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WSTEP

Tworzywa polimerowe s3 uzywane niemal w kazdej dziedzinie zycia
codziennego dzieki takim zaletom, jak: maly ciezar wilasciwy, bardzo dobre
wlasciwosci dielektryczne i duza wytrzymatos¢ mechaniczna, a takze doskonata
przyczepno$¢ oraz odporno$¢ na dziatanie czynnikow atmosferycznych i chemicznych.
Ze wzgledu na wyjatkowo korzystne wlasciwosci 1 stosunkowo proste metody
przetworstwa materialy polimerowe znajduja coraz czgstsze zastosowanie
w budownictwie, transporcie, elektronice, elektrotechnice, medycynie itp.

Obecnie tworzywa polimerowe stanowig okoto 30% materiatéw stosowanych do
budowy 1 wyposazenia budynkow mieszkalnych 1 sg czynnikiem wplywajacym na
rozwoj 1 pionierskie innowacje w branzy przemystowej. Materialy polimerowe mimo
tak wielu zalet maja réowniez wady, do ktorych mozna zaliczy¢ migdzy innymi
stosunkowo matlg stabilnos$¢ termiczng 1 wytrzymato$¢ oraz tatwopalnos¢, stad tez moga
stwarza¢ zagrozenie pozarowe.

W Polsce ginie w pozarach rocznie okoto 500 os6b [1], natomiast w Europie
$mier¢ ponosi okoto 5000 oséb w ciggu roku [2]. Dlatego tez problem zmniejszenia
palno$ci materialow jest caly czas aktualny i w wielu placéwkach naukowych
poszukuje si¢ nowych s$rodkoéw zwigkszajacych odpornos¢ termiczng spalanych
materialéw. Dodatki, ktore po wprowadzeniu do materialu zmniejszaja jego palnos¢ sa
okreslane migdzy innymi mianem antypirenow lub inhibitorow spalania.

W literaturze przedmiotu opisanych jest okoto 175 antypirendéw [3], ktore mozna
zakwalifikowa¢ do czterech podstawowych grup, a mianowicie: nieorganiczne,
halogenowe, fosforoorganiczne oraz azotowe. Zgodnie z danymi statystycznymi
podanymi w raporcie ,,World Flame Retardants - Industry Study with Forecasts for
2014 & 2019” firma konsultingowa prowadzaca badania rynku chemicznego w skali
Swiatowej prognozuje roczny wzrost zapotrzebowania na zwigzki zmniejszajace
palnos¢ w ilosci 6,1% tonazowo do 2014 roku [4]. Wzrost ten jest zwigzany
z zaostrzaniem norm bezpieczenstwa pozarowego w $wiatowym prawodawstwie oraz
poglebiajaca  sie  $wiadomosciag  spoleczng w  dziedzinie  bezpieczenstwa
przeciwpozarowego.

Wada niektérych $srodkow ogniochronnych jest to, ze powoduja one miedzy

innymi zwigkszenie toksyczno$ci produktow spalania 1 rozkladu termicznego



modyfikowanych materialbw oraz mogg podwyzszaé zadymienie w $rodowisku
wystepowania pozaru [5, 6].

Ponad potowa wypadkéw $miertelnych w czasie pozaru jest spowodowana przez
wdychanie toksycznych produktow spalania materialu oraz dym, ktory powoduje
ograniczenie widzialnosci i utrudnia ewakuacje ludzi z palgcego si¢ pomieszczenia [6].
Jest to zazwyczaj najszybciej pojawiajacy si¢ czynnik stwarzajacy zagrozenie dla zycia
czlowieka w warunkach pozaru. Do niedawna palnos¢ tworzyw sztucznych
zmniejszano poprzez dodawanie do materiatdw polimerowych zwigzkéw chloru lub
bromu. Mimo, Ze ta metoda uniepalniania jest bardzo skuteczna i stosunkowo tania, to
jednak wydzielajace si¢ w trakcie spalania silnie korozyjne i1 draznigce zwiazki
chlorowodoru i bromowodoru oraz wystgpujace duze zadymienie na skutek spalania
aromatycznych zwigzkéw bromu spowodowaty, ze kraje czltonkowskie Unii
Europejskiej daza do ograniczenia a z czasem — catkowitego wycofania Srodkow
ogniochronnych opartych na bromo-, chloropochodnych i =zastgpienia ich
ekologicznymi inhibitorami reakcji spalania.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze obecnie coraz wigkszym zainteresowaniem na rynku
cieszg si¢ nanokompozyty polimerowe. Gléwng przyczyng powodujacg wzrost
zainteresowania tego typu materiatami jest to, ze wprowadzenie antypirenu w postaci
nano juz w stosunkowo malym st¢zeniu powoduje m.in. zmniejszenie szybkosci
wydzielania ciepta oraz poprawg wilasciwosci mechanicznych i wytrzymatosciowych
polimeru w poréwnaniu z niemodyfikowanym materiatem polimerowym. Do dzi$
pojawilo si¢ stosunkowo mato publikacji o wptywie nanomateriatdéw na bezpieczenstwo
pracy i zagrozenie zdrowia ludzi podczas wytwarzania oraz spalania tego typu
materialdéw. Z tego powodu konieczne jest okre§lenie wplywu obecnosci
nanomodyfikatorow w S$rodowisku pozaru, m.in. na dymotwodrczos¢ 1 toksycznosé

produktéw rozktadu termicznego i spalania.



I. CZESC LITERATUROWA

1. Spalanie materialéw polimerowych

Zjawisko spalania towarzyszy nieodtacznie cztowiekowi w zyciu codziennym.
Spalanie jest zrodtem energii cieplnej, natomiast po jej przetworzeniu takze elektrycznej
i mechanicznej.

W literaturze mozna spotkaé wiele definicji procesu spalania, m.in.:

e Spalanie to szybka reakcja utleniania [7].
e Spalanie to proces wieloetapowy, podczas ktorego zachodzg powigzane ze soba

ztozone zjawiska chemiczne i fizyczne [8].

e Spalanie jest to szybka, egzotermiczna reakcja chemiczna w fazie gazowej

[9,10].

e Spalanie jest to reakcja chemiczna zachodzaca pomiedzy paliwem i utleniaczem,

podczas ktdrej wydzielane jest ciepto [11].

Do chwili obecnej mechanizmy zachodzace w trakcie spalania nie sg do konca
wyjasnione z powodu licznych reakcji chemicznych zachodzacych w fazie statej lub
gazowej, przebiegajacych z réznymi szybko$ciami i opisanych ztozonymi réwnaniami
kinetycznymi. Do najistotniejszych czynnikéw decydujacych o spalaniu materiatu
polimerowego mozna zaliczy¢: budowe chemiczng, gesto$¢, objetos¢ i ksztalt probek,
szybkos$¢ spalania i wydzielania ciepta, sposob zaptonu, czas i energi¢ potrzebng do
zapalenia materiatow polimerowych w danych warunkach, oddzialywanie z otoczeniem
itp. [7]. Uproszczony schemat procesu spalania materialdbw polimerowych

przedstawiono na rys. 1.

gary nepalne ITHESZANINA
rozktad
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termiceny i .
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do materiahy

Rys. 1. Uproszczony schemat procesu spalania materialu polimerowego, wg Troitzcha [12]
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Zgodnie z przedstawionym schematem procesu spalania polimeréw mozna
zauwazy¢, ze do zainicjowana reakcji spalania konieczna jest energia dostarczona
W postaci promieniowania cieplnego lub przylozenie efektywnego bodzca
energetycznego. Jesli temperatura powierzchni materialu polimerowego na skutek
energii wyzwalanej] w wyniku pe¢kania wigzan chemicznych czasteczek materiatu
palnego, bedzie odpowiednio duza (réowna Kkrytycznej temperaturze zaplonu
powierzchni materiatu) rozpocznie si¢ proces rozkltadu termicznego badz pirolizy,
prowadzacy do powstania produktow gazowych. Lotne produkty rozktadu termicznego,
mieszajac si¢ z tlenem zawartym w powietrzu, tworza mieszaning palng, ktéora moze
ulec zaptonowi wymuszonemu lub samorzutnemu, jesli temperatura, ci$nienie 1 st¢zenie
gazOw osiggng warto$¢ wystarczajacg do zapoczatkowania palenia. Na czas niezbedny
do zaptonu fazy gazowej wytworzonej z materiatu polimerowego sktada si¢ czas
potrzebny na ogrzanie polimeru do temperatury rozktadu (zalezny od masy polimeru)
oraz czas potrzebny na ustalenie si¢ odpowiedniego st¢zenia produktéw rozkladu
w mieszaninie z powietrzem. Aby doszto do zaptonu palnej fazy gazowej, nalezy wziaé
pod uwagg szybkos$¢ dyfuzji i tworzenia produktow gazowych do otaczajacej atmosfery.
Warto$§¢ masowej szybkosci powstawania produktow gazowych musi by¢ na tyle
wystarczajgca, aby szybko$¢ wydzielania ciepta z materiatu przewyzszyta ilos¢ ciepta
przechodzacego do otoczenia. W przeciwnym razie palne produkty gazowe moga ulec
rozproszeniu do otoczenia i wowczas w poblizu powierzchni polimeru nie bedzie
osiggniete ich stezenie, pozwalajagce na zaplon. Palna faza gazowa utworzona
Z polimeru ulegnie zaplonowi, jezeli st¢zenie przynajmniej jednego ze skladnikow
mieszaniny palnej osiggnie stezenie rowne dolnej granicy wybuchowosci.

W chwili zaplonu pojawia si¢ na powierzchni materialu ptomien, czyli obszar
spalania, w ktorym, zachodzg egzotermiczne reakcje pomiedzy gorgcymi produktami
rozktadu termicznego lub pirolizy polimeru oraz zazwyczaj gazowym utleniaczem,
najczesciej powietrzem [7]. Przykladowy sposob rozchodzenia si¢ ptomienia po
powierzchni polimeru przedstawiono na rys. 2.

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 2., czolo plomienia rozchodzi si¢ nad powierzchnig
palacego si¢ materiatu polimerowego z najwigksza szybko$cig poniewaz jest ono
bezposrednio poddane dziataniu promieniowania cieplnego przy jednoczesnym dostepie

tlenu atmosferycznego.
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Rys. 2. Schemat rozprzestrzeniania si¢ plomienia nad powierzchnig materiatlu
polimerowego [13]

Ponadto w ptomieniu zachodzg egzotermiczne reakcje utleniania, ktérym
towarzyszy wydzielanie ciepla 1promieniowania $wietlnego. Czeg$¢ tej energii
pochtania nieroztozony jeszcze material polimerowy, ktory w wyniku sprzgzonej
energii zwrotnej produkuje dalsze lotne produkty rozktadu termicznego i podtrzymuje
reakcje spalania w plomieniu. Wytworzony strumien ciepta oraz promieniowanie
zaabsorbowane w innych partiach materiatu lub na innych wyrobach w warunkach
pozarowych stanowi kolejne zrodta pozaru.

Istotny wplyw na proces spalania polimeru maja nastepujace czynniki:

e stezenie tlenu (niedobor tlenu powoduje zmniejszenie szybkosci spalania paliwa,
co w konsekwencji moze doprowadzi¢ do zaniku ptomienia),

e fizyczne i chemiczne wlasciwosci materialu (tj. wartos$¢ ciepta spalania, ciepta
wlasciwego, wspotczynnik przewodnictwa cieplnego, wspotczynnik konwekcji
itp.),

e ksztalt, rozmiar i stan powierzchni materiatu polimerowego (morfologia probki),

e profile stezeniowe substratow i produktow na kazdym etapie spalania,

e predko$¢ przemieszczania si¢ plomienia,

e warunki otoczenia — temperatura, cisnienie, wilgotnosc,

e rodzaj atmosfery otaczajacej spalany polimer,

e parametry kinetyczne opisujace reakcje termicznego rozktadu materiatu itp.
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2. Mechanizmy zachodzace podczas spalania materialow polimerowych

Spalanie materialéw polimerowych jest procesem wieloetapowym, w ktérym
mozna wyrozni¢ zarowno zjawiska chemiczne, jak i fizyczne. Do chwili obecnej
mechanizm reakcji zachodzacy w ptomieniu nie zostat jeszcze dostatecznie zbadany, co
bardzo czgsto utrudnia, a nawet uniemozliwia przewidywanie przebiegu pozaru
Z udziatem materiatow polimerowych. Spalanie materialow polimerowych zachodzi
w uktadzie wielofazowym, z udzialem fazy gazowej lub skondensowanej (ciektej lub
stalej) oraz na pograniczu fazy stalej 1 gazowej. W spalaniu moze dominowac
mechanizm rodnikowy, jezeli o przebiegu procesu decyduje nagromadzenie rodnikow
lub czastek aktywnych, badz tez termiczny, jezeli gtowna role odgrywa nagromadzone
cieplo [7]. W odpowiednio wysokiej temperaturze nastgpuje pekanie wigzan
chemicznych w makroczasteczkach, o ktorych stabilnosci decydujg oddziatywania
wewnatrz i miedzyczasteczkowe, co w konsekwencji prowadzi do destrukcji polimeru.

Autorzy prac naukowych [14-17] zaproponowali trzystopniowy mechanizm
spalania polimeréw, nie uwzgledniajac budowy tworzywa, czyli skladnikow
wchodzacych w jego sktad. W pierwszym etapie spalania dla zakresu temperatur od
100°C do 250°C dostarczona energia pozwala na eliminacj¢ wody, jesli polimer ma
w swojej strukturze wbudowane atomy tlenu lub chlorowcowodorow z polimeru. Drugi
etap obejmuje wyzszy zakres temperatur, a mianowicie 250 - 500°C. Pochtonigta w tym
procesie energia jest wystarczajaca do rozrywania wigzan w glownym lancuchu
polimeru, co w konsekwencji prowadzi do jego depolimeryzacji lub caltkowitej
destrukcji. W wyniku tego powstaja male fragmenty (monomery), ktore moga ulegaé
procesowi spalania lub w procesie rekombinacji fragmentow tancucha sg zdolne do
tworzenia skondensowanych pierscieni aromatycznych. Powstale w ten sposob m.in.
zwigzki aromatyczne sg stabilne w tym zakresie temperatur. W ostatnim etapie, czyli
dla temperatur wyzszych niz 500°C zwigzki aromatyczne powstate w poprzednim
etapie ulegajg dalszej kondensacji. Powstaje wowczas warstwa zweglona, ktora posiada
wlasciwosci izolujace, utrudniajgce przeplyw masy i1 ciepla miedzy fazami stalg
I gazowa w procesie spalania. Poczatkowo warstwa zweglona przyjmuje konsystencje
gestej cieczy. Niemniej jednak po potaczeniu si¢ z gazowymi produktami spalania

tworzy spieniona, specznialg ochronng powtoke ognioodporna.
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Szybkos¢ rozktadu termicznego materiatu polimerowego zalezy od:

temperatury,

szybkosci przeptywu powietrza w ukladzie,

energii aktywacji reakcji rozktadu,

termicznej stabilno$ci polimeru i jego wtasciwosci fizycznych,

szybkosci reakcji chemicznych rozkladu.

W zalezno$ci od tego, jaki polimer ulega rozkladowi termicznemu i zarazem

gdzie nast¢puje rozerwanie lancucha, moga powstawac rézne produkty koncowe, co

zostalo przedstawione w tabeli 1, opracowanej na podstawie literatury [7].

Tab. 1. Mechanizmy rozkladu termicznego polimerow [7]

Produkty powstale

Lp. Mechanizm rozkladu Przyklady polimeréw w wyniku rozkladu
termicznego polimeru

pekanie wigzah olipropylen, polistyren
1. | w przypadkowych miejscach POTIp py ’ p : yren, monomery i oligomery
. polietylen i inne
w lancuchu

.. . poli(metakrylan metylu), o

2 rozerwanic quzanla na oIimetakr Ionitr | monomer z wydajnoscw,
' koncu faricucha PO yiontiy’, 90— 100%
poliformaldehyd i inne
. , poli(chlorek winylu),
1 h i . .
3. odrywanie od fafcucha grup poli(alkohol winylowy), male czasteczki, koks
bocznych .
i inne
4 sieciowanie o?i(()cl)ll‘j: ryrls rILI;r)I/Ln) koks oraz male iloSci
' P 4 y produktow lotnych
i inne
Charakterystyczng cechg w przypadku procesu destrukcji polimerow,
zachodzaca zgodnie z mechanizmem 1 — czyli pekaniem wigzan w przypadkowych

miejscach tancucha — jest tworzenie wolnych rodnikéw. Mechanizm tej reakcji mozna

przedstawi¢ w postaci nastepujacego roéwnania:

P >R, +R; 1)

gdzie:
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P, — polimer zbudowany z n — meréw,

R, —rodnik zawierajacy (n — k) meréow w lancuchu,

Ry —rodnik zawierajacy k — meréw w tancuchu.

W przypadku mechanizmu polegajacego na odrywaniu grup bocznych od
szkieletu tancucha otrzymano szkielet, ktory tworzy warstwe skarbonizowang badz
produkt o strukturze grafitopodobnej. Natomiast grupy boczne, reagujac ze soba,
powoduja powstawanie substancji matoczasteczkowych, ktore sa przewaznie
tatwopalne. Uproszczony schemat reakcji polegajacej na odrywaniu grup bocznych
Z utworzeniem struktur sprzezonych wigzan podwodjnych 1 potrojnych oraz

wydzieleniem HCI przedstawiono ponizej:

—CH, —CHCI—CH, —CH,Cl ——CH, —CH =CH —CH,Cl + HCI )

—CHCI —CHCI -CHCI —CH,Cl — —CHCI —C =C —CH,Cl +2HClI 3

Produkty rozktadu nieposiadajace grup bocznych oraz podstawnikéw moga
ulegac reakcji sieciowania. W wyniku tego procesu powstaje warstwa zweglona (koks),
charakteryzujaca si¢ zwartg strukturg i zwigkszong odpornoscig na spalanie. Utrudnia
ona doptyw ciepta do wnetrza spalanego materialu, a takze ogranicza powstawanie
lotnych produktow rozktadu, w wyniku czego zmniejsza si¢ palno$¢ polimeru.
Powstawanie na powierzchni spalanego materialu warstwy skarbonizowanej jest
jednym z najskuteczniejszych sposobéw zmniejszania palno$ci polimeru, a mozna to
osiggna¢, dodajac do materialu odpowiednie antypireny.

Bardzo rzadko si¢ zdarza, aby rozklad materialu polimerowego zachodzit
wedlug jednego S$ci$le okreslonego mechanizmu, zazwyczaj dominuje mechanizm
mieszany.

O sktadzie chemicznym powstatych produktéw oraz mechanizmie procesu
destrukcji decyduja nastgpujace parametry: budowa chemiczna makroczasteczki
(rodzaje wigzan, grupy aromatyczne, usieciowanie), wprowadzane dodatki
(napehiacze, plastyfikatory, $rodki ogniochronne), szybko$¢ ogrzewania materiatu,

temperatura koncowa oraz efekty cieplne zachodzace podczas reakcji [7].
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W procesie destrukcji polimeru jako pierwsze ulega zerwaniu najstabsze
wigzanie, a zwigkszenie liczby grup aromatycznych w tancuchu gtéwnym powoduje
poprawe  termostabilno$ci  polimeru oraz  zwigkszenie ilosci  produktow
skarbonizowanych powstalych w czasie rozktadu materialu polimerowego. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wydajno$¢ powstawania warstwy
zweglonej (koksu) jest wprost proporcjonalna do stopnia aromatycznos$ci polimeru.
Polimery aromatyczne sa uwazane zatem za sktadnik wyj$ciowy do tworzenia materialu
skarbonizowanego. Nie tylko budowa polimeru ma tak istotny wptyw na rozktad
termiczny materiatu, jak rowniez zdolno$¢ do tworzenia warstwy izolacyjnej w postaci
warstwy zweglonej. Dodatki ogniochronne wplywajg rowniez na mechanizmy
zachodzace w trakcie spalania materiatu polimerowego.

Zwiazki ogniochronne moga wptywac na przebieg procesu spalenia materiatu.
Dazy si¢ do znalezienia takich dodatkéw uniepalniajacych, ktorych zastosowanie
spowodowatoby mi¢dzy innymi:

e zmniejszenie ilo$ci emitowanych gazow powstatych w drugim etapie spalania,
e wydzielanie gazow niepalnych,

e zwigkszenie pojemnosci cieplnej uktadu,

e podwyzszenie temperatury zaptonu materiatu itp.

Wodorotlenek glinu — AI(OH); czy wodorotlenek magnezu — Mg(OH);
wprowadzone do materiatu polimerowego po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury

rozktadaja si¢ z wydzieleniem pary wodnej oraz odpowiednich tlenkow:

2AI(OH), —122¢ 5 AlLO, +3H,0 +1130J / g (4)
Mg(OH), —=39¢ s MgO+H,0+1240J / g )

Reakcje (4) i (5) sa endotermiczne i pozwalajg na utrzymanie temperatury
tworzywa ponizej temperatury zaptonu produktéw lotnych palnych. Powstate w trakcie
rozktadu termicznego tlenki (Al,O3, MgO) wraz z produktami karbonizacji tworzg na
powierzchni spalanego materiatu  warstwe szklista czgSciowo Skarbonizowana.
Uwolniona para wodna rozciencza lotne produkty rozktadu polimeru, zmniejszajac tym
samym stezenie palnych gazow ponizej dolnej granicy wybuchowosci.

Wodorotlenki nie sg jedynymi przyktadami nieorganicznych antypirendéw. Do tej

grupy naleza réwniez uwodnione borany, a takze talk, mika, wiokno szklane,
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nanokompozyty 1 inne [8], ktére w podwyzszonej temperaturze rozkladajg sie

Z wydzieleniem duzej ilo$ci wody, np.:

(NH,),0-5B,0, -8H,0 — 2NH, +9H,0 +5B,0, (6)

Nanokompozyty polimerowe, w odroznieniu od tradycyjnych antypirendw,
wymagaja relatywnie niskiego napelnienia. W roli modyfikatorow wystepuja
warstwowe Kkrzemiany organiczne. Poprawa odpornosci na dzialanie ognia to efekt
powierzchniowej struktury zweglenia, ktora powoduje izolacje termiczng polimeru oraz
opdznia emisj¢ gazow powstatych podczas spalania nanokompozytow.

Antypireny halogenowe moga ulega¢ pirolizie lub rozktadowi termicznemu
w stanie statym albo odparowywac¢ do fazy gazowej. W fazie statej, wraz ze wzrostem
temperatury w zwigzkach organicznych zawierajacych w swojej budowie halogen
(najczesciej chlor lub brom), jako pierwsze pegka wigzanie pomigdzy atomem wegla
I halogenu. W wyniku tego procesu powstajg rodniki halogenowe, mogace reagowac
z atomem wodoru dowolnej czasteczki, na skutek czego dochodzi do powstania
halogenowodoru (HCI lub HBr).

RX —&m 5 R® 4+ X (7)
X*+PH ™ _yHX 4P (8)

gdzie:
RX — zwigzek organiczny zawierajacy halogen,
R*, P*— makrorodnik,
X — halogen (CI lub Br),
X *—rodnik halogenowy (CI*,Br*),
HX — halogenowodér (HCIL, HBr).

Jezeli atom halogenu oraz wodoér wystepuja jednoczesnie przy tym samym atomie

wegla w czasteczce, woéwczas moze dojs¢ do powstania podwojnego wigzania:

—CH, -CHX ——®™ 5 CH-CH* —+X*"—2® 5 CH =CH —+HX ©)
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Powstalty w wyniku rozktadu termicznego antypirenu rodnik halogenowy X°® moze
reagowa¢ ze stopionym polimerem, powodujac powstanie makrorodnikow, ktore
w odpowiednio wysokiej temperaturze mogg ulega¢ dalszej degradacji. Otrzymany
sktad produktow pirolizy polimeru, w wyniku modyfikacji ogniochronnej, jest
zazwyczaj rozny od sktadu przy braku antypirenu.

W fazie gazowej lotne produkty termodestrukcji mieszaniny polimer—antypiren
halogenowy przechodzg do strefy ptomienia, gdzie biorg udziat w reakcji utleniania
tlenku wegla do ditlenku wegla. Jest to reakcja odpowiedzialna za zrodlo ciepta
W ptomieniu:

CO+OH* -»CO,+H"'+Q (10)

Powstate w wyniku reakcji rozktadu produkty przechodza do ptomienia, gdzie
odparowuja, stajac si¢ zrodtem halogenowodoru, ktéry bierze udzial w reakeji

z rodnikami wodoru oraz rodnikami hydroksylowymi:

HX +H® > H, + X" (11)

HX +OH" —H,0+ X" (12)

W wyniku, tych reakcji reaktywne rodniki (H®,OH") sa zastgpowane przez mniej
aktywne rodniki (X°®). W efekcie tego procesu temperatura ulega obnizeniu, CO

ostatecznie skutkuje wygaszeniem ognia.
W ptomieniu zachodzi roéwniez reakcja odtwarzania zuzytego halogenowodoru,

aby mogl on przez jak najdtuzszy czas petni¢ funkcje wydajnego inhibitora spalania:

RH +X* > HX+R° (13)
H*+X*+L—>HX+L (14)

gdzie:
L — czastka lub czasteczka obojetna np.: Ha, H2O itp.

Efektywnos$¢ halogenow w zmniejszaniu palnosci polimerow przedstawia si¢

nastepujaco [4]:
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I>Br>CI>F

Kolejnos¢ ta wynika z tatwosci rozrywania wigzania halogen — wegiel i uwalniania
rodnikow do strefy plomienia. Znaczenie dla efektywnosci antypirenéw halogenowych
ma takze rodzaj wegla, z ktorym halogen jest zwigzany, co przedstawia si¢ nast¢pujaco
[4]:

wegiel: alifatyczny > alifatyczny cykliczny > aromatyczny

Jak si¢ dowiadujemy z publikacji [7-8, 18, 19] istotng poprawe skuteczno$ci
W opdznieniu spalania materialu polimerowego uzyskano w wyniku potaczenia
chlorowcowego antypirenu z tlenkiem metalu (tlenek antymonu, tlenek bizmutu, tlenek
cyny). Wykazuja one efekt synergistyczny.

Najlepsze efekty w opdznieniu spalania materialu polimerowego, otrzymano
w wyniku takiego potaczenia, gdy na jeden atom antymonu przypadaja trzy atomy
chloru Sh:Cl = 1:3 [4, 18]. W wyniku reakcji halogenowodoru HX (X = CI, X = Br)
z tritlenkiem antymonu Sh,O3 powstaje lotny i toksyczny halogenek antymonu SbXs;

lub SbOCI. Halogenki antymonu ulegaja rozktadowi w ptomieniu, gdzie dziataja jako
zmiatacze rodnikéw (H*®,OH"). Ponadto, wérod produktéw rozpadu obecne sg rOwniez

takie zwiagzki jak tlenek antymonu SbO oraz sam antymon Sb, ktore petnig funkcje
katalizatorow reakcji rekombinacji rodnikow [8, 18, 19]. Reakcje zachodzace

w ptomieniu w obecnosci trojtlenku antymonu sg nastepujace [8, 19]:

SbX, +H"* — SbX, + HX (15)
SbX, + H* — SbX + HX (16)
SbX +H* — Sb+HX (17)
Sb+OH* —SbO+H, (18)
Sh+0° — ShO (19)
Sb+OH" +L — ShOH +L (20)
SbOH +H* —ShO+H, (21)
SbO+H"* — SbOH (22)
SbOH +H* — Sh+H,0 (23)
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Tritlenek antymonu oraz inne tlenki metali dziataja réwniez w fazie
skondensowanej. Ich zadaniem jest tworzenie na powierzchni spalanego polimeru
warstwy skarbonizowanej — koksu. W reakcji ze zwigzkami organicznymi
zawierajagcymi brom lub chlor powstaja halogenki metali, ktérych zadaniem jest
przyspieszanie powstawania struktury usieciowanej i karbonizacja.

Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ materialy ogniochronne zawierajace
w swojej budowie atom/atomy fosforu, poniewaz gazowe produkty ich rozktadu sa
uwazane za hajskuteczniejsze inhibitory spalania w fazie gazowej. Antypireny
fosforowe, podczas spalania materiatow polimerowych, wykazuja dzialanie w fazie
gazowej lub skondensowanej, albo jednoczesnie w obu fazach. Mechanizm ich
dziatania zalezy od budowy chemicznej polimeru, warunkoéw spalania itp.

W fazie skondensowanej grupy funkcyjne zawierajace fosfor ulegaja rozktadowi
termicznemu z wydzieleniem kwasu fosforowego i polifosforowego, ktory tworzy na
powierzchni spalanego materiatu warstwe ochronng o duzej lepkosci, niewielkim
wspotczynniku przewodnictwa 1 matej dyfuzji. Zadaniem tej warstwy jest ograniczenie
dostepu ciepta do wnetrza materialu, a dzigki temu nastepuje zmniejszenie stezenia
lotnych skladnikow palnych w strefie ptomienia, co w rezultacie powoduje obnizenie
temperatury ptomienia.

W fazie gazowej antypireny fosforowe wykazuja podobny mechanizm dziatania
jak halogenowe s$rodki ogniochronne. Ich glownym zadaniem jest wchodzenie
w reakcje z rodnikami bardziej aktywnych i zastgpowanie ich przez mniej reaktywne.
Mechanizm ich dzialania mozna przedstawi¢ na przyktadzie tlenku trifenylofosfiny.
W wyniku rozktadu termicznego tego tlenku otrzymano kwas ortofosforowy (V), ktory

rozpada si¢ na kolejne fragmenty [7, 8, 19]:

(C4Hs),PO — H,PO, — HPO; + HPO" + PO" + H" (24)
H* +PO* — HPO" (25)

H*+HPO" - H, + PO" (26)

OH® +PO* — HPO" +0O° (27)

PO" Jr;o2 5 PO; (28)

PO* +OH" +H, - HPO" + H,0 (29)
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Na szczeg6lng uwage zastuguje rodnik PO®, poniewaz katalizuje on
rekombinacj¢ rodnikéw wodorowych oraz usuwa z plomienia rodnik hydroksylowy,

zmniejszajac tym samym temperatur¢ ptomienia i ilos¢ wydzielanego ciepfa.

Zwiazki fosforowe i chlorowcowe (zwlaszcza brom) sg skuteczniejszymi
inhibitorami spalania niz kazdy z nich wprowadzony do materiatu polimerowego
Z osobna, a zatem wykazuja réwniez efekt synergistyczny. Mechanizm ich dziatania jest
ztozony i zalezy od rodzaju zwigzku zawierajacego fosfor i chlorowiec, a takze od
budowy chemicznej polimeru. Wykazuja one dziatanie ogniochronne zaréwno w fazie
gazowej, jak i skondensowanej. W fazie gazowej powodujg usuwanie reaktywnych

rodnikéw z ptomienia:

PCl, +OH® — POCl, + H" (30)

POCI, +2H"* — PCl +H,0 (31)

W fazie statej zwigzki fosforowe 1 chlorowcowe przyczyniaja si¢ do
powstawania warstwy zweglonej (koksu) na powierzchni materiatu. Jak przedstawiono
w literaturze [7] najlepszy efekt w tlumieniu spalania uzyskuje si¢, gdy zawartos¢

bromu do fosforu jest rowna trzy do jednego (Br: P =3:1).
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3. Modyfikacje ogniochronne materialéw polimerowych i zywic

epoksydowych

Srodki ogniochronne sa to substancje chemiczne, ktore moga byé wprowadzane

do czasteczki polimeru w trakcie syntezy lub sieciowania (tzw. zwigzki reaktywne) lub

w koncowym etapie przetwarzania (tzw. zwiazki addytywne). Zadaniem ich jest

opOznianie procesu spalania poprzez zmniejszenie szybko$ci reakcji pirolizy i/lub

utleniania tworzyw w trakcie kontaktu z plomieniem. Antypireny’ moga ingerowaé

W proces spalania polimeru zarowno w fazie statej, ciektej i gazowej poprzez:

zmian¢ szybko$ci procesu pirolizy badz rozktadu termicznego na skutek
zmniejszenia st¢zenia lotnych, palnych skladnikéw maloczasteczkowych, co
w konsekwencji powoduje, ze uboga mieszanka palna nie jest w stanie
samorzutnie si¢ zapali¢, jak rowniez nie jest zdolna do podtrzymania procesu
spalania w ptomieniu [20],

tworzenie porowatej warstwy zweglonej chronigcej przed dziataniem
zewnetrznego strumienia ciepla w postaci promieniowania lub konwekcji [7,
21-24],

powstrzymywanie ognia dzigki wprowadzeniu np.: chlorowcopochodnych do
polimeru (szczeg6lnie zwigzkéw bromu 1 chloru), ktérych zadaniem w fazie
gazowej jest zastepowanie rodnikow bardziej reaktywnych odpowiedzialnych za
spalanie rodnikami mniej aktywnymi [3, 22, 25-28],

endotermiczny rozklad $rodkéw ogniochronnych, na skutek czego nastepuje

obnizenie temperatury palnej fazy gazowej [8, 27-31].

Antypiren wprowadzony do polimeru powinien spetnia¢ nastgpujace funkcje
[7, 30-32]:

mie¢ wysokg skutecznos¢ w zapobieganiu pozarom,

tworzy¢ jednorodng mieszaning z matrycg polimerowa,

wykazywac stabilno$¢ chemiczng i fizyczng w warunkach uzytkowania,

nie wytwarza¢ substancji toksycznych i1 korozyjnych w czasie spalania

i stosowania,

! Antypiren — op6zniacz palenia
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obniza¢ temperatur¢ rozkladu termicznego materiatu i tworzy¢ na powierzchni
materiatlu warstwe zweglong, stanowigca bariere izolacyjng spalanego materiatu,
ktora znacznie utrudnia przeplyw masy 1 ciepla migdzy faza stalg i gazows
w procesie spalania,

wydziela¢ niepalne gazy rozcienczajace produkty rozktadu termicznego
I znacznie utrudnia¢ zapton mieszaniny palnej,

zwigksza¢ pojemno$¢ cieplng oraz przewodno$¢ materiatu polimerowego, co
pozwoli na rozpraszanie ciepta w materiale i zarazem utrudni jego lokalne
nagrzanie,

podnosi¢ odporno$é na dziatanie wody oraz powinien by¢ stosunkowo tani itp.

Taki $rodek, ktory spetniatby jednoczesnie wszystkie wyzej wymienione cechy

nie zostat jeszcze poznany. Niemniej jednak nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze dzieki

wprowadzeniu inhibitorow do polimeru uzyskuje si¢ poprawe jego wiasciwosci

uniepalniajacych, ale jednoczesnie bardzo czgsto dochodzi do pogorszenia jego cech

mechanicznych. Zwigkszenie przy tym ilosci wydzielanego dymu i toksycznych

produktow rozktadu termicznego nie jest korzystne dla srodowiska naturalnego.

Dlatego wciaz trwajg intensywne badania w osrodkach naukowych na catym

swiecie, ktorych celem jest otrzymanie inhibitorow spalania o wtasciwosciach

zblizonych do modelowych.

Na rynku jest dostepny duzy zasoéb zwigzkow opdzniajacych palenie, ktore

mozna podzieli¢ na nastepujace grupy [5, 31-33]:

organiczne lub nieorganiczne $rodki ogniochronne zawierajace atomy fosforu,
krzemu, azotu lub boru oraz inne atomy metali,

napelniacze nieorganiczne w postaci wodorotlenkéw, tlenkow, weglanow,
nanonapetniaczy,

synergistyczne (wzmocnienie wlasciwosci uniepalniajacych przy nizszym
stezeniu dla wprowadzanych razem komponentow) uktady uniepalniajace,

zawierajace jednoczesnie atomy fosforu i krzemu, fosforu i azotu i inne.

Antypireny halogenowe sa wprowadzane jako dodatki do materiatu

polimerowego lub jako elementy budowy lancucha makroczasteczki w procesie

polimeryzacji [7]. Wzrost efektywnosci dzialania inhibitorow w plomieniu dla
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zwigzkow o identycznej budowie chemicznej, roznigcych si¢ wytacznie atomem
halogenu w czasteczce, przedstawia si¢ nastepujaco: [ > Br > Cl > F [3, 8, 29]. Zwiazki
zawierajagce w swojej budowie jod charakteryzuja si¢ zbyt matg stabilno$cig termiczna,
natomiast w przypadku fluoru sita wigzania z atomem wegla jest zbyt duza, a ponadto
uwolnione rodniki fluoru sg bardzo reaktywne i zbyt szybko wchodzg w reakcje
chemiczne w fazie statej, co znacznie obniza ich skuteczno$¢ dziatania jako $rodkow
op6zniajacych palenie materialu polimerowego. Dlatego tez szeroko stosowane sa
wylacznie zwigzki chloru i bromu. Dziataja one zaréwno w fazie gazowej, jak
I skondensowanej [29]. W fazie skondensowanej powoduja one ograniczenie emisji
lotnych produktéw palnych kosztem zwigkszenia ilosci nielotnych produktow rozktadu
termicznego, tworzac warstwe zweglong. W fazie gazowej natomiast powoduja
usuwanie rodnikoéw z ptomienia, w wyniku czego nastgpuje przerwanie tancucha reakcji
utlenienia tlenku wegla do ditlenku wegla. Wtasnie ta reakcja jest odpowiedzialna za
zrodto ciepta w plomieniu. Zwigzki bromu sa czgsciej stosowane jako $rodki
ogniochronne, gdyz wykazuja niemal dwukrotnie wigkszg skutecznos$¢ jako inhibitory
spalania w stosunku do zwigzkow chloru, poniewaz produkty ich rozktadu sg mniej
lotne w wysokiej temperaturze. Niestety w trakcie spalania emituja znaczne ilosci
toksycznego dymu, co zostato szeroko opisane w literaturze [3, 7-8, 20, 29, 34-36].
Efekt dziatania tych inhibitoréw jest widoczny dopiero przy dos$¢ duzej zawarto$ci
chloru i bromu w czasteczce antypirenu. W przypadku chloru efekt uniepalniania jest
osiggalny dopiero przy zawartoSci powyzej 20% wag., a bromu powyzej 7% wag.
Stosowanie tak duzych ilosci $rodkow ogniochronnych, powoduje zazwyczaj
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych i aplikacyjnych materiatu. Dzigki efektom
synergicznym mozliwe jest uzycie mniejszej ilosci tych pierwiastkow. W obecnosci
tritlenku antymonu i tritlenku molibdenu, jak réwniez zwigzkéw fosforowych [8, 20,
29, 30] wykazuja one znacznie lepszy efekt uniepalnianiajagcy w pordwnaniu z uzyciem
kazdego z tych zwigzkow z osobna.

Tritlenek antymonu stosowany w potgczeniu z chlorowcowanymi zwigzkami
organicznymi tworzy uklad ogniochronny skuteczniejszy niz halogenowe antypireny
stosowane osobno. Wprowadzenie Sh,O3; do epoksydu powoduje pogorszenie jego
wlasciwosci przewodzacych i1 nieznaczng zmiang skladowej konwekcyjnej energii
cieplnej przekazywanej do powierzchni wyrobu. W zwigzku z tym w poczatkowym

etapie spalania tworzy si¢ warstwa zweglona, ktora powoduje ograniczenie pirolizy czy
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tez rozkladu termicznego spalanego materiatu. Niemniej jednak probki modyfikowane
tritlenkiem antymonu wydzielajg wiecej dymow niz probki z dodatkiem MoOs [7, 8].

Tritlenek molibdenu dziata gltéwnie w fazie skondensowanej i powoduje
zwigkszenie liczby etapow rozktadu termicznego modyfikowanego materiatu, na skutek
czego powstaje wicksza ilos¢ warstwy zweglonej. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
najlepsze rezultaty uniepalniania materialow otrzymano w wyniku jednoczesnego
uzycia SbyO3 lub M0oO; razem ze srodkami halogenowymi.

Badania wykazaty, ze halogenki antymonu rozktadaja si¢ w gazowej strefie
przedplomieniowej oraz w plomieniu, gdzie dziatajg jako ,,zmiatacze” rodnikow H' oraz
OH’. W fazie stalej chlorek antymonu powoduje obnizenie lepkos$ci stopionego
kompozytu, co wptywa na zwigkszenie szybko$ci powstawania warstwy zweglone;.
W literaturze [17] opisano réwniez synergistyczny efekt pomigdzy bromoorganicznymi
zwigzkami i wodorotlenkiem glinu, ktory polega na opdznieniu wydzielania gazow
palnych w poczatkowej fazie spalania.

Do najczesciej na skale przemystowa stosowanych antypirenéw zawierajacych
chlor naleza nastepujace zwiazki:

— dodekachloropentacyklooktadeka-7,15-dien,
— perchloropentacyklodekan,
— heksachlorocyklopentadien.

Do najbardziej aktywnych inhibitoréw bromowych naleza:

— kwas tetrabromoftalowy,
— tetrabromobisfenol A (TBBPA) [7-8, 26-27].

W krajach cztonkowskich Unii Europejskiej dazy si¢ obecnie do ograniczenia
stosowania antypirenéw halogenoorganicznych, poniewaz emitowany w trakcie
spalania chlorowodor lub bromowodor dzialajg silnie korozyjnie, co zmniejsza
niezawodno$¢ pracy urzadzen, a ponadto zwiazki te sg silnie draznigce i juz nawet
w matych st¢zeniach powoduja podraznienia uktadu oddechowego, uniemozliwiajac
oddychanie. Do niekorzystnych efektow dzialania chlorowcopochodnych zaliczy¢
mozna rowniez zwigkszenie zadymienia w §rodowisku pozaru, co znacznie utrudnia
ewakuacje ludzi z miejsca pozaru i prowadzenie dziatan gasniczych. W zwiazku z tym
coraz wickszym powodzeniem ciesza si¢ $rodki bezhalogenowe, do ktorych zalicza si¢
zwiazki powstale na bazie fosforu. Uwaza si¢ bowiem, ze gazowe produkty rozkladu

wybranych zwigzkéw zawierajagcych fosfor sg najskuteczniejszymi inhibitorami
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spalania w fazie gazowej [36]. Mechanizm ich dziatania zalezy od: rodzaju zwigzku
fosforowego zastosowanego, jako uniepalniacza, od budowy matrycy polimerowej i od
warunkow spalania. Jak podaje literatura, antypireny fosforowe moga dziata¢ w fazie
skondensowanej [8, 20, 26-27, 37-42] lub gazowej [20, 26, 38, 41, 43-44], badz tez
jednoczesnie w obu fazach [26, 37, 45-46].

W fazie skondensowanej grupy funkcyjne zawierajace fosfor sa przeksztatcane,
w wyniku rozktadu termicznego do nielotnych kwasnych zwigzkéw oksyfosforowych,
ktore katalizuja odwodornienie polimeru do wegla i tym samym przyczyniajg si¢ do
powstania warstwy zweglonej. Kwasy polifosforowe tworzg ponadto na powierzchni
spalanego materialu szklista powtoke, ktora dziata ochronnie w pierwszej fazie
powstawania warstwy zweglonej. Powloka ta utrudnia doptyw ciepla do wnetrza
polimeru, a ponadto poprzez niewielkg dyfuzj¢ lotnych produktéow rozktadu
termicznego ogranicza doptyw paliwa, co w konsekwencji skutkuje obnizeniem
temperatury ptomienia.

