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 Podczas palenia polimery wydzielajg duzo
ciepta, dymow I produktow gazowych
majgcych czesto wiasciwosci toksyczne.
Dlatego palnos¢ wiekszosci polimerow

ogranicza ich wykorzystanie do
wytwarzania niektorych wyrobow do

zastosowan cywilnych 1 obronnych.




Straty spowodowane po zarami
wynosz g od 0,1 do 0,4% PKB +
niewymierne szkody w postaci utraty
przez ludzi zycia lub zdrowia.




Uproszczony schemat oddziatywan
podczas palenia sie polimeru
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Polimery termoplastyczne w
podwyziszonej temperaturze mig¢kna,
a przy dalszym podgrzewaniu
wszystkie polimery ulegaja pirolizie.

Dlatego podczas pozaru ksztait i
porowatos¢ wyrobow Z nich
wykonanych ulega zmianie.




To z koleli wptywa na kinetyke
ich rozkiadu termicznego,
Zwanego piroliza lub
gazyfikacja, i na palenie sie
gazowych produktow te)

pirolizy. W konsekwencji,
podczas pozaru powstaje




Trudno porownywa ¢ wyniki bada n
materialdw o identycznym sktadzie
chemicznym, ale maj gce rozng

posta ¢ fizyczn a.




Pierwsze przyblizenie schematu procesu
palenia sie materiatu polimerowego

Ptomien

<j Powietrze

Gazowe produkty pirolizy
(palne + niepalne)

Warstwy koksu porowatego

Materiat palny w stanie statym <:’ Energia cieplna




Posta¢ materiatu (od ktore)
zalezy gestosc¢ upakowania
struktury)

szybkosci dyfuzji tilenu i
przenikalnosci gazéw, o

przenikalnosci ciepfa na
skutek przewodzenia,
konwekcji i promieniowania,
oraz o szybkosci wydzielania
ciepia na zewnatrz.




e Zapton materiatow
tekstylnych i silnie
porowatych, szczegolnie 2z
otwartymi porami, nastepuje
pod wpiywem

niz w przypadku
materiatow litych, czesto
wystarczy iskra.




* Na palacym sie materiale na
skutek pirolizy jego warstwy
wierzchniej powstaje zweglina,
zwana koksem.




SEM koksu: a) pow. 20x%, pianka PU + 10 phr ekspandowanego grafitu, b) pow. 20x,
pianka PU + 10 phr DBDPE, c) pow. 300x%, pianka PU + 10 phr ekspandowanego grafitu,
d) pow. 250x%, pianka PU + 10 phr DBDPE; char layer — warstwa koksu, interface —

warstwa poérednia, Inside Iayer — warstwa wewnetrzna jeszcze nieulegajgca destrukcji.
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e Dyfunduj gce przez warstw € koksu
gazowe produkty pirolizy,
powoduj g tworzenie struktury
porowate].

 Produkty ciekte za S, przybli zajac
sie do ptomienia, ulega] a
podgrzaniu | destrukcji, w wyniku
czego powstaje dodatkowa porcja
produktow gazowych.




Odpornos¢ na zapton w znacznym
stopniu zalezy od szybkosci

nagrzewania powierzchni
materiatu do temperatury
zaptonu, a szybkosc¢ ta zalezy
m.in. od przewodnictwa ciepta w
giab materiatu I rozpraszania
energil.




e Zapalnos¢ materiatu zalezy
wiec od warunkow
panujacych w jego otoczeniu

- strat ciepia,

— szybkosci doptywu tienu,

— szybkosci wydzielania
palnych produktow pirolizy itp.




e Ciepto spalania wiekszosci
materiatow polimerowych
wynosi od 16 do 46 MJ/kg,

e Ciepio spalania polimerow
fluorowych wynosi tylko 5
MJ/kg.




e Wartos¢ strat jest w przyblizeniu
proporcjonalna do réznicy
temperatury w strefie palenia sie i
w otaczajacym srodowisku i w
istotnym stopniu zalezy od
warunkéw wymiany ciepta. Z

uwagi na te straty




Straty ciepta zmieniajg sie w
przedziale od 10 do 25 MJ/kg,
oznacza to, ze




e Wiékna z polimerow
aromatycznych zwykle
charakteryzuja sie cieptem
spalania na poziomie od 10 do
15 MJ/kg, co jest rowne

zuzyciu ciepta na nagrzewanie
materiatow polimerowych i ich
pirolize.




o Zapton i palenie sie materiatow w
strumieniu tlenu rozpoczyna sie w
nizszej temperaturze i jest
bardziej intensywne niz w

powietrzu, ktoére zawiera rowniez
niepalne gazy.




