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Analiza szybkosci wydzielania ciepla i dymu z materialow
epoksydowych niemodyfikowanych i modyfikowanych
srodkami ogniochronnymi

Streszczenie — Analizowano wptyw wybranych srodkow ogniochronnych na wtasciwosci palne
i pozarowe materiatéw epoksydowych. Modyfikacji antypirenami poddano zywice Epidian 5
(Ep 5), dodajac do niej 3 lub 6 % mas. Exolitu badz 3 lub 5 % mas. Nanomeru badz tez 3 % mas.
Nanomeru + 3 % mas. Exolitu lub 3 % mas. Nanomeru + 6 % mas. Exolitu. Metoda kalorymetru
stozkowego oznaczano szybkosci wydzielania ciepta i dymu, zapalno$¢ materiatu, gestos¢ dymu
oraz toksycznosc fazy lotnej tworzacej sie podczas rozkladu niemodyfikowanych oraz modyfiko-
wanych przeciwogniowo materiatéw epoksydowych, w warunkach réznych gestosci strumieni
cieplnych. Stwierdzono, ze najkorzystniejszy efekt modyfikacji z punktu widzenia bezpieczen-
stwa pozarowego materialdw uzyskano w przypadku zastosowania dwdch antypirenéw jedno-
czesnie, w stezeniach 3 % mas. Nanomeru i 6 % mas. Exolitu.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, antypireny, spalanie materiatéw epoksydowych, modyfi-
kacja, szybko$¢ wydzielania ciepta.

STUDIES ON THE SMOKE FORMATION AND HEAT RELEASE RATES OF UNMODIFIED AND
FLAME RETARDANT-MODIFIED EPOXY MATERIALS

Summary — Studies on the influence of selected flame retardants on the ignition and the combus-
tion properties of epoxy materials have been presented. The epoxy resin Epidian 5 (Ep 5) was mo-
dified with a single or a mixture of two antipyrine as follows: 3 or 6 wt. % of Exolite, 3 or 5 wt.% of
Nanomer, 3 wt.% of Nanomer and 3 wt. % of Exolite, or 3 wt. % of Nanomer and 6 wt. % of Exolite
(Table 1). The smoke formation and heat release rate, the flammability of the material, the smoke
density and toxicity of the volatile gas products released during the decomposition of the unmodi-
fied epoxy resin (UEp 5) and its modified species with flame retardants were all determined accor-
ding to the cone calorimetric method under various heat flux conditions (Tables 2—6, Figs. 1—8).
Taking into consideration the fire regulations for materials, the most effective flame retarding mo-
dification results were observed in the case of the application of a mixture of two flame retardants
— 3 wt.% of Nanomer and 6 wt. % of Exolite.

Keywords: epoxy resins, antipyrines, the combustion of epoxy materials, modification, heat re-
lease rate.

WSTEP

Tworzywa polimerowe zalicza si¢ do najbardziej roz-
powszechnionych materiatow syntetycznych wytwarza-
nych przez cztowieka i znajdujacych wszechstronne za-
stosowanie zarowno w przemysle, jak i w gospodarstwie
domowym. Najwazniejszym ich odbiorca jest budownic-
two, gdzie tworzywa wykorzystuje si¢ w wyposazaniu
i wystroju wnetrz oraz w instalacjach elektrycznych
i elektroenergetycznych. Produkcja polimeréw i srod-
kéw pomocniczych to jedna z najwiekszych i szybko roz-
wijajacych sie¢ branz przemystu chemicznego. Wada
ograniczajaca stosowanie tworzyw polimerowych jest
niejednokrotnie ich palnos¢, bedaca wypadkowa kilku

cech zwigzanych z wlasciwosciami dymotworczymi
i termokinetycznymi. Ograniczenie palnosci tworzyw
mozna osiggnac¢ na drodze ich modyfikacji ogniochron-
nej, majacej na celu poprawe wilasciwosci pozarowych
a jednoczesnie zachowanie lub polepszenie wtasciwosci
mechanicznych.

Konwencjonalne metody zmniejszania palnosci pole-
gaja na modyfikowaniu tworzyw polimerowych dodat-
kiem $rodkéw ogniochronnych, tzw. antypirenéw, na
przyklad w postaci utwardzaczy badz napeiniaczy. Za-
daniem $rodkéw ogniochronnych jest spowolnienie pro-
cesu rozkladu termicznego materialu poddanego od-
dziatlywaniu promieniowania cieplnego, a w konsekwen-
¢ji zmniejszenie szybkosci spalania. W wyniku dziatania
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antypirenow, m.in. temperatura pozaru wzrasta wolniej
a zatem czas na ewakuacje ludzi z pomieszczenia staje sie
dtuzszy. Zasadniczo wyodrebnia si¢ dwa mechanizmy
dziatania antypirenow: fizyczny oraz chemiczny. Fizycz-
ne dziatanie srodka ogniochronnego polega gléwnie na
rozcienczaniu fazy gazowej oraz tworzeniu warstw za-
porowych, blokujacych przeptyw masy i energii pomie-
dzy faza gazowa i stala podczas spalania materiatu.
Dziatanie chemiczne za$ obejmuje udziat antypirenu w
wolnorodnikowych reakcjach spalania w fazie gazowe;j.

