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Matematyczna analiza metoda Numajiri—Furukawy procesu spalania

kompozycji poliestrowych

MATHEMATICAL AMNALYSIS OF BURNING PROCESS QF POLYESTER
COMPOSITIONS USING NUMATRI—FURUEKAWA METIIOD

Summary — Fire features of the materials, useful for an assessment of the
passibility of these materials applications in various fields, were charac-
terized, Special attention has been paid to heat release rate (HER) and burning
index (BI} related to HRR. The way of description of the experimental HRE
curves (HREx) using Numajiri—Furukawa method [equations (13—{5}, Fig.
1] was presented. HER., curves of polyester resin (PES) samples, unmodificd
and modified with addition (7, 14 and 21 wt % of MoOs) acting as fire retar-
dant (Fig, 2a—d), were determined. Using Numajiri—Furukawa method, 8l
values (Table 1 and 2) were determined from the HERery curves. Moy addi-
tion to PES causes that 8! values of modified PES decrease in comparison with
Bi of unmodified sample. Addition of MoOsin the amount of 21 wi, %, causes
43% decrease in Bl

Key words: burning process, Numajiri—Furukawa method, polvester resins,
fire retardants, MoOs, heat release rate, burning indices.

CECHY POZAROWE

Szerokie wykorzystanie materialow 1 wyrobdw svn-
tetycznych w réznyveh dziedzinach Zycia stworzylo po-
trzebe badan nie tylko ich wiladciwoset feyeznyeh i che-
micenyeh, ale réwniei sposobu spalania sig 1 rozkladu
termicznegn w warunkach svmulujacych rzeczywisty
przebiep pozaru. Nowoczesnym bworzywom stawia sie
wiele wymagan, okresla sie nie tvlko wiadciwoscl uzyt-
kowe jakie winien mied dany material, ale réwniez pre-
cyzuje wlasciwosel palne § cechy pozarowe, np, two-
revw stosowanyceh w budownictwie, bad? tez wyrabdw
wlokienniczyeh, Wiasciwoscl palne materialéw § wyro-
bdw badano juz przed nasza erg, jednaksze wprowadze-
nie przez Miedzynarodoewa Organizacje Normaliza-
cyina w roku 1982 pojecia ,.cecha podarowa” (fire proper-
ties) zmieniio w sposob zasadniczy podejicie do oceny
tvch whadciwosc [1].

Cecha pozarowa jost to wielkosé empirvezna o war-
tosci liczbowej bedace] funkcia parametrow ukladu,
w ktdrym sie ja wyznacza, Do cech pozarowych zalicza
sie m.in, zapalnosé materialu, gestosé dymu, toksvee-
nosc faxy lotne] tworrace] sie podezas rozkladu 1 spala-
nia oraz szvbkosc generacii ciepla (IWRE — Heat Relase
Rate). Ta ostatnia wiclkos? decyduje o poziomie tempe-
rabury pozaru w pomieszezeniu i w konsckwencii wphy-

wa na szyvbkodc rozwoju pozaru. Szyvbkosc wydzielania
c:':epla prees matnriat}r palne bezposrednio wigze sig
z svyvbkoscia ubytku masy materialu podezas ogrzewa-
nia i wywicra wplyw na wzrost temperatury gazow spa-
linowych w warstwie podsufitowe] w pravpadku poZa-
ru w budynko [2]. Szvbkost generacji ciepla jest funkcjy
ilodel clepla dostarczoncgo z plomienia do niepalace) sic
jeszcze powierzchni materiatu [3] HER ilustruje stan
cieplny materiatu okreslony zmiana entalpii jego spala-
ma w czasic migdzy zapaleniem a rozpreestrzenianiem
sie plomienia po powierzchni materiatu [4]. Obeenie co-
chy pozarowe sq bardzo istotnvmi wielkodciami, na
podstawie ktérveh ocenia sie preyvdatnosé danego wyre-
bu do wykorzystania w roznych obszarach zastosowar,
w o ktdrych palnedd materialow moze decydowac o wa-
runkach ewakuacii podezas pozardw.

Wiele tvpdw tworzyw wykorzvstuje sic obecnic, np.
jako elementy budowlane, osfonowe sciany dziatowe,
przeszklenia dachdw, lub elementy konstrukeyine,
a takie winnych dzialach gospodarki, w przemyvile tek-
stylnym, samochodowym, elektronice itd. We wszyst-
kich bych zastosowaniach tworsvwa poliestrowe odgry-
waja wazna role.

