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Pyrolyza ataktického polypropylénu
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Laboratérium polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Met6édou plynovej chromatografie sa sktimala pyrolyza ataktického poly-
propylénu v prade vodika. Pri nizsich teplotach (do 700 °C) prevlddajicim
plynnym produktom je propylén, kym pri vyssich teplotdch prevlddajucimi
produktmi st metén a etylén. Prietokové rychlost nosného plynu (vodika)
nemé podstatny vplyv na mnozstvo vznikajacich plynnych ldtok (okrem
etylénu). Vyslovil sa predpoklad, Ze nepatrné mnozstvo propylénu pri
pyrolyze polypropylénu v staciondrnych podmienkach stvisi s priebehom
sekundérnych reakeif propylénu. V diskusii o spésoboch tvorby zistenych
plynnych produktov sa pripisuje uréity vyznam procesom izomerizécie
volnych makroradikdlov.

Stadium termickej destrukcie polypropylénu mé znaény prakticky a teore-
ticky vyznam v stvislosti s jeho vyrobou a vyuzitim. V literatire je viac prac
[1—6], tykajucich sa Studia procesov termooxidacénej degradicie a zamera-
nych na vyhlad4vanie efektivnych antioxidantov. DalSie prace v tejto oblasti
sa zapodievaji destrukeciou polypropylénu vo vikuu alebo v inertnej atmosfére
[7—11]. Metéda plynovej chromatografie, resp. chromatografie plyn—kvapa-
lina [7, 8, 12, 13] vo vyskume tychto procesov umoziiuje stanovit individualne
produkty, ¢o ma podstatny vyznam pri interpretacii mechanizmu destruké-
nych procesov. Destrukeia polypropylénu za nepritomnosti kyslika do 300 °C
prebieha velmi pomaly [5, 7] a pri 412 °C sa podas 30 minit polypropylén
rozrusi prakticky dplne [7]. Metédou hmotnostnej spektrometrie [11], ako aj
plynovej chromatografie [7, 8] sa zistili tieto produkty deStrukcie polypropy-
lénu za nepristupu vzduchu: vodik, metan, etan, propan, etylén, propylén,
butén, izobutylén, butény, pentdn, pentény a niektoré vysSie ublovodiky.
Na zaklade porovnania uvedenych produktov s produktmi vznikajicimi
pri deStrukeii polyetylénu za tych istych podmienok sa vyslovil predpoklad
o priebehu izomerizaénych reakeif pri destrukénych procescch [8].

Utelom tejto prace je §tidium priebehu tvorby plynnych produktov vzni-
kajicich pyrolyzou ataktického polypropylénu pri vyssich teplotach. Praca
predstavuje dast vyskumov vykonanych v naSom laboratériu, koneénym
cielom ktorych je vypracovanie vhodnej chromatografickej metédy pre kvan-
titativne vyhodnocovanie metéd pripravy modifikovanych polymérov poly-
propylénu.
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Experimentalna dast
Pouzité ldtky

Atakticky polypropylén ([n] = 1,42, dl/g, dekalin 30 °C) sa rozpustil v éteri, pridal
sa metylalkohol a vyzrdZany polypropylén sa oddelil. Ostdvajtica &ast polypropylénu
v éterovom roztoku, z ktorej sa zhotovovali félie odparovanim nad destilovanou vodou,
vyzrédzala sa aceténom. Polypropylénové félie sa spodiatku susili voIlne na vzduchu,
potom v exsikdtore nad kyselinou sirovou.

Pouzité rozpustadld (metylalkohol, éter a acetén) sa ¢istili obvyklymi metédami [16].

Metéda pyrolyzy

Pyrolytickt nddobku pouziti v naSich pokusoch sme opisali v [17]. Princip pyrolyzy
spod¢ival v spalovani odvédzeného mnozstva polypropylénu (3—4 mg) na platinovej félii,
rozzeravenej elektrickym pradom a predradenej pred chromatograficki kol6nu. Doba
pyrolyzy vo vSetkych pokusoch bola 11,6 s. Teplota pyrolyzy sa kontrolovala Pt—PtRh
termoélankom a zapisovala sa potenciometrom o rozsahu 10 mV.

Analyza produktov

Produkty pyrolyzy sa analyzovali metédou plynovej chromatografie s tepelnovodi-
vostnou detekeiou [14]. Ako nosny plyn sa pouzil vodik. Dizka sklenej chromatografickej
kolény, stodenej do Spirdly, bola 5 m; jej vnutorny priemer bol 4 mm. Ako zakotvend
fdza, nanesend na alusile, pouZil sa preéisteny atakticky polypropylén (2,5 9% véh.).
Teplota kolény sa udrzovala vzdu$nym termostatom pri izbovej teplote. Tlak nosného
plynu, merany na vstupe do kolény, bol 440 4+ 5 torr. Prietokové rychlost nosného
plynu, merand na vystupe z chromatografickej kolény, bola 72 ml/min. Na vyhotovenie
katarometra sa pouzil platinovy drétik o priemere 20 um. Odpor jedného katarometra
bol 24,8 Q. Jednosmerny prad z akumuldtora, prechddzajici detektormi, bol 180 mA.
Pyrogramy sa zaznamendvali zapisova¢om eKB 0 III o rozsahu 5 mV.

