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ANALIZA TERMICZNA KOMPOZYTU POLIPROPYLENOWEGO
WZMOCNIONEGO WELOKNEM SZKLANYM

THERMAL STABILITY IN THE OXIDISING ATMOSPHERE
OF POLYPROPYLENE COMPOSITE STRENGTHENED WITH GLASS FIBRE

Abstrakt: Sprawdzano daviadczalnie wraliwos¢ kompozytu polipropylenu, w postaci maty o niskiegtcsci
upakowania, na dziatanie podiggonej temperatury. Witwos¢ oceniano, analiza¢ wptyw atmosfery o rinej
zawartdci tlenu na temperaterpocatku rozktadu kompozytu polipropylenu z widknem sezkim o skladzie
zblizonym do 45/55. Stwierdzonaze w atmosferze powietrza patizowa temperatura rozktadu wynosi
ok. 200°C. Obrienie s¢zenia tlenu w atmosferze do ok. 2% powoduje wzrestperatury rozkladu kompozytu
do ok. 240°C. Produkty rozktadu zidentyfikowano enlensacie oraz ekstrakcie kompozytu w chlorku keety
Oszacowana szybké rozkladu umeliwia przeprowadzanie analizy bezpieag®va procesu przetwarzania
kompozytu.

Stowa kluczowe:kompozyt polipropylenowy, stabiléé termiczna, rozktad termiczno-oksydacyjny, tempeaat
rozktadu

Wprowadzenie

Polipropylen jest gytkowany z reguly w temperaturze do 100°C. Jegetparstwo
ma jednak miejsce w podwsgzonej temperaturze. W operacji tej mgleunika
temperatury przekraczgjej 200°C, rozpoczyna e¢siwtedy bowiem powolny proces
degradacji polimeru. Przyjmujeesize w temperaturze powgj 300°C biegnie judosé
szybka piroliza materiatu polimerowego; powstatne produkty, z ktérych wkszaé jest
palna. Duy wplyw na mechanizm i szybké destrukcji wywiera tlen. Mieszanina
wywigzujgcych sé skfadnikéw palnych z tlenem m® ulec zaptonowi i tym samym
dostarczy energé do dalszej pirolizy oraz paleniagspolimeru. Destrukcji i zaptonowi
produktéw rozktadu sprzyja postamateriatu; silnie porowate ulegagaptonowi pod
wplywem mniejszej energii.

Wspoly cechy wiekszadsci zwigzkOw organicznych jest ich mata stabédadermiczna.
W podwyszonej temperaturze majone tendenej do rozktadu; mniejsze fragmenty
pofaczen tatwo wedrujg do fazy gazowej. Dodatkowo, prawie wszystkie azki
organiczne zawiergj wigzanie C-H i ulegaj reakcji z tlenem: powolnej z tlenem
atmosferycznym, szybszej w warunkach pogswypnej temperatury. Pierwszym etapem tej
autooksydacji jest powstawanie wodoronadtlenkévezwykle reaktywnych patzen,
mogcych zapocgtkowywat niepazgdane zachowaniagssubstanciji organicznych, w tym
daleko idcy rozkiad czy inicjowanie palenia¢sil, 2]. Proces utleniania zachodzi
podobnie w fazie gazowej (te same drogi utleniafia]) Ziozonas¢ zachodzcych
przemianswiadczy o ré@norodndci produktdw utleniania oraz heterogenicrioreakciji
juz przy stosunkowo niskiej temperaturze 80-150°C][4-6
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Podatné¢ tworzywa na zapalenie¢s{palenie) wyznacza indeks tlenowy [7]. Jest on
okreslany przez oznaczenie minimalnegezshia tlenu w azocie, przy ktéorym tworzywo
ulega zaptonowi i obserwowane jest state paleniebadanej probki. W podwgzonej
temperaturze wskaik tlenowy ma nisz wartas¢. Im wyzsza warté¢ indeksu tlenowego,
tym materiat jest trudniej zapalny;sjejest mniejsza od 21 - materiat jest palnyeday
21 i 28 - samogasgny, powyzej 28 - niepalny. Polipropylen ma tvartas¢ w granicach
17-29. Tworzywo na osnowie polipropylenu badanepptacy jest wzmocnione widknem
szklanym. W analizie termograwimetrycznej poliprigoy, przy rénej szybkdci
ogrzewania w atmosferze argonu, zma zauway¢, ze zwikszona szybk& ogrzewania
powoduje przesugtie temperatury pogiku rozktadu w kierunku jej waszej wartdci [8].
Przesurgcie to jest spowodowane przez krétszy czasggosjcia podanej temperatury i jest
wyraznie widoczne na termograwimetrycznych krzywych getawionych na rysunku 1.
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Rys. 1. Krzywa termograwimetryczna podczas ogrzévamolipropylenu w atmosferze argonu dlazmgch
szybkdci ogrzewania [8]

