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Transport par zwiazkéw organicznych przez interpolimery

Cz. 1. IZOTAKTYCZNY POLIPROPYLEN (PP-i)//POLISTYREN ORAZ

PP-i//POLIIMETAKRYLAN METYLU)"

THE TRANSPORT OF ORGANIC VAPORS THROUGH INTERPOLY-
MERS. PART. I. THE ISOTACTIC POLYPROPYLENE (PP-i)//POLYSTY-
RENE AND PP-i//POLY(METHYL METHACRYLATE) SYSTEMS

Summary — Intermesh polymerization was used to prepare thin interpoly-
mer membranes (IPM) involving networks 1 and 2 formed by isotactic poly-
propylene (PP,-i) and polystyrene (PS) or poly(methyl methacrylate)
(PMMA), respectively. Network 1 was swelled in styrene or methyl metha-
crylate, which contained benzoy! peroxide as initiator, at a temperature lo-
wer than the PP,-i dissolution temperature (Table 2) and, as step two, the
swollen network was heated in, to interpolymerize with, an appropriate mo-
nomer. Membranes were prepared with up to 21.9 wt. % PS and 239 wt. %
PMMA as the respective networks 1 and 2 (Table 3). Physical and mechani-
cal properties of interpolymers and of the membranes containing PP,-i were
determined (Tables 4, 5). Structural analysis carried out by electron micro-
scopy showed the interpolymers to exhibit microheterogeneous structures
with spherical microdomains of PS and PMMA (Figs. 2b, 2c). At network
contents sufficiently high with respect to the PP, -i amorphous phase, the ne-
twork phase was found to be continuous. Permeation of n-hexane, benzene,
chloroform, ethyl acetate and acetone vapors through the PP, -i membranes
and interpolymers was followed gravimetrically at 25°C. Diffusion rate (S),
permeability (K), diffusivity (D), and time lag were determined (Tables 6, 7).
Incorporation of PS into the amorphous PP,-i phase was found to improve
the transport of nonpolar vapors, whereas the introduction of PMMA im-
proved the transport of polar vapors. Ethyl acetate and acetone vapors were
found to permeate through each IPM examined, but not through any PP, -i
membrane studied. These differentiated membrane transporting properties
of IPM can be used to remove, separate or purify certain organic compounds.
Key words: isotactic polypropylene, polystyrene, poly(methyl methacrylate),
interpolymerization, transport of vapors, modification of membrane trans-
porting properties.

Zainteresowanie transportem par zwigzkow orga-
nicznych przez polimery, zwlaszcza w postaci mem-
bran, jest spowodowane wzgledami zaréwno poznaw-
czymi, jak i technologicznymi. Wiadomo bowiem, ze
przenikanie par jest metodg badania struktury polime-
réw [1—4], a wzgledy technologiczne obejmuja poszu-
kiwanie materialéw do separacji par typowych roz-

*) Praca prezentowana na ZjeZdzie PTCh “Wroclaw ‘98", 14—18
wrzeénia 1998 r.

puszczalnikéw, przede wszystkim w celu ochrony $ro-
dowiska i ze wzgledéw ekonomicznych [5, 6].

Stosowanie polimeréw semikrystalicznych do tego
celu jest uzasadnione ich bardzo dobrymi wiasciwo-
Sciami foliotwérczymi i wytrzymalo$ciowymi niezbed-
nymi do uzyskiwania i stosowania bardzo cienkich mem-
bran [7, 8].

Wilasciwosci transportowe membran z polimeréw se-
mikrystalicznych w stosunku do par zwiazkéw orga-
nicznych zostaly wyczerpujaco opisane przez Peterlina
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[9], Frischa [10], a ostatnio — Hedenqvista i wspdlpr.
[11]. Na podstawie przytoczonej tu literatury wynika,
ze specyficzna struktura takich polimeréw moze by¢
przyczyna duzej selektywnosci i wystepowania efektu
sitowego.

Biorac pod uwage konieczno$é uzyskania materiatéw
membranowych selektywnych o mozliwie najwigkszej
efektywnosci transportu mozna spodziewac sig, ze syn-
teza i zastosowanie mieszanin polimeréw — semikry-
stalicznego oraz amorficznego — bedzie istotnym po-
stepem w tej dziedzinie.

W niniejszej pracy zwrécono wigc uwage na grupeg
specjalnych mieszanin polimerowych jakimi sg interpo-
limery, tj. materialy otrzymane w wyniku wewnatrzsie-
ciowej polimeryzacji (interpolimeryzacji) wybranych
monomeréw w polimerach semikrystalicznych, i ich
przydatnosé¢ jako membran do transportu par
zwigzkdéw organicznych.

Celem pracy bylo uzyskanie i okreslenie struktury
oraz wladciwodci interpolimeréw opartych na PP-i
(sie¢ 1) zawierajacych polistyren (PS) albo poli(metakry-
lan metylu) (PMMA) (sie¢ 2), w tym zbadanie
wlasciwosci transportowych wzgledem par wybranych
zwiazkéw organicznych (typowych rozpuszczalnikéw).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— PP-i, typ Malen-P, J-400, granulat, “Petrochemia
Plock” SA;

— styren (5), stabilizowany, Z. Ch. “Oswiecim”;

— metakrylan metylu (MMA), stabilizowany, “Flu-
ka” (Szwajcaria);

— rozpuszczalniki: toluen, octan n-propylu, n-he-
ksan, benzen, octan etylu, chloroform, aceton cz.,
POCh, Gliwice;

— hydrochinon, cz., POCh, Gliwice;

— nadtlenek benzoilu (NB), rekrystalizowany z ace-
tonu, POCh, Gliwice.

