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Rdzenie konstrukcji kompozytowych z pianek
polsztywnych do zastosowan w tarczach ochronnych
dla strazakow
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Streszczenie: Przedmiotem badan byty potsztywne pianki poliuretanowe zaliczane do grupy mate-
riatéw absorbujacych energie, zastosowane do wytwarzania elementéw konstrukgji tarcz ochronnych
dla strazakow. W celu zwigkszenia odpornosci pianek na dziatanie ognia modyfikowano je dodatkiem
grafitu ekspandujacego i Fyrol PNX. Otrzymano pianki trudnopalne, o zmniejszonej zapalnosci i ogra-
niczonej ilosci wydzielanego dymu, wykazujace zdolnos¢ do pochtaniania 12-19 % energii uderzenia.
Wprowadzenie do wytwarzanej kompozycji piankowej odpadu gumowego pozwolifo na obnizenie
ceny pianek o ok. 25 %.

Stowa kluczowe: pdétsztywne pianki poliuretanowe, absorpcja energii, palnosc.

Cores of composite structures made of semi-rigid foams for use as protecting
shields for firefighters

Abstract: The subject of the paper are semi-rigid polyurethane foams. They belong to a group of energy-
-absorbing materials, which have been used for manufacture of structural components of protecting
shields for firefighters. In order to increase the fire resistance of the foams they were modified by addi-
tion of expandable graphite and Fyrol PNX. As a result, flame retardant foams have been obtained, with
reduced flammability and limited amount of smoke emission, having an ability to absorb impact energy
in the amount of 12-19 %. By introducing a rubber waste during the manufacture of foam composition,

the price of foams was reduced by about 25 %.

Keywords: semi-rigid polyurethane foams, energy absorption, flammability.

W wielu akcjach ratowniczych strazacy s narazeni na
dziatanie fali uderzeniowej i ognia, powstatych w wyni-
ku wybuchu réznych elementéw wyposazenia wnetrz
lub np. butli gazowych. Dotychczas zabezpieczeniem
strazakow byta jedynie odziez ochronna wykonana
z tkanin o zwigkszonej odpornosci na dzialanie ognia,
policjanci natomiast maja na wyposazeniu tarcze z po-
liweglanu. Zaproponowano wiec wykonanie dla stra-
zakow tarcz z tkanin o duzej odpornosci na dzialanie
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ognia, wzmocnionych materiatami absorbujacymi ener-
gie uderzenia, np. odtamkami. Dzieki takiemu wyposa-
zeniu zwiekszy sie bezpieczenistwo strazakow bioracych
udzial w akcji, nawet w mniejszej odlegtosci od miejsca
zagrozenia. Bardzo istotna w wypadku tarcz przezna-
czonych do zastosowania przez strazakow jest cena, wy-
soki koszt takich tarcz mogltby ograniczac¢ mozliwos¢ ich
powszechnego wykorzystania w wielu jednostkach stra-
Zy pozarnej.

W zaproponowanych konstrukcjach tarcz odpowied-
nio dobrane materialy powinny absorbowac energie me-
chaniczng, a takze przenosi¢ ped fali uderzeniowej po-
wstatej po wybuchu spowodowanym dziataniem ognia.
W wielu aplikacjach technicznych energie absorbuja m.in.
materiaty poliuretanowe, takie jak pianki poliuretanowe
o roznej gestosci [1-7], pianki integralne [8, 9] i auksetycz-
ne [10, 11] oraz elastomery poliuretanowe [8]. W ostatnich
latach bada si¢ przydatnos$¢ w takich aplikacjach rowniez
cieczy modyfikowanych $cinaniem i konstrukcji pianek
auksetycznych z tymi cieczami [12]. W wypadku za-
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stosowania elastomerdw poliuretanowych i pianek au-
ksetycznych z udziatem cieczy modyfikowanych $cina-
niem konstrukcje tarcz beda za cigzkie, a w wypadku
uzycia pianek auksetycznych, cieczy modyfikowanych
Scinaniem i ich konstrukgji tarcze bedq za drogie, dlate-
go w rozwigzaniach konstrukcji tarcz zaproponowano
wykorzystanie pianek poliuretanowych. Zadaniem pia-
nek poliuretanowych czesto jest absorpcja energii. Taka
funkcje pelnig pianki stosowane w motoryzacji w celu
ochrony pasazeréw i pojazdow. Pianki poliuretanowe sa
uzywane do wytwarzania matych opakowan transporto-
wych jako elementy absorbujace energie, np. w transpor-
cie materiatéw radioaktywnych [13], w lotnictwie [14-16].
Moga by¢ tez stosowane do zabezpieczania statkéw na
wypadek ataku terrorystycznego [5]. Wedtug Woodfin
[5] sztywne pianki poliuretanowe maja znakomita zdol-
nos¢ do absorpcji i rozpraszania energii fali uderzenio-
wej. Charakterystyka pianek pod wzgledem wielkosci
pochtanianej energii w duzym stopniu zalezy od metody
badawczej, co wykazali m.in. Koohbor i wspétpr. [13]. Do
oceny zdolnosci do absorpcji energii pianek sztywnych
lub potsztywnych i materiatow kruchych metody wy-
korzystujace rozcigganie materiatéw nie s miarodajne,
bardziej rzeczywiste wyniki mozna uzyskac¢ w testach
$ciskania. W zaleznosci od gestosci pozornej badanych
pianek okresla sie maksymalne odksztalcenie, na ktérego
podstawie dobiera si¢ maksymalna site $ciskajaca probki,
tak aby nie dochodzito do makroskopowych zniszczen
[17]. Dotychczas, charakteryzujac elementy konstrukcyj-
ne o decydujacym znaczeniu w ochronie obiektow przed
dziataniem energii uderzeniowej, oceniano maksymalne
obcigzenie pianek i maksymalne rozproszenie przez nie
energii w warunkach duzych szybkosci obcigzania. Wy-
niki tych badan czesto jednak byty obarczone duza licz-
ba btedéw ze wzgledu na mala, wynikajaca z porowatej
struktury wytrzymatos¢ mechaniczng pianek w porow-
naniu z wytrzymato$cia materiatow litych [18]. Koohbor
i wspdtpr. [18] zaproponowali testy prowadzone z zasto-
sowaniem $rednich szybkosci obcigzania.

