Kamila Mizera
Maciej Celinski
Monika Borucka
Jan Przybysz
Agnieszka Gajek

A ) _rv*.'f-'n?l—""‘ -~
e -
N -
iy

t warstwowych
uniepalniajgcych
stosowanych

y informacyjne CIOPA/PIB



Opracowano na podstawie wynikow V etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i
warunkow pracy”, finansowanego w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze $rodkow

Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.

Projekt nr ILPB.04 pt. Opracowanie innowacyjnych srodkow uniepalniajgcych do

zastosowania w ptytach warstwowych
Koordynator Programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy

Autorzy: dr inz. Kamila Mizera, dr inz. Maciej Celinski, dr inz. Monika Borucka,

mgr inz. Jan Przybysz, dr Agnieszka Gajek

Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy

© Copyright by Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy
Warszawa 2022

CIOPAPIB

Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Czerniakowska 16, 00-701 Warszawa

tel. (48-22) 623 36 98, www.ciop.pl


http://www.ciop.pl/

Plyty warstwowe to efektywne kosztowo prefabrykaty powszechnie stosowane jako
materiat zapewniajacy dobrg izolacje termiczng 1 akustyczng [1]. Znajdujg zastosowanie
przede wszystkim w fasadach, $ciankach dziatowych, dachach i1 sufitach budynkow,
zarbwno mieszkalnych, jak 1 przemystowych. Najczgsciej wykorzystywane sa
w budynkach gospodarczych, halach sportowych, magazynach i elektrowniach [2].

Plyta warstwowa (rys. 1) jest kompozytem wytworzonym z co najmniej dwoch
sktadowych o roznych wiasciwosciach fizycznych. Standardowe plyty trojwarstwowe
sktadajg si¢ z dwoch oktadzin, wykonanych z materiatu konstrukcyjnego o dobrych
parametrach wytrzymato$ciowych (np. stal, tworzywa sztuczne, dural) oraz warstwy
wypehniajacej (np. pianka, polistyren, welna mineralna) o dobrych wlasno$ciach

termicznych 1 anizotropowych [3].

Rys. 1. Budowa ptyty warstwowej: 1 - stalowa blacha — rdzen oktadziny, 2 - powtoka cynkowa, 3 -
warstwa pasywacyjna, 4 - lakier ochronny, 5 - klej, 6 - rdzen z materiatu termoizolacyjnego [CIOP-
PIB, opracowanie wlasne]

Zastosowanie rdzenia piankowego pozwala znaczaco obnizy¢ mas¢ ptyty, co wptywa na
obnizenie wagi caltej konstrukcji, a zwigkszenie odleglosci migdzy oktadzinami zapewnia
wymagang wytrzymato$¢ 1 sztywnos$¢ ptyty warstwowej [4].

Piyty poliizocyjanurowe (PIR) sa materiatem termoizolacyjnym o bardzo niskim
deklarowanym  wspoOtczynniku  przewodzenia ciepta 0,022 W/mK. Poczatkowo
wykorzystywane przez wojsko amerykanskie w samolotach o znaczeniu bojowym 1 rakietach
kosmicznych szybko znalazty zastosowanie w budynkach uzytku publicznego. W przypadku
pianek PIR izocyjanianu jest duzo wigcej niz w standardowych pianach poliuretanowych.
Zwigkszenie ilosci izocyjanianu kosztem poliolu pozwala na uzyskanie pianki o duzo

lepszych wlasciwo$ciach niepalnych. Jednak z toksykologicznego punktu widzenia podczas



spalania pianki PIR powstaja w dymach niebezpieczne produkty spalania takie jak gazy
duszace

(4. tlenek wegla 1 cyjanowodor) oraz draznigce (tj. niektore halogenowodory, weglowodory
i ich utlenione pochodne) [6]. Gazy duszace zmniejszaja doptyw tlenu do tkanek, co
powoduje depresje aktywnosci osrodkowego uktadu nerwowego, zawroty glowy, utrate
przytomno$ci 1 $mieré. Substancje draznigce, powoduja czasowe uposledzenie narzadow
wzroku, ze wzgledu na ich powstajace podraznienia oczu, ale takze goérnych drog
oddechowych. Dlugotrwate narazenie na tego typu $rodki moze powodowaé uszkodzenie
struktury pluc [5]. Wsérod stosowanych w praktyce $rodkéw zmniejszajacych palnosé
materialu najwigksze znaczenie maja zwiazki fosforu, boru, bromu i chloru. Jednak pomimo
bardzo dobrych wtasciwosci ograniczajacych palnos¢, halogenowe S$rodki zmniejszajace
palno$¢ wykazuja wysoka toksyczno$¢ produktéw powstajacych podczas ich spalania.
Ponadto wykazuja one takze silne wlasciwosci korozyjne, dlatego tez duza czesc
halogenowych $rodkow zmniejszajacych palno$¢ zostala wycofana z uzycia. Obecnie
promuje si¢ badania w poszukiwaniu nowych bezpieczniejszych dla ludzi i $rodowiska
zwigzkéw chemicznych o podobnych lub lepszych wihasciwosciach niz halogenopochodne
srodki zmniejszajace palnosc.