W fazie gazowej zwiazki zawierajace fosfor powodujg wychwytywanie
rodnikow bardziej aktywnych i zastepowanie ich mniej reaktywnymi, w wyniku czego
obniza si¢ temperatura ptomienia i zarazem zmniejsza si¢ ilos¢ wydzielanego ciepta.
Wykazano [7, 47-50], ze inhibitory zawierajagce fosfor maja wysokg skuteczno$¢
w uniepalnianiu  polimeréw zawierajacych atomy tlenu w makroczasteczce, gdyz
w srodowisku pozaru reaguja z grupami wodorotlenowymi. Juz stosunkowo niewielka
ilo$¢ tego antypirenu, np.: dodatek zaledwie 1% wag. fosforu do celulozy zwicksza
kilkakrotnie wydajno$¢ tworzenia pozostatosci zwegglonej, co znacznie utrudnia jego
spalanie [8, 20]. W trakcie spalania materialtdow modyfikowanych zwigzkami fosforu
emitowane sg stosunkowo mniej toksyczne gazy oraz znacznie mniejsza ilos¢ dymu
W poroéwnaniu z materiatami z dodatkiem pochodnych chloru lub bromu, dlatego tez
mozna je zaliczy¢ do ekologicznych modyfikatorow spalania. Niemniej jednak, jak
wskazuje literatura [51-54] materialy epoksydowe posiadajace w swojej budowie
atomy fosforu charakteryzuja si¢ mniejsza odpornoscig termiczng. Poczatek ich
rozktadu termicznego zachodzi wczesniej (dla nizszych poczatkowych temperatur
rozktadu termicznego) w poréwnaniu z materiatem niemodyfikowanym ogniochronnie.
Jest to spowodowane obnizeniem gestosci usieciowania. Kolejnym czynnikiem, ktory
moze réwniez powodowac obnizenie warto$ci temperatury poczatku rozktadu
termicznego jest wprowadzenie grup zawierajgcych fosfor w sktad utwardzaczy do

zywic epoksydowych [48-49, 53]. Do najcze$ciej stosowanych grup zwigzkow
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fosforowych do modyfikacji ogniochronnych nalezg: estry oraz pochodne kwasu
fosforowego (V) i fosforowego (lll), kwas ortofosforowy (V), fosforany alkilowe
I arylowe, czerwony fosfor, halogenowe zwigzki fosforu, sole nieorganiczne
zawierajace fosfor oraz zwiazki zawierajace jednoczesnie atomy fosforu 1 azotu [20, 29,
55]. Do najcze$ciej stosowanych antypirenéw naleza czerwony fosfor [19, 56-58],
fosforany [19, 59] i rozne organiczne zwiazki fosforu [19, 60-62].

W ostatnich latach w literaturze przedmiotu ukazato si¢ wiele informacji na
temat stosowania fosforandw fenylu jako monomerdéw uniepalniajagcych wchodzacych
w sktad zywicy epoksydowe;.

W pracy naukowej Wang C. i Shich J. wprowadzili do zywicy dianowej fosforan
bis(3-hydroksyfenylo)fenylu [63]. Zmodyfikowang w ten sposob dianowa zywice
epoksydowa przedstawiono na rys. 3.

OH
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CHa

Rys. 3. Zywica epoksydowa usieciowana fosforanem bis(3- hydroksyfenylo)fenylu [63]

W celu sprawdzenia jej wlasciwosci ogniochronnych wyznaczyli warto$¢ wskaznika
tlenowego LOI, ktory jest miarg zapalnosci materialow. Ponadto przeprowadzili analize¢
termograwimetryczng (TG), ktorej celem bylo okredlenie stabilno$ci termicznej
zmodyfikowanej ogniochronnie zywicy epoksydowej. Badania termostabilno$ci
materialu w warunkach podwyzszonej temperatury stanowig jeden z najistotniejszych
czynnikéw, okreslajacych przydatnos¢ aplikacyjng nowo otrzymanych substancji
ogniochronnych. Otrzymana przez Wang C. i Shieh J. zywica wykazata wyzsza
odporno$¢ termiczng i lepsze parametry pozarowe w porownaniu z niemodyfikowanym
materiatlem epoksydowym oraz w stosunku do zywicy epoksydowej modyfikowanej
zwigzkami bromu. Przeprowadzone badania wykazaly znacznie wyzszy poziom
uniepalniania oraz korzystniejsze wtasciwosci termiczne epoksydow modyfikowanych

zwigzkami fosforowymi. Wnioski te =zostaly potwierdzone rowniez w pracach
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naukowych [64, 65], w ktorych ukazano wyzszo$¢ uniepalniania zywic epoksydowych
poprzez zastosowanie zwigzkow fosforu w pordéwnaniu z uzyciem zwigzkow
halogenowych.

W innych pracach naukowych [66, 67] przedstawiono badania ogniochronne
dotyczace zywicy epoksydowej, ktorg utwardzano za pomoca zwigzku zawierajacego
w swojej budowie atomy fosforu.

W publikacji [66] Zywice epoksydowa utwardzono za pomoca reaktywnej
fosforoaminy tri(2—aminoetylo)-triamid do kwasu fosforowego (z ang. N,N",N"- tris(2-
aminoethyl)-phosphoric acid triamide) (TEDAP — rys. 4), ktorej wzor strukturalny

przedtawiono narys. 4.:

_———NH—CH>CH, —NH>
O=P —NH—CHCHz —NH>
S\NH—CH,CH, —NH,

Rys. 4. Budowa chemiczna TEDAP [66]

W  wyniku przeprowadzonych badan spektroskopowych zauwazono, ze
reaktywna amina (TEDAP) zawierajaca atom fosforu wykazata dziatanie ogniochronne
tylko w pierwszej fazie rozkladu termicznego, a w kolejnych fazach spowodowata
powstanie na powierzchni materialu pgczniejgce; warstwy zweglonej, ktora pehnita
funkcje izolacyjng. Stwierdzono, ze materialt modyfikowany ogniochronnie r6znit si¢ od
niemodyfikowanego tym, ze rozktad chemiczny zywicy z dodatkiem fosforu rozpoczat
si¢ przy nizszych temperaturach i towarzyszyla temu procesowi emisja lotnych
produktéw rozkladu chemicznego, ktore petnity funkcje inhibitorow spalania. Ponadto
dla zywicy epoksydowej utwardzonej aming modyfikowang atomami fosforu
otrzymano wartos¢ wskaznika tlenowego na poziomie 33%, natomiast w przypadku
utwardzenia zywicy typowa aming warto$¢ LOI byla réwna 21%. Oznacza to, ze
otrzymana zywica w Wyniku utwardzania aming zawierajgcg w swojej budowie atomy
fosforu stata si¢ materiatem trudnopalnym. Zaobserwowano rowniez obnizenie warto$ci
maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta z 960 kW/m? na 110 kW/m?.

Autorzy pracy [67] uzyli do utwardzenia zywicy epoksydowej nowolak, ktory
otrzymali w wyniku reakcji addycji tlenku 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfofenantrenu
(DOP — rys. 5., Ci2HgO,P) z 4-hydroksybenzyaldehydem (p-hydroksybenzaldehyd,
C7Hg0,).
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Rys. 5. Budowa chemiczna DOP [67]

Wyniki badan uzyskane za pomoca metody termograwimetrycznej (TG) i LOI
potwierdzity dobre wtasciwos$ci uniepalniajgce utwardzonej zywicy. Wspomniani wyzej
autorzy potwierdzili korzystny wplyw zastosowanych antypirenéw, gdyz warto$¢
wskaznika tlenowego byta rowna 26% w przypadku kompozycji z dodatkiem 2% wag.
fosforu, ponadto dla uzyskanej zywicy otrzymali stosunkowo wysoka termostabilnosc.

W pracy naukowej [19] opisano sposéb otrzymywania zywicy epoksydowej
w reakcji epichlorohydryny z difosforanem bis(3-t-butylo-4-hydroksyfenylo-2,4-di-t-

butylofenylo)rezorcyny, ktorej wzor strukturalny przedstawiono na rys. 6

OOy

gdzie:n=2lubn=3

Rys. 6. Budowa chemiczna epichlorohydryny z difosforanem
bis(3-t-butylo-4-hydroksyfenylo-2,4-di-t-butylofenylo)rezorcyny [19]

Obecnie na rynku nowoscig jest srodek ogniochronny poli-(1,3-
fenylometylofosforan) z ang. (poly-(1,3-phenylene methylphosphonate)) o nazwie
handlowej Fyrol PMP — rys. 7, bedacy polimerem na bazie zwigzkoéw
fosforoorganicznych, ktéory w sposéb homogeniczny miesza si¢ z zywicami
epoksydowymi, utwardzaczami 1 innymi sktadnikami. Fyrol PMP jest stabilny
termicznie, a poczatek jego rozktadu jest zauwazalny dopiero W temperaturze powyzej
330°C.
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Rys. 7. Budowa chemiczna Fyrol PMP [53]

W literaturze bardzo czesto opisywane sg zwigzki zawierajace w swojej budowie
atomy fosforu, azotu oraz chlorowcopochodne (zwtaszcza brom). Wynika to z faktu, iz
miedzy tymi antypirenami zachodzi zjawisko synergizmu, ktore oznacza, ze
jednoczesne uzycie zwigzkdéw azotu 1 fosforu badz tez azotu 1 bromu w materiatach
epoksydowych pozwala uzyskiwaé znacznie lepsze efekty opdzniajgce spalanie niz
zastosowanie kazdego z tych zwiazkow z osobna.

Inhibitowanie spalania polimeréw przez uklad antypirenéw zawierajacy
jednoczes$nie azot i1 fosfor jest zjawiskiem zlozonym i zalezy nie tylko od rodzaju
zwigzku azotowego 1 fosforowego, ale rowniez od budowy chemicznej 1 wlasciwosci
fizycznych polimeru oraz stezenia inhibitorow wprowadzonych do modyfikacji
materialu [7-8, 20, 54]. Kwas ortofosforowy wspolnie z zasadami azotowymi m.in.
guanidyng, mocznikiem, melaming itp. jest uwazany za bardzo skuteczny inhibitor
spalania celulozy i1 innych materiatéw epoksydowych. Jak podaje literatura [62] atomy
azotu wzmacniaja wigzanie fosforu z polimerem i1 nie pozwalajag na jego usuwanie.
Uwalnianie azotu moze powodowaé rowniez rozcienczanie palnych produktow
gazowych [19]. Ponadto zwigzki azotowe pod wplywem temperatury ulegaja
rozktadowi na produkty gazowe i mogg dziata¢ w fazie gazowej, petnigc funkcje
,Zmiataczy” rodnikow oraz w fazie skondensowanej, uczestniczagc w tworzeniu
peczniejacych warstw zweglonych. Zwiazki, ktore posiadaja w swojej budowie
wigzanie P - N przyspieszajg fosforylacj¢ grup hydroksylowych w polimerze. Obecnie
najwieksza role wsrod tej grupy uniepalniaczy petnig polifosforan amonu i polifosforan
melaminy oraz sole melaminy. W wyniku ogrzewania, melamina ulega reakcji
kondensacji i powoduje wydzielenie amoniaku z jednoczesnym tworzeniem produktow
polimerycznych bardziej stabilnych termicznie niz ona sama. Jak wskazuje literatura
[36, 42, 55, 68-71] wykorzystanie potgczen melaminowo—fosforowych oraz amonowo—

fosforowych pozwala uzyskiwa¢ bardzo dobre efekty uniepalniajace w przypadku
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réznych materiatdw m.in. zywic poliestrowych i/lub epoksydowych, w poliamidach,
poliuretanach i widknach celulozowych itp.

W pracy Wu, Liu i Hsu zastosowali do badan zywic¢ maleinoimidowo—
epoksydowag — rys. 8., ktora otrzymali w  wyniku reakcji  N-(4-
hydroksyfenylo)maleinoimidu z eterem diglicydylowym Bisfenolu A.

CHj O
OH A\
7 oA Al @N
O
CH 3 O /
Rys. 8. Zywica maleinoimidowo — epoksydowa [19]

Otrzymana zywica posiadala W swojej budowie zardwno ugrupowania
epoksydowe, jak rowniez maleinoimidowe, ktore braty udziat w reakcji
Z utwardzaczami aminowymi. W wyniku pomiaru indeksu tlenowego stwierdzono, ze
wraz ze wzrostem zawartosci grup maleinoimidowych w zywicy nastapit wzrost
wartosci wskaznika tlenowego z 25,5% do 29,5% i otrzymany materiat charakteryzowat
si¢ lepsza stabilno$cig termiczng w poréwnaniu z zywicg zawierajacg W SWOjej
strukturze wytacznie ugrupowania epoksydowe.

Warte podkreslenia jest to, ze rowniez mieszaniny zwigzkéw fosforowych
I bromowych wykazujg efekt synergistyczny. Juz niewielka ilo$¢ tych dodatkow
wprowadzona do materiatu polimerowego pozwala bardzo skutecznie hamowac¢ rozwoj
pozaru, gdyz zwiazki te sg aktywne w fazie skondensowanej i wywierajg katalizujacy
wplyw na proces tworzenia warstwy zweglonej. W pozostalosci popirolitycznej gtdéwna
role odgrywaja zwigzki bromu powstale na skutek rozktadu termicznego inhibitora. Jak
wykazaty badania, maksymalng skuteczno$¢ w ttumieniu palenia uzyskuje si¢ poprzez
zastosowanie zwigzkéw bromo- oraz fosforoorganicznych, gdzie stosunek bromu do
fosforu wynosi trzy do jednego.

Wystepowanie zjawiska synergizmu pomigdzy zwigzkami bromu i fosforu Br/P
zaobserwowano w trakcie procesu spalania polipropylenu (PP), polistyrenu
wysokoudarowego (HIPS) oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA) [8,31].
Stwierdzono, ze zwigzki fosforu wraz z produktami rozkladu zwigzku bromowego,
przedostajac si¢ do strefy ptomienia, powoduja wytapywanie rodnikow, dzieki czemu

dochodzi do obnizenia temperatury ptomienia.
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Niezwykle popularng metoda uniepalniania tworzyw, opisywang szeroko
w literaturze [7-8, 19-20, 28-29, 33, 54] jest stosowanie nieorganicznych zwigzkow
ogniochronnych, do ktérych zaliczy¢ mozna wodorotlenek glinu (III) — ATH, oraz
wodorotlenek magnezu (II) — MDH. Powodem, dla ktorego nieorganiczne inhibitory
cieszg si¢ tak duzym zainteresowaniem, jest ich mata toksycznos¢ i/lub dymotworczos¢
produktow spalania, jak réwniez niewielka korozyjno$¢ fazy gazowej w poréwnaniu
z inhibitorami halogenowymi. Endotermiczny rozklad wypetniaczy nieorganicznych
pochtania znaczne ilo$ci energii 1 zapobiega nagrzewaniu si¢ polimeru do temperatury
zaptonu, a wydzielajgca si¢ w trakcie tego procesu para wodna powoduje w fazie
gazowej zmniejszenie stezenia gazéw palnych i tlenu ponizej dolnej granicy zaptonu, co
w rezultacie prowadzi do obnizenia temperatury ptomienia. Tworzace si¢ réwniez
w trakcie rozkladu termicznego tlenki Al,O3 i MgO wraz z produktami karbonizacji
powoduja powstanie na powierzchni materiatu szklistej warstwy ochronnej, ktora
utrudnia transport lotnych produktéw rozktadu do ptomienia oraz tlenu do wnetrza
materiatu. Ponadto warstwa szklista ttumi powstawanie dymu. Niemniej jednak nalezy
podkresli¢, iz omawiane antypireny maja rowniez pewne wady. Charakteryzuja si¢
niskg temperaturg rozktadu, ktéra w przypadku ATH wynosi okoto 205°C, natomiast
dla MDH okoto 300°C, przy czym temperatura ich rozkladu zalezy od wielko$ci
czastek. Ponadto niezbedne jest wprowadzanie tych dodatkow ogniochronnych
w duzych ilo$ciach: od 5% do nawet 65% wag. masy materialu, by mogly one
zabezpiecza¢ materiat przed spaleniem. Stosuje si¢ ATH i MDH takze do uniepalniania
zywic termoplastycznych i1 termoutwardzalnych, nienasyconych zywic poliestrowych,
zywic epoksydowych i fenylowych itp.

Zwiazki cynku, boru jako $rodki ogniochronne sg stosowane do modyfikacji
materiatdw polimerowych zawierajagcych atomy tlenu. Mieszanina boraksu i kwasu
borowego jest uzywana jako antypiren i jest dodawana do celulozy. Zwigzki cynku
biorg udziat w reakcjach endotermicznych i wykazuja przy tym dziatanie odwadniajace,
ktoére polega na eliminacji wody i tworzeniu warstwy zweglonej, ktorej celem jest
izolacja materiatu przed dziataniem ognia [53, 72-74].

Proste hydraty takie jak gips sg takze stosowane, jako zwigzki opOzZniajace
spalanie w zywicach poliestrowych i1 epoksydowych. Ich dziatanie polega na

rozcienczaniu palnej fazy gazowej [53].
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Nalezy jednak pamietaé, ze modyfikujagc materiat epoksydowy w celu
zmniejszenia jego palnosci mozna pogorszy¢ jego wiasciwosci mechaniczne czy
estetyczne, dlatego tez ciagle poszukiwane sa nowe rozwigzania.

Bardzo duza popularnoscig cieszg si¢ antypireny, ktoére w trakcie rozktadu
termicznego powoduja powstanie na powierzchni palgcego si¢ materiatu peczniejacej
warstwy skarbonizowanej. Aby taka powloka mogla powstaé, potrzebne s3 trzy
elementy:

— czynnik inicjujacy powstanie warstwy zweglonej, ktorym najczesciej sa poliole, tj.
pentaerytryt, dipentaerytryt,
— katalizator albo czynnik kwasowy, do ktorych zalicza si¢ fosforany,
— generatory gazu, do ktorych zalicza si¢ zwigzki azotu, takie jak mocznik, melamina
itp.
Jako przyklad mozna tutaj poda¢ mieszaning polifosforanu amonowego,
dipentaeryttriolu i melaminy, ktéra powoduje powstanie na powierzchni spalanego
materialu peczniejacej warstwy ochronnej. Schemat reakcji powstawania warstwy

zweglonej przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Mechanizm powstawania peczniejacej warstwy ochronnej dla ukladu, w sklad
ktorego wchodzi polifosforan amonowy + dipentaeryttriol + melamina [4]
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Aby taka warstwa mogta powstac reakcje chemiczne i zjawiska fizyczne musza
zachodzi¢ w odpowiedniej kolejnosci. W poczatkowej fazie zachodza reakcje
powstawania wigzan estrowych, prowadzace do tworzenia cyklicznych struktur
fosforanu dipentaerytryttiolu. W dalszym procesie ogrzewania zachodzi emisja wody
i amoniaku oraz ma miejsce powstawanie struktur cyklicznych i ich stopniowe
przeksztatcanie w porowata, pgczniejaca warstwe zweglona.

Warstwa ta posiada wiele pozytywnych cech, do ktérych zaliczy¢ mozna:

— izolacj¢ materiatu przed dzialaniem ciepta i tlenu,
— zabezpieczenie przed utrata wytrzymalosci mechaniczne;.

Obecnie na rynku antypirendw powodzeniem ciesza si¢ nanokompozyty
polimerowe, czyli materiaty dwufazowe, w ktorych w matrycy polimerowej
rozmieszczone s3g nanododatki. Uwazane sg one za materiat XXI wieku 1 przewiduje
sie, ze w najblizszych latach zakres ich zastosowan bedzie wzrastat [75]. Zwigzane jest
to z ich wlasciwo§ciami mechanicznymi oraz termicznymi, ktoére sa znacznie lepsze
W poréwnaniu z tradycyjnymi kompozytami. Mniejsza ilo$¢ nanododatku wprowadzona
do matrycy polimerowej (3 — 5%) zazwyczaj wystarcza, aby poprawi¢ jego wlasciwosci
palne i termiczne, nie zmieniajac W sposob istotny wlasciwosci mechanicznych.
Poprawa wilasciwosci nanokompozytu jest uzalezniona od ksztaltu 1 rozmiaru
nanododatku, stopnia rozwinig¢cia powierzchni, energii powierzchniowej oraz od
sposobu rozmieszczenia nanoczastek w matrycy polimerowej [76].

Ogolnie nanododatki mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy:

— metale i zwigzki metali,
— fulereny 1 nanorurki weglowe,
— krzemiany warstwowe, krzemionka i hydroksyapatyty.

Najczesciej stosowanymi metalami w nanokompozytach polimerowych sa
srebro, zloto i miedz oraz tlenki zelaza (Fe,Os, Fe30y), ditlenek tytanu (TiOy).
Gléwnym celem ich wprowadzenia jest uzyskanie odpowiednich wlasciwosci
elektrycznych, m.in. przewodzacych, potprzewodzacych i antystatycznych.

Kolejng grupe stanowig fulereny i nanorurki weglowe, ktore sg stosowane jako
nanododatki. Nanokompozyty polipropylenu z udziatem fulerenéw cechuja si¢
zmniejszong palnoscig — zastosowany dodatek ogniochronny powoduje absorbcje
wolnych rodnikéw, dzigki czemu powstaje struktura usieciowana. Z tego tez wzgledu,

w miar¢ zwigkszania st¢zenia fulerenéw poprawia si¢ odpornos¢ termiczna kompozytu.
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Fulereny znalazly zastosowanie w r6znych dziedzinach nauki, m.in. w optyce, akustyce
(czujniki akustyczne) czy tez w fizyce i mechanice (nadprzewodniki, baterie
wysokoenergetyczne). Materialy powstate na bazie fulerenow znajduja zastosowanie,
jako materialy smarujace, wtokna wysokowytrzymate, membrany molekularne czy tez
nanowarstwy.

Natomiast nanorurki wegglowe dodawane sg do takich polimeréw, jak: poliestry,
poliamidy i poliweglany. Materiaty modyfikowane nanorurkami wykazuja duzo lepsze
wlasciwosci fizyczne i cieplne, w poréwnaniu z niemodyfikowanym materialem, badz
kompozytem z tradycyjnymi napetniaczami mineralnymi. Poprawa tych wiasciwosci
polega przede wszystkim na zwigkszeniu modutu sprezystosci, naprezenia zrywajacego,
twardosci, przewodnosci cieplnej, niepalnosci itp. Dodatek 0,5 czesci wagowych na 100
czgsci wagowych jednowarstwowych nanorurek weglowych do poli(metakrylanu
metylu) powoduje, ze w trakcie spalania na powierzchni zmodyfikowanego materiatu
tworzy si¢ niepekajaca warstwa zweglona, ktora powoduje obnizenie temperatury
powierzchni wyrobu, na skutek czego zmniejsza si¢ szybkos$¢ pirolizy polimeru
| zwigzana z tym szybko$¢ wydzielania gazowych produktow jego rozktadu. Skutkiem
tego procesu jest obnizenie temperatury w strefie ptomienia i zarazem zmniejszenie
szybko$ci rozprzestrzeniania si¢ pozaru [17]. Nanorurki weglowe znalazty zastosowanie
w wytwarzaniu sensoréw chemicznych [77], urzadzen elektrycznych [78], podtozy
katalitycznych [79] i innych.

Najwickszg popularnoscig wsrdd nanododatkéw cieszg si¢ jednak krzemiany
warstwowe, a w szczegolnosci montmorylonit (MMT), hektorit i saponit. Zbudowane sa
one z trzech potaczonych ze sobg warstw. Dwie zewnetrzne warstwy to tetraedryczne
krysztaty ditlenku krzemu, pomigdzy ktérymi znajduje si¢ oktaedryczna warstwa
wewnetrzna, ktorg tworzg krysztaty tlenku magnezowego lub tlenku glinowego. Na rys.
10 przedstawiono warstwy MMT-u potaczone ze soba za pomoca uwspolnionych
atomow tlenu [75-76, 80-84]. Ze wzglgdu na to, Ze montmorylonit, zastosowany jako
sktadnik kompozytéw polimerowych, wykazuje wlasciwosci hydrofilowe i jest trudno
mieszalny z wigkszoscig polimerow nieodzowne stato si¢ zmodyfikowanie jego
wlasciwosci powierzchniowych. Udalo si¢ to osiagnaé poprzez wymiang kationow:
jonoéw sodu, wapnia i potasu, znajdujacych si¢ miedzy ptytkami montmorylonitu na
wigksze kationy alkiloamoniowe, alkilofosfoniowe oraz alkiloimidazoliowe, przy czym

rodzaj podstawionych jonéw zalezy od rodzaju napelionego polimeru. Najczescie]
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wymianie ulega kation metalu na kation organiczny 1 przewaznie jest nim

czwartorzgdowy kation amoniowy [77].
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Rys. 10. Model struktury krystalograficznej montmorylonitu (MMT) [77]

W wyniku wymiany tych jonéw zachodzi zmiana powierzchni glinokrzemianu na
hydrofobowa poniewaz nastgpuje zwiekszenie 1 ujednorodnienie odleglosci
migdzywarstwowych w glinokrzemianie, a przez to ostabienie elektrostatycznych sit
kohezji pakietow montmorylonitu, co pozwala na wnikanie tancuchow polimeru
W przestrzenie miedzy warstwami. Po takiej modyfikacji otrzymuje si¢ zmodyfikowany
montmorylonit (ZMMT), w ktorym zwigkszona jest odleglos¢ miedzy pakietami. Im
lepiej mieszalne sg sktadniki kompozytu, tym jest on bardziej stabilny. Glinokrzemiany,
ktére cechujg si¢ silniejszym oddziatywaniem z polimerem, pochtaniajg wigcej ciepta
podczas spalania, gdyz jest ono niezbedne do rozkladu fizycznego sieci przestrzennej
nanokompozytu.

W literaturze [7, 17, 42, 75-90] mozna znalez¢ wiele informacji na temat
polimerow, do ktorych wprowadzano montmorylonit w celu polepszenia niektérych
wlasciwosci, badz nadania kompozytom nowych cech. Do wytwarzania
nanokompozytéw polimerowych wykorzystuje si¢ polimery termoplastyczne
i termoutwardzalne, m.in. poliolefiny, polistyren i kopolimery styrenu, poliamidy,
zywice epoksydowe, nienasycone zywice poliestrowe, poliuretany 1 inne.
W publikacjach [77, 85, 86] przedstawiono, ze dodatek niewielkiej ilosci napetniacza
mineralnego jakim jest ZMMT (przewaznie do 20 cz¢sci wagowych na 100 czgsci
wagowych zywicy) umozliwia popraw¢ wytrzymalo§ciowa zywicy na rozcigganie.

Wzrasta ona z okoto 0,5 MPa dla niemodyfikowanej zywicy do okoto 8 MPa dla
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nanokompozytu zawierajagcego 25 — 30% wag. ZMMT. Ponadto poprawie ulega
rowniez wspoOlczynnik rozszerzalno$ci cieplnej oraz odporno$¢ chemiczna, a takze
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze zwickszeniu ulega stabilnosc¢
termiczna, a ponadto nastepuje zmniejszenie palnosci materiatu z dodatkiem ZMMT.
Mechanizm zmniejszenia palnosci jest thumaczony strukturg nanokompozytu
oraz tworzeniem na powierzchni polimeru warstwy zweglonej, ktora utrudnia ulatnianie
si¢ gazow stanowiacych produkty spalania poprzez wydtuzenie drogi dyfuzji oraz
zwigkszenie stopnia krystalicznosci na skutek nukleujacego® dziatania plytek MMT.
Mechanizm poprawy wiasciwosci fizycznych nanokompozytu nie jest jeszcze do konca
zrozumialy 1 przypuszcza sie, ze przyczyng tych zmian sg odmienne warunki
odksztalcenia tancuchoéw polimeru w przestrzeni ograniczonej mig¢dzy ptytkami
montmorylonitu  oraz  oddzialywania mig¢dzyfazowe, zachodzace pomigdzy

powierzchnig montmorylonitu a tancuchami polimeru [80-83].

Na podstawie przegladu literaturowego z zakresu mechanizmow
zachodzacych podczas spalania materialu polimerowego mozna sformulowaé
nast¢pujace wnioski:

e Skuteczno$¢ antypirenow zalezy od sposobu wprowadzenia $rodka ogniochronnego,
jak rowniez od jego wiasciwosci fizycznych i chemicznych.

e Inhibitory wprowadzone do polimeru powinny zapobiega¢ zaplonowi i/lub
rozprzestrzenianiu si¢ pozaru po zaplonie fazy gazowe;j.

e Antypireny powinny wspomaga¢é wytwarzanie warstwy ochronnej szklistej,
zweglonej, ktora utrudnia przenikanie palnych gazowych produktéw pirolizy lub
rozktadu termicznego do ptomienia, oraz powinny izolowaé palgca si¢ warstwe od
materiatu jeszcze nie tak silnie rozgrzanego.

e Struktura warstwy zweglonej, aby jak najlepiej speiniala swoje wlasciwosci
ochronne, powinna by¢ na zewnatrz stosunkowo szczelna, a pod nig powinna
znajdowa¢ si¢ porowata warstwa stanowigca izolacje cieplng, pozwalajaca

ograniczy¢ doptyw energii cieplnej do polimeru.

2 Nukleacja, inaczej zarodkowanie, to proces powstawania najmniejszych krysztalow substanciji
rozpuszczonej, jakie sg stabilne termodynamicznie w kontakcie z przesyconym roztworem macierzystym.
Krysztaly te nosza nazwe zarodkow. (Chmielewski P., Jezierski A.: Chemia. Stownik encyklopedyczny,
Wydawnictwo Europa, Wroctaw 1999)
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Antypireny chlorowcopochodne powoduja usuwanie z ptomienia rodnikéw bardziej
reaktywnych i zastepowanie ich mniej aktywnymi, niemniej jednak przyczyniajg si¢
réwniez do powstawania substancji toksycznych i korozyjnych (HCI, HBr)

Gazowe produkty rozkladu antypirenow zawierajacych atomy fosforu sg uznawane
za najskuteczniejsze inhibitory spalania w fazie gazowej, jednak majg one rowniez
wady, do ktorych mozna zaliczy¢ pogorszenie wlasciwosci uzytkowych materiatu
oraz zmniejszenie termostabilnosci.

Nieorganiczne wodorotlenki naleza do najbardziej rozpowszechnionej grupy
srodkow ogniochronnych, dzigki takim wiasciwosciom, jak: niska cena, tatwo$é
przechowywania, oraz nietoksycznosc¢ ich produktow rozkladu. Niemniej jednak, ze
wzgledu na niskg stabilno$¢ termiczng oraz konieczno$¢ wprowadzania ich
w duzych ilosciach do materiatu, mozliwos$¢ ich zastosowania jest ograniczona na
skutek pogorszenia wlasciwosci aplikacyjnych modyfikowanych ogniochronnie
materialow.

Obecnie poszukuje si¢ efektow synergistycznych wsrdod uzywanych antypirenow
W celu zmniejszenia palnosci szeroko stosowanych materialéw epoksydowych.
Nanokompozyty polimerowe uwazane sg za material XXI wieku, poniewaz
W poréwnaniu z tradycyjnymi $rodkami ogniochronnymi wymagaja stosunkowo
niskiego napelnienia antypirenami przy zachowaniu dobrych wlasciwosci
aplikacyjnych i przetworczych. Ponadto wykazuja lepsze wlasciwosci
ognioochronne w poréwnaniu z kompozytami niemodyfikowanymi, a zaletami ich
sg: duza termostabilno$¢, ognioodpornos¢, niskie przewodnictwo cieplne, wysoka
wytrzymato§¢ oraz to, ze produkty ich rozkladu termicznego nie wykazuja

wlasciwos$ci korozyjnych.
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4. Toksyczno$¢ i dymotworczosé produktéw rozkladu termicznego i spalania

materialow polimerowych

W chwili obecnej, materiaty polimerowe w tym rowniez wyroby epoksydowe sg
elementem wchodzacym w sktad wyposarzenia wngetrz budynkow. Ze wzgledu na swoj
sktad chemiczny stwarzaja istotne zagrozenie pozarowe poniewaz charakteryzuja si¢
stosunkowo niskg temperaturg rozktadu, duzg emisji toksycznych produktow rozktadu
termicznego, intensywna dymotworczo$cig 1 Szybkim rozprzestrzenianiem ognia
w warunkach pozaru. Jak wskazuje literatura [91] tylko 3-4% ludzi ginie na skutek
bezposredniego oddzialywania ptomieni na organizm ludzki, a ponad 50-80% os6b
umiera na skutek wdychania toksycznych gazow obecnych w srodowisku pozaru [7].

Dym stanowi powazne =zagrozenie dla zycia ludzkiego szczeg6lnie
W poczatkowej fazie pozaru, poniewaz ogranicza widzialno$¢, wywotuje dezorientacje,
panike i utrudnia, a nawet, czasami uniemozliwia ewakuacj¢ ludzi z budynku.

Dym powstaje na skutek niecatkowitego spalania zdyspergowanych zwiazkow
powstatych w procesie rozktadu termicznego polimeru. Wiasciwosci dymu, takie jak:
szybkos¢ powstawania 1 wilasciwa gestos¢ optyczna zaleza od kilku czynnikow,
a mianowicie od:

e budowy chemicznej spalanych zwigzkow,

e gestosci strumienia promieniowania cieplnego,

e stezenia tlenu w strefie spalania,

e rodzaju spalania (ptomieniowe lub bezptomieniowe),
e temperatury otoczenia itp. [7]

Dym stanowi ponadto zagrozenie dla ludzi z powodu zawartych w nim
toksycznych produktéw rozktadu termicznego i spalania [6].

W badaniach przeprowadzonych w Wielkiej Brytanii stwierdzono, ze ponad
24% zgonow, ktére miaty miejsce w wyniku pozaru budynkow mieszkalnych bylo
spowodowane tlenkiem weggla [92]. Najlepszym sposobem pozwalajgcym na
zmniejszenie toksycznosci $rodowiska pozarowego jest kontrolowanie czynnikoéw
odpowiedzialnych za powstanie i rozw6j pozaru, a zatem niedopuszczenie do zaptonu
palnej fazy gazowej i rozprzestrzeniania si¢ ptomieni oraz obnizenie szybkosci
wydzielania dymu. Dlatego tez obecnie wiclkim powodzeniem cieszg si¢ Srodki

ogniochronne, ktorych zadaniem jest utrudnienie spalania materialu. Powoduja one
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zmniejszenie szybko$ci spalania jak rowniez opdzniajg zaplon. Majg jednak tez

powazng wade¢: W czasie ich rozktadu termicznego powstajg bardzo czesto produkty

toksyczne. Przyktadem mogg tu by¢ halogenowe $rodki ogniochronne, ktore w trakcie

spalania wydzielajg niebezpieczne dla organizmdw zywych substancje toksyczne, takie

jak:

— gazy toksyczne, tj.: CO, HCI, HF, HCN, NOy, SOy itp.,

— nieorganiczne zwigzki draznigce, j.: fosforany, pozostatosci kwasow itp.,

— organiczne zwigzki toksyczne: akroleina, aldehyd akrylowy i krotonowy, a takze
fenol, diizocyjaniany, i inne,

— zwiazki kancerogenne, do ktérych zalicza si¢ benzen, pochodne izocyjankowe,
dioksyny i dibenzofurany.

Gazy draznigce wraz dymem powoduja zaklocenie widzenia, a ponadto
utrudniajg, badZ uniemozliwiaja ucieczke z miejsca pozaru [7]. Niemniej jednak, jesli
juz dojdzie do pozaru, w ktorym s3 emitowane toksyczne produkty rozktadu
termicznego i spalania, to zarowno za ich rodzaj, jak i ilo§¢ odpowiada kilka istotnych
czynnikéw, a mianowicie:

e sklad chemiczny i struktura czgsteczkowa materiatu [91-94],

e masa i powierzchnia formy uzytkowej badanego materiatu [91-94],

e warunki rozktadu termicznego i spalania materialow, ktére zaleza w glownej
mierze od fazy rozwoju pozaru [91-94].

Zrédlem gazoéw toksycznych moga byé nie tylko zywice syntetyczne, ale takze
wszelkie dodatki: napelniacze, plastyfikatory, stabilizatory, barwniki, pigmenty,
antypireny, katalizatory i inne [95-96].

Rozwazajac sktad produktow spalania oraz zagrozenia toksyczne, wyrdznia si¢
trzy gtoéwne etapy, podczas ktoérych mogg powstawac substancje toksyczne [91-93, 96—
97]:

e spalanie bezptomieniowe np. tlenie,

e spalanie ptomieniowe w poczatkowej fazie rozwoju pozaru,

e spalanie ptomieniowe w fazie rozwinigtego pozaru lub spalanie w fazie
porozgorzenioweyj.

Na rys. 11. przedstawiono krzywa obrazujaca przebieg pozaru w pomieszczeniu.
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Rys. 11. Przebieg pozaru (oprac. wlasne na podstawie [94])

W fazie poczatkowej pozaru materialty palne ulegaja zazwyczaj spalaniu
bezptomieniowemu. Na tym etapie spalania powstaje najwigksza ilos¢ toksycznych
produktéw spalania, zwlaszcza tlenku wegla 1 dlatego tez te faze pozaru uwaza si¢ za
najgrozniejsza dla czlowieka. Jesli warunki sg sprzyjajace, moze dojs¢ do zaptonu,
w wyniku ktorego spalanie bezptomieniowe przechodzi w spalanie plomieniowe.
W poczatkowym okresie spalania plomieniowego powstaje coraz wigcej gorgcych
produktow spalania, a zwlaszcza na tym etapie powstaje duza ilos¢ ditlenku wegla
I nastepuje szybki rozwdj pozaru w pomieszczeniu, az do momentu, gdy zaczyna
brakowa¢ paliwa (pozar z kontrolowanym paliwem) lub tez nastgpuje ograniczenie
dostgpu powietrza (pozar z kontrolowang wentylacja). Woéwczas pozar osigga stan
prawie ustabilizowany i nie obserwuje si¢ gwattownego wzrostu temperatury (II faza
pozaru). Pozar pozostaje w tej formie do czasu, gdy paliwo badz powietrze zostang
zuzyte. W tym czasie ogien w pomieszczeniu gasnie i nastepuje spadek temperatury (111
faza pozaru). Pozary w zaleznosci od panujacych warunkow, czyli m.in.: wentylacji,
dostgpnosci paliwa 1 utleniacza, moga pozostawa¢ na danym etapie bez konieczno$ci
przechodzenia kazdej z tych faz. W tabeli 2. przedstawiono wszystkie etapy rozwoju
pozaru, z uwzglednieniem proceséw fizykochemicznych, zachodzacych w trakcie
spalania substancji. W kazdej fazie pozaru powstajg niebezpieczne dla cztowieka
substancje toksyczne, takie jak: CO, HCN i inne [93].
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Tab. 2. Klasyfikacja etapéw pozaru na podstawie ISO 19706 [96]

Maksymalna
Gestos¢ tempera¥ura [°C] Tlen [%] Wydajnosé
. strumienia Y IJ ;
; co/Vcoz
Etap pozaru ciepta VeolV Sp[é:) /é:ila
[kW/mZ] wewnatrz na
paliwo dym CWNAHz zewnatrz
pomieszczenia : .
pomieszczenia
Spalanie bezplomieniowe
Sam"p‘t’ldg;zizm“”ce - ‘;%%' 25-85 20 0-20 01-1 50-90
rozktad termiczny
w warunkach 300-
utleniajacych od - 600 20 20
zewnetrznego
strumienia ciepta
beztlenowy rozktad
termiczny od i 100- 0 0
zewnetrznego 500
strumienia ciepta
Dobrze wentylowane spalanie plomieniowe
dobrze
wentylowane 350- 50- - i
spalanie 0do 60 650 500 20 0-20 <0,05 >05
plomieniowe
Stabo wentylowane spalanie plomieniowe
staba wentylacja, 300- 50-
pozar w 0do 30 600 500 15-20 5-10 0,2-0,4 70-80
pomieszczeniu
Spalanie po
rozgorzeniu w 535%0 %55% >600 <15 <5 0104 | 70-90
pomieszczeniu

Ilos¢ powstajacych gazow toksycznych iproduktow rozktadu =zalezy od
wydajnosci spalania oraz proporcji skladnikow wchodzacych w sklad spalanego
materiatu. Jak wskazuje literatura [92—96] wydajnos¢ stopnia przereagowania materiatu
palnego w produkty spalania jest wysoka dla gazéw zawierajacych w swoim skladzie
atom halogenu. Natomiast produkty rozktadu termicznego zawierajagce atomy azotu
wystepuja przewaznie W postaci N, przy czym w warunkach dobrze wentylowanych
znaczna cz¢$¢ emitowana jest w postaci tlenkow azotu, a w warunkach, w ktérych
panuje deficyt tlenu, jako HCN. W przypadku wydzielanego tlenku wegla
w pomieszczeniach dobrze wentylowanych jego ilo$¢ jest znacznie mniejsza niz
W miejscach ze slaba wentylacja. Niemniej jednak, nawet niewielkie stezenia tlenku
wegla w pomieszczeniu pociaga za sobg olbrzymie niebezpieczenstwo $mierci. Dlatego

tez wiele roznych instytutow, zarowno w Polsce, jak i za granicg, prowadzi badania
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pozwalajagce oszacowal zagrozenia decydujgce o natychmiastowym paralizu o0sob.
W tabeli 3 zostaly podane warto$ci stezen sktadnikow gazoéw pozarowych draznigcych
I duszacych, ktore powodujg natychmiastowe obezwladnienie i $mieré 50% badanych

osob w 30 — minutowej ekspozycji (badania przeprowadzono na szczurach zgodnie

z 1SO 135711 1SO 13344) [91, 98].

Tab. 3. Stezenia glownych skladnikow gazow pozarowych drazniacych i duszacych
decydujace o paralizu i skutkach $miertelnych w 30 — minutowej ekspozycji [98]

T Kto
Wartosci stezen toksyn Wydajnosé produktow Wydajnosc. produktow
. X . . . wzrastajaca przy
wydzielanych w warunkach | malejaca przy zmniejszaniu . . .
. . .. zmniejszaniu stopnia
pozaru stopnia wentylacji .
wentylacji
HCI CO, CcoO
1000 - 3800 ppm 7-10% 1170 - 5700 ppm
HBr NO, HCN
1000 - 3800 ppm 170 - 250 ppm 82 - 160 ppm
HF SO, Formaldehyd
500 — 2900 ppm 150 - 1400 ppm 250 - 750 ppm

Skutki oddzialywania na cztowieka gazéw toksycznych zawartych w produktach
spalania zaleza przede wszystkim od czasu narazenia, cech fizjologicznych ludzi takich
jak: wieku, ogodlnego stanu zdrowia oraz szybkosci oddychania [99]. Obecno$¢
w srodowisku pozaru CO, oraz zmniejszajace si¢ stezenie tlenu powoduje
przyspieszenie oddychania, co w konsekwencji zwigksza ilo§¢ wdychanego CO.
Dlatego tez gtowng przyczyng zgonow w trakcie pozardw jest zatrucie tlenkiem wegla.