Literatura dotyczqea roznych aspektow spalania
niemodyfikowanych | madviikowanych nienasveo-
nvch 2y wic oraz wyrobdw poliestrowych jest obsrerna,
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Opisano sposoby uniepalniania zywic [3—7], m.in. po-
przez wprowadzenie do nich zwijzanego chemicynie
chlorowea (chloru, bromul, dodalkdw organicznych
L nteorganicznyveh, np. ANOHIs, MglOH)s, zwigzkow
cyny, cvnku, maolibdenu, antymonu [§—10], modylika-
tordw fostorowyeh [11, 121 Wlagciwoscl palne materia-
fow 1_1011{'51‘rm~:_1.'ah razwyeza| bada sie metody wskaini-
ka tlenowego (PN-IS0O 43859-2) lub metoda zapalnogel
tworzyw sztucznych (zgodnie 2 norma PMN-B2/(-
-89023). Cechy pozarowe utwardzonyeh nienasyconyveh
sywic 1 laminataw E_‘ID[E.E‘StrEIh'}'Ch 53 opisane w likeratu-
rze w znacrnie mnieiszvim zakresic [13]. Dodatkowe in-
formacje dotyczace procesu spalania mozna uzyskad
stosujac np. kalorymetr stozkowy lub kalorymetr O5U
{Ohio State University). Metody te umozliwiajg ofrzy-
manie krzywych opisujacveh szyvbkodd wyvdziclania sig
ciepla.

METODRA NUMAJIRI—FURUEAWY [14]

Wreiaz malo jest publikaci naukowych analizujacych
w sposdb ilodciowy ksztalt krzyvwyeh HRR, tzn. zmien-
nosé ich przebiegu w rdznych fazach spalania materiatu
palnego. Jedna z metod matematycznego opisu ksztaltu
krzywych szyvbkodel generacji clepla apracowano
w Centrum Technologii Kabli Elekirycznych w Tokio.
Numajiri i Furukawa opisali ksztalt krzywych HER od-
powiednia funkcja, ktora chociaz nie wyjasnia fizyee-
nyvch aspektow zjawiska spalania, umozliwia pordwna-
nie charaktervstyvk spalania rdinych materialdw orga-
nicznych. Krzywe HRR maja najczgscig) ksztalt niesvime-
tryczny. Numajiri § Furukawa w wyniku analizy pordw-
nawcze} wykresow funkcjl o ksztalcie zblizonym do
ksztaltu krzyvwych HER stwierdzili, Ze mofna go wyra-
zif a pomoca krzywel opisane] rownaniem

dx) = w1 - o™ o™ dla ¥ =0 (1]

Funkcja ¢ jest pochadna funkejl dy okresloneg] wzo-
LRIt

i) =nil e dlax =0 (2

Wykresy funkeji widla i = 2, 5, 101 20 oraz funkeji 4
dlai= 215 przedstawia rys: 1.

Ze wzrostem wartosct 1 maksvmalne wartoscl funk-
cii pitx) stopniowo malejg. Przy wartosciach { =10 staja
sig one prawie stale, kszialt kreayvwveh nie zmienia sig,
natomiast polozenie maksimum przesuwa sig w kierun
ku wzrastajgeych wartosct .

Numajiri | Furukawa zastosowali rownanie (1) do
opisu ksztaltu kreywych HRR W tym celu podstawiajac
za ¥ czas spalania t (w h) oraz wprowadzajac dodatkowe

wapdlczynnikir, &' stworzeno analogiczng funkae 5

Eidh= (] - 2yl (3

gdzic: r — wapdlczynnik okreslajgey wysekesd piku, B —
wspdlczynnik okreslagey szeroross piki, n
et zapalenia

rsnain ik opii-

Rys. 1. Proyklady wykresdw fnnef? g @ dy 14 dla raznych
WArIOECT 7

Fig. 1. Examples of graphs of the functions g and @i [14] for
LArieHs T

Wapdlezynnik v jest wwigzany  maksymalng wartos-
cia szvbkodcl wydziclania ciepla, co odpowiada wvso-
koscl piku okreslone] kreyvwe] filfh Zadaniem wspol
ceyvnnika & jest natomiast okreélenie szerokosel piku
rozwazane] krzywe| fil). Parametr o jest n-;in.:-‘.x--.l:-.lz;nl-
ny za poczatek wykladniczego werostu wartosel funkeii
fit), a w praktyvee sluzy do okreslania czasu do chwili
zaplonu lub samozapionu materialu palnego wowarun-
kach doswiadczalnych. Badacze of sprawdzili dopase-
wanie doswiadczalnyeh kreyvwych HER (HRERqp) do
wykresdw funkeil bedacych suma N IN =1, 2., 6) funk
it fildd [rdwmanie (3} o odpowiednich parametrach s, &
oraz rifgdziei=1,2,... Nk

