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Streszczenie: Na bazie nienasyconej zywicy poliestrowej (UP) zsyntetyzowano kompozyty polimerowe
zawierajace nanoczastki w postaci: nanorurek weglowych, glinokrzemiandw, poliedrycznego oligomerycznego
silseskwioksanu oraz ditlenku tytanu. Przeprowadzono badania przy uzyciu kalorymetru stozkowego i scharak-
teryzowano palnos¢ oraz dymotworczos¢ otrzymanych nanokompozytéw. Stwierdzono, ze charakteryzowaty sie
one palnoscia zmniejszona w stosunku do palnosci nienapetnionej zywicy poliestrowej. Zastosowane nanoczastki
wykazywaty rézna skutecznos¢ dzialania ograniczajacego emisje dymow wydzielanych przez palace sie nano-
kompozyty. Najkorzystniejszy wptyw uniepalniajacy wykazywat dodany do UP nanometryczny ditlenek tytanu.

Stowa kluczowe: nienasycone zywice poliestrowe, nanoczastki, palnosc.

Combustibility studies of unsaturated polyester resins modified by nanopar-
ticles

Abstract: Unsaturated polyester resin (UP) — based polymer composites with selected nanoparticles, including
carbon nanotubes, aluminosilicates, polyhedral oligomeric silsesquioxane, and titanium dioxide, were syn-
thesized. The flammability and smoke emission of the resulting products were characterized using cone calo-
rimetry. The reduction in flammability of the nanocomposites was observed when compared to the non-filled
resin. Depending on the nanoparticle type, different effectiveness in reducing emission of fumes from the
burning nanocomposites has been achieved. The most promising fire-retarding effect was observed in case of

the UP modified by nanometric titanium dioxide.

Keywords: unsaturated polyester resins, nanoparticles, flammability.

Szacuje sig, ze powszechne stosowanie w gospodar-
stwach domowych tworzyw polimerowych, charakte-
ryzujacych si¢ malg stabilno$cia termiczna i niewielkg
ognioodpornoscia oraz znaczng dymotwdorczoscia, do-
prowadzito na przestrzeni 30 lat (1977-2007) do skroce-
nia czasu ewakuacji z pomieszczen mieszkalnych z 17 do
nawet 3 minut [1]. Szerokie wykorzystanie nienasyco-
nych zywic poliestrowych (UP) zaréwno w transpor-
cie, gospodarstwach domowych, jak i w obiektach uzy-
tecznosci publicznej wynika z ich duzej odpornosci na
dziatanie czynnikéw srodowiskowych i zwigzkéw che-
micznych, fatwosci przetworstwa, estetyki oraz korzyst-
nych wiasciwosci mechanicznych i elektroizolacyjnych.
Niestety UP charakteryzuja sie réwniez znaczna palno-
$cia, spowodowang duza zawarto$cia styrenu uzywa-
nego do ich usieciowania, a takze znacznym udziatem
w ich strukturze elementéw alifatycznych. Temperatura
rozkladu nienasyconych zywic poliestrowych miesci sie
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w przedziale 350-410 °C, natomiast temperatura samo-
zaptonu w przedziale 420-440 °C. Zapalno$¢ UP, mie-
rzona metoda wskaznika tlenowego, zazwyczaj wynosi
19-20 % (v/v), natomiast cieplo spalania moze nawet osia-
ga¢ wartosc 40 000 kJ/kg.

Ze wzgledu na tatwopalnos¢ nienasyconych zywic
poliestrowych w celu zwigkszenia bezpieczenistwa ich
uzytkowania poddaje sig¢ je specjalnej modyfikacji. Inte-
resujacym kierunkiem uniepalniania tworzyw polimero-
wych jest wprowadzenie réznego rodzaju nanoczastek,
co wptywa na poprawe wielu wlasciwosci, w tym ter-
mostabilnosci i ognioodpornosci otrzymanych kompo-
zytdw [2, 3]. Zastosowanie napetniacza o wymiarach na-
nometrycznych, o powierzchni wiasciwej czastek wiek-
szej niz powierzchnia wlasciwa czastek o wymiarach mi-
krometrycznych, powoduje istotne ograniczenie ruchli-
wosci makroczasteczek osnowy, co pozwala na uzycie
mniejszych ilosci nanomodyfikatora, posrednio wptywa
tez na przebieg procesow rozkladu materiatu [4]. Dowie-
dziono, ze dodatek nanonapelniaczy w ilosci zaledwie
kilku procent i ich wtasciwe zdyspergowanie w osno-
wie polimerowej, prowadzi do znacznego ograniczenia
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ilosci uwalnianego ciepta i utraty masy, zahamowania
zjawiska spadajacych kropli, a niekiedy rowniez ograni-
czenia emisji niebezpiecznych dymoéw podczas spalania
materiatu kompozytu [2-5]. Uniepalniajace dziatanie na-
nododatkéw opiera sie gtéwnie na zwigkszeniu zdolno-
$ci nanokompozytu do tworzenia trwatej zwegliny oraz,
w wypadku nanoczastek nieorganicznych, do wymiata-
nia wolnych rodnikéw [6, 7]. Nanonapelniacze, budzace
obecnie najwigksze zainteresowanie jako $rodki ograni-
czajace palnos¢ tworzyw polimerowych, to m.in.:

— materialy weglowe (fulereny, nanorurki weglowe),

— metale i ich zwiazki (tlenki metali, sole),

- glinokrzemiany (montmorylonit i jego pochodne),

— poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany
(POSS),

- inne, m.in. haloizyt, podwojne warstwowe wodoro-
tlenki (LDH).