Celem przedstawionych w artykule badan byto otrzy-
manie potsztywnych pianek poliuretanowych (SRPPUR)
przeznaczonych do zastosowania na rdzenie konstruk-

cji tarcz dla strazakow. Ostony tych rdzeni wykona-
no z materialéw ognioochronnych zabezpieczajacych
przed dziataniem ognia. Opracowane materiaty cecho-
waty duza zdolnos¢ do absorpcji energii i stosunkowo
niewielki koszt wytwarzania.

CZESC DOSWIADCZALNA

Pétsztywne pianki zawierajgce zmielony odpad gumy
oraz dodatki ograniczajace palno$¢ wykonano wg recep-
tury firmy FAMPUR. Podstawowe sktadniki uzyte do ich
wytworzenia to:

— Arcol® Polyol 1374 — tréjfunkeyjny polieterol o licz-
bie hydroksylowej LOH = 26 mg KOH, zawarto$ci wody
ponizej 0,1 % mas. (Bayer);

— Daltocel F526 — polieterol o liczbie hydroksylowej
LOH =128 mg KOH (Huntsman);

— diizocyjanian Ongronat 4040 — mieszanina mono-
merycznych izomerdéw i oligomerycznego metylenodife-
nylo-4,4-diizocyjanianu (MDI) (Borsodchem);

- napetniacz - pyl gumowy z SBR/EPDM (kauczuk
butadienowo-styrenowy/kauczuk etylenowo-propyleno-
wy) AGP4 (Noweko LTD);

— Fyrol PNX —uniepalniacz fosforowy (ICL Industrial
Products);

- grafit ekspandujacy EG 190 — uniepalniacz weglowy
(Sinograf).

Wytwarzanie pianek

Poliole, wode i dodatki modyfikujace (komponent A)
mieszano za pomoca mieszadla szybkoobrotowego
z predkoscig 1000 obr./min w ciaggu 60 s. Nastepnie do
mieszaniny polioli wprowadzano napetniacz i mieszano
z predkoscig 800 obr./min. Po wstepnym rozprowadzeniu
napetniacza do uktadu dodawano diizocyjanian i miesza-
no w ciagu 8 s z predkoscia 500 obr./min. Tak przygoto-
wane mieszaniny przelewano do otwartych form. W trak-
cie syntezy pianki wyznaczano czas startu, czas wzrostu
i czas zelowania mieszaniny poliuretanowe;j.

Sktad mieszanin oraz symbole probek przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Skladisymbole probek badanych pianek potsztywnych, przebieg ich syntezy

Table 1. Composition and sample symbols of examined semi-rigid foam samples, course of their preparation

Oznaczenie prébki Dodatki mgc%)yfikujice, Czas startu t, Czas wzrostu t, Czas zelowania t,
zawarto$¢ % mas.* s s s
SR Pianka odniesienia 24 78 79
SR-25R Guma, 25 20 60 63
SR-25G Grafit, 25 26 80 95
SR-25R 25G Guma, 25; grafit, 25 24 75 95
SR-5F Fyrol, 5 25 78 90
SR-5F 25R Fyrol, 5; guma, 25 24 60 65
SR-5F 25R 25G Fyrol, 5; guma, 25; grafit, 25 26 70 108