Maximé na pyrograme sa identifikovali Standardnymi ldtkami. MnoZstvo vznikajucich
produktov sa odéitalo z kalibra¢nych kriviek. Koncentrécia plynnych produktov sa na
prislusnych obrézkoch vyjadrila v méloch na 1 mg polypropylénu. Vo vsetkych pokusoch
pouzity névaZok bol 3 mg, maximdlne 4 mg. Pri vysSich ndvazkoch dochddza k neli-
nedrnemu vzrastu koncentrdcie jednotlivych plynnych produktov.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 je ako priklad uvedeny pyrogram, zaznamenany pri pyrolyze 3 mg atak-
tického polypropylénu vo vodfkovej atmosfére pri teplote 660 °C. Jednotlivé maximd,
identifikované podla Standardnych plynov, zodpovedaji tymto plynnym produktom:
metén, etdn, etylén, propdn, propylén a trans-2-butylén. Ak ndvazok polypropylénu
zvy$ime na 5,5 mg a pyrolyzu uskutoénime pri tej istej teplote, dostaneme pyrogram,
ktory je na obr. 2. Na rozdiel od predchddzajiceho pyrogramu mozno tu pozorovat okrem
uz znémych maxim dalSie, ktoré zodpovedaju izobuténu, 1-butylénu a cis-2-butylénu.
Pretoze plocha jednotlivych vin je priamo iimernd koncentracii vznikajacich produktov,
podla obr. 1 a 2 moZno usudit, Ze uhlovodikov o Styroch uhlikovych atémoch sa tvori
najmenej, a aj to len v oblasti nizkych teplét.
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Obr. 1. Pyrogram ataktického polypropy-

1énu (3 mg).

Pyrolyza pri 660 °C, nosny plyn vodik,

prietokovéd rychlost 72 ml/min.

1. metdn; 2. etdn; 3. etylén; 4. propén;

5. propylén; 6. trans-2-butylén.

Obr. 2. Pyrogram ataktického polypropy-

1énu (5,5 mg).

Pyrolyza pri 660 °C, nosny plyn vodik,

prietokové rychlost 72 ml/min.

1. metdn; 2. etdn; 3. etylén; 4. propén;

5. propylén; 6. izobutén; 7.

1-butylén;
8. trans-2-butylén; 9. cis-2-butylén.

Na obr. 3 a 4 je zndzornené mnozstvo vznikajucich produktov v zdvislosti od teploty.
Ako vidiet, za naSich podmienok pyrolyzy sa meratelné mnoZstvé produktov zacinaju
tvorit priblizne pri 320 °C. V oblasti teplét od 320 °C do 600 °C dochédza k rovnomernému
vzrastu koncentricie jednotlivych produktov so zvySovanim teploty, priGom prevldda-
jacim produktom pyrolyzy je tvorba monoméru. Po prekroéeni teploty 600 °C konce-
trécia vznikajuceho propylénu dalej rovnomerne rastie steplotou az do teploty 720 °C
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Obr. 3. Mnozstvo vznikajucich produktov
pyrolyzy polypropylénu v zévislosti od
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etylén; 2.

teploty pyrolyzy.
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Obr. 4. Mno#zstvo vznikajucich produktov
pyrolyzy polypropylénu v z4vislosti od

teploty pyrolyzy.
1. metén; 2. etdn; 3. propén.
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a pri dalSom zvySovani teploty jeho koncentrédcia po prechode maximom zaéina klesat.
Mnozstvo vznikajuceho meténu a etylénu po prekroceni teploty 600 °C sa zadina pod-
statne zvic¢Sovat a v pripade etylénu dosahuje maximélnu hodnotu pri teplote 860 °C.
Maximélne mnoZstvo tvorby meténu je posunuté smerom k vys§im teplotdm az o 100°C.

Ku vzniku acetylénu (obr. 3, krivka 2) dochddza az pri teplote 720 °C, t. j. pri teplote,
pri ktorej sa dosahuje maximdlne mnoZstvo monoméru. Z prislusnych kriviek vidiet,
ze koncentrécia acetylénu so zvySovanim teploty sa zvédésuje rychlejsie, nez je zmensSo-
vanie mnozstva tvorby monoméru v tom istom intervale teplot.

Mnoistvo trans-2-butylénu vznikajiceho so zvySovanim teploty vidiet na obr. 3,
krivka 4. Podla tejto krivky maximdlne mnoZstvo sa dosahuje pri teplote 800 °C. Pri
dalSom zvySovani teploty koncentrécia trans-2-butylénu sa zmensuje a pri 935 °C klesne
na nulovd hodnotu.

Koncentrdcia propanu (obr. 4, krivka 3) vzrastd linedrne v celom skimanom intervale
teplét, pricom jeho percentudlne zastipenie z analyzovanych produktov pyrolyzy je
najmensie, najmé v oblasti vyssich teplot.