Formowanie membran z PP-i

Proébki PP-i w postaci krazkéw srednicy ok. 8 cm for-
mowano w wyniku prasowania w temp. 200°C pod cis-
nieniem 2 MPa w ciagu 10 min. Nastepnie obnizano
temperature do 135°C, wygrzewano krazki w tej tempe-
raturze przez 4 h, po czym powoli studzono je (ok.
1 deg/min) do temperatury otoczenia. Uzyskane w ten
sposéb membrany grubosci ok. 0,007 cm stosowano
jako material wyjsciowy (symbol PP,-i) do oznaczen i
syntez.

Otrzymywanie interpolimeréw

Prébki membran PP,i wkladano do monomeru, w
ktérym uprzednio rozpuszczono nadtlenek benzoilu

(ew. takze hydrochinon) lub dodawano toluenu i
ogrzewano do okreélonej temperatury. Po uplywie
okreslonego czasu spgcznione membrany wyjmowano
z roztworu i niezwlocznie umieszczano na plycie meta-
lowej pomiedzy przekladkami z folii aluminiowe;.
Calos¢ ogrzewano w danej temperaturze i po zakoricze-
niu reakcji pozostawiano do osiagniecia temperatury
otoczenia. Nastepnie powierzchnie membran przemy-
wano odpowiednim rozpuszczalnikiem. Uzyskana
membrane interpolimerowg (IPM) suszono do osiagnie-
cia stalej masy.

Zawarto$c sieci 2 (PS albo PMMA) w interpolimerze
okreslano w % mas. metodq wagowa wzgledem PP, -i
albo wzgledem fazy amorficznej PP,-i, postugujac sie
oznaczonym stopniem krystalicznoéci PP,-i.

Metody badan

Gestos¢ oznaczano metoda piknometryczng w temp.
25°C.

Temperature topnienia oznaczano metoda mikrosko-
powa, obserwujac zmiane przepuszczalnosci $wiatla
widzialnego przez prébke w warunkach szybkosci
ogrzewania ok. 1 deg/min w poblizu spodziewanej
temperatury topnienia. Stosowano tu takze metode ré-
znicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) (szybkosc
ogrzewania 10 deg/min). Uzywano kalorymetru firmy
“Perkin-Elmer” DSC-2B.

Stopieri krystalicznosci okreslano metoda szero-
kokatowego rozpraszania promieni rentgenowskich
(WAXS) jako stosunek powierzchni pasm dyfrakcyj-
nych (krystalicznych) do catkowitej powierzchni dy-
fraktogramu (wraz z amorficznym halo). W przypadku
interpolimeréw stopieri krystalicznosci korygowano o
zawarto$ci sieci 2 w PP-i. Rejestrowano przy tym in-
tensywnos¢ promieniowania CuKa. = 1,54 A w zakresie

20 = 6—35° stosujac aparat rentgenowski HZG-4
(Niemcy).
Modul elastycznosci, naprezenie zrywajace i

wydluzenie wzgledne membran z PP, oraz inter-
polimeréw okreslano w warunkach szybkosci rozciaga-
nia 10 mm/min. Stosowano maszyne wytrzy-
malosciowg FPZ 10/1 (Niemcy).

Grubo$¢ membran mierzono mikromierzem w 8—10
je¢j miejscach. Wyniki podano jako $rednig arytme-
tyczng z tych pomiaréw.

W celu scharakteryzowania membran z PP,-i i inter-
polimeréw metodg mikroskopii elektronowej trawiono
je stezonym kwasem azotowym w temp. 80°C w ciggu
czasu niezbednego do uwidocznienia elementéw struk-
tury fazowej. Po odmyciu §ladéw kwasu woda z lo-
dem, prébki myto w acetonie, suszono i napylano grafi-
tem i zlotem. Tak przygotowany material obserwowano
w mikroskopie skaningowym Stereoscan 200 (W. Bryta-
nia).

Wiasciwosci transportowe membran PP,-i i inter-
polimeréw okreslano metodq wagowga opisang w [12].
Stosowano teflonowe naczynko pomiarowe (po-



668

POLIMERY 1999, 44, nr 10

wierzchnia czynna membrany A = 3,14 cm?®). Pomiary
prowadzono przy uzyciu elektronicznej wagi Mettler
AT 261. Okreélano ubytek masy rozpuszczalnika, w za-
leznosci od czasu, m = f(t) mmol/h, podczas dyfuzji
jego par przez membrane w temp. 25°C. Laczny czas
pomiaru wynosil 6 h. Zmiany masy rejestrowano co 15
min.

