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WPLYW BARWNIKOW NA WEASCIWOSCI POZAROWE
POLIAMIDU 6

Dyes Influence on Fire Properties of Polyamide 6

Streszczenie

W ponizszej pracy przedstawiono wyniki badan reakcji barwionych poliamidéw PA 6 na ogien. Badania przeprowadzono
w oparciu o normy zapalno$ci materialdow poddawanych bezposredniemu dziataniu ptomienia (PN-EN 11925-2)
i intensywnosci wydzielania ciepta (ISO 5660-1/2). Uzyskane wyniki badan (intensywnosci wydzielania ciepta, emisji
masowej tlenku i dwutlenku wegla, dhugos$¢ zniszczenia probki) wskazuja na znaczacy wplyw substancji barwiacej na
wiasciwosci pozarowe poliamidu 6.

Summary

The following paper presents reaction results of colored/stained polyamides PA 6 to fire. Materials testing was conducted
according to the standards ISO 5660-1/2 and PN-EN 11925-2. The results (heat release rate, emission monoxide carbon
and dioxide carbon, length of burning) show the significant influence of the dye on the properties of fire-colored polyamide.
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1. Wprowadzenie

Swiatowa produkcja poliamidu osiagneta po-
ziom 4,6 min ton rocznie. Poliamidy to polimery,
ktore maja szeroki wachlarz zastosowan. Nagroma-
dzenie produktéw z poliamidow w otoczeniu zycia
codziennego sprzyja powstawaniu zagrozenia poza-
rowego.

Ilo$¢ wydzielonego ciepta i intensywnos¢ jego
wyzwalania, sktad fizykochemiczny produktéw roz-
ktadu termicznego oraz spalania materiatdéw z two-
rzyw sztucznych zalezy od szeregu czynnikow
okreslajacych prawdopodobienstwo rozktadu ter-
micznego, a takze od zapalenia si¢ materialow i ich
podstawowego sktadu chemicznego, natury chemicz-
nej réznego rodzaju dodatkow, barwnikow, plastyfi-
katoréw oraz wypehiaczy uzytych w celu osiagnig-
cia pozadanych wiasciwosci uzytkowych [1, 2, 3].
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O stabilnosci termicznej polimeru decyduje [2],
zalezna od ich budowy chemicznej, energia wiazan
pomigdzy atomami tworzacymi makroczasteczke.
Jej miara posrednio jest energia dysocjacji wiaza-
nia na rodniki. Energia wigzan z udzialem hetero-
atomoOw czgsto przewyzsza energie dysocjacji wia-
zan alifatycznych C-C, wystepujacych w tancu-
chach gléwnych wielu polimerow. Termostabilnos¢
polimerow zawierajacych wiazania, np. C-F, B-O,
B-N czy Si-O, jest wigksza. Na podkreslenie zastu-
guje rowniez duza warto$¢ energii dysocjacji wigzan
wielokrotnych (np. C=N, C=C, C=N, C=C).

Moc wiazania pomigdzy dwoma atomami w ma-
kroczasteczkach polimeru zalezy réwniez od rodza-
ju otoczenia (charakteru podstawnikow, rodzaju ato-
moéw sasiadujacych, itp.):
® zastapienie atomow wodoru przez atomy fluoru

znacznie polepsza termostabilno$¢ (np. wartosé
temperatury czasu pottrwania polimeru dla PTFE
jest o 103°C wyzsza od wartosci dla polietyle-
nu); wiaze si¢ to nie tylko z wigksza energia dy-
socjacji wiazania C-F w porownaniu z wigzaniem
C-H, ale réwniez z tym, ze promien atomowy flu-
oru jest znacznie wigkszy niz atomu wodoru, co
dodatkowo ekranuje wiazanie C-C w makrocza-
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steczkach PTFE; wynikiem tego jest takze bardzo
dobra odpornos¢ chemiczna, odporno$¢ na dziata-
nie $wiatla i zewngtrznych zrédet podpalania,

