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Przedmowa

Dynamiczny rozwéj gornictwa w drugiej potowie ubieglego stulecia byt mozliwy
dzieki postepowi w dziedzinie inzynierii materiatowej. Umozliwit on produkcje wysoko
wydajnych maszyn gorniczych, co pozwolito na wdrozenie nowych, efektywnych tech-
nologii eksploatacji, dzigki ktorym znacznie wzrosta wydajnos¢ wydobycia wegla.
Koncentracja wydobycia, duzy dobowy postep scian wydobywczych i trudne warunki
gorniczo-geologiczne powodujq liczne zagrozenia dla pracujgcych pod ziemiq gorni-
kow. Oprocz zagrozen naturalnych i osobowych wystepujq tez zagrozenia techniczne.
Te ostatnie byly przyczyng 29,2% wszystkich wypadkow, jakie w ostatnim dziesigciole-
ciu zdarzyly sie w polskich kopalniach. Wypadkow smiertelnych bylo jeszcze wigcej
(48,3%). Do zagrozen technicznych nalezy zaliczy¢ pozary egzogeniczne zwigzane ze
stosowaniem materialow organicznych oraz wykonanych z nich wyrobow. Nalezg do
nich przede wszystkim tasmy przenosnikowe, a takze wyroby stanowiqce elementy
maszyn gorniczych lub wyposazenie, bqdz tez stosowane w roznorodnych rozwigza-
niach technicznych towarzyszqcych eksploatacji wegla (przewody i kable elektryczne,
przewody hydrauliczne, lutnie elastyczne, tkanina podsadzkowa, oleje mineralne, rury
z tworzyw sztucznych, spoiwa organiczne itp.).

Wdrozenie do praktyki naukowych podstaw zwalczania pozarow, a szczegolnie
wprowadzenie obowigzku stosowania w podziemnych wyrobiskach gorniczych wyro-
bow z materiatow trudno palnych, przyczynity sie w znacznym stopniu do zmniejszenia
zagrozenia pozarem egzogenicznym. Wzrastajgca liczba stosowanych wyrobow z ma-
teriatow organicznych doprowadzila jednak do pojawienia sie, w przypadku pozaru
egzogenicznego, nowych zagrozen dla Zycia i zdrowia gornikow, zwigzanych z po-
wstawaniem toksycznych produktow spalania, zaburzeniami w procesie przewie-
trzania kopalni glebinowej i innymi zaktoceniami procesu wydobywania wegla. Rady-
kalne zmniejszenie zagrozenia pozarowego zwigzanego ze stosowaniem w kopalniach
materialow organicznych, jakie miato miejsce w ostatnich latach, jest wynikiem wielo-
letnich prac naukowcow z roznych osrodkow badawczych w kraju i za granicq. Dzieki
ich wysitkom mozna bezpiecznie stosowacé w kopalniach wiele wyrobow z materiatow
organicznych, bez ktorych nie mozna sobie wyobrazi¢ funkcjonowania wspotczesnej
kopalni. Znaczqcg role w tych pracach odegrat Gtowny Instytut Gornictwa, w ktorym
na poczgtku lat 70. XX wieku zainicjowano program badan stuzgcy poznaniu zjawisk
towarzyszqcych pozarom egzogenicznym oraz wprowadzeniu wyrobow i materiatow
trudno palnych do podziemnych wyrobisk gorniczych. Prekursorem tych dziatan byt
niezyjqcy juz prof. dr hab. inz. Bronistaw Zyska, z ktorym od poczqtku wspéipracowa-
tem.

W pierwszych rozdziatach krotko scharakteryzowano podstawowe materiaty or-
ganiczne, z ktorych sq produkowane wyroby stosowane w kopalniach oraz przedsta-
wiono podstawy teorii spalania i stabilnosci termicznej materialow organicznych,
ktore pozwolg wprowadzi¢ Czytelnika do zagadnien poruszanych w dalszych rozdzia-
tach. Znacznie wigcej miejsca zostato poswiecone zagadnieniom zwigzanym z bada-
niem palnosci materiatow oraz charakterystyce materiatow organicznych stosowa-
nych w gornictwie. Omowiono rowniez zagadnienia zwigzane z uniepalnianiem mate-



riatow i produktami spalania. W ostatnim rozdziale zostata przedstawiona, rozwijajg-
ca sie dynamicznie w ostatnich latach, problematyka modelowania pozarow wyrobow
i materiatow organicznych w kopalniach.

W ksigzce, ktorqg przekazuje w rece Czytelnikow, przedstawitem wlasny dorobek
i kierowanego przeze mnie zespotu, obejmujgcy tematyke zwigzang z palnoscig mate-
riatow organicznych stosowanych w kopalniach wegla kamiennego.

Mam nadzieje, ze ksigzka przyczyni sie do upowszechnienia i poszerzenia wiedzy
z zakresu bezpieczenstwa pozarowego zwigzanego ze stosowaniem wyrobow z mate-
riatow organicznych, wsrod inzynierow pracujgcych w gornictwie i w przemysle wy-
robow dla gornictwa. Powinna by¢ rowniez przydatna studentom wydziatow gorni-
czych oraz innym osobom ksztatcqgcym sig na kierunku bezpieczenstwo i higiena pracy
w przemysle.

Dzigkuje Recenzentom — prof. dr. hab. inz. Aleksandrowi Lutynskiemu i prof. dr.
hab. Kazimierzowi Lebeckiemu, za wnikliwe recenzje i zawarte w nich cenne uwagi,
ktore przyczynily sie do podniesienia poziomu opracowania. Szczegolne podziekowa-
nia sktadam pracownikom Zespotu Wydawnictw i Ustug Poligraficznych GIG, Paniom
Ewie Gliwie, Matgorzacie Kusmirek-Zegadlo i Barbarze Dusik, ktorych praca nadata
ostateczny ksztalt ksigzce. Dzigkuje moim wspolpracownikom, kolegom, przyjaciotom
i bliskim za wsparcie podczas opracowywania ksigzki.

Autor

Katowice, styczen 2010 r.



1. Wprowadzenie

1.1. Istota i przebieg pozaru

Opanowanie przez cztowieka umiej¢tno$ci wzniecania ognia jest uznawane za
jedno z najwazniejszych odkry¢ w dziejach ludzkosci. Z ogniem tez wigze si¢ jedna
z najwickszych plag zagrazajacych cztowiekowi — pozar. Pozarem okresla si¢ niekon-
trolowany proces spalania, ktory stwarza zagrozenie zycia ludzkiego i powoduje
znaczne straty materialne. Niezbednym warunkiem zaistnienia pozaru jest obecno$é
trzech czynnikow: substancji palnej (paliwo), tlenu (powietrze) i energii (cieplo).
Schematycznie pozar przedstawia tzw. trojkat pozaru (rys. 1.1).

Transfer ciepta
do paliwa

Transfer ciepta
do powietrza

Mieszanie si¢ paliwa z powietrzem

Rys. 1.1. Trojkat pozaru

Paliwo ma bardzo zréznicowany wptyw na proces palenia. Parametry charaktery-
zujace zachowanie si¢ paliwa w pozarze, to: jego usytuowanie, ksztalt (grubos¢, cha-
rakterystyka powierzchni, gestos$¢ itp.), wlasciwosci fizyczne i chemiczne (tempera-
tura zaplonu, ciepto wlasciwe, ciepto spalania itp.).

Podczas palenia zachodza reakcje chemiczne utleniania; tlen jest niezbedny, aby
proces palenia mogt zaistniec.

Energia moze by¢ przekazywana do paliwa przez promieniowanie, za posrednic-
twem iskry lub ptomienia. Waznymi czynnikami majacymi wplyw na zapalenie si¢
paliwa sg intensywno$¢ i czas oddziatywania zrodta zaptonu.

Za poczatek pozaru przyjmuje si¢ moment, w ktorym material zaczyna palié si¢
otwartym plomieniem (rys. 1.2). Ptomien powoli rozprzestrzenia si¢ na powierzchni



materiatu. Powierzchnia materiatu w sgsiedztwie ogniska pozaru oraz warstwa w glab
pod ogniskiem ulegajg podgrzaniu. Zwicksza si¢ intensywnos$¢ wydzielania produk-
tow pirolizy — strefa spalania powigksza swoja objgtos¢. Na tym etapie, bedagcym
przejsciem od zapalenia do pozaru (inicjacja pozaru), temperatura zmienia si¢ w bar-
dzo niewielkim stopniu. W kolejnej fazie, nazywanej fazg rozwoju pozaru (rozgorze-
nie), nastepuje wzrost temperatury. Rozgorzenie ma podstawowe znaczenie w pro-
cesie palenia. W jego wyniku dochodzi do kolejnej fazy pozaru, zwanej faza porozgo-
rzeniowg lub quasi-stacjonarng (pozar w pelni rozwinigty). Przejécie do ostatniej fazy
pozaru charakteryzuje si¢ zmniejszeniem warto$ci takich jego parametréw, jak tempe-
ratura i moc pozaru, i gwaltownym wzrostem gesto$ci optycznej dymow. Warstwa
zweglonego paliwa hamuje wyjscie produktow rozktadu z glebi paliwa i rownoczesnie
utrudnia doplyw tlenu. W rezultacie maleje strefa palenia.

A

temperatura

|
|
|
| pozar
: w petni
l rozwinigty
inicjacja |
pozaru :
|
|
: |
|
| ]
| : t >
| | ¢ czas
o —> |
poczatek pozaru rozgorzenie

Rys. 1.2. Przebieg pozaru
1.2. Wybrane przyktady wielkich pozaréw

W wyniku katastrofalnych pozaré6w wielkie miasta, szczegélnie w sredniowieczu,
zamienialy si¢ w popio6t i ruiny. Wielkimi pozarami, ktore zdarzyly si¢ na przestrzeni
dziejow, byty:

e pozar Rzymu w 64 roku — wzniecony z rozkazu Nerona — spowodowat catkowite
zniszczenie dziesigciu sposrod czternastu dzielnic miasta, trwat osiem dni,
e wielki pozar Londynu w 1666 roku — rozpoczat si¢ od pozaru piekarni na Pudding

Lane w City, trwal trzy dni, zostalo zniszczonych 13 200 domoéw, 94 koscioly

(w tym St. Paul’s Cathedral),

e pozar San Francisco w 1906 roku — powstaty w nastgpstwie trzg¢sienia ziemi; po-
zary wybuchty w wielu miejscach w wyniku zapalenia si¢ uszkodzonych instalacji
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gazowych i spie¢ elektrycznych, ogien objat obszar 10 km?, zgineto 3000 oséb,
pozar trwat trzy dni.

Dzisiaj prawdopodobienstwo katastrofalnych pozaréw w miastach jest niewielkie.
Ogromny postep w dziedzinie techniki wykrywania i zwalczania pozaré6w, materiaty
trudno palne, systemy alarmowe itp., odegraty znaczaca rol¢ w zmniejszaniu ryzyka
pozaru. Mozna sadzi¢, ze cztowiek opanowatl zagrozenia zwigzane z niekontrolowa-
nym pozarem. Jednakze i obecnie wielkie pozary zdarzaja si¢, chociaz nie na taka
skale co wcze$niejsze katastrofy, na przyktad:

e pozar stacji metra King’s Cross w Londynie (Wielka Brytania) w 1987 roku
— zgingto 31 0sob,

e pozary przeno$nikow tasmowych w polskich kopalniach wegla kamiennego w la-
tach 1947-1988 — zgingty 242 osoby,

e pozar w Channel Tunnel w 1996 roku, najnowoczesniejszym przedsiewzieciu
w dziedzinie budownictwa tunelowego, ktorego koszty realizacji wyniosty 15 mld
USD; w obszarze bezposredniego zagrozenia znajdowaly si¢ 34 osoby,

e pozar kolejki gorskiej na Kitzsteinhorn w Kaprun (Austria) w 2000 roku — zgingto
155 osob.

Kazdy, kto kiedykolwiek zetknat si¢ z pozarem, na dtugi czas pozostaje pod wra-
zeniem potegi wyzwolonego ognia i bezradno$ci ludzi dazacych do jego opanowania.
W ciggu wiekoéw wiedza na temat pozaréw byta gromadzona powoli i miala charakter
typowo empiryczny, bowiem przebieg pozaru zalezy od wielu specyficznych czynni-
kéw, takich jak: konstrukcja obiektow, charakter chemiczny materiatow sktadowych
obiektow, ruch atmosfery oraz przenoszenie ciepta w ztozonych uktadach. Ostatnio
problematyka pozarow zajmuje si¢ coraz wiecej osrodkéw naukowo-badawczych,
a liczba prac poswieconych tej dziedzinie szybko wzrasta.

1.3. Pozary podziemne z udziatem wyrobéw z materiatéw
organicznych w kopalniach wegla kamiennego

Eksploatacja wegla kamiennego w Polsce jest prowadzona w trudnych warunkach
geologiczno-gorniczych 1 technicznych, co stwarza zagrozenie dla zdrowia i zycia
gornikoéw. Do najwigkszych zagrozen goérniczych naleza pozary podziemne, ktére
wielokrotnie byly powodem katastrof gorniczych. Wdrozenie do praktyki naukowych
zasad zwalczania pozaréw przyczynito si¢ do znacznego zmniejszenia zagrozenia
pozarowego w kopalniach wegla (tabl. 1.1). Jednakze, pomimo wielu osiagnie¢ nauki
w dziedzinie zwalczania pozarow podziemnych, zdarzaja si¢ one nadal, stwarzajac
potencjalne zagrozenie dla gornikéw i przyczyniajac si¢ do generowania znacznych
kosztow prowadzenia akcji przeciwpozarowych, czasowego wstrzymania wydobycia
czy tez utraty Scian wydobywczych. Dotyczy to zarowno pozaréw endogenicznych,
jak i egzogenicznych.

Z danych przedstawionych w tablicy 1.1 wynika, Ze w pierwszym analizowanym
okresie, obejmujacym lata 19471966, liczba pozaréw podziemnych byta szczegdlnie
duza, w tym pozary endogeniczne stanowity okoto 80% zaistniatych zdarzen. W na-
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stepnym dwudziestoleciu (1967-1986) liczba pozaréw podziemnych zmniejszyta si¢
znaczaco. Bylo ich okoto dziesi¢ciokrotnie mniej w poréwnaniu z poprzednim okre-
sem. Wynikato to z opracowania i wdrozenia w kopalniach metod prewencji pozaro-
wej. Wzrost tez do 30% udziat pozaréw egzogenicznych. Fakt ten nalezy ttumaczy¢
zmianami technologii wydobycia, mechanizacjg i wzrostem stosowania chemicznych
materialow organicznych jako $rodkéw pomocniczych stosowanych w kopalniach.
Kolejny okres, lata 1987-1996, to okres przejSciowy, charakteryzujacy si¢ znacznym
spadkiem wydobycia wegla i rozpoczgciem procesow restrukturyzacji przemystu wy-
dobywczego, w ktorym liczba pozaréw zmniejszyta si¢ okoto dwukrotnie. Jednocze-
$nie w tym okresie obserwuje si¢ wzrost udziatlu pozarow egzogenicznych (39%)
w pozarach podziemnych. W ostatnich dziesieciu latach jest widoczne kolejne znaczg-
ce zmniejszenie liczby pozaréw w kopalniach wegla (tabl. 1.2): od jednego do siedmiu
rocznie. Tak radykalna poprawa miata zwigzek z podjetymi w tym okresie badaniami
nad lepszym poznaniem zjawiska samozapalenia wegla i opracowaniem nowych me-
tod zwalczania pozaréw endogenicznych oraz wprowadzenia obowiazku powszechne-
go stosowania w kopalniach materiatow 1 wyrobow trudno palnych.

Tablica 1.1. Pozary podziemne w polskich kopalniach wegla kamiennego w latach 1947-2006 (Wacho-
wicz 2008)

Pozary Pozary egzogeniczne Pozary endogeniczne
podziemne liczba udziat liczba udziat Razem
w latach pozardw procentowy pozardw procentowy
1947-1956 877 20 3550 80 4421
1957-1966 564 21 2063 79 2627
1967-1076 85 30 198 70 283
1977-1986 66 29 164 7 230
1987-1996 38 39 98 61 136
1997-2006 17 3 37 69 54

Tablica 1.2. Pozary podziemne w polskich kopalniach wegla kamiennego w latach 1999-2008 (Praca
zbiorowa 2009)

Rok

1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | ReZe™
Pozary egzogeniczne
Liczba pozarow 3 1 0 3 1 2 2 1 0 4 17
Udziat procentowy 50 33 0 42 20 29 22 33 0 44 31
Pozary endogeniczne
Liczba pozarow 3 2 1 4 4 5 7 2 4 5 37
Udziat procentowy 50 67 100 57 80 71 78 67 100 56 69

Pomimo, Ze liczba pozaréw endogenicznych w polskich kopalniach systematycz-
nie malala, to jednak stanowig one w dalszym ciagu powazne zagrozenie dla funkcjo-
nowania kopalni. Szczegdlnie jest to wazne w przypadku wysokiej koncentracji
wydobycia, kiedy wynikajaca z pozaru endogenicznego konieczno$¢ zamknigcia $cia-
ny wydobywczej wigze si¢ z drastycznym ograniczeniem produkcji wegla 1 zwigza-
nymi z tym powaznymi problemami ekonomicznymi.
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Liczba pozaréw egzogenicznych jest w ostatnich kilku latach relatywnie mata
(tabl. 1.1 1 1.2). Wynika to z prowadzonych systematycznie w kopalniach dziatan pro-
filaktycznych w celu zmniejszenia zagrozenia pozarowego zwigzanego ze stosowa-
niem tasm przenosnikowych i innych materiatéw organicznych. Jednak nadal ich
udzial w ogodlnej liczbie pozaréw jest duzy i wynosi okoto 30% (Wachowicz 2008 ).

W czasie wykonywania robo6t goriczych i wydobywania wegla wykorzystuje si¢
materialy, ktore sa zazwyczaj palnymi substancjami organicznymi. Stosowanie ich pod
ziemig w specyficznych warunkach wyrobisk gérniczych niesie z soba zagrozenie poza-
rowe, jak rowniez zagrozenie zwigzane z powstawaniem znacznych iloci toksycznych
produktéw rozktadu termicznego. W czasie pozaru z udzialem materiatéw organicznych
najwicksze niebezpieczenstwo stwarzajg produkty spalania i brak tlenu. Jest to podsta-
wowa przyczyna wypadkow $miertelnych (Kinross 1986; Maciejasz, Kruk 1977; de
Rosa, Litton 1991; Stachulak 1994; Zyska, Pampuch-Karska 1989). Z danych staty-
stycznych wynika, ze 55-75% z nich jest spowodowanych zatruciem lotnymi toksycz-
nymi produktami rozktadu i spalania materiatow. W zamknigtej przestrzeni wyrobiska
gorniczego moga one osiagnac stezenie niebezpieczne dla zycia ludzkiego zdecydowa-
nie szybciej niz w otwartej. Toksyczne gazy i lotne produkty rozktadu termicznego mo-
gg rozprzestrzenia¢ si¢ wzdhuz chodnikow czy tez innych wyrobisk na znaczng
odlegtos¢, co stanowi dodatkowo powazne zagrozenie bezpieczenstwa.

Dynamiczny rozwdj inzynierii materiatowej, zwlaszcza w dziedzinie wykorzys-
tywania tworzyw sztucznych, sprawit, ze znaczna liczba wyrobow, jak juz wspomnia-
no, znajduje zastosowanie rowniez w podziemnych wyrobiskach kopaln. W zaleznosci
od miejsca stosowania tych wyrobdw i ich ilo$ci, r6zny jest stopien wystepowania
zagrozen. Najwieksze zagrozenie w kopalniach wigze si¢ niewatpliwie ze stosowa-
niem do transportu urobku przeno$nikow tasmowych. Przyczyna powstania pozaru
moze by¢ tarcie taSmy przeno$nikowej o unieruchomione elementy przenos$nika lub
bebnéw napedowych o unieruchomiong tasme. Drugim zagrozeniem jest mozliwosé
przenoszenia ognia przez palaca si¢ taSm¢ w inne rejony kopalni. Wiele przypadkow
takich pozaréw opisano w literaturze krajowej 1 zagranicznej (Anderson 1986; Cre-
swell colliery... 1952; Pawetczyk, Gajdzik 1981). Zagrozenie pozarowe zwigzane ze
stosowaniem tasm przenos$nikowych jest kojarzone zazwyczaj z gérnictwem wegla
kamiennego. Wynika to z faktu, ze pozary przeno$nikéw tasmowych w kopalniach
wegla zdarzaja si¢ znacznie cze¢$ciej niz w kopalniach rud metali czy innych surow-
cé6w mineralnych. Spowodowane jest to wystepowaniem w kopalniach wegla takich
zagrozen, jak wybuchy metanu i pylu weglowego, ktore stanowig gltéwne przyczyny
powstawania pozarow egzogenicznych. Z danych (Pawetczyk, Gajdzik 1981; Pawtlo-
wicz, Brylowski 1977; Zyska 1992) wynika, ze w latach 1960-1980 w polskich ko-
palniach wegla kamiennego 60% tych pozaréow stanowily pozary tasmociggow.
Systematyczne wprowadzanie do kopaln tasm trudno palnych przyczynito si¢ do
znacznego zmniejszenia liczby pozardw tasmociggdw oraz zlagodzenia ich skutkow
(Zyska 1981b). W licznych publikacjach dotyczacych tej problematyki mozna znalez¢
réwniez informacje o pozarach przenosnikow tasmowych, jakie zdarzyly si¢ w kopal-
niach niewegglowych (de Rosa, Litton 1989; Stachulak 1994).
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O rozmiarach zagrozenia pozarowego zwigzanego z pracg przenosnikow tasmo-
wych szczegbélnie wymownie $wiadcza statystyki pozaréw w kopalniach, z ktorych
wynika, ze tylko w polskim gornictwie weglowym w pozarach spowodowanych zapa-
leniem si¢ tasmy w latach 1947-1989 zgingto 242 gornikdéw (Zyska 1981b). Podobne
katastrofy zdarzyly si¢ w innych krajach. W Wielkiej Brytanii w 1950 roku w kopalni
Creswell wydarzyt si¢ tragiczny pozar, w wyniku ktoérego smier¢ poniosto 80 gorni-
kéw (Creswell colliery... 1952), w Stanach Zjednoczonych w 1984 roku w kopalni
Wilbert smier¢ poniosto 27 gérnikow (Zyska 1992), w Japonii w 1988 roku zgineto 74
gornikow (Zyska 1992). Powyzej przytoczono jedynie wybrane przypadki pozarow
tasm przenosnikowych w kopalniach w celu pokazania wagi problemu. Szczegolowe
dane mozna znalezé w obszernej literaturze fachowej cytowanej w niniejszym roz-
dziale. W tablicy 1.3 przedstawiono wybrane pozary tasm przenosnikowych, ktore
pociagnety za soba wiele ofiar Smiertelnych.

Tablica 1.3. Przyktady pozaréw tasm przeno$nikowych z ofiarami $miertelnymi (Zyska 1992)

Rok Kopalnia Kraj Liczba ofiar $miertelnych
1947 Wieczorek Polska 12
1950 Creswell Wielka Brytania 80
1954 Barbara-Wyzwolenie Polska 81%
1955 So$nica Polska 42
1961 Dukla Czechostowacja 108
1977 Schlagel und Eisen RFN 7
1984 Wilbert Stany Zjednoczone 27
1987 Gaspé Kanada 1
1988 - Japonia 74
1988 Zabrze-Bielszowice Polska 2

*) Liczba ofiar $miertelnych wedtug R. Kurka mogla wynosi¢ nawet 106 (Chorzowianin nr 11/180, 7 III
2004 r. (http://www.chorzow.pl/Chorzowianin/chr180/index.html)

Nowym zagrozeniem dla bezpieczenstwa pracy w kopalniach, ktére pojawito si¢
w ostatnich latach, jest zagrozenie pozarowe, wynikajace ze stosowania materialow
chemicznych do uszczelniania i konsolidacji gorotworu. O istnieniu takiego zagroze-
nia §wiadczy tragiczny w skutkach pozar pianki poliuretanowej, ktéra pokryto $ciany
chodnika w kopalni ztota Kinross (RPA). W jego wyniku $mier¢ poniosto 177 gorni-
kow (Kinross... 1986). Szczegotowe analizy pozarow, do ktorych doszto w latach
1982—-1999 w niemieckich i francuskich kopalniach weglach, wykazaly réwniez, ze
przyczyng wielu z nich byly uboczne niekontrolowane zjawiska zwigzane ze stosowa-
niem w wyrobiskach, gtownie do wzmacniania gorotworu, materiatdéw bazujacych na
poliuretanach (Wachowicz 2004). Stwierdzono, ze zastosowane pod ziemig kopaln
poliuretany moga spowodowac pozar nie tylko w obszarze iniekcji, lecz takze
w przodku (w wyniku wyptywu tworzywa) i w przestrzeni zrobéw. Pozar wybucha
w czasie od trzech do szesciu godzin po ukonczeniu prac iniekcyjnych i jest wskutek
tego trudny do wykrycia i kontrolowania (Wachowicz 2004).

Duza grupe materiatow niemetalowych stosowanych w goérnictwie stanowig cie-
cze hydrauliczne, oleje i smary. Pozary egzogeniczne spowodowane stosowaniem
mineralnych olejéw hydraulicznych byly réwniez przyczyna tragicznych w skutkach
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pozardéw. Nalezy wymieni¢ pozar spowodowany zapaleniem si¢ oleju w kopalni Mar-
cinelle (Belgia) w 1956 roku (177 ofiar $miertelnych) oraz pozar powstaty wskutek
zapalenia si¢ oleju hydraulicznego podczas prowadzenia prac spawalniczych w kopal-
ni ,,Lenin” (Polska) w 1971 roku (11 ofiar $miertelnych). W Polsce od 1972 roku ob-
owigzujg ograniczenia dotyczace stosowania w podziemiach kopaln palnych olejow
mineralnych i sg stosowane trudno palne ciecze hydrauliczne.

Odrebna grupg wyrobow, ktorych stosowanie wiagze si¢ z potencjalnym zagroze-
niem pozarowym, stanowig elastyczne lutnie gérnicze, wykonane z tkanin powleka-
nych tworzywami sztucznymi, wysokoci$nieniowe weze hydrauliczne i rury z two-
rzyw sztucznych. Stosowanie tych wyrobdw nie stwarza duzego zagrozenia pozaro-
wego, jak w przypadku tasm, jednak ze wzgledu na sposob ich uzytkowania, istnieje
zagrozenie szybkiego przenoszenia si¢ ognia przez palace si¢ wyroby w inne rejony
kopalni. Podobne zagrozenie wystgpuje w przypadku stosowania kabli elektrycznych.
Do produkcji wyrobow tej grupy sa stosowane: tkaniny powlekane trudno palnymi
plastizolami PCW, trudno palne mieszanki gumowe oraz zywice poliestrowe z odpo-
wiednim zestawem $rodkow uniepalniajgcych (antypirenow).

Kolejna grupe wyrobow z tworzyw sztucznych stanowia: réznego typu ostony,
obudowy urzadzen mechanicznych, uszczelnienia, skrzynki, uchwyty itp. Rowniez
1 one mogg stanowi¢ zagrozenie i w pewnych sprzyjajacych okoliczno$ciach przyczy-
nia¢ si¢ do powstania pozaru.