Fu =2 [k, ) (4}

i=1

Numajiri § Furukawa jako krvterium poprawnosci
wyboru parametedw n, & oraz » umodliwiajacyeh dopa-
sowanie ksztaltu funkejl Fw do ksztaltu kroveeveh
HRR.vp {dotvezacych muin. pianki poliolefinowei, elasto-
meru poliamidowego, PCV otrzymanych za pomoca ka-
lnrymetru stoikowego) prezyiell réznice pomigdzy po-
lem powierzchni pod krevwa obliczeniows a krzywg
HR R vpi éZnica ta nie powinna prezekraczad 5%, Wed hug
[T4], ksztatt krzywych HEERep byl dostatecznie dobrze
opisany Juz funkca Fy bedaca suma nie wiecej niz trzech
funkdii fi wyznaczonvch zgodnie ¢ rownaniem (30

Ponadto MNumaijiri i Furukawa, na pedstawie analizy
pordwnaweze] krzywych obliczeniowych 2z krzywymi
doswiadezalnvmi, stwierdzilt, Ze maksymalne wartoscl
HER vy (HE R i) 53 proporcjonalne do zestawu war-
toéci parametréw ri. Parametry &' okredlajg szybkosc spa-
lania materiatdw palnych. Im wigksze wartosci &7 tym
materiaty palne szvbeie] sip spalaja. Stwierdzili ond rdw-
nicz, 2o wartodcl HRFEapiner 53 proporcjonalne do iloczy-
now i k' Zestaw parametrdw i, ktory okresla poloze-
nie piku HRRe, decyduje o szybkosct samozaptonu
bad# zaplonu materialu badanego. Materialy palne,
o wyznaczonych wartodciach v, wigkszych niz parame-
lry 217 innych materialow, charakteryzuia sie diuesevmi
czasami pofrzebnymi do wystaplenia zaponu (lubsamo-
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zaplonu) i trudno ulegaia zapoczatkowaniu reakoji spala-
nia. Maksymalne wartodci HRR,, materialdw palny ch =q
odwrotnie proporcjonalne do Inime Cvtowani autorzy
zaproponowali opisanie charaktervstyk spalania mate-
riatdw palnych za pomoca tzw, wskaznika spalania Bl

{Burning Indexs), ktory jest zdefiniowany réwnaniem (5):
i 1 N

Bl =—-: Bl=—3%BI (3
Inn, M /_l'

pdzie: N =1, .., 6.
CZESC DOSWIADCZALNA
Przyegotowanie probek

Do wyrnacrenia wartndcl Bl wykorzystano wyniki
badan HRER materiatow poliestrowych (PES), niemodyii-
kowanyvch PES otrzvmanveh z Zyvwicy ,Polimal 1033
APYY zawierajgce) 347 mas, styrenu (Zaklady Chemice-
ne Organika-Sarayna w Nowej Sarevnie), a take tef 2y-
wicy modyfikowane] dodatkiem MoOs (POCh 54, Gli-
wice) w ilodci 7,14 1 21% mas, [15]. Modyfikowane 2vwi-
ce poliestrowe utwardzano w wvniku kopolimeryzacii
rodnikowe;) prowadzone] w temperaturze pokojowe]
pod wplywem 40—50-proc, roetworw wodaorotlenku ke-
tonu etvlowometylowegao [, Luperox” firmy Atofina Pol-
ska 5p. z o.o., Warszawa) we fralanie mLL".-'Ju Jako prays-

y — equation (61, Fr (curve d -
COhycomtentts (wedght W) al — 0, b)

C 40 ——
5
300
= 30K
=
o
=100
Ty :
0 200 4010 £l Al
CEAR, 5
i 300 [
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=
[
& Mo
[ =
i 20 =il Bl il
Ddds, 5

d — pdumanic (4] oraz HER 0 ikrzya 5)
O, —7, ) — 14, @} — 21 rshrumien
equation (40 and HREovp (curee 3) concernin

I3
cd— 14, dl— 27 (heal flux 30 EW ™)

pleszacza uzyvto w te] reakejl wodorotlenku kobaltu(Il}
fok. 0,02 g przyspieszacza na 100 g alkidu).

Metodyka badan

Szybkoscl wydziclania ciepla badano za pomocy ka-
lorvmetru stozkowego znndmr # [16], w warunkach:
strumien ciepla — 30 KW/ m”, typ inicjacji reakdi spala-
nia — zaplon (obecnodé tzw. zewnglrznego plomicenial,
posioma orientacja probek wostosunku do radiatora,

FASTOSOWANIE METODY NUMAJIR] | FURUKAWY
DO OBLICZEN WSKAZNTKOW SPALANTA
MATERIAROW POLIESTROWYCH

Kszlalt krzywych HRER .y probek PES w warunkach
zaplonu przedstawiano za pomoca sumy trzech funkeji
b, (2 Ry tvpu fio parametrach iy, & oraz [ 14]. Poniewas
skala ceasu na wvykresach HER -y PES byla wyrazana
w sekundach a nie w godzinach, jak w réwnanin (3],
rownanic to preeksetalcono otreymujge

fly=nn(t-e "
giler na = Rif3500.