® obecnos¢ w polimerach niektdrych grup atoméw
(np. OH, Cl, RCO, NH,), ktore stosunkowo tatwo
odszczepiaja si¢ w postaci wody, chlorowodoru,
alkoholu 1 amoniaku, znacznie zmniejsza ich ter-
mostabilno$¢; stad wynika np. mata stabilno$¢
termiczna polialkoholu winylowego, polioctanu
winylu czy polichlorku winylu,

e wprowadzenie do tancucha gtéwnego polime-
ru pierscieni aromatycznych i heterocyklicznych
zwigksza jego termostabilno$¢ (np. wartos¢ tem-
peratury czasu poltrwania dla polietylenu wynosi
406°C, a poli-p-ksylilenu 432°C); duza stabilnosc¢
termiczna polimerow z cyklicznymi ugrupowania-
mi jest zwigzana z duza energia wiazan atomow
w strukturach cyklicznych, mata wrazliwoscia tych
struktur na wysoka temperature, duza odpornoscia
chemiczna na dziatanie tlenu oraz rownomiernym
rozmieszczeniem energii wigzan w calym ukla-
dzie, na skutek duzej ruchliwosci elektronow,

® na poprawg termostabilnosci polimeru wpty-
wa zwigkszenie stopnia stereoregularnosci przez
wbudowanie do gléwnego tancucha polimeru
grup, ktore przeszkadzaja w jego swobodnej ro-
tacji; zahamowanie rotacji w tancuchu polimeru
mozna uzyskaé, np. w wyniku wprowadzenia do
fancucha grup polarnych, grup duzych objgtoscio-
wo, wigzan podwojnych Iub struktur cyklicznych
(nastepuje zwigkszenie bariery energetycznej dla
rotacji swobodnej),

® nastgpuje zahamowanie rotacji w wyniku usiecio-
wienia polimeru.

Do barwienia wtdkien poliamidowych stosuje
si¢ nastepujace grupy barwnikow [4]:
® zawiesinowe (dyspersyjne),
® metalokompleksowe typu 1:2 — ktoérych czastki
zawieraja atomy metali cigzkich chromu lub ko-
baltu zwiazanych w postaci kompleksow,
® kwasowe.

Wspotczesnie dominujaca grupa barwnikoéw do
barwienia tworzyw termoplastycznych sa monosul-
fonowe barwniki kwasowe. Ponizej przedstawiono
wzory strukturalne wybranych barwikéw od (I) do
(VID [4, 51

NHOOCH ,
C.I Acid Blue 324 (I)
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Barwienie tworzyw poliamidowych zmienia
strukture polimeru. Zmiany te zaleza od struktury
barwnikow. W zwiazku z tym nalezy spodziewac si¢
wplywu barwnika na stopien palno$ci, dymotwor-
czo$¢ oraz emisje wlasciwa tlenkow wegla barwio-
nych wyrobow poliamidowych.
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2. Opis materialu

Badaniu cech pozarowych poddano jeden typ
tworzywa sztucznego — niewzmocniony, réznokolo-
rowy poliamid 6 — stabilizowany na UV i podwyz-
szona temperaturg. Poliamid 6 jest wysokiej jako-
$ci termoplastycznym tworzywem konstrukcyjnym
otrzymywanym poprzez polikondensacje g-ami-
nokaprolaktamu. Charakteryzuje si¢ miedzy innymi:
dobra wytrzymato$cia mechaniczna, zdolnoscia thu-
mienia drgan mechanicznych, odpornoscia chemicz-
na oraz dobrymi wiasno$ciami elektroizolacyjnymi
i optycznymi. Podstawowe fizyczne wlasciwosci ba-
danego poliamidu 6-MHLS przedstawiono w tabe-
lil.

Tabela 1.
Parametry fizyczne poliamidu 6- MHLS [6]
Table 1.
Physical parameters of polyamide 6- MHLS [6]
Poliamid 6
Wiasciwosci / Trait Jedll};);:ka/ r{;g;; 2:[;:;;56/
T-27 MHLS
Temperatura topnienia / o
Meltli)ng tempergture C 220
Ggesto$¢ / Density g/cm? 1,14
Temperatura migknigcia
/ Vicat softening °C 180
temperature
Temp. ugigcia pod
obciazeniem (HDT), oC 55
nie mniej niz / Temp. of
deflection under load
Naprezenie zginajace,
nie mniej niz / Flexural MPa 80
modulus
Udarno$¢ z karbem wg
Charpy, 23°C/
Cha$§ notched impact kJ/m? <4
strength

Firma produkujaca badane tworzywa sztuczne
ma opracowana wlasna podstawowa baz¢ barwni-
kéw. Sktad chemiczny barwnikow jest chroniony ta-
jemnica handlowa.

