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ZOSIETENIE POLYETYLENU BENZOYLPEROXYDOM (III)
TVORBA PRIECNYCH VAZIER

R. RADO, M. LAZAR
Vyskumny tstav kdblov a izolantov v Bratislave
Ustav dreva, celulézy a umelych vldkien Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V préaci o rozklade benzoylperoxydu v polyetyléne [1] sme naznadili, Ze
polyetylén sa zosietuje, a to vplyvom volnych radikalov, ktoré vznikaju
tepelnym rozkladom peroxydu. Tvorbu trojrozmernej Struktiry mozno kva-
litativne posudit podla toho, Ze vznika netaviteIny produkt s obmedzenou
rozpustnostou v organickych rozpustadlach (toluén, xylén, tetrachlérmetdn).
Stuperi zosietenia je pritom uréovany teplotou a koncentriciou peroxydu.

Kinetiku a mechanizmus rozkladu benzoylperoxydu v priebehu zosietovacej
reakcie sme uz odvodili v predchadzajicich pracach [1, 2]. V tejto dasti je
dalej potrebné na zaklade jednak uZ opisanych vysledkov, jednak z kvantita-
tivneho urcenia tvorby prieénych vizieb posudit chemizmus zosietenia poly-
etylénu a apardtom formalnej kinetiky vyjadrit vztahy, ktoré pozorované
zakonitosti potvrdzuju.

Experimentilna dast a vysledky

V tejto prédci sme poutzili tie isté suroviny a pokusné metédy ako pri kinetickom roz-
bore rozkladu benzoylperoxydu [1].

Prie¢ne vizby sme kvantitativne uréovali meranim rozpustnosti zosietenych vzoriek
polyetylénu v tetrachlérmeténe pri bode varu rozpustadla. Vzorky sme navazovali do
vrectSok zo sklenej tkaniny, ktord neprekdzala extrakeii, avSsak zdroven neprepustala
nerozpustnu ¢ast polyméru. Dobu potrebnd na iplné ukondenie procesu rozpustania sme
uréili experimentédlne. Kedze rovnovazny stav sa dosiahol asi po dvadsiatich hodindch,
vietky merania rozpustnosti sme robili opisanym postupom dvadsatstyrihodinovou ex-
trakciou. Rozpustny podiel sme uréili po vysuseni rozpustanej vzorky do konstantnej
véhy pri teplote 80 °C z priemernej hodnoty piatich paralelnych merani.

Pre vypocet stupna zosietenia (y)* z rozpustného podielu (S) sme pouzili vztah [3—5]:

1— Sos

Y= S gis (1)

pre nédhodnu distribiiciu molekulovych véh. Na to nds oprdviiuje zistenie [6], Ze pri
polyetyléne sa zacdina tvorba gélu vtedy, ked dosiahnuty stupeil zosietenia je 0,5. Pri
vysokotlakovom polyetyléne je dalej zndme, Ze stupeil polydisperzity je znadne vysoky
[71.

Zo stupna zosietenia sme vypocitali poéet prieénych vizieb pomocou molekulovej
vihy. Ciselné tidaje o obsahu prieénych vizieb uddva pre polyetylén o molekulovej véhe
23 000 zlomok hodnoty %.

_ * Stupen zosietenia je definovany ako priemerny podet zosietenych monomérnych
Jednotiek na pévodnu makromolekulu.
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Vysledky obsahu prieénych vizieb, ktoré sme uvedenym postupom ziskali pri réznych
koncentrécidch peroxydu, resp. po réznych éasoch v rozmedzi teplot 60—90 °C, sme
zoradili do tab. 1.

Tabulka 1
Tvorba prie¢nych vizieb v polyetyléne v zévislosti od ubytku benzoylperoxydu pri réznych
teplotéch
Teplota i Cas [BP] s l Obsah prie¢nych
°C ; $.10-3 mél/kg ! 4 f viizieb mél/kg
‘ ,
; ! 0,116 0,928 0,529 0,0115
i 0,177 0,599 0,730 0,0159
604 10,260 1 0,197 0,539 0,794 0,0173
0.318 0,506 0,823 0.0178
1,728 | 0,635 0,698 0,0152
P 2,160 ; 0,486 0,846 0,0184
{2,592 0,393 0,980 0,0213
o | 3562 016 0,302 113 0.0246
| 4464 | 0,250 1,33 0,0289
[ 5,184 | | 0,333 1,20 0.0260
i "
i 1
0,216 | 0,969 0,515 0,0112
0,288 0,793 0,597 0,0130
0,504 | 0,392 0,985 0,0214
80,1 0.864 | 016 | o333 1,20 0,0260
1,296 ! " 0,266 1,26 0,0274
1,728 | 0,243 1.36 0,0296.
._i o
| L0,041 0,781 0,642 0,0139
| 0,058 0,649 0,688 0,0150
0.061 I 0,493 0,836 0,0182
0,082 0,458 0,885 0,0191
; 0,103 0,406 0,960 0,0208
— | 0108 5116 0,348 1,06 0,0230
j | 0,123 0,376 1,01 0,0220
! | 0,144 0,336 1,09 0,0273
5 0,164 i 0,310 1,16 0,0252
0,177 0.280 1,23 0,0268

