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Streszczenie: Oceniano wplyw wybranych srodkéw uniepalniajacych na wlasciwosci pozarowe kom-
pozytéw na bazie zywicy epoksydowej Epidian 5 (Ep 5). Zywice epoksydowa modyfikowano ognio-
chronnie za pomoca hydroksycynianu(IV) cynku (ZHS), cynianu(IV) cynku (ZS) oraz materiatu odpado-
wego — maczki keratynowej (KR). Metoda kalorymetru stozkowego wyznaczano szybkosci wydzielania
ciepla i dymu z palacych sie prébek kompozytow poddanych dziataniu strumienia cieplnego o gestosci
30 kW/m? i 50 kW/m?. Przeprowadzono tez analize termograwimetryczna otrzymanych niemodyfiko-
wanych oraz modyfikowanych ogniochronnie materiatéw. Stwierdzono, ze dodatki ZS i ZHS, wprowa-
dzone do utwardzonej zywicy Ep 5, skutecznie zmniejszaja szybkos$¢ wydzielania ciepta z palacych sie
probek i moga w istotnym stopniu ograniczy¢ rozprzestrzenianie si¢ pozaru.

Stowa kluczowe: materialy epoksydowe, uniepalniacze, modyfikacja ogniochronna, szybkos¢ wydzie-
lania ciepta.

Analysis of the influence of zinc stannates and keratin powder on the
flammability properties of epoxy material

Abstract: This paper analyses the impact of selected flame retardant additives on the combustibility and
fire properties of epoxy materials based on Epidian 5 (Ep 5). The prepared epoxy resin was modified to
increase its fire resistance using zinc hydroxystannate(IV) (ZHS), zinc stannate(IV) (ZS) and waste ma-
terial — keratin powder (KR). The cone calorimeter was used to determine the heat and smoke release
rates of burning composite samples using heat flux density of 30 and 50 kW/m?. Also, thermogravimet-
ric analysis of the flame retardant modified and non-modified epoxy materials was performed. It was
found that fire retardant additives ZS and ZHS added to the epoxy resin Ep 5 effectively decreased the
heat release rate of the burning samples of cured resin and could significantly limit the spread of fire.

Keywords: epoxy materials, fire retardants, flame retardant modification, heat release rate.

Postepowi technologicznemu towarzyszy wzrost zain-
teresowania otrzymywaniem i wykorzystywaniem zy-
wic epoksydowych. Dzigki korzystnym wtasciwosciom
zywice epoksydowe znalazly szerokie zastosowanie
w réznych galeziach przemystu. W przemysle lotniczym
nasyca si¢ nimi wtokna szklane uzywane do wyrobu la-
minatow, stuzacych do produkeji szybowcow. W przemy-
$le samochodowym sa sktadnikiem niezbednym w pro-
dukgji karoserii samochodowych. Zywice epoksydowe
moga stanowic¢ zaréwno elementy budowlane, jak i bar-
dzo dobre impregnaty w postaci farb i lakieréw, wyko-
rzystywane w przemysle maszynowym i stoczniowym.
Powszechno$¢ wystepowania materiatéw epoksydowych
w réznych dziedzinach Zzycia wptynela na konieczno$¢
ich modyfikacji za pomoca zwigzkoéw ograniczajacych
palnos¢ (uniepalniaczy), poprawiajacych bezpieczenstwo
stosowania zywic epoksydowych.
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W pracach [1-19] wykazano, ze antypireny w materia-
fach epoksydowych moga dziata¢ w fazie gazowej, zmie-
niajac sktad lotnych produktéow rozktadu termicznego
w wyniku m.in. zwigkszenia stezenia ditlenku wegla
i wody lub wydzielenia rodnikéw inhibitujacych proces
spalania, albo w fazie skondensowanej, zmieniajac sktad
i ilos¢ pozostatosci popirolitycznej lub po rozktadzie ter-
micznym. Skarbonizowana pozostatos¢ uniemozliwia
uwalnianie si¢ fazy gazowej w czasie rozkladu termicz-
nego i/lub spalania ptomieniowego, powodujac tym sa-
mym spowolnienie transportu ciepta i masy produktow
spalania miedzy plomieniem a powierzchnia materia-
Tu polimerowego. Do najczesciej stosowanych srodkow
ogniochronnych w materiatach epoksydowych zalicza
sie¢ zwiazki organiczne lub nieorganiczne zawierajace
atomy fosforu, substancje z udzialem zwiazkow krzemu,
azotu i boru, zwiazki zawierajace atomy metali, napet-
niacze w postaci wodorotlenkdw, tlenkéw i weglanow
oraz liczne nanonapetniacze [4-10].

