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Badania nad mechanizmem rozkladu termicznego nienasyconych
zywic poliestrowych o zmniejszonej palnosci

STUDIES ON THE MECHANISM OF THERMAL DECOMPOSITION OF
UNSATURATED POLYESTER RESINS WITH REDUCED FLAMMABILITY
Summary — On the basis of experimental results the kinetic dependencies
describing the process of thermal degradation of polyester compositions
[modified with halogen free fire retardant (Sn/Zn system)] (Figs. 11—13) as
well as the mechanism of the process have been characterized. Thermo-
gravimetric methods (TG, Figs. 1—4 and 8—10) including TG coupled either
with Fourier transformation infrared spectroscopy (TG—FT-IR, Figs. 6—7) or
with mass spectrometry (TG-MS) have been used in the investigations. It has
been found that modification of polyesters using Sn/Zn system causes signifi-
cant limitation of CO2 evolution and moderation of the combustion process
because of slowing down the flame propagation as a result of modifier action.
It has been established that stabilizing effect of fire retardant is a result of
surface spherical barrier formation, which blocks the heat flow from the de-
composition zone to the inner layers of a substance. A mechanism of polyester
resins thermal stabilization using Sn/Zn system has been proposed.

Key words: unsaturated polyester resins, flammability retardation, flame re-
tardant (Sn/Zn system), TG, TG—FT-IR and TG-MS methods, kinetics and
mechanism of thermal decomposition.

Nienasycone zywice poliestrowe (NZP) naleza do
grupy polimeréw termoutwardzalnych, ktére znajduja
szerokie zastosowanie jako skladniki materiatéw kom-
pozytowych w przemysle samochodowym, elektroma-
szynowym, okretowym oraz w budownictwie [1, 2]. Po-
niewaz szereg zastosowain NZP dotyczy pomieszczen
i przestrzeni zamknietych, zatem informacje na temat
mechanizmu ich termicznej degradacji (np. szybkoci re-
akcji, rodzaju produktéw wydzielajacych sie podczas
spalania) staja sie bardzo istotne, a odpowiednie mody-
fikacje pozwalaja na znalezienie nowych zastosowan
w praktyce przemyslowej.

Mimo znaczenia tego zagadnienia, degradacja ter-
miczna poliestréw i kompozycji poliestrowych byla
przedmiotem stosunkowo niewielkiej liczby prac;
zwlaszcza malo uwagi poswiecono badaniom kinetyki
tego procesu. Na podstawie analizy modelowych zwiaz-
kéw maloczasteczkowych stwierdzono wystepowanie
przeniesienia atomu wodoru z polozenia B i powstawa-
nie oligomerdw nienasyconych z koficowymi grupami
karboksylowymi [3, 4]. W warunkach termooksydacji
proces rozkladu rozpoczyna sie utworzeniem wodoro-
nadtlenku z udzialem grupy metylenowej [5]. Jedno-

cze$nie metoda DTA zarejestrowano niewielki efekt eg-
zotermiczny, poprzedzajacy endotermiczny efekt top-
nienia, co moze wskazywaé na wystepowanie reakgcji ut-
leniania termicznego juz w fazie stalej [6]. Wydzielanie
si¢ z poliestréw szeregu lotnych produktéw rozkladu
w wyzszej temperaturze (m.in. aldehydu octowego,
formaldehydu, acetonu) potwierdzono metodami piroli-
tycznej chromatografii gazowej [7] i pirolitycznej spek-
trometrii masowej [8]. Mala liczba atoméw wodoru
w polozeniu B utrudnia rozklad grupy estroweji wtedy
zaczyna przewazaé depolimeryzacja; jednak nawet mate
ilosci powstajacego wéwczas kwasu (lub bezwodnika)
spowalniaja lub wrecz blokuja przebieg dalszej depoli-
meryzacji makrotaficuchéw [9—11].

