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Wykorzystanie osiggniec

nanotechnologii

do ograniczenia palnosci drewna
i materiatow drewnopochodnych

Application of nanotechnology to reduce the flammability

Streszczenie. Zastosowanie nanoczastek, ze wzgledu na ich mate
rozmiary, umozliwia poprawe wlasciwosci tradycyjnych oraz two-
rzenie nowych wielofunkcyjnych impregnatow do drewna i mate-
riatow drewnopochodnych. Dodatkowo trwatos¢, tatwos¢ aplika-
cji oraz niewielki koszt sktaniaja do pracy nad nowymi mozliwo-
$ciami nanotechnologii w impregnacji ogniochronnej. W artykule
przedstawiono osiagnigcia prac naukowo-badawczych dotycza-
cych zmniejszenia palnosci wyrobow budowlanych z drewna i ma-
teriatow drewnopochodnych, ktore prowadzone sa na catym Swie-
cie, a w tym takze w Polsce, w SGSP. Pokazuja one, ze nanonau-
ka i nanotechnologia moga mie¢ zastosowanie do ograniczenia
palnosci drewna i materiatow drewnopochodnych.

Stowa kluczowe: nanotechnologia, srodki ogniochronne, drewno,
materialy drewnopochodne, palnos¢, cechy pozarowe.

of wood and wood-based materials

Abstract. The use of nanoparticles, due to their small size, can im-
prove the properties of traditional sponges and the creation of new
multi-sealers for wood and wood-based materials. In addition, du-
rability, ease of application and low cost efficiently tend to focus
on the new possibilities of nanotechnology in the impregnation of
fire protection. The article is a literature review, describing the
latest achievements of scientific — research works in the area of
reducing the flammability of structures made of wood and wood-
-based materials that are being conducted around the world, as well
as in Poland, including The Main School of Fire Service. Results
presented in paper show an overview of the possible use of nano-
science and nanotechnology in the reduction of flammability of
wood and wood-based materials.

Keywords: nanotechnology, flame retardants, wood, wood mate-

odatno$¢ na zapalenie, wlasciwo-
$ci toksyczne, wlasciwosci termo-
kinetyczne i dymotworcze to pod-
stawa ograniczenia wykorzystania
drewna i materiatéw drewnopochodnych
w budownictwie. Stosowanie wielu wspot-
czesnych $rodkéw obnizajacych palnosé
drewna powoduje wiele problemdw, do
ktoérych mozna zaliczy¢ m.in. [1, 2]: wy-
mywanie $rodkow solnych; zagrozenie dla
zdrowia i srodowiska wynikajace ze stoso-
wania zwiazkow zawierajacych brom
ichlor; konieczno$¢ uzycia dosy¢ duze;j ilo-
$ci $srodkow do nadania wlasciwosci niepal-
nych; trudno$ci w nanoszeniu powlok
ochronnych; mata trwato$¢ zabezpieczen;
niekorzystna zmiang wygladu chronionego
materialu; zwigkszenie higroskopijnosci
oraz obnizenie wytrzymatosci i stabilnosci
wymiarowej chronionego materiatu.
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rials, flammability, fire properties.

Wady te sktaniaja do poszukiwania no-
wych, bardziej przyjaznych $rodowisku
i czlowiekowi, $rodkow ogniochronnych
o wysokiej skutecznosci dziatania.

Zastosowanie nanonauki

i nanotechnologii

w przemysle drzewnym

Nanonauka i nanotechnologia daje szanse

zbadania procesOw ograniczenia palnosci
drewna i materialtow drewnopochodnych.
W 2004 r. amerykanska organizacja NNI (Na-
tional Nanotechnology Initiative), jako pierw-
sza, opublikowala strategiczny plan dziatan.
Dla wielu galgzi przemystu drzewnego zosta-
ly opracowane tzw. mapy drogowe, w kto-
rych przedstawiono plany badan i rozwoju
oraz potrzeby dotyczace wyposazenia w apa-
raturg i wspolpracy interdyscyplinarnej. Efekt
pracy zostal ujety w dokumencie pt. Nano-
technology for the Forest Products Industry.
Vision and Technology Roadmap [3]. W 2005 1.
takze w Unii Europejskiej opracowano raport
na temat przysztosci i perspektyw nanotech-
nologii w przemysle drzewnym, pt. ,, Nano-
forest. A nanotechnology roadmap for the
forest products industry [4].

