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PEROXYDMI INICIOVANE PREMENY V POLYOLEFINOCH
RUDOLF RADO

Vyskumny udstav kédblov a izolantov v Bratislave

Prvé poznatky o premenach prebiehajicich v makromolekulovych retaz-
coch st spojené so Studiom deStrukcie polymérov za téelom postdenia ich
tepelnej stability [1]. Mechanizmus reakeii, ktoré za tychto okolnosti prevla-
dajd, je uréovany experimentalnymi podmienkami, umoziiujicimi merat re-
zultujice zmeny v chemickej Struktdre. Pri tychto relativne vysokych teplo-
tach si uprednostiiované tie elementarne stupne moznych reakeii, ktorych
aktivadné energie si dostatotne vysoké. Suhrnnym prejavom prave tychto
tiastkovych procesov st premeny v makromolekulovych retazcoch, vysledni-
cou ktorych je tepelna destrukecia polyméru.

Uplnejsi obraz o vplyve chemickej $truktiry makromolekuly na moZnosti
jej zamernej premeny poskytuji badania uskutoénené pri polyméroch v su-
vislosti s ionizaénym ziarenim [2]. Vdaka mozZnostiam pozorovat vyvolané
zmeny za normalnych podmienok boli popri procesoch spdsobujicich destruk-
ciu identifikované aj reakcie vedice k Strukturalizacii makromolekuly. KedZze
v8ak k iniciacii dochadza v désledku excitdcie molekil po absorpcii energie,
moéze uz tento prvy stupein — stibezne s tvorbou volnych radikalov, pripadne
ibnov — zapric¢init podla okolnosti aj destrukciu hlavného alebo boéného
retazca. Destrukény pdvod inicidcie spolu s prekazkami pri uréeni jej kinetiky
obmedzuje do uréitej miery kvantitativny rozbor experimentalnych hodnét
a stazuje z neho vyplyvajice posidenie mechanizmu prebiehajtcich reakeii.

Vychddzajtic z poznatkov o vplyve teplét a ionizaéného Ziarenia na poly-
méry, pouZzili sme na inicidciu premien makromolekdl metédu, pri ktorej sa
dosahuje oddelenie iniciaéného stupiia od naslednych reakecii. Tento postup
umoznuje kvantitativnu bilanciu Gdinne spotrebovanych primarnych radika-
lov a takto spésobenych zmien v polymére. Ako zdroj volnych radikalov sme
volili benzoylperoxyd a nim iniciované premeny sme $tudovalinaskupine poly-
olefinov, pozostavajicej z polyetylénu, polypropylénu a polyizobutylénu.
Nasu ¢innost v tejto oblasti vyskumu sme orientovali na poznanie vSeobec-
nejsieho vplyvu chemickej $truktiry polyolefinov na priebeh reakeii makro-
radikdlov a na mozZnosti ich regulovaného ovladania z hladiska zamernych
premien polymérnych retazcov.

Metéda Studia prebiehajiicich procesov

Na rozdiel od polymerizaénych realeif, pri ktorych rozklad peroxydov vyvoldva
retazovu reakciu monoméru, je patrebné, aby sa na sledovanie nezndsobenych primaér-
nych aktov, akymi st premeny tuhych polymérov, pouzili omnoho energickejsie inicia¢né
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podmienky. T ked takéto polyméry sa skladajii z obrovskych molekul, moZzno zmeny
sposobené v ich Struktiure zachytit iba pri dostatoénom poéte elementdrnych zdsahov.
Vzhladom na tieto skutoénosti vystupuje potreba pouzit pri pokusoch 1—7 9( rozmedzie
koncentracie peroxydu a rozkladnd reakeiu viest do vysokych konverzii.

Hoci za tychto okolnosti nie st reakcie prebiehajtice v polyméroch také citlivé na
necistoty, je nevyhnutné uplne vyladit vplyv atmosferického kyslika. Obzvlést pri poly-
olefinoch je totiZz velmi dobre zndme, ze polymérne radikdly prejavuju velku reaktivitu
voc¢i kysliku [3], takZe jeho pritomnostou sa v danom pripade aj za pomerne nizkych
teplot priebeh reakeif zvrédti v prospech oxyddcie polyméru [4].

Za zdroj volnych radikélov sme benzoylperoxyd zvolili preto, lebo kinetika a mecha-
nizmus rozkladu tohto peroxydu sa pomerne najpodrobnejsie Studovali [5]. Tdto okol-
nost ulah¢uje rozbor ziskanych vysledkov a umoziuje porovnat ich s inymi pripadmi.
Pouzitie benzoylperoxydu poskytuje vyhodu aj v tom, Ze metédy jeho analytického
uréovania st dobre prepracované, spolahlivé a vyhodne aplikovatelné i v prostredi tuhé-
ho polymséru.?

