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ABLACYJNE WEASCIWOSCI TERMOOCHRONNE
POLIMEROWYCH KOMPOZYTOW PROSZKOWYCH

Zaprezentowano zalozenia do konstytuowania ablacyjnych
wiasciwosci  termoochronnych  kompozytowych  powlok
wytworzonych na bazie Zywicy epoksydowej (E) oraz oston
autonomicznych o osnowie fenolowo-formaldehydowej (F-F),
modyfikowanych wysokotopliwymi napetniaczami  proszkowymi
(weglikiem krzemu SiC, tlenkiem aluminium Al,O;, roztworem
statym WCTiC, proszkiem wolframu W). Przedstawiono
metodyke badan ablacyjnych, dobor komponentow i skiady
kompozytow proszkowych, wyniki badan ablacyjnych oraz
wytrzymatosci na rozciqganie materiafu pierwotnego, wnioski.

1. Wprowadzenie

Zagadnienie opracowania skladow 1 przebadania pod katem wlasciwosci
termoochronnych materiatow ablacyjnych nabiera coraz wigkszego znaczenia w zwiazku z
istniejagcym zagrozeniem terrorystycznym, co zostalo uwzglednione w ramach programu
NATO — DAT (Defence Against Terrorism). Na podstawie analizy skutkéw atakow
terrorystycznych w Oklahoma City, na World Trade Center, itp., szczegdlnie w USA, testuje
si¢ zachowanie si¢ tego typu materialdw oraz analizuje je za pomoca programéw
komputerowych. Materiaty te zaczynaja by¢ stosowane do ochrony nielicznych, ale waznych
obiektow uzytecznosci publicznej oraz danych przechowywanych na nosnikach
elektronicznych, optycznych, itp. Jak dotad brak jest =zainteresowania w kraju
termoochronnymi tworzywami konstrukcyjnymi ablacyjnymi do takich zastosowan.

Polimerowe kompozyty ablacyjne sa badane pod katem ich uzycia do zabezpieczania
stalowych konstrukcji nosnych obiektow architektonicznych, przed nadmiernym wzrostem
temperatury, wystepujacym w sytuacjach awaryjnych: zagrozenia pozarowego lub krétkotrwatego
intensywnego oddzialywania strumienia cieplnego. Wzrost temperatury stali weglowej powyzej
800 'C moze spowodowaé nawet o 6 + 8 razy spadek jej wytrzymatosci na rozciaganie i prawie
o dwa razy zmniejszenie jej sztywnosci.

Ostony autonomiczne oraz powloki ablacyjne — zaréwno malarskie, jaki 1 nanoszone metoda
natryskowa, pozwalaja chroni¢ elementy konstrukcji budowlanych, jak 1 zgromadzone w
pomieszczeniach magazynowych dane przechowywane na nosnikach elektronicznych podczas
obcigzen cieplnych zblizonych do ekstremalnych. Klasyczne materialy 1 systemy
przeciwpozarowe nie daja takiej mozliwosci — gdyz w sytuacjach awaryjnych nawet szybkie
sttumienie ognia nie zmniejsza przewodzenia ciepta przez $ciankg oslony w stopniu
uniemozliwiajacym przekroczenie dopuszczalnej temperatury pracy nosnika danych
elektronicznych, czy tez temperatury krytycznej konstrukcji stalowe;.

Wymiana ciepla w ciatach stalych jest opisana przez rownanie rdzniczkowe
nieustalonego przewodzenia ciepta Fouriera-Kirchhoffa (1). W przypadku wymiany ciepta
pomigdzy gazem 1 cialem stalym potrzebna jest jeszcze znajomos¢ wspolczynnika
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przejmowania ciepta o(?) na granicy osrodkow oraz rozktad temperatury gazu przy
powierzchni ciala statego.

