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ZOSIETENIE POLYETYLENU BENZOYLPEROXYDOM (I)
KINETIKA ROZKLADU PEROXYDU

R. RADO, M. LAZAR
Vyskumny ustav kdblov a izolantov v Bratislave
Ustav dreva, celulézy a umelych vlékien Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Ako je uz z viacerych prameiiov zrejmé, polyetylén mozZno zosietit nielen
vplyvom ionizaéného Ziarenia o vysokych intenzitach [1—5] a vplyvom ultra-
fialového svetla [6—-9], ale aj vzduSnym kyslikom alebo organickymi peroxydmi
[10]. O moZnostiach zosietenia polyetylénu, pripadne inych nasytenych uhlo
vodikovych polymérov pomocou organickych peroxydov je v literatiire nie-
kolko tdajov [11—19], avSak kvantitativne sledovania takychto reakecii sa
doteraz neuskutoénili. Dokonca sa ani podrobnejsie neStudovala uz priemyselne
vyuZivané reakcia zosietenia polydimetylsiloxanu [20] a vulkanizovatelnych
kopolymérov vinylidénfluoridu s trifluérchléretylénom [21], resp. hexafluér-
propylénom [22] pomocou benzoylperoxydu.

Za utelom preSetrenia procesu zosietenia tuhych polymérov vplyvom radi-
kélov vzniknutych tepelnym rozkladom peroxydov Studovali sme pri poly-
etyléne priebeh tvorby prieénych vizieb, proces rozkladu benzoylperoxydu
a vzniku rozkladnych splodin.

Stadium rozkladu peroxydu je pre poznanie reakcie tvorby prieénych vazieb
obzvlast dolezité, ked%e v celom priebehu zosiefovania sa podstatne meni
koncentricia pouZitého zosietovacieho ¢inidla. O obdobnej problematike
existuje dosial v literatiire iba jedind zmienka [23], ktor4 sa konkrétne dotyka
rozkladu p-chlérbenzoylperoxydu v polystyréne a v koncentrovanom tiihom
istave.

V tejto prvej Casti prace sme uréili charakter rozkladnej reakcie benzoyl-
peroxydu v polyetyléne, rychlostné konstanty spontdnneho a indukovaného
rozkladu v teplotnom rozmedzi 60—90 °C a aktivaéné energie prislusnych
reakeif. Zo ziskanych vysledkov usudzujeme na niektoré Specifické zvlastnosti
reakcie volnych radikalov vo viskéznych prostrediach.

Experimentilna &ast

Pouzité suroviny
Polyetylén pouzity pri tychto prédcach bol vysokotlakovy komerény produkt
{Alkathene 20) o molekulovej véhe 23 000.

’ Benzoylperoxyd sa pred pouZitim prezrdzal metylalkoholom z roztoku chloroformu.
Ziskany krystalicky prasok po vysuseni vysokym vékuom bol &istoty 99,5 %, b.t. 106,8°C.
Pracovnd metida

Vzorky polyetylénu s obsahom rozptyleného benzoylperoxydu sme pripravili roz-
pﬁstanim polyméru v tetrachlérmeténe (2 1/2 hod.) pri bode varu rozpustadla. Po tplnom
rozpustem polyetylénu sme do roztoku primieSali benzoylperoxyd, takisto rozpusteny
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v tetrachlérmetédne, a ziskany roztok sme vzdpétf ochladili. Z takto pripraveného roztoku
sme vodnou vyvevou za studena odstrénili prevazny podiel rozpustadla a vysokym
vékuom sme polyetylén, naimpregnovany benzoylperoxydom, dosusili.

Pripravené vzorky sme navazovali do sklenych skumaviek, ktoré sme zatavovali
pod dusikovou atmosférou. Inertné prostredie dusfka sme ziskali tak, Ze skumavky
8 polymérom sme vyevakuovali rotaénym olejovym &erpadlom a po dosiahnutf vysokého
vékua smo v zépétf toto zrusili vpustenfm dusika. Uvedeny postup sme v kazdom pripade
opakovali péatkrat.

Zatavené skumavky so vzorkami sme temperovali pri teplotdch 60,1, 70,3 a 80,1 °C
vo vzdusnom termostate (odchylky teploty od strednej hodnoty boli 0,5 °C) a pri teplote
89,4 °C v termostatovanom vodnom kupeli 8 presnostou 40,1 °C.