Idealny $rodek zmniejszajacy palnos¢ (FR) powinien by¢ tani i tatwo dostepny, a takze
powinien zapewnia¢ maksymalng wydajnos¢ przy jak najmniejszym udziale procentowym
1 nie wplywa¢ na wlasciwosci mechaniczne polimeru oraz charakteryzowa¢ si¢ dobrg
stabilno$cig chemiczng (tj. odpornosciga na s$wiatto, starzenie, hydroliz¢ 1 temperature).
Z drugiej strony od $rodka ograniczajacego palno$¢ oczekuje sig, ze zacznie ,,dziata¢” ponizej
temperatury rozktadu samego polimeru. W zwiazku z obecnie panujacymi trendami taki
srodek powinien by¢ réwniez przyjazny dla srodowiska, czyli nietoksyczny, bezwonny, nie
wytwarza¢ zracych produktow o korozyjnych wlasciwosciach, a podczas spalania powinien
wydziela¢ mozliwie mate ilosci dymu 1 toksycznych gazow.

Obecnie najpopularniejszymi i najwydajniejszymi srodkami zmniejszajacymi palno$¢ sa
tak zwane uniepalniacze instumescent (IFR). Mechanizm dziatania uniepalniaczy IFR polega
na powstaniu zweglonej warstwy. Tworzenie zwegliny jest procesem zlozonym z wielu
etapow z ktorych mozna wyrdzni¢ fragmentacj¢ tancucha, tworzenie sprzezonych wigzan
podwdjnych, cyklizacje, aromatyzacje, zespolenie pierscieni aromatycznych, grafityzacje itp.

[7].



Z chemicznego punktu widzenia zweglina jest wigc gesto usieciowanym, porowatym
ciatem stalym sktadajacym si¢ z policyklicznych weglowodoréw aromatycznych, ktérych
uporzadkowanie wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.

Zweglina stuzy jako bariera chronigca materiat przed wpltywem zewnetrznego
promieniowania cieplnego oraz jako ,Srodek” stabilizujgcy warstwe weglowa przed
utlenieniem do tlenku i ditlenku wegla. Rozmiary i struktura zwegliny sa $ci§le zwigzane ze
skladem chemicznym polimeru. Zweglina moze przyjmowaé posta¢ zwartego filmu na
powierzchni materialu lub spienionej (pod wpltywem powstajacych produktow gazowych)
struktury chronigcej dolne warstwy materiatu przed oddziatywaniem ciepta.

W CIOP-PIB prowadzono projekt III.LPB.04, ktorego celem byla ocena palnosci
powszechnie stosowanych plyt warstwowych oraz opracowanie i wytworzenie nowych
zwigzkéw lub mieszanin chemicznych, ktoérych dodatek spowoduje obnizenie zaroéwno
palnosci jak i1 dymotwodrczos$ci ptyt warstwowych. W ramach drugiego etapu projektu
wytypowano trzy zwigzki, ktore nie byly wczesniej stosowane jako $rodku ograniczajace
palnos¢ pianek PIR, mogace wykazywac korzystny efekt zwigzany z ograniczaniem palnosci
badanych materiatow:

- fosforan boru (BF),
- fosforan 4-amino-1,2,4-triazolu (4ATF),
- pentaboran amonu (BA).

Celem poréwnania wytworzono rowniez pianke PIR z komercyjnie stosowanym
srodkiem zmniejszajacym palno$¢ polifosforanem amonu (APP).

Na rys. 2a zaprezentowano przykladowe krzywe szybko$ci wydzielania ciepta uzyskane
podczas spalania na kalorymetrze stozkowym. Szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR) jest
kluczowym parametrem potrzebnym do oceny zagrozenia pozarowego, jakie stanowig badane
materiaty 1 produkty ich rozktadu. Dzigki niemu mozna wyciggnaé¢ wnioski na temat
wielko$ci pozaru, tempa wzrostu pozaru oraz w konsekwencji, ilosci 1 jakosci uwalnianego
dymu. Charakterystyka krzywych pokazuje wystepowanie maksymalnego piku HRR juz na
poczatku spalania materiatow. W przypadku uniepalnionych pianek PIR wartos¢ ta jest nizsza
niz u materiatbw REF i PIR _APP. Po okresie ok. 150 s obserwowane jest wygaszenie
materialow, z wyjatkiem PIR _APP. Z kolei catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu (rys. 2b)
wykazuje zwigkszenie jego ilosci po zastosowaniu srodkow zmniejszajacych palnos¢. Jest to
efektem zastosowania uniepalniaczy w postaci proszkowej. Jednak najwyzsza warto$¢

calkowitej ilo$ci wydzielonego dymu wystapita dla materiatu PIR_APP.
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe szybkosci wydzielania ciepta (A) i catkowitej ilo§ci wydzielonego dymu
(B) uzyskane podczas badania przeprowadzonego z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego dla
pianek PIR: referencyjnej (REF), z polifosforanem boru (PIR_BF), z fosforanem 4-amino-1,2,4-
triazolu (PIR_4ATF), z pentaboranem amonu (PIR_BA) i z polifosforanem amonu (PIR_APP)