Naturalne glinokrzemiany warstwowe, zbudowane
z oddzielonych od siebie warstw, wykazuja dziatanie
zmniejszajace palnosc tworzyw polimerowych [8, 9]. Mo-
dyfikowany organicznie montmorylonit tworzy z osno-
wa polimerowa kompozyt, w ktdérym czasteczki poli-
meru znajdujg si¢ miedzy oddalonymi od siebie o kilka
nanometréw warstwami modyfikowanego organicznie
napetniacza. Takie kompozyty, stanowigce hybrydy or-
ganiczno-nieorganiczne, ze wzgledu na posta¢ glino-
krzemianéw réznia sie¢ morfologia i wlasciwosciami [10].
Z doniesien literaturowych wynika, ze najwiekszg efek-
tywnos¢ w opdznianiu palenia nanokompozytu uzysku-
je sie w wypadku zastosowania glinokrzemianéw inter-
kalowanych (inter-calated). Ich dziatanie polega na pro-
pagacji tworzenia na powierzchni palacego si¢ polimeru
warstwy ochronnej w postaci zwegliny, ograniczajacej
wymiane ciepta i utrate masy materiatu. Warstwa taka
jest wytrzymalsza i stabilniejsza termicznie niz warstwa
powstata w wyniku palenia niemodyfikowanego two-
rzywa, zmniejsza tez przenikanie produktéw gazowych
oraz cieczy, co efektywnie powstrzymuje proces spalania
[2, 11-13]. Korzystny wptyw uniepalniajacy nanonapet-
niaczy w postaci modyfikowanej krzemionki na polisty-
renowg osnowe zaobserwowali m.in. Yang i wspotpr. [14].

Niezwykle obiecujacymi proszkowymi s$rodkami
zmniejszajacymi palnos$¢ tworzyw polimerowych sa polie-
dryczne oligomeryczne silseskwioksany — POSS (RSiO, ,)
— o strukturze krystalicznej szesciennej T, lub drabiniastej.
POSS, w zaleznosci od izomerii przestrzennej i rodzaju
podstawnikéw (grupy alkilowe, arylowe, funkcyjne, meta-
le), moga wystepowad w wielu odmianach, a wprowadze-
nie do struktury grup reaktywnych umozliwia chemicz-
ne zwigzanie z makroczasteczka polimeru. Uniepalniajace
dziatanie takiego nanonapetniacza opiera si¢ na zdolnosci
do formowania ceramicznej warstwy ochronnej, ograni-
czajacej ilos¢ ciepta wydzielonego podczas spalania ma-
teriatu [15-18]. Obecnos¢ czasteczek POSS w kompozycie
wpltywa ponadto korzystnie na zwigkszenie jego termosta-
bilnosci, a niekiedy zmniejsza réowniez ilos¢ toksycznych
gazow wydzielanych podczas spalania sie polimerdw [19].

W literaturze mozna znalez¢ liczne opisy badan po-
twierdzajacych korzystny wptyw nanorurek weglowych
na wiasciwosci uzytkowe, w tym palnos¢ materiatow po-
limerowych [20-23]. Mechanizm uniepalniajacego dzia-
fania nanorurek weglowych jest podobny do mechani-
zmu dzialania glinokrzemianow, a efektywnos¢ silnie
zalezy od jednorodnosci wytworzonego kompozytu [24].
Nanododatki ograniczajace termiczny rozklad tworzyw
polimerowych to takze tlenek glinu, uwodniony tlenek
glinu, a takze wodorotlenki tytanu i magnezu [4]. Wptyw
tego rodzaju nanonapetniaczy na palnos¢ lub termosta-
bilno$¢ nienasyconych zywic poliestrowych szerzej omo-
wiono w publikacjach [5, 25].