Analiza literatury [1, 5 + 15] wskazuje na
duze zainteresowanie nanotechnologia, po-
strzegang jako nowy kierunek rozwoju $rod-
kow ogniochronnych. Najwigcej badan sku-
pia si¢ na wykorzystaniu i dzialaniu nano-
czastkowych zoli krzemionkowych, ktore
bazuja na wodzie lub mieszaninach cieczy
organicznych i zawieraja dyspersyjne czast-
ki dwutlenku krzemu [1, 6].

Ze wzgledu na duza powierzchnig wiasci-
wa roztwory koloidalne z udzialem nano-
czastek nieorganicznych sa metastabilne.
Wykonane z nich powloki tworza nieorga-
niczna trojwymiarowa siec¢ kserozelowa, mo-
dyfikujaca wtasciwosci chronionego mate-
riatu. Efekt labiryntu uzyskiwany przez sie-
ciowa strukturg powtoki zwigksza odpornosé
na dziatanie ognia (promieniowania cieplne-
20) [8 —9]. Jak podaje Saniei [16] przewod-
nictwo ciepta w nanoskali ulega catkowitej
zmianie w poréwnaniu ze skala makro. Zja-
wisko to nie zalezy tylko od struktury i wia-
Sciwosci materiatu, lecz jego wielkoSci.
W tym przypadku prawo Fouriera przestaje
obowiazywac. W skali nano no$nikami ener-
gii sq elektrony. Jezeli srednia dlugo$¢ swo-
bodna bedzie dtuzsza niz grubo$¢ nanowar-
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stwy, nosniki energii zostang rozproszone
przy powierzchniach migdzyfazowych i na-
stapi wielokrotne rozproszenie energii, co
wiaze si¢ z opdznieniem przenikania ciepla.

Vignali [1] w badaniach wykazata, ze
podczas impregnacji nanoczastki zawarte
w roztworze koloidalnym wypeiaja pory
w strukturze drewna. Proces ten zwigksza
odporno$¢ na dziatanie ptomieni, przez
ograniczenie dostepu do materiatu palnego.
Ponadto nanopowtoka utworzona z rozpro-
szonych czastek poddana dziataniu ognia
zwegla sig, tworzac ceramiczng warstwe
ochronng opdzniajaca rozktad termicz-
ny [8, 9]. Przenikanie nanoczastek do ko-
morek drewna bezposrednio wplywa na
wlasciwosci mechaniczne drewna, co obja-
wia si¢ wzrostem twardosci mierzonej me-
toda Brinella [17]. Jak podaje Wang [8],
znaczng poprawe wlasciwosci mechanicz-
nych mozna uzyskac juz przy st¢zeniu na-
noczastek 0,9 + 1,5%. Dodatkowo wyka-
zal, ze obecnos¢ nanoczastek SiO, wplywa
na znaczne poprawienie odpornosci na

