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Premeny polystyrénu a polymetylmetakrylatu, iniciované
benzoylperoxidom
R. RADO

Vyskumny ustav kablov a izolantov,
Bratislava

Analyzuje sa povaha premennej reakcie polystyrénu a polymetylmetakry-
latu, vyvolanej termickym rozpadom benzoylperoxidu. Na podklade vy-
sledkov ziskanych aj pri inych polyméroch sa posudzuje vSeobecnejsi vplyv
Struktiry nasytenych retazcov na ich spdsobilost k intrapolymérnym pre-
meném.

V nasich predchadzajtcich pracach [1—3] sme opisali mechanizmus reakeii,
ktoré sme pozorovali pri studiu premien polyetylénu, polyizobutylénu a poly-
propylénu, budenych benzoylperoxidom. Pri tychto troch presetrovanych
polyolefinoch viedli ziskané vysledky k trom odlisnym typickym priebehom
zmeny makromolekulovej struktury. Polyetylén podlieha pri uvedenej reakeii
iba zosietovaniu [1], polyizobutylén vyluéne destrukeii [2] a v pripade poly-
propylénu prebiehaji obidva procesy stdasne [3]. V snahe doplnit obraz
o vSeobecnejSom vplyve chemickej Struktiry na charakter intrapolymérnej
premeny pri inicidcii peroxidovym zdrojom presetrujeme v tejto praci priebeh
reakcii vyvolanych termickym rozpadom benzoylperoxidu v polystyréne
a polymetylmetakrylate.

Experimentalna éast a vysledky

V préei sme pouzili komeréné druhy polymérov, a to lisovany blokovy polymetyl-
metakryldt typu Akrylon a polystyrén (vyrobok fy BASF oznaéenia 3BOO3). Obidva
polyméry sme d&istili opakovanym rozpustanim a zrdzanim benzénového roztoku meta-
nolom.

Benzoylperoxid sme pred pouzitim zrdzali metanolom z roztoku chloroformu. Po
vysusSeni sa ziskal krystalicky prasok o ¢istote 99,8 9%,.

Vzorky polymérov s premenlivym obsahom benzoylperoxidu sme pripravovali z benzé-
nového roztoku. Postupovali sme tak, Ze do prislusného roztoku polyméru (o koncentrécii
ca 5g/100 ml) sme priddvali presne odmerané mnozstvo roztoku benzoylperoxidu v benzéne
o vopred uréenej koncentrécii. Takto pripravené roztoky polymérov o réznej koncentracii
benzoylperoxidu sme vylievali na podlozku z hlinikovej félie a odparenim rozpustadla
ziskané polymérne filmy o hrubke ca 0,1 mm sme pri laboratérnej teplote vysuSovali do
konStantnej vahy. Pridané mnozstvo benzoylperoxidu prepoéitané na takto uréent susinu
polyméru vyjadrujeme ako vychodiskovii koncentréciu peroxidu vo vzorke ([BP],).

VysuSené vzorky sme zatavovali do sklenych skumaviek pod atmosférou dusika (Zia-
rovkédrenského), &isteného prietokom cez rozzeravené medené struzliny, po niekolkons.-
sobnej evakudcii a opdtovnom naplneni objemu sktmaviek dusikom. Pri vlastnom
zatavovani boli skimavky chrénené gumovym balénovym uzéverom, predtym premyva-
nym dusikom. Zatavené skiimavky sme 10 hodin temperovali v termostate s nutenou
cirkuldeciou vzduchu pri teplote 79,8 + 0,1 °C. Za tychto podmienok dochddza k vyse
50 9, ubytku benzoylperoxidu [4, 5].
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Zmoeny v polymeére, spdsobené v désledku rozpadu benzoylperoxidu na volné radikély,
posudzovali sme z viskozimetrickych uidajov makromolekulovych roztokov. Pri vzorkich
obidvoch polymérov, podrobenych reakeii pri meniacom sa obsahu benzoylpzroxidu, sme
v Ubbelohdeho viskozimetri premerali viskozity roztokov v rozmedzi koncentracii
0,1—0,5 g polyméru na 100 ml rozpustadla. Viskozitu vzoriek polystyrénu sme uréovali
v toluénovom roztoku pri teplote 30 °C a polymetylmetakryldtu v benzéne pri 25 °C.