Obsah nerozlozeného benzoylperoxydu sme uréovali po suspendovani préasSkového
polyetylénu s rozptylenym peroxydom v etylalkohole jodometrickou titrdciou 0,1 N roz-
tokom tiosiranu sodného [24]. Obdobne sme postupovali aj pri analytickom uréovani
povodnej koncentrécie benzoylperoxydu v polyetyléne.

Molekulovi véhu polyetylénu sme stanovili viskozimetricky v xyléne pri teplote
75,1 4+ 0,1 °C [25] v zriedovacom type Ubbelohdeho viskozimetra.

Vysledky a diskusia

Namerané hodnoty, ziskané pri rozklade benzoylperoxydu v polyetyléne
predtym opisanym postupom pri teplotach 60—90 °C, st zostavené v tab. 1.

Tabulka 1

Vysledky rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne v zévislosti od jeho koncentracie
pri réznych teplotiach

& Koncentracia benzoylperoxydu Ubytok
Telo)(l}ota. 4 la g., mol/kg benzoylperoxydu

poéiatoénd | po rozklade m6lfkg

0,0164 0,0106 0,0058

60,1 50,40 0,0203 0,0147 0,0056
0,0284 0,0165 0,0119

0,0164 0,0120 0,0044

0,0203 0,0140 0,0063

70,3 8,46 0,0284 0,0202 0,0082
0,0368 0,0215 0,0153

0,0586 0,0314 0,0272

0.0284 0,0195 0,0083

0,0368 0,0244 0,0124

80,1 1,44 0,0586 0,0290 0.0296
0,103 0,0475 0,0555

0,116 0,0515 0,0645

0,0368 0,0194 0,0174

0,0586 0,0262 0,0324

89,4 0,42 0,103 0,0475 0,0555
0,116 0,0436 0.0724

0,198 0,0835 0,1145
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Hodnoty uvedené v tabulke udévaji jednak priemer z troch merani pri
koncentricidch vaésich ako 0,03 mél/kg, jednak priemer a% z piatich merani-
pri koncentricidch mensich ako 0,03 mél/kg.' Maximélny rozptyl vysledkov"
od priemernej hodnoty je +6 9,. Tento pomerne znaény rozptyl moino pris
pisat nedostatoénej homogenite analyzovanych vzoriek.

Vychodiskové koncentricie benzoylperoxydu (tab. 1) sme pre td-ktord
teplotu volili do takej maximélnej hodnoty, pri ktoréj je ete priebeh rozkladu
peroxydu v polyetyléne porovnatelny s jeho rozkladom v roztokoch. Této
hrani¢na koncentricia stiipa s teplotou a analogicky ako v tekutom rozpusta-
jlicom médiu odpoveda hodnote, pri ktorej sa dosahuje nasyteny roztok [26].
V presytenom roztoku sa rychlost rozkladu meni vplyvom nerozpustenej ¢asti
peroxydu, ktorého rozklad je pomalsi v koncentrovanom stave neZ v roz-
toku [23].

Z tbytkov benzoylperoxydu v oblastiach skiimanych koncentricii (tab, 1)
je zrejmé, Ze rozklad v prostredi polyetylénu nie je monomolekulovou reakciou,
ale Ze mé refazovy charakter, podobne ako je to pri vidkine rozpustadiel.
Zdanlivé zvySovanie rychlostnej konstanty prvého rddu so stipajticou koncen-
traciou peroxydu spbsobuje podla tohto indukovany rozklad, ktorého rad je
vadsi nez jednotkovy. Celkovy ubytok benzoylperoxydu vyjadruje znidma
diferencialna rovnica:

d[BP]
dt
kde [BP] = koncentricia benzoylperoxydu,
k,, k; = rychlostné konstanty spontanneho a indukovaného rozkladu,
n = rad retazového rozkladu,
t = reakény das.

Pri urdovani rychlostnych kon§tadnt spontanneho a indukovaného rozkladu
benzoylperoxydu v polyetyléne sme postupovali podla tejto Gvahy:

Indukovany rozklad, ako to neskér pri odvodeni mechanizmu rozkladnej
reakcie vyplynie, je druhého radu (n = 2), takZe integraciou a tpravou pre-
chadza rovnica () na tvar

= k,[BP] + kJ{BP]n, (1)

1 ki ( Eat e
o A (R e, 2
mry —m Y, &
[BP], je p6vodna koncentricia benzoylperoxydu a [BP]; jeho koncentricia
po rozklade v éase ¢{. Odvodeny vztah (2) vyjadruje rovnicu priamky, ktorej
smernica e*! umoZiiuje uréit hodnotu k, a usek fi(ek“ — 1) zasa hodnotu
1

konstanty k.