W zaleznosci od rodzaju zaréwno materialu epoksy-
dowego, jak i zastosowanego uniepalniacza zawierajace-
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go atom fosforu, mechanizm dziatania ogniochronnego
moze przebiega¢ w fazie stalej (skondensowanej) i/lub ga-
zowej. Obecny w srodkach ogniochronnych fosfor reagu-
je w érodowisku pozaru z grupami OH, dzieki czemu,
jak wykazano w [5-10], srodki te sa wysoce efektywny-
mi uniepalniaczami zywic epoksydowych. Procentowy
udziat fosforu w kompozycie, niezbedny do osiagniecia
oczekiwanego poziomu opoznienia spalania si¢ kompo-
zytu, jest zalezny od typu zastosowanego utwardzacza,
a takze od rodzaju i ilo$ci napetniacza wzmacniajgcego
strukture materiatu epoksydowego. Modyfikowane unie-
palniaczami zawierajacymi atomy fosforu zywice epok-
sydowe charakteryzuja si¢ czesto mniejsza niz ich nie-
modyfikowane odpowiedniki stabilno$cia termiczna, tj.
mniejszymi wartoSciami poczatkowej temperatury roz-
ktadu termicznego, ale ich rozklad termiczny przebiega
wieloetapowo z wigksza iloscia zweglonej pozostatosci
[4, 5]. Obnizenie temperatury poczatku rozktadu ter-
micznego uniepalnianego materiatu wynika ze zmniej-
szenia gestosci usieciowania zywicy spowodowanego
wprowadzeniem zwigzkdw zawierajacych fosfor, reagu-
jacy z grupami funkcyjnymi epoksydow. Inne znane
z literatury [6, 12] systemy ogniochronne uwzglednia-
ty wprowadzenie grup zawierajacych fosfor do skiadu
utwardzaczy. W badaniach [13, 19] wykazano, ze rownie
skutecznym $rodkiem ogniochronnym, a zarazem napel-
niaczem zywic epoksydowych moga by¢ zwiazki krze-
mu. Stabilne w bardzo wysokiej temperaturze napetnia-
cze krzemowe sprawdzaja sie rowniez jako uniepalniacze
poliestréw, poliuretanéw lub materiatéw celulozowych.
Wang i wspétpr. [18] syntetyzowali nowe monomery
epoksydowe zawierajace atomy krzemu — triglicydylok-
syfenylosilany (z ang. triglycidyloxy phenyl silane, TGPS),
ktore uzyli do tworzenia mieszanin polimerowych z zy-
wicg Epon 828 utwardzanych za pomoca diaminy (DDM
— diaminodiphenyl methane). Temperatura zeszklenia po-
wstatego kopolimeru obnizyta sie ze 140 do 100 °C wraz
ze wzrostem zawarto$ci monomeru TGPS w mieszaninie.
Poczatek rozktadu termicznego kopolimeru z udziatem
TGPS nastepuje w temperaturze o 80 °C nizszej niz po-
czatek rozkladu termicznego zywicy Epon 828. Mecha-
nizm ogniochronny uzytych w mieszaninie monomeréow
zawierajacych krzem polegal na dosc¢ szybkim rozpadzie
wigzan C-Si i tworzeniu na powierzchni polimeru, na
drugim etapie rozkladu (w temp. 330-430 °C), warstw
zweglonych. Wskaznik tlenowy otrzymanego polimeru
wynosit 35 %. Dobrym dodatkiem zmniejszajacym pal-
nos¢ zywicy epoksydowej sa takze zwiazki z udziatem
azotu, ktére wspomagaja usieciowanie struktur epok-
sydowych, wplywaja tez na zwiekszenie ich stabilnosci
w wyzszej temperaturze. Srodki uniepalniajace, stano-
wigce potaczenie zwiazkéw azotowych ze zwigzkami
zawierajacymi fosfor, wykazuja dzialanie synergiczne.
Ich zastosowanie niweluje problem toksycznosci, a takze
emisji dioksyn i chlorowcokwaséw. Do zmniejszenia pal-
nosci zywic epoksydowych wykorzystuje sie rowniez wo-
dorotlenki metali. W warunkach wysokiej temperatury

wodorotlenek sie rozktada z wydzieleniem pary wodne;j.
Uzyskanie efektu zmniejszenia palnosci wymaga jednak
zastosowania sporych ilosci wodorotlenku, co wptywana
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych modyfikowanej
w ten sposob zywicy epoksydowe;j.

