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Analiza szybkoœci wydzielania ciep³a i dymu z materia³ów
epoksydowych niemodyfikowanych i modyfikowanych
œrodkami ogniochronnymi

Streszczenie — Analizowano wp³yw wybranych œrodków ogniochronnych na w³aœciwoœci palne
i po¿arowe materia³ów epoksydowych. Modyfikacji antypirenami poddano ¿ywicê Epidian 5
(Ep 5), dodaj¹c do niej 3 lub 6 % mas. Exolitu b¹dŸ 3 lub 5 % mas. Nanomeru b¹dŸ te¿ 3 % mas.
Nanomeru + 3 % mas. Exolitu lub 3 % mas. Nanomeru + 6 % mas. Exolitu. Metod¹ kalorymetru
sto¿kowego oznaczano szybkoœci wydzielania ciep³a i dymu, zapalnoœæ materia³u, gêstoœæ dymu
oraz toksycznoœæ fazy lotnej tworz¹cej siê podczas rozk³adu niemodyfikowanych oraz modyfiko-
wanych przeciwogniowo materia³ów epoksydowych, w warunkach ró¿nych gêstoœci strumieni
cieplnych. Stwierdzono, ¿e najkorzystniejszy efekt modyfikacji z punktu widzenia bezpieczeñ-
stwa po¿arowego materia³ów uzyskano w przypadku zastosowania dwóch antypirenów jedno-
czeœnie, w stê¿eniach 3 % mas. Nanomeru i 6 % mas. Exolitu.
S³owa kluczowe: ¿ywice epoksydowe, antypireny, spalanie materia³ów epoksydowych, modyfi-
kacja, szybkoœæ wydzielania ciep³a.

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.

WSTÊP

Tworzywa polimerowe zalicza siê do najbardziej roz-
powszechnionych materia³ów syntetycznych wytwarza-
nych przez cz³owieka i znajduj¹cych wszechstronne za-
stosowanie zarówno w przemyœle, jak i w gospodarstwie
domowym. Najwa¿niejszym ich odbiorc¹ jest budownic-
two, gdzie tworzywa wykorzystuje siê w wyposa¿aniu
i wystroju wnêtrz oraz w instalacjach elektrycznych
i elektroenergetycznych. Produkcja polimerów i œrod-
ków pomocniczych to jedna z najwiêkszych i szybko roz-
wijaj¹cych siê bran¿ przemys³u chemicznego. Wad¹
ograniczaj¹c¹ stosowanie tworzyw polimerowych jest
niejednokrotnie ich palnoœæ, bêd¹ca wypadkow¹ kilku

cech zwi¹zanych z w³aœciwoœciami dymotwórczymi
i termokinetycznymi. Ograniczenie palnoœci tworzyw
mo¿na osi¹gn¹æ na drodze ich modyfikacji ogniochron-
nej, maj¹cej na celu poprawê w³aœciwoœci po¿arowych
a jednoczeœnie zachowanie lub polepszenie w³aœciwoœci
mechanicznych.

Konwencjonalne metody zmniejszania palnoœci pole-
gaj¹ na modyfikowaniu tworzyw polimerowych dodat-
kiem œrodków ogniochronnych, tzw. antypirenów, na
przyk³ad w postaci utwardzaczy b¹dŸ nape³niaczy. Za-
daniem œrodków ogniochronnych jest spowolnienie pro-
cesu rozk³adu termicznego materia³u poddanego od-
dzia³ywaniu promieniowania cieplnego, a w konsekwen-
cji zmniejszenie szybkoœci spalania. W wyniku dzia³ania
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antypirenów, m.in. temperatura po¿aru wzrasta wolniej
a zatem czas na ewakuacjê ludzi z pomieszczenia staje siê
d³u¿szy. Zasadniczo wyodrêbnia siê dwa mechanizmy
dzia³ania antypirenów: fizyczny oraz chemiczny. Fizycz-
ne dzia³anie œrodka ogniochronnego polega g³ównie na
rozcieñczaniu fazy gazowej oraz tworzeniu warstw za-
porowych, blokuj¹cych przep³yw masy i energii pomiê-
dzy faz¹ gazow¹ i sta³¹ podczas spalania materia³u.
Dzia³anie chemiczne zaœ obejmuje udzia³ antypirenu w
wolnorodnikowych reakcjach spalania w fazie gazowej.

Wad¹ niektórych œrodków ogniochronnych jest to, ¿e
na ogó³ podnosz¹ one stopieñ toksycznoœci produktów
rozk³adu termicznego i spalania modyfikowanych poli-
merów w œrodowisku po¿arowym. Tworz¹ce siê sub-
stancje chemiczne powoduj¹, m.in. zagro¿enie dla ewa-
kuowanych z miejsca po¿aru ludzi. St¹d te¿, w³aœnie ze
wzglêdu na toksycznoœæ produktów termicznego rozk³a-
du i spalania, w ostatnich latach czêsto zastêpuje siê œrod-
ki zawieraj¹ce chlorowiec ekologicznymi inhibitorami
reakcji spalania materia³ów polimerowych.