Celem przedstawionej pracy byla ocena skutecznosci fi-
zycznej modyfikacji nienasyconych zywic poliestrowych
dostepnymi na rynku nanonapelniaczami, ograniczajacej
palnos¢ i dymotwodrczos¢ badanych tworzyw polimero-
wych. Do modyfikacji UP zastosowano nanorurki weglo-
we, poliedryczny oligomeryczny silseskwioksan, glino-
krzemiany i tlenki metali w postaci nanometrycznej. Wy-
tworzone kompozyty badano z wykorzystaniem kalory-
metru stozkowego oraz urzadzenia do pomiaru gestosci
dymu metoda testu jednokomorowego. Przeprowadzona
analiza miata charakter wstepny, pozwalajacy na wyzna-
czenie kierunku dalszych prac. Na kolejnych etapach pla-
nuje si¢ badania wtasciwosci fizyko-mechanicznych wy-
tworzonych kompozytow, a takze przeprowadzenie odpo-
wiednich modyfikacji, majacych na celu otrzymanie mate-
riatéw o pozadanych wtasciwosciach uzytkowych, umoz-
liwiajacych ich zastosowanie we wskazanych aplikacjach.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

W badaniach wykorzystano produkowana na bazie
kwasu ortoftalowego nienasycona zywice poliestrowa
AROPOL M 105 TB firmy Ashland Inc., ktéra wykazuje
niewielka emisje styrenu i $redni czas zelowania, oraz
zalecang przez producenta ilo$¢ utwardzacza BUTA-
NOX M-50 firmy Akzo Nobel Polymer Chemicals BV. -
10-20 cm® na 1 kg zywicy.

Do modyfikacji zywicy uzyto trzy rodzaje rozniacych
si¢ srednica i/lub dtugoscia wielosciennych nanorurek
weglowych (CNT) firmy Cheap Tubes, ktérym nadano
nastepujace oznaczenia: UK (srednica > 8 nm, dtugosé
10-30 pm), K (Srednica 10-20 nm, dtugos¢ 10-30 um),
D (srednica 30-50 nm, dtugos¢ 10-20 um).

Sposrod dostepnych na rynku glinokrzemianow wy-
brano dwa produkty firmy Sigma-Aldrich Co. LLC, sta-
nowigce pochodne montmorylonitu modyfikowanego
diugoczasteczkowq aming, o nazwie Nanomer® 1.44P
(1.44P) oraz Nanomer® 1.30E (I.30E).

Ponadto zastosowano pochodna krzemu w postaci po-
liedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu podsta-
wionego grupami izobutylowymi firmy Hybrid Plastics
Inc., o handlowej nazwie Octalsobutyl-POSS (POSS).
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Nanometryczny tlenek tytanu o wymiarach ziaren
20 nm pozyskano z firmy Sigma-Aldrich Co. LLC (TT).

Otrzymywanie nanokompozytow

Maksymalny udziat nanoczastek w kompozycie, okre-
Slony na podstawie przeprowadzonych uprzednio ana-
liz, wynidst 3 % mas. w wypadku wielo$ciennych na-
norurek weglowych oraz 6 % mas. - w wypadku pozo-
stalych napelniaczy. Ze wzgledu na bardzo maty doda-
tek inicjatora polimeryzacji homogenizacje nanoczastek
prowadzono w zywicy poliestrowej, wykorzystujac do
tego mieszadlo mechaniczne. Stosowano trzy predkosci
mieszania: 7000, 10 000 oraz 17 000 obr/min, kazda przez
3-5 min. Nastepnie, po dodaniu utwardzacza BUTANOX
M-50 w ilo$ci odpowiadajacej 1 % masy nieutwardzonej
zywicy i doktadnym wymieszaniu uktadu, odlano prob-
ki o odpowiednich wymiarach, ktdre utwardzano w tem-
peraturze pokojowej przez 24 h. Jako prébke odniesienia
wytworzono UP bez dodatku nanoczastek (UP). Sktad
poszczegolnych materiatéw przedstawia tabela 1.

Metodyka badan
Palnos¢

Pomiary wykonano za pomoca kalorymetru stozko-
wego firmy Fire Testing Technology Ltd. zgodnie z nor-
ma ISO 5660. Probki poddawano dziataniu zewngtrzne-
go strumienia promieniowania cieplnego symulujacego
ekspozycje cieplna I fazy rozwoju pozaru. Badanie po-
legato na spaleniu w powietrzu, w warunkach pokojo-
wych, probek materiatu zorientowanych poziomo w sto-
sunku do radiatora stozkowego i poddawanych dziataniu
strumienia promieniowania cieplnego o stalej wartosci
35 kW/m?. Brzegi probek badanych materiatow o wymia-
rach 100 x 100 mm i grubosci ok. 10 mm zawinieto folia
aluminiowa o odpowiedniej grubosci, a czes¢ spodnig

ostonigto kocem ceramicznym. Zapoczatkowanie reakcji
spalania odbywato si¢ na drodze zaptonu, ktérego doko-
nywano przy uzyciu zapalnika iskrowego. Uktad optycz-
ny z fotodioda krzemowsq i laserem helowo-neonowym
umozliwiat ciagly pomiar gestosci optycznej dymu.

