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WSTEP

Palnos¢ materialéw drzewnych a takze syntetycznych jest wazna z
punktu widzenia ich praktycznego wykorzystania. Drewnoplasty DPL
majg dwa podstawowe skladniki palne, tj. drewno i polimer syntetyczny.
W celu praktycznego wykorzystania drewnoplastéw nalezy ustali¢ sto-
pien ich palnosci i ewentualnie obnizy¢ palno§¢ przez zastosowanie odpo-
wiednich inhibitoréw spalania.

Spalanie jest procesem egzotermicznym, przy ktorym powstaja rod-
niki reaktywne; rodniki te wstepuja w reakcje egzotermiczne az do pow-
stania czasteczek statych. Przy ustalonych dynamicznych warunkach spa-
lania wytwarzanie ciepla z reakecji egzotermicznych rowna sig stratom
ciepla wynikajgcym z promieniowania oraz stratom zwigzanym z reak-
cjami endotermicznymi pirolizy polimeru i drewna pod wierzchotkiem
strefy spalania. Cieplo reakcji wystepujace w strefie spalania nad po-
wierzchnig substancji zwieksza energie kinetyczng czasteczek w fazie:
skondensowanej, co w temperaturach powyze] 260°C prowadzi do przer-
wania najstabszych wigzan, przy powstawaniu wolnych rodnikéw oraz
dwurodnikéw [1]. Rodniki te szybko reagujg ze $ladami tlenu, albo juz na
powierzchni, albo dopiero w fazie gazowej, przy czym zamieniajg sie¢ na
nadtlenki - rodniki typu ROO, a w wyzszych temperaturach — HOO.
Przy obnizonej koncentracji, ewentualnie przy braku tlenu i po nieznacz-
nym spadku temperatury dwurodniki cyklizuje si¢ lub izomeryzuja na
skutek czego powstajg nierodnikowe produkty pirolizy: monomery, dime-
ry, trimery {2, 3]. Rozrzedzenie rodnikéw przez gazy obojetne oraz diama-
gnetyczne produkty pirolizy prowadzi do spadku stezenia rodnikéw w fa-
zie gazowej i tym samym do obnizenia wytwarzania ciepla. Stezenie rod-
nikéw w fazie 'gazowej jak i stalej moze zosta¢ obnizone za pomocg in-
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hibitoréw spalania. Podczas skutecznego opoznienia procesu spalania na-
lezy kontrolowa¢ procesy rodnikowe zaréwno w fazie gazowej, jak i sta-
‘fej. Inhibitory dodajemy do substancji podstawowej jako oddzielne sub-
stancje chemiczne (wypelniacz lub w roztworze), badz tez substancja
podstawowa jest chemicznie uzupelniana pierwiastkami o wlasciwosciach
opdzniajgcych (wprowadzanie tzw. pierwiastkow opézniajgcych do czg-
steczki, np. P lub fluorowcéw). Inhibitory dzialajg na bazie fizycznej i
chemicznej, zaré6wno w fazie stalej, jak i gazowej. Dzialanie op6zniajgce
na proces spalania majg pierwiastki: P, B, N, fluorowce, Sb. Najistot-
nicjszymi z nich i najczesciej stosowanymi w antypirenach sg zwiazki
fosforu i fluorowedw — Cl, Br [4]. Przez polgczenie odpowiednich rodza-
jow inhibitoréw w tzw. kombinacje synergiczne tworzy sie mieszanina,
ktora ma wigksze dzialanie op6zniajgce niz suma dzialan poszczegdlnych
skladnikow [4].

Wiasciwosci antypirenéw zastosowanych do obnizenia palnosci drew-
noplastOw muszg spelnia¢ wymagania, ktére wynikajg z wilasciwosci ma-
terialu drewnoplastycznego, jego skladnikéw oraz z technologii wykona-
nia drewnoplastow. :

Wymagania stawiane antypirenom do stosowanych drewnoplastow:
— rozpuszczalno$¢ w metakrylanie metylu, styrenie lub w alko-
holach, '

— minimalny wplyw inhibitujacy na p011mery7aCJe mchowana ra-
diacyjnie,

— dostateczna zdolno$¢ do dzialania op6zniajgcego,

— trwalo$¢ antypirenu przy zastosowanych dawkach promieniowa-
nia jonizujgcego, .