Na tej podstawie znajdowano:

— szybkoé¢ dyfuzji S, mmol/h — z nachylenia zale-
znosci m = [t);

— przepuszczalnoéé K, mmol/h - cm* — wg wzoru
K = S5/4;

— wsp6lezynnik dyfuzji D, cm®/s — metodq time lag
(czasu op6Znienia) wg wzoru D = d°/6 - t;

— czas opéZnienia, ¢, s — metodq graficzng na pod-
stawie zaleznosci m = f(#'/?/d) — (przeciecie osi x przez
styczng do liniowej czedci wykresu), gdzie: d — gru-
bo$¢ membrany, cm.

Parametry rozpuszczalnosci 8 w MPa
rozpuszczalnikéw podano wg [13, 14].

"2 polimeréw i

WYNIKI I DYSKUSJA

Interpolimeryzacja

Interpolimery w postaci membran uzyskiwano me-
toda polimeryzacji wewnatrzsieciowej (interpolimery-
zacji) S albo MMA w PP,-i.

Sie¢ 1 (fizyczna) stanowil wiec PP,-i — semikrysta-
liczny polimer, w ktérym krystality peinig role wezléw
sieci, a sie¢ 2 (réwniez fizyczng) — polimery liniowe —
polistyren (PS) albo poli(metakrylan metylu) (PMMA)
— otrzymane w wyniku interpolimeryzacji odpowied-
nich monomeréw.

Powyzsze interpolimery typu sie¢ 1//sie¢ 2 naleza
wg klasyfikacji Sperlinga [15] do mieszanin polimero-
wych.

Cienkie membrany (ok. 0,007 cm) z PP-i formowano
w wyniku prasowania pod ci$nieniem w podwyzszonej
temperaturze. W celu ustabilizowania struktury i uzy-
skania odpowiedniego stopnia krystalicznosci PP-i w
membranie poddawano go izotermicznej krystalizacji
(temp. 135°C, czas 4 h).

Wszystkie syntezy interpolimeréw oraz oznaczanie
ich wilasciwo$ci, w tym transportowych, prowadzono z
zastosowaniem PP,-i (sie¢ 1) w postaci membran uzy-
skanych powyzsza metoda.

Wiadciwosci sieci 1 przedstawia tabela 1. Wysoka
warto$¢ temperatury topnienia (ok. 169°C) i duzy sto-
pieni krystalicznosci (ok. 63%) wskazuja na ewentualne
trudno$ci uzyskania interpolimeréw o znacznej zawar-
toéci sieci 2, a doskonale wlasciwosci mechaniczne
membran z PP,-i warunkujg ich przydatnosé do synte-
zy cienkich membran interpolimerowych [7, 8].

Jak juz wspominaliSmy, membrany interpolimerowe
uzyskaliSmy w procesie dwuetapowym:

— Ppecznienie sieci 1 w S albo MMA zawierajacym

Tabela 1. Wladciwosci sieci 1, ktéra stanowi semikrystaliczny

PP -i

T : b 1le 1. Properties of the semicrystalline PP -i network 1
Wiasciwosci Wartosé

Gestosé, g/ cm3 0,914

Temperatura topnienia (°C) oznaczana metoda:

— mikroskopowa 170

—DSsC 168

Stopien krystalicznosci (%) oznaczany metoda:

— WAXS 64

—DSC 62

Modut elastycznosci, MPa 1130

Naprezenie zrywajace, MPa 36,9

Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, % 170

NB jako inicjator w temperaturze nizszej od temperatu-
ry rozpuszczania si¢ PP,

— interpolimeryzacja w wyniku ogrzewania specz-
nionej sieci 1 w ukladzie izolowanym.

Bezposrednie okreélenie pecznienia sieci 1 w mono-
merach nie bylo mozliwe ze wzgledu na ich termiczna
polimeryzacj¢ na zewnatrz i wewnatrz membrany,
szczegllnie szybka w podwyzszonej temperaturze.
Dlatego tez postuzono sie tu obojetnymi rozpuszczalni-
kami modelowymi, mianowicie toluenem (model S) i
octanem n-propylu (model MMA). Wartosci pecznienia
réwnowagowego sieci 1 w tych rozpuszczalnikach
przedstawia rys. 1.
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Rys. 1. Wplyw temperatury (T) na pecznienie rdwnowa-
gowe (P) amorficznego PP,-i w toluenie (krzywa 1) i octa-
nie n-propylu (2) oraz PP, w toluenie (3) i octanie n-pro-
pylu (4)

Fig. 1. Equilibrium swelling (P) of amorphous PP, in:
1 — toluene, 2 — n-propyl acetate, and of PP,iin: 3 —
toluene, 4 — n-propyl acetate

Widoczne jest, Ze pecznienie w badanym zakresie
temperatury (25—85°C) bylo niewielkie i nawet w
temp. 85°C osiagato tylko 16,5 1 10,1% mas. odpowied-
nio w toluenie i octanie n-propylu wzgledem PP, -i
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(faza krystaliczna + amorficzna). Jednak w rzeczywisto-
$ci pecznieniu ulega tylko faza amorficzna i po
uwzglednieniu stopnia krystalicznosci PP,-i (tabela 1)
odpowiednie wartosci wynosilty wéwczas 45,8 i 16,5%
mas. wzgledem amorficznego PP,-i.