* % mas./100 g sktadnika poliolowego.
* wt %/100 g polyol component.
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Metodyka badan
Parametry syntezy

Czas startu (t,), wzrostu (t,) oraz zelowania pianek (t,)
mierzono za pomoca stopera z doktadnoscig do 1 s, od
chwili zmieszania skladnika poliolowego z izocyjania-
nem. Przyjeto, ze czas startu konczy sie, gdy nastepuje
zmiana barwy mieszaniny reakcyjnej i rozpoczyna sie
proces wzrostu pianek, trwajacy do osiggniecia maksy-
malnej wysokosci pianki, a czas zelowania biegnie do
chwili, gdy jest mozliwe wyciggniecie z polimeru za po-
moca bagietki tzw. nitek.

Spektroskopia w podczerwieni

Budowe chemiczna otrzymanych pianek poliuretano-
wych analizowano na podstawie widm absorpcyjnych
w podczerwieni, zarejestrowanych za pomoca spektro-
fotometru Nicolet 6700 (Thermo Electron Corporation)
z przystawka ATR (Attenuated Total Reflection) w zakresie
liczb falowych 4000-400 cm™. W wypadku kazdej prébki
wykonano 64 skany. Widma analizowano w programie
OMNIC 8.2.0.387 firmy Thermo Fisher Scientific Inc.

Analiza termograwimetryczna

Badanie prowadzono z wykorzystaniem termograwi-
metru TGA Q500 firmy TA Instruments. Umieszczone na
platynowych szalkach prébki o masie 10 + 1 mg ogrze-
wano w atmosferze azotu od temperatury pokojowej do
temperatury 800 °C z szybkoscig 10 °C/min. Wyniki ana-
lizowano w programie Universal Analysis 2000 wersja
4.7A tirmy TA Instruments. Na podstawie krzywych ter-
mograwimetrycznych (TG) wyznaczano temperature od-
powiadajaca ubytkowi 5 % masy (T;,,) oraz pozostatosc
masy w temp. 800 °C (U800). Na podstawie krzywych po-
chodnej zmian masy (DTG) wyznaczano warto$ci tempe-
ratury odpowiadajace maksymalnej szybkosci poszcze-
golnych etapow degradadji (T,, T,, T,, T,), szybkosc¢ ubytku
masy na kazdym etapie degradacji (V,, V,, V,) oraz ubytek
masy na kazdym etapie (m,, m,, m.).

Roéznicowa kalorymetria skaningowa

Badania metoda réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) prowadzono z zastosowaniem urzadzenia TA
Instruments DSC Q1000 w atmosferze helu przy uzyciu
hermetycznych tygli aluminiowych. Wykonano po trzy
cykle analizy. W pierwszym cyklu analizy probki o ma-
sie 6 £ 0,5 mg ogrzewano z szybkoscia 10 °C/min w za-
kresie temperatury od -90 °C do 200 °C. Nastepnie chto-
dzono je z szybkoscig 10 °C/min w zakresie temperatury
od 200 °C do -90 °C. W kolejnym cyklu probki ponownie
ogrzewano z szybkoscig 10 °C/min w zakresie tempera-
tury od -90 °C do 200 °C. Wyniki analizowano w progra-
mie Universal Analysis 2000 wersja 4.7A firmy TA Instru-

ments. Na podstawie krzywej uzyskanej w pierwszym
cyklu ogrzewania wyznaczono temperature zeszklenia
fazy miekkiej (T,)), temperature i entalpie endotermicz-
nej przemiany fazy miekkiej (odpowiednio: T, AH)
oraz temperature i entalpie endotermicznej przemiany
fazy twardej (odpowiednio: T, AH,). Natomiast na pod-
stawie krzywej uzyskanej w drugim cyklu ogrzewania
wyznaczono temperature zeszklenia fazy miekkiej (T,"),
temperature i entalpie endotermicznej przemiany fazy
miekkiej (odpowiednio: T, AH/") oraz temperature ze-
szklenia fazy twardej (T,,).

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obserwacje struktury wytworzonych pianek wykona-
no za pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego
SEM Hitachi TM3000. Przed obserwacja probki w ksztat-
cie szescianow o boku ok. 1 cm napylono ztotem za po-
moca napylarki Polaron SC7640 przez 80 s przy nateze-
niu pradu 7 mA. Obserwacje prowadzono w warunkach
napiecia przyspieszajacego réwnego 15 keV.

Gestos¢ pozorna

Gestos¢ pozorna (D) wyznaczano w odniesieniu do
probek w ksztalcie prostopadioscianow o wymiarach
50 x 50 x 50 mm. Probki mierzono z dokltadnoscig do
+0,01 mm, a nastepnie z doktadnoscia do + 0,001 g wazono
na wadze analitycznej w powietrzu. Mierzono po 3 prob-
ki z kazdego rodzaju pianki, wynik usredniano. Gestos¢
wyznaczano jako stosunek masy probki do jej objetosci.