[16] skupili sig¢ nad stworzeniem ognio-
chronnej powtoki pgczniejacej z poliuretanu
(PU) i montmorylonitu (MMT). Podczas
badan jednakowe probki drewna o wymia-
rach 10 x 10 cm pokryto dwiema warstwa-
mi (kazda o wadze 20 g), ktorych sktad che-
micznych przedstawiono w tabeli 2. Sym-
bol T1 oznacza mieszaning ogniochronng
sktadajaca si¢ z 5 g pentaerytrytu, 30 g
polifosforanu amonu (APP), 10 g melami-
ny, 5 g MMT i 50 ml PU. Oceng palnosci
przeprowadzono z uzyciem kalorymetru
stozkowego, zgodnie z norma ISO 5660, przy
gestodei strumienia cieplnego 35 kW/m?.
Przygotowane probki podzielono na trzy
grupy w zaleznosci od sktadu powtok.
Szczegdtowe wyniki zestawiono w tabe-
lach 3 i 4. Badania potwierdzity wysoka
skuteczno$¢ MMT przy jego niskim udzia-
le procentowym w powloce. MMT takze
bardzo dobrze mieszal si¢ z innymi kompo-
nentami. Zaproponowany system oparty

Tabela 2. Sklad chemiczny poszczegélnych
probek powlok

na fosforanie melaminy i zmodyfikowanym
MMT razem z PU tworzy nowy typ ognio-
chronnej powloki peczniejacej. Montmory-
lonit jest takze stosowany z sukcesem jako
uniepalniajacy napetniacz kompozytoéw skta-
dajacych sig z polimeréw i surowcow natu-
ralnych.

Jia wraz zespotem [19] badat wlasciwosci
kompozytu, uzyskanego z potaczenia poli-
chlorku winylu, maczki drewna sosnowego
i modyfikowanego organicznie montmorylo-
nitu (OMMT). W celu okreslenia wptywu
OMMT na palnoé¢ kompozytu przygotowa-
no probki o roznej (0; 0,5; 1,5; 3 14,5%) za-
wartosci OMMT. Oceny palno$ci dokonano
za pomocg kalorymetru stozkowego, zgodnie
zwytycznymi ASTME 1354, przy strumieniu
cieplnym 50 kW/m?. Wyniki badan przedsta-
wiono w tabeli 5 oraz na rysunku 1. Badania
potwierdzity skuteczno$¢ ogniochronng na-
nomontmorylonitu i ograniczenie wydziela-
nia dymu juz przy niewielkim stgzeniu wa-
gowym (ok. 1,5%). Zauwazono takze spadek
catkowitego wydzielonego ciepta (THR),

korozjg elementow stalowych. Préb- T - wraz ze wzrostem zawartosci procentowej
Wyniki badan przeprowadzonych na du- ka A¢ chettieziy powio OMMT i najmniejsze wydzielanie dymu
Zej grupie roztwordéw z nanoczastkami SiO,; WCO  Czysty PU (TSP) przy zawartosci 1,5% OMMT.

$i0,-P,0,; Si0,-B,0;; Si0,-P,0,-B,0,;

275 273 273

P,0,; B,0,, nanoszonych na drewno metoda

zol-zel potwierdzaja, Ze zastosowanie roz-

WCI 5% T1195% PU
WC2  10% T1190% PU
WC3  15% T1185% PU

Tabela 4. Wyniki badan wspélczynnika eks-
tynkcji wlasciwej oraz Sredniej emisji COiCO,

