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Abstract

In order to improve the processability of polypropylene (PP) melt viscosity that is the molecular-weight must be
reduced. The molecular-weight reduction of the PP chain is usually made by organic peroxide caused chain
degradation. This procedure is followed by a very embarrassing smell effect.

The gathering of the volatile component is already solved. The gas chromatographycal analysis (GS) of the
gathered volatile samples proofed that aeroform products are evolved not only by the peroxide induced
degradation of the PP but by the thermo oxidative degradation too.

Unfortunately, the identification of the component is not possible since the very little amount of the component.
In the closed future we try to use a combined GC-MS instruments to separate and identify the components to
find out the reason for the embarrassing smell effect during extrusion and injection molding.

Osszefoglalas

A polipropilén (PP) froccsontéssel valo feldolgozhatosaganak érdekében a viszkozitast vagyis tulajdonképpen a
molekulatomeget csokkenteni kell, melynek a leggyakoribb moddja a szerves peroxidokkal valé oxidativ
degradacio.

A PP molekulatomegének csokkentése szerves peroxidokkal kivaltott lancszakadassal torténik. Ezt a folyamatot
kellemetlen szag keletkezése kiséri. A polimer feldolgozasa kozbeni gazminta vételt miszakilag sikeriilt
megoldani, erre tobb modszert is kidolgoztunk és alkalmazasba vettiink.

A gazmintdk gazkromatografias vizsgalatabol valamint az alkalmazott szerves peroxid bomlasi lehetdségeinek
elemzésébdl arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy a kimutatott (de még nem azonositott) bomlastermékeknek
csak egy része eredhet a szerves peroxid bomlasabol, tobbségiikk a PP termooxidativ bomlasterméke. A
gazmintavételi modszer kifejlesztésénél észlelt jelenségekbdl, nevezetesen egyes komponensek gyors
is keletkeznek. Ezek azonositasara jelenlegi eszkozeink (IR) nem elegendéek, tekintettel a ppm (milliomod rész)
anyagmennyiségekre. A feladat megoldasidra megfeleld GC-MS mérShelyet vonunk be és a kozeljovében
elinditjuk a kdzds vizsgalatokat.

1. Bevezetés

A polipropilén (PP) jol feldolgozhatd rendkiviil sokoldalti polimer. Felhasznalasa vilagviszonylatban,
de hazankban is évi 5-10%-kal n6, alkalmazasi teriilettdl fiiggden.

A PP felhasznélésa elsddlegesen froccsontési technologidval torténik, melynek soran mind termikus,
mind pedig mechanikai degradacid éri a makromolekuldkat. A termikus hatds eredményeképpen
felszabadulnak a technologia soran a granuldtumba rekedt illéanyagok ill. a termikus és mechanikai