Rozklad benzoylperoxydu v rozvetvenom polyetyléne, ataktickom polypropyléne
a polyizobutyléne sme uskutoc¢novali v nativnom stave v teplotnom rozmedzi
60-—90 °C. Analyticky sme urdovali ibytok peroxydu [7] a jeho rozkladom vzniknuté
mnozstvo kysliénika uhli¢itého a kyseliny benzoovej [8]. Tieto experimentdlne metédy
slizia nielen pre zistenie kinetiky rozkladu peroxydu, ale umozinuji aj identifikovat
mechanizmus prebiehajucich reakeii. Uréenie mechanizmu je obzvldst délezité preto,
lebo vlastné reakcie makroradikédlov st iba elementdrnymi stuphami (prenos a termind-
cia) procesu rozkladu peroxydu. Kinetika reakcii peroxydu predstavuje zasa kvantitativ-
nu strénku celého problému, pretoze poskytuje apardt, pomocou ktorého mozno vyvodit
vztahy medzi primdrnymi aktmi inicidcie a koneénymi premenami makromolekuly.

Vyvolané zmeny v Strukture makromolekuly mézu byt v zdsade dvojakého druhu,
a to Strukturalizécia alebo destrukcia. Proces vyvoldvajaci pri polyetyléne zosietenie
sme sledovali z poklesu rozpustnosti [9] alebo elastickej deformadcie polyméru [10]. Tato
metdda je pouzitelnd iba po dosiahnuti takého stupna zosietenia, pri ktorom vznikd uz
frakeia gélu [11, 12]. Preto pod touto hranicou dochddza prakticky iba k rozvetvovaniu,
ktoré je analogicky ako deStrukecia postrehnutelné zo zmeny molekulovej vahy, ktoru
sme pri polyizobutyléne, ako aj pri polypropyléne urdovali z limitného viskozitného éisla
[13—15]. Kedze premeny v molekulovej struktire su sprevddzané vznikom nenasyte-
nosti, zistovali sme takisto v polymére tvorené dvojité vézby [16].

Opisanym metodickym postupom sme odvodili kinetiku a mechanizmus rozkladu
benzoylperoxydu v Studovanych polyméroch, éim sme ziskali obraz aj o &iastkovych
reakecidch prislichajucich makromolekule. Zo vztahu medzi spontdnne rozlozenym per-
oxydom, ktory predstavuje udinny podiel radikélov pre inicidciu, a vytvorenymi prie¢-
nymi vézbami, resp. medzi zmenou molekulovej vdhy a nenasytenosti sme kvantitativ-
nou analyzou overili identifikované elementdrne stupne. Takto sme zistili aj povahu
a pridiny deStrukcie makromolekuly, z éoho usudzujeme na faktory Struktury, ktoré
usmernuju charakter prebiehajacich reakeii a ich vyslednych premien.

! Hlavnym zdrojom experimentélnych chyb je v tomto pripade nedostatoénéd homo-
genita peroxydu v polymére, vyplyvajica z povahy velmi viskéznych roztokov [6].
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Mechanizmus a kinetika radikdlovijch reakcit v polyolefinoch

Na zéklade Studia premien vyvolanych v polyetyléne [17], polyizobutyléne [18]
a v ataktickom polypropyléne [19] tepelnym rozkladom benzoylperoxydu mozno pre-
biehajuce reakcie v polyolefinoch naznadéit vS8eobecnou sch¢mou:

BP —— 2R- ()
R- + BP —— R. + CO, + RX (2)
R-+P= ——» R_P. (3)
R- + PH —— P- + RH (4)
P + P= —> P—P (5)
PP —— P 4 P= (6)

A P—P(P—R)

P+ B®)  pg o P=(RH + P=) )

BP je molekula benzoylperoxydu, PH polyolefin, P = polymérny retazec s nenasyte-
nou vizbou, R. benzoyloxyradikdl, P- polymérny radikdl, RH kyselina benzoovd, RX
rozkladné splodina peroxydu, R—P: produkt adicie primérneho radikdlu na dvojitu
vizbu polyméru, P—R produkt interakcie primdrneho a polymérneho radikdlu, P—P
prieéna vézba.

1. Tepelnou disocidciou benzoylperoxydu vznikaja v polyolefinoch dva benzoyl-
oxyradikdly. Spontdnny rozpad je inicidciou naslednych ¢iastkovych stupnov a z kine-
tického hladiska sa javi ako monomolekulova reakcia. Aktivaénd energia spontdnneho
rozpadu je vy$Sia nez v roztokoch a stupa s viskozitou polymérneho prostredia. Tento
jav mozno vysvetlit zvidéSenou pravdepodobnostou spétnej rekombindcie primédrne
vzniknutych rozkladnych fragmentov vplyvom znac¢ne vysokej viskozity rozkladného
prostredia (klietkovy jav [20]), ako to pozorovali aj ini autori [21, 22]. Disocidcia peroxy-
dickej vézby vyzaduje potom zvysSenie aktiva¢nej energie vzhladom na staZenie difaz-
neho procesu. Pri krystalickom polymére — polyetyléne — ktory sa za sledovanych
podmienok vyznacuje velmi vysokou viskozitou, namerali sme aktivaénii energiu az
50,5 keal/mdl [7]. Pri polyizobutyléne, ktory je sice amorfny, avsak mé pomerne vysokt
molekulovi véhu, sme ziskali hodnotu 35,3 keal/mél [18] a pri ataktickom polypropyléne
— polymére s relativne najniz$ou viskozitou—uz len hodnotu 29,8keal/mél [19]. Z rovna-
kych pri¢in pravdepodobne neprebieha ani dekarboxylédcia primarnych benzoyloxyradi-
kélov, tak ako je dobre zndma pri rozklade benzoylperoxydu v roztokoch [23]. K takému-
to zédveru sme dosli na zdklade zistenia, ze pri rozklade benzoylperoxydu v polyetyléne
sa mnozstvo uvolneného kysliénika uhli¢itého rovnd indukovanému rozkladu (obr. 1)
a pri polyizobutyléne zasa cely sponténny rozpad poskytuje kyselinu benzoovi (obr. 2).

