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E W A  K I C K O -W A L C Z A K  

Instytut C h em ii P rzem ysłow ej
Z a k ład  P olim eró w  E k ologiczn ych  i M ateria łów  dla M e d y c y n y  
ul. R ydygiera  8 , 01 -7 9 3  W arszaw a

Badania nad mechanizmem rozkładu termicznego nienasyconych 
żywic poliestrowych o zmniejszonej palności

STU D IE S O N  T H E  M E C H A N IS M  O F  T H E R M A L  D E C O M P O S IT IO N  O F  
U N S A T U R A T E D  PO LYESTER RESIN S W IT H  R E D U C E D  F L A M M A B IL IT Y  
S u m m a r y  —  O n  the basis o f experim ental results the kinetic depen den cies  
describin g  the process o f therm al d eg rad a tio n  o f p olyester com p osition s  
[m odified  w ith  h alogen  free fire retardant (S n /Z n  system )] (Figs. 11— 13) as 
w e ll as the m ech an ism  o f the process h av e  been  characterized. T h erm o- 
gravim etric m eth o d s (TG , Figs. 1— 4 and 8— 10) includin g T G  cou p led  either 
w ith  Fourier transform ation infrared spectroscopy (T G — FT-IR, Figs. 6— 7) or 
w ith m ass spectrom etry (T G -M S ) h ave been u sed  in the investigations. It has 
been fo u n d  that m odification  o f polyesters usin g S n /Z n  system  causes sign ifi
cant lim itation o f C O 2 evolu tion  and m oderation  o f the com b ustion  process 
because o f slo w in g  d o w n  the flam e propagation  as a result o f m od ifier action. 
It has been established that stabilizing effect o f fire retardant is a result of 
surface spherical barrier form ation , w hich  blocks the heat flo w  from  the d e 
com p osition  zon e  to the inner layers o f a substance. A  m ech an ism  o f polyester  
resins therm al stabilization u sin g  S n /Z n  system  has been prop osed .
K e y  w o rd s : unsaturated polyester resins, flam m ability  retardation, flam e re
tardant (S n /Z n  system ), T G , T G — FT-IR and T G -M S  m eth o d s, kinetics and  
m ech an ism  o f therm al decom position .

N ie n a sy c o n e  ży w ic e  poliestrow e (N Ż P ) należą d o  
g ru p y  p o lim e ró w  term ou tw ard zaln ych , które znajdują  
szerokie zasto sow an ie  jako składniki m ateriałów  k o m 
p o zy to w y c h  w  p rzem y śle  sa m o c h o d o w y m , elektrom a
s z y n o w y m , o k rętow ym  oraz w  b u d o w n ictw ie  [1 ,2 ] . P o
n iew aż szereg  zasto sow ań  N Ż P  d o tyczy  p om ieszczeń  
i przestrzeni zam kn iętych , zatem  inform acje na tem at 
m e ch an izm u  ich term icznej d eg rad a q i (np. szybkości re
akcji, rod zaju  p ro d u k tó w  w yd zie la jących  się p od czas  
spalania) stają się b a rd zo  istotne, a o d p ow ied n ie  m o d y 
fikacje p o zw a la ją  na zn a lezien ie  n ow ych  zasto sow ań  
w  praktyce p rzem y sło w ej.

M im o  zn aczen ia  tego  zagad n ien ia , degradacja ter
m iczn a  p o lie s tr ó w  i k o m p o z y c ji  p o lie stro w y c h  była  
p r z e d m io t e m  s t o s u n k o w o  n ie w ie lk ie j l ic z b y  p ra c ; 
zw ła szcza  m a ło  u w a g i p ośw ięco n o  bad an iom  kinetyki 
tego procesu . N a  p o d staw ie analizy  m o d elo w y ch  z w ią z 
k ó w  m a lo c zą stec zk o w y ch  stw ierd zo n o  w y stęp ow an ie  
przeniesienia a tom u  w o d o ru  z  p ołożen ia  p i p o w sta w a 
nie o lig o m e ró w  n ien asycon ych  z  k o ń cow ym i gru pam i  
k a rb o k sy lo w y m i [3, 4]. W  w arunkach term ooksydacji 
proces rozk ła d u  rozp o czyn a  się u tw orzen iem  w o d o ro -  
n adtlen ku  z  u d zia łe m  g ru p y  m ety len ow ej [5]. Jedno

cześnie m etod ą  D T A  zarejestrow ano n iew ielki efekt eg 
zoterm iczn y, p op rzed za ją cy  en d o te rm iczn y  efekt top 
nienia, co m o że  w sk a zy w a ć  na w y stęp o w a n ie  reakcji ut
leniania term icznego już w  fazie stałej [6]. W y d zie la n ie  
się z  poliestrów  szeregu  lotnych p ro d u k tó w  rozkładu  
w  w y ż s z e j tem p e ra tu rze  (m .in . a ld e h y d u  o c to w e g o , 
fo rm a ld eh yd u , acetonu) p o tw ie rd zo n o  m e to d a m i piroli- 
tycznej chrom atografii gazow ej [7] i pirolitycznej sp ek 
trom etrii m a so w e j [8]. M a ła  liczb a  a to m ó w  w o d o ru  
w  p o ło żen iu  P utrudnia rozkład  g ru p y  estrow ej i w ted y  
zaczyn a p rzew ażać d ep olim eryzacja ; jedn ak  naw et m ałe  
ilości pow stającego w ó w c za s  k w asu  (lub b ezw od n ik a)  
spow alniają  lub w ręcz blokują przebieg  dalszej dep oli- 
m eryzacji m ak rołań cu ch ów  [9— 11].

