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STUDIUM DIFUZIE V POLYPROPYLENE (I)
KINETIKA DESORPCIE VODY

J. OCADLIK, L. VALKO

Vedecky ustav fyzikalnej chémie makromolekul a uhlovodikov pri Katedre fyzikélnej
chémie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

Stdium interakcie polymér—kvapalina mé popri molekulovej §truktire
a povahe medzimolekulovych sil znaény vyznam z hladiska fyzikalno-chemic-
kého charakterizovania polyméru. Od charakteru interakcie polymér—kvapa-
lina zavisi v podstatnej miere rychlost difdznych procesov. Doterajsie prace
zaoberajice sa problémom difdznych dejov v polyméroch hodnotia vplyv
teploty, koncentracie [1, 2, 3], kryStalického podielu, molekulovej vahy a geo-
metrického tvaru difundujtcich molekil [4, 5, 6] na charakter a rychlost
sorpcie a desorpcie. O priepustnosti vodnych par a niektorych plynov cez
polypropylénové filmy bolo uverejnené jedno pévodné ozndmenie [7].

V tejto praci sa zaoberame kinetikou desorpcie vody z polypropylénovych
dostidiek, ktoré sa podrobili tepelnej.oxydaénej destrukeii. Vypoditali sa di-
fazne koeficienty a rozpustnost vody v polypropyléne. Kinetika desorpcie
vody sa sledovala zo zmeny na vahe polymérnej dosti¢ky v zavislosti od dasu.

Teoreticka cast

Za predpokladu, Ze rychlost desorpcie v porovnani s rychlostou difdzie je
velka, kinetika procesu je urdovana difdziou kvapaliny k povrchu dosticky
polyméru. Ak dosti¢ka polyméru ma relativne mald hribku a velkid plochu
a pritom je orientovand tak, Ze jeden jej povrch lezi v rovine x = 0 a druhy
v rovine z = d, potom uvaZujeme len proces jednosmernej diftizie kvapaliny,
ktory mozno opisat pomocou II. Fourier—Fickovho zdkona [8]:

kde ¢ je koncentracia kvapaliny v polymére a D diftzny koeficient.

Pre vypodet difdznych koeficientov sa pouZije riefenie, ktoré ma vyhovovat
nasledujicej podmienke:

podiatoénej c(x,t) =¢c, prel <z <d, t=0 (2)
hraniénej c(z,t) =0, prex=0ax=d, t>0 (3)

kde ¢, je rozpustnost vyjadrena v gramoch kvapaliny pripadajicich na 1 cm?
polyméru. KedZe z experimentilnych merani vyplyva, Ze rozpustnost vody
v polypropyléne je mald, méZeme predpokladat, Ze difizny koeficient nie je
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funkciou koncentracie. Za tohto predpokladu proces desorpcie vody z poly-
propylénovych dosti¢iek vyjadruje rovnica

dc . 0%
ot 7 ga?

(4)

Fourierovou metédou oddelene premennych dostaneme rieSenie uvedenej
rovnice vzhladom na podmienky (2) a (3) v tomto tvare [3]:

(2k;. Ll nx xp[ ij_'_l)znz Dt] (5)

olw, 1) = 7 z 2k + 1 sin
Mnozstvo vody, ktoré sa desorbuje jednotkovym prierezom dosticky polyméru

za das t, je:
: d 3 t d
S s c e\ . _ c
) fD( : fD =2 D(dr)zt . (6)

o

¢o vyplyva z dévodov symetrie:
(7)

ac ac
o (W) z= ( ox ) £=0
Mrozstvo vody pripadajice na jednotku plochy dosticky polyméru, ostavajice

v dostitke v dase ¢, je:

foo t
f) = 2!1)(%) dt~2ofD(%- dt (8)

alebo:

o0

(2k + 1)2z2 Dt] (9)