Zadymienie

Gestos¢ optyczna dymu (Ds) okreslano za pomoca
komory do oznaczania dymotworczosci firmy Fire Te-
sting Technology Ltd. W badaniach wykorzystano probki
o wymiarach 75 x 75 mm i grubosci ok. 10 mm, ktérych
brzegi zawinieto uprzednio w foli¢ aluminiowa o od-
powiedniej grubosci, w celu zapobiegniecia rozlewaniu
topiacego sie materiatu oraz jego rozprzestrzenianiu sie
wzdtuz krawedzi bocznych probki. W celu zminimali-
zowania strat ciepta uzyto koca ceramicznego. Na kaz-
da probke dziatano promiennikiem ciepta o promienio-
waniu 25 kW/m? co powodowato jej rozklad termiczny
z wydzielaniem dymow.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw dodatku nanoczastek na zachowanie sie
kompozytéw polimerowych w warunkach pozaru

Szybkos¢ zapalenia proébki (TT1, Time to Ignition), ozna-
czana z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego, w du-
zej mierze zalezy od postaci badanego materiatu. Niena-
sycone zywice poliestrowe sg materialami litymi, zapton
nanokompozytéw UP nastapit po 26-54 s (tabela 2). War-
tos¢ ta byla wieksza niz TTI nienasyconej zywicy polie-
strowej w wypadku prébki modyfikowanej nanoglin-
ka (UP 1.44.P 6 % i UP L.30.E 6 %) oraz tlenkiem tytanu
(UP TT 6 %). Brak wyraznego wplywu nanonapetniaczy
w postaci podwojnych warstwowych wodorotlenkéw na
szybkosc¢ zapalenia materiatu nanokompozytu UP omo-
wiono w publikacji [5]. Czas konca spalania ptomienio-

Tabela 1. Oznaczenie i sktad probek wytworzonych kompozytéw na bazie UP

Table 1. Sample symbols and compositions of UP-based composites

Oznaczenie probki Rodzaj napelniacza Zawartoosc napeiniacza
Jo mas.
UP -
UP UK 3 % wieloécienne na‘norurk% Weglowe o $rednicy > 8 nm 3
i dtugosci 10-30 um
UPK3% wielo$cienne nan‘orurki x’/vgglowe o0 érednicy 1020 nm 3
i dtugosci 10-30 um
UPD3% wielo$cienne nangrurki vy(?glowe o érednicy 30-50 nm 3
i dtugosci 1020 pm
UP 144.P 6 % pochodna montmorylonitu modyfikowana dtugoczasteczkowa aming 6
o ? (35—45 % mas. dimetylo dialkilo C14-C18 aminy)
UP 1.30.E 6 % pochodna montmorylomt:;l modyfikowana d{ugoczqsteczkow@ aming 6
(25-30 % mas. oktadecyloaminy)
UP POSS 6 % poliedryczny oligomeryczpy silseskwiok.san podstawiony grupami 6
izobutylowymi
UPTT6 % ditlenek tytanu o rozmiarze ziaren 20 nm 6
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wego (TTF, Time to Flameout) w istotnym stopniu zale-
zy od rodzaju uzytego nanonapetniacza. Wprowadzenie
nanonapelniaczy do polimerowej osnowy spowodowato
wzrost warto$ci TTF z 488 s odpowiadajacej UP niemody-
fikowanej do wartosci 605-778 s odpowiadajacej kompo-
zytom, co jest zgodne z danymi literaturowymi [5].

Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR — Heat Release Rate) to
gtéowny parametr stuzacy do oceny zagrozenia pozarowe-
go wynikajacego z zastosowania tworzyw polimerowych
jako materiatéw konstrukcyjnych. Probka referencyjna UP
w warunkach testu kalorymetrycznego charakteryzowata
si¢ znaczna palnoscig, wartos¢ maksymalna HRR (HRR, )
niemodyfikowanej UP wyniosta ponad 800 kW/m? i byta
wigksza 0 35-51 % od HRR  , wytworzonych kompozy-
tow. W zestawieniu z danymi literaturowymi dotyczacymi
skutecznosci uzycia srodkow uniepalniajacych, uzyskane
wyniki sa korzystne; przyktadowo, zastosowanie tritlenku
molibdenu lub tritlenku diantymonu w ilosci 14 % mas.
spowodowalo zmniejszenie wartosci HRR, , wyjsciowej
zywicy o, odpowiednio, 40 i 41 % [26]. Najmniejsze war-
tosci HRR , wykazywaly probki zywicy modyfikowa-
nej dodatkiem 3 % mas. nanorurek weglowych UP K 3 %
iUP D 3 % (rys. 1). W celu lepszego zobrazowania proce-
su palenia sie badanych materiatéw oznaczono tez Srednig
szybkos¢ wydzielania ciepta po 60, 180 i 300 s od chwili
zapalenia sie probek (tabela 2).

