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K mechanizmu iniciacie premien polymérov peroxydmi
R. RADO

Vyskumny ustav kdblov a izolantov, Bratislava

Price o polymeriziaciach pri vys$ich konverzidch monoméru poukazujd
na to, ze zmena viskozity prostredia vplyva na rychlost thrnnej reakcie.
Tento jav sa v literatire analyzuje z hladiska zniZenia difiznej schopnosti
volnych radikdlov zidastiiujicich sa reakeii a jej vzdjomnej spitosti s kine-
tikou elementdrnych stupriov rastu a terminacie [1, 2]. Moznost ovplyvnenia
polymerizaénej rychlosti pozmenenou kinetikou iniciaéného stupia sa dosial
neuvazuje.

Vysledky stddia rozpadu benzoylperoxydu ziskané pri presetrovani premien
niekolkych uhlovodikovych polymérov [3—6] vSak uZ poskytuji experimen-
talny materidl nabadajici vS8imnat si zvlaStnosti, ktoré maji svoju
podstatu v S8pecificky odliSnej povahe polyméru, podmienenej zvySenou
viskozitou makromolekulového prostredia. Tento problém sa nam zda obzvlast
aktudlny, pretoze rozpad, benzoylperoxydu v polyméroch zaujal medzitym aj
inych autorov [7—10] a odliSnost ziskanych vysledkov oproti rozpadom
v roztokoch vedie k réznym vysvetleniam a zaverom.

V tejto praci, vychadzajic z experimentalnych faktov, pokisime sa preto
o rozbor jednotlivych stupriov iniciatnej reakcie z hladiska vplyvu viskozity
prostredia na kinetiku a mechanizmus rozpadu peroxydov v polyméroch.

Tepelnd disocidcia peroxydu vo viskoznom prostredi

Pri zahrievani roztokov benzoylperoxydu dochddza k homolytickej disocidcii pero-
xydickej vézby, priéom primédrne vzniknu dva benzoyloxyradikdly. Takto vytvoreny
radikédlovy péar je v tekutom prostredi zo vSetkych strén obklopeny molekulami roz-
pustadla, a preto v tomto vychodiskovom stave sa obidve Castice nachddzaji v bez-
prostrednej blizkosti v tzv. ,klietke‘‘. Vzhladom na tepelny pohyb (diftziu) sa radikdly
tvorené v pdroch rozchddzaju. Molekulovy mechanizmus tohto procesu spoé¢iva v tom
[11], Zze medzi Sastice tvoriace pdr sa vklinuju molekuly rozpustadla. Dobu, za ktoru sa
pdévodny radikélovy pér vzdiali z vychodiskovej klietky, mozno vypodéitat z Einsteinovej
rovnice:

, ()

kde I = strednd dréaha premiestenia Castice,
D = koeficient difuzie.

Za tento das (v roztokoch je to 10-11 — 10~ s) mdze vSak vzhladom na nepravidelny
molekulovy pohyb doéjst k spidtnej rekombindcii radikdlov pdru za vzniku pévodnej
molekuly peroxydu.

Toto vysvetlenie, nazvané ,klietkovym efektom*, vyslovili J. Franck a E. Rabino-
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witch [12] a dosial ho prijali viaceri autori [13—19]. Opisand predstava vychéddza zo
snahy odlisit mechanizmus disocidcie v roztokoch od ovela jednoduchsich pomerov
v plynnej fdze, kde vytvorené fragmenty sa rozletia na vzdialenost rddu volnej dréhy,
takze pravdepodobnost stretnutia a rekombindcie tych istych castic je zanedbatelnd.

PreSetrime teraz vplyv viskozity roztoku na pravdepodobnost spéitnej rekombindcie
radikdlov pdru. Na prvy pohlad by sa zdalo, Ze so vzrastom viskozity, kedze sa predlzuje
doba zotrvavania vychodiskového paru v ,klietke*, zvidéSuje sa aj pravdepodobnost
priméarnej rekombindcie. Skutoénost je vSak odliSné, o ¢om sa presvedéime nasledujicim
spésobom.

Podet stretnuti Iubovolnych dvoch ¢astic v roztoku jednotkového objemu za jednotku
dasu vyjadruje rovnica [11]:

Z = 4ﬂRDCACB. (2)

(R je vzdialenost medzi taziskami reagujdcich éastic a ¢ a cg suich koncentrécie.) Takto
potom podet zrdzok vychodiskového péru za dobu, za ktord sa tento nachddza v podia-
toénej ,klietke**

Zt = 0,667l%Rc?, (3)

nezévisi od rychlosti diftzie. CiZe tou mierou, ako sa predliuje zotrvdvanie radikdlového
péru v , klietke“, zmensuje sa aj podet spatnych zrézok.