Tabela 2 Parametry (temperatura — T, czas — t) pecznienia
sieci 1 w monomerach

Table 2. Swelling parameters (T — temperature, ¢ — time) of
network 1 in monomers

prlgtki Monomer (rozpuszczalnik), % obj. T,°C t, min
1 styren, 1007 70 30
2 styren, 100" 80 10
3 styren/toluen, 95/ 5') 80 10
4 styren/toluen, 80/ 20*) 80 10
5 styren/toluen, 60/ 40.) 80 10
6 styren/toluen, 50/50” 80 10
7 metakrylan metylu, 100" 60 30
8 metakrylan metylu, 1007 75 30
9 metakrylan metylu, 100” 85 30
10 metakrylan metylu/toluen, 95/ 5") 75 30
11 metakrylan metylu/toluen, 95/ 5") 85 30

# Z dodatkiem nadtlenku benzoilu (NB), 1% mas. wzgl. monomeru.
) Jw. + 0,035% mas. hydrochinonu wzgl. monomeru.

Tabela 2 przedstawia wybrane parametry (temperatu-
ra, czas) pecznienia sieci 1 w uzytych monomerach
ustalone na podstawie pomiaréw pecznienia modelo-
wego (rys. 1). We wszystkich przypadkach w monome-
rach rozpuszczano uprzednio inicjator (1% mas. NB).
Zawarto$¢ monomeru 2 w sieci 1 regulowano wiec
speczniajac jg w réznych warunkach temperatury i cza-
su (prébki nr 1, 2, 7—9) oraz wobec réznych objetosci
toluenu jako obojetnego rozciericzalnika (prébki nr
3—6, 10, 11).

W przypadku styrenu nie nastgpowala polimeryzacja
na zewnatrz membran podczas pecznienia w omawia-
nych warunkach, natomiast MMA gwaltownie polime-
ryzowat i konieczne okazalo sie uzycie dodatkowej ilo-
§ci inhibitora (0,035% mas. hydrochinonu wzgledem
monomeru), aby przeciwdzialad tej polimeryzacji. Nale-
zy zauwazy¢, Ze oba monomery byly stosowane bez
oczyszczania od inhibitora dodawanego przez
producentéw.

Interpolimeryzacje prowadzono w specznionej sieci 1
izolujac prébki, tak aby uniemozliwi¢ odparowanie mo-
nomeru i doprowadzi¢ do catkowitego jego przejscia w
polimer.

Parametry interpolimeryzacji monomeréw i zawar-
tos¢ sieci 2 w sieci 1 przedstawia tabela 3. Prébki ogrze-
wano w temp. 80—95°C w ciagu 2,5—5 h, przy czym
tak wysokie wartosci temperatury stosowano gléwnie
w celu skrécenia czasu reakcji.

Dazac do uzyskania mozliwie duzych zawartosci sie-
ci 2 w sieci 1 niektére interpolimery (prébki nr 1—4,
7—9) poddawano ponownemu pecznieniu i interpoli-

Tabela 3. Warunki (temperatura — T, czas — #) interpolimery-
zacji monomeréw i zawarto$é sieci 2 w sieci 1

Table 3. Interpolymerization parameters of monomers and the
content of network 2 in network 1

Nr prébki o Sie¢ 2 Sie¢ 2
wg Fa\beli 2 TC th % mas. % mas.
1 80 3,0 16,9 19,5
2 85 2,5 16,4 21,9
3 90 2,0 15,6 21,5
4 90 2,5 12,3 17,8
5 95 35 8,7 —
6 95 3,0 6,3 —
7 80 2,5 7,0 10,8
8 95 5 12,6 179
9 95 5 18,8 239
10 95 5 13,7 —
11 95 5 19,4 —

) Jednokrotna interpolimeryzacja.
) Dwukrotna interpolimeryzacja.

meryzacji w takich samych warunkach. Dodatkowo za-
obserwowano, ze w przypadku MMA dodatek toluenu
(5% obj.) (prébki 10 i 11) prowadzil takze do zwieksze-
nia zawartosci sieci 2. Wynika to z polepszenia warun-
kéw pecznienia PP -i w poréwnaniu z prébkami specz-
nianymi tylko w MMA (prébki 8 i 9).

Wszystkie te zabiegi pozwolilty na uzyskanie inter-
polimeréw PP_-i//PS (sie¢ 1//sie¢ 2) o maksymalnej
zawartosci 16,9% mas. PS w wyniku jednokrotnej inter-
polimeryzacji i 21,9% mas — w wyniku dwukrotne;j
interpolimeryzacji. Odpowiednio, interpolimery
PP,-i//PMMA (sie¢ 1//siec 2) zawieraly 19,4 i 23,9%
mas. PMMA.

Po uwzglednieniu stopnia krystalicznosci PP,-i
w interpolimerach (ok. 0,61) maksymalne zawartosci
PS wynosily — 43,3 i 56,2% mas, a PMMA — 49,7
i 61,3% mas.