Rychlostné konstanty rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne sme z experi-
mentalnych hodnét v tab. 1 uréili graficky podla rovnice (2), ako to pre teplotu
70,3 °C znézorinujeme na grafe 1.
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Graf 1. Zévislost prevriatenych hodnét kon-

centracii peroxydu po rozklade od prevrate-

nych hodnoét prislusnych poéiatoénych kon-
centrécii pri teplote 70,3 °C.

Graf 2. Logaritmus rychlostnej konStanty

sponténneho rozkladu (I) a indukovaného

rozkladu (2) v zéavislosti od prevratenej
hodnoty absoltatnej teploty.

Udaje ziskané vyhodnotenim vysledkov rozkladu peroxydu pri réznych
teplotdch opisanym postupom st uvedené v tab. 2.

Tabulka 2

Konstanty rozkladu benzoylperoxydu
v polyetyléne

Teplota k, ky
°C s1 kg . mol—* . 571
|
60,1 2,25.1077 3,33.10¢
70,3 1,92 .10-¢ 1,21.10-*
80,1 1,83.10°% 4,30 . 10—
89,4 1,20 10— 1,20 10-3

Grafické uréenie extrapolovanych hodnét, ako aj smernic sme spresnili
¢iselnym rieSenim rovnic priamok.

Aktivaéni energiu spontanneho a indukovaného rozkladu sme uréili z hodnét
ziskanych rychlostnych konstint z tab. 2 grafickym rieSenim logaritmického
tvaru Arrheniovej rovnice (graf 2). Takymto postupom ziskand aktivacénd
energia spontdnneho rozkladu je 50,5 kcal/mél a indukovaného rozkladu
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28,5 keal/mél. Urlent teplotni zavislost rychlostnej konstanty monomoleku-
lového rozkladu vyjadruje rovnica

k, = 2,9 . 103 exp (_50R—§1’00 g1

a rychlostnt konstantu indukovaného rozkladu vztah

28 500
RT

k; = 1,6 . 104 exp (— ) kg . mél-1. gt

Na tomto mieste je potrebné pozastavit sa nad pomerne nizkymi hodnotami
rychlosti rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne najmé pri niZsich teplotdch
a takisto nad relativne vysokou aktivacnou energiou spontinneho, ako aj
indukovaného rozkladu v porovnani s tdajmi rozkladu benzoylperoxydu
v roztokoch [27]. Rychlostnd konStanta spontanneho rozkladu je v pripade
polyetylénu pri teplote 60,1 °C nizsia zhruba o dva ridy a aktivaini energia
je vyssia asi o 20 kecal/mdl. Tento nesiilad nie je mozné vysvetlif odliSnostou
chemickej povahy rozkladného prostredia, kedze je zname, Ze vo vieobecnosti
druh rozpustadla podstatne neovplyviiuje spontanny rozklad. Vyhovujtce
vysvetlenie mozZno skér néajst v rozdielnej viskozite rozkladného prostredia
za rovnakych podmienok. Ked totiZ pripustime mozZnost spétnej reakcie pri-
mérnych rozkladnych fragmentov [23, 28, 29] za vzniku p6vodnej molekuly
benzoylperoxydu, pravdepodobnost tejto rekombinacie bude zavisiet od visko-
zity prostredia. MoZnost, Ze fragmenty vzniknuté rozkladom benzoylperoxydu
vzapiti rekombinuji a regeneruji poévodny peroxyd, je v tekutom prostredi
neporovnatelne mensia nez v tuhom stave. Je to preto, Ze rychlost difuzie je
v roztoku omnoho véésia nez v tuhej latke. Inaé¢ povedané, pri rozklade ben-
zoylperoxydu nezrekombinujui primarne tie rozkladné splodiny, ktorych ener-
gia je dostatotne vysoka mna to, aby mohli difiziou uniknit zo ,,zajatia‘
obklopujicich molekiil prostredia. Aktivaéné energia rozkladu v tuhom stave
bude potom zvédsend o hodnotu aktivaénej energie difizneho procesu. Koneéne
na velky polet neaktivnych zriZzok poukazuje aj velmi vysokd hodnota frek-
ventného faktora v Arrheniovej rovnici.