Wada niektérych srodkéw ogniochronnych jest to, ze
na ogdt podnosza one stopien toksycznosci produktow
rozktadu termicznego i spalania modyfikowanych poli-
meréw w s$rodowisku pozarowym. Tworzace sie sub-
stancje chemiczne powodujg, m.in. zagrozenie dla ewa-
kuowanych z miejsca pozaru ludzi. Stad tez, wlasnie ze
wzgledu na toksycznos¢ produktow termicznego rozkla-
duispalania, w ostatnich latach czesto zastepuje sie Srod-
ki zawierajgce chlorowiec ekologicznymi inhibitorami
reakcji spalania materiatléw polimerowych.

Istnieje zatem konieczno$¢ prowadzenia badan doty-
czacych srodkéw ogniochronnych dodawanych do mate-
riatéw polimerowych, zwlaszcza takich, ktére obnizaja
palnos$¢ tworzywa a jednoczesnie zmniejszaja stopien
toksycznosci i dymotwoérczosci produktow termicznego
rozktadu i spalania.

Celem pracy bylo okreslenie wplywu antypirendw na
wlasciwosci palne materiatéw polimerowych utworzo-
nych z Epidianu 5 (Ep 5). Badano szybko$¢ wydzielania
ciepta i dymu przez niemodyfikowane oraz modyfiko-
wane przeciwogniowo materiaty epoksydowe w warun-
kach réznych ekspozycji cieplnych. Szybkos¢ wydziela-
nia ciepta (HRR) w funkgji gestosci zewnetrznego stru-
mienia ciepla stanowi parametr okreslajacy dynamike
wzrostu pozaru i decyduje o temperaturze jego gornej
warstwy. Uniepalnienie tworzyw epoksydowych otrzy-
manych z Ep 5 ma istotne znaczenie ze wzgledu na ich
szerokie wykorzystywanie w budownictwie (elementy
budowlane, ostonowe sciany dziatowe, przeszklenia da-
chow, elementy konstrukcyjne, wylewki podlogowe),
a takze w przemysle tekstylnym, samochodowym,
w elektronice, itd.

Podjeto probe wytypowania, w sposob kompleksowy,
optymalnych srodkéw ogniochronnych do stosowania w
zywicy epoksydowej Ep 5 na drodze analizy zaleznosci
wilasciwosci palnych, dymotwdrczosci i toksycznosci fa-
zy gazowej materiatow poddanych dzialaniu ekspozydcji
cieplnej, symulujacej I faze rozwoju pozaru, od rodzaju
wybranych uniepalniaczy.

SRODKI OGNIOCHRONNE STOSOWANE
W MATERIALACH EPOKSYDOWYCH

Coraz szersze zastosowanie materiatow epoksydo-
wych powoduje, ze rosna stawiane przez odbiorcéw oraz
producentéw wymagania dotyczace, m.in. wlasciwosci
palnych takich materiatéw. Z przegladu literatury

[1—39] wynika, ze sposoby modyfikacji przeciwognio-
wej materialéw epoksydowych obejmuja wiele roz-
wigzan, mianowicie:

— zastosowanie Srodkéw opodzniajacych nagrzewa-
nie si¢ powierzchni materiatow epoksydowych na sku-
tek oddziatywania ciepta w postaci promieniowania lub
konwekcji, wytwarzajacych porowata zweglona warstwe
izolujaca od dziatania strumienia ciepla oraz utleniacza
[1—10],

— wykorzystanie stabilnych w wysokiej temperatu-
rze dodatkéw do materiatow polimerowych, ulegajacych
rozktadowi termicznemu z wydzieleniem substancji ha-
mujacych rozwdj spalania [1, 11—25];

— dodanie organicznych $rodkéw ogniochronnych
zmniejszajacych powierzchniowe rozprzestrzenianie
ptomienia po powierzchni materiatu polimerowego
[26—30];

— synteze wielofunkcyjnych zywic epoksydowych o
wyzszym stopniu usieciowania uzyskanym podczas ich
utwardzania i wiekszej odpornosci termicznej [30—32];

— wprowadzenie do epoksydéw srodkéw ognio-
chronnych, ktére na skutek endotermicznego rozktadu
obnizaja temperature palnej fazy gazowej [1, 35, 36];

— wbudowanie w czasteczke Zywicy gesto rozmiesz-
czonych pierscieni aromatycznych, powodujace wzrost
jej sztywnosci i odpornosci termicznej [34].

Antypireny w materiatach epoksydowych moga dzia-
fa¢ w fazie gazowej, zmieniajac sktad lotnych produktow
rozktadu termicznego, m.in. w wyniku zwigkszenia ste-
zenia ditlenku wegla i wody, lub wydzielenia rodnikéw
inhibitujacych proces spalania, badz tez w postaci skon-
densowanej, wptywajac na zmiane sktadu i zawartosci
pozostatosci popirolitycznej lub po rozkladzie termicz-
nym. Skarbonizowana pozostato$¢ uniemozliwia uwal-
nianie si¢ fazy gazowej w czasie rozkladu termicznego
i/lub spalania pfomieniowego, powodujac tym samym
spowolnienie transportu ciepta i masy produktéw spala-
nia pomiedzy ptomieniem a powierzchnigq materiatu po-
limerowego.

Do najczesciej stosowanych w materiatach epoksydo-
wych grup srodkéw ogniochronych zalicza sie:

— organiczne lub nieorganiczne srodki ogniochronne
z udzialem atomoéw fosforu, zwigzki krzemu, azotu lub
boru, zwiazki zawierajace atomy metali;

— napetniacze nieorganiczne w postaci wodorotlen-
kéw, tlenkow, weglandw, nanonapetniacze [27—40];

— synergistyczne uklady uniepalniaczy zawierajace
jednoczesnie atomy fosforu i krzemu, fosforu i azotu lub
fosforu, krzemu i azotu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy
— Zywica dianowa o nazwie Epidian 5 (Ep 5, prod.