2 2 2 2 2 2 At
L A @[gj +(ﬁ} +[@j v | a =20 )
or ox~ oy~ oz pc, ot |\ox oy Oz pec, pc, 0)

gdzie:
t —temperatura, 7 —czas, a —dyfuzyjnos¢ cieplna, p — gestos¢, c,— ciepto
wlasciwe, A —wspdtczynnik przewodzenia ciepta, g,—wydajnos¢ wewngtrznych
zrédet ciepta.

Ksztattowanie ablacyjnych wlasciwosci  termoochronnych polega na poszukiwaniu
materialow o duzym cieple wlasciwym c,(?) 1 duzej gestosci p, oraz o niskim wspotczynniku
przewodzenia ciepta A(#) (czyli matej dyfuzyjnosci cieplnej o(?) (2)). W kompozytach
polimerowych po przekroczeniu temperatury ablacji #, (rys. 1) wystgpuja reakcje endotermiczne
zwigzane z rozkladem termicznym materiatu osnowy, ktore powoduja ze efektywne ciepto
wlasciwe ¢, zywic osiaga wysokie wartosci. W czystej postaci zywice te sa dobrym materialem
ablacyjnym. Jednak, ze wzgledu na ich migknienie oraz porowatos¢ i krucho$¢ tworzacej si¢
warstwy ablacyjnej, wymagaja ,,zbrojenia” wysokotopliwymi napelniaczami sypkimi lub
wloknistymi, szczegdlnie za§ tymi o duzej gestosci, np. proszkiem wolframu lub jego
weglikiem.

Strumien ciepfa

i

Powierzchnia abfacﬂnal l l l __ Warstwa stopionego materiatu
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Obszar reakeji widmych
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\ Front ablacji

Rys. 1. Schemat warstwy ablacyjnej: 7,, — temperatura powierzchni ablacyjnej, 7, — temperatura
frontu ablacji, £, — temperatura tylnej powierzchni Scianki izolujgcej [3]

Temperatura ablacji zalezy od rodzaju i sktadu chemicznego tworzywa wielkoczasteczkowego.
Dla wigkszosci materialdw organicznych miesci si¢ w zakresie od 150 do 300 °C.

2. Badania ablacyjnych wlasciwosci termoochronnych

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie i zweryfikowanie zalozen do konsty-
tuowania zaréwno polimerowych powlok, jak i1 oston autonomicznych modyfikowanych
napelniaczami proszkowymi, shuzacych do ochrony przed krotkotrwatym oddzialywaniem
wysokotemperaturowego strumienia cieplnego.

Badania proceséw ablacyjnych realizowano zakladajac, Ze: charakterystyki termofizyczne
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komponentow (A(2), oft), c,(t)) sa wylaczna funkcja temperatury; strumien doprowadzanego
podczas proby ablacyjnej ciepta ma stala warto$¢; powierzchnia ablacyjna jest izotermiczna
powierzchnig frontu ablacji; pominigta jest wymiana ciepta z otoczeniem na powierzchni
zewngtrznej. [5]

Osnowa kompozytowych probek powlokowych byta zywica epoksydowa Epidian 112
sieciowana utwardzaczem poliamidowym Saduramid 10/50. Na osnowe oston autonomicznych
wybrano zywice fenolowo-formaldehydowe: Modofen 54S oraz Nowolak MR (uzyte w stosunku
masowym 1:1). Materialty te sq produkowane przez ZCh Organika-Sarzyna. Whasciwosci
ablacyjne zywic modyfikowano dodajac wysokotopliwe napeliacze sypkie o duzej gestosci
(tabl. 1).