Tradycyjnym materiatlem stosowanym w gornictwie od poczatkéw jego istnienia
jest drewno. Mimo zastgpowania go w wielu przypadkach wyrobami ze stali lub beto-
nu, jego zuzycie w kopalniach pozostaje nadal znaczne. Niestety, mimo istnienia kra-
jowych metod impregnacji przeciwogniowej drewna kopalnianego, ze wzgledow
ekonomicznych nie sg one stosowane (Wachowicz, Irek 1998).
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2. Materiaty organiczne i ich podstawowe wtasciwosci

Materiaty sg to substancje naturalne i sztuczne, z ktérych wytwarza si¢ réoznorod-
ne produkty, przedmioty uzytkowe, narzgdzia, konstrukcje itp. Moga one by¢ wytwa-
rzane w réznorodny sposob i mie¢ zréoznicowane wilasciwosci, wynikajgce z nie-
ograniczonej liczby kombinacji sktadu chemicznego i struktury. Z punktu widzenia
uzytkownika mozna wyr6zni¢ trzy gtowne grupy materialéw: metale, materiaty cera-
miczne i polimery. Kombinacje tych grup materialdw pozwalaja na otrzymywanie
tworzyw o nowych wilasciwosciach, ktore nazywa si¢ kompozytami (Krzemien 1999).

Polimery oraz kompozyty polimerowe stanowig jedna z podstawowych grup ma-
teriatbw majacych zastosowanie w gornictwie. Sa one podstawowa grupg tworzyw
konstrukcyjnych stuzacych do produkcji takich wyrobow, jak: tasmy przenosnikowe,
elastyczne lutnie wentylacyjne, tkaniny podsadzkowe czy kleje do konsolidacji goéro-
tworu. Inng grupg wyrobow, w sktad ktoérych wchodza organiczne zwigzki chemiczne,
sa oleje mineralne i syntetyczne oraz smary plastyczne stosowane w maszynach
i urzadzeniach gorniczych. Ze wzgledu na to, ze ich podstawowymi sktadnikami sa
zwiazki organiczne, wyroby te sg palne i w przypadku zaistnienia specyficznych wa-
runkow, moga stwarzac zagrozenie pozarowe.

2.1. Tworzywa sztuczne

Tworzywa sztuczne, wedtug normy ISO 472, s3 to materialy, ktorych glownym
sktadnikiem sg polimery wysokoczasteczkowe i ktore, podczas przetwarzania na pro-
dukty koncowe, mozna formowaé przez odksztatcanie plastyczne. Polimery sa to
zwiazki o budowie tancuchowe;j, ktérych czasteczki sa zbudowane z polaczonych ze
sobg powtarzajacych si¢ elementdw zwanych merami, przy czym moga to by¢ ele-
menty identyczne (monomery) lub rézne (najczesciej dwa, trzy). Polimery wytworzo-
ne z niejednakowych monomeréw to kopolimery. Polimery powstaja w wyniku
reakcji taczenia si¢ monomeréw w makroczasteczki (polireakcja). Najwazniejszymi
polireakcjami o praktycznym znaczeniu sg: polimeryzacja, poliaddycja i polikonden-
sacja (Janowska, Przygocki, Wtochowicz 2007; Pal, Macskasy 1991).

2.1.1. Klasyfikacja tworzyw sztucznych

Tworzywa sztuczne ze wzgledu na sposob otrzymywania dzieli si¢ na dwa pod-
stawowe rodzaje:
e tworzywa syntetyczne,
e tworzywa pochodzenia naturalnego.

Tworzywa sztuczne syntetyczne zawierajace jeden lub wigcej polimerow wielko-
czasteczkowych, bedacych ich sktadnikami podstawowymi, otrzymuje si¢ przez poli-
meryzacje tancuchowa, polikondensacje lub polimeryzacje stopniowa. Tworzywa
pochodzenia naturalnego zawieraja jako naturalny sktadnik polimer wielkoczastecz-
kowy otrzymany przez modyfikacj¢ substancji naturalnej (biopolimerow) wystepuja-
cej w organizmach ros$linnych i zwierzecych (Janowska, Przygocki, Wlochowicz
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2007; Nicholson 1966). W tablicy 2.1 podano symbole wazniejszych polimerow syn-
tetycznych i naturalnych, a w tablicy 2.2 symbole wazniejszych kopolimeréw. Pod-
stawa innej klasyfikacji polimerow sg ich wlasciwosci fizyczne (modut Younga,
stopien wydtuzenia). Podziat polimerow wedlug tego kryterium przedstawiono w ta-
blicy 2.3.

Tablica 2.1. Symbole wazniejszych polimeréw syntetycznych i naturalnych

Symbol Nazwa polimeru
CA octan celulozy
CN azotan celulozy
CS kazeina
PA poliamid
PAN poliakrylonitryl
PB polibuten-1
PC poliweglan
PE polietylen
PET politereftalan etylu
PIB poliizobutylen
PMMA polimetakrylan metylu
PP polipropylen
PS polistyren
PTFE politetrafluoroetylen
PU poliuretan
PVC polichlorek winylu
Tablica 2.2. Symbole wazniejszych kopolimerow
Symbol Nazwa kopolimeru
ABS akrylonitryl/butadien/styren
E/P etylen/propylen
S/B styren/butadien
MBS metakrylan metylu/butadien/styren
NBR kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
PTA glikol etylenowy/kwas tereftalowy
SAN styren/akrylonitryl

Tablica 2.3. Klasyfikacja polimeréw wedtug kryterium fizycznego (Janowska, Przygocki, Wiochowicz
2007)

Klasa polimeréw Modut Younga, N'm-2 Wydtuzenie, %
Elastomery (kauczuki) 105-1068 500-1000
Tworzywa sztuczne 107-108 100-200
Widkna 1091010 10-30

Elastomery (kauczuki) charakteryzuje zdolno$¢ do duzych odwracalnych od-
ksztatcen pod wpltywem dzialania sit mechanicznych, ktoére zanikaja po usunieciu
dziatania sity zewngtrznej. W przemysle w celu uproszczenia wszystkie rodzaje sta-
tych elastomeréow okresla si¢ terminem guma. Gume produkuje si¢ przez zmieszanie
elastomerdéw z réznego rodzaju wypelniaczami i innymi dodatkami, w wyniku czego
uzyskuje si¢ materialy o zadanych wlasciwosciach. W zaleznosci od uzytych surow-
cOw rozroznia si¢ gume naturalng produkowang z kauczuku otrzymywanego z zywicy
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drzewa Hevea brasiliensis, zawierajacg cis-poliizopren oraz gume syntetyczng produ-

kowang, np. z polibutadienu, polichloroprenu i innych syntetycznych poliolefin.

Gloéwnym sktadnikiem gumy naturalnej jest poliizopren, wysokoczasteczkowy poli-

mer tancuchowy. Pod wptywem siarki i innych dodatkéw chemicznych zachodzi pro-

ces sieciowania podczas ogrzewania (wulkanizacji). Guma wulkanizowana zachowuje
elastycznos$¢, lecz staje si¢ nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych i traci
swa termoplastyczno$¢. Do gum syntetycznych naleza: guma styrenowo-butadienowa,
guma chloroprenowa, guma nitrylowa itp. Sg one podstawowymi sktadnikami r6zno-
rodnych mieszanek gumowych stosowanych do wielu wyrobow wykorzystywanych

w gornictwie (tasmy przeno$nikowe, zgarniacze, weze hydrauliczne itp.).

Tworzywa sztuczne (polimery zawierajace rozne dodatki modyfikujace ich wia-
sciwosci) w podwyzszonej temperaturze mogg ulega¢ deformacjom; moga by¢ sztyw-
ne, kruche itp. Wiasciwos¢ ta jest zwigzana ze strukturg molekularng polimerow
wchodzacych w sktad tworzywa sztucznego. Wedlug tej klasyfikacji tworzywa
sztuczne dzieli si¢ na:

e Termoplasty, ktore podczas ogrzewania migkna, a podczas schladzania twardnie-
ja. W stanie migkkim, plastycznym moga by¢ formowane i przetwarzane na arty-
kuly uzytkowe za pomoca metody wtrysku, wytlaczania, kalandrowania i tym
podobnymi sposobami. Podstawowymi sktadnikami termoplastow sa wielkocza-
steczkowe polimery tancuchowe, np. polietylen, polichlorek winylu, polistyren.

e Termoutwardzalne, ktére pod wplywem ogrzewania przechodzg w produkty nie-
topliwe i nierozpuszczalne wskutek reakcji z dodatkami chemicznymi, zainicjo-
wanej przez utwardzacze, promieniowanie lub w inny sposéb. Molekuty pod-
stawowych sktadnikow termoplastow sa taczone wigzaniami chemicznymi powo-
dujacymi sieciowanie podczas procesu utwardzania. Sieciowanie wyrobu z mate-
riatu nieutwardzonego zachodzi w procesie prasowania ci$nieniowego, tloczenia
(wytlaczania), laminowania itp. Przyktadami termoplastow sa: tworzywa fenolo-
we, aminowe, nienasycone poliestry, epoksydy i1 wigkszo$¢ poliuretanow.

Widékna s3 wyrobami z polimerow, ktore charakteryzuje znaczna warto$¢ licz-
bowa stosunku dtugosci do $rednicy. Nie jest ona $cisle okreslona, lecz przyjmuje sie,
ze jej dolna granica zawiera si¢ w przedziale od kilkuset do kilku tysiecy. Gornej gra-
nicy nie okresla si¢. Podstawowymi polimerami wtoknotworczymi sa politereftalan
etylu, poliamid, polietylen, polipropylen, poliakrylonitryl.

2.1.2. Charakterystyka podstawowych materiatéw polimerowych
stosowanych w gornictwie

Poliolefiny. Podstawowymi polimerami stosowanymi do wytwarzania wyrobow
powszechnego uzytku, w tym rowniez wielu wyrobow dla gérnictwa, sg poliolefiny.
Najczesciej wykorzystuje sie polietylen (wysokoci$nieniowy LDPE i niskoci$nienio-
wy HDPE) oraz polipropylen.
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Znajduja one zastosowanie w produkcji izolacji przewoddéw i kabli elektrycznych,
tkaniny podsadzkowej, opakowan, skrzynek itp. W czasie ogrzewania ulegaja rozkta-
dowi termooksydacyjnemu z wytworzeniem duzej ilosci produktow matoczasteczko-
wych i niewielkiej iloSci monomeru. Degradacja termiczna polietylenu w obecnosci
tlenu rozpoczyna si¢ juz w temperaturze 150°C. Degradacja termiczna polipropylenu
przebiega znacznie tatwiej niz polipropylenu. Podczas spalania poliolefin powstaja
gk')wnie C02 1 Hzo

Celuloza. Celuloza jest zwigzkiem chemicznym z grupy polisacharydow. Nalezy
do najbardziej rozpowszechnionych polisacharydéow o charakterze szkieletowym. Jest
gtownym skladnikiem bawetny, Inu i innych surowcéw wiokienniczych pochodzenia
ros§linnego. Do wytwarzania tkanin do produkcji taSm przenosnikowych sg uzywane
zazwyczaj polsyntetyczne widkna otrzymywane z celulozy. Budowg chemiczng celu-
lozy mozna przedstawi¢ za pomocg wzoru

(ISHzOH
/CH—-O\
- O-CH OH CH -
N /
CH—(!ZH
L. OH n

Rozktad celulozy przebiega w kilku stadiach, w temperaturze 250-310°C.
W pierwszym stadium nastepuje odwodnienie w wyniku miedzyczasteczkowej reakcji
sieciowania. Drugie stadium to, konkurencyjna dla dyhydratacji, skomplikowana re-
akcja depolimeryzacji, zwiazana z rozszczepianiem wigzan C-O, w wyniku ktorej
nastgpuje rozszerzenie depolimeryzacji czasteczek celulozy z odszczepieniem jedno-
stek glukozanowych. W kolejnym stadium odwodniona celuloza ulega rozktadowi
z wytworzeniem zweglonej pozostatosci i lotnych zwigzkéw organicznych.

Poliamid. Liniowy poliamid alifatyczny jest znany pod nazwa nylon. Otrzymuje
si¢ go na drodze polikondensacji heksametylenodwuaminy z kwasem adypinowym
(nylon 6,6) lub kaprolaktamu (nylon 6). Budowe chemiczng poliamidéw przedstawia-
ja wzory:

H
|

poliamid 6 —C—-(CHz2)s— N -
1]
(0] n

19



H H
| |

poliamid 6,6 —C—(CHz)s —C-N-(CHz)s - N -
I I

(0] 0]
n

Produkty rozktadu poliamidéw zawierajg: proste weglowodory, cyklopentanon,
tlenek wegla, wode i amoniak. Poczatek rozkltadu obserwuje si¢ juz w temperaturze
310°C. W zakresie temperatury 350-375°C przewaza nieuporzadkowany rozktad,
w wyniku ktérego powstajg oligomery o matej lotnosci. Jako pierwsze pgkaja wigza-
nia C-N i CO—-CH,. W temperaturze okoto 390°C nastepuje szybki rozktad wtorny,
podczas ktorego depolimeryzacja zachodzi z udzialem rozktadu wigzan C—C, w wyni-
ku czego powstaje monomer i niewielkie iloSci dimeru i trimeru.

Poliamid aromatyczny (Nomex, Aramid). Poliamid aromatyczny nalezy do po-
limeréw charakteryzujacych si¢ duza termiczng stabilno$cig. Rozktad termooksyda-
cyjny rozpoczyna si¢ w temperaturze 450°C. Najwicksza szybkos¢ rozktad osiaga
w temperaturze 550°C. Jego produktami sg gléwnie woda, tlenek wegla i dwutlenek
wegla

H 0

| I
~N-CgHg —N—-C - CgHg — C -
|

|
H 0 i

Poliester. Do produkcji widkien na tkaniny przektadkowe do wzmacniania tasm
przeno$nikowych stosuje si¢ gldwnie politereftalan etylu

—ﬁ—CsHa—ﬁ—O—CHg—CHz—O—
0] @]

Rozktad polimeru inicjuje rozszczepienie pierwszorzedowego wigzania grupy al-
kilowej z tlenem. Powstajace podstawowe produkty rozktadu (aldehyd, woda, dwutle-
nek wegla, kwas tereftalowy i bezwodnik) oraz kinetyka reakcji wskazuja na rozklad
nieuporzadkowany. Od tego momentu obecnos¢ tlenu przyspiesza rozktad polimeru,
co wskazuje na rodnikowy mechanizm reakcji. Rozktad politereftalanu etylu zachodzi
w temperaturze 283-306°C. Szczegotowy mechanizm rozktadu tego typu poliestrow
nie jest znany.

Polichlorek winylu. Polichlorek winylu otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji
chlorku winylu. Znane sa trzy metody otrzymywania polichlorku winylu: emulsyjna,
suspensyjna i blokowa. W metodzie emulsyjnej polimeryzacja przebiega w §rodowi-
sku wodnym w obecno$ci emulgatora i rozpuszczalnego w wodzie inicjatora, w tem-
peraturze 40-45°C. W przypadku metody suspensyjnej polimeryzacja zachodzi

bezposrednio w czasteczce chlorku winylu, ktory jest zdyspergowany w Srodowisku
wodnym, w obecno$ci rozpuszczalnego w chlorku winylu inicjatora polimeryzacji.

20



Metoda blokowa polega na polimeryzacji bezpo$rednio w masie chlorku winylu. Bu-
dowg czasteczki polichlorku winylu przedstawia wzor

—CH, — CH
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n

Masa czasteczkowa polichlorku winylu w zaleznos$ci od temperatury polimeryza-
cji wynosi 60 000-130 000. Ze wzrostem temperatury polimeryzacji nastgpuje
zmnigjszenie masy czasteczkowej polimeru. Teoretyczna zawartos¢ chloru w cza-
steczce polichlorku winylu wynosi 56,8%. Temperatura zeszklenia polichlorku winylu
wynosi okoto 80°C, temperatura ptyniecia: 145-170°C.

Polichlorek winylu stanowi jedno z pierwszych tworzyw termoplastycznych, kto-
rego produkcje podjeto na skale wielkoprzemystowa. W stanie czystym za pomoca
metody wtrysku nadaje si¢ do wyrobu roznych przedmiotow (rur, pretow, ptyt, naczyn
i zbiornikéw na chemikalia). Plastyfikowany jest wykorzystywany do produkcji wezy,
odziezy, sztucznej skory, folii opakunkowe;j, kabli, uszczelek, tasm przeno$nikowych.
W produkcji tasm przenosnikowych stosuje si¢ pastotworczy polichlorek emulsyjny
oraz polichlorek suspensyjny, ktory nie daje z plastyfikatorami ptynnych past, ale
suche mieszanki. W drugim przypadku wykorzystuje si¢ go do produkcji kalandrowa-
nych ptyt na oktadki tasm.

Kauczuk naturalny (NR), kauczuk izoprenowy (IR). Kauczuk naturalny jest
produktem pochodzenia roslinnego. Na skale przemystowa rosliny zawierajace kau-
czuk (kauczukowiec brazylijski, Hevea brasiliensis) uprawia si¢ w krajach o klimacie
tropikalnym. Sg to drzewa osiggajace 30 m wysokosci i 2,5 m w obwodzie, z ktorych
po nacigciu wycieka mleczko (lateks), zawierajace 2—45% kauczuku. Wydajnos¢ kau-
czuku otrzymywanego ze specjalnie wyselekcjonowanych roslin wynosi 1200
~1500 kg'ha™'. Podczas produkcji kauczukéw pozyskiwanych z plantacji lateks podda-
je sie koagulacji kwasami organicznymi (octowym, mrowkowym), nastgpnie koagulat
formuje si¢ w plyty, podsusza i poddaje procesowi wedzenia, w czasie ktoérego naste-
puje wysuszenie kauczuku i jego utrwalenie. W przypadku, gdy suszenie koagulatu
przeprowadza si¢ z pomini¢ciem procesu wedzenia w specjalnych dobrze wentylowa-
nych komorach suszarniczych, uzyskuje si¢ produkt zwany krepg. Gtoéwnym sktadni-
kiem kauczuku naturalnego jest cis-1,4-poliizopren (98-99%)
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Srednia masa czasteczkowa kauczuku naturalnego wynosi 1 850 000. Wulkaniza-
ty z kauczuku naturalnego majg bardzo dobre wilasciwosci mechaniczne, dobra ela-
styczno$¢, odporno$¢ na Scieranie i niskie temperatury oraz korzystne wiasciwosci
dynamiczne i zmeczeniowe. Kauczuk naturalny jest stosowany do produkcji opon,
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ta§m przenos$nikowych, paséw pednych, wezy i innych wyrobow technicznych, szcze-
g6lnie artykutdéw masowych dla przemystu spozywczego i stuzby zdrowia.

Identyczng jak kauczuk naturalny budowe¢ chemiczng i wlasciwosci ma synte-
tyczny kauczuk izoprenowy (IR). Przewyzsza on natomiast kauczuk naturalny pod
wzgledem czystosci i jednorodno$ci. Ze wzgledu na trudnosci w opracowaniu taniego
sposobu otrzymywania nie zastapit on jednak calkowicie kauczuku naturalnego.

Kauczuki butadienowo-styrenowe (SBR). Kauczuki butadienowo-styrenowe
naleza do najbardziej rozpowszechnionych elastomerdéw syntetycznych. Otrzymuje si¢
je przewaznie w wyniku polimeryzacji wolnorodnikowej butadienu ze styrenem lub
o-metylostyrenem w emulsji wodnej. Budowe kauczuku butadienowo-styrenowego
przedstawia wzor
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Mery butadienu wystepuja gtownie w odmianie trans-1,4 (60—70%). Zawartos¢
chemicznie zwigzanego styrenu wynosi 22-25%. Srednia masa czasteczkowa emul-
syjnych kauczukéw butadienowo-styrenowych charakteryzuje si¢ duzym rozrzutem
i wynosi od 320 000 do 400 000.

Kauczuki butadienowo-styrenowe stanowia podstawowy rodzaj kauczuku o prze-
znaczeniu ogdélnym, stosowanym na duza skale w produkcji opon samochodowych,
tasm przenosnikowych, wezy, obuwia itp. Ich zalety to takze duza odporno$¢ na $cie-
ranie, odpornos$¢ na powstawanie pekniec¢, dobre wlasnos$ci mechaniczne.

Kauczuki nitrylowe (NBR). Kauczuki nitrylowe (butadienowo-akrylonitrylowe)
sa produktami kopolimeryzacji butadienu z nitrylem kwasu akrylowego. Proces
otrzymywania jest podobny do procesu otrzymywania kauczukow butadienowo-
-styrenowych. Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w emulsji wodnej (polimeryzacja wolno-
rodnikowa). Budowe czasteczki kauczuku nitrylowego przedstawia wzor

—CH;— CH=CH — CH; —(CH, —CH —(CH, —CH —CH,—CH —
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Mery butadienu sg zwiazane gldownie w pozycji 1,4 (ok. 90%). Srednia masa cza-
steczkowa kauczuku oznaczana metoda osmometryczna wynosi 180 000-200 000.
Zawartos¢ akrylonitrylu w produkowanych kauczukach wynosi 17-53%. Wraz ze
wzrostem zawartosci akrylonitrylu wzrasta odporno$¢ kauczuku na dziatanie olejow,
rozpuszczalnikow alifatycznych i na starzenie cieplne.

Kauczuki nitrylowe stosuje si¢ do produkcji artykutéw odpornych na dziatanie
olejow mineralnych i paliw ptynnych (uszczelki, weze, podktadki), taSm przenosni-
kowych, artykutow technicznych odpornych na dziatanie wyzszej temperatury. Z kau-
czukéw tych produkuje sie¢ réwniez gumy przewodzace prad oraz obuwie olejo-
odporne.
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Kauczuki chloroprenowe (CR). Kauczuki chloroprenowe otrzymuje si¢ w wy-
niku polimeryzacji wolnorodnikowej chloroprenu (2-chlorobutadienu-1,3) w emulsji
wodnej. Czasteczka polichloroprenu zawiera okolo 87% meréw potaczonych w pozy-
cji trans-1,4 oraz okoto 10% merdéw o strukturze cis-1,4. Budowe czasteczki polichlo-
roprenu przedstawia wzor
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Srednia masa czasteczkowa kauczuku chloroprenowego wynosi 100 000
—200 000. Kauczuki chloroprenowe maja dobre wtasciwosci technologiczne. Wiasci-
wosci mechaniczne wulkanizatow chloroprenowych sg bardzo dobre. Odznaczaja si¢
one odporno$cig na weglowodory alifatyczne, oleje smarowe, roztwory zasad, roz-
cienczonych kwasow i soli. W poréwnaniu z innymi kauczukami maja one stosunko-
wo duza gestosé (1,23-1,25 kg/dm?).

Zastosowanie kauczukoéw chloroprenowych jest réznorodne. Stosuje si¢ je do
produkcji tasm przenos$nikowych dla gornictwa, gumy izolacyjnej, wezy gumowych,
obuwia roboczego, wykltadzin antykorozyjnych i innych wyrobéw dla budownictwa
i przemyshu spozywczego.

Kauczuki butylowe (IIR). Kauczuki butylowe sa to kopolimery izobutylenu
z niewielkg ilo$cig izoprenu (do 3%), otrzymywane metodg polimeryzacji jonowej
w niskowrzacych rozpuszczalnikach, w obecno$ci halogenkow metali jako katalizato-
row
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Srednia masa czasteczkowa kauczukow butylowych wynosi 250 000-330 000. Sa
one odporne na dziatanie chemikalidw i utlenianie tlenem atmosferycznym. Stosuje
si¢ je przede wszystkim do produkcji detek samochodowych, izolacji elektrycznej,
wyktadzin antykorozyjnych, gumowania tkanin i tasm przeno$nikowych do transportu
gorgcych materiatow.

Kauczuki butadienowe (BR). Kauczuki butadienowe otrzymuje si¢ w procesie
polimeryzacji butadienu z zastosowaniem réznorodnych katalizatoréw, w zaleznosci
od tego, czy polimeryzacja jest prowadzona w roztworze, emulsji lub masie. Najwigk-
sze zastosowanie maja polibutadieny otrzymywane w roztworze w obecnosci kataliza-
torow kobaltowych, niklowych, tytanowych i litowych. Srednia masa czasteczkowa
polibutadiendw wynosi 45 000—-80 000. Udziat struktury 1,2 i 1,4 zalezy od warunkéw
polimeryzacji.
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Waulkanizaty z polibutadienow wykazuja dobra odporno$¢ na starzenie cieplne
i na $cieranie. Kauczuki polibutadienowe stosuje si¢ przede wszystkim do produkcji
opon samochodowych, tasm przenosnikowych, izolacji kabli.

2.2. Zachowanie sie polimeréw w podwyzszonej temperaturze

W zachowaniu si¢ czasteczek polimeréw wraz ze wzrostem temperatury mozna
wyodrebnié pie¢ podstawowych faz (Hilado 1990). Sa to:

Faza I — Ogrzewanie. Cieplo z zewngtrznego zrédla oddzialuje na material,
wskutek czego nastgpuje stopniowy wzrost temperatury materiatu. Zrédlem ciepta
moze by¢ plomien (promieniowanie i konwekcja), gorace gazy spalinowe (przewo-
dzenie i konwekcja) lub gorace ciato state (przewodzenie). Szybkos¢ wzrostu tempe-
ratury zalezy od nastepujacych wlasciwosci materiatu:

e ciepta wlasciwego — temperatura materialdow charakteryzujacych si¢ duzym cie-
ptem wlasciwym wzrasta wolniej niz materiatlow, ktorych ciepto wlasciwe jest
mate (tabl. 2.4),

e przewodnictwa cieplnego — duze przewodnictwo cieplne oznacza, ze cieplo jest
przenoszone szybciej niz w przypadku materiatu charakteryzujacego si¢ matym
przewodnictwem cieplnym (tabl. 2.4),

e ciepta utajonego topnienia, parowania.

Faza 11 — Rozklad. Material osigga temperature, w ktdrej rozpoczyna si¢ proces
rozktadu, w wyniku ktorego powstaje jeden lub kilka typow produktow:

e gazy palne, ktore palg si¢ w obecno$ci powietrza, takie jak: metan, etan, etylen,
formaldehyd, aceton, tlenek wegla,

e gazy niepalne, ktére w normalnych warunkach w obecno$ci powietrza nie pala sie,
takie jak: dwutlenek wegla, chlorowodoér, bromowodor, para wodna,

e produkty ciekte, bedace zwigzkami organicznymi o duzej masie czasteczkowej
powstate w wyniku cze$ciowego rozktadu polimeru,
ciata state — zwykle zweglona pozostatos¢ lub popiot,

e uniesione w postaci dymu stale czastki lub fragmenty polimeru.

Na przebieg fazy rozktadu materiatu maja wplyw:

e temperatura poczatku rozkltadu lub najnizsza temperatura, w ktorej nastepuje roz-
ktad; jezeli temperatura materialu nie osiagnie takiej wartosci, rozktad materiatu
nie nastgpi i proces palenia zostanie przerwany,

e ukryte ciepto rozktadu lub ciepto zaadsorbowane, lub wydzielone podczas procesu
rozktadu; jezeli rozklad jest procesem egzotermicznym, wydzielajace si¢ ciepto
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powoduje wzrost temperatury; jezeli ma charakter endotermiczny — absorpcja do-
starczanego ciepta powoduje spowolnienie procesu ogrzewania,

e zachowanie si¢ materiatu podczas rozktadu, a w szczegdlnos$ci towarzyszace temu
procesowi powstawanie palnych lub niepalnych gazow, substancji ciektych, pozo-
staloSci w postaci statych czastek, jak rowniez nastepujace zmiany fazowe.

