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0 termickej deStrukeii polystyrénu
0. KYSEL

Laboratorium polymérov Slovenskej akadémie vied,
Bratislave

Navrhuje sa mechanizmus, ktory kvalitativne objasfiuje vznik hlavnych
produktov termickej destrukeie polystyrénu.

Stanovil sa vyraz pre rychlostnii konstantu reakeie tvorby styrénu z polysty-
rénu. Metodika rozpracovand v tejto praci sa moze pouZzit na stanovenie ki-
netickych parametrov aj inych produktov, vznikajteich pri termicke; de-
Strukeii rozliénych polymérov, pripadne kopolymsérov.

Mechanizmus termickej degradacie polystyrénu nie je doteraz presne zisteny.
Niektori autori sa domnievaji, Ze inicidcia sa zadéina na koncoch polymérnych
molekil, inf tvrdia, Ze iniciacia prebieha na nihodnom mieste [1, 2]. Diskuta-
bilné su aj dalsie stupne degradacéného mechanizmu. Vychadzajic z charakteru
zavislosti zmeny rychlosti tvorby plynnych produktov a zmeny molekulovej
vahy polyméru od konverzie, sa usudzuje, Ze v teplotnej oblasti 300—400 °C
destrukeia polystyrénového retazca prebieha na ndhodnom mieste [2, 3]. Tento
charakter destrukcie méze byt zapri¢ineny intermolekulovym alebo intramo-
lekulovym prenosom [4—86]. V inych pracach [2, 7—9] sa tvrdi, Ze spominany
charakter destrukecie spésobuji tzv. slabé vizby.

Experimentalna Gast

Vzorky polyméru sa pripravili nasledujticim spésobom: Z nefrakeciovaného polystyrénu
fy Héchst Vestyron N o strednej molekulovej vdahe 180 000 sa pripravil benzénovy roztok,
ktory sa injekénou striekaékou nandsal na sklo v takom mnoistve, aby vaha vzorky po
vysuseni bola asi 5 mg. Vzorky sa susili tak, Ze najprv sa roztok (naneseny na skle) susil
volne na vzduchu (24 hodin) a potom sa vzorky susili pri 110 °C a tlaku 2—3 torr do
konstantnej vahy. Jednotlivé vzorky sa potom zvézili a termicky destruovali v pyrolytic-
kej nadobke [10] predradenej pred kolénku plynového chromatografu. Jej podstatu
tvor{ platinové misti¢ka vyhrievand elektrickym pradom. Vzorka je na tejto misticke
lokalizovand termoclankom, tdaje ktorého registruje zapisovaé.

Vysledky a diskusia

Jeden z typickych chromatogramov je zndzorneny na obr. 1. Zavislost
mnozstva styrénu od teploty pyrolyzy je na obr. 2. Na obr. 3 je vyjadrena za-
vislost mnozstva benzénu, toluénu a etylbenzénu od teploty pyrolyzy. Navrhu-
jeme nasledujiici mechanizmus tvorby tychto produktov. Inicidciou mdzu
vznikat makroradikaly:
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Obr. 1. Typicky chromatogram produktov
pyrolyzy polystyrénu.
1. plynné frakeia; 2. benzén; 3. toluén; .
etylbenzén; 5. styrén.
Kolénka: polymérny sebakdt na rysorbe
(20 %), 164 °C, prietok nosného plynu (H,)
— 78 ml/min.

Obr. 3. Zévislost mnozstva jednotlivych
produktov destrukeie polystyrénu od teplo-
ty pyrolyzy.

1. benzén; 2. toluén; 3. etylbenzén.
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Obr. 2. Z&avislost mnoizstva styrénu od
teploty pyrolyzy polystyrénu.
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Makroradikaly Rr a Ry sa dalej depolymerizuji, ¢im vznikd monomér, t. j.
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Tieto depolymerizadné reakcie si dominujicimi destrukénymi reakciami
(najmd pri vyssich teplotach, ked vznikd aZz 80 9%, monoméru). Radikal Ry sa
vSak moze rozpadat aj za tvorby fenylového radikalu:

CH—CH,

—— ~~—~CH=CH, + /\ ©)
Ve

Predpokladédme, Ze benzén vznika reakciou fenylového radikalu s vodikom
makromolekulového retazca.

Pre tvorbu toluénu predpokladame takyto mechanizmus. Makroradikal R
sa najprv izomerizuje a novovzniknuty radikal sa potom rozklada, ¢im vznika
metylovy radikal. Posledny volny radikal rekombinaciou s fenylovym radika-
lom tvori toluén. Toto je mozné opisat reakciami:

~~~~~CH—CH,—CH—CH, mCH—éH—(fH—CHs,

O O — OO e
/ N NN
~~~~—~CH—CH—CH—CH, ~~—~CH—CH=CH

N A 7 o B -
OO0 — O Qo

«CH, + .CH, C,H,CH,. (F)

Pokisime sa zdovodnit opodstatnenost uvedenych reakeit.