2. Rovnako ako v roztokoch benzoyloxyradikdly vzniknuté pri spontdénnom rozpade
indukuju retazovy rozklad peroxydu. Na tuto skutoénost poukazuje vo vSetkych pri-
padoch stupajica tendencia rychlosti zdanlivo monomolekulového rozkladu so zvySuju-
cou sa koncentréciou benzoylperoxydu (obr. 3). Nepriamym dékazom retazového cha-
rakteru rozkladu benzoylperoxydu v polyolefinoch je aj to, Ze zmeny spdsobené v poly-
mére st vo vztahu iba s vypoéitanym podielom sponténneho rozkladu a nesleduja cel-
kovy tubytok peroxydu (obr. 4). Retazovy rozpad je druhého rddu a spésobuje ho teda
interakeia benzoyloxyradikdlu s molekulou benzoylperoxydu. Indukovany rozklad pred-
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Obr. 1. Zavislost vzniku kysliénika uhli¢itého od koncentricie benzoylperoxydu v poly-
etyléne pri teplote 70,3 °C. Krivka vyjadruje vypoéitany priebeh retazového rozkladu
a body namerané mnozstvo kysliénika uhli¢itého. -— Obr. 2. Priebeh tvorby kyseliny
benzoovej pri réznej koncentrécii benzoylperoxydu v polyizobutyléne pri teplote 65,0 °C.
Experimentdlne body znédzornuju zistené koncentracie kyseliny benzoovej a krivka
predstavuje teoreticky priebeh vytvorenych benzoyloxyradikalov.

stavuje potom nedéinné odderpévanie peroxydu, pri ktorom sa radikdly nevytvéraju,
ale iba regeneruju. Splodinami takéhoto rozkladu benzoylperoxydu st kysliénik uhliéity
a fenylbenzodt.

3. Za pritomnosti nenasytenych vézieb v polymére a za vhodnych priestorovyéh
podmienok adujt sa primdrne benzoyloxyradikdly na dvojité vizby. Reakcia tohto
druhu spoésobuje retarddciu retazového rozkladu a umoznuje preto uéinnejsie vyuzitie
inicidtora. Vzhladom na relativne omnoho vécSiu rychlostnd konstantu adicie ako pre-
nosu je tento elementdrny stupen obzvlast vyznamny v pripadoch, pri ktorych vznikd
vysoky obsah dvojitych vézieb. Experimentdlne sme priebeh tejto reakcie dokézali
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Obr. 3. Rychlostnd konstanta monomolekulového rozpadu so stupajicou koncentréciou

benzoylperoxydu I — v polypropyléne (73,0 °C), 2 — v polyzzobutyléne (75,0 °C) a 3 —

v polyetyléne (89,4 °C). — Obr. 4. Tvorba prieénych vizieb v polyetyléne (s) pri teplote

60,1 °C a vznik dvojitych vézieb disproporciondciou v polyzobutyléne (o) pri teplote

65,0 °C v zdvislosti od koncentrécie benzoylperoxydu. Krivky I a 2 vyjadrujt teoreticky

priebeh spontdnneho rozkladu, 3 a 4 celkového tbytku peroxydu. Plnd éiara prislucha
polyizobutylénu a preruSovand polyetylénu.
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v polypropyléne [19] jednak zo zdniku nenasytenosti v polymére, jednak z kvantitativ-
neho zistenia, Ze rozdiel medzi mnoistvom vytvorenych benzoyloxyradikdlov a vznik-
nutou kyselinou benzoovou zodpovedd zaniknutym dvojitym védzbdm (obr. 5).

4. Zanik benzoyloxyradikalu pri prenose je sti¢asne vznikom polymérnych radikédlov,
vdaka ktorym mézu prebiehat reakcie polyméru. Splodinou prenosu je potom kyselina
benzoové a polymérny radikal. Tédto reakeia vyplyva i zo zisteného rddu retazového
rozkladu [7, 8], ktory je podmieneny prenosom radikélovej aktivity z primdrneho radi-
kélu na polymér [5]. Prenosovy medzistupen je aj z termodynamického hladiska pri poly-
olefinoch uplne oprdavneny. Z tidajov zmien entalpie vézieb ziéastnenych na reakeii [24]
totiz vyplyva, Ze v pripade konc¢enia rekombindciou, ako aj disproporcionéciou je celkové
tepelné zafarbenie procesu negativne. Rychlost prenosu zévisi od povahy vézby vodika
s uhlikom a stiipa v poradi primédrny, sekundirny a tercidrny uhlik v pomere 1 3 33
[25].

