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AKTIVA CNA ENERGIA TERMOOXIDACIE POLYETYLENOVEHO GRANULATU
Peter RANTUCH

ACTIVATION ENERGY OF THERMOOXIDATION OF POLYETHYLEN E
GRANULATES

Abstrakt

Clanok sa zaobera termogravimetrickou analyzou polgplénu s 30 % mastenca. Vzorky boli zahrievaS&tehkinovej
peci. Zvolené boli tri rychlosti ohrevu: 2,9 °C.mMjn4,8 °C.mift and 8,2 °C.mit. Identifikované boli tri fazy tepelného
rozkladu. Na pdatku testovania prebiehala faza takmer nulovéh@thwstného Ubytku, sruha faza bola charakterizovana
rychlym rozkladom vzorky av poslednej faze dodiédk oxidacii uhlikatého zvySku. Z vysledkov teraeimetrickej
analyzy boli vypditané aktivané energie pre rézne stupne konverzie. Ich hodooliyod 141,3 kJ.mdi do 292,1 kJ.mdi
(KAS metéda) respektive od 145,3 kJ:hulw 289,5 kJ.md{FWO metdda).
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Abstract

This paper deals with thermogravimetric analysispofypropylene with 30 % talc. The samples were heateBetchkin
furnace. There were three heating rates: 2,9 °CInih8 °C.mift and 8,2 °C.mit. Three stages of thermal decomposition
were identified. At the beginning of the test thees stage of almost zero mass loss, the second wtgeharacterized by
fast decompition of sample and during the last stagcured oxidation of carbonaceous residue. Frberrhogravimetric
data were calculated activation energy for variolegaee of conversion. Their values were from 141,Géd} to 292,1
kJ.mol* (KAS method) respective from 145,3 kJhiol289,5 kJ.mal(FWO method).
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Uvod

Pojmom polyetylén byvaji oztavané homopolyméry etlénu a jeho kopolyméry s olsakomonoméru do 10%. Ich
vlastnosti su vyrazne zavislé na molekulovej hmstingriestorovom usporiadani mérov vaeci makromolekuly a stupni
krysStalinity. Tie zase zavisia predovSetkym na sp@svyroby polyetylénu. Dostatioe vysokymolekularny homopolymér
etylénu s vlastn@ami plastu sa podarilo po prvy raz priptaviroku 1935 polymerizaciou etylénu v plynnej fqme tlaku
100 MPa — 200 MPa a pri teplote 150 °C — 400 °C #ampnosti malého mnozstva kyslika sliziaceho akaiétor. Casom

bol tento postup modifikovany, okrem polymerizaeiplynnej faze sa dnes uplaje tiez suspenzna, emulzna a roztokova
polymerizacia za vysokého tlaku. Produkty majutfefau strednt molekulovd hmotnd$5000 az 40000, teplotu topenia od
105 °C do 120 °C a ztiae rozvetvené rfazce makromolekul. [1]

V inertnej atmosfére sa polyetylénc¢iea rozkladé pri 565 K avSak Ubytok hmotnosti nie je pozorovaiy 645 K.
Vzplanutie polyetylénu v dosledku salavého tepldotmaznamenané pri povrchovej teplote 640 K. Produkzkladu
zahfiaju Sirok( Skalu alkanov a alkénov. Vetvenie poligiu spdsobuje znizenie jeho tepelnej stabilityneAy
molekulovej hmotnosti pri nizkych teplotach bezgealtparovania si nasledkom Stiepenia slabych vaziébanim ngstot
do re’azca. Poiatocné reakcie pri vysSich teplotach zgdju Stiepenie vazieb na terciarnom uhliku, alelmelduhlik-uhlik
v beta pozicii od neho. Hlavnymi produktami rozkladl propén, propén, etan etén, butén a hexén.éRrapnika
vnutromolekulovym preSmykom na druhy uhlik Stieipemeta vazby na kjoteé =CH skupiny. Schopndsrozkladu je
vyrazne zvySena pritomnimi kyslika s vyraznym efektom pozotovaigm pri 423 K vo vzduchu. [2]

Na obrazku 1 je znazornena termogravimetrickd (K@)ka rozkladu polyetylénu v inertnej atmosféren(gity plyn je
hélium), ktord uvadzaju Yu a kol.. Proces tepelnébzkladu je mozné rozdélido troch stupov. Prvy zdina pri teplote
340,5 °C. Krivka v tejto faze pomerne rychlo klesazarka stratila 45,32% svojej hmotnosti. Nasledkel sa teplota
zvysila na 360 °C zala rychlos Gbytku hmotnosti klesa Pri teplote 390 °C zal druhy stup# rozkladu. Tretia faza
nastala pri teplotach nad 460 °C a trvala do tef@aty °C. [3]
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Obr. 1 TG krivka polyetylénu zahrievaného v prudsika [3]