Dalsi zisteny parafin, etén (obr. 4, krivka 2), vzniké v maximdlnom mnoZstve pri
teplote 800 °C, t. j. pri tej istej teplote, ako je to v pripade trans-2-butylénu.

Na obr. 5 je narastanie mnozstva plynnych produktov (od C, do C;) so zvySovanim
teploty pyrolyzy. Tdto krivka sa ziskala sumdciou vSetkych kriviek, uvedenych na
obr. 3 a 4. Z charakteru tejto krivky vidiet, Zze pyrolyza nastdva pri teplote asi 300 °C,
&o suhlasi s pozorovanim inych autorov [7, 8]. Narastanie celkového mnozZstva plynnych
produktov so zvySovanim teploty je zrejmé z obr. 5.
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Obr. 5. Celkové mnozstvo vznikajucich ;' .
plynnych produktov (C, az C;) v zdvislosti 2
od teploty pyrolyzy. ;
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Zaujimavé st aj vysledky, vztahujice sa na vplyv prietokovej rychlosti nosného
plynu na mnozstvo produktov vznikajucich pri pyrolyze. ZvySenie prietokovej rychlosti
nosného plynu (vodika), meranej na vystupe z kolény, dosahuje sa zvySenim tlaku plynu
na vstupe do chromatografickej kolény, ¢o vSak znamend, Ze so zvySovanim tlaku na
vstupe bude sa zvysovat aj koncentrédcia vodika v ,,aktfvnej zéne pyrolytickej reakcie‘‘.
Treba poznamenat, Ze prietokové rychlost nosného plynu je déleZitym parametrom
v chromatografickej analyze a mé bezprostredny vplyv na oddelovaci efekt kolény [14]
a tym aj na plochu zapisovanych vin. Preto na obr. 6 a 7, na ktorych je uvedeny vplyv
prietokovej rychlosti nosného plynu na mnozstvo vznikajtcich produktov, je ukdzand
i zmena plochy viny Standardného plynu (obr. 6, krivka 3 a obr. 7, krivka 4) — acety-
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lénu — ktory sme zvolili preto, lebo md priblizne priemernu tepelnt vodivost vSetkych
analyzovanych plynov.

Porovnédvanim priebehu kriviek, prislachajucich jednotlivym produktom, so $tandard-
nou krivkou acetylénu vidiet, Ze zvySovanie prietokovej rychlosti nosného plynu od
40 do 150 ml/min., resp. zvySovanie koncentrdcie vodika v ,,aktivnej z6ne reakcie
nevplyva podstatne na véaéSinu zistenych produktov. V pripade propdnu registrovand
plocha sa vSak rovnomerne zvidéSuje so zvySovanim prietokovej rychlosti (obr. 6, krivka 8,
obr. 7, krivka 7), nehladiac na to, Ze pri vysSich prietokovych rychlostiach v désledku
rychlejsieho vymyvania jednotlivych frakeii z chromatografickej kolény nosnym plynom
musi zaznamendvand plocha viny klesat.

0mijmin.

Obr. 7. Vplyv prietokovej rychlosti nosného
plynu (vodika) na mnoZstvo vznikajtcich
1t 1 produktov.
Pyrolyza pri 660 °C, ndvazok 3 mg.
1. propylén; 2. etylén; 3. metdn: 4. Stan-
dardny plyn (acetylén); 5. trans-2-butylén;
6. etdn; 7. propan.

0,5t 61
Obr. 6. Vplyv prietokovej rychlosti nosného
plynu (vodika) na mnozstvo vznikajicich

[ Na produktov.
T ~———2_a_ 0 o— 7 Pyrolyza pri 880 °C, ndvazok 3 mg.
5 ] 8

0 < 1. metdn; 2. etylén; 3. Standardny plyn
50 100 150  (acetylén); 4. acetylén; 5. etén; 6. pro-
mljmin, pylén;, 7. trans-2-butylén: 8. propédn.

Vplyv prietokovej rychlosti sa podstatnejSie prejavuje v pripade tvorby etylénu,
pricom tento efekt je vyraznejsi pri nizSej teplote pyrolyzy.

V skiimanej oblasti prietokovych rychlosti nosného plynu nemé zvySujtca sa koncen-
tracia vodika prakticky nijaky vplyv na tvorbu metdnu. V pripade ostatnych plynnych

Xy

pyrolytickych produktov v oblasti vysSSich prietokovych rychlosti mozno pozorovat



[e]¢
—
~1

Pyrolyza ataktického polypropylénu

nepatrné zvySovanie koncentracie produktov so zvySovanim prietokovej rychlosti
nosného plynu.

