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WSTEP

Innowacyjnos¢ jest pojeciem, ktére nieodlgcznie towarzyszy rozwojowi nowocze-
snej gospodarki w trakcie ostatnich 15 lat. W 2007 r. Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju uruchomilo program operacyjny Innowacyjna gospodarka, ktorego jed-
nym z celow bylo zwiekszenie udzialu innowacyjnych produktow polskiej gospo-
darki w rynku miedzynarodowym. Cel osiggnieto dzigki uzyskaniu nowych pro-
duktow, jak réwniez wprowadzeniu czgstkowych zmian do istniejgcych produktow,
co przyczynilo sie do ich udoskonalenia. Tytulowe innowacyjne materiaty polime-
rowe uzyskano w wyniku modyfikacji powszechnie stosowanych polimeréw termo-
plastycznych, ktéra poprawila ich wlasciwosci uzytkowe i przetworcze. Dzigki temu
mogg one znalez¢ zastosowanie w konstrukcji oston maszyn technologicznych.

Konstrukcja maszyn powinna spelnia¢ wymagania formulowane w tzw. szcze-
golnych zasadach konstrukcji [56]. Spelnienie tych warunkéw decyduje o tym,
czy maszyna bedzie realizowala swoje funkcje, a jej konstrukcja osiaggnie akcepto-
walny poziom bezpieczenstwa. Zasadnicze wymagania w zakresie bezpieczenstwa
i ochrony zdrowia dotyczace projektowania i wytwarzania wprowadzanych do obrotu
lub oddawanych do uzytku maszyn okresla Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki
z dnia 21 paZdziernika 2008 r. w sprawie zasadniczych wymaga# dla maszyn [110].
Zgodnie z rozporzadzeniem maszyna to zespol wyposazony lub ktéry mozna wypo-
sazy¢ w mechanizm napedowy, ktérego przynajmniej jedna z czesci jest ruchoma,
majacy konkretne zastosowanie.

W trakcie eksploatacji maszyn moze wystapic¢ zagrozenie zycia i zdrowia ludz-
kiego. Do czynnikéw niebezpiecznych (urazowo), ktére wystepuja w srodowisku
technicznym, zalicza si¢ zagrozenia:

- elementami ruchomymi, luZznymi, ostrymi i wystajacymi;
- zwigzane z przemieszczaniem sie ludzi;

- porazeniem pradem elektrycznym;

- poparzeniem;

- pozarem i wybuchem.

Czynnikami szkodliwymi i ucigzliwymi sa m.in. hatas, mikroklimat, promienio-
wanie, substancje chemiczne oraz pyly przemystowe.

Obowigzkiem pracodawcy jest podejmowanie dzialan techniczno-organizacyj-
nych, ktére majg na celu eliminacje badz ograniczenie zagrozen zwiazanych z eksplo-
atacjg maszyn. Zgodnie z Kodeksem pracy maszyny powinny by¢ tak konstruowane
i budowane, by ,,zapewnialy bezpieczne i higieniczne warunki pracy, w szczegol-
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nosci zabezpieczaly pracownika przed urazami, dzialaniem niebezpiecznych sub-
stancji chemicznych, porazeniem pradem elektrycznym, nadmiernym hatasem,
szkodliwymi wstrzgsami, dzialaniem wibracji i promieniowania oraz szkodliwym
i niebezpiecznym dzialaniem innych czynnikéw srodowiska pracy” [31]. Maszyny,
ktore nie spelniajg tych wymagan, wyposaza si¢ w odpowiednie zabezpieczenia,
w tym oslony. Zastosowanie oston jest rozwigzaniem chronigcym uzytkownika
zarowno przed ruchomymi cze$ciami maszyn, promieniowaniem cieplnym, jak
i wyrzutem substancji (m.in. czynnikéw chtodzacych, w tym olejow).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki modyfikacji wybranych polimerow
termoplastycznych w celu polepszenia ich wlasciwosci termicznych. Innowacyjne
materialy otrzymane w wyniku modyfikacji polistyrenu (PS) oraz poli(metakrylanu
metylu) (PMMA) odznaczajg sie wyzszg temperaturg rozkladu termicznego, a takze
mniejszg palno$cig w poréwnaniu z polimerami niemodyfikowanymi. Mozna wiec
stosowac je jako materialy konstrukcyjne przeznaczone do eksploatacji w warun-
kach podwyzszonej temperatury pracy. Polimery te mozna wykorzysta¢ do produkeji
oston z uwagi na fatwo$¢ formowania tworzyw termoplastycznych (zaréwno metoda
wtrysku, jak i wyttaczania), mala gestos¢, zdolnos¢ ttumienia drgan mechanicznych,
brak koniecznosci konserwacji oraz wzgledy ekonomiczne i estetyczne.

Autorka niniejszej pracy opatentowala trzy rozwigzania w zakresie modyfikacji
i otrzymywania innowacyjnych materialéw polimerowych: Sposob modyfikacji poli-
styrenu (PL218001), Sposob modyfikacji poli(metakrylanu metylu) (PL219943) oraz
Sposéb otrzymywania polimeréw metakrylanu metylu o wysokiej stabilnosci termicznej
(PL219464). W ramach projektu UDA-POKL.08.02.01-32-040/11-00 Czas na staz II -
Dyfuzja wiedzy pomiedzy uczelnig a biznesem opracowano Strategie wdroZenia sposo-
béw modyfikacji polistyrenu oraz modyfikacji i wytwarzania poli(metakrylanu) metylu
w celu obnizenia ich palnosci.



1.  STAN WIEDZY, GENEZA | CEL PRACY

Bezpieczenstwo maszyn technologicznych wiaze si¢ przede wszystkim z zapewnie-
niem bezpieczenstwa operatoréw i 0s6b znajdujacych si¢ w ich poblizu. Jest to moz-
liwe dzieki wyposazeniu maszyn w techniczne srodki zabezpieczen. Od ich jako-
$ci, rozumianej jako spetnianie funkcji w calym okresie eksploatacji, zalezy zdrowie
i zycie pracownikow. Jednym ze srodkéw odgradzajacych pracownika od czynnikow
niebezpiecznych urazowo sg bariery w postaci oston. Od materialéw polimerowych
stosowanych w warunkach przemystowych, w tym do budowy oston, wymaga sie¢
przede wszystkim dobrych wlasciwosci wytrzymatosciowych, wptywajacych na trwa-
tos¢ i bezpieczenstwo uzytkowania przedmiotéw z nich wykonanych [2, 9, 20, 22].
Ostona maszyny moze réwniez pelni¢ funkcje bariery termoizolujacej, poprawia-
jacej komfort pracy. Jest to niezwykle istotna funkcja, zwazywszy na fakt, ze praca
w warunkach goragcego mikroklimatu dotyczy w Polsce corocznie ok. 20 tys. pra-
cownikéw (ryc. 1.1).

Na podstawie wynikdéw wstepnych badan z wykorzystaniem pomiaréw termowi-
zyjnych oceniono przydatnos¢ oston do odizolowania pracownika od zrédta podwyz-
szonej temperatury [124]. Analizie poddano rozklad temperatur na stanowisku pracy
podczas nawiercania plyty stalowej. Jako ostong¢ zastosowano konstrukcje wykonana
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Ryc. 1.1. Liczba oséb narazonych na prace w warunkach goracego mikroklimatu
w Polsce w latach 2007-2017 [131]
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z plyty z niemodyfikowanego PMMA o grubosci 5 mm. Na ryc. 1.2 pokazano wplyw
umieszczenia ostony na ograniczenie oddzialywania temperatury procesu/materiatu
eksploatacyjnego na pracownika. Termogramy (ryc. 1.2b i 1.2d) przedstawiajg war-
toéci temperatury minimalnej (Min.), maksymalnej (Max.) oraz $redniej (St.) pra-
cujacego wiertla i nawiercanej plyty stalowej w jednym cyklu wiercenia. Srednia
temperatura analizowanego ukladu nie osiggneta 35°C, co pozwala sadzic, ze tempe-
ratura w poblizu urzadzenia nie podnosi sie w istotny sposéb (brak warunkow pracy
w gorgcym mikroklimacie). Najwyzszg warto$¢ temperatury (> 150°C) osiagnely
stalowe widry (ryc. 1.2b, kolor z61ty na obrazie). Rolg ostony w tym przypadku jest
wiec zabezpieczenie pracownika przed bezposrednim kontaktem z gorgcymi wid-
rami, substancjami chtodzacymi, obracajacymi si¢ elementami maszyny i gorgcymi
powierzchniami. Srednia temperatura powierzchni ostony wynosita 19,6°C, a mak-

b Sr. 341 °C
) Maks. >150,3 °C
Min. 17,2°C

Ryc. 1.2. Wiertarka kadtubowa: a) bez ostony, b) obraz termowizyjny stanowiska bez ostony,
¢) z ostona ruchoma, d) obraz termowizyjny stanowiska z ostong [124]
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symalna - 28,4°C (ryc. 1.2d). Wplyw temperatury na operatora jest niemal catko-
wicie pomijany [124].

Wytrzymalo$¢ ostony na wysoka temperature jest istotna, jesli podczas proce-
sow przetworczych wydziela sie cieplo. Z punktu widzenia pozarowego wazne jest
réwniez zachowanie si¢ ostony w warunkach bezposredniego dzialania plomienia.
Poszukiwane sg wiec materialy polimerowe o polepszonych wlasciwosciach termicz-
nych i ograniczonej palnosci, ktére mozna przeznaczy¢ do wytwarzania elementow
maszyn, w tym osfon.

Do budowy oston maszyn wykorzystywane sa polimery termoplastyczne (zwane
termoplastami). Ich zaletami sa:

— latwos¢ ksztaltowania i obrébki;

- mala gestos¢, ttumienie drgan mechanicznych;
- brak koniecznosci konserwacji;

- cena i estetyczny wyglad.

W konstrukcjach oston maszyn, w ktérych wymagana jest mozliwos$¢ obserwowa-
nia oslanianego obszaru, stosuje si¢ termoplasty transparentne. Do materialéw tych
zalicza si¢ polimery cechujace sie przepuszczalnoscia swiatta powyzej 80%. Wsréd
nich najbardziej rozpowszechnione s3 poliweglan (PC), PMMA oraz PS.

W odréznieniu od PC zaréwno PS, jak i PMMA s3 polimerami tatwopalnymi.
Polistyren ulega degradacji podczas ogrzewania do temperatury 300°C w efekcie
pekania stabych wigzan w fancuchu polimeru. Powyzej tej temperatury rozpoczyna
sie proces destrukcji. Produkty rozkladu termicznego to gtéwnie monomer oraz
pewna ilo$¢ oligomerdw (ze wzrostem temperatury udzial oligomeréw w produktach
pirolizy zmniejsza si¢). Podczas palenia PS topi si¢ i sptywa przezroczystymi kro-
plami. Jego destrukcji towarzyszy wydzielanie znacznych ilosci ciemnego i gestego
dymu. Redukcje palnosci polistyrenu mozna uzyska¢ metoda chemiczng lub fizyczna.
Korzystniejsza w przypadku PS jest druga metoda, polegajaca na mieszaniu poli-
styrenu ze zwigzkami matoczgsteczkowymi (ewentualnie wielkoczasteczkowymi)
zawierajgcymi ugrupowania zdolne do przerwania fizykochemicznych proceséw
palenia si¢ polimeru. Zwigzki tego typu zawierajg atomy fosforu, antymonu i/lub
boru [128]. Termiczny rozktad PMMA (syntezowanego w wyniku polimeryzacji
rodnikowej) przebiega trzyetapowo: na pierwszym etapie zrywane sg slabe pola-
czenia glowa-glowa w strukturze lancucha gléwnego, na drugim rozktadowi ule-
gaja koncowe grupy winylowe, a na trzecim w temperaturze powyzej 300°C naste-
puje dowolny rozpad tancucha gléwnego. Wprowadzenie do matrycy polimerowe;j
modyfikatora skutkuje znaczaca poprawg wlasciwosci termicznych, m.in. wzrostem
temperatury rozkladu [8, 17, 29]. W tab. 1.1 przedstawiono wybrane dane dotyczace
palnosci obu polimeréw.
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Tabela 1.1. Temperatura poczatku rozktadu, temperatura samozaptonu, wartos¢ wskaznika
tlenowego, produkty pirolizy oraz spalania polimeréw PS i PMMA [46, 120, 125]

[°C] [°q [%0,] [%] spalania
PS 319+10 490 18 40-60°? €O, CO,, NG,
PMMA 354 +10 430 17 100° (0, €O,

? monomer: CsHs w przypadku PS oraz CsHz0, w przypadku PMMA

Temperature poczatku rozktadu Tq wyznacza si¢ na podstawie réwnania 1.1 [46]:
Tq =09Tg,,2 (1.1)
gdzie: Tq,1/2 - temperatura, w ktérej nastepuje ubytek 50% masy.

Wskaznik tlenowy (ang. limiting oxygen index, OI) to najmniejsze stezenie tlenu
w mieszaninie tlenu z azotem, przy ktérym palenie si¢ materialu w okreslonych
warunkach badania jest zaledwie podtrzymywane. Biorac pod uwage klasyfikacje
materialéw na podstawie wartosci OI, PMMA i PS sg polimerami tatwopalnymi
w powietrzu i stwarzajg najwieksze zagrozenie pozarowe (OI < 21%).

Istotg przedstawionych w niniejszej pracy badan bylo otrzymanie kompozy-
cji polimerowych na bazie transparentnych polimeréw termoplastycznych, tj. PS
i PMMA, ktérych modyfikacja w celu polepszenia wlasciwosci termicznych i ogra-
niczenia palnosci nie spowodowataby pogorszenia parametréw przetworczych
i wytrzymalosciowych w poréwnaniu z polimerami wyj$ciowymi. Gtéwna metoda
przetworstwa obu polimerow jest wytlaczanie. Jest to jednoczesnie najtansza i naj-
prostsza metoda wprowadzania dodatku uniepalniajgcego do matrycy polimerowe;.
Drugim ze sposobow jest dodanie uniepalniacza do mieszaniny reakcyjnej w trak-
cie reakcji polimeryzacji. Chemiczna modyfikacja polimeréw pozwala na obnizenie
palnos$ci materiatu przy uzyciu stosunkowo niewielkiej ilosci dodatku uniepalniajg-
cego, co nie powoduje istotnych zmian we wlasciwosciach fizycznych i mechanicz-
nych polimeru. Jest to jednakze metoda drozsza i rzadziej stosowana.

Jako modyfikator uniepalniajacy zastosowano Struktol Polydis 3710, nalezacy
do grupy uniepalniaczy bezhalogenowych. Jest to organiczny zwiazek fosforu (10-tle-
nek 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu - DOPO), dotychczas stosowany przede
wszystkim do uniepalniania zywic epoksydowych [18, 27, 45, 117].

Z uwagi na potencjalne zastosowanie otrzymanych materialéw do produkeji oston
polimerowych wazne jest, aby obecnos¢ dodatkow nie wptywala na wlasciwosci prze-
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tworcze polimeru oraz uzytkowe materiatu. Dlatego istotna jest ocena otrzymanych
uniepalnionych kompozycji pod katem:

- wlasciwosci mechanicznych;

- wlasciwosci reologicznych i optycznych;

- wlasciwosci termicznych, termochemicznych i palnosci;

- odpornosci chemiczne;j.






2,

W WARUNKACH EKSPLOATACJI MASZYN

2.1.

Klasyfikacje niebezpiecznych i szkodliwych czynnikéw wystepujacych w srodowi-
sku pracy opisano w normie PN-Z-08052:1980 Niebezpieczne i szkodliwe czynniki
wystepujgce w procesie pracy [106]. Mimo ze norma zostala wycofana, terminologie

Zagrozenia w srodowisku pracy

w niej zawartg nadal sie stosuje.

Zgodnie z definicjg za niebezpieczny uwaza sie czynnik, ktérego oddziatywanie
prowadzi lub moze prowadzi¢ do urazu, a za szkodliwy ten, ktérego oddzialywanie

prowadzi lub moze prowadzi¢ do schorzenia [48, 109, 121].

Na ryc. 2.1 przedstawiono klasyfikacje niebezpiecznych i szkodliwych czynnikow

wystepujacych w procesie pracy.

| Czynniki niebezpieczne i szkodliwe |

CZYNNIKI SZKODLIWE, UCIAZLIWE | NIEBEZPIECZNE

Czynniki Czynniki Czynniki Czynniki
fizyczne chemiczne biologiczne psychofizyczne
—| hatas | | | substancje | | drobnoustroje obciazenie
toksyczne komérkowe fizyczne
—|wibracje |
| substancje | pasozyty obcigzenie

-I mikroklimat | draznigce wewnetrzne psychonerwowe
| | Promieniowanie | substa.ncje jednostki

optyczne uczulajgce bezkomdrkowe

— - b - || zdolne

| | promieniowanie | |su stan,qe do replikacji

laserowe rakotworcze .

lub przenoszenia

| | promieniowanie substancje materiatu

jonizujace | mutagenne genetycznego
{pole substancje

elektromagnetyczne uposledzajace

ukfad rozrodczy

| Pty

przemystowe

Ryc. 2.1. Klasyfikacja czynnikéw niebezpiecznych i szkodliwych w Srodowisku pracy [106]
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Czynniki niebezpieczne urazowe dziataja w sposob nagty. Zagrozeniem powo-

dujacym urazy w srodowisku pracy sg m.in.:

poruszajace si¢ maszyny i ich elementy;

przemieszczajace sie¢ wyroby, potwyroby i materialy;

naruszenie konstrukeji;

powierzchnie, na ktorych mozliwy jest upadek;

ostre krawedzie, wystajace elementy, chropowatos¢ urzadzen i narzedzi;
temperatura powierzchni wyposazenia technicznego i materialow;

polozenie stanowiska pracy w stosunku do powierzchni podtogi.

Ochrona przed zagrozeniami czynnikami niebezpiecznymi i szkodliwymi w sro-

dowisku technicznym polega na:

eliminacji ich Zrédet;

ograniczeniu ich oddziatywania;

ostonieciu strefy, w ktorej wystepuje mozliwos¢ narazenia na te czynniki;
stosowaniu wlasciwych $rodkéw ochrony indywidualnej;

wiasciwym doborze kadry, organizacji miejsca pracy i wdrazaniu dobrych praktyk;
monitoringu czynnikéw szkodliwych;

badaniach profilaktycznych pracownikdow.

W odniesieniu bezposrednio do bezpieczenstwa maszyn zdefiniowano dwa ter-

miny: ,,szkoda” i ,zagrozenie” [83]. Szkoda jest urazem fizycznym lub pogorsze-

niem zdrowia. Potencjalne zrédlo szkody nosi miano zagrozenia. Zagrozenia sg stale

obecne podczas eksploatacji maszyn, a ich Zrédtem moze by¢ chociazby prad elek-
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80 000
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Ryc. 2.2. Liczba 0s6b narazonych na zagrozenia zwigzane z czynnikami mechanicznymi w pracy
w Polsce w latach 2005-2015 [131]
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tryczny czy wirujace elementy maszyn. Moga rowniez wystapi¢ nieoczekiwanie
w wyniku niezamierzonego uruchomienia badz uszkodzenia maszyny.

Jesli pracownik narazony jest na wiecej niz jedno zagrozenie, méwimy o sytuacji
zagrozenia, ponadto kazde zdarzenie mogace spowodowac szkode jest zdarzeniem
niebezpiecznym [83].

Ciezkos¢ szkody szacuje sie na podstawie ciezko$ci urazoéw lub pogorszenia stanu
zdrowia (np. lekkie, ciezkie, $miertelne). Zakres szkody dotyczy¢ moze zaréwno jed-
nej, jak i wielu oséb. Kazda strefa wewnatrz lub wokot maszyny, w ktdrej pracownik
moze by¢ narazony na zagrozenie, jest strefg zagrozenia (strefg niebezpieczna) [83].

Jak wynika ze statystyk, narazenie pracownikdw na zagrozenia zwigzane z czyn-
nikami mechanicznymi dotyczy w Polsce corocznie co najmniej 80 tys. pracowni-
kow (ryc. 2.2).

2.2.  Wypadki przy pracy

Corocznie ponad 80 tys. pracownikéw zostaje poszkodowanych w wypadkach
(ryc. 2.3). Najwiecej, ok. 30% zatrudnionych jest w przetworstwie przemystowym
(sekcja C wg Polskiej Klasyfikacji Dzialalnosci). W 2017 r. najbardziej niebezpieczna
prace wykonywali robotnicy przemystowi i rzemie$lnicy (24,8% poszkodowanych
w wpadkach). W grupie tej najwiekszy udzial mieli robotnicy obréobki metali, mecha-
nicy maszyn i urzadzen (10,4%). Drugie miejsce (19,3%) zajeli operatorzy i monterzy
maszyn i urzadzen. Wsérod poszkodowanych w wypadkach przy pracy ze skutkiem
$miertelnym najwyzszy udziat (35,2%) miala grupa operatoréw i monteréw maszyn
i urzadzen [129]. W ostatnim dziesiecioleciu odnotowano w Polsce spadek zaréwno
wartos$ci wskaznika wypadkowosci (z 8,82 w 2007 r. do 6,80 w 2017 1.), jak i znaczacy

i

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

o

sekcja C W ogotem

Ryc. 2.3. Poszkodowani w wypadkach przy pracy w Polsce w latach 2007-2017 [131]
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Ryc. 2.4. Poszkodowani w wypadkach przy pracy — wskazniki wypadkowosci
w Polsce w latach 2007-2017 [131]

spadek (ryc. 2.4) wartos$ci wskaznika poszkodowanych w wypadkach $miertelnych
na 100 tys. pracujacych (z 4,26 w 2007 r. do 2,09 w 2017 r.) [129].

Glowna przyczyng wypadkow jest nieprawidlowe zachowanie pracownika
(tab. 2.1). Klasyfikacje poszczegolnych przyczyn wypadkow przedstawiono w zalgcz-
niku do Rozporzgdzenia Ministra Pracy i Polityki Spolecznej z dnia 8 listopada 2010 r.
(DzU Nr 218, poz. 1440 i nr 240, poz. 1612).

W 2017 r. nieprawidlowe zachowanie pracownika bylto przyczyna az 60,5%
wypadkow (ryc. 2.5). Do istotnych przyczyn nalezal réwniez niewlasciwy stan
czynnika materialnego (maszyny lub narzedzia), brak lub niewlasciwe postugiwa-
nie sie owym czynnikiem', a takze niewta$ciwe samowolne zachowanie pracownika.
Najczestsza konsekwencja wypadkow byly urazy konczyn gérnych i dolnych (ryc. 2.6).
Zdarzeniami, ktére powodowaly te wypadki, byly gléwnie: zderzenie z obiek-
tem?, uderzenie w nieruchomy obiekt lub obiekt w ruchu, kontakt z przedmiotem
ostrym, szorstkim, chropowatym oraz obcigzenie fizyczne lub psychiczne (ryc. 2.7).

1 Uzycie czynnika materialnego podczas przebywania osob w strefie zagrozenia; udostepnienie przez
pracownika czynnika materialnego osobie nieupowaznionej; uzycie czynnika materialnego niezgod-
nie z jego przeznaczeniem; niewlasciwe uchwycenie czynnika materialnego; wadliwe zamocowanie
czynnika materialnego przez pracownika itp. [131].

2 Pod pojeciem obiektu rozumie si¢ m.in.: maszyny i wyposazenie przenosne lub ruchome oraz sta-
cjonarne; budynki, konstrukeje i ich elementy; pojazdy transportowe; materialy, przedmioty, wyroby,
czesci maszyn; ludzi.
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Niewtasciwy stan czynnika Niewtasciwa organizacja pracy
materialnego (8,4%) (4,3%)

Inna przyczyna

(@7%)

Niewtasciwa organizacja stanowiska pracy
(5,4%)

Brak czynnika materialnego lub
niewfasciwe postugiwanie si¢ nim (7,3%)

\ Nieuzywanie sprzetu

ochronnego (1,5%)

Niewtasciwe samowolne zachowanie
pracownika (6,6%)

Nieprawidiow/

zachowanie Niewtasciwy stan psychofizyczny
pracownika (60,5%) pracownika (1,4%)

Ryc. 2.5. Przyczyny wypadkéw przy pracy w 2017 r.[129]

Grzbiet, tacznie z kregostupem (3,6%)

Szyja wraz z kregostupem szyjnym (2,2%) Tutéw i organy wewnetrzne (3,5%)

Gtowa (9,8%)

Cate ciato i jego rézne czesci (2,9%) - Koriczyny gérne (43,5%

Koriczyny dolne (34,5%)

Ryc. 2.6. Umiejscowienie urazéw, do ktérych doszto
na skutek wypadkdéw przy pracy w 2017 r. [129]

Pozostate wydarzenia

(1,3%) Kontakt z prad lek

’ . . pradem elektrycznym, temperaturg

Przejaw agresji ze strony cztowieka i substancjami chemicznymi (3,5%)
lub zwierzecia (2,7%) !

Obciazenie psychiczne lub

fizyczne (14,4%)

Zderzenie z nieruchomym

obiektem / uderzenie

w nieruchomy obiekt
(30,6%)

Uwiezienie, zmiazdzenie
(7,0%)

Toniecie, zakopanie,
zamknigcie (0,1%)

Kontakt z przedmiotem
ostrym, szorstkim,
chropowatym (19,1%)

Uderzenie przez obiekt w ruchu
(21,3%)

Ryc. 2.7. Wydarzenia powodujace urazy w 2017 r.[129]
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Tabela 2.1. Przyczyny wypadkéw w przemysle w Polsce w latach 2007-2017 [131]

Przyczyna 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Niewtasciwy
stan czynnika 18687 18749 15228 16621 17042 15657 14590 15024 14946 14546 14692
materialnego

Niewfasciwa

o 10841 11116 8940 9371 969 8803 8086 8075 8054 7569 7467
organizacja pracy

Niewtasciwa
organizacja 10726 11302 9632 10139 10289 9738 9048 9148 9130 9178 9385
stanowiska pracy

Brak czynnika

materialnego

lub niewfasciwe 15322 16021 12874 13382 13925 13080 11742 12987 12996 12704 12707
postugiwanie sie

nim

Nieuzywanie

3079 3076 2565 2741 2960 2720 2515 2572 2657 2625 2621
sprzetu ochronnego

Niewfasciwe,
samowolne
zachowanie
pracownika

14644 14912 11508 12532 12962 12012 11324 11694 11898 11824 11584

Niewtasciwy stan
psychofizyczny 4658 4767 3705 3746 3542 3124 2814 2781 2860 2662 2438
pracownika

Nieprawidtowe

zachowanie 104830 113290 94000 101496 102393 95620 95003 103045 102653 104175 106008
pracownika
Inne przyczyny 9909 10640 11722 13852 15958 16181 15975 9331 8281 7985 8192

2.3. Podsumowanie

Praca, szczegdlnie w warunkach przemystowych, wiaze sie z ryzykiem narazenia
na czynniki szkodliwe i niebezpieczne. Czynniki te zaliczamy do jednej z czterech
grup (fizyczne, chemiczne, biologiczne i psychofizyczne), przy czym nalezy mie¢
na uwadze, ze na stanowisku pracy z reguly mamy do czynienia z jednoczesnym
oddziatywaniem kilku czynnikéw szkodliwych i niebezpiecznych. Najczesciej zagro-
zenie zwigzane jest z czynnikami mechanicznymi. Corocznie ok. 80 tys. pracowni-
kow w Polsce ulega wypadkom przy pracy, m.in. na skutek kontaktu z ruchomymi
czy ostrymi elementami maszyn. Pracownicy na skutek wypadkéw doznajg gtéwnie
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urazow konczyn goérnych. Majac powyzsze na uwadze, a zwlaszcza fakt, ze ok. 60%
wypadkow wynika z nieprawidlowego zachowania pracownika, za istotne nalezy
uznaé podejmowanie dzialan przez kadre kierowniczg na rzecz zwigkszenia jego
bezpieczenstwa. Do najwazniejszych z nich zalicza si¢ wyksztalcenie wlasciwych

zachowan u pracownikéw dzigki nieustannemu szkoleniu oraz odpowiednie zabez-
pieczenie stanowiska pracy.