Mierne odliSny tvar TGA kriviek uvadzaju Yang a k¢bbr. 2.). Z ich priebehu je mozné povazbvazklad polyetylénu
v dusiku za jednostipvy dej. Z grafov je tiez zrejmy nie celkom zane@bay rozdiel v spravani sa réznych druhov
polyetylénu poas tepelného Zazenia. [4]
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Obr. 2 TGA a DTG krivky r6znych foriem polyetyléfu
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Pri popise kinetiky chemickych reakcii je jednouzakladnych vetiin aktivaina energia. Tato je z¥a interpretovana ako
energeticka bariéra pdsobiaca proti priebehu reaks] Vzh’adom na skutmog’, Ze sa jedna o jednu zo zakladnychaieli
charakterizujacich chemické reakcie, je jefawaniu venovanad pomernel%@ pozornog& Vynimkou nie su ani reakcie
prebiehajice pas termickej degradacie materialov. Na jej wWgiosa pouziva mnozstvo metéd navrnutych réznymi
autormi. Vyp@&itané hodnoty aktivaej energie zavisia nielen na pouzitej metode j(@hjednosti) ale aj na podmienkach
skusky (atmosféra v ktorej rozklad prebieha a myghliej prddenia, vikos® vzoriek a pod.) V tadke 1 sU uvedené
aktivatné energie termického rozkladu réznych druhov pglgau v rozlénych atmosférach ziskané pomocou réznych
metdd.

Tab. 1.: Aktivéné energie termickej degradéacie réznych typov yléeu
PE - polyetylén,
HDPE - vysokohustotny polyetylén,
LDPE - nizkohustotny polyetylén,
LLDPE - linearny nizkothustotny polyetylén,
XLPE - vulkanizovany polyetylén;

F-C - Freeman-Carrol,
H-M - Horowitz-Metzeger,
C-R - Coats — Redfern,
KAS - Kissinger-Akahira-Sunnose,
FWO - Flynn-Wall-Ozawa
typ atmosféra metdda Ea zdroj
PE argon - 250 [6]
PE dusik Vyazovkin 150 - 240 [7]
vzduch Vyazovkin 80 - 125
HDPE dusik Dynamicka 277,3-277,7 [8]
F-C 302 - 562,5
F-wW 259,9 — 278,2
Kissinger 264,4
Friedman 258,6
H-M 315,1 - 329
C-R 215,1-232
Ozawa 262,8
LDPE dusik integralna 335,14 — 497,88 [9]
HDPE dusik integralna 401,92 — 470,71
HDPE dusik Friedman 232 - 256 [10]
KAS 207 - 250
FWO 208 - 252
LDPE dusik Friedman 214 — 226
KAS 194 — 227
FWO 199 - 231
HDPE dusik C-R 51,53 -412,49 [4]
LLDPE dusik C-R 133,53 — 343,40
LDPE dusik C-R 17,48 — 301,58
LLDPE dusik Kissinger 250 [11]
LLDPE dusik Friedman 226
XLPE dusik Kissinger 170,4 [12]
LDPE dusik Kissinger 146,8

Vzorky

Na testovanie bol pouZity polyetylénovy granuld@zaaenim Nitren EH 71 T30 vo farbe natur vyrabany spodaou
VUSAPL a.s.. Jedna sa o material ktorého zakladerpglymér (polyetylén) s pridavkom anorganickéhoival (30 %
mastenca). Testované boli 3 vzorky s hmotfans 706 mg, 698 mg a 700 mg. VSetky vzorky bolidptestovanim
aklimatizované péas 48 hodin pri teplote 20 + 3°C.

Meracie zariadenie a podmienky skisky

Schéma testovacieho zariadenia je znazornena na 3k¥a dosiahnutie rovnomerného ohrevu vzorky hmdazita
teplovzdusna pec péa ISO 871:2010 [13]. Uvedena pec bola pre potrebyagravimetrickej analyzy Specialne upravena.
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PodrobnejSie sa tejto Uprave vo svojej praci veijeebet et al[14]. Kazda zo vzoriek bola pred&tim merania viozena
do kovového tégliku (3). Tento bol do vnutra pecgiastneny pomocou drziaka na vkladanie vzorky &kym spdsobom,
aby bolo zabezgené jeho prepojenie s vahami prostrednictvom poepopj tge (4). Hmotnos vzoriek bola p&as ich
zahrievania kontinudlne merané a priebezne zazréaraga Wasovych intervaloch 10 s. Na tentelsluzili digitalne véhy
umiestnené pod telesom pece(5). Hmotna®rky bola kazdych 10 s zaznamenavana pomocditeg® (6).