Tabela 1

Komponenty polimerowych kompozytdéw ablacyjnych (dla temperatury 20 °C) [5, 10]

- Nazwa Gestos¢ p Temperatura Ciepto wiasciwe ¢, | Wspdtczynnik przewodzenia
1 oznaczenie [g/cm’] | topnienia #,, [°C] [kJ/kg-K] ciepta A [W/m-K]
epoizgg‘g;a - 1,1 150 (micknienie) | 0,75 [30 °C] 0,24
osnowa F-F 1,3 250 (rozktad) 0,40 [30 °C] 0,262
AlLO; 3,7 2046 0,75 21,0
SiC 2,5 2250 (3023) 0,83 72,0
roztwor staty 12.0 3250 TiC 33,9[11]
WCTiC ’ 2630 WC
proszek W 19,0 3410 0,10 153 [12]

Udzialy masowe napelniaczy proszkowych (x; 1 x;) 1 udzial masowy osnowy (x3) stanowity
zmienne niezalezne planu badan I rzedu 2° z powtdrzeniami (tabl.2), reprezentowanego
ortogonalng macierza pelnoczynnikowa [9]. Sktadowymi funkcji obiektu badan byly: srednia
szybko$¢ ablacji V, [um/s], wzgledny ablacyjny ubytek masy U, [%], temperatura tylnej
powierzchni $cianki probki izolujacej 7, [Cl.

Opracowano projekt, wykonano i przetestowano uktad stanowigcy zrédto wymuszenia
cieplnego (tzw. ,dzialo ablacyjne) [11]. Stabilizowany strumien cieplny uzyskiwano dzigki
zastosowaniu ptomienia palnika acetylenowo-tlenowego o charakterze normalnym. Dobrano dwie
dhugosci czynne dziata L (rys. 2) oraz czas badan ablacyjnych 7 = 40 s. Temperatura powierzchni
ablacyjnej 7,, w zaleznosci od dtugosci czynnej dziata oraz skladu fazowego probki przyjmowata
wartosci z przedziatu (1 100 + 1 420) °C. Grubos¢ $cianki probki izolujacej wynosita 10 mm. [5]

11 Lc cl
« Dziato wysokotemperaturowe:
L., =65 mm;
© 1=l - ¢t = (1300 +1420)°C
5 %* e e I —— B !
i Dziato niskotemperaturowe:
" T L., =105 mm;
118 ¢ =(1100+1300)°C
5 s pa

Rys. 2. Dzialo ablacyjne stabilizujace temperature plomienia gazéw palnych [5]
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Dzigki stabilizacji ptomienia gazow palnych na calej powierzchni probki uzyskano
niemal jednakowa wartos¢ temperatury powierzchni ablacyjnej. Predkos$¢ gazow palnych
zostla zredukowana, wiec zmniejszeniu uleglo takze ich oddziatywanie erozyjne na probke.

Sktady fazowe kompozytow przedstawiono w tabeli 2, a wyniki badan ich ablacyjnych
wlasciwosci termoochronnych na rysunkach 3 i 4.

Tabela 2
Sktady kodowe* i rzeczywiste badanych kompozytow — E i F-F [5]
Nr SiC [%] AlLO; [%] W [%] WCTiC [%] | Osnowa [%]
proby| | N T T [ E |RF| E |FEF| F | FF| E | BF
1 - - - 7 8 28 32 8 28 32 30 20
2 + - - 28 32 7 8 7 8 28 32 30 20
3 - - 7 8 28 32 28 32 7 8 30 20
4 + + - 28 32 7 8 28 32 8 30 20
5 - - + 5 7 20 28 5 20 28 50 30
6 + - + 20 28 5 7 5 20 28 50 30
7 - + + 5 7 20 28 20 28 5 7 50 30
8 + + + 20 28 5 7 20 28 5 7 50 30
* x; = SiC/(SiC+ALO;) relacja masowa; x, = W/(W+WCTiC) relacja masowa; x; — udzial masowy zywicy
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Rys. 3. Wyniki badan wlasciwosci ablacyjnych kompozytow epoksydowych E [5]
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Rys. 4. Wyniki badan wlasciwosci ablacyjnych kompozytéw fenolowo-formaldehydowych F-F [S]

Temperatura tylnej powierzchni $cianki probki izolujacej 7, kompozytow fenolowo-
formaldehydowych jest, dla niskich zawartosci zywic, prawie dwa razy wyzsza niz w przypadku
kompozytéw epoksydowych. Dla wigkszych zawartosci osnowy temperatura w obu grupach jest
poréwnywalna.