Tlenek wegla przedostaje si¢ do organizmu poprzez uklad oddechowy,
a nastepnie dyfunduje do krwi i1 taczy sie z hemoglobing zawarta w erytrocytach,
tworzac polaczenia zwane karboksyhemoglobing [100]. Zdolno$¢ wigzania tlenku
wegla z hemoglobing jest 250 — 300 razy wieksza niz tlenu z hemoglobing, dlatego tez
dochodzi do niedotlenienia tkanek i $mierci. Niskie stezenie tlenu powoduje utrate
koordynacji ruchowej, bol glowy, a przy stezeniu 0,16 % objetosci CO po okoto dwoch
godzinach nastepuje $mier¢ [100].

Oprécz tlenku wegla w Srodowisku pozarowym wystepuja inne toksyczne
zwigzki takie, jak cyjanowodor. Powstaja one w pierwszej fazie pozaru wskutek
spalania materiatéw zawierajagcych w swoim skladzie azot i wegiel, zwlaszcza zywic
poliamidowych, poliuretanéw, wetny i1 innych. Po wniknieciu do organizmu HCN taczy

si¢ z jonami zelaza zawartymi w enzymach oddechowych, formujac zwigzki Fe-CN,
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ktore uniemozliwiajg przenoszenie tlenu z hemoglobiny do komoérek. Powoduje tym
samym zaburzenie oddychania polaczone z zawrotami glowy 1 wymiotami. Juz
zaledwie 0,011% objetosciowych HCN w organizmie cztowieka prowadzi do zgonu po
30 — 60 minutach.

Badania przeprowadzone w Slaskiej Akademii Medycznej wskazuja, ze wérod
260 osob przebadanych, ktore zmarty w wyniku pozaru, wigkszo$¢ to osoby, u ktérych
zgon nastgpil na skutek niedotlenienia tkanek oraz zatrucia tlenkiem wegla
I cyjanowodorem, co przedstawiono w tabeli 4 [99, 100].

Tab. 4. Ocena przyczyn zgonu osob znalezionych po ugaszeniu pozaru [99]

Przyczyny zgonu Liczba zgonéw
Dziatanie CO i HCN 106 (40,8%)
Dziatanie tylko CO 67 (25,7%)
Dziatanie tylko HCN 26 (10%)
Temperatura i dzialanie plomienia 61 (23,5%)
Razem 260

Do innych réwnie niebezpiecznych gazéw powstatych w trakcie spalania
tworzyw sztucznych mozna zaliczy¢: ditlenek wegla, tlenki siarki, fosforowodor,
chlorowodor 1 inne. Wigkszo$¢ z tych zwigzkdéw jest silnie toksyczna 1 zagraza
cztowiekowi w trakcie pozaru. Ditlenek wegla o stezeniu powyzej 2% w powietrzu,
powoduje zaburzenia w mechanizmie oddychania. Natomiast tlenki siarki wywotuja
skurcz iobrzgk krtani prowadzac do uduszenia. Fosforowodoér oraz chlorowodor sg
odpowiedzialne za podraznienie uktadu oddechowego, a ponadto fosforowodor
powoduje uszkodzenie uktadu nerwowego, a chlorowodér jest odpowiedzialny za

pogorszenie widzenia, gdyz dziata draznigco na spojowki oczu.
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5. Zywice epoksydowe oraz metody ich utwardzania

W pracy, jako materiat do badan zastosowano zywice epoksydowa. Wybodr
materialu  epoksydowego wynikal z jego szerokiego zastosowania zarowno
w przemysle, jak i w gospodarstwie domowym. W chwili obecnej w krajowym
przemysle tworzyw sztucznych dziata ponad 16 tys. zakladow zajmujacych sig
produkcja 1 przetwarzaniem tworzyw sztucznych [4]. Glownym odbiorcg zywic
epoksydowych sg producenci farb i lakierow. Drugim znaczacym odbiorcg jest rynek
kompozytow, ktory cieszy si¢ olbrzymim zainteresowaniem na catym §wiecie. Obecnie
laminaty 1 kleje konstrukcyjne sa szeroko stosowane w produkcji samochodow
| pojazdow, gdzie typowe polaczenia mechaniczne sa zastgpowane nowatorskimi
technikami klejenia [102]. WSszechstronne zastosowanie zywic epoksydowych jest
mozliwe dzigki ich doskonalym wiasciwosciom aplikacyjnym, takim jak: maty cig¢zar
wlasciwy, duza odporno$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych i mechanicznych,
a takze dobre wtasciwo$ci mechaniczne i fizyczne (maty skurcz utwardzania), tatwosé¢
przetwoérstwa 1 barwienia, jak rowniez mata kancerogenno$¢ i estetyczny wyglad [101—
102].

Kolejng przestanka do wyboru tego typu materialu polimerowego byt fakt, ze
niemodyfikowane ogniochronnie zywice epoksydowe charakteryzuja si¢ stosunkowo
duza szybkoscig wydzielania ciepta podczas pozaru, w stosunku do typowych
materiatéw, wchodzacych w sktad wyposazenia wnetrz. Zywice epoksydowe zawieraja
w swojej budowie atom tlenu, stad tez z punktu widzenia struktury chemicznej naleza
do tworzyw tatwo zapalnych.

W literaturze terminem ,,zywice epoksydowe” okresla si¢ maloczasteczkowe
zwigzki zawierajace Kilka grup epoksydowych (oksiranowych), ktore sg zdolne do
reakcji utwardzania (polireakcji), na skutek czego otrzymuje si¢ usieciowane,
nierozpuszczalne tworzywa. Gtownym elementem budujacym zwiazki epoksydowe jest
trojcztonowy pierscien, w sktad ktorego wchodza dwa atomy wegla i jeden atom tlenu
(1,2-epoksyd). Budowe grupy epoksydowej przedstawiono na rys. 12 [101].

Zwiazki majace w swojej budowie jedng grupg¢ epoksydowa (monoepoksydy)
stosuje si¢ jako potprodukty do syntezy zywic epoksydowych, czego przyktadem moze
by¢ epichlorohydryna, lub jako aktywne rozcienczalniki do zywic epoksydowych.

Zwiazki te nie sg okre§lane nazwa zywic.
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Rys. 12. Konfiguracja grupy epoksydowej [101]

W literaturze opisanych jest kilkaset zwigzkow epoksydowych, a najwazniejsze
z handlowego punktu widzenia sg zywice diepoksydowe, czyli diglicydylowe etery

difenoli 0 wzorze og6lnym przedstawionym na rys. 13. [101]:

CH; CH—-CH,0 ROCHQ?HCHZO ROCHZ—CH—/CH2

o) OH 0
n

gdzie:
R — reszta difenolu.

Rys. 13. Wzér ogélny zywic diepoksydowych [101]

Do diepoksydow nalezy wiekszos¢ cykloalifatycznych zywic epoksydowych, do
ktorych  zaliczy¢ mozna m.in. ditlenek  dicyklopentadienu i  ditlenek
winylocykloheksenu (rys.14) [101].

ditlenek ditlenek
dicyklopentadienu winylocykloheksenu
DTDCP DTWCH

Rys. 14. Przyklady diepoksydow cykloalifatycznych [101]

Przyktadem zywic epoksydowych z wieloma grupami epoksydowymi sg
epoksynowolaki, w ktorych liczba grup epoksydowych zalezy od stopnia
polikondensacji nowolaku. Wzor ogoélny epoksynowolaku przedstawiono na rys. 15.
[101].
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O_CHW i O—CHW_ O—CHW
0] _ (0] 0]
CH; - | CH; |
L _n

Rys. 15. Wzér ogdlny epoksynowolaku [101]

Zywice epoksydowe ulegaja procesowi sieciowania po dodaniu utwardzacza
I dopiero w wyniku usieciowania material polimerowy (tworzywo) nabiera cennych
wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci chemicznej, ktore zaleza od nastgpujacych
parametrow:

e rodzaju zywicy,

rodzaju utwardzacza,

stosunku ilosciowego zywicy do utwardzacza,
e warunkéw utwardzania.
Powyzsze parametry decyduja o strukturze utwardzonej zywicy, charakterze wigzan

oraz gestosci usieciowania.

Najwigksza grupa sa jednak diglicydylowe etery Bisfenolu A, uzyskiwane
z epichlorohydryny i Bisfenolu A —rys. 16. [101].

o} CHj OH CHs o}
/ N\ I I I / N\
H,C— CH—[CH,— O <|: O-CH,—CH—CH,—0 <|: O—CHy—CH—CH,
CHs CHs
n

Rys. 16. Dianowa zywica epoksydowa [101]

O bardzo dobrych wilasciwosciach aplikacyjnych i przetworczych dianowej
zywicy epoksydowej decydujg nastepujace parametry fizykochemiczne:
e obecno$¢ pierscieni aromatycznych, ktore nadaja odporno$¢ termiczng oraz sg
odpowiedzialne za udarnos¢,
e wigzania eterowe, ktore decyduja o elastycznosci,

e grupy hydroksylowe odpowiedzialne za adhezj¢ do podtoza.
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Zywice epoksydowe mozna podzieli¢ na trzy grupy ze wzgledu na wlasciwosci

fizykochemiczne oraz metody produkcji, a mianowicie:

zywice matoczasteczkowe,
zywice $rednioczasteczkowe,

zywice stopowe $rednioczasteczkowe 1 wysokoczasteczkowe.

Przedmiotem badan byly zywice maloczasteczkowe, czyli tzw. ciekte zywice

epoksydowe znane takze pod nazwa LER (z ang. Liquid Epoxy Resins) produkowane

z Bisfenolu A i epichlorohydryny. Naleza do nich zywice 0 nazwach handlowych

Epidian 4, Epidian 5 oraz Epidian 6 z jego podtypami, produkowane w Zaktadach

,,Organika Sarzyna” w Nowej Sarzynie.

Reakcj¢ otrzymywania zywicy epoksydowej Epidian 5 przedstawiono za pomoca

réwnania ogolnego — rys. 17 [101].

0 CH, 0
/\ I / \
H,C—CH—CH,~Cl + HO cl: OH + Cl-CH,—~CH—CH,
CHs

epichlorohydryna dian (Bisfenol A) epichlorohydryna

o) CH, OH CH, o)
/\ | | | 7/ \
H,C— CH—CH,— O ¢ O~ CH,;—CH—{CH,— ¢ O—CH,—CH—CH;
CH, CH,

n

Rys. 17. Reakcja otrzymywania zywicy epoksydowej Epidian 5 [101]

Wspotczynnik n okresla stopien polikondensacji i zalezy gtéwnie od stosunku

molowego epichlorohydryny do Bisfenolu A. Podstawowym skladnikiem zywic

matoczasteczkowych jest eter diglicydylowy dianu (EDGD). Dla EDGD stopien

polikondensacji jest rowny 1. Dla zywic maloczgsteczkowych n jest mniejsze od

jednego.

Aby otrzyma¢ zywice epoksydowa o okreslonych wtasciwosciach aplikacyjnych

niezb¢dne jest jej utwardzenie, ktore przeprowadza sie, stosujac zazwyczaj bezwodniki

kwasowe, tj.: cykliczne bezwodniki dikarboksylowych kwasow organicznych,

dibezwodniki kwasow tetrakarboksylowych, a takze liniowe polibezwodniki
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dikarboksylowych kwaséw alifatycznych. Proces utwardzania polega na reakcji grup
funkcyjnych utwardzacza z grupami epoksydowymi, na skutek czego powstaje sie¢
trojwymiarowa.  Doktadny  mechanizm  utwardzania zywic  epoksydowych
bezwodnikami kwasowymi zostat omoéwiony szczegotowo w pracach, ktorych autorami
byli Fisch i Hofmann [103-105], oraz Dearborn, Fuoss i White [106], a takze przez
Tanaka i Kakiuchi [107].

Utwardzacze zywic epoksydowych podzielono na dwie grupy, a mianowicie:

e Katalizatory — lub zasady Lewisa, ktore sa odpowiedzialne za inicjacj¢ anionowg
lub kationowa homopolimeryzacje zywicy epoksydowej [102],

e utwardzacze wlasciwe — wielofunkcyjne zwigzki zawierajace reaktywny wodor,
ktore sg dodawane do kompozycji w iloSciach stechiometrycznych w odniesieniu do

grup epoksydowych [102].

Do podstawowych utwardzaczy zywic epoksydowych naleza [102]:

e wiclofunkcyjne aminy i ich pochodne (pierwszorzedowe i drugorzedowe diaminy,
poliaminy alifatyczne i aromatyczne),

e bezwodniki kwasowe,

e amidy i poliamidy,

o wielofunkcyjne kwasy karboksylowe,

e melamina, pochodne mocznika oraz zywice fenolowo — formaldehydowe.

Rodzaj utwardzacza zalezy od pozadanych warunkow utwardzania oraz od
wlasciwosci aplikacyjnych zywicy utwardzonej. W przypadku poliamin alifatycznych
proces utwardzania zachodzi w temperaturze pokojowej (na zimno), na skutek czego
otrzymane w ten sposoéb kompozycje wykazuja do$¢ malg wytrzymalo$¢ cieplng.
Natomiast na ciepto, w zakresie temperatur 80°C — 100°C przeprowadza si¢ proces
utwardzania z wuzyciem amin trzeciorzedowych oraz amin aromatycznych
pierwszorzedowych. Zastosowanie bezwodnikéw kwasowych wymaga utwardzania na
goraco dla temperatur od 120°C do 180°C, w wyniku czego utwardzona zywica cechuje
si¢ duzg wytrzymatoscia cieplng i bardzo dobrymi wtasciwosciami dielektrycznymi.

Mechanizm utwardzania zalezy od rodzaju utwardzacza dodanego do zywicy.

Utwardzacze typu pierwszorzedowe i drugorzedowe aminy, poliaminy aromatyczne
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i alifatyczne, kwasy dikarboksylowe i wielokarboksylowe, difenole i polifenole reaguja
tylko z grupami epoksydowymi poprzez przylaczanie aktywnych atomoéw wodoru do
grup epoksydowych.

Bezwodniki kwasowe reaguja dodatkowo z grupami hydroksylowymi, dzigki
czemu gestos¢ usieciowania jest w tym wypadku wigksza, w porownaniu
z utwardzaczami reagujacymi wylacznie z grupami epoksydowymi.

Oprocz tego, jako utwardzacze stosuje si¢ takze kwasy i zasady Lewisa, ktore,
cho¢ nie zawierajg czynnych atoméw wodoru, pozwalaja na zachodzenie reakcji

sieciowania poprzez polimeryzacj¢ jonowg grup epoksydowych.
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6. Technologia otrzymywania zywic epoksydowych

Najwickszym producentem zywic epoksydowych w Polsce s3a Zaktady
Chemiczne ,,Organika—Sarzyna” S.A., natomiast na swiecie gtéwnymi producentami sg
firmy Hexion i DOW Chemical Company.

Produkcja zywic epoksydowych oparta jest na dwdch podstawowych metodach,
a mianowicie:

e cpoksydowanie epichlorohydryna zwigzkoéw zawierajacych aktywne atomy
wodoru,

e cpoksydowanie wigzan podwdjnych w zwigzkach nienasyconych poprzez
bezposrednie przytaczanie tlenu do obydwu atomow wegla z wigzaniem
podwdjnym lub przylaczanie chloru i1 grupy hydroksylowej do wigzania

podwadjnego, a nastgpnie dehydrohalogenacji (tzw. metoda chlorohydrynowa).

Istnieje jeszcze inna metoda epoksydowania zwigzkéw nienasyconych tzw.
metoda posrednia. Jest ona znacznie rzadziej stosowana i sktada si¢ z dwoch etapow:
e pierwszy etap obejmuje przylaczanie elementéw kwasu chlorowego,

e drugi etap polega na eliminacji chlorowodoru z czasteczki zwigzku.

Najwazniejsze etapy procesu otrzymywania zywic maloczasteczkowych
obejmuja:

— kondensacje — proces obejmujacy reakcje epichlorohydryny z Bisfenolem A,
prowadzony w stechiometrycznym stosunku epichlorohydryny do dianu
W obecnos$ci roztworu NaOH, w srodowisku rozpuszczalnika,

— dehydrochlorowanie — usunigcie chloru hydrolizujgcego, zwigzanego chemicznie
z zywica poprzez odszczepienie HCl pod wplywem NaOH, prowadzone
w srodowisku rozpuszczalnika. Jest to proces bedacy przedluzeniem etapu
kondensacji, polegajacy na wygrzewaniu masy reakcyjnej,

— rafinacj¢ poprzez przemywanie i filtracj¢ roztworu zywicy,

— oddestylowanie rozpuszczalnika, filtracj¢ i tuskowanie (w przypadku zywicy
Epidian 2 nie zachodzi tu proces tuskowania, a opakowania napetnia si¢ w stanie
stopionym) lub przestanie jej do przetworzenia epoksydowego. Proces tuskowania
polega na schlodzeniu stopionej zywicy i1 przeprowadzeniu jej w stan staly,

a nastepnie rozdrobnieniu jej 1 zapakowaniu do workow wentylowych.
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Najwazniejsze  etapy procesu otrzymywania zywic stopowych

srednioczasteczkowych i wysokoczasteczkowych obejmuja:

addycje, czyli proces polegajacy na reakcji poliaddycji Bisfenolu A z zywica mato-
lub s$rednioczgsteczkowa, prowadzony w stanie stopionym wobec Katalizatora
reakcji (najczesciej] uzywane katalizatory to trzeciorzgdowe aminy, fosfiny,
czwartorzedowe zwigzki amoniowe oraz fosfonowe),

modyfikacj¢ — w przypadku zywic modyfikowanych,

tuskowanie 1 pakowanie zywicy.

Reakcje otrzymywania zywic epoksydowych stopowych $rednioczasteczkowych

I wysokoczasteczkowych metodg poliaddycji przedstawiono na rys. 18. [101].

o CHs o CHg
/\ | / \ |
H,C— CH— CHp— IC O-CH~CH—CH, <+  HO Ic OH
CH3 CH3
1 2
‘ N(R)s
o) CHs OH CHj o
/' \ | | | / N\
H,C— CH—CH,— O IC O~ CH,— CH—{CH,— (I: O—CHy—CH—CH,
CHj CHs
n

3

Rys. 18. Otrzymywanie zywic epoksydowych stopowych $rednioczasteczkowych
i wysokoczasteczkowych, gdzie: 1 - eter diglicydylowy dianu, 2 - dian (Bisfenol A),
4<n<14[101]

Schemat technologiczny produkcji zywic epoksydowych przedstawiono na

rysunku 19.

Proces produkcji zywic epoksydowych sklada si¢ z nastepujacych etapow

[108]:

e dozowanie surowcow,
e synteza zywicy,
e przemywanie Zywicy,
e oddestylowanie wody,
e filtracja zywicy,

e suszenie Zywicy.
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Rys. 19. Schemat produkcji zywic epoksydowych (elementy wchodzace w sklad ukladu sg
nastepujace: 1,2 — dozowniki, 3 - reaktor, 4 - chlodnica zwrotna, 5 - odbieralnik, 6 -
kolumna do dekantacji i przemywania, 7 - nucza, 8 - aparat do oddestylowania toluenu,
9 - skraplacz) [108]

Opis technologii produkcji zywic epoksydowych obejmuje kilka etapow,
a mianowicie [108]:

— za pomocg obnizonego ci$nienia do reaktora 3 wprowadza si¢ epichlorohydryne
z dozownika 1 i Bisfenol A,

— zawarto$¢ reaktora ogrzewa si¢ do okoto 50 — 55°C i miesza przez okoto 30
minut,

— po 30 minutach wprowadza si¢ wodorotlenek sodu w postaci stg¢zonego
roztworu lub w postaci statej w ilosci dwoch moli na jeden mol dianu,

— reakcje¢ przeprowadza si¢ w temperaturze od 60°C do 65°C i chtodzi reaktor
woda,

— po zakonczeniu reakcji oddestylowuje si¢ nadmiar epichlorohydryny 1 wodeg,
ktore nastepnie rozdziela si¢ w rozdzielaczu 5,

— zywicg rozpuszcza si¢ w toluenie, ktory zarazem utatwia jej przemywanie Oraz
filtrowanie,

— roztwor przemywa si¢ woda,
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— w wyniku przepuszczenia przez roztwdr zywicy gazowego ditlenku wegla
zobojetnieniu ulega wodorotlenek sodu,

— pozostata woda jest oddestylowana z roztworu wraz z toluenem,

— toluenowy roztwor zywicy ulega filtrowaniu i wprowadza si¢ go za pomoca

pompy do reaktora 8, gdzie toluen jest oddestylowany.

Poza podstawowymi zywicami epoksydowymi, ktére moga by¢ zardéwno
wyrobem rynkowym, jak réwniez potproduktem do dalszego przetwarzania, zaktady
chemiczne w Polsce zajmujg si¢ wytwarzaniem ,,przetworow epoksydowych”. Sg to
mieszaniny zywic epoksydowych z  rozpuszczalnikami, rozcienczalnikami,
napelniaczami oraz pigmentami, uzyskane w celu zmodyfikowania ich wiasciwosci
fizykochemicznych, przetworczych lub aplikacyjnych [108].

W zwiagzku z rozwojem technologicznym i wzrostem wymagan jakosciowych
obserwuje si¢ intensywny rozwdj rynku zywic epoksydowych, ktore znajduja coraz
wigksze zastosowanie w elektronice i elektrotechnice. Nadal poszukuje si¢ nowych,
wydajniejszych metod syntezy zywic epoksydowych bez uzycia epichlorohydryny,
poprzez utlenianie pochodnych alkilowych Bisfenolu A nadtlenkiem wodoru w celu
wyeliminowania toksycznej epichlorohydryny oraz otrzymywania epoksydow nie

zawierajacych chloru hydrolizujacego.
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Il. CZESC EKSPERYMENTALNA

7. Cel i zakres pracy

Celem pracy byta analiza wplywu wybranych $rodkéw ogniochronnych na
wlasciwosci palne materiatow epoksydowych zbudowanych z dwuglicydowego eteru
dwufenylopropanu. Do badan palno$ci w niniejszej pracy zastosowano dianowa zywice
epoksydowg — dwuglicydowy eter dwufenylopropanu o nazwie handlowej Epidian 5
(Ep 5). Powodem, ktory sklonil autorke pracy do badan tego typu zywicy bylo jej
szerokie zastosowanie. Stosowana jest ona do wytwarzania laminatow, przy uzyciu mat
lub tkanin z wiokna szklanego do budowy kadlubow todzi, naprawy jachtow, do
wytwarzania sprzetu sportowego (desek windsurfingowych) oraz wzmocnien. To
z Epidianu 5 uzyskuje si¢ kleje utwardzane na zimno i ciepto, przeznaczone do taczenia
szkta, metali, ceramiki 1 tworzyw termoutwardzalnych, jak rowniez uzupeiiania
ubytkow, np. w posadzkach. Uwzgledniajac fakt, iz material ten stanowi element
wykonczeniowy mieszkan, hoteli oraz innych obiektow uzytecznosci publicznej,
istotnym zagadnieniem jest poznanie jego cech pozarowych.

Jako $rodki ogniochronne zastosowano:

— organicznie zmodyfikowany montmorylonit o nazwie handlowej Nanobent® ZW1,

— hydroksytlenek glinu (bemit) o wzorze ogdlnym AIO(OH) i nazwie handlowej
Apyral,

— modyfikowany kwas ortofosforowy (V) o nazwie handlowej Fyrol PNX,

— polifosforan melaminy o nazwie Melapur 200.

Dobor modyfikatorow wynikal z rozpoznania literaturowego tematu, podczas
ktorego stwierdzono, ze brak jest kompleksowych eksperymentalnych danych
wlasciwosci palnych i pozarowych, odnoszacych si¢ do ekologicznych modyfikacji
przeciwogniowych materialu epoksydowego. Ponadto brak jest systematycznych
wynikow badan palno$ci i dymotworczosci modyfikowanych wyrobéw epoksydowych
w szerokim zakresie ekspozycji cieplnej, symulujgcej warunki pozarowe.

W _ celu dokonania analizy zmian wlasciwos$ci palnych 1 pozarowych

otrzymanych materialéw przeprowadzono nastepujace badania:

55



oznaczono wartosci wskaznika tlenowego oraz ciepta spalania w funkcji stgzen
zastosowanych antypirenéw w celu okreslenia wzglednej zapalnosci materiatow
polimerowych i odpowiedniej wydajnosci cieplnej;

za pomocg kamery termowizyjnej wyznaczono temperatur¢ powierzchni probek
przy ktorej doszto do samozaptonu fazy gazowe;;

okre$lono za pomocg kalorymetru stozkowego wiasciwosci pozarowe, takie jak:
maksymalng 1 $rednig szybko$¢ wydzielania ciepla, catkowitg ilos¢ wydzielonego
ciepla, $rednig szybkos¢ ubytku masy, efektywne ciepto spalania, $rednig
powierzchni¢ ekstynkcji wlasciwej, $rednie stgzenie tlenku wegla i ditlenku wegla;
w celu wyjasnienia mechanizmu dziatania zastosowanych srodkéw ogniochronnych
w Ep 5, oznaczono st¢zenia wagowe pierwiastkow, tj. N, P, Si, Al w popiotach
materiatdw epoksydowych modyfikowanych ogniochronnie oraz za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego zbadano struktur¢ pozostatosci
popirolitycznej po rozktadzie termicznym,;

zmierzono wiasciwosci mechaniczne (modut sprezystosci, wytrzymatos¢ na
rozcigganie, odksztatcenie przy maksymalnym naprg¢zeniu rozciagajacym) badanych
kompozycji epoksydowych modyfikowanych i niemodyfikowanych w celu
sprawdzenia, czy dodane s$rodki ogniochronne nie powoduja pogorszenia
parametréw wytrzymalosciowych;

zbadano  termostabilno$¢  materialdw  epoksydowych  niemodyfikowanych
I modyfikowanych ogniochronnie w powietrzu, w zakresie temperaturowym 20 —
900°C przy szybko$ci ogrzewania 10°C/min, okreslono przy tym temperatury:
poczatku rozktadu termicznego oraz temperatur¢ maksymalnego ubytku masy, jak
rowniez temperature 50% ubytku masy;

podczas pomiaréw termograwimetrycznych zarejestrowano jednocze$nie widma
W podczerwieni, przedstawiajace zaleznos$¢ absorbancji w funkcji liczby falowej, na
podstawie ktorych, dokonano analizy poréwnawczo — jako$ciowej produktow
rozktadu termicznego i spalania badanych materialow epoksydowych.

Analizujagc  wyniki eksperymentalne, dotyczace emisji dymu z badanych

wyrobow epoksydowych, oszacowano zasi¢gi widzialnosci w wybranym modelowym

uktadzie pomieszczen w ekspozycjach cieplnych, symulujacych pierwsza fazg wzrostu

pozaru, gdyz tylko wtedy mozna mowic¢ o warunkach bezpiecznej ewakuacji.
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Uzyskane wyniki badan pozwolily na zastosowanie danych eksperymentalnych
w matej skali do oszacowania zagrozenia pozarem z uwagi na ewakuacj¢ (redukcja
zasiggu widzialnosci) podczas spalania modyfikowanych i niemodyfikowanych
materiatow epoksydowych w pomieszczeniach.

Analiza zasiegu widzialnosci dla badanych materiatow modyfikowanych nie
byta wczesniej prowadzona, stad otrzymane wyniki sa oryginalne i nowatorskie.
Zastosowane w pracy metody badan sg uniwersalne i moga by¢ uzyte dla innych

rodzajow materiatéw polimerowych.
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8. Charakterystyka stosowanych materialow

Jak juz wczesniej wspomniano, mMaterialem wyjsciowym do badan byt
utwardzony Epidian 5 (Ep 5), ktory poddano modyfikacji ogniochronnej poprzez
zastosowanie antypirenow zawierajacych atomy fosforu, azotu, zwigzki fosforowo —
azotowe oraz modyfikatory krzemowe i glinowe.

Epidian 5 otrzymano z Bisfenolu A i epichlorohydryny. Czysta zywica Ep 5 jest
wysokolepka ciecza o barwie jasnozoltej, gestosci 1,18 — 1,19 kg/dm?® (w temperaturze
20°C), oraz lepkosci 20000 — 30000 mPas (w temperaturze 25°C). Nie rozpuszcza si¢
w wodzie, a tylko w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak: ketony, estry, alkohole
I weglowodory aromatyczne [109].

Do utwardzania zywicy zastosowano trietylenotetraaming o wzorze CgHigNg
(nazwa handlowa utwardzacz Z-1 lub TECZA) wyprodukowang przez Zaklady
Chemiczne ,,Organika — Sarzyna” w Nowej Sarzynie. Jest to zolta ciecz o gestoSci w
20°C wynoszacej 0,98 g/cm® i charakterystycznym dla amin zapachu. Rozpuszcza sie
w wodzie 1 w innych rozpuszczalnikach tj.: ketony, estry, alkohole i weglowodory
aromatyczne. Zaczyna wrze¢ w temperaturze 277°C, a ulega krzepnigciu juz
w temperaturze -35°C [110].

Modyfikacje ogniochronne zywicy epoksydowej zostaly przeprowadzone na
Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej.

Jako srodki opdzniajace palenie zastosowano nastepujace zwiazki:

e Nanokompozyt — Nanobent® ZW1 produkowany w ZGM ,,Zebiec” w Zebcu
koto Starachowic. W nanokompozycie zastosowano organofilizujace
czwartorzegdowe sole amoniowe, pochodne 3-dimetyloaminopropyloamidéw
kwasoéw tluszczowych (metylosiarczan), o pojemnos$ci wymiany jonowej
surowca bentonitowego 0,85 mmol/100g oraz o odleglosci plytek
glinokrzemianu 1,8 nm [111].

e Apyral — bemit o wzorze ogdlnym AIO(OH), produkcji firmy Nabaltec A. Jest
to bialy bezwonny proszek, nierozpuszczalny w wodzie, o gestosci nasypowe;j
3,0 g/em®. Wykorzystywany jest nie tylko jako antypiren polimerow, ale takze
pehi role biatego pigmentu do ich barwienia. [112].

e Fyrol PNX (modyfikowany kwas ortofosforowy (V), produkcji firmy ICL — IP

Europe), w skiad, ktorego wchodzi kilka komponentow: kwas fosforowy,
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trietyloester, polimer z tlenkiem etylenu (oksiran) i tlenek fosforanowy (V). Jest
to ciecz o barwie bursztynowej, rozpuszczalna w wodzie o zapachu delikatnie
stodkim. Pod wptywem dziatania wody ulega powolnej hydrolizie. Jest
skutecznym antypirenem dla materiatow posiadajacych w swoim sktadzie atomy
tlenu [113].

e Polifosforan melaminy - Melapur 200 - proszek o gestosci 1,7 g/em®

wyprodukowany przez firme¢ chemiczng BASF Aerospace Materiale [114].

8.1. Sposéb przygotowania materialu badawczego do badan

Proces uzyskania materiatléw do badan obejmowatl dwa etapy:

— przygotowanie mieszanki,

— utwardzenie.

Zywice epoksydowa Epidian 5 modyfikowano ogniochronnie, wprowadzajac do
niej, osobno lub wspolnie poszczegdlne Srodki ogniochronne (Apyral, Fyrol PNX,
nanokompozyt Nanobent® ZW1, polifosforan melaminy), dokfadnie mieszajac
mechanicznie i odpowietrzajac badany uklad. Po odpowietrzeniu do uktadu
wprowadzano utwardzacz TECZA w takiej samej ilosci jak dla niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy (10,5 czg¢éci wagowych na 100 cze$ci wagowych zywicy).
Nastepnie cato$¢ znowu wymieszano i odpowietrzono przez czas od 5 do 10 minut, po
czym przelano do przygotowanych wczesniej form i pozostawiono tak przygotowane
probki do utwardzenia w temperaturze pokojowej. W celu catkowitego utwardzenia
probki byty sezonowane przez 14 dni.

Badania zostaly przeprowadzone na nastepujacych materialach epoksydowych

modyfikowanych i niemodyfikowanych ogniochronnie:

— utwardzony niemodyfikowany Epidian 5 (Ep 5);

— utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 2% wag. nanokompozytu Nanobent® ZW1
(Ep 5 + 2% MM);

— utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 3,5% wag. nanokompozytu Nanobent® ZW1
(Ep 5 + 3,5% MM);

— utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 5% wag. nanokompozytu Nanobent® ZW1
(Ep 5 + 5% MM);
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utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 5% wag. polifosforanu melaminy (Ep 5 +
5% PM);

utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 10% wag. polifosforanu melaminy (Ep 5 +
10% PM);

utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 2% wag. nanokompozytu Nanobent® ZW1
i 5% wag. polifosforanu melaminy (Ep 5 + 2% MM + 5% PM);

utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 5% wag. nanokompozytu Nanobent® ZwW1
i 5% wag. polifosforanu melaminy (Ep 5 + 2% MM + 5% PM);

utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 5% wag. Apyralu (Ep 5 + 5% Apyral);
utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 5% wag. Fyrolu PNX (Ep 5 + 5% Fyrol);
utwardzony Epidian 5 z dodatkiem 5% wag. Apyralu i 5% wag. Fyrolu PNX (Ep
5 + 5% Apyral + 5% Fyrol).
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9. Opis zastosowanych w pracy metod badawczych

Stopien uniepalniania wybranych materialdow okre§lono na podstawie
oznaczenia wartosci wskaznika tlenowego, odzwierciedlajacego przede wszystkim
stopien palnosci lotnych produktow rozktadu materiatu. Badania przeprowadzono na
aparacie wyprodukowanym przez angielska firm¢ FIRE Instrumentation Research
Equipment, zgodnie z normami: PN-EN I1SO 4589-1:2011 ,,Tworzywa sztuczne —
Oznaczanie zapalno$ci metodg wskaznika tlenowego - Cze$¢ 1: Zasady ogdlne” oraz
PN-EN ISO 4589-2:2006 ,,Tworzywa sztuczne — Oznaczanie zapalno$ci metoda
wskaznika tlenowego. Czgs¢ 2: Badanie w temperaturze pokojowe;j” [115].

Pomiar polegal na oznaczeniu najmniejszego st¢zenia tlenu w mieszaninie tlenu
1 azotu, przy ktoérym utrzymuje si¢ spalanie ksztattek w sposob kontrolowany.

Warto$¢ wskaznika tlenowego jest funkcjg wielu parametrow, m.in.: budowy
chemicznej polimeru, sposobu ustawienia probki w trakcie pomiaru, sposobu zaptonu,
temperatury, szybkosci przeplywu gazu i innych. Metode te stosuje si¢ do porownania
oceny zapalnosci materiatdéw, niemniej jednak nie moze by¢ ona jedynym Kryterium
oceny palnosci, poniewaz palno$¢ materialow zalezy od wiekszej liczby czynnikow niz
tylko od zawarto$ci tlenu w atmosferze. Dlatego tez przeprowadzono dodatkowo
badania ciepta spalania w celu uzyskania pelniejszej analizy wplywu zastosowanych
dodatkow ogniochronnych na stopien uniepalniania wybranych materiatow.

Nastgpny parametr dotyczyt wydajnosci cieplnej analizowanych materiatow
epoksydowych i zostal wyznaczony zgodnie z normg PN-EN ISO 1716:2010 [116].
Pomiar polegat na catkowitym spaleniu probki w atmosferze tlenu pod cisnieniem 20
atmosfer w bombie kalorymetrycznej zanurzonej w wodzie i na pomiarze przyrostu
temperatury tej wody. Znajomo$¢ ciepta spalania pozwala na obliczenie gestosci
obcigzenia ogniowego budynkéw oraz wyznaczenie wzglednego czasu trwania
pozardw.

Ponadto za pomoca kamery termowizyjnej firmy Flir SC 640
z mikrobolemetryczng matrycg 640 na 480 pikseli i oprogramowaniem ThermaCAM
Researcher Professional okreslono temperature powierzchni probki w momencie
samozaptonu palnej fazy gazowe;j.

Nastepnie za pomocg kalorymetru stozkowego dokonano oznaczenia szybkos$ci
wydzielania ciepta i dymu w czasie spalania materiatéw, ktore poddano dziataniu

kontrolowanego promieniowania cieplnego, zgodnie z normg ISO 5660 [117]. Badania
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przeprowadzono na kalorymetrze stozkowym produkcji firmy FTT (z ang. Fire Testing
Technology) z Wielkiej Brytanii. Zasada dziatania i analiza otrzymanych danych
z kalorymetru stozkowego oparta jest na regule Thortona [29,118], ktéra zaklada, ze
cieplo powstale w wyniku spalania materialu jest proporcjonalne do ilosci zuzytego
tlenu. Zuzycie jednego kilograma tlenu w czasie spalania materiatdbw palnych, do
ktorych zalicza si¢ m.in. drewno, ciecze organiczne, tworzywa sztuczne, dostarcza 13,1
MJ energii. Bezposrednio mierzong wielkoscig w kalorymetrze stozkowym jest zuzycie
tlenu przez probke, a nie ilos¢ ciepta wydzielonego w trakcie spalania jednego
kilograma danego materiatu. Probki spalano w atmosferze powietrza, poprzez
poddawanie ich zewng¢trznemu strumieniowi ciepla. Podczas procesu spalania probek
dokonywano pomiaréw stezenia tlenu i predkosci przeptywu gazow spalinowych
W kalorymetrze. Na podstawie chwilowego stezenia tlenu w gazach spalinowych
wyznaczono ilo$¢ wydzielajacego si¢ ciepta, w przeliczeniu na jednostkg powierzchni
probki lub jednostk¢ masy, i zarejestrowano pomiary w formie wykresu szybkosci

wydzielania ciepta w czasie - HRR (t). Na rys. 20. przedstawiono kalorymetr stozkowy

[7]1

Rys. 20. Kalorymetr stozkowy, znajdujacy sie¢ w pracowni Zakladu Spalania i Teorii
Pozaréw w Szkole Glownej Stluzby Pozarniczej

W sktad budowy kalorymetru stozkowego wchodza migdzy innymi nastepujace
elementy:
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— stozkowe zrodto promieniowania cieplnego z czutym uktadem kontroli temperatury,

— analizator rejestrujacy ilo$¢ zuzytego tlenu w czasie spalania probek,

— waga monitorujaca ubytek masy w funkcji czasu spalania probek,

— fotometr z laserem helowo — neonowym przeznaczonym do pomiaru gestosci dymu
na podstawie przepuszczalno$ci strumienia lasera przez dym,

— elektryczny zapalnik iskrowy bedacy zrodtem zaptonu materiatu.

Podczas pomiaru 0znaczono nastepujace parametry pozarowe:

—  HRRy i HRRmax [KW/m?] — érednia i maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta,

—  SEA [m%kg] — $rednia efektywna warto$é ekstynkcji wlasciwe;,

—  THR [MJ/m?] — catkowite ciepto wydzielone z jednostki powierzchni materiatu,

—  MLRg [g/m? -s] — érednia szybko$¢ ubytku masy z jednostki powierzchni materiatu,
— HOC [MJ/kg] — $rednie efektywne ciepto spalania,

— mg[g] — koncowa masa probki,

— COqg [kg/kg] — $rednig warto$¢ wytwarzanego tlenku wegla,

—  COyq [kg/kg] — $rednig warto$¢ wytwarzanego ditlenku wegla,

—  Taap [S] — czas do trwatego zaptonu.

Badania poszerzono 0 zakres analiz termograwimetrycznej
I spektrofotometrycznej w podczerwieni — IR, ktére przeprowadzono wedlug zasad
I wytycznych zamieszczonych w normie PN-EN 1SO 11358:2004 ,,Tworzywa Sztuczne.
Termograwimetria — TG polimerdéw. Zasady ogdlne” [119].

Do badan materiatéw epoksydowych zastosowano dynamiczne pomiary
termograwimetryczne w potaczeniu z technika spektrofotometrii, ktoére pozwolity
podczas pomiaru na okreslenie sktadu produktow rozkladu termicznego i1 spalania
badanych probek. Technika ta polegata na rejestracji zmian masy probki w trakcie jej
ogrzewania ze stalg szybkoscig dla okre§lonego z gory czasu, a ponadto pozwolita na
jednoczesne rejestrowanie widm w podczerwieni powstatej fazy gazowe;.

Badania wykonano dla jedenastu probek materiatow epoksydowych, kazda
Z nich spalono ze stalg szybko$ci ogrzewania 10°C/min do temperatury maksymalne;
850°C. Wszystkie badania przeprowadzono w takiej samej atmosferze utleniajacej,

W powietrzu.
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Za pomocg programu TA Universal Analysis zostaly zarejestrowane krzywe
termograwimetryczne — TG, przedstawiajace wieloetapowy ubytek masy, gdzie
pomiedzy reakcjami rozkladu nie zostala osiggnicta stala masa. Na tej podstawie
wyznaczono wartosci nastepujacych parametrow, a mianowicie:

e temperature poczatku rozktadu — Tonset;
e temperature 50% ubytku masy — Tsgo;
e temperatur¢ maksymalnej szybkosci ubytku masy — Tmax;

Réwnoczesnie podczas pomiardéw termograwimetrycznych zarejestrowano za
pomocg programu OMNIC widma podczerwieni, przedstawiajace zalezno$¢ absorbancji
w funkcji liczby falowej danego zakresu spektralnego. Na podstawie widm
w podczerwieni (IR) przedstawiono analize poréwnawczo—jakosciowg produktow
rozktadu termicznego i spalania badanych materiatlow epoksydowych.

Do analizy jako$ciowej wydzielajacych si¢ produktow rozkladu termicznego
zostaly zastosowane widma wzorcowe biblioteki:

¢ HR Nicolet TGA Vapor Phase,

e Aldrich Vapor Phase Sample Library.
Otrzymane widma pozwolily poréwnaé intensywnos¢ wydzielania lotnych produktow
rozktadu w funkcji czasu, stabilno$¢ termiczng materialdw polimerowych oraz ich
dodatkéw ogniochronnych.

W celu pelnej interpretacji krzywych termograwimetrycznych przeprowadzono
dodatkowo badania na skaningowym mikroskopie elektronowym.