Emisja ciepta z probek nagrzewanych z szybko $cig 260°C/min do
temperatury 930 °C z wygrzewaniem w tej temperaturze przez 10 s.

. 1 — polietylen, 2 — polipropylen, 3 — polistyren,
4 — poli(tereftalan etylenu), 5 — poli(keton etylenu),
6 — polibenzoimidazol
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 Cilemne dymy dezorientuj @ ludzi i nie
pozwalaj g odnale z¢€ drogi ewakuacji z
palgcego si @ pomieszczenia. Dlatego

ludzi. Wzgl edy bezpiecze nstwa
wymuszaj g stosowanie materiatow
stabilnych termicznie, niepodatnych
na zapton, jak najmniej palnych,

emituj gacych mato ciepta | toksycznych
dymow.




 Dla niektorych zastosowan
potrzebna jest
odpornosc¢ na ogien.
Tymczasowe magazyny paliw
i amunicji moga by¢
zabezpieczone przed ogniem,

na przykiad przez przykrycie ich
ochronnymi ptachtami z widokien

weglowych




Nie zawsze jednak wystarczy,
aby materiat miat dobre
wiasciwosci izolacji termicznej i
nie ulegat szybkiej destrukcji w
warunkach uzytkowania

wykonanego z niego wyrobu.
Wtedy konieczne jest stosowanie




to jeden z procesow
zachodzacych pod wpiywem
ognia, polegajacy na chiodzeniu
spowodowanym odparowaniem

lub sublimacja skiadnikow
kompozytu lub produktow jego
pirolizy. Opo6znia to, co prawda,
zapton materiatow polimerowych,
ale go nie eliminuje.




Odporno sc¢ termiczna zewn etrznej
powitoki statkdw kosmicznych

musi wynosi ¢ 400 h w
temperaturze 350 °C lub 80 h w
temperaturze 550 °C, a w ciagu

krotkiego czasu nawet powy ze|
3000°C, dlatego na takie powtoki
wykorzystuje si @ materiaty z
polimerdw specjalnych, ktore
dziata) q




 Podczas odpalania silnika
rakietowego na paliwo state




 Dodatkowo na izolac] e te dziatajq
zmienne sity sciskaj ace,
rozci agajace | scinaj ace w

atmosferze utleniaj acej. W tych
warunkach pr edko sc¢

przeptywaj qcych gazow i cz astek
statych mo ze przekracza ¢ 10 Ma.




* Podczas ablacji PAG6
modyfikowanego mineralnym
nanonapeiniaczem tworzy sie
nieorganiczno-organiczny koks
Zmniejszajacy szybkos¢ ubytku
masy, co najmniej o rzad wielkosci
w stosunku do polimeru

niemodyfikowanego.

*phr — czescl wagowe na 100 czescli




* Materiaty ablacyjne czesto sie
skiadaja z kauczukow butadienowo-
akrylonitrilowych (NBR), kopolimeru
etylenowo-propylenowego dienowego
(EPDM) lub zywic fenolowych
wzmochionych przez napeinienie

(powyzej 50%) wiocknami (cietymi i
ciagtymi albo tkaninami grafitowymi,
weglowymi, szklanymi lub
keviarowymi) lub napeiniaczami w
postaci czastek (krzemionki,
krzemianow, tilenkow metali lub
azbestu).




W gumach kauczuk otacza dobrze
zdyspergowany napetniacz
mineralny, na przykiad
krzemionke. Taka guma pali sie
tak diugo, az w popiele bedzie

tylko krzemionka i tlenki metali,
ktore wprowadzono do kauczuku

podczas sporzadzania mieszanki
gumowej.




Etapy palenia si € materia tu
polimerowego

materiatu moze by¢ zainicjowane
przez dostarczenie energii
wystarczajacej do wywotania
miejscowej pirolizy, w wyniku
ktorej nastapi wydzielenie
palnych gazow zdolnych do
zapionu.




moze by¢ spowodowany
rozkiadem biologicznym, przebiciem
izolacji kabli elektrycznych,
wytadowaniami elektrostatycznymi
czy tarciem.

W czasie badan laboratoryjnych

zapton wywotuje sie goraca iskra lub
piomieniem, badz rozgrzanym drutem,
a podczas symulacji tankowania
rakiety takze strumieniem tlenu, czyli
musi by¢ uzyte zewnetrzne zrodio
energii.




* Przed zaptonem nast epuje
nagrzanie wst epne, zwykle
miejscowe | powierzchniowe,
zalezne od nat ezenia zewn etrznego
zrodta ciepta, przewodnictwa

cieplnego i ciepta wia sciwego
materiatu oraz ciepta zu zytego na
przemiany fazowe w materiale |
straty do otoczenia.




