Кинетика процесса высокотемпературного окисления расплава АПП кислородом воздуха
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Термоокислительная деструкция (ТОД) АПП одна из самых распространенных реакций химического модифицирования и наиболее полно изучена для интервала температур 0–150оС с участием окислителей различной природы [1]. Однако, по литературным данным, наиболее удобным в плане модифицирования свойств полимера и получения ценных низкомолекулярных веществ является интервал температур 150 – 250оС.
Для производства окисленного атактического полипропилена использовали АПП производства завода полипропилена ООО «Томскнефтехим», по свойствам соответствующий ТУ 2211-056-05796653-98, марок АПП-Г и АПП-Г/Б с молекулярной массой 20 000—40 000, содержащий до 40% примесей изотактической и стереоблочной фракций. Получение окисленного полимера проводили в опытно-промышленной установке с тремя реакторами общим объемом 30 л, условия реакции изменялись в зависимости от требуемого товарного продукта: температура от 150оС до 250оС, расход воздуха — 0,5 мл(мин–1( г–1, время окисления от 1 до 6 ч. При окислении газообразные продукты частично конденсировались в холодильнике, конденсат разделяли на водную и органическую фазы. Для дальнейших исследований использовали окисленный полимер и органическую фазу конденсата.

С увеличением степени окисления АПП наблюдается расширение молекулярно-массового распределения полимера, уменьшение его средневязкостной молекулярной массы М(, уменьшение  температуры размягчения и т.д. Изучены методом дериватографии кинетические закономерности и определены параметры реакции ТОД расплава товарного АПП. В качестве стандарта использовали образцы ИПП. На основании полученных кинетических кривых ДТГ, ТГ и Т были рассчитаны кинетические параметры реакции ТОД для данного полимера (табл. 1). 

Таблица 1
Кинетические параметры реакции термоокислительной деструкции АПП

	Показатель
	АПП
	ИПП

	
	обр.№1
	Обр. №4
	

	Энергия активации, кДж/моль
	62,4
	56,3
	113,2

	Предэкспоненциальный множитель, с-1
	5х102
	1,4х102
	5х103

	Тепловой эффект реакции, кДж/кг
	-2000
	-1306
	-1533

	Эффективный порядок реакции
	1,5
	1,5
	1,1


Значительное изменение структуры и основных свойств полимера при окислении определяет различные области использования модифицированного АПП. Регулирование основных свойств промышленного АПП методом термоокислительной деструкции расширило спектр областей использования. Атактический полипропилен окисленный марок ОАПП-Н. ОАПП-С, ОАПП-В выпускается в виде прямоугольных или цилиндрических моноблоков упакованных в полиэтиленовые мешки или гофрокоробки с антиадгезионным вкладышем массой от 10 до 30±1,0 кг [2].
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