3.  BEZPIECZENSTWO UZYTKOWANIA MASZYN

3.1. Uwagiogolne

Maszyny moga funkcjonowaé poprawnie lub wadliwie. W pierwszym przypadku
maszyna wykonuje operacje zgodnie z przeznaczeniem. Natomiast w drugim dziata
niepoprawnie na skutek uszkodzenia, zakldcenia pracy, btedéw projektowych, nie-
wlasciwej obslugi czy tez warunkéw otoczenia [83].

Zar6éwno podczas poprawnej pracy maszyny (warunki, w ktérych nie wystepuja
zakldcenia pracy), jak i wadliwej nalezy dotozy¢ wszelkich staran, aby nie narazaé
pracownika na jakiekolwiek zagrozenia. Osiaga si¢ to dzieki:

- dostosowaniu maszyn do wymogow przepisow bezpieczenstwa;
- zastosowaniu technicznych $rodkow bezpieczenstwa (ochrony indywidualnej

i zbiorowej);

- wykorzystaniu systemow sterowania maszyn;
- wdrazaniu srodkéw organizacyjnych i proceduralnych dotyczacych bezpieczen-
stwa pracy.

3.2. Regulacje prawne dotyczace bezpieczenstwa uzytkowania maszyn

Bezpieczenstwo uzytkowania maszyn reguluje Dyrektywa 2006/42/WE-MD Parla-
mentu Europejskiego i Rady z dnia 17 maja 2006 r. w sprawie maszyn, zmieniajaca
dyrektywe 95/16/WE (przeksztalcenie), opublikowana 9 czerwca 2006 r. w Dzienniku
Urzedowym Unii Europejskiej. Panstwa czlonkowskie zostaly zobowigzane do stoso-
wania przepisow 2006/42/WE ze skutkiem od dnia 29 grudnia 2009 r. W Polsce dyrek-
tywe wprowadzono Rozporzgdzeniem Ministra Gospodarki z 21 pazdziernika 2008 r.
w sprawie zasadniczych wymagan dla maszyn. Przepisy nowej dyrektywy maszyno-
wej s3 istotne zaréwno dla producentdw, jak i uzytkownikéw maszyn [37]. W dyrekty-
wie duzo uwagi poswiecono zapewnianiu bezpieczenstwa uzytkowania maszyn dzieki
minimalizowaniu wystepujacego ryzyka [11, 57]. Nastepstwem przyjecia dyrektywy
maszynowej byto opracowanie nowych oraz zastgpienie i nowelizacja istniejagcych norm
tak, aby zostal nimi objety caly zakres dyrektywy. Normy te dzieli si¢ na trzy typy [12]:
1. Normy typu A - okreslajg podstawowe pojecia, terminologie i zasady projekto-
wania majace zastosowanie do wszystkich kategorii maszyn. Przykladem takiej
normy jest EN ISO 12100:2012 Bezpieczeristwo maszyn — Ogélne zasady projek-
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towania — Ocena ryzyka i zmniejszanie ryzyka. Normy typu A okreslaja podsta-

wowe ramy dotyczace wlasciwego stosowania dyrektywy.

2. Normy typu B - dotyczg okreslonych aspektow bezpieczenistwa maszyn lub okre-
slonych rodzajow zabezpieczen, ktdre mogg by¢ stosowane w szerokim zakresie
kategorii maszyn [59-63, 65, 67, 69, 70, 73, 77, 79, 80, 81, 84-94, 98].

3. Normy typu C - zawierajg specyfikacje dotyczace okreslonej kategorii maszyn
(64, 66, 68,75, 76,78]. Maszyny rdznego typu nalezace do kategorii objetej norma
typu C majg podobne przeznaczenie oraz stwarzaja zblizony poziom ryzyka.
Ogromna liczba uregulowan normatywnych wskazuje na ztozonos¢ i istote pro-

blemu.

Jednym z podstawowych dokumentéw regulujacych bezpieczenstwo uzytkowania
maszyn w polskim prawodawstwie jest Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki z dnia
30 pazdziernika 2002 r. w sprawie minimalnych wymagan dotyczgcych bezpieczeristwa
i higieny pracy w zakresie uzytkowania maszyn przez pracownikéw podczas pracy [111].
Zgodnie z trescig rozporzadzenia pracodawca powinien podja¢ dzialania majace zapew-
ni¢, ze udostepnione pracownikom maszyny sa wlasciwe do wykonywania pracy lub
odpowiednio dostosowane do jej wykonywania oraz mogg by¢ przez nich uzytkowane
bez pogorszenia bezpieczenstwa pracy i zdrowia. Rozporzadzenie okresla réwniez:
- wymagania dotyczace uzytkowania maszyn;

- minimalne wymagania dotyczace konstrukeji maszyn i ich wyposazenia w $rodki
bezpieczenstwa;

- zasady dotyczace kontroli maszyn;

- zasady wspdldzialania pracodawcy z pracownikiem w celu zapewnienia bezpie-
czenstwa przy uzytkowaniu maszyn.

Ponadto kwestie bezpieczenstwa i higieny pracy przy obstudze maszyn i urza-
dzen reguluja m.in. nastepujace akty prawne:

- Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki z dnia 28 marca 2013 r. w sprawie bezpie-
czeristwa i higieny pracy przy urzgdzeniach energetycznych;

- Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spolecznej z dnia 14 stycz-
nia 2004 r. sprawie bezpieczeristwa i higieny pracy przy czyszczeniu powierzchni,
malowaniu natryskowym i natryskiwaniu cieplnyms;

- Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki z dnia 10 maja 2002 r. w sprawie bezpieczeristwa
i higieny pracy przy uzytkowaniu wozkéw jezdniowych z napedem silnikowym, ze zm.;

- Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki z dnia 20 wrzesnia 2001 r. w sprawie bezpie-
czetistwa i higieny pracy podczas eksploatacji maszyn i innych urzgdze# technicz-
nych do robot ziemnych, budowlanych i drogowych;

- Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki z dnia 14 kwietnia 2000 r. w sprawie bezpie-
czeristwa i higieny pracy przy obstudze obrabiarek do drewna.
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3.3. Techniczne srodki bezpieczenstwa

3.3.1. Klasyfikacja
Do technicznych srodkéw bezpieczenstwa zalicza sie [36, 54, 83, 114]:
- $rodki ochrony indywidualnej (urzadzenia lub wyposazenie przeznaczone
do noszenia badz trzymania przez pracownika w celu ochrony przed zagrozeniem);
- $rodki ochrony zbiorowej (rozwigzania konstrukcyjne stosowane w maszynach,
wentylacje i klimatyzacje, hermetyzacje proceséw technologicznych oraz stoso-
wanie systemow ostrzegawczych).
Biorac pod uwage zagrozenia mechaniczne, techniczne $rodki ochronne dzieli
sie na:
- $rodki odgradzajace;
- $rodki nieodgradzajace.
Do $rodkéw odgradzajacych zalicza sie réznego rodzaju ostony, a do srodkéw nie-
odgradzajacych - urzadzenia ochronne, jak maty czule na nacisk czy kurtyny $wietlne.
Nalezy mie¢ zawsze na uwadze, aby stosowane $§rodki ochronne nie utrud-
nialy uzytkowania maszyny. W przeciwnym razie moze to skutkowac rezygnacja
przez pracownika ze stosowania srodkéw ochronnych na rzecz utatwienia obstugi
maszyny [13, 14].
Aby poprawnie dobra¢ techniczny $rodek ochronny, nalezy opiera¢ si¢ na ocenie
ryzyka w odniesieniu do konkretnej maszyny.

3.3.2. Srodki ochrony indywidualnej

Srodki ochrony indywidualnej s3 wszelkimi §rodkami i akcesoriami, ktére — noszone lub
trzymane — majg chroni¢ pracownika przed zagrozeniem. Do srodkéw tych zalicza sie:
- odziez ochronng;

- $rodki ochrony konczyn gornych i dolnych;

- $rodki ochrony stuchu;

- sprzet ochrony glowy, twarzy, oczu i drég oddechowych.

W zaleznosci od rodzaju maszyny, procesu technologicznego i sSrodowiska pracy
srodki te mogg chroni¢ przede wszystkim przed hatasem, wysoka i niska tempera-
turg, substancjami szkodliwymi, promieniowaniem oraz przed wyrzucanymi przez
maszyny odpadami eksploatacyjnymi [55, 112].

3.3.3. Srodki ochrony zbiorowej

Do srodkéw ochrony zbiorowej zalicza sie rozwigzania przeznaczone do jednocze-
snej ochrony grupy ludzi, w tym pojedynczych oséb. W niniejszym rozdziale omo-
wiono wybrane aspekty, istotne dla bezpieczenstwa uzytkowania maszyn.
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Rozwigzania konstrukcyjne w sposob istotny wptywaja na bezpieczenstwo uzyt-
kowania maszyn. Zagadnienie to lezy w kompetencji projektanta, ktory powinien sie-
gnac po wlasciwe rozwigzania konstrukcyjne uwzgledniajace czynniki geometryczne
i aspekty fizyczne. Konstrukcja powinna by¢ tak zaprojektowana, aby pracownik miat
zapewniong jak najwigksza widocznos¢ stref roboczych i stref zagrozenia z miejsca
sterowania. Uzyskuje si¢ to dzieki ograniczaniu miejsc niewidocznych oraz zasto-
sowaniu urzadzen do obserwacji posredniej takich jak lustra. Niezwykle istotny jest
ksztalt i polozenie czgsci sktadowych maszyny. Pierwsze projekty zwigzane z zabez-
pieczeniem podczas obstugi maszyn opracowane zostaly juz w latach 40. XX w.
przez amerykanska firme ubezpieczeniowa Liberty Mutual Insurance Company.
Przedstawialy one zalecane rozmiary szczelin na przykladowych stanowiskach pracy
wynikajace z wielkosci dloni oraz bezpieczne odleglosci [127]. Zachowanie bezpiecz-
nych wielkosci szczelin zapobiega zgnieceniu badz przecigciu dloni. Wazne jest takze
unikanie na etapie projektowania ostrych, wystajacych krawedzi i narozy, chropowa-
tych powierzchni, otwordw, ktére mogtyby uwiezi¢ elementy odziezy.

Istotnymi czynnikami majacymi wplyw na bezpieczenstwo uzytkowania maszyn
sg halas, drgania, substancje szkodliwe oraz promieniowanie. Zaleza one od rodzaju
materialu zastosowanego w konstrukcji maszyny, poprawnosci projektu oraz jako-
$ci jego wykonania.

Maszyny powinny by¢ wykonane w sposéb umozliwiajacy latwy dostep i swo-
bodne przemieszczanie si¢ pracownika, jednoczesnie powodujac jego mozliwie mini-
malne obciazenie psychiczne i fizyczne [2, 9, 10, 16, 35]. Miejsce pracy powinno by¢
wlasciwie oswietlone zaréwno w sytuacji normalnego dzialania maszyny, jak i pod-
czas regulacji, nastawiania czy konserwacji [20, 83].

Urzadzenia ochronne sg technicznymi srodkami ochronnymi, ktére nie stano-
wig przegrody materialne;j.

Do grupy tej nalezg m.in.:

- urzadzenia blokujace mechaniczne, elektryczne lub innego rodzaju, ktérych celem
jest uniemozliwienie realizacji funkcji maszyny stwarzajacej zagrozenie, w okre-
slonych warunkach;

- urzadzenia zezwalajace, obstugiwane recznie, uzywane w powigzaniu ze stero-
waniem uruchomienia;

- aktywne optoelektroniczne urzadzenia ochronne, ktérych zasada dziatania opiera
sie na wykryciu przerwy w promieniowaniu optycznym na skutek pojawienia si¢
obiektu nieprzezroczystego na drodze wigzki;

- urzadzenia mechaniczne zapobiegajace ruchowi, wprowadzajace do mechani-
zmu zapore mechaniczng w postaci klina, trzpienia itp., ktora zapobiega ruchowi
stwarzajacemu zagrozenie;
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- urzadzenia ograniczajace, ktore zapobiegaja przekroczeniu przez maszyne zakre-
sow ustalonych projektowo (ci$nienie, obcigzenie itp.), co mogloby stworzy¢
zagrozenie;

- urzadzenia sterujace krokowe, ktére umozliwiaja elementowi maszyny wykona-
nie jedynie ograniczonego przemieszczenia przy jego pojedynczym pobudzeniu,
wspoldzialajace z systemem sterowania maszyna [83].

Oznakowanie maszyn w postaci znakow ostrzegawczych i sygnatéw ma za zada-
nie ostrzega¢ pracownika przed mozliwym zagrozeniem.

Sygnaly wizualne (migajace $wiatla) i akustyczne (syreny) powinny by¢ tak skon-
struowane, aby ostrzega¢ uzytkownika przed zdarzeniem mogacym powodowac
zagrozenie, czyli w sytuacji rozruchu maszyny, nadmiernej predkosci czy innego
zdarzenia bedacego odchyleniem od normalnych warunkéw pracy. Sygnal moze
réwniez ostrzegac operatora przed automatycznym wilgczeniem srodkéw ochrony.

Aby sygnaly spelnialy swoja funkcje, musza by¢:

- wyemitowane zanim wystapi zdarzenie niebezpieczne;

- jednoznaczne, wyraznie postrzegane i rozne od innych stosowanych sygnalow;

- wyraznie rozpoznawane przez wszystkich pracownikow.

Z punktu widzenia uzytkownika istotne jest wlasciwe zaprojektowanie i umiej-
scowienie sygnaldw, tak aby nie dochodzilo do przecigzenia jego zmystow.

Oznakowanie umieszczone na maszynie (ryc. 3.1) stuzy do:

- identyfikacji (przede wszystkim nazwa i adres producenta, oznaczenie serii i typu);

- wykazania zgodnosci z wymaganiami obowigzkowymi;

UWAGA!
WIRUJACE ELEMENTY .

Ryc. 3.1. Oznakowanie maszyn
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- zachowania bezpieczenstwa podczas uzytkowania (informacje nt. maksymal-
nej predkosci czesci wirujgcych, maksymalnej $rednicy narzedzi, masy maszyny,
maksymalnego obcigzenia roboczego, koniecznosci stosowania srodkéw ochrony
indywidualnej, danych dotyczacych regulacji oston, czestosci przegladéw) [11, 83].
Umieszczane informacje muszg by¢ trwale i czytelne przez caly okres eksplo-

atowania maszyny. Powinny by¢ fatwe do zrozumienia i jednoznaczne, w zwigzku

z czym nie nalezy umieszcza¢ znakow jedynie z napisem ,,Niebezpieczenstwo”

Informacje powinny by¢ wyrazone w jezyku kraju, w ktéorym maszyna bedzie uzyt-

kowana, przy czym na zyczenie napis moze by¢ wykonany w kilku jezykach (wynika

to czesto z wielonarodowosciowego skladu pracownikéw). Oznakowania powinny

by¢ zgodne z obowigzujgcymi normami [100, 103-105].

Szczegdly dotyczace danej maszyny znajdujg si¢ w dokumentacji techniczno-
-ruchowej, a w szczegdlnosci w instrukcji obstugi, ktéra powinna zawiera¢ infor-
macje dotyczace:

- transportu, przemieszczania i przechowywania maszyny;

- zainstalowania i przekazania maszyny do eksploatacji;

- samych maszyn i towarzyszgcych im urzadzen;

- utrzymania ruchu;

- wylaczania z eksploatacji, demontazu i zZtomowania;

- sytuacji awaryjnych;

- konserwacji i napraw.

Dla bezpieczenstwa pracownika najistotniejsze sg informacje na temat ryzyka,
technicznych srodkéw zabezpieczen, nieprawidtowych i niedozwolonych sposo-
béw uzytkowania, metod rozpoznawania i lokalizacji defektow, naprawy i ponow-
nego uruchomienia, metod obstugi w sytuacji wypadku lub awarii, koniecznych
srodkéw ochrony indywidualnej i wymaganych szkolen stanowiskowych. Instrukcja
powinna zawiera¢ rdwniez schematyczne przedstawienie funkcji bezpieczenstwa.
Przedstawione informacje muszg by¢ czytelne, zrozumiale i jednoznaczne. Gdy jest
to pomocne, powinny by¢ opatrzone ilustracjami wspomagajacymi zrozumienie tek-
stu. W przypadku elementéw bezpieczenstwa zaleca si¢ stosowanie barwy w celu
szybkiej identyfikacji [11, 83].

3.4. Systemy sterowania maszyn
Systemy sterowania umozliwiaja bezpieczng eksploatacje maszyn pod warunkiem,

ze sg zrealizowane zgodnie z normami: PN-EN ISO 13849-1:2016-02. Bezpieczeristwo
maszyn — Elementy systemow sterowania zwigzane z bezpieczeristwem — Czesc 1:
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Ogoélne zasady projektowania oraz PN-EN 61508-1:2010. Bezpieczetistwo funkcjo-

nalne elektrycznych/elektronicznych/programowalnych elektronicznych systemow zwig-

zanych z bezpieczeristwem — Czes¢ 1: Wymagania ogélne. Kazda maszyna musi by¢

wyposazona w:

- uklad sterowania technologicznego, pozwalajacy na wykonywanie czynnosci
zgodnie z przeznaczeniem i osigganie wymaganych parametréw procesu pro-
dukcyjnego;

- uklad sterowania odpowiadajacy za spelnienie funkcji bezpieczenstwa.
Maszyna jest wiec wyposazana w dwa niezalezne uktady sterowania, przy czym

wszystkie funkcje zwigzane z bezpieczenstwem sg nadrzedne w stosunku do funkcji

sterowania technologicznego. Wraz z rozwojem technologii stalo si¢ mozliwe kon-
struowanie zintegrowanych ukladéw sterowania, ktore realizujg obie funkcje stero-
wania w ramach jednego sterownika programowalnego.

Wtlasciwe i poprawne zaprojektowanie systemu sterowania maszyny pozwala
unikna¢ nieprzewidywalnego i potencjalnie niebezpiecznego dzialania, ktérego
powodem moze by¢:

- nieodpowiednia konstrukcja lub modyfikacja logiki systemu sterowania;

- uszkodzenie elementu systemu sterowania;

- zanik lub wahanie zasilania energig systemu sterowania;

- niewlasciwy dobor, konstrukeja oraz umiejscowienie elementéw sterowniczych.
Skutkiem tych dzialan moze by¢ np.:

— niezamierzone uruchomienie;

- niekontrolowana zmiana predkosci;

- utrata mozliwosci zatrzymania czesci ruchomych;

- wyrzucenie cze$ci maszyny lub przedmiotu obrabianego umieszczonego w maszynie.
Poprawnie zaprojektowany system sterowania powinien umozliwi¢ operatorowi

tatwe i bezpieczne wspotdziatanie z maszyna. Moze to by¢ osiggniete dzieki:

- systematycznej analizie warunkéw zatrzymywania sie i uruchamiania;

- przewidzeniu okreslonych rodzajéw pracy maszyny (np. uruchomienie po zatrzy-
maniu awaryjnym);

- przedstawieniu defektow w sposdb jednoznaczny na monitorze;

- zabezpieczeniu elementéw sterowniczych przed niezamierzonym uruchomie-
niem;

- skutecznemu podtrzymaniu sygnalu zatrzymania [74, 84].

W przypadku sterowania recznego (ryc. 3.2a) elementy sterownicze powinny by¢
umiejscowione poza strefg niebezpieczng. Urzadzenia sterujgce zatrzymaniem powinny
by¢ umiejscowione obok urzadzen sterujacych uruchamianiem i w takim miejscu, aby
operator mdgl obserwowac zaréwno strefe zagrozenia, jak i strefe roboczg [11, 83].
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Funkcje bezpieczenstwa maszyny moga by¢ realizowane przez programowalne
elektroniczne systemy sterowania (ryc. 3.2b). Ich konstrukcja powinna uniemozli-
wiaé przypadkowe zniszczenie oraz powstanie uszkodzen systematycznych moga-
cych mie¢ wplyw na spelnienie funkcji sterowanej zwigzanej z bezpieczenstwem.

ae e Y

Ryc. 3.2. System sterowania: a) recznego, b) elektronicznego szlifierki TA [132]

Do najwazniejszych elementéw bezpieczenstwa maszyny nalezy uktad awaryj-
nego zatrzymania napedu. Funkcja zatrzymania realizowana jest w sytuacji:

- zatrzymania normalnego, za pomocg ktérego mozna doprowadzi¢ w bezpieczny
sposob do calkowitego zatrzymania maszyny;

- zatrzymania eksploatacyjnego, ktére nie odlgcza zasilania odpowiednich nape-
déw uruchamiajacych;

- zatrzymania awaryjnego, ktore umozliwia zapobiezenie istniejagcemu lub zagra-
zajacemu niebezpieczenstwu.

W konstruowaniu ukltadow sterowania duzg wage przykltada si¢ do intuicyjnego
uzytkowania przez pracownika. Jednym ze sposobow ulatwiajacych obstuge maszyn
jest kodowanie przyciskéw sterowniczych barwami przedstawione w normie PN-EN
60204-1:2010. Bezpieczeristwo maszyn — Wyposazenie elektryczne maszyn — Czes¢ 1:
Wymagania ogélne (tab. 3.1).

Funkcja zatrzymania awaryjnego musi by¢ inicjowana jednym dzialaniem czlo-
wieka. Ma za zadanie zapobiega¢ powstawaniu zagrozenia lub zmniejsza¢ skutki ist-
niejacych zagrozen dla oséb, a takze przeciwdziala¢ powstawaniu szkod w maszynie
lub strat w wykonywanych pracach. Urzadzeniami zatrzymania awaryjnego moga by¢:
- przyciski tatwo aktywowane za pomocg dtoni lub reki;

- druty, linki, prety;
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Tabela 3.1. Kodowanie barwami przyciskow sterowniczych i znaczenie koloréw [72]

Barwa przycisku . P .
PrEy Inaczenie Objasnienie Przyktady zastosowania
sterowniczego
Czerwony awaria pobudzany w stanie zatrzymanie awaryjne,
zagrozenia lub awarii uruchamianie funkcji awaryjnej
Z6tty nienormalny pobudzany w stanie interwencja w celu likwidagji stanu
nienormalnym nienormalnego,
interwencja w celu ponownego
uruchomienia przerwanego cyklu
samoczynnego
Niebieski obowigzkowy pobudzany w stanie funkgja resetu
wymagajacym obowigz-
kowego dziatania
Zielony normalny pobudzany do wprowa-  uruchamianie
dzania stanéw normal-
nych
Biaty nie przypisano do ogdlnego uruchamia-  uruchamianie (preferowane),

specyficznego
Znaczenia

nia funkgji z wyjatkiem
zatrzymania awaryjnego

zatrzymanie

Szary nie przypisano do ogdlnego uruchamia-  uruchamianie,
specyficznego nia funkgji z wyjatkiem zatrzymanie
znaczenia zatrzymania awaryjnego
Czarny nie przypisano do ogdlnego uruchamia-  uruchamianie,
specyficznego nia funkcji z wyjatkiem zatrzymanie (preferowane)
znaczenia zatrzymania awaryjnego
- uchwyty;

- pedaty bez oston tam, gdzie nie mozna zastosowac innych rozwigzan [85].

Zestaw maszyn, w zaleznosci od wielkosci i stopnia zlozonosci, moze by¢ podzie-
lony na kilka stref zatrzymywanych awaryjnie: w wyniku zadzialania urzadzen
ochronnych lub urzadzen do odlaczania i rozpraszania energii. Przypisanie urza-
dzen sterujacych do stref zatrzymania awaryjnego musi by¢ jednoznaczne. Systemy
sterowania majg zapewnic¢ bezpieczng prace, umozliwiajac koordynowanie ruchéw
operatora. Jezeli mozliwe jest sterowanie kilkoma sposobami lub mozliwych jest
kilka rodzajow pracy maszyny, ktére wymagaja roznych srodkéow ochronnych,
to nalezy wyposazy¢ ja w przelacznik rodzaju pracy, ktéry moze by¢ ryglowany
w kazdym polozeniu. Kazde polozenie przetacznika powinno by¢ tatwo rozpozna-
walne oraz umozliwia¢ wybor tylko jednego sposobu sterowania i jednego rodzaju
pracy. Zasady projektowania funkgcji zatrzymania awaryjnego zawarto w normie
PN-EN ISO 13850.
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3.5. Srodki organizacyjne i proceduralne
dotyczace bezpieczenstwa pracy

Do srodkéw organizacyjnych i proceduralnych mozna zaliczy¢:

- wyeliminowanie lub ograniczenie czynnika stwarzajgcego zagrozenie;

- badania i pomiary czynnikéw szkodliwych dla zdrowia wystepujacych w $rodo-
wisku pracy;

- ograniczenie liczby narazonych pracownikéw i czasu ekspozycji na czynniki szko-
dliwe;

- badania lekarskie pracownikow;

- przeniesienie pracownikéw do innych prac;

- szkolenie pracownikow i ksztaltowanie zachowan sprzyjajacych bezpieczenstwu.
Kluczem do systematycznego i skutecznego dzialania w tym zakresie jest wdraza-

nie systemu zarzagdzania bezpieczenstwem i higieng pracy. Jest on czescia ogdlnego

systemu zarzadzania przedsiebiorstwem i obejmuje wszystkie elementy, ktore stuza

ustalaniu polityki i celow przedsigbiorstwa w zakresie BHP oraz osigganiu tych celow.
Pierwszym dokumentem dotyczacym systemow zarzadzania bezpieczenstwem

pracy byta norma brytyjska o charakterze wytycznych BS 8800:1996. Guide to occupa-

tional health and safety management systems. Na jej podstawie opracowano w Polsce

normy serii PN-N-18000, m.in. PN-N-18001. Systemy zarzgdzania bezpieczeristwem

i higieng pracy - Wymagania oraz PN-N-18004. Systemy zarzgdzania bezpieczeri-

stwem i higieng pracy — Wytyczne. Norma PN-N-18001:2004 okresla wymagania

dotyczace systemu zarzadzania bezpieczenstwem i higieng pracy, umozliwiajace

przedsiebiorstwom sformulowanie polityki i celow w zakresie bezpieczenstwa

i higieny pracy oraz skuteczne realizowanie tej polityki dzieki osigganiu przyjetych

celow. Moze by¢ stosowana przez kazde przedsigbiorstwo, niezaleznie od rodzaju

jego dzialalnosci i wielkosci. Norma ta jest kompatybilna z normami dotyczacymi

systemoéw zarzadzania jako$cig (PN-EN ISO 9001. Systemy zarzgdzania jakoscig -

Wymagania) oraz zarzadzania Srodowiskowego (PN-EN ISO 14001. Systemy zarzg-

dzania srodowiskowego - Wymagania i wytyczne stosowania). Do najwiekszych korzy-

$ci wynikajacych z wdrozenia systemu zarzadzania bezpieczenstwem nalezy:

- zmniejszenie liczby wypadkoéw przy pracy, choréb zawodowych oraz ogranicze-
nie zdarzen potencjalnie wypadkowych;

- ograniczenie kosztow i strat zwigzanych z wypadkami;

- podniesienie komfortu pracy.
W czerwcu 2013 r. Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna utworzyta

Komitet techniczny ds. systemow zarzadzania bezpieczenstwem i higieng pracy

ISO/PC 283. Czlonkowie ISO z prawie 70 krajow rozpoczeli prace nad norma
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ISO 45001. Bedzie to pierwsza migdzynarodowa norma dotyczgca bezpieczenstwa
i higieny pracy. Celem opracowywanej normy pozostaje, jak w poprzednich ure-
gulowaniach, poprawa skuteczno$ci dzialan w zakresie BHP w sposob proaktywny
dzigki zapobieganiu zdarzeniom urazowym i chorobom zawodowym. Zaktada sie,
ze w poroéwnaniu z poprzednimi standardami w normie ISO 45001 zostanie poto-
zony wiekszy nacisk na zarzadzanie ryzykiem i ciagla jego ocene oraz mozliwo$é
zapobiegania lub redukcji niepozadanych skutkéow.