Krucho$é¢ pianek

Badanie kruchosci (K) SRPPUR przeprowadzano
zgodnie z normg ASTM C 421-08. Probki o wymiarach
25 x 25 x 25 mm wazono, a nastepnie umieszczano w de-
bowym bebnie aparatu wraz z degbowymi kostkami
o wymiarach 19 x 19 x 19 mm. Beben z ksztaltkami ob-
racano z predkoscia 60 obr./min przez 10 min, po czym
ponownie wazono probki. Wynikiem badania byt pro-
centowy ubytek masy probek.

Zdolnos¢ do pochlaniania sily uderzenia

Stanowisko do oceny zdolnosci pochfaniania energii
uderzenia (rys. 1) zbudowano zgodnie z brytyjska norma
BS 7971-4:2002. Pierwszy etap badania polegal na wyzna-
czeniu wartosci energii referencyjnej. W tym celu bijak (2)
o masie 2 kg zrzucano z wysokosci 26 cm, czyli z energia
5 ], na stolik, pod ktérym umieszczono czujnik sity (5).
Na podstawie odczytanej wartosci sity obliczano ener-
gie. W nastepnym etapie bijak zrzucano z energia 5 ] na
probke pianki (3), a odczytang wartosc sity przeliczano
na energie. Obliczona réznica wartosci energii odpowia-
data energii pochtonietej przez probke (absorpcji energii,
A). W obliczeniach uwzgledniano objetos$¢ probek.
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Rys. 1. Schemat stanowiska do badania zdolnosci pochlania-
nia sily uderzenia: 1) rurowa prowadnica, 2) element uderzaja-
cy w probke, 3) zamocowana prdobka, 4) trzyczesciowe kowadlo,
5) czujnik sily, 6) podstawa kowadla

Fig.1. Schematic of test setup for determination of energy absor-
bing efficiency: 1) guide tube, 2) impact body, 3) mounted sam-
ple, 4) three-part anvil, 5) force sensor, 6) anvil base

Graniczny wskaznik tlenowy

Oznaczanie granicznego wskaznika tlenowego (LOI)
prowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 4589-2:2006
z wykorzystaniem aparatu firmy Fire Testing Technology
Limited w temp. 25 °C. Oznaczano minimalne stezenie
tlenu w mieszaninie tlenu i azotu, podtrzymujace state
palenie si¢ probki o wymiarach 100 x 10 x 10 mm. Stoso-
wano skok stezenia tlenu 0,1 %.

Odpornos¢ na dziatanie ognia

Odporno$¢ na dziatanie ognia oceniano wg ISO
5660:2002 za pomoca mikrokalorymetru stozkowego Fire
Testing Technology (Wielka Brytania), stosujac strumien
przeptywu ciepta 35 kW/m?. Wyznaczano czas do zapto-
nu (TTI), czas spalania ptomieniowego (Tf), catkowite
uwolnione ciepto (THR), ubytek masy w trakcie spalania
(Am_), srednig wlasciwa szybkos¢ ubytku masy (MLR),
srednig szybkos¢ uwalniania ciepta (HRR,), maksymal-
na szybkos¢ uwalniania ciepta (HRR ) oraz efektywne
cieplo spalania (HOC).

maks

Zapalnos¢

Badanie zapalnosci metoda wg PN-EN ISO 11925-2
obejmowato poddanie probek usytuowanych pionowo

bezposredniemu dziataniu matego ptomienia, bez udzia-
Tu promieniowania cieplnego. Okreslano: czy po 15 s nie
nastepowat zapton probki (Z1), jaka byta wysokos¢ pto-
mienia (Z2), czy spalanie byto samoczynnie podtrzymy-
wane (Z3) i jesli tak, to w ciagu jakiego czasu (Z4), czy
powstawaty krople i inne produkty spalania (Z5), czy
powstajace krople i produkty spalania powodowaty za-
pton (Z6), jaka byta ilos¢ wydzielajacego sie dymu i jaki
byt jego kolor (Z7).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Czas startu wigkszosci otrzymanych pianek miescit
si¢ w przedziale 24-26 s (tabela 1). Jedynie czas startu
pianki zawierajacej gume byt znacznie krétszy i wynosit
ok. 20 s, co bylo wynikiem zwigkszenia szybkosci reakcji
w obecnosci pytu gumowego. Prawdopodobnie na po-
wierzchni czastek gumy wytworzyla sie znaczna liczba
wolnych rodnikéw, przyspieszajacych przebieg polime-
ryzacji pianek. Czas wzrostu pianek miescil si¢ w prze-
dziale 60-80 s. Czas Zelowania pianek z udziatem gumy
lub gumy z Fyrolem byt znacznie krétszy niz pianki refe-
rencyjnej. Czas t, pozostalych pianek byt wyraznie dtuz-
szy niz t, pianki referencyjnej. Wydtuzenie czasu t, byto
spowodowane wprowadzeniem grafitu i Fyrolu. Fyrol to
zwiazek fosforowy, a jony fosforowe wptywajq na zmia-
ne pH uktadu, powodujaca zahamowanie reakcji izocy-
janianow z grupami zarowno hydroksylowymi, jak i ure-
tanowymi oraz mocznikowymi [19]. Grafit, podobnie jak
Fyrol, powoduje wydtuzenie czasu zelowania. W proce-
sie wytwarzania grafitu ekspandujacego sa stosowane
silne zwiazki utleniajace, ich pozostatosci moga powo-
dowac zmiane pH ukladu, co skutkuje zmiang szybkosci
przebiegajacych reakcji.

