POLIMERY 2003, 48, nr 7—8

545

MELANIA POFIT-SZCZEPANSKA, MARZENA POEKA

Szkota Gléwna Stuzby Pozarniczej
ul. Stowackiego 52/54, 01-629 Warszawa
e-mail: sgsp@sgsp.edu.pl

Matematyczna analiza metoda Numajiri—Furukawy procesu spalania

kompozycji poliestrowych

MATHEMATICAL ANALYSIS OF BURNING PROCESS OF POLYESTER
COMPOSITIONS USING NUMAJIRI—FURUKAWA METHOD

Summary — Fire features of the materials, useful for an assessment of the
possibility of these materials applications in various fields, were charac-
terized. Special attention has been paid to heat release rate (HRR) and burning
index (BD) related to HRR. The way of description of the experimental HRR
curves (HRRexp) using Numajiri—Furukawa method [equations (1)—(5), Fig.
1] was presented. HRRexp curves of polyester resin (PES) samples, unmodified
and modified with addition (7, 14 and 21 wt. % of MoO3) acting as fire retar-
dant (Fig. 2a—d), were determined. Using Numajiri—Furukawa method, BI
values (Table 1 and 2) were determined from the HRRexp curves. MoO3 addi-
tion to PES causes that BI values of modified PES decrease in comparison with
BI of unmodified sample. Addition of MoO3 in the amount of 21 wt. %, causes
45% decrease in BI.

Key words: burning process, Numajiri—Furukawa method, polyester resins,
fire retardants, MoQg, heat release rate, burning indices.

CECHY POZAROWE

Szerokie wykorzystanie materiatéw i wyrobéw syn-
tetycznych w réznych dziedzinach zycia stworzylo po-
trzebe badan nie tylko ich wtasciwosci fizycznych i che-
micznych, ale réwniez sposobu spalania sie i rozkladu
termicznego w warunkach symulujacych rzeczywisty
przebieg pozaru. Nowoczesnym tworzywom stawia sie
wiele wymagan, okresla sie nie tylko wlasciwosci uzyt-
kowe jakie winien mie¢ dany materiat, ale réwniez pre-
cyzuje wlasciwosci palne i cechy pozarowe, np. two-
rzyw stosowanych w budownictwie, badZ tez wyrobéw
widkienniczych. Wlasciwosci palne materiatéw i wyro-
béw badano juz przed nasza era, jednakze wprowadze-
nie przez Miedzynarodowa Organizacje Normaliza-
cyjna w roku 1982 pojecia ,cecha pozarowa” (fire proper-
ties) zmienilo w spos6b zasadniczy podejscie do oceny
tych wlasciwosci [1].

Cecha pozarowa jest to wielkoé¢ empiryczna o war-
tosci liczbowej bedacej funkcja parametréw uktadu,
w ktérym sie ja wyznacza. Do cech pozarowych zalicza
si¢ m.in. zapalno$¢ materialu, gestos¢ dymu, toksycz-
nos¢ fazy lotnej tworzacej si¢ podczas rozkladu i spala-
nia oraz szybko§é generacji ciepla (HRR — Heat Relase
Rate). Ta ostatnia wielkosé¢ decyduje o poziomie tempe-
ratury pozaru w pomieszczeniu i w konsekwencji wply-

wa na szybko$¢é rozwoju pozaru. Szybkosé wydzielania
ciepla przez materialy palne bezposrednio wiaze si¢
z szybkoscia ubytku masy materialu podczas ogrzewa-
nia i wywiera wplyw na wzrost temperatury gazéw spa-
linowych w warstwie podsufitowej w przypadku poza-
ru w budynku [2]. Szybko$¢ generacji ciepta jest funkcja
ilosci ciepla dostarczonego z plomienia do niepalacej si¢
jeszcze powierzchni materiatu [3]. HRR ilustruje stan
cieplny materiatu okreslony zmiana entalpii jego spala-
nia w czasie miedzy zapaleniem a rozprzestrzenianiem
sie plomienia po powierzchni materialu [4]. Obecnie ce-
chy pozarowe sa bardzo istotnymi wielkosciami, na
podstawie ktérych ocenia sie przydatnosé danego wyro-
bu do wykorzystania w ré6znych obszarach zastosowar,
w ktérych palnosé materialéw moze decydowaé o wa-
runkach ewakuacji podczas pozaréw.

Wiele typ6éw tworzyw wykorzystuje sie obecnie, np.
jako elementy budowlane, oslonowe Sciany dzialowe,
przeszklenia dachéw, lub elementy konstrukcyjne,
a takze w innych dzialach gospodarki, w przemysle tek-
stylnym, samochodowym, elektronice itd. We wszyst-
kich tych zastosowaniach tworzywa poliestrowe odgry-
waja wazna role.

