CHEMICKE ZVESTI XV, 2 — Bratislava 1961 95

ZOSIETENIE POLYETYLENU BENZOYLPEROXYDOM (II)
MECHANIZMUS ROZKLADNEJ REAKCIE PEROXYDU

R. RADO, M. LAZAR
Vyskumny ustav kéblov a izolantov v Bratislave

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

V predchéddzajicej praci [1] sme uréili kinetické vztahy rozkladu benzoyl-
peroxydu v polyetyléne. Na uréenie mechanizmu tohto rozkladného procesu
by stadilo poznat rad reakcie indukovaného rozkladu, ktory vsak z priebehu
Gbytku peroxydu nebolo mozné stanovif. Preto sme siahli k inému postupu,
a to k analyze vysledkov splodin vznikajicich pri rozklade benzoylperoxydu
v polyetyléne. Tu sa totiZz ukazuje moznost pomocou uz vypoditanych rych-
lostnych kon&tdnt preskimat, vyslednicou ktorych &iastkovych procesov je
kyselina benzoova a kysliénik uhlidity, ktory vznika pri rozklade peroxydu.

Pri uvaZovanom rieen{ sa vSak stretdvame s urditou tazkostou. Pri vadsich
ubytkoch peroxydu totiZz nie je mozné kvantitativne vypoditat dast, ktorou
sa na celkovom tbytku peroxydu podiela osobitne spontinny a osobitne
indukovany rozklad, pretoZe pomer tychto dvoch sibeZnych reakcii sa v celom
priebehu v dosledku nerovnakého radu obidvoch procesov ustaviéne meni.

Ukazuje sa preto nevyhnutnym odvodif vopred vztahy, ktoré budi nepre-
trzite v celom priebehu rozkladnej reakcie izolovane vyjadrovat spontanne,
ako aj refazove rozloZené mnozstvo peroxydu v zavislosti od jeho podiatoénej
koncentracie.

Teoreticky priebeh spontdnneho a indukovaného rozkladu odvodime pre
retazovy rozklad druhého radu, pretoze tento pripad, ako to dalej z podrobnej
kinetickej analyzy vyplynie, najvernejSie vystihuje skutodnost. Celkovy
tbytok peroxydu vyjadruje potom rovnica

___d[BP]
de

= k,[BP] + ki[BP]?, (2)

v ktorej [BP] je koncentricia benzoylperoxydu, k, a k; si rychlostné kon-
Stanty spontanneho a indukovaného rozkladu.
Koncentracia peroxydu v dase ¢ bude po integricii a dprave

____[BP)
BPk = @+ —a’ @
kdo A =efl, q= X [BP].
)

MnoZstvo spontanne rozloZeného benzoylperoxydu (z,) je integralom st-
¢inu rychlostnej konstanty k, a koncentricie [BP]; v rozmedzi od 0.do ¢, ako
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to vyplyva z rovnice (I). Integrovanim a tpravou dostivame pre ubytok
peroxydu spontannym rozkladom vztah

LY
ki

€, =

{2,303 log[(a + 1)4 —a] — lclt} (3)

Obdobnou tvahou a postupom je zasa tbytok peroxydu indukovanym roz-
kladom:
A(a + 1)

Al@a+1)—a
Ala + 1)—a ]

x2=.:_:[(a+ 1) — — 2,303 log ) (4)

Porovnanim vypoéitanych priebehov spontdnneho a indukovaného rozkladu
pomocou uZ predtym uréenych rychlostnych kon$tant [1] so vznikajacim
-obsahom rozkladnych splodin (kyselina benzoové a kysliénik uhlidity) sme
odvodili reakény mechanizmus rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne.
Zo zistenej schémy prebiehajicich reakeii sme pre rozne teploty uréili pomer
rychlosti prenosu a indukovaného rozkladu.

Experimentdlna ¢ast a vysledky
Specifikdciu pouzitych surovin, ako aj postup pripravy vzoriek, ich temperovanie
-a analytické stanovenie obsahu benzoylperoxydu sme uZ predtym opisali [1].