Przedmiotem pracy Andersona i Freemana [12] byla
degradacja termiczna zywicy poliestrowej na podstawie
glikolu propylenowego oraz bezwodnika maleinowego
lub ftalowego sieciowanej styrenem. Zaproponowali oni
mechanizm rozkladu podczas termooksydacji, obejmu-
jacy atak czynnika utleniajgcego na atom wegla w poto-
Zeniu o0 w ugrupowaniu styrenowym oraz nastepne
przegrupowanie i przeniesienie atomu wodoru przy
atomie wegla 3 na rodnik benzylowy.
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W pracy [13] analizowano (metody TGA i DSC) prze-
bieg rozkladu czterech serii bromowanych zZywic polies-
trowych, opartych na 1,2-propanodiolu lub glikolu di-
bromopentylowym oraz bezwodniku maleinowym, fta-
lowym bad? tez tetrabromoftalowym. Zaobserwowano,
ze proces ten przebiega w trzech etapach, mianowicie
w temp. ok. 200°C wydziela si¢ uzyty bezwodnik, po
przekroczeniu temp. 350°C uwalnia sie styren i inne
zwiazki aromatyczne i wreszcie w temp. ok. 500°C two-
rzy sie smotopodobna pozostalosé.

Baudry i in. [14] zajmowali sie degradacja termiczna
NZP (roztwér w styrenie) zawierajacych cyklopenta-
dien. Warto$¢ energii aktywacji (E) etapu inicjowania
rozkladu okreslono na ok. 100 kJ/mol, co odpowiada
depolimeryzacji polistyrenu; w przypadku stopnia prze-
reagowania wynoszacego 0,5 (rozklad usieciowanej
struktury poliestrowej) warto$¢ E wynosila ok. 170
kJ/mol.

Agravaliin. [15] badali kinetyke izotermicznego roz-
kltadu trzech nowych gatunkéw NZP otrzymanych z gli-
kolu dietylowego oraz kwasu izoftalowego i adypino-
wego, a takze maleinowego badZ fumarowego. Zakla-
dajac model kinetyczny reakcji pierwszego rzedu, auto-
rzy wyznaczyli energie aktywacji i stwierdzili, ze przy-
biera ona najwieksze wartosci na pierwszym etapie de-
gradacji. Zaleznoé¢ te zaobserwowano réwniez w przy-
padku zywic o bardziej regularnej strukturze, ktdrej
wystepowanie potwierdzono metodami rentgenogra-
ficznymi.

Mortaigne i in. [16] zastosowali metode ,niezmien-
nych parametréw kinetycznych” (,, Invarunt Kinetic Para-
meters”) w celu okreSlenia zaleznosci kinetycznych pro-
cesu rozktadu NZP z mala zawarto$cia styrenu. Analiza
rozktadu prawdopodobienstwa szeregu funkcji kine-
tycznych potwierdzila zlozony charakter procesu, uwa-
runkowanego zjawiskami dyfuzyjnymi.

Inne prace dotyczace badai NZP metodami termicz-
nymi [17—19] nie zawieraja blizszych danych odnosza-
cych sig do kinetyki depolimeryzagji.

Jak wynika z przedstawionego powyzej przegladu
literatury, dotychczasowe badania nad termicznym roz-
ktadem NZP pozostawiaja jeszcze duzo mozliwosci po-
znawczych. W zwiagzku z tym postanowilam podjaé te
interesujaca (réwniez z praktycznego punktu widzenia)
tematyke; przedmiotem moich badan staly si¢ kompo-
zycje poliestrowe zawierajace jako antypireny uklady
Sn/Zn.

W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze zwiazki cyny
stanowia w ostatnich latach przedmiot zainteresowania
badawczego jako antypireny stosowane do polimeréw
zawierajacych chlor. W poréwnaniu z szeroko stosowa-
nymi dotychczas zwiazkami antymonu sa mniej tok-
syczne i ograniczaja wydzielanie dymu podczas spala-
nia polimeréw. Mechanizm dzialania zwiazkéw cyny
wciaz nie jest w pelni wyjasniony.

Dowodéw wystepowania mozliwych oddzialywan
pomiedzy halogenowanymi monomerami stosowanymi

do wytwarzania zywic poliestrowych i zwiazkami cyny
poszukiwano metodg DSC [20]. Zaobserwowano, ze
zaréwno ZnSn(OH)g, jak i ZnSnO3 reaguja z monome-
rem, co uwidoczniato si¢ wystepowaniem wyraZnego
piku egzotermicznego.

W katalitycznych reakcjach z udzialem SnO
i Sn(OH)2 moga uczestniczy¢ wtérne produkty rozktadu
(np. rodniki H*, OH", RO") powstale w wyniku rozpa-
du wigzania estrowego.