V poslednej dobe boli publikované
T ———— . ; prace, ktoré vysvetluji mechanizmus
destrukcie polymérov izomerizaénymi
reakciami makroradikalov [11, 1, 12].
2r T Predpoklada sa tiez [13],Ze zo stérickych
pridin izomerizicia radikdlu prebieha
lahsie do .y a § polohy nez do « polohy.
1 Z uvedeného mozno usudit, zZe izo-

mVY

Obr. 4. Chromatogram produktov pyrolyzy
polystyrénu.
2 L 1. metdn; 2. etdn; 3. etylén.
Kolénka: polypropylén na alusile (5 %),
izbové teplota, prietok nosného plynu (H,)
— 85 ml/min.

(0] 1 2 3 4 5  min
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merizaén reakcia (D) je opodstatnena. Opodstatnend je aj reakcia (&), pretoze
pri pyrolyze polystyrénu sme zistili znaéné mnozstva metdnu (obr. 4). Pritom-
nost etylbenzénu mozno najjednoduchsie vysvetlit reakciou fenylového radi-
kélu s etylénom, ktory sa zistil pri pyrolyze polystyrénu (obr. 4), t. j. reakciou

«C,H, + CH,=CH, -~ CgH,—CH,—CH,. (@)

Novovzniknuty radikal odtrhnutim vodika z makromolekuly tvori etylben-
zén. Uvedeny vyklad sa zd4 najjednoduchsou reakénou schémou, ktora vedie
ku kvalitativnemu vysvetleniu produktov termického rozkladu polystyrénu.

V dalSom sme sa zaoberali stanovenim kinetickych parametrov, charakteri-
zujucich tvorbu styrénu z polystyrénu, v teplotnej oblasti 320—360 °C.
V literatire sa obydajne uvadzaji takéto parametre pre celkovi reakeiu tvorby
plynnych produktov. Je zrejmé, Ze uréenie kinetickych parametrov (predovset-
kym aktivaénych energii) reakcii tvorby jednotlivych produktov termicke;
destrukeie bolo by délezité pre Stidium mechanizmu termického rozkladu poly-
mérov. Napriklad porovnanie aktivadénych energif, ktoré st teoreticky navrho-
vané [11] pre reakcie tvorby jednotlivych plynnych produktov deStrukecie
polypropylénu a polyetylénu, s experimentdlnymi hodnotami bolo by zaiste
zaujimavé. V tejto praci navrhujeme spdsob, ako uréit kinetické parametre pre
lubovolné plynné produkty destrukeie, v naSom pripade pre styrén. Postup je
nasledujtci: Zistili sme zévislost mnozstva vznikajticeho styrénu od doby pyro-
lyzy (obr. 5, krivky I az 3). Casovy priebeh teploty pyrolyzy pre jednotlivé
krivky je zndzorneny na obr. 6. Ubytok vahy polystyrénovej vzorky vyjadruje
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Obr.  Zavislost mnozstva (v 9% véh. po- 2501~
vodnej vzorky) styrénu od doby pyrolyzy.
Krivky 1, 2, 3 zodpovedaju réznym éaso-
vym priebehom teploty pyrolyzy (obr. 6, 200~
krivky 1, 2, 3).
Obr. 6. Casovy priebeh teploty pyrolyzy.
Krivky 1, 2, 3 zodpovedaji réznym prie-

150
behom teploty pyrolyzy. [4]
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obr. 7. Tento Gbytok sa stanovil metodikou rozpracovanou v [14]. Pre nizke
stupne konverzie mézeme rychlostni konstantu reakcie tvorby styrénu z poly-

styrénu vyjadrit vz€ahom

.
m
kde m = véha polymérnej vzorky,
M . . .
T rychlost tvorby styrénu.
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Obr. 7. Zavislost ubytku védhy (v 9 véh.

povodnej vzorky) polystyrénovej vzorky
od doby pyrolyzy.

Krivky 1, 2, 3 zodpovedaju prisluSnym
krivkdm na obr. 6.
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Obr. 8. Zévislost logaritmu rychlostnej

konStanty od reciproénej hodnoty abso-
latnej teploty.

Krivky 1, 2, 3 zodpovedaji urc¢itym hod-

notdm teploty na prisluSnych krivkéch na

obr. 6.

dM
Hodnoty m a - T mozno urdit z obr. 7 a z obr. 5. Z obr. 8, ktory znazornuje

zévislost logaritmu rychlostnej konstanty od recipro¢nej hodnoty absolitne]
teploty, sme stanovili hodnotu aktivaénej energie E = 52 kcal/mol a pred-
exponencidlny faktor 4 = 2,5 101 s~1. V literatire [15] sa pre celkovi
reakciu tvorby plynnych produktov uvadzaji tieto hodnoty kinetickych para-
metrov: £ = 55 kcal/mol, 4 = 1015 s~

Hodnotu aktivaénej energie mézeme vypotitat, ak uvazujeme termicku
destrukciu a vznik styrénu podla schémy

ky

P - 2R,
k.
R —2 — R +M,
ks
R+R 2 — P,
kde P = polymérna molekula,
R, R’ = makroradikaly,
M = monomér (styrén).