Zaktady Chemiczne Organika-Sarzyna w Nowej Sarzy-
nie) [41].
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— Utwardzacz Z-1 (nazwa handlowa TECZA, tréjety-
lenoczteroamina o wzorze chemicznym C;H;gN,, prod.
Zaklady Chemiczne Organika-Sarzyna w Nowej Sarzy-
nie).

— Nanomer 1.28E (powierzchniowo zmodyfikowany
montmorylonit, prod. Nanocor Corporation) [42].

— Exolit RP 6580, $rodek ogniochronny prod. Cla-
riant GmbH Produkte, w postaci czerwono-brazowej
pasty o zawartosci 60—63 % czerwonego fosforu. Ges-
tos¢ w temp. 25 °C 1,68—1,78 g/cm®, lepkosé w temp.
25 °C maks. 900 mPa-s [43].

Wytwarzanie kompozytow

Proces otrzymywania kompozytéw obejmowat dwa
etapy: przygotowanie mieszanki i jej utwardzenie. Zywi-
ce epoksydowa Ep 5 utwardzano dodatkiem utwardza-
cza Z-1 w ilosci 10—12 cz. mas./100 cz. mas. zywicy,
w temperaturze pokojowej (czas zelowania 12—15 min).
Wstepne utwardzenie uzyskano po uptywie 3—4 h, aw
ciagu nastepnych 24 h stopien utwardzenia wzroést do
80—90 %.

Mieszanke zywicy Ep 5, antypirenu Exolit RP 6580
oraz Nanomeru [.28.E mieszano mechanicznie, badz
przy uzyciu ultradzwiekéw (tabela 1). Parametry proce-
su mieszania ultradzwigkami: czas dyspersji 5—30 min,
temp. 24 °C, impuls 3 s/3 s (cyklicznie: 3 s mieszania i3 s
przerwy).

kazdego materiatu, o wymiarach 100 x 100 x 8 mm. Przed
badaniem probki owijano folia aluminiowa i ostaniano
tylna czes¢ kocem ceramicznym w celu zminimalizowa-
nia strat ciepta. Tak przygotowana prébke umieszczano
w komorze spalania kalorymetru stozkowego.

Wyniki stanowily srednig arytmetyczna z pieciu ko-
lejnych pomiarow.

Metodyka badan

Do analizy szybkosci wydzielania ciepta i dymu
przez materialy epoksydowe otrzymane na bazie Epidia-
nu 5, poddane dzialaniu kontrolowanego strumienia
promieniowania cieplnego, wykorzystano kalorymetr
stozkowy produkgji firmy FTT (Fire Testing Technology)
z Wielkiej Brytanii. Badania przeprowadzono zgodnie
z norma ISO 5660:2002. Wyznaczanie parametrow poza-
rowych polegato na pomiarze stezenia tlenu w gazach
spalinowych i szybkosci przeptywu tych produktéow w
przewodzie kominowym.

Probki badanych materialéw poddano dziataniu stru-
mienia cieplnego o gestosci 30, 50 lub 70 kW/m?. Zastoso-
wano ekspozycje cieplna symulujaca II faze pozaru, wg
standardowej krzywej ,,temperatura pozaru—czas spala-
nia”. Inicjacje reakcji spalania przeprowadzono metoda
zaptonu pilotowego. Zaptonu lotnych produktéw roz-
ktadu termicznego dokonano za pomoca zapalnika is-
krowego.

Tabela 1. Oznaczenia, sklad i sposob przygotowania kompozytow

Table 1. Composition, method of preparation of composites and their designation

prlzl;ki Sktad mieszanki Symbol probki Sposérbni}:;zz};%(i)rtl(;wania
1 Utwardzony Epidian 5 UEp 5 —
2 Utwardzony Epidian 5 + 3 % Exolit UEp 5+ 3 % Exolit mechaniczny
3 Utwardzony Epidian 5 + 6 % Exolit UEp 5 + 6 % Exolit mechaniczny
4 Utwardzony Epidian 5 + 3 % Nanomer UEp 5 +3 % Nanomer 30 min ultradzwiekami
5 Utwardzony Epidian 5 + 5 % Nanomer UEp 5 +5 % Nanomer 30 min ultradzwigkami
6 Utwardzony Epidian 5 +3 % Nanomer + 3 % Exolit | UEp 5 +3 % Nanomer + 3 % Exolit 30 min ultradzwiekami
7 Utwardzony Epidian 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit | UEp 5+ 3 % Nanomer + 6 % Exolit 30 min ultradzwiekami

Dodatek Nanomeru I.28E do niemodyfikowanych zy-
wic, w stezeniu 10—20 phr, wptywa na znaczny wzrost
(0 10—20 °C) ich temperatury zeszklenia, dodanie za$
Exolitu RP 6580 w postaci pasty umozliwia stosunkowo
proste wprowadzanie czerwonego fosforu do ciekltych
polimeréw, pozwala ponadto na minimalizacje niebez-
pieczenstwa zwigzanego, m.in. ze zjawiskiem sedymen-
tacji i niehomogenizacji uktadéw sproszkowanej postaci
fosforu czerwonego w polimerach.