Nieliczne informacje na temat degradacji NZP wska-
zuja mianowicie na wystepowanie charakterystycznych
reakcji w procesie ich rozkladu. Wymienia sie przy tym
przypadkowy rozpad wiazan (random scission), reakcje
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia oraz wtdrne re-
akcje produktéw rozktadu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do badah wytypowano kompozycje na podstawie
halogenowej nienasyconej zywicy poliestrowej typu
,Polimal” zawierajacej jako antypireny ptomienia i dy-
mu zwiazki cynowo-cynkowe, gléwnie ZnSn(OH)s.

— Nienasycona zywica poliestrowa — ,, Polimal
P163-53” (Zaklady Chemiczne Organika-Sarzyna) za-
wierajaca w laiicuchu poliestrowym 9,3% Cl, 6,7% Br
oraz 35% styrenu jako monomeru sieciujacego.

— Wodorotlenek cynowo-cynkowy ZnSn(OH)s —
»Flamtard H” (Alcan Chemicals Europe) w postaci biale-
go proszku o nastepujacej charakterystyce: sredni wy-
miar czastek — 3,5 pm; ciezar wlasciwy — 3,6 g/ cm3;
gestosé — 0,6 g/cm”; przewodnictwo (maks.) — <3000
uS/cm; zawartosé wilgoci (maks.) — <0,5%; metale ciez-
kie (maks.) <0,025 ppm; temperatura rozkladu —
>200°C.

— Ukdad utwardzajacy — , Ketonox” (wodoronadtle-
nek ketonu metylowoetylowego) + naftenian kobaltu
(1% Co).

W pracy zastosowano réwniez SnO2 i ZnO w celu
poréwnawczego okreSlenia efektywnosci uniepalniania
zwiazkéw cynowo-cynkowych.

Otrzymywanie kompozycji

Ustalona ilos¢ (por. tabela 1) zwiazku cynowo-cynko-
wego wprowadza sie do wytypowanej zywicy poliestro-
wej przed dodaniem uktadu utwardzajacego. Korzyst-

Tabela 1. Zawartosé¢ ZnSn(OH)s w kompozycjach z NZP
Table 1. Contents of ZnSn(OH)s in unsaturated polyester resins

Numer prébki Zawarto$¢ ZnSn(OH)e, % mas.
1 0
2 2
3 5
4 10
5 40
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nie operacje te przeprowadza si¢ w mieszalniku, ktéry
zapewnia dobre wymieszanie w celu uzyskania catko-
witej jednorodnosci przed utwardzeniem. Ze wzgledu
na matle ilo§ci dodawanego uktadu Sn/Zn, jego rozdrob-
nienie oraz odpowiedni stan powierzchni ziaren nie
trzeba stosowaé modyfikatoréw sprzegajacych (coupling
agents) matryce polimerowa z napelniaczem.

Metodyka badan

Analiza termograwimetryczna

Analize termograwimetryczna prowadzono za po-
mocq analizatora termograwimetrycznego ,,Netzsch TG
209”, stosujac tygiel korundowy. Warunki pomiaru:

— wariant dynamiczny — cztery szybkosci ogrzewa-
nia: 2,5; 5; 10 lub 20 deg/min, atmosfera azotu lub po-
wietrza, przeplyw gazu 30 cma/min;

— wariant izotermiczny: temperatura odpowiada-
jaca 10, 20 lub 30% ubytku masy na krzywej TG uzyska-
nej w warunkach szybkosci ogrzewania 10 deg/min,
czas wygrzewania w tej temperaturze — 150 min.

Analiza termograwimetryczna sprzezona ze spektrofotometria
w podczerwieni z transformacja Fouriera (TG—FT-IR)

Uzyto analizatora termograwimetrycznego ,, Mettler-
-Toledo TGA/SDTA 851" (szybkos¢ ogrzewania — 20
deg/min, masa prébki — ok. 2 mg, przeplyw powietrza
— 50 cm3/ min) oraz spektrometru ,FT-IR JASCO 610”.
Urzadzenia polaczono lacznikiem kapilarnym ogrzewa-
nym gradientowo, aby unikna¢ kondensacji produktéw
lotnych na $ciankach.

Analiza termograwimetryczna sprzezona ze spektrometria mas
(TG-MS)

Zastosowano aparat symultaniczny ,TGA-DTA SDT
2960” firmy TA Instruments polaczony bezposrednio
z kwadrupulowym spektrometrem mas , Thermostar”
firmy Balzers; napiecie jonizacji — 70 eV, masa prébki —
ok. 3 mg, szybkosé ogrzewania — 20 deg/min.