P rzed m iotem  pracy A n d erson a  i Freem ana [12] była  
degradacja term iczna ż y w ic y  poliestrow ej na p o d staw ie  
glikolu  p ro p ylen o w eg o  oraz b ezw o d n ik a  m a lein o w eg o  
lu b  fta low ego  sieciow anej styren em . Z a p ro p o n o w a li oni 
m ech an izm  rozkładu  p o d czas term ooksydacji, obejm u 
jący atak czynnika utleniającego na atom  w ę gla  w  p o ło 
ż en iu  a  w  u g ru p o w a n iu  sty re n o w y m  oraz n astępn e  
p rze g ru p o w a n ie  i przen iesien ie  a to m u  w o d o r u  p rzy  
atom ie w ęgla  P na rodnik  b en zylo w y .
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W  pracy [13] an alizow an o (m etod y  T G A  i D S C ) p rze
b ieg  rozkładu  czterech serii bro m o w a n y ch  ży w ic  p olies
trow ych , opartych  na 1 ,2 -p rop a n od io lu  lub g likolu  di- 
b ro m o p e n ty lo w y m  oraz b ezw o d n ik u  m a le in o w y m , fta
lo w y m  b ą d ź  też tetrabrom oftalow ym . Z a ob serw ow an o , 
że  proces ten przebiega  w  trzech etapach, m ianow icie  
w  tem p . ok. 2 0 0 °C  w y d zie la  się u ży ty  b ezw o d n ik , po  
p rzek roczen iu  tem p . 3 5 0 °C  u w a ln ia  się styren i inne  
zw ią zk i arom atyczn e i w reszcie w  tem p. ok. 5 0 0 °C  tw o 
rzy  się sm o lo p o d o b n a  pozostałość.

B audry i in. [14] zajm o w a li się degradacją term iczną  
N Ż P  (ro ztw ór w  styrenie) zaw ierających  cyklopenta- 
dien. W artość energii aktyw acji (E) etapu inicjow ania  
rozk ład u  określon o na ok. 100 k j /m o l ,  co od p ow ia d a  
d epolim eryzacji polistyren u ; w  p rzy p a d k u  stopnia prze- 
r e a g o w a n ia  w y n o s z ą c e g o  0 ,5  (ro zk ła d  u sieciow an ej 
stru k tu ry  p o liestro w ej) w artość E w y n o s i ła  o k . 170  
k j /m o l .

A g ra v a l i in. [15] badali kinetykę izoterm icznego roz
kład u  trzech n ow ych  gatu n k ów  N Ż P  otrzym anych  z  gli

kolu  d ie ty lo w eg o  oraz k w asu  izofta low ego  i a d yp in o 
w e g o , a także m a le in o w eg o  b ą d ź fu m aro w eg o . Z a k ła 
dając m o d e l kinetyczn y reakcji p ierw szego  rzęd u , auto
rzy  w y zn a c zy li energię aktyw acji i stw ierdzili, że p rzy 
biera ona najw iększe w artości na p ierw szy m  etapie d e 
gradacji. Z a le żn o ść  tę zao b serw o w a n o  rów n ież w  p rzy 
p a d k u  ż y w ic  o bardziej regularnej struktu rze, której 
w y stę p o w a n ie  p o tw ie rd zo n o  m e to d a m i ren tgen ogra- 
ficzn ym i.

M ortaign e i in. [16] zastosow ali m etod ę „n ie zm ien 
nych param etrów  k in ety czn ych " („Invariant Kinetic Para
meters" )  w  celu określenia zależności kinetycznych pro 
cesu rozk ła d u  N Ż P  z  m ałą  zaw artością styrenu. A n aliza  
ro zk ła d u  p ra w d o p o d o b ie ń stw a  szeregu  funkcji kine
tyczn ych  p otw ierd ziła  z ło ż o n y  charakter procesu, u w a 
ru n k o w a n eg o  zjaw isk am i d y fu zy jn ym i.

Inne prace d otyczące badań  N Ż P  m eto d a m i term icz
n ym i [17— 19] nie zaw ierają b liższych  danych o d n o szą 
cych się d o  kinetyki depolim eryzacji.

Jak w y n ik a  z  p rzed staw io n ego  p o w y żej przeglądu  
literatury, d o tych cza so w e badania nad term iczn ym  roz
k ład em  N Ż P  pozostaw iają  jeszcze d u żo  m o żliw o ści p o 
zn a w czy ch . W  zw ią zk u  z  tym  p ostan ow iłam  podjąć tę 
interesującą (rów n ież z  praktyczn ego punktu  w idzenia) 
tem atykę; p rze d m iotem  m oich  b ad ań  stały się k o m p o 
zycje p o liestrow e zaw ierające jako antypireny u kłady  
S n /Z n .