— objetos¢ antypirenu w stosunku do zastosowanych barwnikéw,

— dostepnosé rynkowa i niska cena.

Z podanych przyczyn niemozliwe jest stosowanie na szeroka skale
inhibitoré6w nieorganicznych oraz inhibitoréw zawierajacych w czastecz-
kach uklad aromatyczny. Tak wiec z dostepnyeh’ inhibitoréw moga by¢
brane pod uwage halogenki alifatyczne, organiczne zwigzki fosforu oraz
ich kombinacje synergiczne.

W naszym doswiadczeniu zastosowaliSmy antypireny alifatyczne za-
wierajace fosfor i fluorowce. Z nich za przydatny uznali§my antypiren
bromowo-fosforowy. Przebadali$my wplyw wymienionych zwigzkéw na
polimeryzacje radiacyjng. Zwigzki te nie majg wplywu opozma]qcego,
a na odwrét — pochodna bromu cze$ciowo przyspiesza polimeryzacje
radiacyjng, badane aniypireny majg réwniez trwals barw,er PO napro-
mieniowaniu i s3 obojetne w stosunku do zastosowanych barwnikéow.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Badane drewnoplasty zostaly wykonane przy zastosowaniu procesu
radiacyjnego na bazie poliestréow (PE) i metakrylanu metylu (MMA).

Degradacje termlczna, drewnoplastow badaliSmy i sprawdzaliSmy me-
toda wymagang przez normy panstwowe CSN do zaszeregowania mate-
riatlu do klasy palnosci, a mianowicie: metodami analitycznymi grawi-
metrii termicznej, réznicowej grawimetrii termicznej DTG oraz rézni-
cowej analizy termicznej DTA. Analize termiczng, przeprowadziliSmy na
aparacie firmy Mettler (Termoanalyzer 2) z zastosowaniem 7 mg préobek.

Metoda, wedlug ktérej okre$lono palnos¢ materialéw (norma CSN
730853) polega na dzialaniu plomienia palnika Landmana przez 10 minut
na badang prébke o rozmiarach 10X20 cm, pod katem 45° i okre§leniu
ubytku masy badanej prébki. |

WYNIKI BADAN

Buk jak réwniez sam poliester i polimetakrylan metylu nalezg do
materialdw palnych klasy C; — materialy lekko palne (norma CSN
73 0823). Drewnoplasty otrzymane przez uszlachetnianie buku poliestrem
przy 570/ zawartosci polimeru wykazujg ubytek masy 40%0 — klasa C,,
przy czym samowolne palenie trwa 8 min. i 30 sek. za$ zarzenie 20 min.
(tab. 1). Wedlug analizy termicznej, przy temperaturach do 100°C wy-
stepuje ubytek masy pod wplywem odparowania wody i nizszych meréw
pochodzacych ze zwigzku polimerowego (rys. 1). Powyzej temperatury
250°C zachodzi szybkie zwiekszanie predkos$ci spadku masy osiagajac
maksimum przy 360°C, przy czym predko$¢ spadku masy wynosi 0,68 mg
w ciggu minuty (réznicowa grawimetria termiczna). Po osiggnieciu mak-
symalnej wartoéci predkosé degradacji ulega zmniejszeniu i dalsze wy-
pietrzenie krzywej DTG wystepuje przy 485°C.