3.6. Podsumowanie

Wiasciwe zabezpieczenie stanowiska pracy jest gtownym elementem poprawy bez-
pieczenstwa uzytkownikéw maszyn technologicznych. Realizacja tego zadania osig-
gana jest na drodze organizacyjnej dzieki wprowadzaniu i realizowaniu sprzyjaja-
cej bezpieczenstwu polityki pracy oraz wyksztalcaniu u pracownikéw wilasciwych
nawykow. Najistotniejszy dla zapewnienia bezpiecznego uzytkowania maszyny jest
dobér odpowiednich technicznych $rodkéw bezpieczenstwa, ktére odizolujg pra-
cownika od zrodla zagrozenia. Nalezg do nich $rodki ochrony indywidualnej oraz
zbiorowej, ktore zmniejszaja ryzyko zagrozen wystepujacych na stanowisku pracy.
Wazne miejsce wérod nich zajmuja $rodki odgradzajace, do ktérych naleza ostony
maszyn.






4.  OSEONY MASZYN TECHNOLOGICZNYCH

4.1. Rodzaje i zastosowanie oston

Ostona jest technicznym $rodkiem ochronnym, bedacym czes$cig maszyny, ktory
zapewnia bariere fizyczng [47, 90]. Jej zadaniem jest uniemozliwienie kontaktu pra-
cownika z jakimkolwiek czynnikiem powodujacym zagrozenie zdrowia lub zycia.
Dzigki zastosowaniu oston mozna zminimalizowa¢ lub wyeliminowac¢:
- zagrozenia mechaniczne (ruchome cze$ci maszyn);
- zagrozenia przedmiotami spadajacymi lub wyrzucanymi;
- zagrozenia emisjami (halas, drgania, promieniowanie, substancje szkodliwe);
- zagrozenia srodowiskowe (warunki meteorologiczne);
- zagrozenia przewroceniem lub wywroceniem sie maszyny [83].
Do podstawowych oston maszyn technologicznych zalicza si¢:
- oslony stale;
- ostony ruchome;
- ostony nastawne;
- ostony blokujace.

Oslony stale powinny by¢ w trwaly sposéb umocowane na miejscu wykorzysta-
nia, np. przez spawanie, nitowanie lub za pomocg potaczen (Srubowych) uniemoz-
liwiajacych ich usuniecie bez narzedzi.

Wisrod oston statych wyr6zni¢ mozna:

- obudowe - ktéra uniemozliwia dostep do strefy zagrozenia ze wszystkich stron

(ryc. 4.1a);

- ostone odleglosciowy — ktdra nie odgradza catkowicie strefy zagrozenia, ale zapo-
biega dostepowi (ryc. 4.1b) badz ogranicza go dzigki swym wymiarom i odleglo-

$ci od tej strefy [83, 90].

Oslony ruchome (ryc. 4.2) w odrdznieniu od oston stalych mozna zdemonto-
wacé bez uzycia narzedzi. Ostony ruchome chronigce przed zagrozeniami powodo-
wanymi ruchomymi elementami napedu powinny w przypadku pozycji otwartej
pozostawac polaczone z maszynami lub innymi konstrukcjami za pomoca zawia-
séw, prowadnic lub podobnych elementéw. Gdy ostona chroni przed zagrozeniami
powodowanymi ruchomymi elementami niebedgcymi cze¢scig napedu, powinna by¢
zaprojektowana w taki sposob, zeby niemozliwe byto uruchomienie czesci rucho-
mych, gdy znajduja sie¢ w zasiegu operatora, a po ich uruchomieniu - zeby ope-
rator nie madgt ich dosiegnac. Ich konstrukcja powinna umozliwia¢ nastawianie
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Ryc. 4.2. Ostona szlifierki TA [132]

i regulowanie (za pomocg klucza lub innych narzedzi) jedynie w wyniku zamierzo-
nego dziatania. Ponadto w przypadku braku lub uszkodzenia ktdrejkolwiek z czesci
oslony powinny uniemozliwia¢ wprawienie czesci ruchomych w ruch lub powo-
dowac¢ ich zatrzymanie. Jest to mozliwe dzigki systemom automatycznego nad-
zoru [83, 90].
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Oslony nastawne (ryc. 4.3) to ostony state lub ruchome, ktére nastawiane sg jako
calo$¢ lub zawieraja czes¢ nastawiang. Ustawienie ostony ma przebiegac tatwo i bez
uzycia narzedzi.

“

Ryc. 4.3. Ostona wiertarki TRA3 [132]

Ostony te moga by¢ stosowane tylko w miejscach, w ktérych strefa zagrozenia
nie moze by¢ catkowicie odgrodzona z przyczyn operacyjnych. Powinny mie¢ kon-
strukeje, ktdra uniemozliwia zmiane ich nastawienia podczas danej operacji [83, 90].

Oslony blokujace sprzezone sg z urzadzeniem blokujacym i systemem sterowania,
nadzorujac funkcje pracy maszyny. Dzieki temu te funkcje, ktore stwarzaja zagroze-
nie, nie mogg by¢ realizowane, dopdki ostona pozostaje otwarta, natomiast otwarcie
ostony w trakcie pracy powoduje automatyczne zatrzymanie maszyny.

Wyrdznia si¢ ostony blokujace z ryglowaniem oraz ostony blokujace z funkcja
uruchamiania. Pierwsze z nich sprzezone s3 z urzadzeniem blokujacym i ryglujacym
ostone oraz systemem sterowania maszyng. Dzieki temu funkcje maszyny stwarza-
jace zagrozenie mogg by¢ realizowane jedynie wtedy, gdy nastgpi zamkniecie i zary-
glowanie ostony. Ostony blokujgce z funkcjg uruchamiania po zamknieciu wysylaja
sygnal do wlaczenia funkcji stwarzajacych zagrozenie, bez stosowania oddzielnego
sterowania uruchomieniem tej funkcji.

Ostony blokujace z funkcjg uruchamiania (ostony sterujace) moga by¢ stosowane
w sytuacji, gdy czas trwania cyklu maszyny jest krotki. Maksymalny czas otwarcia
takich oston musi by¢ nastawiony na niska wartos¢. Jezeli zostanie przekroczony,
funkcje stwarzajace zagrozenie bedzie mozna uruchomi¢ dopiero po zresetowa-
niu maszyny. Ponadto ostony te mozna zastosowac, jesli wymiary i ksztalt maszyny
uniemozliwiajg osobie lub cze¢sciom jej ciata znalezienie si¢ w strefie zagrozenia lub



38 4. Ostony maszyn technologicznych

pomiedzy ta strefa a ostong po jej zamknieciu. Tego typu ostony muszg by¢ pew-
nie utrzymywane w pozycji otwarcia, aby nie doszto do ich zamkniecia pod wply-
wem wlasnego ciezaru, powodujgcego uruchomienie cyklu pracy maszyny [83, 90].

4.2. Dobor ostony

Wilasciwy dobdr ostony powinien by¢ poprzedzony identyfikacja wystepujacych
zagrozen. Na ryc. 4.4 przedstawiono wytyczne doboru oston.

| Zagrozenie powodowane czesciami ruchomymi |
[

|
Napedu Biorgcymi udziat w procesie pracy

Czy elementy te
moga by¢ catkowicie
niedostepne
podczas pracy?

tak nie
v y v
ostony state ostony state lub

lub

ruchome ostony blokujace

z ryglowaniem lub bez ryglowania
z automatycznym nadzorowaniem

ostony ruchome

zapobiegajace dostepowi do czesci
ruchomych w strefach, gdzie czesci te

nie s3 uzywane w procesie pracy

oraz

ostony nastawne

ograniczajgce dostep do czesci ruchomych
tylko w tych strefach, gdzie dostep jest
konieczny do realizacji procesu

Ryc. 4.4. Wytyczne dotyczace doboru oston chronigcych przed zagrozeniami
ze strony czesci ruchomych [83]

Gdy dostep do strefy zagrozenia nie jest konieczny w trakcie pracy maszyny,
mozna stosowa¢ nastepujace $rodki ochronne:
- oslony stale;
- ostony blokujace z ryglowaniem lub bez ryglowania;
- ostony zamykajace sie samoczynnie;
- czule wyposazenie ochronne lub urzadzenia ochronne czule na nacisk.
W przypadku gdy dostep ten jest konieczny, stosuje sie:
- ostony blokujace z ryglowaniem lub bez ryglowania;
- czule wyposazenie ochronne;
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- ostony nastawne;

- ostony zamykajace sie samoczynnie;

- urzadzenia oburecznego sterowania;

- ostony blokujgce z funkcjg uruchamiania.

Zastosowane rozwigzania powinny zapewnia¢ bezpieczenstwo nie tylko pracow-
nikowi obstugujacemu maszyne, ale rowniez personelowi wykonujacemu czynno-
$ci nastawiania, programowania, zmiany procesu, wyszukiwania defektow, konser-
wacji czy czyszczenia [11, 47, 90].

4.3. Wymagania projektowe i uzytkowe

Oslony powinny by¢ tak zaprojektowane, zeby:
- minimalizowaly zagrozenie wystepujace podczas uzytkowania maszyn;
- ich zastosowanie nie utrudnialo uzytkowania maszyn;
- Dbyly dedykowane konkretnemu rozwigzaniu konstrukcyjnemu (maszynie);
- uniemozliwialy uzytkowanie maszyny w przypadku ich uszkodzenia czy w trak-
cie préb ich wyeliminowania.
Gdy funkcjonowanie maszyny generuje zagrozenia mechaniczne, istotna staje
si¢ analiza ukladu operator-maszyna i wzajemnych polozen jego elementow [51].
Operator maszyny moze mie¢ dostep do maszyny poprzez ostone w sposéb przed-
stawiony na ryc. 4.5.
Wysoko$¢ ostony musi ogranicza¢ dostep operatora do strefy zagrozenia przy
zachowaniu tzw. odleglosci bezpieczenstwa. Bezpieczne odleglosci, okreslone
z uwzglednieniem wymiaréw ciata 0sdb dorostych, podano w normie PN-EN ISO

i & s

Ryc. 4.5. Mozliwe typy dostepu pracownika do ostanianej maszyny [51]
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Tabela 4.1. Wymagania zwigzane z doborem materiatu na ostony [56, 90]
Cecha Wymaganie
Wytrzymatos¢ Materiat oraz konstrukgcja ostony powinny by¢ wytrzymate na przewidywane

na uderzenie

wyrzuty i pozwala¢ na ich przechwycenie. Ostony powinny by¢ odporne zaréwno
na oddziatywania statyczne, jak i dynamiczne.

Sztywnos¢

Stupki podtrzymujace, ramy, mocowania i materiaty wypetniajace powinny by¢
dobrane i rozmieszczone w taki sposdb, aby zapewnic sztywnos¢ i stabilnos¢ kon-
strukgji.

Bezpieczne
mocowanie

Ostony lub czesci ostony powinny by¢ zamocowane za pomoca mocowania o odpo-
wiedniej wytrzymatosci, w odstepach i liczbie zapewniajacej ich bezpieczenstwo dla
przewidywanych obcigzen lub uderzer. Mocowanie moze odbywac sie za pomoca
elementdéw ztgcznych lub zaciskéw, potaczen spawanych lub klejowych orazinnych
srodkéw odpowiednich do stosowania.

Niezawodnos¢
czesci ruchomych

Ruchome czesci, np. zawiasy, uchwyty i zaczepy, powinny by¢ tak dobrane, aby
zapewni¢ niezawodne dziatanie ze wzgledu na ich przewidywane zuzycie i $ro-
dowisko pracy.

Ograniczenie

Szkodliwe substancje powinny by¢ zatrzymywane przez ostone wykonang z odpo-
wiedniego nieprzepuszczalnego materiatu.

Odpornos¢
na korozje

Nalezy dobra¢ materiat, ktory w przewidywanych warunkach pracy bedzie odporny
na utlenianie i korozje ze strony produktu, procesu lub srodowiska pracy. Jest
to mozliwe do uzyskania réwniez dzieki zastosowaniu odpowiednich powtok.

Odpornosé¢

na mikroorganizmy

Jesliistnieje zagrozenie zdrowia ze strony grzybéw i bakterii, nalezy zastosowac
materiaty, ktdre inhibituja ich wzrost, moga by¢ fatwo czyszczone i dezynfekowane.

Toksycznos¢

Uzyte materiaty i wykoriczenia nie powinny by¢ toksyczne w warunkach uzytko-
wania. Jest to istotny wymaég dla materiatéw stosowanych na ostony w przemysle
spozywczym i farmaceutycznym.

Podglad pracy
maszyny

Jesli operacje maszyny powinny by¢ widoczne przez ostone, nalezy do jej wykona-
nia zastosowac wiasciwy materiat. Jezeli stosowany jest materiat perforowany lub
siatka druciana, powinien by¢ zaprojektowany odpowiedni otwarty obszar oraz
kolor umozliwiajacy podglad. Materiat perforowany powinien mie¢ ciemniejsza
barwe niz obserwowany obszar.

Transparentnosc¢

Materiaty stosowane w ostonach, przez ktére proces jest monitorowany, powinny
zachowywac transparentnos¢ przez caty okres uzytkowania. Ostony powinny by¢
tak zaprojektowane, aby mozliwe byto zastapienie zuzytego materiatu (niektére
zastosowania powoduja kontakt z substancjami chemicznymi, promieniowaniem
i innymi czynnikami pogarszajacymi przezroczystos¢ materiatu ostony).

Cienie i efekty
stroboskopowe

Ostony powinny by¢ tak zaprojektowane i skonstruowane, aby zminimalizowa¢
powstawanie cieni i efekt stroboskopowy.

Whasciwosci
elektrostatyczne

Materiat ostony, ktdra ostania lub jest umieszczona w Srodowisku zawierajagcym
pyty czy wtdkna, powinien uniemozliwiac ich nagromadzenie. Jezeli istnieje ryzyko
statycznego tadowania do niebezpiecznego poziomu, nalezy zastosowac mate-
riat o przewodnosci elektrycznej wystarczajaco wysokiej, aby unikng¢ gromadze-
nia fadunku statycznego, lub tez wykorzystac inne $rodki w celu unikniecia niebez-
piecznego tadowania statycznego.
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Cecha Wymaganie

Ostony Jesli ostona wykonana z materiatu przewodzacego prad stuzy do zabezpieczenia

z elementami urzadzenia zasilanego pradem elektrycznym, nalezy ja rozpatrywac jako cze$¢ prze-

elektrycznie wodzacg obcg — cze$¢ niebedaca czescia instaladji elektrycznej, ktéra moze wpro-

przewodzacymi wadzi¢ okreslony potencjat.

Stabilnos¢ Do konstrukgji oston nalezy dobiera¢ materiaty, ktére nie ulegaja degradacji pod

termiczna wptywem ciagtych wahar lub nagtych zmian temperatury. Sa to materiaty odporne
na kruche pekanie, nadmierne odksztatcenia, ktére nie emitujg toksycznych i pal-
nych produktéw w warunkach pracy.

Palnos¢ Gdy istnieje ryzyko pozaru wynikajace z promieniowania emitowanego przez

maszyny, materiaty stosowane na ostony powinny by¢ iskro- i ognioodporne oraz
nie powinny absorbowac i emitowac produktéw palnych.

Redukcja hatasu
idrgan

Jezeli to konieczne, nalezy wybra¢ materiaty redukujace hatas i wibracje. Mozna
to osiagna¢, stosujac izolacje (umieszczajac bariere akustyczna od strony Zré-
dfa hatasu) lub absorpcje (wyposazajac ostone w dodatkowg warstwe materiatu
o dobrej chfonnosci akustycznej).

Ochrona przed
promieniowaniem

Do pewnych zastosowan, takich jak spawanie czy stosowanie laseréw, nalezy
wybrac¢ materiaty, ktére chronig pracownikdw przed szkodliwym promieniowaniem.

Wspinanie sie

Wspinanie sie na ostony powinno by¢, w miare mozliwosci, wyeliminowane na eta-
pie projektu. Uwzglednia sie te mozliwo$¢ w konstrukcji oraz doborze materiatéw
i ksztattow.

Mocowanie

Jesli przewiduije sig, ze ostona stata bedzie zdejmowana (np. w trakcie konserwacji),
elementy mocujace powinny pozostawac przymocowane do ostony lub maszyny.
Nie dotyczy to oston statych, ktére mogg by¢ usuwane tylko w przypadku catkowi-
tego remontu maszyny, jej znacznych napraw lub s3 demontowane w celu prze-
niesienia do innego miejsca.

Odpornos¢
na wibracje

W razie potrzeby, aby zapobiec poluzowaniu i utrzymaniu przyczepnosci ostony,
zamocowania powinny by¢ wyposazone w nakretki zabezpieczajace, podktadki
sprezyste itp.

Znaki
ostrzegawcze

Gdy dostep do obszaréw strzezonych moze narazac osoby na zagrozenia zwigzane
zryzykiem resztkowym (np. promieniowanie), w punktach dostepu umieszcza sie
odpowiednie znaki ostrzegawcze.

Barwa

Za pomoca koloru nalezy zwréci¢ uwage na zagrozenie. Jezeli wiec ostona jest
tej samej barwy co maszyna, elementy bedace zrédtem zagrozen powinny by¢
w kolorze kontrastujgcym. Nalezy podczas doboru barw unika¢ pofaczen, ktére
moga powodowac dezorientacje, np. z6tty i czerwony (kolory wykorzystywane
do przycisku zatrzymywania awaryjnego). Jezeli ostona bedzie wykorzystywana
w miejscu obserwacji procesu, nie powinna by¢ malowana na kolor uniemozliwia-
jacy jego $ledzenie.

Wyglad/ksztatt

Ostony musza by tak zaprojektowane, aby nie powodowaty niekorzystnych skut-
kow fizjologicznych i psychologicznych.

Tanios¢
i dostepnosc¢
materiatow

Sposréd materiatdw spetniajacych wymagania konstrukcyjne i technologiczne
nalezy wybra¢ mozliwie najtafisze i najtatwiej dostepne na rynku.
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13857:2010 Bezpieczeristwo maszyn — Odleglosci bezpieczeristwa uniemozliwiajgce sie-
ganie koriczynami gornymi i dolnymi do stref niebezpiecznych.

W przytoczonej normie sprecyzowano nastepujgce parametry projektowe:

- wysokosci konstrukeji ochronnych w zaleznosci od potozenia (od poziomu pod-
togi) elementu maszyny powodujacego zagrozenie;
- odleglosci, ktore nalezy stosowaé przy sieganiu koniczynami gérnymi oraz dol-

nymi przez otwory o regulowanym ksztalcie [47, 51, 90].

Dostepne na rynku ostony wykonane sg zazwyczaj z blachy stalowej z ekranem
z siatki drucianej, laminowanej szyby lub z materiatéw polimerowych. Polimery
s3 mniej sztywne i maja gorsze wlasciwo$ci mechaniczne niz stal, dlatego wazny
jest wlasciwy dobor materiatu i dokladne zaprojektowanie catej konstruke;ji [3].
W tab. 4.1 wymieniono podstawowe wymagania stawiane rozwigzaniom technicz-
nym oraz materialom konstrukcyjnym oston.

Ostony powinny spetnia¢ swoje funkcje przez caly przewidziany okres uzytko-
wania maszyny. Jesli jest to niewykonalne, nalezy zuzyte czesci ostony wymieni¢.
Podczas projektowania oslon trzeba uwzglednic fakt, ze wytrzymalos¢ materiatow
moze ulec pogorszeniu z uwagi na dzialanie takich czynnikdéw, jak: zmiany tempe-
ratury, promieniowanie, tlen czy substancje chemiczne. W stosownych przypadkach,
szczegblnie w przemysle spozywczym i farmaceutycznym, ostony powinny by¢ tak
zaprojektowane, aby mozna je bylo w prosty sposob zdezynfekowac lub poddac ste-
rylizacji. Ostony nie mogg takze stwarza¢ zagrozenia dla warunkow higienicznych
z powodu uwiezienia/zalegania elementéw lub materiatéw, np. zywnosci.

4.4. Podsumowanie

Jednymi z elementow, ktére umozliwiajg zabezpieczenie stanowiska pracy, sg ostony
state lub ruchome. Chronig one pracownika m.in. przed kontaktem z ruchomymi
cze$ciami maszyn, pochwyceniem przez obracajace si¢ elementy, umozliwiajac jed-
noczesnie stala kontrole procesu lub operacji. Od ich wlasciwego zaprojektowania,
wykonania i doboru zalezy bezpieczenstwo operatora maszyny. Najistotniejszym
aspektem zwigzanym z konstrukcja oston jest wlasciwy dobér materiatéw do ich
wykonania. Ostony powinny by¢ przede wszystkim wytrzymate, stabilne termicznie,
tanie, fatwe w utrzymaniu czystos$ci oraz odporne na warunki przemystowe.



5.  POLIMERY TERMOPLASTYCZNE DO BUDOWY OStON
MASZYN TECHNOLOGICZNYCH

5.1. Wprowadzenie

Sektor budowy maszyn wykorzystuje 2-5% produkowanych termoplastéw. Polimery
te s3 uzywane zaréwno do produkeji matych elementéw, jak i duzych czesci urzadzen.
Stosowane sg m.in. do otrzymywania takich elementéw, jak: obudowy, deski rozdziel-
cze, panele. Wsrdd polimerow termoplastycznych wykorzystywanych do produkeji
oston najwigksze znaczenie ma PC. Latwa obrabialnos¢, przejrzystos¢ i duza wytrzy-
malo$¢ czynig go znakomitym materialem na ostony maszynowe. Na rynku dostepne
s3 odmiany PC ogdlnego przeznaczenia, jak réwniez do kontaktu z Zywnoscig (ostony
maszyn w przemysle spozywczym). Innymi termoplastami, ktére moga by¢ stosowane
jako ekrany osfon ze wzgledu na wysoka transparentnos¢, sg PMMA oraz PS [125].

5.2. Budowa termoplastow

Polimery zbudowane sg z dlugich czgsteczek, skladajacych sie zazwyczaj z atomow
wegla polaczonych w tancuchu gléwnym chemicznymi wigzaniami kowalencyjnymi.
Makroczasteczki polaczone s3 miedzy sobg za pomocy stabszych wigzan fizycznych
(drugorzedowych), jak sity van der Waalsa, wigzania wodorowe czy kowalencyjne sie-
ciujace wigzania poprzeczne. Temperatura, w ktorej rozpadaja si¢ wigzania miedzy-
czasteczkowe, jest stosunkowo niska, dlatego wiele materiatéw polimerowych uzytkuje
sie w temperaturze bliskiej temperatury pokojowej. Jedna z podstawowych grup poli-
merdw s3 termoplasty. Ich cechg charakterystyczng jest to, ze miekna podczas ogrzewa-
nia, zachowujac sie wowczas jak lepka ciecz. Cecha ta umozliwia ich tatwe formowanie.

Termoplasty wytwarza si¢ w procesie polimeryzacji, podczas ktérego zwigzki
o malym ciezarze czgsteczkowym (monomery) taczg sie w dlugie ancuchy.
Monomery, ktdre tworza tancuchy liniowe, majg dwa centra aktywne, co umozliwia
przylaczanie do tancucha kolejnych czasteczek. Liczba segmentéw w tancuchu jest
okreslana jako stopien polimeryzacji i ma charakter zmiennej statystycznej. Polimery
o wlasciwosciach ciala stalego zawierajg co najmniej 500 segmentéw. Do zakoncze-
nia fanicucha moga stuzy¢ czasteczki z jednym wigzaniem aktywnym, ktére nie moga
tworzy¢ ogniw lancucha. Makroczasteczki liniowe, takie jak polietylen duzej gesto-
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$ci, mogg krystalizowac. Nie mamy jednak do czynienia z catkowita budowg kry-

staliczng, gdyz pewne obszary sg amorficzne. Mimo to udzial fazy krystalicznej jest

na tyle duzy, aby - tak jak w przypadku krysztalu metalu - spowodowac¢ ugiecie pro-
mieni rentgenowskich. Proces krystalizacji utrudniaja duze podstawniki, ataktycz-
nos$¢ i rozgalezienia fancucha polimeru. Obecnos¢ fazy krystalicznej poprawia wila-

sciwoéci mechaniczne i cieplne, pogarsza jednak wlasciwosci optyczne [1, 3, 15, 120].
Polimery o strukturze bezpostaciowej, jak PS czy PMMA, charakteryzuja si¢ duza

elastycznoscig i wytrzymalo$cia zmeczeniowq. Zasadniczy wpltyw na prawie wszyst-

kie wlasnosci polimerdw ma temperatura. Jest to wynikiem nastepujacych przyczyn:

- przemiany fazowe polimeréw zachodzg w stosunkowo niskich temperaturach
(bliskich temperaturom uzytkowania wielu urzadzen technicznych);

- tworzywa sztuczne odznaczajg si¢ wspotczynnikiem liniowej rozszerzalnosci
cieplnej w przyblizeniu 10-krotnie wiekszym w poréwnaniu z innymi materia-
tami, pod wplywem temperatury zmienia sie gesto$¢ tworzyw i inne wlasciwo-
$ci z nig zwigzane;

- od temperatury zalezy w duzej mierze wplyw srodowiska, w jakim tworzywo si¢
znajduje (np. wzrost temperatury przyspiesza agresywne dzialanie na tworzywa
sztuczne wody oraz wielu chemikaliow) [1, 3, 120].

Na ryc. 5.1 przedstawiono stany fizyczne w polimerach krystalicznych i bezpo-
staciowych oraz charakterystyczne temperatury przemian.