Przygotowanie probek do badan

Do oznaczenia szybkosci wydzielania ciepta z mate-
rialdow epoksydowych wykorzystano po pig¢ prébek

Analizie poddano nastepujace cechy pozarowe:

— HRR, HRRy, HRR,,;, — odpowiednio — szybkos¢,
$rednia szybkos$¢, maksymalna szybkos¢ wydzielania
ciepta przez badane probki, kW/m?;

— HRRy4p, HRR 150, HRR 599 — sumaryczne szybkosci
wydzielania ciepta przez badane probki w badanych
przedziatach czasowych, odpowiednio, 60, 180, 300 s;

— THR — catkowite ciepto wydzielone z jednostki
powierzchni materiatu, mJ/m?;

— TSR — catkowita szybko$¢ wydzielania dymu,
m?/m?;

— EHC;, — sérednie efektywne ciepto spalania
uwzgledniajace ubytek masy probki po czasie t spalania,
MJ/kg (wg ISO 5660:2002);
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— MLR,, — szybkos$¢ ubytku masy probki lub szyb-
ko$¢ spalania, g/m? - s;

— SEA,, — $rednia powierzchnia ekstynkcji wiasci-
wej, m?/kg;

— t.q, — czas zaptonu, s;

— tHRRmaks. — €Zas do osiagniecia warto$ci HRR,, ., S;

— Ycor Yo, — 0dpowiednio — emisja CO, emisja CO,,

kg/kg.
WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Sumaryczne szybkosci wydzielania ciepta (HRR)
przez badane, modyfikowane i niemodyfikowane prze-

ciwogniowo zywice epoksydowe, w warunkach zmien-
nych ekspozycji cieplnych przedstawiono w tabelach
2—4, przyktadowy przebieg krzywych HRR ilustruje
rys. 1.

Jak mozna zauwazy¢, maksymalna szybkos¢ wydzie-
lania ciepta (HRR,,;,) w warunkach ekspozycji ciepla
o mocy 30 kW/m?jest osiagana w poczatkowej fazie pale-
nia prébek zawierajacych Nanomer, natomiast w przy-
padku prébek z udzialem Exolitu oraz probek z jedno-
czesng zawarto$cig Exolitu i Nanomeru na krzywych jest
widoczny drugi pik.

Krétki odcinek czasu odpowiadajacy wstepnej fazie
badania materiatéw epoksydowych charakteryzuje

Tabela 2. Wlasciwosci termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo zywic epoksydowych w ekspo-

zycji cieplnej réwnej 30 kW/m? (w warunkach zaplonu pilotowego)

Table 2. Thermokinetic properties of the unmodified epoxy resin and its modified species with flame retardants at a heat flux of

30 kW/m? (piloted ignition)

UEp 5 1242,1 198,8 846 24,02 250,2 462,2 322,7
UEp 5+ 3 % Exolit 598,7 157,8 1152 20,49 428,7 341,1 232,1
UEp 5 + 6 % Exolit 575,4 133,3 1189 22,03 316,4 320,6 204,0
UEp 5+ 3 % Nanomer 1032,0 165,5 845 23,14 512,5 558,5 355,2
UEp 5 +5 % Nanomer 882,8 155,3 854 18,21 600,3 541,5 299,5
UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 602,5 188,4 1187 23,53 409,6 420,8 286,2
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 441,6 145,5 1190 19,49 286,6 312,5 232,5

Tabela 3. Wlasciwosci termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo zywic w ekspozycji cieplnej

réwnej 50 kW/m? (w warunkach zaptonu pilotowego)

Table 3. Thermokinetic properties of the unmodified epoxy resin and its modified species with flame retardants at a heat flux of

50 kW/m? (piloted ignition)

UEp 5 1355,8 259,8 831 31,63 477,1 607,7 385,7
UEp 5 + 3 % Exolit 1208,0 186,0 1046 28,13 258,5 439,8 293,2
UEp 5+ 6 % Exolit 683,8 153,2 1238 24,44 194,3 339,4 236,7
UEp 5+ 3 % Nanomer 1006,3 182,1 1100 22,34 534,7 563,1 390,7
UEp 5 +5 % Nanomer 896,4 175,3 866 24,43 556,9 565,3 381,5
UEp 5+ 3 % Nanomer + 3 % Exolit 668,2 202,1 1153 27,04 373,1 4249 280,6
UEp 5+ 3 % Nanomer + 6 % Exolit 569,3 145,8 1204 24,58 305,8 342,6 239,6

Tabela 4 Wlasciwosci termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo zywic w ekspozycji cieplnej

réwnej 70 kW/m? (w warunkach zaptonu pilotowego)

T able 4. Thermokinetic properties of the modified epoxy resin and its modified species with flame retardants at a heat flux of

70 kW/m? (piloted ignition)

Symbol prébki wimd | owme | mike | gmees | kwme | dwee | kwes
UEp 5 1438,5 328,4 860 36,22 583,3 668,4 431,6
UEp 5 + 3 % Exolit 1273,8 252,3 981 35,52 299,6 481,7 337,2
UEp 5 + 6 % Exolit 725,5 163,7 1212 31,39 376,9 397,6 257,1
UEp 5+ 3 % Nanomer 1367,1 316,7 891 35,69 837,2 658,0 411,5
UEp 5+5 % Nanomer 1238,9 284,9 765 28,85 288,8 555,4 357,8
UEp 5+ 3 % Nanomer + 3 % Exolit 1119,2 242,3 996 34,69 346,3 456,2 304,6
UEp 5+ 3 % Nanomer + 6 % Exolit 856,4 189,6 1131 35,85 404,8 471,2 308,2
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Rys. 1. Szybkosé wydzielania ciepta (HRR) przez badane mate-
riaty epoksydowe w warunkach ekspozycji cieplnej 30 kW/m?:
1—UEpb5,2 — UEp5+3 % Exolit,3 — UEp 5+ 6 % Exolit,
4 — UEp 5+ 3 % Nanomer, 5 — UEp 5 +5 % Nanomer, 6 —
UEp 5+ 3 % Nanomer + 3 % Exolit, 7 — UEp 5 + 3 % Nano-
mer + 6 % Exolit