* Na skutek topnienia moga powstac
krople materiatu, ktore kapiac,
zabieraja ze soba czesc¢ energii
cieplnej, co obniza miejscowa
temperature powierzchni materiatu,

a tym samym wpitywa na pirolize
oraz jej] konsekwencje, w tym
ewentualny zapton i szybkos¢
palenia.

Ale kapanie materialu moze
powodowac rozprzestrzenianie
ognia.




Rozwiniety schemat oddziatywan
podczas palenia polimeru
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* Powyzej 400°C zaczyna sie
piroliza materiatow
polimerowych.

* W przypadku
trudnopalnych temperatura
poczatku pirolizy jest wyzsza.

e W temperaturze od 500 do
700°C zachodzi intensywna

o 0 - i1r-




* W je] wyniku powstaja gazy, z
ktorych wiekszosc¢ jest palna -
moga one ulec zaptonowi |
dostarczy¢ energii do dalsze)
pirolizy materiatu.

e Jesli powstang drobne czastki

produktow pirolizy, ktore w tej
temperaturze emituja
promieniowanie w zakresie
widzialnej czesci spektrum,
ptomien bedzie widoczny.




e W poczatkowym stadium pozaru,
gdy moc zrodia zapionu jest zbyt
mata do zapoczatkowania pirolizy,
a temperatura otoczenia jest
stosunkowo niska, obserwuje sie

bezptomieniowe spalanie folii,
wiokien i pianek, zachodzace
miedzy 600 a 700°C, zwane
tleniem, z jednoczesnym
miejscowym emitowaniem swiatia,
Zwanym zarzeniem.




* W wyniku tlenia moze powstac
dosyc¢ ciepta, aby spowodowac
istotny wzrost temperatury,
zalezny od wymiany ciepia z
otoczeniem, i w konsekwencji
intensywna piroliza materiatu.




Reakcje miedzy gazowymi
produktami pirolizy a tlenem z
powietrza zaleza od

temperatury w réznych
strefach ptomienia.




e Dlatego w warunkach po zaru
mamy zwykle niecatkowite
spalanie, zale zne od rozkftadu
temperatury na przekroju
ptomienia.




* \W temperaturze od 500 do 700 °C
zachodz g reakcje rekombinacji
prowadz gce do powstania struktur

grafitowych porowatego koksu.




» WWarstwa koksu na powierzchni
palgcego si @ materiatu reguluje
doprowadzanie ciepta w jego gt ab.
Piroliza polimeru, powoduj 3aca
wydzielanie gazow,

| rozszerzalno sc cieplna prowadz g

do napr ezen w koksie, ktory —

— fatwo
peka, a to powoduje dalsz g erozje
palgcego si @ materiaitu.




* W miare postepu pirolizy koks
powstaje z coraz gtebszych
warstw materiatu. Wtedy w
kontakcie z powietrzem
nastepuje jego utienianie -

Zarzenie sie, az do catkowitego
spalenia - pozostaja tylko
czesci nieorganiczne w postaci
popiofu.




Dla projektantow i
konstruktorow wazne sa m.in.:
* Do jakie] temperatury trzeba
nagrza¢ material, aby sie zapalit?

e lle energii trzeba dostarczyc w
celu wystapienia zaptonu?

e lle energii trzeba dostarczy¢ dia
podtrzymania pirolizy materiatu?




Jak szybko ogien bedzie sie
rozprzestrzenial na powierzchni i w giab
materiatu?

Czy tatwo jest ugasic¢ pozar i czy jest on
grozny dla otoczenia?

Czy podczas palenia wydziela sie duzo

energii cieplnej?

Jaka jest szybkos¢ wydzielania tej
energii?

Czy do podtrzymania palenia potrzeba
duzo tlenu?

W jakim stopniu gazowe produkty spalania
s toksyczne?




e Czy wydziela sie duzo
nieprzezroczystych dymow?

* Do jakie] temperatury wyroby z
materiatow polimerowych beda
nadal zachowywaty swoj ksztatt?

Z tego widacg, ze




, a to utrudnia zrozumienie
zachodz gcych zjawisk 1 cz esto
prowadzi tylko do jako sciowej ich
oceny.