V tejto sivislosti moZzno pripomenit, Ze kvalitativne podobny rozdiel
rozkladnych rychlostf a aktiva¢nych energii sa pozoroval aj pri tepelnow
rozklade diacetylperoxydu v plynnej faze [30] a v roztokoch [31].

Pokles rychlosti rozkladu peroxydu sa zistil aj pri zahrievani p-chlér-
benzoylperoxydu v polystyréne. Este markantnejsie zniZenie rychlosti roz-
kladu nastdva pri zahrievani ¢istého tuhého benzoylperoxydu [23]. Toto
pozorovanie vysvetluja autori takisto zvySenou pravdepodobnostou rekombi-~
nacie benzoyloxy-radikdlov v tuhom stave.
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Sthrn

V priebehu zosiefovania polyetylénu benzoylperoxydom sa sledovala kine-
tika rozkladu benzoylperoxydu, urdili sa rychlostné konStanty spontanneho
aindukovaného rozkladu v rozmedzi teplot 60—90 °C a vypoditali sa aktivaéné
energie prisludnych reakcii. Pomerne vysoké hodnoty aktivaénych energii
spontinneho, ako aj indukovaného rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne
sa vysvetluji sfaZenou diftziou, ktord ako najpomal$i proces ovplyviuje
rychlost rozkladnej reakcie.

CTPYHRTYPHUPOBAHUE IOJIN3TUIEHA IIEPERVICHIO BEH30MJIA(T)
KRUHETUKA PA3JIOMEHHUA IEPERNCH

P. PAIIO, M. JIA3AP

UccnegoBaTensckait MHCTHTYT Kadeseil H H30IANAOEHLIX MATePHAIOB
B bGparuciase

WaCTETYT mepeBa, Me/UIIONO3BI M MCKYCCTBEHHLIX BOJIOKOH CroBamkoi akageMER HAYK
B Bpatucnase

BriBogu

B xone CTpYKTYypHPOBAaHHES HOJHAITHIIEHA HEPEKACHIO OEH30MIa HCCIIeJOBAJIACh KAHETHKA
pasyoeHna mepexucH 6eH3011I1a, ONpe/ie.TeHHL DOCTOSAHHBIE CKOPOCTel caMONpOA3BOILHOTO
H MHIYNIMPOBAHHOTO PA3JIOKeHHUs B AuanasoHe Temneparyp 60—90° u BLIYMC/I€HHLI 3HEPrHA
AKTHBANUA COOTBETCTBYIOMUX peaKnnil. OTHOCHTENHHO BLICOKME 3HAYEHHs JHEPrAd aKTH-
BamHUA KaK CaMOIPOM3BOJBHOIO TaK M MHIYNHMPOBAHHOTO PadJIoKeHHUs MepekucH Gemsomma
B MOJIA3TH/IEHe OOBACHAIOTCA 3aTpyAHeHHOH anddysmell, KoTOpas Kax caMblil MeTeHHELH

OpoUece BiIAAET HA CKOPOCTh PEaKIMM PAa3II0KEeHHUS.
Hocrynuio B pegaknaio 8. 3. 1960 r.

VERNETZUNG VON POLYATHYLEN DURCH BENZOYLPEROXYD (I)
KINETIK DER ZERSETZUNG DES PEROXYDS

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

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

Zusammenfassung

Im Verlaufe der Vernetzung von Polyithylen durch Benzoylperoxyd wurde die Kinetik
der Zersetzung von Benzoylperoxyd untersucht, ferner wurden die Geschwindigkeits-
konstanten der spontanen und induzierten Zersetzung im Temperaturbereich 60—90 °C
bestimmt und die Aktivationsenergien der zugehérigen Reaktionen berechnet. Die
verhéltnismissig hohen Werte der Aktivationsenergien sowohl -der spontanen, als auch
der induzierten Zersetzung des Benzoylperoxyds im Polyithylen werden durch die
erschwerte Diffusion erkldrt, welche als der langsamste Prozess die Geschwindigkeit
der Zersetzungsreaktion beeinflusst.

In die Redaktion eingelangt den 8, 3. 1960
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