Istnieje zatem koniecznoœæ prowadzenia badañ doty-
cz¹cych œrodków ogniochronnych dodawanych do mate-
ria³ów polimerowych, zw³aszcza takich, które obni¿aj¹
palnoœæ tworzywa a jednoczeœnie zmniejszaj¹ stopieñ
toksycznoœci i dymotwórczoœci produktów termicznego
rozk³adu i spalania.

Celem pracy by³o okreœlenie wp³ywu antypirenów na
w³aœciwoœci palne materia³ów polimerowych utworzo-
nych z Epidianu 5 (Ep 5). Badano szybkoœæ wydzielania
ciep³a i dymu przez niemodyfikowane oraz modyfiko-
wane przeciwogniowo materia³y epoksydowe w warun-
kach ró¿nych ekspozycji cieplnych. Szybkoœæ wydziela-
nia ciep³a (HRR) w funkcji gêstoœci zewnêtrznego stru-
mienia ciep³a stanowi parametr okreœlaj¹cy dynamikê
wzrostu po¿aru i decyduje o temperaturze jego górnej
warstwy. Uniepalnienie tworzyw epoksydowych otrzy-
manych z Ep 5 ma istotne znaczenie ze wzglêdu na ich
szerokie wykorzystywanie w budownictwie (elementy
budowlane, os³onowe œciany dzia³owe, przeszklenia da-
chów, elementy konstrukcyjne, wylewki pod³ogowe),
a tak¿e w przemyœle tekstylnym, samochodowym,
w elektronice, itd.

Podjêto próbê wytypowania, w sposób kompleksowy,
optymalnych œrodków ogniochronnych do stosowania w
¿ywicy epoksydowej Ep 5 na drodze analizy zale¿noœci
w³aœciwoœci palnych, dymotwórczoœci i toksycznoœci fa-
zy gazowej materia³ów poddanych dzia³aniu ekspozycji
cieplnej, symuluj¹cej I fazê rozwoju po¿aru, od rodzaju
wybranych uniepalniaczy.

ŒRODKI OGNIOCHRONNE STOSOWANE
W MATERIA£ACH EPOKSYDOWYCH

Coraz szersze zastosowanie materia³ów epoksydo-
wych powoduje, ¿e rosn¹ stawiane przez odbiorców oraz
producentów wymagania dotycz¹ce, m.in. w³aœciwoœci
palnych takich materia³ów. Z przegl¹du literatury

[1—39] wynika, ¿e sposoby modyfikacji przeciwognio-
wej materia³ów epoksydowych obejmuj¹ wiele roz-
wi¹zañ, mianowicie:

— zastosowanie œrodków opóŸniaj¹cych nagrzewa-
nie siê powierzchni materia³ów epoksydowych na sku-
tek oddzia³ywania ciep³a w postaci promieniowania lub
konwekcji, wytwarzaj¹cych porowat¹ zwêglon¹ warstwê
izoluj¹c¹ od dzia³ania strumienia ciep³a oraz utleniacza
[1—10],

— wykorzystanie stabilnych w wysokiej temperatu-
rze dodatków do materia³ów polimerowych, ulegaj¹cych
rozk³adowi termicznemu z wydzieleniem substancji ha-
muj¹cych rozwój spalania [1, 11—25];

— dodanie organicznych œrodków ogniochronnych
zmniejszaj¹cych powierzchniowe rozprzestrzenianie
p³omienia po powierzchni materia³u polimerowego
[26—30];

— syntezê wielofunkcyjnych ¿ywic epoksydowych o
wy¿szym stopniu usieciowania uzyskanym podczas ich
utwardzania i wiêkszej odpornoœci termicznej [30—32];

— wprowadzenie do epoksydów œrodków ognio-
chronnych, które na skutek endotermicznego rozk³adu
obni¿aj¹ temperaturê palnej fazy gazowej [1, 35, 36];

— wbudowanie w cz¹steczkê ¿ywicy gêsto rozmiesz-
czonych pierœcieni aromatycznych, powoduj¹ce wzrost
jej sztywnoœci i odpornoœci termicznej [34].

Antypireny w materia³ach epoksydowych mog¹ dzia-
³aæ w fazie gazowej, zmieniaj¹c sk³ad lotnych produktów
rozk³adu termicznego, m.in. w wyniku zwiêkszenia stê-
¿enia ditlenku wêgla i wody, lub wydzielenia rodników
inhibituj¹cych proces spalania, b¹dŸ te¿ w postaci skon-
densowanej, wp³ywaj¹c na zmianê sk³adu i zawartoœci
pozosta³oœci popirolitycznej lub po rozk³adzie termicz-
nym. Skarbonizowana pozosta³oœæ uniemo¿liwia uwal-
nianie siê fazy gazowej w czasie rozk³adu termicznego
i/lub spalania p³omieniowego, powoduj¹c tym samym
spowolnienie transportu ciep³a i masy produktów spala-
nia pomiêdzy p³omieniem a powierzchni¹ materia³u po-
limerowego.