Faza III — Zaplon. Palne gazy w obecnosci tlenu ulegaja zaptonowi i rozpoczyna
si¢ proces palenia. Wystapienie zaptonu zalezy od obecno$ci zewngtrznego zrodla,
takiego jak ptomien lub iskra, od temperatury i sktadu fazy gazowej. Na przebieg fazy
zaptonu maja wptyw:

e temperatura zaplonu lub temperatura, w ktorej gazy uwolnione z materialu moga
zapali¢ si¢ od ptomienia lub iskry; temperatura zaptonu jest zwykle wyzsza od
temperatury poczatku rozktadu (tabl. 2.5),

e temperatura samozaplonu, w ktorej reakcje zachodzace w materiale samoczynnie
stwarzaja i podtrzymuja warunki niezbedne do wystapienia zaptonu; na ogot jest
ona wyzsza od temperatury zaplonu, poniewaz wigksza ilo$¢ energii jest potrzeb-
na, aby wystgpity warunki samopodtrzymujgcego rozktadu (tabl. 2.5),

e graniczne st¢zenie tlenu (wskaznik tlenowy) — minimalna ilo$¢ tlenu niezbgdna do
wystapienia zaplonu i podtrzymania palenia; przyjeto, ze w warunkach otoczenia
material moze by¢ uznany za samogasnacy, jezeli jego zapton i palenie si¢ nie
moga by¢ kontynuowane przy zawartosci tlenu ponizej 21% (tabl. 2.6); warunki,
w ktorych materiat wykazuje odporno$¢ na zaplon i wlasciwosci samogasnace za-
lezg jednakze od intensywno$ci ekspozycji na zrodto ciepta.

Faza IV — Spalanie. Spalenie jednostkowej masy substancji generuje pewng ilo$¢
ciepla, zwanego cieptem spalania (tabl. 2.7). Powstajace podczas spalania ciepto po-
woduje wzrost temperatury gazowych produktow spalania i gazéw niepalnych i tym
samym zwickszenie przenoszenia ciepla przez przewodzenie; ekspansja goracych
gazow powoduje zwigkszenie przenoszenia ciepta na drodze konwekcji. Czastki stale
ogrzewajace si¢ do stanu zarzenia powoduja wigksze przenoszenie ciepla przez pro-
mieniowanie, a ogrzewanie stalej pozostatosci — zwickszenie przenoszenia ciepta
przez przewodnictwo. W tej fazie pozaru material jest najlepiej charakteryzowany
przez cieplo spalania — ilo$¢ ciepta wydzielona podczas spalania jednostkowej masy
materiatu. Ciepto spalania netto jest to ilo$¢ ciepta wydzielajacego si¢ podczas catko-
witego spalania jednostki masy paliwa, przy zalozeniu, ze woda powstajaca podczas
spalania materiatu wystgpuje w postaci pary. Jezeli ciepto spalania ma warto$¢ ujem-
ng, woéwczas, aby zaistnial proces cigglego spalania, jest niezb¢dne dostarczenie ciepta
z zewnatrz uktadu. Jezeli cieplo spalania jest dodatnie, wowczas z jednostkowej masy
materialu powstaje ilo$¢ ciepla wystarczajaca do ogrzania sasiednich czes$ci materiatu
(Hilado 1990).

Faza V — Propagacja. Aby nastgpita faza propagacji, ciepto spalania netto po-
mniejszone o ciepto przekazane do otaczajacego srodowiska i powigckszone o ciepto
dostarczone ze zrodet zewnetrznych musi by¢ wystarczajace, aby doprowadzi¢ przy-
legajace warstwy materialu do fazy palenia sig.
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Tablica. 2.4. Przewodnictwo ciepine i ciepto wiasciwe wybranych polimeréw (Babrauskas, Greyson 1992)

Nazwa materiatu Przewodnictwo cieplne, °C-cm- Ciepto wiasciwe, kJ-kg1-°C-1
Polietylen 8,0-10,0 1,83-2,30
Polipropylen 2,8 2,10
Polichlorek winylu 3,0-7,0 0,90-1,20
Polistyren 1,9-3,3 1,40
Poliamid 6 59 1,52
Poliweglan 4,6 1,26
Poliuretan 1,5-74 1,75-1,84
Poliester 4,0 1,20-2,30
Zywica fenolowo-formaldehydowa 3,0-6,0 1,70
Zywica mocznikowo-formaldehydowa 7,0-10,0 1,60-2,10
Zywica epoksydowa 4,0-5,0 1,07

Tablica 2.5. Temperatura zaptonu wybranych materiatow (Hilado 1990)

Nazwa materiatu Temperatura zaptonu, °C Temperatura samozaptonu, °C
Polietylen 341-357 349
Polipropylen - 570
Polichlorek winylu 391 457
Polistyren 345-360 488-496
Poliamid 6 421 424
Poliweglan 357-467 477-580
Poliuretan 310 416
Poliester 346-399 483-488
Drewno 220-264 260-416
Bawetna 230-266 254

Tablica 2.6. Wskaznik tlenowy wybranych materiatow (Hilado 1990)

Polimer Wskaznik tlenowy, %

Polietylen 17-19
Polipropylen 17-20
Polichlorek winylu (sztywny) 40-46
Polistyren 17-18
Poliamid 23-29
Poliweglan 22-28
Poliuretan 22-25
Poliester 17-20
Drewno 22-24
Wetna 25

Tablica 2.7. Ciepto spalania wybranych polimeréw (Babrauskas, Greyson 1992)

Nazwa materiatu Cieplo spalania, MJ-kg-'
Polietylen 43,1434
Polipropylen 43,23
Polichlorek winylu 16,90
Polistyren 39,7-39,8
Poliamid 6 28,0-29,6
Poliweglan 29,78
Poliuretan 22,70
Poliester 20,3-28,5
Zywica fenolowo-formaldehydowa 26,7-30,4
Zywica mocznikowo-formaldehydowa 14,61
Zywica epoksydowa 31,32
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3. Podstawy teorii spalania

Spalanie jest pojeciem bardzo obszernym. Obejmuje wiele zlozonych procesow
chemicznych i fizycznych, powigzanych skomplikowanymi zalezno$ciami i z tego
powodu trudno podac jego precyzyjna definicje. Definicje spalania, w zaleznosci od
autorow, ktorzy je sformutowali, r6znia si¢ w szczegotach, np. wedlug Pala i Macska-
sy’ego (1991) spalanie jest kompleksowym procesem fizykochemicznym zachodza-
cym miedzy paliwem a czynnikiem utleniajagcym, ktoremu towarzyszy wydzielanie
ciepla i §wiatlo. Jarosinski (1996) podat definicje, wedtug ktorej spalanie jest reakcja
chemiczng paliwa i utleniacza, podczas ktorej nastepuje wydzielanie ciepta. Nawigzu-
jac do tych definicji, mozna stwierdzi¢, ze w spalaniu biorg udzial dwa skladniki
— paliwo 1 utleniacz. Paliwem s3 zazwyczaj substancje pochodzenia organicznego,
w tym drewno, torf, wegiel kamienny i brunatny, a utleniaczem — tlen zawarty w po-
wietrzu.

Palnos¢ zwigzkow organicznych zalezy nie tylko od rodzaju atomow, z ktérych sg
one zbudowane, ale réwniez od ich wzajemnego stosunku ilosciowego w danym
zwigzku chemicznym. Dodatkowo, poza sktadem atomowym, na palno$¢ wieloczg-
steczkowych zwigzkow organicznych ma wplyw ich budowa chemiczna. Wielo-
czasteczkowe zwigzki organiczne wskutek oddziatywania termicznego wydzielaja
duza ilos¢ palnych, gazowych produktéw rozktadu, co stanowi o ich podatnosci na
palenie. Jednoczesnie wydzielajacy si¢ podczas ich palenia staly material weglowy,
np. w postaci skondensowanych pier§cieni aromatycznych, decyduje o zmniejszonych
wlasciwosciach palnych. Tak wiec, chociaz palno$¢ materialow organicznych okresla
ich budowa chemiczna, brak jest jednoznacznych zaleznosci migdzy sktadem pier-
wiastkowym substancji organicznej a jej palnoscia.

3.1. Termochemia

Efekty cieplne reakcji chemicznych oraz wymiana energii mi¢gdzy uktadem a oto-
czeniem stanowig zakres dziatu chemii fizycznej zwanej termochemia. Zwazywszy, ze
podczas pozaru wystepuje szczegdlny rodzaj reakcji, mianowicie spalanie, termoche-
mia, na podstawie danych dostgpnych w literaturze naukowe;j i technicznej, umozliwia
obliczanie wydzielonej podczas pozaru energii. Podstawa termochemii jest przede
wszystkim pierwsza zasada termodynamiki, odnoszaca si¢ do zachowania energii.
Jednakze w przypadku przemian chemicznych, zachodzacych podczas spalania, ter-
modynamika nie wyjasnia ich zakresu ani mechanizmu (Drysdale 1995; Kowalewicz
2000).

Podczas spalania zachodzi wiele roznorodnych reakcji chemicznych, w wyniku
ktorych wydziela si¢ energia. Okreslenie ilosci wydzielonej energii i stanu rownowagi
w procesie spalania jest zadaniem termodynamiki.

Pierwsza zasada termodynamiki

Zgodnie z pierwszg zasada termodynamiki ciepto O, doprowadzone z zewnatrz do
uktadu zamknigtego, jest zuzywane na zwigkszenie energii wewngtrznej uktadu U
oraz na wykonanie przez uklad pracy zewnetrznej W
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O=U+W 3.1)

Gdy praca ogranicza si¢ tylko do zmian objetosci, wowczas opisuje ja rOwnanie

W=pV (3.2)
gdzie p oznacza ci$nienie, a V objetos¢ gazu, wowczas

Q=U+pV (3.3)
oraz

Q=H-pV (3.4)

gdzie H jest entalpia molowa (Kowalewicz 2000).

Pozary zdarzaja si¢ zazwyczaj w warunkach stalego ci$nienia i w zwiazku z tym
praca wykonana w wyniku rozprzestrzenienia si¢ gazéw pozarowych moze by¢ obli-
czona. W warunkach stalego ci$nienia rownanie (3.2) mozna przedstawi¢ jako

W=p(V>-T11) (3.5)
gdzie V; i V; okreslaja poczatkowa i koncowa objetos¢ gazow.
Po odpowiednich przeksztatceniach rownanie (3.1) przyjmuje postac
Oy =(U>+pV2) — (Ui +pV1) = H,— H, (3.6)

gdzie O, jest cieplem przekazanym przy stalym ci$nieniu, a / oznacza entalpie.
Zmiana entalpii jest wigc cieptem pochtonietym (lub straconym) pod statym ci$nie-
niem, a zatem zmiany entalpii nalezy bra¢ pod uwage przy rozwigzywaniu problema-
tyki zwigzanej z pozarami (Drysdale 1995).

Tablica 3.1. Entalpia tworzenia podstawowych zwigzkéw chemicznych wystepujacych w czasie spalania
(Kuo 2005)

Zwigzek chemiczny Wzér chemiczny AH 598 , kd-mol-!
Woda (ciecz) H20 -285,83
Woda (para) H20 241,81
Tlenek wegla (6]0) -110,52
Dwutlenek wegla CO2 -393,51
Metan CH4 -74,87
Acetylen C2H2 222,70
Etylen C2H4 52,47
Etan C2Hs -84,67
Propan CsHs 103,85
Benzen CeHe 82,93
Metanol (para) CHsOH -201,20
Amoniak NH3 - 4594
Tlenek azotu NO 90,29
Dwutlenek azotu NO2 33,89
Dwutlenek siarki SO2 - 296,81

Entalpia tworzenia (ciepto tworzenia) AH ; zwiazku chemicznego jest to standar-

dowy efekt cieplny reakcji izobaryczno-izotermicznej syntezy tego zwigzku podczas
reakcji, ktorej jedynym produktem jest dany zwigzek, a substratami sg tylko tworzace
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dany zwiazek pierwiastki w najtrwalszych postaciach fazowych, przy danym cisnieniu
i danej temperaturze. Entalpi¢ tworzenia podaje si¢ dla 1 mola zwigzku przy normal-
nym cisnieniu atmosferycznym p, = 0,101325 MPa i normalnej temperaturze termo-
chemicznej 7, = 298,15 K. Entalpi¢ tworzenia podstawowych zwigzkéw chemicznych
podczas spalania, podano w tablicy 3.1 (Kuo 2005; Wisniewski 1993).

Na podstawie prawa Hessa (bgdacego specjalnym przypadkiem pierwszej zasady
termodynamiki), zgodnie z ktorym suma efektow cieplnych pewnego nastepstwa re-
akcji chemicznych izobaryczno-izotermicznych (lub izochoryczno-izotermicznych)
jest rowna sumie efektow cieplnych dowolnych kolejnych reakcji o tych samych sub-
stancjach wyj$ciowych i koncowych oraz tej samej temperaturze i ci$nieniu (lub obje-
tosci) poczatkowym i koncowym, mozna obliczy¢ efekty cieplne reakcji, bazujac na
danych dotyczacych innych reakcji przedstawionych w tablicach termochemicznych
(Wisniewski 1993). Na przyktad dla reakcji chemicznej

CH, + 3/20,=CO + 2H,0 (3.7)

w ktorej jeden z produktow (H,O) wystepuje w postaci pary, entalpi¢ tworzenia pro-
duktéw mozna obliczy¢ w nastepujacy sposob

AH Sy = AH(CO) + 2 AH (H,0, g) — AH Y (CHy) =

= (~110,52) + (-241,81) — (~74,80) = —519,34 kJ-mol * (3.8)

Znak (-) przed wartoscia AH $wiadczy o tym, ze reakcja ma charakter egzoter-
miczny. Reakcje, w przypadku ktorych AH ma warto$§¢ dodatnig, i podczas ktérych
energia jest pobierana przez uktad z otoczenia, sag nazywane endotermicznymi.

Druga zasada termodynamiki

Wedlug drugiej zasady termodynamiki, procesy niecodwracalne, zachodzace
w uktadzie termodynamicznym, powoduja zwigkszenie entropii S tego uktadu. Réw-
nanie drugiej zasady termodynamiki formutuje, tzw. nierownos$¢ Clausiusa (rownosé¢
zachodzi przy przemianie odwracalnej)

ds> 579 (3.9)

Zatem entropia uktadu adiabatycznego zwigksza si¢ w dowolnej przemianie nie-
odwracalne;.

Z pierwszej i drugiej zasady termodynamiki wynika, tzw. podstawowe réwnanie
termodynamiki, ktére mowi, ze dla przemiany odwracalnej i pracy, bedacej praca
zmiany objetosci, zmiana energii wewngetrznej jest wyrazana za pomocg rownania

dU = TdS - PdV (3.10)
3.2. Ciepto wiasciwe

Cieplo wtasciwe lub pojemnos¢ cieplna ciata jest zdefiniowana jako ilo$¢ ciepta
wymagana do podwyzszenia temperatury jednostkowej masy ciata o jeden stopien
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Celsjusza. Jednostka ciepta wlasciwego jest I'kg "K' Czgsto w przypadku rozwia-
zywania problemow termochemicznych wygodniej jest postugiwaé si¢ jednostka
Jrmol"K™". Mol oznacza bowiem ilo$¢ substancji (statej, cieklej lub gazowej), ktéra
zawiera takg ilo$¢ czasteczek elementarnych (atomow lub czasteczek), jaka znajduje
si¢ w 0,0012 kg wegla-12 (C'?). Liczba ta, zwana liczbg Avogadro, wynosi 6,023-10%.

Wartosci ciepta wlasciwego niektorych gazéw w rdéznej temperaturze i pod sta-
tym ci$nieniem przedstawiono w tablicy 3.2. Znajomos$¢ ciepta wlasciwego jest nie-
zbe¢dna m.in. do obliczania temperatury plomienia.

Tablica 3.2. Ciepto wiasciwe wybranych gazéw pod statym cisnieniem (pn = 0,101325 MPa)

Ciepto wlasciwe Cp, J'mol-""K-!

Zwiazek chemiczny Wzér Temperatura, K

chemiczny 298 500 1000 1500 2000
Woda (para) H20 33,58 35,21 41,22 47,00 51,10
Tlenek wegla co 29,14 29,79 33,18 35,22 36,25
Dwutlenek wegla COz 37,13 44,63 54,31 58,38 60,35
Metan CHs 35,6 46,34 71,80 86,56 94,40
Tlen 02 29,37 31,09 34,88 36,56 37,78
Hel He 20,79 20,79 20,79 20,79 20,79
Azot N 29,12 29,58 32,70 34,85 35,99

3.3. Ciepto spalania

3.3.1. Reakcje chemiczne i stechiometria

Reakcjom chemicznym towarzyszy wydzielanie si¢ albo absorpcja ciepta (Drys-
dale 1995). Badania tych zjawisk, jak wspomniano w rozdziale 3.1, sg przedmiotem
termochemii. Aby byto mozliwe przeprowadzenie analizy zjawisk zachodzacych pod-
czas spalania nalezy zdefiniowac stan poczatkowy i koncowy uktadu, wyrazony za-
zwyczaj odpowiednim rownaniem chemicznym, na przyktad

C3Hg + 50, > 3CO, + 4H,0 (3.11)

w ktorym zdefiniowano substraty (propan i tlen) i produkty (dwutlenek wegla i woda)
reakcji. To rbwnanie chemiczne opisuje stechiometri¢ reakcji, to jest doktadne propor-
cje catkowitej przemiany substratow reakcji (propanu i tlenu) w produkty (bez pozo-
stawienia substratow reakcji). Nalezy zaznaczy¢, ze powinien by¢ okreslony stan
fizyczny substratow i produktow reakcji. W wigkszosci przypadkéw warunki poczat-
kowe odpowiadaja warunkom otoczenia (temperaturze 25°C i ci$nieniu atmosferycz-
nemu), w ktorych nie powinno by¢ watpliwosci dotyczacych stanu skupienia
substratow reakcji. W przedstawionym powyzej przyktadzie zarowno substraty, jak
i produkty reakcji, sg substancjami gazowymi, ale w przypadku pozarow (procesy
palenia, utlenianie) ,,paliwo” wystepuje zazwyczaj w formie bardziej skondensowanej,
cieklej lub statej. Na przyktad, utlenianie n-heksanu przedstawia rownanie

CeHis + 9,50, > 6CO, + 7TH,0 (3.12)

ale moze on rowniez wystepowaé w stanie ciektym albo gazowym. Konsekwencje
zostang omowione ponize;j.
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Na podstawie reakcji (3.11) mozna obliczy¢ masg¢ tlenu lub powietrza wymaga-
nego do calkowitego utlenienia danej ilosci propanu. Wynika z niej, ze jeden mol pro-
panu (44 g) reaguje catkowicie z pigcioma molami tlenu (532 = 160 g), tzn. ze do
utlenienia 1 g propanu potrzeba 3,64 g tlenu. Jezeli propan spala si¢ w powietrzu,
wtedy nalezy wzia¢ pod uwage obecnos$¢ azotu, jakkolwiek jego udziat w reakcjach
chemicznych nie jest znaczgcy. Stosunek tlenu do azotu w powietrzu wynosi w przy-
blizeniu 21:79 (albo 1:3,76), reakcje (3.11) mozna wigc zapisac

C;Hg + 50, + 18,8N, 2 3CO, + 4H,0 + 18,8N, (3.13)

Z réownania (3.13) wynika, ze do catkowitego spalenia (utlenienia) 44 g propanu
jest niezbedne 686.,4 g ,,powietrza”, tj. 15,6 g powietrza/l g propanu. Obliczenia tego
typu sa istotne dla okres$lania ilo§ci powietrza potrzebnego do spalania. W ten sposéb
na podstawie zatozenia, ze drewno ma wzor empiryczny CH; 5075 mozna wykazac,
ze stechiometryczna ilo$¢ powietrza potrzebnego do spalenia 1 g drewna wynosi
5,38 g powietrza, zaktadajac zupeine spalenie si¢ drewna i otrzymanie CO, i H,O.
W przedstawionych obliczeniach nie wzigto pod uwagg, ze spalanie drewna z wyste-
powaniem plomienia obejmuje utlenianie lotnych gazow i par wytwarzanych w czasie
pirolizy drewna, podczas gdy substancja zweglona pali si¢ znacznie wolniej na skutek
utleniania powierzchniowego.

3.3.2. Pomiary ciepta spalania

Ciepto spalania jest definiowane jako ilos¢ ciepta wydzielanego podczas catkowi-
tego utlenienia jednostki masy paliwa w celu uzyskania trwatych produktéw konco-
wych. Biorac pod uwage warunki, w ktorych przebiega pozar, mozna stwierdzié, ze
procesy spalania zachodza przy statym cis$nieniu. Tak wigc w procesach spalania na-
stepuje zmiana entalpii AH.. Nalezy pami¢taé, ze gdy reakcje utleniania sg egzoter-
miczne, to AH, ma umownie znak ujemny (Drysdale 1995; Pal, Macskasy 1991).

Cieplo spalania jest mierzone za pomoca bomby kalorymetrycznej, w ktorej scisle
okreslona ilo$¢ paliwa jest spalana w czystym tlenie, pod ci$nieniem w naczyniu,
w ktorym temperatura jest doktadnie monitorowana. Bomba kalorymetryczna pozwala
na precyzyjne oznaczenie ilo$ci wydzielonego ciepla na podstawie pomiaru wzrostu
temperatury i znajomosci catkowitej pojemnosci cieplnej systemu. Pomiar taki pozwa-
la na okreélenie ilosci ciepta wydzielonego przy statej objetosci, tzn. zmiane energii
wewngetrznej AE. Zmiang entalpii przedstawia rownanie

AH = AE + A(PV) (3.14)
gdzie A(PV) jest obliczana z wykorzystaniem prawa gazu idealnego
A(PV) = A(nRT) (3.15)

Zmierzone za pomoca bomby kalorymetrycznej ciepto spalania jest nazywane
cieplem spalania brutto (substraty reakcji i produkty wystepuja w ich standardowych
stanach). Ciepto spalania netto odnosi si¢ do sytuacji, w ktorej woda jako produkt
reakcji wystepuje w stanie parowym. Ciepto spalania netto jest mniejsze od ciepta
spalania brutto o ilo§¢ réwna utajonemu cieptu parowania (2,26 kJ'g"' wody) i stanowi
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warto$¢, ktora powinna by¢ stosowana w obliczeniach dotyczacych pozaréw (proce-
sow palenia). Nalezy pamigtac, ze jezeli jest wymagane ciepto spalania paliwa w po-
staci gazowej, to nalezy wprowadzi¢ korekte wynikajaca z konieczno$ci przepro-
wadzenia paliwa w stan gazowy ze stanu ciektego lub statego.

W tablicy 3.3 przedstawiono ciepto spalania AH, niektorych palnych substancji
gazowych, cieczy i ciat statych, wyrazone w: klJ 'rnolflpal,»wa, kJ- gflpaliwa, kJ- gﬁlﬂenu
1 kJ- g_lpowima. Pierwsza z tych jednostek jest powszechnie spotykana w tekstach che-
micznych i podrecznikach, druga w inzynierii chemicznej, jest ona takze uzyteczna
dla inzyniera ochrony przeciwpozarowej; natomiast trzecia i czwarta sg stosowane
przede wszystkim w przypadku rozwigzywania probleméw zwigzanych z pozarami.
Na podstawie danych przedstawionych w tablicy 3.3 mozna stwierdzi¢, ze AH o2
1 AH powictrze) S8 W przyblizeniu state dla wigkszo$ci wymienionych w tablicy materia-
16w i ich wartosci $rednie wynosza odpowiednio 13,113 kJ'g"' (rozdz. 3.5).

Tablica 3.3. Ciepto spalania wybranych materiatéw w temperaturze 25°C (298 K) (Drysdale 1995)

. AHc AHc AHc AHc
Materiat kJ mol-1 kd-g-* kd'g-'(02)* | kdJ'g~' (powietrze)

Tlenek wegla (CO) 283 10,10 17,69 4,10
Metan (CHa) 800 50,00 12,54 2,91
Etan (C2Hs) 1423 47,45 11,21 2,96
Eten (C2Ha) 1411 50,53 14,74 342
Etyn (C2Hz) 1253 48,20 15,73 3,65
Propan (C3Hs) 2044 46,45 12,80 2,97
n-Butan (n-CsH1o) 2650 45,69 12,80 2,97
n-Pentan (n-CsH12) 3259 45,27 12,80 2,97
n-Octan (n-CsH1s) 5104 44,77 12,80 2,97
c-Heksan (c-CeH12) 3680 43,81 12,80 2,97
Benzen (CeHe) 3120 40,00 13,06 3,03
Metanol (CH3OH) 635 19,83 13,22 3,07
Etanol (C2HsOH) 1232 26,78 12,88 2,99
Aceton (CHsCOCHs3) 1786 30,79 14,00 325
d-Glukoza (CeH1206) 2772 15,40 13,27 3,08
Celuloza - 16,09 13,59 3,15
Polietylen - 43,28 12,65 2,93
Polipropylen - 43,31 12,66 2,94
Polistyren - 39,85 12,97 3,01
Polichlorek winylu - 16,43 12,84 2,98
Polimetakrylan metylu - 24,89 12,98 3,01
Poliakrylonitryl - 30,80 13,61 3,16
Polioksymetylen - 15,46 14,50 3,36
Politereftalan etylenu - 22,00 13,21 3,06
Poliweglan - 29,72 13,12 3,04
Nylon 6,6 - 29,58 12,67 2,94
Poliester - 23,8 - -
Wetna - 20,5 - -
Drewno (buk europejski) - 19,5 - -
Czesci lotne drewna (buk europejski) - 16,6 - -
Wegiel drzewny (buk europejski) - 34,3 - -
Drewno (sosna zéita) - 19,4 - -

®AH, (0,) = 13,1 kJ'g"! jest uzywany w kalorymetrii zuzycia tlenu do obliczania szybkosci wydzielania si¢ ciepta.
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Dane podane w tablicy 3.3 odnosza si¢ do ciepta spalania mierzonego w tempera-
turze otoczenia (25°C). Sa one wystarczajace do rozwigzywania wszystkich proble-
mow zwigzanych z pozarami, ale w niektorych przypadkach, gdy spalanie odbywa si¢
W Wyzszej temperaturze, moze by¢ konieczna znajomos$¢ ich wartosci dla innej tempe-
ratury. Wowczas mozna skorzystac z pierwszego prawa termodynamiki.

Jezeli substraty reakcji maja temperature 7, a produkty temperatur¢ koncowg 7,
to proces mozna rozpatrywac przy zalozeniu, ze:

e produkty powstaja w temperaturze 7, absorbuja ciepto wydzielajace si¢ podczas

spalania i sg ogrzewane do temperatury 7,

e ciepto powstajace podczas spalania najpierw ogrzewa substraty reakcji do tempe-
ratury T, nastgpnie reakcja do zakonczenia spalania postepuje bez dalszego wzro-
stu temperatury.

Wykorzystujac pierwsze prawo termodynamiki, mozna napisaé
(AH )" +C) (T, = Ty) = (AH,)"" +C (T = T) (3.16)

. P R . . . ;. . . . . . y
gdzieC, 1 C, sa calkowitymi pojemno$ciami cieplnymi odpowiednio produktow

i substratow reakcji. To r6wnanie moze by¢ przeksztatcone do postaci

Tr _ Ty
()T —(AH) ' _4c, (3.17)
ET_IB

albo przedstawione w innej formie, znanej jako réwnanie Kirchoffa
d(AH.)/dT = AC, (3.18)
gdzie AC, = C;y — C}.
Moze ono by¢ wykorzystane do obliczania ciepta spalania w temperaturze 75, je-

zeli jest znane AH, w temperaturze 7 i sg dostepne informacje dotyczace pojemnos$ci
cieplnych substratéw i produktow reakcji. W tym celu rownanie przyjmuje postac

TZ
(AH )" =(AH,)" + j AC,dT (3.19)
T
gdzie:
AC, =X C, (produkty) — X C, (substraty) (3.20)

a C, jest funkcja temperatury, ktéra moze by¢ wyrazona w postaci szeregu potggowe-
g0, np.
C,=a+bT+cT+... (3.21)
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3.4. Ciepto tworzenia

Zgodnie z pierwszym prawem termodynamiki, zmiana energii wewnetrznej (albo
entalpii) systemu zalezy tylko od pierwotnego i koncowego stanu uktadu i jest nieza-
lezna od etapoéw posrednich (Drysdale 1995; Wisniewski 1993). W termochemii jest
ono znane jako prawo Hessa, ktore odnosi si¢ bezposrednio do reakcji chemicznych.
Zwigzane z nim pojecie ciepla tworzenia daje mozliwo$¢ poroéwnania wzglednych
trwatos$ci roznych zwigzkéw chemicznych i moze by¢ uzyte do obliczania ciepta reak-
cji chemicznych, ktorych nie mozna mierzy¢ bezposrednio.