Teéria primédrnej rekombindcie preto vysvetluje iba zmeny v rychlostiach sponténneho
rozpadu peroxydu v plynnom [20] a tekutom prostredi [21], nevystihuje vSak zmeny
v efektivnych rychlostiach so stupajucou viskozitou peroxydového roztoku. ,,Klietkovy
jav‘ nemozno preto pouzit na zdévodnenie rozdielov v aktivaénych energidch elementér-
nej reakcie disocidcie peroxydu, a to nielen pri vzostupe viskozity prostredia toho istého
fyzikdlneho stavu, ale ani pri porovndvani rozdielov dvoch kvalitativne odlisnych stavov.

Znizenie rychlosti a zvysenie aktivadnej energie spontdnneho rozpadu peroxydu vo
velmi viskéznych prostrediach, ako sme to pozorovali pri rozpade benzoylperoxydu
v polyetyléne [3] a polyizobutyléne [4] a ako to zistil J. W. Breitenbach v polystyréne
[10], mozno skor vysvetlit Barrerovou predstavou zény pre aktivovanu diftziu [22].
Pri takejto diftzii vnikajui ¢astice medzi segmenty polymérneho retazca, ktoré st oddelo-
vané vynalozenim aktivaéne] energie. Akt disocidcie peroxydu je potom podla tejto
predstavy spociatku brzdeny parom neoddelenych segmentov retazca. To znamend, ze
molekula, ktord aj dosiahne energiu potrebnu na pretrhnutie vézby 0—O, este nedisociuje,
pretoze pomerne tazko pohyblivé obklopujice segmenty nedovolia priestorove preklenut
rozpitie peroxydickej vézby na vzdialenost charakteristicki uz pre dva fragmenty.
Uspe$ny akt disocidcie je ukondeny iba vtedy, ked aspon jedna zo vznikajucich &astic
vojde medzi iné segmenty retazca. .

Ako sa zistilo Stidiom difuzie rozliénych plynov v polyetyléne [23], predpoklad pre
takuto aktivovand difuziu zdvisi od priemeru difundujucej dastice. Aktivaénd energia
oddelenia segmentov dvoch retazcov je obzvld$t pri polyetyléne znaéne vysoké preto,
ze i ked difuzia je obmedzovand na amorfné oblasti [24], kryStality na tento proces
vplyvaju, a to tym, ze redukuji pohyblivost amorfného retazca.

Medzi aktivadnou energiou difuzie (Ep) a priemerom difundujtcej Gastice (d-rozmer
v A) pri rozvetvenom polyetyléne sa zistil vztah [23]:

Ep =1,8d + 3,0. 4

Pre dasticu velkosti benzoyloxyradikélu vychadza Ep o 20 keal . mél-‘l, éo vysvetluje
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prekvapivé zvySenie aktivaénej energie sponténneho rozpadu benzoylperoxydu v poly-
etyléne [3] o priblizne rovnakd hodnotu. Avsak aj v pripade amorfnych polymérov
dochddza k stazeniu diftizneho procesu a jeho vyznamnost sa zvyrazhuje so vzrastom
molekulovej vahy [24], o sa prakticky prejavuje porovnanim vysledkov rozpadu benzoyl-
peroxydu v polyméroch podla stiipajucej molekulovej védhy [25]. To znamens, Ze disociuji
iba tie molekuly, ktorych energia je také, Ze moze sposobit nielen zdnik peroxydickej
viézby, ale aj odtladenie obklopujucich segmentov retazca polyméru.

Tu treba eSte dodat, ze pri krystalickych polyméroch sa rozpad peroxydu obmedzuje
iba na amorfné oblasti. Stidiom rozpustnosti plynov v polyetyléne sa toti# dokdzalo,
Ze ani takd mald éastica, ako je molekula hélia, nedifunduje do krystalitov [26]. NemoZno
preto predpokladat, Ze by diftizia peroxydu alebo radikdlov vznikajtcich jeho rozpadom
presahovala rdémec amorfnych oblasti.