Kolisanie vysledkov rozpustného podielu okolo priemernej hodnoty bolo maximélne +4 Y%,.

Diskusia

Pre kvantitativne vyjadrenie vztahu medzi vzniknutym obsahom prieénych
vizieb a koncentraciou peroxydu, resp. reakénym ¢asom je potrebné vychidzat
zo zisteného mechanizmu rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne [2]. Na
zaklade analdgie so zosietovanim polyetylénu vplyvom ionizaéného Ziarenia
alebo ultrafialového svetla predpokladajme, Ze prieéne vidzby vznikaja v termi-
nécii retazového procesu rozkladu benzoylperoxydu rekombindciou polymér-
nych radikalov, teda reakciou

PE: 4+ PE- k‘——> PE—PE
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Moznost disproporcionacie polyetylénovych radikalov je v uvaZovanom pri-
pade a za sledovanych podmienok nepravdepodobna.

Na rozdiel od zosietovania polyetylénu ionizaénym Ziarenim [8—10] vSak
v pripade benzoylperoxydu nevyhovuje linedrny vztah medzi tvorbou pried-
nych vizieb a pouzitou koncentraciou zosietovacieho ¢inidla, ako to vyplyva
pri jednoduchom porovnani vysledkov v tab. 1. Tento odklon spésobuje
indukovany rozklad, ktory sa vzhladom na vyssi rdd reakcie s koncentriciou
peroxydu zvySuje. Z odvodenej schémy rozkladu benzoylperoxydu [2] dalej
vidiet, Ze okrem indukovaného rozkladu vplyva na zniZovanie éinnosti per-
oxydu aj terminalnd reakcia benzoyloxyradikdlu s polymérnym radikdlom.
Tato rekombindcia konkuruje obzvlast pri vysSej koncentricii radikilov
interakeii dvoch rovnakych polymérnych radikalov, ¢iZze tiez zniZuje tidinnost
peroxydu pri zosietovani. Pritom podiel, akym sa tieto dve reakcie ztdéastiiuji
na neudinnom vyderpavani benzoylperoxydu, sa s teplotou meni v iplne proti-
chodnom zmysle. Cast indukovaného rozkladu v celkovom tbytku peroxydu
sa s teplotou zniZuje pre nizsiu aktivadni energiu v porovnani so spontdnnym
rozkladom. Podiel rekombinacie R* + PE* v terminaénych reakciich sa zasa
stipanim teploty zvySuje vzhladom na vySSiu aktivadni energiu vzniku
primérnych radikalov nez ich prenosu.

Kinetickii rovnicu zosietenia moZno so zretelom na uvedené skutolnosti
odvodit touto tvahou. V danom pripade celkovy pocet radikilov, ktory
vznikol za urdity éasovy tsek, je 2k,[BP]4¢. Indukovanym rozkladom radikaly
nevznikaji, ale sa iba regeneruji. Z celkového mnozstva vzniknutych radi-
kalov je molarny poéet PE« dany mnoZstvom vzniknutej kyseliny benzoovej
(ARH) a potet R* zasa rozdielom 2k,[BP]4t—ARH. KedZe vS8ak kazdy
priméarny radikal, ktory netvori prenosom polymérny radikal, spotrebuje na
terminaciu rovnaky pocet polymérnych radikalov, bude celkovy pocet radi-
kalov zaniknutych touto terminaénou reakciou 2(2k,[BP]4t—ARH). Ostava-
jaca dast PE- radikdlov 2(ARH—Fk,[BP]4¢) produkuje potom rckombindciou
prieéne vizby. Vzhladom na to, Ze dva PE+ vytvoria jednu prieénu véizbu, je
celkovy pocet prieénych vézieb uréeny rozdielom ARH—%,[BP]4¢.