Warunki i sposdb prowadzenia reakcji wplywaja m.in. na zmiane stopnia poli-
meryzacji, a tym samym dlugosci makroczgsteczek, rozmieszczenie grup bocznych
oraz stopien krystalicznosci polimeru. Dodatkowo wtasciwosci produktu finalnego
moga by¢ zmieniane przez obrobke mechaniczna oraz obecno$¢ dodatkéw polime-
rowych w tworzywie sztucznym. Od atomdw w szkielecie tanicucha polimerowego
zalezy odpornos$¢ cieplna polimeréw. Mozna jg zwiekszy¢ m.in. dzigki wbudowaniu
w tancuch pierscieni aromatycznych [1, 3, 15, 120].

a) Tk T: Ts
twardy twardy wysokoelastyczny ciekty
Stan - >
kruchy wymuszonej T
elastycznosci
b) A Tk . Tm T¢
szklisty szklisty wysokoelastyczny ciekty
Stan - . >
kruchy wymuszonej

elastycznosci

T - temperatura kruchoéci, Trm - temperatura mic;knienia, Tt - temperatura topnienia,
Tt - temperatura plyniecia

Ryc. 5.1. Stany fizyczne w polimerach: a) krystalicznych, b) bezpostaciowych [41]
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5.3. Zachowanie si¢ polimeréw pod obcigzeniem

Wszystkie polimery moga wystepowa¢ w réznych stanach mechanicznych: sprezysto-
-kruchym, lepkosprezystym, wysokoelastycznym oraz lepkoptynnym. Stan ten zalezy
od ciezaru czasteczkowego polimeru i temperatury T. Kazdemu ze stanéw odpo-
wiada pewien zakres temperatury znormalizowanej T/ T (T - temperatura stosowania,
Ty - temperatura zeszklenia). Stosunek ten umozliwia okreslenie zakresu temperatur
danego stanu mechanicznego polimeru. Sztywnos¢ i wytrzymalos¢ tworzywa, w zalez-
nosci od jego zastosowania, sg najwiekszym ograniczeniem konstrukcyjnym. Pierwszy
z parametrow okresla odporno$¢ materialu na odksztalcenia sprezyste, drugi — odpor-
no$¢ na zniszczenie przejawiajace sie plastycznym plynieciem lub pekaniem [1].

Podczas projektowania rozwigzan konstrukcyjnych dazy sie do tego, aby utrzymac
odksztalcenia sprezyste ponizej wartosci krytycznej. Najwazniejsza cecha materiatu,
jaka bierze sie pod uwage, jest modul Younga E. W przypadku polimeréw mamy
do czynienia z coraz wigkszym odksztalceniem pod wplywem wzrostu czasu obcig-
zenia i temperatury. Odksztalcenie to ma charakter sprezysty i zanika po usunieciu
obcigzenia (wymagac to moze czasu). Modul Younga E jest wyrazany jako stosunek
naprezenia o do odpowiadajacego mu odksztalcenia € zgodnie z rownaniem 5.1 [1].

o
e(t,T)

Modut Younga E = (5.1)

Odksztalcenie to zalezy od czasu t i temperatury T.

Polimery amorficzne, jak PMMA lub PS, wykazujg pie¢ zakreséw temperaturo-
wych odksztalcania:
- zakres stanu sprezystego, charakteryzujacy si¢ duza wartoscig modutu Younga
(ok. 3 GPa);
- zakres przemiany w temperaturze zeszklenia, w ktérym modul gwaltownie maleje
(z 3 GPa do ok. 3 MPa);
- zakres stanu wysokoelastycznego, charakteryzujacy si¢ mala wartoscig modutu
(ok. 3 MPa);
- zakres stanu lepkoptynnego, w ktorym polimer zaczyna ptynac;
- zakres powyzej temperatury rozkladu, w ktorej rozpoczyna sie rozklad chemiczny.
Na ryc. 5.2 przedstawiono przebieg zmian modulu Younga E dla PMMA, amor-
ficznego polimeru liniowego. Wykres podzielony jest na obszary odpowiadajace
zakresom temperaturowym odksztalcania. Jak wida¢, na wartos¢ modutu wptywa
zaroOwno temperatura, jak i czas obcigzania (na wykresie krzywe ilustrujace czas
obcigzania od 10° s do 10°% s).
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Temperatura [°C]

-200 -100 0 100 200 300
10 T T T T T
A Stan sprezysty
Przemiana y
Przemiana 8
103 | |
Czas obcigzania (s)
10%s 10 o
— N g g
£ | 2 —
= Przemiana £
= W temperaturze S
S zeszklenia E
g 10 =z
< S
= Stan I~
vy
= wysokoelastyczny
=)
= ! ——]
NG
102
10" |
PMMA
Stan lekkoptynny \
10° AN
10° 1o+ 102 1s
102 ‘
0 0,4 0,8 1,2 1,6

Temperatura znormalizowana (7/7 g)

Ryc. 5.2. Zaleznos¢ modutu Younga E od temperatury dla PMMA [1]
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Ryc. 5.3. Wptyw udziatu objetosci fazy krystalicznej na modut Younga E termoplastéw [3]
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v

Ty — temperatura zeszklenia, Tt — temperatura topnienia
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Polimery krystaliczne sg sztywne w wiekszym zakresie temperatur niz polimery
amorficzne. Im wyzszy jest stopien krystalizacji, tym wyzsze s3 temperatury, w kto-
rych dochodzi do gwalttownego spadku modutu Younga E. Swiadczy to o lepszej
odpornosci cieplnej polimeréw o duzym stopniu krystalizacji. Na ryc. 5.3 przedsta-
wiono wplyw objetosci fazy krystalicznej i temperatury na modut Younga E na przy-
ktadzie PMMA [3].

5.4. Palnosc polimeréw termoplastycznych

Wiekszo$¢ polimerdw jest palna, przy czym roznig si¢ one:
- trudnoscig zapalenia;

- szybkoscia palenia po usunieciu zrédta zaptonu;

- iloécig dymu i ciepla wydzielanego podczas palenia sie.

Spalanie polimeréw jest zjawiskiem zltozonym, na ktore skladajg si¢ procesy
fizyczne i chemiczne polaczone wzajemnymi zaleznosciami [24, 46, 123]. Towarzysza
im zjawiska transportu masy, ciepla oraz przemiany fazowe przedstawione schema-
tycznie na ryc. 5.4.

Faza skondensowana polimerdw pali si¢ jedynie wowczas, gdy wytwarzane sg gazy
palne tworzace z powietrzem mieszanine gazowa paliwo-powietrze. Spalanie ciata
stalego jest wiec poprzedzone jego rozkltadem termicznym (piroliza), prowadzacym
do wytworzenia palnej mieszaniny lotnych produktéw rozktadu z powietrzem. Mimo
ze w plomieniu zachodzi wiele reakcji chemicznych, ktore przeksztalcaja tlen i paliwo

PROCESY FIZYCZNE i PROCESY CHEMICZNE

obszar promieniowania

POWIETRZE

Faza gazowa

| Strefa spalania
promieniowanie (mieszanina gazowa paliwo-powietrze)
L ~ plomienia|
promlenlowame/ |
konwekeja powierzchni |

parowanie |

Wysoka zawartos¢ paliwa

Niska zawartos¢ paliwa

ptomienia
JT IPALIWO
_y e~ S S S
Mezofaza piroliza, zweglanie
Faza skondensowana przewodzenie dewitryfikacja (odszklenie)
L i topnienie

Ryc. 5.4. Procesy fizyczne i chemiczne podczas ptomieniowego spalania polimeréw [46]
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w produkty spalania, modelowanie kinetyczne i dane eksperymentalne wykazaly,
ze predkos¢ spalania w gtéwnej mierze zalezy od reakcji z udzialem aktywnych rod-
nikow. Reakcje rodnikowe (réwnania 5.2-5.6) to typowe reakcje inicjacji, przenie-
sienia, propagacji i terminacji, zachodzgce podczas spalania paliw weglowodoro-
wych. Reakcje 5.7 i 5.8 s3 istotne dla inhibitowania procesu spalania polimeréw
zawierajacych fluorowce lub fosfor [46]. Efektywnos¢ inhibicji atomoéw fluorowcow
X = brom (Br), chlor (Cl) i fluor (F) wynosi Br/Cl/F = 10/2/1. Oznacza to, Ze brom
jest 10-krotnie bardziej efektywny niz fluor i pieciokrotnie bardziej efektywny niz
chlor w przeliczeniu na 1 mol. W przeliczeniu na mase skutecznos¢ inhibitora wynosi
Br/Cl/F = 2/1/1, co thumaczy powszechne stosowanie dodatkéw zawierajacych brom
jako substancji opdzniajacych palenie.

RH k—1> R-+H- inicjowanie (5.2)
H- +0, ’2 OH- +0- przeniesienie (5.3)
OH- +CO i cCo, + H- propagacja (5.4)
OH- +H, “ H,0 + H - propagacja (5.5)
H-+0, i HO, - terminacja (5.6)
H- +HX s H, + X- inhibicja (5.7)
OH- + HX IZ H,O0 + X - inhibicja (5.8)

gdzie: « — aktywne rodniki, R - paliwo, X — halogen lub fosfor.

Oprocz przedstawionego mechanizmu rodnikowego o przebiegu procesu spala-
nia moze decydowa¢ nagromadzone cieplo. Temperatura polimeru w stanie staltym
moze wzrosng¢ na skutek dzialania zrodia zewnetrznego (plomien lub promienio-
wanie) albo pod wplywem tzw. procesu zwrotnego (ryc. 5.5).

Podczas spalania wyzwalana jest energia nagromadzona w wigzaniach chemicznych
polimeru. Pochtaniane przez polimer ciepto powoduje wzrost temperatury do warto-
$ci, w ktdrej rozpoczynaja sie przemiany fazowe polimeru. Dalszy wzrost temperatury
powoduje rozklad i pirolize, czego efektem jest gazyfikacja polimeru. Gorace produkty
gazowe ulegaja dalszemu nagrzewaniu (w strefie podptomieniowej) oraz dalszemu
rozkladowi. Czesto na tym etapie rozpoczyna sie tworzenie czastek sadzy. Jest to pro-
ces endotermiczny, ktorego rezultatem jest spadek temperatury. Straty energii sg uzu-
pelniane na skutek wydzielania ciepla w reakcjach egzotermicznych (Qs) [24, 46].
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FAZA MEZOFAZA FAZA
SKONDENSOWANA GAZOWA
Gazy niepalne . . ’
o Mieszanina gazowa
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Polimer i — Produkty spalania
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egzotermiczna)
Qs Q3
Termiczne sprzgzenie zwrotne

Ryc.5.5. Schemat przebiegu spalania polimeréw [24, 46]

Reszta zweglona

Na przebieg reakcji spalania polimeru majg wplyw:
- morfologia powierzchni;
- stezenie substratow i produktéw na poszczegolnych etapach spalania;
- wydzielane cieplo oraz sposdb jego odprowadzania;
- ksztalt oraz predkos¢ przemieszczania si¢ ptomienia [24, 46, 123].

5.5.  Przetworstwo termoplastow

Do podstawowych proceséw formowania termoplastéw zalicza si¢ wytlaczanie
i wtrysk. Ich przetworstwo realizuje sie¢ w temperaturach nieco nizszych lub wyz-
szych od temperatury topnienia Tt, w ktérych zachowujg sie one podobnie jak guma
lub ciecz. Dla procesow cisnieniowych podwyzszone ci$nienie musi by¢ utrzymy-
wane do czasu obnizenia temperatury w celu usztywnienia tworzywa, aby produkt
nie zmienit ksztaltu przed zestaleniem tworzywa. Przetwdrstwo termoplastow jest
procesem praktycznie bezodpadowym, gdyz naddatki technologiczne mogg by¢
powtdrnie uzyte w procesie formowania [22, 42, 107].

Proces wytlaczania polega na wyciskaniu przez dysze lepkiego polimeru (ryc. 5.6).
Dostarczany z leja granulat polimerowy przesuwany jest slimakiem przez komore
grzewcza, w ktorej zachodzi mieszanie, zageszczanie i topienie materialu. W dyszy
wytlaczarki zachodzi formowanie lepkiego polimeru, ktory twardnieje podczas wyci-
skania pod wplywem nadmuchu powietrza lub czesciej strumienia wody za dysza.
Wytlaczanie stosowane jest najczesciej do wyrobu pretéw, rur, arkuszy, tasm czy wio-
kien [3, 115].

Formowanie wyrobu przez wtrysk polega na dostarczeniu granulatu z leja zasy-
powego do cylindra, w ktérym jest on podgrzewany i przemieszczany za pomoca
podajnika slimakowego (ryc. 5.7).
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Ogrzewanie

—_
T,

Cylinder

Podajnik
slimakowy

Ryc. 5.6. Formowanie wyrobu przez wyttaczanie [3]

Ogrzewanie Forma
/ Cylinder

Podajnik
slimakowy

Ryc. 5.7. Formowanie wyrobu przez wtrysk [3]

Stopiony polimer wtryskuje si¢ przez dysze do chtodzonej formy, w ktorej sty-

gnie, przybierajac ksztalt jej gniazda. Po uzyskaniu odpowiedniej sztywnosci wyrdb
jest wyjmowany z formy [3, 116].

5.6.

Dodatki do tworzyw sztucznych

W celu uzyskania pozadanych cech uzytkowych wyrobéw z materialéw polimero-
wych w procesie przetworstwa stosuje si¢ roznego rodzaju dodatki. Majg one gléw-
nie na celu:

ulatwienie procesu przetwdrstwa;

poprawe wlasciwosci mechanicznych;

zmniejszenie palnosci;

sprostanie oczekiwaniom konsumentéw w zakresie estetyki produktu;
zmniejszenie ceny wyrobu.
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Dodatkami do tworzyw sztucznych sa:

- zmiekczacze;

- stabilizatory;

— $rodki smarne;

- $rodki zmniejszajace palno$é;
- $rodki barwigce;

- napelniacze.

Zmiekczacze (plastyfikatory) s cieklymi badz staltymi obojetnymi substancjami
organicznymi o malej preznosci par. Z polimerem oddzialujg fizycznie, tworzac uklad
homogeniczny. Ich rola polega na zmniejszeniu oddzialtywan miedzyczasteczko-
wych w tanicuchu polimeru i nadaniu ukladowi okreslonych wtasciwosci fizycznych:
- obnizenia temperatury kruchosci i zeszklenia;

- obnizenia temperatury migknienia;
- obnizenia twardosci i wytrzymalo$ci na rozciaganie przy jednoczesnym zwiek-
szeniu elastycznosci.

W celu uzyskania mieszaniny homogenicznej dobiera si¢ plastyfikator o podob-
nej polarnosci co polimer. Polimery termoplastyczne z reguly nie wymagaja dodatku
plastyfikatora [3, 119].

Stabilizatory s3 dodatkami, ktére maja przeciwdziata¢ procesom starzeniowym
zachodzacym podczas dlugotrwatego przechowywania tworzyw, ich przetworstwa
i uzytkowania. Wprowadzane do tworzywa polimerowego dodatki majg za zadanie
zwiekszy¢ odporno$¢ na oddzialywajace czynniki. Sg to m.in.:

- stabilizatory termiczne — odpornos¢ na podwyzszong temperature zar6wno

w procesie przetworczym, jak i podczas uzytkowania;

- absorbery promieniowania ultrafioletowego (UV) - odpornos¢ na promienio-
wanie $wietlne;

- antyutleniacze - odporno$¢ na utlenianie;

- antyozonaty — odpornos¢ na ozon;

- dezaktywatory metali - odpornos¢ na metale o zmiennej warto$ciowosci;

- modyfikatory udarnosci - odpornos¢ na uderzenie.

Niektore stabilizatory mogg pelni¢ jednoczesnie rézne funkcje.

Stabilizator dodaje si¢ do polimeru w ilosci 0,1-1% wag. w jeden z nastepuja-
cych sposobdow:

- wprowadzajac go do mieszaniny reakcyjnej przed reakcjg polimeryzacji;
- dodajac go do dyspersji polimeru po reakeji;
- nanoszgc go na powierzchni¢ wyrobéw w postaci stopionej lub roztworu [3, 119].

Srodki smarne to dodatki ulatwiajace przetwdrstwo, nadajace gtadko$é i potysk
powierzchni, zmniejszajace przyczepno$¢ tworzywa do $cian form i urzadzen prze-
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tworczych. W przypadku termoplastow zapobiegaja one rdwniez przegrzaniu i ter-

micznemu rozkltadowi tworzywa w trakcie wyttaczania czy wtrysku. Stosuje si¢

je do tworzyw termoplastycznych, ktore majg malg plynnos¢, jak:

- polistyren - jako srodki smarne stosuje sie: estry (np. stearynian n-butylu), amidy
kwasowe (np. amid kwasu olejowego), wyzsze kwasy tluszczowe (np. kwas ste-
arynowy), wyzsze alkohole (np. alkohol stearynowy), weglowodory (np. wosk
polietylenowy);

- poli(metakrylan metylu) - jako $rodki smarne stosuje si¢ wyzsze kwasy ttusz-
czowe.

Srodki smarne dodawane sg takze do termoplastéw, ktorych temperatura plynie-
cia jest zblizona do temperatury rozktadu, np. do poli(chlorku winylu) (PVC) [3, 119].

Srodki zmniejszajace palno$¢ (uniepalniacze, antypireny) dodawane s3 przede
wszystkim do polimeréw konstrukcyjnych, z ktérych wykonywane sg elementy
maszyn, urzadzen czy budowli (np. poliweglanu, poliamidu czy kopolimeru akry-
lonitrylo-butadienowo-styrenowego — ABS). Ich dodanie ma na celu zmniejszenie
palnosci, ilosci wydzielanego ciepta w warunkach pozaru czy ilosci toksycznych pro-
duktéw termicznego rozkladu. W rezultacie uzyskuje si¢ poprawe bezpieczenstwa
uzytkowania wyrobow.

Zmniejszenie palno$ci mozna uzyskac za pomoca:

- zwiekszenia pojemnosci cieplnej uktadu (dodanie tlenkéw zelaza, cynku, anty-
monu, olowiu);

- wytworzenia warstwy izolujacej (bariery) w trakcie palenia (dodanie boranow
i fosforan6w wapnia lub glinu);

- pochlaniania ciepla wydzielajacego si¢ podczas przemiany (dodanie mocznika,
weglanéw, uwodnionego tlenku glinu);

- obnizenia temperatury na skutek zwiekszenia przewodnictwa cieplnego (doda-
nie napetlniaczy) [3, 24].

Uniepalniacze dodawane sg w trakcie syntezy polimeru lub mieszane z nim
po reakgji polimeryzacji. W zaleznosci od sposobu, w jaki uniepalniacz jest wpro-
wadzany do matrycy polimerowej, rozroznia sig:

- antypireny reaktywne — wprowadzane w trakcie syntezy polimeru i wbudowu-
jace sie w jego strukture, majgce zastosowanie gtéwnie jako uniepalniacze zywic
poliestrowych, zywic epoksydowych czy poliuretanow;

- antypireny addytywne — dodawane do polimeru w trakcie proceséw przetwor-
czych, tansze niz antypireny addytywne, jednakze mogace wplywa¢ na zmiane
wlasciwosci uzytkowych tworzywa [19, 23, 24, 128].

W przypadku polimeréw termoplastycznych jako srodki uniepalniajace stosuje sie
najczesciej zwigzki addytywne, ktdre nie reagujg z polimerem. Do grupy tej naleza
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niepalne napelniacze mineralne, zwigzki zdolne do reakcji endotermicznych, zwigzki
hamujace proces depolimeryzacji oraz wytwarzajace na powierzchni bariere ognio-
ochronng. Dodatek jest czgsto skuteczny tylko przy duzych obcigzeniach (10-40%
wag.). Taka duza zawarto$¢ moze pogarszac fizyczne i mechaniczne wlasciwosci poli-
meru. Innym rozwigzaniem moze by¢ modyfikacja chemiczna. W tym przypadku
zmniejszenie palnos$ci osigga si¢ przy niewielkich zmianach wiasciwosci fizycznych
i mechanicznych polimeru.

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost znaczenia uniepalniaczy fosforowych.
Wynika to z zaostrzenia przepisow ochrony srodowiska, wymuszajacych wyco-
fywanie halogenowych dodatkéw antypalnych (bedacych w warunkach spalania
zrédlem dioksyn i dibenzofuranéw). Do grupy uniepalniaczy fosforowych naleza
m.in.: zwigzki fosforoorganiczne, trifenylofosfina i jej pochodne, czerwony fos-
for. Wiekszos¢ uniepalniaczy fosforowych podczas spalania polimeréw wykazuje
dziatanie w fazie skondensowanej lub gazowej (lub jednoczesnie w obu fazach).
Rozkladowi antypirenu towarzyszy powstawanie wolnych rodnikéw (réwnania 5.9-
5.12), ktore uczestnicza w reakcjach chemicznych w fazie gazowej, hamujac rozprze-
strzenianie sie ognia [128]. Ponadto produkty rozkladu antypirenow, takie jak woda,
rozcienczajg produkty spalania i tworzg atmosfere ochronng, utrudniajac dostep
tlenu do tworzywa.

H3P04, > HPO, -+ HPO - + PO - (5.9)
PO - +H-— HPO - (5.10)
HPO - +H-- H, + PO - (5.11)
Hy, + HO- + PO -—- HPO- +H,0 (5.12)

W fazie stalej obecnos¢ fosforowego uniepalniacza powoduje wytworzenie
na powierzchni polimeru warstwy skarbonizowanej. Powstaje ona na skutek roz-
ktadu termicznego grup funkcyjnych zawierajacych fosfor do kwasu fosforowego,
a nastepnie udziatu kwasu w reakcji estryfikacji i odwodornienia polimeru, stano-
wigc warstwe ochronng [128].

Srodki barwigce to nierozpuszczalne pigmenty organiczne i nieorganiczne, ktére
moga by¢ dodawane w procesie syntezy polimeru przy jego przetwarzaniu lub nano-
szone powierzchniowo na uformowany wyréb polimerowy. W procesie barwienia
termoplastow barwnik wprowadza si¢ najczesciej na koncowym etapie wytwarzania
tworzywa (w wytlaczarce) lub na wstepnym etapie przygotowania tworzywa do prze-
tworstwa, mieszajac go z granulatem polimerowym w mieszalniku [3, 122].
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Napelniacze to dodatki pochodzenia syntetycznego lub naturalnego wystepu-
jace w postaci proszkow, widkien, kulek itp., ktére wprowadzone do matrycy poli-
merowej tworzg material kompozytowy. Dodawane sg w celu obnizenia kosztu two-
rzywa oraz polepszenia wlasciwosci uzytkowych, jak: twardo$¢, udarnos¢, scieralnosé,
odpornos$¢ chemiczna, stabilnos¢ termiczna i palno$¢. W przypadku termoplastow
najczesciej stosowanymi napetniaczami sg widkna szklane, ktérych dodatek zwiek-
sza sztywnos¢, twardos¢, wytrzymalos¢ mechaniczng, zmniejsza skurcz i wydtuze-
nie wzgledne oraz poprawia stabilnos¢ termiczna [3, 4, 28, 39, 119].

5.7. taczenie elementow z tworzyw termoplastycznych

Tworzywa termoplastyczne laczy sie przez zgrzewanie i spawanie. Popularng forma
laczenia jest rowniez klejenie, ktore potrzebuje nieco wigcej czasu niz poprzednie
metody z uwagi na czas niezbedny do uzyskania wymaganych wtasciwosci wytrzy-
malosciowych spoiny klejowej. Zaréwno polaczenia zgrzewane, spawane, jak i kle-
jone to polaczenia spajane, nalezace do polaczen nieroztacznych.

Zgrzewanie to proces laczenia elementow polegajacy na uplastycznieniu pod
wplywem podwyzszonej temperatury laczonych powierzchni i docisku ich do siebie.
Trwale ztgcze powstaje po ochtodzeniu. Temperatura i czas jej oddzialywania, a takze
wartos$¢ docisku i czas jego trwania maja wpltyw na wlasciwosci wytrzymatosciowe
pofaczenia. Niezbedne do uplastycznienia materiatu cieplo moze by¢:

- doprowadzane do zewnetrznej strony taczonych elementéw, np. za pomoca
nagrzanego drutu;

- doprowadzane do wewnetrznej strony taczonych elementéw, np. za pomoca
nagrzanego klina;

- wytwarzane w warstwach wierzchnich laczonych materialéw, np. na skutek tarcia.

Proces ma charakter dyfuzyjny - tancuchy polimerowe laczonych powierzchni
docisnietych do siebie przeplataja si¢ wzajemnie. Plyty z PMMA, PS czy PC zgrzewa
sie m.in. za pomocg ultradzwiekdéw lub za pomoca goragcego klina (cienkie ptyty
z tworzyw termoplastycznych) [25, 30]. Schemat zgrzewarki ultradzwiekowej przed-
stawiono na ryc. 5.8. Drgania ultradzwiekowe, ktére dochodza do strefy zlacza,
wywolujg tarcie na powierzchni lgczenia. Proces ten generuje cieplo, ktére powo-
duje uplastycznienie wierzchnich warstw tgczonych tworzyw.

Spawanie stosuje si¢ do taczenia elementéw, gdy konieczne jest wykonywanie
polaczen z duzg wydajnoscia i mozliwie wysoka jakoscig. Proces ten polega na dopro-
wadzaniu ciepla do taczonych powierzchni i materiatu faczacego (spoiwa) w celu upla-
styczniania ich, a nastepnie docisku spoiwa do tgczonych powierzchni. Miedzy upla-
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Ryc.5.9. Schemat procesu spawania metodg wahadtowa [25]

stycznionym materiatem tgczonym i spoing zachodzi dyfuzja makroczasteczek, ktora
jest zalezna od odpowiedniej ruchliwosci dyfundujacych tancuchow. W zwigzku z tym
materiat faczony i spoiwo powinny mie¢ zblizong temperature migknienia (topnienia)
oraz podobna budowe chemiczna. Najczesciej spoiwo jest z tego samego polimeru
co laczone elementy. Jedynie w przypadku PMMA do spawania mozna uzywac zmiek-
czonego PVC, co umozliwia uzyskanie potaczenia o wiekszej wytrzymalosci niz przy
stosowaniu pretéw z PMMA. Spawania nie stosuje si¢ w przypadku termoplastow,
ktore w stanie uplastycznionym wykazuja podatnos¢ na destrukcje termooksydacyjna,
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sklonnos¢ do degradacji termicznej oraz duzy wskaznik szybkosci ptyniecia [25, 30].
Na ryc. 5.9 przedstawiono proces spawania recznego metodg wahadtows.

Klejenie stosuje sie do faczenia termoplastéw, gdy zapewniony jest wystarcza-
jacy czas docisku tgczonych elementdw. Polgczenie charakteryzuje si¢ przezroczysto-
$cig, ciggloscia, jednorodnoscia skleiny oraz wystarczajacg wytrzymaloscia, zalezng
od konstrukeji potaczenia. Metode te stosuje sie do klejenia takich tworzyw, jak:
PMMA, PC, PS, PVC - latwo rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych.
Do laczenia wykorzystuje si¢ kleje rozpuszczalnikowe oraz polimeryzujace [25].

5.8.  Charakterystyka wybranych transparentnych
polimeréw termoplastycznych

Transparentne materialy polimerowe charakteryzuja si¢ przepuszczalnoscia $wiatla
powyzej 80%. Do najbardziej rozpowszechnionych transparentnych termoplastéw
nalezg PC, PMMA oraz PS. Dzigki duzej przezroczystosci (= 90%) wykorzystywane
s3 do budowy konstrukeji, w ktorych wymagana jest tatwo$¢ widzenia przez wyrob,
jak np. oslona maszyny.

Poliweglany sg liniowymi nasyconymi poliestrami kwasu weglowego i dioli,
zawierajacymi w fancuchu gtéwnym wigzanie -R-O-CO-0O- (R to alkil lub akryl,
ryc. 5.10).