Cieplo tworzenia zwigzku jest definiowane jako zmiana entalpii podczas reakcji
chemicznej tworzenia 1 mola zwiazku z pierwiastkow bedacych jego sktadnikami
w warunkach normalnych. Tak wiec ciepto tworzenia wody w postaci ciektej mozna
przedstawi¢ jako zmiang entalpii reakcji (przy 298 K)

Hy(g) + 0,50, (g) > H,0()  AH,=-285,8 kJ'mol™* (3.22)

a wiec AHy(H,O) (1) = -285,8 kJ ‘mol™" w temperaturze 25°C. Rozni si¢ ono od ciepta
tworzenia pary wodnej AH/(H,0)(g) = —241,84 kJ'mol™' (ciepto parowania wody
w temperaturze 25°C wynosi 43,96 kJ'mol ™).

Cieplo reakcji mozna obliczy¢ z wykorzystaniem ciepta tworzenia substratow
i produktow reakcji, wedtug wzoru

AH = AH; (produkty) — AH (reaktory) (3.23)
gdzie AH jest cieptem (entalpig) odpowiedniej reakcji.

Tablica 3.4. Ciepto tworzenia zwigzkdw chemicznych w temperaturze 25°C (298 K)

(Drysdale 1995)
Zwiazek chemiczny (AH)?%8 (kJ'mol-")

Wodér (atomowy) +218,00
Tlen (atomowy) +249,17
Hydroksyl (OH) + 38,99
Chlor +121,29
Tlenek wegla -110,53
Dwutlenek wegla -393,52
Woda (ciekta) -2858
Woda (para) -241,83
Chlorowodoér -92,31
Cyjanowodor (gaz) +135,14
Tlenek azotu +90,29
Dwutlenek azotu +33,85
Amoniak -45,90
Metan —-74,87

Etan -845

Eten +52,6

Etyn (acetylen) +226,9
Propan -103,6
n-Butan -124,3
izo-Butan -131,2
Metanol -2421
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W wickszosci przypadkow, ciepta tworzenia nie mozna obliczy¢ tak tatwo, jak
ciepla spalania. Powyzszy przyklad jest przypadkiem wyjatkowym, gdyz ciepto two-
rzenia wody jest rownocze$nie cieptem spalania wodoru. Podobnie cieplo spalania
wegla, w jego najbardziej stabilnej formie w warunkach otoczenia (grafit), jest cie-
ptem tworzenia dwutlenku wegla. Ciepto tworzenia wybranych zwigzkéw chemicz-
nych podano w tablicy 3.4. Najbardziej trwale zwiazki (CO; i H,O) maja najwicksze
warto$ci ujemne.

3.5. Szybkos¢ wydzielania sie ciepta podczas pozaru

Termochemia moze dostarcza¢ informacji dotyczacych catkowitej ilosci energii,
ktéra moze wydzieli¢ si¢ podczas zupetnego spalania paliwa, rzadziej natomiast ciepto
spalania moze by¢ wykorzystane bezposrednio do obliczania ciepta wydzielonego
podczas ,rzeczywistych” pozarow (Drysdale 1995). Mozna jednakze zatozy¢, ze
szybko$¢ wydzielania si¢ ciepta jest parametrem wazniejszym niz catkowite ciepto
wydzielone podczas spalania. Jezeli pali si¢ pojedynczy element odizolowany od oto-
czenia, to szybkos¢ palenia i szybko§¢ wydzielania si¢ ciepta w plomieniu sg rowno-
wazne. Pomimo to, jest dogodne wyrazanie szybkosci wydzielania si¢ ciepta QCC

w postaci ilorazu szybkosci ubytku masy 1 (kg's™') i ciepta spalania AH, (kJ'kg™)

0. = mAH, (3.24)

Zaktada si¢, ze spalanie jest calkowite, jakkolwiek wiadomo, ze zdarza si¢ to
rzadko. Nawet w warunkach nieograniczonej wentylacji produkty spalania zawieraja
pewne zwiazki chemiczne, ktére sa produktami czgsciowego utlenienia, takie jak:
tlenek wegla, aldehydy, ketony i sadza lub dym. Ich obecno$¢ wskazuje, ze nie cata
dostepna energia wydzielita si¢. Sprawnos¢ spalania waha si¢ od 0,3 do 0,4 dla mate-
riatdbw zawierajacych grupy silnie zmniejszajace palnos¢, do 0,9 i wiecej w przypadku
produktow zawierajacych tlen (na przykiad polioksymetylen) (Tewarson 1982).

Podczas pozaru w pomieszczeniach procesy spalania przebiegajg inaczej. Zazwy-
czaj ma si¢ do czynienia z rOwnoczesnym wystepowaniem wielu roznych materiatow
(paliw), rézniacych sie wymaganiami dotyczacymi ilo$ci powietrza potrzebnego do
ich spalenia. Palg si¢ z r6zng szybkoscia, zalezng nie tylko od charakteru paliwa lecz
takze poziomu promieniowania ciepta wystgpujacego w pomieszczeniu podczas poza-
ru. Znajomos$¢ szybkosci wydzielania si¢ ciepla podczas rozwinigtego stadium pozaru
W pomieszczeniu jest potrzebna do obliczenia temperatury pozaru, w celu oszacowa-
nia narazenia na ogien elementéw budynku, jak np. w metodzie opracowanej przez
Pettersona, Magnussona i Thora (1976).

Zaktadajac, ze wentylacja umozliwia kontrolowanie pozaru i cate powietrze do-
stajace si¢ do pomieszczenia bierze udzial w procesie palenia, szybko$¢ wydzielania
si¢ ciepla wewnatrz pomieszczenia moze by¢ obliczona za pomocg wzoru

Qc = mpowietrza AI{C(powietrza) (3 25)
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gdzie:

m — szybko$¢ przeptywu masy powietrza do pomieszczenia,

powietrza

AH powietrzay — ciepto spalania przypadajace na jednostke¢ masy powietrza zuzyte-
20 (3000 kJ'g™" —tabl. 3.3).

Szybko$¢ przepltywu masy powietrza moze by¢ obliczona za pomocg wzoru

mpowietrze = 0752Awh1/2 » kg‘571 (326)
gdzie:
A,, — efektywny obszar wentylacji, m?;

h —wysoko$¢ otworu wentylacyjnego, m.

W tym postgpowaniu zatozono, ze proces spalania jest stechiometryczny, chociaz
szybkos¢ dostarczania powietrza moze by¢ niewystarczajaca do spalenia catego pali-
wa znajdujacego si¢ w pomieszczeniu.

Wiele danych przydatnych w takich obliczeniach, dotyczacych zachowania si¢
materialow (paliw) w pozarze mozna uzyskac, wykorzystujac ,.kalorymetri¢ zuzycia
tlenu”. Na jej podstawie opracowano kalorymetr stozkowy, w ktorym szybkos$¢ wy-
dzielania si¢ ciepta z matej probki palgcego si¢ materiatu w warunkach ustalonego
strumienia ciepta promieniowania jest okreslona przez pomiar szybkosci zuzycia tle-
nu. Ta technika jest stosowana na duza skale¢ do pomiarow wydzielania si¢ ciepta
w przemys$le meblowym, w budownictwie, w goérnictwie (taSmy przenos$nikowe) itp.
(Babrauskas, Greyson 1992).

3.6. Obliczanie adiabatycznej temperatury ptomienia

W poprzednich rozdziatach poswigconych problematyce palenia si¢ materiatow
nie zwrocono uwagi na to, jakie sa ,,losy” energii, ktora wydzielila si¢ w wyniku reak-
cji spalania. Jest ona absorbowana przez substancje znajdujace si¢ w srodowisku reak-
cji, a mianowicie:

e nieprzereagowane substraty reakcji,
e produkty spalania,
e rozcienczalniki.

Jezeli zatozy sie wstepnie, ze reakcje towarzyszace spalaniu beda przebiegaly
w procesie adiabatycznym, tzn. ze nie wystapi zjawisko przenikania ciepta do, albo
z systemu, to wtedy bedzie mozliwe obliczenie adiabatycznej temperatury ptomienia
(Drysdale 1995).

W przypadku plomienia powstajacego na przyktad podczas spalania stechiome-
trycznej mieszaniny propan-powietrze w temperaturze 25°C, reakcje opisuje rownanie

C;Hg + 50, + 18,8N, - 3CO, + 4H,0 + 18,8N, (3.27)

Podczas tej reakcji wydziela sie 2044 kJ energii na kazdy mol zuzytego propanu.
Ta ilo$¢ energii zostaje zuzyta na ogrzanie produktow reakcji, tj. 3 moli dwutlenku
wegla, 4 moli wody (pary) i 18,8 moli azotu na kazdy mol spalanego propanu. Pojem-
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nos$¢ cieplna tej mieszaniny moze by¢ obliczona na podstawie pojemnosci cieplnej

poszczegblnych gazoéw, ktoérg mozna znalez¢ w literaturze (Drysdale 1995). Procedura

ta jest prosta pod warunkiem, ze zostanie uwzgledniona $rednia warto$¢ pojemnosci

cieplnej C, dla kazdego gazu w odpowiednim zakresie temperatury (tabl. 3.5).

W zwiazku z tym, ze energia ta (2004 kJ) wydziela si¢ w tym samym czasie,

w ktorym powstajag wymienione w rownaniu (3.27) zwigzki chemiczne, maksymalny

wzrost temperatury wyniesie: AT =2 044 000/942,5 = 2169 K, a temperatura koncowa

(adiabatyczna) 2169 + 298 = 2467 K. W rzeczywisto$ci warto$¢ ta jest wartoscia

przyblizong z nastepujacych powodow:

e pojemno$¢ cieplna zmienia si¢ wraz z temperaturg i do obliczen uzyto warto$ci
srednich,

e system nie moze by¢ adiabatyczny, poniewaz wystapi strata ciepta w wyniku
promieniowania przez gorace gazy (CO; i H,0),

e w wysokiej temperaturze wystapi dysocjacja produktow; sa to procesy endoter-
miczne, nastepuje wigc obnizenie temperatury koncowe;j.

Tablica 3.5. Pojemnos¢ cieplna produktéw spalania stechiometrycznej mieszaniny propan-powietrze
(Drysdale 1995)

. . . Pojemnos¢ cieplna przy 1000 K

Produkty spalania Liczba moli J-mol K- JK
CO2 3 54,3 162,9

H20 4 41,2 164,8

N2 18,8 32,7 614,8
Catkowita pojemno$¢ ciepina (na mol propanu) 942,5

W rzeczywistosci faktyczna temperatura plomienia bedzie znacznie nizsza niz
prognozowana, i tak w przypadku propanu palgcego si¢ w powietrzu, temperatura
koncowa moze nie przekroczy¢ 2000 K (tabl. 3.6).

Tablica 3.6. Adiabatyczna temperatura ptomienia mieszanin weglowodoréw i powietrza (Drysdale 1995)

Gaz Adiabatyczna temperatura ptomienia przy dolnej granicy zapalnosci, K
Metan 1446
Etan 1502
Propan 1554
n-Butan 1612
n-Pentan 1564
n-Heptan 1692
n-Octan 1632
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4. Rozktad termiczny i stabilno$¢ materiatéw

Niektore materialy (tworzywa) polimerowe pod wptywem ciepta ulegaja rozktado-
wi, ktoremu towarzysza przemiany fizyczne i chemiczne. Zazwyczaj wigzg si¢ z nimi
niepozadane zmiany wlasciwosci materiatow. Miedzy rozktadem termicznym (piroliza)
a degradacja termiczng nalezy dokona¢ wyraznego rozroznienia. Rozktad termiczny to
proces, w ktoérym dziatanie ciepta albo podwyzszonej temperatury na materiat (produkt)
powoduje znaczng zmiane jego wlasciwosci (chemicznych, fizycznych, mechanicznych
albo elektrycznych). Biorac pod uwagg pozar (zjawisko spalania) istotnym elementem
rozktadu termicznego jest rozktad materiatu statego z wytworzeniem lotnych produktow
gazowych, ktore mogg pali¢ si¢ nad materialem stalym. Aby proces ten miat charakter
procesu samopodtrzymujacego, jest konieczne przekazanie przez palace si¢ gazy wy-
starczajacej ilosci ciepla powierzchni materiatu w celu kontynuowania procesu wytwa-
rzania palnych produktow gazowych, ktore w reakcji z tlenem z powietrza nad
powierzchnig polimeru wytwarzajg ciepto w reakcjach utleniania. Proces ten jest konty-
nuowany az do wyczerpania materiatu (rys. 4.1). W wyniku proceséw chemicznych,
zachodzacych pod wptywem ciepta, tworza si¢ palne substancje lotne, natomiast prze-
miany fizyczne, takie jak topnienie i zweglanie mogg mie¢ znaczny wptyw na charakte-
rystyke palenia si¢ materiatu.

Powietrze Powietrze

I I Strumien masy
z powierzchni

W St sl
AR R

¢ ¢ 3 I

Rys. 4.1. Schemat palacej sie powierzchni, obrazujacy przeptyw ciepta i masy

Uzyskanie sktadnikéw gazowych z polimerdéw jest znacznie bardziej skompliko-
wane niz zgazowanie tatwo palnych cieczy. W przypadku wigkszosci tatwo palnych
cieczy parowanie moze by¢ traktowane jak proces zgazowania. W przypadku nato-
miast materiatow polimerowych oryginalny material nie jest lotny i bardzo duze cza-
steczki muszg by¢ roztozone na mniejsze, ktore dopiero moga parowac. W wiekszosci
przypadkow polimer staty rozklada si¢ na duzg liczbg mniejszych fragmentow o r6z-
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nej budowie chemicznej. Produkty rozktadu o mniejszej masie czasteczek parujg bez-
posrednio po utworzeniu, podczas gdy produkty o wigkszej masie czasteczkowej po-
zostajg przez pewien czas w fazie skondensowanej (stalej albo ciektej). W tym czasie
moga one ulega¢ dalszemu rozktadowi, w wyniku ktérego powstaja produkty latwiej
parujace, o mniejszej masie czgsteczkowej. Niektore polimery rozktadaja si¢ catkowi-
cie, bez pozostatosci statej. Jednakze znacznie czgsciej podczas rozktadu polimerdw,
oprocz sktadnikow lotnych, powstaja pozostatosci state substancji zweglonej. Sub-
stancje zweglone moga tworzy¢ warstwy ochronne, ktore w przypadku odpowiednie-
go uformowania moga znacznie spowalnia¢ dalszy rozktad termiczny materiatu.

Z powyzszego opisu rozktadu termicznego wynika, ze zachodzace podczas niego
procesy chemiczne sg zréznicowane i skomplikowane. Szybkos¢, mechanizm i sktad
powstajacych produktow rozktadu zalezg zarowno od wlasciwosci fizycznych pier-
wotnego materiatu, jak i od jego sktadu chemicznego.

4.1. Rozkiad termiczny polimeréw organicznych

Rozktad termiczny polimeréw rozpoczyna si¢ w miejscu najstabszych wigzan
chemicznych tancucha. W tablicy 4.1 podano energie r6znego typu wiazan chemicz-
nych zwigzkéw niskoczasteczkowych.

Tablica 4.1. Przecietne wartosci energii wigzan chemicznych (Opstad 1991)

Rodzaj wigzania Energia wiazania, kJ'mol-!
C=N (nitrylowe) 875
C=0 728
C=C 607
C=S 540
C—C (aromatyczne) 519
O-H 460
C—H (etylenowe) 443
C—H (w metanie) 410
Cc-0 364
S-H 364
N-H 351
C—C (alifatyczne) 335
C—O (eterowe) 330
C-Cl 326
S=S 318
C-S 276
C-Br 260

W zwiazkach wielkoczasteczkowych sity miedzyczasteczkowe moga rowniez
wplywaé na energi¢ poszczegolnych wigzan. Istnieja dwa podstawowe rodzaje rozsz-
czepiania tancucha polimeru: przez wolne rodniki lub przez migracj¢ atomu wodoru
(Cullis, Hilschler 1981; Pal, Macskasy 1991; Troitzsch 1990). Wolne rodniki, gdy
powstaja, moga wchodzi¢ w reakcje z innymi wolnymi rodnikami lub inicjowac reak-
cj¢ tancuchowsg. Migracja atomu wodoru prowadzi do powstania dwoch stabilnych
czasteczek, z ktorych jedna zawiera wigzania nienasycone
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R,-CH,-CH,-R,— R,-CH,+'CH,—R, (4.1)
R,-CH,-CH,-CH,-R, > R;—CH=CH, + CH; — R, 4.2)

Jezeli w gtownym tancuchu polimeru sita wigzan jest identyczna, istnieje jedna-
kowe prawdopodobienstwo rozszczepienia dla wszystkich wiazan, tak wiec rozktad
termiczny zachodzi przypadkowo. W niektorych typach polimeréw stabsze wigzania
s3 usytuowane nie w tancuchu gtownym, lecz tancuchy poboczne sg potaczone z tan-
cuchem gltéwnym wigzaniami o mniejszej energii. W takich przypadkach termiczna
degradacja polimeru rozpoczyna si¢ od rozszczepienia fancuchow pobocznych.

Rozktad polimeru moze by¢ rowniez powodowany czynnikami chemicznymi.
W przypadku zjawiska palenia najwazniejszy jest proces utleniania. Polimery maja
zdolnos¢ do absorpcji tlenu atmosferycznego, ktory moze wywotaé reakcj¢ autoutle-
niania tancucha w polimerze, dajac w rezultacie rozne niskoczasteczkowe alkohole,
ketony, aldehydy i kwasy karboksylowe.

Zjawisko tacznego efektu oddziatywania na polimer ciepta i tlenu jest nazywane
rozktadem termooksydacyjnym (Pal, Macskasy 1991). Mechanizm rozktadu termook-
sydacyjnego przedstawiajg reakcje:

e reakcja inicjacji procesu rozktadu termooksydacyjnego

RH+ O, — R- +'OOH (4.3)

e reakcje rozszerzenia procesu rozktadu termooksydacyjnego
R- + 0, - ROO- (4.4)
ROO- +R; —» ROOH + R+ (4.5)

Na skutek dziatania energii termicznej i Swietlnej lub jonow metali (stanowigcych
zanieczyszczenie polimeréw), w wyniku rozktadu wodoronadtlenkdéw powstaja:

ROOH &0 " WU RO. + -OH (4.6)

ROOH + Me*” — Me’* + RO- + OH™ 4.7)
ROOH + Me*™ — Me*" + ROO- + H" (4.8)
ROOH + ROOH &P MZMELR (). + ROO- + H,0 (4.9)
RO- + R;H — ROH + R, (4.10)

ROO: + R{H — ROOH + R (4.11)

-OH + RH - H,0 + R, (4.12)

Przerwanie reakcji rozktadu termooksydacyjnego nastepuje wskutek reakcji mig-
dzy wolnymi rodnikami:

R-+R;—>R-R; (413)
ROO- + R — ROOR (4.14)
RO-+R- — ROR (4.15)
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Niektoérzy autorzy (Pal, Macskasy 1991) zajmujacy si¢ badaniami palnosci, twier-
dza, ze podstawowym sposobem degradacji polimerow jest rozklad termiczny, ktory
zachodzi w temperaturze powyzej 300°C. W tych warunkach duza szybko$¢ rozktadu
termicznego dominuje nad ograniczong szybko$cig dyfuzji i absorpcji tlenu przez fazg
statg. Z tego powodu procesy termooksydacyjne w fazie statej sa mato znaczace. Pro-
cesy utleniania zachodzg w fazie gazowej w wyniku obecno$ci w niej zwigzkow ni-
skoczasteczkowych wytworzonych podczas rozktadu termicznego.

4.2. Charakterystyka procesu spalania polimeréw

Charakterystyka surowcoéw stosowanych w produkcji wyrobow dla gornictwa
wykazuje, ze sa to w wiekszosci materiaty polimerowe, ktore ulegaja rozktadowi ter-
micznemu z wydzielaniem niskoczasteczkowych substancji lotnych, bedacych zazwy-
czaj substancjami palnymi. Spalanie jest reakcja chemiczna, podczas ktorej wydziela
si¢ duza ilos¢ energii. Wiekszo$¢ substancji organicznych ulega spaleniu w powietrzu
lub tlenie. Cecha ta nalezy do podstawowych wymagan stawianych materiatlom tylko
wtedy, gdy proces spalania jest wykorzystywany jako zrodto energii. Jednak w przy-
padku znacznej liczby materiatow wiasciwo$¢ ta, z uwagi na zagrozenie pozarowe,
jest zasadnicza wada, ograniczajaca zakres ich stosowania, np. w budownictwie, gor-
nictwie, transporcie. Wtedy istotng wlasciwoscia decydujaca o ich przydatnosci jest
trudnopalnose.

Spalanie materialow organicznych jest procesem skomplikowanym, przebiegaja-
cym w wielu etapach, z ktorych czes¢ nie zostata dotychczas zbadana. W publikacji
(Troitzsch 1990) zostal przedstawiony uproszczony schemat zjawisk zachodzacych
podczas spalania tworzyw sztucznych (rys. 4.2). Aby zapoczatkowa¢ spalanie materia-
16w polimerowych jest niezbedne ogrzanie materiatu przez zewnetrzne zrodto ciepta
do temperatury, w ktdrej zachodzi ich rozktad termiczny. Powstajace podczas rozkta-
du termicznego polimeréw palne substancje gazowe mieszajg si¢ z tlenem atmosfe-
rycznym i ulegajg zapaleniu od ptomienia zewngtrznego lub, jezeli temperatura osigga
odpowiednio wysoka warto$¢, zachodzi samozapton. Wartosci temperatury rozktadu,
zaptonu i samozaptonu sg w przypadku poszczegdlnych polimerow zrdéznicowane.
Podczas egzotermicznej reakcji spalania mieszaniny gazowych produktow rozktadu
termicznego polimerdéw (pirolizy), cze$¢ ciepta wydzielonego na drodze konwekcji
i promieniowania powraca do materialu, w nastepstwie czego jest kontynuowany pro-
ces dalszego rozktadu materiatu i wydzielania si¢ palnych produktéw gazowych.

Wigkszos¢ powszechnie spotykanych polimeréow organicznych jest zbudowana
z substancji o charakterze weglowodoroéw, a zatem ptomien wystgpujacy podczas ich
spalania jest podobny do plomienia wystepujacego podczas spalania weglowodorow.
Zjawisko zwane plomieniem zachodzi w przestrzeni wypeknionej substancja begdaca
na ogo6t w bardzo ztozonym ruchu. Substancja ta jest niejednorodna pod wzgledem
sktadu, parametrow termicznych oraz stanu skupienia, zmienia tez swojg jako$¢ w wy-
niku reakcji chemicznych.
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Rys. 4.2. Schemat procesu spalania polimeréw

Doktadny opis obszaru ptomienia jest wigc bardzo ztozony. Prosty model reakcji
zachodzacych w weglowodorowym plomieniu dyfuzyjnym przedstawili Cullins
i Hilschler (1981) oraz Troitzsch (1990)

CH, + OH-—> CHy- + HyO (4.16)
CH4 +H— CH3 + H2 (417)

Reakcje te sg egzotermiczne i charakteryzuja si¢ niska energig aktywacji. Jedy-
nymi stabilnymi produktami przejsciowymi podczas spalania metanu sg tlenek wegla,
wodor i formaldehyd, lecz dwa ostatnie zwigzki wystepuja tylko w bardzo matym
stezeniu. Zatem zrodlem tlenku wegla sa rodniki metylowe tworzone w reakcjach
(4.1) 1 (4.2). Rodniki te prawdopodobnie najpierw reaguja z tlenem

CH;- + 0, — HCHO + OH (4.18)

Mata ilo$¢ formaldehydu w produktach przejsciowych wynika z faktu, ze jest on
szybko usuwany ze srodowiska reakcji

HCHO + OH — HCO' + H,0 (4.19)
a nastepnie
HCO + OH — CO + H,O (4.20)

W wyniku tych reakcji z kazdej czasteczki metanu powstaje czasteczka tlenku
wegla. Szybkos¢ tworzenia si¢ tlenku wegla powinna wigc by¢ roéwna szybkosci ubyt-
ku metanu. Wystepuje to rzeczywiscie wtedy, gdy zachodzi proces utleniania tlenku
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wegla. Najbardziej prawdopodobna reakcja, przebiegajaca z bardzo duza szybkoscia,
ma nastgpujacg postac

CO+OH — CO,+H 4.21)
Odgalezieniem tancucha reakcji zachodzacych podczas spalania metanu sa:
H+0,—->O0H+0" (4.22)
O +H, > OH +H (4.23)
O "+ H,0 - OH + OH’ (4.24)

Charakter reakcji chemicznych zachodzacych w ptomieniu weglowodorowym za-
lezy od stosunku paliwo/utleniacz. W ptomieniu ubogim w paliwo rodniki OH' sg
glownym czynnikiem reagujacym ze sktadnikami paliwa. Gdy w mieszaninie wzrasta
ilos¢ paliwa, rodniki H stopniowo zastgpuja rodniki OH'. Jezeli paliwo wystgpuje
w znacznym nadmiarze, podstawowymi koncowymi produktami spalania sg tlenek
wegla, wodor, woda 1 wegiel w postaci sadzy. W koncowych produktach spalania
substancji organicznych mogg rowniez by¢ obecne inne substancje, szczegdlnie
w przypadku ptomienia bogatego w paliwo. Do najwazniejszych z nich naleza niekto-
re lotne produkty powstajace podczas spalania heteroatomoéw wchodzacych w sktad
substancji organicznych. Zazwyczaj sa to tlenki azotu, halogenowodory, dwutlenek
siarki.