Obr. 3 Schematické znazornenie meracieho zariagéni drziak na vkladanie vzorky, 2 — teplovzdysed,
3 — kelimok s testovanou vzorkou, 4 — prepojovigeicd — vahy, 6 — piitac [15]

Vzorky testovaného polypropylénového granulatu ttinicky naméhané v teplotnom rozsahu od 200 °65@0°C. VSetky
experimenty boli uskutmené v prade kyslika s rychliasi pradenia 6000 ml.mih PouZité boli tri rézne rychlosti ohrevu
2,9 °C.mirt", 4,8 °C.min" a 8,2 °C.mil.

Chemicka kinetika

Za zékladny v#ah popisujlci kinetiku reakcii je vo vSeobecnostrgzovana Arrheniova rovnica:

Ea
k= de AT (1)

kde k predstavuje rychléschemickej reakcie, A je frekveény faktor, E je aktiva&na energia, R je univerzalna plynova
konsStanta a T je termodynamicka teplota.

Reakcie v pevnej faze je mozné popiea’ahom:

E!lx_ _g_;
5.~ Af f(=x) @)

kdea je stup@ konverzie vzorky a je mozné ho vyfiat’ ako:

= Mg~ My
Mg~ My (3)

pricom m je jej pa&iatotnd hmotno§ m, jej aktualna hmotna'sa m je hmotnog na konci skusky. Aktivenu energiu je
potom mozné Wit vypottom z Gdajov ziskanych termogravimetrickou analyZda (Eely tejto prace boli pouzité dve z tzv.
izokonverznych metéd — metéda KAS (prvé pismenanmaietorov Kissinger, Akahira a Sunose) a metéda FHai@ori
Flynn, Wall a Ozawa).

Shirrazuoli a kol. uvadzaju pre metddu KAS aa:
.8[ ) (AG‘R) Er.'
Inl— )= In| = |- Ingla) - =
(Taiz Eg Rla (v
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Aktiva¢na energia je potom tovana na zaklade sklonu trendovigjry zavislosti'avej strany rovnice a prevratenej hodnoty
termodynamickej teploty pri danom stupni konvergié®]

Metdda FWO vyuziva linearnu zavistogrirodzenych logaritmov rychlosti ohrevu od preéerej hodnoty absoldtnej teploty

pri rovnakom stupni konverzie. Tuto zavigloe mozné vyjadti rovnicou, ktor( popisuju vo svojej praci napriklad
Bystritskaya, Karpukhin a Kutsenova [17]:

0.00484,E E
Inf; = In (—“) -1.0516—=
g(@)R Rlz (5

Vysledky a vyhodnotenie

TG a DTG krivky testovaného polyetylénového grahwufii réznych rychlostiach ohrevu si zobrazenébwvazku 4.

VSetky TG krivky maju podobny priebeh, kde je mommét’ tri oblasti. Spéiatku je hmotnovzoriek prakticky konstantna.
Je mozné predpoklatiaze v tejto faze nedochadza k vyraznejSiemu rozktastovaného polyetylénu.

Krivka TG nasledne z#@na pozvdna klesé a dochadza k hlavnej faze termického rozkladu.-Byothmotnostny Gbytok
nastava pri teplotach od 492 °C do 420 °C (fkbw2). S rastlcou teplotou sa pokles ziygh Z DTG kriviek je mozné
odiitat’ teplotu maximalnej rychlosti hmotnostného Ubytkedzi 460 °C a 470°C.

Pri teplotach od 460 °C sa opatovne sphu® a funkcia Ubytku hmotnosti vzorky postupne hégiza do linearne
klesajuceho priebehu.