Ryc. 5.10. Wzor strukturalny PC

Otrzymuje si¢ je przede wszystkim w wyniku polikondensacji fosgenu ze zwigz-
kami dihydroksylowymi. Najwieksze znaczenie praktyczne maja poliweglany aro-
matyczne otrzymywane z bisfenolu A.

Poliweglan otrzymywany przez fosgenowanie dianu charakteryzuje si¢ matym
stopniem krystalicznosci, stosunkowo wysokg temperatura zeszklenia (tab. 5.1)
i duzg sztywnoscig, ktora jest konsekwencja przede wszystkim ograniczonej rotacji
pierscieni aromatycznych.

Poliweglany maja bardzo dobre wlasciwo$ci mechaniczne, termiczne, elektryczne
i optyczne. Przepuszczaja 90% $wiatla widzialnego. Sg odporne na dzialanie warun-
kow atmosferycznych i $wiatla, rozcienczonych kwaséw i roztwordw zasad, alkoholi
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(poza metanolem), ttuszczdw, olejow, mleka oraz sokéw owocowych. Ich wadg jest
ograniczona chemoodpornos¢ (brak odpornosci na benzen, toluen, ksylen, chloro-
wane weglowodory, metanol, stezone kwasy i zasady, stalg ekspozycje w wodzie) oraz
wrazliwo$¢ na korozje naprezeniows [1, 3, 15, 120].

Tabela 5.1. Zestawienie podstawowych wtasciwosci PC [15, 120, 125]

Wiasciwosci PC(standardowy)
Gestos¢ [g/cm’] 12
Wskaznik MFR? [9/10 min] 9+13
Wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa] > 65
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 110
Modut sprezystosci [MPa] 2300
Udarnos$¢ z karbem [kJ/m’] >30
Stabilnos¢ termiczna [°C]:
—w krétkim okresie —115++150
- w dtugim okresie —115++130
Temperatura zeszklenia [°C] 150
Temperatura mieknienia wg Vicata [°C] 148
Temperatura ugiecia [°C] 138
Rezystywnos¢ skro$na [Qcm] >10"
Rezystywnos¢ powierzchniowa [Q)] > 10"
Wytrzymato$¢ na przebicie [kV/mm] >80
Wspétczynnik refrakgji np? 1,585
Przezroczystosc 92
Cena [euro/kg] 3,0:3,6

* masowy wskaznik szybkosci ptyniecia

Poliweglany przetwarza si¢ metodami wtrysku, wyttaczania i formowania proz-
niowego. Przed formowaniem granulat suszy si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem
do zawartosci wilgoci < 0,015%. Parametry przetworcze dla PC sg nastepujace:

- formowanie przez wtryskiwanie — temperatura 280-320°C, ci$nienie do 220 MPa;
- formowanie przez wytlaczanie - 280-320°C.

Skurcz przetwdrczy wynosi 0,7+0,8% [3, 22, 42].

Potwyroby z PC, takie jak plyty czy prety, mozna obrabia¢ skrawaniem, stosujac
parametry udostepnione przez producentéw. Plyty mozna gia¢ zaréwno na zimno,
jak i na goraco. Potfabrykaty taczy sie za pomoca zgrzewania, spawania i kleje-
nia [25, 30].



58 5. Polimery termoplastyczne do budowy oston maszyn technologicznych

Na ostony maszyn przemyslowych stosowany jest najczesciej poliweglan lity.
Na rynku dostepne sg wyroby zaréwno z tworzywa transparentnego, jak i barwio-
nego. Jest to tworzywo najczesciej stosowane na obudowy z uwagi na dobre parame-
try optyczne i odpornosciowe, szczegélnie udarnos¢ 3, 22, 42].

Poli(metakrylan metylu) (ryc. 5.11) otrzymuje si¢ w wyniku rodnikowej poli-
meryzacji metakrylanu metylu. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu
otrzymuje sie polimer ataktyczny, syndiotaktyczny lub izotaktyczny, przy czym prze-
mystowe metody otrzymywania PMMA dotycza produkgcji polimeru ataktycznego
otrzymywanego w masie, suspensji, emulsji lub roztworze.

CH,

fol
| n
CO,CH,

Ryc. 5.11. Wzo6r strukturalny PMMA

PMMA charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwo$ciami optycznymi (duza
przepuszczalno$¢ swiatta widzialnego), odpornoscig na dziatanie czynnikow atmos-
ferycznych i niskiej temperatury oraz malg chlonnoscig wody. Posiada dobre wlasci-
wosci mechaniczne i elektroizolacyjne (tab. 5.2) oraz wykazuje wigksza odpornos¢
na zarysowanie niz poliweglany.

Poli(metakrylan metylu) charakteryzuje si¢ duzg odpornoscia chemiczng. Jest
odporny na stabe kwasy, stabe roztwory zasad, roztwory soli, alifatyczne weglowo-
dory, niepolarne rozpuszczalniki, smary, oleje, wode, detergenty. Nie jest odporny
na mocne kwasy i zasady, benzen, rozpuszczalniki polarne, jak ketony, estry, etery
oraz weglowodory aromatyczne i chlorowane [1, 3, 15, 120].

Polimer mozna formowaé w procesie wtrysku, wyttaczania i prasowania ttocz-
nego oraz odlewania z polimeryzacjg in situ. Péifabrykaty z PMMA mozna obra-
bia¢ mechanicznie w procesach obrébki skrawaniem czy giecia na goraco i zimno.
W zaleznos$ci od metody syntezy polimeru parametry przetworcze przedstawiajg sie
w naste;pu)a,cy sposob:

dla polimeru otrzymanego metoda suspensyjng i emulsyjna formowanie

przez wtryskiwanie realizowane jest w temperaturze 200°C i pod ci$nieniem

90-150 MPa;

- dla polimeru otrzymanego metodg suspensyjng formowanie przez wytlaczanie

realizowane jest w temperaturze 200-230°C [3, 22, 42].

Plyty wytlaczane mozna zgrzewaé wieloma metodami, np.: goracym gazem,
metodg indukcyjna, radiacyjng, ultradzwigkami, wysoka czestotliwoscia, wibracja etc.
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Tabela 5.2. Zestawienie podstawowych wtasciwosci PMMA [15, 120, 125]

Whasciwosci PMMA
Gestos¢ [g/cm?] 1,18
Wskaznik MFR* [g/10 min] 11+0,8
Wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa] 68-75
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 4,5+3,0
Modut sprezystosci [MPa] 3300
Udarnos$¢ z karbem [kJ/m’] 2
Stabilno$¢ termiczna [°Cl:
—w krétkim okresie 92+108
- w dtugim okresie 82+98
Temperatura zeszklenia [°C] 106
Temperatura mieknienia wg Vicata [°C] 92-108
Temperatura ugiecia [°C] 82-98
Rezystywnos¢ skro$na [Qcm] > 10"
Rezystywnos¢ powierzchniowa [Q)] 5x10°
Wytrzymato$¢ na przebicie [kV/mm] 30
Wspétczynnik refrakgji np® 1,491
Przezroczystos¢ 92
Cena [euro/kg] 2,728

? masowy wskaznik szybkosci ptyniecia

Plyty wylewane laczy sie przez spawanie. Przy réznego rodzaju konstrukcjach
do Iaczenia stosuje si¢ rowniez klejenie. Poli(metakrylan metylu) mozna bar-
wi¢ na dowolny kolor, zachowujac pozadany poziom przepuszczalnosci $wia-
tta [15, 25, 30].

Polistyren (ryc. 5.12) otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji styrenu. Do prze-
mystowych metod syntezy PS zalicza si¢ reakcje polimeryzacji w masie, suspensji,
emulsji i roztworze. Jest amorficznym polimerem liniowym charakteryzujacym si¢
stosunkowo duzg twardoscig i przezroczystoscia oraz bardzo dobrymi wlasciwo-

sciami dielektrycznymi (tab. 5.3).
% CH,—CH %

Ryc. 5.12. Wzér strukturalny PS
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Tabela 5.3. Zestawienie podstawowych wtasciwosci PS [15, 120, 125]

Whasciwosci PS
Gestos¢ [g/cm?] 1,05
Wskaznik MFR* [g/10 min] 5
Wytrzymato$¢ na rozcigganie [MPa] 50
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 3
Modut sprezystosci [MPa] 3300
Udarnos$¢ z karbem [kJ/m’] 2
Stabilno$¢ termiczna [°Cl:
—w krétkim okresie 8085
- w dtugim okresie 6575
Temperatura zeszklenia [°C] 90
Temperatura mieknienia wg Vicata [°C] 88
Temperatura ugiecia [°C] 85
Rezystywnos¢ skro$na [Qcm] > 10"
Rezystywnos¢ powierzchniowa [Q)] 10"
Wytrzymato$¢ na przebicie [kV/mm] 200
Wspétczynnik refrakgji np® 1,5916-1,5927
Przezroczystos¢ 90
Cena [euro/kg] 1415

? masowy wskaznik szybkosci ptyniecia

Polistyren ulega z6tknieciu i przyspieszonym procesom starzeniowym pod wpty-
wem $wiatta widzialnego (w szczego6lnosci promieniowania UV). Staje si¢ wtedy
kruchy i tamliwy. Jego wlasciwo$ci mechaniczne zalezg od masy czasteczkowej oraz
temperatury uzytkowania (pogarszaja si¢ wraz ze zblizaniem si¢ do temperatury
mieknienia).

Polistyren rozpuszcza si¢ w weglowodorach aromatycznych i chlorowanych,
estrach, ketonach, dwusiarczku wegla i pirydynie. Nie rozpuszcza si¢ w weglo-
wodorach alifatycznych, nizszych alkoholach, eterze, fenolu, kwasie octowym
i wodzie [1, 3, 15, 120].

Polistyren przetwarza si¢ metodami typowymi dla termoplastow. Przed formo-
waniem granulat nalezy wysuszy¢ do zawartosci wilgoci < 0,1%. Poliweglan prze-
twarzany jest w nastepujacych warunkach procesu:

- temperatura 190-270°C, ci$nienie do 220 MPa (wtryskiwanie);
- 180-220°C (wytlaczanie) 3, 22, 42].

Polistyren, podobnie jak wyzej opisane termoplasty, mozna barwi¢ na dowolny

kolor. Pétwyroby mozna obrabia¢ metodami mechanicznymi, jak frezowanie czy
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nawiercanie. Elementy z polistyrenu mozna taczy¢ za pomocg zgrzewania, spawa-
nia i klejenia [25, 30, 122].

W Polsce produkuje sie dwa typy polistyrenu: polistyren S o wlasnosciach prze-
cietnych (PN-71/C-89292) i polistyren K wysokoudarowy (PN-71/C-89293), mody-
fikowany kauczukiem butadienowym lub butadienowo-styrenowym. Na elementy
konstrukcyjne najczesciej wykorzystuje sie polistyren wysokoudarowy (o udarno-
§ci 5J/cm?). Jest to materiat lekki i bardzo tatwo termoformowalny [1, 3, 15, 119].

5.9. Podsumowanie

Polimery termoplastyczne z uwagi na fatwos¢ przetwdrstwa, w tym nadawania
dowolnych ksztattow, mozliwosci modyfikacji wlasciwosci uzytkowych oraz niska
ceng, znajduja wszechstronne zastosowania, takze jako materialy konstrukcyjne.
Sposrdd nich na szczegdlng uwage zastuguja PS i PMMA, ktére sa materialami
transparentnymi. Umozliwia to ich wykorzystanie w konstrukgji oston, od ktérych
wymaga sie, by umozliwialy obserwacje procesdéw realizowanych przez ostaniane
maszyny. Aby polimery te spelnialy warunek stabilnosci termicznej i odpornosci
na plomien, konieczna jest ich modyfikacja w celu poprawy wlasciwosci termicz-
nych i ograniczenia palnosci.
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6.1. Otrzymywanie modyfikowanych polimeréw termoplastycznych
w procesie przetworczym

Polimery termoplastyczne charakteryzujg si¢ wytrzymalo$cia mniejszg niz stal oraz
brakiem odpornosci na ogien, co ogranicza ich stosowanie jako materialy konstruk-
cyjne. Nalezy wiec dazy¢ do poprawy ich stabilnosci termicznej i zmniejszenia palno-
$ci bez pogarszania parametrow wytrzymalosciowych. Metodg najtaniszg i najprostsza
jest dodanie uniepalniacza. Wsr6d powszechnie stosowanych uniepalniaczy wazna
role odgrywaja wspomniane wcze$niej zwiazki fosforu, ktérych obecnos¢ skutkuje
wytworzeniem na powierzchni polimeru warstwy skarbonizowanej [53, 120].

o

P
o? P\
H

Ryc. 6.1. Wzér strukturalny DOPO [134]

10-tlenek 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu (ryc. 6.1) jest zwiazkiem fosfo-
rowym zmniejszajacym palnos¢, ktory charakteryzuje sie duza stabilnoscig termiczna,
dobrg odpornoscig na utlenianie i wode. Jego gtéwng wadg jest niska kompatybil-
no$¢ z matrycg polimeru [38]. Do syntezy modyfikowanych kompozycji polime-
rowych zastosowano DOPO o gestoéci 1,39 g/cm’, temperaturze topnienia 116°C
i zawarto$ci fosforu 14,3% wag., bedacy produktem handlowym niemieckiej firmy
Struktol GmbH.

Jako surowce polimerowe do otrzymywania modyfikowanych termoplastéw
wykorzystano granulat polistyrenu (dostepny na rynku pod nazwa handlowg
OWISPOL 525, firmy SYNTHOS SA) oraz PMMA (produkt handlowy firmy Heko).

Polistyren i PMMA zmodyfikowano przez wytloczenie z DOPO (udzial unie-
palniacza 0-10% wag.) we wspotbieznej dwuslimakowej wyttaczarce laboratoryjnej
Thermo Electron Corporation Prism EuroLab. Odebrang z wytlaczarki zytke o sred-
nicy 2 mm po ochtodzeniu wodg pocieto na granulat o dtugo$ci 3 mm, ktéry suszono
w temperaturze 70°C przez 8 godzin. Probki do badan otrzymano w procesie formo-
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wania wtryskowego przygotowanego granulatu przy wykorzystaniu wtryskarki Boy
35A firmy dr. BOY [32, 33, 38, 126].
Sktad oraz oznaczenia poszczegdlnych kompozycji zestawiono w tab. 6.1.
Reakcja polimeréw przebiegata zgodnie ze schematami przedstawionymi

naryc. 6.216.3.

Tabela 6.1. Kompozycje PS oraz PMMA z DOPO wraz z oznaczeniami

Polimer Akronim Udziat DOPO [% wag.]
PS-0 0
PS-1 1
Polistyren PS-5 5
PS-7,5 75
PS-10 10
PMMA-0 0
N PMMA-1 1
n:’e't(;‘l"j) akrylan PMMA-5 5
PMMA-7,5 75
PMMA-10 10
ase
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Ryc. 6.2. Schemat reakgji uniepalniacza z taicuchem PS [126]

| |
C—CH,—C—CH—™" 07 '\
+ | | e CH, CH;
=0 5= '
o (e]

o |
oéP\/ HT—CH —Cl—CHZ—M
H \CH3 \CH3 (|:=o T:o
o o
New New

Ryc. 6.3. Schemat reakgji uniepalniacza z faricuchem PMMA [38]
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6.2. Ocena whasciwosci polimerow termoplastycznych

6.2.1. Struktura chemiczna modyfikowanych termoplastow
Do badania struktur czgsteczkowych polimerdéw, jak rowniez zmodyfikowanych pro-
bek PS i PMMA wykorzystano spektroskopie FTIR (ang. Fourier transform infrared
spectroscopy). Jest to metoda analityczna wykorzystujgca absorpcje lub emisje pro-
mieniowania ze srodkowego zakresu podczerwieni (o diugosci fali 2,5-50 pm), zwig-
zang ze wzbudzeniami drgan czasteczek wchodzacych w sklad probki. Wszystkie cza-
steczki wykazujg pewne drgania charakterystyczne (tzw. drgania normalne), ktore
mozna przypisa¢ do okreslonych wigzan lub grup funkcyjnych. W widmie podczer-
wieni (IR) mozna wyr6zni¢ cztery charakterystyczne obszary:

— obszar 4000-2500 cm ™ - odpowiadajgcy absorpcji wynikajacej najczesciej z obec-
nos$ci w czasteczce grup N-H, C-H, O-H (drgania rozciagajace);

— obszar 2500-2000 cm ™' - pasma $wiadczace o obecnosci w zwigzku grup zawie-
rajacych wigzania potréjne (np. alkiny C=C, nitryle C=N);

— obszar 2000-1500 cm ™' — pasma pochodzace gléwnie od réznego rodzaju wig-
zan podwojnych (C=0, C=C, C=N);

— zakres ponizej 1500 cm™ - tzw. zakres daktyloskopowy (ang. fingerprint region,
pasma charakterystyczne dla danej czasteczki), pasma drgan rozciagajacych wia-
zan pojedynczych (np. C-C, C-0, C-N) oraz wiele pasm odpowiadajacych drga-
niom deformacyjnym.

Nowoczesne spektrometry podczerwieni (spektrometry fourierowskie) umozli-
wiajg wyznaczenie widma probki dzigki analizie jej oddzialywania z tzw. interfero-
gramem, uzyskanym w wyniku interferencji wigzki promieniowania zrédta. Sygnat
detektora, reprezentujacy interferogram probki, jest przetwarzany w jej widmo (czyli
zalezno$¢ absorbancji od dlugosci fali) na drodze komputerowych obliczen nume-
rycznych. Spektroskopia w podczerwieni umozliwia dostosowanie techniki pomia-
rowej do stanu skupienia i rodzaju probki. Oprocz najbardziej rozpowszechnionej
techniki transmisyjnej wykorzystywane sg techniki ttumionego wewnetrznego odbi-
cia ATR [49, 113].

Otrzymane w procesie formowania wtryskowego probki materiatéw polimero-
wych zbadano na aparacie Nexus FTIR (ryc. 6.4) z przystawka Golden Gate (ATR),
firmy Thermo Nicolet Corp. Widma w podczerwieni wykonywano w zakresie
4000+400 cm™ i za pomocg programu OMNIC przeksztalcano do postaci widm
absorpcyjnych. Spektroskopia w podczerwieni umozliwia analize widm pod katem
modyfikacji polimeréw przez wskazanie obecnosci lub braku okreslonych grup funk-
cyjnych w czasteczce.
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Ryc. 6.4. Spektroskop FTIR

Na ryc. 6.5 przedstawiono poréwnanie widm FTIR DOPO, niemodyfikowanego
polistyrenu (PS-0), kompozycji zawierajacej 10% wag. DOPO (PS-10), jak réwniez
pozostalosci po spopieleniu tych materiatéw polimerowych (odpowiednio PS-0B
i PS-10B). Na widmach PS-10 i PS-10B mozna zaobserwowa¢ zmiany w intensywno-
$ci pikow charakterystycznych dla grup funkcyjnych w czasteczce DOPO, tj. P-O-Ar
(ok. 12321 865-989 cm ™), a takze P-O-C (ok. 1050 cm ™). Niemniej jednak na obu
widmach mozna zaobserwowac niewielki pik przy ok. 785 cm™ (zaznaczony strzal-
kami na ryc. 6.5), ktdry jest charakterystyczny dla stabilnego wigzania P-C (nieza-
rejestrowany na widmie DOPO). Wskazuje to, ze DOPO prawdopodobnie reaguje
z PS podczas przetwarzania (wyttaczanie i/lub formowanie wtryskowe). Wiazanie
to jest obecne na widmie pozostalosci spalania probki PS-10 (PS-10B), zatem DOPO
jest mocno zwigzane z matrycg polimerowa. Biorgc pod uwage wyniki analizy FTIR,
mozna stwierdzi¢, ze DOPO reaguje z nienasyconymi wigzaniami znajdujgcymi si¢
na koncu fancuchéw PS.

W przypadku tworzyw polimerowych PMMA/DOPO widmo kompozycji z unie-
palniaczem nie rozni si¢ znaczaco od widma czystego PMMA (ryc. 6.6). Dla probki
PMMA/DOPO nie zmienia si¢ istotnie w stosunku do czystego PMMA. Jednakze
piki charakterystyczne dla DOPO dla dtugosci fali 1197+1232 i 865+989 cm ™ (wig-
zanie P-O-Ar), 1300 P = O oraz 2440+2337 cm ™' (P-H) zarejestrowane na widmie
DOPO nie sg widoczne jako nowe lub wigksze piki na widmie PMMA-10. Co ciekawe,
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w przypadku widma probki PMMA-10 zaobserwowano niewielki pik przy dtugo-
§ci fali 718 cm™ (P-C), natomiast nie zarejestrowano go na widmie pozostatosci
po spaleniu tej probki. Na widmie pozostalosci po spaleniu niemodyfikowanego
PMMA (PMMA-0/B) oraz PMMA-10 (PMMA-10/B) zauwazy¢ mozna mniejsza
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Ryc. 6.5. Widma FTIR: DOPO, PS-0, kompozycji PS-10 oraz pozostatosci
spalania materiatéw polimerowych (PS-0B i PS-10B)
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Ryc. 6.6. Widma FTIR: DOPO, PMMA-0, kompozycji PMMA-10, kompozycji PS-10 oraz pozostatosci
spalania materiatéw polimerowych (PMMA-0/B i PMMA-10/B) [38]

absorpcje IR przy dlugosciach fali 1361 i 1337 cm™* (utrata grup estrow metylowych),
podczas gdy jedynie na widmie pozostaltosci spalenia kompozycji PMMA/DOPO
zarejestrowano nowe pasma przy dtugosci fali 1020 cm™ (P-O-C) oraz 1760 cm™
(zaznaczone strzatkami na ryc. 6.6). Ten ostatni pik (wraz z pikami przy dlugosci
fali 1720 i 874 cm™') odpowiada 1,2,4,5-czteropodstawionemu pierécieniowi ben-
zenowemu. Biorgc pod uwage wspomniane obserwacje, nalezy uzna¢, ze DOPO
prawdopodobnie reaguje z polimerem (z nienasyconymi wigzaniami na koncu
tancucha PMMA) podobnie jak opisany wczesniej PS podczas wytlaczania i/lub
formowania wtryskowego i wigzania, czego efektem jest powstanie wigzania P-C.

6.2.2. Wiasciwosci mechaniczne zmodyfikowanych
polimeréw termoplastycznych

Aby zweryfikowa¢, czy polimer moze by¢ eksploatowany w danych warun-
kach, nalezy podda¢ go m.in. badaniom wytrzymatosciowym. W tym celu mate-
rial poddaje si¢ testom polegajacym na jego odksztalcaniu z okreslong szybkoscia
az do momentu zniszczenia. Od wytrzymatosci mechanicznej, a takze twardosci
oraz udarnosci zalezy trwalo$¢ oston podczas uzytkowania (podrozdz. 4.3, tab. 4.1).
Dotychczasowe badania wskazujg, ze dodatek modyfikatora obnizajacego palno$é
polimerow wplywa na pogorszenie tych wlasciwosci. Jest to szczegdlnie widoczne,
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gdy uniepalniacz jest dodany w ilosci dajacej satysfakcjonujgce rezultaty w uniepal-
nianiu materiatu, tj. na poziomie nawet do 40% wag. [5, 6, 7, 52, 118].

W celu okreslenia odpornosci modyfikowanych materialéw zaréwno na oddzia-
lywania statyczne, jak i dynamiczne, przeprowadzono badania wytrzymalosciowe
otrzymanych kompozycji oraz niemodyfikowanych polimeréw PS i PMMA. Proby
rozciggania i zginania wykonano za pomocg uniwersalnej maszyny wytrzymaloscio-
wej Instron (ryc. 6.7). Probki do badan wytrzymalosciowych miaty ksztalt i wymiary
przedstawione na ryc. 6.8. Wytrzymato$¢ na rozciaganie, modul Younga E i wydlu-
zenie przy zerwaniu okreslono wedlug normy PN-EN ISO 527-1 [102]. Zgodnie
z t3 norma wykonuje sie m.in. badania sztywnych i pétsztywnych tworzyw termo-
plastycznych przeznaczonych do formowania, w tym kompozycji napetnionych
i wzmocnionych oraz rodzajow nienapelnionych, plyt i folii. Wytrzymalos¢ na zgi-
nanie i odksztalcenie przy zerwaniu (strzatke ugiecia) badano wedtug normy PN-EN
ISO 178 [96]. Opisana w normie metoda stuzy do oznaczania wlasciwosci sztyw-
nych i polsztywnych tworzyw sztucznych przy zginaniu. W badaniach z wykorzysta-
niem maszyny wytrzymalto$ciowej Instron zastosowano gtowice o zakresie pomia-
rowym 10 kN i klasie 0,5.

Na ryc. 6.9-6.14, 6.17 i 6.19 przedstawiono wartosci (Srednie arytmetyczne wyni-
kéw uzyskanych dla osmiu probek) wlasciwosci mechanicznych otrzymanych kom-
pozycji oraz niemodyfikowanych polimeréw PS i PMMA. Na wykresach zaznaczono
odchylenie standardowe. Jak mozna zaobserwowac¢, zardwno wytrzymalo$¢ na roz-
ciaganie (ryc. 6.9), jak i zginanie (ryc. 6.10) materialéw na bazie PMMA jest w przy-
blizeniu dwukrotnie wieksza niz w kompozycji na bazie PS. Wartosci wytrzymalosci
na rozcigganie i zginanie kompozycji PS/DOPO zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci uniepalniacza. Wartosci tych parametréow dla kompozycji PMMA/DOPO
nie réznia sie w istotny sposob od tych dla niemodyfikowanego polimeru. Wptyw
dodatku DOPO jest najbardziej znaczacy przy dodatku DOPO do matrycy polime-
rowej w ilosci 10 cze$ci wagowych (na 100 czesci wagowych polimeru). Wartosci
wytrzymalo$ci na rozcigganie s prawie o 10% mniejsze dla PS-10 i 0 20% dla
PMMA-10 w poréwnaniu z niemodyfikowanymi polimerami.

W przypadku wytrzymatosci na zginanie wptyw dodatku uniepalniajgcego
odnotowano jedynie dla kompozycji PS/DOPO (dla PS-10 wartos$¢ wytrzymato-
$ci na zginanie zmniejszyla sie 0 13% w poréwnaniu z PS). Dla PMMA warto$¢ nie
zmniejszyla sie wraz ze wzrostem zawarto$ci DOPO w kompozycji. Najnizszg war-
to$¢ odnotowano dla PMMA-1 (112,3 MPa), podczas gdy probka PMMA wykazy-
wala wyzsza wytrzymalo$¢ na zginanie (117,9 MPa). Maksymalny dodatek DOPO
do matrycy PMMA nie mial wplywu na te wlasciwos¢.
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Ryc. 6.8. Prébka do badan wytrzymatosciowych [102]
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Ryc. 6.9. Wytrzymatos¢ na rozcigganie materiatéw modyfikowanych DOPO
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Ryc. 6.10. Wytrzymato$¢ na zginanie materiatéw modyfikowanych DOPO
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Ryc. 6.11. Modut Younga E materiatéw modyfikowanych DOPO
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Ryc. 6.12. Modut sprezystosci podczas zginania materiatéw modyfikowanych DOPO
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Ryc. 6.14. Strzatka ugiecia materiatdéw modyfikowanych DOPO
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Dodatek nieorganicznego modyfikatora spowodowal wzrost wartosci modutu
Younga E (przy jednoosiowym rozciaganiu), zaréwno dla kompozycji na bazie PS,
jak i PMMA (ryc. 6.11). W przypadku kompozycji opartych na PS najwiekszy wzrost
sztywnosci zaobserwowano dla kompozycji PS-10 (modut Younga E osiggnat war-
tos¢ 2486 MPa, a modul sprezystosci podczas zginania — 3172 MPa). Dla poréwna-
nia niemodyfikowany PS osiagnat wartosci odpowiednio 2236 1 3051 MPa. W przy-
padku kompozycji na bazie PMMA wzrost wartosci tych wlasciwosci byt jeszcze
wiekszy - modul Younga E osiaggnal wartos¢ 2718 MPa, a modul sprezystosci pod-
czas zginania — 3176 MPa dla PMMA-10 (ryc. 6.11 1 6.12).