Przyktadowe przebiegi krzywych wydzielania cie-
pla podczas spalania probek niemodyfikowanej niena-
syconej zywicy poliestrowej oraz nanokompozytéw na
jej podstawie przedstawia rys. 2. Wystepowanie wyraz-
nego piku na krzywej jest charakterystyczne dla mate-
riatéw wrazliwych termicznie, ktére zazwyczaj ulegaja
jednoetapowemu procesowi rozktadu. Natomiast nagly
wzrost warto$ci HRR, , i nastepnie ich stabilizacje, po
osiggnigciu pewnego poziomu, mozna zaobserwowac

“ 500
r;s 400
& 300
T 200

100

P UP UPK UPD UP UP UP UP
UK 3% 3% I144P L30.E POSS TT

3% 6% 6% 6% 6%

Rys. 1. Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR . ) na-

maks
nokompozytéw i niemodyfikowanej UP
Fig.1. Maximum heat release rate (HRR

and unmodified UP

) for nanocomposites
maks

w wypadku probek UP D 3 % i UP L30.E 6 %, tworza-
cych na powierzchni zweglona powloke (rys. 2) [27], sta-
nowiaca rodzaj bariery ochronnej pomiedzy palacym sie
materiatem a ptomieniem [2].

Badania za pomoca kalorymetru stozkowego ujawnity
wystepowanie na powierzchni probek kompozytowych
warstwy zweglonej. Tworzenia sie zwegliny nie stwier-
dzono w odniesieniu do prébki referencyjnej (UP), nato-
miast najwigksza warstwa powstala po spaleniu probki
kompozytu UP zawierajacego 3 % mas. wielosciennych
nanorurek weglowych (UP D 3 %) (rys. 3).

Kolejny, istotny pod wzgledem zagrozenia pozarowe-
go parametr, scharakteryzowany na podstawie badania
w kalorymetrze stozkowym, to ilos¢ ciepta wygenero-
wana przez palacy sie material, okreslana jako catkowite
ciepto wydzielone (THR — Total Heat Release) [27]. Warto-
$ci THR odpowiadajace badanym prébkom miescily sie

Tabela 2. Palno$¢ wytworzonych kompozytow okreslona metoda kalorymetru stozkowego™

Table 2. Cone calorimetry data for UP composites *

ur 44 488 820,96 298,14 | 499,23 592,81 197,5 2,93 18,66 516,3
UP UK 3 % 26 605 611,04 33943 | 452,31 491,03 205,3 1,66 23,50 460,5
UPK3 % 33 778 398,16 314,74 337,71 351,05 198,4 4,14 12,07 321,8
UPD3% 26 696 413,79 314,02 | 36713 375,90 1971 1,82 15,92 346,5
UP1.44.P 6 % 54 658 491,81 340,53 | 410,33 434,96 196,7 1,54 911 382,1
UPIL.30.E 6 % 49 723 462,70 320,67 | 386,49 408,58 192,7 1,42 9,44 363,1
UP POSS 6 % 38 713 464,14 272,17 | 358,11 386,62 206,7 2,36 12,21 361,3
UPTT6 % 49 756 530,95 313,48 | 423,39 454,18 183,6 1,30 10,84 391,8

* TTI - czas zaptonu, TTF — czas konca spalania ptomieniowego, HRR

szybkoé¢ wydzielania ciepta po 60 s, HRR

- $rednia szybkos¢ wydzielania ciepta po 180 s, HRR

- maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta, HRR - $rednia

maks

—$rednia szybkos¢ wydzielania cie-

pla po 300 s, THR — catkowite ciepto wydzielone, MAHRE — maksymalny sredni wspoétczynnik emis;ji ciepta, FIGRA — wskaznik tempa

wzrostu pozaru.
* TTI - time to ignition, TTF — time to flameout, HRR,
HRR

180

maks

— average heat release rate after 180 seconds, HRR,,

—maximum heat release rate, HRR,,— average heat release rate after 60 seconds,
— average heat release rate after 300 seconds, THR — total heat release,

MAHRE - maximal average heat release emission, FIGRA - fire growth rate.
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Rys. 2. Przebieg krzywych szybkosci wydzielania ciepta (HRR) w funkcji czasu wybranych prébek badanych materialéw: a) UP,

b) UPK 3 %, ¢) UP D 3 %, e) UP I.30.E 6 %

Fig. 2. Heat release rate profiles for selected samples of tested materials: a) UP, b) UP K 3 %, ¢) UP D 3 %, e) UP 1.30.E 6 %

w przedziale 184-207 MJ/m?. Nieznacznie wigksze wy-
dzielanie ciepta, w poréwnaniu z THR probki referen-
cyjnej (198 MJ/m?), wykazywaty jedynie probki kompo-
zytow UP zawierajace 3 % mas. nanorurek (UP UK 3 %)
oraz 6 % mas. POSS (UP POSS 6 %). Najmniejsza war-
toscia THR charakteryzowaty sie prébki kompozytéw
modyfikowanych nanometrycznym tlenkiem tytanu
(183,6 MJ/m?). Tibiletti i wspdtpr. [6] zaobserwowali, Ze

UupP UPD3 %

Rys. 3. Zweglina powstala po spaleniu w kalorymetrze stozko-
wym probek UP i UP D 3 %

Fig. 3. Char layer formed after cone calorimeter test for UP and
UP D 3 % samples

wprowadzenie nanometrycznego tlenku glinu w ilo$ci
do 5 % mas. do nienasyconej zywicy poliestrowej spo-
wodowato wzrost wartosci THR, natomiast zwiekszenie
udziatu TiO, do 10 % mas., lub uzycie tego tlenku w mie-
szaninie z submikronowym wodorotlenkiem glinu (z za-
chowaniem odpowiednich proporcji), przyczynialo sie
do zmniejszenia ilosci catkowitego ciepta wydzielonego
o kilka lub nawet kilkanascie procent.

