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Nanokompozyty polimerowe - trudnopalne

Nanokompozyty polimerowe, w odrdznieniu od tradycyjnych antypirenéw, wymagaja relatywnie
niskiego napetnienia. W roli modyfikatoréw wystepuja warstwowe krzemiany organiczne
(organoclays). Poprawa odpornosci na dziatanie ognia to efekt powierzchniowej struktury zweglenia,
ktore powoduje izolacje termiczna polimeru oraz opdznia powstawanie i emisje gazéw podczas
spalania. Zaleta nanokompozytdéw jest poprawa wielu fizycznych wtasciwosci wyjSciowego polimeru.
Wraz z masowym rozpowszechnianiem tworzyw sztucznych coraz wiecej uwagi poswieca sie
badaniom odpornosci tych materiatéw na dzialanie ognia. Wiele tragicznych nastepstw pozarow
zwigzanych jest z btyskawicznym rozprzestrzenianiem sie ognia, dymu i toksycznych gazéw. Sprzyja
temu obecnos$é w zagrozonym obszarze palnych tworzyw, z ktérych wykonane sa: elementy instalacji
wewnetrznych, wyktadziny, tkaniny obiciowe, firanki i zastony, meble, sprzet biurowy, inne elementy
wyposazenia. Najwieksza wartosciowo grupe dodatkow do tworzyw sztucznych stanowia srodki
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opOzniajace palenie. Przy projektowaniu wielu nowych wyrobéw uwzglednia sie ocene wtasciwosci
palnych i cechy pozarowe tworzyw sztucznych. Analizuje sie sposéb spalania i rozktad termiczny

w warunkach symulujacych rzeczywisty przebieg pozaru. Najwazniejsze cechy pozarowe tworzyw to:
zapalnos¢, szybkos¢ wydzielania ciepta, sktonnos$¢ do tworzenia ptonacych kropli, generowanie dymu
oraz toksycznych gazéw podczas rozktadu termicznego. W rezultacie poszukiwan tworzyw o lepszej
odpornosci na dziatanie ognia zwrdécono uwage na nanokompozyty polimerowe otrzymywane

z réznych polimerdw i warstwowych modyfikowanych organicznie krzemiandw.

Do produkcji nanokompozytéw uzywane sg warstwowe krzemiany, z kationami luzno polaczonymi
pomiedzy ptaszczyznami utworzonymi przez atomy tlenu i krzemu. Za najbardziej odpowiednia
uwazana jest glinka montmorylonitu, ale z powodzeniem moga by¢ uzyte inne warstwowe krzemiany
(hektoit, saponit) badz syntetyczna fluorowana mika. Glinki to uwodnione glinokrzemiany

o strukturze warstwowej.

Montmorylonit jest smektyczna glinka o stabym potaczeniu pomiedzy kationami, czasteczkami wody
i warstwami krzemianu. Ma wysoka zdolno$¢ wymiany jonowej siegajaca 90 meq/gram. Glinka moze
puchnac i kurczy¢ sie znacznie w zaleznosci od ilosci wody zwiazanej i szczegdlnej kompozycji glinki.
Ze wzgledu na réznice w sktadzie montmorylonitu odstepy pomiedzy warstwami moga réznic¢ sie od
1,0 nm do 2,1 nm.

Montmorylonit jest odpowiednim wyjsciowym materiatem do syntezy wielu nanokompozytéw
polimerowych. W reakcji wymiany jonowej jony sodowe mineratu tatwo mozna zastapic¢ przez
organofilowe kationy. Otrzymana glinka organiczna umozliwia tworzenie kompozytu przez wnikanie
polimeru pomiedzy warstwy modyfikowanego organicznie napetniacza tworzace przeswity rzedu
kilku nm.

Nanokompozyty opdZniajace palenie przyjmuja forme hybryd organiczno-nieorganicznych.
Wtasciwosci otrzymanych materiatéw sa mocno zwigzane z budowa nanokompozytow. Moga one byc¢
okreslone jako: W - wtracane (inter-calated), Z - ztuszczone lub rozwarstwione (delaminated) i N -
na uwiezi (end-tethered). Jakkolwiek aktualnie nie ma zgody co do preferowanej struktury, niektorzy
wskazuja, ze hybrydy W moga by¢ bardziej efektywnymi op6zniaczami palenia.