Przyktadowe widma FI-IR wytworzonych pianek PUR
przedstawia rys. 2. W widmach mozna wyrdzni¢ pasma
typowe dla poliuretanow: 3100-3400 cm™ pochodzace od
drgan walencyjnych grup N-H uretanéw i mocznikdw,
2800-3000 cm™ pochodzace od drgan walencyjnych C-H
grup alkilowych, 1700-1730 cm™ odpowiadajace drga-
niom walencyjnym C=O uretanéw i mocznikéw — I pa-
smo amidowe, 1520-1540 cm™ odpowiadajace drganiom
deformacyjnym grup N-H — II pasmo amidowe uretanéw
i mocznikow. Na podstawie zarejestrowanych widm nie

1000 500

3500

3000 2500 2000 1500
Liczba falowa, cm’

Rys. 2. Zestawienie przykladowych widm FT-IR pianek SR,
SR-25G, SR-5F
Fig. 2. Examples of FT-IR spectra of SR, SR-25G, SR-5F foams
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Rys. 3. Krzywe TGA i DTG pianek SR i SR-5F
Fig. 3. TGA and DTG curves for SR and SR-5F foams

mozna wskazac istotnych réznic w budowie chemicznej
i strukturze wytworzonych pianek. Poszczegolne pasma
roznia si¢ intensywnoscia.

Wytworzone pianki charakteryzowano tez na podsta-
wie krzywych TGA, DTG i DSC. Przyktadowe krzywe
TGA i DTG opisujace przebieg degradacji termicznej pia-
nek przedstawiono na rys. 3i 4.

Obserwowane na krzywych DTG dwa, trzy lub cztery
piki sa zwiazane z kolejnymi etapami degradacji wytwo-
rzonych pianek. Wyniki analizy termograwimetrycznej
zestawiono w tabeli 2.

Temperatura odpowiadajaca ubytkowi 5 % masy pia-
nek, wyznaczajaca poczatek procesu degradacji miesci-
la sie w przedziale 254-272 °C. Najnizsza temperature

Tabela 2. Wyniki analizy TGA i DTG wytworzonych pianek

Temperatura, °C

Rys. 4. Krzywe TGA i DTG pianek SR i SR-25R
Fig. 4. TGA and DTG curves for SR and SR-25R foams

poczatku, a takze maksymalnej szybkosci degradacji,
wykazywaty pianki zawierajace Fyrol. Na pierwszym
etapie procesu uwidacznia si¢ korzystny wplyw grafi-
tu ekspandujacego na przebieg degradacji, co skutkuje
wzrostem temperatury odpowiadajacej maksymalnej
szybkosci reakcji. Na drugim etapie, zwigzanym z pro-
cesami degradacji wigzan uretanowych i mocznikowych
[9], pianki zawierajace Fyrol wykazywaty najwiekszy
ubytek masy. Degradacja na trzecim etapie wiazala sie
z rozkladem wigzan w fazie migkkiej pianek [9], a na eta-
pie czwartym — z rozkladem ugrupowan aromatycznych
w produktach degradacji z poprzednich etapow. W pian-
kach z udzialem pylu gumowego zjawiskom zwigzanym
z degradacja pianek towarzyszyly procesy degradacji

Table 2.Results of TGA and DTG analyses of manufactured foams

Symbol probki | T, °C | U800, % | T,°C |V, %/°C| m,% | T,°C |V, %/°C| m,% | T,°C |V, %/°C| m,% | T,°C
SR 272 10,8 272 0,19 104 327 0,27 8,6 386 1,04 62,1 468
SR-25R 268 14,1 270 0,15 91 323 0,23 81 397 1,08 79,8 -
SR-25G 267 18,9 296 0,21 12,9 323 0,23 5,0 386 0,92 56,3 468
SR-25R 25G 266 21,1 300 0,20 12,0 323 0,22 58 392 0,90 54,4 465
SR-5F 254 12,6 268 0,16 97 321 0,25 10,4 390 0,87 56,6 476
SR-5F 25R 255 154 269 0,14 8,6 323 0,24 10,0 393 0,84 56,2 470
SR-5F 25R 25G 254 22,7 309 0,20 17,0 - - - 391 0,71 52,4 -