Obecnie do przewidywania szybkosci rozprzestrzenia-
nia si¢ pozaru stosuje si¢ zaproponowane przez autora [28],
wskazniki tempa wzrostu pozaru (FIGRA — Fire Growth
Rate) oraz wzrostu pozaru. Wspdtczynnik FIGRA, bedacy
stosunkiem maksymalnej wartosci HRR do czasu jej osia-
gniecia, w odniesieniu do niemodyfikowanej UP wyniost
2,93 kW/(m? - s"). Jedynie w wypadku kompozytu z dodat-
kiem nanorurek weglowych K wskaznik ten byt wigkszy
niz materiatu referencyjnego. Oznaczony czas osiggniecia
wartosci HRR , probki UP K 3 % wyniost zaledwie 100 s,
podczas gdy pozostatych materiatéw — od 225 do nawet
360 s. Najkorzystniej sposréd badanych materiatéw wypadt
kompozyt modyfikowany ditlenkiem tytanu, w wypadku
ktdérego badany parametr osiggat wartos¢ 1,3 kW/(m?- s'). Dla
poréwnania Nguyen i wspotpr. [29] podali, Zze wprowadze-
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nie do zywicy poliestrowej 1-5 % mas. nanoglinki pozwo-
lito na uzyskanie wartosci wskaznika FIGRA na poziomie
4,65-6,22 kW/(m? - ). Z kolei wskaznik wzrostu pozaru ba-
danych kompozytow, stanowiacy stosunek wartosci HRR
do TTI, miescit sie w przedziale 9,11-23,50 kW/(m? - s') i byt
wigkszy od wartosci odpowiadajacej niemodyfikowanej zy-
wicy jedynie w wypadku jednej prébki. Wynika to z fak-
tu, ze material UP UK 3 % charakteryzowat si¢ relatywnie
krotkim czasem zaptonu oraz najwieksza sposrod bada-
nych kompozytéw wartoéciag HRR, , (tabela 2). Trzeci, réw-
nie wazny wskaznik pozwalajacy przewidywac rozwoj po-
zaru w warunkach pelnej skali to tzw. maksymalny $red-
ni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE — Maximal Average
Heat Release Emision). Wprowadzenie do osnowy UP nano-
napetniaczy wptyneto na zmniejszenie wartosci MAHRE
o 11-38 % w poréwnaniu z MAHRE probki referencyjne;j.
Najlepszy rezultat uzyskano w wypadku kompozytu UP K
3 %, anajwieksza, niekorzystna wartos¢ tego wskaznika wy-
kazywata zywica modyfikowana nanorurkami typu CNT
UK (probka UP UK 3 %).

Wprowadzenie nanonapetniaczy do osnowy nienasy-
conej zywicy poliestrowej spowodowato niewielkie zmia-
ny wartosci efektywnego ciepta spalania (EHC — Effective
Heat of Combustion) badanych nanokompozytéw (rys. 4).
Najwiekszg wartos¢ EHC, wieksza niz 24 MJ/kg i wiek-
sza 0 10 % od wartosci uzyskanej przez UP, wykazywat
kompozyt z udzialem nanoczastek POSS (UP POSS 6 %,
rys. 4). Natomiast mniejszq wartoscia EHC charaktery-
zowala sie zywica poliestrowa modyfikowana nanome-
trycznym tlenkiem tytanu (UP TT 6 % — 21,45 M]/kg).

Zjawiskiem towarzyszacym pozarowi jest emisja
dymu, ktory stanowi faze gazowa produktow rozktadu
termicznego i/lub palenia si¢ materiatléw wraz z zawie-
szonymi w niej ciektymi badz stalymi produktami nie-
catkowitego spalenia [2, 26]. Emitowany dym ogranicza
widocznos¢, co utrudnia ewakuacje istot zywych znajdu-
jacych sie w zasiegu pozaru i zwieksza liczbe jego ofiar
[2]. W badaniach prowadzonych przy uzyciu kaloryme-
tru stozkowego wielkos$¢ emisji dymu definiuje sie za
pomoca parametru okreslanego jako powierzchnia eks-
tynkcji wlasciwej (SEA — Specific Extinction Area). Odpo-
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Rys. 4. Efektywne cieplo spalania (EHC) kompozytow wytwo-