Hybrydy wtracane W sktadaja sie z pojedynczych monomeréw lub rozciagnietych polimeréw
wcisnietych pomiedzy warstwy krzemianowe. Powoduje to utworzenie dobrze uporzadkowane;j
wielowarstwowej struktury zawierajacej na przemian warstwy krzemianu i polimeru.

W hybrydach Z warstwy krzemianowe sa rozwarstwione i zdyspergowane w matrycy polimerowej,
dajac w efekcie strukture o wiele mniej uporzadkowana.

Wytwarzane sa dwa typy hybryd N: jeden - kiedy koniec polimeru jest przytaczony do zewnetrznej
czesci warstwowego krzemianu - i drugi - gdy koniec polimeru jest przytaczony do ztuszczonej
pojedynczej warstwy krzemianu.

Nie stwierdzono dotychczas, aby pierwszy typ posiadat wtasciwosci opdzniajace palenie. Drugi typ
jest podobny do struktury W z polimerem otaczajacym ztuszczone warstwy krzemianu. Jest to wazne
dla zrozumienia, ze w systemie moze znalez¢ sie wiecej niz jeden typ hybrydy, chociaz zazwyczaj jest
zauwazana struktura dominujaca.

Utworzenie nanokompozytu jest mozliwe, jesli krzemian akceptowany jest przez polimer.
W wiekszosci przypadkow oznacza to zamiane kationéw pomiedzy warstwami krzemianu na
organiczne czastki przeksztatcajace hydrofilowy minerat na bardziej organofilowy.



Modyfikowane organicznie warstwowe krzemiany powstaja w reakcjach wymiany zachodzacych
pomiedzy kationami krzemianu i kationami alkiloamonowymi. Dodatnia czes$¢ alkiloamonowego
kationu jest przyciagana przez ujemnie naladowana warstwe krzemianu, prowadzac do preferowanej
orientacji amonowej molekuty, gdzie weglowodorowy koniec jest skierowany na zewnatrz od
warstwy krzemianowej. Metody tworzenia nanokompozytéw W oraz Z wystepuja od prostych do
bardzo ztozonych.

Metoda bezposrednia wnikania stopionego polimeru jest prostsza i powoduje, ze krzemiany sa
wystarczajaco organofilowe, aby zaakceptowac polimer bez uprzedniej modyfikacji. Szczegodlnie
ciekawa synteza jest metoda otwarcia tancucha. Moze by¢ ona zastosowana do produkcji pewnych
typow hybryd, np. poliamid-6 - glinka, ale ma te zalete, ze pozwala na kontrole struktury
nanokompozytu przy réznych zawarto$ciach montmorylonitu. W praktyce sprawdzono wiele metod
syntezy. Wnikanie stopionego polimeru pomiedzy warstwy glinki moze by¢ skuteczne dla wielu
typow polimeréw, wigczajac kauczuki, pod warunkiem, ze zastosowano modyfikowana glinke. Do
produkcji hybrydy PP-glinka z modyfikowanego oligomeru PP i modyfikowanej krzemionki
wykorzystuje sie wyttaczar-ki dwuslimakowe.

Utworzenie uktadu nanokompozytowego polimer-krzemian nie jest proste i uzaleznione jest od wielu
czynnikéw: zmiany energii uktadu w zwigzku z zamknieciem polimeru wewnatrz krzemianu,
zwiekszenia odstepow pomiedzy warstwami krzemianu i powigzania z intermolekularnym
oddzialywaniem powierzchni krzemianu i polimeru.

Najczesciej uzywane i skuteczne techniki badania struktury nanokompozytéw polimerowych to:
dyfrakcja promieni X (XRD) i mikroskopia elektronowa (HRTM). Dyfrakcja promieni X pozwala na
okreslenie odstepdéw pomiedzy strukturalnymi warstwami krzemianu, wykorzystujac prawo Bragga.
Whnikanie i rozwarstwianie zmienia rozmiary szczeliny pomiedzy warstwami krzemianu. Utworzenie
nanokompozytu sygnalizuje zwiekszenie wzajemnej odlegtosci warstw. Redukcja kata dyfrakcji
koresponduje ze zwiekszeniem odlegtosci warstw w krzemianie. Obok dyfrakcji promieni X
wykorzystuje sie pirolityczna spektrometrie masowa. Rozwoj technik gazyfikacji to kolejny krok