4. Prenosom vytvoreny makroradikal sa moéze za vhodnych podmienok adovat na
dvojitu vizbu iného retazca, tak ako je to aj v pripade adicie primarneho radikélu.

6. Polymérny radikél, predtym 6o zanikne ¢éi uz rekombindciou alebo disproporciond.-

podlieha pripadnej dalSej prenosovej reakcii. Premiestenie radikélovej aktivity na
int makromolekulu nie je kineticky vyznamné a ani nespdsobi nijaki zmenu v moleku-
lovej Struktare. Rozhodujuci je vSak intramolekulovy prenos, pri ktorom sa polymérny
radikél stabilizuje izomerizdciou za suéasného pretrhnutia vézby medzi uhlikmi hlav-
ného retazca, ¢im dochddza k desStrukeii polyméru. Takyto charakter destrukcie vyplyva
zo zavislosti po¢tu pretrhnutych vézieb od odmocniny z mnozstva spontdnne rozlozeného
peroxydu (obr. 6). Uvazovand izomerizdcia makroradikalu je totiz priamo umerna
koncentrécii polymérnych radikalov, ktoré st zasa vzhladom na svoju kvadraticka
termindciu v odmocninovom vztahu s Géinne rozlozenym benzoylperoxydom [18]. Poly-
mérny radikdl je teda znaénc nestabilny a za podmienok stazenej interakeie s inym poly-
mérnym radikdlom (priestorové prekédzky), ked by bola jeho Zivotnost predlzovand,
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Obr. 5. Ubytok dvojitych viizieb v polypropyléne pri teplote 73,0 °C v zévislosti od
koncentrdcie benzoylperoxydu. Experimentdlne body sa porovnavaju s vypocitanym
priebehom adovanych benzoyloxyradikdlov, vyjadrenym krivkou. — Obr. 6. Pocet
pretrhnutych vizieb v poly:zobutyléne vypoéitany z poklesu molekulovej védhy pri
teplote 75,0 °C v zdvislosti od odmocniny zo spontdnne rozloZzeného benzoylperoxydu.
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izomerizuje sa intramolekulovym prenosom. Reaktivita polymérneho radikdlu zdvisi od
jeho Struktury a v stlade s platnymi ndzormi sme pri polypropyléne ziskali vyssiu
hodnotu aktivaénej energie destrukecie nez pri polyizobutyléne. Stabilita makroradikdlu
teda stupa s po¢tom bezprostredne naviazanych uhlikov na aktivnu skupinu (primérny,
sekunddrny, tercidrny uhlik).

7. UvaZované interakcie radikélov predstavuju terminaény stupen prebiehajucich
procesov. Pritom vo vSeobecnosti moze ist o rekombindciu alebo o disproporciondeciu. Pri
polyolefinoch vzhladom na dostatoéni rychlost prenosu zanikaji vzdjomnou dezaktivé-
ciou predovsetkym dva polymérne radikily, ako to vyplyva aj z obr. 3. Vznikajuce
benzoyloxyradikdly poskytuju totiz ekvivalentné mnozstvo kyseliny benzoovej, ¢o po-
ukazuje na skuto¢nost, Ze primarne radikaly kvantitativne zanikaji prenosom. K rovna-
kému zdveru vedie nepriamo aj dokaz zndzorneny na obr. 5, ktorého platnost vychadza
z podmienky, Ze celti termindciu obstardvaju polymérne radikély, ¢i uz vznikli prenosom
alebo adiciou priméarneho radikédlu na dvojitti vdzbu polyméru. Iba v pripade znaé¢ne
vysokého pomeru aktivaénej energie sponténneho rozkladu a prenosu prebieha pri vys-
sich teplotach popri interakcii dvoch polymérnych radikélov i vzédjomnd dezaktivécia
polymérneho radikélu s primarnym, ako sme to pozorovali pri polyetyléne [17]. Této
diastkovd reakcia, podobne ako aj indukovany rozpad znizuje ti¢innost peroxydu. Re-
akeia typu R* 4 R-, ako ju pri kinetickej analyze zosietovania polyetylénu predpoklada
A. A. Miller [26], nemd pri rozkladé benzoylperoxydu v polyolefinoch opodstatnenie.