Fig. 1. Thermogravimetric curves of the polypropmgdéneated in argon and in air at various heatiteg[&

Zmiana atmosfery prébki z argonu na powietrze pay®dbnienie temperatury
rozkladu o kilkadziest stopni przy innych statych parametrach. W omawamprzypadku
temperatura poagtku pirolizy utleniajcej ma miejsce w ok. 235°C. Podgbwartas¢
temperatury wykazano w pracy [9], gdzie poréwnywaaohowania prébki polipropylenu
z wiéknem konopnym w atmosferze powietrza z szybigo ogrzewania 10 K/min.
Stwierdzono,ze kompozyt zawieragy 30% mas. wtdkna konopnego jest stabilniejszy
termicznie od stosowanych witokien oraz od czysfegjgoropylenu. Temperatura pagku
degradacji praktycznie byta taka sama, jednak répeh szybkaé¢ rozktadu czystego
polipropylenu obserwowano w temperaturze 338°G, kampozytu w temperaturze
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360-380°C. Tak zaskakige zachowanie wymaga lepszego zrozumienia w celu
opracowania optymalnego i bezpiecznego wytwarzaneégo typu materiatdw
kompozytowych [9].

Metodologia pomiaréw

W badaniach yto kompozytu na osnowie polipropylenu zawigcago ok. 55% mas.
widkna szklanego. Kompozyt byt formowany iglowo bezcia dodatkéw sklejapych.
Wedtug informacji literaturowych, kompozyt wzmocnio widknem szklanym (30%
widkna) ma zbliorg temperatuy topnienia do temperatury czystego polipropylerju [2

Prébki kompozytu PP/GF (45/55) o masie ok. 50 mgastaci drobnych wiérkéw
ogrzewano od temperatury pokojowej z sz)dukp 5 K/min w kalorymetrze NETZSCH
STA 409C. Stosowano atmosfemeztlenow (argon), mieszaniny azotu z tlenem
0 zawartdci tlenu 21, 11, 8 i 2% obj. oraz mieszaniny azotditlenkiem wgla i tlenem
o skiadzie 10% obj. CQ 2% obj. Q. Przeptyw gazu wynosit okoto 50 émin. Mierzono
krzywe DTA, DTG i TG.

Badaniom poddano réwrieptynmg pozostalé¢ z rozkladu kompozytu pobran
z pieca, w ktorym prébki kompozytu byly ogrzewane atmosferze powietrza do
temperatury 215°C w cyklu: 35 s ogrzewania - zmiandbki na now, bez zmiany
powietrza omywajcego probk. Czs¢ produktéw rozktadu polipropylenu jest zawarta
w powietrzu, czs¢ zas ulega skropleniu i jest odbierana w postaci ciel®ndensat ten
poddano analizie GC-MS. Taksamy analiz wykonano dla ekstraktu uzyskanego
z kompozytu z #yciem chlorku metylenu. Ekstrakcjrozpuszczalnikow wykonano
w aparacie Soxleta; prébkompozytu o rozmiarach 20x70 mm poddano dziatafidicni
rozpuszczalnika przez 24 godz. Po czym rozpuszézadparowano, a pozostdto
rozcieiczono chlorkiem metylenu doesenia ok. 0,1% mas. Préblkondensatu réwnie
rozcieiczono do podobnegoegknia.

Analiz¢ GC-MS wykonano na aparacie Hewlett-Packard (chtograf gazowy HP
6890 sprgzzony ze spektrometrem mas MSD 5973), wyposgm w kolumg kapilarr
HP5MS. Identyfikagj polaczen przeprowadzono na podstawie dpstej biblioteki widm
masowych.

Analiza DTA/DTG/TG

W badanych prébkach zmierzono zmiany masy (TG) szgbkd¢ tych zmian (DTG)
wraz ze wzrostem temperatury. Dokonanaz¢agomiaru efektu cieplnego towarzysego
grzaniu probki (krzywa DTA). W pomiarach stosowagmaeptyw gazu inertnego (argonu),
mieszanig azotu z tlenem, a tak ditlenku wgla ze zmiensy zawartdcia tlenu.