Tabela 3. Wyniki analizy krzywych DSC i inne wlasciwosci pianek

Table 3.Results of analysis of DSC curves and other foam properties

Symbol prébki | T, °C | T,°C |AH,J/g| T,°C |AH,Jlg| T, °C | T/ °C |AHJlg| T,,°C | D,kg/m’ | K, % | A, Jm’|LOL% |£LOL %

SR -61,4 - - 79,6 34,5 -63,7 - - 111 |569+2,5|47+05| 046 18,55 0,15
SR-25R -63,0 - - 794 32,7 -64,2 - - 11 1932+13 (4607 071 18,81 0,15
SR-25G -62,0 -3,0 0,27 74,8 354 -64,2 -34 0,32 111 711+£41(81+12| 06l 25,03 0,15
SR-25R 25G -62,1 29 0,25 79,3 30,6 -64,1 -34 0,35 11 1925+30(65+08| 077 25,21 0,15
SR-5F -62,6 - - 81,7 18,3 -63,7 - - 11 | 668+26|61+06| 0,60 21,03 0,15
SR-5F 25R -61,7 - - 82,8 189 -63,6 - - 110 [989+11(54+04| 092 20,35 0,15
SR-5F 25R 25G | -61,7 -2,5 0,38 84,8 18,6 -64,1 -3,0 0,41 11 [1074+1,7(66+06| 091 25,00 0,20
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Rys. 5. Przykladowe termogramy DSC uzyskane w: a) pierwszym, b) drugim cyklu ogrzewania pianek SR, SR-25R, SR-5F, SR-5F 25R
Fig. 5. Examples of DSC thermograms recorded during: a) first heating cycle, b) second heating cycle for SR, SR-25R, SR-5F and

SR-5F 25R foams

gumy. Przyktadowe krzywe obrazujace wplyw gumy na
przebieg degradacji wytworzonych pianek przedstawia
rys. 4. Pierwszy i drugi etap degradacji pianki napetnio-
nej guma przebiegat z mniejsza szybkos$cia niz pianki
referencyjnej, a na trzecim etapie szybkos$¢ degradacji
si¢ zwigkszata, ale rosla tez temperatura odpowiadajaca
maksymalnej szybkosci degradaciji.

Przyktadowe termogramy DSC otrzymanych pianek
przedstawiono na rys. 5.

Na krzywej odpowiadajacej pierwszemu cyklowi
ogrzewania pianek wystepuje przegiecie przypisane
temperaturze zeszklenia (T) i dwa piki przemian endo-
termicznych (T, T ). Na krzywej drugiego cyklu ogrze-
wania dwa przegiecia odpowiadaja temperaturze prze-
mian zeszklenia (T, T)) i jeden pik — temperaturze
przemiany endotermicznej (T,"). Wyniki analizy krzy-
wych DSC zestawiono w tabeli 3.

Temperatura zeszklenia fazy miekkiej (T,) wszystkich
otrzymanych pianek miescita si¢ w przedziale -61,7-
-63,0 °C, a tylko na krzywych DSC pianek z udziatem
grafitu zaobserwowano wystepowanie endotermicznej
przemiany w fazie miekkiej w temp. -2,5- -3,0 °C (T)).
Entalpia tej przemiany (AH, =0,25-0,35]/g) jest zwigzana
ze zmiana uporzadkowania. Na krzywych DSC wszyst-
kich pianek wystepowat pik przemiany w fazie twardej,

0,14
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1600

Rys. 6. Fragment widma FT-IR w zakresie 1560-1780 cm™ pia-
nek SR i SR-5F

Fig. 6. Fragments of FT-IR spectra of SR and SR-5F foams in the
range of 1560-1780 cm™

w temp. 79,4-84,8 °C (T ), zwiazanej z dysocjacja wia-
zan wodorowych. Entalpia tej przemiany (AH,) pianek
zawierajacych Fyrol (18,3-18,9 J/g) byta znacznie mniej-
sza niz pozostatych probek. Obecnos¢ Fyrolu wptywata
na zmiane kinetyki reakcji syntezy pianek. Na tej pod-
stawie mozna przypuszczad, ze obserwowane rozni-
ce w wartosci entalpii tej przemiany wynikaja z réznej
liczby wiazan powstajacych w tych materiatach. W celu
weryfikacji tej hipotezy poréwnano widma FT-IR pian-
ki SR i SR-5F w zakresie wystepowania pasm pochodza-
cych od drgan grup karbonylowych (rys. 6). Procedure
wykonanego rozktadu pasm multipletowych opisano
w pracy Ryszkowskiej [20]. Stwierdzono, ze w piance za-
wierajacej Fyrol powstaje o ok. 30 % mniej wigzan wodo-
rowych aczacych ugrupowania mocznikowe i uretano-
we niz w piance odniesienia, co wyjasnia przebieg dwdch
pierwszych etapow jej degradaciji.