Fig. 1. Heat release rate (HRR) of the studied epoxy materials at
a heat flux of 30 kW/m?: 1 — UEp 5,2 — UEp 5+ 3 % Exolite,
3 — UEp5 + 6 % Exolite, 4 — UEp 5+ 3 % Nanomer, 5 —
UEp 5+ 5 % Nanomer, 6 — UEp 5+ 3 % Nanomer + 3 % Exo-
lite, 7 — UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolite

poczatkowy okres ogrzewania probki, wartosci HRR sa
wowczas stosunkowo niewielkie. Znaczny, skokowy
wzrost wartosci HRR, po ok. 45 s, przy ekspozycji ciepta
50 kW/m? jest wynikiem zaptonu wydzielonych z prébki
palnych lotnych produktéw rozktadu termicznego i spa-
lania. W analizowanych ekspozycjach cieplnych wartosc¢
HRR, po osiagnigciu warto$ci HRR,, ., , stopniowo maleje
na skutek zmniejszajacej sie intensywnosci spalania, wy-
nikajacej z tworzenia si¢ zweglonej warstwy na powierz-
chni spalonego materiatu. Typowe ,,siodetko” na krzywej
HRR materialu epoksydowego zmodyfikowanego Exoli-
tem jest charakterystyczne dla takiego procesu tworzenia
sie na powierzchni polimeru warstwy zweglonej, bedacej
barierg dla ciepta i utleniania. Zdecydowanie wigksze
warstwy zweglone tworzyly sie na powierzchni probek
z zawartoscig Exolitu i Nanomeru niz na probkach tylko
z Exolitem lub tylko z Nanomerem. W koncowej fazie
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Rys. 2. Wartosci maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta
(HRR yx5.) badanych materiatéw epoksydowych w réznych wa-
runkach ekspozycji cieplnej; oznaczenia prébek jak na rys. 1
Fig. 2. The values of maximum heat release rate (HRR,, s of
the studied epoxy materials at various heat flux conditions;
samples denotation as in Fig. 1
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= 250 | ]

1 2 3 4 5 6 7
numer probki

Rys. 3. Wartosci sredniej szybkosci wydzielania ciepta (HRR,)
badanych materiatéw epoksydowych w réznych warunkach
ekspozycji cieplnej; oznaczenia prébek jak na rys. 1

Fig. 3. The values of average heat release rate (HRR,) of the
studied epoxy materials at various heat flux conditions; sam-
ples denotation as in Fig. 1

pomiaru HRR nastepowat zanik spalania ptomieniowego
skutecznie hamowanego przez utworzona warstwe
zweglona.

Na podstawie przedstawionych wynikow (rys. 2, 3)
mozna stwierdzi¢, ze wprowadzone do Ep 5 dodatki og-
niochronne zmniejszaja wartosci HRR,, ;. i HRR,,. W wa-
runkach ekspozydji cieplnej 30 i 50 kW/m?, najmniejsza
warto$¢ HRR,, ., wykazywat kompozyt UEp 5 + 3 %
Nanomer + 6 % Exolit (odpowiednio, o ok. 64 % i 58 %,
mniejsza niz warto$¢ HRR,, ., materialu niemodyfikowa-
nego). W ekspozycji 70 kW/m? najmniejsza wartos¢
HRR,, .. osiagnieta w najkrétszym czasie (tabele 4, 5) do-
tyczyta probki UEp 5 + 6 % Exolit. Zwigkszenie stezenia
Exolituw Ep 5z 3 % do 6 % powodowato spadek wartosci
HRR,, ;. w odpowiednich warunkach ekspozycji ciepl-
nych (por. rys. 2), zwigkszenie za$ stezenia Nanomeru
nieznacznie wplyneto na zmniejszenie wartosci HRR,,,
w odpowiednich ekspozycjach cieplnych. W najwyzszej
analizowanej ekspozycji cieplnej (70 kW/m?) wzrost
udzialu Nanomeru do 5 % zmniejszyt wartos¢ HRR,, ., 0
ok. 9 % w pordwnaniu z wartoscig HRR,,,, odpowiada-
jaca UEp 5+ 3 % Nanomeru. Jednoczesne wprowadzenie
Nanomeru i Exolitu do Ep 5 w najwigkszym stopniu ob-
nizyto wartoéé HRR, ., (w 30 i 50 kW/m?) w stosunku do
HRR,, s niemodyfikowanej zywicy.