Proces degradacji w temperaturze powyzej 100°C jest procesem en-
dotermicznym i to na skutek odparowywania wody. Powyzej tej tem-
peratury nastepuje degradacja egzotermiczna, prawdopodobnie oligome-
rycznych zwigzkow polimeru. W temperaturze 220- 270°C cze$é energii
egzotermicznej jest zuzywana na endotermiczne procesy w drewnie (za-
okraglenie krzywej DTA). Powyzej 270°C przebiega szybko piroliza poli-
meru i drewna, ktérej pik wystepuje przy 360°C. Po zgasnieciu plomie-
nia nastepuje spadek krzywej DTA a w dalszej czeSci ponowny szybki
wzrost wplywu zarzenia i zweglania sie probki z maksimum przy 485°C.

Poczatek proceséw egzotermicznych pirolizy drewnoplastu wystepuje
juz w temperaturze 100°C pod wplywem wspomnianych juz oligome-
rycznych zwigzkéw polimeru (rys. 2). Poczgtek procesow egzotermicz-
nych w drewnie nastgpuje w temperaturze 250°C. Predko$¢ spadku masy
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Rys. 1. Analiza termiczna drewnoplastu DPL (poliester PE)
TG — grawimetria termiczna, DTG — réznicowa grawimetria termiczna, DTA —
réznicowa analiza termiczna

w maksimum (DTG) w drewnie wynosi 0,72 mg na minute, co jest war-
toscia nieco wiekszg jak w przypadku drewnoplastow wykonanych na
bazie poliestréw.

Dodanie alifatycznego antypirenu bromowo-fosforowego (Br/P) ma
korzystny wplyw na obnizenie egzotermicznych proceséw degradacji przy
pirolizie drewnoplastow. Ze wzrostem stezenia antypirenu nastepuje sil-
niejsze dzialanie opézniajace na przebieg degradacji termicznej. Badania
palnosci wykonane metodg podang w normie CSN wykazuja, ze wyrazne
dzialanie opézniajgce przy drewnoplastach wykonanych na bazie poli-
estru wystepuje przy 6% stezeniu antypirenu (tab. 1). Prébka 5 pali si¢
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Rys. 2. Analiza termiczna drewmna (buk)

tylko w najblizszym otoczeniu miejsca dzialania plomienia, za$ czas sa-
moga$niecia wynosi 15 sek. Prébka nie zarzy sie, a ubytek masy wynosi
20,1%. Jeszcze wyrazniejsze dzialanie wystgpuje przy 12,34% stezeniu
antypirenu (rys. 3 i 4). Prébka nie pali sie¢ w miejscu zetknigcia jej z pto-
mieniem, ani tez nie zarzy sie. Ubytek masy 16,9%0 jest spowodowany
procesem zweglania w miejscu zetkniecia prébki z ptomieniem, a nasiep-
nie odparowaniem 10 zawarto$ci wody w prébce oraz polimeru poli-
estrowego o niskim stopniu polimeryzacji. Analiza termiczna drewnopla-
stow wykonanych na bazie poliestru z dodatkiem antypirenu wskazuje
na wyrazne uzaleznienie egzotermicznych proceséw degradacji podczas
pirolizy. Stezenie antypirenu w drewnoplascie wynoszace 12,3% wyraz-
nie obniza predko$é ubytku masy w maksymalnym punkcie krzywej DTG
z wartosci 0,68 do 0,43 mg/min. Poprzedni pojedynczy pik rozklada sig
na 2 lub 3 piki wystepujace w szerszym zakresie temperatur. Swiadczy
to o tym, ze poprzedni szybki proces egzotermiczny ulega zwolnieniu
i rozklada sie na szerszy zakres temperatur.

Poréwnanie wykonane na podstawie zréznicowanej analizy termicz-
nej prébek bez antypirenu z probkami zawierajacymi antypiren wska-
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Rys. 3. Palno$é drewnoplastu DPL
A — buk + poliester, B — buk + poliester + 12% antypirenu
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Rys. 4. Analiza termiczna drewnoplastu (poliester -+ 129 antypirenu)

zuje na stopniowo wzrastajgce dzialanie opdzniajgce az do zanikniecia
egzotermicznego piku spalania i na istotne obnizenie piku odpowiadajg-
cego procesowi zarzenia lub zweglania.