Mikroskop skaningowy z emisja polowa Merlin firmy Carl Zeiss, wyposazony
w nowoczesng kolumng¢ Gemini II, z podwdjnym systemem kondensoréw, pozwolil na
otrzymanie znakomitej jakoSci obrazoéw struktury zewnetrznej warstwy zweglonej
materiatow polimerowych niemodyfikowanych oraz modyfikowanych ogniochronnie
po czegSciowym rozkladzie. Na podstawie przeprowadzonych analiz otrzymano
informacje 0 skladzie ilosciowym oznaczanych pierwiastkbw w pozostatosci
popirolitycznej. Szeroki zakres pradow i napie¢ przyspieszajacy wiazki elektronowe
umozliwit otrzymywanie stosunkowo dobrej jakos$ci obrazoéw o rozdzielczosci ponizej
1 nm oraz uzyskanie analitycznych informacji jakosciowych za pomoca sprzezonego
urzadzenia EDS (z ang. Energy Dispersive X-rany Spectroscopy). Aparat wyposazony
byl w katode, ktéra umozliwita otrzymanie stabilnej wigzki elektrondw, niezbednej do

obrazowania badanych preparatow. Do obrazowania otrzymanych probek zastosowano
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dwa typy detektorow z ktorych pierwszy dostarczyt informacji o morfologii
powierzchni w oparciu o elektrony wtorne (z ang. secondary electrons), natomiast drugi
podatl informacje o kontrascie materialowym w badanym preparacie w oparciu
o elektrony wstecznie rozproszone (z ang. backscattered electrons). Dzigki temu
uzyskano jednoczes$nie informacj¢ o morfologii powierzchni i sktadzie z tego samego
obszaru. W przypadku drugiego detektora kazdy kontrast oznaczal zmiang
sktadu/gestosci badanego materiatu. Pozwolito to, przy zastosowaniu odpowiedniego
okna potencjatowego, na okreslenie r6znicy w gestosci/sktadzie badanego materiatu.
Dodatki ogniochronne powoduja bardzo czgsto pogorszenie wlasciwosci

mechanicznych modyfikowanych materiatow. Dlatego tez o0znaczono parametry
wytrzymato§ciowe przy rozcigganiu zgodnie z normg: PN-EN ISO 527-2:2012:
Tworzywa sztuczne — Oznaczenie wiasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu — Czeg$¢ 2: Warunki badan tworzyw sztucznych przeznaczonych do
prasowania, wtrysku i wytlaczania [120]. Badanie zywic epoksydowych oraz jej
kompozytow przeprowadzono na maszynie INSTRON 5566 (Wydzial Chemii
Politechniki Warszawskiej) z automatyczna akwizycja i obrobka danych w programie
BlueHill2. Badanie polegato na jednoosiowym odksztatceniu probek o okreslonych
wymiarach ze stalg predkoscig 1irejestracji napr¢zen w funkcji odksztalcenia.
Z otrzymanych w ten sposob graficznych zalezno$ci zostaly automatycznie wyznaczone
podstawowe wlasnosci tworzyw, takie jak:

— naprezenie przy zerwaniu ¢ [MPa],

— wydluzenie wzglgdne przy zerwaniu € [%],

— modul sprezystosci przy rozcigganiu E [MPa].

Parametry wytrzymato§ciowe — rozcigganie, $ciskanie itp. decyduja w duzej

mierze o zastosowaniach technicznych danego materiatu.
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10. Wyznaczanie wartos$ci wskaznikéw tlenowych oraz ciepla spalania

badanych materialow epoksydowych

Oznaczenia wartosci  wskaznikow tlenowych materiatow epoksydowych
wykonano zgodnie z normami: PN-EN 1SO 4589-1:2011, PN-EN ISO 4589-2:2006
[115].

Celem pomiaru bylo oznaczenie najmniejszego stezenia tlenu w mieszaninie
tlenu 1 azotu, przy ktérym zachodzito spalanie ksztaltek w sposob kontrolowany.

Natomiast cieplo spalania analizowanych materiatbw epoksydowych

przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN I1SO 1716: 2010 [116].

Opis wykonania oznaczen wskaznika tlenowego i ciepla spalania

Probki, na ktérych wykonano oznaczenia wskaznikow tlenowych mialy ksztalt
beleczek prostopadtosciennych o wymiarach 80 x 10 X 4 mm. Podczas badan materiat
umieszczano pionowo w $Srodkowej czesci komina, w taki sposob, aby gorna czesé
ksztattki znajdowata si¢ co najmniej 100 mm ponizej wierzchotka komina, a najnizsza
czes$¢ ksztattki, poddawana byta dziataniu ptomienia, znajdowata si¢ co najmniej 100
milimetréw powyzej gornej czeéci uktadu rozprowadzajacego gaz, umieszczonego
W podstawie komina. Nastepnie przyktadano ptomien na czas do 30 sekund, usuwajac
go co 5 sekund, aby sprawdzi¢, czy pali si¢ cata powierzchnia szczytu ksztattki. Jesli
material palit si¢ przez trzy minuty lub na dlugosci 5 cm, uznawano go za palny. Dla
kazdego rodzaju badanego materialu przeprowadzono po 10 serii pomiarowych,
a przedstawione w tabeli 5 wyniki stanowig ich $rednig arytmetyczng. Blgd pomiarowy
obliczono na podstawie odchylenia standardowego dla $redniej arytmetyczne;.

Natomiast pomiar ciepta spalania wykonano na kalorymetrze stosowanym do
oznaczenia ciepta spalania substancji stalych i ptynnych. Probki wyrobow
epoksydowych rozdrobniono do frakcji 1 mm o masie 1 g i spalano w atmosferze tlenu
o cisnieniu 20 atmosfer. W typ przypadku réowniez przeprowadzono seri¢ dziesigciu
pomiarow dla kazdego rodzaju materiatlu, a niepewnos¢ pomiarowa obliczono

w identyczny sposéb jak dla wskaznika tlenowego.
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Wartosci wskaznikow tlenowych i ciepla spalania

Warto$ci wskaznikéw tlenowych badanych materiatow przedstawiono w tabeli
5. Natomiast obliczone wartosci ciepta spalania brutto materiatdw epoksydowych

niemodyfikowanych i modyfikowanych ogniochronnie przedstawiono w tabeli 6.

Tab. 5. Warto$¢ wskaznika tlenowego dla badanych materialéw

Nazwa materialu Warto$¢ wskaznika
tlenowego [% o0bj.]

Ep5 22,20+ 0,05

Ep 5+ 2% MM 23,19+0,03

Ep 5 + 3,5% MM 23,23+0,03

Ep 5+ 5% MM 23,48 £ 0,03

Ep 5+ 5% PM 24,88 +0,03

Ep 5+ 10% PM 26,79 + 0,02

Ep 5+ 2% MM + 5% PM 23,08 + 0,02

Ep 5+ 5% MM + 5% PM 24,03 +£0,02

Ep 5 + 5% Apyral 22,77 + 0,05

Ep 5 + 5% Fyrol 24,20 £ 0,05

Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 23,50 + 0,02

Analiza otrzymanych wynikow

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzié, ze najmniejszg wartos¢
wskaznika tlenowego (LOI) otrzymano dla niemodyfikowanego materiatu
epoksydowego — Epidian 5. Wszystkie dodatki ogniochronne spowodowaty
zwigkszenie warto§ci LOI, a zatem zmniejszyly zapalno$¢ modyfikowanych
ogniochronnie materialdéw epoksydowych. Najwigksza wartos¢ wskaznika tlenowego
zmierzono dla probki z dodatkiem 10% wag. polifosforanu melaminy, co $wiadczy
0 jego najlepszej skutecznosci. Dodatek 10% wag. PM spowodowal, Ze material
uwazany za palny zostal zakwalifikowany jako materiat trudnozapalny wedtug
klasyfikacji Van Krevelen. Obnizenie zawartosci napetniacza w % wag. przyczynito si¢
do zmniejszenia wartosci LOI badanych materiatdw niezaleznie od ich rodzaju.
W przypadku polifosforanu melaminy wzrost st¢zenia z 5% do 10% wag. spowodowat
wzrost wskaznika tlenowego o prawie 8%. Niewielki wzrost wartosci wskaznika

tlenowego zmierzono w przypadku probek modyfikowanych nanokompozytem.
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Tab. 6. Wyniki badan ciepla spalania materialéw utworzonych na bazie zywicy
epoksydowej Epidian 5 niemodyfikowanych i modyfikowanych ogniochronnie

Nazwa materialu Cieplo spalania [MJ/kg]
Ep5 349+1,0
Ep5 + 2% MM 336+10
Ep 5+ 3,5% MM 31,3+£21
Ep 5+ 5% MM 309+11
Ep 5+ 5% PM 32,1+2,7
Ep 5+ 10% PM 28,7+29
Ep 5+ 2% MM + 5% PM 29,7+16
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 289+13
Ep 5+ 5% Apyral 315+14
Ep 5 + 5% Fyrol 339+13
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 32,1+1,.2

Zwigkszenie st¢zenia z 2% do 5% wag. doprowadzito do podwyzszenia wskaznika
tlenowego zaledwie o 1%. Jednoczesne zastosowanie nanokompozytu Nanobent® ZW1
o stezeniu wag. 5% i polifosforanu melaminy o stezeniu wagowym 5% spowodowato
wzrost warto$ci  wskaznika tlenowego w stosunku do niemodyfikowanego
ogniochronnie Epidianu 5 oraz probki Ep 5 z dodatkiem 5% wag. MM, natomiast
spowodowalo jednoczesnie obnizenie warto§ci LOI w poréwnaniu z wartoscig LOI
probki Ep 5 modyfikowanej 5% wagowymi polifosforanu melaminy. Podobna
tendencj¢ stwierdzono w przypadku kompozycji mieszanych Apyralu i Fyrolu. W tym
przypadku nastgpit wzrost LOI dla probki zdodatkiem 5% wag. Apyralu,
a jednoczes$nie zaszlo obnizenie wartosci LOI dla materialu z dodatkiem 5% wag.
Fyrolu. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wprowadzenie do probki z Apyralem s$rodka
ogniochronnego w postaci Fyrolu przyczynito si¢ do pogorszenia jego palnoSci
w stosunku do probki modyfikowanej tylko Fyrolem.

Wartos$ci ciepta spalania materiatdw modyfikowanych ogniochronnie byty
nizsze w porownaniu z wartoSciami ciepta spalania niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Ep 5. Najmniejsza warto$¢ ciepla otrzymano dla zywicy epoksydowej
z dodatkiem 10% wag. polifosforanu melaminy. Zastosowanie jako uniepalniacza 10%
wag. polifosforanu melaminy spowodowalo obnizenie ciepta spalania o okoto 18%

w odniesieniu do czystej zywicy epoksydowej Epidian 5. Stwierdzono rowniez, ze
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wzrost st¢zenia wagowego wprowadzanych antypirendw przyczynit si¢ do obnizenia
wartosci ciepta spalania badanych probek. Analizujac kompozycje mieszane
zauwazono, z€ znacznie mniejszg warto$¢ ciepta spalania uzyskano dla probki Ep 5
zawierajacej jednoczesnie 5% wag. nanokompozytu Nanobent® ZW1 i 5% wag.
polifosforanu melaminy niz dla materiatu Ep 5 z dodatkami 5% wag. Apyralu i 5%
wag. Fyrolu. Wprowadzony dodatek 10% wag. polifosforanu melaminy do zywicy
epoksydowej spowodowal, ze material epoksydowy stat si¢ najbezpieczniejszy pod
wzgledem zagrozenia pozarowego. Najmniej efektywnym srodkiem ogniochronnym
w przypadku pomiaru wartosci wskaznika tlenowego okazal si¢ dodatek 5% wag.
Apyralu. Natomiast pod katem wartosci ciepta spalania badanych probek mozna
zauwazy¢, ze najstabszym uniepalniaczem byt dodatek 5% wag. Fyrolu. Ponadto
znacznie lepsze efekty w zmniejszeniu palnosci otrzymano w przypadku modyfikacji
zywicy epoksydowej kompozycja mieszang w postaci 5% MM i 5% PM niz stosujac
jednoczesnie 5% Apyralu i 5% Fyrolu, o czym $wiadczg otrzymane wyniki LOI 1 PCS.
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11. Wyznaczanie temperatury powierzchni materialow przy ktorej nastapil

samozaplon fazy gazowej materialow epoksydowych

Temperatury powierzchni materiatow epoksydowych niemodyfikowanych
I modyfikowanych $§rodkami ogniochronnymi, przy ktérych doszto do Ssamozaptonu
fazy gazowej wyznaczono za pomoca kamery termowizyjnej. Pomiar polegal na
wyznaczeniu najnizszej temperatury, przy ktorej nastgpil samozapton produktow

rozktadu termicznego badanych materiatow.

Sposob przygotowania probek do badan

W celu wyznaczenia temperatury powierzchni probek przygotowano po pigé
probek kazdego rodzaju badanego materiatlu o wymiarach 100x100x8 [mm], ktore
umieszczano w komorze spalania kalorymetru stozkowego produkcji firmy FTT (z ang.
Fire Testing Technology). Otrzymane wyniki stanowig $rednig arytmetyczng z pigciu

kolejnych pomiarow.

Opis sposobu wykonania analiz

Kazda z probek umieszczano w komorze spalania kalorymetru, dla ktérych
odlegtos¢ migdzy powierzchnig probki, a promiennikiem byta rowna 7,5 cm. Probki

poddawano ekspozycji cieplnej rownej 30 KW/m? i 50 kW/m?.

Wyniki pomiaroéw i ich analiza

Wartosci temperatur samozaptonu produktéw lotnych palnych analizowanych
wyrobow epoksydowych przedstawiono w tabeli 7. Natomiast na rysunku 21
przedstawiono poréwnanie temperatur powierzchni materiatdw epoksydowych
niemodyfikowanych i modyfikowanych §rodkami ogniochronnymi, przy ktérych doszto
do samozaptonu fazy gazowej dla ekspozycji cieplnej 30 kW/m? i 50 kW/m% Na
podstawie uzyskanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze warto$ci temperatur przy

ktérych nastgpowal samozapton powierzchni dla probek modyfikowanych
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ogniochronnie byty wicksze w momencie samozaptonu fazy gazowej w poréwnaniu z

niemodyfikowang zywica epoksydowa przy obu ekspozycjach cieplnych.

Tab. 7. Wartosci temperatur powierzchni materialéw, przy ktérych doszlo do
samozaplonu palnej fazy gazowej dla ekspozycji cieplnej 30 kW/m? i 50 KW/m?

Nazwa materiatu

Temperatura powierzchni
materialow przy ktorej doszio
do samozaptonu fazy gazowej

lotnych produktéw rozktadu
termicznego — 30 kW/m?

Temperatura powierzchni
materiatow przy ktorej doszto
do samozaptonu fazy gazowej

lotnych produktow rozktadu
termicznego — 50 kW/m?

[°C] [°C]
Ep>5 325+5 426 +5
Ep 5+ 2% MM 348+5 430+5
Ep 5 + 3,5% MM 373+5 43815
Ep 5+ 5% MM 387+5 444 + 5
Ep5+5%PM 419+5 458 +5
Ep5+ 10% PM 451 +5 544 + 5
Ep 5+ 2% MM + 5% PM 454 +5 489+ 5
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 430+5 468 + 5
Ep 5 + 5% Apyral 413+5 458 + 5
Ep 5 + 5% Fyrol 408 +5 410+5
Ep 5 + 5% Apyral +5% Fyrol 410+5 458 +5
T['Cl 600 -
500 - [~
400 A
300 1 asaoy
200 A
100 f
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1-Ep5,2-Ep5+2%MM, 3- Ep5 +3,5%MM,4 - Ep5 +5%MM, 5 - Ep 5 +5%PM,
6-Ep5+10%PM,7 - Ep5 + 2%MM + 5%PM, 8 - Ep 5 + 5%MM + 5%PM,
9-Ep5 +5%Apyral, 10- Ep 5 + 5% Fyrol PNX, 11 - Ep 5 + 5%Apyral + 5%Fyrol

Rys. 21. Por6wnanie warto$ci temperatur samozaplonu powierzchni materialow dla
ekspozycji cieplnej 30 kW/m? i 50 kW/m?
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Podwyzszenie temperatury samozaptonu dla modyfikowanych ogniochronnie
materiatlow jest efektem korzystnym poniewaz zmniejsza ryzyko powstania pozaru
I rozprzestrzeniania si¢ ognia. Bardzo czgsto przyczyng samozaptonu jest przecigzenie
instalacji elektrycznych. Stosowanie materialdow epoksydowych modyfikowanych
ogniochronnie do budowy instalacji elektrycznych zwigksza bezpieczenstwo przed
powstaniem pozaru w pomieszczeniu, poniewaz samozapton gazéw emitowanych
W czasie degradacji termicznej tych urzadzen, nastepuje przy wyzszych temperaturach.
Ponadto mozna zauwazy¢, ze wzrost st¢zenia wagowego zastosowanych inhibitorow
spalania, takich jak MM i PM spowodowat wzrost temperatury powierzchni materiatu
w chwili pojawienia si¢ ptomienia. W przypadku kompozycji mieszanych MM + PM
wzrost stezenia wagowego MM z 2% wag. na 5% wag. skutkowal obnizeniem
temperatury powierzchni probki w chwili, gdy doszto do samozaptonu lotnych
produktéw rozktadu termicznego badanych materiatow.

Dla strumienia ciepta o gestosci 30 kW/m? najwigkszg warto$¢ temperatury
powierzchni materiatéw, przy ktorej nastapit sSamozapton fazy gazowej, zmierzono dla
kompozycji mieszanej Ep 5 + 2% MM + 5% PM, natomiast w przypadku 50 kW/m?
maksymalng temperature¢ powierzchni materiatu, przy ktorej doszlo do samozaptonu
fazy gazowej zarejestrowano dla probki zywicy epoksydowej z dodatkiem 10% wag.
polifosforanu melaminy. Réznica temperatur migdzy niemodyfikowanym materiatem
epoksydowym, a probka Ep 5 + 2% MM + 5% PM wynosita 129°C dla 30 kW/m?,
natomiast w przypadku 50 kW/m? roznica temperatur Ep 5 + 10% PM i Ep 5 byta
rowna 118°C. Dla obu ekspozycji cieplnych mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem
stezenia wagowego nanokompozytu i polifosforanu melaminy, nastapit wzrost warto$¢
temperatury powierzchni materiatow, przy ktorej doszto do samozaptonu fazy gazowe;j
lotnych produktéw rozkladu termicznego badanych materiatow. Ponadto dla
kompozycji mieszanych, polifosforanu melaminy i nanokompozytu mozna stwierdzic,
7ze wraz ze wzrostem stezenia wagowego nanokompozytu obnizeniu uleglta wartosé¢
temperatury powierzchni probek w chwili samozaptonu. Samozapton probki Ep 5 + 5%
MM + 5% PM nastegpowat szybciej niz probki Ep5 + 2% MM + 5% PM. Wzrost
gestosci strumienia promieniowania cieplnego z 30 kW/m?® na 50 kKW/m? spowodowat
podwyzszenie temperatury powierzchni probki w chwili samozaplonu. Najmniejsza
réznice temperatur powierzchni probek w chwili samozaptonu przy zwickszeniu
gestosci strumienia z 30 kW/m? na 50 kW/m? zmierzono dla materiatu z dodatkiem 5%

wagowych Fyrolu. Wowczas temperatura wzrosta zaledwie 0 2°C z 408°C do 410°C.
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Whnioski sformulowane po przeanalizowaniu wynikow pomiaréw indeksow

tlenowych, ciepla spalania i temperatury powierzchni materialow, przy ktorej

doszlo do samozaplonu fazy gazowej

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé nastepujace

whnioski:

Wszystkie warto$ci wskaznika tlenowego dla materialow modyfikowanych
ogniochronnie byly wyzsze od wartosci wskaznika tlenowego dla materiatu
niemodyfikowanego ogniochronnie, stad tez mozna stwierdzi¢, iz badane
ogniouodpornione zywice epoksydowe charakteryzujg si¢ zmniejszong
palnoscig w stosunku do zywicy niemodyfikowane;.

Na podstawie otrzymanych wynikow pomiaréw ciepta spalania mozna
zauwazy¢, ze zastosowane antypireny przyczynily si¢ do obnizenia ciepta
spalania zywicy Ep 5, a zatem spowodowaty ze materiat epoksydowy stat si¢
bardziej bezpieczny pod wzgledem zagrozenia pozarowego.
W pomieszczeniach, w ktérych jest on skladowany nalezy si¢ roéwniez
spodziewa¢ mniejszej gestosci obcigzenia ogniowego budynku.

Zwigkszenie stezenia wagowego antypirenéw zastosowanych w zywicy
polimerowej przyczynito si¢ do wzrostu wartosci wskaznika tlenowego,
| zarazem do zmniejszenia wartoSci ciepta spalania, a zatem spowodowalo
zmniejszenie zapalno$ci modyfikowanych materialdow od matego ptomienia.

Na podstawie przeprowadzonych badan ciepta spalania i wskaznika tlenowego
mozna stwierdzi¢, ze najskuteczniejszym antypirenem okazat si¢ dodatek 10%
wagowych polifosforanu melaminy. Spowodowal on, Ze material stat sig
trudnozapalny wedlug klasyfikacji podanej przez Van Krevelen. Wartos¢
wskaznika tlenowego dla Epidianu 5 zawierajacego 10% polifosforanu
melaminy byta 0 ok. 18% wigksza w poréwnaniu do wartosci LOI dla probki
niemodyfikowanej ogniochronnie. Dodatkowo modyfikowany materiat
spowodowatl obnizenie ciepta spalania o okoto 18% w odniesieniu do Ep 5.
Najmniej skutecznym $rodkiem ogniochronnym okazal si¢ dodatek 5% wag.
Apyralu, poniewaz spowodowal on podwyzszenie wartoSci wskaznika

tlenowego zaledwie o 2,6%. Natomiast w przypadku wynikow pomiaru
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uzyskanych dla ciepta spalania najstabszym pod wzgledem skutecznosci
srodkiem ogniochronnym okazat si¢ dodatek 2% wag. MM, poniewaz
spowodowal on obnizenie warto$ci ciepla spalania zaledwie o 1,3 MJ/kg
W porownaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowa Ep 5.

Wraz ze wzrostem gestosci strumienia promieniowania cieplnego nastgpit
wzrost temperatura powierzchni probek w chwili samozaptonu ich fazy
gazowej.

Dodatki ogniochronne przyczynity si¢ do utrudnienia samozaptonu materiatu
epoksydowego.

Dodatki antypirenéw spowodowaty wzrost temperatury powierzchni probek
w chwili samozaptonu lotnych produktéw gazowych powstatych w trakcie ich
rozktadu termicznego.

Najwyzszy wzrost temperatury powierzchni probki w chwili samozaptonu
w odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy polimerowej, stwierdzono dla
kompozycji mieszanej Ep 5 + 2% MM + 5% PM w 30 kW/m?.

Dla strumienia o gestosci 50 kW/m® maksymalng temperature powierzchni
probki w chwili samozaptonu zmierzono dla zywicy epoksydowej z dodatkiem
10% polifosforanu melaminy.

Wraz ze wzrostem stezenia wagowego nanokompozytu w uktadach mieszanych
sktadajacych si¢ z polifosforanu melaminy i nanokompozytu Nanobent® ZW1
zaobserwowano obnizenie si¢ temperatury powierzchni probek w chwili
samozaptonu lotnych produktéw rozktadu termicznego.

Najmniej efektywnym srodkiem ogniochronnym w przypadku pomiaru warto$ci
wskaznika tlenowego okazat si¢ dodatek 5% wag. Apyralu.

W przypadku pomiaru ciepta spalania najmniej korzystnym antypirenem byt
dodatek 5% wag. Fyrolu.

Znacznie lepszy efekt ogniochronny jesli chodzi o kompozycje mieszane
uzyskano dla proébki Ep 5 + 5% MM + 5% PM niz dla zywicy Ep 5
modyfikowanej 5% Apyralu i 5% Fyrolu.

Materiat Ep 5 + 5% MM + 5% PM ulegal samozapaleniu przy wyzszych
temperaturach niz probka Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol dla obu ekspozycji
cieplnych.
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12. Badanie cech pozarowych niemodyfikowanego i modyfikowanego
ogniochronnie materialu epoksydowego w warunkach cieplno —

przeplywowych symulujacych I faze¢ pozaru

Badania cech pozarowych ksztattek otrzymanych z niemodyfikowanego
I modyfikowanego  ogniochronnie  materiatu  epoksydowego  przeprowadzono
w kalorymetrze stozkowym, zgodnie z normg ISO 5660 [117].

Probki badanych materiatéw poddano dziataniu strumienia ciepta o gegstosci
mocy promieniowania 30 i 50 kW/m?. Przy wyborze mocy promieniowania cieplnego
zastosowano ekspozycje cieplng symulujacg 1 faze pozaru, gdyz tylko dla tej fazy
pozaru mozna moéwic o bezpiecznej ewakuacji. W trakcie badan probki ustawione bytly
W pozycji poziomej w stosunku do radiatora. Inicjacje reakcji spalania przeprowadzono
metoda zaptonu pilotowego. Zaptonu lotnych produktow rozktadu termicznego

dokonano za pomocg zapalnika iskrowego.

Sposob przygotowania préobek do badan

Do oznaczenia cech pozarowych przygotowano po pi¢¢ probek o wymiarach
100 x 100 x 8 [mm] kazdego rodzaju badanego materialu. Przed przystgpieniem do
badan probki zwazono, a nastepnie owijano je folig aluminiowa 1 ostaniano tylna czes$¢
kocem ceramicznym w celu zminimalizowania transportu masy i ciepla na krawedziach
probki. Probki zwazono z dokladnoscia = 0,1 g. Przygotowane do pomiaru probki
umieszczano w komorze spalania kalorymetru. Niepewnos$¢ gestosci strumienia ciepta
byta rowna + 2%, a predkos¢ przeptywu gazoéw w wyciggu ustawiono na (0,024 + 0,002
m/s). System zbierania danych dotyczacych oznaczenia st¢zenia tlenu posiadat
doktadnos¢ na poziomie 50 ppm. Ponadto niepewnos¢ pomiaru temperatury okreslono
jako 0,5°C dla kanatow pomiaru temperatury oraz = 0,01% na wyjsciu przyrzadow dla
innych kanatéw pomiarowych. Odchylenie wartosci szybkosci wydzielania ciepta pod
wplywem przede wszystkim turbulencji ptomienia bylo na poziomie + 1,5%.
W przypadku zastosowania standardowej wartosci zuzycia tlenu rownej 13,1 MJ/kg dla
wszystkich badanych materiatlow btad systematyczny pomiaru byl rowny + 5%.
Natomiast analiza btedéw pomiarowych szybkosci wydzielania ciepta dla pomiaréw

przeprowadzonych zgodnie z ISO 5660 wynosita w przyblizeniu 10% [53, 92].
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Otrzymane wyniki pomiarow

Wyniki badan wiasciwosci termofizycznych 1 termokinetycznych badanych
materiatdow przedstawiono w tabelach 8 i 9. Otrzymane wyniki stanowig S$rednig
arytmetyczng z pigeciu kolejnych pomiaréw. Ponadto na rysunkach od 22 do 31
przedstawiono krzywe szybkosci wydzielania ciepta przez niemodyfikowane
I modyfikowane ogniochronnie materiaty epoksydowe przy ekspozycjach cieplnych 30
i 50 KW/m?,

Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych sporzadzono wykresy
szybkosci wydzielania ciepta dla niemodyfikowanego materiatu epoksydowego oraz

z dodatkiem antypirendw, co zostato przedstawione na rys. 22 — 31.
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Rys. 22. Szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR) z prébki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i probki Ep 5 z dodatkiem nanokompozytu Nanobent® ZW1 (MM)
w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 30 KW/m?
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Rys. 23. Szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR) z niemodyfikowanego préobki
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5 i probki Ep S z dodatkiem polifosforanu
melaminy (PM) w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 30 kW/m?
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Tab. 8. Wlasciwosci termofizyczne i termokinetyczne niemodyfikowanych
i modyfikowanych przeciwogniowo zywic epoksydowych w ekspozycjach cieplnych

30 i 50 kW/m? (w warunkach zaplonu pilotowego)

Nazwa probki HRRnax HRRq, MLRg, COq COy
[kW/m?] [kwW/m?] | [g/m?s] | [ka/kg] | [kg/kg]
Zewnetrzny strumien ciepta 30 kW/m?
Ep5 1066 337 26,08 0,103 1,80
Ep 5+ 2% MM 966 247 24,91 0,106 1,71
Ep5+3,5% MM 846 239 21,72 0,113 1,76
Ep 5 + 5% MM 806 294 21,17 0,104 1,78
Ep5+5%PM 515 105 9,16 0,112 1,42
Ep5+ 10% PM 267 104 7,33 0,102 0,99
Ep 5+ 2% MM + 5% PM 591 245 17,09 0,120 1,77
Ep 5 + 5% MM + 5% PM 490 143 10,86 0,131 1,62
Ep 5 + 5% Apyral 890 275 24,43 0,085 1,61
Ep 5 + 5% Fyrol 663 165 20,28 0,139 1,43
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 669 207 15,46 0,091 1,65
Zewnetrzny strumien ciepta 50 kW/m?
Ep5 1341,6 252 30,98 0,135 1,86
Ep 5 + 2% MM 1231,4 197 28,25 0,118 1,90
Ep5+3,5% MM 970,4 225 24,54 0,122 1,81
Ep 5+ 5% MM 903,8 284 22,72 0,095 1,85
Ep 5+ 5% PM 696,1 139 12,54 0,160 1,63
Ep 5 + 10% PM 553,0 147 11,23 0,157 1,52
Ep5+ 2% MM + 5% PM 536,1 191 17,09 0,120 1,77
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 510,9 169 16,95 0,141 1,50
Ep 5 + 5% Apyral 1029,0 226 31,67 0,097 1,53
Ep 5 + 5% Fyrol 533,5 145 18,30 0,120 1,36
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 651,1 208 21,30 0,098 1,51
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Tab. 9. Wlasciwosci termofizyczne i termokinetyczne niemodyfikowanych
i modyfikowanych przeciwogniowo zywic epoksydowych w ekspozycjach cieplnych
30 i 50 kW/m? (w warunkach zaplonu pilotowego)

Nazwa probki ;Z;igz THR HOC,, 1)((1)(2?:::;:)3. Polz):(ssi)ali(i)éé
o [] [MJ/m?] [MJ/kg] masa[g]robkl [% wag ]
Zewnetrzny strumien ciepta 30 kW/m?
Ep5 103 120 24,47 46,8 (3,49) 7
Ep5+ 2% MM 77 139 25,34 46,3 (5,08) 11
Ep 5 + 3,5% MM 97 127 25,21 48,8 (5,20) 11
Ep 5+ 5% MM 108 106 22,81 54,5 (5,76) 11
Ep 5+ 5% PM 86 93 23,89 55,7 (24,48) 44
Ep 5+ 10% PM 89 39 14,41 58,7 (14,12) 24
Ep 5+ 2% MM + 5 %PM 64 158 28,97 53,2 (14,50) 27
Ep5 + 5% MM + 5 % PM 48 113 25,81 60,7 (18,02) 30
Ep 5 + 5% Apyral 102 122 22,74 53,6 (6,46) 12
Ep 5 + 5% Fyrol 82 102 20,97 53,8 (11,97) 22
Ep 5 + 5% Apyral +5% Fyrol 74 124 23,77 55,4 (10,66) 19
Zewnetrzny strumien ciepta 50 kKW/m?
Ep5 44 149 26,38 51,8 (1,81) 3
Ep5+2% MM 16 169 26,24 52,7 (3,34) 6
Ep 5+ 3,5% MM 29 146 25,69 59,4 (2,36) 4
Ep 5+ 5% MM 40 130 24,44 50,0 (3,10) 6
Ep 5+ 5% PM 36 135 26,14 53,3 (9,69) 18
Ep 5+ 10% PM 37 101 24,15 50,7 (13,70) 27
Ep 5+ 2% MM + 5% PM 25 127 25,81 52,4 (5,61) 11
Ep5 + 5% MM + 5% PM 17 113 23,66 53,5 (10,21) 19
Ep 5 + 5% Apyral 34 139 21,88 59,9 (4,03) 7
Ep 5 + 5% Fyrol 40 110 20,66 51,3 (5,33) 10
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 42 121 22,34 55,5 (7,21) 13
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Rys. 24. Szybkos$¢ wydzielania ciepla (HRR) z probki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i probek Ep 5 z dodatkiem $srodkow ogniochronnych takich jak
Apyral i Fyrol oraz ich mieszanin w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej
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Rys. 25. Szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR) z prébki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i prébek Ep 5 z dodatkami nanokompozytu Nanobent® ZW1
(MM), Apyralu, Fyrolu, polifosforanu melaminy oraz ich mieszanin w analizowanych

stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 30 KW/m?
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Rys. 26. Szybkos$¢ wydzielania ciepla (HRR) z niemodyfikowanego probki
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5 i probek Ep 5 z dodatkami
nanokompozytu Nanobent® ZW1 (MM) i polifosforanu melaminy oraz ich mieszanin
w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 30 kW/m?
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Rys. 27. Szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR) z probki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i probki Ep 5 z dodatkiem nanokompozytu Nanobent® ZW1 (MM)
w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 50 kW/m?
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Rys. 28. Szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR) z probki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i prébki Ep 5 z dodatkiem polifosforanu melaminy (PM)
w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 50 KW/m?
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Rys. 29. Szybko$¢ wydzielania ciepla (HRR) z probki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i prébek Ep 5 z dodatkiem takich §rodkéw ogniochronnych jak
Apyral i Fyrol oraz ich mieszanin w analizowanych stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej
50 kW/m?
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Rys. 30. Szybko$¢ wydzielania ciepla (HRR) z prébki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i probek Ep 5 z dodatkami nanokompozytu Nanobent® ZW1
(MM), Apyralu, Fyrolu, polifosforanu melaminy oraz ich mieszanin w analizowanych

stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 50 kW/m®
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Rys. 31. Szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR) z prébki niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej Epidian 5 i prébek Ep 5 z dodatkami nanokompozytu Nanobent® ZW1
(MM) i polifosforanu melaminy oraz ich odpowiednich mieszanin w analizowanych
stezeniach wag. w ekspozycji cieplnej 50 kW/m?

Analiza wynikéw badan wlasciwosci termofizycznych i termokinetycznych

badanych materialow

Wprowadzone do zywicy Epidian 5 dodatki ogniochronne spowodowaty zmiane
jej wilasciwosci termofizycznych 1 termokinetycznych, czynigc uzyskany materiat
epoksydowy bardziej bezpiecznym pod wzgledem pozarowym. Swiadczg o tym nizsze
maksymalne i srednie wartosci szybkosci wydzielania ciepta przez modyfikowane
materialy, za wyjatkiem probki Ep 5 + 5% MM dla ktérej HRR; bylo nieco wyzsze niz
dla niemodyfikowanego materiatu epoksydowego przy ekspozycji cieplnej 50 kW/m?.
Jest to parametr istotny z punktu widzenia pozarowego poniewaz okresla moc pozaru

oraz decyduje o strumieniu masy gazow wyplywajacych z probki. Jak przedstawiono
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w tabeli 8 i na rysunkach od 22 do 26 maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta
w ekspozycji ciepta 30 kW/m? zostata osiagnicta w poczatkowej fazie palenia dla
probek z dodatkiem 2% wag. i 3,5% wag. nanokompozytu Nanobent® ZW1 oraz probek
z dodatkiem 5% wag. polifosforanu melaminy. Natomiast dla pozostatych materialow
dostrzec mozna byto drugi pik, a dla probek z dodatkiem 5% wag., 10% wag.
polifosforanu melaminy oraz mieszaniny antypirendw w postaci nanokompozytu oraz
polifosforanu melaminy dla analizowanych stezen wagowych widoczny byt trzeci pik.

Przy ekspozycji cieplnej 50 kW/m? mozna bylo dostrzec, ze material
niemodyfikowany Ep 5 miat jeden charakterystyczny pik, natomiast dla 30 kW/m?
probka Ep 5 posiadata dwa piki, z ktorych pierwszy byt maty i stabiej widoczny, a drugi
znacznie wigkszy. Ponadto przy wyzszym strumieniu ciepla maksymalna szybkos¢
wydzielania ciepta zostata uzyskana w poczatkowej fazie palenia dla probek: Ep 5 + 2%
MM, Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% Apyral oraz Ep 5 + 5% Fyrol. Natomiast probki Ep
5+ 5% MM, Ep 5 + 5% Apyral + 5 % Fyrol miaty dwa charakterystyczne piki, a dla
probek modyfikowanych polifosforanem melaminy mozna byto zauwazy¢ trzy piki.

Na rysunkach 22 — 31 przedstawiono szybkos$¢ wydzielania ciepta w funkcji
czasu dla niemodyfikowanych i modyfikowanych probek w roznych ekspozycjach
cieplnych. Analizujac powyzsze rysunki, mozna stwierdzi¢, ze w poczatkowym kréotkim
okresie, wartosci HRR byly niewielkie, co $wiadczy o wstepnej fazie ogrzewania
probki, po czym nastgpowat skokowy wzrost warto§ci HRR. Byt on wynikiem zaptonu
emitowanych z materiatu palnych lotnych produktéw rozktadu termicznego i spalania.
Po osiggnigciu maksymalnej wartosci HRR szybko$¢ wydzielania ciepta ulegta
zmniejszeniu na skutek ograniczenia intensywnosci spalania, wynikajacej z tworzenia
si¢ na powierzchni probki warstwy zweglonej. Dla probek Ep 5 + 5% MM, Ep 5 + 5%
PM, Ep 5 + 10% PM oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol w ekspozycji cieplnej 30
kW/m? widoczne byto ,,siodetko”. Jest ono charakterystycznym sygnatem $wiadczacym
0 powstawaniu na powierzchni spalanego materiatu warstwy zweglonej, stanowigcej
barier¢ dla doptywajacego tlenu i ciepta, jak réwniez hamujacej proces dalszego
spalania. Zdecydowanie grubsza warstwa zweglona powstata na powierzchni probek
modyfikowanych polifosforanem melaminy oraz mieszaning nanokompozytu
Nanobent® ZW1 i polifosforanu melaminy w poréwnaniu z pozostalymi probkami dla
obu ekspozycji cieplnych. Przyczyny zaistniatej sytuacji nalezy upatrywac
W mechanizmie dziatania polifosforanu melaminy i nanokompozytu w trakcie rozktadu

termicznego. Jak wskazuje literatura [80-82], dzialanie nanonapelniaczy z grupy
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glinokrzemianow warstwowych pozwala na obnizenie maksimum szybkos$ci
wydzielania ciepta dzigki powstaniu w procesie degradacji termicznej warstwy o duzej
ilosci mikropakietow ze zweglonym krzemianem. Zadaniem tej warstwy jest
ograniczanie przeptywu ciepta i masy palnych produktow lotnych. Natomiast gtowny
mechanizm w trakcie spalania zwigzkéw zawierajagcych w swojej budowie fosfor
polega na tworzeniu warstwy zweglonej, ktorej zadaniem jest ograniczenie rozktadu
polimeru poprzez obnizenie dyfuzji gazéw, zmniejszenie przenikalnosci ciepta, co
skutkuje spowolnieniem szybkosci spalania materiatu.

Antypireny wprowadzane do niemodyfikowanej ogniochronnie zywicy
epoksydowej (Ep 5) przyczynity si¢ do zmniejszenia maksymalnej szybko$ci
wydzielania ciepta dla obu ekspozycji cieplnych, tj.: dla 30 i 50 kW/m?. W przypadku
strumienia ciepta 30 kW/m’? najmniejsza warto§¢ HRRpma otrzymano dla probki
z dodatkiem 10% wag. polifosforanu melaminy (Ep 5 + 10% PM). Wartos¢ HRR max
w stosunku do niemodyfikowanego materialu epoksydowego zmalala woéwczas az
0 okolo 75%. Natomiast dla ekspozycji 50 kW/m® najmniejsza warto§¢ HRRmax
uzyskano dla materialu modyfikowanego mieszaning 5% wag. nanokompozytu i 5%
wag. polifosforanu melaminy. Dla tego przypadku warto§¢ HRRpyax zmalata
w odniesieniu do probki Ep 5 o okoto 62%. Rownie dobrymi modyfikatorami spalania
dla strumienia ciepla 50 kW/m® okazaty sie by¢ dodatki w postaci Fyrolu o stezeniu
wag. 5% oraz polifosforanu melaminy o st¢zeniu wag. 10%. Oba antypireny
spowodowaty obnizenie HRRyax 0 okoto 50% w odniesieniu do niemodyfikowanej
zywicy Ep 5. Zwiekszenia stezenia wagowego nanokompozytu z 2% wag. do 5% wag.
dla ekspozyciji cieplnej 30 kW/m? spowodowato zmniejszeniec HRRpnax 0 okoto 15%.
W poréwnaniu z Ep 5 dla 50 kW/m? dla tej samej mieszaniny $rodkow ogniochronnych
nastgpito obnizenie HRRmax 0 24%. Duzo lepszym antypirenem okazat si¢ polifosforan
melaminy, gdyz modyfikacja probki 5% wag. PM w 30 kW/m? spowodowata
zmniejszenie HRRmax 0 0k. 52%, a dla strumienia ciepta 50 kW/m?® HRRmax zmniejszyto
sic¢ 0 okoto 48% w odniesieniu do Ep 5. Natomiast zwigkszenie zawartoSci
polifosforanu melaminy z 5% wag. na 10% wag. PM pozwolito uzyska¢ znacznie
lepsze rezultaty w przypadku strumienia 30 kW/m? gdyz wywotato zmniejszenie
HRRmax 0 23% w poréwnaniu z Ep 5, a dla 50 kW/m? HRRmax ulegto zmniejszeniu
zaledwie o okoto 11%.

Analizujgc $rednig wartos¢ szybkosci wydzielania ciepta dla obu ekspozycji

cieplnych mozna zauwazy¢, ze niemal wszystkie dodatki spowodowaty obnizenie
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sredniej szybkosci wydzielania ciepta za wyjatkiem probki Ep 5 + 5% MM dla gestosci
strumienia ciepta 50 kW/m? W 30 kW/m? najwigkszg skuteczno$¢ ogniochronng
wykazaly probki Ep 5 + 5% PM oraz Ep 5 + 10% PM. Wprowadzone antypireny
spowodowaty zmniejszenie HRRi o okoto 69%. W tym przypadku zwigkszenie
stezenia wagowego nanokompozytu z 2% wag. na 5% wag. wywotato podwyzszenie
wartosci HRR.. Natomiast dla ekspozycji 50 kW/m? najmniejsza warto$é $redniej
szybkosci wydzielania ciepta uzyskano dla probki materiatu epoksydowego
z dodatkiem 5% wag. polifosforanu melaminy. Modyfikator ten przyczynit si¢ do
obnizenia $redniej szybkoS$ci wydzielania ciepla o okoto 45% w porownaniu
Z niemodyfikowang zywicg epoksydowg. Rownie dobrymi antypirenami okazaty si¢
dodatki 10% wag. polifosforanu melaminy oraz 5% wag. Fyrolu. Obnizyly one HRRg,
0 okoto 42% w odniesieniu do Ep 5.

Na podstawie procentowej pozostatosci probek po spaleniu (tabela 9) mozna
stwierdzi¢, ze dzialanie ogniochronne polifosforanu melaminy dla obu stezen
wagowych oraz mieszaniny 5% wag. nanokompozytu i 5% wag. polifosforanu
melaminy w procesie spalania zywicy epoksydowej Ep 5 dotyczyto glownie fazy statej
I nie spowodowato wydtuzania czasow do zaptonu fazy gazowej. Zazwyczaj wartosci
HRRmax probek z dodatkiem polifosforanu melaminy oraz mieszaning 5% wag.
nanokompozytu i 5% wag. polifosforanu melaminy byly osiagniete w | fazie spalania,
a dla pozostatych probek wiekszy pik na krzywej HRR powstat w |1 fazie spalania.