4.3. Bezplomieniowe spalanie materiatéw organicznych

Do bezptomieniowego spalania materiatow organicznych zalicza si¢ procesy tle-
nia i zarzenia si¢ materiatow. Roznica migdzy zarzeniem a tleniem polega na tym, ze
poza obserwowanym podczas zarzenia efektem wydzielania si¢ $wiatla 1 ciepla,
w procesie tlenia wydzielajg si¢ znaczne ilosci dymow. Wydzielanie si¢ dymow jest
wynikiem pirolizy zachodzacej na lub w poblizu powierzchni tlacego si¢ materiatu.
Tlenie materialu moze przebiega¢ w stosunkowo dlugim czasie, w ktérym moze dojs¢
do zapalenia tlacego si¢ materiatu. Tlenie moze by¢ uznane za proces wolnego roz-
przestrzeniania si¢ palenia, charakteryzujacy si¢ stosunkowo niskg temperaturg i nie-
pelnym utlenianiem, ktdre zalezy od szybkosci dyfuzji tlenu przez pory paliwa. Tlenie
to zjawisko, ktorego mechanizm jest dotychczas bardzo malo zbadany. Propozycja
kinetycznego modelu procesu tlenia zostala przedstawiona w publikacji (Rogers i in.
1978) (rys. 4.3). Pierwszym stadium tlenia po zapaleniu si¢ materialu jest jego piroli-
za, ktdrej towarzyszy 10—-15% ubytek masy probki. Rozlozony w ten sposdb materiat,
przy niedomiarze tlenu lub jego braku, nie bedzie ulegal dalszemu procesowi tlenia
lecz beda powstawaé substancje smoliste, ktore w rezultacie prowadza do gazowych
produktéw pirolizy. W obecnos$ci wystarczajacej ilosci utleniacza (powietrze), we
wstepnie roztozonym produkcie, zachodzi proces jego zweglania i jezeli wyzwalana
ilo$¢ ciepta jest wystarczajaco duza, nastgpuje rozszerzenie zjawiska tlenia na sgsied-
nie obszary. Dalszy wzrost dostepu powietrza do czesci polimeru objetego tleniem
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powoduje przyspieszenie reakcji utleniania, wzrost ilosci wydzielanego podczas reak-
cji ciepta, a w rezultacie podwyzszenie temperatury i powstanie lotnych produktéw
pirolizy, ktore zapalaja si¢ w wyniku inicjacji ptomieniem zewnetrznym lub samoza-
ptonu.
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zaptonu

o
e

I I B S .- gaz

rozprzestrze-

nienie tlenia

]
ciepto + materiat zweglony
[ |

-_— oy
am =

Rys. 4.3. Model tlenia materiatu

Bezptomieniowe palenie si¢ polimeréw (tlenie) wystepuje wtedy, gdy podczas
spalania ptomieniem tworzy si¢ pozostato$¢ znacznie bogatsza w wegiel w porowna-
niu z materialem pierwotnym. W ten sposob zachowujg si¢ polimery, z ktorych sa
wykonywane tasmy przeno$nikowe. Bezplomieniowe palenie si¢ tasm, szczegélnie
startych okladek ta§m przenos$nikowych, moze stanowi¢ duze zagrozenie pozarowe
w kopalniach.
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5. Metody badania palnosci wyrobéw z materiatéw
organicznych stosowanych w goérnictwie

Wraz z wprowadzaniem do podziemnych wyrobisk gorniczych wyrobow z mate-
rialdow organicznych, bedacych elementami maszyn goérniczych badz tez stosowanych
w roznorodnych rozwigzaniach technicznych towarzyszacych eksploatacji wegla,
pojawia si¢ zwiekszone ryzyko pozarowe. Zagrozenie zapaleniem si¢ materiatu orga-
nicznego lub wykonanego z niego wyrobu, zalezy od warunkow 1 miejsca, w jakich
jest on stosowany. W gornictwie, ze wzgledu na jego specyfike, nawet niewielki pozar
moze mie¢ daleko idgce skutki — nie tylko straty materialne, ale takze zagrozenie zycia
gornikow. W zwigzku z tym materialy, ktére sa przeznaczone do wykorzystania
w podziemnych wyrobiskach gorniczych muszg spetniaé szczegolnie wysokie wyma-
gania. W wigkszo$ci metod badawczych 1 kryteriow oceny palnosci materialow po-
winny by¢ uwzgledniane specyficzne warunki panujace w wyrobiskach kopalnianych.
W metodach stosowanych do oceny zagrozen pozarowych w innych dziedzinach
przemystu zazwyczaj nie sg one uwzgledniane. Stad tez w wielu krajach prowadzi si¢
prace badawcze stuzace poglebianiu wiedzy i rozwojowi aparatury pomiarowej, wy-
korzystywanej do oceny palnosci materiatow. W Gléwnym Instytucie Goérnictwa takie
prace sa prowadzone od 40 lat. Wyniki ich byly prezentowane w licznych publika-
cjach, jak réwniez na wielu konferencjach naukowo-technicznych (Maciejasz, Kruk
1977; Makower, Sanders 1979; Stachulak, Scoble 1992; Wachowicz 1994, 2001,
2003, 2004; Wachowicz, Wypior 2006; Zyska 1981Db).

W badaniach palnosci produktow przeznaczonych dla goérnictwa, wykonanych
z materiatow organicznych, sa stosowane réznorodne metody laboratoryjne, stanowis-
kowe oraz w skali 1:1. W celu dokonania oceny trudnopalnosci materialow stosuje si¢
zazwyczaj kilka rownoczesnie wykonywanych testow. Liczba i rodzaj testow dla po-
szczegolnych grup wyrobow sa dobierane na podstawie doswiadczenia badaczy,
w zalezno$ci od zagrozenia, jakie stwarza stosowanie materialdow w kopalni (Wacho-
wicz, Irek 1998).

5.1. Metody ptomieniowe

Metody ptomieniowe badania produktow i materiatéw organicznych nalezg do
metod prostych, niewymagajacych specjalnie skomplikowanych urzadzen. Uzyskane
za ich pomoca wyniki nie stanowig podstawy do uznania zagrozenia pozarowego
zwigzanego z badanym materiatem, sg jednak przydatne do wstgpnej, szybkiej oceny
wlasciwosci palnych materialu. Na uzyskiwane wyniki maja wptyw parametry bada-
nych probek materiatu, takie jak: ksztalt, rozmiar, grubo$¢, masa, potozenie, czas
zaplonu itp., dlatego istnieje duza ré6znorodnos¢ tych metod w zaleznos$ci od stosowa-
nych materialéw i wyrobow.

W przypadku badania palnosci tasm przenosnikowych metoda ptomieniowg
probki tasmy poddaje si¢ dziataniu ptomienia palnika spirytusowego Barthela i mierzy
czas palenia i zarzenia si¢ probki od momentu usuni¢cia ptomienia palnika (rys. 5.1).
Badanie przeprowadza si¢ przy uzyciu dwunastu probek tasmy, z ktorych szes¢ jest
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wycietych wzdhuz, a sze$¢ prostopadle do osi tasmy. Z trzech probek wycietych
wzdtuz i trzech prostopadle do osi taSmy usuwa si¢ po stronie bieznej i nos$nej oktadki
tak, aby zostaty odsloni¢te pojedyncze wezly tkaniny przektadkowej. Probka powinna
pozostawa¢ w ptomieniu przez okres 30 £ 1 s. Procedura badawcza i kryteria oceny
zostaly zawarte w normie PN-93/C-05013.

Tasma spetnia wymagania trudnopalnosci, jezeli $redni czas palenia i Zarzenia si¢
probek z oktadkami i bez oktadek nie przekracza 5 s dla tasm PCW i PWG. W przy-
padku tasm gumowych $redni czas palenia i zarzenia si¢ probek z oktadkami nie po-
winien przekracza¢ 51 10 s w przypadku probek tasmy z usuni¢tymi oktadkami.

zbiornik i i
z paliwem probka tasmy

120 =150

|| o
v palnik

Rys. 5.1. Schemat stanowiska do badania palnosci tasm przeno$nikowych metodg ptomieniowg,

Norma PN-EN ISO 340:2005 Tasmy przenosnikowe. Charakterystyka palnosci
w skali laboratoryjnej. Wymagania i metoda badania w zakresie aparatury pomiaro-
wej jest bardzo podobna do wspomnianej Polskiej Normy, natomiast w kryteriach
oceny trudnopalno$ci wystepuja pewne roéznice zwigzane z kategoryzacja tasm do
transportu materiatdw palnych 1 pracujacych w palnej atmosferze (PN-EN
14973:2007). W przypadku tasm kategorii C1, pracujacych w warunkach bez dodat-
kowych urzadzen zabezpieczajacych, $redni czas palenia i zarzenia si¢ dla sze$ciu
probek z oktadkami nie powinien przekraczac 3 s, bez oktadek 5 s. Najdluzszy czas
palenia i zarzenia si¢ pojedynczej probki z oktadkami nie powinien przekraczaé¢ 10 s,
a bez oktadek 15 s. W przypadku tasm kategorii C2 (z dodatkowymi urzadzeniami
zabezpieczajacymi) sumaryczny czas dalszego palenia si¢ dla kazdej grupy szesciu
probek (z oktadkami i bez oktadek) powinien by¢ krotszy niz 45 s, a najdtuzszy czas
palenia si¢ pojedynczej probki nie powinien przekraczac 15 s.

Oznaczanie trudnopalnos$ci tkanin i folii z tworzyw sztucznych metoda ptomie-
niowg polega na poddaniu badanej probki dziataniu ptomienia palnika spirytusowego
Barthela oraz na pomiarze czasu palenia i zarzenia si¢ probki od momentu usunigcia
jej z ptomienia palnika. Do badan uzywa si¢ odpowiednio spreparowanych probek
o wymiarach: 250 + 1 x 50 + I mm, ktére w zaleznosci od zachowywania si¢ w pto-
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mieniu sg podpalane przez 10 lub 20 s. Po usuni¢ciu ptomienia palnika jest mierzony
czas palenia i osobno Zarzenia si¢ probki.

Badana probka spetnia wymagania trudnopalnosci, jezeli $redni czas jej palenia
si¢ nie przekracza 3 s, a $redni czas zarzenia nie jest dtuzszy niz 10 s, przy czym czas
palenia si¢ pojedynczej probki nie powinien by¢ dtuzszy niz 10 s, a czas Zzarzenia niz
30 s. Niespalony odcinek probki powinien by¢ rowny 0,075 m lub dluzszy. Ponadto,
material badany wedlug normy PN-EN ISO 9773:2003 + A1:2005, powinien uzyska¢
kategorie palno$ci VITM-0.

Badanie palnosci wezy gumowych metoda plomieniowa polega na poddaniu
probki weza dziataniu palnika spirytusowego oraz pomiarze czasu palenia i zarzenia
si¢ probki po usunig¢ciu palnika (PN-EN ISO 8030:1999). Stanowisko badawcze
przedstawiono na rysunku 5.2. Badaniom poddaje si¢ probki wezy dtugosci 300 mm.
Probka pozostaje w ptomieniu przez 60 = 1 s. Palnik jest usytuowany pod katem 45°
do poziomu; ptomien powinien oddzialywa¢ na srodek badanej probki. Badany waz
spetnia wymagania trudnopalnosci, jezeli $redni czas palenia i zarzenia si¢ probki nie
przekracza 5,0 s. Czas palenia i zarzenia si¢ pojedynczej probki nie moze przekraczac
15,0 s.

Badana probka

Palnik

Rys. 5.2. Stanowisko do badania palnosci wezy gumowych metodg ptomieniowg

Oznaczanie palnosci metoda ptomieniowa rur, klejow organicznych (o gestosci
powyzej 250 kg'm™) oraz tworzyw sztucznych, z ktérych sa produkowane elementy
maszyn gorniczych, przeprowadza si¢ w ten sposob, ze probke badanego materialu
o wymiarach 200+ 1 x 25+ 1 x 10 £5 mm poddaje si¢ dziataniu ptomienia palnika
spirytusowego Barthela przez 30 £ 1 s i mierzy si¢ czas palenia i zarzenia si¢ badanej
probki po usunigciu plomienia palnika. W przypadku badania probek wykonanych
z materialu, ktéry w warunkach testu nie topi si¢ i nie kapie, probki umieszcza si¢
w statywie poziomo i podpala palnikiem umieszczonym pod probka w odlegtosci
50 mm od jej konca. Jezeli material, z ktérego sa wykonane probki topi si¢ i kapie,
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probke podpala si¢ palnikiem umieszczonym pod katem 45° w stosunku do poziomu
zamocowanej probki.

Badana probka spetnia wymagania trudnopalnosci, jezeli $redni czas jej palenia
1 zarzenia si¢ nie przekracza 5 s, a najdluzszy czas palenia i zarzenia si¢ pojedynczej
probki — 15 s. Ponadto, material powinien uzyskac¢ kategoric VO wedtug normy PN-
EN 60695-11-10:2002 + A1:2005.

Badanie palnosci spienionych tworzyw sztucznych metoda plomieniowa polega
na poddaniu dziataniu ptomienia palnika gazowego Bunsena probki badanego mate-
riatu 0 wymiarach 150 x 25 x 10 mm, w pozycji pionowej i poziomej przez 10 s i po-
miarze czasu palenia i zarzenia si¢ probki po usunigciu ptomienia. Probka speinia
wymagania trudnopalnosci, jezeli sredni czas jej palenia i zarzenia si¢ nie przekracza
8s.

Badania plomieniem probierczym 50 W, wedlug PN-EN 60695-11-10:2002

W ostatnich latach w badaniach palnosci materiatéw stosowanych w kopalniach
wykorzystuje si¢ rowniez metode ptomieniowa, w ktorej do podpalania probek o wy-
miarach 125+5 mm x 13 £0,5 mm i grubosci zgodnej z zastosowaniem wyrobu
(nieprzekraczjacej 13,0 mm), stosuje si¢ palnik o niskiej mocy nominalnej (50 W).
Czas podpalania probki usytuowanej w pozycji poziomej wynosi 30 + 1 s, a probki
w pozycji pionowej: 10 £ 0,5 s. Metoda ta moze by¢ jedynie stosowana jako pomocni-
cza. Zgodnie z normg nie powinna by¢ stosowana do opisu ani do oceny zagrozenia
pozarowego badanego materiatu.

5.2. Metoda oznaczania wskaznika tlenowego

Istotng wiasciwoscia materiatow organicznych jest minimalne stezenie tlenu,
wymagane, aby material po zapaleniu osiggnat stan, w ktorym bedzie palit si¢ w spo-
sob ciggly. Parametrem okres$lajagcym te wiasciwos¢ jest wskaznik (indeks) tlenowy
OI (Oxygen Index) definiowany jako najmniejsza, wyrazona w procentach, ilo$¢ tlenu
W mieszaninie tlenu i azotu, ktéra w warunkach opisanych w metodzie, podtrzymuje
palenie si¢ probki badanego materialu

=10 40y
[O,]IN,]

Po raz pierwszy wskaznik tlenowy do okreslania wlasciwosci palnych materiatow
zastosowano w 1966 roku (Fenimore, Martin 1966). Obecnie metoda ta jest przedmio-
tem norm w wielu krajach (ASTM D2863, BS 2782-141, NF T51-071, PN-93/C-
05013 p. 2.6, PN-EN ISO 4589-2:2006).
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Rys. 5.3. Schemat aparatu do badania wskaznika tlenowego: 1 - badana probka materiatu, 2 — uchwyt probek,
3 - palnik, 4 - siatka zabezpieczajaca, 5 - rura szklana, 6 — kulki z materiatu niepalnego, 7 - podstawa, 8 — tréjnik (wstepne
mieszanie gazow), 9 — zawdr odcinajacy, 10 — dysza, 11 — miernik cinienia, 12 — regulator cisnienia, 13 - filtr, 14 — zawor iglicowy,
15 - przeptywomierz

Fot. 5.1. Aparat do badania wskaZznika tlenowego

Aparature do badania wskaznika tlenowego przestawiono na rysunku 5.3 i na fo-
tografii 5.1. Sktada si¢ ona z dwdch sekcji: systemu dozowania gazéw i1 kolumny po-
miarowej. Urzadzenia znajdujace si¢ w systemie dozowania gazéw umozliwiaja
precyzyjna regulacje i pomiar objetosci gazéw przeptywajacych przez kolumne.
Kolumna pomiarowa powinna by¢ wykonana z odpornej na wysoka temperaturg
szklanej rury o §rednicy wewngtrznej 75 mm i wysokosci min. 450 mm. Dno kolumny
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lub podstawe, na ktorej jest ona umieszczona, wypelnia materiat niepalny, np. war-
stwa kulek szklanych o $rednicy 3—5 mm, zapewniajacy swobodny przeptyw miesza-
niny gazow. Probki badanego materialu sa umieszczane w specjalnym uchwycie
w pozycji pionowej. Badanie polega na podpalaniu konca probki znormalizowanym
zrodlem zaptonu (palnik wykonany z rurki zakonczonej otworem o $rednicy 1-3 mm,
umozliwiajacy uzyskanie ptomienia dlugosci 6-26 mm) w atmosferze zawierajacej
okreslone stezenie tlenu. Catkowita szybko$¢ przeplywu gazu powinna wynosié
40 mm-s” i byé utrzymywana przez przynajmniej 30 s. Jezeli probka pali si¢ ponad
3 min lub front plomienia przekroczy kreske okreslajacg 50 mm odcinek prébki, na-
stepne pomiary wykonuje si¢ przy mniejszych stezeniach tlenu. Odwrotnie, jezeli
probka gasnie w krotszym czasie lub ptomien obejmie mniejsza powierzchnig, w ko-
lejnym pomiarze stezenie tlenu jest zwickszane. CzynnoS$ci te powtarza si¢ dotad, az
metoda kolejnych przyblizen, otrzyma si¢ warto$¢ stgzenia tlenu, przy ktérym probka
spala si¢ catkowicie, z tym jednak, Ze przy stg¢zeniu tlenu zmniejszonym do kolejnej
najblizszej wartos$ci, nastepuje zgasniecie probki. Liczbowo roznica ta nie powinna
przekracza¢ 0,25. Wartosci wskaznika tlenowego dla réznych materialow organicz-
nych przedstawiono w tablicy 5.1.

Tablica 5.1. Wskazniki tlenowe materiatéw organicznych (Cullis, Hirschler 1981)

Materiat 0l, % Materiat ol %
Wodor 54 Nylon (widkno) 20,1
Etylen 10,5 Poliester 20,6
n-Alkany 12,7-13,5 Zywica fenolowa 21,0
Poliacetal 14,9 Poliweglan 22,5
Poliformaldehyd 15,0 Sklejka 23,0
Politienek etylenu 15,0 Wetna 23,8
Pianka poliuretanowa 16,5 Nylon 6,6 24-29
Bawetna 16-17 Chlorowany HDPE 24,5
Octan celulozy 16,8 Nylon 6,12 25,0
Pianka SBR 16,9 Guma neoprenowa 26,3
Pianka polibutadienowa 171 Polidwuchlorostyren 30,0
Pianka z gumy naturalnej 17,2 Guma silikonowa 30,0
Polimetakrylan metylu 17,3 Polisulfon 30-32
Polietylen 174 Skéra (chromowa) 34,8
Polipropylen 17,4 Guma fenolowo-formaldehydowa 35,0
Polistyren 17,8 Poliimid (kapton) 36,5
Poliakrylonitryl 18,0 Neopren 40,0
Bibuta filtracyjna 18,2 Polifluorek winylidenu 43,7
Polibutadien 18,3 PCV (twardy) 45-49
ABS 18,3-18,8 Czterochloropolisulfon 50,9
Poliizopren 18,5 Sadza (prasowana) 56-63
Celuloza 19,0 Polichlorek winylidenu 60,0
Zywica epoksydowa 19,8 Politréjfluoroetylen 95,0
PET 20,0 PTFE 95,0
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Oznaczanie wskaznika tlenowego charakteryzuje duza doktadnos¢ (= 1,0%) i po-
wtarzalnos$¢. Dlatego t¢ metode stosuje si¢ w badaniach certyfikacyjnych, w ktdrych
wskaznik tlenowy OI stuzy do poréwnywania palnosci materiatdw organicznych
w badaniach kontrolnych. Przyjeto, ze materialy, ktorych OI < 21%, zalicza si¢ do
tatwo palnych.

Materiaty, ktorych OI > 21%, sa uwazane za trudno palne. Materialy niepalne
powinny mie¢ Ol > 60%. Podziat ten, jak wykazata praktyka, nie moze by¢ brany pod
uwage przy ocenie bezpieczenstwa pozarowego, gdyz, jak stwierdzono, wiele materia-
tow, ktorych Ol > 21%, spala si¢ w powietrzu (Kaufmann 1994). Wskaznik tlenowy
odgrywa wazng role w badaniach trudno palnych materiatéw organicznych dla gornic-
twa. Przyjeto w nich zasad¢ oznaczania OI dla wszystkich materiatow dopuszczanych
do stosowania, z wykorzystaniem wynikéw uzyskiwanych na podstawie obowigzuja-
cych testow, okreslajacych wilasciwosci palne. Otrzymana warto$¢ wskaznika tleno-
wego jest odniesieniem umozliwiajacym sprawdzanie jakosci materiatu podczas jego
uzytkowania w kopalniach.

5.3. Analiza termiczna za pomoca metody derywatograficznej

Badania zmiany masy i efektéw cieplnych podczas rozktadu termicznego materia-
1ow przeprowadza si¢ za pomocg derywatografu (rys. 5.4). Jest to aparat umozliwiaja-
cy stosowanie techniki badawczej zwanej termograwimetrig, ktoéra polega na
rejestrowaniu zmian masy substancji podczas ogrzewania w funkcji temperatury.
Probki badanego materiatlu umieszcza si¢ w specjalnym tyglu na wadze o duzej czuto-
$ci, w piecu, w ktorym mozna regulowac¢ ogrzewanie z dowolng szybkoscia. Uzywane
do tego celu urzadzenie, pozwalajace na pomiar zmiany masy substancji podczas roz-
ktadu termicznego, nazywa si¢ termowagg. Sktada si¢ ono z wagi, gdzie do szalki jest
przymocowany tygiel z badang probka, umieszczony w ogrzewanym piecu (wzrost
lub zmniejszenie temperatury ma charakter liniowy). Zmiany masy probki sa zapisy-
wane przez uklad rejestrujacy. W rezultacie otrzymuje si¢ krzywa termograwime-
tryczng TG w uktadzie masa probki — temperatura. W celu poprawienia czytelnosci
krzywych, czgsto rownoczesnie wykonuje si¢ roznicowg analiz¢ termograwimetryczng
DTG (Rudnik, Dobkowski, Winiarska 1997). Otrzymuje si¢ woéwczas dodatkowo
pierwsza pochodng krzywej termograwimetrycznej wzglgdem czasu lub temperatury.
Termograwimetria moze by¢ stosowana do badan analitycznych wszelkiego rodzaju
substancji, ktore wykazuja zmiany masy podczas ogrzewania, w wyniku reakcji che-
micznych (rozktadu, utleniania albo redukcji) i przemian fizycznych (parowania, sub-
limacji, desorpcji). Wigkszo$¢ termograwimetrow umozliwia uzyskiwanie wynikow
takze w postaci pierwszej pochodnej TG (DTG) oraz wykonywanie pomiarOw z wy-
korzystaniem metody réznicowej analizy termicznej (DTA — differential thermal ana-
lysis). Termograwimetria pozwala na okreSlenie stabilnosSci termicznej badanej
substancji, moze by¢ rowniez wykorzystywana w badaniach identyfikacyjnych lub
porownawczych (Williams, Besler 1995).
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DTA umozliwia badanie efektoéw cieplnych towarzyszacych procesom zachodza-
cym podczas ogrzewania badanej substancji. Polega ona na pomiarach réznicy tempera-
tury probek substancji badanej i substancji wzorcowej podczas ich kontrolowanego
ogrzewania. W zwiazku z tym, ze substancja wzorcowa nie podlega przemianom (kto-
rym towarzysza efekty cieplne), mierzona roznica temperatury zalezy od szybkosci po-
chtaniania lub wydzielania ciepta przez probke badanej substancji (Celina i in. 1998).
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Rys. 5.4. Schemat derywatografu: 1 - piec, 2 - badana prébka, 3 - probka wzorcowa, 4 — uklad sterowania,
5 — ukiad rejestrujacy DT, 6 — ukfad rejestrujacy TS
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Rys. 5.5. Derywatogram kauczuku nitrylowego, uzyskany przy uzyciu derywatografu typu MOM OD 102
(Wachowicz, Wypior 2006)

Przyklad krzywych DTA, DTG i TG zarejestrowanych w atmosferze powietrza, uzy-
skanych za pomoca derywatografu typu MOM OD 102, przedstawiono na rysunku 5.5.
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5.4. Metoda kalorymetru stozkowego

Kalorymetr stozkowy zostatl opracowany na poczatku lat 80. XX wieku w Na-
tional Bureau of Standards (USA) (Babrauskas 1984). Podstawe jego opracowania
stanowity odkrycia Thorntona i Huggetta, ktorzy stwierdzili, ze podczas catkowitego
spalania substancji organicznych, jest wydzielana w przyblizeniu stata ilo$¢ ciepta,
przypadajaca na jednostke tlenu zuzytego w procesie spalania. Odkrycia te miaty de-
cydujace znaczenie dla rozwoju nowych metod badania palnosci materiatow z wyko-
rzystaniem tej zaleznosci. Na jej podstawie w latach 80. w USA i Europie opracowano
nowe metody badania palnosci materiatow. Szybko$¢ wydzielania si¢ ciepta jest
obecnie najwazniejszym parametrem wykorzystywanym do oceny zagrozen pozaro-
wych zwigzanych ze stosowaniem materiatow organicznych.

5.4.1. Teoretyczne podstawy kalorymetrii zuzycia tlenu

W 1917 roku W. Thornton wykazal, ze ciepto wydzielane podczas catkowitego
spalania wigkszos$ci ciektych i gazowych substancji organicznych, w odniesieniu do
jednostki masy zuzytego tlenu, ma wartos¢ statg. C. Huggett (1980) stwierdzil, ze
reguta ta jest rOwniez prawdziwa dla statych substancji organicznych i podat jej $red-
nia warto$é, ktora wynosi 13,1 kJ-g™'. Reguta Thorntona pozwala na obliczanie ilosci
ciepla wydzielajacego si¢ podczas spalania materialdéw, na podstawie pomiaru ilosci
zuzytego w tym procesie tlenu i stanowi podstawe do opracowania metody oznaczania
szybkosci wydzielania si¢ ciepta, stosowanej w wigkszosci testow ogniowych (kalo-
rymetria zuzycia tlenu). Metoda oznaczania zuzycia tlenu podczas spalania materia-
16w organicznych jest uznawana obecnie za najbardziej doktadng i prosta w obstudze
metode pomiaru szybkosci wydzielania si¢ ciepta. Podstawowym wymogiem stoso-
wania kalorymetrii zuzycia tlenu jest zapewnienie na stanowisku badawczym mozli-
wosci doktadnego zbierania wszystkich produktéw spalania, ktore sa usuwane
zazwyczaj przez przewod odprowadzajacy spaliny, gdzie jest dokonywany pomiar
szybkosci przeptywu i sktadu gazow. W opublikowanej przez Parkera (1984) pracy
zostaly przedstawione roéwnania umozliwiajace obliczanie ilosci ciepta wydzielonego
podczas spalania, na podstawie zuzycia tlenu, dla r6znych materiatow.

Catkowitg ilo$¢ ciepta wydzielonego w procesie spalania oblicza si¢, wykorzystu-
jac wzor

O =(X0,Vy = X5,V5)Po, E (5.1)

gdzie:
O« — catkowita ilo$¢ wydzielonego ciepta, MW;
X 8 — rzeczywiste stezenie tlenu w powietrzu dostarczanym do miejsca palenia
2

si¢ badanego materiatu (utamek molowy);
Vo — objetosciowa szybkos¢ przeplywu powietrza dostarczanego do miejsca
palenia si¢ badanego materiatu, m*-s™';

X g — rzeczywiste stezenie tlenu w gazach spalinowych (ulamek molowy);
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Vs — objetosciowa szybkos¢ przeplywu gazéw pozarowych opuszczajacych
miejsce palenia si¢ badanego materiatu, m*-s™';

Po, — gestosc tlenu, kg'm>;

E - ciepto wydzielane podczas spalania substancji organicznej na jednostke
masy zuzytego tlenu, przy zatozeniu, ze wegiel ze spalanej substancji
przechodzi w dwutlenek wegla (E = 13,1 MJ-kg ™).

W celu uproszczenia korzystania ze wzoru (5.1), cieplo wydzielajace sie podczas
spalania materiatow przedstawia si¢ w odniesieniu do jednostki objgtosci tlenu w tem-
peraturze 25°C

E = Po,E (5.2)

gdzie E'— ciepto wydzielane podczas spalania substancji organicznej na jednostke
objetosci zuzytego tlenu, odniesiong do temperatury 25°C, przy zatozeniu, ze wegiel
ze spalanej substancji przechodzi w dwutlenek wegla (E'= 17,2 MJ-m™).