Srednia emisja Srednia emisja

tworow koloidalnych bazujacych na krze- WC4  20% T1 i80% PU Prob- S];JA‘r wlasciwa wlasciwa
mionce pozwala skutecznie zabezpieczy¢ ~ WCS  20% zmodyfikowanego MMT i 80% PU ka  [mkg] (g [kgkg]  CO, [kg/kg]
(’lrftwno przed dziataniem ognia. Wiasciwo- Jednla 2200? warstwa (pollimleliu fkr%rla?u WC0 172,45 0,0143 1,365
Sci palne modyfikowanego drewna byly W6 butylu2s /2’51‘3/";‘?‘;6{}1’;‘{;’ O fosforan ey 1431 0010 1322
okreslane metodq analizy termograwime- y 070 0 WC2 15532 0.011 1276
trycznej TGA w atmosferze powietrza oraz Dwie warstwy 20% (polimeru akrylanu WC3 74 :16 0,002 1,3 35
o , . 0 itol 109 4 ) ;
azotu. Wyniki tych badan zawarte w tabeli 1 WCT  butylu 25%, pentaerythritol 10%, fosforan
o . , melaminy 65%) i 80% PU WC4 134,72 0,004 1,303
wykazuja, ze obecno$¢ nanoroztworéw ma . 204
0, 0, 1
wplyw na parametry palnosci drewna. 3% modyfikowanego MMT, 15% (polime- pepen 0,005 l
. . - . WC8  meru akrylanu butylu 25%, pentaerythritol WC6 120,27 0,006 1,254
Ograniczenie palnosci drewna badano tez 10%, fosforan melaminy 65%) i 0% PU
w przypadku montmorylonitu (MMT), mi- 17% fosf Jaminy. 5% i WC7 169,42 0,013 1314
. . , wC9 o ToStoranu melaminy, 57 mocznika WCS  503.87 0.072 1.402
neratu z rodziny krzemianow, bedacego i78% PU , > ;
uwodnionym krzemianem glinu, magnezu Wi 15% fosforanu melaminy, 5% pentaerytry- WC9 51,82 0,006 0,037
i sodu (AIZO3 . SiO2 . nHZO)_ Hassan i inni tu, 5% zmodyfikowanego MMT i 75% PU WC10 220,89 0,018 1,527

Tabela 1. Poréwnanie temperatury ciepl-
nej degradacji kompozytéw drewna w at-
mosferze powietrza lub azotu (T, okre-
$lono w wyniku analizy termograwime-

Zrédio: opracowanie wlasne na podstawie [18]

Zrédfo: opracowanie wiasne na podstawie [18]

Tabela 3. Wyniki badan wlasciwos$ci termokinetycznych oraz zwigzanych z ubytkiem masy

Prob- HRR,, HRR,

HRR_ po HRR_ po THR  HOC,

MLR,  Calkowity

ka  [kW/mi| [kW/m?] 60 s [kW/m?| 180 s [KW/m’] [MJ/m?| [MJ/kg] [g/m’s] ubytek masy [g]
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trycznej i wskazuje temperatur¢ przy utra- — 'wco 37095 14723 14559 17054 4007 1335 1133 2997
cie 10% pierwotnej masy drewna) ey 36371 13049 12361 15380 3706 1318 1024 2813
Kompozyt T, Wpo- Ty Wazocie  weo 50766 9784 10082 11600 2783 1195 83l 2320
drewna wietrzu [°C] C]|
T 135 WC3 21960 103,13 92,11 10943 2976 1175 892 2523
: WC4 17431 10308 77,99 10744 2968 1244 832 23,87
e i 0 WCS 34987 140,68 15926 15838 3995 1397 1018 2859
Si0,-P,0, 282 284 ’ g > ) ) , b .
T WC6 25503 9919 99,19 1294 2860 1204 841 23,70
A 336 348 WCT 16030 6340 5046 7733 1890 739 829 2341
Si0,7,0¢BO, 301 306 WCS 18556 53,55 - - 277 438 1149 3,64
P,0, 271 271 WC9 17931 57,59 73,05 7137 16,74 1061 554 15,72
B0, 334 340 WCI0 26795 129,62 - - 3 112 954 3,54

Zrédio: opracowanie wlasne na podstawie [6] Zrédfo: opracowanie wlasne na podstawie [18]
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Tabela 5. Wyniki badan wplywu OMMT na palno$¢ Podsumowanie

kompozytu

0,5 198 38 42 190,7 93,0
1,5 21,7 60 65 1946 89,3
3,0 233 71 78 208,6 87,6
45 244 78 87 220,1 86,6