Uloha difiizie pri interakcidch radikdlov s peroxydom

Uhrnn4 rozkladnd rychlost peroxydu vzhladom na homolyticky mechaniz-
mus je velmi dasto stiétom rychlosti spontanneho (reakcia prvého ridu)
a indukovaného rozpadu (rddu vidsinou odlisného od jednotky) [27—29].
Indukovany rozpad je retazovou reakciou a jeho mechanizmus v pripade
benzoylperoxydu si mozno predstavit ako nasledny akt adicie radikilu na
benzénovy kruh molekuly peroxydu v o-polohe alebo v p-polohe.
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Splodinami rozpadu s potom benzoyloxyradikal, kysliénik uhliéity a fenyl-
benzoat alebo difenyl.
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Pri preetrovani vplyvu difézie na kinetiku retazového rozpadu treba
uvéazit dve laternativy, a to rozpad indukovany radikalmi prostredia a primar-
nymi radikdlmi z peroxydu.

Tam, kde st termodynamické a stérické predpoklady pre interakeiu radikélu
prostredia s peroxydom, nebude vzostup viskozity tito reakciu obmedzovat.
Rovnako ako pri polymerizacidch diftzia totizto najskér kontroluje rychlostni
konStantu terminacie, ktord byva obvykle radu 107 kg . m6l-1s—1, teda o nie-
kolko rddov vySSie nez rychlostnd konStanta elementdrneho stupna adicie.
Znizenie rychlostnej konStanty terminécie vedie v staciondrnom stave k vzrastu
koncentracie radikalov, ktoré reaguji s peroxydom. Tato okolnost nespbsobi
v nijakom pripade pokles rychlosti retazového rozpadu, ba skér naopak, bude
mat tendenciu ho urychlovat.

Povaha viskézneho prostredia polyméru neddva takisto predpoklady pre
vylidenie alebo obmedzenie ratazového rozpadu, indukovaného primdrnymi
radikdlmi z peroxydu. Z viacerych pramenov, tykajucich sa Stidia & uZ
difdzie monomérov pri velmi vysokych konverzidch polymerizacie [30] alebo
difazie plynov do polymérov [23, 31], je totiz zrejmé, Ze koeficient difiizie
aj v tychto velmi viskéznych prostrediach neklesne nizsie nez radove na
10~° em?2s~1. Rychlostnd konStanta zrazok potom je [2]:

kp = 0,76 . 108D, (5)

teda v tomto pripade este stale radu 10° kg . mdl—1s—2.

Teraz je potrebné odhadnit rychlostni konStantu elementarneho stupria
indukovaného rozpadu napriklad interakcie benzoyloxyradikalu s benzoyl-
peroxydom. Pre tento odhad volme kinetické tdaje benzoylperoxydu pri
polymerizacii styrénu pri teplote 60 °C. Pri koncentracii benzoylperoxydu
0,05 mdél . 171 a koncentracii styrénu 0,2 mél . 1-1 dochddza k inhibicii retazo-
vého rozpadu [32]. Rychlostnd konstanta monomolekulového rozpadu peroxy-
du za tychto podmienok je 2 10-%s—1 [27], takze rychlost rozpadu je 10~7
moél . 1-3s~1. KedZe pritomnost styrénu inhibuje retazovy rozpad benzoyl-
peroxydu, mozno opravnene odakavat, Ze indukovany rozpad by bol experi-
mentdlne eSte postrehnutelny, keby prebiehal radove asporn stotinovou
rychlostou z rychlosti spontanneho rozpadu. Pre uvaZovany pripad potom
plati, Ze rychlost interakcie benzoyloxyradikilu s benzoylperoxydom je mensia
nez 10~° moél.1-1s~1. Kinetické vyjadrenie rychlosti indukovaného rozpadu
podla takéhoto mechanizmu je [33]:

v; (mél . 171s71) = M < 107°, (6)
kaq [St]
kde ks = rychlostnéd konstanta spontdnneho rozpadu (2 . 10~%s-1 [27]),
k; = rychlostna konstanta indukovaného rozpadu,
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kaqa = rychlostna konstanta adicie benzoyloxyradikdlu na styrén (1,8 .
1041 moél-1s—1 [34]),

[St] a [BP] = koncentracie styrénu a bznzoylperoxydu. Po dosadeni prislus-
nych &iselnych hodndt vychidza, Ze ki je nizSieho rddu nez 1031 mdl-1s-1,