W  tym  m iejscu  n ależy  podkreślić , że zw ią zk i cyny  
stan ow ią w  ostatnich latach p rzed m iot zainteresow ania  
b a d a w czeg o  jako antypireny stosow an e do  p olim erów  
zaw ierających chlor. W  p orów n an iu  z  szeroko stoso w a 
n ym i d otych cza s zw ią zk a m i an ty m o n u  są m niej tok
sy czn e  i ograniczają w y d zie la n ie  d y m u  p od czas spala
nia p olim erów . M e c h a n izm  działania z w ią z k ó w  cyny  
w ciąż  nie jest w  pełni w yjaśniony.

D o w o d ó w  w y stęp o w a n ia  m o żliw y ch  o d d zia ły w a ń  
p o m ię d zy  h a lo g e n o w a n y m i m o n om eram i stosow an ym i

d o  w ytw arzan ia  ży w ic  p oliestrow ych  i zw ią zk a m i cyny  
p o szu k iw a n o  m e to d ą  D S C  [20]. Z a o b se r w o w a n o , że  
zaró w n o  Z n S n (O H )6 , jak i Z n S n 0 3  reagują z  m o n o m e 
rem , co u w id oczn ia ło  się w y stęp o w a n iem  w yraźn eg o  
piku  egzoterm iczn ego.

W  k a t a l i t y c z n y c h  r e a k c ja c h  z  u d z i a łe m  S n O  
i S n (O H )2 m o g ą  u czestn iczyć w tórne p ro d u k ty  rozkładu  
(np. rodniki H * , O H * , R O *) p o w sta łe  w  w y n ik u  rozp a
d u  w iązania estrow ego.

N ie liczn e  inform acje na tem at degradacji N Ż P  w sk a 
zują m ianow icie na w y stęp o w a n ie  charakterystycznych  
reakcji w  procesie ich rozk ład u . W y m ie n ia  się p rzy  tym  
p rzy p a d k o w y  rozp a d  w ią za ń  (random scission), reakcje 
w ew n ątrzcząsteczk o w eg o  przeniesienia oraz w tórne re
akcje p ro d u k tó w  rozkładu.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M a te ria ły

D o  b ad ań  w y ty p o w a n o  k o m p o zy cje  na pod staw ie  
h a lo g e n o w e j n ien a sycon ej ż y w ic y  p o liestrow ej typu  
„P o lim a l" zawierającej jako antypireny płom ienia i d y 
m u  zw ią zk i c y n o w o -c y n k o w e , g łó w n ie  Zn Sn (O H )6-

—  N ie n a sy c o n a  ż y w ic a  p o lie str o w a  —  „P o lim a l  
P I 6 3 -5 3 "  (Z a k ła d y  C h e m iczn e  O rgan ik a-S arzyn a) za 
wierająca w  łańcuchu p o liestrow ym  9 ,3 %  C l, 6 ,7 %  Br 
oraz 3 5 %  styrenu jako m o n om eru  sieciującego.

—  W o d o ro tlen e k  c y n o w o -c y n k o w y  Z n S n (O H )6  —  
„Flam tard H "  (A lcan  C hem icals E urope) w  postaci białe
go  p roszku  o następującej charakterystyce: średni w y 
m iar cząstek —  3,5 jam; ciężar w ła śc iw y  —  3,6 g /c m 3; 
gęstość —  0,6 g / c m ;  p rzew o d n ictw o  (m aks.) —  <3000  
p S /c m ; zaw artość w ilgo ci (m aks.) —  < 0 ,5 % ; m etale cięż
k ie  (m a k s .)  < 0 ,0 2 5  p p m ; te m p e ra tu r a  r o z k ła d u  —  
> 2 0 0 °C .

—  U k ład  u tw ardzający —  „K e to n o x " (w od oron ad tle- 
nek ketonu m e ty lo w o e ty lo w e g o ) +  naftenian kobaltu  
(1 %  C o).

W  pracy zasto sow an o  rów n ież  SnC>2 i Z n O  w  celu  
p o rów n a w czeg o  określenia efektyw n ości uniepalniania  
z w ią zk ó w  cy n ow o-cyn k o w y ch .

O tr zy m y w a n ie  k o m p o z y c ji

U staloną ilość (por. tabela 1) zw ią zk u  cy n o w o -c y n k o - 
w e g o  w p ro w a d za  się d o  w y typ ow an ej ż y w ic y  poliestro
wej przed  d o d an iem  u k ład u  u tw ard zającego . K orzyst-

T a b e l a  1. Zawartość ZnSn(OH>6 w kompozycjach z NŻP 
T a b l e  1. Contents of ZnSnlOHP in unsaturated polyester resins

N um er próbki Zawartość ZnSn(OH)(„ %  mas.

i 0
2 2
3 5
4 К)
5 40
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nie operację tę p rzep row ad za  się w  m ieszaln ik u , który  
zap ew n ia  dobre w y m ieszan ie  w  celu u zyskania całko
witej jed n orod n ości przed  u tw ard zen iem . Z e  w zg lę d u  
na m ałe  ilości d o d a w a n e g o  u k ład u  S n /Z n , jego rozd rob
n ien ie o ra z  o d p o w ie d n i stan  p o w ierzc h n i ziaren  nie  
trzeba stosow ać m o d y fik a to ró w  sprzęgających (coupling 
agents) m atrycę p olim erow ą z  napełniaczem .