O ile maksymalna zawarto$¢ PS w warunkach jedno-
krotnej interpolimeryzacji byla prawie réwna wartosci
spodziewanej na podstawie pecznienia réwnowa-
gowego (16,9% mas.), to zawartos¢ PMMA byla od niej
(10,1% mas.) prawie dwukrotnie wigksza (rys. 1, tabe-
la 3). Bylo to spowodowane czeSciowa polimeryzacja
MMA PP, -i przebiegajaca juz w trakcie pecznienia.

w

Charakterystyka interpolimeréw

Tabela 4 przedstawia wiasciwoéci wybranych prébek
interpolimeréw sie¢ 1//sie¢ 2 (PP,-i//PS) o wzra-
stajacej zawartosci PS. Widoczne jest zwiekszanie sie
gestosci prébek w miare wprowadzania tego polimeru
do sieci 1 (gestos¢ wyjsciowej sieci 1 = 0,914 g/cm’, por.
tabela 1). Natomiast warto§¢ temperatury topnienia
maleje wraz ze zwiekszaniem sie zawartosci PS, co
moze §wiadczy¢ o zmniejszaniu sie §redniego wymiaru
krystalitbw PP,-i w wyniku zaburzeri w strukturze,
wywolanych interpolimeryzacjq i obecnoscig PS w sieci
1. Stopieri krystalicznosci jest, praktycznie biorac, nie-
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Tabela 4. Wiasciwosci interpolimeréw — sie¢ l//sie¢ 2
(PP,,,-i/IPS)
Table 4. Properties of PPw-i//PS network l//network 2 inter-
polymers
Nr prébki wg tabeli 3
Wiasciwosé

6 5 4 (N 22>

Zawartosé PS, % mas.3 6,3/16,6 8,7/223 123/313 16,9/413 21,9/534

Gestos¢, g/cm’ 0,915 0,915 0,918 0,920 0,938
Temperatura topnie-

ma, C 164 162 159 157 150
Stopien krystaliczno-

$ci, %5) 62 61 61 59 59
Modut elastycznosci,

MPa 1050 985 1020 1230 1500
Naprezenie zrywajace,

MPa 32,0 30,0 31,5 38,5 41,7
Wydtuzenie wzgledne

przy zerwaniu, % 160 130 110 60 50

IlJednokrotna interpolimeryzacja.

2 Dwukrotna interpolimeryzacja.

3 Zawartos$¢ PS wzgl. PPt,-i/wzgl. PP,,,-i amorficznego.

ll Temperatura oznaczona metodg DSC.

Bl Stopien krystalicznosci oznaczony metodg WAXS wzgl. PP-i w inter-
polimerze.

zalezny od zawartosci PS, aczkolwiek jest nieco mnigj-
szy niz niz w przypadku wyijsciowej sieci 1 (64%, tabela 1).

Interesujgca byta rowniez zmiana wiasciwosci wy-
trzymatosciowych zachodzgca w wyniku wprowadze-
nia PS do sieci 1. Modut elastycznosci interpolimeréw o
zawartosci 6,3, 8,7 i 12,3% mas. wzgledem PP,,.-i (prébki
4,51 6, tabela 4) byt mniejszy od modutu sieci 1 (1130
MPa, tabela 1), co wskazuje na dziatanie PS jako nieak-
tywnego napetniacza. Natomiast w przypadku obecno-
§ci 16,9 i 21,9% mas. PS (prébki 1 i 2) odpowiednie
moduty byty wieksze niz dla sieci 1, co Swiadczy o uzy-
skaniu ciggtosci sieci 2 (PS) w ukladzie sie¢ 1/ /siec 2.

Tabela 5.
(PP,,,-illPMMA)
Table 5. Properties of PP, i//PMMA network I//network 2 inter-
polymers

Wiasciwosci interpolimerow — sie¢ l//sie¢ 2

Nr prébki wg tabeli 3
Wiasciwosé
71 72> %) 92>

Zawarto$¢ PMMA, % mas3* 7,0/189 10,8/28,4 18,8/47,0 23,9/61,3

Gestos¢, g/cm3 0,916 0,916 0,920 0,929
Temperatura topnienia, °C4' 165 165 160 157
Stopien krystalicznosci, %5' 63 62 60 61
Modut elastycznosci, MPa 1000 990 1150 1340
Naprezenie zrywajace, MPa 31,5 32,5 36,2 38,0
Wydtuzenie wzgledne przy

zerwaniu, % 180 150 80 60

~Nednokrotna interpolimeryzacja.

2Dwukrotna interpolimeryzacja.

3 Zawartos¢ PMMA wzgl. PPIGi/wzgl. PL™-i amorficznego.
AHTemperatura oznaczona metodg DSC.

5) Stopien krystalicznosci oznaczony metodg WAXS wzgl. PP-i w inter-
polimerze.
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Podobnie w odniesieniu do probek 1 i 2 zwiekszato sie
naprezenie zrywajgce i zmniejszato wydtuzenie przy
zerwaniu, gdyz PS stanowi tu faze szklista.

