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Wyniki badan

1. Opis probek
Klient dostarczyt do badan trzy probki elementéw kominowych (odcinkéw rur) oznakowanych
nastepujaco:
1- Skaberne Omniplast Abgesleitung Z- 7.2-1104
2- 1AEN 14471 T120 P1W20(O)EL
3- Skaberne Omniplast Abgesleitung 110x2.7.
2. Celizakres badan

Celem badan byto ustalenie wptywu dhugotrwatego oddziatywania podwyzszonej temperatury 120 °C

(okreslonej w normie dla elementéw wykonanych z polipropylenu) na wlasciwosci fizyko-

mechaniczne badanych wyrobow, a w efekcie okreslenie przydatnosci elementéw polipropylenowych

do stosowania w ciagach kominowych.

W tym celu przeprowadzono nast¢pujace badania:

1. badania starzeniowe prowadzono w suszarce laboratoryjnej z wymuszonym obiegiem powietrza w
temperaturze 120 °C tj. w temperaturze okreslonej w normie dla elementow polipropylenowych,
badania prowadzono przez 200 h i 500 h;

2. oznaczanie wytrzymato$ci przy rozciaganiu i zmiany tego parametru po starzeniu cieplnym (200 i
500 h w temperaturze 120 °C) — wytrzymatos$¢ przy rozciaganiu wykonano zgodnie z normg PN-
EN ISO 527,

3. oznaczanie udarnosci z karbem wg Charpy’ego i zmiany tego parametru po 200 i 500 h — udarnos¢
wg Charpy’ego wykonano zgodnie z norma PN-EN 1SO 179-1:2006- Oznaczanie udarnosci
metodq Charpy’ego, cz.1: Nieinstrumentalne badanie udarnosci

Ponadto wykonano badania wtasciwosci cieplnych:

4. oznaczanie temperatury topnienia i stopnia krystaliczno$ci na podstawie analizy porownawczej
krzywych DSC — badania wykonano zgodnie z norma PN-EN ISO 11357-1:2002-Tworzywa
sztuczne. Roznicowa kalorymetria skaningowa DSC. Czes¢ 3. Oznaczanie temperatury i entalpii

topnienia i krystalizacji.
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5. Oznaczanie temperatury migknienia wg Vicata wg PN-EN 1SO 306:2002-Tworzywa
termoplastyczne. Oznaczanie temperatury mieknienia metodq Vicat(VST).
W celu okreslenia ewentualnych zmian zachodzacych w ksztaltkach poddanych starzeniu
cieplnemu w poréwnaniu z ksztaltkami nie starzonymi wykonano badanie:

6. Oznaczanie czasu indukcji utlenienia (OIT) zgodnie z norma PN-EN 728:1999- Systemy
przewodowe z tworzyw sztucznych. Rury i ksztaltki z poliolefin. Oznaczanie czasu indukcji
utleniania.

3. Wyniki badan
Wyniki badan udarnosci w temperaturze 23+2°C oraz udarnosci po starzeniu cieplnym w temperaturze
120°C (200 h oraz 500h) zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1 — Udarnos$¢ z karbem wg Charpy’ego

Rodzaj prébki L.p. Udarno$é z karbem wg Charpy’ego [kJ/m’]
Proba odniesienia Po 200h starzenia Po 500 h starzenia

1 Skaberne 1 N N N
Omniplast 2 14,03H N N
Abgasleitung 3 N N N
80*2.0 4 8,96C N N
Z-7.2-1104 5 8,74C N N
6 14,04H N N
8,85 N N
2 |AEN 14471 1 5,48C N N
T120 2 5,55C N N
P1W20(0)EL 3 N N N
4 N N N
5 N N N
6 6,83C N N

5,95
3 Skaberne 1 N N N
Omniplast 2 6,06C N N
Abgasleitung 3 6,16C N N
110*2.7 4 6,70C N N
5 N N N
6 5,35C N N
7 N N N

6,05

N- probki nie ulegly zniszczeniu
C- probki ulegly catkowitemu rozerwaniu
H- probki ulegly zerwaniu na zawiasach
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W tabeli nr 2 przedstawiono wyniki oznaczania wtasciwos$ci przy rozciaganiu.
Tabela 2 -Zmiana parametréw wytrzymalosciowych w wyniku starzenia cieplnego.