M e to d y k a  b a d a ń

Analiza termograwimetryczna

A n a lizę  term o g ra w im etry czn ą  p ro w a d zo n o  za p o 
m ocą analizatora term ograw im etryczn ego  „N e tzsch  TG  
2 0 9 " ,  stosując tygiel k oru n d ow y. W arun ki pom iaru :

—  w ariant d y n a m iczn y  —  cztery szybkości o g rzew a 
nia: 2 ,5 ; 5 ; 10 lub 20 d e g /m in , atm osfera azotu  lub p o 
w ietrza, p r ze p ły w  g a zu  30 cm 3/m i n ;

—  w arian t izoterm iczn y : tem peratura o d p o w ia d a 
jąca 10, 20  lub 3 0 %  u bytku  m a sy  na krzyw ej T G  u zy sk a 
nej w  w aru n k ach  szyb k ości ogrzew a n ia  10 d e g /m in ,  
czas w y g rzew a n ia  w  tej tem peraturze —  150 m in .

k in ety czn ą  na p o d sta w ie  k r z y w y c h  T G  u zy sk a n y ch  
w  w aru n k ach  różn ych  szy b k o ści o grzew a n ia . W y k o 
rzystano ogóln e rów n an ie kinetyczne:

^  =  k(T)f(cc) (1)
df

gd zie : a  —  stopień przemiany, t —  czas, к —  stała szybkości, 
T —  temperatura.

Po w p r o w a d z e n iu  ró w n a n ia  A rrh e n iu sa  [k(T) = 
A  exp (E/RT)] o trzym an o następującą zależność:

—  = Aexp(-E/RT)f(tx) (2)

gdzie : E —  pozorna energia aktywacji, A  —  czynnik przed- 
wykładniczy, R —  stała gazowa.

Po u w zględ n ien iu  stałej szybk ości ogrzew an ia  (3 =  
dT/dt i po  o d p o w ie d n im  przekształcen iu  rów n an ie (2) 
przybiera postać:

da
f(a) (3)

Scałkow anie rów nania (3) p ro w a d zi d o  w yrażen ia :

““’■{IHH (4)

Analiza termograwimetryczna sprzężona ze spektrofotometrią 
w podczerwieni z transformacją Fouriera (TG— FT-IR)

U ż y to  analizatora term ograw im etryczn ego „M ettler- 
-Toledo T G A /S D T A  8 5 1 " (szybk ość ogrzew an ia  —  20  
d e g /m in , m asa  próbki —  ok. 2 m g , p rze p ły w  pow ietrza  
—  50 cm 3/m i n )  oraz spektrom etru  „FT -IR  JA SC O  6 1 0 " .  
U rząd zen ia  p o łą czo n o  łączn ikiem  kapilarnym  o grzew a 
n ym  g rad ien tow o, aby  uniknąć kondensacji p rod u k tów  
lotnych na ściankach.

Analiza termograwimetryczna sprzężona ze spektrometrią mas 
(TG-MS)

Z a sto so w a n o  aparat sym u ltan iczn y  „ T G A -D T A  SD T  
2 9 6 0 " firm y  T A  Instru m en ts p o łą czo n y  b ezp ośred n io  
z k w a d ru p u lo w y m  spektrom etrem  m as „T h erm osta r" 
firm y Balzers; napięcie jonizacji —  70 eV, m asa próbki —  
ok. 3 m g , szyb k o ść  ogrzew an ia  —  20  d e g /m in .

Określanie rozkładu temperatury podczas spalania

W y b ra n e  próbki p o d d a w a n o  spalaniu  w  atm osferze  
zaw ierającej określoną zaw artość tlenu, w  w arunkach  
zg o d n y c h  z  tym i, jakie n ależy  stosow ać w yznaczając  
w sk aźn ik  tlen ow y  w g  A S T M  D 2 8 6 3 -7 8 . Z aw artość tlenu  
dobieran o tak, aby  próbka paliła się sp o k ojn y m  p ło m ie 
niem  i nie gasła p o d czas trzech m in u t o d  ch w ili p o d p a 
lenia. D obieran o stężenie tlenu o 2 0 %  w ięk sze  od  stoso 
w a n eg o  p o d czas określania w artości w skaźn ika tleno
w e g o  lub w y zn a cza n o  je dośw iad czaln ie . Takie w arunki 
badania s tw o rzy ły  lepszą m o żliw o ść  obserw acji zach o 
d zących  zjaw isk .

ANALIZA KINETYCZNA ORAZ WYBÓR MODELU

które nie m a rozw iązań  analitycznych —  praw a strona  
od p ow ia d a  szeregow i n ieskoń czon ych  funkcji y.

Po zlo g ary tm o w a n iu  zależn ości (4) o trzy m u jem y :

lnG(a) = ln ^ -^ j - ln P  + lnp(x) (5)

gd zie  w yrażen ie p(x) to

(6)

oraz x = E/RT.
Po z a sto so w a n iu  p rzy b liże n ia  całki w y k ła d n icze j  

w  postaci szeregu zap ro p o n o w a n eg o  p rze z  D o y le 'a

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

otrzym u je się zależn ość:

In P = l n ^  j -  ln G(a) -  5,3305 +1,052* (8)

W  p rzy p a d k u  serii p o m ia ró w  w  w aru nkach  szy b k o ś
ci ogrzew an ia  P i..., Р/ i stopnia konw ersji a  =  од w ykres  
zależności ln p ; =  f ( l  /  T;J.)  stan ow i linie proste o nachy
leniu a  =  -1 ,052  E/R. Tem peratura Tjk o d p o w ia d a  k on 
wersji од osiągniętej w  w aru nkach  szybk ości o g rzew a 
nia Р/.