Q(t)—2j ( )dt_"od (—)Z(L’ )—Zexp[— =

Ak sa obmedzime len na jeden é¢len rychle konvergujiceho nekoneéného

radu {9), po logaritmovani dostaneme:
Q) _, 8 D

Q() = F(t) je priamka o smernici
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z ktorej mozeme vypoditat diftizny koeficient vody v polypropyléne. Ak W(t)
je védha polymérovej dostidky s rozpustenou vodou v ¢ase t a W(co) je vaha
polymérovej dosticky v 8ase ¢ — o0, pre @(t) vyplyva:
Q(t) = W(t) — W() (12)
Stv slost s rozpustnostou vyjadruje rovnica

cod = W(0) — W(c0) (13)

Experimentalna technika

Pre sttdium kinetiky desorpcie vody z relativne tenkych polypropylénovych dosticiek
sa pouZil pristroj zndzorneny na obr. 1. Merala sa véha polymérovej dosticky a v zdvislosti
od asu z vychylky kremennej $piraly b katetometrom ¢ s presnostou 0,002 cm. Spirdla
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Obr. 1. Pristroj na sledo- Obr. 2. Zavislost rozpustnosti vody v polypropylé-
vanie kinetiky desorpcie. ne od ¢éasu oxydécie,

sa zavesila v uzavretej valcovej naddobe d s dvojitym temperaénym plastom. Prakticky
nulové konecentrécia vodnych par v pristroji sa udrzovala pomocou P,0;. Meralo sa pri
23 40,1 °C. Citlivost 3piraly bola 1340 u/mg. Zéavislost predienia Spirély od zataZenia
bola v intervale merani linedrna.

Studovala sa kinetika desorpcie vody pri laboratérne pripravenom izotaktickom poly-
propyléne. Viskozita roztoku polyméru v tetraline pri koncentrécii ¢ = 0,1 g/100 ml
pri 140 °C bola [5] = 3,13 ml/g. Obsah krystalického podielu v £tudovanom polymér>
bol 68 %. Z videj folie polypropylénu, ktord sa pripravila lisovanim z préskového
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polyméru pri 210 °C po dobu 15 sektind, vysekavali sa kruhovym sekédom vzorky o prie-
mere 21 mm. Hrabka vzoriek bola 0,03 40,001 cm.

Tepelné oxydadéné destrukeia sa robila pri 120 °C na vzduchu v 8asovom intervale
0—8 hodin. Po oxydécii sa vzorky okamZite ochladili ponorenim do vody o teplote
20 °C, kkde sa udrZiavali, aZ kym sa nedosiahla rovnové¥na hodnota prijatej vody v celom
ich objeme (asi 2 tyZdne). Pred meranim sa do&ti¢ka zbavila povrchovej vlhkosti osu$o-
vanim mékkym siknom bez végsieho trenia, aby nevznikal staticky ndboj v polymére.
Po tejto operécii, ktord sa musela urobit velmi rychle (1 min.), zavesila sa dosti¢ka na
Spirdlu a zmerala sa poéiatodné vychylka v Sase ¢ = 0, z ktore]j sa poé&itala rozpustnost
vody. Diftizne koeficienty sa vypodéitali podla rovnice (11).

Experimentalne vysledky a diskusia

Hodnofy rozpustnosti vody a difdznych koeficientov rézne starntdcich
vzoriek polypropylénu si uvedené v tab. 1. Experimentilne vysledky vedu

Tabulka 1
Cas oxydéacie
. . D.107 co-102 X
v r{lzlg.ogrl em?/min. g?cm" Opis vzorky
0 1,5 0,65 elasticks

20 3,8 0,66 elastick4

50 3,9 0,70 maélo krehké
130 5,1 1,80 krehks
270 5,1 4,10 krehké, malo sfarbené
480 5,2 4,90 krehké, viac sfarbend do