Tabulka 1

Mnozstvo kyseliny benzoovej a kysliénika uhli¢itého, vzniknuté v priebehu rozkladu benzoyl-
peroxydu v polyetyléne

- i Koncentrécia Vzniknu};é Vz‘niknuté Ubytok
eplota Cas b I a mnoZstvo kyse- | mnozstvo kys- b heroxvdil

°C s. 107 enzoyiperoxydu liny benzoovej (liénika uhli¢itého enzoyip 4

moél/kg mol/kg moél/kg mol/kg

0,0164 0,00374 0,00320 0,0058

60,1 50,40 0,0203 0,00466 0,00514 0,0056

0,0284 0,00501 0,00672 0,0119

0,0164 0,00474 0,0020 0,0044

0,0203 0,00515 0,0038 0,0063

70,3 8,46 0,0284 0,00720 0,0062 0,0082

0,0368 0,00870 0,0103 0,0153

0,0586 0,0116 0,0188 0,0272

0,0284 0,0079 0,0026 0.0083

0,0368 0,0086 0,0073 0,0124

80,1 1,44 0,0586 0,0184 0,0114 0,0296

0,103 0,0240 0,0230 0,0555

0,116 0,0274 0,0364 0,0645

0.0368 0,0208 0,0045 0,0174

0,0586 0,0330 0,0101 0,0324

89,4 0,42 0,103 0,0394 0,0276 0,0555

0,116 0,0529 0,0323 0,0724

0,198 0,0675 0,0646 0,1145
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Obsah kyseliny benzoovej vzniknutej rozkladom benzoylperoxydu po temperovani
sme urdovali alkalimetrickou titrdciou alkoholickym roztokom 0,1 N—KOH v osobitnych
vzorkdch suspendovaného présku polyméru v etylalkohole na fenolftalein [2].

Kysliénik uhliéity, ktory sa v priebehu rozkladnej reakcie z peroxydu uvoliuje, sme
zachytdvali v pripojenych absorbérkoch naplnenych ndtronovym azbestom pod suchou
dusikovou atmosférou. Po skondeni reakcie sme obsah reakénej nddoby pretladili dusi-
kom do absorbéra a celt aparatirku sme prepldchli. Takto absorbované mnozstvo
kysliénika uhli¢itého na ndtronovom azbeste sme uréovali gravimetricky [2].

Vznikajice mnoistvo kyseliny benzoovej a kysliénika uhlié¢itého sme urdovali v zé-
vislosti od vychodiskovej koncentrédcie benzoylperoxydu pre rozmedzie teplét 60—90 °C
(tab. 1).

Vysledky vzniku kyseliny benzoovej a kysliénika uhliditého predstavuji priemerné
hodnqty niekolkych paralelnych merani. Odchylka jednotlivych vysledkov od priemer-
nej hodnoty bola maximélne + 10 %,.

Kinetickd analyza ziskanych vijsledkov

Zo . vzostupnej tendencie rychlosti rozkladu s koncentraciou peroxydu [1] vyplyva,
ze rad reakcie retazového rozpadu je vidsi neZ jedna. NaSe vysledky poskytuji potom
pre rdd indukovaného rozkladu dve moznosti, bud 1,5, alebo 2,0. Pre kazdd z obidvoch
moznost{ vSak znova jestvujti dve rdézne kombindcie diastkovych reakeii rozkladného
procesu [3] (tab. 2).

' Tabulka 2
Elementérne stupne retazovej reakcio pre rady indukovaného rozkladu 1,5 a 2,0

| Ré4d retazového | Indukovany

rozkladu rozklad Termindcia

1.5 R+ + BP R: + R
¥ PE:- + BP | PE- + PE-

R- + BP R + PE:
R+ + BP | PE- 4+ PE:

BP je benzoylperoxyd, R+ benzoyloxy-radikdl a PI- polyetylénovy radikdl.

Prvi alternativu mozno uz vopred zavrhnut, pretoze neposkytuje prilezitost pre
_tvorbu prieénych viézieb. Ako to neskér vyplynie, prieéne vizby vznikaji rekombindciou
polymérnych radikdlov [4, 5] podobne ako v pripade ionizadného Ziarenia [6, 7] alebo
ultrafialového svetla [8].