P on iew aż nachylenie linii prostych  jest proporcjonal
ne d o  energii akty w a q i, zatem  w  ten sp o só b  m o żn a  obli
czyć w artość E. M e to d a  ta n osi n a z w ę  m e to d y  O z a -  
w y — Flynna— W alla .

Inna m etoda izokon w ersyjn a (Friedm ana) w y k o rzy s
tuje następującą zależność:

ln f— 1 = ln f(a) + ln /4 -  —  (9)
V df /  RT

W  celu pełn iejszego  poznania procesu degradacji ter
m icznej u n iep aln ion ych  N Ż P  p rzep row ad zon o  analizę

która u m o żliw ia  w y zn a czen ie  w artości pozornej energii 
aktyw acji —  bez u przedniej zn ajom ości postaci funkcji
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f(a ) —  z w y k resu  zależn ości l n ( d a /d f )  w zg lę d e m  1 / T  
dotyczących  tych sa m y ch  stopni przem iany.

D o  określenia postaci funkcji f(a ) opisującej jeden  
z  m o d eli k inetyczn ych  procesu  rozk ład u  w y m ien io n ych  
w  tabeli 2 w y k o rzy sty w a n o  w  dalszych  badaniach m e 
todę regresji nieliniow ej.

T a b e l a  2. Postać matematyczna wstępnie wybranych modeli 
kinetycznych opisujących proces rozkładu
T a b l e  2. Mathematical forms of preliminary chosen kinetic 
models describing the decomposition process

Model Symbol f(a)

Reakcja I rzędu FI (1 -a )
Reakcja и-tego rzędu Fn (1 - a)n
Johnson—Mehl—Avrami JMA n(l - a)[-ln(l - a)]1_1/n
2D wzrost zarodków (Avrami) A2 2[-ln(l - a)1/2](l - a)
3D wzrost zarodków (Avrami) A3 3[-ln(l - a)2/3](l - a)
ID dyfuzja Dl 1/2 a
2D dyfuzja D2 1/1-1(1 - a)]
3D dyfuzja (Jander) D3 3(1 -a )2/3/2 [l-(l  - a )1/3l
Reakcja n-tego rzędu z auto- 

katalizą Cn (1 - a)"(l + Kknt. a)
3D dyfuzja (Ginstling— 

Brounshtein) D4 3/21(1 -a )-1/3- l ]
nD  zarodkowanie (Avrami— 

Erofeev) An n[-ln(l - a)1’ ] (1 - a)
Równanie Prouta—Tompkinsa Bna (1 - a) "a'1

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Z  w y n ik ó w  b a d a ń  m e to d ą  term o g ra w im etry czn ą  
p rzed staw ion ych  na rys. 1 w id a ć, że  rozkład term iczny  
n iem od yfik o w a n ej ż y w ic y  poliestrow ej (krzyw a 1) roz
p oczyn a  się w  tem p . ok. 2 8 0 °C  i przebiega jedn oetapow o

0  2 0 0  4 0 0  6 0 0
T, °C

Rys. 1. Krzywe TG próbek 1— 5  wg tabeli 1; szybkość ogrze
wania 10 deg/min, numery krzywych odpowiadają numerom 
próbek w tabeli
Fig. 1. TG curves of samples 1— 5; heating rate 10 deg/min, 
numbers of curves correspond to the numbers of the samples in 
Table 1

d o  te m p . o k . 4 2 0 °C ; m a k sim u m  sz y b k o śc i rozk ła d u  
w y s t ę p u je  w  te m p . o k . 3 6 0 °C . P ró b k i za w ie ra ją c e  
Z n S n (O H )6  (k rzyw e 2— 5) ulegają ro zk ła d o w i w  d w óch  
etapach: w  tem p. 240— 3 4 0 °C , oraz w  tem p. 340— 420°C .

P onadto rysu n ek ten w y k a zu je , ż e  zw ięk szen ie  za 
w artości Z n S n (O H )6  z  5 %  m as. d o  1 0 %  m as. (o d p o w ie d 
nio próbki 3 i 4  z  tabeli 1) nie p o lep sza  ju ż w  istotny  
sp o sób  term ostabilności N Ż P . D latego  też w  dalszych  
b a d a n ia c h  o g r a n ic z o n o  się  d o  b a d a n ia  k o m p o z y c ji  
z u d zia łem  2 i 5 %  m as. antypirenu (o d p o w ied n io  próbki 
2 i 3  z  tabeli 1).