Na krzywej DSC drugiego cyklu ogrzewania wytwo-
rzonych pianek mozna zaobserwowac nieznaczne prze-
suniecie przegiecia temperatury pierwszego zeszklenia
(T,/) i piku pierwszej przemiany endotermicznej (T ")
w strone mniejszych wartosci. Zamiast drugiej prze-
miany endotermicznej wystepuje tu przemiana zeszkle-
nia (T,'), co wskazuje na zmiane w wyniku ogrzewania
budowy makroczasteczek lub stopnia uporzadkowania
segmentow sztywnych w tych materiatach.

Wyniki obserwacji struktury pianek z zastosowaniem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) przed-
stawiono na rys. 7. Wytworzone pianki cechuje otwar-
to-komorkowa struktura poréw. Wprowadzenie pytu
gumowego wplywa na znaczne zmniejszenie porow
w tworzacych si¢ potsztywnych piankach. Mimo za-
stosowania szybkoobrotowego mieszadta do mieszania
sktadnikéw pianki z udziatem gumy widoczne sg jej
aglomeraty. Pianka z udziatem grafitu ekspandujacego
i gumy wykazuje bardziej regularna budowe poréw niz
pianka zawierajaca tylko pyl gumowy. Pianka z dodat-
kiem Fyrolu ma pory o znacznie mniejszych wymiarach
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Rys. 7. Obrazy SEM struktury pianek i ich modyfikacji
Fig. 7. SEM images of foam structure and its modification

i o regularnym ksztatcie. Wprowadzenie dodatkowo
gumy do pianki z Fyrolem wptywa na duze zréznico-
wanie porow pod wzgledem wymiardw, ale nie zmienia
ich ksztattu. Pianka zawierajaca trzy rézne dodatki mo-
dyfikujace charakteryzuje si¢ porami o zréznicowanych
wymiarach i nieregularnych ksztattach $cianek.

W tabeli 3 zestawiono wyznaczone wartosci gestosci
pozornej (D) badanych materiatéw. Wprowadzenie do-
datkéw modyfikujacych spowodowato zwigkszenie ge-
stosci pianek, najwigeksze w wypadku gumy. Obecnos¢
dodanych czastek na ogdét wplywa tez na zwiekszenie
kruchosci pianek (K).

Wyniki analizy zdolnosci pianek do absorpcji energii
(A) zestawiono w tabeli 3. Pétsztywna pianka referencyj-
na absorbuje energie 0,46 J/m?, natomiast pianki mody-
fikowane energie z przedziatu 0,53-0,92 J/m’. Zdolnos¢
do absorpcji energii pianek zawierajacych modyfikujace
dodatki zwigksza si¢ nawet dwukrotnie. W pracy Goods
iwspotpr. [17] wykazano, ze absorpcja energii przez pian-
ki zalezy proporcjonalnie od ich gestosci. Pianki wykazu-
jace najwigksza zdolnos¢ do absorpcji energii (SR-5F 25R
i SR-5F 25R 25G) cechuje tez najwieksza gestosc.

Wplyw dodatkéw zastosowanych do modyfikacji pal-
nosci pianek oceniono na podstawie zmian wartosci
granicznego wskaznika tlenowego (LOI) (tabela 3) oraz

wynikow badan z zastosowaniem mikrokalorymetru
stozkowego (tabela 4). Wprowadzenie do kompozycji
piankowej gumy nie zmienia wartosci LOI pianek, do-
datek Fyrolu zwigksza LOI o trzy jednostki, natomiast
obecno$¢ w piance grafitu lub jego mieszanin z innymi
dodatkami powoduje, ze otrzymane pianki mozna zali-
czy¢ do grupy materiatléw trudnopalnych (LOI > 21 %).