Wydluzenie przy zerwaniu (ryc. 6.13), jak rowniez strzalka ugiecia (ryc. 6.14)
w przypadku kompozycji PS/DOPO nieznacznie pogorszyty si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci modyfikatora.

Spadek warto$ci wydluzenia przy zerwaniu i strzalki ugiecia odnotowano dla
materialéw na bazie PMMA, w szczegdlnosci zawierajacych maksymalny udziatu
modyfikatora (10 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. polimeru).

W celu okreslenia odpornosci materialéw na pekniecie przy uderzeniu wyzna-
czono udarnos¢, ktora jest takze miarg kruchosci materialu. Badanie udarnosci prze-
prowadzono metodg Charpyego zgodnie z normg PN-EN ISO 179. Do oznaczania
udarnosci zastosowano miot Zwick D-7900 (ryc. 6.15), umozliwiajacy uzyskanie

1=80+2 mm
b=10+2 mm
< h=4+2mm

1 — kierunek uderzenia

Ryc. 6.15. Stanowisko do badania Ryc. 6.16. Probka do badan udarnosci [97]
udarnosci metoda Charpy‘'ego
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predkosci ostrza mlota w chwili uderzenia o probke 2,9 m/s. Do badan wykorzystano
beleczki o wymiarach jak na ryc. 6.16. Badania pracy famania stosowane sa w celu
okreslenia zachowania materiatu przy duzych predkosciach odksztalcen.

W przypadku prébek bez karbu udarnos¢ okresla sie z rownania 6.1 [97].

E

Ay =37 103 (6.1)

gdzie:
acu - udarno$¢ probki bez karbu [kJ/m?], Ec - energia mlota potrzebna do ztamania
probki [J], h — grubos¢ prébki [mm], b — szeroko$¢ probki [mm)].

Wprowadzenie nieorganicznego modyfikatora do matrycy polimerowej spowodo-
walo spadek udarnosci jedynie w materiatach na bazie PS (o 22% dla PS-10 w poréw-
naniu z niemodyfikowanym polimerem, ryc. 6.17).
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Ryc. 6.17. Udarno$¢ materiatow modyfikowanych DOPO

W celu okreslenia twardosci termoplastow przeprowadzono badanie twardoscio-
mierzem Barcola, ktére polega na wciskaniu stozka w materiat (ryc. 6.18) w tem-
peraturze 23°C zgodnie z norma PN-EN 59 [71]. Srednie arytmetyczne wynikéw
uzyskanych dla o$miu prébek otrzymanych kompozycji oraz niemodyfikowanych
polimeréw PS i PMMA przedstawiono na ryc. 6.19.
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Ryc. 6.18. Twardosciomierz Barcola
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Ryc. 6.19. Twardos¢ materiatéw modyfikowanych DOPO

Dodatek DOPO do matrycy polimerowej spowodowal niewielki wzrost twardo-
$ci (niemal niezauwazalny) dla materiatéw na bazie PS.

6.2.3. Wiasciwosci reologiczne

W przypadku tworzyw termoplastycznych niezwykle istotne jest poznanie para-
metréw przetworczych tworzywa, przede wszystkim zdolnosci do ptyniecia.
W tym celu wyznacza si¢ objetosciowy wskaznik szybkosci plynigcia (MVR)
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zgodnie z normg PN-EN ISO 1133, uzywajac plastometru obcigznikowego [82].
Oznaczenie MVR jest przydatne przy poréwnywaniu modyfikowanych tworzyw
termoplastycznych. Badanie polega na pomiarze $redniej predkosci plyniecia two-
rzywa przy ustalonych warto$ciach temperatury i cisnienia. Badana probka two-
rzywa jest uplastyczniana w ogrzewanym cylindrze. Nastepnie uplastycznione two-
rzywo jest wytlaczane przez dysze znajdujacg si¢ w dolnej czesci cylindra (ryc. 6.20).
Wynikiem pomiaru jest objetos¢ wyttaczanego precika odcinanego po uptywie
okreslonego czasu.

Objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia wyrazony w cm®/10 min oblicza sie
z rownania 6.2.

_At,l
MVR,py = t—1 (6.2)

gdzie: T - temperatura oznaczania [°C], P - obcigzenie nominalne [kg], A - $rednia
powierzchnia przekroju poprzecznego ttoka i cylindra [cm?], fo - czas odniesienia:
600 s, t; — z gory zalozony czas pomiaru lub $rednia wartos¢ poszczegdlnych cza-
s6w pomiaru [s], I - z gory zalozona odleglos¢ przesuniecia tloka lub $rednia war-
to$¢ poszczegolnych pomiaréw odleglosci [mm].

. obcigznik
| /— ¥

| izolacja

X

gorna kresa

termometr
kontrolny i
| _~——izolacja
N /
/ t | / /—dolna kresa
IE
\
/ M| K .
/ \ |_——cylinder
N | /
\
/ //__dysza
7> S
plytka podtrzymujaca | \ plytka izolujaca

dysze

Ryc. 6.20. Schemat plastometru obcigznikowego [82]
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Wykorzystujac plastometr obcigznikowy firmy Melt Flow T. Q CEAST 6841/048
(ryc. 6.21), wyznaczono objetosciowy wskaznik szybkosci plyniecia kompozycji ter-
moplastycznych przy obcigzeniu 5 kg, w temperaturze 200°C.

Ryc. 6.21. Stanowisko do wyznaczania objetosciowego wskaznika szybkosci ptyniecia
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Ryc. 6.22. Objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia kompozycji PS/DOPO
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Ryc. 6.23. Objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia kompozycji PMMA/DOPO

Na ryc. 6.22 i 6.23 przedstawiono wartosci MVR ($rednie arytmetyczne wyni-
kéw uzyskanych dla 10 probek) otrzymanych kompozycji oraz niemodyfikowanych
polimeréw PS i PMMA.

Wprowadzenie DOPO do matrycy polimerowej wplyneto na zmiane wartos$ci
MVR zaréwno w przypadku PS (ryc. 6.22), jak i PMMA (ryc. 6.23). Dodatek zale-
dwie 1 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. polimeru spowodowal wzrost tego parame-
tru o 43,5% w stosunku do niemodyfikowanego PS (z 13,1 cm®/10 min dla PS-0
do 18,8 cm®/10 min dla PS-1) oraz o 37,5% w stosunku do niemodyfikowanego
PMMA (z 1,6 cm?®/10 min dla PMMA-0 do 2,2 cm®/10 min dla PMMA-1). Dalszy
wzrost udzialu DOPO spowodowal wzrost warto$ci o ok. 350% w poréwnaniu z wyj-
sciowym termoplastem.

6.2.4. Odpornosc cieplna, stabilnosc termiczna
oraz palnos¢ modyfikowanych termoplastow

Ostony polimerowe w warunkach eksploatacji narazone sg czesto na dzialtanie ciepfa,
ktérego zrodlem sa zabezpieczane procesy przetworcze, w tym gorace powierzch-
nie, cze$ci maszyn i obrabiane przedmioty metalowe. W przypadku tych ostatnich
powstajace odpady (np. wiory) moga wejs¢ w bezposredni kontakt z ostong. Istotne
jest wiec wyznaczenie temperatury ostony, powyzej ktérej nastepuje jej uszkodze-
nie, co moze skutkowac konieczno$cig wymiany elementu ostony na nowy. Ponadto
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w razie mozliwosci kontaktu ostony z ptomieniem wymagana jest znajomos¢ reak-
¢ji materialu na oddziatywanie malych zrédel podpalania.

Z punktu widzenia bezpieczenstwa uzytkowania oston niezwykle istotna jest ich
odpornos¢ cieplna. Jest ona rozumiana jako zmiana wlasciwosci mechanicznych
(np. twardosci), zachodzaca pod wplywem podwyzszonej temperatury. Wiekszo$¢
badan odpornosci cieplnej materialéw polega na tym, Ze oznacza si¢ tempera-
ture, w ktorej pod wplywem standardowego obcigzenia wystepuja zatozone z gory
odksztalcenia. Odpornos¢ cieplng sztywnych tworzyw termoplastycznych wyznacza
sie metoda Vicata. Polega ona na okre$leniu temperatury (tzw. temperatury mieknie-
nia wg Vicata), w ktorej znormalizowana tepa igta stalowa o okreslonym przekroju,
pod dziataniem okreslonego obciazenia i przy rownomiernym wzroscie temperatury
zaglebi sie w powierzchnie prébki na gltebokos¢ 1 mm [99]. Temperature migknie-
nia T kompozycji polimerowych wedtug Vicata wyznaczono zgodnie z normg EN
ISO 306, stosujgc aparat Vicat FWV 633.10 firmy Fritz Heckert GmbH (ryc. 6.24).
Szybkos¢ nagrzewania komory badawczej wynosita 50°C/h.

5
o
/
’

B badana probka

Ryc. 6.24. Stanowisko do oznaczania temperatury mieknienia tworzyw sztucznych
termoplastycznych metoda Vicata: a) widok z zewnatrz, b) komora badawcza

Zaréwno kompozycje PS/DOPO, jak i PMMA/DOPO charakteryzowaly si¢ niz-
szg temperaturg mieknienia niz polimery niemodyfikowane (ryc. 6.25). Dodatek
DOPO do matrycy polimerowej spowodowal najwiekszy spadek wartosci T, dla
najwiekszego udzialu DOPO - 10 cz. wag. modyfikatora na 100 cz. wag. polimeru
(. 0 15°C zaréwno dla PS-10, jak i PMMA-10 w poréwnaniu z wartoscig tempera-
tury mieknienia odnotowana odpowiednio dla PS-0 i PMMA-0).

Termostabilnos¢ polimeru jest okreslana za pomocg temperatury, w ktérej roz-
poczyna sie jego rozklad chemiczny. Zwigzana jest z budowa makroczgsteczki
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Ryc. 6.25. Temperatura mieknienia materiatéw modyfikowanych DOPO

polimeru. Polepszeniu odpornosci termicznej sprzyja wieksza sztywnos¢ makro-
czasteczki. Mozna jg podwyzszy¢ dzieki wprowadzeniu pierscieni aromatycznych
i heterocyklicznych czy wigzan wodorowych. Najbardziej konwencjonalng technika
analizowania rozktadu materialéw polimerowych jest analiza termograwimetryczna
(TGA). Dostarcza ona informacji, na podstawie ktérych mozna formulowaé wnioski
na temat prawdopodobnego mechanizmu rozktadu materiatéw w uprzednio ustalo-
nych warunkach eksperymentalnych.

Termostabilnos¢ okreslono jako ubytek 10 i 50% masy probki (T1o i Tso) W atmos-
ferze powietrza przy uzyciu analizatora Q5000 firmy TA Instruments (ryc. 6.26)
w zakresie temperatur 25+600°C i przy wzro$cie temperatury 10°C/min. Ponadto
na podstawie rownania 1.1 obliczono wartos$¢ temperatury poczatku rozkladu Tg.
Wyniki przedstawiono w tab. 6.2.

Dodatek DOPO do PS praktycznie nie wplynal na zmiane wyznaczanych para-
metrow (tab. 6.2). Wyjatek stanowi wartos$¢ Tho, ktdéra dla PS-10 byta o 11°C niz-
sza od wartosci odnotowanej dla niemodyfikowanego PS. Wprowadzenie DOPO
do PMMA spowodowalo spadek wartosci temperatury ubytku 10% masy o ok. 20°C
(1 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. PMMA) oraz o ok. 30°C dla pozostatych kompo-
zycji. Na podstawie obliczonej temperatury rozktadu mozna wnioskowa¢, ze rozktad
termiczny materialow na bazie PMMA rozpoczyna si¢ w temperaturze o ok. 10°C
nizszej niz materialéw na bazie PS.
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Ryc. 6.26. Analizator Q5000

Tabela 6.2. Wartosci temperatur ubytku 10 i 50% masy materiatéw
modyfikowanych DOPO oraz temperatura ich poczatku rozktadu

Temperatura ubytku masy [°C] Temperatura poczatku rozktadu [°C]
Kompozycja
T10 T50 Td
PS-0 316 367 330
PS-1 313 365 329
PS-5 312 366 329
PS-7,5 31 368 331
PS-10 305 365 329
PMMA-0 315 351 316
PMMA-1 293 353 318
PMMA-5 283 352 317
PMMA-7,5 281 351 316

PMMA-10 284 355 320
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Niezwykle waznym parametrem termicznym polimerdw jest ich tempera-
tura zeszklenia Tj. Jest to temperatura, powyzej ktdrej polimer jest gietki i miekki.
Uznawana jest za temperature, ktorej wartos¢ wyznacza stosowanie polimerow
w warunkach normalnych. Do wyznaczania Tg stosuje si¢ m.in. réznicowg kalo-
rymetri¢ skaningows, analize dielektryczng, analize termomechaniczng oraz dyna-
miczng analiz¢ mechaniczng. Badania dynamiczne nalezg do badan nieniszczacych.
Za ich pomocg okresla sie wlasciwo$ci materialéw podczas dziatania zmiennych
obcigzen. Dynamiczna analiza mechaniczna zwana jest rbwniez dynamiczng ana-
liza termomechaniczng (DMTA) [108]. Temperature zeszklenia materialéw mody-
fikowanych DOPO wyznaczono za pomocg dynamicznego analizatora termome-
chanicznego Q800 firmy TA Instruments (ryc. 6.27) dla nastepujacych warunkow:
zakres temperatury 45+130°C, szybko$¢ ogrzewania 3°C/min, czestotliwo$¢ 1 Hz,
amplituda 25 pm.

Ryc. 6.27. Dynamiczno-mechaniczny analizator termiczny DMTA Q800

Wprowadzenie DOPO do matrycy polimerowej spowodowalo przesuniecie tem-
peratury zeszklenia w strone nizszych wartosci zaréwno w przypadku kompozycji
na bazie PS, jak i PMMA (ryc. 6.28). Podobnie jak w przypadku warto$ci tempera-
tury migknienia najwiekszy spadek wartosci Ty w obu przypadkach mial miejsce dla
najwigkszego udzialu DOPO w matrycy polimerowej. Najnizsza temperaturg zeszkle-
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Ryc. 6.28. Temperatura zeszklenia materiatéw modyfikowanych DOPO

nia charakteryzowala si¢ kompozycja PMMA-10, dla ktdrej warto$¢ tego parametru
byta o 18°C nizsza niz dla niemodyfikowanego PMMA. Dla PS-10 wartos¢ ta ulegta
zmniejszeniu o 13°C w stosunku do niemodyfikowanego PS.

Wskaznik tlenowy jest miarg palnosci materiatow, czyli tendencji do podtrzymy-
wania spalania po zaistnieniu ptomienia. Jest to najmniejsze stezenie tlenu w miesza-
ninie tlenu z azotem, wprowadzonej w temperaturze pokojowej, przy ktérym palenie
materialu jest zaledwie podtrzymywane [101]. Dla mieszaniny gazowej dwusktad-
nikowej okresla go wzdr 6.3.

0,

[0
O =To1+ 2]

-100 [%] (6.3)
gdzie: [O,] i [N,] - stezenie tlenu i stezenie azotu w mieszaninie gazowej dwusktad-
nikowej wyrazone w procentach utamka objetosciowego.

Metode badania palnosci materiatéw za pomocg wskaznika tlenowego sto-
suje sie do wszystkich tworzyw sztucznych w celu poréwnawczej oceny ich zapal-
nosci. Stezenie tlenu w atmosferze jest podstawowym parametrem wplywajacym
na podtrzymanie ciagglego spalania materialow. Jesli wartos¢ OI jest nizsza niz 21%,
material fatwo si¢ spala w powietrzu po usunieciu plomienia, ktory stanowi zré-
dlo zaptonu.
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Pomiar OI przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 4589-2:2006. Wartos¢
OI okres$lono jako minimalne stezenie tlenu umozliwiajace podtrzymanie spalania
pionowo ustawionych prébek (ryc. 6.29) przez 180 s lub na dlugosci 50 mm [101].

Ryc. 6.29. Stanowisko do badania zapalnosci materiatéw metoda wskaznika tlenowego

Niemodyfikowany polistyren (PS-0) i poli(metakrylan metylu) (PMMA-0)
sg fatwopalnymi materialami, ktére zapalajg si¢ w atmosferze zawierajacej 17,9%
tlenu (ryc. 6.30). Wprowadzenie DOPO do matrycy polimerowej spowodowato
wzrost wartosci OI. W przypadku kompozycji PS/DOPO OI ulegl podwyzsze-
niu w widoczny sposob juz przy najmniejszym udziale uniepalniacza w matrycy
polimerowej (19,5% dla PS-1). Najwiekszy wzrost zaobserwowano dla PS-7,5
(OI = 21,5%). Dalszy wzrost zawartosci uniepalniacza w kompozycji PS/DOPO nie
wplynal na zmiane wartosci OI. W przypadku kompozycji PMMA/DOPO wplyw
dodatku uniepalniacza nie byt tak znaczacy. Najwyzsza warto$¢ OI odnotowano dla
PMMA-10 (20,4%).

Na ryc. 6.31 i 6.32 przedstawiono prébki materialéw do wyznaczania OI
po zakonczeniu badania. W trakcie spalania kompozycji PS/DOPO na powierzchni
tworzywa powstala zweglona powltoka ograniczajaca ilo$¢ wydzielanego ciepta
potrzebnego do podtrzymania procesu spalania (ryc. 6.31). Im wiekszy byl udziat
uniepalniacza w kompozycji, tym szybciej przerwana zostala reakcja spalania.
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Ryc. 6.30. Wskaznik tlenowy materiatéw modyfikowanych DOPO

Ryc. 6.31. Probki materiatéw po badaniu zapalnosci metoda wskaznika tlenowego:
a) PS, b) PS-1, ¢) PS-5, d) PS-7,5, ) PS-10 [126]

Zmniejszanie ilosci karbonizatu (wraz ze wzrostem zawarto$ci DOPO w matrycy
polimerowej) moze $wiadczy¢ o jednoczesnej inhibicji procesu spalania w fazie gazo-
wej. W przypadku kompozycji bazujacych na PMMA mozna zauwazy¢, ze w trakcie
spalania wydzielala si¢ duza ilo$¢ gazéw. Im wigkszy byl udziat uniepalniacza, tym
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Ryc. 6.32. Probki materiatéw po badaniu zapalnosci metoda wskaznika tlenowego:
a) PMMA, b) PMMA-1, ¢) PMMA-5, d) PMMA-7,5, e) PMMA-10 [38]

wieksza byta ilo$¢ karbonizatu stanowigcego bariere dla gazow i wigksza ilo$¢ spie-
nionego materiatu pod warstwg karbonizatu (ryc. 6.32).

Parametrem wykorzystywanym do oceny zagrozenia pozarowego jest temperatura
zapalenia T, tworzywa sztucznego [26]. Jest to najnizsza temperatura powierzchni
grzejnej, przy ktdrej produkty gazowe rozkladu termicznego badanego materiatu
zapalajg si¢ pod wpltywem przylozonego termicznego bodzca punktowego. W celu
wyznaczenia T, badanych kompozycji wykorzystano metode opisang w normie
PN-69/C-89022. W metodzie tej probke badanego tworzywa umieszcza si¢ w pro-
bowce i wstawia do ogrzewanego elektrycznie bloku grzejnego (ryc. 6.33). Blok
ogrzewa si¢ do temperatury o 10°C nizszej od spodziewanej temperatury zapalenia.
Za pomocyg palnika (o dtugosci plomienia ok. 10 mm) podejmuje si¢ probe zapale-
nia produktéw gazowych wydzielajacych sie przez otwor probowki. Podnoszac tem-
perature bloku, ponawia si¢ probe zapalenia az do momentu, gdy plomien nad wylo-
tem z probowki utrzymuje si¢ przez co najmniej 5 s [58].

Wyniki przedstawione w tab. 6.3 sg Srednig arytmetyczng temperatury wyzna-
czonej dla trzech probek kazdego materiatu.

Dodanie DOPO do matrycy polimerowej wplyneto na podwyzszenie T, two-
rzyw w porownaniu z niemodyfikowanymi polimerami. Dla kompozycji na bazie
PS wartosci T, sg o ok. 50°C wyzsze niz w przypadku odpowiednich kompozycji
na bazie PMMA. Najwyzszg temperaturg zapalenia charakteryzuje si¢ material PS-10
(10 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. PS). Jest to wartos¢ o 19°C wyzsza niz dla niemo-
dyfikowanego polimeru. Najwigkszy wpltyw wprowadzenia uniepalniacza na wzrost
T, odnotowano dla PMMA-10 - wzrost wartosci az o 33°C w poréwnaniu z PMMA-0.
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Ryc. 6.33. Stanowisko do wyznaczenia temperatury zapalenia tworzyw sztucznych

Tabela 6.3. Wartosci temperatury zapalenia
materiatéw modyfikowanych DOPO

Kompozycja Temperatura zapalenia [°(]
PS-0 362
PS-1 370
PS-5 376
PS-7,5 380
PS-10 381
PMMA-0 304
PMMA-1 309
PMMA-5 317
PMMA-7,5 331
PMMA-10 337

Wzrost wartosci T, wraz ze zwigkszeniem udziatu uniepalniacza w polimerze faczy
sie ze wzrostem wartosci OI. Materialy na bazie PS charakteryzujg si¢ mniejszg pal-
noscia (ulegaja zapaleniu w wyzszych temperaturach oraz charakteryzuja sie wyz-
szym OI) niz kompozycje na bazie PMMA. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna stwierdzi¢, ze najbardziej bezpiecznym materiatem w warunkach pozaro-
wych jest PS-10 (OI = 21,5%, T, = 380°C), dla ktorego zasieg spalenia byt najmniejszy.
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6.2.5. Odpornosc chemiczna

Oslony z tworzyw sztucznych wykorzystywane sg we wszystkich procesach produk-
cyjnych i przetwdrczych, dlatego nalezy pamietaé, ze w warunkach uzytkowania
moga mie¢ kontakt z cieklymi mediami procesowymi, plynami eksploatacyjnymi,
olejami i smarami. Pod wplywem dzialania cieczy moga zachodzi¢ takie zjawiska jak
jej pochlanianie przez tworzywo sztuczne czy ekstrakcja z tworzywa skladnikow roz-
puszczalnych w danej cieczy. Zachodzace podczas tych procesow reakcje chemiczne
moga powodowac zmiany wlasciwosci materiatu.

Dla celow poréwnawczych (w zakresie odpornosci chemicznej) mozna zasto-
sowa¢ metode oznaczania skutkéw zanurzenia materiatu w cieklych chemikaliach
wg normy PN-EN ISO 175. W metodzie tej probki do badan poddaje sie ekspozycji
na dzialanie cieczy (ryc. 6.34). Norme te stosuje sie do tworzyw sztucznych w postaci
plyt, rur, pretow i arkuszy o grubosci powyzej 1 mm.

Ryc. 6.34. Stanowisko do oznaczania skutkéw zanurzenia materiatu w ciektych chemikaliach

W trakcie badania okrela sie:

- zmiane masy, wymiaréw i wygladu bezposrednio po wyjeciu z cieczy lub po wyje-
ciu z cieczy i wysuszeniu;

- zmiany wlasciwosci fizycznych (np. optycznych) bezposrednio po wyjeciu z cie-
czy lub po wyijeciu z cieczy i wysuszeniu;

- ilos¢ cieczy pochlonietej przez probke.
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Badanie realizuje si¢ w temperaturze 23 +2°C (opcjonalnie 70 £2°C) dla zaleca-

nych czaséw zanurzenia:

- 24 godziny w przypadku badania krétkotrwatego;

- 1 tydzien w przypadku badania podstawowego (zwykle w temp. 23°C);
- 16 tygodni w przypadku badan dlugotrwalych.

Podczas badania probek materialéw termoplastycznych skupiono si¢ na wyzna-
czeniu zmian masy badanego tworzywa w badaniu podstawowym (zanurzenie przez
1 tydzien w temp. 23°C). Zmiane masy oblicza si¢ z rownania 6.4.

am =22"" 409 [Yowag.] (6.4)
mq
gdzie: m; — masa probki przed zanurzeniem [mg], m, — masa prébki po wyjeciu,
suszeniu i powtérnym kondycjonowaniu [mg].

Suszenie realizowane jest w temperaturze 50°C do stalej masy (ok. 2 godz.) [95].

W przypadku pozostalych wielkosci fizycznych, takich jak transparentno$¢ mate-
rialu, warto$¢ koncowa wlasciwosci mozna odnies¢ do wartosci poczatkowej zgod-
nie z rdwnaniem 6.5.

Y
AY = 2100 [%] (6.5)
Y
gdzie: Y; — wartos¢ danej cechy dla probki przed zanurzeniem (lub ksztattki kontrol-
nej), Y, — warto$¢ danej cechy dla probki po wyjeciu z cieczy, wysuszeniu i powtor-
nym kondycjonowaniu.

Wiasciwoscig fizyczng analizowang po traktowaniu probek cieczami byta ich tran-
sparentnosc. Jest to parametr istotny dla materiatdw wykorzystywanych na ostony umoz-
liwiajace obserwacje chronionego obszaru. Wyniki przedstawiono w podrozdz. 6.2.6.