3. Metoda badawcza
Poliamid 6 naturalny i jego odmiany barwione

poddano badaniom reakcji na ogien metodami:

® PN-EN 11925-2: Badanie reakcji na ogien. Zapal-
no$¢ materiatdw poddawanych bezposredniemu
dziataniu ptomienia — cz¢$¢ 2: Badanie przy dzia-
faniu matego ptomienia [7],

® [SO 5660-1:2002: Badanie reakcji na ogien
—cze$¢ 1. Intensywnos$¢ wydzielania ciepla (kalo-
rymetr stozkowy) [8],

e [SO 5660-2:2002: Badanie reakcji na ogien
— cze$¢ 2. Badanie intensywno$ci wydzielania
dymu metoda dynamiczna [9].
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Badanie reakcji na ogien materialow metoda wg
PN-EN ISO 11925-2 przeprowadza si¢ w komorze
zbudowanej z plyty ze stali nierdzewnej z zarood-
pornymi przeszklonymi drzwiami. Umozliwiaja one
dostep do komory oraz obserwacjg probki od fron-
tu 1 na jednej z bocznych $cian. Stosuje si¢ wymu-
szona wentylacje komory. Probke w pozycji piono-
wej poddaje si¢ dzialaniu ptomienia znormalizowa-
nego zrodia podpalania o wysoko$ci 20 mm. Czas
oddziatywania ptomienia 15 s, 30 s, 60 s lub wedtug
wymagan zleceniodawcy. Po uptywie czasu oddzia-
lywania odsuwa si¢ palnik ruchem ciagltym i réwno-
miernym. Badanie przeprowadzono dla ekspozycji
krawedziowej. Dla kazdej z badanych probek reje-
struje si¢: wystapienie zapalenia, osiagnigcie przez
wierzchotek plomienia wysokosci 150 mm powyzej
punktu przylozenia ptomienia i czas, po ktorym to
nastapito, wystapienie zapalenia papieru filtracyjne-
go oraz obserwacje wizualne fizycznego zachowa-
nia si¢ probki.

Wyniki badan poliamidow poddanych krawe-
dziowemu podpalaniu dla czasu oddziatywania 60 s
przedstawiono na ryc. 1.

Badanie intensywno$ci wydzielania ciepta i ma-
sowej szybko$ci spalania poliamidow metoda wg
ISO 5660-1, 2 [8] [9] polega na spalaniu probki ma-
teriatu poddanego dziataniu promieniowania ciepl-
nego od stozkowego promiennika cieplnego w za-
kresie 0 kW/m? + 100 kW/m? w obecnosci lub bez
iskry zapalarki elektrycznej. Na podstawie zmian
stezenia tlenu, tlenku wegla i dwutlenku wegla okre-
$la si¢ intensywno$¢ wydzielania ciepta. W czasie
badan materiatéw mierzy si¢ rowniez stopien zady-
mienia ich produktéow rozktadu termicznego i spa-
lania.

4. Wyniki badan poliamidu 6 w wybranej
ekspozycji cieplnej

Badania poliamidéw wykonano dla strumienia cie-
pta oddzialywujacego na probke o gestosci 25 kW/m?
1 50 kW/m* Wyniki w postaci graficznej dla badanego
poliamidu przedstawiono na ryc. 2 do ryc. 6.

5. Analiza wynikow badan

Ze wstegpnej analizy wynika, ze dla wigkszo-
sci zmierzonych wielko$ci dla barwionego poliami-
du 6 barwnik ma wplyw na ich wartosci. Potwier-
dzenie shuszno$ci wstgpnej oceny przeprowadzono
metoda badan réwnos$ci parametrow badanej cechy
w dwoch populacjach [10]. Przyjeto wartosci polia-
midu PA6 niebarwionego (naturalny) za poziom od-
niesienia w analizie porownawcze;j.

