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Az elmult években sokat foglalkoztak a polimerek tulajdonsagainak mo-
dositasaval. Az apolaris poliolefineket pl. langgal, koronakisuléssel, erés sa-
vakkal fellletkezelik a nedvesithetéség, a kdonnyebb nyomtatas, ragasztas ér-
dekében. A kezelés kdvetkeztében a polimer egy vékony fellleti rétege oxi-
dalodik, alkohol- vagy savcsoportok képzédnek rajta, amelyek kémiai kotésbe
lépnek a ragasztd vagy a festék megfeleld kémiai csoportjaival, és igy novelik
annak tapadasat. Ezek az eljarasok azonban nem alkalmasak arra, hogy a
poliolefinek tomegében, belsé rétegeiben noveljék a reakcioképességet.

Besugarzassal a polimer tomegének nagyobb hanyadat lehet modositani.
A sugar behatolasi mélységéig terjedd rétegekben hidrogénatomok leszaka-
dasa révén szabad gyokok keletkeznek, amelyeken oxigén jelenlétében
hidroperoxid- vagy peroxidcsoportok képz&dnek. Ez az eljaras nagyon hata-
sos, de egyuttal nagyon draga, és a technologia kevés helyen valdsithatd
meg. Egyszerlbben és olcsobban alakithatok ki reaktiv hidroperoxid- és
peroxidcsoportok polimerekben, ha azokat levegd/6zon gazaram hatasanak
teszik ki. Ezzel az eljarassal sikeresen kezeltek PP-t, PE-LD-t, PVDF-et,
E/VAC-t, PVC-t. A reaktiv peroxidcsoportok iniciatorként hatnak egy poli-
mer/monomer rendszerben, és segitik a monomer gyokds ojtasat a polimerre.
llyen mdédon sikerult maleinsavanhidridet, vinilmonomert, akrilat- vagy metakri-
latmonomert ojtani polimerekre.

Francia kutatok azt vizsgaltak, hogy milyen korulmények kozott épithetok
be polietilénekbe peroxid- és hidroperoxidcsoportok a legjobb hatasfokkal ke-
reskedelmi forgalomban kaphatd peroxidvegyuletek nélkul, levegé/6zonaram
segitsegével.

Polietilének oxidalasa 6zonnal

A polietilén és az 6zon gyokos reakcidinak mechanizmusat a kovetkez6
egyenletekkel szoktak leirni:



RH + O3 > RO," + OH’
RO, + RH - R" + RO,H
R+ O, > RO,

ROQI +R — RO2R

A valésag ennél bonyolultabb. A polietilénben ugyanis vannak telitetlen
kotések, amelyek nagyon konnyen reakcidba Iépnek az 6ézonnal. A reakciok
soran kialakult peroxidcsoportok nem stabilak, bomlasuk alkoholos, ketonos,
savas csoportokat hoz létre. A fenti egyenletsor azt sem veszi figyelembe,
hogy a lancelagazasoknal talalhatd tercier szénatomok kulondsen gyenge
pontok, amelyeket az 6zon els6ként tamad meg. (Polibutadién elasztomerek
fellletén pl. az 6zon reakciéba lép a kettds kotésekkel, ennek kdvetkeztében
itt ezredmilliméter nagysagrendi mikrorepedések keletkeznek, és az eredeti-
leg atlatszé elasztomer homalyossa valik.)

A legtobb kisérlethez 200—600 pm szemcseméretll PE-HD (Stamylan HD
6621) vagy PE-LD (Stamylan LD 19227, mindkett6t a DSM cég gyartja) port
hasznaltak. A reaktor 50 vagy 100 mm atmérdéji fliggbleges csé volt, amelybe
alul szitaszovetbdl kialakitott és Uveggyongybe agyazott gdomb alaku eloszté-
fejen keresztul fujtak be a fluidizald és reakcidelegyként szolgalé levegé/dzon
gazaramot. Az utobbi hdmérseékletét mikroprocesszor szabalyozta. A reakcio
f6 jellemzdbi a kovetkezdk:

— a fluid agyban mért hémérséklet, Tk,

— az ataramlo gaz térfogata, Q,,

— a gazkeverék 6zontartalma a csébe lépéskor, YOs,

— nyomas az elosztofejben (p), nyomascsokkenés az elosztéfejen és a

fluid 4gyon valo athaladas kozben (Ap),
a fluidizalé gaz hémérséklete az elosztéfejben, Tp.

A polietilén és az 6zon kozott lezajld reakciok exotermek, de a fluid agy
egy kritikus pontig eloszlatja a reakciéhét. A kritikus pont felett azonban hirte-
len megné a reakcidelegy hdmeérséklete, a polimerrészecskék meglagyulnak,
megolvadnak, 6sszecsomdésodnak (1. abra).

A PE-HD reakcidja az 6zonnal 48 °C-nal indul meg, utana néhany percig
2 °C/min sebességgel nd a hémérséklet, majd 64 °C-on meredek hémeérséklet-
emelkedés kovetkezik be. A PE-LD kb. 80 °C-nal mutat hirtelen felmelegedést.
H&mérseéklet-szabalyozassal a reakciot kézben lehet tartani. A 2. dbra mutatja
azokat a reakciokorulményeket, amelyek kozott az 6zonos kezelés elvégez-
hetd.