Podla v8eobecne prijatych predstdv termicka deStrukecia vinylovych poly-
mérov je radikdlovy retazovy proces [18]. Uréité tazkosti spésobuje nejedno-
znaénost rieSenia problému tvorby iniciaénych aktivnych centier. Pokusy
o vypracovanie kinetickej metédy, ktora by umoznila zistit, &i iniciacia pre-
bieha na ndhodnom mieste retazca alebo na koncovych skupindch [19], nevedd
k dostatoéne prisnym kritéridm pre rieSenie tohto problému [20]. Na zaklade
rozboru kinetickych kriviek podtu rozStiepenych vézieb pri jednotlivych
typoch destrukénych reakeii (depolymerizacia, izomerizdcia, prenos retazca)
v zavislosti od doby ohrevu vyslovil sa predpoklad [21], Ze polymérny retazec,
obzvlast v oblasti vysSich teplot, prestiva sa Stiepit v strede a 3tiepi sa na
koncoch. Na druhej strane existuji experimentalne vysledky, ktoré podpo-
ruji koncepciu Stiepenia slabych vizieb [22].

Interpreticia vysledkov termickej deStrukcie polypropylénu v oblasti
nizsich tepldét (do 400 °C) vo véésine pripadov je zaloZena na Stiepeni vézby
C—C zakladného retazca s prihliadnutim na niz8iu energiu tejto vizby v po-
rovnani s priemernou véizbovou energiou vizieb C—H [18, 19]. Naproti tomu
interpretacia mechanizmu termooxidaénej destrukcie polypropylénu je za-
lozena na labilite tercidarneho vodika [1, 4, 6].

Za predpokladu, zZe Stiepenie vizieb C—C nastdva v strednej éasti retazca,
mozno obakavat, Ze v iniciaénom stupni deStrukénej reakcie budi vznikat
makroradikaly podla tejto schémy:

~CH, CH—CH, —CH—CH,~ ~CH,—CH—CH, + CH—CH,~
| | S | | (1)
CH, CH, CH, CH,
I II

Podstatne odliSné chovanie izotaktickej a ataktickej formy mniektorych
vinylovych polymérov pri deStrukeii v oblasti nizsich tepl6t stavisi so slab&imi
véizbami C—C, spajajicimi tercidarne a kvartérne uhlikové atémy, v désledku
¢oho v pripade vetvenych Struktdr spravidla vznikd viac plynnych pro-
duktov [23, 24].

Pri stadiu termickej deStrukcie nasytenych uhlovodikov, vychadzajtc
z retazovych predstdv mechanizmu rozkladu, bolo mozné v niektorych pri-
padoch (linedrne nasytené uhlovodiky) predpovedat mnozstva vznikajucich
produktov, ako aj reakcie rozpadu parafinov o réznej Struktire [25]. Na to,
pravda, bolo potrebné poznat relativne rychlosti retazovych reakeif; vypod&itali
sa na zaklade jednoduchého empirického pravidla, podla ktorého rychlost
uvolnovania vodika je priamo tmerna pritomnému poétu vizieb C—H [25].
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Dalej sa predpokladalo, Ze vodikovy atém méze vzniknit Stiepenfm primarnej,
sekunddrnej a tercidrnej vidzby C—H, prid¢om rychlosti uvoltiovania primar-
neho, sekundarneho a tercidrneho vodikového atému pri 600 °C si v pomere
1 3,2 10,3, t.j. v nepriamo umernom pomere ich aktivaénych energii
uvolfiovania [25]. Je zaujimavé poznamenat, Ze zavedenim izomerizadnych
reakeii voInych radikdlov do deStrukéného mechanizmu uhlovodikov sa do-
siahne ovela lepsi sihlas medzi pozorovanymi a vypoéitanymi mnoZstvami
tvoriacich sa produktov [25]. Ak budeme vysledky uvedenych vyskumov
aplikovat na pyrolyzu polypropylénu, mozno v prvom Stadiu pyrolyzy oda-
kavat tvorbu tychto radikélov:

~CH,—CH—CH,—CH ~ ~CH,—CH—CH,—CH ~
I — | | + He (2a)
CH, CH, CH, «CH,
IIT
~CH,—CH—CH—CH ~
- | | + H- (2b)
CH, CH,
Iv
~CH,—-C—CH,—CH ~
- | | + He (2c)
CH, CH,
14

Tvorba polypropylénovych makroradikalov o Struktire III, IV a V sa
moze realizovat v pomere vizbovych energii priméarneho, sekundarneho
a tercidrneho vodika, t.j. v pomere 1 3,2 10,3. Predpoklad o priebehu
iniciaénych reakeii typu 2a, 2b a 2c¢c potvrdzuje aj prevlddajice mnozstvo
vznikajiceho vodika spomedzi plynnych produktov (az 97 9, pri ozarovani)
i v oblasti teplot tekutého dusika [32]. V naSich podmienkach sme nestano-
vovali vznikajuci vodik, pretoze pyrolyza prebiehala za pritomnosti vodika
ako nosného plynu. Za pouzitia dusika ako nosného plynu sme pozorovali
prevladdajice mnozstvo vodika [26].