Odpornos¢ chemiczng badanych materiatéw termoplastycznych okreslono, ozna-
czajac zmiane masy badanych probek przed zanurzeniem i po zanurzeniu w naste-
pujacych cieczach:

- woda destylowana;

- wodorotlenek sodu (NaOH, 40% wag. roztwdr wodny) — mocna zasada, ktéra
bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie; jest jednym z gléwnych surowcow che-
micznych wykorzystywanych w przemysle chemicznym, farmaceutycznym, celu-
lozowo-papierniczym, wtdkienniczym i petrochemicznym; powoduje zmydlenie
tluszczéw, ma wlasciwosci myjace i dezynfekujace, dlatego jest jednym z gtow-
nych sktadnikéw przemystowych roztwordéw myjacych [43];
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- kwas azotowy(V) (HNOs3, 10% wag. roztwdér wodny) - silny tlenowy kwas nie-
organiczny, zracy; stosowany m.in. w przemysle chemicznym, farmaceutycznym,
do produkcji barwnikow, nawozdw i tworzyw sztucznych;

- kwas siarkowy(VI) (H.SO4, 10% wag. roztwdr wodny) — ma wlasciwosci i zasto-
sowanie podobne jak kwas azotowy;

- aceton - rozpuszczalnik organiczny z grupy ketonéw; jeden z najpowszechniej
stosowanych rozpuszczalnikow, rozpuszczajacy wigkszos¢ polimerdw [43];

- metanol (alkohol metylowy) — najprostszy organiczny alkohol alifatyczny;
w zaktadach przemystowych stosowany gltéwnie jako rozpuszczalnik [43];

- toluen - zwigzek z grupy weglowodordw aromatycznych; stosowany jako rozpusz-
czalnik, czgsto do odttuszczania powierzchni; ponadto wykorzystuje si¢ go jako
sktadnik w przemysle chemicznym oraz do produkgji farb i lekow [43, 130];

- benzyna ekstrakcyjna - stosowana do odttuszczania powierzchni; w przemysle
wykorzystywana jest do czyszczenia czgsci, narzedzi i innych zanieczyszczonych
elementdw; stuzy takze do rozcienczania olejow, smarow i woskow [130];

- nafta - destylat lekki ropy naftowej; wykorzystywana jest do czyszczenia narze-
dzi oraz innych zatluszczonych elementéw; moze by¢ réwniez stosowana jako
zmywacz antykorozyjny [130];

- olej hydrauliczny - uzywany jest jako medium robocze w napedach hydraulicz-
nych i ukladach ttumiacych [44, 130];

- detergent (10% wag. roztwor wodny) — zwigzek lub mieszanina zwigzkoéw, ktore
sg aktywnym czynnikiem $rodkoéw czystosci; sklad detergentéw stosowanych
w danym $rodku zalezy od powierzchni, do ktorej czyszczenia i dezynfekgji jest
przeznaczony, rodzaju zanieczyszczenia i sposobu czyszczenia; do czyszczenia
czesci mechanicznych, maszyn i innych powierzchni zabrudzonych stosuje sie
gtownie alkaliczne $rodki odtluszczajaco-myjace; najczesciej wykorzystywane
s3 wodne roztwory o stezeniu do 30% wag. w zalezno$ci od techniki czyszczenia
(przez zanurzenie, natrysk, za pomocg myjki czy pedzla).

Kompozycje PS/DOPO sa odporne na dziatanie wiekszosci z wymienionych cie-
czy (tab. 6.4). Jedynie w benzynie probki pecznialy, ulegaly ,,zwiotczeniu” i zmet-
nieniu. Aceton i toluen w analizowanym przedziale czasu powodowaly ich calko-
wite rozpuszczenie.

Kompozycje polimerowe na bazie PMMA s3 odporne tylko na dzialanie roztworu
NaOH, nafty i oleju hydraulicznego (tab. 6.5). Po 7 dniach kontaktu z tymi cieczami
nie odnotowano zmiany masy probek. Materialy na bazie PMMA charakteryzowaly
sie absorpcjg wody na niskim poziomie, a zanurzenie probek w wodzie nie powodo-
walo zmiany ich ksztaltu. Z danych literaturowych wynika, ze mimo hydrofobowej
natury PMMA moze zaabsorbowac az do 2% wag. H,O [53]. Podobnie jak w przy-
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Tabela 6.4. Odpornos¢ kompozycji polimerowych na bazie PS na wybrane ciecze
(czas kontaktu 7 dni, temp. 23°C)
Ciecz PS-0 PS-1 PS-5 PS-7,5 PS-10
Woda destylowana - - - - -
Roztwor NaOH - - - - -
Roztwor HNO; - - - - -
Roztwor H,S0, - - - - -
Aceton l l l l l
Metanol - - - - -
Toluen l l l l l
Benzyna ekstrakcyjna P P P P P
Nafta - - - - -

Olej hydrauliczny

Roztwor detergentu

T —absorbuje ciecz, § — rozpuszcza sie, ,—” — nie rozpuszcza sie, P — pecznieje

Tabela 6.5. Odpornos¢ kompozycji polimerowych na bazie PMMA na wybrane ciecze

(czas kontaktu 7 dni, temp. 23°C)

Ciecz PMMA-0 PMMA-1 PMMA-5 PMMA-7,5 PMMA-10

T T i) i)

Wodadestylowana ) o300 Am=03%  Am=02%  Am=02%  Am=02%
Roztwodr NaOH - - - -
, ) T i) i)

Roztwor HNO; Am=04% Am=04% Am=04%  Am=03%  Am=03%
, T T i) i)

Roztwor H,50, Am=03% Am=03% Am=03% Am=03%  Am=0,3%
Aceton l l l l
Metanol p P P P
Toluen l l l !
Benzyna T T T T

ekstrakcyjna Am=0,1% Am=0,1% Am=0,1% Am=0,1% Am=0,1%
Nafta - - - -

Olej hydrauliczny

Roztwor detergentu

Am=0,3% Am=0,3% Am=0,3% Am=0,3% Am=0,3%

T —absorbuje ciecz, I — rozpuszcza sie, ,—” — nie rozpuszcza sie, P — pecznieje
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padku wody kompozycje na bazie PMMA absorbowaly wodne roztwory kwasow
azotowego i siarkowego oraz roztwor detergentu (0,3+0,4%). Probki PMMA/DOPO
pecznialy w metanolu, ulegaly ,,zwiotczeniu” i zmetnieniu. W acetonie i toluenie
kompozycje na bazie PMMA tak jak materiaty PS/DOPO ulegty calkowitemu roz-
puszczeniu.

Rozpuszczanie polimerow jest procesem powolnym, ktéry moze trwaé nawet
kilka tygodni, szczegélnie gdy polimer charakteryzuje si¢ duza masa czastecz-
kowa. Rozpuszczone makroczasteczki zajmujg w roztworze bardzo duza objetosc,
poniewaz klebek polimeru pecznieje, a segmenty tanicucha oddalaja sie od siebie.
Rozpuszczanie zachodzi najtatwiej, gdy polarno$¢ polimeru i rozpuszczalnika jest
taka sama. W przypadku polimeréw krystalicznych rozpuszczalnos$é pogarsza si¢
wraz ze wzrostem temperatury topnienia i ich rozpuszczenie mozliwe jest po roz-
puszczeniu krystalitow. Ponizej temperatury topnienia krystalitow polimery te w roz-
puszczalniku ulegajg specznieniu [21].

Rozpuszczanie polimeru w rozpuszczalniku obejmuje dwa procesy, a mianowicie
dyfuzje rozpuszczalnika i ,, rozplatywanie” fancuchéw polimerowych (ryc. 6.35) [50].

Rozplgtywanie
faricuchéw
Dyfuzja
rozpuszczalnika

Ryc. 6.35. Schemat dyfuzji rozpuszczalnika i rozpuszczania polimeru [50]

Polimer Polimer
speczniaty (stan szklisty)

Na skutek penetracji rozpuszczalnika w gtab probki polimeru dochodzi do specz-
nienia, a nastepnie rozpuszczenia materialu. Pierwszym etapem jest wypychanie
peczniejacego polimeru w kierunku rozpuszczalnika. Dalsze przenikanie rozpusz-
czalnika w glab zwieksza grubos¢ specznianej warstwy, az do momentu osiggniecia
stanu quasi-statycznego, gdy transport makroczasteczek z powierzchni do roztworu
zapobiega dalszemu wzrostowi specznialej warstwy. W trakcie oddzialywania mie-
dzy polimerem a rozpuszczalnikiem struktura na granicy faz zmienia si¢. Mozna
wyrozni¢ warstwy przedstawione schematycznie na ryc. 6.36.

Zdarza si¢ jednak, ze warstwa zelowa sie nie tworzy, co opisano w przypadku
PMMA. Podczas rozpuszczania PMMA w kilku rozpuszczalnikach w temperaturze
zeszklenia (106°C) wyrdzniono takie same warstwy jak przedstawione na ryc. 6.36.
Jednakze zmniejszanie temperatury, w ktorej prowadzono doswiadczenie, powo-
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Warstwa speczniata

Ryc. 6.36. Schematyczny przekrdj warstw na granicy polimeru i rozpuszczalnika [50]

dowalo staty spadek grubosci warstwy zelu az do osiagniecia temperatury, w ktorej

ta cze$¢ przekroju powierzchni nie byla widoczna. Ponizej tej temperatury niewiel-
kie fragmenty probki odrywaly sie od powierzchni. W poréwnaniu z PMMA polisty-
ren ulega ,normalnemu” rozpuszczaniu w wigkszosci rozpuszczalnikéw z powodu

nizszej temperatury, w ktdrej zanika warstwa zelu [50].

6.2.6. Wiasciwosci optyczne

Dla oston pozwalajacych na obserwacje ostanianego obszaru lub maszyny istotnym
parametrem jest przezroczysto$s¢. W pracy wykorzystano spektroskopie UV/VIS
do oceny wplywu obecnosci uniepalniacza w matrycy polimerowej na przepusz-
czalno$¢ promieniowania widzialnego (VIS), UV (z uwagi na mozliwos$¢ oddzia-
tywania na wzrok pracownika w przypadku zastosowania materiatu do ostaniania
obszaru, w ktérym znajduje si¢ Zrodlo promieniowania UV) oraz IR (docierajg-
cego do pracownika promieniowania cieplnego). Widmo UV/VIS przedstawiane
jest jako zalezno$¢ absorbancji A lub transmitancji T od dtugosci fali promienio-
wania. Transmitancja to stosunek natezenia wigzki promieniowania przenikajacego
przez probke I do natezenia wigzki padajacej I, wyrazony w procentach, zgodnie
z rownaniem 6.6.

T = =3 100 [%] (6.6)
Iy
Transmitancja przyjmuje wartosci w zakresie od 0 (brak przepuszczalnosci)
do 100% (catkowita przepuszczalnos¢).
Zakres promieniowania elektromagnetycznego charakterystyczny dla UV/VIS
obejmuje:
- obszar promieniowania UV (dlugos¢ fali 100+380 nm) — daleki ultrafiolet
(100+200 nm), bliski ultrafiolet (200+-380 nm);
- $wiatto widzialne - VIS (diugos¢ fali 380+780 nm).
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Biorac pod uwage oddziatywanie na czltowieka, stosuje si¢ nastepujacy podziat
promieniowania UV:

- UV-A (320+380 nm) — przyspiesza procesy starzenia skory, uszkadza wtokna
kolagenowe; dlugoletnia ekspozycja na duze dawki moze spowodowa¢ zmetnie-
nie soczewki oka (za¢ma);

- UV-B (280+320 nm) - powoduje wytwarzanie witaminy D w skorze;

- UV-C (200+280 nm) - diuga ekspozycja zwigksza czegstos¢ wystepowania nowo-
twordw skory (np. czerniaka); jest to najbardziej niebezpieczne promieniowanie
UV dla cztowieka.

Do pomiaru transparentnosci materialéw wykorzystano dwuwigzkowy spek-
trofotometr UV/VIS UV-9000S firmy Shanghai Metash Instruments (ryc. 6.37).
Transparentnos¢ mierzono w zakresie dlugosci fali 200+1000 nm. Zakres pracy
aparatu obejmuje promieniowanie UV, VIS, jak réwniez promieniowanie podczer-
wone krotkofalowe, tzw. bliskg podczerwien IR-A (dlugosci fali 780+1000 nm).
Promieniowanie IR moze wplywaé na zwiekszenie temperatury tkanki, tym samym
powodujac dyskomfort pracy. Jego zrodlem w procesach przetwdrczych sg m.in. roz-
grzane do wysokich temperatur elementy metalowe. Tlumienie promieniowania IR
przez bariere (w postaci ostony) powoduje wigc zmniejszenie promieniowania ciepl-
nego docierajacego do operatora chronionego urzadzenia.

Na ryc. 6.38 1 6.39 przedstawiono wartosci transmitancji probek polimeréw
w funkcji zawartosci DOPO oraz dlugosci fali (400, 500, 600 i 700 nm). Na ryc. 6.40
i 6.41 przedstawiono widma analizowanych materialéw w calym zakresie pomia-
rowym (200+1000 nm). Wraz ze wzrostem dlugosci fali przepuszczalno$é swia-
tla badanych materialéw wzrasta. W przypadku kompozycji na bazie PS najwiek-

nuu‘n

'S

| \

Ryc. 6.37. Spektrofotometr UV/VIS: a) urzadzenie, b) komora badawcza, c) badana prébka
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Ryc. 6.38. Wartos¢ transmitancji materiatdw na bazie PS dla wybranych dtugosci fali
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Ryc. 6.39. Wartos¢ transmitancji materiatéw na bazie PMMA dla wybranych dtugosci fali

sza warto$¢ transmitancji odnotowano dla niemodyfikowanego PS (66,2% dla PS-0
przy A = 700 nm). Wprowadzenie uniepalniacza do matrycy polimerowej spowo-
dowalo obnizenie przezroczystosci w calym zakresie badania. Najmniejszg transpa-
rentnoscig charakteryzowat sie PS-10, dla ktérego transmitancja przy dtugosci fali
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Ryc. 6.40. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS
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Ryc. 6.41. Widma UV/VIS materiatdw na bazie PMMA

700 nm wynosila 48,7%; kompozycja ta przy diugosci fali 400 nm nie przepuszczala
promieniowania widzialnego. Wprowadzenie uniepalniacza do matrycy polimero-
wej spowodowalo, Ze otrzymane kompozycje nie przepuszczaly takze promieniowa-
nia UV. Dla niemodyfikowanego polistyrenu (PS-0) warto$¢ transmitancji wynosita
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od 1% przy A = 364 nm do 12,4% przy A = 380 nm. Dodatek DOPO do polimeru
zmniejszal rowniez transmitancje w zakresie krotkofalowego promieniowania IR.

Poli(metakrylan metylu) charakteryzowal si¢ wieksza przepuszczalnoscig $wiatta
widzialnego niz PS. Tak jak w przypadku PS modyfikacja PMMA przy uzyciu DOPO
spowodowala spadek przepuszczalno$ci promieniowania $wietlnego (ryc. 6.39 1 6.41).
Transparentnos¢ spadta z 90,2% dla PMMA-0 do 72,9% dla PMMA-1 (A = 700 nm).
Wprowadzenie uniepalniacza wplynelo réwniez na zmiang przepuszczalnosci pro-
mieniowania UV. Transmitancja PMMA w zakresie promieniowania UV wynosita
0d 0,9% (A = 200 nm) do 59,8% (A = 380 nm). Wraz ze wzrostem zawarto$ci mody-
fikatora w matrycy polimerowej przepuszczalnos¢ promieniowania UV malata i dla
PMMA-7,5 wynosila juz 0%. Jest to istotne z punktu widzenia bezpieczenstwa pra-
cownikéw obstugujacych urzadzenia emitujace promieniowanie z zakresu UV.

Istotna w trakcie eksploatacji oston jest zmiana wlasciwosci uzytkowych mate-
riatéw pod wpltywem dzialania czynnikow eksploatacyjnych, takich jak temperatura,
wilgotnos¢ czy wlasciwosci chemiczne $rodowiska. Przypadkowe zachlapanie ostony,
np. rozpuszczalnikiem, skutkowa¢ moze zmniejszeniem transparentnosci, co wptywa
na jako$¢ uzytkowania ostony. Z tego wzgledu zbadano transparentnos$¢ materiatow
po kontakcie z cieczami (podrozdz. 6.2.5, tab. 6.4 i 6.5). Otrzymane wyniki odnie-
siono do wartosci uzyskanych dla prébek kontrolnych.

W tab. 6.6 i 6.7 przedstawiono wartosci transmitancji materialéw na bazie PS lub
PMMA oraz DOPO dla dwoéch dlugosci fali (tj. 500 i 600 nm). Jako reprezentatywne
wybrano wartosci dlugosci fal ze srodkowego obszaru promieniowania widzialnego.

W przypadku PS-0 kontakt z cieczami nie wplynal w istotny sposéb na zmiane
przezroczystosci. Wyjatek stanowila benzyna ekstrakcyjna, ktérej obecnos¢ spo-
wodowala utrate przezroczystosci poddanego jej dzialaniu PS (transmitancja 0%).
W pozostatych prébkach przy A = 500 nm transmitancja materialéw po badaniu
odpornosci chemicznej wynosita 39,5+55,7% w poréwnaniu z 48,7% dla prébki
kontrolnej, ktora nie byla narazona na dzialanie tych czynnikéw. Dla dtugosci fali
600 nm wartos¢ ta wynosita 51,4+65,1% (59,0% dla PS-0). Najmniejsza przezroczy-
sto$cig charakteryzowat sie PS po kontakcie z olejem hydraulicznym. Mimo ze nie
zaobserwowano ubytku masy po 7 dniach kontaktu prébki z olejem, polistyren jako
polimer niepolarny jest rozpuszczany przez ciecze niepolarne lub ,,umiarkowanie”
polarne zawierajace grupe karbonylowa C=0, jak ketony oraz pier§cien benzenowy
(weglowodory aromatyczne). Obecnos¢ DOPO w kompozycjach polistyrenowych
wplywata na zmniejszenie transparentnosci, szczegdlnie dla udzialu modyfikatora
10 cz. wag. na 100 cz. wag. PS. Najwiekszy spadek transmitancji zaobserwowano
po kontakcie probek z metanolem - dla PS-10 przy dlugosci fali 500 nm warto$é
transmitancji byta bliska zeru.
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Tabela 6.6. Wartosci transmitancji materiatéw na bazie PS po kontakcie z cieczami
. Transmitandja [%]
Rodzaj cieczy
PS-0 PS-1 PS-5 PS-7,5 PS-10

(Bp:fcl')(bka kontrolna) 48,7°/59,0° 35,1/48,8 32,6/45,8 39,0/54,1 19,4/36,9
Woda destylowana 50,6/60,0 44,2/57,0 38,4/52,9 39,6/55,3 17,3/351
Roztwér NaOH 50,1/60,0 44,7/57,3 30,2/44,1 38,2/53,0 17,4/354
Roztwdr HNOs 44,2/56,8 38,7/52,6 31,2/473 35,5/50,0 21,0/38,7
Roztwér H,S0, 55,7/65,1 39,8/53,0 41,8/55,4 34,7/49,0 18,2/34,3
Metanol 46,0/57,1 28,9/40,3 20,4/34,7 24,3/38,0 3,4/149
Benzyna ekstrakcyjna 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
Nafta 46,7/56,8 32,9/46,4 23,4/35,6 25,0/38,7 19,5/37,2
Olej hydrauliczny 39,5/51,4 41,9/55,4 43,1/579 40,0/54,8 22,0/37,0
Roztwér detergentu 46,3/56,6 44,0/56,7 37,2/52,8 39,9/55,5 19,0/36,9
? dla dtugosci fali 500 nm, ®dla dtugosci fali 600 nm

Tabela 6.7. Wartosci transmitancji materiatéw na bazie PMMA po kontakcie z cieczami

. Transmitancja [%]
Rodzaj cieczy
PMMA-0 PMMA-1 PMMA-5 PMMA-7,5 PMMA-10

(Bpr?c!)(bka controlna) 897°/900°  625/688  631/702  640/718  660/734
Woda destylowana 92,8/93,1 63,5/69,0 68,9/75,3 67,4/75,0 659/73,9
Roztwér NaOH 86,0/879 67,6/73,2 64,8/71,5 66,2/73,9 65,0/71,7
Roztwér HNO; 87,7/87,6 65,8/71,4 66,7/73,4 66,9/75,1 65,1/73,9
Roztwér H,S0, 71,1/76,2 56,5/64,7 65,2/72,3 66,6/74,4 64,2/72,2
Metanol 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
Benzyna ekstrakcyjna 89,7/91,3 64,6/70,3 62,7/69,8 64,3/72,3 67,2/75,0
Nafta 91,6/91,8 64,0/69,7 62,9/70,2 66,3/74,0 67,6/75,5
Olej hydrauliczny 91,5/91,8 59,9/64,5 69,1/75,8 68,3/75,8 59,7/68,3
Roztwor detergentu 92,4/92,7 66,0/71,8 68,9/75,8 67,4/75,3 68,7/76,2

? dla dtugosci fali 500 nm, *dla dtugosci fali 600 nm

Rowniez w przypadku materialéw na bazie PMMA kontakt z cieczami nie spowo-

dowat drastycznych zmian w przezroczystosci materiatéw. Wyjatek stanowil metanol,
po kontakcie z ktérym prébki na bazie PMMA stracily przezroczysto$¢ (transmitan-
cja 0%). Dla pozostatych probek wartos¢ transmitancji wynosita 71,1-92,8% przy

A =500 nm oraz 76,2-93,1% przy A = 600 nm. Najmniejsza przezroczystoscig cha-
rakteryzowal sie PMMA po kontakcie z roztworem kwasu siarkowego(VI). Kontakt



100 6. Badania nad syntezg i whasciwosciami termoplastow

z wodnym roztworem H,SO, przynidst spadek wartosci transmitancji o ok. 20%
w stosunku do wartosci dla probki kontrolnej. Niezaleznie od rodzaju cieczy, z ktéra
materialy byly w kontakcie, obecnos¢ nieorganicznego modyfikatora spowodowata
spadek transparentnosci.

Na podstawie uzyskanych wartosci transmitancji analizowano wplyw kontaktu z cie-
czami (po 7 dniach zanurzenia) na przezroczysto$¢ materialéw, wyznaczajac zmiane
tego parametru wzgledem odpowiednich prébek kontrolnych. Zgodnie z réwnaniem 6.5
odniesiono warto$¢ konicowq transmitancji do wartosci poczatkowej (tab. 6.8 1 6.9).

Tabela 6.8. Zmiana wartosci transmitancji materiatéw polistyrenowych po kontakcie z cieczami

Zmiana transmitancji [%]

Rodzaj cieczy

PS-0 PS-1 PS-5 PS-7,5 PS-10
Woda destylowana 104°/102° 126/117 118/116 102/102 89/95
Roztwér NaOH 103/102 127/117 93/96 98/98 90/96
Roztwér HNO, 91/96 110/108 96/103 91/93 108/105
Roztwér H,S0O, 115/110 113/109 128/121 89/91 94/93
Metanol 94/97 82/83 62/76 62/70 18/40
Benzyna ekstrakcyjna - - - - -
Nafta 96/96 94/95 72/78 64/71 100/101
Olej hydrauliczny 81/87 119/114 132/127 103/101 114/100
Roztwor detergentu 95/96 125/116 114/115 102/103 98/100
? dla dtugosci fali 500 nm, ®dla dtugosci fali 600 nm, ,—" — zmetnienie probki i catkowita utrata przezroczystosci

Tabela 6.9. Zmiana wartosci transmitancji materiatéw polimetakrylanowych
po kontakcie z cieczami

Zmiana transmitancji [%]

Rodzaj cieczy

PMMA-0 PMMA-1 PMMA-5 PMMA-7,5 PMMA-10
Woda destylowana 1037103 102/100 109/107 105/104 100/101
Roztwér NaOH 96/98 108/106 103/102 103/103 97/98
Roztwdr HNO; 98/97 105/104 106/105 105/104 99/101
Roztwér H,S0, 80/85 90/94 103/103 104/104 97/98
Metanol - - - - -
Benzyna ekstrakcyjna 100/101 103/102 99/99 101/101 102/102
Nafta 102/102 102/101 100/100 104/103 102/103
Olej hydrauliczny 102/102 96/94 110/108 107/106 91/93
Roztwor detergentu 103/103 106/104 109/108 105/105 104/104

3 dla drugosci fali 500 nm, ® dla dtugosci fali 600 nm, ,—” — zmetnienie prébki  catkowita utrata przezroczystosci
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Zanurzenie PS w wodzie destylowanej nie wptynelo na zmiane jego przezro-
czystosci (tab. 6.8). W przypadku kompozycji zawierajacych 1i 5 cz. wag. DOPO
na 100 cz. wag. PS przezroczysto$¢ wzrosta. Dla materialéw modyfikowanych zaob-
serwowano przesuniecie widma UV/VIS w strone fal dluzszych (ryc. 6.42), co powo-
dowalo eliminacj¢ zjawiska przepuszczania promieniowania UV. Istotng redukcje
transmitancji w calym zakresie odnotowano dla PS-10. Réwniez kontakt PS z wod-
nym roztworem wodorotlenku sodu nie wplynal na zmiane jego transmitancji.
Znaczacg roznice zaobserwowano jedynie w przypadku PS-1, dla ktérego wartos¢
transmitancji po kontakcie z cieczg wzrosta (tab. 6.8). Materialy z dodatkiem DOPO
charakteryzowaly si¢ mniejszg niz material odniesienia transmitancja w zakresie
promieniowania UV i bliskiej podczerwieni (ryc. 6.43). Kompozycje z dodatkiem
modyfikatora po 7 dniach zanurzenia w roztworze NaOH nie przepuszczaly pro-
mieniowania UV.

Zanurzenie niemodyfikowanego PS w roztworze kwasu azotowego(V) spowo-
dowalo nieznaczny spadek jego transparentnosci (tab. 6.8). W przypadku materia-
téw modyfikowanych odnotowano niewielki wzrost transparentnosci dla kompo-
zycji z udzialem 1 i 10 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. polimeru. Transparentno$¢
w zakresie promieniowania widzialnego materialéw PS/DOPO byla mniejsza niz
dla niemodyfikowanego PS w calym analizowanym zakresie. Najmniejszg warto$¢
transmitancji zarejestrowano dla kompozycji polimerowej o najwigkszym udziale
DOPO w materiale (ryc. 6.44).
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Ryc. 6.42. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z woda destylowang
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Ryc. 6.43. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z roztworem wodorotlenku sodu
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Ryc. 6.44. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z roztworem kwasu azotowego(V)

Kontakt materialéw polistyrenowych z roztworem kwasu siarkowego(VI) - w odréz-
nieniu od kwasu azotowego — spowodowal wzrost przepuszczalnosci promieniowa-
nia VIS dla kompozycji o zawartosci DOPO 0+5 cz. wag. na 100 cz. wag. polimeru
(w najwigkszym stopniu w przypadku PS-5). Dla materialéw o wigkszej zawartosci
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DOPO (7,5 oraz 10 cz. wag. na 100 cz. wag. PS) warto$¢ transmitancji nieznacznie spa-
dfa (tab. 6.8). Materialy modyfikowane charakteryzowaly si¢ mniejszg niz PS-0 trans-
mitancjg w caltym zakresie pomiaru i nie przepuszczaly promieniowania UV (ryc. 6.45).
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Ryc. 6.45. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z roztworem kwasu siarkowego(VI)

Zanurzenie materialéw polistyrenowych w metanolu spowodowato znaczace
zmiany w ich transparentnosci. Przezroczysto$¢ malata wraz ze wzrostem zawartosci
modyfikatora w polimerze (tab. 6.8). Najmniejszg przepuszczalnoscig charakteryzowat
sie PS-10, dla ktdrego wartos$¢ transmitancji po kontakcie z metanolem wynosila zale-
dwie 18% wartosci T probki kontrolnej (przy A = 500 nm). Materialy polistyrenowe
modyfikowane DOPO przepuszczaly mniej promieniowania IR niz PS-0 i nie przepusz-
czaly promieniowania UV (ryc. 6.46). Materiaty na bazie PS po kontakcie z benzyng
ekstrakcyjna metnialy, a wartos¢ transmitancji kompozycji PS/DOPO wynosita 0%.
Natomiast zanurzenie materiatéw polistyrenowych w nafcie spowodowato spadek ich
przezroczystosci w przypadku kompozycji PS-51 PS-7,5 (tab. 6.8). Widma polimeréw
modyfikowanych przesuniete sa w stosunku do widma PS-0 w strone fal dtuzszych. Ich
transmitancja jest nizsza od transmitancji polimeru, szczegdlnie dla zawartos$ci mody-
fikatora powyzej 1 cz. wag. na 100 cz. wag. polimeru w calym zakresie A (ryc. 6.47).