Podczas ogrzewania kompozytu w atmosferze argontemperaturze ok. 160°C
obserwowano endotermiczny efekt przemiany polimewigzany z jego topnieniem
(rys. 2). W temperaturze 200°C kompozyt nie wykazaznak rozktadu. Dopiero
w temperaturze 260-270°C uwidaczniaz d$ardzo powolny ubytek masy. Znaczne
przyspieszenie ubytku masy ma miejsce dopiero w pézaturze ok. 360°C.
W temperaturze ok. 440°C ngstje szybki rozktad polimeru. Catkowity ubytek masy
prébki wynosi ok. 42% mas.
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Rys. 2. Krzywe TG, DTG i DTA kompozytu PP/GF (45/%batmosferze argonu dla 5 K/min
Fig. 2. TG, DTG and DTA curves of PP/GF (45/55) posite under argon atmosphere at 5 K/min
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Rys. 3. Krzywe TG, DTG i DTA kompozytu PP/GF (45/%batmosferze powietrza
Fig. 3. TG, DTG and DTA curves of PP/GF (45/55) posite under air atmosphere
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Dla analizowanych prébek stwierdzono w atmosfeasiptrza (rys. 3):

- endotermiczny efekt w temperaturze ok. 160°Cyzany z topnieniem tworzywa,

- powyzej 186°C naspuje istotne przyspieszenie utraty masy; w tempezat
ok. 280°C jest jubliskie 11% mas.,

- maksimum szybkii rozkladu jest oggane w temperaturze 357°C; w temperaturze
ok. 365°C bardzo wysay efekt egzotermiczny, zedany ze spalaniemesiworzywa,

- w temperaturze ok. 410°C ubytek masy wynosi ok. 4g&ny ubytek masy wynosi
ok. 46%, co odpowiada catkowitej zawddbmasowe] polimeru w kompozycie.
W dalszych pomiarach zbadano atmosfer r@nej zawartéci tlenu w azocie.

Na rysunku 4 przedstawiono ubytek masy prébek kayipo
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Rys. 4. Krzywa termograwimetryczna kompozytu PP{(@755) w atmosferze o toej zawartéci tlenu w azocie

Fig. 4. Thermogravimetric profiles of PP/GF (45/85}he atmosphere containing different oxygen eom@tion
in nitrogen

Widoczna jest wyrzna zalénos¢ temperatury zapogikowania rozkiadu od
zawartdci tlenu. Ze wzrostem zawastm tlenu temperatura rozkiadu maleje, przy czym
roznice w wartdciach temperatury as niewielkie w atmosferach zawiesaych
wystarczajco dwo tlenu (ponad kilkarsaie procent). Znaczne podwszenie temperatury
uwidocznito s¢ przy obnieniu zawartéci tlenu do 2% obj. Temperatury rozkiadu
termicznego wynoszok. 200°C w powietrzu, 240-250°C przy 2% ® N, i CO, oraz
260-270°C w argonie. Oddziatywanie ditlenkggla na rozklad polimeru pokazano na
rysunku 5, ilustrujc krzywg ubytku masy kompozytu ogrzewanego w atmosferzetuaz
ditlenku wegla i tlenu.
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Rys. 5. Krzywa termograwimetryczna PP/GF (45/5%tmosferze: azot - ditlenekegla - tlen
Fig. 5. Thermogravimetric profiles of PP/GF (45/%b}he atmosphere nitrogen - carbon dioxide - exyg
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Rys. 6. Obliczone i eksperymentalne zmiany masygarytu polipropylenu w rthych atmosferach
Fig. 6. Calculated and experimental mass changieegbolypropylene composite in various atmospheres
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Podgto prélg opisu obserwowanych zmian masy kompozytu podcgezewania dla
niskich wartgci stopnia konwersji substancji organicznej, pepi 0,2. Zalaono,
ze termiczny rozklad mmma opisd wyrazeniem na szybkd reakcji zerowego rxu:
r; = ki, natomiast wptyw tlenu na szybioreakcji wyraeniem na szyblk reakcji rzdu
pierwszegor, = k[O,]. Stezenie tlenu odnosi sido jego zawartei w atmosferze
otaczajcej kompozyt, a sumaryczna szybkaibytku masy polipropylenu w kompozycie
opisana zostata jako suma szylakoreakcjiry i r,. Wspdtczynniki proporcjonalrioi kg
i ko maj nastpujace wymiary:k; [g polipropylenu/s]k, [g polipropylenu/utamek molowy
tlenu/s].

Zalozono, ze state szybkai s3 zalene od temperatury zgodnie z réwnaniem
Arrheniusa:k = A-expEE/(R-T)). Doswiadczalne dane ayto do oszacowania wada
parametrovA i E:

k = 1,50 16 exp (—204 000/(8,31%)) (1)

ko = 2,74 16 exp (=92 000/(8,31%)) (2)
Otrzymane warti energii aktywacji s zblizone do wartéci otrzymanych w pracach
[5, 8, 10] dla termicznego rozktadu polipropylemaonizsze nk w pracy [11]. Na rysunku

6 przedstawiono reaktywg® kompozytu z uwzgdnieniem otrzymanych zaleosci.
Zastosowanie prostych zatesici stosunkowo dobrze odtwarza wynikisggadczalne.