Struktira makroradikédlu typu V sa identifikovala pri ozarovani izotak-
tického polypropylénu metédou anizotropie spektier EPR, pridom tento
radikil je prevladajici pri teplote 77 °K, zatial o pri izbovej teplote prevlada
makroradikal alylového typu [15]:

~CH,—CH—CH=C—CH—CH ~
| | |
CH, CH, CH,

VI
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Za naSich podmienok pyrolyzy polypropylénu do teploty asi 700 °C charak-
teristickym produktom je monomér, zatial &o pri pyrolyze nad touto teplotou
charakteristickymi produktmi st metan a etylén. Relativne vysoké mnozstva
tychto produktov, obzvlast metanu pri vysokych teplotich, tazko vysvetlit
bez predpokladu tvorby metylovych radikalov. Pri vysokych teplotich
vzniku metylovych radikalov napomahaji dvojité vdzby v zakladnom re-
tazci polyméru, pretoZe na odstiepenie metylovej skupiny v polohe & s ohladom
na dvojiti vdzbu spotrebtiva sa aZ o 20 kcal energie menej, nez je to v pripade
metylovych skupin, viazanych na inom mieste retazca [27]. Na zéklade
uvedeného mozno predpokladat tento iniciaény stupen pri vyssich teplotich:

~CH—CH,—CH—CH,—CH ~ ~CH—CH2—(.JH—CH —CH~
| | | - I (3
CH, CH, CH, CH, CH,
VIiI
i

+CH, (= CH,)

Aviak skutoénost, Ze metin a etin sa zadéinaji tvorit takmer stdéasne
s propylénom, i ked v nizSich koncentracidch, méame pravo predpokladat
existenciu iniciaéného stupia reakcie (3) s uréitou pravdepodobnostou aj
v oblasti nizsich teplot.

Iniciaény stupeil pyrolyzy polymérov pri vysokych teplotdch md mimo-
riadny vyznam s ohladom na ddélezitost procesov migracie vodikového atému
pozdlz polymérneho retazca. Od S$truktiry primarne vzniknutého makro-
radikalu v oblasti vysokych teplot bude prakticky zavisiet cely mechanizmus
deStrukcie, pretoZe izomerizaéné procesy ako monomolekulové reakcie za tychto
podmienok budu prebiehat ovela rychlejsie nez substituéné, resp. rekombi-
naéné reakcie [27].

Izomerizacia volnych radikalov je jedna z moznych propagaénych reakeii,
ktora sa s Gspechom pouziva na objasnenie priebehu rozliénych radikalovych
procesov [27]. V. V. Vojevodskij [28], aplikujic F. O. Riceho [25] teore-
tické predstavy o priebehu pyrolyzy nasytenych alifatickych uhlovodikov
na pyrolyzu olefinov, najvyznamnejsiu dlohu pripisal izomerizaénym pro-
cesom vznikajicich radikalov, ¢o mu umoznilo i predpovedat mnozstva pro-
duktov tvoriacich sa pri desStrukeii, pri¢om sthlas tedrie s experimentom
sa dosahuje velmi dobry.

Podla Vojevodského predstavy migracia vodikového atému, resp. metylovej
skupiny nastiva do polohy £, y atd. vodi volnej valencii volného radikélu.
Stiepenie radikilu takisto nastava v polohe f vodi volnej valencii radikalu.
Poloha « v pripade izomerizicie, ako aj v pripade Stiepenia sa neuvazuje z dé-
vodov znaénych stérickych zabran [28]. Aplikujic uvedené predstavy na poly-
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propylénové makroradikaly, mozno lahko ukézat, ze postupnou izomerizciou
ktoréhokolvek makroradikalu z typov III, IV a V mozno dostat daliie dva
makroradikaly z tychto typov. Napriklad makroradikdl typu IV méze pod-
liehat nasledujicim izomerizaénym reakcidm:

~CH,—CH—CH,-CH—CH—CH—CH, ~
| | |
CH, CH, CH,

J Iv
~CH,—CH—CH,—CH--CH,—CH—CH, ~
l I |
CH, «CH, CH,
! II1

~CH,—CH—CH,—CH—CH, C-—CH,~

| | |
CH, CH, CH,

]’/

Rozpadom tychto radikalov rozstiepenim vidzby C—C v polohe 3 voéi volnej
valencii bude vznikat:

~CH,—CH—CH, CH=CH CH-—CH,~
I + | |
CH, CH, CH,
Iv
~CH,—CH—CH, CH—CH,CH—CH, ~
| 4 I |
CH, CH, CH,
111
~CH,— CH—CH,—CH CH,—C—CH,~
| | + |
CH, CH, CH,4

i

Z uvedenej schémy izomerizadénych a rozpadovych reakeii vidiet:

a) pri kazdom rozpade makroradikalu vznika jedna makromolekula s jednou
dvojitou vézbou,

b) rozstiepenim makroradikalu typu /11 a IV sa tvoria nové makroradikaly,
ktoré si v obidvoch pripadoch identické s makroradikdlom typu I,

¢) rozStiepenim makroradikilu typu V vznikd novy radikal, ktory je
identicky s makroradikalom typu I1.
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Takyto priebeh izomerizaénych procesov, ako aj disproporcionaténych
reakeii voInych radikdlov potvrdzuje pritomnost dvojitych vézieb v ¢iastoéne
deStruovanom ataktickom a tiez izotaktickom polypropyléne, ¢o sa potvrdilo
stadiom infradervenych spektier, na ktorych sa identifikovali najmé $truktary
RCH=CHR’ a §,>C=CHR" [29]. Dalsie potvrdenie takéhoto priebehu
procesov vidiet z mna8ich vysledkov. Disproporciondciou makroradikalov
typu I1I, IV a V sa tvoria makroradikaly typu I a II, ktorych dalsim roz-
padom bude vznikat predovSetkym propylén. Vysledky ukazujui, Ze v oblasti
nizg&ich tepldt (do 700 °C) prevladajicim produktom je prave tvorba propylénu.