Rozpatrujgc wartosci $redniej szybkosci ubytku masy (MLRg) badanych
materiatlow epoksydowych mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem st¢zenia Wagowego
zastosowanych antypirenéw miato miejsce obnizenie wartosci MLRg. Najwicksza
warto$¢ MLRg, otrzymano dla produktow powstatych z niemodyfikowanej zywicy Ep 5.
Rozktad termiczny zywicy epoksydowej z dodatkami takich uniepalniaczy, jak:
nanokompozyt w analizowanych stezeniach wagowych, Apyral, Fyrol oraz mieszaniny
Apyralu i Fyrolu, nastgpowat szybciej niz dla probek z dodatkiem polifosforanu
melaminy oraz mieszaniny nanokompozytu i polifosforanu melaminy dla obu gestosci
strumienia ciepta. Swiadcza o tym wigksze szybko$ci ubytku masy.

Analizujac masy poczatkowe i koncowe badanych materiatow, nalezy zwrocicé
uwage na fakt, ze wigksza byla masa pozostatosci popirolitycznej probek z dodatkiem
5% wag. i 10% wag. polifosforanu melaminy oraz mieszaniny nanokompozytu
i polifosforanu melaminy w poréwnaniu z pozostatosciag popirolityczng materiatu Ep 5.

Badane probki zywic z takimi dodatkami antypirenéw, jak: nanokompozyt Nanobent®
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ZW1, Apyral, Fyrol oraz mieszanina Apyralu i Fyrolu charakteryzowaly si¢ zazwyczaj
mniejszg ilo$¢ popiotdéw po spaleniu niz probki z dodatkiem polifosforanu melaminy
oraz mieszaniny nanokompozytu i polifosforanu melaminy dla analizowanych stgzen
wagowych.

Kolejnym parametrem istotnym z punktu widzenia pozaru jest czas niezbgdny
do zaptonu. Na podstawie uzyskanych danych pomiarowych mozna stwierdzi¢, ze
zwickszenie gestosci ekspozycji cieplnej z 30 do 50 kW/m? spowodowato skrécenie
czasu niezbednego do zaptonu o 50 — 70% dla badanych materiatow epoksydowych.
Zwigkszenie zawartosci wagowej nanokompozytu (MM) jak réwniez polifosforanu
melaminy (PM) w obu ekspozycjach cieplnych spowodowato wydluzenie czasu do
zaptonu, co oznacza, ze inicjacja reakcji spalania stata Si¢ trudniejsza, a Czasy niezbedne
do zaptonu byly dluzsze. Natomiast w przypadku zastosowania kilku uniepalniaczy
jednoczesnie, np. MM i PM lub Apyralu i Fyrolu mozna byto zauwazy¢, ze wraz ze
wzrostem zawarto$ci wagowej antypirenow nastepowato skrocenie czasu do zaptonu.
Przy obu ekspozycjach cieplnych niemal kazdy 2z zastosowanych $rodkow
ogniochronnych przyczynit si¢ do skrocenie czasu do zaptonu w odniesieniu do
niemodyfikowanego materialu epoksydowego Ep 5, za wyjatkiem probki z dodatkiem
5% wag. nanokompozytu dla strumienia ciepta 30 kW/m? W tym przypadku nastapito
wydtuzenie czasu do zaptonu o okoto 5% w poréwnaniu z niemodyfikowang zywica
Ep 5. Oznacza to, ze powyzszy dodatek przyczynit si¢ do utrudnienia inicjacji reakcji
spalania, ale tylko w warunkach ekspozycji cieplnej 0 mniejszej gestosci, ograniczajgc
w ten sposob rozwoj pozaru wolno rozwijajacego si¢.

Analizujac wartosci catkowitej ilosci wydzielonego ciepta (THR) i $redniego
efektywnego ciepta spalania (HOC;), mozna wywnioskowac, ze wraz ze wzrostem
stezenia wagowego wprowadzonych srodkow ogniochronnych miato miejsce obnizenie
wartosci THR 1 HOCg. Najmniejszag warto§¢ THR w obu ekspozycjach cieplnych
zarejestrowano dla probki Ep 5 + 10% wag. polifosforanu melaminy. W przypadku
$redniego efektywnego ciepta spalania w 30 kW/m? najlepszym antypirenem okazat sic
dodatek 10% wag. polifosforanu melaminy, natomiast w 50 kW/m? najlepsze wyniki
uzyskano dla Ep 5 z 5% wag. Fyrolu.

Modyfikowane antypirenami materiaty epoksydowe emitowaly na ogot wigcej
CO w przeliczeniu na 1 kg materiatu niz niemodyfikowana ogniochronnie zywica.
Istniejg jednak pewne odstepstwa, a mianowicie w ekspozycji cieplnej 30 kW/m? takie

probki, jak: Ep 5 + 10% PM, Ep 5 + 5% Apyral oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol,
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emitowaly mniej CO w poréwnaniu z niemodyfikowanym materialem epoksydowym.
Natomiast w przypadku strumienia ciepta o ggstosci mocy promieniowania 50 kW/m?
wigkszos¢ modyfikowanych ogniochronnie probek wydzielita mniej CO anizeli
niemodyfikowany materiat epoksydowy. Sg to Epidian 5 z dodatkiem nanokompozytu
w roznych st¢zeniach wagowych, jak rowniez probki z dodatkiem 2% wag. MM i 5%
wag. PM oraz probki modyfikowane Apyralem, Fyrolem i mieszaning Apyralu i Fyrolu.
W obu ekspozycjach cieplnych najmniejszg ilo$¢ tlenku wegla wydzielity probki
modyfikowane 5% wag. Apyralu. Najwiecej tlenku wegla zostalo wyemitowane
podczas spalania probki z dodatkiem 5% wag. Fyrolu dla strumienia ciepta o gestosci
mocy promieniowania 30 kW/m?, a dla strumienia ciepla 0 mocy 50 KW/m? najwicksza
ilos¢ CO zarejestrowano w przypadku probki z dodatkiem 5% wag. polifosforanu
melaminy.

[los¢ ditlenku wegla CO, wydzielona w trakcie rozktadu termicznego probek
modyfikowanych ogniochronnie w obu ekspozycjach cieplnych byta mniejsza lub
poréwnywalna z iloscia CO; wydzielong zniemodyfikowanych probek materiatu
epoksydowego. Jedyny wyjatek stanowita probka Ep 5 z dodatkiem 2% wag.
nanokompozytu w ekspozycji cieplnej 50 kW/m?, dla ktorej stwierdzono okoto 0,5%

wigcej CO, w porownaniu z hiemodyfikowanym materiatem epoksydowym.
Przeprowadzone badania umozliwiaja sformulowanie nastepujacych wnioskow:

e Wprowadzone do zywicy Epidian 5 antypireny spowodowaty zmiang jej
wilasciwosci termokinetycznych i termofizycznych, czynigc otrzymane materiaty
epoksydowe bardziej bezpiecznymi pod wzgledem zagrozenia pozarem, 0 Czym
$wiadcza mniejsze maksymalne wartosci szybkosci wydzielania ciepta.

e Szybko$¢ wydzielania ciepta przez badane materialy epoksydowe zalezata od
rodzaju uzytych srodkdw ogniochronnych oraz strumienia ciepta padajacego na
powierzchni¢ probki.

e W przypadku ekspozycji cieplnej 30 kW/m? érednie wartosci szybkosci
wydzielania ciepta przez modyfikowane ogniochronnie materiaty epoksydowe
byty mniejsze o 13 — 69% w porownaniu z wartoscia HRR materialu

niemodyfikowanego.
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W przypadku ekspozycji cieplnej 50 kW/m? srednie wartosci szybkosci
wydzielania ciepta przez modyfikowane ogniochronnie materiaty epoksydowe
byly mniejsze o 10 — 45% w poréwnaniu z wartoscia HRRg materiatu
niemodyfikowanego.

Przy gestosci strumienia promieniowania 30 kW/m? najbardziej skutecznym
srodkiem ogniochronnym okazal si¢ dodatek 10% wag. polifosforanu melaminy.
Nie dosy¢, ze zmniejszyl on znaczaco HRRpyax | HRRg, to nie spowodowat
réwniez zwigkszenia emisji tlenku i ditlenku wegla.

Dla zewnetrznego strumienia ciepta o gesto$ci promieniowania 50 kW/m?
najmniejszg warto$¢ HRRyax zmierzono dla probki Ep 5 + 5% MM + 5% PM.
W przypadku prawie wszystkich modyfikowanych ogniochronnie materiatow
uzyskano krotsze czasy do zaptonu fazy gazowej w pordOwnaniu
z niemodyfikowang zywica epoksydowa w obu ekspozycjach cieplnych.
Wyjatkiem byl dodatek 5% wag. MM dla strumienia ciepta o gestosci
promieniowania 30 kW/m?, ktory op6znit moment zaptonu fazy gazowe;.
Zwigkszenie stgzenia zastosowanych antypirendw przyczynito si¢ do obnizenia
wartosci Sredniej szybkosci ubytku masy (MLRg;).

Ze wzrostem stezenia wagowego zastosowanych $rodkéw ogniochronnych
nastgpito obnizenie warto$ci THR i HOC,;.

Najmniejszg wartos§¢ THR dla obu ekspozycji cieplnych zarejestrowano dla
probki Ep 5 + 10% wag. polifosforanu melaminy.

Modyfikowane antypirenami materiaty epoksydowe emitowaly na ogot wiecej
CO w przeliczeniu na 1 kg materialu niz niemodyfikowany ogniochronnie Ep 5.
Ilos¢ ditlenku wegla wydzielona w trakcie rozktadu termicznego
modyfikowanych ogniochronnie materiatow w obu ekspozycjach cieplnych byta
mniejsza lub porownywalna z iloscia CO, wydzielong z niemodyfikowanych
prébek materialu epoksydowego.

Analizujagc masy poczatkowe i koncowe badanych materiatéw, nalezy zwrocic
uwage, ze badane probki zywic z takimi dodatkami antypirenow, jak:
nanokompozyt Nanobent® ZW31, Apyral, Fyrol oraz mieszanina Apyralu
i Fyrolu charakteryzowaty si¢ zazwyczaj mniejsza ilos¢ popiotdw po spaleniu
niz probki z dodatkiem polifosforanu melaminy oraz mieszaniny

nanokompozytu i polifosforanu melaminy dla analizowanych stezen wagowych.
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13. Szacowanie zasiegu widzialnos$ci w dymie powstalym w trakcie spalania
materialéw epoksydowych niemodyfikowanych i modyfikowanych

ogniochronnie

Dym jest przewaznie pierwszym czynnikiem zagrazajacym cztowiekowi
W czasie pozaru, poniewaz zawiera toksyczne produkty rozkladu termicznego
I spalania, powodujace zatrucie organizmu oraz jest odpowiedzialny za redukcje zasiegu
widzialnosci. Mimo ze wigkszos¢ wypadkow $miertelnych w czasie pozardow
spowodowana jest przez dym, to do dzis$ jest niewiele prac naukowych, analizujacych
W sposob komplementarny parametry dymotworcze odnoszace si¢ do zmiennej
ekspozycji cieplnej w warunkach pozaru.

Na ilo$¢ dymu powstajacego w pozarze ma wptyw przede wszystkim budowa
chemiczna spalanego materiatu. W przypadku spalania weglowodorow ich wiasciwosci
dymotworcze wzrastaja w nastgpujacy sposob: n-alkany < izoalkany < alkeny
< weglowodory aromatyczne jednopierScieniowe < weglowodory aromatyczne
wielopierScieniowe [6]. Sytuacja jest podobna w przypadku polimerow
weglowodorowych, poniewaz ich wlasciwosci dymotwoércze réwniez zalezg od ilosci
| potozenia wigzan podwdjnych, rodzaju oraz potozenia grup funkcyjnych, jak rowniez
od trwalosci wigzan taczacych monomery. Najsilniejsze wilasciwosci dymotworcze
wykazuja zwiazki, ktorym w trakcie spalania towarzyszy emisja skondensowanych
struktur aromatycznych. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze dodatki
ogniochronne, ktore zawieraja zwiazki halogenopochodne, wprowadzane do materiatu
polimerowego nie tylko wplywaja na szybko$¢ spalania materiatlu, ale rowniez bardzo
czesto zmieniajg jego wiasciwosci dymotworcze. Heteroatomy, takie jak chlor czy
brom, powodujg dezaktywacje wysokoenergetycznych rodnikéw, w wyniku czego
dochodzi do obnizenia energii i tworzenia skondensowanych struktur aromatycznych,
ktore sa odpowiedzialne za powstawanie duzych ilo$ci sadzy.

W niniejszym rozdziale pracy oméwiono jak zmienia si¢ zasieg widzialnosci
w dymie powstalym podczas rozkladu termicznego 1 spalania materialow
epoksydowych niemodyfikowanych i modyfikowanych ogniochronnie w modelowym
uktadzie pomieszczenie - korytarz. Do wyznaczenia zasi¢ggu widzialno$ci zastosowano
parametry okreslajace wiasciwosci dymotwoércze oraz szybkos$¢ spalania, ktoéra

okre$lono poprzez szybko$¢ ubytku masy danego materiatu w warunkach cieplnych
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wystepujacych w 1 fazie pozaru, tj. gestosci strumienia promieniowania cieplnego
30 kW/m? i 50 KW/m?,

Zasigg widzialnosci definiowany jest jako najwicksza odleglos¢ w dymie,
z jakiej widziany jest dany obiekt [121], a zalezy on od nast¢pujacych parametrow:
— whasciwosci optycznych dymu,
— rodzaju o$wietlenia osrodka przez zewnetrzne zrodla §wiatla,
— rodzaju $wiatta (wtasne lub odbite) wysytanego przez obserwowany obiekt,

— kontrastu poczatkowego obiektu [121].

Glownym parametrem opisujagcym emisj¢ dymu w metodzie dynamicznej
stosowanej w kalorymetrze stozkowym jest powierzchnia ekstynkcji wtasciwej — SEA

(z ang. Specific Extinction Area) (m?/kg), ktora przedstawia ponizsze rownanie:
SEA = K V,Am™t (i)

gdzie:
SEA [m%kg] — oznacza efektywna, pochlaniajaca $wiatlo powierzchnig czastek dymu
w m? powstatych w czasie rozktadu termicznego i spalania 1 kg materiatu,
Ks [m™] — wspotezynnik ekstynkcji okreslany z zaleznosci Bougera Lamberta — Beera,
V, [m3/s] — strumien objetosciowy produktow rozktadu termicznego i spalania,
Am [kg] — ubytek masy probki materialu (réznica pomigdzy poczatkowa masg probki
a masg probki materialu po czasie spalenia t),
t [s] — czas.

Jin, Rasbash i inni w swoich pracach doswiadczalnych wyznaczyli zwigzek
pomigdzy wspotczynnikiem ekstynkcji — K, a zasiggiem widzialnosci — Z w dymie

[122-125]:

(i)

gdzie:
C — okresla stala charakteryzujaca sposob $wiecenia obserwowanego przedmiotu

w dymie (§wiecaca $wiattem wlasnym lub odbitym).
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Z rownan (1) 1 (i1) otrzymano wzdr pozwalajacy obliczy¢ zasieg widzialnosci

w dymie w funkcji czasu rozktadu termicznego i spalania materiatu:

7 Cc-Vv 3 Cc-Vv
- t o - S -(m_ =m t
SEASF-J‘mdt EA,, -(m, —m(t)) (iii)
0

gdzie:
V [m®] - oznacza objetos¢ pomieszezenia,
*dm . L .
m = rry [kg/s] — zmiana masy probki czasie

C — oznacza stalg o roznych warto$ciach, odpowiednio dla przedmiotow $wiecgcych
swiattem wlasnym lub odbitym przyjmuje si¢ C = 8,0 lub C = 3,0 zgodnie z normg PN-
EN 60695-6-1,

m, [g] — masa poczatkowa probki,

m(t) [g] — masa probki po czasie spalania,

SEA [m?/kg] — $rednia efektywna, pochianiajaca $wiatlo powierzchnia czastek dymu

w m? powstatych w czasie rozktadu termicznego i spalania 1 kg materiahu.

Metoda doswiadczalng Malhotr i Rasbash [124, 125] otrzymali wspotczynnik
C = 5,8 dla przedmiotow $wiecgcych $wiattem wiasnym, natomiast Jin C = 8,0 [123],
a Parnell i Butcher C = 5,75 [122], co jest zgodne z wartoscig obliczong przez Sychte
[121]. Dla przedmiotow $wiecacych swiattem odbitym wartosci stalej C sg mniejsze
I wynoszg 2,3 [122] lub 3,0 [123]. Calka w mianowniku rownania (iii) okresla
catkowita mas¢ powstatych produktow w wyniku rozktadu termicznego i spalania po
czasie t.

Widzialno§¢ w dymie jest niezmiernie wazna w czasie pozaru, gdyz pozwala na
poruszanie si¢ w miejscu objetym pozarem, a zarazem tagodzi poczucie zagrozenia.
W celu zdefiniowania optymalnych warunkow bezpieczenstwa w czasie ewakuacji
ludzi wprowadzono parametr ilo$ciowy, tak zwany krytyczny czas ewakuacji.

Krytyczny czas ewakuacji jest to czas po ktérym zasigg widzialno$ci osigga
warto$¢ minimalna, ponizej ktorej efektywna ewakuacja jest niemozliwa. Warunkiem
bezpieczenstwa ludzi w czasie ewakuacji z pomieszczenia objetego pozarem jest

spetnienie nierownosci:
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tyr > tsyg + tpod +1y (IIII)

gdzie:

tkr — czas osiggnigcia przez parametr pozaru wartosci krytyczne;,
tsyg — czas zadziatania sygnalizacji pozarowej,

thod — czas podjecia ewakuacji przez ludzi,

tq — czas dotarcia ludzi w bezpieczne miejsce.

W tabeli 10 przedstawiono minimalne zasiegi widzialno$ci pozwalajace
W sposob bezpieczny przeprowadzi¢ ewakuacje z budynkoéw przy zalozeniu, ze
w pierwszym przypadku budynek jest znany osobom ewakuujacym si¢, a w drugim

nieznany [125].

Tab. 10. Minimalne zasiegi widzialno$ci pozwalajace na bezpieczna ewakuacje

Stopien znajomosci budynku

Zasieg widzialnoS$ci

Wspotezynnik ekstynkeji - K

Z [m] [1/m]
Budynek znany 3-5 0,4-0,7
Budynek nieznany 15-20 0,1

Wedtug obliczen dokonanych przez Rasbasha [125] zasieg widzialno$ci wynoszacy

10 m pozwala na przeprowadzenie bezpiecznej ewakuacji korytarzami budynku.

Obliczanie zasiegu widzialnoSci

Badania eksperymentalne przeprowadzono na kalorymetrze stozkowym,
stosujac strumief ciepta o gestosci: 30 kW/m? i 50 kW/m?. Typem inicjacji reakcji
spalania byt zapton (obecno$¢ tzw. zewnetrznego bodzca pilotowego), przy poziomej
orientacji probek w stosunku do radiatora. Na podstawie przeprowadzonych pomiarow
szybkosci wydzielania dymu oszacowano zasi¢gi widzialnosci w modelowym uktadzie
pomieszczen, stosujac $rednie wartosci powierzchniowej ekstynkcji wlasciwej (SEAg)
oraz ubytki masy w czasie spalania badanych materiatlow.

Srednia powierzchnia ekstynkcji wlasciwej jest najbardziej uzytecznym

parametrem charakteryzujagcym emisj¢ dymu z materiatéw w warunkach dynamicznych
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(przeptywowych) z uwagi na fakt, ze nie zalezy ona od skali pozaru. SEA okreslone

w matej i pelnej skali w tych samych warunkach cieplno — przeptywowych spalania,

posiadaja zblizone wartosci.

Dla przedmiotoéw $§wiecacych swiatlem wlasnym przyjeto wartos¢ statej C = 8,0,

a dla przedmiotow $wiecagcych swiattem odbitym C = 3,0, zgodnie z norma PN-EN

60695-6-1.

W celu wyznaczenia czasow krytycznych przyjeto warto$ci zasiggow Z = 3 m

dla budynku znanego i Z = 10 m dla budynku nieznanego.

Ponadto w trakcie obliczen dokonano kilku zalozen, dotyczacych modelu

zadymienia przestrzeni ograniczonej:

Materiat ulega spaleniu przy oddzialywaniu stalego strumienia promieniowania
cieplnego 30 kW/m? i 50 kW/m?. Warunki rozkladu termicznego i spalania sa
takie same jak w kalorymetrze stozkowym.

Generacja strumienia dymu w pelnej skali opisana jest parametrem SEAg
oznaczanym Ww kalorymetrze stozkowym. Warunki rozktadu termicznego
I spalania okreslaja maksymalng generacj¢ czastek dymu w pierwszej fazie
pozaru.

Powstajace produkty rozktadu termicznego i spalania, na skutek mieszania
turbulentnego wypeiniaja homogenicznie calg przestrzen ograniczong, tworzac
mieszaning jednorodna.

Zaniedbywany jest czas przeplywu dymu wypelniajacego model przestrzeni
ograniczonej.

Powstatle w procesie niecatkowitego spalania czastki dymu pochtaniaja
| rozpraszajg $wiatlo, powodujac redukcje zasiggu widzialnosci (Z). Warunek
jednorodnosci umozliwia szacowanie zasiegu widzialno$ci w calej rozwazanej
objetosci.

Jako model przestrzeni ograniczonej przyjeto uktad pomieszczenie — Korytarz
0 facznej objetoscil76,25 m°.

Probki badanych materialow ulegaja spaleniu w pomieszczeniu o objgtosci

26,25 m° (rys. 32),
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— Pomieszczenie polaczone jest z zamknigtym korytarzem o objetosci 150 m®
otwartymi drzwiami o wymiarach 2 m (wysoko$¢) x 0,9 m (szeroko$¢),

a wysokos¢ pomieszczenia i korytarza wynosza odpowiednio 3 m.

Na rysunku 32 przedstawiono schemat uktadu pomieszczenie — korytarz, ktory
zastosowano do obliczen zasiggu widzialnosci w dymie powstalym w wyniku spalania

badanych materiatow epoksydowych.
Wyniki badan zasiegu widzialnosci

Do wyznaczenia zasiegu widzialnosci w czasie spalania niemodyfikowanego
I modyfikowanego ogniochronnie Epidianu 5 zastosowano zmiany masy badanych
probek materialow dla dwoch gestosci zewnetrznego strumienia ciepla: 30 kW/m? i
50 kW/m? oraz wartoéci $redniej efektywnej ekstynkcji wlasciwej (SEAg) dla
poszczeg6lnych materialow umieszczono w tabeli 11.

20m

korytarz

/"
/ J5m

pomieszczenie
ze frddlem
poiaru

@

Rys. 32. Schemat ukladu pomieszczenie — korytarz, zastosowanego do obliczen zasiegu
widzialnos$ci w dymie powstalym w wyniku spalania materialéw epoksydowych

Korzystajac z rownania (iii) oraz znajac ubytek masy dla niemodyfikowanych
I modyfikowanych ogniochronnie probek zywicy epoksydowej Epidian 5, obliczono

zasiegi widzialno$ci w funkcji czasu spalania badanych materiatow.
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Tab. 11. Srednia warto$¢ ekstynkcji wlasciwej (SEA,) badanych materialow

epoksydowych w réznych warunkach ekspozycji cieplnej

Gestos¢ strumienia ciepla 30 kW/m? 50 kW/m?

L.p Nazwa SEA [m’/kg]| SEA: [m?“/kg]

1. Ep5 1169 1011

2. Ep 5+ 2% MM 859 1012

3. Ep 5+ 3,5% MM 884 956

4, Ep 5 + 5% MM 928 892

5. Ep 5+ 5% PM 660 789

6. Ep5+10% PM 662 507

7.| Ep5+2% MM + 5% PM 894 903

8./ Ep5+5% MM +5%PM 684 1235

9. Ep 5 + 5% Apyral 834 871
10. Ep 5 + 5% Fyrol 723 774
11.|Ep 5 + 5% Fyrol + 5% Apyral 762 827

Na rys. 33—-35 przedstawiono przykladowe wykresy zmian zasiegu widzialno$ci

w funkcji czasu spalania niemodyfikowanych i modyfikowanych materiatow opartych

na bazie Epidianu 5. Pozostale wykresy zasiegu widzialnosci w funkcji czasu, na

podstawie ktorych wyznaczono krytyczne czasy redukcji zasiegu widzialno$ci zostaty

umieszczone na rys. 36-54 w zalaczniku nr 1.

Z[m]

]

0

22 25 28 31 34 37 40 43 46 49 52 55 58 61 64
t[s]
——Ep5 C=3 =——Ep5 C=8

-==22=3 ==--7=10

Rys. 33. Zaleznos$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5 przy zewnetrznym
strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réinych stalych C
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Rys. 34. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 2% MM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m’ dla réznych statych C

40 -

30 ~

20

Z[m]

Ep5 C=8 ===-Z=3 ===-Z=10

——Ep5, C=3

Rys. 35. Zaleznos¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5 przy zewnetrznym
strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych statych C

Na podstawie sporzadzonych wykresow zasiggu widzialno$ci umieszczonych
w zalgczniku nr 1 na rys. 36 — 54 oraz na rys. 33 — 35, odczytano warto$ci Krytycznych
czasow redukcji zasiegu widzialnosci w dymie, poprzez zrzutowanie na o$ czasu
punktow przecigcia si¢ odpowiednich krzywych, dla badanych materiatdw powstatych

na bazie zywicy epoksydowej Epidian 5, ktore umieszczono w tabeli 12 i 13.
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Analiza i wnioski z otrzymanych wynikéw

Porownujac wartosci sredniej powierzchni ekstynkeji whasciwej (SEAg;) dla obu
ekspozycji cieplnych mozna stwierdzi¢, ze niemal wszystkie dodatki ogniochronne
spowodowaty obnizenie warto§¢ SEA¢ za wyjatkiem probki z dodatkiem 2% wag.
nanokompozytu Nanobent® ZW1 oraz probki z dodatkiem 5% wag. MM i 5% wag. PM
dla ekspozycji 50 kW/m® Oznacza to, iz powyzsze antypireny nie sa supresantami
dymu, czyli nie hamuja wydzielania dymu dla analizowanego materialu epoksydowego.
Najlepsze wyniki badan SEA; dla ekspozycji cieplnej 30 kW/m? uzyskano dla probek
z dodatkiem 5% wag. oraz 10% wag. polifosforanu melaminy. Powyzsze dodatki
przyczynity si¢ do obnizenia wartosci SEAg o okoto 43 — 44% w stosunku do

niemodyfikowanego materiatu epoksydowego.

Tab. 12. Krytyczne czasy redukcji zasiegu widzialnosci w dymie badanych materialéw
epoksydowych, w analizowanym ukladzie pomieszczenie — korytarz, umozliwiajace
bezpieczna ewakuacje dla ekspozycji 30 kW/m?

Wartosci czasoéw krytycznych redukcji zasiegu widzialnosci [s]
Stata dla obiektow $wiecacych | Stata dla obiektow $wiecacych
swiattem wlasnym: C = 8,0 Swiattem odbitym: C = 3,0
Material badawczy Krytyczny Krytyczny Krytyczny Krytyczny
zasieg zasieg zasieg zasieg
widzialno$ci: | widzialno$ci: | widzialno$ci: | widzialnoSci:
Z,r=3m Z,=10m Ze=3m Z,=10m
Zewnetrzny strumien promieniowania o gestosci 30 kW/m®
Ep5 55 43 45 23
Ep5+ 2% MM 85 71 72 47
Ep 5+ 3,5% MM 102 92 98 44
Ep 5+ 5% MM 108 94 96 72
Ep 5 + 5% PM 92 90 91 82
Ep 5+ 10% PM 94 92 94 88
Ep5+ 2% MM + 5% PM 72 68 68 62
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 110 108 104 74
Ep 5 + 5% Apyral 104 100 102 80
Ep 5 + 5% Fyrol 82 80 80 66
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 84 80 74 60

Natomiast dla strumienia ciepta 50 kW/m? najbardziej korzystnym $rodkiem
ogniochronnym okazat si¢ dodatek 10% wag. polifosforanu melaminy. Spowodowat on

obnizenie wartosci SEAg o ok. 50% w poréwnaniu z Ep 5. Ponadto mozna zauwazy¢
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ze przy obu ekspozycjach cieplnych intensywno$¢ wydzielania dymu byta znacznie
mniejsza dla probek modyfikowanych polifosforanem melaminy w pordéwnaniu do
prébek modyfikowanych MM w analizowanych stezeniach wagowych.

Analizujgc  otrzymane wartosci czasOw  krytycznych redukcji  zasiegu
widzialnosci dla niemodyfikowanych oraz modyfikowanych ogniochronnie materialow
mozna stwierdzi¢, iz niezaleznie od wielkos$ci gestosci strumienia promieniowania
cieplnego w analizowanym uktadzie pomieszczen, zasieg widzialno$ci byt wigkszy dla
obiektow $wiecacych $wiatlem wlasnym, niz dla obiektow $wiecacych $wiattem
odbitym. W ekspozycji 30 kW/m? dla przedmiotéow $wiecacych $wiattem odbitym dla
Zy = 10 m najszybciej zmniejszyt si¢ zasieg widzialno$ci w dymie powstatym w trakcie
spalania niemodyfikowanego materiatu epoksydowego Epidian 5 poniewaz sumaryczna

ilo$¢ wydzielonego dymu byta w tym przypadku najwicksza.

Tab. 13. Krytyczne czasy redukcji zasiegu widzialnosci w dymie badanych materialow
epoksydowych, w analizowanym ukladzie pomieszczenie — korytarz, umozliwiajace
bezpieczna ewakuacje dla ekspozycji 50 KW/m?

Wartosci czaséw krytycznych redukeji zasiegu widzialnoSci [s]

Stata dla obiektow §wiecacych
$wiatlem odbitym: C = 3,0

Stata dla obiektow §wiecacych
$wiatlem wiasnym: C = 8,0

Material badawczy Krytypzny Krytypzny Krytypzny Krytypzny
zasieg zasieg zasieg zasieg
widzialno$ci: | widzialnosci: | widzialno$ci: | widzialnoSci:
Zuw=3m Zie,=10m Zik=3m Z,=10m
Zewnetrzny strumien promieniowania o gestosci 50 kW/m®
Ep5 20 19 19 8
Ep 5+ 2% MM 38 18 18 8
Ep 5+ 3,5% MM 39 37 38 35
Ep 5 + 5% MM 48 45 45 42
Ep 5+ 5% PM 44 40 40 32
Ep 5+ 10% PM 44 40 40 38
Ep 5+ 2% MM + 5% PM 48 40 42 18
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 19 12 13 5
Ep 5 + 5% Apyral 51 50 50 22
Ep 5 + 5% Fyrol 41 39 39 24
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 41 38 38 33
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@ Zkr =3m

OZkr = 10m

Czas krytyczny (C

1-Ep5,2-Ep5+2%MM,3- Ep5+3,5%MM, 4-Ep5+5%MM,5-Ep5 +5%PM,
6-Ep5+10%PM,7-Ep5 + 2%MM + 5%PM, 8 - Ep 5 + 5%MM + 5%PM,
9-Ep5 +5%Apyral, 10- Ep 5 + 5% Fyrol PNX, 11- Ep 5 + 5%Apyral + 5%Fyrol PNX

Rys. 55. Wartosci czasow krytycznych dla niemodyfikowanego Ep 5 i modyfikowanych
ogniochronnie materialéw epoksydowych przy C = 3 i 30 kW/m?
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80 @ Zkr = 3m
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40 OZkr =10m
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8) [s]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Czas krytyczny (C

1-Ep5,2-Ep5+2%MM,3-Ep5+35%MM,4-Ep5+5%NMM, 5- Ep5 +5%PM,
6-Ep5+10%PM,7 - Ep5 + 2%MM + 5%PM, 8 - Ep 5 + 5%MM + 5%PM,
9-Ep5 +5%Apyral, 10- Ep 5 + 5% Fyrol PNX, 11 - Ep 5 + 5%Apyral + 5%Fyrol PNX

Rys. 56. Wartosci czaséw krytycznych dla niemodyfikowanego Ep 5 i modyfikowanych
ogniochronnie materialéw epoksydowych przy C = 8 i 30 kW/m?

Natomiast najwigkszy zasieg widzialno$ci w dymie otrzymano dla materiatu
Ep5 + 5% MM + 5% PM. Biorac pod uwage pozostate materiaty i gesto$¢ strumienia
ciepta 30 kW/m? dla Z = 10 m i C = 3 mozna zauwazy¢, ze proces rozkladu
termicznego i spalania materiatu Ep 5 modyfikowanego nastepujacymi antypirenami,
tj.: 2% wag. MM, 3,5% wag. MM, 2% wag. MM + 5% wag. PM, 5% wag. Fyrolu oraz
5% wag. Apyrolu + 5% wag. Fyrolu, doprowadzit do wolniejszej redukcji zasiggu

98



widzialnosci w porownaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa Ep 5. Jesli
rozwazaliby$my najbardziej niekorzystne warunki ewakuacji, tj. C = 3 i Zi, = 10 m, to
najkrotszy czas krytyczny redukcji widzialno$ci wyznaczono dla niemodyfikowane
materiatu epoksydowego Ep 5. Natomiast analizujagc wartosci czasow krytycznych
redukcji zasiegu widzialnosci dla Ziy = 3 m i C = 3 w 30 kW/m? stwierdzono, ze
najdtuzsze czasy krytyczne redukcji zasiggu widzialno$ci uzyskano dla probek: Ep 5 +
5% MM + 5% PM, Ep 5 + 5% MM oraz Ep 5 + 5% Apyral, a niemodyfikowana
ogniochronnie zywica spowodowala skrécenie czasu krytycznego redukcji zasiegu
widzialno$ci. Zatem na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze wszystkie zastosowane
srodki ogniochronne przyczynily si¢ do zwigkszenia zasiegu widzialnosci w dymie.

Wartosci czasoéw krytycznych redukciji zasiegu widzialnosci dla 30 KW/m? oraz
Zy = 3m i C = 3 byly dluzsze dla analizowanych materialtbw w poréwnaniu
z warto$ciami czasow krytycznych otrzymanych dla Zy, = 10 m.

W przypadku gestosci strumienia ciepta 30 kW/m? dla Zy, = 3 m oraz Zi, = 10 m
1 C = 8 wszystkie probki z dodatkami antypirenow spowodowaty zwigkszenie zasiggu
widzialno$ci w stosunku do niemodyfikowanego materiatu Ep 5.

W ekspozycji cieplnej 50 kW/m? mozna zauwazy¢ znaczne zrdznicowanie
przebiegu zmian zasiegu widzialno$ci w czasie w zaleznosci od zastosowanego $rodka

ogniochronnego.
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3) [s]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Czas krytyczny (C

1-Epb5,2-Epb5+2%MM, 3- Ep5 +3,5%MM,4 - Ep 5 +5%MM, 5 - Ep 5 +5%PM,
6-Ep5+10%PM,7-Ep5 + 2%MM + 5%PM, 8 - Ep 5 + 5%MM + 5%PM,
9- Ep5 +5%Apyral, 10- Ep 5 + 5% Fyrol PNX, 11- Ep 5 + 5%Apyral + 5%Fyrol PNX

Rys. 57. Wartos$ci czasow krytycznych dla niemodyfikowanego Ep 5 i modyfikowanych
ogniochronnie materialéw epoksydowych przy C = 3 i 50 kW/m?
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Czas krytyczny (C

1-Ep5,2-Ep5+2%MM,3- Ep5+35%MM,4-Ep5+5%MM, 5- Ep5 +5%PM,
6-Ep5+10%PM,7 - Ep 5 + 2%MM + 5%PM, 8 - Ep 5 + 5%MM + 5%PM,
9- Ep5 +5%Apyral, 10- Ep 5 + 5% Fyrol PNX, 11 - Ep 5 + 5%Apyral + 5%Fyrol PNX

Rys. 58. Wartosci czasow krytycznych dla niemodyfikowanego Ep 5 i modyfikowanych
ogniochronnie materialéw epoksydowych przy C =8i 50 kW/m’

Zarowno dla ekspozycji 50 kW/m? jak réwniez 30 kW/m? wickszy byl zasieg
widzialno$ci w przypadku przedmiotéw $swiecacych §wiattem wlasnym niz §wiecacych
$wiatlem odbitym, niezaleznie od rodzaju materiatu. Ponadto w przypadku strumienia
ciepla o gestosci 50 KW/m? redukcja zasiggu widzialno$ci badanych materiatéw
nastepowata szybciej niz w przypadku strumienia ciepta o gestosci 30 kW/m®.
W analizowanej ekspozycji cieplnej dla Zy, = 3 m i Z,, = 10 m oraz C = 8 dodatki
niemal wszystkich uniepalniaczy spowodowaly wydluzenie czasow krytycznych
redukcji zasiegu widzialno$ci w pordwnaniu z ti, dla niemodyfikowanego materiatu Ep
5 za wyjatkiem dwoch probek, a mianowicie: Ep 5 + 2% MM oraz Ep 5 + 5% MM +
5% PM. Gltowng przyczyna ktéra spowodowata skrocenie czaséw krytycznych
widzialno$ci byta wzrastajgca sumaryczna ilo$¢ dymu. W przypadku przedmiotow
swiecacych $wiattem wlasnym (C = 8) dla Zy, = 10 m najdluzszy czas krytyczny
redukcji widzialno$ci zaobserwowano dla probki modyfikowane] 5% wag. Apyralu.
Najmniejsze wartosci tyr W przypadku przedmiotéw $swiecacych §wiattem wlasnym dla
Zw =3 miZe =10 m (50 kW/m?) otrzymano dla probki Ep 5 + 5% wag. MM + 5%
wag. PM. Dla przedmiotéow §wiecacych §wiattem odbitym (C = 3) i Zi, = 3 m mozna
zauwazy¢, ze dodatek 5% wag. Apyralu, spowodowatl najwigksze wydtuzenie czasow
krytycznych redukcji widzialnoSci w poréwnaniu z ty, dla niemodyfikowanego

materiatu Epidian 5. Natomiast dla C = 3 i Z; = 10 m (50 kW/m?) niemal wszystkie
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zastosowane dodatki ogniochronne spowodowatly wydtuzenie czasow Krytycznych

w odniesieniu do tx dla Ep 5 za wyjatkiem probek Ep 5 + 2% wag. MM + 5% wag. PM.

Roéznice czasow krytycznych redukcji widzialnosci zaleza od nastepujacych

parametrow:

objetosci pomieszczen,

— sktadu chemicznego materiatu,

— szybko$ci emisji dymu,

— gestosci strumienia promieniowania cieplnego,

— warunkow o$wietlenia przedmiotow w pomieszczeniach.

Whioski z otrzymanych badan:

Materiaty posiadajagce duze wartoSci SEAg charakteryzowaly si¢ krotkimi
czasami krytycznymi redukcji widzialno$ci, poniewaz parametry dymotworcze,
tj. SEAs opisuja wylacznie efekt zaciemnienia os$rodka wskutek spalania
materiatlu, nie uwzgledniajac szybkosci zmian spalania.

Najwickszg szybkos¢ emisji dymu (SEAg) okre$lajacg dynamike generacji
dymu zaobserwowano w przypadku ekspozycji 50 kW/m? dla probek Ep 5 +
5% MM + 5% PM oraz Ep 5 + 5% MM. Natomiast w przypadku strumienia
ciepta o wartosci 30 kW/m? intensywno$¢ wydzielania dymu byta najwicksza
w przypadku niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5.

Czasy krytyczne redukcji zasiggu widzialnosci w modelowym uktadzie
pomieszczenie — korytarz zalezg od objetosci pomieszczen, sktadu chemicznego
materiatu, szybkos$ci emisji dymu, warunkéw os$wietlenia przedmiotow
znajdujacych si¢ w osrodku zadymionym oraz ggstoSci strumienia
promieniowania cieplnego.

Wartosci czasow krytycznych redukcji zasiegu widzialnosci dla przedmiotéw
swiecgcych $wiattem wlasnym byly dluzsze w poréwnaniu z czasami
krytycznymi redukcji zasiegu widzialnosci dla przedmiotéw $wiecacych
Swiatlem odbitym w analizowanym uktadzie pomieszczen, niezaleznie od
rodzaju spalanego materialu. Ewakuacja z pomieszczen znanych, w ktoérych
znajduja si¢ znaki ewakuacyjne S$wiecace $wiattem wlasnym jest zatem
bezpieczniejsza niz z pomieszczen, w ktorych znajdujg si¢ znaki ewakuacyjne

oswietlane §wiattem odbitym.
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W przypadku ekspozycji cieplnej 30 kW/m? dla analizowanych krytycznych
zasiggow Zir = 3 m i Zy = 10 m w przypadku przedmiotow $wiecgcych
swiatlem wlasnym wszystkie dodatki ogniochronne spowodowaty poprawe ich
widoczno$ci w dymie.

Dla Ziy = 3 m i C = 3 oraz ggsto$ci promieniowania strumienia cieplnego
réwnego 30 kW/m? wszystkie badane antypireny przyczynity si¢ do wydhuzenia
czasOw krytycznych redukcji zasiggu widzialnosci w dymie w poréwnaniu
Z niemodyfikowanym materialem Ep 5.

Dla gestosci strumienia ciepta 30 kW/m? w przypadku przedmiotow $wiecacych
swiattem odbitym dla Zy, = 10 m mozna zauwazy¢, iz wszystkie dodatki
ogniochronne podwyzszylty widzialnos¢ w dymie w modelowym uktadzie
pomieszczen w I fazie rozwoju pozaru.

W przypadku 50 kW/m? niezwykle korzystnym antypirenem okazat si¢ Apyral,
ktory spowodowal wydluzenie czaséw krytycznych redukcji widzialno$ci
w porownaniu Z Ep 5 dla Ziy = 3 m i Zx = 10 m zaréwno dla przedmiotéw
Swiecgcych swiattem wlasnym, jak i odbitym.

Dla przedmiotéw $wiecacych $wiattem odbitym (C = 3) dla Zy, = 10 m
w ekspozycji 50 kW/m? mozna zauwazyé, iz niemal wszystkie antypireny
poprawily widzialnos¢ w dymie w modelowym uktadzie pomieszczen za

wyjatkiem probki Ep 5 + 5% MM + 5% PM w odniesieniu do Ep 5.
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14. Wiasciwosci mechaniczne materialow epoksydowych

Celem badan byto sprawdzenie czy $rodki ogniochronne badane w niniejszej
pracy nie mialy negatywnego wplywu na wlasciwosci mechaniczne zywicy
epoksydowej Epidian 5.

