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K mechanizmu rozpadu benzoylperoxidu v polyméroch

R. RADO

Viskumny dstav kdblov a tzolantov,
Bratislava

Analyzuje sa kinetika rozpadu benzoylperoxidu v polymetylmetakryldte,
ktorej priebeh poukazuje na retazovy proces s indukovanym rozpadom vys-
Sieho rddu. Na podklade tdajov ziskanych pri stadiu rozpadu benzoylper-
oxidu aj v inych polyméroch sa diskutuje o priindch rozdielnych interpretdcii
povahy tejto reakcie.

Kedze benzoylperoxid je jednym z najpouzivanejsich inicidtorov radikdlo-
vych reakeii, §tidiu jeho tepelného rozkladu sa venovala znaénd pozornost.
Pomerne podrobne sa dosial preéeﬁ‘ova,l mechanizmus rozpadového procesu
v prostredi rozliénych nizkomolekulovych rozpustadiel. V stdasnosti sa ho-
molytické Stiepenie benzoylperoxidu povazuje vo vSeobecnosti za retazovi
reakeiu zlozent zo spontdnneho a indukovaného rozpadu.

Praktické potreby modifikdcie polymérov podnietili neddvno ziujem
o priebeh tejto reakcie aj v makromolekulovom viskéznom prostredi. Tak
vznikol rad prac zameranych na $tddium kinetiky a chemizmu radikdlového
rozpadu benzoylperoxidu v niektorych nasytenych i nenasytenych polymé-
roch. Podla niektorych z tychto prameniov vSak rozklad benzoylperoxidu
v polyméroch (polystyrén [1, 2], polyvinylchlorid [3], polybutadién a prirodny
kauduk [4]) prebieha na rozdiel od nizkomolekulového prostredia iba monomo-
lekulove, teda vyludéne spontannou disocidciou peroxidickej vézby. Naproti
tomu naSe doterajSie vysledky poukazuji na vyznamny podiel retazovej
reakcie pri takomto rozpade peroxidu (v polyetyléne [5], polyizobutyléne [6],
polypropyléne [7] a polystyréne [8]), ktord takisto pripdsta aj iny autor
(rozpad v etylén—propylénovom kopolymére [9]).

V snahe prispiet k vyjasneniu tohto problému sledovali sme kinetiku rozpadu
benzoylperoxidu aj v dalSom polymeére, a to v polymetylmetakrylate. V tejto
praci dalej analyzujeme pridiny rozdielnych interpretacii povahy uvazovanej
reakcie.

Experimentalna ¢ast

Pouzity polymetylmetakryldt bol lisovany blokovy polymér zn. Akrylon. Benzoyl-
peroxid sme pred pouzitim zrdzali z roztoku chloroformu metylalkoholom. Ziskany krys-
talicky prdsok mal po vysuSeni Sistotu 99,8 9.

Cistenie polyméru, pripravu vzoriek s obsahom benzoylperoxidu, ich desathodinové
temperovanie pri teplote 79,8 4 0,1 °C v dusikovej atmosfére a uréovanie obsahu peroxi-
du sme uskutoé¢niovali postupom opisanym na inom mieste [8].
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Priebeh rozpadu benzoylperoxidu v polymetylmetakryldte za opisanych podmienok
v zévislosti od jeho vychodiskovej koncentrécie zndzorfiuje obr. 1.
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Presvedéivy vzrast hodnét logaritmu pomeru koncentracii peroxidu pred
rozpadom a po rozpadovej reakeii s jeho stipajicou vychodiskovou koncen-
traciou poukazuje na to, Ze rovnako, ako sme to pozorovali predtym [5—8],
nemd uhrnny rozklad benzoylperoxidu ani v polymetylmetakrylate monomo-
lekulovy charakter, ale tento prebieha retazovym mechanizmom s indukova-
nym rozpadom vysSieho radu. Pritom ¢&i uz predpokladame, Ze primarne radi-
kaly (R+) tvorené spontannou disociaciou benzoylperoxidu (BP):

BP _ % 9R.
indukujui priamo dal§i rozpad peroxidu:

k,

Re + BP Re + RX + CO,

alebo Ze tento sp6sobuju az polymérne radikaly (P.) vznikajtice prenosom na
polymér (PH):

Re+ PH _ ks

P. 4+ BP __Fs R+ + PX + CO,

P- + RH,

(RX a PX st splodiny rozkladu benzoylperoxidu), vychadza s ohladom na
dalSie reakcie makroradikalov v obidvoch pripadoch retazovy rozpad druhého
radu. Podla préac, v ktorych sa sledovali reakcie makroradikalov po oziareni
polymeéru, sa totiz alkylové makroradikily v polymére premiestuji migraciou
a pri stretnuti dvojitej vdzby zanikaji a dolasne sa stabilizuji ako alylové
radikaly [10, 11]:

P-4+ —PH _ % _p.4PH

(=PH je polymérny retazec s dvojitou vizbou).
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Ubytok peroxidu vystihuje potom rovnica s jednym z obidvoch &lenov
podla druhu retazového rozpadu:
—d[BP] — %,(BP] +/k2[R°] [BP]
d k,[P+] [BP]
Pomocou tejto schémy vyjadrend koncentricia primarnych radikalov
(ak k&, = 0) je:

(1)

k,[BP]
LR =
o[ PH]
a polymérnych radikalov (ak k, == 0):
k,[BP]
(Pe] = o .
J[(=PH]

Celkovy tbytok peroxidu pre pripady retazového rozpadu indukovaného
radikélmi ¢i uz z peroxidu alebo aj z polyméru je potom podla rovnice (1) vy-
jadreny vztahom

—d[BP
T k(BRI + k{BET, @
v ktorom rychlostnd konstanta indukovaného rozpadu je pri prvej alternative:
kb
ky[PH] ’
kym pri druhej alternative:
kiky
“ 7 f=rHy

Teda v obidvoch pripadoch je indukovany rozpad z kinetického hladiska
rovnaky, pretoze s ohladom na [BP] je reakciou druhého radu.
Integrovanim rovnice (2) v hraniciach od [BP], (pri ¢t = 0) do [BP]; a jej
tipravou dostavame rovnicu priamky
1 ks ekt
ERL - w U ERy ¥
ktord pre naSe experimentdlne hodnoty je graficky znazornend na obr. 2.

Obr. 2. Prevrdtené hodnoty koncentrécii
benzoylperoxidu po 10 hodinovom rozklade
pri teplote 79,8 °C v polymetylmetakryldte
v zdvislosti od prevrdtenych hodnét zod-
povedajucich podiatoénych koncentrécif.
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Charakter tejto priamky s kladnym usekom poukazuje podla vzfahu (3)
takisto na retazovd povahu rozkladunej reakcie.

O pridine rozdielu v kvalitativnej povahe, ako aj rychlosti medzi nasimi
vysledkami rozpadu benzoylperoxidu v polystyréne [8] a vysledkami uvadza-
nymi v praci [1] sme uz diskutovali predtym. Tu by sme vSak chceli eSte
zaujat stanovisko k zdverom aj inych autorov [4, 9], ktori z prakticky linearnej
zavislosti logaritmu meniacej sa vychodiskovej koncentracie peroxidu od dasu
reakcie usudzuji na monomolekulovy charakter rozpadového procesu. Podla
nasho ndzoru nie je takyto test v danom pripade jednoznaénym dékazom
neddasti simultdannej reakcie vySSieho rddu. S ohladom na relativne nizky
podiel tejto retazovej reakcie nemusi sa totiz markantne prejavit jej ucast pri
takejto postupnej zmene koncentracie peroxidu. Tito skutoénost mozno pre-
svedéivo dokazat pri pripadoch s charakteristickym retazovym rozpadom
napriklad pri rozpade benzoylperoxidu v benzéne, toluéne a nitrobenzéne, kde
uhrnny pokles koncentracie peroxidu s ¢asom, vypoéitany pomocou kinetic-
kych konstant retazového rozkladu, ziskanych pri teplote 79,8 °C K. Noza-
kim a P. D. Bartlettom (k, = 0,118 h-1, k; = 0,154 15 m4l-%5 h-1) [12],
dava v semilogaritmickych sdradniciach — podobne ako' monomolekulova
reakcia — linearnu zavislost. Pri podstatnej$ej zmene rozliénych vychodisko-
vych koncentracii peroxidu sa naproti tomu poruSenim kon$tantnej tendencie
monomolekulovej rychlostnej konStanty retazova reakeia citlivejSie prejavi.

K MEXAHH3MY PACHAIOA IEPEKIICHI BEH3O0MJIA B IIOJUMEPAX

P Papo

Hayuno-nceaeoBarennckuli nLcTHTyT Kabesiell # H30JIANUONTEX MaTepHaIoB,
Bpamiciasa

Onpeeaen pacna/t nepexucu Gensonsia B MOTNMCTHIMCTARPHIIATE TpH TeMneparype 79,8°
[lo wiieTuueckoMy XapakTepy HCCACIyeMOil pCakiull BLIBOJMTCS 3aKIIOYEGLHE O LEmoM
HPOLCCEE Pas/LOKCHHST HEPCRUCH ¢ HIIYIMPOBAHILIM PacliajjoM BLICLIOro Iopsaka. [amee
O0CYIIAIOTCSL BCPOATHLIE TPUUATILL APYFHMI aBTOPAMH DPA3THYULLIM 00pa3oM MHTEpIpeTH-
POBANIOI 1PHPOLLL TCPMUYCCKOrO pacliaja NepekucH GeHsomia B MOTHMEpax.

Prelozila T'. Dillingerovd

ZUM MECHANISMUS DES ZERFALLS DES BENZOYLPEROXIDS IN
POLYMEREN

R. Rado
Forschungsinstitut fur Kabel und Isolierstoffe,
Bratislava

Es wurde die Zersetzung des Benzoylperoxids im Polymethylmethacrylat bei einer
Temperatur von 79,8 °C bestimmt. Aus dem kinetischen Charakter der untersuchten
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Reaktion wird auf einen Kettenprozess der Zersetzung des Peroxids mit einem indu-
zierten Zerfall hoherer Ordnung geschlossen. Weiter wird uber die wahrscheinlichen
Ursachen des von anderen Autoren unterschiedlich interpretierten Charakters des ther-
mischen Zerfalls des Benzoylperoxids in Polymeren diskutiert.

Prelozil K. Ullrich
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