Testy istotnosci pozwalaja na porownanie w spo-
sob obiektywny dwoch zbiorow wynikow.

43



BADANIA I ROZWOJ BiTP Vol. 31 Issue 3, 2013, pp. 41-48
DOI:10.12845/bitp.31.3.2013.4

18,0

&

=] 5

5 g 150

c_-J

:

‘2 b 12,0

=

NE

g5 90

5 9

4.0

8% 60

Bl

5 .

(]

a- oo L
S — o, o N FoN e e B =5 N
\ga i = = = R Qo b T @ 5 EANeS
28 28 eg o6 26 98 B8 88 FF
an 9 o 9 = — — — — L. o -
e S o et @ A o = = ® = ® = = S
g2 =2 S &8 5 8 & 3 55 £ E g
g2 EZ= 3 58 BE BE wE 23 S
M (a3} o~ g O 2 w2 oy o & =
o= = 3 N N~ N & &6 5

Ryc. 1. Wptyw rodzaju barwnika na dtugos¢ zniszczenia probki poliamidu
Fig. 1. Impact dye on the length of the destruction of the sample of polyamide 6
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Ryc. 2. Wplyw rodzaju barwnika na maksymalna szybko$¢ wydzielania sig ciepta w zaleznoS$ci od natgzenia
zewngtrznego strumienia ciepla
Fig. 2. The influence of type of dye on the heat release rate in function density external heat of flux
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Ryec. 3. Wptyw rodzaju barwnika na maksymalna $rednia szybkos$¢ wydzielania sig ciepta w zaleznosci od natgzenia
zewngtrznego strumienia ciepla
Fig. 3. The influence of type of dye maximum average on the heat release rate in function density external heat of flux
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Ryec. 4. Wptyw rodzaju barwnika na maksymalna szybko$¢ zmian zadymienia w zaleznosci od natgzenia zewngtrznego
strumienia ciepta
Fig. 4. The influence of type on the of dye maximum rate of change of opacity smoke in function density external heat
of flux
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Ryc. 5. Wplyw rodzaju barwnika na emisjg wlasciwa CO, w zalezno$ci od natgzenia zewnetrznego strumienia ciepta
Fig. 5. The influence of type of dye on the emissions carbon dioxide in function density external heat of flux
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Ryec. 6. Wptyw rodzaju barwnika na emisj¢ wlasciwa CO w zalezno$ci od natgzenia zewngtrznego strumienia ciepta
Fig. 6. The influence of type of dye on the emissions carbon monoxide in function density external heat of flux

Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze nie ma
statystycznie istotnych roznic migdzy wartoscia-
mi $rednimi porownywanych zbioréw mierzonych
wielkos$ci dla poliamidu barwionego i naturalnego.

Weryfikacje hipotezy o réwnosci parametrow
badanej cechy w dwdch populacjach przeprowadzo-
no przy pomocy testu F (Fishera-Snedecora) i testu
t-Studenta.

Na podstawie wynikow testu F-istotnosci rozni-
cy precyzji w dwdch seriach pomiarowych stwier-
dzono, ze rozrzuty wynikéw dwoch badanych zbio-
row (PA6 naturalny, PA6 barwnik xx) nie r6znia sig

46

W sposob istotny, a precyzje obydwu metod sa po-
dobne. Dozwolone jest zbadanie istotno$ci réznicy
wartosci Srednich przy pomocy testu t-Studenta. Test
t byt badaniem spetnienia hipotezy zerowej H , ze
X = Xy PIZY hipotezie alternatywnej, ze X, # X,,.
Obliczona warto$¢ t byla poréwnywana z warto-
Scig krytyczna t_dla poziomu ufnosci a= 0,05. Dla
t <t,, przyjeto, ze roznica rquz_y warto$ciami sred—
nimi z obydwu zbiorow nie jest istotna statystycznie
(Xlér - X2$r=0).