Tato tretia faza zrejme nastava v désledku oxidaklgkatého zvySku polyetylénu. Jeho vyrazné mnavg mozné priradi
predovSetkym mastencu, ktory je do materialu paagwako pinivo.
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Obr. 4 TG a DTG krivky testovanych vzoriek;
a) rychlog’ ohrevu 2,9 °C.mif
b) rychlos’ ohrevu 4,8 °C.mif;
c) rychlog ohrevu 8,2 °C.mih
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Tab. 2 Vysledky termogravimetrickej analyzy

Rychlog’ ohrevu| Tgse (°C) Tinax (°C) m, (%)
(°C.min?Y)

2,9 392 460 32,7
4,8 410 465 34,2
8,2 420 470 31,9

Na zéklade rovnic (4) a (5) boli zostrojené grafiazornené na obrazkoch 5 a 6. Akiiv& energie termooxidacie
testovanych vzoriek boli vygitané pri stupoch konverzie od 0,1 do 0,9 s krokom rovnajucin@da Ku kazdému stuip
konverzie boli priradené tri zodpovedajice bodygd§apre jednu rychlasohrevu. Potrebné zavislosti boli ziskané ako ich
trendové ciary. Napokon boli z ich smernic vygitané aktivéné energie. Na zaklade korelacie bodov s prislusnym
trendovymiciarami boli utené Stvorce koretaych koeficientov.

Vysledné hodnoty st uvedené v téke 3.
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Obr. 6 Zavislos popidsana metédou FWO
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Pouzité metddy vyptiu aktiva&tnej energie maji vyrazne podobné zakladn@ly. Z tohto dévodu boli aj nimi vygtaané
hodnoty podobné a v ani jednom pripade sa neligiacmako 3 %.

Aktivagné energie wené metédou KAS sa pohybuji od 141,3 kJmdb 292,1 kJ.mdl, pricom najnizSia hodnota
zodpoveda stup konverzie 0,1 a najvy3Sia stup konverzie 0,7. Stvorce koréhaych koeficientov st vo vSetkych
pripadoch vysSie ako 0,98, s vynimkou hodnoty @& @ny hmotnostny Gbytok vzoriek, kde predstavigeatych 95 %.
Hodnoty aktiv&nych energii ziskané vypmm poda metéda FWO dosahuji maximum a minimum pri rovohlstugioch
konverzie ako pri metdde KAS.

Najvys$ia vypoitana aktivana energia je 289,5 kJ.mbla najniz$ia 145,3 kJ.mdbl Stvorce korelnych koeficientov
dossahuju vysSie hodnoty ako v pripade metddy K&S543 — 0,9999). Priemerna aktima energia vypidtana metédou
KAS je 210,7 kJ.mot a metédou FWO 211,9 kJ.nol

Tab. 3 Aktivéané energie a prisluSné Stvorce koeglgch koeficientov termooxidacie polypropylénovétemglatu
Stupeéi konverzie| KAS FWO
Ea(kd.molY) | RP(-) | Ei(kd.mol®) | RZ(9)

0,1 141,3 0,9999 1453 0,9999
0,2 161,1 0,9771 1645 0,9802
0,3 153,6 0,9858 157,5 0,9879
0,4 184,5 0,9840 187,0 0,9858
0,5 230,6 0,9889 230,9 0,9900
0,6 260,3 0,9939 259,2 0,9945
0,7 292,1 0,9911 289,5 0,9918
0,8 248,8 0,9918 2484 0,9925
0,9 224,0 0,9494 2247 0,9543

Priebeh zavislosti aktivaej energie od stuia konverzie je zndzorneny na obrazku 7. Ako uz bplaminané, obe zavislosti
maju podobné priebehy. Prvé tri hodnoty su pomemyrevnané. Nasleduje takmer linearny néarast krivégkpo stupe
konverzie 0,7, v ktorom je dosiahnuté ostré maxim@nuiialSim Ubytkom hmotnosti vzoriek aktirgd energia klesa az na
hodnotu 224 kJ.mdI(KAS) a 224,7 kJ.mal (FWO).
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Obr. 7 Priebeh zavislosti aktivaej energie od stuja konverzie
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Zaver

Vzorky polypropylénového granulatu boli termickytaaené v prade vzduchu pri troch réznych rychloktiabrevu. Na
zaklade ziskanych termogravimetrickych kriviek jezmé priebeh experimentu rozdaetia tri oblasti:

e oblag relativnej stability testovaného materialu

* oblag’ hlavného termického rozkladu

e oblag’ oxidacie uhlikatého zvySku

Z nameranych vysledkov boli vypibané aktivané energie pre termooxidaciu polypropylénového kmzitp. Boli pouzité
dve metody vypdtu — KAS a FWO. Ziskané hodnoty aktiveej energie boli pri metéde KAS v rozmedzi od 14d]13nol*
do 292,1 kJ.mét a pri metéde FWO od 145,3 kJ.malo 289,5 kJ.mol.

Zavislosti aktivénych energii od stuia konverzie vzoriek st v pripade oboch metdd wfpeyrazne podobnép je mozné
vysvetlit vyraznou podobndsu prisluSnych wahov.
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