Rodzaj probki Wiytrzymatosé Odchylenia standardowe
na rozciaganie warto$ci
MPa wytrzymatos$ci na rozciaganie
1 ) ) Wydhuzenie W_zglqdne przy
X Z (Xi— Xss.) zerwaniu, %
S=\n-1
1
proby
odniesienia 275 0,78 9,3
1
120°C/200h 25,8 1,32 11,3
1
120°C/500h 25,4 1,56 11,3
2
Proby 28,3 0,80 9,7
odniesienia
2 25,2 1,90
120°C/200h 7,4
2 23,2 4,99 91
120°C/500h
3 28,8 1,19 10,7
Préby
odniesienia
3 26,5 2,17 10,2
120°C/200h
3 24,1 1,31 11,4
120°C/500h




Instytut Inzynierii Materialow Polimerow i Barwnikow

87-100 Torun, ul. M. Sklodowskiej-Curie 55
Oddzial Zamiejscowy Farb i Tworzyw w Gliwicach
44-100 GLIWICE, ul. Chorzowska 50A

Laboratorium Badan i Technologii Tworzyw Sprawozdanie z badan nr 28/08 Strona:5
44-100 GLIWICE, 50,Chorzowska . data 2008-02-04. Stron’5

Wyniki oznaczania temperatur topnienia na podstawie analizy DSC oraz temperatur migknienia Vicata
(VST) podano w Tabeli 3

Tabela 3 — Wyniki oznaczania temperatur topnienia (DSC) i temperatur mi¢knienia (VST).

Rodzaj | Temperatura topnienia Temperatura topnienia probek po Temperatura migknienia
probki prébek przed starzeniu [°C] Vicata (VST) [°C]
starzeniem [°C]
1 163,8 165,2 149,2
2 160,8 161,3 149,3
3 164,7 161,8 149,6

Na wykresach 1, 2 i 3 przedstawiono krzywe DSC probek nie starzonych i probek po 500 h starzenia w

temperaturze 120 °C.

exo
15['Grobelny pr. 1
Grobelny pr. 1, 1,8100 mg
! !
Crystallinity 38,80 %
5 Integral -145,36 m]
WgA-1 Onset 152,71 °C
9 Peak 163,92 °C
15[!Grobelny pr.1 po 500h
Grobelny pr.1 po 500h, 4,7600 mg
r N\
> }
Crystallinity 39,94 %
Integral -393,54 mJ]
m Onset 150,85 °C
N Peak 165,46 °C
L e e e e e I o o e e o e e L o e o o e e L o e o o e e o o o e e e L o e e s e e e |
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C|
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Wykres nr 1 — Probka nr 1 - Skaberne Omniplast Abgesleitung Z- 7.2-1104
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~exo
15['Grobelny pr.2
Grobelny pr.2, 1,9400 mg
! !
Crystallinity 40,68 %
Integral -163,36 m]
5 Onset 148,68 °C
Wg~-1 Peak 160,90 °C
15[!Grobelny pr.2 po 500h
Grobelny pr.2 po 500h, 3,3500 mg N
14 1
> 4
Crystallinity 42,53 %
Integral -294,89 mJ
Onset 149,37 °C
Peak 161,52 °C
AN
T T T T T T T T T T T T L e e e e e e L e e o o e e e e LA S e e e e e e |
60 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C|

Lab: METTLER

STAR® SW 9.01

Wykres nr 2 — prébka nr 2- IAEN 14471 T120 P1W20(O)EL
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~exo

15[!Grobelny pr.3
Grobelny pr.3, 3,4900 mg

v

1
<

Crystallinity 38,87 %

5 Integral -280,80 mJ
WgA-1 15[!Grobelny pr.3 po 500h Onset 149,62 °C
Grobelny pr.3 po 500h, 5,1900 mg Peak 164,84 °C
N
! !