N a  rysu n kach  2— 4 zosta ły  p rzed staw io n e k rzy w e  
term o g ra w im etry czn e  procesu  ro zk ła d u  próbek  1— 3 
z  tabeli 1 zrealizow an e w  w arunkach izoterm icznych. 
P om iary te p rze p ro w a d zo n o  w  celu stw ierdzen ia  czy  
w  b ad an ym  obszarze tem peratury nie w ystępu ją efekty

c za s , m in

Rys. 2. Krzywe TG próbki 1 w warunkach izotermicznych; 
temperatura: 1 — 266°C, 2 —  321°C, 3 —  351°C, 4 — ЗбТ'С 
Fig. 2. TG curve of sample 1 in isothermal conditions; tempe
rature: 1 —  266°C, 2 —  321°C, 3 —  351°C, 4 —  367°C

czas, m in

Rys. 3. Krzywe TG próbki 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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cza s , m in

Rys. 4. Krzywe TG próbki 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

term iczne charakteryzujące się d łu ższ y m  czasem  in du k

cji. S tw ierdzon o brak tego rodzaju efektów . Z atem  p rze
bieg procesu  rozk ła d u  m o żn a  badać m eto d a m i d y n a 
m iczn y m i i p ro w a d zić  dalszą  analizę kinetyczną pro
cesu.

D o  identyfikacji lotnych p ro d u k tó w  rozkładu  N Z P  
p o s łu ż y ły  m e to d y  sp rzę żo n e  T G — FT-IR lu b  T G -M S . 
W id m o  FT-IR próbki 1 (czysty  „P o lim a l")  obejm uje cha
rakterystyczne p asm a absorpcji w  obszarze -2 4 7 0 , 1750  
i 1200 c m '1, od p ow iad ające C O 2 oraz g ru p o m  funkcyj
n y m  C = 0  i C -O  (rys. 5). M ierzon a  m etod ą  T G -M S  inten
sy w n o ść  w y d zie la n ia  się lotn ych  p ro d u k tó w  podczas  
r o z k ła d u  te rm ic z n e g o  tej p ró b k i dostarcza  d o d a tk o 

w y ch  inform acji na tem at z ło ż o n e g o  p rzeb iegu  d ep oli- 
m eryzacji k o m p o zy cji p oliestrow ych . Z a o b se rw o w a n o  
w y d z ie la n ie  się  b e z w o d n ik a  fta lo w e g o  w  tem p . ok. 
3 3 0 °C ; w  tem p. ok. 3 8 0 °C  w y d zie la  się styren, kw as b en 
zo e so w y  i m ieszan ina z w ią z k ó w  arom atycznych .

W y n ik  analizy T G — FT-IR m o d y fik o w a n eg o  „P olim a- 
lu "  (próbka 3) w sk azu je  na znaczn ie m n iejsze  ilości w y 
dzielającego się C O 2  (rys. 6). N a  d a lszy m  etapie rozkładu  
pojaw iają się ś lad o w e ilości w o d y  i H B r (liczba falow a  
od p ow ied n io  3200— 3500  c m '1 i >3000  c m '1; rys. 7).

Rys. 6. Zbiorcze widmo FT-IR lotnych produktów rozkładu 
próbki 3
Fig. 6. FT-IR spectrum of volatile products of sample 3 decom
position
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Rys. 5. Zbiorcze widmo FT-IR lotnych produktów rozkładu 
próbki 1
Fig. 5. FT-IR spectrum of volatile products of sample 1 decom
position
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Rys. 7. Widma FT-IR lotnych produktów rozkładu próbki 3 
zarejestrowane po określonych 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

M e c h a n izm  dzia łan ia  an typiren u  m o żn a  w stęp n ie  
p od zielić  na d w ie  g ru p y : ak tyw n ość w  fazie gazow ej
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(w  trakcie spalania pow stają  lotne p rodu kty  pośrednie  
sp o w a ln ia ją c e  p ro p ag ację  p ło m ie n ia ) lu b  a k ty w n o ść  
w  fazie stałej, czyli skon d en sow an ej (na skutek reakcji 
ch em iczn ej lu b  o d d z ia ły w a n ia  fiz y c z n e g o  następu je  
zm ian a struktury tej fazy, co p o w o d u je  inny przebieg  
procesu  rozk ład u ).

Z  ocen y m e to d ą  dyfrakcji rentgenow skiej p o zo sta ło ś
ci p o  rozk ład zie  [13] w y n ik a , że ogrzew an ie  do  tem p. 
3 0 0 °C  p o w o d u je  rozkład  Z n S n (O H )6  d o  Z n S n 0 3 , nato
m iast d a lsze  ogrzew a n ie  (d o  tem p. 1000 °C ) p ro w a d zi do  
p o w sta w a n ia  Zn2SnC>4 i Sn0 2 .

N a  p o d staw ie  publikacji [21] m o żn a  w n iosk o w a ć, że  
obecność cyn y  ułatw ia przejście b ro m u  d o  fazy  gazow ej 
w  postaci SnBrn; ten ostatni z  kolei reaguje z w y tw o rze 
n iem  lotn ego  b ro m o w o d o ru  oraz tlenku cyn y jako p o 
zostałości. U w zg lęd n ia ją c  w artości tem peratury w rze
nia b ro m k ó w  cy n y  (SnBr4 —  2 0 2 °C , SnBr2 —  620°C )  
m o żn a  p rzy p u szcza ć , że  b rom  p rzech od zi d o  fa zy  g a zo 
w ej w  postaci tetrabrom ku. P on iew aż pow stający tu bro- 
m o w o d ó r  m o ż e  działać jako „ w y ła p y w a c z " rodników , 
sugeruje to, że  Z n S n (O H )ó  i ZnSnC>3 jako antypireny p o 
w in n y  b y ć bardziej skuteczne niż tlenek cyny.