Do podstawowych nieorganicznych uniepalniaczy
epoksydow zalicza sie wodorotlenek glinu oraz wodo-
rotlenek magnezu. W zaleznosci od rodzaju materiatu
polimerowego i sposobu jego uzytkowania zwigzki te
dodaje si¢ w ilo$ci 5-65 % masy polimeru. W warunkach
pozaru ulegaja endotermicznemu rozkladowi z wy-
tworzeniem pary wodnej [AI(OH), — 34,6 % i Mg(OH),
— 31 %]. Para wodna przedostaje sie do strefy spalania
w plomieniu, gdzie jako dodatkowy skiadnik zmniejsza
stezenie powstajacych gazdéw palnych i tlenu, co w re-
zultacie obniza temperature ptomienia [17-19]. Pocho-
dzace z rozktadu napetniacza tlenki metali w wielu wy-
padkach tworza na powierzchni palacego sie¢ materiatu
epoksydowego warstwe ochronng, ktora utrudnia trans-
port lotnych produktéw rozktadu do ptomienia oraz tle-
nu — do masy tworzywa. Ponadto w wyniku adsorpcji
skarbonizowanych produktéw rozktadu, utlenianych
nastepnie do CO,, warstwa ta ogranicza powstawanie
dymu. W charakterze uniepalniaczy stosowane sa réw-
niez zwiazki boru i cynku. Znang od dawna mieszani-
ne kwasu bornego i boraksu dodaje sie np. do celulozy.
Zwiazki cynku w reakcjach endotermicznych wykazu-
ja dziatanie odwadniajace, polegajace na katalitycznej
eliminacji wody i wydajnym tworzeniu zweglonej war-
stwy ochronnej, ograniczajacej dostep tlenu i ciepta ply-
nacego od ptomienia [19].

W niektérych wypadkach rowniez proste zwiazki za-
wierajace wode hydratacyjng moga stuzy¢ jako $rodki
uniepalniajgce, a ich dziatanie polega gltéwnie na roz-
ciericzaniu palnej fazy gazowej. Przyktadowo dwuwod-
ny siarczan(VI) wapnia, ze wzgledu na niewielkie koszty
produkcji, jest stosowany do produkcji srodkéw ognio-
chronnych wykorzystywanych w modyfikacji zywic po-
liestrowych i epoksydowych [20].

Do tej grupy uniepalniaczy zalicza si¢ takze inne sub-
stancje nieorganiczne: talk, kaolin, grafit, mike oraz
wiokno szklane.

Nanokompozyty epoksydowe, stanowiace stosunko-
wo nowa grupe kompozytéw, wykazuja zmniejszenie
palnosci na skutek dodatku juz niewielkiej ilosci unie-
palniaczy, zachowuja jednoczesnie dobre wlasciwosci
uzytkowe i przetworcze wyrobu. Gtéwne zalety nano-
kompozytéw epoksydowych to na ogdt duze termosta-
bilnos¢ i ognioodpornosé, niewielkie przewodnictwo
cieplne, duza wytrzymatos¢, twardosé, czesto tez sku-
teczne zabezpieczenie przed korozja wyrobow, np. ze
stali. Wasciwosci fizyczne i chemiczne nanokompozy-
tow epoksydowych w duzym stopniu zaleza jednak od
rozdrobnienia czastek wprowadzonego dodatku. Sto-
sowane krzemiany warstwowe (nanonapeiniacze 1D)
obejmuja naturalne mineraty ilaste, stanowiace gtow-
ny sktadnik skal o nazwie bentonity, wystepujace takze
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w Polsce. Do najczesciej wykorzystywanych mineratow
ilastych zalicza si¢ montmorylonit (MMT), haloizyt, sa-
ponit oraz mike [5, 19]. Mechanizm oddziatywania na-
nonapeltniaczy krzemianowych polega przede wszyst-
kim na wytworzeniu na powierzchni materiatu stabilnej
i trwalej struktury wegla porowatego, ktéra w poczatko-
wej fazie spalania chroni materiat polimerowy przed in-
tensywnym rozktadem termicznym [19].

Wprowadzenie srodkéw ogniochronnych do zywic
epoksydowych powinno by¢ poprzedzone analizg wie-
lu czynnikéw wptywajacych na efektywno$¢ dziatania
uniepalniaczy.

Celem niniejszej pracy jest ocena wptywu wprowa-
dzanych do matrycy epoksydowej srodkéw ogniochron-
nych na wlasciwosci palne otrzymanych materiatéw na
podstawie analizy szybkosci wytwarzania ciepta i dymu
podczas ich spalania.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do badan wykorzystano niemodyfikowana ognio-
chronnie zywice epoksydowaq Epidian 5 (Ep 5) utwar-
dzong za pomocy trietylenotetraaminy (nazwa handlo-
wa - Utwardzacz Z-1), produkty Zaktadéw Chemicznych
,Organika Sarzyna” w Nowej Sarzynie [21]. Do mody-
fikacji uniepalniajacej uzyto srodki ogniochronne: ZHS
—hydroksycynian(IV) cynku (nazwa handlowa Storflam
ZHS) oraz ZS — cynian(IV) cynku (nazwa handlowa Stor-
flam ZS), produkty firmy Societa Chimica Larderello
w Mediolanie [22]. Napelniaczem byta maczka keratyno-
wa (KR) pochodzaca z Instytutu Biopolimerow i Widkien
Chemicznych w todzi.

