Wplyw warunkow eksploatacji na wyroby z tworzyw poliolefinowych (w tym

polipropylenu)

Wyroby z tworzyw sztucznych przez caty okres eksploatacji (czesto wieloletni) powinny
zachowac swoje wtasciwosci chemiczne, fizyczne, mechaniczne i estetyczne. Podczas
uzytkowania sg one jednak narazone na oddziatywanie $wiatta, tlenu, ciepta i wody i dlatego
poznanie procesow destrukcji ii mozliwosci jej zapobiegania jest bardzo wazne dla
przetworcodw tworzyw sztucznych oraz uzytkownikéw wyrobow.

W wyniku wymienionych powyzej czynnikdw w tworzywach sztucznych zachodzg zmiany
starzeniowe na skutek procesu foto- i termooksydaciji. Procesy destrukcyjne polimeréw mogq
przebiega¢ szybciej w wyniku oddziatywania wszelkiego rodzaju zanieczyszczeh
(pozostatosci katalizatoréw, zanieczyszczenia niektérymi metalami znajdujgcymi sie w
napetniaczach mineralnych, agresywne srodowisko w trakcie eksploatacji, itp.). Czynniki
atmosferyczne powodujg efekty destrukcyjne objawiajace sie zmiang wygladu zewnetrznego
i wlasciwosci fizyko- mechanicznych wyrobow wykonanych z tworzyw sztucznych.
Degradacja polimerow moze by¢ spowodowana wieloma czynnikami i przebiega¢ wedtug
jednego lub wielu mechanizmow.

W wiekszosci przypadkow sa to procesy polegajace na przytaczaniu tlenu rodnikowego
(rodniki tworzg sie na skutek dziatania promieniowania UV i/lub podwyzszonej temperatury)
do tahcucha polimeru i skracaniu tahcucha polimeru, co w koncowym efekcie prowadzi do
stopniowego zmniejszania ciezaru czasteczkowego polimeru.

W zaleznosci od czynnika inicjujgcego procesy starzeniowe polimerdéw rozréznia sie dwa
typy procesu utleniania polimerow:

1. Procesy termodestrukcyjne,

2. Procesy fotodestrukcyjne

Termodestrukcja

W podwyzszonej temperaturze w polimerach tworzg sie wolne rodniki alkilowe, ktore

nastepnie reaguja z tlenem znajdujacym sie w atmosferze i stopniowo nastepuje



rozprzestrzenianie sie wolnych rodnikéw. W wyniku tworzenia sie réznych zwigzkow
zawierajgcych grupy karbonylowe (aldehydy, ketony, estry) nastepuje stopniowe
zmniejszanie ciezaru czgsteczkowego polimeru. Proces ten jest czesto nazywany procesem
autooksydacji, a rozpoczyna sie juz podczas przetwodrstwa (stopiony polimer tatwiej
przytacza czasteczke tlenu). Dlatego do wielu polimeréw dodaje sie antyutleniacze, gdyz
mogtaby nastapi¢ czesciowa degradacja juz w procesie przetworstwa. Typowym przyktadem
takiego tworzywa jest polipropylen — wszystkie handlowe typy polipropylenu zawierajg
antyutleniacze. Reakcja utleniania jest ztozona, w normalnej temperaturze szybkos¢
utleniania jest mata, natomiast w obecnosci swiatta juz w umiarkowanych temperaturach
obserwuje sie wyrazne pochfanianie tlenu i zmiane szeregu wtasciwosci fizycznych.

Ze wzgledu na rodnikowy charakter procesy degradacji termicznej sq inhibitowane
antyutleniaczami (na ogét pochodnymi fenoli, aminofenoli i amin). Zwigzki te reaguja z
wolnymi rodnikami, tworzac wzglednie trwate zwigzki lub stabilne rodniki. Po wyczerpaniu sie

antyutleniaczy procesy destrukcyjne tworzyw sztucznych zachodzg ponownie.

Fotodestrukcja

Procesy starzeniowe sg spowodowane przede wszystkim promieniowaniem ultrafioletowym,
poniewaz energia fotonéw swiatta widzialnego i promieniowania o wysokich dtugosciach fali
jest zbyt niska do rozerwania molekuty polimeru. W zaleznosci od budowy chemicznej
polimer jest wrazliwy na promieniowanie o okreslonej dtugosci fali, ktére powoduje jego
destrukcje fotochemiczng. Na przyktad polipropylen jest wrazliwy na promieniowanie o
dtugosci fali 370 nm

Procesy termo- i fotodestrukcji polimeréw sg ztozone i wielokrotnie przebiega réwnoczesnie
degradacja tancucha polimeru i reakcja utleniania, a nawet sieciowania.