Wiasciwosci wytrzymato$ciowe materiatlow epoksydowych niemodyfikowanych
I modyfikowanych ogniochronnie przeprowadzono zgodnie z nast¢pujacg normg: PN-
EN 1SO 527-2:2012: Tworzywa sztuczne — Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu — Czg$¢ 2: Warunki badan tworzyw sztucznych
przeznaczonych do prasowania, wtrysku i wyttaczania [120].

Badanie zywic epoksydowych oraz jej kompozytow przy rozcigganiu polegato
na jednoosiowym odksztatceniu probek o okreslonych wymiarach ze stata predkoscia
i rejestracji naprezen w funkcji odksztatcenia. Z otrzymanych w ten sposob graficznych
zaleznosci zostaty automatycznie wyznaczone podstawowe wlasciwosci tworzyw, takie
jak: napr¢zenie przy zerwaniu ¢ [MPa], wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu € [%] oraz

modut sprezystos$ci przy rozcigganiu E [MPa].

Wykonanie analiz

Wytrzymato$¢ na rozcigganie materiatdw epoksydowych niemodyfikowanych
I modyfikowanych ogniochronnie wyznaczono za pomocg maszyny wytrzymatosciowe;j
INSTRON 5566 z automatyczng akwizycja 1 obrobka danych w programie BlueHill2.
Odksztalcenia mierzono za pomocg automatycznego ekstensometru zaciskowego
wykalibrowanego na dlugo$¢ poczatkowa 50 mm. Badane probki miaty postac
wiosetek, a odcinek pomiarowy miat przekrdj prostokata o wymiarach 4-5 mm x 10
mm. Probki umieszczano w uchwycie maszyny wytrzymato§ciowej i rozciggano ze
stalg szybko$cig 5 mm/min az do jej zniszczenia. Badania prowadzono w temperaturze
pokojowej (23 £ 2 °C). Dla kazdego rodzaju materialu wykonano 15 serii pomiarowych,
na podstawie ktorych wyznaczono automatycznie $rednie warto$ci naprgzen, wydtuzen

wzglednych oraz moduty sprezystos$ci wraz z ich niepewno$ciami.
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Woyniki pomiaréw mechanicznych

W tabeli nr 14 wumieszczono

mechanicznych.

srednie warto$ci

badanych parametrow

Tab. 14. Wyniki badan naprezenia i wydluzenia przy zerwaniu oraz modulu sprezystosci
dla niemodyfikowanej i modyfikowanej ogniochronnie zywicy epoksydowej

Naprezenie Wydtuzenie Modut
Nazwa materiatu przy zerwaniu wzgledne przy sprezystosci

o [MPa] zerwaniu g [%] E [GPa]
Ep5 22,51 +£2,75 0,41+0,16 5,04 £0,37
Ep 5+ 2% MM 15,37 £ 2,41 0,31 +£0,11 4,31 +0,44
Ep5+3,5% MM 17,20 + 2,46 0,51 +0,26 4,93 +£ 0,94
Ep 5+ 5% MM 17,14 £ 1,90 0,29 + 0,04 5,26 £ 0,81
Ep5+5%PM 17,81+ 0,97 0,62 £ 0,24 3,12+0,79
Ep5+10% PM 14,88 + 1,92 0,38 = 0,05 5,76 £0,40
Ep 5+ 2% MM + 5% PM 13,47 + 3,08 0,31 +0,08 5,16 0,12
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 14,96 + 4,99 0,35 +0,09 3,10+ 0,44
Ep 5 + 5% Apyral 16,96 + 2,18 0,40 £ 0,09 10,02 £ 2,95
Ep 5 + 5% Fyrol 38,89 +9,31 0,67 0,04 6,67 £ 1,04
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 20,88 £ 6,58 0,54 + 0,06 6,12+ 0,36

Analiza otrzymanych wynikow

Analizujac wyniki badah wytrzymato$ciowych przy statycznym rozcigganiu,
mozna stwierdzi¢, ze niemal wszystkie zastosowane $rodki ogniochronne spowodowaty
pogorszenie parametrow wytrzymalosciowych za wyjatkiem probki z dodatkiem 5%
wag. Fyrolu. Dodatek ten wywotal wzrost warto§ci naprezenia przy zerwaniu o 73%,
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu o 63% oraz modutu sprezystosci o 32%
W poréwnaniu z niemodyfikowanym ogniochronnie materialem epoksydowym Ep 5.
Najwickszy wzrost wartosci modutu sprezystosci w odniesieniu do Ep 5, az o 99%,
stwierdzono dla probki Ep 5 + 5% Apyralu. Niemniej jednak mozna stwierdzi¢, ze
dodatek 5% wagowych Apyralu przyczynit si¢ do pogorszenia pozostatych parametrow
wytrzymato$ciowych, tj. napr¢zenia i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Ponadto,
wraz ze wzrostem stezenia wagowego nanokompozytu Nanobent® ZW1 i polifosforanu
melaminy stwierdzono wzrost modutu sprezystosci, jednak pozostate wielkosci

wytrzymato$ciowe nie wykazywaly podobnej tendencji w zachowaniu. W przypadku
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kompozycji mieszanych, takich jak: 5% wag. Apyralu i 5% wag. Fyrolu oraz 5% wag.
MM i 5% wag. PM znacznie lepsze wyniki wytrzymatosciowe uzyskano dla probki

z dodatkiem 5% Apyralu i 5% Fyrolu.
Whnioski otrzymane z badan

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna sformulowac nastgpujace wnioski:

e Srodki ogniochronne wprowadzane do badanej zywicy polimerowej powoduja
zazwyczaj pogorszenie jej wlasciwosci mechanicznych, na skutek czego
modyfikowany material staje si¢ mniej wytrzymaly mechanicznie.

e Najbardziej korzystnym antypirenem, ktory nie pogorszyt, a nawet w znacznym
stopniu  poprawil  parametry  wytrzymalosciowe w  stosunku  do
niemodyfikowanego materiatu epoksydowego, byt Fyrol dodany w ilosci 5%
wag.

e Niemal wszystkie zastosowane S$rodki ogniochronne spowodowaty szybsze
zniszczenie probki, poniewaz warto$ci naprezenia przy zerwaniu byly mniejsze
W poréwnaniu z czysta zywica epoksydowa Ep 5. Wyjatkiem byta probka Ep 5
+ 5% Fyrolu.

e Dodatki, takie jak: 3,5% wag. nanokompozytu, 5% wag. polifosforanu
melaminy, 5% wag. Fyrolu oraz mieszaniny 5% wag. Apyralu i 5% wag. Fyrolu
przyczynity si¢ do zwigkszenie warto$ci wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
srednio 0 24 — 63% w poréwnaniu z wyjsciowym materiatem Ep 5.

e Warto$§¢ modutu sprezystosci ulegta zwigkszeniu, w odniesieniu do Ep 5, po
wprowadzeniu $rodkéw ogniochronnych w nastgpujacej kolejnosci: 2% wag.
nanokompozytu i 5% wag. polifosforanu melaminy. 5% wag. nanokompozytu,
10% wag. polifosforanu melaminy, 5% wag. Apyralu i 5% wag. Fyrolu, 5%

wag. Fyrolu, 5% wag. Apyralu.
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15. Badanie skladu analizowanych materialéw epoksydowych przed
rozkladem termicznym oraz ich stalej pozostalosci po rozkladzie

termicznym

W celu omowienia sposobu dzialania zastosowanych §rodkow ogniochronnych
wprowadzonych do zywicy epoksydowe] przeprowadzono oznaczenia udzialu azotu,
fosforu, krzemu i glinu w probkach materialow epoksydowych przed rozkltadem

termicznym oraz w ich statej pozostatosci po rozktadzie termicznym.

Wykonanie analiz

Oznaczenia ilosciowe zostaly przeprowadzone za pomocg mikroskopu

skaningowego SEM, wyposazonego w specjalng przystawke pozwalajaca oznaczyé

W sposob ilosciowy W % wagowych poszczegdlne pierwiastki w badanych probkach.

Wyniki pomiarow

W tabelach 15 i 16 przedstawiono uzyskane wyniki pomiaréw dotyczace

oznaczen poszczegélnych pierwiastkow, takich jak: fosfor, azot, krzem i glin.

Tab. 15. Zawartos¢ pierwiastkow w probkach analizowanych materialéw epoksydowych
przed rozkladem termicznym

Materiaty epoksydowe przed Oznaczany pierwiastek
rozktadem termicznym P [%] N [%] Si [%0] Al [%0]
Ep5 - 5,11+ 1,09 - -
Ep 5+ 5% MM - 443+095 | 1,73+0,10 | 0,73 +0,06
Ep5+5%PM 0,85+ 0,06 | 7,09+ 1,31 -
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 1,15+0,07 | 6,97+1,30 | 1,37+0,09 | 0,79+ 0,07
Ep5+5 % Apyral - 4,53 +£0,94 - 2,32+0,14
Ep 5+ 5 % Fyrol 1,14+ 0,07 | 4,64 + 0,96 - -
Ep 5 + 5% Apyral + 5 % Fyrol 1,06 +0,07 | 4,86+0,99 | 0,00+0,00 | 1,98+0,12

— nie 0znaczano
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Tab. 16. Zawartosé pierwiastkow w stalej pozostalosci po rozkladzie termicznym pod

wplywem réznych strumieni ciepla

Popioly niemodyfikowanych Oznaczany pierwiastek Zewnqt-rzPy
i modyfikowanych materiatlow . strymlen
epoksydowych P [%] N [%] Si [%0] Al [%] c1ep1a2
[kKW/m“]
Ep5 - 6,08 0,71 - - 30
Ep5 — 4,15+0,53 — — 50
Ep 5+ 5% MM - 1,56+ 0,36 | 28,18+ 1,14 8,78 £ 0,41 30
Ep 5+ 5% MM - 1,15+ 0,26 | 27,74 £ 1,17 1,06 + 0,07 50
Ep 5 + 5% PM 8,42+0,33 | 6,18+ 1,09 - - 30
Ep 5 + 5% PM 10,63 £ 0,27 | 6,89 + 0,82 - - 50
Ep 5+ 5% MM + 5% PM 0,64+0,06 | 577+1,17 | 0,01 +0,00 0,02 £ 0,00 30
Ep 5 + 5% MM + 5% PM 8,93+0,36 | 6,12+1,10 | 8,75+0,38 3,46 +0,18 50
Ep 5 + 5% Apyral - 6,19+1,12 - 15,39 £0,70 30
Ep 5 + 5% Apyral — 1,65 £ 0,45 - 40,62 + 1,92 50
Ep 5 + 5% Fyrol 0,63 +0,05 | 2,93+0,76 - - 30
Ep 5 + 5% Fyrol 11,62+0,31 | 2,55+0,43 - - 50
Ep5 + 5% Apyral + 5% Fyrol | 2,63+0,13 | 3,92+0,89 - 2,14+£0,13 30
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol | 8,64 +0,34 | 2,93 + 0,63 — 25,52 + 1,14 50

— nie 0znaczano

Analiza otrzymanych wynikow i wnioski

Analizujac wyniki badan otrzymane metoda SEM EDX, mozna zauwazy¢, ze na

zawarto$¢ analizowanych pierwiastkow w warstwie zweglonej duzy wplyw miala

gestos¢ mocy promieniowania cieplnego.

Analiza punktowa sktadu powierzchni probki Ep 5 + 5% MM po spaleniu

wskazata na wystgpowanie obszaréw bogatych w krzem i glin. Dla obu strumieni ciepta
uzyskano podobne zawarto$ci krzemu, wchodzacego w strukture krystalograficzng
zmodyfikowanego organicznie montmorylonitu. Zawarto$¢ glinu w minerale ulegata
znacznym wahaniom z uwagi na zmienny sklad kationow metali w galeriach
montmorylonitu.

Dla probki Ep 5 + 5% PM zawarto$¢ azotu w warstwie zweglonej powstalej po
rozkltadzie termicznym w 30 kW/m? i 50 kW/m? byta niemal taka sama jak przed jej
rozkladem termicznym. To, co jest szczegélnie widoczne, to wyrazne zwigkszenie
stezenia wagowego fosforu w warstwie zweglonej po rozkladzie termicznym dla obu

ekspozycji cieplnych. Jak przedstawiono w literaturze [7], fosfor jest uwazany za
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katalizator procesu karbonizacji zachodzacej w czasie spalania polimeru. Produktem
powstatym w wyniku degradacji termicznej antypirenéw fosforowych jest kwas
fosforowy, ktory ulega rozkladowi termicznemu, na skutek czego powstaje kwas
pirofosforowy lub metafosforowy oraz woda. Kwasy powstale w czasie rozkladu
termicznego materiatlu katalizujg tworzenie produktu skarbonizowanego kosztem
lotnych produktow palnych, ktorych coraz mniejsza ilo$¢ przechodzi do ptomienia.
Zatem powstata warstwa zwegglona pokrywa powierzchni¢ tworzywa i hamuje przeptyw
tlenu i ciepta do wnetrza spalanego materiatu. Ponadto inhibitory fosforowe
przyspieszaja reakcje odwodnienia materiatu, rozciefczajac w ten sposob stezenie
lotnych sktadnikow palnych.

W przypadku materiatu Ep 5 + 5% MM + 5% PM mozna zauwazy¢, ze warstwa
zweglona powstala w wyniku spalania modyfikowanego ogniochronnie materiatu
epoksydowego w 50 kW/m? charakteryzowata si¢ duzym wzbogaceniem w krzem, glin
| fosfor w poréwnaniu z probkg przed rozktadem termicznym, jak roéwniez po
rozkladzie w 30 kW/m? za wyjatkiem zawarto$ci fosforu. Zaroéwno polifosforan
melaminy, jak réwniez modyfikowany organicznie montmorylonit, wykazaty dziatanie
w fazie statej, czyli przyczynily si¢ do powstania na powierzchni spalanego materiatu
warstwy zweglonej. W warstwie powstalej po spaleniu w ekspozycji cieplnej 30 kW/m?
nie zaobserwowano wzrostu stezenia krzemu, glinu i fosforu.

Dla probki Ep 5 + 5% Apyral zarejestrowano zwigkszong ilo$¢ glinu w warstwie
zweglonej, przy czym ponad dwukrotnie wigksza zawartos¢ tego pierwiastka
zarejestrowano dla ekspozycji cieplnej o gestosci promieniowania cieplnego 50 kW/m?
w pordwnaniu ze strumieniem cieplnym o wartoéci 30 KW/m?. Mechanizm rozktadu

tego napelniacza jest nastepujacy:
2 AIOOH + 700 kJ/kg — Al,O3 + H,O  [38] (32)

Podczas tego procesu dochodzi do zmniejszenia energii ptomienia na skutek
endotermicznej reakcji rozktadu. W tym samym czasie uwolniona para wodna
rozciencza palng mieszaning gazowa w pobliskim otoczeniu spalanego materiatu.
Ponadto powstala w czasie rozktadu termicznego napetniacza pozostato$¢ tlenkowa
dziata jako bariera blokujaca dalszy rozktad materiatu, w zwigzku z tym przyczynia si¢
do zmniejszenia szybko$ci destrukcji termicznej probki. Poza tym dla wyzszej gestosci
strumienia cieplnego zarejestrowano obnizenie zawarto$ci azotu w zgorzelinie na

skutek (najprawdopodobniej) powstania weglika azotu w trakcie spalania materiatu.
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Rowniez dla kompozycji Ep 5 + 5% Fyrol zarejestrowano zwigkszong zawartos¢
fosforu w zgorzelinie, ale tylko dla wigkszej gestosci mocy promieniowania — 50
KW/m?. Mechanizm dziatania Fyrolu tlumaczy sie w sposob podobny do mechanizmu
dziatania antypirenéow fosforowych, co zostalo juz wczesniej omoéwione. Ponadto
powstala warstwa zweglona charakteryzowata si¢ zmniejszong zawartoscig azotu
w przypadku obu ekspozycji cieplnych.

Natomiast w przypadku modyfikacji zywicy epoksydowej mieszaning 5% wag.
Fyrolu i 5% wag. Apyralu zmierzono podwyzszong zawarto$¢ glinu i fosforu
w warstwie zweglonej dla obu ekspozycji cieplnych. Zwigkszona zawarto$¢ fosforu
i glinu w poréwnaniu ze stezeniem wagowym odpowiednich pierwiastkéw w probkach
przed rozkltadem termicznym, $wiadczy najprawdopodobniej o wzmozonym dziataniu

ogniochronnym tych napetniaczy w fazie stalej.

Whioski koncowe

Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna sformutowaé nastepujace wnioski:

e Ggsto$¢ strumienia mocy promieniowania miala wplyw na zawarto$¢
analizowanych pierwiastkow w warstwie zweglone;.

e W wigkszo$ci analizowanych probek wprowadzone antypireny wykazywaty
dziatanie w fazie statej, nie przechodzac do fazy gazowej i1 nie hamujac
ugaszenia plomienia poprzez inhibicj¢ rodnikow odpowiedzialnych za spalanie
w fazie gazowej. Potwierdzeniem tych wynikoéw sa zblizone warto$ci czaséw do
zaptonu  pilotowego  modyfikowanych  materialbw w  poréwnaniu
z niemodyfikowang ogniochronnie zywicg epoksydowg Epidian 5.

e Mechanizm dziatania $rodkéw ogniochronnych wprowadzonych do zywicy
epoksydowej polegat na wzbogaceniu warstwy zweglonej w pierwiastki
charakterystyczne dla danego inhibitora spalania. Ich zadaniem bylo roéwniez
zmniejszenie szybkoSci wydzielania ciepla poprzez tworzenie warstwy
zweglonej lub wchodzenie w reakcje chemiczne w fazie state;.

e Procesy fizykochemiczne prowadzace do powstania na powierzchni probki
warstwy zweglonej zachodzity z wigksza efektywnoscia w przypadku

strumienia ciepla o mniejszej gestosci promieniowania.
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16. Badanie powierzchni kompozycji epoksydowych przed i po rozkladzie

termicznym dla gestosci strumienia ciepla 30 KW/m?

Wykonanie analiz

Obserwacje struktur probek przeprowadzono za pomocg mikroskopu skaningowego

SEM. Wyniki badan przedstawiono w postaci zdjg¢ mikroskopowych na rys. 59 — 72.

% Mikrofotografie SEM probek przed rozkladem termicznym

BES 10kV. WD10mmSS60 90Pa x2,500 10pm

Rys. 59. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni probki Ep 5
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BES 10kV WD10mMmSS60 90Pa x1,700  10pm
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BES:10kV ‘WD12mmSS60° 90Pa x1,300 10pm

Rys. 61. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni prébki Ep 5 + 5% PM
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BES 10kV. WD10mmSS65 90Pa x1,000 10pm ==
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Rys. 63. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni préobki Ep 5 + 5% Apyral
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BES 20kV WD10mmSS65 90Pa x1,300 10pm _??.

Rys. 64. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni prébki Ep 5 + 5% Fyrol

-

& p
BES 20kV  WD10mmSS55 90Pa x1,300 . 10um - ‘———

Rys. 65. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni probki Ep 5 + 5% Apyral +
5% Fyrol
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% Mikrofotografie SEM probek po rozkladzie termicznym dla gestosci

strumienia ciepla 30 kW/m?

2 pm EHT = 3.00 kV Mag= 500KX  SignalA=InLens  Date :12 Mar 2012
H ESB Gridis = 400V WD= 25mm Signal B = ESB Time :11:29:34
File Name = EP5_04 tif

Rys. 66. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni probki Ep 5

P

2 pm EHT = 3.00kV Mag= 500KX  SignalA=Inlens  Date :12 Mar 2012
H ESB Gridis= 400V WD= 25mm Signal B = ESB Time :11:56:39

File Name = EP5+5_09 tif

Rys. 67. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni prébki Ep 5 + 5% MM
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Py » - "y : s * o ) & Bk Sl X \
2pum EHT = 3.00 kV Mag= 5.00 KX Signal A=InLens  Date :22 Jun 2012
H ESB Gridis= 950V WD= 25mm Signal B = ESB Time :11:46:41

File Name = 3_06 tif

ok .

v U PRRANS S R0, D AV £ i ) L LY TR LA R N : ’
2 pm EHT = 3.00 kv Mag= 500KX  SignalA=Inlens  pate :1 Jun 2012
H ESB Gridis= 950V WD = 2.5mm Signal B =InLens  Time :14:32:38

File Name = 5_05 tif

Rys. 69. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni préobki Ep 5 + 5% PM + 5% MM
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% 3 P g e bR % 2 5 T ke
2pum EHT = 3.00 kV Mag= 5.00 KX Signal A=InLens  Date :1 Jun 2012
H ESB Gridis= 950V WD = 24 mm Signal B =InLens  Time :13:34:12
File Name = 1_05 tif

2 pm EHT = 3.00kV Mag= 500KX  SignalA=Inlens  Date:1 Jun2012
H ESB Gridis= 950V WD = 3.3mm Signal B =InLens  Time :14:39:01

File Name = 5a_10.tif

Rys. 71. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni prébki Ep 5 + 5% Fyrol
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2um EHT = 3.00 kV Mag= 500KX  SignalA=InLens  Date -1 Jun2012

H ESB Gridis= 950V WD= 2.5mm Signal B =InLens  Time :14:16:37 @
File Name = 3a_15tif

Rys. 72. Mikrofotografia SEM zewnetrznej powierzchni prébki Ep 5 + 5% Apyral +
5% Fyrol

Analiza otrzymanych wynikéw morfologii badanych materialow

Wprowadzone do zywicy $rodki ogniochronne miaty duzy wplyw na strukture
zewnetrznej warstwy zweglonej, o czym $wiadcza otrzymane zdj¢cia mikroskopowe.

Na mikrofotografii SEM — rys. 59. — mozna zauwazy¢, ze niemodyfikowana
zywica epoksydowa Ep 5 przed rozkladem termicznym charakteryzowata si¢ zupetie
gladka 1 jednorodng powierzchnig. Natomiast po rozktadzie termicznym w 30 kW/m?
posiadata liczne pgknigcia (rys. 66).

Probka Ep 5 + 5% MM przed spaleniem (rys. 60) miata gtadka powierzchnia,
w ktorej dostrzec mozna byto wicksze i mniejsze skupiska aglomeratoéw napetniacza.
Obecnos¢ aglomeratow moze $wiadczy¢ o tym, Ze otrzymany material nie zostat by¢
moze dostatecznie doktadnie wymieszany. Warstwa zweglona probki Ep 5 + 5% MM
powstala po rozktadzie termicznym charakteryzowata si¢ strukturg ptytkowa, ktora
zostala przedstawiona na rys. 67. Plytki napetniacza zmodyfikowanego ogniochronnie
montmorylonitu nie pokryty catej powierzchni rownomiernie, a ich utozenie byto raczej
przypadkowe. Jak opisuje literatura [84-86] glinokrzemiany warstwowe powoduja
powstanie efektu barierowego (nazywanego w literaturze efektem labiryntu), ktory

polega na tym, ze utrudniona zostaje dyfuzja gazowych produktow degradacji na
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zewnatrz materialu, co skutkuje zmniejszeniem szybkosci ubytku masy rozktadajacego
si¢ materiatlu. Powstanie warstwy zweglonej o strukturze plytkowej przyczynito sie
najprawdopodobniej do obnizenia maksymalnej i $redniej szybkosci wydzielania ciepta
w poréwnaniu z niemodyfikowang ogniochronnie zywica.

Na kolejnym zdjeciu dla probki Ep 5 + 5% PM przed rozkladem termicznym
(rys. 61) widoczne byty niejednorodnos$ci zwigzane z nierownomiernym wymieszaniem
napelniacza i1 polimeru. W strukturze kompozycji wyrézni¢ mozna byto regularne
czastki krystalicznego polifosforanu melaminy. Natomiast ten sam material po
rozktadzie termicznym (rys. 68) charakteryzowal si¢ strukturg porowata, przy czym
wielkosci tych poréw byly znacznie mniejsze w porownaniu z wielko$ciami porow
otrzymanych dla probek: Ep 5 + 5% MM, Ep 5 + 5% Apyralu, Ep 5 + 5% Fyrolu oraz
Ep 5 + 5% Apyralu + 5% Fyrolu. Dlatego tez maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta
byta w tym przypadku znacznie mniejsza w porownaniu z materiatami
modyfikowanymi 5% wag. MM, 5% wag. Apyralu, 5% wag. Fyrolu, czy tez mieszaning
5% wag. Apyralu i 5% wag. Fyrolu.

Na mikrofotografiach SEM materiatu Ep 5 + 5% MM + 5% PM (rys. 86) mozna
byto dostrzec duze aglomeraty napetniacza, ktére mogg $wiadczy¢ o niedostatecznie
doktadnym wymieszaniu probki. Natomiast po rozktadzie termicznym (rys. 69) probka
Ep 5 + 5% MM + 5% PM posiadata strukture silnie porowatg. Niemniej jednak
wielkos$ci tych poréow byly znacznie mniejsze w poréwnaniu do pozostalych
materialdow. Dlatego tez maksymalna szybko$§¢ wydzielania ciepta byla w tym
przypadku najmniejsza.

Na kolejnej mikrofotografii SEM opisujacej probke Ep 5 + 5% Apyral przed
rozktadem termicznym (rys. 63) mozna zauwazy¢, ze material posiada powierzchnig
charakterystyczng dla kruchego pegknigcia polimeru z obecnymi czastkami Apyralu
0 rozmiarach od 10 pm do submikronowych. Probka po rozktadzie w 30 kW/m? (rys.
70) posiadata ,,gabczastg” strukturg, ktora w pewnych rejonach byta bardziej zwarta,
a w innych znacznie mniej, a ponadto widoczne byty liczne pory o duzych $rednicach.
Otrzymang struktur¢ mozna skorelowac z obnizeniem maksymalnej 1 §redniej szybkos¢
wydzielania ciepta utatwionej przez obecnos¢ duzych porow.

Probka Ep 5 + 5% Fyrol przed rozktadem termicznym (rys. 64) miata niemal
jednolita powierzchnig, co oznacza, ze czasteczki modyfikatora ulegly rownomiernej
dystrybucji i dobrej dyspersji, czyli sktadniki zostaly wymieszane na poziomie

nanometrycznym. Dobre zdyspergowanie iréwnomierne rozproszenie skladnikow
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kompozytu w polimerze poprawilo ich skuteczno$¢ dziatania, jako antypirenow.
Ponadto warstwa zwgglona powstata po rozkladzie termicznym (rys. 71) posiadata
»Zabczasty” strukturg, w ktorej widoczne byly pory. Niemniej jednak byto ich znacznie
mniej i o mniejszych srednicach w porownaniu z porami probek takich jak: Ep 5 + 5%
Apyral czy tez Ep 5 + 5% MM.

Na mikrofotografii SEM dla probki Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol (rys. 65)
widoczne byty skupiska napetniacza o szerokim rozkladzie wymiarow. W przypadku
warstwy zweglonej powstatej po rozktadzie termicznym (rys. 72) mozna byto dostrzec,
ze jej struktura byta wyraznie ,,ggbczasta” z widocznymi porami, przy czym wielkosci
tych porow byty znacznie mniejsze w porownaniu Z wielkosciami poréw probek takich

jak: Ep 5+ 5% MM, Ep 5 + 5% Apyral oraz Ep 5.

Whnioski z otrzymanych badan
Na podstawie otrzymanych wynikow mozna wyciggna¢ nastgpujace wnioski:

e Wprowadzone do probki Ep 5 S$rodki ogniochronne wplynely na strukture
zewngtrznej warstwy zweglonej powstatej po rozktadzie termicznym.

e Warstwa zweglona powstala po rozkladzie termicznym niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy epoksydowej charakteryzowala si¢ licznymi pekni¢ciami.

e Wprowadzane do zywicy epoksydowej antypireny, mMimo ze w wigkszosSci
przypadkéw nie byly idealnie wymieszane z zywica epoksydowa, spowodowatly
jednak zmniejszenie palnosci badanego materialu o czym $wiadczg wyniki badan
otrzymane z kalorymetru stozkowego m.in.: maksymalna i $rednia szybko$¢
wydzielania ciepta.

e Najlepiej zostal wymieszany z zywica epoksydowa antypiren Fyrol, o czym
$wiadczy mikrofotografia SEM (rys. 64). Dobrym zdyspergowaniem napeiniacza
mozna tlumaczyé rdwniez poprawe¢ parametrow wytrzymato$ciowych tego
materiatu. Przypuszczalnie jest to spowodowane tym, ze Fyrol byt jedynym
antypirenem wprowadzonym w postaci cieklej do zywicy epoksydowej, a nie state;j.
W zwigzku z tym, jego wymieszanie z zywica bylo latwiejsze w poréwnaniu
Z pozostatymi $§rodkami ogniochronnymi.

e Na podstawie obserwacji mikroskopowych mozna stwierdzi¢, ze probka Ep 5 + 5%

MM posiadata najmniejszy stopniem zdyspergowania i dystrybucji dodatku.
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17. Analiza termograwimetryczna materialow epoksydowych

Celem badan termograwimetrycznych byla ocena stabilno$ci termicznej
dodatkow ogniochronnych wprowadzonych do materialu epoksydowego Epidian 5.
Analize termograwimetryczng probek przeprowadzono wedtug zasad i wytycznych
zamieszczonych w normie PN-EN ISO 11358:2004 Tworzywa sztuczne.

Termograwimetria (TG) polimerow. Zasady ogolne [119].

Sposob przygotowania probek

Do badan termograwimetrycznych uzyto rozdrobnionych (do frakcji ok. 0,5
mm) probek materiatu epoksydowego otrzymanego z Epidianu 5 niemodyfikowanego

I modyfikowanego ogniochronnie o masie 8 — 9 mg.

Wykonanie analiz

Badania zostaty przeprowadzone za pomocg analizatora termograwimetrycznego
TA Instruments Q500. W czasie pomiaréw probki umieszczano w piecu TGA i badano
w zakresie temperatur 20°C — 850°C przy szybkosci ogrzewania pieca 10°C/min.
Analizy przeprowadzono w atmosferze powietrza. Gazem nosnym produktéw rozktadu

i spalania byt azot o szybkosci przeptywu 70 cm®/min.

Analiza otrzymanych wynikéw

W wyniku przeprowadzonych analiz termograwimetrycznych zostaty uzyskane
krzywe TG 1 DTG badanych materiatow epoksydowych, przedstawiajgce proces ich
rozktadu termicznego. Przykladowe krzywe, na podstawie ktoérych wyznaczono
temperatury poczatku rozktadu termicznego — Tonset, temperatury 50% ubytku masy
analizowanych materiatow — Tsoo, | temperatury maksymalnej szybkosci ubytku masy —
Tmax przedstawiono narys. 73 — 74.

Analizujac temperatury poczatku degradacji mozna stwierdzi¢, iz niemal
wszystkie wprowadzone inhibitory spalania spowodowatly przyspieszenie poczatku

rozktadu materiatu w porownaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowa Ep 5.
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Rys. 74. Krzywe TG i DTG dlaEp 5 + 2% MM + 5% PM

Zbiorcze zestawienie wynikow dla wszystkich analizowanych materialow

przedstawiono w tabeli 17.
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Tab. 17. Wartos$ci wybranych parametréw uzyskanych na podstawie krzywych TG
i DTG dla analizowanych materialéw

. Temperatura Temperatura 50% ;Z?Spergll:] rea_
L.p. Nazwa probki poczatku rozkladu - |  ubytku masy — bkos 'yb " g
T [OC] T50°/ [OC] SZYDKOSC1 U yt u masy
onset (] _ Tmax [OC]

1. |Ep5 344 401 355
2. |Ep5+2% MM 340 399 355
3. |Ep5+3.5% MM 342 406 356
4. |Ep5+5% MM 343 407 358
5. |Ep5+5%PM 329 369 344
6. |Ep5+10% PM 320 364 340
7. |Ep5+5%PM +2% MM 329 371 349
8. |Ep5+5%PM + 5% MM 327 374 364
9. |Ep5+5% Apyral 348 401 360
10. | Ep 5 +5% Fyrol 326 365 345
11. |Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol 330 371 356

Wyjatek stanowil Apyral, ktory jako jedyny podwyzszyl temperaturg poczatku
degradacji termicznej materiatu. Najwicksza réznice temperatur poczatku rozktadu
zarejestrowano pomig¢dzy probkami Ep 5 + 5% wag. Apyral i Ep 5 + 10% wag. PM
I byta ona rowna 28°C. Najnizsza temperature poczatku rozktadu (320°C) zmierzono
dla probki z Ep 5 + 10% PM, a najwyzsza (348°C) dla materiatu Ep 5 + 5% Apyral.
Wprowadzone do Epidianu 5 zwiazki fosforowe w postaci polifosforanu melaminy
w roznych stezeniach wagowych spowodowaly obnizenie wartosci temperatury
poczatku rozktadu termicznego w poréwnaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa.
Efekt ten nalezaloby przypisa¢ dekompozycji samych modyfikatorow. Natomiast
wprowadzony do Epidianu 5 Nanobentu® ZW1 w réznych stezeniach wagowych nie
wywotal az tak znaczacych roznic w wartosciach temperatur poczatku rozktadu
termicznego w poréwnaniu Z niemodyfikowang przeciwogniowo zywica epoksydowa.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci wagowej Nanobentu® ZW 1 wartosci temperatur poczatku
rozktadu termicznego ulegaty nieznacznemu podwyzszeniu. Na podstawie otrzymanych
wynikow analizy TG mozna dodatkowo zauwazy¢, ze dodatki takie jak: polifosforan
melaminy, polifosforan melaminy i Nanobentu® ZW1 w zastosowanych stezeniach, jak
rowniez Fyrol i mieszanina Apyralu i Fyrolu pogorszyty termostabilno$¢ badanych

materialow. Zwigzki fosforowe wprowadzone do materialu polimerowego zazwyczaj
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ulegajg degradacji termicznej w nizszych temperaturach niz niemodyfikowana zywica
epoksydowa, co sprzyja procesowi tworzenia warstwy zwegglonej na powierzchni
spalanego materiatu polimerowego. Biorgc pod uwage kompozycje mieszane, mozna
stwierdzi¢, ze wprowadzenie polifosforanu melaminy spowodowalo obnizenie
termostabilno$ci kompozytu, nawet jes$li zawierat on dodatkowo 2 lub 5% wag. MM.
Natomiast dodatek 5% wag. Apyralu wywotat poprawe termostabilnosci kompozytu.

W przypadku analizy temperatur, przy ktorych nastgpowat 50% ubytek masy
najwicksza roznice migdzy wartosciami temperatur odnotowano pomiedzy probkami
Ep5 + 10% PM oraz Ep 5 + 5% MM, ktora wyniosta az 43°C. Zwigkszenie
temperatury Tsoe Uzyskano dla kompozycji Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM.
Pozostate materialy wykazaty obnizenie temperatury Tsoy, a w przypadku probki Ep 5 +
5% Apyral temperatura Tsoy pozostala na tym samym poziomie jak dla
niemodyfikowanej ogniochronnie zywicy epoksydowej Epidian 5.

Na podstawie wynikoéw przedstawionych w tabeli 17 mozna stwierdzié, ze
w porownaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowa, wprowadzenie Fyrolu lub PM,
jak rowniez kompozycji mieszanych: Apyralu i Fyrolu lub MM i PM do zywicy
epoksydowej, spowodowato obnizenie zardéwno poczatkowej temperatury degradacji
jak i temperatury przy ktorej 50% masy materiatu przeszto do produktow gazowych.
Zatem na tej podstawie mozna wyciagna¢ wniosek, ze wymienione §rodki ogniochronne
dodane do Epidianu 5 spowodowaly zmniejszenie stabilnos$ci termicznej zywicy.
Dodatek MM w stezeniu 3,5% wag. oraz 5% wag. przyczynil si¢ do wzrostu
temperatury, przy ktorej 50% masy materiatu uleglo rozktadowi termicznemu. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze MMT w obu stgzeniach wagowych hamowat
wydzielanie fazy gazowej w s$rodkowej fazie rozktadu termicznego, na skutek
wydtuzonej drogi dyfuzji czasteczek par 1 gazéw, pomiedzy labiryntem plytek
montmorylonitu. Swiadczy to o tym, ze dziatanie ogniochronne MM miato miejsce
przede wszystkim w fazie statej. Produkty rozkladu termicznego, zawierajace fosfor
i/lub azot (z polifosforanu melaminy, Fyrolu, Apyralu i Fyrolu) przy nizszych
temperaturach ulegaty przechodzeniu do fazy gazowej. Natomiast Apyral nie
spowodowat zmiany temperatury 50% ubytku masy, a ponadto przyczynit si¢ do
wzrostu temperatury poczatku degradacji termicznej materiatu.

Kolejnym rownie waznym parametrem z punktu widzenia analizy termicznej

jest warto$¢ temperatury maksymalnej szybko$ci ubytku masy.
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Najwigksza réznice w wartosciach temperatur maksymalnej szybkosci ubytku
masy zarejestrowano pomi¢dzy probkami Ep 5 + 10% PM oraz Ep 5 + 5% MM + 5%
PM i byta ona réwna 24°C. Najnizsza temperatur¢ maksymalnej szybko$ci ubytku masy
miata probka Ep 5 + 10% PM (340°C), a najwyzsza Ep 5 + 5% PM + 5% MM (364°C).
Powyzsze wyniki $wiadczg o tym, iz wprowadzone modyfikatory spalania do Epidianu
5 w postaci: 3,5% MM, 5% MM, 5% PM + 5% MM, 5% Apyralu oraz 5% Apyralu +
5% Fyrolu, spowodowaty wzrost temperatury maksymalnej szybkosci ubytku masy. Na
podstawie wynikow przedstawionych w tabeli 17 mozna réwniez stwierdzi¢, ze dodane
do Epidianu 5 modyfikatory spalania w postaci: polifosforanu melaminy o st¢zeniu 5%,
polifosforanu melaminy o stezeniu 10%, polifosforanu melaminy w stezeniu 5%
I montmorylonitu w stezeniu 2% oraz Fyrolu o stezeniu 5%, wywotaly istotne obnizenie
maksymalnej temperatury szybkosci ubytku masy w odniesieniu do probki Ep 5.

Srodki ogniochronne wprowadzone osobno, a nie w postaci kompozycji
mieszanych do badanego materiatu epoksydowego wptyngty w odmienny sposob na
jego wiasciwosci termiczne. Dodanie organicznie modyfikowanego montmorylonitu do
Epidianu 5 w nieznaczny sposéb wptyngto na poczatek jego rozkladu termicznego
(obnizeniu ulegta temperatura poczatku rozktadu w granicach od 1°C do 4°C
w zaleznosci od stezenia wag. MM, w porownaniu z probka Ep 5), natomiast o okoto 5
— 6°C wzrosta temperatura 50% ubytku masy probki. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, = ze  dzialanie  organicznie = modyfikowanego = montmorylonitu
W analizowanych stezeniach wag. mialo miejsce gltoéwnie w formie stalej
(skondensowanej) polimeru, poprzez hamowanie wydzielania fazy gazowe;j.

Wprowadzenie polifosforanu melaminy w stezeniu 5% i1 10% wag., jak rowniez
5% Fyrolu i kompozycji mieszanej w postaci 5% Apyralu + 5% Fyrolu, spowodowato
przyspieszenie rozktadu termicznego materiatu. Termostabilno$¢ probek takich jak: Ep
5+ 5% PM, Ep5 + 10% PM oraz Ep 5 + 5% Fyrol i Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol byta
gorsza w porownaniu z niemodyfikowang ogniochronnie zywica.

Jak przedstawiono w literaturze przedmiotu [7], obecno$¢ zwigzkow
fosforowych w kompozycji epoksydowej wywotuje obnizenie poczatkowej temperatury
rozktadu, a wynika to z rozktadu termicznego wprowadzonych modyfikatorow. Zwiagzki
fosforowe biorg udziat w reakcjach zachodzacych w fazie gazowej lub stalej. Podczas
rozkladu termicznego przyspieszaja one dekarbonizacje grup epoksydowych, co
skutkuje powstaniem warstwy zweglonej na powierzchni materiatu epoksydowego.

Zywica epoksydowa Ep 5 z dodatkami MM i PM posiadata cechy wspélne dla obu
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antypirenéw. Jednak, biorgc pod uwage wartosci temperatur poczatku rozktadu i1 50%
ubytku masy, mozna stwierdzi¢, ze dodatek PM wplyngt na pogorszenie
termostabilnosci kompozycji mieszanej. Polifosforan melaminy, wprowadzony do
Epidianu 5, przy zadanej szybko$ci ogrzewania przyspieszyl maksymalng szybkos¢
wydzielania fazy gazowej, natomiast dodatek montmorylonitu nie zmienit lub przesunat
maksimum szybkos$ci ubytku masy w kierunku wyzszych temperatur.

Wprowadzone do matrycy polimerowej srodki ogniochronne takie jak Fyrol oraz
kompozycja mieszana w postaci Fyrolu i Apyralu spowodowaty przesunigcie poczatku
rozktadu termicznego w kierunku wyzszych temperatur, jak rowniez obnizyty
temperature Tsoy, W porownaniu z niemodyfikowanym materiatem Ep 5. Istnieje zatem
przestanka, ze zapalno$¢ fazy gazowej tych materiatdéw powinna by¢ tatwiejsza.

Otrzymane wyniki badan termograwimetrycznych ukazaly, ze na przebiegu
rozktadu termicznego mial wptyw zarowno sktad jakoSciowy, jak i iloSciowy uzytego
srodka ogniochronnego, co zostato przedstawione na rys. 75 — 78 krzywych TG i DTG.
Na rys. 75 mozna zaobserwowac, ze proces rozktadu termicznego nastgpit najszybciej
dla materiatu Ep 5. Wszystkie wprowadzone $rodki ogniochronne spowodowaty
wydtuzenie catkowitego czasu rozktadu termicznego probki w pordéwnaniu
z niemodyfikowang zywicg. Dla prébki Ep 5 + 5% PM stwierdzono wydtuzenie czasu
degradacji termicznej o okoto 8 — 9 minut w stosunku do Ep 5. Natomiast w przypadku
pozostatych materialow catkowity czas rozktadu termicznego ulegt wydtuzeniu az o 20

minut w odniesieniu do probki Ep 5.
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Rys. 77. Poréwnanie krzywych DTG podczas rozkladu termicznego wybranych
materialéw epoksydowych

Swiadczy to o tym, ze inhibicyjny mechanizm dziatania wprowadzonych do zywicy
epoksydowej antypirenow miat miejsce w fazie statej, zwigkszajac ilos¢ pozostatosci
statej po rozktadzie termicznym 1 zwigzany byt z wydtuzeniem koncowej fazy spalania
(prawdopodobnie fazy bezptomieniowej).