N a  p o d staw ie  przed staw ion ych  p o w y żej danych  d o 
św iad czaln ych  m o żn a  zap ro p on o w a ć następujący m e
ch an izm  term iczn ego  stab ilizow an ia  N Ż P  za  p om ocą  
Z n S n (O H )6:

NŻP----- bezwodnik, styren, związki, R -C t b -B r  (10)
ftalowy aromatyczne

gdzie: R —  łańcuch węglowodorowy

R -C H 2-B r  + [ZnSn(OH)6 ----- ► ZnSn03 + H20 ] ___ ►

-----»- Zn2SnOń + SnBrx + węglowodory (11)

gdzie: x = 2 lub 4

SnBr2 + ► SnO + Sn02 (12)— HBr

Jak ju ż  w sp o m n ia n o , m o ż n a  p rzyjąć, że  p o w sta łe  
w  w y n ik u  ro zp a d u  w ią za ń  estrow ych N Ż P  rodniki H * , 
O H  , R O  m o g ą  u czestn iczyć w  reakcjach z  Sn O  i S n O H  
[21— 25]:

SnO + 1-Г — -► SnOH (13)

SnOH + I P -----*■ SnO + lb (14)

SnOH + ОЬГ — -*■ SnO + H20 (15)

SnOH + RO’ — SnO + ROM (16)

O p isan e w y że j reakcje (13)— (16) tw orzą tzw . cykl ka
talityczny.

P odczas spalania w  atm osferze tlenow ej czas spala
nia w  p rzy p a d k u  próbki 1 przekracza 400 s, a m a k sy 
m aln a tem peratura w y n o si ok. 700°C .

Próbka 3 charakteryzow ała się sk rócon ym  okresem  
spalania, p o d czas którego przez d łu ższ y  czas w y stęp o 
w ała  tem peratura przekraczająca 6 50°C .

K o ń c o w y  etap sp alan ia  w y r ó ż n ia  się  „ w y g ła d z o 
n y m " p rzebiegiem  św ia d czącym  o sp ow aln ian iu  p ropa
gacji p łom ienia  p rzez stabilizator (m ech an izm  w  fazie  
g a zo w ej). N a  p o d sta w ie  spalan ia  próbek  p o ró w n a w 
czych „P o lim a lu " m o d y fik o w a n y ch  b ą d ź  d od atk iem  5 %  
Z n O , b ą d ź  też m ie sza n in ą  2 ,5 %  Z n O  + 2 ,5 %  Б пО г  
stw ierd zon o  brak w p ły w u  w y m ien io n ych  m o d y fik a to 
rów  na zm ian ę profilu  tem peratu row ego spalania ; p o 
tw ierdza to istotną korzyść w ynikającą z  zastosow an ia  
antypirenu c y n o w o -c y n k o w eg o .

R ysunki 8— 10 dotyczą  w y n ik ó w  p o m ia ró w  term icz
nych próbek 1— 3 w g  tabeli 1 m etod ą  term ograw im e- 
tryczną.

Rys. 8. Wpływ szybkości ogrzewania na przebieg krzywych 
TG próbki 1; szybkość ogrzewania (deg/min): 1 —  20, 2  — 10, 
3 —  5,4 — 2,5
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

Rys. 9. Wpływ szybkości ogrzewania na przebieg krzywych 
TG próbki 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. 10. Wpływ szybkości ogrzewania na przebieg krzywych 
TG próbki 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

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
a

Rys. 12. Pozorna energia aktywacji (E) w funkcji konwersji 
(a ) podczas procesu rozkładu termicznego próbek 1— 3 obli
czona metodą Friedmana; numery krzywych odpowiadają nu
merom próbek w tabeli 1
Fig. 12. Apparent activation energy (E) versus conversion (a) 
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

P rzed staw ion o  na nich k rzy w e term ograw im etrycz- 
ne procesu  rozk ład u  próbek 1— 3 z  tabeli 1 badanych  
w  w aru nkach  różn ych  szybkości ogrzew an ia . Stosując 
w y b ra n e  sz y b k o śc i o g rze w a n ia  p o tw ie rd z o n o  znan ą  
w  analizie term icznej p o lim e ró w  zależn ość, że  w zrost tej 
szybk ości p o w o d u je  przesunięcie k rzy w y ch  rozkładu  w  
stronę w y ższe j tem peratury.

P o w y ższa  m eto d a  opiera się na w yk orzystan iu  p o 
m ia ró w  term icznych w  w arunkach d yn am iczn ych , co 
p o zw o liło  na kontynuację analizy  kinetycznej procesu.

W y r a ż e n ie  f(ot) w  ró w n a n iu  (1) o p isa n y m  w  ro z 
d zia le  p o św ię c o n y m  analizie kinetycznej przedstaw ia  
p o stać funkcji m a tem a ty czn ej opisującej m o d e l kine
tyczny.

