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Uber den oxydativen Abbau von Polyolefinen durch ozonhaltigen
Sauerstoff. IY)

Kinetische Untersuchungen
Von G. Ge1SELER und H. WERGIN

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wurde der oxydative Abbau von in Tetrachlorithan suspendiertem Niederdruck-
Polyithylen, Hochdruck-Polydthylen, Polypropylen und Polyisobutylen durch ozonhalti-
gen Sauerstoff zwischen —25 und 100°C untersucht. Die Ozonaufnahme folgt im Bereich
der tieferen Temperaturen einem Zeitgesetz 0. Ordnung. Eine Induktionsperiode konnte
nicht festgestellt werden. An niedermolekularen Oxydationsprodukten entstehen haupt-
séichlich Wasser und Kohlendioxyd. Kohlenmonoxyd wird nur in Spuren gebildet. Die
analytisch ermittelte Sauerstoffmenge aller Oxydationsprodukte liegt niedriger als die
vergleichbare des aufgenommenen Ozons. Offenbar wird durch Folgereaktionen ein Teil
des Ozons in molekularen Sauerstoff iibergefiihrt. Die Oxydationsbestindigkeit der unter-
suchten Polyolefine nimmt ab in der Reihenfolge Niederdruck-Polyithylen, Hochdruck-
Polyithylen, Polypropylen, Polyisobutylen.

Polyolefine reagieren bei gewthnlicher Temperatur nur langsam mit
molekularem Sauerstoff. Erst oberhalb 130° wird der Oxydationsprozef3
merklich 2) und verlduft wie bei der Paraffinoxydation iiber instabile Hydro-
peroxyde3). Die Gegenwart geringer Mengen Ozon wirkt jedoch in sehr er-
heblichem Mafle reaktionsbeschleunigend?). Bracuerr und NEMPHOSS)
fanden, dafl Folien von Hochdruck-Polyithylen schon bei Raumtemperatur

1) Auszug aus der Dissertation H. WERGIN, Universitit Leipzig 1961.

2y C. S. MyEgrs, Ind. Engng. Chem. 44, 1095 (1952); A. Bosont, Materie plast. 19, 361
(1953); L. H. Cross, R. B. RicEaRps u. H. A. Wrrnis, Dise. Faraday Soc. No. 9, 235
(1950); B. 8. Bicas u. W. C. Hawxkins, Ind. Plasgt. mod. 6, 55 (1954); W. B. MiLLgr, M. B.
Nemaxy, W. S. Pvoow u. L. Ju. Larer, Hochmolekulare Verbindung (russ.) 1, 1696
(1959).

3) B. Baum, J. Appl. Polymer. Sci. 2, 281 (1959).

4) H. AuTER, Ind. Engng. Chem..52, 121 (1960); C. D. CooPER u. M. PROBER, J. Poly-
mer. Sci. 44, 397 (1960).

) H. C. BEAcHELL u. S. P. NEMPHOS, J. Polymer. Sci. 21, 113 (1956).
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angegriffen werden. Sie untersuchten den Oxydationsablauf zwischen 25 °C
und 109 °C durch volumetrische, manometrische und infrarotspektroskopi-
sche Messungen. Im Zusammenhang mit Arbeiten iber die Alterung von
Polyolefinen unter atmosphérischen Bedingungen haben wir uns mit dem
Einflufi von ozonhaltigem Sauerstoff auf eine Reihe verschiedenartiger tech-
nischer Polyolefine befaft. Uber die hierbei erzielten Ergebnisse sei in der
vorliegenden und in den folgenden Mitteilungen berichtet.