Drewnoplasty otrzymane przez uszlachetnienie buka polimetakryla-
nem metylu wykazujg przy 53%. zawarto$ci polimetakrylanu metylu
ubytek masy wynoszacy 47% (tab. 1). Zmierzone wartosci procesu spa-
lania, Zarzenia oraz ubytku masy zaliczaja ten material do substancji
tatwo palnych (C;). W préobce o 1,29/ zawartosci antypirenu dodatek an-
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typirenu nie wystarcza do wyeliminowania zwiekszonej o 7%a zawartosci
polimetakrylanu metylu w probce drewnoplastu w poréwnaniu z probka
o 53% zawartosci polimetakrylanu metylu. Drewnoplasty o zawartosci
1,2%/0 antypirenu wykazujg ubytek masy wynoszacy az 51,9%. Dalszy
wzrost zawartosci antypirenu obniza ubytek masy drewnoplastow w za-
lezno$ci od procentowej zawartosci polimeru (rys. 6). Stezenie antypire-
nu wynoszgce 8,96%0 w istotny sposéb obniza ubytek masy, poprawia sie
rowniez samogasniecie do 37 sekund, przy czym prébka nie zarzy sie
(tab. 1). Roéznicowa grawimetria termiczna dla prébek drewnoplastow
wykonanych na bazie metakrylanu metylu bez inhibitora wykazuje duza
predkos$¢ rozkladu wynoszgcg w maksimum piku 0,77 mg/min. za§ dla
probek o zawartosci 8,96%0 antypirenu 0,49 mg/min (rys. 5). Dzialanie
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Rys. 5. Roznicowa grawimetria termiczna drewnoplastu
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inhibitora spalania jest podobne jak przy drewnoplastach z poli-
estrami. Egzotermiczny proces rozkladu oligomeréw w zakresie tempera-
tur 100-280°C przebiegajacy az do 2,4%0 zawartosci antypirenu jest tak
szybki, ze czesciowo pokrywa sie z pikiem rozkladu egzotermicznego sa-
mego drewna o maksimum w 300-330°C. Dodatek 8,96%0 antypirenu ob-
niza cieplo rozkladu egzotermicznego skiadnikéw oligomerycznych drew-
na i czeSciowo obniza takze pozostale procesy egzotermiczne.

Krzywa spadku masy w zaleznosci od stezenia antypirenu (rys. 6)
w drewnoplastach wykonanych na bazie metakrylanu metylu ma ten

A
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40 NN DPL na bazie PE/S
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Zawartos¢ antypirenu , 7/

Rys. 6. Ubytek masy drewnoplastéw

sam ksztalt co krzywa 1, jednak przesunieta jest w kierunku wyzszych
wartosci ubytku masy, przy czym przy niskich stezeniach antypirenu
roznica ta jest wieksza (o 20%0) niz przy wyzszych stezeniach antypirenu
(ponizej 10%). Fakt ten jest spowodowany wyzszg palnoscig polimeta-
krylanu metylu niz poliestru. Z tego tez powodu krzywa ubytku masy
drewnoplastu Wykonanego na bazie poliestru z dodatkiem 40%0 metakry-
lanu metylu jest takze przesunieta w kierunku wyzszych wartosci ubytku
masy w poréwnaniu z drewnoplastami wykonanymi na bazie poliestrow.
Z ksztaltu krzywych wynika, ze zwiekszenie zawartosci antypirenu po-
nad 10% ma tylko nieznaczny wplyw na obnizenie ubytku masy probki.
Poréwnujgc drewnoplasty na bazie metakrylanu metylu i drewnoplasty
na bazie poliestréw mozna stwierdzi¢, ze drewnoplasty na bazie metakry-
ianu metylu sa bardziej palne zaréwno bez dodatku antypirenu, jak
i z dodatkiem antypirenu. . |
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ZAKONCZENIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze palnos¢ drewno-
plastow wykonanych na bazie poliestru i metakrylanu metylu jest wyz-
sza od drewna naturalnego. Przez dodanie antypirenéw palno$é drewno-
plastow zostaje w istotny sposdéb obnizona w stosunku do palnosci drew-
na naturalnego. Drewnoplasty wykonane na bazie poliestrow z dodatkiem
6%0 antypirenu mozna zaliczy¢ do klasy substancji trudno palnych,
a z dodatkiem 12% antypirenu — do substancji niepalnych. Drewno-
plasty modyfikowane metakrylanem metylu z dodatkiem 9% antypire-
nu mozna zaliczy¢ do klasy substancji trudno palnych.