rzonych na bazie UP
Fig. 4. Effective heat of combustion (EHC) of UP-based composi-
tes

wiada ona powierzchni czastek dymu pochtaniajacych
$wiatto, powstatych podczas spalania 1 kg materiatu [26].
W odniesieniu do wiekszosci badanych kompozytéw za-
obserwowano, ze wprowadzenie do osnowy UP nano-
napetniaczy wptyneto na zmiane kinetyki rozktadu po-
limeru i zwigkszenie ilosci wydzielanego dymu (rys. 5)
[4]. Uzyskane wyniki sa jednak korzystniejsze niz dane
literaturowe. Wspomniane wczesniej kompozyty niena-
syconej zywicy poliestrowej z udzialem 14 % mas. tritlen-
ku molibdenu lub tritlenku diantymonu wykazywaty
wieksze wartosci SEA — odpowiednio, 0 3 % i 0 25 % niz
warto$ci SEA nienapetnionej zywicy [26]. Wytworzone
kompozyty UP UK 3 % i UP POSS 6 % charakteryzowaty
si¢ mniejszymi wartosciami SEA, ktore wyniosty, odpo-
wiednio, 854,14 m?*/kg i 885,64 m?*/kg. Podobnie ksztal-
tuja sie wartosci catkowitej ilosci wydzielonych dymoéw
(TSR — Total Smoke Release). Stwierdzono, ze wprowadze-
nie do UP 3 % mas. nanorurek weglowych CNT UK spo-
wodowalo zmniejszenie wartosci TSR o prawie 10 %, na-
tomiast wprowadzenie 6 % mas. POSS — zmniejszenie
013 %. W wypadku pozostalych kompozytéw zawartos¢
nanoczastek nie wptyneta w istotnym stopniu na emisje
dymoéw z palacego si¢ materiatu (rys. 6). Podobne wyni-
ki uzyskano w badaniach opisanych we wczesniejszych
publikacjach [30]. Tworzenie si¢ na powierzchni probki
warstwy ochronnej réwniez moze zmienia¢ dynamike
uwalniania produktéw rozktadu [27].

Wartosci opisanych wskaznikéw odnoszacych sie do
kompozytéw UP zawierajacych dwa typy glinokrzemia-
noéw 1.44.P i 1.30.E sa do siebie zblizone, mozna wigc przy-
puszczaé, ze modyfikacja tego rodzaju nanonapelniaczy
nie ma istotnego znaczenia dla ich wlasciwosci uniepal-
niajacych. Spostrzezenia te s3 zgodne z danymi literatu-
rowymi [29]. W wypadku UP z rozmaitymi rodzajami
nanorurek weglowych zauwazalne sa réznice palnosci
kompozytdéw nimi napetnionych (UP UK 3 %, UP K 3 %
i UP D 3 %). W literaturze mozna znalez¢ doniesienia doty-
czace wptywu rozmiaru nanorurek na palno$¢ kompozy-
tow polimerowych z ich udziatem. Peeterbroeck i wspotpr.
[31] wykazali, ze zastapienie w kompozycie niewielkiej ilo-
$ci wielosciennych nanorurek weglowych nanorurkami
uprzednio rozdrobnionymi opdznia zapalenie si¢ kompo-
zytu i wplywa korzystanie na wartosci HRR, , , podczas
gdy napelnienie osnowy polimerowej jedynie rozdrobnio-
nymi nanorurkami skutkuje tylko wytworzeniem cienkiej
zweglonej warstwy na powierzchni probki.

Dymotworczos¢

Ilo$¢ powstajacego dymu podczas rozkladu termiczne-
go i/lub spalania materiatu zalezy w duzej mierze od jego
budowy chemicznej, a w szczegolnosci od liczby i roz-
mieszczenia wigzan podwdjnych, typu oraz usytuowa-
nia grup funkcyjnych, a takze trwalosci wigzan w ma-
kroczasteczkach. Najwiecej dymu generuja polimery,
ktorych rozktadowi towarzyszy wydzielanie si¢ skon-
densowanych struktur aromatycznych [26]. Zyskujaca
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nych kompozytow oraz materiatu referencyjnego
Fig. 5. Specific extinction area (SEA) values determined for test-
ed composites and reference material