Crystallinity 40,53 %
Integral -435,41 m]

Onset 152,19 °C
Peak 162,11 °C
J \
o o o T o o
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 oC
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Wykres nr 3 — Probka nr 3 Skaberne Omniplast Abgesleitung 110x2.7
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Czas indukcji utleniania (OIT) podano w Tabeli 4 oraz na wykresach 4,5 i 6.

Rodzaj probki OIT prébek przed OIT prébek po starzeniu
starzeniem [min] 500 h [min]
1 23,5 20,9
2 44,5 21,2
3 >50 42,8
~exo
Method: OIT 200/0d 50
dt1,00s
50,0-200,0°C 20,00°C/min, N2 50,0 ml/min
200,0°C 3,0 min N2 50,0 ml/min IGrobelny OIT nr 1'
200,0°C 50,0 min 0250,0 mi/min Grobelny OIT nr 1, 14,1400 mg
Synchronization enabled »
Onset 20,91 min
1Grobelny OIT nr 1 1
Grobelny OIT nr 1, 14,8600 mg
r
Onset 23,52 min
1 _
I
1
I
1
Wg~-1
) T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 min
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Wykres nr 4 — OIT- Probka 1 - Skaberne Omniplast Abgesleitung Z- 7.2-1104
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~exo

Grobelny OIT nr 2}, 15.02.2008 11:55:37
Grobelny OIT nr 2}, 15,9500 mg

I3

Onset 21,27 min

Grobelny OIT nr 2, 15.02.2008 11:08:30

Grobelny OIT nr 2, 15,5800 mg
T

Onset 44,54 min

20 |
mw

Method: OIT 200/od 50

dt1,00 s
50,0-200,0°C 20,00°C/min, N2 50,0 ml/min
200,0°C 3,0 min N2 50,0 ml/min
200,0°C 50,0 min 02 50,0 ml/min

Synchronization enabled

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

45 50 55 min

STAR® SW 9.01

s e e e e e e e L B e e e e e e e B L

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Lab: METTLER

Wykres nr5— OIT - Prébka nr 2 |IAEN 14471 T120 P1W20(O)EL
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~exo

Grobelny OIT nr 3, 15,8300 mg

20

Method: OIT 200/od 50

dt1,00 s
50,0-200,0°C 20,00°C/min, N2 50,0 ml/min
200,0°C 3,0 min N2 50,0 ml/min
200,0°C 50,0 min 02 50,0 ml/min

Synchronization enabled

Grobelny OIT nr 3, 15.02.2008 13:26:26

OIT>50 min

Grobelny OIT nr 3, 15.02.2008 14:33:54
Grobelny OIT nr 3/, 13,8900 mg

Onset 42,80 min

0 5 10 15 20 25

L e e e e e e e e e N EN B e e e o e e s e e e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

30 35 40 45 50

T
55 min

Lab: METTLER

STAR® SW 9.01

Wykres nr 6 — OIT - Probka nr 3 Skaberne Omniplast Abgesleitung 110x2.7

4. Analiza wynikéw

W wyniku starzenia cieplnego w temperaturze 120 °C w czasie 500 h w badanych elementach z

polipropylenu zauwazono niewielkie zmiany wlasciwosci:

a) Wszystkie probki po starzeniu cechuja si¢ zwickszona udarnoscia z karbem wg Charpy’ego w

poroéwnaniu z probkami nie starzonymi (jest to spowodowane wzrostem zawartosci fazy krystalicznej w

wyrobie — wykresy DSC nr 1, 21 3).

b) Wytrzymato$¢ przy rozciaganiu dla wszystkich probek obniza sig, natomiast wydluzenie przy zerwaniu

nieznacznie wzrasta w przypadku probek nr 1 i nr 3, natomiast wydluzenie probki nr 2 uleglo

zmniejszeniu.