Do najczêœciej stosowanych w materia³ach epoksydo-
wych grup œrodków ogniochronych zalicza siê:

— organiczne lub nieorganiczne œrodki ogniochronne
z udzia³em atomów fosforu, zwi¹zki krzemu, azotu lub
boru, zwi¹zki zawieraj¹ce atomy metali;

— nape³niacze nieorganiczne w postaci wodorotlen-
ków, tlenków, wêglanów, nanonape³niacze [27—40];

— synergistyczne uk³ady uniepalniaczy zawieraj¹ce
jednoczeœnie atomy fosforu i krzemu, fosforu i azotu lub
fosforu, krzemu i azotu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— ¯ywica dianowa o nazwie Epidian 5 (Ep 5, prod.
Zak³ady Chemiczne Organika-Sarzyna w Nowej Sarzy-
nie) [41].
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— Utwardzacz Z-1 (nazwa handlowa TECZA, trójety-
lenoczteroamina o wzorze chemicznym C6H18N4, prod.
Zak³ady Chemiczne Organika-Sarzyna w Nowej Sarzy-
nie).

— Nanomer I.28E (powierzchniowo zmodyfikowany
montmorylonit, prod. Nanocor Corporation) [42].

— Exolit RP 6580, œrodek ogniochronny prod. Cla-
riant GmbH Produkte, w postaci czerwono-br¹zowej
pasty o zawartoœci 60—63 % czerwonego fosforu. Gês-
toœæ w temp. 25 °C 1,68—1,78 g/cm3, lepkoœæ w temp.
25 °C maks. 900 mPa·s [43].

Wytwarzanie kompozytów

Proces otrzymywania kompozytów obejmowa³ dwa
etapy: przygotowanie mieszanki i jej utwardzenie. ¯ywi-
cê epoksydow¹ Ep 5 utwardzano dodatkiem utwardza-
cza Z-1 w iloœci 10—12 cz. mas./100 cz. mas. ¿ywicy,
w temperaturze pokojowej (czas ¿elowania 12—15 min).
Wstêpne utwardzenie uzyskano po up³ywie 3—4 h, a w
ci¹gu nastêpnych 24 h stopieñ utwardzenia wzrós³ do
80—90 %.

Mieszankê ¿ywicy Ep 5, antypirenu Exolit RP 6580
oraz Nanomeru I.28.E mieszano mechanicznie, b¹dŸ
przy u¿yciu ultradŸwiêków (tabela 1). Parametry proce-
su mieszania ultradŸwiêkami: czas dyspersji 5—30 min,
temp. 24 °C, impuls 3 s/3 s (cyklicznie: 3 s mieszania i 3 s
przerwy).

Dodatek Nanomeru I.28E do niemodyfikowanych ¿y-
wic, w stê¿eniu 10—20 phr, wp³ywa na znaczny wzrost
(o 10—20 °C) ich temperatury zeszklenia, dodanie zaœ
Exolitu RP 6580 w postaci pasty umo¿liwia stosunkowo
proste wprowadzanie czerwonego fosforu do ciek³ych
polimerów, pozwala ponadto na minimalizacjê niebez-
pieczeñstwa zwi¹zanego, m.in. ze zjawiskiem sedymen-
tacji i niehomogenizacji uk³adów sproszkowanej postaci
fosforu czerwonego w polimerach.

Przygotowanie próbek do badañ

Do oznaczenia szybkoœci wydzielania ciep³a z mate-
ria³ów epoksydowych wykorzystano po piêæ próbek

ka¿dego materia³u, o wymiarach 100 × 100 × 8 mm. Przed
badaniem próbki owijano foli¹ aluminiow¹ i os³aniano
tyln¹ czêœæ kocem ceramicznym w celu zminimalizowa-
nia strat ciep³a. Tak przygotowan¹ próbkê umieszczano
w komorze spalania kalorymetru sto¿kowego.

Wyniki stanowi³y œredni¹ arytmetyczn¹ z piêciu ko-
lejnych pomiarów.

Metodyka badañ

Do analizy szybkoœci wydzielania ciep³a i dymu
przez materia³y epoksydowe otrzymane na bazie Epidia-
nu 5, poddane dzia³aniu kontrolowanego strumienia
promieniowania cieplnego, wykorzystano kalorymetr
sto¿kowy produkcji firmy FTT (Fire Testing Technology)
z Wielkiej Brytanii. Badania przeprowadzono zgodnie
z norm¹ ISO 5660:2002. Wyznaczanie parametrów po¿a-
rowych polega³o na pomiarze stê¿enia tlenu w gazach
spalinowych i szybkoœci przep³ywu tych produktów w
przewodzie kominowym.