éervenohneda,

k rovnakym zaverom ako pri desorpcii vody z polyetylénu [3], t. j. Ze aj v poly-
propyléne je voda rozpustena prevazne v jeho amorfnej ¢asti, kde je relativne
vaési stupell pohybu polymérovych retazcov, ako to vyplyva i zo spin-jadrovo-
magnetickych merani [1]. Na obr. 2 vidime, Ze rozpustnost vody v prvych
fazach oxydéacie sa malo 1i%i od rozpustnosti pri vzorke nevystavenej oxydacii.
Podstatné zvysenie rozpustnosti nastava az v dalom &ase oxydacie (1-—4 hod.).
Dalsie predlzovanie dasu oxydacie uz len nepatrne vplyva na rozpustnost. Na
rozpustnost vody v oxydovanom polypropyléne vplyva amorfny podiel v poly-
mére, koncentricia poldrnych skupin, ktoré vznikli oxydaciou, a stupeii
destrukeie. Retazce makromolekulovych segmentov po tepelnej destrukeii sa
vyznaduji intenzivnej$im makro-Brownovym pohybom, éo stvisi s pravde-
podobnostou vzniku vidésieho podtu ,,dier” v polymére. Predpokladédme, Ze
v poéiatoénych intervaloch oxydacie je rozpustnost vody uréovana velkostou
amorfného podielu, zatial ¢o v oblasti zvySenej rozpustnosti postupne prevlada
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vplyv narastania koncentracie polarnych skupin v polymére a stupeii destruk-
cie.

Linearny priebeh zavislosti 1g —f(_fi) = F(t) uvedeny na obr. 3 potvrdzuje
o

nezavislost diftzneho koeficienta od koncentracie a teda charakter Fickovej
diftzie vody v polypropyléne. I ked $tidium diftzie organickych par pri nie-
ktorych polyméroch v okoli teploty vzniku sklovitého stavu (T,) vykazuje
urdité anomalie [1], tieto v pripade polypropylénu nepozorujeme. Teplota, pri
ktorej sa Studovala desorpcia vody, je daleko od teploty vzniku sklovitého
stavu, takZe vplyv oneskorenej segmentovej reorientacie podas desorpcie
nie je pozorovatelny.
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Obr. 3. Zavislost 1g A d) od 8asu pre desorpciu vody z polypropylénu.

1. neoxydovand vzorka, 2. vzorka oxydovan4 8 hodin pri 120 °C.

Z porovnania hodn6t (tab. 1) vidime, Ze uz v podiatoénom §tadiu oxydacie
(20 min.) diftzny koeficient vody v polypropyléne vzrastie priblizne na dvoj-
nasobok hodnoty difdzneho koeficienta neoxydovanej vzorky. Tato néhla
zmena kinetického charakteru desorpcie je vyvoland zmensenim hraniéného
odporu na fazovom rozhrani polymér—para [9]. Pri oxydovanych vzorkach
sa nepozoroval staticky naboj na povrchu.

Z priebehu desorpénych kriviek (obr. 4) vyplyva, Ze rychlost desorpcie v po-
¢iatoénych dasovych intervaloch po odstartovani difdzneho deja je vysoka.
S trvanim oxydacie poéiatoéné rychlosti desorpcie v absoliitnej hodnote vzras-
taji. Relativne vysoka podiatoéna rychlost desorpcie sposobuje, Ze zavislost
lg @ (t) = F (1) v oblasti po¢iatoéného asového intervalu nie je linedrna. Vysoka
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rychlost desorpcie v poédiatoénych intervaloch sa pozorovala aj v pripade
sorpcie pri inych polyméroch [10]. ZvySena rychlost desorpcie méze byt za-
pri¢inena tym, Ze v podiatoénych dasovych intervaloch prebieha desorpcia
v atmosfére s prakticky nulovou koncentraciou vodnych par. Po uréitom éase
sa v systéme ustali gradient koncentracie malo rézny od nuly. Casovy interval
nelinearneho priebehu kinetickych kriviek sa s dobou oxydacie skracuje.
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Obr. 4. Zavislost 1g Q(¢) od &asu pre diftziu vody v polypropyléne pri vzorkéich
oxydovanych do rézneho stupna.

Cas oxydécie: 1. 20 minat; 2. 50 minat; 3. 130 minat; 4. 270 mindt; 5. 480 minut.