Warto $¢ wska znika tlenowego jest
skorelowana z cieptem spalania. Jego
mata warto s¢ wskazuje na du za
podatno sc¢ na palenie materiatu. Wielu

autorow przyjmuje, ze materiat mo zna
uznac za trudnopalny, gdy Ol 2 28%.




e Kalorymetr stozkowy

e UL94




Z powodu
ro znic rozmiarow badanej probki (TGA

od 8 do 10 mg, kalorymetr sto zkowy ok.
100 g), postaci probki | szybko sci
nagrzewania (TGA 10 lub 20 °C/min,
podczas po zaru w du zej skali powy ze]
500°C/min).







e Wiasciwo sci cieplne polimeru
zaleza od budowy chemicznej
tancucha, jego rozgat ezien,
wyst epowania wi gzan podwojnych,
pier scieni aromatycznych |

heterocyklicznych podstawionych
W pozycjl para- | grup funkcyjnych
W fancuchu.




 karbocykliczne polimery tancuchowe,
polimery zawierajace heteroatomy lub
pierscienie aromatyczne w tancuchu
giownym i zawierajace grupy
funkcyjne (poliamidy, poliestry,
poliweglany, polietery, polisiarczki,

polisulfony),

e fancuchowe polimery heterocykliczne
(aromatyczne poliimidy,
polibenzoimidazole, polibenzotiazole)
oraz polimery drabinkowe.




e Ilch

Sa one jednak drogie,
dlatego do wiekszosci
zastosowan praktycznych
wystarczy zmodyfikowac polimery
powszechnego uzytku. Jest to

tansza metoda, jednak nie
zapewnia ona tak dobrych
wilasciwosci cieplnych materiatow
jak uzycie polimerow
termoodpornych.




; Z©:

e zwiekszenie zawartosci wodoru,
wegla i siarki w polimerze pociaga za
soba zwiekszenie jego palnosci;

e duza ilos¢ azotu zmniejsza jego
palnosc¢; azot wprowadza sie czesto
w zwigzkach pierscieniowych, jednak

produkty ich spalania - tlenki azotu i
nitryle - stanowia zagrozenie
srodowiska;

 halogeny i fosfor wbudowane w
tancuch polimeru zmniejszaja jego
palnosé.




o Czesto stopiony polimer mieszasi ez
modyfikatorami (napetniaczami,
zmiekczaczami, antypirenami,
czastkami metali i ich zwi gzkow itp), w
celu zmniejszenia palno sciiilo sci
wydzielanych dymow oraz ich

szkodliwo sci. Mechanizm ich dziatania
zalezy od

. Duzailos¢
modyfikatora obni za wiasciwo Sci
mechaniczne | przetworcze kompozytu.







przyczyniaj q sie do obni zenia
miejscowe| temperatury, a tym
samym do zmniejszenia
miejscowego rozkiadu termicznego,

od ktdrego wyst gpienia zale zy
zapton materiatow.




Mozna modyfikowac polimery
przez:

 reaktywne przetwarzanie w stanie
stopionym w celu
mechanochemicznej modyfikacji;

e Zmieszanie polimerow painych z

niepalnymi lub co najmniej
trudnopalnymi;




* mieszanie z niepalnymi
mineralnymi napetniaczami
standardowymi lub
nanonapetniaczami;

e wprowadzanie antypirenow

(halogenowych lub
bezhalogenowych);

e wprowadzanie czastek metali i
ich zwiazkoéw o rozmiarach
mikrometrow lub nanometrow.




* Te metody
duzych zmian w technologii
przetwarzania polimerow w
wyroby oraz zwykle

przyczyniaja sie do poprawy

ich zachowania podczas
pozaru.




e Gdy materiaty polimerowe
powstaly przez poiaczenie wielu
skiadnikow o roznej budowie
chemicznej, lotnosci i energii
dysocjacji wigzan, to moga
zachodzi¢ reakcje pomiedzy

produktami rozkiadu tych
skiadnikow, dlatego
czynnik, ktory
dominujaco wptywa na jego
podatnos¢ na palenie.




* Przypuszcza sie, ze jednoczesne
stosowanie kilku z wyzej
wymienionych metod modyfikacji
moze istotnie zmniejszyc¢ palnosc¢
materiatow polimerowych i

jednoczesnie zminimalizowaé wptyw
matoczasteczkowych antypirenéw na
przetwarzanie materiatu oraz
zapobiec ich widoczne] migracji ku
powierzchni wyrobu w wyniku dyfuzji,
a w konsekwencji zanieczyszczeniu
srodowiska.




Praca wykonana w ramach projektu
Z dnia
25 lutego 2009 roku pt. ,Kompozyty
polimerowe o podwy zszonej
stabilno sci cieplnej 1 obni zone|
palno sci”. Projekt wspotfinansowany

przez Uni e Europejsk g ze srodkow
Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego, a tak ze ze srodkow
bud zetu pa nstwa w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka.




Dziekuje za uwage
i na

konferencje w Rydzynie
w dniach od 10 do 12

maja, gdzie bedzie
dostepna ksiazka na te
tematy