Literatura dotyczaca réznych aspektéw spalania
niemodyfikowanych i modyfikowanych nienasyco-
nych zywic oraz wyrob6éw poliestrowych jest obszerna.
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Opisano sposoby uniepalniania zywic [5—7], m.in. po-
przez wprowadzenie do nich zwiazanego chemicznie
chlorowca (chloru, bromu), dodatkéw organicznych
1 nieorganicznych, np. AI(OH)3, Mg(OH)2, zwiazkéw
cyny, cynku, molibdenu, antymonu [8—10], modyfika-
torow fosforowych [11, 12]. Wiasciwosci palne materia-
16w poliestrowych zazwyczaj bada sie metoda wskazni-
ka tlenowego (PN-ISO 4589-2) lub metoda zapalnosci
tworzyw sztucznych (zgodnie z norma PN-82/C-
-89023). Cechy pozarowe utwardzonych nienasyconych
zywic i laminatéw poliestrowych sa opisane w literatu-
rze w znacznie mniejszym zakresie [13]. Dodatkowe in-
formacje dotyczace procesu spalania mozna uzyskaé
stosujac np. kalorymetr stozkowy lub kalorymetr OSU
(Ohio State University). Metody te umozliwiaja otrzy-
manie krzywych opisujacych szybkosé wydzielania sie
ciepia.

METODA NUMAJIRI—FURUKAWY [14]

Wciaz malo jest publikacji naukowych analizujacych
w sposdb ilosciowy ksztalt krzywych HRR, tzn. zmien-
nos¢ ich przebiegu w réznych fazach spalania materiatu
palnego. Jedna z metod matematycznego opisu ksztattu
krzywych szybkosci generacji ciepta opracowano
w Centrum Technologii Kabli Elektrycznych w Tokio.
Numajiri i Furukawa opisali ksztalt krzywych HRR od-
powiednia funkcja, ktéra chociaz nie wyjasnia fizycz-
nych aspektéw zjawiska spalania, umozliwia poréwna-
nie charakterystyk spalania réznych materialéw orga-
nicznych. Krzywe HRR maja najcze$ciej ksztalt niesyme-
tryczny. Numajiri i Furukawa w wyniku analizy poréw-
nawczej wykreséw funkcji o ksztalcie zblizonym do
ksztattu krzywych HRR stwierdzili, Ze mozna go wyra-
zi¢ za pomoca krzywej opisanej réwnaniem

odx) = n(1 - ™" e* dlax >0 (1)

Funkcja @i jest pochodng funkcji @; okreslonej wzo-
rem:

@) =n(l -e™)" dla x>0 @

Wykresy funkgji ¢idla i =2, 5, 10 i 20 oraz funkcji ®;
dlai=21i5 przedstawia rys. 1.

Ze wzrostem warto$ci n maksymalne wartosci funk-
cji @Ax) stopniowo maleja. Przy wartosciach i >10 staja
si¢ one prawie stale, ksztalt krzywych nie zmienia sie,
natomiast polozenie maksimum przesuwa si¢ w kierun-
ku wzrastajacych wartosci x.

Numajiri i Furukawa zastosowali réwnanie (1) do
opisu ksztattu krzywych HRR. W tym celu podstawiajac
za x czas spalania t (w h) oraz wprowadzajac dodatkowe
wspolczynniki r, k” stworzono analogiczna funkcje fif)

filt) = nr(1 - e*ye*! 3)
gdzie: r — wspdlczynnik okreslajgcy wysokosé piku, k' —
wspélczynnik okreslajgcy szerokosé piku, n — wskaznik opoz-
nienia zapalenia.
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Rys. 1. Przyklady wykreséw funkcji @i i ®; [14] dla réznych
wartosci i

Fig. 1. Examples of graphs of the functions ¢;and ®; [14] for
various 1

Wspétczynnik r jest zwiazany z maksymalna wartos-
cig szybkosci wydzielania ciepla, co odpowiada wyso-
kosci piku okreslonej krzywej fi(f). Zadaniem wsp6i-
czynnika k' jest natomiast okreslenie szerokosci piku
rozwazanej krzywej fi(t). Parametr n jest odpowiedzial-
ny za poczatek wykladniczego wzrostu wartosci funkeji
fit), a w praktyce stuzy do okreslania czasu do chwili
zaplonu lub samozaplonu materialu palnego w warun-
kach doswiadczalnych. Badacze ci sprawdzili dopaso-
wanie do$wiadczalnych krzywych HRR (HRRexp) do
wykreséw funkcji bedacych suma N (N =1, 2,..., 6) funk-
qji fit) [réwnanie (3)] o odpowiednich parametrach n;, ki
orazri (gdziei=1,2,., NN):

F = Zfi(ni'ki/ri’t) 4)
i=1

Numajiri i Furukawa jako kryterium poprawnosci
wyboru parametréw n;, ki oraz ri umozliwiajacych dopa-
sowanie ksztaltu funkcji FN do ksztaltu krzywych
HRRexp (dotyczacych m.in. pianki poliolefinowej, elasto-
meru poliamidowego, PCV otrzymanych za pomoca ka-
lorymetru stozkowego) przyjeli réznice pomiedzy po-
lem pdwierzchni pod krzywa obliczeniowa a krzywa
HRRexp; réznica ta nie powinna przekraczaé 5%. Wedlug
[14], ksztalt krzywych HRR.xp byl dostatecznie dobrze
opisany juz funkcja FN bedacg suma nie wigcej niz trzech
funkdji fi wyznaczonych zgodnie z réwnaniem (3).