znaczenie statyczna technika badania dymotworczosci,
wykorzystywang przede wszystkim do pomiaru emisji
dymoéw z palacych sie materiatéw przeznaczonych na
elementy wyposazenia srodkéw transportu szynowego,
jest pomiar gestosci dymu metoda testu jednokomorowe-
go. Metoda ta opiera si¢ na pomiarze zmiany natezenia
wiazki $wiatta przechodzacego przez osrodek dyspersyj-
ny w zamknietej komorze, w ktdrej gromadzi si¢ dym
wydzielany przez badany material [26]. Najwazniejszymi
oznaczanymi parametrami sa: gestos¢ optyczna dymoéw
(Ds) oraz parametr VOF 4, okreslony na podstawie prze-
biegu krzywej Ds w przedziale czasowym do 4 min.
Maksymalne wartosci gestosci optycznej dymow uzy-
skane w wypadku badanych kompozytéw sa dos¢ duze.
Dla poréwnania, przykladowe wartosci Ds, , okreslone
dla drewna wyniosty 861,5, a dla niemodyfikowanego
poli(metakrylanu metylu) zaledwie ok. 180 [32]. Zmniej-
szenie maksymalnej wartosci Ds w poréwnaniu z Ds,_
nienasyconej zywicy poliestrowej (~773) wykazywaty je-
dynie zywice modyfikowane nanometrycznym ditlen-
kiem tytanu (~638) oraz silseskwioksanem POSS (~755)
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Rys. 7. Maksymalne wartosci wlasciwej gestosci optycznej dy-
moéw (Ds) badanych kompozytow UP

Fig. 7. Maximum values of specific optical density (Ds) deter-
mined for UP composites
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Rys. 6. Calkowita ilo$¢ dymu wydzielonego przez wytworzone
kompozyty UP
Fig. 6. Total amount of smoke produced by UP composites

(rys. 7). Oznacza to, ze ditlenek tytanu mozna uznac za
supresant dymoéw. Znaczny wzrost emisji dymow, powy-
zej wartosci 800, zaobserwowano w wypadku kompo-
zytow z udzialem nanorurek weglowych typu CNT K
i nanoglinki 1.30.E. Wyniki te czesciowo pokrywaja sie
z warto$ciami TSR okreslonymi za pomoca kalorymetru
stozkowego (por. rys. 6).

Na podstawie wartosci parametru VOF 4 mozna oce-
ni¢ jak duzo dymu wydziela palacy si¢ materiat w ciagu
pierwszych 4 minut, majacych decydujace znaczenie dla
skutecznej ewakuaciji istot zywych z obszaru objgtego po-
zarem. Niezaleznie od rodzaju uzytego nanonapetniacza
warto$ci VOF 4 badanych kompozytow byly wieksze niz
wartosci odpowiadajace nienasyconej zywicy poliestro-
wej. Najmniejszy przyrost wartosci VOF 4, odpowiednio,
0 37 i 11 %, wykazywaly kompozyty z udziatem glino-
krzemianu 1.44.P oraz nanometrycznego ditlenku tyta-
nu (rys. 8). Natomiast wartosci dwukrotnie wigksze niz
VOF 4 materiatu referencyjnego stwierdzono w wypad-
ku kompozytéw oznaczonych symbolami UP K 3 %,
UP UK 3 % oraz UP L.30.E 6 %.
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Rys. 8. Warto$ci VOF 4 kompozytow UP i probki referencyjnej
Fig. 8. VOF 4 values obtained for UP composites and reference
sample
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PODSUMOWANIE

Zbadano palnos¢ oraz dymotwdrczosé kompozytow
polimerowych wytworzonych na bazie nienasyconej zy-
wicy poliestrowej (UP) napetnianej nanoczastkami nano-
rurek weglowych, poliedrycznego oligomerycznego sil-
seskwioksanu, glinokrzemianow i ditlenku tytanu.

Wprowadzenie napetniaczy w postaci nanometrycz-
nej wptyneto korzystnie na palno$¢ nienasyconej zywi-
cy poliestrowej, ale nie zawsze ograniczato ilos¢ dymu
wydzielanego podczas palenia materiatu. Na przeprowa-
dzonym wstepnym etapie badan trudno jednoznacznie
wskaza¢, ktory z kompozytdw charakteryzowat si¢ naj-
wieksza ognioodpornoscia i najmniejsza dymotwodrczo-
$cia. Najkorzystniejsze wilasciwosci uniepalniajace wy-
kazywat nanometryczny ditlenek tytanu. Kompozyt UP
z udzialem 6 % mas. TT odznaczat si¢ relatywnie duza
wartoscia HRR, ,, ale rowniez najmniejsza emisja dy-
moéw, niewielkimi wartosciami THR oraz EHC, do$¢ duza
wartoscig TTI, a takze akceptowalnymi wartosci wskaz-
nikow rozprzestrzeniania sie pozaru.

Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzone badania musza
by¢ uzupetnione o analize wptywu udziatu nanonapet-
niacza na zmiane wtasciwosci materiatu w warunkach
pozaru oraz pozostate, kluczowe dla konkretnej aplika-
cji wladciwosci fizyko-mechaniczne, ktore oprocz ceny
i dostepnosci warunkuja zastosowanie danego produktu.

Publikacja przygotowana w ramach 111 etapu programu wie-
loletniego pt.: , Poprawa bezpieczenistwa i warunkow pracy”
finansowanego w latach 2014-2016 ze srodkéw Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Ba-
dan i Rozwoju. Koordynator Programu — Centralny Instytut
Ochrony Pracy — Panistwowy Instytut Badawczy.
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