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Mechanicka degradacia ataktického polypropylénu

A. ROMANOYV
Laboratorium polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Venované prof. dr. Jurajovi Gasperikovi k 60. narodenindm

Studovala sa mechanickéd degraddcia ataktického polypropylénu, usku-
toénend v laboratérnom plastikdtore. Priebeh degradédcie pri 0°C ddva
predpoklady pre pouzitie ataktického polypropylénu na jeho mechanoche-
mickt modifikdciu monomérmi.

Stiddium mechanickej degradicie polymérov okrem teoretického zdujmu
poskytuje aj tdaje o moznostiach mechanochemickej syntézy sledovych,
resp. o8kovanych kopolymérov. Ako zdroj mechanickych uéinkov, vyuziva-
nych v stiéasnosti na destrukciu polymérov, je plastikdcia (pri polyméroch
typu elastomérov) [1, 2], mletie (obvykle pri praskovitych materidloch)
[3—5], pri polyméroch v roztoku ultrazvuk [6—9], hydraulicky efekt [10],
pretladanie cez kapilary [11], mieSanie rychlostnymi mieSatkami [12], zmrazo-
vanie (kryolyza) a rozmrazovanie (defrostdcia) [13], ako aj napudiavanie
zosieteného alebo silne zapleteného polyméru ([2], str. 97). Praktické vyuzitie
zaznamenal doteraz len prvy, resp. druhy spésob. Vyhliadky na vyuzitie
mé efte hydraulicky efekt, kym ostatné sp6soby su zaujimavé viac-menej
len z teoretického hladiska.

V tejto praci sme $tudovali mechanickd degradaciu ataktického polypro-
pylénu plastikaciou za iéelom ziskania informécii o moznostiach jeho mechano-
chemickej modifikdcie monomérmi.

Experimentalna ¢ast

Frakciondcia ataktického polypropylénu (aPP)

Atakticky polypropylén (vyrobok n. p. Slovnaft) sme trikrdt rozpustali v éteri a vy-
zrézali do aceténu. Tymto postupom sme aPP zbavili jednak stereoblokov (ktoré st
v éteri nerozpustné), jednak prvych nizkomolekulovych podielov (rozpustnych v aceténe).
Vlastnu frakciongciu sme uskutoénili z ca 1 9%-ného toluénového roztoku. Na obmedzenie
lokélneho spoluvyzrézania sme ako zrazadlo priddvali zmes toluén—metylalkohol
v pomere 1 0,9, ¢o v celkovom pomere rozpustadlo—zrézadlo bolo 8 : 1. Vysokomole-
kulovy podiel sme zo systému separovali po sedimentdcii. Aby sme ziskali homogénnu
zdsobu polyméru, vysokomolekulové podiely z jednotlivych frakeii sme spolu rozpustili
v éteri a vyzrézali do metanolu. Polymér sme potom susili za vékua do konstantnej véhy.

Stanovenie molekulovej vahy

Molekulovéd véha sa stanovila v zriedovacom Ubbelohdeho kapilérnom viskozimetri
s prietokovym &asom 64 sekund benzénu ako rozpustadla pri teplote 30 °C. Pre vypodet
molekulovej véhy sa pouzili konstanty K = 33,8. 1073, « = 0,67 [14].
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Mechanickd degraddcia

Degradécia sa uskutoénila v laboratérnom plastikdtore podla W. F. Watsona
a D. Wilsona [15] pri 0 a 25 °C a pri 300 ot./min. za pridavku jédu, maleinanhydridu
a v dusikovej atmosfére. Jéd sa priddval v paréch, ktoré boli strhdvané dusikom (prietok
0,28 1/min.) z prebubldvatky umiestenej pred ustim pracovnej komoérky. Na zabezpe-
tenie dostatoéného mnozstva sa jéd priddval 20 minut pred vlastnou degradéciou, pri¢om
sa zachytdval na polyméri a v prvych stddidch chodu stroja sa zamiesal do létky. Podas
degradécie bolo v polyméri 3—4 9, jé6du. Pracovné komoérka plastikédtora sa temperovala
pomocou ultratermostatu metanolom a suchym Jadom. Pracovné teplota sa posudzovala
z teploty temperovacieho prostredia, meranej tesne za ustim komorky plastikédtora.

Vysledky a diskusia

Vplyv teploty v podmienkach vzdus$nej atmosféry na mechanicku de$trukeiu
ataktického polypropylénu sme sledovali v skorSej préci [16]. Tdto $tadiu
sme teraz rozsirili o degradiciu v inertnej atmosfére a za pouZitia akceptorov
radikalov (jédu a maleinanhydridu). Kinetiku de$trukcie sme vo vSetkych
pripadoch posudzovali zo vztahu ([5], str. 41; [17]):

M. = (Mo - Mco) .e7kT 4 Mooy

kde M, = molekulova vaha polyméru v &ase 7,
M, = vychodiskové molekulové vaha polyméru,
M., = molekulova vdha najmensieho fragmentu v dase r=o0,
k= rychlostnad konstanta deStrukcie (stanovend z log tvaru tejto
rovnice).