Ponadto Numajiri i Furukawa, na podstawie analizy
poréwnawczej krzywych obliczeniowych z krzywymi
do$wiadczalnymi, stwierdzili, ze maksymalne wartosci
HRRexp (HRRexpmax) sa proporcjonalne do zestawu war-
tosci parametréw r;. Parametry ki okreslaja szybkos¢ spa-
lania materialéw palnych. Im wigksze wartosci ki, tym
materialy palne szybciej sie spalaja. Stwierdzili oni réw-
niez, ze wartosci HRRexp/max sa proporcjonalne do iloczy-
néw r; - k'i. Zestaw parametréw n;, ktéry okresla poloze-
nie piku HRRexp, decyduje o szybkosci samozaplonu
badz zaplonu materialu badanego. Materialy palne,
o wyznaczonych wartoSciach n; wiekszych niz parame-
try ni innych materialéw, charakteryzuja sie dtuzszymi
czasami potrzebnymi do wystapienia zaplonu (lub samo-
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Fig. 2. Graphs of the functions fi [curves 1,2, 3 — equation (6)], FN [curve 4 — equation (4)] and HRRexp (curve 5) concernmg

PES samples differing in MoOg3 contents. MoO3 contents (weight %): a) — 0, b) —

zaplonu) i trudno ulegaja zapoczatkowaniu reakcji spala-
nia. Maksymalne warto$ci HRR.xy materialéw palnych sa
odwrotnie proporcjonalne do Inn;. Cytowani autorzy
zaproponowali opisanie charakterystyk spalania mate-
rialéw palnych za pomoca tzw. wskaznika spalania BI
(Burning Indeks), ktéry jest zdeﬁniowany réwnaniem (5):

rk;
BI,=—X; BI=—) BI,
" Inn, Z )

gdzie N=1, .., 6. '

CZESC DOSWIADCZALNA

Przygotowanie prébek

Do wyznaczenia warto$ci BI wykorzystano wyniki
badari HRR materiatéw poliestrowych (PES), niemodyfi-
kowanych PES otrzymanych z zywicy ,Polimal 1033
APy” zawierajacej 34% mas. styrenu (Zaklady Chemicz-
ne Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie), a takze tej zy-
wicy modyfikowanej dodatkiem MoO3 (POCh SA, Gli-
wice) wilosci 7, 14 1 21% mas. [15]. Modyfikowane zywi-
ce poliestrowe utwardzano w wyniku kopolimeryzacji
rodnikowej prowadzonej w temperaturze pokojowej
pod wpltywem 40—50-proc. roztworu wodorotlenku ke-
tonu etylowometylowego (,Luperox” firmy Atofina Pol-
ska Sp. z o0.0., Warszawa) we ftalanie metylu. Jako przys-

7,¢)—14,d) — 21 (heat flux 30 kW/m 2

pieszacza uzyto w tej reakcji wodorotlenku kobaltu(II)
(ok. 0,02 g przyspieszacza na 100 g alkidu).

Metodyka badan

Szybkosci wydzielania ciepla badano za pomoca ka-
lorymetru stozkowego zgodme z [16], w warunkach:
strumien ciepla — 30 kW/ m? , typ inicjacji reakcji spala-
nia — zapton (obecno$é tzw. zewnetrznego plomienia),
pozioma orientacja prébek w stosunku do radiatora.

ZASTOSOWANIE METODY NUMAJIRI I FURUKAWY
DO OBLICZEN WSKAZNIKOW SPALANIA
MATERIALOW POLIESTROWYCH

Ksztalt krzywych HRRexp prébek PES w warunkach
zaplonu przedstawiano za pomoca sumy trzech funkcji
(f1, f2, f3) typu fi o parametrach n;, ki oraz ri[14]. Poniewaz
skala czasu na wykresach HRR.xy PES byla wyrazana
w sekundach a nie w godzinach, jak w réwnaniu (3),
réwnanie to przeksztalcono otrzymujac:

fB)=ngz, (1 — g~ kit/3600 )"“ o™ kit/3600 ©
gdzie: ki = ki/3600.