W y n ik i an alizy  kinetycznej za p om ocą  m e to d y  O z a -  
w y — Flyn na— W alla  p rzedstaw ia  rys. 11.
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Rys. 11. Wyniki analizy procesu rozkładu próbki 1 metodą 
Ozawa— Flynna•— 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)
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N a  p o d sta w ie  w y n ik ó w  a n a liz y  izo k o n w e rsy jn e j  
m o ż n a  określić p o zo rn ą  energię aktyw acji w  funkcji 
stopnia przem ian y  (a ) (rys. 12). Z  p rzeb iegu  k rzyw ych  
w yn ik a , że  bariera energii aktyw acji jest w y ż sza  w  p rzy 
p ad k u  próbek m o d y fik o w a n y ch  (2 i 3) w  obszarze a  
> 0 ,8 , co o d p o w ia d a  tem p. ok. 4 0 0 °C . R ozk ład  n iem o d y - 
fikow anej próbki 1 przebiega w  trzech etapach. N a  pier
w sz y m  etapie w artość E w y n o si ok. 130 k j /m o l ;  jest ona  
p o rów n y w a ln a  z  energią dep olim eryzacji u sieciow an e- 
g o  polistyrenu [26]. N a  d ru gim  etapie —  w artość E m ieś
ci się w  przed ziale  150— 170 k j /m o l  i m o żn a  ją przypisać  
rozk ład ow i sieci poliestrow ej, p o d czas g d y  trzeci etap  
(E >  200 k j /m o l)  to p rzy p a d k o w y  rozk ład  m akrołań cu -

100 200 300 o 400 500
temperatura, °C

Rys. 13. Porównanie danych doświadczalnych i funkcji dopa
sowania na podstawie parametrów kinetycznych modelu Av- 
ramiego— Erofeeva w procesie rozkładu próbki 1 w warunkach 
różnych szybkości ogrzewania; szybkość 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 Aurami—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 p r o w a d z ą c y  d o  p o w sta n ia  m a ło c zą ste c zk o w y ch  
p ro d u k tó w  rozk ład u .

N a jlep sze  d o p aso w a n ie  statystyczne (F-test) w  p rzy 
p a d k u  czystej n iem od yfik o w a n ej ż y w ic y  poliestrow ej 
(próbka 1) o d p o w ia d a ło  m o d e lo w i A vra m ieg o — Erofee
va (w zrost z a ro d k ó w  —  rys. 13). N a to m ia st w  odniesie

niu do  próbek u n iepalnionych  Z n S n (O H )6  najlepsze d o 
p a sow an ie  d o ty c zy ło  autokatalizow anej reakcji n -rzędu .

PODSUMOWANIE

W p r o w a d z e n i e  d o  N Ż P  a n ty p ir e n u  w  p o s ta c i  
Z n S n (O H )6  sp o w o d o w a ło  zm ian ę p rzebiegu  kinetycz
n ego procesu  rozkładu  w  p orów n an iu  z  rozk ład em  ż y 
w icy  n iem od yfik ow an ej (czystego  „P o lim a lu ") . M o d e l  
A v r a m ie g o — E rofeeva n ajdokładn iej op isu jący  proces  
rozkładu  n iem od yfik ow an ej żyw icy , opiera się na za ło 
żen iu , że szyb k o ść  pow staw an ia  m iejsc zarodkujących  
rozkład za le ży  o d  liczby energetycznie u p rzy w ile jo w a 
nych tego rod zaju  m iejsc —  są to najczęściej defekty lub  
tzw . struktury nieregularne. Z w ięk szen ie  liczby zaro d 
k ó w  rozk ła d u  m a charakter zjaw iska p o w ierzch n iow e
g o  lub d y fu zy jn eg o , p rzy  czy m  obserw uje się także łą 
czen ie z a ro d k ó w  w  strefie reakcji. W p ro w a d ze n ie  do  
u k ład u  d o d atk u  w  postaci Z n S n (O H )6  p o w o d u je  zm ia 
nę k in etyczn ego  przebiegu  procesu rozk ład u  w  sp osób  
u m ożliw iający  opis tego procesu m o d e le m  (auto)katali- 
zow an ej reakcji n -tego  rzęd u  (n =  2). W sk a zu je  to na 
zm n iejszen ie  roli zarod k ow an ia  jako zjaw iska ograni
czającego szyb k o ść  całego procesu oraz na decydującą  
rolę z w ią z k ó w  cyny, stabilizujących term icznie układ  
p o lim e ro w y  (reakcje tzw . cyklu  katalitycznego).

Stabilizujący w p ły w  Z n S n (O H )6  w  św ietle otrzym a
nych w y n ik ó w  an alizy  kinetycznej m ożn a  w y tłu m aczy ć  
jako z ło ż o n y  efekt reakcji ch em iczn ych  oraz utw orzen ie  
skutecznej bariery pow ierzch n iow ej, blokującej lub  sp o 
walniającej p r ze p ły w  ciepła ze  strefy rozkładu  d o  su b 
stratu, co stw ierd zo n o  ju ż w cześniej w  badaniach proce
su spalania za  p o m o cą  kalorym etru  sto żk o w eg o  [2] oraz  
w  obecnych badaniach autorki [27].

R easum ując p o w y ższ e  rozw ażan ia  n ależy  u zn ać, iż 
zasto sow an ie  u k ład u  S n /Z n  w  odniesieniu  d o  nienasy
conych ży w ic  poliestrow ych  stan ow i efektyw ną m etod ę  
p o d w y ższe n ia  stabilności term icznej oraz ograniczenia  
ich palności.
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