Wzor (5.1), okreslajacy catkowita ilo§¢ wydzielonego ciepta, mozna zatem przed-
stawi¢ nastepujaco

Oy = (X5 Vo = X5 VOE (5.3)

Wzor (5.3) nadaje si¢ do stosowania na stanowiskach badawczych, w ktoérych do
pomiaru stgzenia tlenu w gazach spalinowych X, 32 jest uzywana wysokotemperaturo-

wa komora pomiarowa i istnieje mozliwo$¢ wiarygodnego pomiaru wartosci Vo i V.
Stezenie tlenu jest mierzone zazwyczaj analizatorem paramagnetycznym. W zwigzku
z tym, ze stosunek stezenia tlenu i azotu w analizatorze jest w tym przypadku taki
sam, jak w przewodzie odprowadzajacym gazy spalinowe, wygodne jest zastosowanie
we wzorze na szybko$¢ wydzielania ciepta wyrazenia Z, okreslajacego stosunek ste-
zenia tlen/azot

Xo, _ X5
Z=—5"="1 (5.4)
X N, X N,
gdzie:
X Iffz — rzeczywiste stezenie azotu w gazach (utamek molowy),
X, 512 — stezenie tlenu w gazach spalinowych, oznaczone w analizatorze (utamek

molowy),
A . . . .
Xy, — stezenie azotu w gazach spalinowych, oznaczone w analizatorze (utamek

molowy).
Stosunek tlenu do azotu w powietrzu dostarczanym do uktadu przedstawia wzor
0 A

_ Xo, _ X 0,
0 A
XN, A

(5.5)

0
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gdzie:
X 1(\)12 — rzeczywiste stezenie azotu w powietrzu dostarczanym do miejsca palenia

si¢ badanego materiatu (utamek molowy),
X g‘; — stezenie tlenu w powietrzu dostarczanym do miejsca palenia si¢ badanego

materiatu, oznaczone w analizatorze po usunieciu wody (utamek molowy),
X Iﬁ‘; — stezenie azotu w powietrzu dostarczanym do miejsca palenia si¢ badanego

materialu, oznaczone w analizatorze po usuni¢ciu wody (utamek molowy).

Z prawa zachowania masy wiadomo, ze
X,Vo= X3 Vs (5.6)

Wykorzystujac rownania (5.4), (5.5) i (5.6) mozna napisac nastepujaca zaleznos¢

N

X
Z_ %& (5.7)
Zy Xo, Vo
Podstawiajac rownanie (5.7) do (5.3), otrzymuje si¢
Z )\ oo
O =| 1=—= |EX0, Vs (5.8)
Zy

Z rownania tego wynika, ze ilo$¢ ciepta wydzielonego podczas spalania materiatow
moze by¢ wyrazona z wykorzystaniem zalezno$ci Z/Z,.

W przypadku, gdy st¢zenie tlenu jest mierzone analizatorem paramagnetycznym,
Z 1 Zy oblicza si¢ za pomocg rownan:

XA
Z=— —1 (5.9)
1_)(O _XCO XCO
x5
Zy=— % (5.10)

Korzystajac z rownan (5.8), (5.9) 1 (5.10) ilos¢ wydzielonego ciepta mozna przed-
stawi¢ za pomocg wzoru

4 4
Q _ 1_ng( 1_X02_Xc3)2
tot

EXSV, 5.11
Xg 1—X§2—X§10—Xgoj o0 1D

W przypadku, gdy zawarto$¢ zanieczyszczen gazowych oraz wilgoci w powietrzu
dostarczanym do uktadu i zawarto$¢ CO w gazach opuszczajagcych uktad jest niewiel-
ka i moze by¢ pomini¢ta oraz, jezeli z analizatora tlenu jest usuwane CO,, to rownanie
(5.11) mozna zredukowa¢ do postaci
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Xy —-X5
Qtot = l_X(,)qz E VO (512)

i moze ono by¢ stosowane wtedy, gdy warto$¢ ¥, jest mierzona w sposob bezposredni.
Taki przypadek wystepuje podczas badania palnosci tasm przeno$nikowych w sztolni
pozarowej (rozdz. 5.9).

5.4.2. Zasada dziatania kalorymetru stozkowego

Kalorymetr stozkowy (fot. 5.2) sktada si¢ z promiennika elektrycznego w ksztal-
cie stozka, urzadzenia do pomiaru masy probki w czasie badania palnosci, uchwytu
probki, wyciagu odprowadzajacego produkty spalania wraz z oprzyrzagdowaniem do
pomiaru stezenia tlenu i predkosci przeptywu, iskrowego obwodu zaptonu i systemu
zbierania i analizy danych (rys. 5.6).

Fot. 5.2. Kalorymetr stozkowy

Promiennik elektryczny jest wykonany z elementu grzejnego o mocy 5000 W,
ciasno zwinigtego w ksztalcie stozka. Promieniowanie grzejnika jest utrzymywane na
statym zadanym poziomie i kontrolowane za pomocg trzech rozmieszczonych syme-
trycznie termopar. Grzejnik moze emitowac jednorodng warto$¢ promieniowania
w Srodkowym obszarze (50 x 50 mm) probki wystawionej na jego dziatanie do warto-
Sci 100 kW-m™,

Waga umozliwia pomiar masy badanych probek do 500 g z doktadnoscig + 0,1 g.

Uchwyt na probki ma ksztatt kwadratowej szalki z otworem o boku 106 + 0,5 mm
oraz glebokosci 25 + 0,5 mm. Utatwia on wyjmowanie oraz jest wyposazony w me-
chanizm zapewniajacy centralne ustawienie probki pod grzejnikiem i wiasciwe usta-
wienie w stosunku do urzadzenia wazacego.

Wyciag sktada si¢ z wentylatora od$rodkowego odpornego na prace w temperatu-
rze roboczej kalorymetru, okapu, przewodéw wlotowego i wylotowego oraz kryzy
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z miernikiem przeptywu. Odleglos¢ migdzy spodem okapu a powierzchnig probki
wynosi 230 = 50 mm. Wentylator pozwala na uzyskanie przeplywu powietrza w gra-
nicach od 0,012 do 0,035 m’-s' w warunkach normalnej temperatury i ciénienia.
W przewodzie wlotowym wentylatora jest umieszczona sonda do pobierania probek
gazu w ksztalcie pierscienia wykonanego z rurki z dwunastoma otworami w celu
usrednienia sktadu probki gazow. Z sondy, przez urzadzenie do pobierania gazow,
probki gazow sg kierowane do analizatora tlenu. Zawarto$¢ tlenu w probkach gazow
jest oznaczana analizatorem paramagnetycznym tlenu o zakresie pomiarowym od 0 do
25% tlenu.

Zapalnik iskrowy sktada si¢ z elementu zaptonowego zasilanego pradem o napie-
ciu 10 kV, umieszczonego w centralnej czesci probki, w odleglosci 13 mm od jej po-
wierzchni.

B

]

10

Rys. 5.6. Schemat kalorymetru stozkowego: 1 - pomiar cisnienia, 2 — zwezka, 3 — termopara, 4 — okap, 5 — wentylator,
6 - grzejnik (promiennik elektryczny), 7 — pobér gazu do analizy, 8 — zapalarka, 9 — ekran ochronny, 10 — naped wentylatora,
11 - prébka, 12 — uchwyt na prébke, 13 - waga

Do zbierania i analizy danych jest wykorzystywany system komputerowy wypo-
sazony w odpowiednie oprogramowanie.

Probki do badan palnosci przy uzyciu kalorymetru stozkowego majg ksztalt kwa-
dratu o boku 100+0,—2 mm i grubo$ci rownej nominalnej grubosci wyrobu.

Sposob przeprowadzania badan palnosci tasm przenosnikowych za pomocg kalo-
rymetru stozkowego jest zgodny z norma ISO 5660 Fire tests — Reaction to fire. Part
1: Heat release rate from building products (Cone calorimeter method) 1 ASTM E
1354-90 Standard test method for heat and visible smoke release rates for materials
and products using an oxygen consumption calorimeter. Kalorymetr stozkowy pozwa-
la na oznaczanie nast¢pujacych parametrow:

e czas zapalania si¢ badanej probki — czas zaptonu (71), s;
e catkowita ilo$¢ wydzielonego (uwolnionego) ciepta (THR), MJ-m 2,
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$rednia szybko$é ubytku masy probki (MLR), gm >s™';

$rednia ilo¢ ciepta wydzielonego w 180 s testu (HRR T180), K-W-m >;
srednia ilo¢ ciepla wydzielonego w 300 s testu (HRR T300), K-W-m >;
szybko$¢ wydzielania sie ciepta (HRR), kW-m™;

efektywne cieplo spalania (HOC), MJ -kg™".

5.5. Analiza produktéw rozktadu termicznego

Analiza substancji toksycznych w produktach rozktadu termooksydacyjnego (spa-
lania) materialu polega na ilo§ciowym oznaczaniu lotnych produktéw uzyskanych
podczas rozktadu probki materiatu w piecu rurowym (rys. 5.7) przy przeptywie po-
wietrza z szybkoscia 1 m-s™'. Temperature rozktadu ustala si¢ na podstawie wynikow
analizy derywatograficznej. Lotne produkty rozkladu z aspiratoréw sg pobierane do
pipet gazowych i oznaczane metodami chromatografii gazowej lub innymi metodami
specyficznymi dla oznaczanej grupy zwigzkéw chemicznych.

Rys. 5.7. Schemat aparatury do badania rozktadu termooksydacyjnego: 1 - rotametr, 2 - lanca do umieszczania
probki w piecu, 3 — wytacznik, 4 - piec rurowy, 5 — uktad sterujacy, 6, 11 — zaciski, 7 — ptuczki, 8, 9 — aspiratory, 10 — waz

Wyniki badania podaje si¢ w miligramach oznaczanego lotnego produktu spalania
powstajacego z jednostkowej masy badanej probki materiatu. Stuza one do okreslania
zagrozenia toksykologicznego w wyniku rozkladu termicznego danego materiatu,
w konkretnych warunkach pozaru pod ziemig kopalni.

Probki do badan wycina si¢ tak, aby byly reprezentatywne dla catego badanego
materiatu. Nawazke probki o masie do 1,0000 g umieszcza si¢ w todeczce kwarcowe;j
aparatury do badania rozktadu termooksydacyjnego. L.odeczka z probka jest przecho-
wywana przez co najmniej 8 godzin w eksykatorze i bezposrednio przed badaniem
ponownie wazona. Lodeczke wprowadza si¢ do rury do spalania, ktora jest umiesz-
czona w piecu rurowym, ogrzanym uprzednio do zadanej temperatury. Po wprowa-
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dzeniu prébki do pieca, rur¢ do spalania tgczy si¢ z aspiratorem przez pluczki
z roztworem pochlaniajagcym i ustawia zadang predkos¢ przeptywu powietrza. Wy-
dzielajace si¢ podczas badania pary i gazy przechodza przez ptuczki wypehlione od-
powiednim roztworem pochlaniajgcym, po czym sg zbierane w aspiratorach o pojem-
noéci 5 dm’. Po zakoficzeniu badania ldodeczke z pozostatoscia, po przestudzeniu
w eksykatorze, wazy si¢ 1 z roznicy masy przed i po badaniu oblicza pozostalos¢ po
rozktadzie.

5.6. Metoda sztolni modelowej

Sztolnia modelowa (rys. 5.8) jest stosowana do badania palno$ci taSm przenosni-
kowych. Probke tasmy przenosnikowej poddaje si¢ dziataniu ptomienia palnika gazo-
wego w poziomym przewodzie tunelowym dtugosci 2100 mm i przekroju poprze-
cznym 350 x 350 mm, z wymuszonym przeplywem powietrza oraz na pomiarze nie-
spalonego odcinka probki (Lazzara, Perzak 1989; Mintz 1995; Nakagawa, Komai,
Kohno 1991). Badanie przeprowadza si¢ na pigciu probkach, wycietych wzdtuz osi
tasmy, dtugosci 1200 + 2 mm i szerokosci 90 + 2 mm lub 120 + 2 mm. Probke podda-
je si¢ dziataniu ptomienia palnika gazowego o temperaturze 950°C przez 15 min, przy
statej predkosci przeplywu powietrza w sztolni wynoszacej 0,5 m-s'. Po usunigciu
palnika obserwuje si¢ palenie probki tasmy do chwili zgasnigcia ptomienia i zaprzes-
tania zarzenia, po czym mierzy si¢ niespalony odcinek ta§my. Tasma spetnia wyma-
gania trudnopalnosci, jezeli $rednia dltugo$¢ niespalonego odcinka jest wigksza niz
400 mm.

| et 170 Prébka
ol S0 mm
T -y
ﬁ_ 8
“
__500 Pglnik b 350

Rys. 5.8. Schemat sztolni modelowej
5.7. Metoda cierna

Metoda cierna jest podstawowag metoda stosowang do oceny zagrozen pozaro-
wych zwigzanych z eksploatacja tasSm przeno$nikowych w kopalniach glebinowych
(Braun, Meade, Smith 1981; Matecki, Wachowicz 1992; Nakagawa i in. 1992). Jest
ona przedmiotem normy PN-EN 1554:2002 Tasmy przenosnikowe. Badanie tarcia na
bebnie. Metoda ta polega na poddaniu probki tasmy przenosnikowej tarciu o po-
wierzchni¢ obracajacego si¢ bebna, pomiarze temperatury powierzchni bebna oraz
obserwacji powstawania zaru lub ptomienia w obszarze tarcia, przy przeplywie i bez
przeplywu powietrza. Stworzone w tej metodzie warunki tarcia imitujg najczestsza,
wystepujaca w praktyce przyczyne powstawania pozaru tasmy w przypadku, gdy zo-
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staje ona unieruchomiona i trze o beben napedowy przenosnika. Metoda ta mozna
okresla¢ zagrozenie pozarem tasmy.

Do pomiaru uzywa si¢ aparatu ciernego (rys. 5.9, fot. 5.3) wyposazonego w beben
o srednicy 203 mm i dtugosci 400 mm, obracajacego si¢ z predkoscig 190 = 10 obro-
tow/min. Badania wykonuje si¢ na sze$ciu probkach wycigtych wzdhuz osi tasmy dtu-
gosci 1500 =20 mm i szerokosci 150 =5 mm, ktoére opasujg beben na tuku o kacie
180°. Jeden koniec probki jest umocowany na state, drugi jest obcigzany obcigznikami
w celu uzyskania naciggu tasmy. Badanie rozpoczyna si¢ od naciagu tasmy, przy ob-
cigzniku 320 N i w okre$lonym czasie; jesli taSma nie ulegnie przetarciu, zwigksza si¢
kolejno sitg naciggu az do osiagniecia wartosci 1760 N, o ile wczesniej nie nastapi
przetarcie przez beben probki tasmy. Przez caly czas badania, w odstgpach co 1 min,
na przyrzadzie pomiarowym jest odczytywana temperatura bebna oraz prowadzona
obserwacja ewentualnej obecnosci ptomienia lub Zaru na probce tasmy. Trzy probki
tasmy sa badane bez nawiewu powietrza, a w przypadku pozostatych trzech predkosé
powietrza wynosi 1,5 m-s™.

Szczeka Probka taSmy Beben cierny

Rura

perforowana_@—

Beben
prowadniczy

Obcigznik

|
|
|
!

Rys. 5.9. Schemat aparatu ciernego

Fot. 5.3. Aparat cierny
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Tasma spelnia wymagania trudnopalnosci, jezeli temperatura powierzchni bgbna
nie przekracza 325°C dla tasm PCW i PWG oraz 500°C dla tasm chloroprenowych
i gdy nie stwierdzono na probce tasmy ptomienia lub zaru.

Zgodnie z norma PN-EN 14973:2007 tasmy transportujace materialy palne i pra-
cujace w palnej atmosferze, w przypadku braku dodatkowych urzadzen bezpieczen-
stwa (kategoria C1), powinny spelnia¢ nast¢pujace wymagania: brak ptomienia i za-
rzenia, maksymalna temperatura bebna nie wigksza niz 325°C, natomiast w przypad-
ku, gdy istniejg dodatkowe urzadzenia bezpieczenstwa, maksymalnej temperatury be-
bna nie okresla sig.

5.8. Metoda rusztu propanowego

Metoda, w ktorej jest stosowany tzw. ruszt propanowy (rys. 5.10), stuzy do bada-
nia rozprzestrzeniania si¢ ptomienia wzdluz tasmy przenosnikowej poddanej dziataniu
ptomienia palnika zasilanego gazem. Jest ona przedmiotem normy PN-EN 12881-
2:2006 Tasmy przenosnikowe. Badanie palnosci metodq symulacji pozaru. Czesé 1:
Badanie z wykorzystaniem palnika propanowego. W normie przedstawiono trzy od-
miany metody.

Kierunek przeplywu powietrza
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Rys. 5.10. Schemat stanowiska do badania palnosci taSm przenosnikowych metoda rusztu propanowego

W metodzie A stosuje si¢ probke tasmy dlugosci 2 m i palnik gazowy spalajacy
1,30 + 0,05 kg propanu w ciggu 10 min. W metodzie B probka tasmy ma dtugos¢
2,5 m, a do podpalania stosuje si¢ dwa palniki, od gory i od dotu prébki tasmy, kazdy
spalajacy 1,30 & 0,05 kg propanu w ciggu 10 min. W przypadku metody C prébka ma
dtugos¢ 1,5 m, a palnik spala 565 + 10 g propanu w ciggu 50 min. Metoda ta polega

61



na poddaniu probki tasmy przeno$nikowej, umieszczonej na stojaku (ruszcie), dziata-
niu ptomienia palnika propanowego w sztolni pozarowej z wymuszonym przeptywem
powietrza oraz na pomiarze niespalonego odcinka tasmy. Sztolnia dlugosci co naj-
mniej 15 m powinna mieé przekroj poprzeczny nie wigkszy niz 6 m”. Przeptyw powie-
trza powinien wynosi¢ 1,5 m's™'. Po badaniu dokonuje si¢ identyfikacji uszkodzenia
tasmy i okresla dlugos$¢ nieuszkodzonego odcinka badanej probki.

5.9. Metoda sztolni pozarowej

Metoda sztolni pozarowej umozliwia okreslenie czy tasma przeno$nikowa, ktora
zapalila si¢ wskutek tarcia, samozaptonu Scieréw gumowych lub innego zewngtrznego
zrodla ognia, wykazuje wilasciwosci samogasnace, czy tez stwarza zagrozenie roz-
przestrzenienia si¢ pozaru (Lonnermark 1999; Verakis 1989; Zyska, Pampuch-Karska,
Dubrawski 1983; Zyska, Pawlak 1986). Polega ona na poddaniu probki tasmy prze-
nos$nikowej dzialaniu ptomienia palacego si¢ drewna w sztolni i na pomiarze dhugosci
niespalonego odcinka tasmy. Sztolnia ma dlugo$¢ 100 m, przekrdj poprzeczny
3,57 m’, jest wykonana z cegly szamotowej, a sklepienie ma ksztalt potkolisty. Sche-
mat sztolni pozarowej przedstawiono na rysunku 5.11. Do badan uzywa si¢ odcinka
taSmy dtugosci 42 m i szerokosci 0,5 m. Tasma jest zawieszana w sztolni na stalo-
wych pretach, na wysokosci 1 m od spagu sztolni. Podpatke stanowi 300 kg suchego
drewna sosnowego o wilgotnosci 10 + 3%, 5 kg trocin i 1 dm® nafty lub oleju nape-
dowego. Drewno jest ulozone w stos na dlugosci 3 m pod jednym z koncow tasmy, od
strony doplywajacego powietrza. Szybkos$¢ przeptywu dostarczanego do sztolni po-
wietrza wynosi 1,2 m:s™'. Podczas pozaru tasmy temperatura wnetrza sztolni jest mie-
rzona przy uzyciu termopar. Pomiar temperatury jest dokonywany w pigciu punktach
sztolni, poczawszy od czwartego metra tasmy, w odstgpach co 10 m, w kierunku wy-
lotu sztolni. W odlegtosci 10 m od konca sztolni sg pobierane probki gazéw pozaro-
wych, w ktéorych oznacza si¢ zawartos¢ CO, CO, i O,. Po wygasnigciu stosu
pozarowego i resztek palacej si¢ tasmy jest mierzona dhugos¢ niespalonego odcinka
tasmy, na ktorym nie stwierdzono $ladow uszkodzen pochodzacych od bezposrednie-
go dziatania ptomienia.
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Rys. 5.11. Schemat sztolni poZarowej: 1 - badana tasma przenosnikowa, 2 — podpatka (drewno)
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Tasma spelnia wymagania trudnopalnosci, jezeli dtugos¢ niespalonego odcinka
jest wieksza niz 2,0 m. Metoda jest przedmiotem normy PN-93/C-05013, a sztolnia
pozarowa znajduje si¢ w Glownym Instytucie Gornictwa. Sztolni¢ podczas pozaru
przedstawiono na fotografii 5.4.

Qe — o 2

Fot. 5.4. Sztolnia pozarowa: a — podczas wykonywania badania, b — spalony materiat

Calkowicie inne parametry sztolni pozarowej i kryteria palnosci zostaty zawarte
w normie PN-EN 12881-2:2006 Tasmy przenosnikowe. Badania palnosci metodg
symulacji pozaru. Czes¢ 2: Badania palnosci w duzej skali. Zgodnie z normg sztolnia
powinna mie¢ przekréj 8 m’, dlugo$é nie mniejsza niz 70 m (rys. 5.12). Podpatka
(300 kg drewna) wypeltnia obszar miedzy czterema tukami obudowy rozmieszczonymi
w odstepach co 1 m. Probke tasmy dlugosci 18 m umieszcza si¢ na stojaku (dlugosci
18 m i szerokos$ci 1,2 m) wyposazonym w zestawy kraznikow rozmieszczone w od-
stepach co 1,5 m. Wynik badania uznaje si¢ za pomySlny, jezeli ogien nie rozprze-
strzenil si¢ na odlegtos¢ wigkszg niz 10 m od materialu palnego. Jest to sztolnia
identyczna, jak opisana w niemieckiej normie DIN, lecz wedlug informacji autora
obecnie nieczynna. Sztolni o takich parametrach nie ma w Polsce.

5.10. Metody badania palnosci drewna

Palno$¢ drewna okre$la si¢ w sztolni pozarowej, za pomocg metody stosu wazo-
nego oraz metody Truax-Harrisona.

Metoda sztolni pozarowej polega na obserwacji efektu dziatania ptomieni podpat-
ki na drewno ulozone w sztolni doswiadczalnej na odcinku 12 m mig¢dzy ociosem
a stalowa obudowa LP, przy wymuszonym przeptywie powietrza. Za pozytywny
uznaje si¢ wynik, kiedy po zakonczeniu pozaru stwierdza si¢ dobry stan obudowy,
zwlaszcza w partii czolowej, przylegajacej do zrodta ognia.

Metoda stosu wazonego polega na oznaczaniu procentowego ubytku masy stosu
drewna poddanego spalaniu w ptomieniu denaturatu. Za pozytywny uznaje si¢ wynik,
gdy ubytek masy drewna po probie palnosci nie jest wigkszy niz 30%.
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Metoda Truax-Harrisona polega na oznaczaniu procentowego ubytku masy drew-
na poddanego spalaniu w aparacie Truax-Harrisona. Drewno, ktorego ubytek masy
jest mniejszy niz 27%, a maksymalna temperatura w czasie testu nie przekracza
250°C, spetnia wymagania trudnopalnosci.

Rys. 5.12. Schemat sztolni pozarowej wg PN-EN 12881-2:2006: a — utozenie tasmy i drewna w sztolni,

b — przekréj poprzeczny sztolni pozarowej; 1 - tasma przenosnikowa/probka do badan, 2 - belki drewniane, 3 - stalowe
tuki obudowy, 4 — zawiesie, 5 - stojak, 6 — mate kawatki drewna, trociny, 7 — cegly z gliny ogniotrwatej, 8 — materiat palny, 9 — okno,
10 — sztolnia pozarowa, 11 — granica rozprzestrzenienia sie ognia, 12 — termopara typu K (Ni-Cr/Ni) zgodna z EN 60584-1
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6. Wyroby z materiatédw organicznych stosowane
w gornictwie weglowym

Materialem palnym w kopalniach, poza weglem i gazami palnymi (metanem), jest
duza grupa wyrobow z materialow organicznych, ktore sa wykorzystywane w czasie
prowadzenia robot géoriczych. Do tej grupy wyrobow naleza: drewno, tasmy przenos-
nikowe, kable elektryczne, lutnie z tworzyw sztucznych, elementy maszyn i urzadzen
z tworzyw sztucznych, weze hydrauliczne, ciecze hydrauliczne, oleje, smary itp.
Zapalenie tych materiatdbw moze nastgpi¢ wskutek obecnosci zewngetrznego zrodla
wysokiej temperatury (pozary egzogeniczne) badz wskutek przemian fizykochemicz-
nych, przebiegajacych z wydzielaniem ciepta, ktérym ulegaja same materiaty palne
(pozary endogeniczne). W przypadku materiatow organicznych ma si¢ do czynienia
z pozarami egzogenicznymi, ktorych przyczyng moze by¢ zetknigcie si¢ materiatu
z otwartym ogniem, wadliwe dziatanie urzadzen mechanicznych i elektrycznych lub
tez wybuch metanu, wzglednie pylu weglowego oraz niewlasciwe prowadzenie robot
strzelniczych. Pozary te powstaja niespodziewanie, bez wczesniejszych oznak ostrze-
gawczych, charakteryzuje je bardzo szybki rozwdj, przez co akcja przeciwpozarowa
z reguly bywa opozniona, a liczba ludzi, ktorzy ulegli wypadkom, jest zazwyczaj
wigksza niz w przypadku pozarow endogenicznych (Maciejasz, Kruk 1977).

Liczne przypadki pozaréw egzogenicznych, ktorych przyczyng byty materiaty or-
ganiczne sprawily, ze w krajach wydobywajacych wegiel kamienny, na szerokg skalg
zostaly podjete dziatania zmierzajace do poprawy bezpieczenstwa ich stosowania
w kopalniach. Aby zwigkszy¢ bezpieczefistwo przeciwpozarowe wprowadzono prze-
pisy okreslajace zasady eksploatacji maszyn i urzadzen zawierajacych elementy wy-
konane z materialéw organicznych, zastosowano odpowiednie systemy ostrzegania
oraz $rodki i urzadzenia do zwalczania pozaréw, a takze zastosowano wyroby majace
wlasciwosci trudno palne. Przedsiewzigcia te przyniosly, jak wykazuje analiza poza-
row podziemnych, jakie zdarzyly si¢ w ostatnich latach, wyrazng popraweg bezpie-
czenstwa pozarowego w kopalniach. Materiaty organiczne sg jednak w dalszym ciagu
potencjalnym czynnikiem wywotujacym pozary egzogeniczne.

W zaleznos$ci od miejsca stosowania tych wyrobdw i ich ilosci, rozny jest stopien
zagrozenia pozarowego. Najwicksze zagrozenie wigze si¢ niewatpliwie ze stosowa-
niem w kopalniach przeno$nikow tasmowych do transportu urobku. Stanowia one
najwicksza grupe wyrobdw z materialow organicznych w kopalniach. W 1989 roku
wprowadzono w Polsce zakaz stosowania palnych tasm przeno$nikowych w podziem-
nych wyrobiskach goémiczych. Od tej pory zagrozenie pozarowe zwigzane z ich sto-
sowaniem zmniejszylo si¢ w sposob znaczacy. Nie odnotowano tez zadnego wypadku
$miertelnego spowodowanego pozarem tasm. Pomimo tego, jak réwniez w wyniku
stosowania wielu dodatkowych zabezpieczen przenosnikow tasmowych, stosowanie
taSm stanowi w dalszym ciggu potencjalne zagrozenie pozarowe. Zidentyfikowano
bowiem nowe zagrozenie zwigzane z praca przenosnikow: tworzenie si¢, a nastepnie
samonagrzewanie produktéw $cierania bieznikow tasm przeno$nikowych (Malecki,
Wachowicz 1992).
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Do wzmacniania gorotworu, uszczelniania tam i wypekniania pustek w gornictwie
s3 uzywane roznorodne organiczne $rodki uszczelniajgce (poliuretany, zywice mocz-
nikowo-formaldehydowe itp.) w celu ograniczenia zagrozen gazowych oraz poprawy
warunkow wydobycia wegla o matej spoistosci, Tworzywa te, jak wigkszo$¢ materia-
1ow organicznych, sa substancjami palnymi; produkty ich rozktadu termicznego za-
wierajg substancje toksyczne (CO, HCN, HCI) (de Rosa, Litton 1989, 1992). Ilos¢
srodkow uszczelniajacych lub wzmacniajacych potrzebnych do jednorazowego wyko-
rzystania wynosi niejednokrotnie kilka ton. Stad, w czasie stosowania tych materiatow
wystepuje zagrozenie pozarowe wynikajace ze skoncentrowania ich duzej ilosci. Do-
datkowe zagrozenie moga stanowi¢ niekontrolowane, niezlokalizowane wyptywy tych
materiatow przez spekania gorotworu, a w przypadku warstw uszczelniajacych, nieo-
stoniete powierzchnie tworzywa wzdhuz chodnikow. Za szczeg6lnie niebezpieczne
nalezy uzna¢ ostatnie wymienione zagrozenie, ktoére byto przyczyng pozaréw w ko-
palniach francuskich i niemieckich (Wachowicz 2003).