Okreslanie rozkladu temperatury podczas spalania

Wybrane prébki poddawano spalaniu w atmosferze
zawierajacej okres§lona zawarto$¢ tlenu, w warunkach
zgodnych z tymi, jakie nalezy stosowaé wyznaczajac
wskazZnik tlenowy wg ASTM D2863-78. Zawarto$¢ tlenu
dobierano tak, aby prébka palila sie spokojnym plomie-
niem i nie gasta podczas trzech minut od chwili podpa-
lenia. Dobierano stezenie tlenu o 20% wieksze od stoso-
wanego podczas okre$lania wartosci wskaZznika tleno-
wego lub wyznaczano je dos§wiadczalnie. Takie warunki
badania stworzyty lepsza mozliwos¢ obserwacji zacho-
dzacych zjawisk.

ANALIZA KINETYCZNA ORAZ WYBOR MODELU

W celu pelniejszego poznania procesu degradacii ter-
micznej uniepalnionych NZP przeprowadzono analize

kinetyczna na podstawie krzywych TG uzyskanych
w warunkach réznych szybkosci ogrzewania. Wyko-
rzystano ogdlne réwnanie kinetyczne:
CL T M
dt
gdzie: o — stopieri przemiany, t — czas, k — stata szybkosci,
T — temperatura.
Po wprowadzeniu réwnania Arrheniusa [k(T) =

A exp (E/RT)] otrzymano nastepujaca zaleznos¢:
i—c: = Aexp(-E / RT)f(o) V)

gdzie: E — pozorna energia aktywacji, A — czynnik przed-
wyktadniczy, R — stata gazowa.

Po uwzglednieniu stalej szybkosci ogrzewania B =
dT/dt i po odpowiednim przeksztalceniu réwnanie (2)

przybiera postaé:
doo (A E
o~ [EJGXP(—E)CIT (3)
Scalkowanie réwnania (3) prowadzi do wyrazenia:

tda AT E
Gla)=|—= E%[exp(—ﬁ)dT (4)

2 f(00)
ktdére nie ma rozwiazan analitycznych — prawa strona
odpowiada szeregowi nieskoriczonych funkciji v.
Po zlogarytmowaniu zaleznosci (4) otrzymujemy:

InG(o) = ln(%)—lnﬁ+ In p(x) (5)
gdzie wyrazenie p(x) to
p(x) =%—I%dx 6)
oraz x = E/RT. ~

Po zastosowaniu przyblizenia catki wykladniczej
w postaci szeregu zaproponowanego przez Doyle’a

In p(x)=-5,3305 + 1,052x (7)

otrzymuje sie zaleznos¢:

InB= ln(%)— InG(et) - 5,3305+1,052x (8)

W przypadku serii pomiaréw w warunkach szybkos-
ci ogrzewania B1..., Bj i stopnia konwersji o = ok wykres
zaleznosci Inf3; = f(l / le) stanowi linie proste o nachy-
leniu o = -1,052 E/R. Temperatura Tjx odpowiada kon-
wersji ok osiagnietej w warunkach szybkosci ogrzewa-
nia f;.

Poniewaz nachylenie linii prostych jest proporcjonal-
ne do energii aktywacji, zatem w ten sposéb mozna obli-
czy¢ wartos¢ E. Metoda ta nosi nazwe metody Oza-
wy—Flynna—Walla.

Inna metoda izokonwersyjna (Friedmana) wykorzys-
tuje nastepujaca zaleznos¢:

ln(i—(:) =In f((x)+lnA—R—ET- 9)

ktéra umozliwia wyznaczenie warto$ci pozornej energii
aktywacji — bez uprzedniej znajomosci postaci funkcji
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f(e) — z wykresu zaleznosci In(da/dt) wzgledem 1/T
dotyczacych tych samych stopni przemiany.

Do okreslenia postaci funkcji f(a) opisujacej jeden
z modeli kinetycznych procesu rozkladu wymienionych
w tabeli 2 wykorzystywano w dalszych badaniach me-
tode regresji nieliniowe;j.