degradacié eredménye képen ijabb illékony molekuldk keletkezhetnek.
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Az illékony molekulak mintabol valo kiszabadulasa bonyolult kinetikaja folyamat. Fiigg a feldolgozas
homérsékletétdl, a deformaciotol, az dmledék fajlagos feliiletétdl hilés kozben ill. a hiilési id6tol,
vagyis attdl mennyi id6 all rendelkezésre addig, mig az dmledék viszkozitasa meg nem ndvekszik
annyira, hogy a gazok realis idoben mar nem képesek kijutni a feliiletre. Ezen illoanyagok bar
egészségre kimutathatdo karosodast ebben a koncentracioban nem okoznak, kellemetlen szaghatasuk
kovetkeztében nagymértékben terhelik a feldolgozd ilizemek légterét, ezért keletkezésiik mind
munkavédelmi mind pedig kdornyezetvédelmi okokbol keriilendd. Froccsontés soran a PP-t granulatum
formaban adagoljak a berendezésbe, ahol fiitott csigadugattyuk segitségével az anyag Omledék
allapotiiva valik. A megdmlott anyag a dugattyitérb6l nagy sebességgel fuvokan keresztiil jut a
formaiiregbe. Megfeleld termékgyartas alapfeltétele, hogy az Omledék, megszilarduldsa eldtt
tokéletesen kitdltse a formaiireget, ami kizardlag akkor teljesiil, ha az Omledék viszkozitasa
megfeleloen alacsony a belovés homérsékletén. PP anyag viszkozitdsanak meghatarozasara
leggyakrabban az in. MFI (Melt Flow Index) mérést alkalmazzak, melynek soran meghatarozhaté az
idéegység alatt, adott nyomofesziiltség hatdsara, adott homérsékleten, adott keresztmetszetli résen
keresztiil aramlott anyag mennyisége. Az igy nyert mérészam jol jellemzi az anyag viszkozitasat, és
technologiai szempontbol nagyon jol alkalmazhat6. Minél nagyobb az adott anyag un. MFI-je, annal
jobb lesz az Omledék formakitoltd képessége. A megfeleldé MFI beallitasa tehat esszencidlis
fontossaggal bir, hiszen a froccsontési technologia soran az anyag oldalarél nézve az egyik
legfontosabb paraméter az anyag feldolgozasi hdmérsékletén a viszkozitasa.

Polimerek, milanyagok viszkozitasa adott homérsékleten leginkabb az anyagot alkoto
makromolekulak hosszatol ill. eloszlasatol fiigg. Altalaban minél hosszabb molekulédk alkotjak az
anyagot, vagyis minél nagyobb az atlagos molekulatdmeg, annal nagyobb lesz az anyag viszkozitasa.
Froccsanyagok esetében ezért viszonylag magas MFI-vel rendelkez6, kis molekulatomegi PP
termékeket hasznalnak.

PP froccsanyagok MFI-jének beallitasara gyakran az Un. peroxidos degradaciot hasznaljak, melynek
soran a molekulalancok tordelésével kisebb hossziisagi molekulakat alakitanak ki.

Mivel a vizsgalandé alkotok ppm (milliomod rész) nagysagrendben talalhatok a mintakban és a
feldolgozas soran is hasonld nagysagrendben szabadulnak fel, ezért olyan vizsgalati modszert és
minta-elékészitést kell valasztani, amely alkalmas ezen alkotok azonositasara és mennyiségi
meghatarozasara. A minta-el0készitésre azért van sziikség, hogy a vizsgaland6d vegyiileteket
elvalasszuk a matrixtol és dusitast is végezziink. A felszabadulo, illékony és hdstabil vegyiiletek
elvalasztdsdra, azonositdsira ¢és mennyiségi meghatdrozasira a gazkromatografia (GC) a
legalkalmasabb [1, 2, 3, 4]. A szaganyagok kimutatdsara szenzorokat is alkalmaznak [5]. A minta-
elokészitési modszerek koziil a géztér analizis (HS), a kilizés és csapdazas (P&T), (a csapdazas lehet
kifagyasztassal, abszorpcioval vagy adszorpcioval), vagy a szilardfazisu mikroextrakcié (SPME) johet
szamitasba. Az eldvizsgalatok alapjan az adszorpciot valasztottuk az elobbi moddszerek koziil. Az

adszorpciohoz ORBO-32 (large) szorpcids csovet hasznaltunk. Gazkromatografias vizsgalati modszert
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dolgoztunk ki a komponensek elvalasztasara és mennyiségi meghatarozasara. A vizsgalatokat
langionizacios detektorral felszerelt késziiléken (GC-FID) végeztiikk. Az elvalasztas tdltetes oszlopon

tortént, homérsékletprogrammal.

2. Gazmintvevo berendezés, szagmegkotés

A frocesontési technologia soran keletkezé szaganyagok jol jellemezheték extruzid soran nyert
szaganyagok vizsgalataval, mivel a molekulakat a froccsontéshez hasonloan, termikus és mechanikus
hatasok egyarant érik.