10
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¢) Temperatury topnienia (analiza DSC) probek 1 i 2 po starzeniu sg wyzsze, probki nr 3 temperatura
topnienia jest nizsza, natomiast wszystkie probki charakteryzuja si¢ wyzszym stopniem krystalicznosci (o
ok. 2 %).

d) Najwigksze zmiany zaobserwowano w przypadku indukcji czasu utleniania (w atmosferze tlenu), a
szczegolnie dotyczy to probki nr 2, dla ktorej OIT zmniejszyt sig o 50 % (probki nr 2 po 500 h starzenia

zmienity rowniez kolor na lekko zo6tty).

5. WNIOSKI

1. Wydaje sig celowe wydtuzenie czasu starzenia, poniewaz 500 h to zbyt krotki czas w
poréwnaniu z sezonem grzewczym w naszej strefie klimatycznej. Sugeruje sig
prowadzi¢ starzenie cieplne przez okres 1000 1 2000 h (niecate 3 miesiace).

2. Pomimo kroétkiego czasu starzenia mozna zauwazy¢ niewielkie zmiany badanych
parametrow w odniesieniu do probek nie starzonych — §wiadczy to o powolnym
procesie destrukcji w wyniku dziatania temperatury i tlenu z powietrza.

3. Uwazamy, ze celowe jest rowniez przeprowadzenie badan odpornosci elementow
kominowych na oddziatywanie §rodowiska gazow odlotowych wg punktu 3.4 normy

EN 1443:2003.

11
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Opinia nt. stosowania wyrobow z polipropylenu w podwyzszonych temperatur
Zastosowanie polipropylenu do wyrobow uzytkowanych w podwyzszonych temperaturach przez
dhugi okres wymaga przeprowadzenia szeregu wczesniejszych badan odpornosci termicznej i
modyfikacji handlowych typéw polipropylenu w celu zwigkszenia wytrzymatosci na warunki
eksploatacji. Ponizej przedstawiono niektore aspekty stosowania PP w podwyzszonych
temperaturach w oparciu o informacje literaturowe i wczesniejsze prace badawcze Instytutu.

1. Proces termooksydacji polipropylenu

Polipropylen (podobnie do innych poliolefin) w atmosferze bez dostgpu tlenu wykazuje dobra
odpornos¢ termiczna moze by¢ ogrzany nawet do temperatury powyzej 300 °C 1 nie spowoduje
to jego rozktadu. Polipropylen w wyniku pirolizy w atmosferze azotu nie rozktada si¢ do
monomeru, bowiem wsrod produktéw rozktadu stwierdzono jedynie nieznaczne ilosci propylenu,
a zidentyfikowano natomiast okoto trzydziestu r6znych weglowodorow nasyconych 1
nienasyconych ( n-alkany, n- alkeny, n- diany i zwiazki cykliczne).

W prozni polipropylen moze by¢ uwazany za tworzywo dos¢ odporne termicznie. Natomiast w
powietrzu, a tym bardziej w atmosferze tlenu lub ozonu zaobserwowano juz w niezbyt wysokich

temperaturach (ok. 60°C) zmiany $wiadczace o zachodzacych procesach degradacji i utleniania.

12



Rozktad termiczny polipropylenu w obecnosci powietrza lub tlenu ma charakter
autokatalicznego procesu wolnorodnikowego.

Reakcja utleniania jest ztozona, w normalnej temperaturze szybko$¢ utleniania jest znikomo
mala, natomiast w obecnosci $wiatta juz w umiarkowanych temperaturach obserwuje si¢
wyrazne pochlanianie tlenu i zmiang szeregu wlasciwosci fizycznych.