Tabela 2. Posta¢ matematyczna wstepnie wybranych modeli
kinetycznych opisujacych proces rozkladu

T a ble 2. Mathematical forms of preliminary chosen kinetic
models describing the decomposition process

Model Symbol f(o)
Reakcja I rzedu F1 (1-00
Reakcja n-tego rzedu Fn a-ot
Johnson—Mehl—Avrami MA n(l - [-In(l - ey*/®

2[-In(1 - 3101 - )
30-In(1 - 0?11 - o)

2D wzrost zarodkéw (Avrami) A2
3D wzrost zarodkéw (Avrami) A3

1D dyfuzja Dl | 1/20
2D dyfuzja D2 1/1-(1 - o]
3D dyfuzja (Jander) D3 31 -o)3/2011 - ')
Reakcja n-tego rzedu z auto-
kataliza Cn 1 - o)™ + K, 01)
3D dyfuzja (Ginstling—
Brounshtein) D4 37210 -3 - 1]
nD zarodkowanie (Avrami—
Erofeev) An nl-In(1 - )" (1 - o)

n_a

Réwnanie Prouta—Tompkinsa | Bna 1-o)"a’

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Z wynikéw badafi metoda termograwimetryczna
przedstawionych na rys. 1 widaé, ze rozklad termiczny
niemodyfikowanej zywicy poliestrowej (krzywa 1) roz-
poczyna sie w temp. ok. 280°C i przebiega jednoetapowo

90

N
o

w
[}

ubytek masy, %

0

0 200 400

T, °C
Rys. 1. Krzywe TG prébek 1—5 wg tabeli 1; szybkoéé ogrze-
wania 10 deg/min, numery krzywych odpowiadajq numerom
probek w tabeli
Fig. 1. TG curves of samples 1—D5; heating rate 10 deg/min,
numbers of curves correspond to the numbers of the samples in
Table 1

do temp. ok. 420°C; maksimum szybkosci rozkladu
wystepuje w temp. ok. 360°C. Prébki zawierajace
ZnSn(OH)s (krzywe 2—5) ulegaja rozkladowi w dwoéch
etapach: w temp. 240—340°C, oraz w temp. 340—420°C.

Ponadto rysunek ten wykazuje, ze zwigkszenie za-
wartosci ZnSn(OH)s z 5% mas. do 10% mas. (odpowied-
nio prébki 3 i 4 z tabeli 1) nie polepsza juz w istotny
spos6b termostabilnosci NZP. Dlatego tez w dalszych
badaniach ograniczono si¢ do badania kompozycji
z udzialem 2 i 5% mas. antypirenu (odpowiednio prébki
213z tabeli 1).

Na rysunkach 2—4 zostaly przedstawione krzywe
termograwimetryczne procesu rozkladu prébek 1—3
z tabeli 1 zrealizowane w warunkach izotermicznych.
Pomiary te przeprowadzono w celu stwierdzenia czy
w badanym obszarze temperatury nie wystepuja efekty
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Rys. 2. Krzywe TG prébki 1 w warunkach izotermicznych;
temperatura: 1 — 266°C, 2 — 321°C, 3 — 351°C, 4 — 367°C
Fig. 2. TG curve of sample 1 in isothermal conditions; tempe-
rature: 1 — 266°C, 2 — 321°C, 3 — 351°C, 4 — 367°C
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czas, min
Rys. 3. Krzywe TG probki 2 w warunkach izotermicznych;
temperatura: 1 — 226°C, 2 — 266°C, 3 — 291°C, 4 — 306°C
Fig. 3. TG curve of sample 2 in isothermal conditions; tempe-
rature: 1 — 226°C, 2 — 266°C, 3 — 291°C, 4 — 306°C
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Rys. 4. Krzywe TG probki 3 w warunkach izotermicznych;
temperatura: 1 — 251°C,2 — 267°C,3 — 281°C, 4 —292°C
Fig. 4. TG curve of sample 3 in isothermal conditions; tempe-
rature: 1 — 251°C, 2 — 267°C, 3 — 281°C, 4 — 292°C

termiczne charakteryzujace si¢ dluzszym czasem induk-
cji. Stwierdzono brak tego rodzaju efektéw. Zatem prze-
bieg procesu rozkladu mozna badaé¢ metodami dyna-
micznymi i prowadzi¢ dalsza analize kinetyczna pro-
cesu.