Az 6zon és a polietilén reakcioja gaz és szilard anyag kozott jon Iétre,
ezeért fontos az 6zon oldhatésaga és diffuzidja a polimerben, amelyet a krista-
lyossagi fok befolyasol. Az amorf fazison keresztll a gaz kdnnyebben behatol
a PE belsejébe. Bar a PE-HD kristalyosodasi foka magasabb, és a benne levd
tercier szénatomok részaranya kisebb, mégis ebben mértek azonos korulme-
nyek kozott nagyobb peroxidtartalmat. Ezt részben a polimer nagyobb porozi-
tasanak, masrészt a katalizatormaradék katalikus hatasanak tulajdonitottak.
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1. dbra A fluid agy hémérsékletének valtozasa polietilének 6zonos kezelése
soran, 50 °C-os gazarammal, h6szabalyozas nélkuil.
(PE-HD, PE-LD témege 50 g; Q, = 1 m*h; YOz = 16 g/m>.)

A szemcseméret szerepének vizsgalatara a szokasos 200-600 pm-es
porok mellett 200—800 um-es és 100-200 um-es porokat is kezeltek 6zonnal.
Az el6bbieknél nem észleltek valtozast; az utébbiakban valamivel tobb peroxid
keletkezett.

Az 6zonnal kezelt granulatumok vizsgalata

Az O6zonnal kezelt granulatumok peroxid- és aktiv oxigéntartalmat
jodometrias titralassal hataroztak meg. 1 g granulatumot 30 ml dekalinban
duzzasztottak, ehhez feleslegben natrium-jodid oldatot (20 g/l koncentacidju
izopropil-alkoholos oldatbdl 10 ml-t) és 2 ml ecetsavat adtak. 15 percig argon-
nal telitették az elegyet, majd 10 percre 100 °C-os termosztatba helyezték. A
PE-LD tokéletesen, a PE-HD tokéletlenul oldodott. HiUtés utan 10 ml deionizalt
vizet ontottek az elegyhez, és 0,01 normal (N/100) natrium-tioszulfattal
(Na,S,03) titraltak. A peroxid- és hidroperoxidtartalom, T,,, a kovetkez6 kép-
lettel szamithato ki:

N

V.o,
T = 5,03 5,03

" > molekvivalens/g polimer (eq/g)
'mPE

ahol N normalitas, V térfogat, mpg a granulatum tomege.
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2. abra PE-LD (A kép) és PE-HD (B kép) 6zonizalasanak hémérséklet-
€s gazaramhatarai




Too = TrooH * Troor = To/2,
ahol T, az aktiv oxigén, ugyancsak eqg/g-ban.

A PE-LD peroxidtartalmat az o6zonizalas idétartamanak négyzetgyoke
fuggvényében a 3. abra mutatja.
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3. abra A PE-LD granulatumban jodometrias
eljarassal meghatarozott peroxidmennyiség +/r fliggvényében.
(Q= 1,2 m%h, YO; = 15 g/m*, mpe..p = 50 g, hémérséklet 45,
ill. 40 °C.)

A reaktorban levé polimer mennyisége befolyasolja az aktivalas haté-
konysagat. A peroxidtartalom csdkken, ha a fluid agy tul vastag, vagy ha a
fluidizalas nem tokéletes.

Mérték a granulatumok molekulatdmegét 6zonos kezelés elétt és utan, és
infravords spektroszkdppal is vizsgaltak 6ket. Megallapitottak, hogy az 6zon
elsésorban a vinil-, a vinilén-, a vinilidéncsoportokat és a tercier szénatomokat
tamadja meg. A polimerek szam szerinti atlagos molekulatomege, M, alig val-
tozott a kezelés hatasara, a tomeg szerinti molekulatomeg viszont csokkent.
Kiszamitottak az egy molekulalancra juté és az 1000 C-atomra juté peroxid- és
hidroperoxidcsoportok szamat (n..or, Noo), tovabba ezek aranyat. Az eredmeé-
nyeket az 1. tablazat tartalmazza.

Lathato, hogy a PE-HD-ben Iényegesen nagyobb aranyban keletkeznek
hidroperoxidgyokok, a PE-LD-ben ezzel szemben a peroxidgyOkok aranya a
nagyobb.



1. tablazat
Az ézonnal kezelt granulatumok tulajdonsagai
kezelés el6tt és utan

Tulajdonsag Egység PE-HD PE-LD

kezelés kezelés kezelés kezelés

elott utan elott utan

Peroxidtartalom Too, 10° ekv/g 0 5,70 0 6,75
M, g/mol 9010 8 000 10 370 6 630
M., g/mol 111 000 55 700 54 500 42 800
M,,/M, - 12,3 7 4,6 54
(polidiszperzitas)
neo/molekulalanc - - 0,514 - 0,700
Noo/ 1000 C-atom - - 0,800 - 0,945
Nroor/Molekulalanc - - 0,127 - 0,198
Nroor/ 1000 C-atom - - 0,198 - 0,762
ROOH % - 75,3 - 19,3
ROOR % - 24,7 - 80,4

Kezelés paraméterei:
Mpe-Hb 200600 = 50 g, t = 45 min, Tg =45 °C, Q, = 1,2 m*/h, Yos3 = 15 g/m>.
Mpe-LD 200600 = 50 g, t = 120, min, Tk =40 °C, Q, = 1,2 m*h, Yo3 = 15 g/m°.
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