Przygotowanie probek do badan

Sktad oraz oznaczenie wytworzonych prébek przed-
stawia tabela 1. Do bazowej zywicy Ep 5 wprowadzono
uniepalniacze w stezeniach 1, 2, 5, 10 % mas. w stosun-
ku do masy zywicy (tabela 1), a nastgpnie wprowadzono
utwardzacz Z-1. Utwardzone prébki sezonowano 2 dni
w temp. 20 °C.

Tabela 1. Sklad i oznaczenie probek
Table 1. The composition and labeling of samples

Sktad prébek
1 Ep5+Z-1

Numer probki

Ep 5+Z-1+2 % mas. KR
Ep 5+ Z-1+5 % mas. ZHS
Ep 5+ Z-1+10 % mas. ZHS
Ep5+Z-1+5 % mas. ZS
Ep5+Z-1+5 % mas. ZS+1 % mas. KR

NN Ok wWwN

Ep 5+ Z-1+10 % mas. ZS

Do badan za pomoca kalorymetru stozkowego wyko-
rzystano probki utwardzonych zywic w ksztatcie kwa-
dratu o boku 100 mm i grubosci ok. 4 mm. Kazda prob-
ke przed badaniem owijano pojedyncza warstwa folii
aluminiowej w celu zmniejszenia strat ciepta, po czym
umieszczano ja w ramce do badan wylozonej niepalnym
materiatem izolujacym.

Metody badawcze

Badania palnosci utwardzonej zywicy epoksydowej
niemodyfikowanej ogniochronnie oraz modyfikowanej
$rodkami uniepalniajagcymi przeprowadzono metoda ka-
lorymetru stozkowego wg ISO 5660:2002. Probki poddano
dziataniu strumienia cieplnego o gestosci 30 lub 50 kW/m?,
tj. ekspozycji cieplnej symulujacej I i II faze pozaru [przy
zewnetrznej gestosci strumienia cieplnego zanotowanego
w fazie poczatkowej (30 kW/m?) i juz prawie rozwinietej
(50 kW/m?) rzeczywistego statystycznego pozaru]. Reak-
cje spalania inicjowano sposobem zaptonu pilotowego,
a zaplonu lotnych produktéw rozkladu termicznego — za
pomoca zapalnika iskrowego. Jednymi z najistotniejszych
wskaznikow zagrozenia pozarowego sa: szybkos$¢ wydzie-
lania ciepta (HRR, ang. Heat Release Rate) w funkcji cza-
su spalania [rownanie (1)—(3)] i emisja dymu z materiatéw
poddanych dziataniu zewnetrznego strumienia ciepta, np.
w postaci sredniej wartosci powierzchni ekstynkcji wia-
$ciwej [rownanie (4)] - SEA, (ang. Specific Extinction Area).

Szybkos¢ wydzielania ciepta HRR (kW/m?) jest to ilos¢
ciepta wydzielonego w jednostce czasu z jednostki po-
wierzchni materiatu, ulegajacego rozktadowi termiczne-
mu i/lub spalaniu [4] okreslona zaleznoscia:

HRR (1) = 21 )
S
gdzie: Q(t) — szybkoé¢ wydzielania ciepta (kW), A -
powierzchnia poczatkowa eksponowanej probki mate-
riatu rowna 0,0088 (m?).
Szybko$¢ wydzielania ciepta Q(t) po czasie t od po-
czatku pomiaru obliczana jest ze wzoru:

& -0172(1- Yoo/ Yoo 7 .
[ (1 —¢) + 1,105 }m @

gdzie: Ah/r, = h - standardowe zuzycie tle-
nu = 13,1 MJ/kg, Ah_- ciepto spalania netto (z uwzgled-
nieniem uwalnianej pary wodnej po spaleniu probki),
r, — stechiometryczny wspoétczynnik masy: tlen/mate-
rial palny, 1,10 — stosunek masy czasteczkowej tlenu
i sumy mas czasteczkowych sktadnikow powietrza (-),
Y& — stezenie tlenu w otoczeniu, wyrazone utamkiem
molowym (-), YOJ Yoo YCOZ — wartosci stezen O,, CO
i CO, po czasie t, wyrazone utamkami molowymi (-),
n, = CyAp/T_ - strumien masy gazow w przewodzie
kominowym (kg), C — stata wyznaczona dla stanowi-
ska badawczego (kg - m®° - K%%), Ap — spadek ci$nie-
nia na kryzie pomiarowej (Pa), T — temperatura gazow
opuszczajacych system (K).

Qt) = 1,10[%]\(;;
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¢ — wspdlczynnik zuzycia tlenu okreslano z zalezno-
Sci: 0 0
_ Yoz(1 B YCo2 ~Yeo) - YOZ(l B YCOZ) @)
Yg a _Yco _YCO_YO)

gdzie: Y$ — poczatkowe stezenie tlenu wyrazone utam-
kiem molowym (), Y¢o, — poczatkowe stezenie CO, wyra-
zone utamkiem molowym ).