Analizujac warto$¢ HRR,, (rys. 3, tabele 2—4), mozna
stwierdzi¢, ze wzrost ekspozydji cieplnej zwieksza sred-
nig szybkos¢ wydzielania ciepta przez badane materiaty.
Najwigksze roznice wartosci HRR,,, w funkcji padajacego
na prébki strumienia cieplnego zanotowano w przypad-
ku UEp 5 + 3 % Nanomeru (odpowiednio: 30 kW/m? —
165,5 kW/m?, 50 kW/m* — 182,1 kW/m” i 70 kW/m* —
316 kW/m?). W ekspozycji 30 kW/m?, najmniejsza war-
tos¢ HRR;, wykazywata probka UEp 5 + 6 % Exolit, a w
70 kW/m? — prébka UEp 5 + 6 % Exolit. Uzyskane war-
tosci HRRq, $wiadczg o tym, ze skuteczno$¢ ogniochron-
na Exolitu w odniesieniu do analizowanego materiatu
epoksydowego w ekspozydji 30, 50 i 70 kW/m? jest lepsza
niz Nanomeru. Jednocze$nie wprowadzony Exolit i Na-
nomer daje efektywny uklad uniepalniajacy tylko wow-
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Tabela 5. Wlasciwosci termofizyczne i termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo zywic epoksy-

dowych w badanych ekspozycjach cieplnych (w warunkach zaptonu pilotowego)

Table 5. The thermophysical and thermokinetic properties of the unmodified epoxy resin and its modified species with flame retar-

dants at the applied heat flux conditions (piloted ignition)

Symbol probki gj}jlsoiﬁ os(i:zigrslizgia I\ZHRz EHC, TZSR 5 POZ,OSte.llOOé’C,
b S HRR, 1., 5 J/m MJ/kg m2/m probki, %

zewnetrzny strumien ciepla 30 kW/m?

UEp 5 95 185 100,43 22,57 3939 9,2
UEp 5 + 3 % Exolit 94 110 73,39 16,41 5165 16,9
UEp 5+ 6 % Exolit 85 180 61,26 14,72 5295 22,3
UEp 5 + 3 % Nanomer 100 210 100,24 16,49 4693 9,5
UEp 5 +5 % Nanomer 101 125 96,77 22,05 4457 9,5
UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 104 230 89,54 17,57 6071 10,6
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 95 195 73,54 15,08 6180 15,4
zewnetrzny strumien ciepta 50 kW/m?2

UEp 5 48 155 116,38 22,90 4622 5,6
UEp 5 + 3 % Exolit 35 145 92,09 17,47 5517 8,0
UEp 5 + 6 % Exolit 30 150 75,68 14,56 6439 12,2
UEp 5 + 3 % Nanomer 45 115 113,01 21,05 4604 5,0
UEp 5 + 5 % Nanomer 49 165 115,38 22,83 4692 57
UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 30 130 86,90 17,73 5654 7,8
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 38 130 81,11 16,03 7142 10,5
zewnetrzny strumien ciepta 70 kW/m?

UEp 5 20 115 133,01 22,60 5452 4,5
UEp 5 + 3 % Exolit 16 120 118,57 22,28 5248 58
UEp 5 + 6 % Exolit 19 90 87,51 16,55 6488 54
UEp 5 + 3 % Nanomer 25 85 126,73 22,13 4794 53
UEp 5 + 5 % Nanomer 14 70 110,27 20,45 4037 5,8
UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 15 110 96,95 17,88 5435 7,7
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 18 120 108,18 18,56 6669 6,7

czas, gdy stosuje si¢ wigksze ich stezenie, tj. 3 % Nanome-
rui6 % Exolitu.

Na podstawie procentowej pozostatosci masy probki
po spaleniu (tabela 5), mozna stwierdzi¢, ze dzialanie
ogniochronne Exolitu w procesie spalania Ep 5 gléwnie
dotyczy fazy statej. Ten antypiren nie zwigkszal czasow
do zaptonu t,,, fazy gazowej. Nanomer zas odwrotnie,
w wiekszym stopniu dziatat na moment zapalenia fazy
gazowej, hamowat wydzielanie palnej fazy gazowej, nie-
zaleznie od ekspozydji cieplnej. Zazwyczaj jednak war-
tos¢ HRR,, ;. probek z Nanomerem byta osiggana w I fa-
zie spalania. Probki zawierajace Exolit i Nanomer wyka-
zywatly natomiast wiekszy pik na krzywej HRR w II fazie
spalania. Swiadcza o tym réwniez stosunkowo duze war-
tosci tHRRmaks.

Wartosci $rednie powierzchni ekstynkcji wlasciwej
SEA, probki zmodyfikowanej Exolitem byly wigksze
0 ok. 27 % od SEA,, prébek niemodyfikowanego Ep 5,
w strumieniu ciepta réwnym 30 kW/m? Oznacza to, ze
wspomniany antypiren nie jest supresantem dymu dla
analizowanego materiatu polimerowego. Wartosci SEA,,

niemodyfikowanego materialu epoksydowego oraz ma-
terialu modyfikowanego Nanomerem w strumieniu cie-
pta o gestoéci 30 kW/m? byly zblizone, w warunkach
wiekszej ekspozydji ciepla obecnos¢ antypirenu wptywa-
fa na wzrost ilosci wydzielonego dymu. Wyniki SEA,,
potwierdzaja uzyskane wartosci szybkosci wydzielania
dymu (TSR, rys. 4).