O tom, ¢i pri konéeni budu radikély rekombinovat alebo disproporcionovat, rozhoduje
najmd Struktura makromolekuly. Prakticky linedrna Struktara polyetylénu bude ndklon-
né pre rekombindciu a molekula polyizobutylénu zasa pre prekdzky boénych substituen-
tov povedie k disproporcionécii. Prechodné postavenie Struktiry polypropylénu sposo-
buje, ze termindcia prebieha paralelne obidvoma dezaktivaénymi reakciami. Rekombi-
nécia polymérnych radikdlov md za ndsledok tvorbu prie¢nej véizby, teda sietenie alebo
rozvetvenie polyméru a disproporciondcia zasa sposobuje vznik nenasyteno‘sti. V stlade
s doteraz povedanym nastdva v pripade polyetylénu zosietenie [17], v pripade polyizo-
butylénu destrukeia [18] a v pripade polypropylénu rozvetvovanie a deStrukeia sudasne
[19].

Strukturdlne zmeny vyvolané v polymérnych refazcoch

Z opisaného mechanizmu rozkladu benzoylperoxydu v polyolefinoch vyplyva, Ze tento
rozklad prebieha vo vSetkych troch pripadoch Studovanych polymérov aj retazovym
procesom s indukovanym rozkladom druhého radu. OdliSuje sa iba v kinetike, na ktoru
vplyva fyzikdlna povaha rozkladného prostredia polyméru. Zistenému charakteru
retazového rozpadu zodpovedd reakcia benzoyloxyradikdlu s benzoylperoxydom a pre-
nos reaktivity z primérneho radikéalu na polymér. Mechanizmus nédslednych radikdlovych
reakeii samotnej makromolekuly sa od pripadu k pripadu rézni a zavisi od Struktary
polyolefinu, ktord aj uréuje vysledné premeny polymérneho retazca.

Polyetylén

Makroradikdl polyetylénu na sekunddrnom uhliku, i ked je z hladiska Struktary
znacne reaktivny, podlieha izomerizécii len velmi mélo a vyslednou premenou polyméru
je jeho zosietenie [6]. Pocet vytvorenych prieénych vizieb sa prakticky rovné vypodita-
nému poloviénému mnozistvu vzédjomne dezaktivovanych polymérnych radikdlov (obr. 7).
Utinnost zosietenia je zniZzovand indukovanym rozkladom peroxydu, ako aj interakeciou
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polymérneho radikdlu s primdrnym, takze z hladiska pouzitého zdroja volnych radikglov
je najvyhodnejsi taky pripad, v ktorom polymér vystupuje ako inhibitor retazového
procesu rozkladu peroxydu [27].

Vysvetlenie pridin potladenia deStrukcie polyetylénu mozno najskér néjst v znacne
vysokej rychlosti rekombindcie polymérnych radikdlov vdaka priaznivym stérickym
podmienkam. Pomerne velmi kratka Zivotnost alkylovych radikélov sa pripisuje nielen
pohybu makromolekl, ale aj migrécii volnej viizby preskokmi vodikov pozdl# molekulo-
vého retazca [28]. Tieto skutoénosti zabraiujt izomerizécii radikdlu na sekunddrnom
uhliku, ktory skor, nez by sa mohol takto stabilizovat, zanikd rekombindciou, a preto
vyslednou premenou nie je pokles molekulovej vahy polyetylénu, ale jeho zosietenie.
Takéto vysvetlenie samozrejme nevyluéuje tplne moznost Stiepenia vézieb C—C v poly-
mérnom retazei, ktoré v skutodnosti niektori autori aj pozorovali [29, 30]. Zistené po-
znatky vSak potvrdzuju, Ze sietenie znaéne prevldda nad deStrukciou a Ze toto je uréuji-
cou premenou polyetylénu.

Tvorba prieénych vizieb retazovou interakciou radikdlu s dvojitou vizbou [31] nehra
v konkrétnom pripade vyznamnu tlohu, pretoze v priebehu reakcie sa nenasytenost
polyméru nevytvara a jej vychodiskovd koncentrécia je zasa velmi nizka.

Polyizobutylén

Cast prenosom vzniknutych polymérnych radikdlov v polyizobutyléne sa intramole-
kulovym prenosom izomerizuje, v désledku &oho nastdva trhanie vizieb C—C hlavného
retazca. Tak sa tvori jeden fragment s dvojitou vézbou a druhy predstavuje novy poly-
mérny radikél. Tdto reakeia je zodpovednd za degradédciu polyizobutylénu a z kinetického
hladiska vyhovuje zistenému odmocninovému vztahu medzi degradédciou polyméru
a obsahom rozlozeného peroxydu (obr. 6). Konéenie radikélovych reakeii prebieha dis-
proporciondciou polymérnych radikalov [18].

Nenasytené viizby vznikaji podla toho dvoma elementdrnymi reakeiami, a to destruk-
ciou a disproporciondciou. Obr. 8 v skutoénosti potvrdzuje, Ze thrnnd koncentrédcia
vytvorenych dvojitych viizieb zodpovedd stétu polovice prenosom vzniknutych makro-
radikdlov a deStrukciou pretrhnutych vizieb C—C. Polymérne radikédly nejavia teda
v pripade polyizobutylénu néklonnost k rekombindcii ako polyetylénové makroradikély,
ale pre priestorové prekdzky boénych substituentov disproporcionuji.