Analiza GC-MS

W celu uzyskania lepszego zrozumienia mechaniznacgsu zastosowano zne
metody analityczne.W prébce ekstraktu zaobserwowabecnéé zwigzkéw z grupy
nasyconych wglowodorow fécuchowych o szerokim zakresie masgsteczkowych.
Dominuja weglowodory o liczbie atoméw ggla od 15 do 24. Mma take stwierdzé
obecnd¢ weglowodoréw C12-C14 oraz oftauchach powsej 25 atoméw wgla (rys. 7).

W destylacji kondensatu stwierdzonge jest to mieszanina wysokowrz/ch
zZwigzkdéw o temperaturze wrzenia pokey 325°C i temperaturze zaptonu 228°C (w tyglu
otwartym). Mieszania t¢ poddano analizie w celu poréwnania z wynikami l@yymi
podczas analizy ekstraktu. Préblkondensatu rozciezono chlorkiem metylenu do
stezenia ok. 0,1% mas.

Stwierdzono (rys. 7):

- obecnd¢ zwigzkéw z grupy nasyconycheglowodorow tacuchowych,
- w odr&nieniu od wyniku z ekstraktem kompozytu, nie obserano veglowodoréw

o nizszych masach gsteczkowych od C17,

- dominup weglowodory o temperaturze wrzenia powy 350°C.

Wyniki analiz jednoznacznie wskazupe kondensat jest jupozbawiony substancji
o relatywnie niszych czsteczkach. Substancje te ulegajtleniapcemu rozktadowi
termicznemu na drobniejsze fragmenty gromadzonazie fgazowej.
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Rys. 7. Chromatogramy kondensatu z rozktadu pgdylemu i ekstraktu z kompozytu
Fig. 7. Chromatograms of the condensate of theppofylene degradation products and the compositaax

Podsumowanie wynikéw i wnioski

Poliolefiny ¢ mniej stabilne termicznie od swoich odpowiednictonomerdw.
W atmosferze obejnej sieciowanie polipropylenu rozpoczyna @i temperaturze okoto
160°C, degradacja, a @i zmniejszanie masy, w temperaturze 260-270°C. daran
polimerze zaréwno weania C-C, jak i wjzania C-H stosunkowo tatwo ulegaj
rozerwaniu, gdy co drugi atom wgla jest atomem czwartag@dowym. Mechanizm
destrukcji obejmuje ¢kanie whzah C-C w przypadkowych miejscach ntaucha,
prowadzce do rozpadu makroggteczki na fragmenty o zdej diugdaci [7]. Potwierdzaj
to w petni wyniki analiz GC-MS. W ekstrakcie kompgtiz rozdzielono i zidentyfikowano
mieszanig weglowodoréw od C12 do C26. W kondensacie mieszangtgowodoréw jest
juz pozbawiona wglowodoréw C12-C22.

Zdecydowanie niekorzystnie na trwédobadanego kompozytu wplywa tlen zawarty
w gazie omywajcym kompozyt. Sprzyja on wymywaniu substancji oigamych
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kompozytu, dziala na nie utlerdgap i rownoczénie jest kluczowym skladnikiem
wytwarzanej mieszanki palnej stwargagj zagraenie paarowo-wybuchowe.

Obnizenie stzenia tlenu w atmosferze jego przetwarzania powogag@wyzszenie
temperatury zapogtkowania rozkladu. W atmosferze powietrza tempesata wynosi
ok. 200°C. Obrienie zawartéci tlenu w atmosferze do ok. 2% powoduje przestiai
temperatury rozktadu maty do wadtdok. 240°C.

Podziekowania
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THERMAL STABILITY IN THE OXIDISING ATMOSPHERE
OF POLYPROPYLENE COMPOSITE STRENGTHENED WITH GLASS FIBRE

Institute of Inorganic Technology and Mineral Raérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: Sensitivity of the polypropylene composite in them of mat with low density of packing was checked
experimentally to operation at increased tempeegatlihe sensitivity was examined analyzing the irhpdc
atmosphere with different oxygen content on thepemature of the beginning of degradation of thegmalpylene
composite with fiber glass with composition 45/36has been found that in the air atmosphere, titéali
degradation temperature is about 200°C. Lowerirgottygen concentration in the atmosphere to apmrabely
2% results in increase of composite degradatiompéeature to ca. 240°C. Degradation products wenetiited in
the condensate and in the extract of compositeeithyfene chloride. Rate of degradation was estithatgch is
allowing for a brief safety analysis.

Keywords: polypropylene composite, thermal stability, therosidizing degradation, temperature of degradation