w kierunku zrozumienia pirolitycznych proceséw rozktadu fazy skondensowanej. Uzywajac aparatéw
do kalorymetrii stozkowej, prowadzi sie rozktad probek w atmosferze azotu w strumieniu ciepta
odpowiedniego do wystepujacego podczas pozaru. Najczesciej stosowana moc strumienia ciepta to
30-70 kW/m2. Do rejestracji pirolizy i zjawiska zweglenia mozna wykorzysta¢ kamere wideo
pracujaca przez caly okres badania az do zalozonego ubytku masy probki. Proces tworzenia
zweglenia przez zgazowanie przy okreslonej ekspozycji cieplnej rézni sie dla polimeru

i odpowiadajacego mu nanokompozytu. Metody badawcze dostarczaja wielu informacji dla
zrozumienia przemian zachodzacych pod wptywem ognia.

Przeprowadzono badania wlasciwosci FR nanokompozy-tow polimerowych otrzymanych na bazie
wielu polimeréw: poliamidu, kopolimeru etylenu z octanem winylu, polipropylenu, poliweglanu

i polistyrenu. Kluczowe dowody na odpor-nos$¢ na spalanie nanokompozytéw typu polimer-krzemian
to: podwyzszenie temperatury odksztalcenia, podwyzszenie piku cieplnego uwolnienia temperatury,
zmiana struktury zweglenia, zmniejszenie przepuszczalnosci gazéw, zmniejszenie tempa utraty masy
i tendencja do samogasniecia. Zwiekszenie temperatury odksztatcenia postaciowego (distortion) jest
przytaczane w wielu wynikach badan. Do badania powstawania zweglenia poliamidu-6 i hybrydy
PA-6 - glinka stosuje sie mikroskopie elektronowa HRTM. Podczas ogrzewania, ale jeszcze przed
zaptonem, na prébkach tworzy sie cienka warstwa. Warstwa zweglenia czystego poliamidu-6 ulega
szybkiemu rozpadowi podczas spalania, tymczasem nanokompozytowe zweglenie jest mocne

i stabilne. Mocna warstwa zweglenia o wielowarstwowej budo-wie krzemianu powstrzymuje proces
spalania. Wymiary probki hybrydowej w czasie spalania zostaja w znacznym stopniu zachowane,

a niska przepuszczalnos¢ zweglenia - tzw. ,efekt labiryntu” - ogranicza mozliwos¢ przenikania



produktow gazowych i cieczy. Tempo utraty masy hybrydy polimer-krzemian podczas ekspozycji
cieplnej jest znacznie zredukowane w porownaniu z czystym polimerem. Efekt powstaje juz po paru
minutach palenia, kiedy na powierzch-ni uktadu krzemian-polimer tworzy sie szczelne i trwate
mechanicznie zweglenie zabezpieczajace przed dalsza de-strukcja materiatu. Wiasciwosci
samogasnace posiadaja takze hybrydy poli-eterimid-krzemian. Polieterimid pali sie, ale
nanokompozyt zostaje wysoko zweglony i ogien gasnie. Uwaza sie, ze na-nokompozytowa struktura
ma wplyw na zweglenie zaréwno poprzez poprawe wiasciwosci barierowych, jak i mechaniczne
wzmocnienie zweglenia. Stanowi to klucz do zrozumienia poprawy odpornosci podczas spalania.
Zweglenie izoluje powierzchnie polimeru od ciepta i stanowi bariere opdzZniajaca wydzielanie sie
lotnych gazéw powstajacych podczas degradacji polimeru. Oba te dzialania przeszkadzajg procesowi
spalania, redukujac ilo$¢ paliwa koniecznego do podtrzymywania procesu.

Komercyjnie dostepne opdzniacze palenia - zaréwno wodorotlenek glinu (ATH), jak i dodatki
zawierajace halogeny sa wysoko efektywne. Dzialanie sprawdzone na wielu rodzajach tworzyw jest
skuteczne, ale ma szereg wad. Wymagane znaczne napetnienie pogarsza mechaniczne wtasciwosci
polimeru i negatywnie wplywa na jakos$¢ wyrobu. Nieche¢ do halogenowanych antypirenéw wynika
z obawy przed niekorzystnym oddzialywaniem na srodowisko.