Z hladiska vidSej reaktivity vodika metylénovych skupin v porovnani s vodikom
metylovych substituentov treba predpokladat, Ze prenosom vznikaju prevazne radikaly
sekunddrnych uhlikov. Ako je vSak z pozorovanych skutoénosti zrejmé, chovd sa tento
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radikél odli$ne neZ pri polyetyléne, i ked v obidvoch pripadoch ide o sekunddrny uhlik.
V pripade poly¢zobutylénu vsak pomerne objemné boé¢né skupiny pravdepodobne pre-
kézaju interakeidm makroradikélov, do spésobuje predifenie ich Zivotnosti, ktord uz
umoziujoe stabilizédciu radikélu izomerizéciou, vedicou k zniZeniu molekulovej vdhy. Pre
rovnaké stérické priéiny nedochadza v polyizobutyléne ani k adicii radikdlov na dvojité
viizby. Prenos a disproporcionécia vS8ak moézu prebiehat aj za tychto stazenych podmie-
nok, pretoze obidve reakcie rovnalko vyzadujd iba krétke ndrazové priblizenie reaguja-
cich zloziek a nie ich trvalé spojenie ako pri adicii alebo rekombinédcii radikélov.

Polypropylén

Kym polyetylén a polyizobutylén predstavuju krajné pripady, pri.ktorych na jednej
strane ide o zosietenie a na druhej zasa o deStrukciu, zaujima polypropylén medzi nimi
prechodné postavenie, takze podlieha Strukturalizécii a destrukeii sic¢asne. Vychddzajac
z polyizobutylénu uréité priestorové ,,uvolnenie* v Struktdire polyméru umoziuje makro-
radikdlom polypropylénu aj rekombinovat. No z rozboru ziskanych vysledkov [19]
vyplyva, Ze podmienky pre takuto reakeiu si znaéne obmedzené. Na rekombinécii sa
totiz musi vidy zacéastnit aspon jeden makroradikdl s aktivnou skupinou na konci
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Obr. 8. Vznik dvojitych vézieb v polyizo- Obr. 9. Zmeny molekulovej védhy polypro-
butyléne v zavislosti od koncentrdcie per- pylénu pri teplote 65,1 °C s koncentréciou
oxydu pri teplote 83,5 °C. benzoylperoxydu.
Teoreticky priebeh je vyjadreny krivkou
a body zndzornuju namerané udaje.

retazca, takie moZe dochddzat iba k lihedrnemu predlfovaniu makromolekuly alebo
k jej rozvetvovaniu.? UvaZovany priebeh Strukturalizdcie viak vyzaduje aj destrukeiu,
pri ktorej takéto radikaly vznikaju. V skutoénosti je tdto podmienka splnend, ako na to
poukazuje obr. 9. Tu podiatodné zniZovanie molgkulovej vahy prisltcha de§trukeii, ktord

* Podet vizieb vytvorenych rekombindciou makroradikdlov prevySuje polovicu pre-
trhnutych vizieb, avak v nijakom pripade neprekroé{ ich thrnnt hodnotu.
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kedze prebicha viadSou rychlostou, spociatku prevldda. Neskor vzhladom na jej odmoc-
ninovy vztah s koncentraciou peroxydu zacd¢ina de$trukciu potlddat Strukturalizaéng
reakeia, ktord je zasa priamo Umernd koncentrécii peroxydu, a preto pri jej vyssich
hodnotéch prevldda.

Na zdklade naznacenych pozorovani mozno si utvorit obraz o mechanizme prebieha-
jucich reakeif a o Strukturdlnych pridindch, ktoré tieto premeny v polypropyléne pod-
mienuji. Prenosom vytvoreny radikdl moZno pravom océakdvat na tercidrnom uhliku.
Zasluhou jeho relativne najvysSej stability javi mensiu nédklonnost k izomerizdcii nez
polyizobutylénové makroradikdly (vysSia aktivaénéd energia izomerizdcie). Pre nie naj-
vyhodnejsie priestorové podmienky vsak tieto polypropylénové radikdly nerekombinujt
priamo, a preto ani nedochddza k zosieteniu polyméru. Vi¢sina polymérnych radikdlov
sa dezaktivuje disproporciondciou. Priestorové zdbrany rekombindcie nachddzajuce sa
v polypropyléne sticasne viak spdsobuju predlzovanie Zivotnosti radikdlov, ¢o vedie k ich
izomerizacii. Vdaka tejto destrukénej reakeii, pri ktorej vznikaji polymérne radikdly
s aktivnou skupinou na konci retazca, je okrem disproporciondcie, ako sme to uz uviedli,
umoznend aj rekombindcia makroradikalov. Vyslednou premenou polypropylénu je teda
jeho rozvetvovanie. K tvorbe nerozpustnej frakeie, ako je to zndme pri polyetyléne,
nemdoze vSak dojst, pretoze vznik boénych vetiev vyzaduje rovnaky pclet pretrhnutych
C—C vizieb.