Zo specifickych viskozit 7sp, uréenych opisanym postupom pri meniacej sa konzentraeii
polyméru v roztoku ¢, sme pomocou Schulzovho — Blaschkeho vztahu [6]

nsple = [n] + k[nlnsp

vypoéitali (rieSenim rovnice priamky metédou najmensich Stvorcov) limitné viskozitné
éisla [n] a ich smerodajué odchylky. Priebeh zmeny [5] so stipajicou koncentraciou per-
oxidu v pripade polystyrénu znézornuje obr. 1 a v pripade polymetylmetakryldtu obr. 2.
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Obr. 1. Pokles limitného viskozitného Obr. 2. Priebeh limitného viskozitného
¢éisla polystyrénu (zmeraného v toluéne ¢isla polymetylmetakryldtu (zmeraného
pri 30 °C) s prisludnou smerodajnou v benzéne pri 25 °C) a jeho prislusné
odchylkou v zdvislosti od koncentricie smerodajné odch);lky v zévislosti od
benzoylperoxidu [BP], po 10 hodinovom koncentrédcie benzoylperoxidu [BP],,
rozpade pri teplote 79,8 °C. rozkladaného 10 hodin pri teplote
79,8 °C.
Diskusia

S ohladom na samotnd povahu viskozimetrickej molekulovej vahy nemozno
sice z priebehov [#] (obr. 1 a 2) usudzovat na jej kvantitativnu zmenu, avsak
ziskané vysledky dovoluji vytvorit aspoil kvalitativnhu predstavu o zmene
makromolekulovej ftruktiry v priebehu sledovanej premeny obidvoch poly-
mérov.

Pokles limitného viskozitného &isla pozorovany pri polystyvéne, ako aj pri
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polymetylmetakrylate treba pripisat deStrukénej reakeii. Pripadné protichodné
rozvetvovanie mé sice takisto za nasledok znizenie [7], avSak toto je iba rela-
tivny pokles s ohladom na stiéasny vzrast molekulovej vahy, takze vo vzajom-
nom vztahu limitnych viskozitnych &isel sa kazdé rozvetvovanie polyméru
prejavuje ich vzrastom s postupujicim priebehom reakcie [7]. KedZe plynuly
pokles [5] s koncentriciou peroxidu takto prislicha destrukeii polyméru, mozno
z toho usudit, Ze sa deStrukcia pri premene obidvoch polymérov prejavuje
rozhodujtcou mierou.

Priebeh premeny polymetylmetakryldtu zodpovedd teda charakteru pre-
meny jeho struktirneho analéga — polyizobutylénu — ktory pri tejto reakeii
podlieha vyluéne destrukeii [2]. K destrukecii obidvoch polymérov dochidza
rovnako aj vplyvom ionizaéného zZiarenia [8, 9]. Do urtitej miery vSak prekva-
puje zisteny charakter premeny polystyrénu, pri ktorom s ohladom na Struk-
tirnu podobnost s polypropylénom by sa dalo ofakivat, ze Géinok tejto reakcie
vyvola po predbeznom poklese limitného viskozitného éisla aj jeho dodatodény
vzostup, teda analogicky ako v pripade polypropylénu destrukeiu a simultdnnu
Strukturalizaciu [3]. Ba ¢o viac, obdobne ako pri polypropyléne [10] dochadza
vplyvom ionizadéného Ziarenia aj pri polystyréne presvedéivo k Strukturalizacii
[11], ktora sa dokonca prejavuje tvorbou gélu. Obr. 1 vSak dokazuje, Ze v pri-
pade peroxidickej iniciacie klesd limitné viskozitné éislo este aj pri pomerne
znadne vysokych koncentracidch peroxidu.

Vysvetlenie pri¢in pozorovanych premien sledovanych polymérov téinkom
peroxidu mozno hladat v Struktire retazcov, ktora vlastne uréuje sposobilost
makroradikalov k uréitym interakciam. V pripade polymérov typu
(—CH,—CR,—), je pravdepodobnost budenia makroradikalu najpravdepo-
dobnejsie orientovana na metylénovi skupinu. Takyto makroradikdl podlieha
destrukeii, pri ktorej sa trha vdzba C—C v § polohe k uhliku s nesparenym
elektrénom:

R R R R R R
—(|}—CH27(|)—(.)H—(|3— —<|3—€JH2 + oot
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Tento proces zanechdva makroradikal s aktivnym centrom na konci retazca
a neaktivny zvysok p6vodnej makromolekuly. Uréujice st tu stérické faktory
primérneho makroradikalu, ktoré znemoziuji jednak rekombindciu makro-
radikdlov typu I, jednak aj vzajomnt rekombinaciu makroradikdlov obidvoch
typov, pri¢om neprekdzaju iba interakeii sekunddrnych makroradikalov II
rekombinaciou. V désledku toho sa netvoria ani priedne vézby, ani vetvenia,
ale polymér sa vyluéne degraduje.
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0Odlisné st okolnosti pri polymére Struktiry (—CH,—CRH—),, pri ktorom,
kedZe pravdepodobnost tvorby radikalu je na terciarnom uhliku, preskupenim
radikalového centra:

R R R R
| l | |
—CH,—CH—CH,—C—CH,— CH,—CH + CH,=C—CH,—
r Ir Ir

vznikd makroradikal s nesparenym elektrénom na substituovanom uhliku.
Na jednej strane sice pévodny makroradikal I’ nie je natolko tieneny substi-
tuentami R ako radikal 7, ale na druhej strane makroradikal typu I’ je zasa
zo stérickych pri¢in v uréitej nevyhode voéi analégu 1. Tu na rozdiel od pred-
chadzajicej Struktiry charakter polymérnej premeny uréuji stérické pomery
uz obidvoch typov makroradikalov, a to prostrednictvom struktiry substituen-
tov R. Ak R predstavuje vodik (polyetylén), lahko prebieha rekombinacia
makroradikalov aj s aktivnym centrom vnutri retazca a polymér sa zosietuje.
V pripade, ze R je metylova skupina (polypropylén), k zosieteniu uz sice nedo-
chédza, ale moznost rekombinacie dvoch rozlitnych makroradikalov dovoluje
boéné vetvenie polyméru. Ak vsak R je fenylovd skupina (polystyrén),
substituent na uhliku makroradikalu typu /I’ uz vyrazne prekaza aj boénému
vetveniu. V désledku toho je premena polystyrénu obdobnej povahy ako pri
polyméroch s disubstituovanymi uhlikmi.

Rozdielne chovanie polystyrénu vplyvom ioniza¢ného ziarenia vyplyva
pravdepodobne aj z tvorby radikdlov typu —CHR—éHZ, ku ktorej musi d6jst
v pripade, Ze trhanie védzieb C—C je désledkom primarneho aktu excitécie.
Odlisny mechanizmus tvorby makroradikdlov vplyvom ioniza¢ného Zziarenia
sposobuje, ze elementarny akt destrukcie produkuje dva makroradikaly sd-
¢asne. Tym sa v porovnani s peroxidickou inicidciou zvySuje pri polypropyléne,
ako aj polystyréne funkénost rekombinujtcich zloziek, ktord podmienuje vznik
trojrozmernej Struktiry, prejavujicej sa tvorbou gélu [12].

NPEBPAIEHNA TTOJUCTUPOJA U ITOJMMETHIIIMETAKPUJIATA
BO3LYIEHHBIE ITEPEKNCHIO BEH3OILIA

P Pa‘uo

Hayumo-1rceegoBaTeNbCKIit HHCTUTYT Kaledeii U N30JAMUOHHEIX MATepHAJIOB,
Bparnciana

Omnpepeananch U3MeHeHHA MPeJieTbHEIX BABKOCTell MTOMHCTHPOIIA U MTOIMMEeTHIMETAKpUIIaTa
BBI3BAHHEIE TEPMUYECKIM PAaCIafoM IepeRucH 0eH30MIa Pas3inyHoil KOHIeHTpauui. Y o6enx
ToJIUMepoB OBLIO YCTAHOBIIEHO IIIABHOEe HafeHNe MpefelIbHO! BABKOCTH € HMOBLILIAIOUIEACA
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KOHI[EHTPALMell ITepeKICH, 3 Yero 3aKJII0YAeTCHA, YTO PeIIAIoIINM IpeBpaleHeM y oGenx
MOJIMMEPOB ABJIAETCA UX AecTpykuud. Ha ocHOBaHUM pe3ynbTaToB NPHOGPETEHHHIX PaHblie
U y IpYTHX II0JIIMepOB, obcyxnaerca 6osee obiee BANAHNE CTPYKTYPHl HACHIIEHHEX Lenei
HA UX CIOCOOHOCTh K BHYTPHIIOJIMMEPHBIM HPEBPALIEHIAM.

PreloZil M. Fedororiko

UMWANDLUNGEN DES POLYSTYROLS UND POLYMETHYLMETHACRYLATS,
INITIIERT DURCH BENZOYLPEROXID

R. Rado

Forschungsinstitut fir Kabel und Isolierstoffe,
Bratislava

Die durch den thermischen Zerfall des Benzoylperoxids hervorgerufene Verdnderungen
der Grenzviskositédtszahlen des Polystyrols und Polymethylmethacrylats wurden ermit-
telt. Bei beiden Polymeren wurde mit steigender Konzentration des Peroxids ein stetiges
Sinken der Grenzviskositdtszahlen festgestellt, woraus abgeleitet werden kann, daf
die bestimmende Umwandlung beider Polymerer deren Abbau ist. Auf der Grundlage
der vorher auch bei anderen Polymeren erhaltenen Ergebnisse wird auf einem allgemeine-
ren EinfluBl der Struktur von geséttigten Ketten auf deren Befdhigung zu innermolekularen
Umwandlungen geschlossen.

Prelozil K. Ullrich
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