Próbki badanych materia³ów poddano dzia³aniu stru-
mienia cieplnego o gêstoœci 30, 50 lub 70 kW/m2. Zastoso-
wano ekspozycjê ciepln¹ symuluj¹c¹ II fazê po¿aru, wg
standardowej krzywej „temperatura po¿aru—czas spala-
nia”. Inicjacjê reakcji spalania przeprowadzono metod¹
zap³onu pilotowego. Zap³onu lotnych produktów roz-
k³adu termicznego dokonano za pomoc¹ zapalnika is-
krowego.

Analizie poddano nastêpuj¹ce cechy po¿arowe:
— HRR, HRRœr, HRRmaks. — odpowiednio — szybkoœæ,

œrednia szybkoœæ, maksymalna szybkoœæ wydzielania
ciep³a przez badane próbki, kW/m2;

— HRRt60, HRRt180, HRRt300 — sumaryczne szybkoœci
wydzielania ciep³a przez badane próbki w badanych
przedzia³ach czasowych, odpowiednio, 60, 180, 300 s;

— THR — ca³kowite ciep³o wydzielone z jednostki
powierzchni materia³u, mJ/m2;

— TSR — ca³kowita szybkoœæ wydzielania dymu,
m2/m2;

— EHCœr — œrednie efektywne ciep³o spalania
uwzglêdniaj¹ce ubytek masy próbki po czasie t spalania,
MJ/kg (wg ISO 5660:2002);
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T a b e l a 1. Oznaczenia, sk³ad i sposób przygotowania kompozytów
T a b l e 1. Composition, method of preparation of composites and their designation

Nr
próbki Sk³ad mieszanki Symbol próbki Sposób przygotowania

mieszaniny

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 ultradŸwiêkami

5 Utwardzony Epidian 5 + 5 % Nanomer UEp 5 + 5 % Nanomer 30 min ultradŸwiêkami

6 Utwardzony Epidian 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit UEp 5 + 3 % Nanomer + 3 % Exolit 30 min ultradŸwiêkami

7 Utwardzony Epidian 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 30 min ultradŸwiêkami



— MLRœr — szybkoœæ ubytku masy próbki lub szyb-
koœæ spalania, g/m2 · s;

— SEAœr — œrednia powierzchnia ekstynkcji w³aœci-
wej, m2/kg;

— tzap — czas zap³onu, s;
— tHRRmaks. — czas do osi¹gniêcia wartoœci HRRmaks., s;
— yCO, yCO2

— odpowiednio — emisja CO, emisja CO2,
kg/kg.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Sumaryczne szybkoœci wydzielania ciep³a (HRR)
przez badane, modyfikowane i niemodyfikowane prze-

ciwogniowo ¿ywice epoksydowe, w warunkach zmien-
nych ekspozycji cieplnych przedstawiono w tabelach
2—4, przyk³adowy przebieg krzywych HRR ilustruje
rys. 1.

Jak mo¿na zauwa¿yæ, maksymalna szybkoœæ wydzie-
lania ciep³a (HRRmaks.) w warunkach ekspozycji ciep³a
o mocy 30 kW/m2 jest osi¹gana w pocz¹tkowej fazie pale-
nia próbek zawieraj¹cych Nanomer, natomiast w przy-
padku próbek z udzia³em Exolitu oraz próbek z jedno-
czesn¹ zawartoœci¹ Exolitu i Nanomeru na krzywych jest
widoczny drugi pik.

Krótki odcinek czasu odpowiadaj¹cy wstêpnej fazie
badania materia³ów epoksydowych charakteryzuje
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T a b e l a 2. W³aœciwoœci termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo ¿ywic epoksydowych w ekspo-
zycji cieplnej równej 30 kW/m2 (w warunkach zap³onu pilotowego)
T a b l e 2. Thermokinetic properties of the unmodified epoxy resin and its modified species with flame retardants at a heat flux of
30 kW/m2 (piloted ignition)

Symbol próbki HRRmaks.
kW/m2

HRRœr
kW/m2

SEAœr
m2/kg

MLRœr
g/m2 · s

HRRt60
kW/m2

HRRt180
kW/m2

HRRt300
kW/m2

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

T a b e l a 3. W³aœciwoœci termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo ¿ywic w ekspozycji cieplnej
równej 50 kW/m2 (w warunkach zap³onu pilotowego)
T a b l e 3. Thermokinetic properties of the unmodified epoxy resin and its modified species with flame retardants at a heat flux of
50 kW/m2 (piloted ignition)