Experimentelles

Als Ausgangssubstanzen dienten handelsiibliche Produkte. Nach Umfillen aus Xylol-
bzw. Tetralinlgsungen mit Aceton bei —30° wurden reine feinkdrnige Priaparate gewonnen.
Die durch Aussiebung erhaltenen Fraktionen der Korngrafie 60 bis 90 u hatten folgende
viskosimetrisch bestimmte mittleren Molekulargewichte:

Niederdruck-Polyithylen (Z1E¢LER-Verfahren) NPA 149000

Hochdruck-Polyithylen "HPA 68000
Polypropylen (mit 909, isotakt. Anteilen) PP 250000
Polyisobutylen (Oppanol) PIB 955000

Fir die Ozon-Erzeugung stand ein Siemens-Ozonisator zur Verfiigung. Er gewiihr-
leistete bei gleichbleibender Sauerstoftbelastung (50 1/Std.) cinen konstanten Ozongehalt
von 3 Gew.-9,. Das mit einem Temperiermantel ausge-

+03 ristete Reaktionsgefdl (Abb. 1) war, um eine moglichst
gleichméflige Gasverteilung zu erreichen, am Boden mii
einer Glasfritte versehen. Jeweils 2 g Polyolefin in 35 ml
% Tetrachlordthan wurden vorgelegt. Tetrachlorithan erwies
I sich unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen so gut
_\ﬁ wie unempfindlich. Durch Umpumpen geeigneter Kiihl-
RN \ und Heizflissigkeiten konnte die Versuchstemperatur auf
+ 0,56°C genan eingehalten werden. Der Ozon-Gehalt vor

' l und nach dem Reaktionsgefifi wurde mit Hilfe einer
10proz. KJ-Losung kontrolliert bzw. ermittelt. Das ge-
/ L bildete CO, wurde in Barytwasser aufgenommen und nach

—'— Entfernung des Sauerstoffs mittels einer Chrom(II)chlorid-
Losung das Restgas auf seinen CO-Gehalt (durch Oxydation
iiber CuO) untersucht. Das bei der Oxydation entstandene
Reaktionswasser liel sich nach FiscHrr®) und der Sauer-
stoffgehalt der nichtfliichtigen Anteile nach der Methode
von UNTERZAUCHER?) mit ausreichender Genauigkeit be-

stimmen.
J irgebnisse

u Wie am Beispiel desNiederdruck-Polyédthylens
(Abb. 2) zu ersehen ist, besteht zumindest im
Abb. 1. Ozonisierungsgefsa8 ~ Anfang und bei niedrigen Temperaturen Lineari-

Temperiermantel

%) K. FiscHER, Angew. Chem. 48, 394 (1935).
") J. UNTERZAUCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 391 (1940).
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tdat zwischen der aufgenommenen Ozonmenge und der Reaktionszeit. Die
anderen Polyolefine verhalten sich sehr &hnlich. Die Oxydationsgeschwindig-
keit folgt somit einem Geschwindigkeitsgesetz 0. Ordnung und es gilt:

- d_Ei%i] —k
Das bei hoheren Temperaturen beginnende langsame Absinken diirfte vor
allem auf die hier schon einsetzende Abnahme der Zahl der suspendierten
Teilchen und einer damit verbun-

denen schnellen Auflésung der Ab- 30 0100 °C
bauprodukte im Lisungsmittel zu- 05

riickzufithren sein. Obwohl unter ¢ A% L
den vergleichbaren Bedingungen

die Polyisobutylenproben vollstdn-
dig geldst waren, verlduft auch hier

die Oxydationsgeschwindigkeit

75°C

tiber lange Zeiten konstant. Ver- 5r
mutlich findet die Reaktion im 50°C
wesentlichen in der Grenzfliche 10+

zwischen Gas und Losung statt.
Ahnliche Beobachtungen wurden

bei der Einwirkung von Ozon auf a5
fliissige Olefine gemacht?®).

Wiihrend bei der Oxydation in o =
Gegenwart von Sauerstoff oder Luft
eine Induktionsperiode vorausgeht,
verlduft der Prozel mit ozon-
haltigem Sauerstoff ohne mefbare
Induktionszeit. Wie zu erwarten war, nimmt die Oxydationsfreudigkeit der
Polyolefine mit steigendem Verzweigungsgrad zu; die Unterschiede sind
allerdings nur gering.