Podla priebehu kriviek mnozstva vznikajicich produktov v zavislosti
od teploty (obr.3a4) vidiet, Ze od najniz$ich skdmanych teplét takmer
stdasne s propylénom vznikd i metan, etan, propan, etylén a trans-2-butylén,
hoci v ovela men§ich mnozstvach. Uvedené reakcie izomerizicie a rozpadu
voInych makroradikdlov nevysvetluji tvorbu tychto produktov. V oblasti
nizsich teplét za nasich podmienok, ked vznikajici propylén je nepretrzite
unadany pridom nosného plynu, tazko mozno predpokladat, Ze metan, etan,
etylén a trans-2-butylén su produktmi sekundarnych reakeii, ktorych by sa
zudastnoval primarne vzniknuty propylén. V pripade tvorby metanu a etanu
pri nizSich teplotach omnoho pravdepodobnejsim sa zda priebeh reakcie (3)
za vzniku makroradikdlu o Struktdire VII, pridom metylové radikily sa mozu
rekombinovat s vodikovymi alebo metylovymi radikalmi. Priebeh takychto
rekombinaénych reakeii nevyzaduje aktivaénd energiu [27].

Interpretacia vzniku etylénu a frans-2-butylénu predstavuje urédité tazkosti,
pretoie. treba predpokladat podstatnejsie zasahy do Struktiry makromolekuly.
Totiz skutocénost, Ze etylén a trans-2-butylén si primarnymi produktmi pyro-
lyzy, dava pravo predpokladat, Ze ich tvorba priamo sivisi s mechanizmom
rozpadu makromolekulového retazca. V pripade etylénu mozno uviest tdto
schému:

~CH,—CH-—CH,— CH— CH, —CH—CH,~
i |
CH, CH,

} vy izomerizdcia

~CH,—CH—CH,—CH,—CH,—CH—CH, ~
| |
CH, .CH,

rozpad
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!

~CH,—CH—CH,—CH,—CH, CH—CH, ~
l + I
CH, CH,
rozpad
~CH,—CH —CH, CH,=CH,
| -+
CH,

Podla tejto schémy tvorby etylénu fazko vSak vysvetlit vplyv prietokovej
rychlosti nosného plynu (vbdika) na jeho mnoZstvo vznikajice v priebehu
pyrolyzy. Zrejme schéma (4) je iba jedna z moznosti tvorby etylénu. Pritom
vplyv koncentracie vodika v aktivnej zéne pyrolytickej reakcie na mnozstvo
vznikajiceho etylénu sa prejavuje vyraznejSie pri nizSich teplotdch (pozri
obr. 7), t.j. vtedy, ked eSte propylén mozno povazovat za hlavny produkt
destrukecie.

Dalsia moznost tvorby etylénu je viazani na predpoklad vzniku etylovych
radikdlov, napriklad z boénych refazcov, ktorych disproporcioniciou [30]:

2.C,H; — C,H, + C.H, (9)
alebo reakciami [30]:

¢02H5 —=> CQH_. = He
He + «C,H;, — C,H, + H, (6)
2.C,H;, — 2C,H, - H,

moze vznikat etylén. AvSak ani jedna z tychto reakeii nevysvetluje vplyv
molekulového vodika na mnoZstvo vznikajticeho etylénu.

Makroradikél, vzniknuty y izomerizaciou radikdlu typu VII podla schémy
{4), moéze podlichat daliej izomerizécii za tvorby radikdlu o Strukture VIII,
ktorého postupnou izomerizdciou a nasledujicim rozpadom mozno tvorbu
2-butylénu vysvetlit takto:

~CH,—CH—CH,CH—CH,—CH,
| !
CH, CH,
i VIII

i y izomerizdcia
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!

~CH,—CH—CH—CH—CH,—CH,
| I
CH, CH,

p izomerizécia

~CH,—CH—CH,—CH—CH—CH,
| |
CH, CH,

l rozpad

~CH,—CH—OH, OH=CH—CH, 7)
l -+ [
CH, -CH,

Medzi jednotlivymi formami radikdlov, ktoré vznikli v procesoch izomerizicie
voInych radikalov, méze sa ustalit urditd rovnovaha [25]. Napriklad v nasom
pripade takato rovnovaha sa mézZe uplatiiovat pri makroradikaloch o Struk-
tire 111, IV a V:

IV = III = V.