Do identyfikacji lotnych produktéw rozkladu NZP
postuzyly metody sprzezone TG—FT-IR lub TG-MS.
Widmo FT-IR prébki 1 (czysty , Polimal”) obejmuje cha-
rakterystyczne pasma absorpcji w obszarze ~2470, 1750
i 1200 cm™’, odpowiadajace CO2 oraz grupom funkcyj-
nym C=0 i C-O (rys. 5). Mierzona metodg TG-MS inten-
sywno$¢ wydzielania sie lotnych produktéw podczas
rozkladu termicznego tej prébki dostarcza dodatko-

absorbancja

850

Rys. 5. Zbiorcze widmo FT-IR lotnych produktéw rozkiadu
probki 1
Fig. 5. FT-IR spectrum of volatile products of sample 1 decom-
position

wych informacji na temat zlozonego przebiegu depoli-
meryzacji kompozycji poliestrowych. Zaobserwowano
wydzielanie sie bezwodnika ftalowego w temp. ok.
330°C; w temp. ok. 380°C wydziela si¢ styren, kwas ben-
zoesowy 1 mieszanina zwiazkéw aromatycznych.
Wynik analizy TG—FT-IR modyfikowanego , Polima-
lu” (préobka 3) wskazuje na znacznie mniejsze ilosci wy-
dzielajacego si¢ COz2 (rys. 6). Na dalszym etapie rozkladu
pojawiaja sie sladowe ilosci wody i HBr (liczba falowa
odpowiednio 3200—3500 cm™ i 23000 cm™; rys. 7).
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Rys. 6. Zbiorcze widmo FT-IR lotnych produktéw rozkladu
probki 3
Fig. 6. FT-IR spectrum of volatile products of sample 3 decom-
position
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Rys. 7. Widma FT-IR lotnych produktéw rozkladu prébki 3
zarejestrowane po okreslonych czasach degradacji podanych
na rysunku

Fig. 7. FT-IR spectra of volatile products of sample 3 decompo-
sition registered after degradation times specified in the figure

1000

Mechanizm dzialania antypirenu mozna wstepnie
podzieli¢ na dwie grupy: aktywnos¢ w fazie gazowej
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(w trakcie spalania powstaja lotne produkty poérednie
spowalniajace propagacje plomienia) lub aktywnosé
w fazie stalej, czyli skondensowanej (na skutek reakcji
chemicznej lub oddzialywania fizycznego nastepuje
zmiana struktury tej fazy, co powoduje inny przebieg
procesu rozkladu).

Z oceny metoda dyfrakcji rentgenowskiej pozostatos-
ci po rozkladzie [13] wynika, ze ogrzewanie do temp.
300°C powoduje rozklad ZnSn(OH)s do ZnSnO3, nato-
miast dalsze ogrzewanie (do temp. 1000°C) prowadzi do
powstawania Zn25nO4 i SnOx.

Na podstawie publikacji [21] mozna wnioskowa¢, ze
obecno$é cyny ulatwia przejscie bromu do fazy gazowej
w postaci SnBry; ten ostatni z kolei reaguje z wytworze-
niem lotnego bromowodoru oraz tlenku cyny jako po-
zostalo§ci. Uwzgledniajac warto$ci temperatury wrze-
nia bromkéw cyny (SnBra — 202°C, SnBr2 — 620°C)
mozna przypuszczad, ze brom przechodzi do fazy gazo-
wej w postaci tetrabromku. Poniewaz powstajacy tu bro-
mowoddr moze dziala¢ jako ,wylapywacz” rodnikéw,
sugeruje to, ze ZnSn(OH)s i ZnSnO3 jako antypireny po-
winny by¢ bardziej skuteczne niz tlenek cyny.

Na podstawie przedstawionych powyzej danych do-
$wiadczalnych mozna zaproponowad nastepujacy me-
chanizm termicznego stabilizowania NZP za pomoca
ZnSn(OH)e:

NZP—> bezwodnik, styren, zwiazki, R-CH,—Br  (10)

ftalowy aromatyczne

gdzie: R — tancuch weglowodorowy

R-CH,—Br + [ZnSn(OH)s —» ZnSnO3 + Hy0] — »

— ZnsSnOg + SnBr, + wegglowodory

(an
gdzie: x =2 lub 4

SnBr, ﬂ, SnO + SnO,
—HBr

(12)

Jak juz wspomniano, mozna przyjaé, ze powstale
w wyniku rozpadu wiazan estrowych NZP rodniki H",
OH", RO’ moga uczestniczyé w reakcjach z SnO i SnOH
[21—25]:

SnO + H* — SnOH (13)
SnOH + H'— SnO + I, (14)
SnOH + OH' — SnO + H,0 (15)
SnOH + RO" — SnO + ROH (16)

Opisane wyzej reakcje (13)—(16) tworza tzw. cykl ka-
talityczny.