Zrédio: opracowanie wiasne na podstawie [19]

a) A Catkowita ilos¢ wydzielonego ciepta [MJ/kg]
7,2
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b) A catkowita ilose wydzielonego dymu TSP [m?kg™"]
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Stezenie OMMT [% wag]
Rys. 1. Catkowita ilos¢ wydzielonego ciepla
(a) i dymu (b) w zaleznoS$ci od stezenia
OMMT [19]

Nie tylko pochodne krzemiandw jako na-
nosrodki ogniochronne pozostaja w kregu
zainteresowania badaczy. Takze borany
w postaci nanostruktur bada si¢ pod katem
wykorzystania do ograniczenia palnosci. Ba-
dania nad wytwarzaniem nanostruktur bro-
miandéw 1 ich wlasciwosciami ogniochron-
nymi prowadzit zespot Yin-Yana [20], ktory
wytworzyl nanostruktury 4ZnO B,0,-H,0
w postaci wsteg i skupisk oraz poréwnat ich
wlasciwosci ogniochronne przez analizg ter-
mograwimetryczna (TGA), w atmosferze
azotu i powietrza przy predkosci ogrzewania
20 °C/min. Badaniu zostaty poddane cztery
typy probek, zawierajace tylko pyt drzewny
oraz 20% struktur nanometrycznych, w po-
staci wsteg (ang: nanoribbon) i klastrow
(ang: cluster-likenanostructure). Wyniki ba-
dan zestawiono w tabeli 6.

Nanotechnologia moze by¢ wyko-

rzystywana w szerokim zakresie
do poprawy wiasciwosci fizycznych
00 168 25 0 1891 939 3862 drewna i materialéw drewnopochod-

nych (rysunek 2) [6]. Perspektywy,

?112’(6) jakie daje nanonauka i nanotechno-
” logia, powinny by¢ impulsem do

3443 . . .

- poznania wszystkich zalet, ale takze

zagrozen, jakie ze soba niesie zasto-
sowanie nanotechnologii w inZynie-
Tabela 6. Ubytek masy w zaleznosci od
temperatury podczas analizy TGA (a-d od-
powiadaja probkom: (a) pylu drzewnego,
(b) pylu drzewnego z 20% dodatkiem
4Zn0 B,0,'H,0, (¢) pylu drzewnego z 20%
dodatkiem 4ZnO B,0,-H,O w postaci na-
noskupisk, (d) pylu drzewnego z 20% dodat-
kiem 4ZnO B,0,'H,O w postaci nanowsteg)

a 12,90 68,14 7529 84,92 92,56

b 2317 63,82 69,70 73,71 77,04
c 2280 6074 66,93 71,67 75,5
d 2089 56,09 61,59 6640 70,59

Zrédfo: opracowanie wiasne na podstawie [20]

zmniejszenie higroskopijnosci
ochrona koloru

IMPREGNACJA
NANOROZTWORAMI

ochrona przed
promieniami UV

ochrona
anty-
bakteryjna

poprawa
wiasciwosci
mechanicznych

ochrona ochrona
rzeciwk . A - przeciwko
przeciwiko zwigkszenie odpornosci owadom

grzybom na dziatanie ognia

Rys. 2. Mozliwosci zmiany wlasciwosci
drewna dzigki impregnacji nanoroztworami
Zrédfo: opracowanie wtasne na podstawie [6]
rii materiatowej do modyfikacji drewna
i materialow drewnopochodnych. Nalezy
doda¢, ze w te dziatania wpisuje si¢ takze
Szkota Glowna Stuzby Pozarniczej (SGSP).
W Zaktadzie Teorii Procesow Spalania
1 Wybuchu SGSP realizowany jest w bieza-
cym roku projekt badawczy w ramach dzia-
falno$ci statutowej, finansowany przez
NCBIR pt. Analiza i ocena mozliwosci wy-
korzystania zwiqzkéw chemicznych wielko-
Sci nano jako dodatku do klejow stosowa-
nych do plyt drewnopochodnych w aspekcie
bezpieczenstwa pozarowego.
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