Zblizone zaleznosci wystepuja w przypadku interpo-
limerow sie¢ 1/ /sie¢ 2 (PP,,,-i//PMMA) (tabela 5). Ge-

Rys. 2. Mikrofotografie trawionych membran: PPwi (a),
PPwi/fPS o zawartosci 21,9/53,4% mas. PS (b) oraz
PPwi//[PMMA o zawartosci 23,9/61,3% mas. PMMA (c)
Fig. 2. Photomicrographs of etched membranes: (a) PPwi, (b)
21.9/53.4 PP,wi//PS, (c) 23.9/61.3 PPwi//PMMA
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stos¢ zwieksza sig, a warto$¢ temperatury topnienia
zmniejsza sie tu wraz ze wzrostem zawartosci PMMA.
Stopieri krystalicznosci, praktycznie biorac, nie zmienial
sie. Takze moduly elastycznosci w przypadku matych
zawartosci PMMA — 7,0 i 10,8% mas. (tabela 5, prébki
7" i 7%) byly mniejsze niz w przypadku sieci 1, gdy za-
warto$¢ PMMA zwiekszala sie do 18,8 i 23,9% mas.
(prébki 9V i 97) odpowiednie wartoéci byly takze wiek-
sze niz w odniesieniu do sieci, co wskazuje na ciaglosé
sieci 2 (PMMA). Zmiany wytrzymaloSciowe mozna tu
takze wytlumaczyé wprowadzeniem fazy szklistej
(PMMA) oraz uzyskaniem ciaglosci sieci 2 w ukladzie
sieé¢ 1/ /sieé 2.

W celu uwidocznienia struktury fazowej inter-
polimeréw wybrane prébki membran przygotowano w
spos6b opisany w czeéci doswiadczalnej i wykonano
ich mikrofotografie w skaningowym mikroskopie elek-
tronowym (rys. 2).

Rysunek 2a przedstawia rezultat trawienia PP -i ste-
zonym kwasem azotowym; amorficzna faza tego poli-
meru ulegla tu czgSciowemu zniszczeniu. Obraz ten jest
charakterystyczny dla polipropylenu lub polietylenu,
poddanych dzialaniu $rodkéw silnie utleniajacych [16,
17].

Rysunek 2b uwidocznia mikroheterogeniczng struk-
ture PP,-i//PS, w ktorej faza PS sklada si¢ z bardzo
licznych, nieco zdeformowanych sferycznych domen o
wzglednie duzej $rednicy. Nie jest tu oczywiscie wi-
doczna ciagla struktura sieci 2, lecz wydaje si¢, ze w
warunkach zawartosci 53,4% mas. PS wzgledem amor-
ficznej fazy PP ,-i musi ona istnie¢, na co wskazuja oma-
wiane uprzednio rezultaty badan wiasciwosdci wytrzy-
matosciowych.

Podobnie struktura PP,i//PMMA pokazana na
rys. 2c ma charakter mikroheterogeniczny. Wymiar do-
men PMMA jest jednak znacznie mniejszy niz domen
PS, a sie¢ 2 moze byé tu réwniez ciagla, gdyz zawar-
tos¢ PMMA wynosi az 61,3% mas. w stosunku do
amorficznego PP, -i.

Réznice w wymiarach domen w obu tych przypad-
kach mozna wytlumaczy¢ réznica w mechanizmie se-
paracji faz podczas interpolimeryzacji, pamigtajac o
braku mieszalnosci rozpatrywanych polimeréw.

Przyjmuje sig, ze faza amorficzna tworzy plaskie, sze-
rokie i krete obszary pomiedzy lamelarnymi krystalita-
mi takich polimeréw jak polietylen lub PP-i, i ze tylko
w tych obszarach moze zachodzi¢ pecznienie oraz in-
terpolimeryzacja. Natomiast faza krystaliczna jest
catkowicie niepenetrowalna.

Tak wiec interpolimery o strukturze mikroheteroge-
nicznej i znacznej dyspersji domen, w tym o nieciaglej
strukturze fazowej (male zawartosci sieci 2) lub o
ciaglej strukturze fazowej (duze zawartosci sieci 2),
tworzyly sie i byly zlokalizowane wylacznie w fazie
amorficznej PP, -i.

Na podstawie powyzszego mozna przyjaé, ze takze
transport par wybranych zwigzkéw organicznych za-
chodzi poprzez tak uzyskane struktury.

Wilasciwosci transportowe membran

Spos6b badania transportu par tych zwiazkéw (n-he-
ksanu, benzenu, octanu etylu, chloroformu i acetonu)
poprzez wybrane prébki z PP,-i (grubosé 0,007+0,0005
cm) i interpolimeréw (grubosé 0,008+0,0005 cm) opi-
sano juz w czesci doswiadczalnej.

Okreslone wlasciwosci  transportowe membran
z PP, oraz interpolimeréw sie¢ 1/ /sieé 2 (PP,-i//PS)
(szybkos¢ dyfuzji S, przepuszczalno$é K, wspéiczyn-
nik dyfuzji D oraz czas opéZnienia ) przedstawia tabe-
la 6.