Suhrn

Studoval sa priebeh desorpcie vody z izotaktického polypropylénu pri
23 °C po tepelnej oxydaénej deStrukeii ra vzduchu pri 120 °C v &asovom
intervale 0—8 hodin. Vypocitali sa diftzne koeficienty a rozpustnost vody
v polypropyléne a usudzuje sa na kinetiku desorpénych procesov. Z kinetickej
analyzy procesu vyplyva, Ze difdzia vody v polypropylére sa riadi II. Fou-
rier—Fickovym zakonom, teda diftizne koeficienty nie st funkciou koncentra-
cie vody. Predpoklada sa, Ze rozpustnost vody v prvych fizach oxydacie je
uréovana amorfnym podielom. Prudky vzrast rozpustnosti po dlhsej oxydacii
sa vysvetluje zvySenou deStrukciou a narastanim polarnych produktov
oxydacie.
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HU3VUEHHUE JIIOOY3UI B IIOJIIIPOIIMJIEHE (1)
KMHETHUKA NJECOPELII BObI

1. OHAIJINR, JI. BAJIKO

Kadenpa ¢usuueckoii xumuu CroBauxoit Bricmeii Texmmueckoil mkosw, Hayumas na-
6oparopusa ¢u3nuecKO# XMMHM BBICOKOMOJICKYJIADHBIX COeIMHEHUIH M YIJIeBOJAOPOOB
B Bparucnase

Brisojibt

Hayuen xonm pecopbuuy BOAbl M3 H3OTAKTHUECKOIO nosunponmieHa npu 23° mnocie
OKHCIMTENbHOM JECTPYKLMM B BO3nyxe nmpoxofsameil B Teuenne 0—8 uacos npu 120 °C.
Brluucnens 3madennsa KoaguuueHTOB auddysuum m pPacTBOPUMOCTH BOJ(bI B IOJMNPO-
nnnene. KuHeTuueckuii aHanu3 mnoxassiBaeT, 4To Auddysus BOAL B MOJHIPONNIEHEe
npoxonuT mo BTOpoMy 3akoBry (Dypnoe—®Duka. Koaduuuenrst udysun cienoBaTesnnbHO
He ABiAIOTCA (yHKNMedl KoHuUeHTpaumuu Boinl. Ilpepnonaraercs, YTO pPacTBOPUMOCTH
BO/JBI Ha INEPBBIX CTaJUAX OKHCJICHHA ompejesserca joneii amopdHoii ¢asrl. BricTpoe
110BBILIEHHEe pAcTBOPAMOCTH BOABI IOCJIe INPOMOJKMTENLHOIO OKUCJICHHA OOBACHAETCH
NOBBINIEHHO} CTENEHLI0 JAeCTPYKLUMHM M yBeJWUeHMEeM KOJIMUecTBa MOJAPHBIX IPOLYKTOB
OKHCJIeHHH.

IToctynuio B pegaxknuio 30. 1. 1960 r.

STUDIUM DER DIFFUSION IN POLYPROPYLEN (I)
KINETIK DER DESORPTION DES WASSERS

J. OCADLIK, L. VALKO

Wissenschaftliches Institut fiir physikalische Chemie von Makromolekiilen und
Kohlenwasserstoffen, und Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowskischen
Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde der Verlauf der Desorption des Wassers aus isotaktischem Polypropylen bei
23 °C untersucht, u. zw. nach einer oxydativen Wirmedestruktion an der Luft bei 120 °C
im Zeitintervall von 0—8 Stdn. Dabei wurden die Diffusionskoeffizienten und die Léslich-
keit des Wassers in Polypropylen berechnet und auf die Kinetik der Desorptionsprozesse
geschlossen. Aus der kinetischen Analyse des Prozesses geht hervor, dass sich die Diffusion
des Wassers in Polypropylen nach dem II. Fourier—Fickschen Gesetz richtet, d. h. dass
die Diffusionskoeffizienten also keine Funktionen der Konzentration des Wassers sind.
Es wird angenommen, dass die Loslichkeit des Wassers in den ersten Phasen der Oxyda-
tion durch den amorphen Anteil bestimmt wird. Der rasche Anstieg der Léslichkeit
nach langerer Oxydation wird durch eine erhéhte Destruktion und durch das Anwachsen
polarer Produkte der Oxydation erklirt.

In die Redaktion eingelangt den 30. 1. 1960
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