Srednia wartoé¢ powierzchni ekstynkcji wiasciwej
SEA, (m*kg) oznacza srednig, efektywna, pochfaniaja-
ca swiatlo powierzchnie (w m?) czastek dymu powsta-
tych w czasie rozktadu termicznego i spalania 1 kg ma-
teriatu [21].

SEA_, okreslano z zaleznosci [18]:

SEA, = K VAm't @

gdzie: K (m”) — wspolczynnik ekstynkcji okreslany
z zaleznosci Bougera-Lamberta-Beera I/, = ¢!, gdzie
lewa strona réwnania okresla stosunek natezenia swiatta
Ppo przejsciu przez osrodek zadymiony (I) i natezenia po-
czatkowego (1), L — droga optyczna wigzki swiatta w dy-
mie, st Am, t oznaczaja, kolejno, strumieni objetosciowy
produktéw rozktadu termicznego i spalania (m?/s), uby-
tek masy probki materiatu (kg) podczas spalania po cza-
sie t i czas spalania (s).

Analize termograwimetryczna prowadzono zgodnie
z norma PN-EN ISO 11358:2004 za pomoca analizatora
termograwimetrycznego firmy Ta Instruments Q500.
Probki ogrzewano w atmosferze powietrza z szybkoscia
10 °C/min do temperatury rownej 800 °C.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na podstawie wykresow szybkosci wydzielania cie-
pla z prébek kompozytéw poddanych ekspozyciji ciepl-
nej 30 kW/m? lub 50 kW/m? (rys. 1, 2) mozna stwierdzic,
ze poczatkowo szybkosci te zmieniaja si¢ w bardzo nie-
znacznym stopniu. Wynika to z faktu, ze najpierw probki
nagrzewajq sig, absorbujac ciepto emitowane z promien-
nika, co prowadzi do rozkladu termicznego materiatu.
Nagly wzrost wartosci HRR, w wypadku oddziatywania
zewnetrznego strumienia cieplnego o gestosci 30 kW/m?,
nastepuje po uptywie 80-130 s. W wypadku dziatania
zewnetrznego strumienia cieplnego o gestosci 50 kW/m?
gwatltowne zwiekszenie wartosci HRR mozna zaobser-
wowac po uptywie 40-60 s. Wiekszos¢ badanych probek
osiaga wowczas maksymalne warto$ci szybkosci wydzie-
lania ciepta (HRR ). Wyjatek stanowia niemodyfikowa-
na utwardzona zywica Ep 5 (prébka 1) oraz utwardzona
zywica zawierajaca 2 % mas. keratyny (probka 2). Wartosci
HRR, , probki te osiagaja, odpowiednio, w 1251 210 se-
kundzie. Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze
najwieksza warto$¢ maksymalnej szybkosci wydzielania
ciepla z badanych probek przy ekspozycji na strumien
ciepta o gestosci 30 kW/m? wykazuje probka utwardzonej
zywicy bez dodatkow (probka 1), a najmniejsza wartos¢
HRR  wykazuje probka utwardzonej zywicy Ep 5 z do-

maks

datkiem 10 % mas. ZS (prébka 7). Réznica wydzielonego
ciepta réwna 415 kW/m? stanowi ok. 49,5 % ciepta wydzie-
lanego przez niemodyfikowana ogniochronnie utwar-
dzong zywice Ep 5. W warunkach ekspozycji na strumien
ciepta o gestosci 50 kW/m? najwigksza wartos¢ HRR,
osiagneta probka utwardzonej zywicy Ep 5 zawieraja-
ca 2 % mas. keratyny (867 kW/m?), nieznacznie wieksza
niz warto$¢ HRR, , odpowiadajaca niemodyfikowanej
ogniochronnie zywicy Ep 5 (probka 1) (850 kW/m?). Naj-
mniej ciepta (514 kW/m?) wydzielalo si¢ z probki 5 (utwar-
dzona zywica Ep 5 zawierajagca 5 % mas. ZS). W tym
wypadku réznica iloéci wydzielonego ciepta 336 kW/m?
stanowita ok. 40 % HRR, , probki 2. Poczatkowe zwigk-
szenie wartosci HRR , ~w czasie zalezy od zawartosci
uniepalniajacych dodatkéw w zywicy Ep 5 oraz od ge-
stosci strumienia cieplnego, jakiemu poddano materiat.
Obserwowany wzrost jest wynikiem zaptonu pilotowe-
go gazowych produktéw rozkladu termicznego i spala-
nia probek zywic epoksydowych. Kolejny wzrost HRR
obserwowany na krzywej jest spowodowany peknieciem
zweglonej warstwy wytworzonej na powierzchni palace-
go sie materiatu.

Wartosci sredniej szybko$ci wydzielania ciepta HRR_,
(tabela 2) probek utwardzonej zywicy Ep 5 zawierajacych
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Rys. 1. Szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR) z materialow wy-
tworzonych z utwardzonej zywicy Ep 5 przy ekspozycji na stru-
mien ciepla o gestosci 30 kW/m?