Na rys. 76 dla materiatow modyfikowanych Apyralem, Fyrolem oraz mieszaning
Apyralu i Fyrolu mozna bylo dostrzec, ze proces rozktadu termicznego zaszedt

najszybciej dla probki modyfikowanej kompozycja mieszang Apyralu i Fyrolu.
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Rys. 78. Poréwnanie krzywych DTG podczas rozkladu termicznego wybranych
materialéw epoksydowych

W pierwszej fazie rozkladu termicznego znacznie intensywniej zachodzit rozktad
probki modyfikowanej Fyrolem oraz mieszaning Fyrolu 1 Apyralu anizeli
niemodyfikowanej probki Ep 5. Ksztatt krzywych TG dla Ep 5 oraz Ep 5 + 5% Apyral
byt w poczatkowym okresie degradacji niemal identyczny. W kolejnej fazie rozktadu
termicznego krzywe ubytku masy dla probek Ep 5 + 5% Fyrol oraz Ep 5 + 5% Apyral +
5% Fyrol pokrywaty si¢. Natomiast rozktad do temperatury 600°C Zzywicy epoksydowej
Ep 5 oraz materialu Ep 5 + 5% Apyral, nastgpowal z wigksza intensywnoscig niz
probek Ep 5 + 5% Fyrol oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol. Zastosowanie dodatkow
ogniochronnych takich jak: Apyral, Fyrol oraz kompozycji mieszanej Apyralu i Fyrolu,
spowodowato wydluzenie catkowitego czasu rozkltadu probki o okoto 20 minut
w zadanych warunkach pomiaru. Swiadczy to o tym, ze inhibicyjny mechanizm
dziatania zastosowanych antypirenéw mial miejsce w fazie statej, po rozktadzie
termicznym z wydtuzeniem koncowej fazy spalania.

Na podstawie kolejnego rysunku 77 — mozna stwierdzi¢, ze proces degradacji
termicznej niemodyfikowanej zywicy epoksydowej sktadat si¢ z dwoch etapow.
Podobnie rozktad Epidianu 5 z wprowadzonymi $rodkami ogniochronnymi przebiegat
réwniez dwuetapowo. Gtownym etapem degradacji probki Ep 5 z r6Zznymi udziatami
wagowymi organicznie modyfikowanego montmorylonitu byt I etap, charakteryzujacy
si¢ najwigkszg szybkoscig ubytku masy. Wprowadzenie MM spowodowalo obnizenie

szybko$¢ ubytku masy w pierwszym etapie degradacji oraz dla kompozycji z 3,5% wag.
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i 5% wag. dodatku wywotato nieznaczne przesuni¢gcic maksimum szybkosci
wydzielania lotnych produktéw degradacji w kierunku wyzszych temperatur
w porownaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa. Natomiast w II etapie
degradacji profil krzywych DTG miat zblizony ksztatt dla wszystkich probek cho¢ dla
kompozycji z dodatkiem MM w analizowanych stezeniach wagowych byl on
przesunigty w kierunku wyzszych temperatur. Analizujac probki modyfikowane 5% PM
i 10% PM mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie polifosforanu melaminy
w analizowanych stgzeniach wagowych, spowodowato zwigkszenie szybkosci ubytku
masy w | — wszym etapie i dodatkowo przyczynito si¢ do przesunigcia maksimum
szybkos$ci wydzielania lotnych produktow degradacji w kierunku nizszych temperatur
w porownaniu z Ep 5. W II etapie degradacji mozna zauwazy¢, ze szybkos$¢ ubytku
masy probek z dodatkiem PM w obu stezeniach wagowych byla znacznie mniejsza
W porownaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa. Ponadto maksimum szybkosci
emisji lotnych produktéw degradacji uleglo przesunieciu w kierunku wyzszych
temperatur w odniesieniu do Ep 5. Natomiast dla probek modyfikowanych mieszaning
polifosforanu melaminy i montmorylonitu tj. Ep 5 + 2% MM + 5% PM oraz Ep 5 + 5%
MM + 5% PM w pierwszym etapie degradacji mozna bylo zauwazy¢, ze ulegta
zwiekszeniu szybko$¢ ubytku ich masy w porownaniu do Ep 5, oraz nastgpito
przesunigcie maksimum wydzielania ich lotnych produktow degradacji w kierunku
wyzszych temperatur w stosunku do niemodyfikowanej ogniochronnie zywicy
epoksydowej. Natomiast w II etapie degradacji tych probek szybko$¢ ubytku masy
ulegla zmniejszeniu w poréwnaniu z Ep 5. Ponadto maksimum szybkos$ci wydzielania
lotnych produktéw degradacji probki Ep 5 + 5% MM + 5% PM uleglo przesunigciu
w kierunku nizszych temperatur w porownaniu z niemodyfikowana zywicg, a dla
materialu Ep 5 + 2% MM + 5% PM nie stwierdzono zadnego przesunigcia
temperaturowego w odniesieniu do Ep 5.

Na rys. 78. w przypadku zywicy modyfikowanej Apyralem mozna dostrzec
zwigkszenie szybko$ci ubytku masy w pierwszym etapie w stosunku do Ep 5.
Natomiast dla kompozycji modyfikowanych Fyrolem jak réwniez mieszaning Apyralu
i Fyrolu nastgpito zmniejszenie szybkosci ubytku masy w odniesieniu do
niemodyfikowanej zywicy. Ponadto w I — wszym etapie degradacji wylacznie dla
probki Ep 5 + 5% Apyral mialo miejsce przesunigcie maksimum szybkos$ci wydzielania
lotnych produktow w kierunku wyzszych temperatur w porownaniu z Epidianem 5.

W przypadku prébek Ep 5 + 5% Fyrol 1 Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol maksimum
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szybkosci wydzielania ich lotnych produktow degradacji uleglo przesunigciu
w kierunku nizszych temperatur w odniesieniu do probki Ep 5. W drugim etapie
degradacji dla probki Ep 5 + 5% Apyral szybko$¢ ubytku masy nie ulegta zmianie
W porownaniu Z Ep 5, natomiast nastgpilo przesunigcie maksimum szybkosci
wydzielania lotnych produktow w kierunku wyzszych temperatur w odniesieniu do
niemodyfikowanej zywicy epoksydowej. Dla probek: Ep 5 + 5% Fyrol, Ep 5 + 5%
Apyral + 5% Fyrol zarejestrowano zmniejszenie szybkosci ubytku masy w odniesieniu
do probki Ep 5. Ponadto podobnie jak w przypadku materialu modyfikowanego 5%
wag. Apyralu odnotowano przesunigcie maksimum szybkosci wydzielania lotnych

produktoéw w kierunku wyzszych temperatur w poréwnaniu z materialem Ep 5.

Whioski koncowe

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna sformutowaé¢ nastgpujace wnioski:

e Niemal wszystkie wprowadzone antypireny spowodowaly obnizenie
temperatury poczatku rozktadu termicznego w stosunku do Ep 5. Wyjatek
stanowil material modyfikowany 5% wag. Apyralu dla ktérego zarejestrowano
nieznaczne podwyzszenie temperatury Tonset.

o Zwicgkszenie temperatury Tse, W poréwnaniu z niemodyfikowang zywica
epoksydowa Ep 5 zarejestrowano dla probek Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM,
a w przypadku pozostatych materiatow nastgpito obnizenie temperatury Tsgo.
Jedynie w przypadku probki Ep 5 + 5% Apyral temperatura Tsgy, nie zmienita
si¢ w odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy Ep 5.

e Srodki ogniochronne takie jak: PM w analizowanych stezeniach wag., 2% MM
+ 5% PM oraz 5% Fyrol, przyczynity si¢ do obnizenia temperatury
maksymalnej szybko$ci ubytku masy probki w poréwnaniu z niemodyfikowang
ogniochronnie zywica epoksydowa. W przypadku pozostatych antypirenéw
odnotowano wzrost temperatury Tyax.

e Proces degradacji termicznej nastapit najszybciej dla niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy epoksydowej Epidian 5.

e Wszystkie wprowadzone $rodki ogniochronne spowodowaly wydluzenie
catkowitego czasu degradacji termicznej probek w poréwnaniu z probkg Ep 5.

Swiadczy to o tym, ze inhibicyjny mechanizm dziatania wszystkich
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zastosowanych antypirenOw mial miejsce w fazie statej, zwickszajac ilos¢
pozostatosci stalej po rozkladzie termicznym i zwigzany byt jednoczes$nie
z wydtuzeniem koncowej fazy spalania, w odniesieniu do niemodyfikowanej
zywicy epoksydowej Epidian 5.

Proces degradacji termicznej zarowno probki niemodyfikowanej jak rowniez
z dodatkami antypirenow odbywat si¢ w dwoch fazach.

Najwazniejszym etapem  degradacji  termicznej byl pierwszy etap
I charakteryzowat si¢ on najwigksza szybko$cig ubytku masy badanych probek.
W pierwszym etapie degradacji termicznej dla prébek modyfikowanych PM
oraz kompozycja mieszana MM + PM w analizowanych stezeniach wag. jak
rowniez zywicy z dodatkiem 5% Apyralu zarejestrowano zwigkszenie szybkosci
ubytku masy w poroéwnaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowa Ep 5. Dla
pozostalych kompozycji zaobserwowano zmniejszenie szybkosci ubytku masy
w odniesieniu do Ep 5.

W I etapie degradacji termicznej w przypadku materiatow: Ep 5 + 3,5% MM, Ep
5+ 5% MM, Ep 5 + 2% MM + 5% MM, Ep 5 + 5% MM + 5% PM oraz Ep 5 +
5% Apyral, stwierdzono przesuni¢cie maksimum szybkosci wydzielania lotnych
produktow degradacji w kierunku wyzszych temperatur w stosunku do Ep 5.
Pozostale probki charakteryzowaly si¢ przesunigciem maksimum szybkos$ci
wydzielania lotnych produktéw w kierunku nizszych temperatur.

W II etapie degradacji termicznej probki modyfikowane MM w analizowanych
stezeniach, a takze materiat Ep 5 + 5% Fyrol oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol
charakteryzowaly si¢ zwigkszong szybkosciag ubytku masy w poréwnaniu
zEpS5. Dla pozostatych kompozycji zarejestrowano zmniejszenie szybkosci
ubytku masy, a jedynie dla probki Ep 5 + 5% Apyral szybko$¢ ubytku masy byta
taka sama jak dla zywicy niemodyfikowanej ogniochronnie.

W Il etapie degradacji termicznej nastgpito przesunigcie maksimum szybkosci
wydzielania lotnych produktow degradacji w kierunku wyzszych temperatur dla
probek: Ep 5 + 5% PM, Ep 5 + 10% PM, Ep 5 + 5% Apyral, Ep 5 + 5% Fyrol
oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol w odniesieniu do probki Ep 5.

Dla materiatow takich jak: Ep 5 + 2% MM, Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM
oraz Ep 5 + 5% MM + 5% PM zaszlo przesunigcie maksimum szybkosSci

wydzielania lotnych produktow degradacji w kierunku nizszych temperatur
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w odniesieniu do Ep 5. Wyjatek stanowita probka Ep 5 + 2% MM + 5% PM dla
ktorej nie stwierdzono zmiany potozenia maksimum szybko$ci wydzielania

lotnych produktéw degradacji w poréwnaniu z probka Ep 5.
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18. Analiza lotnych produktéow degradacji powstalych w warunkach
rozkladu termicznego zywicy epoksydowej i jej kompozycji

modyfikowanych przeciwogniowo

Podczas pomiaréw termograwimetrycznych zarejestrowano za pomoca
programu OMNIC widma w podczerwieni przedstawiajace zaleznos$¢ absorbancji
w funkcji liczby falowej zakresu spektralnego. Na podstawie widm w podczerwieni
przedstawiono analize¢ poréwnawczo — jakosciowa produktow rozktadu termicznego
I spalania badanych materiatéw epoksydowych.

W celu wykonania analizy jako$ciowej wydzielajacych si¢ produktow rozktadu
termicznego zastosowano widma wzorcowe biblioteki:

¢ HR Nicolet TGA Vapor Phase,
e Aldrich Vapor Phase Sample Library.

Sposéb przygotowania préobek
Do badan termograwimetrycznych uzyto rozdrobnionych (do frakcji ok. 0,5
mm) probek materiatu epoksydowego otrzymanego z Epidianu 5 niemodyfikowanego

I modyfikowanego ogniochronnie o masie 8 — 9 mg.

Wykonanie analiz
Badania zostaly przeprowadzone na urzadzeniu 0 nazwie analizator
termograwimetryczny TA Instruments Q500 oraz spektrometrze FT - IR Nicolet 380.
W czasie pomiaréw, probki umieszczono w piecu i badano w zakresie temperatur 20°C
— 850°C przy szybkosci ogrzewania pieca 10°C/min. Analizy przeprowadzono
w atmosferze powietrza. Gazem no$nym produktow rozktadu i spalania byl azot
przeptywajacy w ilosci 70 cm*/min.
Parametry pomiarow spektrofotometrycznych zastosowanych w badaniach
epoksydow to:
e rozdzielczo$é: 4 cm™,
e maksimum zakresu: 4000 cm™,
e minimum zakresu: 400 cm™,
e czas eksperymentu: 75 — 85 min,

e szybkos$¢ ogrzewania probek: 10°C/min.
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Analiza otrzymanych wynikow

Analiza spektralna lotnych produktéw degradacji z wykorzystaniem metody TG-
FTIR pozwolita uzyska¢ informacje jakosciowe i iloSciowe na temat efektywnosci
dziatania srodkéw ogniochronnych, a jednocze$nie umozliwita okreslenie mechanizmu
ich dziatania. W poréwnaniu z metodami pirolitycznymi, gdzie otrzymuje si¢
mieszaning lotnych produktow powstatych w calym zakresie procesu degradacji
polimeru, zaleta stosowania metod termoanalitycznych jest mozliwo$¢ okreslenia
rodzaju i intensywnos$ci wydzielania lotnych produktow degradacji w funkcji czasu oraz

temperatury (rys. 79).
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Rys. 79. Zbiorcze widmo FTIR lotnych produktéw degradacji niemodyfikowanej zywicy
epoksydowej: wykres 3D

Trudno$¢ w interpretacji wynikéw uzyskanych metoda TG-FTIR wynikata
Z naktadania si¢ pasm absorpcji dla poszczegdlnych zwiazkéw wydzielanych w danej
temperaturze. Szczegolnie absorpcja promieniowania IR w zakresie liczb falowych
okofo 1990-1355 cm™ i 3930-3570 cm™ przez znaczng ilos¢ wody wydzielonej w
czasie degradacji termicznej zywicy uniemozliwita identyfikacje wielu lotnych
zwigzkow, dajacych piki absorpcyjne w tych obszarach spektralnych. Przyktadowo
alkeny, posiadaja pasmo absorpcyjne dla drgan rozciagajacych wigzania C=C
w zakresie spektralnym 1690-1620 cm™ oraz drgan deformacyjnych w plaszczyznie
elementu struktury =CH w zakresie 1420-1290 cm™. Z zakresem absorpcji

promieniowania IR przez wode pokrywaly si¢ rowniez pasma identyfikacyjne dla
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alkoholi (drgania grupy O-H: rozciagajace w zakresie liczb falowych 3670-3500 cm™ i
deformacyjne w plaszczyznie w zakresie 1410-1050 cm™), fenoli (np. v O-H ok. 3610
cm™), zwiazkow karbonylowych (drgania rozciagajace grupy karbonylowej v C=0 w
zakresie liczb falowych 1780-1550 cm™) oraz amin (drgania deformacyjne w
plaszczyznie 6 N-H przy 1650-1550 cm™) i amidow (tzw. II pasmo amidowe) [126].
Rozktad termiczny niemodyfikowanej zywicy epoksydowej (Ep 5) byl procesem
wieloetapowym, a intensywno$¢ wydzielania lotnych produktow w badanym zakresie
temperaturowym oraz analiza zmian jako$ciowych w widmach spektralnych, pozwolita
wskaza¢ pig¢ etapow degradacji, charakteryzujacych si¢ rdézng intensywnoscig
wydzielania poszczegdlnych grup zwigzkéw chemicznych (rys. 81). Dla
zaobserwowanych na widmie FTIR pikéw absorpcyjnych sporzadzono chemigramy
przedstawiajace intensywno$¢ absorpcji promieniowania podczerwonego w danym

zakresie liczb falowych w funkcji czasu i temperatury degradacji (rys. 81).
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Rys. 80. Widma FTIR lotnych produktow degradacji niemodyfikowanej zywicy Epidian 5
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Rys. 81. Intensywnos$¢ absorpcji promieniowania podczerwonego w funkcji czasu
i temperatury degradacji termicznej dla najwazniejszych zaobserwowanych pasm
absorpcji ze wskazaniem najbardziej prawdopodobnych elementéw struktury
zwiazanych z obserwowanymi pasmami

Pierwszymi zarejestrowanymi produktami rozktadu termicznego po czasie

ogrzewania 24 min i odpowiadajace] mu temperaturze 260°C byly niewielkie ilo$ci

wydzielonego ditlenku wegla (charakterystyczne pasma absorpcji z maksimami przy

668, 2358 i 2320 cm™) i wody, powstate w wyniku dehydratacji drugorzedowych grup

hydroksylowych. Na skutek eliminacji drugorzedowych grup hydroksylowych

w tancuchu polimeru powstaly wigzania nienasycone, ktére w dalszym etapie

degradacji na drodze homolitycznej dysocjacji wigzan C-C zostaly uwolnione w postaci

lotnych weglowodoréw nienasyconych. Pozostate w fazie statej wigzania nienasycone

w kolejnych etapach degradacji, szczegolnie w koncowym etapie, ulegly kondensaciji,

tworzac struktury aromatyczne. W efekcie tych przemian powstaty struktury
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poliaromatyczne, budujace warstwe zweglong, ktora stanowita koncowy staty produkt
degradacji termicznej. Intensywno$¢ absorpcji promieniowania IR w zakresie liczb
falowych odpowiadajacych drganiom rozciggajacym v(C-H) w  zwigzkach
aromatycznych (Ar-H) 1 weglowodorach alifatycznych nienasyconych (C=CH)
osiggneta najwyzszg wartos¢ w drugim etapie emisji lotnych produktéw degradacii, tj.
w temperaturze ok. 365°C. Wydzielanie tych zwigzkéw z mniejszg intensywnoscia
rejestrowane bylo rowniez w trzecim i czwartym etapie degradacji wskazanym na
rysunku 81. Emisja lotnych zwigzkow zawierajacych tancuchy alkilowe byta
rejestrowana od temperatury 320°C (30 minuta ogrzewania) i przyporzadkowana jej
byta absorpcja promieniowania IR w zakresie liczb falowych 2965-2850 cm™
odpowiadajaca drganiom rozciggajacym wigzania C-H w zwigzkach nasyconych.
Roéwnolegle miato miejsce uwalnianie zwigzkéw aromatycznych i nienasyconych
(chemigram dla zakresu absorpcyjnego 3107-2974 cm'). Chemigramy dla pikow
rejestrowanych przy 955,7 i930,7 cm™ (chemigramy w zakresach odpowiednio 974—
954 cm® i 939-918 cm™), ktére najprawdopodobniej pochodza od drgan
deformacyjnych poza plaszczyzng wigzania C-H (y(C-H)) w strukturze C=C-H,
$wiadczg o emisji zwigzkéw nienasyconych glownie w drugim, zaznaczonym etapie
degradacji. Pozostale pasma absorpcyjne dotyczace drgan rozciagajacych v(C=C)
| deformacyjnych w plaszczyznie J(C-H) o charakterze identyfikacyjnym byly
zasloniete przez silne pasma absorpcji wody.

W 11, 111 i IV etapie degradacji, wskazanym na rys. 81, nastgpito wydzielanie
Kilku zwigzkow zawierajacych grupy funkcyjne, takie jak grupa karbonylowa C=0
(chemigram 1610-1589 cm™), grupy aminowa i amidowa (chemigramy dla zakresow
spektralnych 1610-1589 cm™, 3387-3321 cm™, 3341-3327 cm™, 848-787 cm™) oraz
grupy hydroksylowa w alkoholach i fenolach. Wystepowanie absorpcji promieniowania
IR w zakresie 1282-1130 cm™ drgan rozciggajacych v(C-O) moze $wiadczyé o
powstawaniu estrow i eterow. Wyniki analiz jako$ciowych przeprowadzone w tej pracy
sg spojne z obserwacjami przeprowadzonymi dla analogicznej zywicy epoksydowej
przez Zhanga i wsp. [127]. W innej pracy wyniki badan metodami pirolitycznymi
lotnych produktéw degradacji zywicy epoksydowej na bazie eteru diglycydylu i
Bisfenol A (DGEBA) potwierdzity emisje zwigzkéw o ztozonej budowie, takich jak
4,4’-diamino-difenylometan (TGDDM) oraz DGEBA [128]. Gléwnymi produktami
wydzielanymi w czwartym 1 pigtym etapie degradacji termicznej byly dwutlenek wegla

i woda.
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Na rys. 84 — 95 przedstawiono widma lotnych produktow wydzielonych przy
maksymalnej szybkosci emisji W poszczegélnych etapach degradacji termicznej
kompozycji zywicy epoksydowej Ep 5 modyfikowanej przeciwogniowo.

Kompozycja Ep 5 + 2% MM (rys. 82) charakteryzowala si¢ wydzielaniem
frakcji zwigzkow organicznych z niewielka emisjg ditlenku wegla 1 wody w pierwszym
etapie. W drugim etapie intensywno$¢ emitowanych zwigzkéw organicznych wzrosta
bez wydatnego zwigkszenia intensywnosci wydzielania CO,, natomiast ditlenek wegla,

tlenek wegla i woda byly dominujacymi produktami rozktadu w trzecim etapie.
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Rys. 82. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 2% MM

Na rys. 83 przedstawiono zestawienie widm lotnych produktéw degradacji
kompozycji Ep 5 + 3,5% MM w poszczegdlnych etapach rozktadu termicznego.
Dodatkowo osobno na rysunku 84 przedstawiono widmo spektralne lotnych produktow
degradacji wydzielonych w drugim etapie degradacji proébki Ep 5 + 3,5% MM.
Gléwnym produktem rozktadu termicznego kompozycji Ep 5 + 3,5% MM w Il etapie
degradacji byl, podobnie jak w przypadku pozostaltych kompozycji, ditlenek wegla
(silne pasma przy 2359 i 2330 cm™ oraz 687 cm™). Towarzyszylo mu wydzielenie
znaczacej ilosci tlenku wegla. Widmo lotnych produktow degradacji tej kompozycji w
drugim etapie rozktadu termicznego charakteryzowalo si¢ wigkszg intensywnos$cia
absorpcji promieniowania w zakresach odpowiadajacych drganiom rozciagajacym v(C-
0) w alkoholach i fenolach (tu ogélnie zakres ok. 1100 — 1200 cm™) i drganiom

rozciagajacym niezasocjowanego wigzania O-H przy okoto 3650 em™.

137



Ep 5 MMT 3,5% - 49.378 min.
0.40.EP 5 MMT 3,5% - 38.179 min.
" Ep 5 MMT 3,5%- 31561 min.

0,35-

0,30-

0,25+

0,20+

Absorbancja

0,15-

0101 /w

0,05+

0,00 gt e PN e
4000 3000 2000 1000
Liczby falowe (cm-1)

Rys. 83. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 3,5% MM
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Rys. 84. Widmo lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 3,5% MM

Zasadniczo pasma przy 748, 827, 1176, 1259, 1338 oraz 1509 i 1603 cm™, a takze
pasmo przy 3649 cm™ odpowiadaly potozeniem i stosunkiem intensywnos$ci widmu
fenolu. Dla tej kompozycji mozna byto dostrzec istotng zmiang stosunku intensywnosci
absorpcji dla zwigzkow organicznych, np. fenoli, estrow czy aldehydow, w stosunku do
ilosci wydzielonego CO, i CO. Dla kompozycji Ep 5 + 3,5% MM zaobserwowano takze
szerokie pasmo absorpcji promieniowania IR w zakresie drgan rozciaggajacych v(C=0)
zmaksimum przy 1745 cm™t. Najprawdopodobniej zaszlo tu wydzielanie
w umiarkowanej ilo$ci ztozonej grupy zwigzkéw karbonylowych, takich jak estry i/lub
ketony alifatyczne i aromatyczne, mozliwe iz nastgpito tu rowniez wydzielanie
aldehydow 1 ketonow alifatycznych lub ketonow cyklicznych. Powstanie zar6éwno
zwigzkow alifatycznych, jak i aromatycznych potwierdzity pasma absorpcji w zakresie
odpowiadajacym drganiom rozciggajagcym v(C-H) w zwigzkach alifatycznych

z maksimami przy 2970 cm™, 2937 cm™ i 2884 cm™, a takze szerokie pasmo absorpcji
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dla drgan rozciggajacych v (Ar-H) w weglowodorach aromatycznych z maksimum

absorpcji dla 3016 cm™.

0,30.Ep 5 MMT 5% - 50.072 min.
Ep 5 MMT 5% - 34.965 min.

0,25-Ep 5 MMT 5% - 33.098 min.

0,20-
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4000 3000 2000 1000
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Rys. 85. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 5% MM

Na podstawie zebranych widm mozna stwierdzi¢, ze zarbwno W pierwszym, jak
I w drugim etapie degradacji kompozycji zaobserwowano wydzielenie si¢ podobnych
grup zwigzkéw. W pierwszym etapie wystepowaly dodatkowo charakterystyczne dwa
pasma przy 9557 i 930,7 cm?, najprawdopodobniej pochodzace od drgan
deformacyjnych w plaszczyznie i poza plaszczyzng wigzania C-H (8(C-H) i y(C-H))
w strukturze C=C-H, ktore wskazywaly na wydzielanie si¢ zwigzkow nienasyconych,
zgodnie z mechanizmem degradacji opisanym dla rozktadu termicznego
niemodyfikowanej zywicy epoksydowe;.

Porownawcze zestawienie widm lotnych zwigzkéw wydzielonych w pierwszym
etapie degradacji zywicy epoksydowej i jej wybranych kompozycji z dodatkiem
uniepalniaczy przedstawiono na rys. 86. Na podstawie analizy jakosciowej widm
stwierdzono wystepowanie analogicznych pasm absorpcji na widmach pozostatych
kompozycji jak na omoéwionych wczesniej widmach lotnych produktow wydzielonych
w | i Il etapie degradacji dla probki Ep 5 + 3,5% MM.

Intensywne wydzielanie zwigzkow organicznych zarejestrowano roéwniez dla
probek zawierajacych dodatek organicznie modyfikowanego montmorylonitu i/lub
polifosforanu melaminy. Natomiast dla kompozycji zawierajacych Apyral i Fyrol
zaobserwowano mniejsza intensywno$¢ absorpcji dla zwigzkéw organicznych

w stosunku do intensywnosci absorpcji dla ditlenku wegla.
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Rys. 86. Widma lotnych produktéw degradacji zywicy epoksydowej i jej wybranych
kompozycji

Zasadniczo analiza TG-FTIR nie pokazata istotnych zmian jakoSciowych
w rejestrowanych pasmach absorpcji, natomiast widoczne byly zmiany intensywnosci
wydzielania poszczegdlnych grup zwiazkow, w szczegolnosci zawierajacych tancuchy
alifatyczne i aromatyczne oraz grupy funkcyjne zawierajace wigzania O-H i C=0.
Ponadto  sporzadzono seri¢ zestawien zalezno$ci intensywnosci  absorpcji
promieniowania w wybranych zakresach spektralnych, w ktorych zarejestrowano piki
0 intensywnosciach  przewyzszajacych  istotnie poziom szumu. Pordéwnanie
intensywno$ci wydzielania poszczegdlnych zidentyfikowanych zwigzkéw 1 absorpcji
promieniowania dla wybranych grup funkcyjnych dla serii kompozycji Zywicy
epoksydowej, zawierajacych dodatek MM, przedstawiono na rys. 94. Intensywno$¢
wydzielania lotnych zwigzkéw w czasie degradacji termicznej Ep 5 1 jej
nanokompozytow z MM obrazuje zestawienie krzywych Grama-Schmidta na rys. 94a.
Kompozycje zawierajace 2% 1 5% wag. MM charakteryzowaly si¢ zwigkszong emisja
lotnych produktéw degradacji w drugim etapie, natomiast dla probki zawierajacej
dodatek 3,5% MM nastagpito zmniejszenie catkowitej ilosci lotnych produktow
wydzielonych w pierwszym, ale przede wszystkim w etapie drugim. Nanokompozyty
charakteryzowaly si¢ poréwnywalng lub nieznacznie zwigkszong intensywnos$cia
wydzielania CO; i CO. Obserwowano jednak znaczace zmniejszenie intensywnos$ci
wydzielania zwigzkow zawierajacych lancuchy alifatyczne nasycone (chemigram dla

wigzania C-H, rys. 94 f), natomiast intensywno$¢ emisji zwigzkow aromatycznych byta
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Rys. 87. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 5% PM

Ep 5 PM 10% - 67.886 min.
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0,25<Ep 5 PM 10% - 29.188 min.
0,20-

0,15-

Absorbancja

0,10+

0,05
0,00
4000 3000 2000 1000
Liczby falowe (cm-1)

Rys. 88. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5+ 10% PM

0,6 Ep 5 PM 5% MMT 2% - 48.556 min.
Ep 5 PM 5% MMT 2% - 36.501 min.
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Rys. 89. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 2% MM + 5% PM
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Rys. 90. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5+ 5% MM + 5% PM

Ep 5 Apyr 5% - 54.142 min.
0,25/EP 5 Apyr 5% - 36.997 min.
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Rys. 91. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 5% Apyral
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92. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 5% Fyrol
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Rys. 93. Widma lotnych produktéw degradacji kompozycji Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol

mniejsza dla nanokompozytow w pierwszym etapie rozktadu termicznego. Pomimo
tych korzystnych zmian z punktu widzenia spalania dotyczacych emisji weglowodorow,
zaobserwowano zwigkszenie intensywnos$ci wydzielania zwigzkéw z grupami
funkcyjnymi zawierajacymi tlen (chemigramy (i) oraz (j) na rys. 94). Ponadto
zarejestrowano emisje zwigzkéw zawierajacych wigzanie N-H w nizszej temperaturze
w porownaniu z niemodyfikowang zywica. Wydzielanie amin jest charakterystyczne dla
degradacji termicznej zwigzkow amoniowych stosowanych do organofilizacji
montmorylonitu [129]. Z uwagi na niska poczatkowa temperature degradacji soli
amoniowych, zwykle ponizej 200°C, maksimum intensywnosci wydzielania amin
z probek Ep 5 + 3,5% MM i Ep 5 + 5% MM zaobserwowano w nizszej temperaturze
(520°C) niz maksimum ich emisji z niemodyfikowanej zywicy epoksydowej (547°C).
Brak wyraznego trendu w zachowaniu probek nanokompozytéw w funkcji rosnacej
zawartosci organicznie zmodyfikowanego montmorylonitu moze by¢ wynikiem réznic
powstalych w strukturze materiatow. Dla serii probek zawierajacej organicznie
zmodyfikowany = montmorylonit i/lub  polifosforan melaminy najwazniejsze
spostrzezenia przedstawiono na rys. 95. Wynikaja one z zestawienia intensywnosci
absorpcji dla poszczegolnych zwigzkow i grup funkcyjnych, w kontekscie dotyczacym
obnizenia palnosci probek kompozytow 1 toksycznosci wydzielanych gazow
W porownaniu z niemodyfikowang zywica. Najwazniejsze z tych spostrzezen to:

. zmniejszenie catkowitej ilosci wydzielonych lotnych zwiazkéw w czasie

degradacji probki zawierajacej 5% MM 1 5%,
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Rys. 94, Poréwnanie intensywnos$ci wydzielania lotnych produktéow degradacji zywicy
epoksydowej Ep 5 i nanokompozytow Ep 5/MM - krzywe Gram’a-Schmidt’a oraz
intensywnos$¢ absorpcji promieniowania podczerwonego w obszarach
charakterystycznych dla wody, ditlenku wegla, tlenku wegla oraz wybranych
grup funkcyjnych
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e istotne zwigkszenie intensywno$ci wydzielania CO; dla probek Ep 5 + 5% PM +
5% MM i Ep 5 + 5% PM + 2% MM,

e ograniczenie emisji toksycznego tlenku wegla w gléwnym ectapie degradacji
probki Ep 5 + 5% PM,

e istotne zmniejszenie intensywnosci wydzielania zwigzkéw zawierajacych
ugrupowania alifatyczne w probkach modyfikowanych dodatkiem polifosforanu
melaminy, cho¢ z przesunigciem maksimum intensywnosci wydzielania
w pierwszym etapie degradacji w kierunku nizszych temperatur (o 25°C)
I skroceniem czasu do pojawienia si¢ maksimum z 34,5 min do 32 min,

e przesuni¢cie maksimum intensywno$ci wydzielania zwigzkéw aromatycznych

dla probki Ep 5 + 5% PM + 5% MM w kierunku wyzszych temperatur.

Badane probki charakteryzowaty si¢ zwigkszong intensywnoscia wydzielania
zwiazkow zawierajacych tlenowe grupy funkcyjne, prawdopodobnie fenolu i1 jego
pochodnych.

Dla serii probek modyfikowanych dodatkiem PM i/lub MM zarejestrowano
przeciwstawne efekty, ktore $wiadczg o ztozonym mechanizmie degradacji termicznej
zywicy epoksydowej w obecnosci tych antypirendow, CO niewatpliwie wplyneto na
przebieg ich palenia.

Najbardziej wyraziste zmiany intensywnosci absorpcji promieniowania IR
W poréwnaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa zaobserwowano dla serii probek
modyfikowanych dodatkami Apyralu i Fyrolu (rys. 96). Stwierdzono zmniejszenie
intensywnos$ci wydzielania i przesunigcie maksimum w kierunku wyzszych temperatur
dla wszystkich analizowanych zakreséw spektralnych i wszystkich kompozytow za
wyjatkiem intensywnosci absorpcji dla wigzania C-H w czasie degradacji probki Ep 5 +
5% Apyral + 5% Fyrol. Emisja poszczegolnych lotnych produktow degradacji
kompozytéw byla bardziej rozciggnigta w czasie niz w przypadku czystej zywicy,
jednak sumaryczna ilo$¢ wydzielonych lotnych produktéw degradacji okre$lona przez
krzywa Grama-Schmidta, moze $wiadczy¢ 0 zwigkszonej iloSci gazdéw 1 par
wydzielonych z probek modyfikowanych ogniochronnie w  pordéwnaniu
z niemodyfikowang zywica Epidian 5. Ograniczenie ilosci emitowanych lotnych

zwigzkow organicznych w czasie degradacji termicznej probki miato na celu
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zmniejszenie ilosci dostarczanego paliwa do ptomienia w czasie spalania. Jednocze$nie
zwigkszenie intensywnosci wydzielania gazow i par niepalnych, takich jak dwutlenek
wegla czy woda, mogto sprzyja¢ ograniczeniu palenia si¢ probki. Jest to podstawowy
mechanizm obnizenia palno$ci materiatow polimerowych w fazie gazowej poprzez
obnizanie preznosci czgstkowej tlenu w poblizu palagcego si¢ materiatu.

Nalezy zaznaczy¢, ze mechanizm degradacji w warunkach spalania moze
odbiega¢ od  obserwowanej w  kontrolowanych  warunkach analizy
termograwimetrycznej, a zalezy on migdzy innymi od sktadu atmosfery i szybkosci
ogrzewania materiatu. Obserwacje dokonane na podstawie wynikow badan metodami
termoanalitycznymi nalezy traktowa¢ jako uzupelniajace w badaniach nad

uniepalnianiem polimerow.
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Rys. 95. Porownanie intensywnosci wydzielania lotnych produktéw degradacji zywicy
epoksydowej Ep 5 i probek zawierajacych dodatek MM i/lub PM
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19. Analiza porownawcza wplywu zastosowanych w badaniach dodatkéw

ogniochronnych na zmiang¢ palnosci badanych materialow epoksydowych

Wprowadzone do zywicy epoksydowej Epidian 5 s$rodki ogniochronne
w analizowanych stezeniach spowodowaly zmiane wilasciwos$ci palnych i pozarowych
badanych materialdow epoksydowych.

Wraz ze wzrostem stezenia wagowego wprowadzonych antypirenéw powstate
materialy charakteryzowaly si¢ odpowiednio wigkszymi warto$ciami wskaznikow
tlenowych, a takze mniejszymi wartosciami ciepta spalania i szybkosci wydzielania
ciepta, w poréwnaniu z niemodyfikowanym materiatem w zastosowanych ekspozycjach
cieplnych. Zatem zastosowane w badaniach $rodki ogniochronne zmniejszyty stopien
palno$ci badanych materiatow epoksydowych, a co za tym zwigzane podniosty poziom
bezpieczenstwa ludzi podczas ewentualnego pozaru z ich udziatem. Biorac pod uwage
warto$ci  wskaznikow tlenowych, najskuteczniejsza modyfikacja ogniochronng
badanego Ep 5, bylo wprowadzenie do niego polifosforanu melaminy w stezeniu 10%
wag. Natomiast najmniej skutecznym antypirenem okazat si¢ by¢ dodatek 5% wag.
Apyralu. W przypadku kompozycji mieszanych najlepsze rezultaty otrzymano dla
probki Ep 5 + 5% MM + 5% PM.

Wiekszo$¢ wprowadzonych do zywicy epoksydowej Ep 5 inhibitoréw spalania
spowodowata nieznaczne obnizenie wartosci ciepla spalania w porownaniu z warto$cig
ciepta spalania dla niemodyfikowanego materiatu epoksydowego. Najlepsze rezultaty
otrzymano, podobnie jak w przypadku wskaznika tlenowego, po wprowadzeniu
polifosforanu melaminy o st¢zeniu 10% wag. Natomiast dla uktadu kilku $rodkow
ogniochronnych wprowadzonych jednoczesnie do zywicy epoksydowej najlepszy efekt
uniepalniajacy zmierzono dla uktadu sktadajacego si¢ z 5% MM + 5% PM.

Na podstawie badan przeprowadzonych za pomoca kamery termowizyjnej
mozna stwierdzi¢, ze warto$ci temperatur powierzchni w momencie Samozaptonu dla
probek modyfikowanych ogniochronnie byly wyzsze, w poréwnaniu z temperaturg
powierzchni w momencie samozaptonu niemodyfikowanej zywicy epoksydowej przy
obu ekspozycjach cieplnych. Zatem na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze materiat
epoksydowy modyfikowany ogniochronnie byt bardziej bezpieczny pod wzgledem

samozaptonu niz niemodyfikowana ogniochronnie zywica epoksydowa Epidian 5.
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Analizujgc warto$ci czasow do zaplonu, mozna stwierdzi¢, ze zalezg one od
sktadu badanych materialéw oraz od wielkosci ekspozycji cieplnej. Przy 30 kW/m? czas
do zaptonu probki Ep 5 + 5% MM byt o ok. 5% dtuzszy w poroéwnaniu z czasem do
zaptonu niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5. Pozostate modyfikowane
ogniochronnie materiaty w tej ekspozycji cieplnej charakteryzowaty si¢ krotszymi
czasami do zaptonu w poréwnaniu z Ep 5. Przy ekspozycji 50 KW/m? czasy do zaptonu
badanych materiatlow byly o ok. 60% — 70% krotsze w poréwnaniu z odpowiednimi
czasami w ekspozycji 30 kW/m?. Najkrotsze czasy zanotowano dla Ep 5 + 2% MM oraz
dla Ep 5 + 5% MM + 5% PM. Oznacza to, ze uodpornione materiaty epoksydowe
utrudniajg inicjacj¢ reakcji spalania wylacznie w niskich ekspozycjach cieplnych,
a wigc utrudniaja rozwoj pozaru wolno rozwijajacego sie. W wyzszych ekspozycjach sg
one nieskutecznymi inhibitorami zapalenia fazy gazowej poniewaz nie powoduja
wydluzenia czasu do zaptonu.

Maksymalna wartos¢ szybkosci wydzielania ciepta HRRpmax materiatu
epoksydowego modyfikowanego poprzez wprowadzanie pojedynczych $rodkow
ogniochronnych, jak rowniez uktadu antypirenow, byta nizsza od warto$ci maksymalnej
szybkos$ci wydzielania ciepta HRRyax dla niemodyfikowanego materiatu epoksydowego
niezaleznie od gestosci strumienia ciepta. Swiadczy to o tym, iz zastosowane $rodki
ogniochronne mozna zaliczy¢ do skutecznych modyfikatorow spalania materialow
epoksydowych powstatych na bazie Epidianu 5. Biorgc pod uwage wartosci Srednig
I maksymalng  szybko$¢  wydzielania ciepta, najskuteczniejszym  $rodkiem
ogniochronnym w przypadku ekspozycji cieplnej 30 kW/m? okazat sie polifosforan
melaminy o stezeniu 10% wag., natomiast przy gestosci strumienia ciepta o mocy 50
kW/m? najlepszy wynik uniepalniania otrzymano, stosujac kompozycje mieszana
w postaci 5% wag. MM + 5% wag. PM.

Charakterystyczne ,,siodetko” na krzywej HRR zarejestrowano dla materiatu
epoksydowego modyfikowanego polifosforanem melaminy jak rowniez organicznie
zmodyfikowanym montmorylonitem w analizowanych st¢zeniach, a takze Fyrolem oraz
mieszaning Apyralu i Fyrolu. Jak przedstawiono w literaturze [6 — 7] powstanie
,»siodetka” jest charakterystyczne dla procesu tworzenia si¢ na powierzchni polimeru
warstwy zweglonej, ktora stanowi bariere dla wnikania ciepta itlenu do wngtrza
spalanego materiatu. W ten sposob powstaje blokada utrudniajaca przeptyw produktéw
powstalych w trakcie rozktadu termicznego materiatu polimerowego do ptomienia.

Skutkuje to obnizeniem temperatury ptomienia. W koncowej fazie pomiaru nastgpit
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zanik spalania ptomieniowego, c0 wyniklo bezposrednio z faktu, iz na powierzchni
probki powstata warstwa zweglona, utrudniajaca wydzielanie si¢ goracych gazow po
rozktadzie termicznym.

Warto$éci $redniej powierzchni ekstynkcji wihasciwej SEAg w omawianych
ekspozycjach cieplnych byly wyzsze w poréownaniu z niemodyfikowanym
ogniochronnie materialem epoksydowym Ep 5, wylacznie dla dwoch probek
a mianowicie: Ep 5 + 2% MM oraz Ep 5 + 5% MM + 5% PM, dla ggsto$ci strumienia
ciepta 50 kW/m®. Natomiast wartosci SEA pozostatych probek przy obu ekspozycjach
cieplnych byly nizsze, w poréwnaniu z niemodyfikowang ogniochronnie Zzywica
epoksydowa, co oznacza, ze wprowadzone antypireny nie spowodowaly zwiekszenia
ilosci wydzielanego dymu. Jest to szczegdlnie istotne jesli chodzi o bezpieczenstwo
pozarowe.