Kompozyty na bazie zywicy epoksydowej ulegaja w procesie ablacji intensywnej pirolizie
z wydzieleniem lotnych produktow rozktadu. Tworzaca si¢ warstwa ablacyjna nie jest spojna
i stabilna lecz krucha, bardzo porowata i samoczynnie oddziela si¢ od materialu rodzimego.
W obszarze zatrzymania si¢ frontu ablacji nastgpuje zeszklenia materiatu probki i tworzy si¢
tzw. ,,zuzel szklisty” (rys. 5). Warstwe ablacyjng kompozytéw fenolowo-formaldehydowych
stanowi roéwniez materiat porowaty, ale spdjny i nie wykazujacy rozwarstwien (rys. 6).

a) b) €— probkanr8 —» c)

Rys. 5. Probka kompozytu epoksydowego po badaniach ablacyjnych: a) powierzchnia
ablacyjna, b) widok warstwy ablacyjnej od strony frontu ablacji, ¢) powierzchnia
zeszklona ,,7zuzel szklisty” [5]
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probka nr 3 probka nr 5

Rys. 6. Probki kompozytu fenolowo-formaldehydowego po badaniach ablacyjnych [5]

Przyjeto, ze najlepsze ablacyjne wlasciwosci termoochronne maja te sposrod zbadanych
kompozytéw, ktére zachowujac wysoka wytrzymato§¢ na rozciaganie R, cechuja si¢
najmniejsza $rednig szybkoscig ablacji v,, najmniejszym ablacyjnym ubytkiem masy U, oraz
najnizsza temperaturg tylnej powierzchni $cianki probki 4.

Sposréd wszystkich badanych skladow materialowych najmniejsza szybkos¢ ablacji v, ma
probka nr 4 — zawierajaca 30% zywicy epoksydowej oraz wigksze udziaty proszku wolframu W
nad roztworem statym WCTiC oraz weglika krzemu SiC nad tlenkiem glinu A7,0;. [5]

Najmniejszym ablacyjnym ubytkiem masy U, charakteryzuje si¢ probka nr 1 z 20% udzialem
zywicy fenolowo-formaldehydowej i przewaga: roztworu stalego WCTiC nad proszkiem W oraz
tlenku glinu 47,03 nad karborundem SiC. [5]

Temperatura tylnej powierzchni S$cianki izolujacej # jest najnizsza dla kompozytow
epoksydowych oznaczonych numerami 5 1 6, zawierajacych 50% zywicy oraz wigksze udziaty
roztworu statego WCTiC niz cigzkiego napetniacza wolframowego W. [5]

Najwyzsza wytrzymato$¢ na rozciaganie R,, mozna natomiast uzyskac dla 30% udziatu osnéw
— zarowno w przypadku kompozytow epoksydowych jak i fenolowo-formaldehydowych. Wigksze
zawartosci zaréwno korundu A/,0;, jak 1 roztworu stalego WCTiC, bardziej niz karborund SiC
1 proszek wolframu W wplywaja na poprawe wytrzymatosci R,,..

190
1?8 A E (Lc =105 mm) ®
160 B E (Lc =65 mm) ® Py
]Zg X F-F (Lc =105 mm)
® F-F (Lc=65mm
5 = X%
110 -

100 X

X

‘96:0

Srednia szybko$¢ abalcji v, [um/s]
&

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Wytrzymatosé na rozcigganie R, [MPa]

Rys. 7. Szybkos$¢ ablacji v, i wytrzymalo$¢ na rozcigganie R,, kompozytow [5]
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Na rysunku 7 przedstawiono obie grupy kompozytow w ukiadzie wspohzednych R, — v,

(wytrzymatos¢ na rozciaganie — szybkos¢ ablacji), zas na rysunku 8 w uktadzie U, — t, (ablacyjny
ubytek masy — temperatura tylnej powierzchni probki po czasie ekspozycji 7= 40 s). Punktom na
tych wykresach odpowiadaja sktady fazowe kompozytoéw w kolejnych probach doswiadczalnych.
Zaleznosci te sa ilustracja wnioskdéw, ktore dotycza pordwnania ablacyjnych wlasciwosci
termoochronnych 1 wytrzymatosci na rozcigganie obu grup kompozytdw, a takze wplywu
temperatury powierzchni ablacyjnej £,, na wartosci sktadowych funkeji odpowiedzi.