Rovnaké faktory podmienuja aj priebeh adiénych reakcii radikdlov na nenasytené
vézby polyméru, ktoré vznikaji disproporciondciou v dostatoénom poéte. Pre adiciu
priméarnych benzoyloxyradikdlov na dvojité vézby niet preto priestorovych prekézok,
takze v sulade s pozorovanim tdto prebieha potom neobmedzene. Podla vysloveného
principu nie je takisto vyltéend adicia makroradikdlu s koncovou aktivnou skupinou,
jej retazovy rozvoj je vSak obmedzeny. Z toho, ze struktura polypropylénu si na rekom-
bindciu makroradikdlov vyzaduje retazec s aktivnym koncom, vyplyva moznost iba
jednej adicie makroradikélu na dvojitt. vizbu. Takyto rozvetveny makroradikdl musi
potom zaniknut obvyklou cestou, a to ¢i uz disproporcionaciou alebo rekombindciou.

Mo#nosti ovlddania destrukénych dejov

7 uskuto¢neného $tudia peroxydmi iniciovanych premien v polyolefinoch vidiet, ze
dedtrukeiu polyméru zapri¢inuje elementdrny stupen intramolekulového prenosu, spdso-
beny snahou usporiadat svoju Struktaru na stabilnejsiu formu. Schopnost izomerizdcie
polymérneho radikédlu zdvisi od Struktary aktivnej skupiny volného radikélu, ako aj od
stérickych predpokladov samotného retazca pre interakcie makroradikélov. Vychéddzajue
z tychto poznatkov, zamedzenie izomerizédcie makroradikélu je principidlne mozné pri-
danim takej zlozky, voéi ktorej by bol polymérny radikal velmi reaktivny, pri¢om re-
akeiou s 1nou by sa stidasne stabilizoval. Ak takto substituovany retazec poskytuje moz-
nost interakeie s inou makromolekulou rovnakych vlastnosti, vzniké prie¢na véizba.
Takato priedna vizba totiz pozostdva z mostika vbudovanej zlozky, ktord sucasne elimi-
nuje priestorové zdbrany, prekdZajuce priamemu prepdjaniu dvoch volnych uhlikov
susednych makromolekul.

Podmienku vysokej reaktivity voéi makroradikdlom polyolefinov spitia kyslik, ako je
to dobre zndme zo sledovani ich oxyddcie [3], no tento samozrejme neumoziiuje riesenie
daného problému. Nevyhody kyslika mozno vSak obist pouzitim zlozky s analogickymi
chemickymi vlastnostami, ako je napriklad sira. Prakticky sa aj dokédzalo, Ze pouzitim
peroxydu a siry su¢asne mozno zosietit i polyzzobutylén, ktory kedZe neobsahuje nenasy-
tené vizby, nie je vulkanizovatelny sirou a peroxydom samotnym degraduje aZ na
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visk6zny olej [32]. Podobne pri kopolymére etylénu s propylénom s za ti¢elom dosiahnu-
tia vysSicho stupia zosietenia pouziva na jeden mdl paroxydu jeden gramatém siry. Za
tychto okolnosti sa zniZuje stupen napucéania vulkanizatu a zlepSuji sa jeno fyzikdlne
vlastnosti [33].

Podla rovnakého principu mozno pritomnostou siry zosietit peroxydom aj polypropy-
lén (obr. 10). Stupen zosictenia rastie s pomerom siry k peroxydu, avsak iba do urditej
hodnoty, ktoréd zodpovedd priblizne dvom gramatémom siry na jeden mol spontdnne
rozlozeného benzoylperoxydu. Dalsi pridavok siry té¢innost zosietenia postupne znizuje.
Z toho vyplyva, ze najvyssi stabiliza¢ny u¢inok sa dosahuje vtedy, ked na kazdy poly-
mérny radikél sa naviaze jedna sira. Tu treba pripomenut, ze k zosieteniu dochddza az
v druhom stupni po dodatoénom vyhriati vzorky na vyssiu teplotu. Za miernejsich poc.-
mienok nenastdva zosietenie polyméru, ale iba stabilizdcia jeho molekulovej védhy
(obr. 11). Z tychto vysledkov mozno vyvodit, Ze pri reakecii makroradikédlu so sirou sa

% L ' J
60 5 <
50t~ _
40+ .
i 2e ) B
30+ 4
l 1 1 1
1 240,
) 3 19] 0 ! 2 3 _ 65‘1
-4[BF] L

Obr. 10. Zavislost nerozpustného podielu polypropylénu od rézneho pomeru koncentrécii

siry k ubytku peroxydu sponténnym rozkladom po dodatoénej reakeii pri teplote 120 °C'.

Pouzitéd koncentrédcia benzoylperoxydu je 0,2 mél/kg. — Obr. 11. Zmena viskozitného

¢isla polypropylénu v zévislosti od rézneho pomeru koncentricii siry k tbytku benzoyl-

peroxydu sponténnym rozkladom po reakeii pri teplote 73,0 °C. Koncentrédcia benzoyl-

peroxydu v polypropyléne je 0,05 mdl/kg. PreruSovand priamka oznadéuje viskozitné éislo
pévodného polyméru.

tento stabilizuje a prakticky nepodliecha izomerizdcii. V tomto Stddiu vsak za danych
podmienok vzniké stdly produkt, ktory reakeiu ukonéuje bez toho, Ze by vznikla priec-
na vézba. K zosieteniu dochddza nédslednou reakciou tohto medziproduktu az v dalSom
stupni, a to za energickejSich podmienok. Elementdrne stupne tejto realkcie, ako aj cha-
rakter vytvorenej prie¢nej véizby nateraz nie je zndmy, a preto vyZaduje este hlbsie
stadium.