Na obr.1 je znazorneny priebeh degradicie ataktického polypropylénu
pri 25 °C v inertne] (dusikovej) atmosfére a porovniva sa s priebehom degra-
déacie na vzduchu. Rychlostnd konstanta deStrukcie 2 v dusikovej atmosfére

4.10°

2.10° Obr. 1. Porovnanie kinetickych kriviek me-
chanickej destrukecie ataktického poly-
propylénu pri 25 °C v dusikovej (krivka 1)
a vo vzdusnej (krivka 2) atmosfére.
® vypoditané pri k = 0,3 pre dusikovu
atmosféru, A pri & = 0,35 pre vzdusSnu
37 [hod, j" atmosféru.
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mé hodnotu 0,3 a je o 0,05 niZiia nez hodnota k z degradicie na vzduchu.
Rozdiel v hodnotach k sa vysvetluje rekombindciou makroradikdlov v pod-
mienkach inertnej atmosféry.

V obidvoch pripadoch je %k relativne nizke, priebeh degradicie je dost
monoténny. Ak sa sleduje efektivnost degradacie, je vyhodné uskutoénovat ju
pri teplotdch v okoli 7', (zdporny tepelny koeficient mechanickej destrukeie).
T, ataktického polypropylénu sme stanovili dynamicko-mechanickou metédou
a md hodnotu —5 °C [18]. Ako vychodiskovi teplotu degradacie sme vSak
zvolili 0 °C, ¢o sa ndm zda z hladiska mechanochemickej modifikdcie atak-
tického polypropylénu monomérmi vyhodnejsie. Ked uvadZzime, 7e na aPP
posobime pomerne rychlymi zmenami téinkov napitia, méze sa aPP uz pri
tejto teplote chovat viac-menej ako krehkd litka. DalSie zniZenie teploty
by bezpochyby malo za nasledok urychlenie deStrukecie, avSak polymér
sa pod T, stdva velmi tvrdym a pre pouZity druh plastikdtora nevhodnym.

Potlagenie, resp. vylddenie rekombindcie makroradikalov vzniknutych
degradiciou predpokladd pouzitie uéinnych akceptorov. Maleinanhydrid,
opisovany v literatire ako akceptor radikilov, neosvedéil sa v uvazovanom
pripade, kedZe spdsoboval znaény prenos na polypropylénovy retazec. Na roz-
diel od maleinanhydridu za pritomnosti jédu sa predpoklada reakcia

Jo+ Pmin — Pu—T 4 Pn—1J.

Ak pripustime, Ze v danych experimentdlnych podmienkach sa zabezpedili
optimalne podmienky (dostatok jédu z hladiska dezaktivacie radikilov a pri-
tom zanedbatelné mnoZstvo z hladiska vplyvu na fyzikilne vlastnosti poly-
méru), ziskané idaje o rychlosti destrukeie v uvazovanom pripade budd posta-
éujice. Kinetickd krivka tejto degraddcie je na obr. 2. Vytiahnutd krivka
je zakreslend z experimentilnych ddajov, kym (@) predstavuji vypoditany
priebeh za pouzitia rychlostnej konstanty k£ = 0,53. Ak berieme do tvahy,
ze sa vychadzalo z molekulovej vahy 3,2 105 a Ze rozdiel medzi M,, a M,

4.10°

Obr. 2. Kinetickd krivka mechanickej de-
strukcie ataktického polypropylénu za pri-
tomnosti jédu ako akceptora radikdlov
pri 0°C. Krivka je z experimentdlnych
bodov, kym (e) su vypotditané pri k =

(=]
-l
N

3 4
= 0,53. T [hod]
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je len 3,8 103, mozno ustdit, Ze rychlost tejto deStrukecie je v uvazovanych
podmienkach dostatoéné aj z hladiska mechanochemickej modifikacie. Pritom
reaktivita polypropylénovych radikalov, vyplyvajica z jeho chemického
zloZenia (metylové skupiny s aktivaénym tdinkom na terciarnych uhlikovych
atémoch), je postadujica pre relativne Sirokd stupnicu monomérov (o. i.
metylmetakrylatu, styrénu, maleinanhydridu a ich zmesi) [19].

Na doplnenie opisu priebehu deStrukcie je vyhodné pomocou molekulovej
véhy M,, molekulovej vahy M, v dase v a M, graficky vyjadrit veliCiny
@, & @, ako f(z) ([56], str. 45). Pritom

M, — M.

A

M.,
Pz =Py 741—
Ako zo vztahov vyplyva, veliéina @, uddva pomer zniZenia molekulovej vahy
v danom momente t k medznému pripadu zniZenia, pridom sa moéze menif
od 0 do 1. Velidina ¢, dopliia tento opis tym, Ze odraZa priebeh destrukcie
z hladiska rychlosti a ddva presnejsi vyraz priblizenia k hranici de$trukcie.