Tabela 6 Wlasciwosci transportowe sieci 1 oraz interpoli-
meréw — sie¢ 1//sie¢ 2 (PP -i//PS)”

Table 6. Transport properties of network 1 and PP -i//PS ne-
twork 1//network 2 interpolymers

Nr prébki wg tabeli 2 i zawartos¢ PS, % mas.
Parametry - oo
transportu 4 4
PP,
6,3/16,6 | 12,3/31,5 | 21,9/534
n-heksan (6 = 14,5 MPa!/ 2)

t, s 6100 7500 10 300 11 100
S, mmol/h 0,138 0,123 0,079 0,070
K, mmol/h - cm2 0,044 0,039 0,025 0,022
D- 10", cm?/s 17,49 14,22 11,36 8,95

benzen (5 = 18,0 MPal/z)
b, s 10 700 9700 7600 7400
S, mmol/h 0,110 0,168 0,367 0,409
K, mmol/h - cm2 0,035 0,053 0,117 0,130
D107 cm?/s 9,97 11,27 14,62 15,10

octan etylu (8 = 18,2 MPaUz)

t, s 0 11 900 10 800 10 600
S, mmol/h 0 0,020 0,032 0,075
K, mmol/h - cm2 0 0,006 0,010 0,024
D- 10" em®/s 0 8,74 9,88 10,00

aceton (8 =19,5 MPa”Z)
t,s 0 13700 13 100 13100
S, mmol/h 0 0,015 0,013 0,022
K, mmol/h - cm? 0 0,005 0,004 0,007
D- 10", em?/s 0 7,40 8,14 8,35

) Sop. = 16,2 MPa'’?, 8, = 18,2 MPa'’%,
) Jednokrotna interpolimeryzacja.
' Dwukrotna interpolimeryzacja.

Wydaje sig, ze wilasciwosci transportowe membran z
PP,-i, ktére byly nastepnie poréwnywane z wlasciwo-
$ciami membran z interpolimeréw, zaleza w pierw-
szym przybliZzeniu od réznicy parametréw rozpuszczal-
nosci PP-i i badanych rozpuszczalnikéw oraz polarno-
§ci tych ostatnich. Tak wiec pary n-heksanu i benzenu
przenikaly przez membrany z PP,-i, a wartosci S i K
wynosily odpowiednio 0,138 i 0,110 mmol/h oraz 0,044
i 0,035 mmol/h - cm’, podczas gdy pary octanu etylu i
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acetonu nie byly transportowane w warunkach i czasie
trwania pomiaréw (temp. 25°C, 6 h).

W  przypadku transportu par badanych roz-
puszczalnikéw przez membrany z interpolimeréw o
wzrastajacej zawartosci PS, to w odniesieniu do n-hek-
sanu wartosci f, zwigkszaly sie, a D — zmniejszaly, co
wskazuje na zmniejszenie si¢ rozpuszczalnosci tego pe-
netranta w badanych prébkach w poréwnaniu z mem-
branami z PP,-i. Podobnie wartosdci S i K malaly i byly
mniejsze niz w odniesieniu do PP -i. Znaczna réznica
parametrow rozpuszczalnosci n-heksanu (6 = 14,5
MPa'/?) i PS (5 = 18,2 MPa'’?) w pelni wyjasnia uzyska-
ne rezultaty pomiaréw.

Inaczej natomiast wyglada sytuacja w przypadku
benzenu: warto$¢ ¢, zmniejszata sie, D — zwigkszala sie,
a wartosci S i K znacznie zwigkszaly sie w poréwnaniu
z transportem przez membrany PP, -i. Przyczyne tego
stanowi znikoma réznica parametréw rozpuszczalnosci
PS i benzenu.

W przypadku octanu etylu i acetonu wprowadzenie
PS do PP,-i w wyniku interpolimeryzacji S powodo-
walo, ze pary tych rozpuszczalnikow byly transporto-
wane przez membrany z interpolimeréw, podczas gdy
nie byly one w ogdle transportowane przez membrany
z PP,-i. Wartosci S i K zwiekszaly sie tu w miare zwiek-
szania sie zawartosci PS, jednak wspétczynniki dyfuzji
D byly mniejsze niz w przypadku pozostalych pene-
trantow. Oba te zwiazki, mimo ich polarmosci, sq do-
brymi rozpuszczalnikami PS, co ttumaczy przenikanie
przez badane membrany.

Wilasciwosci transportowe membran z PP, -i oraz in-
terpolimeréw sie¢ 1//sie¢ 2 (PP,-i//PMMA) zawiera
tabela 7. Oprécz wiasciwosci transportowych membran
z PP, z tabeli 6 przedstawiliSmy tu dane dotyczace
par chloroformu. Odpowiednie wartosci S i K sa tu ok.
pieciokrotnie wieksze niz w przypadku n-heksanu i
benzenu. Widoczne jest wiec, Zze w celu wytlumaczenia
transportu par badanych rozpuszczalnikéw przez PP,-i
nie jest wystarczajgca analiza parametréw rozpuszczal-
nosci, lecz nalezy takze braé¢ pod uwage ksztalt
czasteczki i wartos¢ jej ciezaru czasteczkowego.

Obecnosé PMMA w sieci 1 wplywa na wlasciwosci
transportowe membran z interpolimeréw w sposéb wy-
razniejszy niz to obserwowano w przypadku PS. Trans-
port n-heksanu przez prébke o malej zawartosci PMMA
(prébka 7) jest nieoczekiwanie wigkszy niz w odniesie-
niu do PP,-i. Wydaje sig, Ze stanowi to wynik nie-
ciaglodci sieci 2 oraz transportu poprzez przestrzenie
miedzyfazowe. Natomiast w przypadku prébek o wiek-
szej zawartosci PMMA (prébki 8 i 11) wartos¢ przenika-
nia zmniejszala si¢ zgodnie z przewidywaniami oparty-
mi na podstawie duzej réznicy parametréw rozpusz-
czalnosci.