Die Temperaturabhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit folgt in
Teilbereichen der ArrEENIUSschen Gleichung. Die scheinbaren Aktivie-
rungsenergien (Tab. 1) nehmen in der Reihe Niederdruck-Polyéthylen,
Hochdruck-Polyéthylen, Polypropylen, Polyisobutylen ab und sind, wenn
man vom Polyisobutylen absieht, bei den héheren Temperaturen etwas
groBer als bei den niederen. Eine ausreichende Erklarung fiir dieses Verhalten
148t sich infolge der Vielzahl und Kompliziertheit der ablaufenden Einzel-
vorgénge noch nicht geben. BEaAcHELL und NemrHOS®) fanden bei der Oxy-
dation von Polyithylen-Folien mit Ozon mit 7—9 keal merklich héhere

25°C
0°C
=25°C

50 720 780 240 300 min

Abb. 2. Oxydationsgeschwindigkeit von Nie-
derdruck-Polyithylen mit ozonhaltigem
Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen

8) G. WAGNER u. A. GREINER, Z. physik. Chem. 215, 92 (1960).
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Werte. Dieser Unterschied ist moglicherweise auf einen héheren Ordnungs-
grad und einer damit verbundenen hoheren Packungsdichte der Polymer-

ketten in den Folien zurtickzufithren.
Wird die Oxydation mit ozonhaltigem Sauerstoff in Abwesenheit von
Dichlordthan im wirbelbettartigen Zustand durchgefiihrt, so findet bei 25°
nach einer 90 bis

Leink Aktivi Tabelle 1 q dati 100 Minuten dauern-
Scheinbare vierungsenergien €8 oxydatviven den induktionsahn-

Abbaus der Polyolefine durch Ozon . o N
lichen Zeit eine plotz-

lich einsetzende Er-
wirmung {iber den

i cbore | scheinbare Aktivie-
Polyolefin Temperaturbereich irungsenergie in keal

ND-Polyithylen = —25bis +34° - 2,4 Schmelzpunkt des Po-

| 34bis 100° 4.5 lyolefins statt. Wird

HD-Polyithylen | —25 bis +10° I 2,1 dieAnfa,nggtemperatur

ol . L 3} :‘S :f’;o i ?1”3 auf B0°C festgesetzt,
olypropylen " —2b bis o , . .

 10bis100° 34 beglr.lnt dieser Vorrgan‘g

Polyisobutylen 0bis 100° | 3,2 bereits nach 5 bis

10 Minuten erst lang-
sam und wird sehr bald geschwinder. Ein Zusatz weniger Tropfen eines
ungesattigten Kohlenwasserstoffs verkiirzt die Zeit bis zum plétzlich ein-
setzenden Temperaturanstieg ganz erheblich. Wahrscheinlich werden hier-
bei Ozonide gebildet, die dann den Oxydationsprozel katalytisch beein-
flussen.

Gasformige Oxydationsprodukte

Bei der Oxydation von Polyidthylen und Polypropylen mit molekularem
Sauerstoff befinden sich unter den fliichtigen Abbauprodukten vor allem
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser5)®). Ahnlich liegen die Verhéltnisse
auch beim Arbeiten mit ozonhaltigem Sauerstoff, jedoch entsteht Kohlen-
oxyd nur in Spuren. Eine spezielle Analyse der fliichtigen Oxydationspro-
dukte des bei 100° oxydierten Polyisobutylens ergab, dafl auf 20 Mol Kohlen-
dioxyd nur 1 Mol Kohlenoxyd entfillt. Bei den anderen Polyolefinen ist der
relative Anteil an Kohlenoxyd jedoch noch viel geringer. Es ist anzunehmen,
da beim Oxydationsprozefl entstehendes Kohlenoxyd zum groBten Teil
durch Ozon zu Kohlendioxyd weiteroxydiert wird. Die Geschwindigkeit der
CO,-Bildung bleibt im Bereich der niederen Temperaturen wihrend der
Versuchsdauer nahezu konstant, nimmt aber oberhalb 50 °C mit zunehmen-
der Reaktionszeit zu. Je héher die Oxydationstemperatur ist, um so steiler
ist der Anstieg der Geschwindigkeitskurve (Abb. 3). Dies steht scheinbar