Fig. 1. Heat release rate (HRR) of the materials produced from
cured Ep 5 resin exposed to a heat flux of 30 kW/m?
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Rys. 2. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) z materialow wy-
tworzonych z utwardzonej zywicy Ep 5 przy ekspozycji na stru-
mien ciepla o gestosci 50 kW/m?

Fig. 2. Heat release rate (HRR) of the materials produced from
cured Ep 5 resin exposed to a heat flux of 50 kW/m?*
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Tabela 2. Wlasciwosci termokinetyczne badanych materialéw epoksydowych poddanych ekspozycji na strumien ciepta o ge-
stosci 30 kW/m? i 50 kW/m? (w warunkach zaptonu pilotowego)
Table 2. Thermokinetic properties of the examined epoxy materials exposed to heat fluxes of 30 kW/m? and 50 kW/m? (after

piloted ignition)
Nepbki | Gt | e | mrg | gy | wmd | oued |
Gestos¢ strumienia ciepta 30 kW/m?

1 839 508 447 0,20 349 507 463

2 804 369 436 0,14 416 580 464

3 502 173 416 0,06 355 393 326

4 454 137 295 0,05 301 316 306

5 475 149 299 0,05 338 325 335

6 542 158 407 0,05 339 344 337

7 424 130 380 0,05 356 333 287

Gestos¢ strumienia ciepta 50 kW/m?

1 850 213 791 0,04 519 541 364

2 867 240 439 0,09 459 635 463

3 603 173 344 0,06 414 447 388

4 553 174 304 0,07 366 360 358

5 514 210 345 0,08 339 379 353

6 520 177 361 0,07 351 354 351

7 523 170 352 0,07 336 360 320
HRR, , —maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta, HRR, —$rednia szybko$¢ wydzielania ciepta, SEA, —$rednia warto$¢ powierzchni
ekstynkcji wlasciwej, MLR - $rednia szybkos$¢ ubytku masy, HRR,, HRR, ., HRR,,  — wartosci HRR, odpowiednio, po 60, 180 i 300 se-

kundach spalania.
HRR, —maximum heat release rate, HRR, — average heat release rate, SEA, — average specific extinction area, MLR  — average mass

loss rate, HRR,, HRR, o, HRR ;, — values of heat release rate, respectively, after 60, 180 and 300 seconds of burning.

1807 1300

Tabela 3. Wlasciwosci termofizyczne i termokinetyczne badanych materialow epoksydowych poddanych ekspozycji na stru-
mien ciepla o gestosci 30 kW/m? i 50 kW/m? (w warunkach zaplonu pilotowego)

Table 3. Thermophysical and thermokinetic properties of the examined epoxy materials exposed to heat fluxes of 30 kW/m? and
50 kW/m? (after piloted ignition)

. Czas do Czas .dO. Pozostatosé¢
Nr probki osiagniecia TSP, m? THR, MJ/m? TSR, m?*/m? 1 o EHC , MJ/kg
zaptonu, s HRR, s probki, % s
Gestos¢ strumienia ciepta 30 kW/m?
1 110 280 23 132 2608 12,6 23
2 127 270 23 142 2619 11,4 24
3 100 225 19 120 2106 23,0 24
4 125 140 14 128 1559 32,8 24
5 107 120 15 159 1680 82,9 29
6 95 105 19 132 2097 254 26
7 125 145 16 116 1789 32,8 25
Gestos¢ strumienia ciepta 50 kW/m?
1 42 125 20 118 2212 3,0 42
2 37 210 24 152 2750 21,4 24
3 43 200 17 134 1976 19,5 24
4 40 190 14 122 1579 23,7 24
5 40 50 16 120 1763 18,6 23
6 32 45 17 123 1958 21,0 23
7 34 45 16 107 1764 24,0 21

TSP — catkowita powierzchnia wytworzonego dymu, THR — catkowite uwolnione cieplo, TSR — catkowita powierzchnia dymu wytwo-
rzonego z jednostki powierzchni materiatu, EHC, - $rednie efektywne ciepto spalania.

TSP — total smoke production, THR — total heat release, TSR — total smoke release per unit surface area, EHC, — average efficient heat of
combustion.
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ZHS (probki 3 i 4) lub ZS (proébki 517), a takze z udziatem
ZS i keratyny (prébka 6), poddanych dziataniu zewnetrz-
nego strumienia ciepta o gestosci 30 kW/m? sa zblizone.
Zdecydowanie wigksze wartosci HRR, wykazuja w tym
wypadku proébki niemodyfikowanej ogniochronnie
utwardzonej zywicy Ep 5 (probka 1) i utwardzonej zywicy
Ep 5 modyfikowanej keratyna w stezeniu 2 % mas. (prob-
ka 2). Réznice wartosci HRR, w wypadku prébek podda-
nych ekspozycji cieplnej 50 kW/m? nie sg az tak wyrazne.