Sahrn

V ¢dlanku st suborne spracované zakonitosti pozorované pri peroxydmi
iniciovanych premenach v polyolefinoch. Vychadza sa z opisu met6dy Stdadia
prebiehajicich procesov a principov kinetického rozboru pouzitého pri identi-
fikdcii mechanizmu tychto reakecii. Z pozorovani vyvolanych premien v poly-
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etyléne, polypropyléne a polyizobutyléne sa vyvodzuje schéma chemizmu
Studovanej reakcie a interpretujt sa jej elementdrne stupne od rozkladu per-
oxydu cez prenos po reakcie spésobujice termindciu radikalového procesu.
Samotné premeny v makromolekulovych retazcoch sa posudzujt z hladiska
Struktiry aktivnej skupiny polymérneho radikalu, ako aj zo stranky priesto-
rovych predpokladov pre jeho interakcie. Zaverom sa eSte uvddzaji moznosti
regulovaného ovladania destrukénych dejov.

NPEBPAIIEHHNS B ITOJUOJEONHAX BO3BY/KJIEHHLIE
INIEPERMCANM

PYIOOJD PAIIO
HeeaejioBate: e KMil HHCTUTYT KaOesell ¥ M30IAHOHHLIX MATCPIAI0B
B Bparucaase

B cratse B oluieM B¢ TPUBC/ICHB 3AKOHOMEPHOCTH HAOIIOJACMBIC TIPH IICPCRHCAMH
BOBBYK/IGHHLIX IIPCBPAICHUsIX B mHojuojiegunax. llpu aToM MCXOIHTCst 113 ONMHMCAHMS
MeTO/Ia M3YUEHHsT NPOTCKAIONIMX TPOIECCOB M NMPHHIMIIOB KHMHETHUCCKOIO AHAJIM3A, MpH-
MCHCHHOTO IIDM MJ(CHTH(MKAIMMM MEeXaHH3Ma 3THX peakiuii. 113 Had:110;(CHIIT BLI3BARHLIX
TPCBpAIICHUI Yy TOJIMITUIICHA, MOJIMIIPONMICHA M IIOTMA300YTHICHA BLIBO;IMTCA CXEMA
MCXaHM3Ma M3yYaeMoii peaKIMH M MHTEPHNPeTMPYIOTCA el  3JIeMCHTAPHLIC CTeNMeHH OT
pacmajia  TMEPEKHMCH Yepe3 IEPeHOC, IO pPCAKLMH crnocoOcTBYIOLC 00pLIB PaIMKAIIOBOrO
npotecca. JledcTBUTE IbALIE TPEBpAIUEHUA B LENbSX MAKDPOMOJIERY: O0cVHKIAIOTCA Kak

TOYKM 3PEHUsI AKTMBHOM TPYNNLI NMOJIMMEPHOTO PajMKaja, Tak M €O CTOPOHLI IPOCTPAH-
CTBCHHBIX HPEIOI0MKCHUIT juis ero B3auMOjeiicTBuii. HakoHeI[ MPUBO/ATCs enie BO3MOIK-
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DURCH PEROXYDE INITIIERTE UMWANDLUNGEN
IN POLYOLEFINEN

RUDOLF RADO

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Im vorliegenden Artikel werden jene Gesetzmiissiglkeiten zusammenfassend behandelt,
welche bei den durch Peroxyde initiierten Umwandlungen in Polyolefinen beobachtet
wurden. Es wird dabei von der Beschreibung der Methode des Studiums der ablaufenden
Prozesse und der Prinzipien der kinetischen Analyse, die bei der Identifizierung des
Mechanismus dieser Reaktionen verwendet wird, ausgegangen. Aus den Beobachtungen
der hervorgerufenen Umwandlungen beim Polyédthylen, Polypropylen und Polyisobutylen
wurde das Schema des Chemismus der untersuchten Reaktion abgeleitet und deren
elementaren Stufen von der Zersetzung des Peroxyds iiber die Ubertragung bis zu den
Reaktionen, welche die Termination des Radikalprozesses bewirken, interpretiert. Dic
Umwandlungen als solche in den makromolekularen Ketten werden sowohl vom Gesichts-
punkt der Struktur der aktiven Gruppe des polymeren Radikals,als auch seitens der
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sterischen Voraussetzungen fiir dessen Interaktion beurteilt. Zum Abschluss werden noch
die Moglichkeiten einer regulierten Steuerung der Destruktionsvorgédnge angefiithrt.

In die Redaktion eingelangt den 28. 6. 1961
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