Symbol próbki HRRmaks.
kW/m2

HRRœr
kW/m2

SEAœr
m2/kg

MLRœr
g/m2 · s

HRRt60
kW/m2

HRRt180
kW/m2

HRRt300
kW/m2

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 27,04 373,1 424,9 280,6

UEp 5 + 3 % Nanomer + 6 % Exolit 569,3 145,8 1204 24,58 305,8 342,6 239,6

T a b e l a 4. W³aœciwoœci termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo ¿ywic w ekspozycji cieplnej
równej 70 kW/m2 (w warunkach zap³onu pilotowego)
T a b l e 4. Thermokinetic properties of the modified epoxy resin and its modified species with flame retardants at a heat flux of
70 kW/m2 (piloted ignition)

Symbol próbki HRRmaks.
kW/m2

HRRœr
kW/m2

SEAœr
m2/kg

MLRœr
g/m2 · s

HRRt60
kW/m2

HRRt180
kW/m2

HRRt300
kW/m2

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



pocz¹tkowy okres ogrzewania próbki, wartoœci HRR s¹
wówczas stosunkowo niewielkie. Znaczny, skokowy
wzrost wartoœci HRR, po ok. 45 s, przy ekspozycji ciep³a
50 kW/m2 jest wynikiem zap³onu wydzielonych z próbki
palnych lotnych produktów rozk³adu termicznego i spa-
lania. W analizowanych ekspozycjach cieplnych wartoœæ
HRR, po osi¹gniêciu wartoœci HRRmaks., stopniowo maleje
na skutek zmniejszaj¹cej siê intensywnoœci spalania, wy-
nikaj¹cej z tworzenia siê zwêglonej warstwy na powierz-
chni spalonego materia³u. Typowe „siode³ko” na krzywej
HRR materia³u epoksydowego zmodyfikowanego Exoli-
tem jest charakterystyczne dla takiego procesu tworzenia
siê na powierzchni polimeru warstwy zwêglonej, bêd¹cej
barier¹ dla ciep³a i utleniania. Zdecydowanie wiêksze
warstwy zwêglone tworzy³y siê na powierzchni próbek
z zawartoœci¹ Exolitu i Nanomeru ni¿ na próbkach tylko
z Exolitem lub tylko z Nanomerem. W koñcowej fazie

pomiaru HRR nastêpowa³ zanik spalania p³omieniowego
skutecznie hamowanego przez utworzon¹ warstwê
zwêglon¹.

Na podstawie przedstawionych wyników (rys. 2, 3)
mo¿na stwierdziæ, ¿e wprowadzone do Ep 5 dodatki og-
niochronne zmniejszaj¹ wartoœci HRRmaks. i HRRœr. W wa-
runkach ekspozycji cieplnej 30 i 50 kW/m2, najmniejsz¹
wartoœæ HRRmaks. wykazywa³ kompozyt UEp 5 + 3 %
Nanomer + 6 % Exolit (odpowiednio, o ok. 64 % i 58 %,
mniejsz¹ ni¿ wartoœæ HRRmaks. materia³u niemodyfikowa-
nego). W ekspozycji 70 kW/m2 najmniejsza wartoœæ
HRRmaks. osi¹gniêta w najkrótszym czasie (tabele 4, 5) do-
tyczy³a próbki UEp 5 + 6 % Exolit. Zwiêkszenie stê¿enia
Exolitu w Ep 5 z 3 % do 6 % powodowa³o spadek wartoœci
HRRmaks. w odpowiednich warunkach ekspozycji ciepl-
nych (por. rys. 2), zwiêkszenie zaœ stê¿enia Nanomeru
nieznacznie wp³ynê³o na zmniejszenie wartoœci HRRmaks.
w odpowiednich ekspozycjach cieplnych. W najwy¿szej
analizowanej ekspozycji cieplnej (70 kW/m2) wzrost
udzia³u Nanomeru do 5 % zmniejszy³ wartoœæ HRRmaks. o
ok. 9 % w porównaniu z wartoœci¹ HRRmaks. odpowiada-
j¹c¹ UEp 5 + 3 % Nanomeru. Jednoczesne wprowadzenie
Nanomeru i Exolitu do Ep 5 w najwiêkszym stopniu ob-
ni¿y³o wartoœæ HRRmaks. (w 30 i 50 kW/m2) w stosunku do
HRRmaks. niemodyfikowanej ¿ywicy.