Z tohto informativneho prepodtu vidiet, Z= rychlostnd kon$tanta elemzntar-
neho stupna interakeie benzoyloxyradikalu s b2nzoylperoxydom je minimilne
o dva rady nizsia nez rychlostna konstanta zrazok. Znizznd diftzna schopnost
reagujucich dastic by preto nemala zaporne vplyvat na retazovy rozpad
peroxydov vo viskéznych prostrediach polymérov, podobne ako neovplyviiuje
rastovid rychlost polymerizadnych reakeii [2]. Nie je preto ani teoreticky oprav-
neny predpoklad, podla ktorého je rozpad benzoylperoxydu v polystyréne
monomolekulovou reakciou [7], &0 sa konedéne aj experimentalne dokdzalo
[6, 35]. Odhliadnuc od vzostupnsj tendencie rychlostnej konitanty mono-
molekulového rozpadu vo vietkych Studovanych polyméroch [3—8], samotny
fenylbenzoat, identifikovany medzi splodinami rozpadu v polystyréne [8],
poukazuje na retazovy rozpad indukovany benzoyloxyradikalmi.

Twvorba makroradikdlov v prostredi tuhého polyméru

Najvyznamnejs$im stupiiom iniciacie z hladiska reakcii polyméru je prenos
radikdlovej aktivity z primarneho radikdlu na polymér za prechodného
vzniku makroradikalu. Pri rozpade benzoylperoxydu v nizkomolekulovych
roztokoch sa uvazuji dva druhy radikdlov pochidzajicich z peroxydu, a to
benzoyloxyradikaly a ich dekarboxylaciou tvorené fenylradikaly. Ich prenoso-
va reaktivita voéi roznym prostrediam je rézna, 8o sa odraza v pomere pro-
duktu reakecie benzoyloxyradikalov a jeho dekarboxylacie [36].

V polyméroch zistené skutodnosti (vznikajieci kysliénik uhlidity sleduje
indukovany rozpad [3], kyselina benzoova spontdnny rozpad [4] a idsntifi-
kovana splodina rozpadu je fenylbenzoat [8] a nie difenyl) poukazujd na to,
ze dekarboxyldcia benzoyloxyradikilov nehrd v uvazZovanych pripadoch
vyznamni tlohu. Zvysenu stabilitu benzoyloxyradikalu v prostredi polyméru
mozno azda pripisat priéinam, ovplyvilujicim aj kinetiku spontanneho rozpa-
du, a to zvySeniu aktivadnej energie takejto disociaénej reakcie, ktorej zdarené
ukondenie je podmienené aktivovanou diftziou vznikajucich fragmentov.

Tvorbu makroradikalov podmieriuje takto prakticky iba reakcia benzoyloxy-
radikalov s vodikom uhlovodikového retazca. Kadzs reakeie ralikalov s nasy-
tenymi uhlovodikovymi molekulami si v porovnani s adidnymi reakciami
pomalsie, dovoluje predtym ziskany obraz o vplyve diftizie na retazovy
rozpad urobit tym skér rovnaky ziver pre reakciu vzniku makroradikélov
v prostredi tuhého polyméru.

Ziverom chceme elte zaujat stanovisko k predstave H. C. Haasa [8],
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podla ktorého vSetky stupne rozkladnej reakcie prebiehaju iba za udasti
vychodiskového radikalového paru v podiatoénej klietke, teda prakticky bez
moznosti difuzie. Ved uz principidlne je potom nepravdepodobné, ze by pri
tak znaéne vysokej koncentracii primarnych radikalov, aka sa vytvori v klietke,
mohla vedla ich interakcie prebiehat aj prenosové reakeia s polymérom, ktorej
rychlostnd konstanta je eSte aj v podmienkach stazenej diftizie minimalne
o 6 rddov niZSia a ktord sa napriek tomu vo vSetkych pripadoch dokazala
vznikom kyseliny benzoovej. Ako dalej vyplynie, nie je takyto predpoklad
vbbec opodstatneny.