Duza grupe materialow organicznych stosowanych w gornictwie stanowig ciecze
hydrauliczne, oleje 1 smary. W wigkszo$ci przypadkow sa to produkty palne, otrzy-
mywane na bazie weglowodoréw, co sprawia, ze stosunkowo tatwo moga ulega¢ za-
paleniu, a nastepnie spowodowac szybkie rozprzestrzenianie si¢ pozaru. Od 1972
roku, po tragicznym pozarze zainicjowanym zapaleniem si¢ oleju hydraulicznego
w kopalni ,,Lenin” (obecnie wchodzi w sktad kopalni ,,Mystowice-Wesota), w pol-
skich kopalniach obowigzuja ograniczenia dotyczace stosowania w podziemnych wy-
robiskach gorniczych palnych olejow mineralnych; sa wprowadzane trudno palne
ciecze hydrauliczne typu emulsje olejo-wodne, roztwory wodne polimeréw organicz-
nych oraz produkty syntetyczne.

Stosowanie drewna, wysokoci$nieniowych wezy hydraulicznych, rur z tworzyw
sztucznych, elastycznych lutni gérniczych, kabli elektrycznych i wyroboéw z tworzyw
sztucznych, stanowiacych wyposazenie maszyn i urzadzen goérniczych, wiaze si¢ row-
niez z potencjalnym zagrozeniem pozarowym.

6.1. Tasmy przenosnikowe

Praktyka stosowania przenos$nikow tasmowych do transportu urobku w kopal-
niach wykazala istnienie duzego zagrozenia pozarowego, wynikajagcego miedzy inny-
mi z wlasciwos$ci uzytej tasmy przenosnikowej. Wiele przypadkow takich pozarow
zostato opisanych w literaturze krajowej i zagranicznej (rozdz. 1). Liczne przypadki
pozarow tasm przenos$nikowych sprawity, ze w wickszo$ci krajow wydobywajacych
wegiel kamienny jest wymagane, aby do transportu wegla stosowac trudno palne
tasSmy przeno$nikowe. W 1974 roku w krajach 6wczesnej Europejskiej Wspolnoty
Gospodarczej przyjeto kryteria, jakim powinna odpowiada¢ trudno palna tasma prze-
nos$nikowa.

Za trudno palna tasm¢ przenosnikowa uznaje si¢ taka tasme, ktora spetia naste-
pujace wymagania:

e nie powoduje pozaru przy jej zablokowaniu i przy obracajacym si¢ bebnie, pomi-
mo wzrostu temperatury tasmy i bebna,
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e nie powoduje rozprzestrzeniania si¢ pozaru wzdtuz tasmociagu w warunkach po-
wstawania zagrozenia pozarowego w wyniku uszkodzenia tozyska, zatarcia kraz-
nika, tarcia tasmy o konstrukcj¢ przenosnika, przez hamulec lub miat weglowy,

e w silnym ognisku pozarowym, powstatym z przyczyny niezaleznej od pracy prze-
nosnika, tasma nie bedzie palila si¢ szybciej niz materiaty obecne w Srodowisku
pozaru, a poza strefa pozaru ulegnie samoczynnemu zgaszeniu.

Trudnopalnos¢ tasm przenosnikowych ocenia si¢ na podstawie wynikéw badan
palno$ci tasm przeprowadzanych przy uzyciu ré6znych metod badawczych, ktore zo-
stalty omowione w rozdziale 5.

6.1.1. Budowa tasm przenosnikowych

Tasma przeno$nikowa jest zbudowana z kilku elementow, do ktorych naleza:
rdzen zapewniajacy tasmie odpowiednig wytrzymatos¢, oktadki biezna i nosna (biez-
niki) chronigce tasme¢ przed zniszczeniem oraz obrzeza zabezpieczajgce krawedzie
tasmy (rys. 6.1).

a) b) 1

Rys. 6.1. Budowa tasmy przeno$nikowej: a — tasma z linkami stalowymi, b — taSma tkaninowa;
1 - oktadki, 2 - linki stalowe, 3 - rdzen tkaninowy

Elementy te s3 wykonywane z r6znorodnych materiatow. Na rdzen uzywa si¢ za-
zwyczaj tkanin lub przedzin otrzymywanych z widkien celulozowych (bawelna, wis-
koza), poliamidowych, poliestrowych. Jako wzmocnienie ta§m sa stosowane rowniez
linki stalowe, rzadziej kord lub tasma stalowa. Oktadki i obrzeza tasm przeno$niko-
wych sg wykonywane z mieszanek gumowych lub polichlorku winylu. Mieszanki
gumowe otrzymuje si¢ z kauczukow naturalnych i syntetycznych, dodatkéw uniepal-
niajacych, antystatykow. Mieszanki gumowe uzywane do produkcji taSm przeno$ni-
kowych stanowig material plastyczny, sktadajacy si¢ z kilku do kilkunastu substancji
chemicznych w celu nadania wyrobom odpowiednich cech uzytkowych; stanowia one
zazwyczaj tajemnic¢ producenta. Podstawowymi surowcami stosowanymi w kompo-
zycjach mieszanek gumowych, stosowanych do produkcji tasm przeno$nikowych, sa
(Ford 1983; Frederick 1978; Lancaster 1983; Praca zbiorowa 1981; Westphal 1983):
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kauczuk naturalny (NR), kauczuki butadienowo-styrenowe (SBR), kauczuki nitrylowe
(NBR), kauczuki chloroprenowe (CR), kauczuki butadienowe (BR), kauczuki butylo-
we (IIR). Oproécz kauczukéw, w sktad mieszanek gumowych wchodza: substancje
wulkanizujace, przyspieszacze 1 aktywatory, plastyfikatory, napelniacze, substancje
przeciwstarzeniowe, substancje uniepalniajace (antypireny), antyelektrostatyki i fun-
gicydy. Szerokie zastosowanie, szczegolnie do produkcji trudno palnych tasm, znalazt
polichlorek winylu.

6.1.2. Pozary tasm przenosnikowych w kopalniach wegla kamiennego

W wigkszosci panstw wydobywajacych wegiel kamienny powstawaly pozary
taSm przeno$nikowych. Jak juz wspomniano w rozdziale 1.3, seri¢ tragicznych
w skutkach pozaréw tasm zapoczatkowat pozar w kopalni Creswell (Wielka Brytania)
w 1950 roku, w ktorym zginelo 80 goérnikow (Creswell... 1952). Pozar powstat
w wyniku tarcia zerwanej ta§my gumowej, ktora dostata si¢ migdzy krawedz rynny
przesypowej a poruszajaca si¢ tasme drugiego przenos$nika. Po tym zdarzeniu w Wiel-
kiej Brytanii podjeto intensywne badania, ktdre bardzo szybko, bo juz w 1952 roku,
doprowadzity do opracowania i zastosowania trudno palnych ta§m przenos$nikowych
z polichlorku winylu, ktore zastgpily stosowane do tej pory taSmy gumowe. W wyniku
tego w kopalniach w Wielkiej Brytanii radykalnej poprawie uleglto bezpieczenstwo
pozarowe zwigzane ze stosowaniem tasm.

Dane na temat pozaréw tasm przenos$nikowych z polichlorku winylu w brytyj-
skich kopalniach za okres 1951-1978 sa zawarte w publikacji Cutlera i Currie’ego
(1979). Wynika z nich, ze w wymienionym okresie bylo 91 zdarzen okreslonych jako
pozary, ktorych przyczyna byly tasmy przenosnikowe. Przyczyna 40 pozaréw byto
tarcie o beben, a w 34 pozarach jako przyczyne podano zatarte lub uszkodzone w inny
sposob krazniki. W 14 przypadkach przyczyna powstania pozaru bylo tarcie o inne
elementy przenosnika.

W 1961 roku w kopalni Dukla (dawna Czechostowacja) w pozarze taSmy przeno-
snikowej zgineto 108 gornikow (Maciejasz, Kruk 1977). Przyczyng pozaru byto zapa-
lenie si¢ tasSmy gumowej wskutek tarcia na bebnie napedu przenosnika. W wyniku
podjetych przez wladze panstwowe decyzji w 1971 roku nastgpito catkowite wyelimi-
nowanie gumowych taSm przenosnikowych z czechostowackich kopaln i zastgpienie
ich tasmami z polichlorku winylu.

Czeste pozary tasm wystepowaty rowniez w Niemczech (Zyska 1981a). Pozar ta-
$my przenosnikowej w 1977 roku w kopalni Schldgel und Eisen (RFN) pociagnat za
soba 7 ofiar $miertelnych (Zyska 1981a). Spaleniu ulegta tasma, ktora spetniata for-
malnie obowigzujace wowczas w Niemczech kryteria trudnopalnos$ci, okreslone na
podstawie testu plomieniowego. Zdarzenie to miato miejsce podczas trwajacej w nie-
mieckich kopalniach wymiany tasm gumowych ocenianych jako trudno palne, wedtug
testu plomieniowego, na tasmy spelniajgce wymagania trudnopalnosci, wedtug meto-
dy sztolni pozarowej. Przyspieszylo to wycofywanie z kopaln niebezpiecznych tasm
gumowych, a w 1979 roku wydano zakaz ich stosowania.
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Informacje o pozarach spowodowanych ruchem tasmociggdéw w niektorych kra-
jach zachodnich w latach 1960-1972 mozna znalez¢ w publikacji Pawelczyka i Gaj-
dzika (1981) na temat zagrozen spowodowanych eksploatacja przeno$nikéw tasmo-
wych w kopalniach (tabl. 6.1). Podobne dane dotyczace pozarow tasm przenosniko-
wych, jakie zdarzyly si¢ pod ziemiag w kopalniach wegla w Stanach Zjednoczonych
w latach 1970-1988 zostaly przedstawione przez Mine Safety and Health Administra-
tion (tabl. 6.2) (Braun, Meade, Smith 1981; Luzik, Desantels 1990). Wsrod podanych
w tablicy 6.2 przyczyn pozarow jest tarcie taSmy o bebny napedowe, elementy kon-
strukcji przenosnika i zatarte krazniki.

W publikacjach na temat pozaréw tasm przenosnikowych w kanadyjskich kopal-
niach wydobywajacych kopaliny niepalne (w kopalniach rud miedzi) w prowincji
Ontario w latach 1980-1986 sg zawarte informacje o 12 pozarach tasm przeno$niko-
wych. We wszystkich przypadkach czynnikiem powodujgcym pozar byto tarcie,
a w 83% miejscem tarcia byt bgben napedowy (Stachulak, Scolbe 1992).

Tablica 6.1. Przyczyny pozarow przeno$nikéw tasmowych w latach 1960-1972 w kopalniach panstw
Europy Zachodniej (Pawetczyk, Gajdzik 1981)

Przyczyna pozaru Niemcy Francja Wielka Brytania
yezynap liczba pozaréw % liczba pozaréw % liczba pozardw | %
Poslizg taSmy w napedzie 50 38,2 30 53,6 12 49
Tarcie tasmy o konstrukcje 40 30,5 - - 1 45
Zatarcie krgznikéw 20 15,3 14 25,0 103 42,2
Inne 21 16,0 12 214 118 484
Razem 131 100 56 100 244 100

Tablica 6.2. Przyczyny pozardw przenos$nikow tasmowych w latach 1970-1988 w Stanach Zjednoczo-
nych (Luzik, Desantels 1990)

Przyczynalzrédto pozaru Liczba pozaréw Udziat procentowy
Tarcie 22 33,9
Iskra, tuk elektryczny 8 12,3
Spawanie 13 20,0

Zewnetrzne zrédto ciepta,

zaprdszenie ognia 3 46
Paliwo ciekte (silniki spalinowe) 1 1,5
Nieznane 18 27,7
Razem 65 100,0

Przyczyny powstania 30 pozaréw tasmociaggoéw w polskich kopalniach wegla
w latach 1960-1980 przedstawiono w tablicy 6.3 (Pawetczyk, Gajdzik 1981). Z da-
nych zamieszczonych w tablicach 6.1 1 6.3 wynika, Ze najczestszg przyczyng powsta-
nia pozaru w kopalniach niemieckich, francuskich i polskich byl po$lizg tasmy
w napedzie przenosnika (38,2-53,6%) oraz tarcie taSmy o konstrukcje (24,5-30,5%).

W tablicy 6.4, za Zyska (1992), przedstawiono najbardziej tragiczne w skutkach
pozary tasm przenosnikowych w polskich kopalniach wegla kamiennego od 1947
roku. Sa to dane niepeine, a pomimo to catkowita liczba $miertelnych ofiar pozarow
taSm przenosnikowych w Polsce (242 osoby) powoduje, ze zajmuje ona drugie miej-
sce po Chinach.
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Tablica 6.3. Przyczyny niektérych pozarédw przeno$nikéw taSmowych w polskich kopalniach (Pawetczyk,
Gajdzik 1981)

Przyczyna pozaru Liczba pozaréw | Udziat procentowy
Poslizg taSmy w napedzie 14 45,0
Tarcie tasmy o konstrukcje lub urobek nagromadzony w rejonie zwrotni 7 24,5

Inne oddziatywanie mechaniczne, np. zatarcie fozysk hamulcéw,

zatarcie przektadni bebnow itp. 6 205
Zatarcie krgznikow 1 3,5
Zaproszenie ognia 2 6,5
Razem 30 100,0

Tablica 6.4. Pozary tasm przenos$nikowych w Polsce z ofiarami $miertelnymi (Zyska 1992)

Rok Kopalnia Liczba ofiar $miertelnych
1947 Wieczorek” 12

1951 ,Lagiewniki” 21

1954 ,Debiensko” 21

1954 ,Barbara-Wyzwolenie” 80

1955 ,S08nica’ 42

1956 ,Chorzow” 30

1979 ,Silesia” 22

1987 ,Borynia” 1

1988 ,Zabrze-Bielszowice” 2

Pierwsza instalacja do produkcji trudno palnych tasm przeno$nikowych, o zdol-
nosci produkcyjnej 600 km/rok, zostata uruchomiona w 1961 roku w Bydgoskich
Zaktadach Przemyshu Gumowego ,,Stomil”. W miejsce tasSm gumowych wprowadzo-
no tak zwane tasémy trudno zapalne, wykonane z kauczuku butadienowo-styrenowego,
ktore, pomimo ze zawieraty w swoim sktadzie $rodki opdzniajace palenie, to stwarza-
ty w dalszym ciggu zagrozenie pozarem.

W Polsce zagadnienie palnosci tasm przenosnikowych bylo przedmiotem badan
prowadzonych w Gtownym Instytucie Gornictwa od poczatku lat 70. XX wieku. Ob-
szerne omoOwienie zagrozen zwigzanych ze stosowaniem w kopalniach tasm przeno-
$nikowych wraz z analizg i naswietleniem sytuacji w panstwach zachodnich, przo-
dujacych w tym czasie w wydobyciu wegla kamiennego, przedstawil Zyska (1981a,
1981b, 1983, 1992). W Glownym Instytucie Gornictwa w 1988 roku zostata opraco-
wana i wdrozona technologia produkcji trudno palnych tasm przeno$nikowych z poli-
chlorku winylu (w Zaktadach Gumowych Goérnictwa SA w Bytomiu), a w 1992 roku
przy wspolpracy z Fabryka Tasm Transporterowych Stomil Wolbrom SA opracowano
technologie produkcji trudno palnych tasm przenosnikowych chloroprenowych.
W wyniku podj¢cia w kraju produkcji trudno palnych tasm przeno$nikowych oraz
wydania przez Wyzszy Urzad Goérniczy w 1992 roku zakazu stosowania w podziem-
nych wyrobiskach gorniczych tasm przenosnikowych niespetniajacych przyjetych
kryteriow trudnopalno$ci, zagrozenie pozarowe spowodowane stosowaniem tasm
przeno$nikowych zmniejszylto si¢ radykalnie.
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6.1.3. Mechanizm pozaru tasm przenosnikowych

Niezaleznie od szczegdlowych analiz przyczyn pozaréw tasm przeno$nikowych
w kopalniach glgbinowych, w wielu placowkach naukowych prowadzono badania
w celu wyjasnienia i poznania zjawiska powstawania pozaréw taSm. Prace nad pozna-
niem mechanizmu pozaru tasm prowadzono juz na przetomie lat 40. i 50 XX wieku.
W 1949 roku Maas (1949) opublikowat wyniki badan tasm przeno$nikowych wyko-
nanych w sztolni pozarowej. Podczas badan beben napedowy obracat si¢, natomiast
taSma byla unieruchomiona. Obserwacje prowadzone przy réznych predkosciach
przeplywajacego powietrza wykazaly, ze od momentu uruchomienia bgbna tasma
silnie nagrzewala si¢, powierzchnia gumy migkla i $cierata si¢. Po starciu gumy
oktadkowej dochodzito do zniszczenia przektadek ta§my, ktoére w temperaturze okoto
180°C ulegatly czesciowemu zwegleniu — obserwowano wydzielanie si¢ dymow. Na-
stepnym etapem destrukcji taSmy bylo jej przerwanie. Od tasmy odrywaly si¢ zarzace
i tlgce si¢ fragmenty, ktore po pewnym czasie zapalaty sig.

Wyniki podobnych badan wykonanych w Wielkiej Brytanii i Francji zostaty opu-
blikowane rowniez przez Taillandera (1952). Stwierdzono wzrost temperatury tasmy
podczas tarcia o beben napedowy do 500°C w momencie jej przetarcia. W podsumo-
waniu badan przedstawiono przebieg zdarzen wystepujacych podczas tarcia nieru-
chomej taS§my o obracajacy si¢ beben napedowy. W wyniku wydzielajacego sie
podczas tarcia tasmy ciepla guma bieznika taSmy ogrzewala si¢ i w temperaturze
150°C miekta i stawata si¢ kleista. W temperaturze 195°C powierzchnia traca tasmy
pokrywatla si¢ filmem stopionej gumy. Temperatura wzrastala powoli do chwili az
przektadki tekstylne ulegly przetarciu, wowczas nastgpowalo zerwanie tasmy. Tempe-
ratura wzrastala do 260°C. Dochodzito do tlenia oraz zapalenia si¢ bawelny, inicjowa-
ne dodatkowo przeptywajacym powietrzem, a nastgpnie zapalala si¢ guma. Pod-
kreslono, ze zapton tasmy nastepowal zawsze od tkaniny baweianej. Pyl weglowy
zalegajacy pod przenosnikiem mogt zapali¢ si¢ od tlacych si¢ fragmentéw tkaniny;
temperatura stopionej gumy spadajacej z taSmy byla zbyt niska, aby zainicjowac¢ za-
pton pytu weglowego.

Podobne badania byly prowadzone w Polsce w latach 1976-1977. Pawlowicz
i Brylowski (1977) badali zapalanie si¢ taSmy w przypadku unieruchomionej tasmy
i obracajacego si¢ bebna napgdowego oraz bocznego tarcia taSmy o konstrukcje sta-
lowg przenos$nika. Proby wykonywano na stanowisku badawczym wyposazonym
w silnik o mocy 40 kW, $rednica bebna wynosita 420 mm, a jego obroty 82 min .
Tarciu byly poddawane, tzw. tasmy trudno zapalne butadienowo-styrenowe szerokosci
600 mm, ktére napinano sitg 1400 kN. Probom towarzyszylo intensywne dymienie
i silne efekty akustyczne. Po 20 min tasma ulegata przetarciu. Pod stanowiskiem ba-
dawczym gromadzily si¢ stabo dymigce si¢ $ciery taSmy, ktore pod wplywem powie-
trza przeptywajacego z predkoscia 1,5 ms™', po 15 min zapalaty sie.

Podczas bocznego tarcia tasmy butadienowo-styrenowej o konstrukcje stalowa
maksymalna temperatura tracego o tasme ceownika wynosita 236°C, lecz tasma nie
zapalila si¢. W poblizu miejsca tarcia taSmy o ceownik zaobserwowano gromadzenie
sie $cierow gumowych, ktore przy przeptywie powietrza z predkoscig 0,5 ms™' po
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uptywie 1,5 godz. zaczelty dymié, a nastgpnie po zwigkszeniu predkosci przeptywu
powietrza do 2 ms™', po 2 godz. i 45 min zapalily si¢. Temperatura $cierow w momen-
cie ich zapalenia si¢ wynosita 330°C.

Burnat (1977) badat przebieg palenia si¢ taSm przeno$nikowych na specjalnym
stanowisku, przy wolnym dostepie powietrza. Stwierdzit, ze stosunkowo tatwo zapala-
ja si¢ przektadki tekstylne taSmy, szczegdlnie, gdy dostep do nich jest utatwiony przez
uszkodzone biezniki lub obrzeza. Ogien przesuwa si¢ po przekladkach tasmy, guma
przektadkowa na skutek silnego nagrzania od palacych si¢ przektadek traci wytrzyma-
to$¢ mechaniczng i pod wptywem dziatania ci$nienia gazoéw pirolitycznych wybrzusza
si¢ 1 pecka. W takich warunkach miejsce palenia zostaje zasilone nowa porcja tlenu
1 proces palenia rozwija si¢.

Badania w celu okreslenia zagrozen zwigzanych ze stosowaniem ta§m przeno$ni-
kowych sg prowadzone rowniez od kilkudziesigciu lat w Gtownym Instytucie Gornic-
twa. Na podstawie badan gumowych tasm butadienowo-styrenowych trudno zapal-
nych za pomoca metody ,,ciernej” i ,,goracej powierzchni”, prowadzonych przez auto-
ra w 1994 roku (Wachowicz 1995; Wachowicz i in. 1994), stwierdzono, ze maksy-
malna temperatura bebna aparatu ciernego, w zaleznosci od badanej tasmy, miesci si¢
w granicach 256-346°C. W wigkszo$ci obserwowanych przypadkow wystepowato
zjawisko zarzenia si¢ taSm. W przypadku jednej ta§my, podczas proby z nadmuchem
powietrza, jej probka zapalita sig. W badaniach palnosci za pomoca metody ,,goracej
powierzchni” stwierdzono, ze zapalenie si¢ probek tasm nastgpowato w temperaturze
460-550°C. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 6.5.

Tablica 6.5. Wyniki badan butadienowo-styrenowych tasm trudno zapalnych metoda ,cierng” i ,goracej
powierzchni” (Wachowicz i in. 1994)

Metoda ,,cierna” Metoda ,,goracej powierzchni”
Probka maksymalna wynik temperatura zaptonu czas palenia
temperatura bebna, °C obserwacji °C s
A 281 zarzenie 530 63
B 345 brak Zarzenia 530 69
C 288 zarzenie 480 119
D 290 zarzenie 460 142
E 313 zarzenie 500 67
F 304 ptomien 460 142

Na podstawie przedstawionego w niniejszym rozdziale przegladu badan mechani-
zmu pozarow gumowych tasm przenosnikowych mozna stwierdzi¢, ze niewatpliwa
przyczyng pozarOw jest tarcie taSmy o beben napedowy przenosnika. Zapala si¢ tasma
przenosnikowa lub odpadajace od tasmy zarzace si¢ fragmenty oktadek, od ktorych
zapalaja sie znajdujace si¢ w sasiedztwie pyt 1 kawatki wegla. Przyczyna pozaru moze
by¢ rowniez tarcie bedgcej w ruchu taSmy o nieruchome elementy konstrukcji przeno-
$nika. Od nagrzanego powyzej 200°C elementu stalowego moga oderwac si¢ groma-
dzace si¢ na nim $ciery gumowe okladek, ktore pod wplywem przeplywajacego
powietrza moga zacza¢ pali¢ si¢ plomieniem. Mato prawdopodobne jest natomiast
zapalenie si¢ ta§my przenos$nikowej od zablokowanego kraznika, ktéry pod wptywem
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tarcia nagrzewa si¢ do temperatury okoto 80°C, chociaz jest to podawane jako jedna
z czestych przyczyn pozaréw tasm (Cutler, Currie 1979).

6.1.4. Zagrozenia zwigzane ze stosowaniem tasm przenosnikowych

Na podstawie analizy pozaréw tasm przeno$nikowych oraz badan ich mechani-
zmu wynika, ze gldwng przyczyng zapalania si¢ jest ich ogrzanie do wysokiej tempe-
ratury w wyniku tarcia. Najczesciej jest to tarcie unieruchomionej taSmy o bebny
nap¢dowe, znacznie rzadziej tarcie taSmy o unieruchomione begbny nienapedowe,
krazniki lub konstrukcje stalowa przenos$nika. W takich przypadkach niebezpieczen-
stwo zapalenia si¢ taSmy wystepuje, gdy ustaje jej ruch i jest ona ogrzewana w miej-
scu kontaktu z rozgrzanym wskutek tarcia elementem przenosnika.

W przypadku tasm gumowych powierzchnia bebna napedowego tracego o unie-
ruchomiong tasme¢ osigga w zaleznosci od rodzaju tasmy temperatur¢ 300—400°C,
w ktorej nastepuje rozklad termiczny substancji wchodzacych w sklad tasmy, czemu
towarzyszy intensywne dymienie i czgsto zarzenie si¢ materialu, z ktorego jest wyko-
nana. Zarzjca si¢ tasma poddana nadmuchowi powietrza zapala si¢. Szybkoé¢ palenia
si¢ palnych i trudno zapalnych gumowych tasm przeno$nikowych okreslona w badaw-
czej sztolni pozarowej wynosi od 4 do 20 m'min”'. Ponadto, tarciu tasmy towarzyszy
wspomniane wyzej zjawisko powstawania §cierow gumowych ulegajacych samona-
grzewaniu prowadzacemu do samozapalenia. W ten sposdb moze doj$¢ do powstania
ognisk pozarowych, od ktorych moze nastapi¢ zapalenie si¢ tasmy Iub innych znajdu-
jacych si¢ w poblizu substancji palnych.

W przypadku tasm chloroprenowych zjawisko zarzenia si¢ taSmy w wyniku tarcia
o beben napedowy ma charakter punktowy, a pod wplywem nadmuchu powietrza
zarzaca si¢ tasma nie zapala si¢. Scier okladek tasm chloroprenowych, podobnie jak
zwyktych tasm gumowych, wykazuje tendencj¢ do samonagrzewania, lecz pomimo
osiggniecia tak wysokiej temperatury nie zaczyna si¢ pali¢ ptomieniem (Wachowicz
1995, 1998). W tym jednak przypadku odpadnigcie rozzarzonego fragmentu $cieru na
warstwe pylu weglowego lub inny palny material znajdujacy si¢ w bezposrednim sa-
siedztwie moze by¢ przyczyng powstania pozaru. W przypadku tasm chloropreno-
wych nie wystepuje zagrozenie przenoszenia si¢ ognia wzdluz przenosnika w inne
rejony kopalni, jak w przypadku tasm gumowych zwyktych i trudno zapalnych (tasmy
chloroprenowe poza ogniskiem pozaru samoczynnie gasng).