Tazkosti vypoétu mnozstva produktov vznikajicich pri pyrolyze poly-
propylénu, vychadzajic z tych istych teoretickych predstdv ako v pripade
deStrukcie jednoduchych linedrnych uhlovodikovych molekil [25, 28], spoéi-
vaji v neznalosti relativhych rychlosti rozpadu makromolekulovych radi-
kalov. Na priblizné vyhodnotenie tychto ryehlosti treba poznat rovnovazne
konstanty pre jednotlivé izomérne makroradikaly, o ktorych v8ak vieme eSte
menej nez o rychlostnych konStantach lzomerlzaénych reakcii jednotlivych
makroradikalov.

Podla struktiry polypropylénovej makromolekuly, ako aj podla tepelného
efektu polymerizacie propylénu (asi 20 kcal/mdl) mozno odakavat, Ze pri
termickej deStrukeii polypropylénu bude vznikat iba nepatrné mnozstvo
monoméru [18]. Zistilo sa, Ze za staciondrnych podmienok experimentu pri
teplote 387 °C sa tvori 0,2 9, vah. z celkového mnozstva prchavych ldtok
monoméru [31]. Z kriviek na obr. 3 vyplyva, Ze v naSom pripade vznika
propylénu ovela viac. Napriklad pri teplote 380 °C sa tvori 4 %, vah. z celko-
vého mnozstva vzatého polypropylénu a pri teplote 600 °C az 8,4 9, monoméru.
Za naSich podmienok uskutoénenia pyrolyzy vznikajtce produkty si v kratkom
dasovom intervale (maximilne 4 sekundy) und8ané z aktivnej zény reakcie
priudom nosného plynu priamo na chromatografickd kolénu, ém je znemoznené
vytvorenym produktom zuéastnovat sa sekundarnych reakeii, alebo presnejsie,
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sekundarne reakcie za tychto ,,dynamickych” podmienok si podstatne po-
tladené. Z porovnania tychto mnozstiev vznikajiceho monoméru v odliSnych
experimentalnych podmienkach pyrolyzy mozno usudit, Ze pri pyrolyze
za stacionarnych podmienok takisto vznika primarne propylén v ovela vadsich
mnozstvach nez 0,2 %, avSak v dosledku sekundirnych procesov jeho kon-
centracia klesa.

Po prekroéeni teploty 720 °C charakteristickymi plynnymi produktmi
pyrolyzy sa stavaji metan a etylén a okrem toho sa objavuje novy produkt
destrukcie — acetylén. Z priebehu experimentilnych kriviek v tejto oblasti
(mnozstvo vznikajuceho propylénu klesa, zatial o mnoZstvo metdnu, etylénu
a acetylénu stipa) mozno usudit, Ze ¢éast prevladajucich produktov sa tvori
v désledku priebehu sekundarnych reakeii, ktorych sa priamo zudastiiuje
Propylén. Pretoze vS8ak pokles mnozstva vznikajiceho propylénu s teplotou
je mensi nez vzrast mnozstiev iba metdnu a etylénu, nemozno predpokladat
tvorbu produktov sekundarne z propylénu podla jednoduchej stechiometrickej
rovnice:

CaHs ik CH4 -+ C‘sz- (8)

Je pravdepodobné, ze i v tejto teplotnej oblasti tvorba nizsich uhlovodikov
stuvisi priamo so Struktdrou zédkladného retazca. Na zdklade priblizne rovna-

v

kych mnozstiev metanu a etylénu v oblasti vyssich teplot mozno predpokladat,
ze obidva tieto plyny sa tvoria zo.spolo¢ného medziproduktu, ktorym méze byt
napriklad propylovy radikal:

CH,—CH,—CH, — CH,=CH, + +CH,(-~CH,). 9

e . v e . . ] . . ’
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IMHPOIS3 ATARTHYECKOTO 1HOJHIIPOIIIJIEHA