Ablacyjny ubytek masy U, [%] po czasie préby 40 s
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Rys. 8. Temperatura tylnej powierzchni §cianki izolujacej # i ablacyjny ubytek masy U, [5]

3. Wnhnioski [5]

1.

Proszkowe kompozyty fenolowo-formaldehydowe majq nizsze, niz kompozyty epoksydowe,
ablacyjne wiasciwosci termoochronne: ponad 2 razy wigksza Srednig szybkos¢ ablacji v,
oraz ponad 80% wyzsza Srednig temperaturg tylnej powierzchni scianki 7

Kompozyty fenolowo-formaldehydowe cechuja si¢ wigksza stabilnoscig i spdjnoscia materiatu
w warunkach eksploatacyjnych (ponad 3 razy mniejszy ablacyjny ubytek masy U,) oraz 7 razy
wyzszg Srednia wytrzymatoscig na rozciaganie R,. Sa to cechy istotne w przypadku oston
autonomicznych.

Trzy razy wigkszy ubytek masy w procesie pirolizy kompozytéw epoksydowych niz
fenolowo-formaldehydowych nie dyskwalifikuje osnoéw epoksydowych do zastosowan na
powtoki ablacyjne. Nizsze wartosci Sredniej szybkosci ablacji v, i nizsze temperatury tylnej
powierzchni $cianki z, kompozytow epoksydowych maja wigksze znaczenie niz spojnosé
migdzy warstwa ablacyjng i materiatem o niezdegradowanej strukturze oraz jego mata
stabilnos¢.

Wartosci Sredniej szybkosci ablacji v, zaleza glownie od rodzaju zywicy uzytej na osnowe.
Dla kompozytow epoksydowych szybkosci te sa do 2 razy mniejsze w przypadku nizszej
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temperatury powierzchni ablacyjnej (7,, = 1 100 + 1 300 °C) oraz do 2,3 razy mniejsze dla
wyzszej temperatury powierzchni ablacyjnej (7,, =1 300 + 1 420 °C) — niz Srednie szybkosci
ablacji v, kompozytow fenolowo-formaldehydowych.

5. Zwigkszenie do 50% zawartosci zywicy epoksydowej powoduje wzrost do 90% srednie;j
szybkosci ablacji v, oraz 50% utrat¢ wytrzymatosci na rozciaganie R,, ale jednoczesnie
wplywa na obnizenie o % temperatury tylnej powierzchni Scianki 7.

6. Najwigkszy wplyw na ablacyjne wlasciwosci termoochronne kompozytéw fenolowo-
formaldehydowych ma udziat osnowy. Zwigkszanie zawartosci zywicy z 20 do 30% moze
spowodowac: spadek sredniej szybkosci ablacji v, o 40%; maksymalnie o 50% wzrost
ablacyjnego ubytku masy U,; spadek temperatury tylnej powierzchni Scianki izolujacej 7
0 70%; zwigkszenie o 120% wytrzymalosci na rozciaganie R,

7. W obu grupach kompozytdw, wigkszy masowy udziat wysokotopliwego napelniacza cigzkiego
— proszku wolframu W — nie wywiera spodziewanego, korzystnego wplywu na wartosci
zmiennych wyjsciowych. Zwigkszenie jego zawartosci — zwigzane z rdéwnoczesnym
zmniejszeniem udziatu roztworu statlego WCTiC — w prawie wszystkich statystycznie istotnych
oddzialywaniach indywidualnych, powoduje obnizenie wiasciwosci ablacyjnych (szczegdlnie
wzglednego ubytku masy U, oraz temperatury tylnej powierzchni Scianki 7).
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