Analizuj¹c wartoœæ HRRœr (rys. 3, tabele 2—4), mo¿na
stwierdziæ, ¿e wzrost ekspozycji cieplnej zwiêksza œred-
ni¹ szybkoœæ wydzielania ciep³a przez badane materia³y.
Najwiêksze ró¿nice wartoœci HRRœr, w funkcji padaj¹cego
na próbki strumienia cieplnego zanotowano w przypad-
ku UEp 5 + 3 % Nanomeru (odpowiednio: 30 kW/m2 —
165,5 kW/m2, 50 kW/m2 — 182,1 kW/m2 i 70 kW/m2 —
316 kW/m2). W ekspozycji 30 kW/m2, najmniejsz¹ war-
toœæ HRRœr wykazywa³a próbka UEp 5 + 6 % Exolit, a w
70 kW/m2 — próbka UEp 5 + 6 % Exolit. Uzyskane war-
toœci HRRœr œwiadcz¹ o tym, ¿e skutecznoœæ ogniochron-
na Exolitu w odniesieniu do analizowanego materia³u
epoksydowego w ekspozycji 30, 50 i 70 kW/m2 jest lepsza
ni¿ Nanomeru. Jednoczeœnie wprowadzony Exolit i Na-
nomer daje efektywny uk³ad uniepalniaj¹cy tylko wów-
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Rys. 1. Szybkoœæ wydzielania ciep³a (HRR) przez badane mate-
ria³y epoksydowe w warunkach ekspozycji cieplnej 30 kW/m2:
1 — UEp 5, 2 — UEp 5 + 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/m2: 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
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Rys. 2. Wartoœci maksymalnej szybkoœci wydzielania ciep³a
(HRRmaks.) badanych materia³ów epoksydowych w ró¿nych wa-
runkach ekspozycji cieplnej; oznaczenia próbek jak na rys. 1
Fig. 2. The values of maximum heat release rate (HRRmaks.) of
the studied epoxy materials at various heat flux conditions;
samples denotation as in Fig. 1
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Rys. 3. Wartoœci œredniej szybkoœci wydzielania ciep³a (HRRœr)
badanych materia³ów epoksydowych w ró¿nych warunkach
ekspozycji cieplnej; oznaczenia próbek jak na rys. 1
Fig. 3. The values of average heat release rate (HRRœr) of the
studied epoxy materials at various heat flux conditions; sam-
ples denotation as in Fig. 1



czas, gdy stosuje siê wiêksze ich stê¿enie, tj. 3 % Nanome-
ru i 6 % Exolitu.

Na podstawie procentowej pozosta³oœci masy próbki
po spaleniu (tabela 5), mo¿na stwierdziæ, ¿e dzia³anie
ogniochronne Exolitu w procesie spalania Ep 5 g³ównie
dotyczy fazy sta³ej. Ten antypiren nie zwiêksza³ czasów
do zap³onu tzap fazy gazowej. Nanomer zaœ odwrotnie,
w wiêkszym stopniu dzia³a³ na moment zapalenia fazy
gazowej, hamowa³ wydzielanie palnej fazy gazowej, nie-
zale¿nie od ekspozycji cieplnej. Zazwyczaj jednak war-
toœæ HRRmaks. próbek z Nanomerem by³a osi¹gana w I fa-
zie spalania. Próbki zawieraj¹ce Exolit i Nanomer wyka-
zywa³y natomiast wiêkszy pik na krzywej HRR w II fazie
spalania. Œwiadcz¹ o tym równie¿ stosunkowo du¿e war-
toœci tHRRmaks.

Wartoœci œrednie powierzchni ekstynkcji w³aœciwej
SEAœr próbki zmodyfikowanej Exolitem by³y wiêksze
o ok. 27 % od SEAœr próbek niemodyfikowanego Ep 5,
w strumieniu ciep³a równym 30 kW/m2. Oznacza to, ¿e
wspomniany antypiren nie jest supresantem dymu dla
analizowanego materia³u polimerowego. Wartoœci SEAœr

niemodyfikowanego materia³u epoksydowego oraz ma-
teria³u modyfikowanego Nanomerem w strumieniu cie-
p³a o gêstoœci 30 kW/m2 by³y zbli¿one, w warunkach
wiêkszej ekspozycji ciep³a obecnoœæ antypirenu wp³ywa-
³a na wzrost iloœci wydzielonego dymu. Wyniki SEAœr
potwierdzaj¹ uzyskane wartoœci szybkoœci wydzielania
dymu (TSR, rys. 4).

Szybkoœæ wydzielania dymu TSR zwiêksza siê
wraz ze wzrostem zawartoœci Exolitu o ok. 10 % (tabe-
la 5), a najwiêksz¹ wartoœæ TSR zanotowano w przy-
padku próbek materia³ów modyfikowanych jedno-
czeœnie 3 % Nanomeru i 6 % Exolitu. Wraz ze wzrostem
ekspozycji cieplnej szybkoœæ wydzielania dymu przez
niemodyfikowany materia³ epoksydowy roœnie, nato-
miast w odniesieniu do materia³ów z zawartoœci¹ an-
typirenów zale¿noœci te nie s¹ proporcjonalne. Próbki
z udzia³em Nanomeru wykazuj¹ korzystniejsze w³aœ-
ciwoœci dymotwórcze ni¿ materia³ modyfikowany
Exolitem b¹dŸ próbki z jednoczesn¹ zawartoœci¹ Exo-
litu i Nanomeru. W ekspozycji 70 kW/m2 próbka UEp 5
+ 5 % Nanomeru charakteryzuje siê mniejsz¹ szybkoœ-
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T a b e l a 5. W³aœciwoœci termofizyczne i termokinetyczne niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo ¿ywic epoksy-
dowych w badanych ekspozycjach cieplnych (w warunkach zap³onu pilotowego)
T a b l e 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 próbki
Czas do
zap³onu