1

fu Y
08}

06y

O4r Obr. 3. Priebeh degradécie atak-
tického polypropylénu za pri-
tomnosti jédu pri 0°C, vy-
jadreny pomocou ¢, (0) a @, (A).

02

o 1 2

3 4
T [hod]

Na obr. 3 je pomocou ¢, a ¢, vyjadreny priebeh degradacie aPP pri 0 °C
za pritomnosti jédu. Ako vyplyva z obr. 3, za v = 4 sme sa znadne priblizili
k medznej hodnote destrukcie. PredlZzovanie ¢asu plastikdcie v uvazovanych
podmienkach prakticky uz nemd vyznam.

Zaver

Studovala sa mechanické degradicia ataktického polypropylénu v inertnej
atmosfére za pritomnosti jédu ako akcepntora radikdlov. Grafickou extra-
polaciou kinetickych kriviek degradécie sa zistila limitna hodnota molekulove;j
vahy odbtiraného polyméru a rychlostna konstanta destrukcie k. Zistilo sa,
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ze degradacia ataktického polypropylénu je dostatotne rychla, ¢o ddva pred-
poklady pre jeho vyuZitie na mechanochemickd pripravu modifikovanych
kopolymérov. Z hladiska dobrej ddinnosti mechanochemickej modifikacie
sa predpokladd, Ze molekulova vaha vychodiskového polyméru nemé byt
mensia nez 3 10°.

MEXAHNYECKAA OECTPYRIUA ATARTUYECKOI'O IIOJUIIPOIIMIIEHA

A. PomaHoOB

Jla6oparopusa moaumepos CiIoBalKoil aKafieMuy HayK,
Bparncnasa

syyasmace MeXaHHMYECKAsA JAECTPYKUMA aTaKTUYeCKOTO IIOJMUIIPOMMIEHA B MHEPTHOI
arMoc(epe B MPUCYTCTBMU f0fja KaK aKIeNnTopa paguMKaioB. JeCTPpYKHHUA OCYIIeCTBIAIACH
B 71a60paTOpHOM NIACTMKATOpe C [BYMA YJIUTHKAaMU (BepXHell HeNOJBLGKHON a HUKHeM
nonBuKHON) mpu 300 06./mun. T'paduueckoil srcTpamodAnueil KUHETHYECKUX KPUBBIX
JAeCTPYKLUM OINpefelAoch MpefelbHOe 3HAUYeHHe MOJIeKyJIAPHOTO BeCa [AeCTPYKTHPYeMOoro
nommMepa npu temmneparype 0° (Meo = 83 10%) u uMCIONB30BAB 3TO 3HAYEHME U3 Jorapud-
MHYECKOTO BuAa ypaBHeHua M = Ae~** + Mo Obia OmpefesieHa HKOHCTAHTA HECTPYK-
1 k, 3HaYeHMe KOTOpOI B IpHUCYTCTBUM ifofa cocramiaser 0,53. Tak Kak Obuto HaiffeHo,
4TO CKOPOCTh FECTPYKIMU ATAKTHYECKOTO NMOJHIPONMJIEeHA AOCTATOYHAA, €CTh BCe MpepIo-
JI0KeHUA MCIOJIb30BATh BTOT IIOJNMMED JAJIA MEXaHOXMMHYECKOI0 IPUTOTOBJIEHUA MOmuQHU-
LMPOBAHHX comojuMepoB. Mcxonsa us kpurepud 9QPeKTUBHOCTH MeXaHOXUMUYECKON MORM-
uxanMm NpepmoyiaraeTcd, YTO MOJIEKYJADHHII Bech MCXOMHOTO TIOJIMMepa He [OoJHKeH

OBITh MeHbIIE YeM 3 10°.
PreloZil O. Kysel

THE MECHANIC DEGRADATION OF THE ATACTIC POLYPROPYLENE
A. Romanov

The Laboratory of Polymers, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

The degradation of the atactic polypropylene in the inert atmosphere and in the
presence of iodine as the acceptor of radicals was studied. The degradation was carried
out using the laboratory masticator with two scroll faces (the upper was stationary
and the bottom one movable) at 300 r. p.m. By the graphic extrapolation of the kinetic
curves of the rates of degradation the limit values of the molecular weight of the degra-
dated polymer, approachable at 0 °C (M., = 83 . 10%) were found. By means of it, from
the logarithmic expression of the equation M, = Ae ¥+ M, the rate constant of de-
struction k was determined, the value of which at 0 °C, using iodine, is 0.53. It was found
out, that the degradation of the atactic polypropylene is fast enough to enable its uti-
lisation for the mechano-chemical preparation of the modified copolymeres. From the
point of view of the good efficiency of the mechano-chemical modificat ionit is suppo-
sed the molecular weight of the starting polymer should not be lower than 3. 105,

Prelozil I. Kompis
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