Ze wzgledu na rodnikowy charakter procesy degradacji termicznej nalezy inhibitowaé
antyutleniaczami- pochodnymi fenoli, aminofenoli i amin. Zwiazki te chgtnie reaguja z wolnymi
rodnikami, tworzac wzglednie trwate zwiazki lub stabilne rodniki. Ponadto polipropylen musi
zawiera¢ w swoim skladzie antyutleniacze, gdyz PP bez dodatku antyutleniaczy juz podczas
przetworstwa w temperaturze 200 — 240 °C ulega degradacji. Innym typem zwiazkow
opozniajacych procesy destrukcyjne zachodzace pod wptywem podwyzszonej temperatury sa
HATS (hindered amine temperture stabilisizer).

Po wyczerpaniu si¢ antyutleniaczy procesy destrukcyjne zachodza ponownie.

2. Testy odpornosci na podwyzszone temperatury

Oksydacja termiczna moze by¢ przyspieszana réznymi metodami. Niektore z nich uzywane sa w
analizie termicznej, takimi jak réznicowa analiza termiczna (DTA), réznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC), termograwimetria (TG), analiza termicznego zgazowania (TVA), analiza
termiczno - mechaniczna (DMA). Sa to szybkie metody oceny postepu procesu oksydacji i
dlatego sa czgsto stosowane w przypadku oceny postgpu procesu utleniania.

Popularna metoda jest rowniez pomiar ilosci tlenu przylaczonego przez tworzywo zaréwno w
stanie stopionym, jak tez w stanie statym.

Innymi czgsto stosowanymi metodami, szczegdlnie w odniesieniu do poliolefin, sa przyspieszone
testy temperaturowe prowadzone w stosunkowo wysokich temperaturach w suszarce z

wymuszonym obiegiem powietrza.

13



2.1 Test temperaturowy w suszarce

Najczgsciej stosowna metoda oceny odpornosci tworzyw sztucznych na dziatanie
promieniowania cieplnego sa testy gotowego wyrobu prowadzone w suszarkach w stosunkowo
wysokiej temperaturze w atmosferze powietrza lub czystego tlenu.

2.2 Testy przyspieszone

e DTA/DSC (w zaleznosci od rodzaju tworzywa)

e Ilo$¢ wbudowanego tlenu

Kryterium oceny stopnia destrukcji probki, jest zawartos$¢ grup karbonylowych, ktére mozna
oznacza¢ metoda spektrofotometrii IR lub pogorszenie wiasciwosci mechanicznych takich, jak:
spadek wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, wytrzymato$ci przy rozciaganiu lub kruchosci.
W przypadku poliolefin najbardziej popularnym testem przyspieszonym jest oznaczanie

czasu indukcji utleniania (OIT - oxidation induction time) metoda DSC.

3. Podsumowanie

Elementy polipropylenowe do zastosowan w systemach kominowych powinny by¢ specjalnie
dodatkowo stabilizowane przy zastosowaniu oligomerycznych zwiazkow (pochodnych amin z
zawada przestrzenna — tzw. HATS), gdyz stosowanie jedynie typowych antyoksydantow, jakimi
sa pochodne fenolowe, jest wystarczajace do przetwdrstwa i stosowania w normalnych
temperaturach, poniewaz antyutleniacze ulegaja stopniowemu zuzyciu podczas eksploatacji, a w
podwyzszonych temperaturach proces ten przebiega szybciej niz w normalnych. Po wyczerpaniu
si¢ antyutleniaczy procesy destrukcji przebiegaja lawinowo.

Ponadto wyroby z tworzyw stosowane w budownictwie powinny by¢ niepalne (dyrektywa
97/23/WE Urzadzenia Ci$nieniowe zabraniajaca stosowanie tworzyw palnych jako elementéw
kanalizacyjnych).

Naszym zdaniem zastosowanie elementow z polipropylenu (homopolimeru bez dodatkowej
modyfikacji antypirynami 1 specjalnej klasy stabilizatorami termicznymi) jako wsadow

kominowych moze stwarza¢ problemy po pewnym czasie eksploatacji.
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