtora beztlakove]
polymeracie trifluérchléretylénu v pentachléretane je 0,5640,03.

Sthrn

Boli stanovené rychlostné konstanty spontanneho a indukovaného rozpadu
benzoylperoxydu v pentachléretiane pri teplote 93,74-0,1 °C, ako aj za pri-
tomnosti trifluérchléretylénu pri teplotdch 78,3, 89,5 a 95,740,1 °C. V rov-
nici — % = I, [i] + F; [i]* najlepsie vyhovuje exponent n = 2. Dalej sa
zistilo, Ze pritomnostou trifluérchléretylénu sa rychlost rozpadu benzoylpero-
xydu v roztoku pentachléretdnu zvysuje. Pre beztlakovi polymeraciu trifluér-
chléretylénu v roztoku pentachléretianu iniciovana benzoylperoxydom je

uéinnost inicidtora 0,564-0,03.

PACITAL BEH3OMJITIEPOKCIIA B IIEHTAXJ/IOPSTAHE
B [TPUCYTCTBUU TPUPTOPXJIOP3THUJIEHA

P. PAIO, M. JIA3AP
HecnenoBatenbekiit HHCTHTYT Kabesell ¥ H30JSLIICHHLIX MaTepHasos B bpartucaase

BbIBOJbI

BEIIM onpenesenbl CKOPOCTHLIE KOHCTAHTHl CAMONPCH3BOJILHOTO H HHAYLHPOBAHHOTO paclana
GCH3OMAMEPOKCHAA B NeHTaxJopdTaHe npu temneparype 93,7£0,1°C a TakKe B NPICYTCTBHH
TpHdTOpXJ0p3TiIeHa npu Tenyotax 78,3, 89,5 u 95,7%0,1 °C. B ypaBHeHHH

d[/]

s = ky[€) + F.[4]"
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Jydllle BCEro Y/JOEJeTBOPSieT SKCNMOHEHT n = 2. Jlasbule GbIJI0 OGHAPYXKeHO, Y4TO B NPHCYTCTBHH
TpHTOPX/IOPITHIEHA CKOPOCTb pacnaja GeH3oWInepoKcHaa B pacTBOpe NeHTaXJOpP3TaHa yBe-
miunBaercsi. IIpu nonuMepusauMH TPH(PTOPX/JIOPITHIEHA Oe3 AaBJeHHS B pacTBOpe MeHTa-
XJIOPITaHA HHHLHHPOBAHHEIM GeH30MJINEPOKCHIOM, AcHCTBHe HHHUKaTOpa paBHserca 0,562
+0,03.

IToctynuno B pepaxumio 18. I. 1956 r.

ZERFALL VON BENZOYLPEROXYD IN PENTACHLORATHAN
IN GEGENWART VON TRIFLUORCHLORATHYLEN

R. RADO, M. LAZAR
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Geschwindigkeitskonstanten des spontanen und induzierten Zerfalls
von Benzoylperoxyd in Pentachlordthan bei einer Temperatur von 93,74+0,1 °C,
desgleichen auch in Gegenwart von Trifluorchlordathylen bei Temperaturen von 78,3,
89,5 und 95,74-0,1 °C bestimmt. In der Gleichung:

d[¢]
Tt

=k, [7] + ki [¢]

entspricht am besten der Exponent n = 2. Es wurde weiters festgestellt, dass sich durch
die Anwesenheit von Trifluorchlordthylen die Zerfallsgeschwindigkeit des Benzoylgero-
xyds in der Losung von Pentachlordthan erhéht. Fiir die durch Benzoylperoxyd initiierte
Polymerisation von Trifluorchlordthylen ohne Druck in der Lésung von Pentachlordathan
ist die Wirksamkeit des Initiators 0,56+ 0,03.

In die Redaktion eingelangt den 18. I. 1956
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