Z analizy rezultatéow doswiadczen wynika, ze material drewnoplas-
tyczny z dodatkiem antypirenu mozna stosowaé takze w miejscach, gdzie
wymagana jest zwiekszona odpornos$¢ na ogien.
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Ielinpux Jiwobke, O3ep Moxean

TOPIOYECTDb JIUTHOIIJACTOBBLIX MATEPUAJOB
Pe3zmwomMme

B craTbe NPMBOAATCA Pe3yJabTAaThbl OIBITOB II0 IOPIOYECTM OGYKOBOJ JpeBecUHbI
Y JUTHOIJIACTOBBIX MarepuasioB Ha 0ase moamsoupoB M MeTMIMETAaKpPMJATa II0Jyda-
€MbIX II0 PagualOHHOMY METONY.

ViccnenoBanmsa NMpOBOAMINCE AHAJUTUYECKMMM METOAAMM TEPMOTPaBMMETPMM, 1yi-
dpepernumanbHOil TePMOTPaBUMMETPUMM M AU dEepeHuatbior0 TePMUYECKOTO aia-
Ju3a.

YCTaHOBJIEHO, YTO TOPIOYECTh JMTHOIMJIACTOB MPOU3BONMMBIX Ha 0aze o3 UpPoR
U MeTUJIMeTaKpuJjara BbIllle I'OPIOYECTM NPUPOINHONM ApeBecHHBI. I'OproYecTb JIMIHO -
NJIacTOB MOXKHO CYLIeCTBEHHO CHU3UTh IyTeM INpubaBKM AaHTUIMPEHOB, M TOrnA
OHa HMIKe TrOPIOYeCTM NIPMUPOAHON apesBecuubl. IlpumbaBka Opom-drocdopHOTo aHTHU-
nMpeHa X INOoaM3UPHOMY JIMIHOIJIACTY B KoJamdecTBe 6% gaeT TPyaHOBOCHJIAMEHS-
IOLMIICST MaTepuat, a B KoaudectBe 12% — wuecropaemslii ‘MaTepmas JIMIHOIJIACTHI
MOAMDMUMPOBAaHHbIE METMJIMETAKPUJIATOM ¢ NpuBaBKoi1 9% aHTMOMpeHAa MOIKHO IIPH-
YUCIAUTE K KJacCy TPYAHOBOCIIIIAMEAIOLUMXCA MaTepuasos,

19*
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Heinrich Liibke, Jozef Jokel

COMBUSTIBILITY OF LIGNOPLASTIC MATERIALS

Summary

Results of experiments of the combustibility of beech wood and lignoplastic
materials based on polyesters and methyl methacrylate obtained by the radiation
mcthed are presented in the paper.

The experiments were carried out by analytic methods of therinic gravimetry,-
differential thermic gravimetry, and differential thermic analysis.

It has been proved that the combustibility of lignoplasts based on polyvesters
and methyl methacrylate is higher than that of natural wood. An addition of
bromo phosphoric antipyrene in tre amount of 6% gives a slow-buring material
and in the amount of 12% — an incombustible material. Lignoplasts with methyl
methacrylate at an addition of 9% of antipyrene can be assigned to the class of
slow-burning materials.