Druhy pripad zasa vyh’léi'me touto ivahou: Keby indukovany rozklad peroxydu, ako
aj termindcia prebiehali vyluéne polymérnymi radikédlmi, malo by sa moldrne mnozstvo
vzniknutej kyseliny benzoovej rovnat dvojndsobku moélov rozlozeného benzoylperoxydu.
Uz jednoduché porovnanie vysledkov kyseliny benzoovej s odpovedajicim ubytkom
peroxydu (tab. 1) nds presved¢i, ze to tak nie je.

Na zaklade povedaného mozno potom usudzovat, Ze indukovany rozklad benzoyl-
peroxydu je realkciou druhého réddu a teda prebieha vzédjomnou reakciou primérnych
radikélov s molekulami peroxydu. Totiz z hladiska staZenej difdzie v tomto pripade je
aj pravdepodobnejsia vzéjomnd reakcia dvoch relativne malych éastic (benzoyloxy-
radikédlu s molekulou peroxydu) nez reakcia radikalu makromolekuly s benzoylperoxy-
dom.
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Ostédva uZ len uvézit, ktord z dvoch moznych terminaénych reakcii prebieha v kon-
krétnom diskutovanom pripade. Kedze rychlost inicidcie (spontdnny rozklad) je védsia
nez rychlost prenosu (vznik kyseliny benzoovej) (obr. 1), treba predpokladat, ze v termi-
ndcii okrem dvoch polymérnych radikdlov reaguju aj primdrne benzoylxy-radikély
s radikdlmi polyetylénu. Teda prevySujuca ¢ast primérnych radikdlov, ktoré nezanikaji
prenosom, zidastiiuje sa potom na terminaénych reakeidch.
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Obr. 2. Priebeh indukovaného rozkladu a

Obr. 1. Vznik kyseliny benzoovej a ubytok
vzniku kysliénika uhli¢itého v zdvislosti od

benzoylperoxydu spontdénnym rozkladom

v zavislosti od pévodnej koncentrécie per-
oxydu pri teplote 80,1 °C. Plnd &iara vy-
jadruje teoreticky priebeh spontdnneho
rozkladu a body experimentdlne hodnoty
poloviéného mnozstva kyseliny benzoovej.

podiatodnej koncentricie benzoylperoxydu
pri teplote 89,4 °C. Ciara znédzoriiuje teore-
ticky priebeh indukovaného rozkladu a ex-
perimentdlne body vzniknuté mnozstvo
kysliénika uhli¢itého.

Z uskutoéneného rozboru mozno reakény mechanizmus rozkladu benzoylperoxydu

v polyetyléne naznacit schémou

BP M, oR.
R + BP i_) R: 4 CO, + RX
R+ PEH —" ., PE- 4+ RH
ni . k‘
PE- + PE: ——— produkty dezaktivécie
PE- + R- ks N radikdlov

Prvé reakcia vyjadruje spontdnny rozklad benzoyl‘peroxydu (BP) za vzniku dvoch
benzoyloxy-radikédlov (R.) a je inicidciou retazovej reakcie rozkladu peroxydu. Vznika-
juce benzoyloxy-radikédly reaguji v indukovanom rozpade s molekulami benzoylperoxydu.
Pri tejto reakeii sa regeneruje benzoyloxy-radikdl a vznikd kysliénik uhli¢ity a fenyl-
benzodt (RX). Prevazné ¢ast benzoyloxy-radikdlov prendsa svoju aktivitu na polyetylén
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(PEH), ¢im vzniké polymérny radikdl (PE.) a kyselina benzoovd (RH). Termindcia
retazového procesu prebieha vzdjomnou dezaktivédciou jednak dvoch polymérnych radi-
kélov, jednak primérneho radikdlu s polymérnym.

Uvazovand schéma reakcif je zalozend na predpoklade, Ze pri sponténnom, ako aj
indukovanom rozklade vznikajui iba benzoyloxy-radikdly a nie fenylové radikédly a Ze
produktom prenosu je kyselina benzoovéd a nie benzén. Podla tohto potom kysliénik
uhligity vznikd len pri diastkovej reakeii indukovaného rozkladu benzoylperoxydu. Ze
to tak je, presveddi nés obr. 2, na ktorom je porovnany vypoéitany priebeh indukovaného
rozkladu so vznikajucim mnozstvom kysliénika uhli¢itého. Tento fakt dovoluje konsta-
tovat, Ze kysli¢nik uhlidity vznikd iba indukovanym rozkladom a Ze predloZeny mecha-
nizmus retazového rozkladu benzoylperoxydu dobre vystihuje skuto¢nost.