Budowa struktury speczniatej zwegliny jest warunkowana sktadem chemicznym
1 dynamika jej tworzenia (kinetyka procesu pecznienia). Badane pianki PIR zostaly zbadane
na komorze do badania dymotworczosci pod katem ich zadymienia. Materialy
charakteryzowaty si¢ nizszg maksymalng gestoscig optyczng dymu (Ds), szczego6lnie materiat
PIR BF (Rys. 3). Dodatkowo parametr VOF4 informujacy o emisji dymu w ciggu pierwszych

4 minut trwania pozaru (rys. 3) byl rdwniez najnizszy dla pianki PIR BF. Zastosowanie
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fosforanu boru w piance PIR prawdopodobnie sprzyjato tworzeniu si¢ warstwy zweglonej,
ktora o polowg zmniejszyta gestos¢ wydzielanych dyméw. W przypadku pozostatych
materialow warto$ci te byty wyzsze niz w materiale porownawczym.
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Rys. 3. Wyniki wykonane podczas badania z wykorzystaniem komory dymotworczej dla pianek PIR:
referencyjnej (REF), z polifosforanem boru (PIR_BF), z fosforanem 4-amino-1,2,4-triazolu
(PIR_4ATF), z pentaboranem amonu (PIR_BA) i z polifosforanem amonu (PIR_APP)

W  ramach przeprowadzonych badan analizowano takze wpltyw $rodkow
zmniejszajacych palnos$¢ na wartos¢ indeksu tlenowego (Tabela).

Na podstawie badan indeksu tlenowego mozna stwierdzi¢ ze w przypadku modyfikacji
kompozycji poliizocyjanurowych $rodkami zmniejszajagcymi palno$¢ PIR BF i PIR 4ATF,
indeks tlenowy nieoczekiwanie ulegt pogorszeniu w stosunku do materiatu referencyjnego.
Mozna wnioskowaé, ze moze to by¢ zwigzane z temperaturg podczas procesu spieniania.
W przypadku tych systeméw temperatura byla najnizsza, co moglo wplyng¢ na trudnosci
wytworzenia pier$cieni izocyjanurowych, ktére tworza si¢ w temperaturze wyzszej niz
wigzania uretanowe. Najkorzystniejsza poprawe indeksu tlenowego odnotowano w przypadku
pianki zmodyfikowanej APP.

Waznym parametrem w przypadku wytwarzania pianek jest ich gesto$¢ pozorna
(Tabela).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze modyfikacja $rodkami

uniepalniajagcymi 4ATF, BF 1 APP wplyngta znaczaco na warto$¢ gestosci pozornej



zmodyfikowanych pianek. Najmniejsze zmiany w poroOwnaniu do materialu referencyjnego
zaobserwowano w przypadku pianki PIR BA. W przypadku pianki PIR 4ATF stwierdzono
zwigkszenie gestosci pozornej o ok. 10%, natomiast wprowadzenie do kompozycji
poliizocyjanurowej srodka BF spowodowato zmniejszenie tej gestosci, co moze wskazywac,

ze substancja ta zawiera wode.

Tabela. Wplyw uniepalniaczy na warto$¢ indeksu tlenowego i gesto$¢ pozorng pianek PIR

Pianka Indeks tlenowy, | Gestos$¢ pozorna,
% kg/m3
REF 21,6 47,8 (0,4)
PIR BF 20,5 39,5 (1,2)
PIR 4ATF 21,3 59,5 (0,5)
PIR BA 22,0 45,2 (0,0)
PIR_APP 25,3 51,6 (3,5)

Podsumowanie

Biorac pod uwage analizowane wlasciwosci otrzymanych materialdow piankowych,
stwierdzono, ze zastosowanie srodka zmniejszajacego palnos¢ w postaci fosforanu boru byto
korzystne pod wzgledem zmniejszenia palnosci oraz dymotworczosci badanych materialow.
Jednak wazne jest, aby zwroci¢ uwage na zmniejszenie si¢ gestosci pozornej i indeksu
tlenowego tego materiatu (PIR BF), gdyz w przypadku pianek niekorzystna jest zmiana

gestosci pozornej, gdyz ma to wplyw na ich wiasciwosci.
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