Podczas spalania w atmosferze tlenowej czas spala-
nia w przypadku prébki 1 przekracza 400 s, a maksy-
malna temperatura wynosi ok. 700°C.

Prébka 3 charakteryzowala sie skréconym okresem
spalania, podczas ktdrego przez dluzszy czas wystepo-
wala temperatura przekraczajaca 650°C.

Korficowy etap spalania wyréznia sie ,wygladzo-
nym” przebiegiem $wiadczacym o spowalnianiu propa-
gacji plomienia przez stabilizator (mechanizm w fazie
gazowej). Na podstawie spalania prébek poréwnaw-
czych , Polimalu” modyfikowanych badZ dodatkiem 5%
ZnO, badz tez mieszaning 2,5% ZnO + 2,5% SnO3
stwierdzono brak wplywu wymienionych modyfikato-
réw na zmiane profilu temperaturowego spalania; po-
twierdza to istotna korzys¢ wynikajaca z zastosowania
antypirenu cynowo-cynkowego.

Rysunki 8—10 dotycza wynikéw pomiaréw termicz-
nych prébek 1—3 wg tabeli 1 metoda termograwime-
tryczna.

90 \=T\\
AR
EN AW
= \ \\\
£ 60 S
s RN
H N
= A
Y 2
30 %aV
3 O
47\ \\ —_———
\\\ ‘\. -
0 —__.
0 200 400 600

T, °C

Rys. 8. Wplyw szybkosci ogrzewania na przebieg krzywych
TG probki 1; szybkos¢ ogrzewania (deg/min): 1 — 20,2 — 10,
3—54—25

Fig. 8. Effect of heating rate on the course of TG curves of
sample 1, heating rate (deg/min): 1 —20,2 —10,3—5,4—
2.5
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Rys. 9. Wplyw szybkosci ogrzewania na przebieg krzywych
TG prébki 2; oznaczenie krzywych jak na rys. 8

Fig. 9. Effect of heating rate on the course of TG curves of
sample 2; curves designation as in Fig. 8
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Rys. 12. Pozorna energia aktywacji (E) w funkcji konwersji
0 (o) podczas procesu rozkladu termicznego probek 1—3 obli-
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Rys. 10. Wplyw szybkodci ogrzewania na przebieg krzywych
TG prébki 3; oznaczenie krzywych jak na rys. 8

Fig. 10. Effect of heating rate on the course of TG curves of
sample 3; curves designation as in Fig. 8

Przedstawiono na nich krzywe termograwimetrycz-
ne procesu rozkladu prébek 1—3 z tabeli 1 badanych
w warunkach réznych szybkosci ogrzewania. Stosujac
wybrane szybkosci ogrzewania potwierdzono znana
w analizie termicznej polimeréw zaleznos$é, ze wzrost tej
szybkosci powoduje przesunigcie krzywych rozkltadu w
strone wyzszej temperatury.

Powyzsza metoda opiera sie na wykorzystaniu po-
miardw termicznych w warunkach dynamicznych, co
pozwolito na kontynuacje analizy kinetycznej procesu.

Wyrazenie f(o) w réwnaniu (1) opisanym w roz-
dziale poswieconym analizie kinetycznej przedstawia
posta¢ funkcji matematycznej opisujacej model kine-
tyczny.

Wryniki analizy kinetycznej za pomoca metody Oza-
wy—Flynna—Walla przedstawia rys. 11.
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Rys. 11. Wyniki analizy procesu rozkladu probki 1 metodg
Ozawa—FIlynna—Walla (zakres konwersji 0,01—0,98)

Fig. 11. Results of the analysis of sample 1 decomposition

process by Ozaw—Flynn—Wall method (conversion range
0.01— 0.98)

czona metodq Friedmana; numery krzywych odpowiadajq nu-
merom probek w tabeli 1

Fig. 12. Apparent activation energy (E) versus conversion (o)
during the process of thermal decomposition of the samples
1—3, calculated by Friedman method; numbers of curves cor-
respond to the numbers of the samples in Table 1