Pre rovnakid pravdepodobnost prenosu, ako aj termindcie pri prisne volenom
pomere rychlostnych konstant 10° je potrebné, aby pre pomer rychlosti termi-
nicie a prenosu platila podmienka
, [Re]

Vg
—* — 10 a1, 7
vp [PH]

v ktorej [R+] a [PH] st koncentracie primarnych radikalov a udinnych élankov
polyméru. Vyjadrend poziadavka bude vSak len vtedy splnend, ked [R-] klesne
na hodnotu radove 10-5 mél . 1-2. Pri takejto koncentracii voInych radikalov
st ich stredné vzdialenosti rddu 103 A. Takéto rozostupy, kedze o niekolko
radov presahuji molekulové rozmery stien klietky, prislichaji norméalnym
vzdialenostiam radikdlov pochddzajucich z difundujtcich fragmentov rozlid-
nych molekil peroxydu. Aby potom mohlo déjst k reakecii volného radikalu
s vodikom polymérneho retazca, musi tento prekonat ovela vaési podet zrazok
s prostredim, ako mu to umoziiuje blizkost jeho paru v klietke. Takato reaktiv-
na dastica musi zo svojej vychodiskovej klietky uniknit a difaziou sa vzdialit
od svojho paru natolko, Ze straca znaky charakteristické pre poévodni radika-
lovt dvojicu. Z uvedeného vyplyva, Ze v podiatoénej klietke je vzhladom na
relativne velmi zvySent koncentraciu radikalov ([R:] = 101 mél . 1-1) pravde-
podobna iba ich vratni rekombinécia.

Sthrn

Z podkladov ziskanych §tidiom premien niekolkych uhlovodikovych poly-
mérov sa analyzuju jednotlivé stupne iniciadnej reakcie z hladiska vplyvu
viskozity prostredia na kinetiku a mechanizmus. rozpadu peroxydov v poly-
méroch. Posudzuje sa kinetika tepelnej disocidcie peroxydov vo viskéznych
prostrediach, tloha diftizie pri interakcidch radikdlov s peroxydom a vplyv
prostredia tuhého polyméru na priebeh tvorby makroradikdlov. Zdverom sa
diskutuje o moznostiach vratnej rekombinacie radikdlového paru vo vycho-
diskovej klietke obklopujicich molekdl prostredia, ako aj reakcie so stenami
tejto klietky.
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K MEXAHU3MY HNHUIOUAIIUY W3MEHEHUI IOJUMEPOB
INEPERNCAMHI

P. Pago

UccnegoBaTenseKuit HECTATYT Kabenedl M M30IANMOHERX MaTepuasnoB, Bpatnciasa

U3 ocroBaBEMil, IOyYeHHEIX H3ydeHHEeM M3MeHeRMH HEeCKOJIBKHEX YIIeBOXOPOLHEIX HOJIH-
MepOB AaHAJMBHPYIOTCA OTHeJbHBIE CTeNeHM MHANUANMOHHOM peaKmMHM ¢ TOYKH 3peHMs
BIMAHESA BSIBKOCTH CPENLl Ha KMHETHKY M MeXaHM3M paclaga HepeKHucell B HOIHMepax.
O6cyxpaercss KWHETHKA TeIJIOBOM TUCOLMAIAN IePeKHcei Bo BA3SKUX cpefax, 3agada muddy-
3MA IPH B3aUMOMEeHCTBUAX DATMKAJIOB C MEePeKHCHIO M BIMsAHUE CPEeNLl TBEPAOTO IIOIMMEpa
HA XOJ{ BOSHWKHOBEHMsI MAKPODaAHKajoB. B KoHIE MECKYTHDYIOTCS BO3MOKHOCTH 06paTH-
Mo#t pekOMOMHAIME pPAaJMKAJIOBOM IApbl B MCXOMHON KIIETKe OKPYKAIOMMX MOJEKYI CpPeikl
M peaKOUU CO CTeHAMH 3TOH KJIeTKH.

ZUM MECHANISMUS DER STARTREAKTION DER UMWANDLUNGEN
VON POLYMEREN DURCH PEROXIDE

R. Rado

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe, Bratislava

Aus den durch das Studium der Umwandlungen von einigen Kohlenwasserstoffpoly-
meren erhaltenen Unterlagen werden die einzelnen Grade der Startreaktion vom Gesichts-
punkt des Einflusses der Viskositidt des Mediums auf die Kinetik und den Mechanismus
des Zerfalls der Peroxide in den Polymeren analysiert. Es wird die Kinetik der Wiér-
medissoziation der Peroxide in viskosen Medien, ferner die Rolle der Diffusion bei den
gegenseitigen Beeinflussungen der Radikale mit Peroxid, und der Einfluss des Mediums
des festen Polymers auf den Verlauf der Bildung der Makroradikale beurteilt. Abschlies-
send wird iiber die Moglichkeiten der Rekombination des in den Ausgangskéfig der
umgebenden Molekiile des Mediums zuriickkehrenden Radikalenpaars und iiber Reaktion
mit den Wénden dieses Kifigs diskutiert.