Szybkos¢ wydzielania dymu TSR zwieksza sie
wraz ze wzrostem zawartosci Exolitu o ok. 10 % (tabe-
la 5), a najwieksza warto$¢ TSR zanotowano w przy-
padku probek materiatéw modyfikowanych jedno-
czesnie 3 % Nanomerui6 % Exolitu. Wraz ze wzrostem
ekspozydji cieplnej szybkos¢ wydzielania dymu przez
niemodyfikowany material epoksydowy rosnie, nato-
miast w odniesieniu do materiatow z zawartoscig an-
typirenow zaleznosci te nie sq proporcjonalne. Probki
z udzialem Nanomeru wykazuja korzystniejsze wtas-
ciwoéci dymotworcze niz material modyfikowany
Exolitem badz probki z jednoczesna zawartoscia Exo-
litu i Nanomeru. W ekspozycji 70 kW/m? prébka UEp 5
+5 % Nanomeru charakteryzuje si¢ mniejsza szybkos-
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Rys. 4. Wartos¢ catkowitej szybkosci wydzielania dymu (TSR)
badanych materiatéw epoksydowych w réznych warunkach
ekspozycji cieplnej; oznaczenia prébek jak na rys. 1

Fig. 4. The values of total smoke release rate (TSR) of the stu-
died epoxy materials at various heat flux conditions; samples
denotation as in Fig. 1

ciag wydzielania dymu niz niemodyfikowano UEp 5
iniz probki zawierajace Exolit.

Analizujac wartosci MLRq, (Mass Loss Rate) (por. tabe-
le 2—4), mozna zauwazy¢, ze wprowadzony do zywicy
UEp 5 Exolit lub Nanomer, w warunkach ekspozycji
cieplnej 30 kW/m?, w najnizszym stopniu ogranicza war-
tos¢ MLR, odpowiadajaca niemodyfikowanej UEp 5.
W ekspozycji 50 kW/m?, wartoéci MLR,, materiatéw epo-
ksydowych z antypirenami sg mniejsze o ok. 11— 29 %
aw ekspozycji 70 kW/m?, jednoczesne lub odrebne wpro-
wadzenie Nanomeru i Exolitu do UEp 5 zmniejsza war-
tosci MLRg, o ok. 1—20 %.

Najwigksza dynamike wzrostu usrednionych wartos-
ci HRRw t=60s,t=180sit=300siw warunkach ekspo-
zycji cieplnej 30 i 50 kW/m? (por. tabela 2) zanotowano
w przypadku probek UEp 5 +5 % Nanomer oraz UEp 5 +
3 % Nanomer. W strumieniu ciepta o gestosci 70 kW/m?,
najwieksza warto$¢ HRR ty, wykazywata probka UEp 5 +
3 % Nanomer.

Warto$ci czasu do zaptonu (tabela 5, rys. 5) zaleza od
sktadu badanych materiatéw oraz od wielkosci ekspozy-

m 30 kW/m’ B 50 kW/m> 070 kW/m?

1 2 3 4 5 6 7
numer probki

Rys. 5. Wartos¢ czaséw do zaptonu (t.,,) badanych materiatow
epoksydowych w réznych warunkach ekspozycji cieplnej; ozna-
czenia prébek jak na rys. 1

Fig. 5. The values of time-to-ignition (t.,,) of the studied epoxy
materials at various heat flux conditions; samples denotation as
in Fig. 1

cji cieplnej. W warunkach ekspozycji 30 kW/m? czas do
zaptonu prébki UEp 5 + 3 % Nanomer byt o ok. 5 % dtuz-
szy niz czas do zaptonu niemodyfikowanej zywicy. Prob-
ki UEp 5 oraz zawierajace jednoczesnie 6 % Exolitui3 %
Nanomeru oraz probka modyfikowana dodatkiem 3 %
Exolitu wykazywaty zblizone wartosci £,

Zwigkszenie gestoéci ekspozycji cieplnej do 50 kW/m?
skraca czas t,,, badanych materiatow o 50—60 % w po-
réwnaniu z odpowiednimi czasami w ekspozycji
30 kW/m?, za$ w ekspozycji cieplnej 70 kW/m? badany
czas do zaplonu ulega skroceniu. Oznacza to, ze dodatek
antypirenu utrudnia inicjacje reakcji spalania, ale tylko
w warunkach ekspozydji cieplnej o mniejszej gestosci,
ogranicza wiec rozwdj pozaru wolno rozwijajacego sie.
Wptyw inhibicyjny Nanomeru przy ekspozycji cieplnej
30 kW/m? byt wigkszy (najwigkszy, gdy stezenie Nano-
meru wynosito 5 % mas.) niz Exolitu.

Tabela 6. llos¢ wydzielanego CO (yco) lub CO, (y, ) z1kg
niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo mate-
rialéw epoksydowych w badanych ekspozycjach cieplnych (w
warunkach zaplonu pilotowego)

Table 6. Carbon monoxide (yc) or carbon dioxide (y ., ) yield
from 1 kg of the unmodified epoxy resin and its modified species
with flame retardants at the applied heat flux conditions (piloted

ignition)
Symbol probki klglgg kygc/cl)fg

zewnetrzny strumien ciepta 30 kW/m?

UEp 5 0,07 1,79
UEp 5 + 3 % Exolit 0,11 1,24
UEp 5 + 6 % Exolit 0,17 1,85
UEp 5 + 3 % Nanomer 0,07 1,77
UEp 5+5 % Nanomer 0,09 1,77
UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 0,13 1,25
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 0,19 1,09
zewnetrzny strumien ciepta 50 kW/m?

UEp 5 0,07 1,80
UEp 5 + 3 % Exolit 0,14 1,43
UEp 5 + 6 % Exolit 0,15 1,21
UEp 5 + 3 % Nanomer 0,10 1,74
UEp 5 +5 % Nanomer 0,06 1,83
UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 0,13 1,36
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 0,21 1,18
zewnetrzny strumien ciepta 70 kW/m?