Poczawszy od 1996 r. gtéwni producenci bromowanych opdzniaczy palenia w Ameryce, Europie i w
Japonii zostali zobligowani do podjecia dziatan w kierunku programéw redukcji wielu wytwarzanych
produktow. Szereg opdzniaczy palenia generuje podczas spalania sadze (dym) i tlenek wegla.

Relatywnie niska zawartos$¢ krzemianu (3-5% wag.) wymagana w nanokompozytach w poréwnaniu
z iloscia dodatkéw uzywanych w tradycyjnych systemach (30-90% wag.), pozwala na tatwe
przetwdrstwo nanokompozytéw polimer-krzemian na drodze wyttaczania, kalandrowania czy
wtrysku, podobnie jak nienapetnionych polimeréw. Wysoki poziom zawartosci tradycyjnych
napetniaczy cze-sto niekorzystnie wpltywa na procesy przetwdrstwa.

Nanokompozyty polimer-krzemian sa przyjazne dla srodowiska w odrdéznieniu do polimerdéw
modyfikowanych przy udziale halogenow, fosforanéw czy zwiazkéw aromatycznych. W bardzo
wysokich temperaturach krzemiany pozostaja nienaruszone. Podczas gdy spalane tworzywa
zawierajace tradycyjne antypireny wydzielaja znaczna ilos¢ tlenku wegla i sadzy, to trudnopalne,
krzemianowe nanokompozyty polimerowe nie wykazuja takich zjawisk. Niskie napeinienie
nanokompozytéw nie powoduje przebarwienia i utatwia uzyskanie transparentnych produktow.

Wiekszo$¢ nanokompozytéw polimerowych odpornych na dzialanie ognia oparta jest na strukturach
polimer-warstwowy krzemian.

Sa tez inne rozwigzania. Nanokompozyty polimetakrylanu z funkcyjnymi czastkami zawierajacych
krzem utworzono metoda in situ w polimeryzacji wolnorodnikowej. Struktury nanokompozytowe
oparte sa na trwatych potaczeniach Si - O i Si - C. System przestrzenny tworza wzajemnie
przenikajace sie struktury kwasu krzemowego i polimeru zawierajacego krzem. Temperatura
rozktadu takiego nanokompozytu zalezy od zdolno$ci wzajemnego mieszania, lepsza mieszalnosc to
wyzsza stabilno$¢ termiczna uktadu.

Nanokompozyty polimerowe na bazie krzemianéw warstwowych to wielka nadzieja dla
uzytkownikow trudnopalnych materiatéw. Rownoczesnie poprawiaja sie wlasciwosci mechaniczne
tworzyw, co umozliwia wykonywanie wyrobdw cienkosciennych.

Mechanizm opdzniajacy palenie nanokompozytéw krzemianowych polega na powstawaniu struktury
zweglenia powierzchniowego, tzn. wytrzymatej mechanicznie warstwy barierowej. Synergiczne



oddziatywanie pomiedzy tradycyjnymi opézniaczami palenia i nanokompozytami powieksza obszar
mozliwych zastosowan nanokompozytéw jako opdzniaczy palenia.

W przemysle samochodowym wprowadzono juz szereg nanokompozytow krzemianowych
sprawdzonych uprzednio w testach laboratoryjnych, m.in. przez firme GM. Nanokompozyty
krzemianowe EVA wykorzystano z powodzeniem w obudowie kabli energetycznych. Takie kable
produkuje Kabelwerk Eupen w Belgii na bazie nanoglinek niemieckiej firmy Sud-Chemie AG.
Kabelwerk oferuje rowniez gotowe granulaty nanokompozytowe innym producentom kabli.

Firma NANOCUR opracowata 40% koncentraty krzemianowe polipropylenu wykorzystywane do
produkcji obcigzonych obudéw elektrycznych. W slad za przewidywanym spadkiem cen w ciagu
kil-ku lat rynek nanokompozytow obejmie nie tylko wyroby grupy Hi-Tech, ale dotrze do wielu innych
powszechnych zastosowan.

Leszek Piecyk - Guma-Test, Warszawa / Tworzywa sztuczne i chemia
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