LITERATURA

. Schulz G. V., Z. physik. Chem. (Frankfurt) 8, 284 (1956).

. Schulz G. V., Z. physik. Chem. (Frankfurt) 8, 290 (1956).

. Rado R., Lazar M., Vysokomolekularnyje sojedinenija 3, 310 (1961).

. Rado R., Simtnkové D., Vysokomolekularnyje sojedinenija 3, 1277 (1961).

. Rado R., Simunkové D., Maldk L., Vysokomolekularnyje sojedinenija 4, 304 (1962).

. Rado R., Lazér M., J. Polymer Sci. 62, S 167 (1962).

. Haas H. C., J. Polymer Sci. 39, 493 (1959).

. Haas H. C., J. Polymer Sci. 54, 287 (1961).

. Haas H. C., J. Polymer Sc:. §5, 33 (1961).

. Breitenbach J. W., Frittum H., J. Polymer Sci. 29, 565 (1958).

. Bagdasarjan C. J., Teortja radikalnoj polimerizacti, 32. Izdatelstvo Akademii nauk
SSSR, Moskva 1959.

O © 01 Ut W

[ =



12.
13.
14.
15.
16.
13.

18.
19.

20.
21.
22.
23.
24.

25.
26.
217.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

34.
35.
36.

Mechanizmus inicidcie premien polymérov 655

Franck J., Rabinowitch E., T'rans. Faraday Soc. 30, 120 (1934).

Price C. C., Ann. N. Y. Acad. Sci. 44, 351 (1944).

Matheson M. S., J. Chem. Phys. 13, 584 (1945).

Waters W. A., Chemistry of Free Radicals, 2. vyd., 18. Clarendon Press, Oxford 1948.
Noyes R. M., J. Chem. Phys. 22, 1349 (1954).

Walling Ch., Free Radicals in Solution, 76. Interscience Publishers, New York—ZLon-
don 1957.

Syrkin J. K., Mojsejev I. I., Uspechs chim. 29, 425 (1960).

Bamford C. H., Barb W. G., Jenkins A. D., Onyon P. F., The Kinetics of Vinyl Po-
lymerisation by Radical Mechanisms, 203. Butterworths Scientific Publications, Lon-
don 1958; Kinetika radikalnoj polimerizacii vinilovych sojedinenij (preklad z angli¢ti-
ny), 233. Izdatelstvo inostrannoj literatury, Moskva 1961.

Rembaum A., Szwarc M., J. Am. Chem. Soc. 76, 5975 (1954).

Levy M., Steinberg M., Szwarc M., J. Am. Chem. Soc. 76, 5978 (1954).

Barrer R. M., J. Phys. Chem. 61, 178 (1951).

Michaels A. S., Bixler H. J., J. Polymer Scz. 50, 413 (1961).

Auerbach J., Miller W. R., Kuryla W. C., Gehman S. D., J. Polymer Sci. 28, 129
(1958).

Rado R., Chem. zvesti 16, 44 (1962).

Michaels A. 8., Bixler H. J., J. Polymer Sct. 50, 393 (1961).

Nozaki K., Bartlett P., J. Am. Chem. Soc. 68, 1686 (1946).

Bartlett P., Nozaki XK., J. Am. Chem. Soc. 69, 2299 (1947).

Cass W., J. Am. Chem. Soc. 68, 1976 (1946).

Long F. A., Kokes R. J., J. Am. Chem. Soc. 75, 2232 (1953).

Long F. A., Thompson L. J., J. Polymer Sci. 14, 321 (1954).

Swain C. G., Stockmayer W. T., Clarke J. T., J. Am. Chem. Soc. 72, 5426 (1950).
Tobolsky A. V., Mesrobian R. B., Organic peroxides, 83. Interscience Publishers,
New York—London 1954.

Bevington J. C., Toole J., J. Polymer Sci. 28, 413 (1958).

Rado R., Lazar M., J. Polymer Sci. 45, 257 (1960).

Bagdasarjan Ch. S., Borovkova V. A., Z. fiz. chim. 35, 2306 (1961).

Do redakcie doslo 6. 9. 1962
'V revidovanej podobe 28. 5. 1963

Adresa autora:
InZ. Rudolf Rado, C. Sc., Vyskumny vstav kdblov a tzolantov, Bratislava, Tovdrenskd 12.