tzap, s

Czas do
osi¹gniêcia
HRRmaks., s

THR
MJ/m2

EHCœr
MJ/kg

TSR
m2/m2

Pozosta³oœæ
próbki, %

zewnêtrzny strumieñ ciep³a 30 kW/m2

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

zewnêtrzny strumieñ ciep³a 50 kW/m2

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 5,7

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

zewnêtrzny strumieñ ciep³a 70 kW/m2

UEp 5 20 115 133,01 22,60 5452 4,5

UEp 5 + 3 % Exolit 16 120 118,57 22,28 5248 5,8

UEp 5 + 6 % Exolit 19 90 87,51 16,55 6488 5,4

UEp 5 + 3 % Nanomer 25 85 126,73 22,13 4794 5,3

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



ci¹ wydzielania dymu ni¿ niemodyfikowano UEp 5
i ni¿ próbki zawieraj¹ce Exolit.

Analizuj¹c wartoœci MLRœr (Mass Loss Rate) (por. tabe-
le 2—4), mo¿na zauwa¿yæ, ¿e wprowadzony do ¿ywicy
UEp 5 Exolit lub Nanomer, w warunkach ekspozycji
cieplnej 30 kW/m2, w najni¿szym stopniu ogranicza war-
toœæ MLRœr odpowiadaj¹c¹ niemodyfikowanej UEp 5.
W ekspozycji 50 kW/m2, wartoœci MLRœr materia³ów epo-
ksydowych z antypirenami s¹ mniejsze o ok. 11— 29 %
a w ekspozycji 70 kW/m2, jednoczesne lub odrêbne wpro-
wadzenie Nanomeru i Exolitu do UEp 5 zmniejsza war-
toœci MLRœr o ok. 1—20 %.

Najwiêksz¹ dynamikê wzrostu uœrednionych wartoœ-
ci HRR w t = 60 s, t = 180 s i t = 300 s i w warunkach ekspo-
zycji cieplnej 30 i 50 kW/m2 (por. tabela 2) zanotowano
w przypadku próbek UEp 5 + 5 % Nanomer oraz UEp 5 +
3 % Nanomer. W strumieniu ciep³a o gêstoœci 70 kW/m2,
najwiêksz¹ wartoœæ HRR t60 wykazywa³a próbka UEp 5 +
3 % Nanomer.

Wartoœci czasu do zap³onu (tabela 5, rys. 5) zale¿¹ od
sk³adu badanych materia³ów oraz od wielkoœci ekspozy-

cji cieplnej. W warunkach ekspozycji 30 kW/m2 czas do
zap³onu próbki UEp 5 + 3 % Nanomer by³ o ok. 5 % d³u¿-
szy ni¿ czas do zap³onu niemodyfikowanej ¿ywicy. Prób-
ki UEp 5 oraz zawieraj¹ce jednoczeœnie 6 % Exolitu i 3 %
Nanomeru oraz próbka modyfikowana dodatkiem 3 %
Exolitu wykazywa³y zbli¿one wartoœci tzap.

Zwiêkszenie gêstoœci ekspozycji cieplnej do 50 kW/m2

skraca czas tzap badanych materia³ów o 50—60 % w po-
równaniu z odpowiednimi czasami w ekspozycji
30 kW/m2, zaœ w ekspozycji cieplnej 70 kW/m2 badany
czas do zap³onu ulega skróceniu. Oznacza to, ¿e dodatek
antypirenu utrudnia inicjacjê reakcji spalania, ale tylko
w warunkach ekspozycji cieplnej o mniejszej gêstoœci,
ogranicza wiêc rozwój po¿aru wolno rozwijaj¹cego siê.
Wp³yw inhibicyjny Nanomeru przy ekspozycji cieplnej
30 kW/m2 by³ wiêkszy (najwiêkszy, gdy stê¿enie Nano-
meru wynosi³o 5 % mas.) ni¿ Exolitu.

T a b e l a 6. Iloœæ wydzielanego CO (yCO) lub CO2 (y CO 2
) z 1 kg

niemodyfikowanych i modyfikowanych przeciwogniowo mate-
ria³ów epoksydowych w badanych ekspozycjach cieplnych (w
warunkach zap³onu pilotowego)
T a b l e 6. Carbon monoxide (yCO) or carbon dioxide (y CO 2

) 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 próbki yCO
kg/kg

yCO 2
kg/kg

zewnêtrzny strumieñ ciep³a 30 kW/m2

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

zewnêtrzny strumieñ ciep³a 50 kW/m2

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

zewnêtrzny strumieñ ciep³a 70 kW/m2

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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Rys. 4. Wartoœæ ca³kowitej szybkoœci wydzielania dymu (TSR)
badanych materia³ów epoksydowych w ró¿nych warunkach
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Fig. 4. The values of total smoke release rate (TSR) of the stu-
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materials at various heat flux conditions; samples denotation as
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Wartoœci THR (Total Heat Release) odpowiadaj¹ce
próbce UEp 5, w warunkach ekspozycji cieplnej 30, 50,
70 kW/m2 (tabele 2—4), ulegaj¹ zmniejszeniu po wpro-
wadzeniu dodatków uniepalniaj¹cych. Najmniejsz¹ war-
toœæ THR w analizowanych ekspozycjach cieplnych wy-
kazywa³ materia³ epoksydowy zawieraj¹cy 6 % mas.
Exolitu.