Bioragc pod uwage wyniki zasiegu widzialno$ci, mozna stwierdzi¢, ze wzrost
ekspozycji cieplnej z 30 do 50 kW/m? zdecydowanie spowodowal skrécenie wartosci
czasow krytycznych redukcji zasiggu widzialnosci. Ponadto, analizujac wartosci czasow
krytycznych redukcji zasiggu widzialnosci dla 3 m i 10 m mozna stwierdzi¢, ze zaleza
one od kilku parametréw, a mianowicie: szybko$ci emisji dymu, sktadu chemicznego
spalajacego si¢ materialu, warunkow oswietlania przedmiotéw i objgtosci pomieszczen.
Jak wynika z oszacowan przeprowadzonych dla modelowego uktadu pomieszczenie —
korytarz, warto$ci czaséw krytycznych redukcji zasiggu widzialnosci dla przedmiotow
Swiecgcych $wiattem wlasnym byly dluzsze w poréwnaniu z czasami Krytycznych
redukcji widzialno$ci dla przedmiotéw $wiecacych Swiatlem odbitym. Zatem ewakuacja
z pomieszczen znanych, w ktérych znajduja si¢ znaki ewakuacyjne §wiecace §wiattem
wlasnym jest bezpieczniejsza niz z pomieszczen, w ktérych znajduja si¢ znaki
ewakuacyjne o$wietlane $wiattem odbitym. W przypadku ekspozycji cieplnej 30 kKW/m?
dla analizowanych krytycznych zasiegow Zy = 3 m i Zy = 10 m dla przedmiotow
swiecgcych $wiattem wlasnym 1 odbitym, wszystkie dodatki ogniochronne
spowodowaly poprawe ich widocznosci w dymie. Natomiast przy ekspozycji 50kW/m?
obliczenia redukcji zasiggu widzialnosci w modelowym uktadzie pomieszczenie —
korytarz wskazuja, ze najszybciej ulegal zmniejszeniu zasi¢g widzialnosci w dymie
powstalym w trakcie spalania materiatu Ep 5 z dodatkiem 2% wag. MM oraz dla probki
Ep 5 + 5% MM + 5% PM. Zatem dodatki te w duzym stopniu beda decydowaty
0 zagrozeniu spowodowanym redukcja widzialno$ci w obiektach zadymionych. Czasy

krytyczne w przypadku probki Ep 5 + 5% MM + 5% PM byty prawie trzy razy krotsze
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W poréwnaniu z czasami otrzymanymi dla niemodyfikowanej zywicy epoksydowe]
Epidian 5. W przypadku pozostatych modyfikacji ogniochronnych nastapito wydtuzenie
czasow krytycznych redukcji zasiegu widzialno$ci w dymie badz tez czasy nie ulegly
zmianie w odniesieniu do Ep 5.

Na podstawie procentowej pozostalosci masy probek po spaleniu, mozna
stwierdzi¢, ze dzialanie ogniochronne PM w analizowanych st¢zeniach, Fyrolu,
mieszanin Apyralu i Fyrolu oraz MM i PM w procesie spalania Ep 5 dotyczyto gtownie
fazy state;j.

Rozpatrujac ilosci wydzielonego CO z 1 kg materiatu, mozna zauwazy¢, ze dla
ekspozycji cieplnej rownej 30 kW/m® najwiecej tlenku wegla wydzielita probka
zawierajaca 5% wag. Fyrolu, a najmniej probka zawierajaca Apyral w stezeniu 5% wag.
Natomiast dla strumienia ciepta o mocy 50 kW/m? najwiecej tlenku wegla emitowaty
probki  modyfikowane polifosforanem melaminy w analizowanych stezeniach
wagowych oraz kompozycja mieszana w postaci Ep 5 + 5% MM + 5% PM, a najmniej
materiat z dodatkiem 5% wag. MM.

Stezenie ditlenku wegla, niezaleznie od warto$ci natezenia strumienia
promieniowania, utrzymywato si¢ na podobnym poziomie, a W wigkszosci przypadkow
bylto nizsze lub poréwnywalne z probka niemodyfikowanego materiatu epoksydowego.

Srodki ogniochronne dodane do zywicy Ep 5 wplynely w sposéb znaczacy na
obnizenie temperatury poczatku ich rozkladu termicznego. Mozna zauwazyé, ze
wprowadzenie niemal wszystkich antypirenow za wyjatkiem 5% wag. Apyralu,
spowodowato przyspieszenie momentu degradacji termicznej materiatu.

Zwigkszenie temperatury przy ktorej nastapit ubytek 50% masy badanych probek
uzyskano dla kompozycji Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM. Pozostate materiaty
spowodowaty obnizenie temperatury Tsoy, a W przypadku probki Ep 5 + 5% Apyral
temperatura Tsg pozostala na tym samym poziomie jak dla niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy epoksydowej Epidian 5. Ponadto $rodki ogniochronne takie jak:
PM w analizowanych stezeniach wag., 2% MM + 5% PM oraz 5% Fyrol, przyczynity
si¢c do obnizenia temperatury maksymalnej szybko$ci ubytku masy probki
W poréwnaniu z niemodyfikowang ogniochronnie zywica epoksydowa. W przypadku
pozostalych antypirendow odnotowano wzrost temperatury Tmax.

W przypadku procesu degradacji termicznej mozna zauwazy¢, ze najszybszemu
rozktadowi termicznemu ulegla probka niemodyfikowanej zywicy epoksydowe;.

Natomiast wszystkie wprowadzone antypireny spowodowaty wydtuzenie czasu
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degradacji termicznej probek w poréwnaniu z materiatem Ep 5. Swiadczy to o tym, ze
inhibicyjny mechanizm dziatania wszystkich zastosowanych srodkéw ogniochronnych
mial miejsce w fazie stalej, zwickszajac ilo§¢ pozostatosci statej po rozkladzie
termicznym, a zarazem zwigzany byl z wydluzeniem koncowej fazy spalania
w odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5. Analizujac
otrzymane krzywe (rys. 77 i ryz. 78) mozna stwierdzi¢, ze proces degradacji termicznej
zarowno probki niemodyfikowanej jak rowniez z dodatkami inhibitoréw spalania
zachodzit w dwoch fazach.

Najwazniejszym  etapem  degradacji  termicznej byl pierwszy etap
| charakteryzowat si¢ on najwigkszg szybkoscig ubytku masy badanych materiatow.
W pierwszym etapie degradacji termicznej dla probek modyfikowanych PM oraz
kompozycja mieszang MM + PM w analizowanych stezeniach wag., jak rowniez
w przypadku zywicy z dodatkiem 5% Apyralu zarejestrowano zwigkszenie szybkosci
ubytku masy w porownaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowg Ep 5. Dla
pozostatych kompozycji zarejestrowano zmniejszenie Sszybkosci ubytku masy
w odniesieniu do Ep 5. Ponadto w | etapie degradacji termicznej w przypadku
materiatow: Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM, Ep 5 + 2% MM + 5% MM, Ep 5 + 5%
MM + 5% PM oraz Ep 5 + 5% Apyral, dostrzezono przesuniecie maksimum szybkosci
wydzielania lotnych produktéw degradacji w kierunku wyzszych temperatur w stosunku
do Ep 5. Pozostate probki charakteryzowaty si¢ przesunieciem maksimum szybkos$ci
wydzielania lotnych produktéw w kierunku nizszych temperatur.

W przypadku Il etapu degradacji termicznej, probki modyfikowane MM
w analizowanych st¢zeniach, a takze materiat Ep 5 + 5% Fyrol oraz Ep 5 + 5% Apyral
+ 5% Fyrol charakteryzowaly si¢ zwigkszong szybkoscig ubytku masy w poréwnaniu
z Ep 5. Dla pozostatych kompozycji zarejestrowano zmniejszenie szybkosci ubytku
masy, a jedynie dla probki Ep 5 + 5% Apyral szybkos$¢ ubytku masy byta taka sama jak
dla niemodyfikowanej ogniochronnie zywicy. Dodatkowo w Il etapie degradacji
termicznej nastapito przesunigcie maksimum szybkosci wydzielania lotnych produktow
degradacji w kierunku wyzszych temperatur dla probek: Ep 5 + 5% PM, Ep 5 + 10%
PM, Ep 5 + 5% Apyral, Ep 5 + 5% Fyrol oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol
W odniesieniu do probki Ep 5. Natomiast dla materiatow takich jak: Ep 5 + 2% MM,
Ep5+ 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM oraz Ep 5 + 5% MM + 5% PM zaszlo przesunigcie
maksimum szybkos$ci wydzielania lotnych produktéw degradacji w kierunku nizszych

temperatur w stosunku do materiatu Ep 5. Wyjatek stanowita probka Ep 5 + 2% MM +
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5% PM dla ktorej nie stwierdzono zmiany potozenia maksimum szybkosci wydzielania
lotnych produktow degradacji w odniesieniu do probki Ep 5.

Na podstawie przeprowadzonej analizy spektralnej lotnych produktow
degradacji z wykorzystaniem metody TG-FTIR mozna stwierdzi¢, ze wydzielanie
poszczegolnych lotnych produktow degradacji z kompozytow bylo bardziej
rozciggnigte w czasie niz w przypadku czystej zywicy epoksydowej — Epidian 5.
Niemniej jednak sumaryczna ilo$¢ wydzielonych lotnych produktow degradacji, w tym
niepalnych gazow takich jak ditlenek wegla czy para wodna, okreslonych przez krzywa
Grama-Schmidta byta wigksza w przypadku probek modyfikowanych ogniochronnie
niz dla niemodyfikowanej zywicy epoksydowej Epidian 5. Dzigki temu doszio do
rozcienczenia lotnych skladnikéw rozktadu polimeru i w zwigzku z tym, nastgpito
ograniczenie palnos$ci probek.

Analizujagc wyniki badan otrzymane metoda SEM EDX, mozna stwierdzi¢ ze
wprowadzone do zywicy epoksydowej dodatki ogniochronne wykazalty w przypadku
wigkszosci badanych probek dziatanie w fazie stale], ktore byto szczegdlnie widoczne
przy wyzszej ekspozycji cieplnej. Przed i po rozktadzie termicznym zauwazalna byta
zmiana zawartosci pierwiastkow charakterystycznych dla danego inhibitora spalania.
W przypadku probki Ep 5 + 5% MM po rozkladzie termicznym zarejestrowano
wzbogacenie warstwy zweglonej w krzem 1 glin, natomiast dla kompozycji Ep 5 + 5%
PM, zauwazono zat¢zenie fosforu w warstwie zweglonej. Analizujagc materiat Ep 5 +
5% MM + 5% PM, stwierdzono wzbogacenie warstwy zweglonej w krzem, glin
i fosfor. Probki modyfikowane 5% wag. Apyralu, charakteryzowaly si¢ zwigkszong
zawarto$cig glinu w warstwie zweglonej, a materiat modyfikowany 5% wag Fyrolu,
odznaczyt si¢ wzbogaceniem warstwy zweglonej w fosfor. Natomiast kompozycje
z jednoczesnym zastosowaniem Apyralu i Fyrolu po rozkladzie termicznym przy
ekspozycji cieplnej 50 kW/m?, posiadaty warstwe zweglona zawierajaca znaczace ilosci
fosforu i glinu

Zastosowane inhibitory spalania pomimo tego, ze w wigkszosci analizowanych
przypadkéw zmniejszyly palnos¢ zywicy epoksydowej Ep 5, spowodowaty
rownocze$nie pogorszenie parametrow wytrzymato$ciowych, za wyjatkiem probki
z dodatkiem 5% wagowych Fyrolu. Dodatek ten spowodowal wzrost warto$ci
napre¢zenia przy zerwaniu o 73%, wydluzenia wzglednego przy zerwaniu o 63% oraz
modutu sprezystosci o 32% w porownaniu z niemodyfikowanym ogniochronnie

materialem  epoksydowym Ep 5.  Przyczyna  pogorszenia  parametrow
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wytrzymato$ciowych mogto by¢ miedzy innymi nierownomierne rozdystrybuowanie
i niezbyt dobre zdyspergowanie czasteczek modyfikatora w matrycy polimerowej, co
widoczne jest na zdjeciach uzyskanych na mikroskopie skaningowym.

Najbardziej efektywnym antypirenem okazat si¢ by¢ polifosforan melaminy
zastosowany w najwyzszym st¢zeniu wagowym o czym $wiadczg wyniki badan
uzyskane na kalorymetrze stozkowym, w bombie kalorymetrycznej i wartosci LOI.
Ponadto analizujagc temperatury samozaplonu mozna stwierdzi¢, Zze samozaplon
materiatu z dodatkiem 10% PM nastapit przy znacznie wyzszej temperaturze niz miato
to miejsce dla niemodyfikowanej zywicy epoksydowej dla obu ekspozycji cieplnych.
Dodatkowo wprowadzony do zywicy $rodek ogniochronny w ilosci 10% wag. nie
spowodowal znaczacego pogorszenia parametréw wytrzymato§ciowych, co z punktu
widzenia aplikacyjnego ma szczegdlnie znaczenie. Ponadto jako jeden z nielicznych
dodatkow spowodowal zwiekszenie modulu sprezystosci w porownaniu do
niemodyfikowanej zywicy Epidian 5. Jednoczesnie, co jest istotne z punktu widzenia
pozarowego ewakuacji ludzi w przypadku pozaru spowodowat on znaczne zmniejszenie
zadymienia w modelowym uktadzie pomieszczen w poréwnaniu z probka Ep 5, nie
zwigkszajac przy tym emisji tlenku 1 ditlenku wegla. Probka Ep 5 + 10% PM zostata na
podstawie badan wskaznika tlenowego zakwalifikowana jako material trudnozapalny.
Pozostate dodatki ogniochronne réwniez przyczynity si¢ do ograniczenia palno$ci
zywicy epoksydowej, ale jedynie materiat z dodatkiem 10% wag. PM zostal uznany

jako trudnozapalny.
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20. Wnioski koncowe wplywu zastosowanych w badaniach dodatkow

ogniochronnych na zmiang palnosci zywicy epoksydowej Epidian 5

Uzyskane kompleksowe wyniki badan wtasciwosci palnych i pozarowych badanych

materiatow epoksydowych powstatych z Epidianu 5 pozwalajg na sformulowanie

nast¢pujacych wnioskow koncowych:

Zastosowane dodatki ogniochronne wprowadzane do zywicy Ep 5 spowodowaty
zmiang jej wlasciwosci palnych 1 pozarowych.

Modyfikowana ogniochronnie zywica stala si¢ bardziej bezpieczna pod wzglgdem
zagrozenia pozarowego. Swiadcza o tym nizsze wartoéci ciepla spalania, wyzsze
wartosci wskaznikow tlenowych, mniejsze szybkosci wydzielania ciepta oraz
obnizona dymotworczos¢ w wigkszosci badanych materiatow.

Szybkos¢ wydzielania ciepta i dymu przez badane materialy modyfikowane
ogniochronnie zalezy od rodzaju zastosowanych modyfikatorow oraz strumienia
ciepta padajacego na probke.

W przypadku ekspozycji cieplnej 30 kW/m? srednie wartosci szybkosci wydzielania
ciepta przez modyfikowane ogniochronnie materialy byly mniejsze o 13 —69%
W porownaniu z warto$cig HRRg materiatu niemodyfikowanego.

Dla ekspozycji 50 kW/m? érednie wartosci szybkosci wydzielania ciepla przez
modyfikowane ogniochronnie materiaty byty nizsze 0 10 — 45% w poréwnaniu
z wartoscig HRRg materiatu niemodyfikowanego.

Przy ekspozycji cieplnej 30 kW/m? najskuteczniejszym srodkiem ogniochronnym
okazat si¢ dodatek 10% wag. polifosforanu melaminy. Spowodowat on znaczny
spadek warto$ci HRRmax 1 HRR;, nie zwigkszajac przy tym emisji tlenku i ditlenku
wegla.

Dla zewnetrznego strumienia ciepla o gestosci promieniowania 50 kW/m?
najmniejszg warto§¢ HRRmax zarejestrowano dla materiatu Ep 5 + 5% MM + 5%
PM.

Wprowadzenie $rodkow ogniochronnych spowodowato wzrost temperatury
powierzchni probek w chwili samozaptonu lotnych produktéw rozktadu
termicznego, a zatem otrzymane materialy staly si¢ bardziej odporne na

samozapalenie.
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Najwyzszy wzrost temperatury powierzchni probki w chwili  samozaptonu
w odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy przy ekspozycji 30 kW/m? stwierdzono
dla kompozycji mieszanej Ep 5 + 2% MM + 5% PM. Natomiast w przypadku
strumienia ciepla o gestosci 50 kW/m® najwyzsza temperature powierzchni probki
w chwili samozaptonu zmierzono dla zywicy epoksydowej z dodatkiem 10%
polifosforanu melaminy.

Niemal wszystkie modyfikowane ogniochronnie materiaty posiadaty krotsze czasy
do zaptonu w pordéwnaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa w obu
ekspozycjach cieplnych. Wyjatkiem byt dodatek 5% wag. MM przy strumieniu
ciepta o gestosci promieniowania 30 kW/m?, ktéry wykazat inhibicyjny wptyw na
moment zaptonu fazy gazowe;j.

Wprowadzenie srodkéw ogniochronnych spowodowato obnizenie wartosci $redniej
szybko$ci ubytku masy z jednostki powierzchni materialu (MLRg) za wyjatkiem
probki Ep + 5% Apyral dla ekspozycji 50 kW/m?.

Wozrost ekspozycji cieplnych z 30 kW/m? do 50 kW/m? przy ktorych
przeprowadzono badania, nie wplyngt w sposdb znaczacy na catkowita ilos¢
wydzielonego ciepta (THR) i $rednie efektywne ciepto spalania (HOC,,) badanych
probek, poniewaz ich maksymalne warto$ci zostaly osiagniete przy gestosci
strumienia ciepta o wartosci 50 kW/m?.

Modyfikowane $rodkami ogniochronnymi probki emitowaty na ogdt mniejszg badz
porownywalng ilo$¢ ditlenku wegla w przeliczeniu na 1 kg materiatu w porownaniu
z niemodyfikowang zywica epoksydowa dla obu ekspozycji cieplnych.

Dla ekspozycji cieplnej rownej 30 kW/m? najwigcej tlenku wegla w trakcie rozktadu
termicznego wyemitowata probka zawierajaca 5% wag. Fyrolu, a najmniej probka
zywicy modyfikowanej Apyralem w stezeniu 5% wag.

Natomiast przy ekspozycji cieplnej 50 kW/m? najwiccej tlenku wegla wydzielity
probki modyfikowane polifosforanem melaminy w obu stezeniach oraz kompozycja
mieszana w postaci Ep 5 + 5% MM + 5% PM.

W przypadku strumienia ciepla o mocy 30 kW/m? sumaryczna ilo$¢ dymu
emitowana przez probki modyfikowane ogniochronnie byta nizsza w poréwnaniu do
bazowego materiatu Ep 5. Natomiast dla ekspozycji 50 kW/m? w przypadku dwoch
probek Ep 5 + 2% MM i Ep 5 + 5% MM + 5% PM nastapito zwigkszenie

intensywnos$ci wydzielania dymu w poréwnaniu z niemodyfikowang ogniochronnie
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zywicg. Zatem na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze zastosowane dodatki
ogniochronne, w wigkszosci przypadkéw nie zwickszaja zadymienia, co jest istotne
z punktu widzenia pozarowego ewakuacji ludzi w przypadku pozaru.

Wartosci czaséw krytycznych redukcji zasiggu widzialnosci dla przedmiotow
$wiecagcych §wiattem wlasnym byty dtuzsze, w poréwnaniu z czasami krytycznymi
redukcji  widzialno$ci dla  przedmiotow $wiecacych  $Swiatlem  odbitym
w analizowanym uktadzie pomieszczen, niezaleznie od rodzaju spalanego materiatu.
Ewakuacja z pomieszczen znanych, w ktorych znajduja si¢ znaki ewakuacyjne
Swiecagce Swiatlem wlasnym jest bezpieczniejsza niz z pomieszczen, w ktorych
znajdujg si¢ znaki ewakuacyjne o$wietlanych swiattem odbitym.

W przypadku ekspozycji cieplnej 30 kW/m? dla analizowanych krytycznych
zasiegow Zir = 3 m i Zy, = 10 m dla przedmiotéw $wiecacych swiatlem wlasnym,
wszystkie dodatki ogniochronne spowodowaty poprawe ich widoczno$ci w dymie.
Dla ekspozycji cieplnej 30 kW/m? wszystkie antypireny przyczynily sic do
wydtuzenia czasoOw krytycznych redukcji zasiegu widzialnosci (poprawiajg
widzialno$¢ w dymie W modelowym ukladzie pomieszczen w 1 fazie rozwoju
pozaru) w porownaniu Z niemodyfikowanym materiatem Ep 5.

W przypadku strumienia ciepta o mocy 50 kW/m® wickszos¢ dodatkow
ogniochronnych spowodowala wydluZzenie czasow krytycznych redukcji
widzialno$ci w poréwnaniu z Ep 5. Wyjatek stanowity probki Ep 5 + 2% MM i Ep 5
+ 5% MM + 5% PM w przypadku ktorych doszto do skrocenia czasow krytycznych
redukcji zasiegu widzialnosci w poréwnaniu z niemodyfikowanym materialem
epoksydowym.

Gestos¢ strumienia promieniowania cieplnego padajacego na probke miata wplyw
na zawarto$¢ analizowanych pierwiastkow w warstwie zweglone;.

Wzrost udziatlu dodatkéw ogniochronnych w warstwie zweglonej w wiekszosci
badanych materiatow $wiadczy o tym, Ze nie byly one sktadnikami dymu,
a W zwigzku z tym nie przeszly do fazy gazowe;.

Na podstawie przeprowadzonych badan SEM EDX stwierdzono, ze wprowadzone
antypireny wykazaty w wiekszo$ci przypadkoéw dziatanie w fazie state;j.

Mechanizm dziatania $rodkow ogniochronnych wprowadzonych do zywicy
epoksydowej, polegat przede wszystkim, na wzbogaceniu warstwy weglowej

w pierwiastki charakterystyczne dla danego inhibitora spalania.
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Procesy fizykochemiczne prowadzace do powstania na powierzchni probki warstwy
zweglonej zachodzity z wigkszg efektywnoscia w przypadku strumienia ciepla
0 mniejszej gestosci mocy promieniowania.

W przypadku probki Ep 5 + 5% MM po rozkladzie termicznym zarejestrowano
wzbogacenie warstwy zweglonej w krzem 1 glin w poréwnaniu z probkami przed
spaleniem.

Dla kompozycji Ep 5 + 5% PM zarejestrowano wzrost udziatu fosforu w warstwie
zweglonej dla obu ekspozycji cieplnych.

Dla prébki Ep 5 + 5% MM + 5% PM stwierdzono wzbogacenie warstwy zweglonej
w krzem, glin i fosfor w stosunku do probki przed spaleniem.

Probki modyfikowane 5% wag. Apyralu posiadaty zwigkszong zawarto$cig glinu
w warstwie zweglonej, a material modyfikowany 5% wag Fyrolu odznaczyt si¢
wzbogaceniem warstwy zweglonej w fosfor.

Kompozycje z jednoczesnym zastosowaniem Apyralu i Fyrolu charakteryzowaty sie
warstwg zweglong o zwigkszonej zawartosci zaroOwno fosforu jak i glinu po
rozktadzie termicznym przy ekspozycji cieplnej 50 kW/m?.

Niemal wszystkie wprowadzone antypireny spowodowaly obnizenie temperatury
poczatku rozktadu termicznego w stosunku do Ep 5. Wyjatek stanowil materiat
modyfikowany 5% wag. Apyralu, dla ktoérego zarejestrowano nieznaczne
podwyzszenie temperatury Tonget.

Srodki ogniochronne takie jak: PM w analizowanych stezeniach wag., 2% MM +
5% PM oraz 5% Fyrol, przyczynily si¢ do obnizenia temperatury maksymalnej
szybkosci ubytku masy probki w poréwnaniu z niemodyfikowang ogniochronnie
zywica epoksydowa. W przypadku pozostalych antypirenéw odnotowano wzrost
temperatury Tmax.

Proces degradacji termicznej nastgpit najszybciej dla niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy epoksydowej Epidian 5.

Wszystkie  wprowadzone $rodki  ogniochronne spowodowaty wydluzenie
catkowitego czasu degradacji termicznej probek w pordéwnaniu z probka Ep 5.
Swiadczy to o tym, ze inhibicyjny mechanizm dziatania wszystkich zastosowanych
antypirenéw mial miejsce w fazie statej, zwigkszajac ilos¢ pozostatosci statej po

rozktadzie termicznym i zwigzany byl jednoczes$nie z wydtuzeniem koncowej fazy
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spalania materiatu w odniesieniu do niemodyfikowanej zywicy epoksydowe;j
Epidian 5.

Proces degradacji termicznej zaré6wno probki niemodyfikowanej jak roéwniez
Z dodatkami antypirendw zachodzit zazwyczaj w dwoch etapach.

Najwazniejszym etapem degradacji termicznej byt pierwszy etap i charakteryzowat
si¢ on najwigksza szybkoscig ubytku masy badanych probek.

W pierwszym etapie degradacji termicznej dla probek modyfikowanych PM oraz
kompozycja mieszang MM + PM w analizowanych stezeniach wag. jak réwniez
zywicy z dodatkiem 5% Apyralu zarejestrowano zwigkszenie szybko$ci ubytku
masy w poréwnaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa Ep 5. Dla pozostatych
kompozycji zaobserwowano zmniejszenie szybkosci ubytku masy w odniesieniu do
Ep 5.

W I etapie degradacji termicznej w przypadku materialow: Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5
+ 5% MM, Ep 5 + 2% MM + 5% MM, Ep 5 + 5% MM + 5% PM oraz Ep 5 + 5%
Apyral, stwierdzono przesunigcie maksimum szybkosci wydzielania lotnych
produktéw degradacji w kierunku wyzszych temperatur w stosunku do Ep 5.
Pozostate probki charakteryzowaly si¢ przesunigciem maksimum szybkos$ci
wydzielania lotnych produktow w kierunku nizszych temperatur.

W 1I etapie degradacji termicznej probki modyfikowane MM w analizowanych
stezeniach, a takze materiat Ep 5 + 5% Fyrol oraz Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol
charakteryzowaly si¢ zwigkszong szybko$cig ubytku masy w poréwnaniu z Ep 5.
Dla pozostatych kompozycji zarejestrowano zmniejszenie szybko$ci ubytku masy,
a jedynie dla probki Ep 5 + 5% Apyral szybkos¢ ubytku masy byla taka sama jak
dla zywicy niemodyfikowanej ogniochronnie.

W 1I etapie degradacji termicznej nastgpito przesuni¢cie maksimum szybkosci
wydzielania lotnych produktow degradacji w kierunku wyzszych temperatur dla
probek: Ep 5 + 5% PM, Ep 5 + 10% PM, Ep 5 + 5% Apyral, Ep 5 + 5% Fyrol oraz
Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol w odniesieniu do probki Ep 5.

Dla materialow takich jak: Ep 5 + 2% MM, Ep 5 + 3,5% MM, Ep 5 + 5% MM oraz
Ep 5 + 5% MM + 5% PM mozna zauwazy¢ przesuni¢cie maksimum szybkos$ci
wydzielania lotnych produktéow degradacji w kierunku nizszych temperatur.

Wyjatek stanowita probka Ep 5 + 2% MM + 5% PM dla ktorej nie stwierdzono
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zmiany polozenia maksimum szybkosci wydzielania lotnych produktow degradacji
w odniesieniu do probki Ep 5.

Analiza spektralna lotnych produktéow degradacji z wykorzystaniem metody TG-
FTIR wskazata, ze wydzielanie poszczegoélnych lotnych produktéw degradacji
materiatdw modyfikowanych ogniochronnie bylo bardziej rozciagnigte w czasie
W porownaniu z niemodyfikowang zywica epoksydowa.

Analizujac krzywa Grama-Schmidta mozna bylto stwierdzi¢, ze sumaryczna ilos¢
produktow degradacji, w tym gazow i par niepalnych takich jak dwutlenek wegla
i woda, byta wieksza w przypadku probek modyfikowanych ogniochronnie
W poréwnaniu z niemodyfikowang ogniochronnie zywica epoksydowa. Jest to
podstawowy mechanizm fizyczny polegajacy na rozcienczeniu fazy gazowej, na
skutek czego nastgpuje ograniczenie palnosci materialu, poprzez obnizenie
preznosci czastkowej tlenu w poblizu palacej si¢ probki.

Srodki ogniochronne wprowadzane do badanej zywicy Epidian 5 przyczynily sie
w wiekszosci przypadkow do pogorszenia wiasciwos$ci mechanicznych, w wyniku
czego modyfikowany ogniochronnie material stal si¢ mniej wytrzymaly
mechanicznie.

Antypirenem, ktéry nie pogorszyl, a w znaczacym stopniu poprawil parametry
wytrzymato$ciowe zywicy epoksydowej byt Fyrol dodany w ilosci 5% wagowych.
Przyczyna pogorszenia parametréw wytrzymatosciowych w analizowanych
kompozycjach mogta by¢ nieréwnomierna dystrybucja inhibitorow spalania
w matrycy polimerowej (autorka pracy nie uczestniczyta w procesie przygotowania
modyfikowanych materiatow).

Wprowadzone do zywicy epoksydowej antypireny, mimo ze mogly nie by¢ z nig
idealnie wymieszane, spowodowaty jednak zmniejszenie palnosci materiatu poprzez
utworzenie podczas rozkladu termicznego, zewnetrznej ,,gabczastej” warstwy
0 malych srednicach pordéw, czego nie stwierdzono w przypadku niemodyfikownej
zywicy, co potwierdzajg zdjecia (rys. 66 i rys.68 —rys.72).

Warstwa zweglona powstata po rozktadzie termicznym niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy epoksydowej charakteryzowata si¢ struktura bezporowata ale
za to posiadajacg liczne peknigcia, utatwiajace przeptyw energii i masy migdzy faza
gazowaq 1 stalg, dlatego tez $rednia i maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta byta

w tym najwigksza.
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Analizujgc wyniki badan SEM dla probek z dodatkami takich uniepalniaczy jak:
PM, PM i MM, Apyral, Fyrol oraz mieszaniny Apyralu i Fyrolu, mozna zauwazyc¢,
ze powstate w trakcie rozktadu termicznego warstwy zweglone byly ,.gabczaste”
I w zaleznosci od wprowadzonego modyfikatora zawieraty pory o S$rednicach
znacznie mniejszych niz pgknigcia powstate w przypadku niemodyfikowanej
zywicy epoksydowej. W zwiazku z tym wymiana ciepta i masy byta w przypadku
modyfikowanych zywic znacznie utrudniona, co skutkowalo zmniejszeniem
maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta w stosunku do materiatu Ep 5.

Najbardziej efektywnym antypirenem okazat si¢ by¢ polifosforan melaminy
zastosowany w najwyzszym stezeniu wagowym o czym s$wiadcza wyniki badan
uzyskane na kalorymetrze stozkowym, z bomby kalorymetrycznej i wartosci LOIL.

Jako jedyny material zostat uznany za trudnopalny.
Ogélne wnioski wynikajace z pracy doktorskiej

Wprowadzone do zywicy epoksydowej — Epidian 5 dodatki ogniochronne
przyczynity si¢ do poprawy wlasciwosci palnych 1 pozarowych badanych
materialéw epoksydowych.

Modyfikowane ogniochronnie materiaty staty si¢ bardziej bezpieczne pod
wzgledem zagrozenia pozarowego. Swiadcza o tym nizsze wartosci ciepla spalania,
wyzsze warto$ci wskaznikow tlenowych, mniejsze szybkosci wydzielania ciepta
oraz obnizona dymotwoérczos¢ w wiekszosci analizowanych materiatow.
Przedstawione w pracy wyniki badan przy uzyciu znanych metod
eksperymentalnych w matej skali dla wybranych materiatow, zostaly po raz
pierwszy tak szeroko i catosciowo przeanalizowane.

Przeprowadzone badania przy zastosowaniu normatywnych i wybranych metod
pozwolily uzyska¢ wysoka jako$¢ 1 wiarygodnos¢ wynikow.

Zastosowana metodyka badan moze by¢ uzyta do przeprowadzenia porownawczej
oceny zagrozenia pozarowego dla roznych materiatow polimerowymi, m.in. do
szacowania zasiggu widzialnosci w dymie.

Dalsze prace badawcze powinny obejmowac¢ kompleksowe badania réznych grup
materialowych — parametrow zagrozenia pozarowego w matej 1 petnej skali, co
pozwoli na ustalenie zwigzkow korelacyjnych, umozliwiajacych obliczenie
rzeczywistych parametrow pozaru oraz oceng zagrozenia pozarowego W

rzeczywistosci przy wykorzystaniu wynikow otrzymanych w skali laboratoryjne;.
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Zalacznik 1

O T T T T T T 1

42 52 62 41 72 82 92 102 112
——Ep5+35%MM, C=3 ——Ep 5 +3,5% MM, C = 8
-==-Z=3 -==-Z=10

Rys. 36. Zalezno$¢ zasiegu widzialnosci od czasu spalania Ep 5 + 3,5% MM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C

Z[m]

70 75 80 85 [s] 90 95 100 105 110

——Ep5+5%MM,C=3 ——Epb5+5%MM, C=8
----Z2=3 ~==-Z=10

Rys. 37. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% MM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m?’ dla réznych statych C
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—Ep5+5%PM, C=3 Ep 5+ 5%PM,C=38
--=-2=3 --=-2=10

Rys. 38. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% PM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C

Z [m]

t[s]

——Ep5+10%PM,C=3 ——Epb5+10%PM, C=8
-==-7=3 -==-7=10

Rys. 39. Zalezno$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5 + 10% PM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C
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—— Ep5+2%MM+5%PM, C=3
-—=-Z=3

Ep5+2%MM+5%PM, C = 8
-==-7=10

Rys. 40. Zalezno$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5 +2%MM + 5% PM przy

zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C
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t[s]

——Ep 5+5%MM+5%PM, C = 3
-==-7=3

Ep 5+5%MM+5%PM, C = 8
-==-7=10

Rys. 41. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% MM + 5% PM przy

zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C
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—Ep 5+ 5% Apyral, C=3 ——Ep 5 + 5% Apyral, C=8

—==-7=3 -==-7=10

Rys. 42. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% Apyral przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C

w
(63}
J

t[s]

= Ep 5 + 5% Fyrol, C=3 —Ep 5 + 5% Fyrol, C=8
-==-Z=3 -==-7=10

Rys. 43. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% Fyrol przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C
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t[s]

— Ep 5+ 5%Apyral+5%Fyrol, C = 3 = Ep 5+5%Apyral+5%Fyrol, C =8
-==-7=3 -==-7=10

Rys. 44. Zalezno$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5+ 5% Apyral + 5% Fyrol
przy zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 30 kW/m? dla réznych stalych C

8 12 16 20 24 ¢ [5]28 32 36 40 44 48

——Ep5+2%MM,C=3 ——Ep5+2%MM, C=8
-==-7=3 -==-7=10

Rys. 45. Zalezno$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5 + 2% MM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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t[s]

——Ep5 + 3,5%MM, C =3
-==-7=3

——Ep5 + 3,5%MM, C =8
—==-7=10

Rys. 46. Zalezno$¢ zasiegu widzialno$ci od czasu spalania Ep 5 + 3,5% MM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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|

——Ep5 +5%MM, C =3
--=-7=3

——Ep5+5%MM, C=8
-==-7=10

Rys. 47. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% MM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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——Ep5+5%PM, C=3
--=-7=3

——Ep5+5%PM, C=8
-==-7=10

Rys. 48. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% PM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C

40 -

Z [m]

38 40 42 g 44 46 48 50
——FEp5+10%PM,C=3 =——Ep5+10%PM, C=8
-==-7=3 -==-Z=10

Rys. 49. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 10% PM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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Z[m]

7 40 43 46 49 52

8 31 34 3
ts]

——Ep5 +2% MM +5% PM, C=3 =———Ep5 +2% MM + 5% PM, C = 8
-==-7=10

16 19 22 25 2

--=-Z=3

Rys. 50. Zalezno$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep S + 2% MM + 5% PM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C

—— Ep5+5%MM+5%PM, C=8
-==-7=10

—— Ep5+5%MM+5%PM, C=3
--=-Z=3

Rys. 51. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% MM + 5% PM przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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40 -

—FEp5+5% Apyral, C=3 =—Ep5+ 5% Apyral, C=8
-—=-Z=3 -==-7=10

Rys. 52. Zalezno$¢ zasiegu widzialnos$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% Apyral przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C

40
30 -
E. 20 -
N
10 -_-_-\---- ------------------------
O T T T T T T T
22 24 26 28 30 32 34 36
t[s]
—FEp 5+ 5% Fyrol, C=3 —FEp 5+ 5% Fyrol, C=8
-=--7=3 -==-72=10

Rys. 53. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% Fyrol przy
zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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40

39 41 42 43 44

t[s] 40

-==-7=3

— Ep 5+5%Apyral+5%Fyrol, C = 3 = Ep 5+5%Apyral+5%Fyrol, C =8

—==-7=10

Rys. 54. Zalezno$¢ zasiegu widzialnoS$ci od czasu spalania Ep 5 + 5% Apyral + 5% Fyrol
przy zewnetrznym strumieniu ciepla o gestosci 50 kW/m? dla réznych stalych C
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STRESZCZENIE

Niemodyfikowane i modyfikowane ogniochronnie materiaty epoksydowe dzigki
takim zaletom jak m.in.: fatwe metody przetworcze, duza odpornos$¢ na dzialanie
czynnikow chemicznych, maly cigzar wlasciwy, tatwa dostgpnos$¢ oraz ich estetyczny
wyglad, stosowane sag w coraz szerszym zakresie.

Niestety, materiaty epoksydowe mimo tak wielu pozytywnych cech posiadaja
réwniez wady, a mianowicie sg tatwopalne i zapalajg si¢ juz po krotkim czasie od
malego ptomienia, a w zwigzku z tym stwarzaja duze zagrozenie pozarowe. Dlatego tez
W pracy przeprowadzono ocen¢ skuteczno$ci bezhalogenowych  $rodkow
ogniochronnych w postaci zwiazkéw fosforowych wspotdziatajacych ze zwigzkami
azotu, glinu i krzemu na wybrane wlasciwos$ci palne materiatdbw powstatych na bazie
zywicy epoksydowej Epidianu 5.

W celu okres§lenia wptywu zastosowanych antypirenéw na parametry pozaru
oznaczono szybkos¢ wydzielania ciepta 1 dymu, zapalno$¢ materiatu, termostabilnos¢,
oznaczono stgzenie tlenku 1 ditlenku wegla emitowanego z 1 kilograma materiatu
powstatego  podczas rozkladu niemodyfikowanych oraz  modyfikowanych
ogniochronnie materiatéw epoksydowych. Ze wzgledu na fakt, ze ponad 80%
wypadkéw $miertelnych w czasie pozarow jest spowodowane przez dym, dokonano
analizy zmian zasi¢gu widzialno$ci w dymie powstalym w trakcie rozktadu termicznego
i spalania materiatdw epoksydowych w uktadzie pomieszczenie — korytarz podczas
pierwszej fazy rozwoju pozaru. Dodatkowo przeprowadzono oznaczenia warto$ci
wskaznikow tlenowych 1 ciepta spalania w funkcji stezen zastosowanych antypirenow
w celu okreslenia wzglednej zapalno$ci analizowanych materiatow i odpowiednio ich
wydajnosci cieplnej. Oprocz wlasciwosci palnych badanego materiatu przeprowadzono
ocen¢ wlasciwosci mechanicznych i uzytkowych otrzymanych kompozycji
epoksydowych w celu sprawdzenia, czy dodane $rodki ogniochronne nie powodujg ich
pogorszenia.

Przeprowadzone badania na kalorymetrze stozkowym, umozliwity udzielenie
odpowiedzi na pytanie, czy zastosowanie wybranych przez autorkg antypirenow
ograniczyto palnos¢ i dymotworczo$¢ otrzymanych kompozycji, a co jest rowniez z tym
zwigzane, zwigkszyto bezpieczenstwo ludzi podczas ewentualnego pozaru z ich

udzialem.
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Na podstawie przeprowadzonych kompleksowych badan za pomoca kalorymetru
stozkowego, bomby kalorymetrycznej, termograwimetru, kamery termowizyjnej,
aparatury umozliwiajacej oznaczenie parametrow wytrzymatosciowych, mikroskopu
skaningowego i innych dokonano oceny materiatow. Stwierdzono, ze wszystkie srodki
ogniochronne spowodowaly zmniejszenie palno$ci materiatu epoksydowego. Swiadcza
0 tym mniejsze wartos$ci ciepta spalania, podwyzszone wartosci wskaznikéw tlenowych
oraz mniejsze maksymalne warto$ci szybko$ci wydzielania ciepta w pordéwnaniu
z niemodyfikowang ogniochronnie zywica epoksydowa Epidian 5.

Najbardziej efektywnym srodkiem ogniochronnym okazat si¢ dodatek 10% wag.
polifosforanu melaminy, ktéry spowodowat ze zywica epoksydowa nim modyfikowana

zostala zaklasyfikowana jako materiat trudnozapalny.
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ABSTRACT

Polymer materials — both unmodified and flame-retardant modified — are being
more and more widely used in almost all spheres of everyday life, because of their
numerous merits, e.g. ease of processing, high resistance to chemical factors, low
density, widespread availability and aesthetically pleasing appearance.

However, despite their numerous advantages, polymers also have certain flaws,
namely, they are flammable and ignite easily and from a small flame, which results in
serious fire hazard. That is why the thesis evaluates the effectiveness of the protective
influence of halogen-free flame retardants in the form of phosphorus-based compounds
combined with nitrogen, aluminum and silicon compounds on selected flame properties
of Epidian 5 epoxy- based materials.

In order to determine the influence of used antipirens on the fire parameters,
anumber of properties were measured: rate of heat and smoke generation,
combustibility of the material, and toxicity of the gaseous phase generated during the
decomposition of unmodified and flame retardant-modified epoxy materials. Visibility
changes in smoke generated during thermal decomposition and burning of epoxy
materials in the room-corridor system were also analyzed, as over 80% of fatal
accidents in fires are caused by smoke.

Additionally, oxygen coefficients and heat of combustion values were
determined as the function of concentration of used antipirens in order to establish
relative combustibility of analyzed materials and their heat efficiency. Mechanical and
practical properties of the resulting epoxy compositions were also evaluated to verify if
they are not reduced by the flame retardants added.

The experiments performed explain whether antipirens chosen by the author
limit combustibility of resulting compositions and, what follows, whether it would
increase safety of people in case of fire. It is an important issue because — as the
specialist literature indicates — large quantities of flame retardants limit the
combustibility of material, but at the same time increases its toxicity and smoke volume
when burnt.

The results of cone calorimeter tests and bomb calorimeter, thermogravimetric
analysis as well as data gathered by thermographic camera and LOI measurements

indicated that all applied fire retardants systems diminished flammability of epoxy
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resin. Comparing to unmodified Epidian 5 the prepared compositions revealed decrease
in heat of combustion, increased oxygen index and decreased values of maximum heat
release rates.

Melamine polyphosphate (MP) was found the most effective fire retardant
among all tested compositions. The epoxy resin containing 10 wt% of MP was
classified as a hardly flammable material. Moreover, the self-ignition of that sample
was observed at significantly higher temperatures than that determined for raw epoxy

resin.
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