II. JpuenoBckuy, O. Kuceas

JlaGopaTopust monimMepoB Cil0oBallkol aKaleMHH HayK,
BpaTuciasa

MeTozoM ra3oBoil XpomaTorpadii . IpUMeHsisi BOJOPOJ, B KAUYeCTBe Fa3a-HOCUTC 1A, H3YYa,
¢s1 MAPOJIU3 ATAKTHUECKOTO mosmmponuicHa. Beulo HaiigeHo, uTo npu 6ojice HU3KHX TeMIC-
parypax (go 700°) npeobnagaiomuy ra3000pa3HLIM MPOTYKTOM MHPOJIA3A ABIAETCA TMPOINL-
JIeH, a M3 OCTAJILHLIX Ta30B, O0Pa3yIOMMXCA B MEHBLIOHX M CPABHHTEBHO ONMHAKOBLIX
KOJMTec TBAX, HaG:II0/[a10ch 06pasoBanie MeTAHa, BTAHA, ITHIICHA, IPONAHA B mp arc-2-0yTii-
jeHa. ;1 GoubIIMX HAaBECOK., KPOMC JTHX INIPOjiyKToB, ObIM obOHapy#eHs obe ¢opmur
2-GytuaecHa, 1-Oytuien u u3o0ytan. Ipu Gosce BHICOKHX TeMmIepaTypax npeo6iiajia oM
HpPOAYKTAMH HOMPOJM3a SIBISIIOTCS MCTaH I OTiJicH. MOMEHT yMEHDIUEHHs KOJIHYCCTBA
00pasyIomerocs NPONMJIEHA ¢ M3MCHCHHEM TeMIIePATY Bl fABIACTCA OJHOBPEMEHHO HAYAJIOM
00pA30BaHUS AlleTHICHA.
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Xoj KpHBbIX, M300pa’KaIOMAX 00pPa30BAHME OTIENSHEIN IPOJYKTOB B 3aBHCHMOCTH OT
TeMnepaTypul, MOJATBePKIAeT OOMIENPHHEATLIE HOJOMEHMH s 0. TOM, YTO ¢ HOBLILIGHHEM TeMIle-
paTypul Iu1posusa NpeoGrIajAloT YITIeBOJIOPOABI  MEHLINHMM KOIIMUECTBOM YI:I€POI(HLIX
ATOMOB.

Bruio Haii;[eHo, UTO B MCCJIC{OBAHHON 00.TaCTH TeMneba’Typ CKOPOCTH NOTOKA T'a3a-HOCH-
TeIIs1 CYIIeCTBCHHO He BJIMICT HA KOJMMUCCTBO 00pasyoIMNXc s NPOYKTOB. B cayvyae aTuiieHa,
ocoGerRo TpH Gojlee HMBKUX TeMIEPATYpaX. HAOIIONAETCs HEKOTOpas aHOMAJHs.

CpaBHABasi KOJIMYeCTBA 00pa3yioOLIeToCsi MOHOMOPa B (¢TATHYECKHX H JUHAMUYECKHX
VCIOBHAX INUPOJIA3A, CH AN IpefNosioxeHHe, UTO o0pajoBanMe HE3HAYMTENILHBIX KOJI-
UCCTB MOHOMCDA B CTAIMOHADHLIX YCJIOBHMSAX ¢BS3AHO ¢ NPOTEKAHHEM BTOPHYHBLIX PeaKmuii,
B KOTOPLIX NPHHMMACT yYacTHe MPOMIIICH.

OGcyHialoTcss BO3MOKHLIE IIYTH 00pAa30BaHMsI HAifIeHHLIX TNPOJYKTOB, IpHYeM HCKO-
Topoe 3HAUEHHE NPUAETCA MpoLectaM M3OMePH3aLdK CBOOOJHLIX MAKPOPAJHKAIIOB.

Prelozila T. Dillingerova

PYROLYSE DES ATAKTISCHEN POLYPROPYLENS

P.Drienovsky, O. Kysel

Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
' Bratislava

Die Pyrolyse des ataktischen Polypropylens wurde mittels der Gaschromatographic
untersucht, u. zw. unter Verwendung von Wasserstoff als Trégergas. Es konnte fest-
gestellt werden, daB im Bereich niedrigerer Temperaturen (bis 700 °C) vorwiegend
Propylen als Pyrolyseprodukt auftritt; von anderen Gasen, die in geringeren und an-
néhernd gleichen Mengen entstehen, wurde die Bildung von Methan, Athan, Athylen,
Propan und trans-2-Butylen beobachtet. AuBer diesen Produkten wurden bei gréferen
Einwaagen auch beide Formen von 2-Butylen, 1-Butylen und Isobutan identifiziert.
Bei héheren Temperaturen wurden Methan und Athylen als iiberwiegende Pyrolyse-
produkte festgestellt. Der Beginn der Verringerung der Propylenbildung infolge der
Temperaturerhéhung ist zugleich der Beginn der Acetylenbildung.

Der Verlauf der Temperaturabhingigkeitskurven der Bildung einzelner Produlkte
bestétigt die allgemein angenommene Vorstellung, wonach mit steigender Temperatur
der Pyrolyse vorwiegend Kohlenwasserstoffe mit geringerer Anzahl der Kohlenstoffatome
als Produkte auftreten.

Es wurde festgestellt, daB in dem untersuchten Temperaturbereich die Stromungs-
geschwindigkeit des Tragergases keinen wesentlichen EinfluB auf die Menge der ent-
stehenden Produkte ausiibt. Im Falle vom Athylen wurde besonders bei niedrigeren
Temperaturen eine gewisse Anomalie beobachtet.

Auf Grund des Vergleiches der unter statischen und dynamischen Pyrolysebedingungen
entstehenden Monomermengen wird vorausgesetzt, daBl unter stationdren Bedingungen
die geringen Mengen des Monomers mit dem Verlauf der sekundiren Reaktionen, an
welchen Propylen teilnimmt, im Zusammenhang stehen.

Abschliefend wird iber Bildungsmoglichkeiten nachgewiesener Pyrolyseprodukte
diskutiert, und es wird dabei den Prozessen der Isomerisierung freier Makroradikale eine
gewisse Bedeutung zugeschrieben.

Prelozil M. Liska
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