Na podstawie wynikéw analizy izokonwersyjnej
mozna okresli¢ pozorna energie aktywacji w funkcji
stopnia przemiany (&) (rys. 12). Z przebiegu krzywych
wynika, ze bariera energii aktywacji jest wyzsza w przy-
padku prébek modyfikowanych (2 i 3) w obszarze o
>0,8, co odpowiada temp. ok. 400°C. Rozk!ad niemody-
fikowanej prébki 1 przebiega w trzech etapach. Na pier-
wszym etapie warto$¢ E wynosi ok. 130 kJ /mol; jest ona
poréwnywalna z energia depolimeryzacji usieciowane-
go polistyrenu [26]. Na drugim etapie — warto$¢ E mies-
ci sie w przedziale 150—170 kJ/mol i mozna ja przypisac
rozkladowi sieci poliestrowej, podczas gdy trzeci etap
(E > 200 k] /mol) to przypadkowy rozktad makrotaiicu-
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Rys. 13. Poréwnanie danych doswiadczalnych i funkcji dopa-
sowania na podstawie parametréw kinetycznych modelu Av-
ramiego—Erofeeva w procesie rozkladu probki 1 w warunkach
réznych szybkosci ogrzewania; szybkos¢ ogrzewania
(deg/min): 1 —10,2 —5,3—2,5

Fig. 13. Comparison of experimental data and matching func-
tion on the basis of kinetic parameters of Avrami—Erofeev
model, in the process of sample 1 decomposition at various
heating rates (deg/min): 1 — 10,2 —5,3 —2.5
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cha prowadzacy do powstania maloczasteczkowych
produktéw rozkladu.

Najlepsze dopasowanie statystyczne (F-test) w przy-
padku czystej niemodyfikowanej zywicy poliestrowej
(prébka 1) odpowiadalo modelowi Avramiego—Erofee-
va (wzrost zarodkéw — rys. 13). Natomiast w odniesie-
niu do prébek uniepalnionych ZnSn(OH)¢ najlepsze do-
pasowanie dotyczylo autokatalizowanej reakcji n-rzedu.

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie do NZP antypirenu w postaci
ZnSn(OH)¢ spowodowalo zmiane przebiegu kinetycz-
nego procesu rozktadu w poréwnaniu z rozkladem zy-
wicy niemodyfikowanej (czystego ,Polimalu”). Model
Avramiego—Erofeeva najdokladniej opisujacy proces
rozkladu niemodyfikowanej zywicy, opiera sie na zalo-
zeniu, ze szybko$¢ powstawania miejsc zarodkujacych
rozklad zalezy od liczby energetycznie uprzywilejowa-
nych tego rodzaju miejsc — sa to najczesciej defekty lub
tzw. struktury nieregularne. Zwiekszenie liczby zarod-
kéw rozkiadu ma charakter zjawiska powierzchniowe-
go lub dyfuzyjnego, przy czym obserwuje sie takze 1a-
czenie zarodkéw w strefie reakcji. Wprowadzenie do
ukladu dodatku w postaci ZnSn(OH)¢ powoduje zmia-
ne kinetycznego przebiegu procesu rozkladu w sposéb
umozliwiajacy opis tego procesu modelem (auto)katali-
zowanej reakcji n-tego rzedu (n = 2). Wskazuje to na
zmniejszenie roli zarodkowania jako zjawiska ograni-
czajacego szybkos¢ calego procesu oraz na decydujaca
role zwiazkéw cyny, stabilizujacych termicznie ukiad
polimerowy (reakcje tzw. cyklu katalitycznego).

Stabilizujacy wpltyw ZnSn(OH)s w $wietle otrzyma-
nych wynikéw analizy kinetycznej mozna wyttumaczy¢
jako ztozony efekt reakcji chemicznych oraz utworzenie
skutecznej bariery powierzchniowej, blokujacej lub spo-
walniajacej przeplyw ciepla ze strefy rozkltadu do sub-
stratu, co stwierdzono juz wczeéniej w badaniach proce-
su spalania za pomoca kalorymetru stozkowego [2] oraz
w obecnych badaniach autorki [27].

Reasumujac powyzsze rozwazania nalezy uznac, iz
zastosowanie ukladu Sn/Zn w odniesieniu do nienasy-
conych zywic poliestrowych stanowi efektywna metode
podwyzszenia stabilnosci termicznej oraz ograniczenia
ich palnosci.
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