Dosadenim za ARH z rovnice (7) [2] dostavame:

d[PE—PE]

& = (kprki_kl) [BP], (2)

[PE—PE] je koncentracia vytvorenych prieénych viziecb a [BP], koncentraicia
benzoylperoxydu v &ase ¢, ktort ziskame obdobnym vypoétom ako v pripade
spontanneho rozkladu [2]:

[BP], . d¢

[BP], = Aat ) —a
0

= —LIT {2,303 log[4(a + 1) —a] — k,t} (3)
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(kpek;i—Fk,) vyjadruje potom éast iéinného (spontdnneho) rozkladu peroxydu,
ktora uz bezprostredne vytvara prieéne vizby, na éo poukazuje nasledujici
rozbor. V jednom krajnom pripade, ked by terminaciu obstaravala iba reakcia
PE: + Re, je konstanta indukovaného rozkladu
—_ k]kz__._

%, [PEH]
a suéin kpk; = k,, CiZe rychlost tvorby prieénych vézieb je nulovd, ¢o aj
logicky z vychodiskovej podmienky vyplyva. V druhom extrémnom pripade,
ked termindciu spdésobuje iba typ reakcie PE- ++ PE-, je:
20k,
~ &k [PEH]

k;

i

a hodnota stdinu kyk; bude rovna 2k,. Vysledok znova logicky potvrdzuje, Ze
pri tejto druhej podmienke je rychlost tvorby prieénych vézieb rovna spon-
tannemu rozkladu peroxydu, &o je v stlade s odvodenym reakénym mechaniz-
mom. Podla vzajomného zastipenia oboch terminaénych reakeii sa potom
moze vytazok prieénych vizieb pohybovat od 0 do koncentracie odpovedaju-
cej mnozstvu spontanne rozloZzeného peroxydu.

Dosadenim z (3) za [BP]; a tpravou ziskaného vztahu dostdvame rovnicu,
ktord vyjadruje pomocou troch znamych kinetickych konstant [1, 2] zavislost
vytvoreného podétu prieénych véazieb od pévodnej koncentracie benzoylper-
oxydu a ¢asu zosietovacej reakcie:

[PE—PE] = (k,,, —_ 7’:'—) {2,303 log[A(a + 1) — a] — kyt} (4)

Pouzitim odvodenej rovnice sme pomocou vopred uréenych konstant [1, 2]
vypoditali k experimentdlnym ddajom obsahu prieénych vizieb ich prishi-
chajuce teoretické hodnoty. Vzajomné porovnanie experimentalnych a teore-
tickych hodnét je pre jeden pripad zmeny reakéného c¢asu znazornené na
grafe 1 a pre jeden pripad meniacej sa koncentricie peroxydu na grafe 2.

I ked experimentilne body nesleduji dplne verne vypoditané priebehy,
mozno povedat, Ze silad je vyhovujtci. Vypolet je totiz znaéne citlivy na
vzajomnd sthru troch experimentdlne urdenych kon$tant, kde uz maélo po-
zmenend hodnota vyznamnejsie ovplyvni cely vypoditany priebeh.

Porovnanie konstint indukovaného rozkladu a prenosu umoznuje pre
jednotlivé teploty vypocitat podiel, ktorym sa v terminacii zGdastiiuje typ
reakcie PE* 4+ PE- a reakcie PE* 4+ Re. Pre pripad terminacie PE- 4 PE-

kpcki _ 2kks ko 1,

Iy kJPEH] k. [EEH]- ke, T
a pre PE« + Rr zasa

kprks kyks kg ) _1__ —

k. kJ[PEH] ks LEBH] ky =i
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Graf 1. Tvorba prie¢nych vizieb v zdvis- Graf 2. Zdvislost obsahu priecnych vizieb
losti od ¢asu pri koncentrdcii peroxydu od podiatoénej koncentricie benzoylper-
0,116 mol/kg a teplote 80,1 °C. (Vypoéi- oxydu pri teplote 89,4 °C za dobu 3 hod.

tany priebeh zndzorinuje diara a body pred-  (Ciara zndzornuje teoreticky ocakivany
stavujua experimentédlne hodnoty.) priebeh a namerané body experimentdlne
uréené hodnoty.).
kprk'i ¥ ’ . ’ . s : ¢
Potom zlomok . Zmenseny o jednotku udava podiel interakcie polymér-
1

nych radikalov v termindcii (tab. 2).