Szybkosé generacji ciepta podczas spalania niemody-
fikowanych i modyfikowanych prébek PES i prébek
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z r6znymi ilo§ciami MoO3, wykresy funkgiji fi oraz funk-
cji FN z réwnania (4) (FN = fi + f2 + f3) przedstawiaja
rysunki 2a—2d.

Obliczone na podstawie danych doswiadczalnych
przedstawionych na rys. 2a—2d warto$ci parametréw
ni, ki oraz r; prébek PES zawiera tabela 1, a wartosci Bl
tych prébek — tabela 2.

Z tabeli 2 wynika wiec, ze PES zawierajacy 21% mas.
MoOs wykazuje o 45% mniejsze warto$ci Bl w stosunku
do wartosci BI niemodyfikowanego PES. Oznacza to, ze
MoO3 wprowadzony do zywicy obniza dynamike spala-
nia badanego PES.

Tabela 1. Wskazniki spalania i parametry krzywych oblicze-
niowych badanych PES zawierajacych rézne ilosci MoOs (stru-
mien ciepla 30 kW/m?)

Table 1. Burning indices and parameters of computational cur-
ves of investi&ated PES containing various amounts of MoOj (heat
flux 30 kW/m®)

Préobka PES i ni ki Ti Inn;

, , 1 35 58 | 1000 | 356
Nl‘,;‘;“z‘gzzm;;c‘:g’;y 2 50 36 | 1000 | 391
2 3 |ss000| 81 | 1000 | 10,91

1 80 86 790 | 4,38

PES + 7% mas. MoOs 2 2 33 720 | 3,09
3 900 45 840 | 680

1 80 88 850 | 4,38

PES + 14% mas. MoQ3 2 21 32 680 3,04
3 850 45 650 | 675

1 48 65 680 | 387

PES +21% mas. MoOs | 2 25 27 a70 | 322
3 1600 | 43 470 | 738

Tabela 2. Warto$ci wskaznikéw spalania materialéw poliestro-
wych (strumiefi ciepta 30 kW/m?)
Table 2. Burning indices of PES materials (heat flux 30 kW/m?)

Pr6bka PES Bh-10° | BL- 107 | B~ 10® | BI- 10°
Niemodyfikowany PES
{bez MoO3) 16,31 9,20 7,42 10,98
PES + 7% mas. MoOa 15,50 7,69 5,56 9,58
PES + 14% mas. MoO3 17,07 7,15 4,34 9,52
PES + 21% mas. MoOs 11,42 3,94 2,74 6,03

Tabela 3. Réznice pdl powierzchni pod krzywymi HRR.xp
i krzywymi sumarycznymi Fn [réwnanie (4)]; strumien ciepla
30 kW/m®

Table 3. Differences of the areas under HRR.x, curves and total
curves Fy [equation (4)] (heat flux 30 KW/m?)

Prébka PES Réznica pél powierzchni, %
Niemodyfikowany PES (bez MoOs) 4,96
PES + 7% mas. MoO3 3,23
PES + 14% mas. MoO3 0,51
PES + 21% mas. MoOa3 1,67

Do analizy poprawnosci doboru parametréow ni, ki
oraz ri [rébwnanie (6)] pozwalajacych na dopasowanie

ksztaltu krzywej sumy funkdji f; do ksztattu krzywych
HRRexp zastosowano cytowane juz w tym tekscie kryte-
rium przyjete przez Numajiri i Furukawe. Réznice pél
powierzchni okre$lonych przebiegami wyznaczonych
krzywych HRRexp badanych prébek i krzywymi suma-
rycznymi FN uzyskanymi w wyniku zastosowania
wyzej oméwionych zaleznosci analitycznych zestawio-
no w tabeli 3. Réznice te w stosunku do kazdej badanej
probki nie przekraczaja 5%, a wiec rzeczywiscie spelnia-
ja wspomniane kryterium juz w przypadku N = 3.

WNIOSKI

Wszystkie badane prébki materialéw spelniaja kryte-
rium poprawnosci dopasowania ksztaltu krzywych
HRRexp przez sumaryczna funkcje FN zaproponowana
przez Numajiri i Furukawe. Najwieksza réznica pél po-
wierzchni okreslonych przebiegami krzywych HRRexp
i krzywymi sumarycznymi FN wystepuje w przypadku
niemodyfikowanego PES. Dodatek nieorganicznego an-
typirenu (MoO3) zmniejsza warto$¢ wskaznika spalania
PES. Efekt ten jest tym wyraZniejszy, im wigksza jest
ilos¢ wprowadzonego MoOQOs. Tritlenek molibdenu
zmniejsza wigc intensywnos¢ spalania PES i w konse-
kwencji zagrozenie pozarowe. Powyzszy charakter
wplywu ilosci MoOs3 jest zgodny z wplywem tego anty-
pirenu na szybkos¢ generacji ciepla.
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