Wartoœci EHCœr (Effective Heat of Combustion) w przy-
padku modyfikowanych przeciwogniowo materia³ów
epoksydowych s¹ o 10—30 % mniejsze w analizowanych
ekspozycjach cieplnych ni¿ wartoœci EHCœr odpowiada-
j¹ce UEp 5 (tabele 2—4).

Modyfikowane antypirenami materia³y epoksydowe
wydzielaj¹ na ogó³ wiêcej CO (w przeliczeniu na 1 kg ma-
teria³u, tabela 6) ni¿ niemodyfikowane UEp 5. W ekspo-
zycji 70 kW/m2 próbki ¿ywicy z udzia³em œrodków
ogniochronnych wytwarza³y natomiast mniej CO z 1 kg
materia³u w porównaniu z iloœci¹ CO wydzielan¹ z 1 kg
materia³u w ekspozycji 30 lub 50 kW/m2. Materia³y za-
wieraj¹ce Nanomer w badanych ekspozycjach cieplnych
wydziela³y mniej CO z 1 kg ni¿ materia³y zawieraj¹ce
Exolit (rys. 6).

Iloœæ CO2 wydzielanego z 1 kg próbek w warunkach
ekspozycji 30 kW/m2 (UEp 5 + 6 % Exolit, UEp 5 + 3 %
Nanomer lub UEp 5 + 5 % Nanomer) jest porównywalna
z iloœci¹ CO2 wydzielon¹ z 1 kg UEp 5 (tabela 6).

W ekspozycji cieplnej 50 i 70 kW/m2 próbki zawiera-
j¹ce Exolit wydzielaj¹ mniej CO2 z 1 kg materia³u ni¿
próbki z udzia³em Nanomeru b¹dŸ próbki niemodyfiko-
wanej UEp 5. Najmniejsz¹ wartoœæ wydzielanego CO2 z
1 kg materia³u zanotowano w przypadku UEp 5 + 6 %
Exolitu (rys. 7).

WNIOSKI

— Wprowadzane do ¿ywicy Ep 5 dodatki ognio-
chronne zmieniaj¹ jej w³aœciwoœci, czyni¹c wytworzone
materia³y epoksydowe bardziej bezpiecznymi pod
wzglêdem zagro¿enia po¿arowego. Œwiadcz¹ o tym
mniejsze wartoœci szybkoœci wydzielania ciep³a przez
modyfikowane materia³y.

— Szybkoœæ wydzielania ciep³a b¹dŸ dymu przez ba-
dane materia³y epoksydowe jest funkcj¹ rodzaju u¿ytych
modyfikatorów oraz strumienia ciep³a padaj¹cego na
próbkê. Najskuteczniejsz¹ modyfikacj¹ Ep 5 w analizo-
wanych ekspozycjach cieplnych by³o jednoczesne wpro-
wadzenie Exolitu w iloœci 6 % mas. i Nanomeru w iloœci
3 % mas.

— Œrednie wartoœci szybkoœci wydzielania ciep³a
przez modyfikowane ogniochronnie materia³y by³y
mniejsze o 5—20 % w stosunku do wartoœci HRRœr mate-
ria³u niemodyfikowanego.

— W przypadku wiêkszoœci modyfikowanych mate-
ria³ów uzyskano d³u¿sze czasy do zap³onu fazy gazowej
w warunkach ekspozycji strumienia ciep³a 30 i 50 kW/m2.
W ekspozycji cieplnej 70 kW/m2 inhibicyjny wp³yw anty-
pirenów na moment zap³onu fazy gazowej by³ najmniej-
szy.

— Wprowadzenie Exolitu do Ep 5 skutkowa³o, w wa-
runkach ekspozycji cieplnej o wiêkszej gêstoœci, skróce-
niem czasu do zap³onu. Dzia³anie Exolitu jako antypire-
nu ¿ywicy epoksydowej polega³o g³ównie na dzia³aniu
w fazie sta³ej, nie wp³ywa³o zaœ inhibicyjnie na moment
zapalenia palnej fazy gazowej. Œwiadczy o tym równie¿
wiêksza wartoœæ pozosta³oœci po rozk³adzie termicznym
i spalaniu ni¿ pozosta³ych badanych próbek.
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