Aktiva¥nd energia reakcie tvorby styrénu z polystyrénu sa rovna:

E = 1/2 E, + E,— 1/2 E,. @)
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Aktivaéné energia depolymerizaénej reakcie (reakcie ,,the zip‘‘) sa moze vy-
potitat podla vztahu
E,=AH + E_,, (-

3
-~

kde 4H = polymerizaéné teplo,
E_, = aktivalna energia pre reakciu rastu makroradikalu.

Hodnota 4H =: 16,4 kcal/mol a E_, = 6,5 kcal/mol [16],

takze E, = 16,4 4+ 6,5 = 22,9 kcal/mol,
E, = aktivaéna energia terminadnej reakcie.

Disociaéné energia potrebna na vznik dvoch radikalov z polyméru pre uve-

dent schému sa rovna:
Dw—r) = B, — By (4)

Ak namiesto Dy_y, dosadime hodnotu 62 kcal/mol (obvykle udévani
disociaéni energiu pre vazbu C—=C) a namiesto £; hodnotu 17 keal/mol (hodno-
ta E, je vhodné pre rozliéné polyméry v rozmedzi 15—20 kecal/mol [17, 1],
ziskame aktivaéni energiu pre termick inicidciu:

E, = Dg—ny + E; = 62 + 17,0 = 79 kecal/mol.
7 takto vypoditanych jednotlivych hodnét odvodime veli¢inu E:

s 2
E = 1)2E, + E,—1/2E, = Pﬁf‘l + By = (;- + 22,9 = 53,9 keal/mol.

Vzhladom na presnost stanovenia (41 kcal/mol) jednotlivych ¢lenov vcha-
dzajtcich do vyrazu pre vypocet aktivacnej energie reakcie tvorby styrénu
z polystyrénu je sihlas medzi teoretickou a experimentalnou hodnotou velmi
dobry.

O TEPMUYECKOI! AECTPYRIOUHN TIOJUCTHPOJA

O. Hulcean

JlaGopartopusa nomumepon CroBanKoil aKajieMul HAYK,
Bparncaana

Mzyuasca MexaHM3M TepMHYeCKOH [ecTpYKUMM moJucTupona. JIaA KauecTBEHHOIro
00'bACHEHMA TJIABHLIX MPOJYKTOB TepMHUYECKOIl AECTPYKLUMM HpeNsIaraercd OTHOCHUTENBHO
1IPOCTAs PEAKLHOHHAS CXeMA, IPUYeM TIPCNONAraeTca NpPUCYTCTBIE PEAKIUIl M130MepHU3auy
MAKpPOPaAMKaIoB NOJUCTHPOIA.

Beur Taxke paspadoTai METO ONpEResIeIHA JHEPrHil AKTHBALMK U MPELIKCIIOHEHINATb-
HBIX MHOMMTeJIell JaA peakuuit 06pa30BaHUA MPOAYKTOB TEPMUYECKOIl MeCTPYKIMM IIOJU-
MEpOB. DTMM METO[[OM OlNpe[elIflach KOHCTAHTA CKOPOCTH PeaKuui 00pa3oBaHMA CTUPOJIA
U3 IIOJMCTHPOJIA, IpUYEM DHKCIEPUMEHTATBHAA BEIWYMHA OHEPruM AKTHBALUMKM XOPOUIO
COIJIACYCTCA C TEOPETHUECKOil BeMMIMHON . AHAINTHYECKOe BHIpAHieHe JJIf DTO! KOHCTAHTHI
CKOPNCTH CIIefyiouiee:

k = 2,5.10"% exp (——521;;?0 ) .81
Prelozil 0. Kysel
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UBER DIE THERMISCHE DESTRUKTION VON POLYSTYROL

0. Kysel

Laboratorium fiir Polymere der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde der Mechanismus der thermischen Destruktion von Polystyrol einem Studium

unterzogen. Der Autor schligt ein relativ einfaches Reaktionsschema vor, das die Ent-
stehung der Hauptprodukte der thermischen Destruktion erkldrt, wobei er iiber die
Isomerisationsreaktionen des Polystyrolmakroradikals Uberlegungen anstellt.

Es wurde eine Methodik fiir die Ermittlung der Aktivierungsenergie und der vorexpo-

nentialen Faktoren fur die Reaktionen der Entstehung von Produkten der thermischen
Destruktion von Polymeren ausgearbeitet. Nach dieser Methodik wurde die Geschwindig-
keitskonstante fir die Bildung von Styrol aus Polystyrol ermittelt, wobei der experi-
mentelle Wert der Aktivierungsenergie sehr gut mit dem theoretischen Wert iiberein-
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mmt. Der analytische Ausdruck fir diese Konstante lautet wie folgt:

52 000
k= 2,5 10 exp —RT 871,

Prelozil K. Ullrich
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