UEp 5 0,08 1,76
UEp 5 +3 % Exolit 0,10 1,18
UEp 5+ 6 % Exolit 0,15 1,12
UEp 5 + 3 % Nanomer 0,09 1,83
UEp 5 +5 % Nanomer 0,08 1,61
UEp 5+ 3 % Nanomer + 3 % Exolit 0,11 1,20
UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 0,15 1,18
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Wartosci THR (Total Heat Release) odpowiadajace
probce UEp 5, w warunkach ekspozydji cieplnej 30, 50,
70 kW/m? (tabele 2—4), ulegajq zmniejszeniu po wpro-
wadzeniu dodatkéw uniepalniajacych. Najmniejsza war-
tos¢ THR w analizowanych ekspozycjach cieplnych wy-
kazywal materiat epoksydowy zawierajacy 6 % mas.
Exolitu.

Wartosci EHC, (Effective Heat of Combustion) w przy-
padku modyfikowanych przeciwogniowo materiatéw
epoksydowych sa 0 10—30 % mniejsze w analizowanych
ekspozycjach cieplnych niz wartosci EHC,, odpowiada-
jace UEp 5 (tabele 2—4).

Modyfikowane antypirenami materiaty epoksydowe
wydzielajg na ogot wiecej CO (w przeliczeniu na 1 kg ma-
teriatu, tabela 6) niz niemodyfikowane UEp 5. W ekspo-
zycji 70 kW/m? probki zywicy z udzialem $rodkéw
ogniochronnych wytwarzaty natomiast mniej CO z 1 kg
materiatu w poréwnaniu z iloscig CO wydzielang z 1 kg
materiatu w ekspozydji 30 lub 50 kW/m?% Materiaty za-
wierajace Nanomer w badanych ekspozycjach cieplnych
wydzielaty mniej CO z 1 kg niz materialy zawierajace
Exolit (rys. 6).

0,25
0.0 @ 30kW/m®>  ®m350kW/m® o 70 kW/m®
éﬁ 9
= 0,15
4
50,10
0,05
0
1 2 3 4 5 6 7
numer probki

Rys. 6. Warto$¢ sredniej emisji CO (yco) z badanych materia-
tow epoksydowych w réznych warunkach ekspozycji cieplnej;
oznaczenia prébek jak na rys. 1

Fig. 6. The average CO yield (yco) values of the studied epoxy
materials at various heat flux conditions; samples denotation as
in Fig. 1

- =30 kW/m® =50 kW/m® 070 kW/m®
Ky 1.6
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212
208
0.4
0,0
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Rys. 7. Srednia emisja CO, ( Yo, ) z materiatu epoksydowego
w réznych warunkach ekspozycji cieplnej; oznaczenia probek
jak na rys. 1

Fig. 7. The average CO, yield (y ., ) values of the studied epoxy
materials at various heat flux conditions; samples denotation as
in Fig. 1

Ilos¢ CO, wydzielanego z 1 kg probek w warunkach
ekspozydji 30 kW/m?* (UEp 5 + 6 % Exolit, UEp 5 +3 %
Nanomer lub UEp 5 + 5 % Nanomer) jest porownywalna
z iloscia CO, wydzielona z 1 kg UEp 5 (tabela 6).

W ekspozydji cieplnej 50 i 70 kW/m? probki zawiera-
jace Exolit wydzielaja mniej CO, z 1 kg materiatu niz
probki z udziatem Nanomeru badz prébki niemodyfiko-
wanej UEp 5. Najmniejsza warto$¢ wydzielanego CO, z
1 kg materialu zanotowano w przypadku UEp 5 + 6 %
Exolitu (rys. 7).

WNIOSKI

— Wprowadzane do zywicy Ep 5 dodatki ognio-
chronne zmieniaja jej wlasciwosci, czyniac wytworzone
materialy epoksydowe bardziej bezpiecznymi pod
wzgledem zagrozenia pozarowego. Swiadcza o tym
mniejsze wartosci szybkosci wydzielania ciepla przez
modyfikowane materiaty.

— Szybko$¢ wydzielania ciepta badz dymu przez ba-
dane materialy epoksydowe jest funkcjg rodzaju uzytych
modyfikatoréw oraz strumienia ciepla padajacego na
probke. Najskuteczniejsza modyfikacja Ep 5 w analizo-
wanych ekspozycjach cieplnych byto jednoczesne wpro-
wadzenie Exolitu w ilosci 6 % mas. i Nanomeru w ilosci
3 % mas.

— Srednie wartosci szybkoséci wydzielania ciepta
przez modyfikowane ogniochronnie materiaty byty
mniejsze 0 5—20 % w stosunku do wartos$ci HRR,, mate-
riatu niemodyfikowanego.

— W przypadku wiekszosci modyfikowanych mate-
riatéw uzyskano diuzsze czasy do zaplonu fazy gazowej
w warunkach ekspozycji strumienia ciepta 30 i 50 kW/m?.
W ekspozycdji cieplnej 70 kW/m? inhibicyjny wptyw anty-
pirenéw na moment zaptonu fazy gazowej byt najmniej-
szy.

— Wprowadzenie Exolitu do Ep 5 skutkowato, w wa-
runkach ekspozycji cieplnej o wigkszej gestosci, skroce-
niem czasu do zaptonu. Dziatanie Exolitu jako antypire-
nu zywicy epoksydowej polegato gtéwnie na dziataniu
w fazie statej, nie wplywato zas inhibicyjnie na moment
zapalenia palnej fazy gazowej. Swiadczy o tym réwniez
wigksza wartos¢ pozostatosci po rozktadzie termicznym
i spalaniu niz pozostatych badanych probek.
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