Odvodeny reakény mechanizmus dovoluje z experimentdlnych vysledkov uréit aj
dalSiu kinetickG konstantu, a to ,,konStantu prenosu’’, ktord vyjadruje pomer medzi
rychlostou prenosu a rychlostou indukovaného rozpadu.

Podla odvodenej schémy rozkladu kenzoylperoxydu moézeme pisat:

(rychlost indukovaného rozkladu) k,[R+] [BP] = k; [BP]? ()
(rychlost prenosu) ky[R+] [PEH] = di‘tH id—itli (6)
Substituciou za [R-] a dpravou dostdvame:
ARH ks _
RBPLA — k, FEH = W

Pomer vzniknutého mnozstva kyseliny benzoovej k stéinu k; [BP], 4¢ umoziuje vy-
poditat konStantu prenosu k.

Hodnotu [BP], 4¢ mozno odvodit na podklade rovnic (I) az (3). Po vypocitani jej
hodnoty a dosadeni do rovnice (7) ziskavame pre ky: vztah
. ARH
" 2,303 logld(a + 1) —a] —kq¢t

Pomocou odvodenej rovnice (8) sme z uréeného mnozstva kyseliny benzoovej a od-
povedajticej koncentracie benzoylperoxydu vypoditali konstanty prenosu, ktorych prie-
merné hodnoty pre jednotlivé teploty uvddzame v tab. 3.

kpr (8)

Tabulka 3
Konstanty prenosu pre rézne teploty

Teplota kpr I
°C mol/kg
60,1 0,0141
70,3 ,0296
80,1 0,0657
89,4 0,133

Aktivaénd energia prenosu uréend graficky na obr. 3 je E), = Ey—FE, = 17,3 kecal/mol,
takze vSeobecné vyjadrenie kon$tanty prenosu je:

0
1740 ) mol . kg™

kpr = 3,6 . 10° exp (-—R_T
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Ziskand aktivaénéd energia je dobre porovnatelnsd s hodnotami aktivaénych energii
prenosu radikélovych retazovych reakeii [9, 10]. ZvysSenie aktivadnej energie vplyvom
difuzie, ako sme to pozorovali pri spontdnnom a indukovanom rozklade, neméze sa tu
prejavit, pretoze uréend hodnota vyjadruje vlastne rozdiel aktivaénych energii reakeif
rastu a prenosu.

log o | ' i

-1,0

2.7 28 29 30 5

Obr. 3. Zavislost logaritmu konsStanvy prenosu od prevratenej hodnoty absoltitnej teploty.

Sthrn

Z kinetickej analyzy vysledkov rozpadu benzoylperoxydu v polyetyléne,
ako aj vzniku reakénych splodin sa odvodil mechanizmmus tohto retazového
rozkladného procesu. Inicidciou je spontanny rozklad, ktory produkuje pre
retazovi reakciu benzoyloxy-radikaly. Okrem spontanneho rozkladu spéso-
buje vylerpavanie peroxydu aj indukovany rozklad, ktory zahrnuje reakeciu
benzoyloxy-radikalov s molekulami peroxydu. Terminacia prebieha v sledo-
vanom rozmedzi teplét jednak interakciou dvoch polymérnych radikilov,
jednak reakciou primarneho radikalu s polymérnym. Vznik polymérnych radi-
kélov moZno pripisat prencsovej reakcii benzoyloxy-radikilov s polyetylénom.

Na podklade odvodeného mechanizmu sa kinetické vztahy doplnili o kvan-
titativne vyjadrenie reakcie prenosu, ktorej aktivand energia je 17,3 keal/mél.