9) F. GRAFMULLER u. E. HusEMaNN, Makromol. Chem. 40, 161, 172 (1960); J. E. WiL-
soN, Ind. Engng. Chem. 47, 2201 (1955).
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im Gegensatz zu der konstanten Ozonaufnahme. Vermutlich steht diese
Erscheinung im engen Zusammenhang mit der wihrend des Oxydationsver-
laufs vor sich gehenden Kettenspaltung. Da die CO,-Bildung vorwiegend an

den Kettenenden erfolgt, muB
bau die Zahl der Kettenenden
stindig wachsen. Bei noch weiter
vorangeschrittener Versuchsdauer
sinkt die CO,-Bildungsgeschwin-
digkeit wieder ab, dies diirfte mit
der allgemeinen Abnahme der
Oxydationsgeschwindigkeit
Zusammenhang stehen.

Unter vergleichbaren Bedin-
gungen nimmt die CO,- und H,0-
Bildungsgeschwindigkeit in der
Reihe Niederdruck-Polyathylen,
Polypropylen, Polyisobutylen zu,
wobei mehr H,0 als CO, gebildet
wird.

im

mit zunehmendem oxydativem Ab-
L0
g ¥ 100
03r
azt 75°C
a1k 50°C
25°C
o°c

G0 20 180 240 300 min

Abb. 3. Geschwindigkeit der CO,-Bildung bei

verschiedenen Temperaturen

(Niederdruck-
Polyithylen)

Sauerstoffgehalt der Oxydationsprodukte

Um zu erfahren, in welchem Mafle auch molekularer Sauerstoff am Oxy-
dationsprozell teilnimmt, wurde der Gesamtsauerstoff aller Oxydations-

Tabelle 2. Sauerstoffbilanz
(Zugefiihrte Ozonmenge 2,15 g, Reaktionszeit 1 Stunde)

| | 0,-Gehalt d. Oxyd.-
i Ozon- Oz-Geha.lt ing ‘ 2 Prod ¥
Polyolefin | Temp- ’ ‘
Y ineg | aulnahme o e ' %, vo
. - . fliicht. oL 70 Vonu
% ng Prod. ! d. fest. Prod.“ ing aufgen. O,
0 0,218 00569 | 0,096 | 0,153 70
. 25 0,349 01018\ 01714 0279 80
NPa Bt 0,542 |  0,1289 0,2996 | 0,429 79
.5 0,827 . 0,1535 0,462 0,616 75
|0 0,261 | 0,080 | 071429 | 0202 | 80
pp | B 0,408 | 0,0910 | 0251 | 0,342 84
| B0 0593 | 01256 0,369 0,495 . 83
.5 0,800 01706 0477 | 0648 | 81
| | -
o 0313 | 00893 | 0157 0246 | 78
pig | 2 0,487 ‘ 0,1185 0,274 | 0,393 | 81
B0 0,704 0,627 | 0,421 0574 | 81
| 0,934 | 01994 | 0572 0,771 82
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produkte der verbrauchten Ozonmenge fiir verschiedene Reaktionstempe-
raturen gegeniibergestellt. Wie aus den Zahlen der Tab. 2 zu ersehen ist,
entspricht der analytisch erfafite Sauerstoff nur etwa 70 bis 859, des umge-
setzten Ozons, woraus zu schlieflen ist, dafl unter den gegebenen Bedingun-
gen die Teilnahme molekularen Sauerstoffs am Oxydationsproze8 nur gering
sein kann. BRINER und DArLwigK 1?) haben jedoch bei der Oxydation nieder-
molekularer Paraffine mit ozoniertem Sauerstoff festgestellt, dal auch mole-
kularer Sauerstoff an der Reaktion mitwirkt. Offensichtlich spielt der Ozon-
gehalt im Sauerstoff eine erhebliche Rolle. Ist er gering, wird er im wesent-
lichen nur als Initiator wirken, liegt er jedoch recht hoch, kann ein erheb-
licher Teil auch an den Folgereaktionen mitwirken und dabei sogar unter
Abspaltung von molekularem Sauerstoff weiterreagieren.

i) E. BRINER u. E. DALLwIeK, Helv. chim. Acta 89, 1446 (1956); s. auch P. 8. BaiLty,
Chem. Rev. 58, 925 (1958).

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1963.