Pianki zawierajace gume pality sie dtuzej niz pianka
referencyjna SR. W wypadku pianek z udzialem grafitu
obserwowano mniejszy o ok. 31 % ubytek masy w trak-
cie spalania niz pianki referencyjnej. Srednia wtasci-
wa szybkos¢ ubytku masy jest najmniejsza w wypadku
pianek z grafitem i mieszaning grafitu z guma. Pianka
z udziatem gumy cechowata sie nieco wieksza wartoscia
MLR, a pozostate pianki wykazywaty warto$¢ znacznie
wigksza. Pianki z grafitem lub z jego mieszaninami cha-
rakteryzujq si¢ znacznie mniejszymi: catkowitym uwol-
nionym cieptem, srednig szybkoscig uwalniania ciepta
i maksymalna szybkoscia uwalniania ciepta oraz efek-
tywnym cieptem spalania niz pianka niemodyfikowana.
Wigksza odpornos¢ na dziatanie ognia pianek z udzia-
fem grafitu potwierdzajq tez wyniki analizy granicznego
wskaznika tlenowego.

Wyniki badania zapalnosci pianek poddawanych bez-
posredniemu dzialaniu pojedynczego ptomienia zesta-
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Tabela 4. Wyniki badan wytworzonych pianek z zastosowaniem kalorymetru stozkowego

Table 4. Results of cone calorimeter tests of manufactured foams

Symbol probki TTI Tf THR Am. MLR HRR,, HRR HOC
Y p s* S M]/m? % g/(m? - s) kW/m? kW/m? M]/kg
SR 7 319 12,6 84,9 9,34 40,0 105,4 11,9
SR-25R 18 512 20,8 87,2 4,59 41,9 107,2 12,2
SR-25G 9 470 3,6 53,3 2,06 53 22,7 3,0
SR-25R 25G 12 495 8,6 53,5 2,23 17,7 46,7 84
SR-5F 25R 9 302 191 85,5 9,07 65,0 1129 111
SR-5F 25R 25G 12 570 6,7 53,0 9,34 11,8 23,6 57
* Wyjasnienia w tekscie.
* See explanations in text.
Tabela 5. Wyniki pomiaru zapalnosci probek
Table 5. Results of ignitability tests
Symbol probki | SPOsOP przysta- Z1 72, cm 73 Z4,s 75 76 77
wienia pfomienia
R Krawedziowy tak 17 tak 18 nie nie szary
Powierzchniowy tak 15 tak 20 nie nie szary
Krawedziowy tak 15 tak 20 nie nie szary
SR-25R
Powierzchniowy tak 13 tak 22 nie nie szary
Krawedziowy nie - nie - nie nie Sladowe ilosci
SR-25G
Powierzchniowy nie - nie - nie nie sladowe ilosci
Krawedziowy nie - nie - nie nie Sladowe ilosci
SR-25R 25G
Powierzchniowy nie - nie - nie nie $ladowe ilosci
SR.SF Krawedziowy tak 15 tak 20 nie nie ciemny szary
Powierzchniowy tak 10 nie - nie nie ciemny szary
Krawedziowy tak 10 tak - nie nie szary
SR-5F 25R
Powierzchniowy tak 11 nie - nie nie szary
Krawedziowy tak 10 tak - nie nie szary
SR-5F 25R 25G
Powierzchniowy tak 10 nie - nie nie szary

wiono w tabeli 5. Stwierdzono, ze pianki zawierajace gra-
fit lub grafit w mieszaninie z guma charakteryzujq sie
duzo mniejsza zapalnoscia niz pozostate pianki, ponadto
wydzielaja niewielkie ilosci dymu. W trakcie ogrzewania
grafit ekspandujacy pecznieje, wielokrotnie zwigkszajac
swoja objetos¢ tworzy warstwe ochronna, ograniczajaca
palnos¢ pianek.

Niskie ceny grafitu ekspandujacego i odpadéw gumo-
wych pozwalajq obnizy¢ koszt wytworzenia pianek z ich
udzialem o ok. 25 %.

PODSUMOWANIE

Pianki potsztywne s stosowane jako material elemen-
téow pochtaniajacych energie. W celu zwigkszenia od-
pornosci na dziatanie ognia zmodyfikowano ich sklad
dodatkiem grafitu ekspandujacego i Fyrolu, natomiast
odpady w postaci miatu gumowego wprowadzono, aby
obnizy¢ ich cene. W wyniku modyfikacji grafitem eks-
pandujacym uzyskano pianki zakwalifikowane do gru-
py materiatéw trudnopalnych, o zdolnosci pochtaniania
12-19 % energii fali uderzeniowej. Opracowane materiaty

mozna wiec stosowa¢ do wytwarzania elementoéw tarcz
dla strazakow.

Praca zostata wykonana w ramach projektu rozwojowego nr
DOBR-BIO6/02/50/2014 pt.: ,,Opracowanie metod neutrali-
zacji zagrozenia wybuchu wytypowanych zbiornikéw z gaza-
mi technicznymi, w tym alternatywnymi Zrédtami zasilania
w Srodowisku pozarowym na potrzeby ratownikéw biorgcych
udziat w akcjach ratowniczo-gasniczych”, finansowanego przez
Narodowe Centrum Badat i Rozwoju.
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