CTPYKTYPHPOBAHMUE ITOJIMOTHIIEHA NEPEKUCHIO
BEH30MJIA(II)
MEXAHM3M PEAKIMHU PA3JIO;KEHUS TEPERHCH

P. PAIIO, M. JIA3AP
Hayuno-ucciienoBaTensekuii HHCTHTYT KaOesicil ¥ M30JIsILMONHLIX MaTepuaioB B BpaTaciase
-

HHcTuTyT jepeBa, Le.1I0I03bI M XMMMUYCCKHMX BojiokoH CiroBaukoil akageMu#m Hayk
B Bpartuciase

BriBonr

lHa ocHOBAHMM KMHCTMYECKOI'O AHAJIA3A Pe3y/ILTATOB PAa3JIOKEHHUsI IEepPCKHCH 6QH3OHH3
B IIOJIMJTHJICHC KAR M BOSHUKIIMX PCAKUMOHHLIX ITPOAYKTOB, Ot BbhIBe/J e MCXAaHHM3M 3TOI0
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menmEOro mpomecca pacmaja. BoaGyskueHmeM sBifeTcsi CIOHTAHHBIA pacmaj, KOTOpLIA
obpasyer pmas IenHoil peaknum OoH30aTHHe pajukana. HpoMe CIOHTaHHOIO pacnaja
HcuepIEHBAHAe NEPCKUCH CII0COOCTBYeT Taks e M HHIYLUMPOBAHHLIA Pacnajl, KOTOPBIH BRIIO-
yaeT peaKIHIo GOH30ATHEIX PAJIMKATIOB ¢ MOJIEKYJIaMy NeperucH. Peakius o0peBa MpoTeKaeT
B HCCJE0OBAHOM /Mana3oHe TeMIepPaTyp B3auMoOll Je3aKTuBaIueill M [ByX IIOJMMEPHBIX
PAJEKAJIOB M NEPBMUYHOIO PaJMKaja ¢ noluMepHsM. OGpasoBaHue MOJUMEDPHLIX DaJUKaJIOB
MOKHO IIPHIIMCATH PEAKIHHA IepeHoca OeH30ATHLIX PAJHKAJIOB C MOJIU3TUIIEHOM.

Ha ocHOBaHMH BbIBeJIGHHOTO MeXaHuH3Ma OB JONONHEHH KHHETHYECKHe OTHOIICHHS
0 KOJIHYCCTBGHHOC BLIDAKCHME DeaKIlUll TiepeHoca, SHEePrMsa AKTHBAIUM KOTOPOi Ipel-
craBisieT 3Havenue 17,3 xxaj/MoOub. Iloctynuio B pegakumio 8. 3. 1960 r.

VERNETZUNG DES POLYATHYLENS DURCH BENZOYLPEROXYD
(1I)
MECHANISMUS DER ZERSETZUNGSREAKTION DES PEROXYDS

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

Institut fiir Holz, Cellulose und Kunstfasern an der Slowakischen Akademie der Wissen-
schaften in Bratislava

Zusammenfassung

Aus der kinetischen Analyse der Ergebnisse der Zersetzung von Benzoylperoxyd im
Polyiithylen, sowie auch der Bildung von Reaktionsprodukten wurde der Mechanismus
dieses Kettenzersetzungsprozesses abgeleitet. Die Keimbildung ist der spontaner Zerfall,
welcher fiir die Kettenreaktion Benzoyloxy-radikale produziert. Ausser der spontanen
Zersetzung verursacht die Erschopfung des Peroxyds eine induzierte Zersetzung, welche
die Reaktion der Benzoyloxy-radikale mit den Molekiilen des Peroxyds umfasst. Der
Abbruch verlduft in dem untersuchten Temperaturbereich wie durch eine Wechsel-
wirkung von zwei polymeren Radikalen so auch durch die Reaktion des priméren Radikals
mit dem polymeren. Die Bildung von polymeren Radikalen kann man der Ubertragungs-
reaktion der Benzoyloxy-radikale mit dem Polyéthylen zuschreiben.

Auf der Grundlage des abgeleiteten Mechanismus wurden die kinetischen Beziehungen
um ein quantitativen Wert der Ubertragungsreaktion ergéinzt, deren Aktivationsenergie
17,3 kecal/Mol betrigt. In die Redaktion eingelangt den 8. 3. 1960
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