Wyniki wskazujg, ze zapton badanych prébek na-
stepuje szybciej w warunkach ekspozycji na strumien
cieplnego o gestosci 50 kW/m? niz o gestosci 30 kW/m?
(tabela 3). Stwierdzono, ze czas zaptonu byt najkrotszy
w wypadku probki utwardzonej zywicy Ep 5 modyfiko-
wanej 5 % mas. ZS i 1 % mas. keratyny (probka 6), a naj-
dtuzszy — modyfikowanej dodatkiem 2 % mas. keratyny.
Ponadto w warunkach ekspozycji cieplnej strumieniem
o gestosci 50 kW/m? wartosci czasu zaptonu byty porow-
nywalne, podczas gdy w wypadku ekspozycji cieplnej
strumieniem o gestosci 30 kW/m? réznica skrajnych cza-
sow zaptonu probek wyniosta 32 s. Czasy do osiggnie-
cia HRR naogotbyty dluzsze w wypadku materiatow
poddanych dzialaniu ekspozycji strumienia cieplnego
o gestosci 30 kW/m? niz 50 kW/m?.

Wartosci SEA (tabela 2) oraz inne parametry charaktery-
zujace emisje dymu (tabela 3) Swiadcza o tym, ze wprowa-
dzenie $srodkéw ogniochronnych do badanej utwardzonej
zywicy Ep 5 powoduje zmniejszenie ilosci wydzielajace-
go sie dymu o 10-20 % w wypadku ekspozycji na stru-
mien ciepta o gestosci 30 kW/m?, natomiast w warunkach
ekspozycji na strumien ciepta o gestosci 50 kW/m? — na-
wet o ok. 50 %. Modyfikacja zywicy Ep 5 uniepalniajacym
dodatkiem skutecznie zmniejsza powierzchnig ekstynkcji
wiasciwej dymu (SEA,), co oznacza, ze zwigksza sie zasieg
widzialno$ci w dymie w warunkach pozaru.

Srednia iloé¢ CO, wydzielanego z palacych sie prébek
(tabela 4) w warunkach ekspozycji na strumien ciepla
o gestosci zaréwno 30 kW/m?, jak i 50 kW/m? na ogét nie
przekracza 2 kg/kg. Wyjatek stanowita probka 1 poddana
ekspozycji na strumien ciepta o gestosci 50 kW/m? (emisja

Tabela 4. Emisja CO i CO, z badanych prébek materialow
epoksydowych w warunkach ekspozycji na strumien ciepla
o gestosci 30 kW/m? i 50 kW/m? (w warunkach zaplonu pilo-
towego)

Table 4. Emission of CO and CO, from the examined epoxy
materials exposed to heat fluxes of 30 kW/m? and 50 kW/m? (after
piloted ignition)

Nr prébki | Emisja sr. CO,, kg/kg Emisja ér. CO, kg/kg
Gestos¢ strumienia ciepta 30 kW/m?
1 1,85 0,06
2 1,90 0,06
3 1,89 0,07
4 1,85 0,08
5 1,94 0,09
6 1,92 0,09
7 1,89 0,09
Gesto$¢ strumienia ciepta 50 kW/m?
1 3,30 0,14
2 1,91 0,07
3 1,85 0,07
4 1,86 0,07
5 1,88 0,06
6 1,76 0,08
7 1,71 0,07

Emisja ér. CO,, CO —érednia emisja (masa), odpowiednio, ditlenku
i tlenku wegla z 1 kg masy badanego materiatu.

Emisja ér. CO,, CO — average emission (mass) of, respectively, car-
bon dioxide and oxide per 1 kg mass of the examined material.

ér. CO, = 3,3 kg/kg). Najmniej ditlenku wegla (1,7 kg/kg)
wydzielilo sie z probki 7 poddanej dziataniu strumienia
cieplnego o gestosci 50 kW/m?.

Srednie ilosci tlenku wegla wydzielajacego sie z pa-
lacych sie probek materialéw epoksydowych byty duzo
mniejsze i zawieraty sie w przedziale 0,06-0,14 kg/kg.

Na podstawie wynikéw analizy termograwimetrycz-
nej (tabela 5) stwierdzono, ze wprowadzone do utwar-

Tabela 5. Wlasciwos$ci termograwimetryczne badanych materiatéw epoksydowych

Table 5. Thermogravimetric properties of the examined epoxy materials

Nr prébki T,°C T, °C T, °C T, °C P;’fggltj{o/s ‘
1 341 396 638 352 011
2 357 413 611 374 017
3 353 383 580 363 2,87
4 345 375 574 364 4,66
5 351 378 572 363 396
6 354 384 564 364 7,00
7 348 385 562 527 791

T, - temperatura poczatku rozktadu termicznego, T, ., — temperatura odpowiadajaca 50 % ubytkowi masy, T, — temperatura konica roz-

ktadu termicznego, T

maks
T, - initial decomposition temperature, T,

of maximum mass loss rate.

- temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkosci ubytku masy.
— temperature of 50 % mass loss, T, — final decomposition temperature, T, , — temperature
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dzonej zywicy Ep 5 uniepalniacze opdzniajg proces
rozkladu termicznego prébek. Najwyzszg temperature
poczatku rozktadu termicznego, a takze warto$¢ tempe-
ratury odpowiadajacej 50 % ubytkowi masy wykazuje
probka 2 z udziatem 2 % mas. keratyny. Pozostatos¢ pro-
bek po rozkladzie termicznym $wiadczy o tym, ze doda-
tek ZS dziata ogniochronnie zarowno w fazie gazowej,
jak i statej, keratyna natomiast tylko w fazie gazowej.

Mechanizm dziatania ogniochronnego keratyny jest
inny niz ZHS i ZS, o czym $wiadcza czasy do zaptonu
probek z keratyna (zawierajaca w skladzie pierwiastko-
wym azot, siarke), dtuzsze niz czasy do zaptonu pro-
bek niemodyfikowanych. Oznacza to, ze z probek z ke-
ratyna do fazy gazowej wydziela si¢ azot czasteczkowy
i/lub gazowy amoniak lub tlenki siarki, obnizajace dol-
na granice wybuchowosci, a w efekcie wydtuzajace czas
do zaptonu. ZHS i ZS tworza natomiast state warstwy
zweglone (siodetka krzywych, rys. 1, 2), co skutecznie
zmniejsza wartosci HRR(f), w stosunku do wartosci
HRR(f) niemodyfikowanego ogniochronnie materiatu
epoksydowego.

Na podstawie analizy termograwimetrycznej TG
otrzymanych kompozytéw (tabela 5) mozna zauwazy¢,
ze probka 2 wykazywata najwyzsza temperature poczat-
ku rozktadu termicznego rowna 357 °C. Najnizsza war-
tos¢ tej temperatury zaobserwowano w wypadku prob-
ki1 (341 °C).

Probka 2 z udziatem 2 % mas. keratyny charaktery-
zowala sie takze najwyzsza temperatura odpowiadaja-
ca ubytkowi 50 % masy, natomiast najnizsza tempera-
tura T, odpowiadata probce 6 z udziatem 5 % mas. ZS
i1 % mas. keratyny.

Najwieksza wartos¢ temperatury konca rozktadu ter-
micznego (T,) wykazywata probka 1 (niemodyfikowana
utwardzona zywica Ep 5), a najnizsza — prébka 7 z udzia-
fem 10 % ZS, jednoczesnie probka 7 odznaczata sie naj-
wyzsza temperatura odpowiadajacq maksymalnej szyb-
kos$ci ubytku masy i najwiekszg pozostaloscia masy po
rozktadzie termicznym (791 %). Pozostatosci masy po
rozktadzie termicznym probek 1 i 2 byty minimalne
i wynosity, odpowiednio, 0,11 % i 0,17 %.

PODSUMOWANIE

— Wprowadzone do utwardzonej zywicy epoksydowej
Ep 5 dodatki ogniochronne na bazie zwigzkéw cynku ZS
i ZHS skutecznie zmniejszaja maksymalng szybkos¢ wy-
dzielania ciepta HRR, , z palacej si¢ probki, co w istot-
nym stopniu przyczynia si¢ do zmniejszenia mocy po-
zaru.

— Wprowadzenie do epoksydowej zywicy uniepal-
niaczy zmniejsza ilos¢ wydzielanego z prébki dymu, co
wplywa na zwiekszenie zasiggu widzialnosci i zwigksza
bezpieczenstwo ewakuacji w warunkach pozaru.

— Zastosowane ogniochronne dodatki podwyzszaja
temperature poczatku rozktadu termicznego probek, co
opoznia rozwoj pozaru. Zastosowanie dodatku keraty-

ny powoduje podniesienie temperatury odpowiadajacej
50 % ubytkowi masy badanego materiatu.

— Mechanizm dziatania wykorzystywanych dodatkéw
sie r6zni. Zwiazki cynkowocynowe efektywniej dziataja
w fazie statej, tworzac zweglona warstwe na powierzchni
probki, keratyna natomiast dziata ogniochronnie zaréw-
no w fazie statej, jak i gazowej, szczegdlnie w warunkach
ekspozycji na strumien ciepta o mniejszej gestosci. Probce
zywicy Ep 5 zawierajacej keratyne odpowiada najwieksza
warto$¢ czasu do zaptonu fazy gazowe;j.

Badanie zrealizowane w ramach projektu finansowanego
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (NCBiR) w ra-
mach grantu nr DOBR-BIO4/050/13009/2013 ,, Opracowanie
systemowych rozwigzan wspomagajacych prowadzenie docho-
dzen popozarowych wykorzystujgcych nowoczesne technologie
w tym narzedzia techniczne i informatyczne”.
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