Tanszékiink kifejlesztett egy specialis gdzmintavevd berendezést, mely az extrider szerszamanak
kidomlonyilashoz illesztve felfogja az dsszes keletkezett gazt.

A gdzmintavevl berendezés sematikus rajza a kovetkez6 dbran lathato.
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1. abra. Gazmintavevd berendezés sematikus rajza
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— keletkezd gazok

PP émledek

A gazmintavevl berendezés harom f6 részbdl all, az extraderszerszamhoz illeszkedd kozbensd
elembdl, a gazgyiijto tartalybol, és a szorbenscsobol.

A gazgyljto tartaly részei a kdvetkezok: az dmledékgyiijté iivegtartaly, a csatlakozd elemek és csovek,
ill. a nyomaskiegyenlitd visszacsapo szelep.

Az extrader szerszamrészéhez csatlakozd kozbensd elem Ugy lett kialakitva, hogy tokéletesen
illeszkedjen a rendelkezésre alld, 50 x 2 mm kidmlényilassal ellatott szerszamhoz, és az dmledéket az
livegtartalyba vezesse.

A kozbenso elem illeszkedése ill. a gazbiztosan zard gazgyijtd tartaly a biztositék, hogy az extruzid
soran keletkez6 Gsszes gaz felfoghato.

A szaghatast okoz6 molekulak megkotése un. szorbenscsovel torténik, mely tulajdonképpen egy aktiv
szénnel toltott tivegesd (lasd. 1. abra.). Az {livegtartalybol elszivott gdzt keresztiilvezetve a

szorbenscs6von, a gazban 1évo szaghatast okozd molekuldk megkotddnek az aktiv szén feliiletén. A
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megkotott szaghataszt okozod molekulakat a kromatografias vizsgalat eldtt szén-diszulfiddal leoldjuk
az aktiv szénbdl, és azok a gazkromatograf segitségével jol mérhetové valnak.

3. Kiértékelés

A Dbomlastermékek gazkromatogramjain mintegy 30 ezekbdl

kivalasztottunk 13 csucsot, amelyek jellemzoek vagy a retencids idék alapjan azonosnak tekinthetok.

csucsot lehetett detektalni,

A retencids id6kben mért eltérések nem érik el a 0,2%-ot. A jellemz6 csicsok adatait az 1. tablazat
tartalmazza.
Az 1-3 és az 5-8 komponensek csak az oxidativ degradalt PP esetében jelennek meg, méghozza

jelentds mennyiségben, a kis intenzitasti 4 cstics viszont hianyzik a degradélt PP bomlastermékeib6l.
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2. dabra. A kezeletlen és a peroxidal degraddlt polipropilén gazmintdjanak gazkromatogramjai

1. tablazat. PP homopolimer és oxidativ degradalt PP gazkromatogramjainak jellemz0 csticsai

Sorszam | PP homopolimer (5) PP oxidativ degradalt (1) Arany
t. [min] M [ug] t; [min] M [ug] M1/M5

1 - - 4,483 0,007 0

2 - - 5,253 0,125 0

3 - - 5,489 0,581 0

4 5,584 0,018 - - 0

5 - - 7,092 0,077 0

6 - - 7,800 0,044 0

7 - - 8,299 0,092 0

8 - - 14,664 0,071 0

9 18,308 0,0766 18,312 0,060 0,789

10 19,167 0,019 19,171 0,160 8,421

11 25,519 0,177 25,531 0,137 0,774

12 25,987 0,067 26,028 0,096 1,433

13 26,426 0,199 26,437 0,108 0,543
0ssz.tomeg 1,028 0ssz.tomeg 1,961 1,908

A cstcsok aranyaban a oo azt jelenti, hogy a komponens csak a peroxiddal oxidativen degradalt PP

esetében keletkezik.
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A 9, 11, és 13 csucsok esetében a detektalt mennyiségek aranya 0,5 és 1 kozotti, az oxidalo agens
lényegesen nem befolyasolja a PP termikus bomlasat ezen komponensek esetében. Szembe6tld a 10.
csucs, amely komponens megjelenik ugyan a kezeletlen PP bomlastermékei kozott is, de az oxidalo
agens hatasara mennyisége tobb mint 8-szorosara nd. Hasonld, de kisebb mértéki a 12 csucs
novekedése.