Seybkosé generacji ciepla podcezas spalania niemaody-
fikowanych i modyfikowanych prdabek PES i pribek

15
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z roznymi ilosciami MoObs, wykresy funkeiji (v oraz funk-
¢ji Fy z rownania () (Fy = /i + f2 + f3) przedstawiaja
rvsunki 2a—2d.

Obliczone na podstawic danych doswiadezalnych
przedstawionyeh na rys. 2a—2d wartodci parametrdw
ni, ki oraz r; probek PES zawiera tabela 1, a wartosci Bl
tych probek — tabela 2,

Z tabeli 2 wynika wige, ze PLS zawierajacy 21% mas,
MoOs wykazuje o 43% mniejsze wartodci Bl w stosunku
do wartosci BI niemodyfikowanego PES. Oznacza to, ze
Mo wprowadzony do zywicy obniza dynamike spala-
nia badanego 'ES.

Tabela 1. Wskainiki spalania i parametry krzywych oblicze-
niowych badanych PES zawlerajacyeh rézne ilosci Moy (stru-
mief ciepla 30 kW/m")

Table 1. Burning indices and parameters of computational cur
ves of 1|wn5ﬁ§1md PES containing various amounts of MoO: (heal
flux 30 kWim™)

I'rabka LS [ i D ki r o

E 35 | 58 | 1000 | 35
Miemod viikowany i ::f -}’ :[:'1 ;;T

ES (bez Molh) . " ; cis

B (s Mokl 3 ssco0 | 81 | o000 | oo
I | Bl B Tl 4,358
PES + 7% mas. MoQh | 3 22 | 3 720 309
3 a0 45 =40 [X
1 R0l 84 B30 2,35
PES + 14% mas. MoOs | 2 | 2 | a2 &40 3
S50 45 H50 &,75
a8 a5 680 ! 157
PES 4 21% mas. Mols | 2 25 a7 470 | 322
| 3 | e 43 4 7,38

Tabela 2. Wartodel wskainikaw spalania materialdw poliestro-
wyel (strumien ciepla 30 KW/im') E
Table 2. Burning indices of PES materials (heat flux 30 kW/m*)

Prabka PES BL 107 Bhe 10| B- W BI10?
Miemod yiikowany FES
(e Mok 16,31 G20 742 | 111,54
PES « 7% mas. MoOs 15.50 744 556 455
PES = 14% mas. Mo 17.07 7.15 434 952
PES + 21% mas. Mol 384 | 27 | &03

1142

Tabela 3 Réknice pal powierzchni pod kezywymi HRR...
i krzywymi sumarycznymi Fx [réwnanie (4}]; strumien ciepla
30 kW/m'

Table 3. Differences af the areas under HRR.p curves and tatal
curves Fy [aquation (1)] (heat flux 30 KWim®)

Frobka PES

Nigmodylikowany PES thez Mol ] 4,96
PES + 7 mas: MoOh 323
PES « 14% mas. MoOs 51
I'ES + 21% mas. MoOn 167

Roznica pol powierzchm, %

Do analizy poprawnosci doboru parametréw #s k;
oraz r; [réwnanic (6)] pozwalajacych na dopasowanie

ksztaltu krzywej sumy funkeji fi do ksztaltu krzywych
HRRerp zastosowano cytowane juz w tym tekscie krvte
rium przyjete przex Numaijiri i Furukawe, Réznice pal
powicrzchni okreslonych przebiegami wyznaczonych
krzywych HRE.., badanyeh probek | krzywvmi suma-
rycznymi Fx uzyskanymi w wyniku zastosowania
wyze] omowionych zaleznoécl analitvcznych zestawio-
no w tabeli 3, Roznice te w stosunku do kazdej badane
probki nie przekraczaja 5%, a wige rzeczy wiscie spelnia-
| wspomniane kryterium juz w przyvpadku N = 3.

WNIOSKI

Wszystkie badane probki materzatow spelniaja kryte
rium poprawnoscl dopasowania ksztaltu krzywych
HRRuxp przez sumaryezna funkcje £y zaproponowana
przez Numaijiri | Furukawe. Najwieksza roznica pol po-
wierzchni okreilonych przebiegami krzvwych HRRap
i krzywymi sumarycznymi Py wystepuie w preypadku
niemodyfikowanego PES. Dodatek nicorganicznego an-
typirenu (MoOs) zmniejsza wartosé wskaznika spalania
PES. Efekt ten jest tym wyrazniejszy, im wieksza jest
ilos¢ wprowadzonego MoOs. Tritlenck molibdenu
zmnigjsza wiec intensywnosc spalania PES | w konse-
kwencji zagrozenie pozarowe. Powyiszy charakter
wplywu {losci MoOs jest zgodny z wplywem tego anty-
pirenu na szybkosd generaci: ciepla.
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