Kontakt PS z olejem hydraulicznym spowodowat zmiang jego transmitancji. Przy
A =500 nm wartos$¢ transmitancji PS-0 spadfa o 19% w stosunku do transmitan-
cji probki kontrolnej (tab. 6.8). Dla kompozycji PS/DOPO zaobserwowano wzrost
przepuszczalnosci $wiatla widzialnego, najwiekszy dla PS-5. Po zanurzeniu materialy
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Ryc. 6.46. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z metanolem
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Ryc. 6.47. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z nafta

polistyrenowe charakteryzowaly si¢ zblizong transparentnoscia przy A = 200500 nm.
Dla fal dluzszych (> 500 nm) transmitancja kompozycji modyfikowanych DOPO
byla nieznacznie wyzsza niz dla PS-0. Wyjatek stanowita kompozycja PS-10, ktéra
przepuszczala mniejszg ilo§¢ promieniowania niz pozostale materialy (ryc. 6.48).
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Ryc. 6.48. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z olejem hydraulicznym
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Ryc. 6.49. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PS po kontakcie z roztworem detergentu

Zanurzenie PS w roztworze detergentu nie zmienilo istotnie jego wartosci
transmitancji (tab. 6.8). Dla materialéw modyfikowanych DOPO (1 i 5 cz. wag.
na 100 cz. wag. PS) zaobserwowano wzrost transparentnosci po kontakcie z cieczg.
Przebieg widma materiatéw modyfikowanych DOPO oraz PS jest zblizony (ryc. 6.49).
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Wyjatek stanowi PS-10 charakteryzujgcy sie mniejsza od pozostatych prébek war-
to$cig transmitancji w calym zakresie pomiaru. Zaden z materialéw nie przepusz-
czal promieniowania UV.

W przypadku materialéw polimetakrylanowych zanurzenie probek w wodzie
nie spowodowalo istotnej zmiany transmitancji. Zauwazalny wzrost (9% przy
A =500 nm) odnotowano jedynie dla PMMA-5 (tab. 6.9). Widma UV/VIS materia-
téw modyfikowanych DOPO sg przesuniete w stosunku do widma PMMA w strong
fal dluzszych (ryc. 6.50), przy czym PMMA-7,5 i PMMA-10 nie przepuszczaly pro-
mieniowania UV. Najwi¢kszg transmitancjg w zakresie promieniowania widzialnego
i bliskiej podczerwieni charakteryzowal sie materiat o zawartosci DOPO 7,5 cz. wag.
na 100 cz. wag. PMMA.

Umieszczenie materialéw na bazie PMMA w roztworze wodorotlenku sodu nie
wplynelo w znaczacy sposob na zmiang transmitancji badanych prébek (tab. 6.9).
Najwigksza roznice, wzrost o 8% w stosunku do warto$ci zmierzonej dla probki kon-
trolnej, odnotowano dla PMMA-1 przy A = 500 nm. Warto$¢ transmitancji mate-
rialéw polimetakrylanowych modyfikowanych DOPO w zakresie promieniowania
widzialnego i bliskiej podczerwieni byla nizsza niz dla niemodyfikowanego PMMA
(ryc. 6.51). Materialy o zawarto$ci DOPO 7,51 10 cz. wag. na 100 cz. wag. PMMA
nie przepuszczaly promieniowania UV.

Kontakt materialéw na bazie PMMA z roztworem HNOj; nie wplynal na zmiane
przepuszczalno$ci promieniowania. Najwiekszg rdznice odnotowano dla PMMA-5,
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Ryc. 6.50. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie z wodg destylowang
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Ryc.6.51. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie
z roztworem wodorotlenku sodu
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Ryc. 6.52. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie
z roztworem kwasu azotowego(V)

tj. wzrost transmitancji o 6% przy A = 500 nm (tab. 6.9). Widma kompozycji
PMMA/DOPO sg przesuniete w strone wyzszych wartosci dlugosci fali (ryc. 6.52).
Najwigksza réznica pomiedzy transmitancja PMMA-0 a kompozycji modyfikowa-
nych dotyczy swiatla widzialnego.
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Po zanurzeniu materialéw polimetakrylanowych w kwasie siarkowym wartos¢
ich transmitancji byla zblizona do wartosci transmitancji probek kontrolnych lub
obnizona, szczegolnie w przypadku niemodyfikowanego PMMA (tab. 6.9). Materiaty
z dodatkiem DOPO charakteryzowaly si¢ mniejszg niz PMMA-0 transmitancja
w zakresie promieniowania UV i VIS (ryc. 6.53). Dla dtugosci fali > 720 nm war-
to$¢ transmitancji kompozycji z DOPO (poza PMMA-10) wzrosta i przepuszczaty
one wiecej promieniowania IR niz polimer niemodyfikowany. W kontakcie z meta-
nolem materialy polimetakrylanowe metnialy i tracily przezroczystos¢ (tab. 6.9).

90

80 = e

70 .2 -
T /'// Pl
g .

o 60 / 7 ”
‘;‘ 1 ,"/ 7
By - v
g 50 / ./ 7
£
€ 40 1
g :
= 30 ]
. { / —— PMMA-0
20 ":',' - - - 'PMMA-1
[ . PMMA-5
10 o - == PMMA-7,5
1 N PMMA-10
0 —— = T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Dtugosc fali [nm]

Ryc. 6.53. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie
z roztworem kwasu siarkowego(VI)

Zanurzenie PMMA i jego kompozycji z DOPO w benzynie ekstrakcyjnej nie
wplyneto na zmiane ich przezroczystosci (tab. 6.9). Przepuszczalno$¢ promieniowa-
nia UV kompozycji PMMA/DOPO byta bliska zera. Materialy te charakteryzowaly
sie mniejsza niz PMMA-0 przepuszczalnoscig VIS i promieniowania IR (ryc. 6.54).

Nafta powodowala réwnie malo istotne zmiany transmitancji materialéw polime-
takrylanowych jak benzyna ekstrakcyjna. Wraz ze wzrostem udzialu DOPO w kom-
pozycji malata przepuszczalno$¢ promieniowania UV (ryc. 6.55). Polimer niemody-
fikowany charakteryzowal si¢ wyzszg transmitancja niz kompozycje PMMA/DOPO.

W przypadku materialéw polimetakrylanowych wzrost transmitancji w wyniku
zanurzenia w oleju hydraulicznym byl zauwazalny jedynie dla kompozycji PMMA-5
(wzrost 0 10% przy A = 500 nm). Kazdy z materiatéw po kontakcie z olejem przepusz-
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Ryc. 6.54. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie z benzyna ekstrakcyjna
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Ryc. 6.55. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie z nafta

czal czgs¢ promieniowania UV. Warto$¢ transmitancji w zakresie promieniowania
UV malata wraz ze wzrostem zawarto$ci modyfikatora z 61,6% dla PMMA-0 do 4%
dla PMMA-10 przy A = 380 nm. Najmniejsza przepuszczalnoscig promieniowania
w calym zakresie dlugosci fali charakteryzowata sie kompozycja PMMA-1 (ryc. 6.56).
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Ryc. 6.56. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie z olejem hydraulicznym
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Ryc. 6.57. Widma UV/VIS materiatéw na bazie PMMA po kontakcie z roztworem detergentu

Zanurzenie materialéw polimetakrylanowych w roztworze detergentu spo-
wodowalo niewielki wzrost transmitancji w stosunku do materiatéw odniesienia.
Kompozycje modyfikowane DOPO charakteryzowaly si¢ mniejszg przepuszczalno-
$cig promieniowania niz PMMA-0 (ryc. 6.57). Widma materialtéow PMMA/DOPO
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sg przesuniete w kierunku fal dluzszych - im wigksza zawartos¢ DOPO w matrycy
polimerowej, tym mniejsza przepuszczalno$¢ promieniowania UV (0% w przypadku
PMMA-10).

6.3. Otrzymywanie modyfikowanych polimerow termoplastycznych
metoda in situ

W celu uniepalnienia PMMA przeprowadzono reakcje polimeryzacji rodnikowej
metakrylanu metylu w obecnosci DOPO. Proces prowadzono metoda w masie
w reaktorze szklanym, w atmosferze azotu, w temperaturze 60°C przez 64 min
i w obecnosci 0,65 cz. wag. inicjatora 2,2’-azobis(izobutyronitrylu) na 100 cz. wag.
monomeru. Po tym czasie uklad schtodzono do temperatury 35°C i przelano
do formy z ptyt szklanych o wymiarach 150 x 200 mm (grubo$¢ gniazda 5 mm).
Calos¢ ogrzewano w fazni wodnej w temperaturze 35-50°C przez 6 godzin.
Nastepnie forme wygrzewano w tazni powietrznej (suszarka laboratoryjna) w tem-
peraturze 50+120°C przez 18 godzin [34]. Reakcje w masie prowadzono w obecno-
$ci 1-10 cz. wag. DOPO w przeliczeniu na 100 cz. wag. metakrylanu metylu, tak jak
w przypadku modyfikacji polimeréw w trakcie przetworstwa. W przeciwienstwie
do metody modyfikacji poli(metakrylanu metylu) zaproponowany proces otrzy-
mywania uniepalnionego polimeru w wyniku reakgji in situ jest z punktu widzenia
technologicznego duzo bardziej klopotliwy i czasochtonny.

Wyniki badan termostabilnosci metodg termograwimetryczng wybranych kom-
pozycji na bazie poli(metakrylanu metylu) przedstawiono w tab. 6.10. Sposrod
materialéw modyfikowanych w trakcie syntezy nalepsza termostabilnoscig cha-
rakteryzowal si¢ uktad 7,5 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. metakrylanu metylu
(PMMA-7,5/is). Zaréwno temperatury ubytku masy (T i Tso), jak i temperatura
poczatku rozkladu materialéw otrzymywanych w wyniku reakcji polimeryzacji

Tabela 6.10. Termostabilnos¢ wybranych materiatéw na bazie PMMA

Temperatura Temperatura
Materiat ubytku masy [°C] poczatku rozktadu [°C]
Tho Tso Tq
PMMA-0/is 266 304 274
PMMA-7,5/is 286 346 311
PMMA-0 315 351 316

PMMA-7,5 281 351 316
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w masie byly nizsze niz temperatury zmierzone dla ich odpowiednikéw modyfiko-
wanych w procesie przetwdrczym.

Z uwagi na mniej satysfakcjonujace wyniki i bardziej zlozony proces modyfikacji
uznano ten proces za nieprzydatny do wdrozenia do praktyki przemystowe;j.

6.4. Podsumowanie

Poprawa wlasciwosci eksploatacyjnych oston mozliwa jest dzieki modyfikacji poli-
mer6w polegajacej na wprowadzeniu DOPO podczas procesu przetwdrczego popu-
larnych termoplastéw, jakimi sg PS i PMMA. Zaleta otrzymanych materialéw jest
zwigkszony objeto$ciowy wskaznik szybkosci plyniecia, a wiec poprawione wta-
sciwosci przetworcze. Ich wlasciwosci wytrzymatosciowe nie roéznig si¢ znaczaco
od wiasciwosci niemodyfikowanych polimeréw, zwlaszcza jesli zawartos¢ DOPO nie
przekracza 7,5 cz. wag. na 100 cz. wag. polimeru. Z danych literaturowych wynika,
ze wprowadzenie nieorganicznego modyfikatora czesto skutkuje istotnym pogorsze-
niem parametréw wytrzymatosciowych.

Dodatek modyfikatora powoduje obnizenie temperatury mieknienia i zeszkle-
nia materialéw (ryc. 6.58 i 6.59). Nieznacznemu zmniejszeniu ulegaja rowniez war-
tosci temperatur ubytku 10 i 50% masy, przy czym temperatura poczatku rozkladu
tworzyw jest zblizona do temperatury poczatku rozkladu polimeréw odniesienia.

Waznym elementem badan, ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania materiatlow
do produkcji oston maszyn, byta ocena zachowania si¢ modyfikowanych termopla-
stow w podwyzszonej temperaturze. W tym celu zbadano:

- odporno$¢ cieplna okreslajacg odwracalne zmiany wlasciwosci fizycznych poli-
meru zachodzace na skutek ogrzewania;

- stabilno$¢ termiczng odnoszaca sie do nieodwracalnych zmian struktury poli-
meru zachodzacych na skutek podwyzszania temperatury;

- zapalnos¢.

Najwazniejsza zmiana dotyczy wpltywu obecnosci DOPO na zachowanie si¢ two-
rzyw w kontakcie z plomieniem oraz goracg powierzchnig. Materialy modyfikowane
DOPO charakteryzujg sie wyzsza temperaturg zapalenia (ryc. 6.58 i 6.59) oraz wyz-
szym wskaznikiem tlenowym (ryc. 6.60). Bardziej odporng na ptomien grupa mate-
rialéw s3 tworzywa na bazie PS, dla ktorych wartosci tych parametrow sg wyzsze,
a obszar spalenia probek po kontakcie z ptomieniem najmniejszy.

Podczas uzytkowania materiatéw polimerowych nalezy zwrdci¢ uwage na sro-
dowisko, z jakim tworzywo bedzie miato kontakt. Badanie odpornosci chemicznej
wykazato, ze tworzywa polistyrenowe charakteryzujg si¢ wigkszg obojetnoscia w sto-
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sunku do uzytych cieczy niz kompozycje na bazie PMMA. Nalezy ogranicza¢ kon-
takt pierwszych z nich z acetonem i toluenem, pod wptywem ktérych ulegaja roz-
puszczaniu. Nie nalezy rowniez do czyszczenia elementéw polistyrenowych stosowaé
benzyny ekstrakcyjnej, gdyz powoduje ich pecznienie, metnienie i utrate transpa-
rentnosci. Istotne zmniejszenie przezroczystosci materiatéw polistyrenowych powo-
duje rowniez kontakt z metanolem. Materialy polimetakrylanowe takze ulegaja roz-
puszczeniu w acetonie i toluenie. Ponadto zanurzone w cieczach, jak woda, wodne
roztwory kwasow azotowego(V) i siarkowego(VI) oraz detergentu, a takze benzyna
ekstrakcyjna, absorbuja je (maksymalnie do 0,4% wag.). Ich pecznienie, zmetnienie
i utrate przezroczystosci powoduje zanurzenie w metanolu. Sposrdd cieczy wyko-
rzystanych do badania odpornosci chemicznej najwigkszy spadek przezroczysto-
$ci materialéw polimetakrylanowych powodowat roztwor kwasu siarkowego(VI).

Modyfikacja polimeréw powoduje zmiang ich transmitancji w zakresie promie-
niowania o dlugosciach fal 200+1000 nm. Materialy z dodatkiem DOPO nie prze-
puszczaja promieniowania UV, przepuszczajg rowniez mniej promieniowania IR niz
niemodyfikowane PS i PMMA, a wiec zmniejszajg przepuszczalno$¢ promieniowa-
nia cieplnego. Nowe kompozycje (w szczegdlnosci polistyrenowe o udziale DOPO
10 cz. wag. na 100 cz. wag. polimeru) charakteryzujg sie takze mniejszg przepusz-
czalnos$cig promieniowania widzialnego, co moze ograniczac ich stosowanie jako
ostony transparentne.



7.  WNIOSKI

Eksploatacja maszyn stanowi istotny rozdzial przepiséw i norm regulujacych bezpie-
czenstwo pracy. Waznym technicznym s$rodkiem bezpieczenstwa, dla ktérego wyma-
gania zawarto m.in. w dyrektywie maszynowej, sg ostony maszyn. Wykorzystuje si¢
je w kazdej galezi przemystu w celu ochrony operatoréw przed obrazeniami kon-
czyn powodowanymi przez obracajgce sie elementy maszyn, poparzeniami, do kto-
rych moze doj$¢ na skutek kontaktu z goracymi powierzchniami, czy tez podraz-
nieniami skory, oczu i gornych drég oddechowych oraz narzaddéw stuchu na skutek
oddziatywania substancji chemicznych, promieniowania i hatasu. Aby ostony sta-
nowily trwala bariere dla czynnikéw szkodliwych, musza by¢ wykonane z trwalych
materiatéw, odpornych na warunki przemystowe. Jako ostony maszyn technologicz-
nych powszechnie stosuje si¢ polimery termoplastyczne. Ich wadg jest stosunkowo
mala odporno$¢ na podwyzszone temperatury i palnos¢.

Niniejsza monografia obejmuje wazng cze$¢ zagadnien zwigzanych z poszuki-
waniem nowoczesnych §rodkow bezpieczenstwa eksploatacji maszyn, spelniaja-
cych oczekiwania przemystu i wymagania przepisow. Wskazuje na jeden z kierun-
kow doskonalenia wlasciwosci eksploatacyjnych oston polimerowych, ktérym jest
zastosowanie do ich konstrukecji materiatow uzyskanych na drodze modyfikacji PS
i PMMA przy uzyciu DOPO.

Innowacyjne tworzywa polimerowe mogg znalez¢ zastosowanie jako ostony
maszyn w ciezszych warunkach pracy. Przedstawione wyniki badan wtasciwo-
$ci modyfikowanych polimeréw wykazaly, ze dodatek modyfikatora nie wptywa
w istotny sposob na parametry wytrzymatosciowe, poniewaz:

- powoduje spadek wytrzymalo$ci na rozcigganie jedynie w przypadku kompozy-
cji zawierajacych 10 cz. wag. DOPO na 100 cz. wag. polimeru;

- nie wplywa na wytrzymato$¢ materialéw na zginanie;

- powoduje wzrost warto$ci modulu Younga oraz modulu sprezystosci przy zgina-
niu, zaréwno dla kompozycji na bazie PS, jak i PMMA;

- powoduje nieznaczne pogorszenie (wraz ze wzrostem zawartosci modyfikatora)
wartosci wydluzenia przy zerwaniu oraz strzatki ugiecia kompozycji PS/DOPO;

- powoduje spadek udarnosci jedynie w przypadku materiatéw na bazie PS (mak-
symalnie o 20% w stosunku do warto$ci zmierzonej dla PS niemodyfikowanego);

- wplywa na zwiekszenie twardosci materiatu.

Wprowadzenie DOPO do matrycy polimerowej w istotny sposdb poprawia nato-
miast wlasciwosci reologiczne materialéw (znaczacy wzrost wartosci objetoscio-
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wego wskaznika szybkosci plyniecia) i obniza temperatury migknienia i zeszklenia

materialow. Nieznacznemu zmniejszeniu ulegaja wartosci temperatur ubytku masy

T101 Tso0, przy czym temperatura poczatku rozkladu tworzyw jest zblizona do tem-

peratury poczatku rozkladu polimeréw odniesienia. Na szczegdlng uwage zastuguja

modyfikowane materiaty polistyrenowe, ktére charakteryzuja sie wyzsza tempera-
turg zapalenia oraz wyzszym wskaznikiem tlenowym, a przy tym wiekszg niz kom-
pozycje na bazie PMMA obojetnoscig w stosunku do typowych cieczy spotykanych

w przemysle przetwdrczym.

Kompozycje polimer/DOPO nie przepuszczajg promieniowania UV i przepusz-
czaja mniej promieniowania IR niz niemodyfikowane PS i PMMA, tym samym
zmniejszajac przepuszczalno$¢ promieniowania cieplnego. Jest to wynikiem absorp-
cji padajacego promieniowania. Modyfikowane materialy polimerowe (w szczegdlno-
$ci polistyrenowe o udziale DOPO 10 cz. wag. na 100 cz. wag. polimeru) charaktery-
zujg sie rowniez mniejszg przepuszczalnoscig promieniowania widzialnego, co moze
ograniczac ich stosowanie jako oslony transparentne.

Przedstawione wyniki wskazuja na celowos¢ podjecia dalszych badan zmierza-
jacych do:

- dokladniejszego okreslenia wptywu wprowadzenia uniepalniacza na zmiang cech
pozarowych materialéw pod katem okreslenia ciepta spalania oraz ilosci emito-
wanego dymu;

- okreslenia zdolnosci tltumienia hatasu przez materialy;

- oceny przydatnosci zmodyfikowanych tworzyw do wykorzystania jako ostony
gazo- i paroszczelne.

Aby umozliwi¢ realizacje tych celéw, konieczna jest produkcja opisanych mate-
rialéw na skale ¢wierétechniczng i przeprowadzenie dalszych badan na préobkach
o rozmiarach wiekszych niz dotychczas.
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STRESZCZENIE

Innowacyjne materialy polimerowe
przeznaczone na ostony maszyn technologicznych

Bezpieczna eksploatacja maszyn technologicznych wigze si¢ w gtéwnej mie-
rze z zapewnieniem bezpieczenstwa operatorom i osobom znajdujacym si¢ w ich
poblizu. Jest to mozliwe dzieki wyposazeniu maszyn w techniczne srodki zabezpie-
czen. W monografii przedstawiono wybrane zabezpieczenia, zwracajac szczegolng
uwage na oslony stanowiace bariery odgradzajace pracownikéw, przede wszystkim
od czynnikow niebezpiecznych urazowo. Wymieniono podstawowe wymagania sta-
wiane rozwigzaniom technicznym oraz materialom konstrukcyjnym oston. Od mate-
rialéw polimerowych stosowanych do budowy oston wymaga sie przede wszystkim
dobrych wlasciwosci wytrzymalosciowych wplywajacych na trwatos¢ i bezpieczen-
stwo uzytkowania przedmiotéw z nich wykonanych, a takze odpornosci na warunki
eksploatacyjne panujace na danym stanowisku pracy. Niniejsza monografia obejmuje
zagadnienia zwigzane z poszukiwaniem innowacyjnych materiatéw mogacych zna-
lez¢ zastosowanie w konstrukeji technicznych srodkéw zabezpieczen w eksploataciji
maszyn, spetniajacych oczekiwania przemystu i wymagania przepisow.

W publikacji prezentowane sg wyniki modyfikacji wybranych polimeréw termo-
plastycznych, tj. polistyrenu (PS) oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA), w celu
polepszenia ich wlasciwosci termicznych. Na ocene wlasciwosci modyfikowanych
polimerdéw ztozyly sie wyniki badan struktury chemicznej, wlasciwosci mechanicz-
nych, wlasciwosci reologicznych, odpornosci cieplnej, stabilnos$ci termicznej, pal-
nosci, odpornosci chemicznej oraz wlasciwosci optycznych modyfikowanych ter-
moplastow. Zmodyfikowane materialy cechujg si¢ wyzszg temperaturg rozktadu
termicznego, a takze mniejszg palnoscia w poréwnaniu z polimerami niemodyfi-
kowanymi. Mogg wiec by¢ stosowane jako materialy konstrukcyjne przeznaczone
do eksploatacji w warunkach podwyzszonej temperatury pracy. Ponadto kompozy-
cje polimer/modyfikator nie przepuszczaja promieniowania UV, przepuszczajg mniej
promieniowania podczerwonego niz niemodyfikowane PS i PMMA, tym samym
zmniejszajac przepuszczalnos¢ promieniowania cieplnego. Wykorzystanie ich w kon-
strukcji oston maszyn technologicznych moze wiec wplynaé na poprawe komfortu
i bezpieczenstwa pracy operatora.



SUMMARY

Innovative polymer materials intended
for use in technological machine guards

The safe operation of technological machines is primarily associated with ensur-
ing the safety of their operators and people in their vicinity. This is possible when
the machines are equipped with technical security measures. The article describes a
range of protections, paying particular attention to machine guards, barriers which
keep employees away from factors causing injuries. The basic requirements for the
technical solutions and construction materials of the guards are given. For the poly-
meric materials used to manufacture machine guards, the most important factor is
their strength properties, which affect the durability and safety of the objects made
of them, along with resistance to the operating conditions prevailing at a given work-
place. This article covers issues related to the search for innovative materials that can
be used to manufacture technical security measures for use in machine operation
and which meet industry and regulatory requirements.

The article gives the results of modifications to selected thermoplastic polymers,
polystyrene (PS) and poly(methyl methacrylate) (PMMA), in order to improve their
thermal properties. The modified polymers underwent tests on their chemical struc-
ture, mechanical properties, rheological properties, heat resistance, thermal stabil-
ity, flammability, chemical resistance and optical properties of modified thermo-
plastics. Modified materials are characterised by a higher thermal decomposition
temperature as well as lower flammability compared to unmodified polymers; they
can therefore be used as construction materials intended for use in conditions with
high operating temperatures. In addition, the polymer/modifier compositions do
not transmit UV radiation, and they transmit less infrared radiation than unmodi-
fied PS and PMMA, thereby reducing thermal radiation transmission. Using them
in the manufacture of technological machine guards can therefore improve the oper-
ator’s comfort and safety.



ZUSAMMENFASSUNG

Innovative polymere Werkstoffe fiir Schutzabdeckungen
von Verarbeitungsmaschinen

Der sichere Betrieb von Verarbeitungsmaschinen héngt in erster Linie mit der
Gewibhrleistung der Sicherheit von Bedienern und Personen in ihrer Nahe zusam-
men. Moglich wird dies durch die Ausriistung der Maschinen mit technischen
Schutzeinrichtungen. In der Monographie wurden ausgewahlte Schutzeinrichtungen
dargestellt, wobei ein besonderes Augenmerk auf Schutzabdeckungen gerichtet
wurde, die Barrieren darstellen, die Mitarbeiter vor allem von Faktoren abtrennen,
die Verletzungsgefahren darstellen. Es wurden grundlegende Anforderungen an tech-
nische Losungen und Konstruktionswerkstofte fiir Abdeckungen aufgefiihrt. Von den
polymeren Werkstoften, die fiir den Bau von Abdeckungen eingesetzt werden, werden
in erster Linie gute Festigkeitseigenschaften gefordert, die die Dauerhaftigkeit und
Betriebssicherheit der daraus hergestellten Gegenstande sowie die Bestandigkeit gegen
die an einem gegebenen Arbeitsplatz herrschenden Betriebsbedingungen maf3geblich
beeinflussen. Vorliegende Monographie behandelt die Fragen im Zusammenhang
mit der Suche nach innovativen Werkstoffen, die bei der Konstruktion von techni-
schen Schutzeinrichtungen fiir den Betrieb von Maschinen verwendet werden kon-
nen und den Erwartungen der Industrie und den gesetzlichen Vorgaben entsprechen.

Der Beitrag stellt die Ergebnisse der Modifikation ausgewdhlter thermoplasti-
scher Polymere, d.h. von Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA), zur
Verbesserung ihrer thermischen Eigenschaften vor. Die Eigenschaften von modifi-
zierten Polymeren wurden auf Grundlage der Ergebnisse von Untersuchungen der
chemischen Struktur, der mechanischen und rheologischen Eigenschaften, der ther-
mischen Bestandigkeit, der thermischen Stabilitit, der Brennbarkeit, der chemischen
Bestandigkeit und der optischen Eigenschaften von modifizierten Thermoplasten
bewertet. Die modifizierten Werkstoffe weisen im Vergleich zu nicht modifizier-
ten Polymeren eine hohere Temperatur der thermischen Zersetzung und eine
geringere Brennbarkeit auf. Sie konnen daher als Konstruktionswerkstofte fiir den
Betrieb bei erhohten Arbeitstemperaturen eingesetzt werden. Dariiber hinaus sind
die Polymer/Modifikator-Zusammensetzungen UV-undurchldssig, lassen weni-
ger Infrarotstrahlung als nicht modifizierte PS und PMMA durch, wodurch die
Durchlissigkeit fiir Warmestrahlung reduziert wird. Ihr Einsatz bei der Konstruktion
von Schutzabdeckungen fiir Verarbeitungsmaschinen kann daher den Komfort und
die Arbeitssicherheit des Bedieners verbessern.