Do ilosciowej analizy wptywu barwnika na wia-
sciwosci pozarowe poliamidu przyjgto tylko roznice
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warto$ci srednich zmierzonych wielko$ci migdzy bar- dodatnia réznicy oznacza pogorszenie wilasciwo-
wionym i niebarwionym (naturalnym) poliamidem $ci pozarowych badanych poliamidow i odwrotnie
dla kryterium hipotezy alternatywnej t >t . Warto$¢ — warto$ci ujemne oznaczaja polepszenie (dziatanie
Tabela 2.
Wyniki badan zgodnoS$ci wartosci §rednich dla poziomu ufnosci 95 % przy napromienieniu cieplnym
probek 25 kW/m?
Table 2.

The results of compatibility studies, the average measured values for a confidence level of 95% for
samples heat irradiation of 25 kW/m?

Wielko$¢ zmierzon Barwnik /Dye
; Or(:;svcv nwa; n ; a Biaty Bialy |Czerwony| Zielony | Zielony | Zielony | Zielony | Zielony | Zielony
9016 9017 308 371 377 583 584 6029 7485

Maksymalna intensywno$é
wydzielania ciepta, kW/m? * * +204,7 * * +89,1 * +143,7 *
Maximum heat release rate,k W/m?
Srednia maksymalna intensywnosé

wydzielania ciepta, kW/m? 4261 " * 4306 * % 4338 4311 *

Maximum average heat release rate, i ’ i ’

kW/m?
ieplo wydzielone przez probke, MJ/m?

(Ciep vt v J x 63 | 27 | 77 | 104 | 2176 | 51| -5 *
Emisja masowa tlenku wegla, mg/g % « % % % " « " %
Emissions of carbon monoxide, mg/g
Emisja masowa dwutlenku wegla, g/g 11 03 " % % % « " %

Carbon dioxide emissions, g/g

e =5
Ca*g‘;:‘(’)‘iiiﬁ?;gg“;“z/ﬁ/m 4492 | +28,0 | -252,9 | -369 | -1282 | -288,1 | -386,1 | -1158 | -130.6

Zasigg ptomienia

WgPN-ENISO 119252, mm | 55 | 463 | 41007 | +1419 | +111.0 | -403 | -200 | 377 | +87.1
Length of destruction

PN-EN ISO 11925-2, mm

Legenda: * (brak zaleznosci)

Tabela 3.
Wyniki badan zgodnoS$ci warto$ci Srednich dla poziomu ufnosci 95% przy napromienieniu cieplnym
probek 50 kW/m?
Table 3.

The results of compatibility studies, the average measured values for a confidence level of 95% for
samples heat irradiation of 50 kW/m?
Barwnik / Dye

Wielkos¢ zmierzona Biaty / | Biaty/ Crerwon Zielony | Zielony | Zielony | Zielony | Zielony | Zielony
poréwnywana White White /Red 3 Og /Green | /Green | /Green | /Green | /Green | / Green
9016 9017 371 377 583 584 6029 7485

Maksymalna intensywnos¢
wydzielania ciepta, kW/m? * * * +323,5 * * * +357,9 *
Maximum heat release rate, kW/m?
Srednia maksymalna intensywnog$é

1 1 1 2
yvydmelama ciepta, kW/m -88.7 -177.3 935 * +213,4 * * +178,4 *
Maximum average heat release rate,
kW/m?
Cieplo wydzielone przez
probke, MJ/m? * -67,7 -35,3 * * -31,0 -34,0 +10,3 *

Heat generated, MJ/m?

Emisja masowa tlenku wegla, mg/g 2.0 % 4 +0.8 % +0.9 +17.1 27 +1.8
Emissions of carbon monoxide, mg/g ’ i i ’ i i i

Emisja masowa dwutlenku
wegla, g/g * -0,7 * * s 0,9 0,7 * *
Carbon dioxide emissions, g/g

Catkowita emisja dymu, m?/m?
Smoke emission, m*m?
Zasigg ptomienia
wg PN-EN 11925-2, mm -45,7 -46,5 +102,5 | +141,6 | +110,8 -40,5 -30,1 -37,9 +86,9

Length of destruction

-38,7 +241,7 | -185,8 -30,0 -147,2 | -282,8 | -2879 -22,0 -24,6

Legenda: * (brak zaleznoSci)
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ogniochronne) tychze wlasciwosci. Wyniki analizy
ilo§ciowej przedstawiono w tabeli 2 i tabeli 3.