Jak juz wiadomo, pary octanu etylu nie byly trans-
portowane przez PP,-i. Po wprowadzeniu PMMA prze-
nikaty one w niewielkim stopniu poprzez interpolime-
1y, niezaleznie od zawartosci sieci 2, mimo ze parame-
try rozpuszczalno$ci PMMA i octanu etylu sg prawie
identyczne.

Tabela 7. WIasciwosci transportowe sieci 1 oraz interpoli-
meréw — sie¢ 1/sie¢ 2 (PP, -i//PMMA)’

Table 7. Transport properties of network 1 and PP_-i//PMMA
network 1/network 2 interpolymers

Nr prébki wg tabeli 2 i zawarto§¢ PMMA,
% mas.
Paramet'ry transportu o o -
PP, i 7 ) 11
70/189 | 12,6/31,5 | 19,4/49,7
n-heksan (5 = 14,5 MPa'’?)

t, s 6100 6200 8500 13 800
§, mmol/h 0,138 0,204 0,114 0,031
K, mmol/h - cm® 0,044 0,065 0,036 0,010
D10 cm?/s 17,49 17,60 12,54 8,32

octan etylu (5 = 18,2 MPa“z)

b, s 0 10000 | 13000 | 12300
S, mmol/h 0 0,026 0,020 0,023
K, mmol/h - cm2 0 0,008 0,006 0,007
D 10" em?/s 0 11,48 8,21 9,11

chloroform (6 = 18,4 MPa'’%)
t,s 6600 6000 5800 5500
S, mmol/h 0,656 0,858 0,928 1,307
K, mmol/h - cm2 0,209 0,273 0,295 0,416
D-10™ em?/s 16,30 17,67 19,32 20,80
aceton (8 = 19,5 MPa”z)

t, s 0 7800 9000 13000
S, mmol/h 0 0,031 0,129 0,243
K, mmol/h - cm? 0 0,010 0,041 0,077
D-10" em?/s 0 13,34 13,00 821

) Bpp; = 16,2 MPa ', 8y, = 18,4 MPa'’%.
) Jednokrotna interpolimeryzacja.
' Dwukrotna interpolimeryzacja.

Pary chloroformu sa bardzo dobrze przenoszone
przez oba rodzaje membran. Wartosci S i K zwiekszaja
si¢ znacznie wraz z zawarto$cia PMMA i w przypadku
probki 11 sq prawie dwukrotnie wieksze niz prébki
PP -i. Wydaje sig, ze istomna jest tu mala réznica para-
metréw rozpuszczalnosci PMMA—chloroform, a takze
ksztalt czasteczki i jej ciezar czasteczkowy.

Zalezno$¢ transportu od polarnego charakteru roz-
puszczalnika, mimo duzej réznicy parametréw roz-
puszczalnoéci, widoczna jest zwlaszcza w odniesieniu
do par acetonu. Pary te nie byly przenoszone przez
PP, -i, ale po wprowadzeniu PMMA transport sie poja-
wil. W przypadku prébki 7 o malej zawartosci sieci 2
byt on maty, ale gwalttownie zwiekszal sie, osiagajac w
badaniu prébki 11 wartosci S i K — ok. 8-krotnie wiek-
sze niz prébki 7.

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie znacznych ilosci PS i PMMA do sieci
PP,-i w wyniku interpolimeryzacji byto mozliwe mimo
duzego stopnia krystalicznosci tego ostatniego polime-
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ru, dzieki opracowaniu sposobu stabilizacji monome-
réw podczas speczniania w wysokiej temperaturze oraz
uzyciu obojetnego rozpuszczalnika (toluenu).

Uzyskane interpolimery w postaci cienkich membran
majq strukture mikroheterogeniczna, przy czym wy-
miary domen PS s3a znacznie wigksze niz domen
PMMA.

Wyniki pomiaréw wytrzymatosciowych i badanie
transportu par wybranych zwigzkéw organicznych
wskazuja, ze interpolimery o malej zawartosci PS lub
PMMA (sieci 2) majg strukture fazowq nieciagla, pod-
czas gdy zawierajace 25—30% mas. sieci 2 tworzqa faze
ciagla, co wyraZnie wplywa na charakter i parametry
tego transportu.

Transport przez membrany z interpolimeréw rézni
si¢ od transportu przez membrany z PP, -i. Wprowa-
dzenie PS albo PMMA powoduje wiec przenikanie par
octanu etylu i acetonu, ktére nie sg transportowane
przez PP, -, a takze wywoluje znaczne réznice w trans-
porcie par pozostalych penetrantéw. To zréznicowanie
wiasciwosci transportowych moze zosta¢ wykorzystane
do usuwania i rozdzielania niektérych zwigzkéw orga-
nicznych w fazie parowe;j.

Praca finansowana przez Komitet Badari Naukowych —
grant Nr 7 5205 041 04.
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