Az Osszes detektalt anyag —ami az itt fel nem sorolt komponenseket is tartalmazza jelentésen tobb
(1,8-szeres) a degradalt PP esetében.

A csucsok pontos kémiai azonositasara, tekintettel a rendkiviil kis anyagmennyiségekre,
tomegspektrometriat (MS) célszerti alkalmazni. Ennek elvégzésére még nincs lehetdségiink, de a
kozeljovOben tervezziik egy megfeleld késziilekkel rendelkezd laboratérium igénybe vételét.

A harom legkisebb retencids idejii csucs valdszinilleg kis szénatomszdmu szén-hidrogén, ami
keletkezhet egyrészt a szerves peroxid bomlasakor.

A 3. abrén bemutatott séma szerint a butilperoxi végcsoportot tartalmazo szerves peroxid bomlésakor

elébb t-butoxi gyok keletkezik ami 3-bomlés soran metil gyokké és acetonna rendezddik at.

CHe  GHa  GHo GHo
CHy~C—0—0—C—C~C—C—0~0—C—CHg
CHs CH; CHs CHs

2,2 di(t-butylperoxy)2,5dimethylhexan

oris 0
CHz—C—O > CH3—C—CHgz + CHg’

CHs B—bomlés
t-butoxy gyok Aceton metil gyok

3. dabra. Szerves peroxid bomlasi sémdja

A metil gyokok rekombinacidjaval etan keletkezhet, ami ugyan szagtalan, de jol detektalhatd, rovid
retencios idejii anyag.

A t-butoxi gyokok tovabbi reakcidiban oxigén tartalmt molekulak keletkezhetnek, a folyamat pontos
leirasahoz azonban a bomlastermékek kémiai azonositasa sziikséges.

Kiilon figyelmet igényel a 10 jeli csucs, ami mind a kezeletlen PP, mind a degradalt PP
bomlastermékei k6zott megjelenik, de a degradalt PP esetében mennyisége Iényegesen nagyobb. Ez az
anyag keletkezhet a PP termooxidativ bomlasaval az extruderben, a granulatum szemcsék koz¢& bezart
levegd hatasara, de wvaldsziniileg azonos folyamattal a szerves peroxid oxidaldo hatasanak
kovetkeztében.

A 7, 8 és 9 jeli cstucsok triplettje eredhet mind a peroxid bomlasabol, mind a PP termooxidativ

srcr
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4. Osszefoglalas

A méréssorozattal egyértelmiien sikeriilt bizonyitani, hogy a peroxidos degradacié eredményeképpen
kisebb retencids idejii, alacsony molekulatomegii bomlastermékek keletkeznek a PP termékben. Ezek
okozhatjak a feldolgozas soran keletkezo kellemetlen szaghatasokat.

A keletkezett alacsony molekulatomegli bomlastermékek pontos azonositasara tomegspektorméter
szilkséges. A bomlastermékek pontos ismeretében kovetkeztetni lehet a peroxidos degradacio
kinetikajara, mely a kulcs a PP feldolgozasa kozben keletkezd kellemetlen szagkomponensek
keletkezésének megakadalyozasara.

Tovabbi mérésekkel a feldolgozas sordn termikus ill. mechanikus degradéacié sordn keletkezo
komponensek izolalasara is sor keriil. Ezen eredmények a technologiai paraméterek szagintenzitas

csOkkentésére iranyulo valtoztatasoknal nyjthatnak segitséget.
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