Analiza zgodnosci metoda badan réwnosci pa-
rametroOw badanej cechy w dwoch populacjach wy-
kazala, ze wartosci $rednie wlasciwosci pozarowych
dla poliamidu niebarwionego (naturalny) w wigk-
szos$ci przypadkow réznia si¢ od wartosci $rednich
tych samych wielko$ci dla poliamidu z dodatkiem
barwnika. Wplyw jest rdzny zalezny od warunkéw
rozktadu termicznego i spalania. Przy matym na-
promienieniu cieplnym probki — 25 kW/m? doda-
nie barwnika zwigksza emisj¢ ciepla. Potwierdza-
ja to badania zapalno$ci od matych zrédet podpala-
nia PN-EN ISO 11925-2 (podstawowa metoda ba-
dan zapalnos$ci materiatow).

Przy napromienieniu cieplnym probki — 50 kW/m?
obserwuje si¢ jednoznaczny wpltyw barwnika na
emisj¢ wiasciwa tlenku wegla. Najwigcej wydzielita
probka zielona 584.

W wielu przypadkach obserwuje si¢ zmniejsze-
nie wartosci zmierzonych parametréw w poréwna-
niu z warto$ciami uzyskanymi dla poliamidu niebar-
wionego. Na uwagg zashuguje jednoznaczne obnize-
nie w analizowanych przypadkach dymotworczosci
poliamidu PA 6.

6. Wnioski

Istotny wplyw na stan bezpieczenstwa pozaro-
wego obiektow technicznych oraz obiektow uzy-
tecznosci publicznej ma specyfikacja kolorystyczna
uzytego materialu w procesie wyposazania. Dobor
powyzszych materialow nie moze by¢ dzietem przy-
padku, stad w niniejszej pracy przedstawiono wyni-
ki badan, ktore potwierdzaja wptyw barwnika po-
liamidu na intensywnos$¢ wydzielania ciepta, emisje
dymu, tlenku i dwutlenku wegla oraz na odpornos¢
na zapalenie od malych Zrédet podpalania (meto-
da PN-EN ISO 11925-2). Oznacza to w praktyce ko-
nieczno$¢ badan cech pozarowych tworzyw polia-
midowych z uwzglednieniem ich kolorystyki. Uzy-
skane kompleksowe wyniki badan poliamidu 6 z za-
wartoscia roznych barwnikow wskazuja, iz analiza
pordwnawcza potwierdzila znaczacy wplyw barw-
nika na powstajace ciepto podczas spalania oraz po-
wstajace dymy. Dodanie barwnika zwigksza emisje
ciepla przy 25 kW/m?, co potwierdza badanie zapal-
no$ci materiatow od matlych zrodet podpalania. Za-
uwaza si¢ spadek dymotwodrczosci w porownaniu do
naturalnego poliamidu PA6, tylko probka z zawarto-
$cig barwnika biatego wykazywala przeciwne ten-
dencje.

Badania wykazaty rowniez pozytywny wplyw
niektorych barwnikdéw na wlasciwosci pozarowe po-
liamidu PA 6 (dziatanie ogniochronne). Ma to row-
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niez praktyczne znaczenie przy opracowywaniu no-
wych bezpiecznych materialow.

Kontrola wlasciwosci pozarowych materialow/
wyrobow jest obowiazkowa. Opracowanie i wy-
produkowanie w Polsce materiatow/wyrobow bez-
piecznych z punktu widzenia stwarzanego przez nie
zagrozenia pozarowego dla obiektow technicznych
uzytecznosci publicznej jest mozliwe. Przy opra-
cowywaniu nowych bezpiecznych materialoéw ko-
nieczna jest biezaca kontrola wlasciwosci pozaro-
wych juz w fazie projektowania uwzgledniajaca wy-
magania stawiane materialom/wyrobom, pozwala
na identyfikacj¢ czynnikow wplywajacych, ich fi-
zyczng interpretacje, itd.).
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