Procesy fotochemiczne zachodzace w polimerach sg ztozone i mogqg przebiegac¢ w roznych
kierunkach w zaleznoéci od rodzaju atmosfery. W prézni oraz w atmosferze azotu zachodzg

reakcje redukcji tancucha lub reakcje sieciowania. Natomiast w atmosferze zawierajacej tlen



zachodzg reakcje utleniania (gtéwnie w warstwie powierzchniowej wyrobu), objawiajace sie
tworzeniem grup karbonylowych oraz w niewielkim stopniu procesy sieciowania.
Inicjatorami reakcji fotochemicznych moga by¢:

e hydronadtlenki POOH

e grupy karbonylowe C=0

e wolne rodniki P", PO’, HO'

e pozostatosci katalizatora
Podobnie przebiegajg procesy termooksydacyjne. Podstawowa réznica pomiedzy destrukcjg
termooksydacyjng i fotodegradacjg wystepuje w etapie poczatkowym, a mianowicie reakcje
fotodegradaciji inicjujg fotony promieniowania, a termooksydacja jest wynikiem oddziatywania
tlenu w podwyzszonej temperaturze.
W zaleznosci od rodzaju polimeréw w wyniku proceséw foto- i termodestrukcji powstajg
rézne produkty rozktadu i rézne sg objawy zmian zachodzacych w wyrobach w wyniku
starzenia.
W wyrobach z polietylenu matej gestosci (PE-LD) obniza sie wartos¢ wydtuzenia wzglednego
przy rozcigganiu, a dla polietylenu duzej gestosci takim parametrem jest wytrzymatos¢ na
rozcigganie udarowe, w wyrobach z polipropylenu najszybciej zmienia sie udarno$¢ (wyroby
pekajg w wyniku uderzenia). W wyrobach z poli(chlorku winylu) w wyniku starzenia nastepuje
odszczepienie chlorowodoru i wyroby stajg sie bardziej kruche i stopniowo zétkng. W wyniku
zmian starzeniowych zazofceniu ulegajg réwniez inne tworzywa (np. tworzywa styrenowe,
poliacetale, PMMA).
Palnos¢ poliolefin
Wszystkie Poliolefiny sa materiatami fatwopalnymi. Spalanie poliolefin, a szczegdlnie
poliolefin modyfikowanych zawierajacych przeciwutleniacze, srodki antyblockingowe, srodki
smarne, pigmenty, itp. jest procesem ztozonym, ktérego przebieg zalezy od wielu czynnikéw,
min. skfadu, budowy chemicznej, podatnosci do polimeryzacji i destrukcji, rodzaju, stezenia
produktéw rozktadu, przewodnosci cieplnej, ciepta wiasciwego, energii kohezji, wtasciwosci

reologicznych, Zewnetrznym efektem spalania jest ptomieh. Ulegajg w nim spaleniu lotne



produkty rozktadu polimeru, powstajace w strefie pirolizy. Plomien powstajacy podczas
spalania jest kopcacy, co $wiadczy o niedoborze tlenu w strefie spalania. Tlen przenika do
ptomienia z zewnatrz w drodze dyfuzji, jednak w ilosci niedostatecznej do petnego utlenienia
produktow pirolizy polimeru. Podczas spalania modyfikowanych poliolefin, oprécz wody i
dwutlenku wegla, powstajg zwigzki matoczasteczkowe o réznym stopniu utlenienia, jak
réwniez wydziela sie sadza. W przypadku, gdy srodki modyfikujace zawierajg heteroatomy,
podczas spalania mogg powstaé réwniez inne zwigzki nieorganiczne lub organiczne, np.
chlorowodor, chlorometan, siarkowodor, dwutlenek siarki, cyjanowodoér, tlenki azotu, itd.

Dymy tworzgce sie podczas spalania sg na ogot toksyczne.

Testy odpornosci na podwyzszone temperatury

Oksydacja termiczna moze by¢ przyspieszana réznymi metodami. Niektére z nich uzywane
sg w analizie termicznej, takimi jak réznicowa analiza termiczna (DTA), réznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC), termograwimetria (TG), analiza termicznego zgazowania
(TVA), analiza termiczno - mechaniczna (DMA). Sg to szybkie metody oceny postepu
procesu oksydacji i dlatego sg czesto stosowane w przypadku oceny trwatosci wyrobow z
tworzyw sztucznych w okreslonych warunkach eksploataciji.

Popularng metodg jest rowniez pomiar ilosci tlenu przytaczonego przez tworzywo zaréwno w
stanie stopionym, jak tez w stanie statym.

Innymi czesto stosowanymi metodami, szczegdlnie w odniesieniu do poliolefin, sa
przyspieszone testy temperaturowe prowadzone w stosunkowo wysokich temperaturach w
suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza.

Testy przyspieszone

¢ DTA/DSC (w zaleznosci od rodzaju tworzywa)

e llos¢ wbudowanego tlenu

Kryterium, na podstawie ktdrego ocenia sie stopien destrukcji probki, jest zawartos¢ grup

karbonylowych, ktére mozna oznacza¢ metodg spektrofotometrii IR lub pogorszenie



charakterystyk mechanicznych takich, jak: spadek wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu,
wytrzymatosci przy rozcigganiu, udarnoséci lub kruchosci.

W przypadku poliolefin najbardziej popularnym testem przyspieszonym jest oznaczanie
czasu indukgcji utleniania (OIT - oxidation induction time) metodg DSC (réznicowe;j
kalorymetrii skaningowej). Im mniejsza warto$¢ OIT, tym zmiany w budowie polimeru w
wyniku procesoéw utleniania w wyniku dziatania temperatury i dostepu tlenu sg wieksze.
Objawia sie to po diuzszym okresie eksploatacji wyraznym obnizeniem parametréw fizyko-
mechanicznych danego wyrobu.

Reasumujac, w badanych elementach kominowych wykonanych z tworzyw poliolefinowych
(rury polipropylenowe) stosunkowo szybko zachodzity procesy utleniania w podwyzszonej
temperaturze, o czym swiadczg wartosci OIT po testach w podwyZzszonej temperaturze

(120 °C) w kondensatach skroplin gazéw odlotowych.