Tabulka 2
Podiely terminaénych reakeii pri roznych teplotéch

Podiely reakeii v termindcii
Teplota kprks
¢ ki PE: + PE: PE- + R-
60,1 2,09 1,00 —
70.3 1,87 0,87 0,13
80.1 1,64 0,54 0,46
89,4 1,33 0,33 0,67

svvzr

Vypoéitané hodnoty poukazuji na to, Ze pri nizsich teplotidch prebieha iba
termindcia dvoch polymérnych radikalov. Stipanim teploty sa vSak menf
mechanizmus terminaé¢nej reakcie, ktorej sa zaédina zudéastiiovat aj reakcia
primarneho radikalu s polymérnym, a pri vyssich teplotach tento typ termi-
nacie prevldda. Pozorovant skutoénost mozno vysvetlit zo zna¢ného rozdielu
aktivacénej energie spontanneho rozkladu [1] a prenosu [2] a teda aj z rozdielu
reakénych rychlosti so zmenou teplét.

Zo zistenych pozorovani a z uskutoéneného rozboru moZno uzatvarat, Ze
prie¢ne vizby medzi polymérnymi molekulami vznikajd pri terminéecii (rekom-
binaciou) retazového procesu rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne. Toto
zistenie suhlasi s idajmi o tvorbe prieénych vézieb v polyetyléne vplyvom
ioniza¢ného Ziarenia [11] a ultrafialového svetla [12].
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Sahrn

Priedne vizby v polyetyléns vznikaji vplyvom benzoylperoxydu podobne
ako ionizadnym Ziarenim alebo ultrafialovym svetlom, t. j. rekombinaciou
polym3rnych radikalov. Vizby medzi makromolekulami si teda vyslednicou
refazového procesu rozkladu benzoylperoxydu v polyetyléne. Kvantitativne
vyjadrenie rychlosti vzniku prieénych vizieb spodiva na rozbore rychlosti
interakeie polymirnych radikilov na zaklade kinetickych kon3tant rozkladu
peroxydu a prenosu primirneho radikdlu na polymér.

CIINBAHNE IIOJINOTUJIIEHA TIEPERUCBIO BEH30MJIA (III)
OBPA30OBAHHE IIOIIEPEYHBIX CBA3EN

P. PAIO, M. JIA3AP

Hayuno-uccienoBaTe hCKUi MHCTUTYT Kalclell M H30JMANMOHERIX MAaTepHaJOB
B Bpartucnase

WBcTuTyT NepeBa, MeJIIOI03LL M HCKYCCTBEHHLIX BOJIoKOH CI0BallKOH aKajeMAd HAYK
B BpaTtuciabe

BuiBoun

Honepetmme CBA3K B TIOJHITU/IEHE BO3HUKAIOT N0 BJIMAHHEM IEPCHKHCH 6eu3on:m,
110,106!10 KAK HMOHUIHPYIOMUM M3JIVUCHHEM HJIII y.'u,TpacImane'rom,m CBETOM, T. €. lIpH-
COeINHt HUeM IMOTUMCPHLIX PAANKAJIOB. Casian MEeX 1V MAKPOMOJIeKYyJaMH ABSISITOTC 51 O3TOMY
pe3yanTaToM NCMHOI'0 ITpoliecca pacnajga 1ICPperMcH Oenaousa B moJinaTtiiene. Rosamuecr-
BEHHOE Bb[pnmenﬂe” CKOPOCTH 06{)330133“1’[):[ nonepeabIx cBf3eli OCHOBAHO HA aHAJIH3e
CHOPOCTH B3AMMOAEHUCTBUA HOJHMEDHLIX PAOANKAJIOB RA OCHOBAHHH KUJIIETHYCCKHUX ITOCTOAH-
HLIX pacnaga lepexHen M nepeHoca NepBrIHOTO pajMKana Ha IOJHMEp.

Ioctynuao B pegakimio 8. 3. 1960 r.

VERNETZUNG VON POLYATHYLEN DURCH BENZOYLPEROXYD
(III)
BILDUNG VON QUERBINDUNGEN

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

Institut fiir Holz und Kunstfassarn an dzr Slowakischen Akademie der Wissenschaften
in Bratislava

Zusammenfassung

Querbindungen im Polyithylen entstehen durch den Einfluss von Benzoylperoxyd in
éhnlicher Weisse, wie durch ionisierender Strahlung oder UV-Licht, d. i. durch Rekombi-
nation der polymeren Radikale. Die Bindungen zwischen den Makromolekiilen stellen
also die Rasultierande eines Kettenprozesses der Zersstzung von Benzoylperoxyd in Poly-
dthylen dar. Dar quantitative Ausdruck dar Gsschwindigksit der Entstehung von Quer-
bindungsn baruht auf dsr Analyss der Gaschwindigkeit der Interaktion der polymeren
Radikale auf der Grundlags der kinstischen Konstanten der Zersetzung des Peroxyds
und der Ubertragung des primiren Radikals auf das Polymer.

In die Redaltion eingelangt den 8. 3. 1960
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