Calkowicie bezpieczne z uwagi na zagrozenie pozarowe sa tasmy z polichlorku
winylu. Ulegaja one przetarciu na bebnie napedowym w ciggu kilku minut, a tempera-
tura bebna nie przekracza 325°C. Podobnie jak tasmy chloroprenowe, gasng poza
ogniskiem pozaru, a powstajace podczas tarcia §ciery nie zarza si¢ i nie zapalaja.

Jednym z istotnych czynnikow stwarzajacych zagrozenie sa gazy pozarowe po-
wstajace podczas pozaru tasm przenosnikowych. Zagrozenie to szczegdlnego znacze-
nia nabiera w przypadku stosowania tasm w kopalniach glebinowych, gdzie w warun-
kach zamknietej przestrzeni wyrobiska gorniczego toksyczne skladniki gazow poza-
rowych moga osiagnac stgzenia niebezpieczne dla zycia ludzkiego znacznie szybciej
niz w przestrzeni otwartej. Ponadto, toksyczne gazy pozarowe rozprzestrzeniajg si¢
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w chodnikach i wyrobiskach kopaln z pradem powietrza z duzg pr¢dkos$cia i na znacz-

ne odleglosci.

Reasumujgc, nalezy stwierdzi¢, ze najwicksze zagrozenie zwigzane ze stosowa-
niem tasm przeno$nikowych w podziemiach kopaln stanowig:

e pozary powodowane stosowaniem tasm przenosnikowych oraz pozary zaistniate
z innych przyczyn, w ktorych taSmy przenosnikowe znajdujg si¢c w ognisku poza-
rowym,

e zatrucia substancjami toksycznymi wydzielajacymi si¢ podczas palenia si¢ taSm
przeno$nikowych w czasie pozaru (HCI, CO, SO, i inne).

6.1.5. Wymagania dotyczgce bezpieczenstwa stosowania tasm
przenosnikowych w kopalniach wegla kamiennego

W Polsce wymagania bezpieczenstwa stosowania tasm przenosnikowych do
transportu wegla w kopalniach reguluje Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 30
kwietnia 2004 roku w sprawie dopuszczania wyrobow do stosowania w zaktadach
gorniczych (Dz. U. nr 99, poz. 1003 i nr 80, poz. 695). Przedstawiono je w tablicy 6.6.
Oprocz wymienionych w niej badan trudnopalnos$ci i antyelektrostatyczno$ci tasm,
wykonuje si¢ analiz¢ termiczng ta§m oraz oznacza toksyczne substancje w produktach
rozktadu termicznego tasm. Badania te sa wykonywane w celu uzyskania informacji
o zachowaniu si¢ taSmy w wysokiej temperaturze oraz o ewentualnym zagrozeniu
toksycznymi produktami wystgpujacymi w gazowych produktach spalania.

Tablica 6.6. Kryteria oceny bezpieczenstwa pozarowego tasm przeno$nikowych przeznaczonych do
stosowania w wyrobiskach podziemnych

Oznaczany parametr Kryterium oceny | Metoda badawcza

Test ptomieniowy
o Sredni czas palenia i zarzenia sig prébek nie diuzszy niz [s]:
—tasém z PCW i PWG

- z oktadkami 50
- bez oktadek 50

— tasm gumowych
- 7 oktadkami 50 PN-93/C-05013, p. 2.1
- bez oktadek 10,0

o maksymalny czas palenia i zarzenia si¢ pojedynczych probek ze
wszystkich rodzajow tasm [s]:

- z oktadkami 10,0

- bez oktadek 15,0
Test cierny
— temperatura powierzchni bebna nie wyzsza niz [°C]:

- dla tasm z PCW i PWG 325 PN-EN 1554:2002

- dla tasm gumowych 500
— obecnos¢ ptomienia lub zaru na probce tasmy brak
Sz’tolnlg mode_lowa,_(.ﬂugosc nieuszkodzonego termicznie odcinka PN-03/C-05013, p. 2.4
tasmy nie mniejsza niz [m] 04
Kalorymetr stozkowy, diugo$¢ spalonego w sztolni pozarowej odcin- metoda wiasna GIG
ka tasmy nie wigksza niz [m] 40 (kalorymetr stozkowy)
Wskaznik tlenowy [%)] podaé wynik PN-ISO 4589-2:2006
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Ponadto, w ramach badan w celu certyfikacji tasm przeno$nikowych wykonuje
si¢ oznaczenia:
e wytrzymalosci na rozcigganie, wedtug PN-EN ISO 283-1:2002,
e wytrzymato$ci na rozwarstwienie, wedlug PN-EN ISO 252-1:2002,
e wydluzenia wzglednego przy obciazeniu 10% wytrzymaltosci nominalnej, wedtug
PN-EN ISO 283-1:2002.

Kryteria oceny odpowiednich typow i rodzajow tasm z rdzeniem tekstylnym sa
zawarte w normie PN-EN ISO 14890:2004, a dla tasm z linkami stalowymi w PN-EN
ISO 15236-1:2006. W pazdzierniku 2007 roku zostata ustanowiona norma PN-EN
14973:2007 Tasmy przenosnikowe stosowane w wyrobiskach podziemnych. Wymaga-
nia bezpieczenstwa elektrycznego i pozarowego, ktora wraz z normami zwigzanymi
obejmujacymi metody badania palnosci metoda:
ptomieniowa — PN-EN ISO 340:2005,
cierng — PN-EN 1554:2002,
rusztu propanowego — PN-EN 12881-1:2006,
sztolni pozarowej — PN-EN 12881-2:2006 oraz
antyelektrostatycznos$ci (rezystancji powierzchniowej) — PN-EN ISO 284:2004,
stanowi kompletne uregulowanie prawne obowiazujace w krajach Unii Europejskie;j.
Zgodnie z nig zostaly wprowadzone trzy kategorie bezpieczenstwa tasm:

1) kategoria A — taSmy transportujace materialy niepalne i pracujace w niepalnej
atmosferze,

2) kategoria B — taSmy transportujgce materiaty niepalne i pracujgce w palnej atmo-
sferze,

3) kategoria C — tasmy transportujgce materiaty palne i pracujgce w palnej atmosferze.

W kategoriach B i C wyodrebniono jeszcze po dwie podkategorie. Szczegotowe ze-
stawienie kategorii bezpieczenstwa taSm przenosnikowych przedstawiono w tablicy 6.7.

6.1.6. Badanie palnosci tasm przenosnikowych metodg kalorymetru
stozkowego

Metoda badania tasm przeno$nikowych z wykorzystaniem kalorymetrii zuzycia
tlenu jest alternatywa dla testow w petnej skali, do wykonywania ktorych sa potrzebne
znaczne ilo$ci tasmy, co jest czasochtonne i drogie. Metoda ta upraszcza i przyspiesza
badanie i ocen¢ palnosci tasmy przenosnikowej, daje mozliwo$¢ wielokrotnego po-
wtorzenia testu, jest znacznie doktadniejsza i uzyskane wyniki sg powtarzalne.

W badaniach tasm przenosnikowych przy uzyciu kalorymetru stozkowego ozna-
czano kilka parametréw charakteryzujacych ich palno$¢ przy gestosci strumienia cie-
pta grzejnika wynoszacej 50 i 75 kW-m . Badania wykonywano zgodnie z procedurg
zawartg w normie ISO 5660:1995. Do badan uzyto probek, wycigtych z taSm przeno-
$nikowych o wymiarach 100 x 100 mm i grubosci odpowiadajagcej grubosci tasmy.
Wyniki badan palnosci wybranych tasm przeno$nikowych metoda kalorymetru stoz-
kowego przedstawiono w tablicy 6.8 (Wachowicz 2000).
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Tablica 6.8. Wyniki badania palno$ci taSm przeno$nikowych chloroprenowych metodg kalorymetru stoz-

kowego (Wachowicz 2000)
Gestosc strumienia ciepta grzejnika 50 kW-m-2 | Gestosé strumienia ciepta grzejnika 75 kW-m-2
Oznaczenie | czas zapalenia caikoyvita iloS¢ | $rednie .efek- czas zapalenia ca’fkoyvita ilo$¢ | Srednie gfek-
probki sii prébki T] wydmelonego tywneT ciepto sii probki T] wydmelonego tywng ciepto
s ciepla THR | spalania HOCs s ciepla THR |spalania HOC
MJ-m2 MJ-kg! MJ-m-2 MJ-kg’
310/97 101,8 168,72 13,38 33,33 198,55 14,75
329/97 66,94 112,49 13,58 23,73 151,90 19,23
316/97 65,27 143,70 12,10 18,84 185,23 15,70
20/96 64,39 122,80 9,57 23,21 233,63 15,24
26/97 71,86 84,38 8,87 29,68 133,53 12,97
280/97 47,41 120,20 14,56 19,49 141,69 19,80
100/97 28,64 188,49 16,19 29,58 179,85 16,40
69/97 41,24 131,51 13,89 16,70 219,55 17,89
25/96 41,79 204,69 19,40 17,87 203,31 18,23

Prognozowanie wynikéw badania palnosci tasm przenosnikowych w sztolni poza-
rowej z wykorzystaniem metody kalorymetru stozkowego

Badanie palno$ci tasm przenosnikowych w petnej skali w sztolni pozarowe;j pole-
ga na okre$laniu samogasniecia tasmy poza ogniskiem pozaru, w przyjetych dla testu
warunkach, w ktorych zroédtem inicjujagcym pozar jest 300 kg suchego drewna sosno-
wego. Kryterium, wedtug ktérego dokonywano oceny, czy badana tasma jest samoga-
snaca, byla dtugo$¢ odcinka tasmy, ktory moze podczas badania ulec spaleniu (40 m).
Na podstawie zasady kalorymetrii zuzycia tlenu byto mozliwe obliczenie iloSci ciepta,
ktore wydzielito si¢ podczas badania palnosci taSmy w sztolni pozarowej (Wachowicz
1998a, 1998b). Stwierdzono, ze migdzy obliczong w ten sposob iloscig ciepta wydzie-
lonego podczas spalania taSmy w sztolni pozarowej a dlugos$cia spalonych w sztolni
odcinkéw tasmy istnieje zalezno$¢ liniowa (rys. 6.2), okreSlona za pomocg wzoru
(Wachowicz 1995, 2000)

0O =182L,—473 (6.1)
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Rys. 6.2. Zaleznos¢ miedzy rzeczywistg iloScig wydzielonego ciepta a diugoscig odcinkow tasm
spalonych w sztolni pozarowej
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Podczas badania ta§my przy uzyciu kalorymetru stozkowego oznacza si¢ parame-
try przydatne do skonstruowania modelu do okreslania ilosci ciepta wydzielajacego
si¢ podczas spalania taSmy w sztolni pozarowej (Wachowicz 2000). W celu skonstruo-
wania takiego modelu, przyjeto nastgpujace zatozenia:

e proces palenia si¢ taSmy w sztolni pozarowej przebiega podobnie jak w kaloryme-
trze stozkowym,

e ilo$C ciepla, jaka wydziela si¢ podczas pozaru tasmy przenosnikowej w sztolni
pozarowej jest proporcjonalna do ilosci spalonej tasmy.

Przyjmujac te zatozenia dla znanych odcinkéw tasm, ktére ulegly spaleniu
w sztolni pozarowej, na podstawie oznaczonej przy uzyciu kalorymetru stozkowego
calkowitej ilosci wydzielonego ciepta THR i $redniego efektywnego ciepla spalania
HOC4, obliczono ilo$¢ ciepta, ktora wydzielita si¢ podczas spalania tych tasm. Wyniki
obliczen na podstawie danych uzyskanych podczas badan przy uzyciu kalorymetru
stozkowego, dla gestosci strumienia ciepla grzejnika kalorymetru 75 kW-m™, przed-
stawiono w tablicy 6.9.

Tablica 6.9. llos¢ ciepta wydzielonego podczas spalania tasm przeno$nikowych chloroprenowych
w sztolni pozarowej, obliczona na podstawie catkowitej ilosci wydzielonego ciepta THR i Sredniego efek-
tywnego ciepta spalania HOC (Wachowicz 2000)

Oznaczenie probki Ciepto wydzielone podczas spalania tasmy w sztolni pozarowej, MJ
QTHR Qrocsr
310/97 784 1585
329/97 623 1474
316/97 935 1760
20/96 1250 2190
26/97 1026 1982
280/97 1381 2654
100/97 1798 2827
69/97 3147 5706
25/96 4270 6600

Migdzy iloScig ciepta, ktéra wydzielila si¢ podczas spalania taSm przenos$niko-
wych chloroprenowych w sztolni pozarowej, obliczong na podstawie wynikow ozna-
czenia calkowitej ilosci wydzielonego ciepta THR, uzyskanych przy uzyciu kalory-
metru stozkowego a dtugoscig spalonych w sztolni odcinkow tasm, istnieje zaleznosé
liniowa (rys. 6.3), okreslona za pomocg wzoru

Opyrs =106L, —222 (6.2)

Zalezno$¢ miedzy cieptem wydzielonym podczas spalania ta§m chloroprenowych
w sztolni pozarowej, obliczonym na podstawie uzyskanych przy uzyciu kalorymetru
stozkowego wynikow sredniego ciepta spalania HOCy a masa spalonych w sztolni
odcinkéw tasm, przedstawiono na rysunku 6.4. Mozna ja rowniez przedstawi¢ za po-
mocg wzoru

Opocrs =18,81m, —327 (6.3)
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Rys. 6.3. Zalezno$¢ miedzy ilo$cig wydzielonego ciepta obliczong na podstawie THR75 a diugoscig
odcinkow tadm chloroprenowych spalonych w sztolni pozarowej
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Rys. 6.4. Zalezno$¢ migdzy iloScig wydzielonego ciepta obliczong na podstawie HOC75 a masg tasm
chloroprenowych spalonych w sztolni pozarowe;
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Rys. 6.5. llo8¢ ciepta wydzielajaca sie podczas spalania taSmy przeno$nikowej chloroprenowej Qthrrs
obliczona na podstawie catkowite] iloSci wydzielonego ciepta oznaczonego przy uzyciu kalorymetru
stozkowego THR
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Rys. 6.6. llo$¢ ciepta Quocrs wydzielajaca sie podczas spalania tasmy przeno$nikowej chloroprenowej
obliczona na podstawie efektywnego ciepta spalania HOC75 oznaczonego przy uzyciu kalorymetru
stozkowego

Nomogramy (rys. 6.5 i 6.6) pozwalaja na wykorzystanie, uzyskanych za pomoca
kalorymetru stozkowego, wartosci catkowitej ilosci wydzielonego ciepta THR i $red-
niego efektywnego ciepta spalania HOCy, do bezposredniego odczytania prognozo-
wanych wartos$ci ciepta, ktore wydzieli si¢ podczas badania palno$ci tasSmy w sztolni
pozarowej. Istnienie przedstawionych powyzej zaleznosci oraz mozliwos¢ obliczenia
ilosci ciepta wydzielajacego si¢ podczas spalania tas§my w sztolni pozarowej na pod-
stawie wynikow badania tasm uzyskanych za pomoca kalorymetru stozkowego po-
zwolito na opracowanie nowej metody badania palnosci tasm przenosnikowych, ktéra
jest znacznie prostsza i tansza w realizacji niz metoda sztolni pozarowej (Wachowicz
1998b, 1999).

Zaplon tasm przenos$nikowych

Aby ciato stale uleglto zaptonowi, musi zosta¢ ogrzane do takiej temperatury
i w takim czasie, aby wydzielajace si¢ w tych warunkach lotne produkty rozktadu
termicznego utworzyly z powietrzem mieszaning o sktadzie mieszczacym si¢ w zakre-
sie palnos$ci (rozdz. 3). Kalorymetr stozkowy pozwala na okreslenie czasu potrzebne-
go do wystapienia zaplonu przy okreslonym, typowym dla pozaru, stalym strumieniu
ciepla. Podczas badania przy uzyciu kalorymetru stozkowego zapton wytworzonej
mieszaniny lotnych produktow rozktadu z powietrzem zachodzi pod wpltywem iskry
elektrycznej, a mierzony parametr okresla czas potrzebny do wystapienia zaptonu dla
okreslonego strumienia ciepta.

Kryterium okreslajacym zapton jest krytyczna temperatura powierzchni materiatu
T4, ktora jest wartoscig charakterystyczng dla danego materiatu. Mozna ja obliczy¢ na
podstawie warto$ci czasu potrzebnego do zaptonu materiatlu f,, otrzymanych za po-
srednictwem kalorymetru stozkowego dla réznych warto$ci zewnetrznego strumienia
ciepfta.
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Jianmin (1992) podat wzor, w ktorym zostaty uwzglednione straty ciepta z po-
wierzchni materiatu wskutek promieniowania, pozwalajacy na obliczenie temperatury
krytycznej powierzchni taSmy

"

1 2 "
= (qe - 0:64(?0) (64)
Jie  mhpe (T, ~T.)

gdzie:
tiy —czas potrzebny do wystgpienia zaptonu, s;
kpc — pozorna bezwladno$é termiczna, kW-m =K *s;
T,, — temperatura krytyczna powierzchni tasmy, K;
T.. —temperatura otoczenia, K;
qcr — minimalny strumien ciepta niezbedny do wystapienia zaptonu, kW-m;

Cle — zewnetrzny strumien ciepta, kW-m™.

Zaktadajac, ze:

g, =Y (6.5)
1y (6.6)
T

rownanie (6.4) po przeksztatlceniu mozna zapisa¢ jako rownanie linii prostej

Y=cX+c (6.7)
gdzie:
Tk
¢ = VTHPC (6.8)
2T, -T.)
;= 0,64e0(T;,;" — T..") (6.9)

Wykorzystujac, oznaczone za pomocg kalorymetru stozkowego, wartosci okresla-
jace czas potrzebny do wystgpienia zaptonu dla przynajmniej dwdch réznych pozio-
méw natgzenia promieniowania ogrzewajacego probke, mozna dla znanych X i YV
obliczy¢ wartosci Tj,. Wyniki obliczen przedstawiono w tablicy 6.10 (Wachowicz
2001).

Krytyczna temperatura powierzchni taSm przeno$nikowych T, jest temperaturg
powierzchni taSmy w chwili zaptonu. Jest to parametr charakteryzujacy podatnosc
taSmy na wystapienie zaplonu. Zaleznos¢ krytycznej temperatury powierzchni tasm
przeno$nikowych od dlugosci odcinka tasmy spalonego w sztolni pozarowej przed-
stawiono za pomoca wzoru

T,y = 12921, %% (6.10)
i na rysunku 6.7.
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Tablica 6.10. Parametry charakteryzujace zjawisko zaptonu chloroprenowych tasm przeno$nikowych
(GTP) (Wachowicz 2000)

Oznaczenie Krytyczna temperatura Dtugos¢ odcinka tasmy spalonego
probki powierzchni ta§my Tig, °C w sztolni pozarowej, m
310/97 523 79
329/97 488 8,2
316/97 582 10,1
20/96 476 10,7
26/97 325 15,4
280/97 334 19,5
100/97 370 20,0
69/97 358 28,7
25/96 245 42,0
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Rys. 6.7. Zalezno$¢ krytycznej temperatury powierzchni taSmy przenosnikowej
od dtugosci odcinka tasmy spalonego w sztolni pozarowej

Zaleznos¢ (6.10) pozwala na obliczanie krytycznej temperatury powierzchni chlo-
roprenowych tasm przeno$nikowych dla przyjetego kryterium okreslajagcego trudno-
palnos¢ taSm metoda sztolni pozarowej (dopuszczalna dtugos¢ odcinka tasmy, ktory
moze ulec spaleniu w sztolni, wynosi 40,0 m). Krytyczna temperatura powierzchni
takiej taSmy wynosi T, o = 264°C.

6.1.7. Zagrozenie pozarowe wynikajgce z samonagrzewania
produktéw Scierania oktadek tasm przenosnikowych

Pomimo rygorystycznego egzekwowania norm z zakresu trudnopalno$ci tasm
i zaostrzonych $rodkow bezpieczenstwa, ciagle wystepuje zagrozenie zwigzane ze
stosowaniem tasm przenos$nikowych. Obserwacje pracy przenosnikow tasmowych
i przeprowadzone w Glownym Instytucie Gornictwa badania dowiodly wystepowania
sktonnosci do samonagrzewania produktéw $cierania bieznikow gumowych tasm
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przeno$nikowych, uznanych oficjalnie za trudno palne i speliajacych obowigzujace
w gornictwie kryteria trudnopalnosci (Matecki, Wachowicz 1992; Wachowicz 1999a).
Zjawisko to zostato odkryte przypadkowo podczas dochodzenia przyczyn jednego
z podziemnych pozaréw. W zeznaniach gérnikéw pojawity si¢ wowczas opisy zauwa-
zonych niewielkich kopcow usypanych ze $cieru tasm w okolicy przenosnika tasmo-
wego. W niektorych przypadkach stwierdzono ich Zarzenie si¢. Wykonane badania
(Wachowicz 1999a) nie dowiodly zapalania si¢ $cierow gumowych z uwagi na ich
sktad chemiczny (obecno$¢ dodatkéw zmniejszajacych palnosé), zaobserwowano
jednak wystepowanie wysokiej temperatury, do ktorej nagrzewaly si¢ Sciery. Ze
wzgledu na fakt, ze w warunkach naturalnych istnieje bezposredni kontakt rozgrzane-
go $cieru gumowego z weglem, istnieje powazne niebezpieczenstwo powstania pozaru
(Wachowicz, Sobieszczuk 2000).

Badania $cierow bieznikow trudno palnych tasm gumowych (chloroprenowych)
prowadzono w Gléwnym Instytucie Gornictwa w 1992 roku. Wykazaly one, ze Scier
ten podgrzany do temperatury 200-220°C, a nastepnie poddany nadmuchowi powie-
trza (1,2 m's™'), po 50-165 s ulega nagrzaniu do temperatury 600°C (rys. 6.8 i 6.9).
Pomimo osiagniecia tak wysokiej temperatury nie zaobserwowano zjawiska palenia
si¢ $cieru plomieniem (Matecki, Wachowicz 1992; Wachowicz 1993).

I ﬁ &
-

Rys. 6.8. Schemat stanowiska do badania samonagrzewania $cieréw oktadek tasm przeno$nikowych:
1 — suszarka laboratoryjna, 2 — tygiel kwarcowy, 3 — $cier gumowy, 4 — kamera termowizyjna, 5 — wentylator, 6 - tygiel
z rozgrzanym $cierem

Zjawisko samonagrzewania roznych materialéw jest dos¢ powszechne i zostato
opisane w literaturze. Brak w niej jednak opisow samonagrzewania produktéw $ciera-
nia tasm przenos$nikowych, a przedstawione wyniki badan samonagrzewania materia-
tow, nie moga by¢ wykorzystywane do wyjasnienia tego zjawiska. Badania takie
przeprowadzono w Gtéwnym Instytucie Goérnictwa w ramach projektu badawczego nr
5 T12A 023 25, a ich wyniki wyjasniaja wiele zagadnien zwigzanych z samonagrze-
waniem $cierow z oktadek tasm przenosnikowych.
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Rys. 6.9. Probki scieru bieznika tasmy przeno$nikowej ogrzanego do temperatury 220°C i poddanego
nadmuchowi powietrza — obrazy rejestrowane kamerg termowizyjng

Analiza termiczna gumy i Scieréw gumowych bieznikéw tasm przenos$nikowych

Rozktad probek mieszanek gumowych z kauczuku chloroprenowego, z ktoérych
wykonuje si¢ biezniki trudno palnych taSm przenosnikowych rozpoczyna si¢ w tempe-
raturze 180-190°C (rys. 6.10) (Wachowicz 1998a). Ma on charakter egzotermiczny
z dwoma charakterystycznymi pikami w temperaturze 225-250 i 310-325°C. Dalsze-
mu ubytkowi masy probki, w przypadku pomiaréw prowadzonych w atmosferze po-
wietrza, towarzyszy rozlegly pik na krzywej DTA w zakresie temperatury 550—750°C
zwigzany z intensywng egzotermiczng reakcja spalania. Szczego6lnie wyrazny charak-
ter maja piki w przypadku badania $cierow i fragmentow bieznikdéw w atmosferze
azotu oraz fragmentoéw bieznikéw w atmosferze powietrza. Podobne wyniki uzyskali
Yuichi Nakagawa i Takeshi Komai (1990), badajac probki bieznikéw roéznych tasm

przenosnikowych.
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Rys. 6.10. Krzywe TG i DTA bieznika tasmy chloroprenowej w atmosferze powietrza
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W przypadku rozktadu $cieru gumowego w atmosferze powietrza (rys. 6.11) po-
czatek ubytku masy probek zaobserwowano w nieco nizszym zakresie temperatury
(160-180°C) niz w przypadku badania calych fragmentéw bieznika. Towarzyszace
rozktadowi §cieréw bieznika reakcje chemiczne miaty, tak jak w przypadku rozktadu
catych fragmentéw bieznika, charakter egzotermiczny uwidoczniony w postaci piku
na krzywej DTA w temperaturze 210-250°C. Drugi pik nakladat si¢ z rozlegtym, sil-
nie egzotermicznym pikiem, bedacym wynikiem reakcji spalania $cieru. W temperatu-
rze 350-365°C na krzywej DTA pojawit si¢ rozlegly wyrazny pik, bedacy wynikiem
egzotermicznej reakcji spalania, czemu towarzyszyt dalszy ubytek masy S$cieru.
W tym przypadku proces palenia si¢ probek $cieru bieznika rozpoczal si¢ w tempera-
turze o okoto 200 stopni nizszej niz w przypadku probek catych fragmentéw bieznika.
W temperaturze 700—750°C wraz z koficem procesu palenia si¢ probki pik ten zanikat.
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Rys. 6.11. Krzywe TG i DTA $cieru bieznika tasmy chloroprenowej w atmosferze powietrza

Uzyskane wyniki mozna powigza¢ z obserwacjami samonagrzewania $cieru biez-
nikéw ogrzanych wstepnie do temperatury 210 + 5°C. Zjawisk tych nie mozna wy-
thumaczy¢ zdolnoscia do absorpcji tlenu atmosferycznego, ktory mogtby wywotywac
reakcje samoutleniania tancucha polimeru, w wyniku czego powstawatyby réznorod-
ne, niskoczgsteczkowe zwigzki chemiczne: alkohole, ketony, aldehydy i kwasy kar-
boksylowe (Troitzsch 1990). Na podstawie opisanych w publikacji (Warmuzinski i in.
2005) badan sorpcji sktadnikéw powietrza na Scierach gumowych wykonanych za
pomocg analizatora grawimetrycznego (IGA — Intelligent Gravimetric Analyser) firmy
Hiden mozna przypuszczac, ze na powierzchni badanych $cierow gumowych wyste-
puje nie tyle adsorpcja fizyczna, ale reakcja chemiczna tlenu ze sktadnikami gumy.
W wyzszej temperaturze reakcji gumy z tlenem towarzyszy uwalnianie si¢ lotnych
sktadnikow gumy.
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W zwigzku ze znacznie wigkszg powierzchnig Scieru w porownaniu z powierzchnia
fragmentu bieznika o regularnym ksztatcie, wspomniane wyzej reakcje utleniania prze-
biegaja w tym przypadku z wigksza intensywnos$cig. W tych warunkach oprocz procesu
termicznego duze znaczenie w degradacji polimeru majg procesy termooksydacyjne.
Mieszanina powstajacych gazow i par osigga graniczng warto$¢ stezenia zaptonu juz
W znacznie nizszej temperaturze i stad w przypadku $cieréw gumowych charaktery-
styczny dla procesu palenia pik pojawia si¢ na krzywej DTA w temperaturze okoto 200
stopni nizszej niz w przypadku rozktadu fragmentu bieznika o regularnym ksztatcie.

Na podstawie wynikdéw analizy termicznej Scieru gumowego bieznikow tasm
przeno$nikowych mozna wyjasni¢ zjawisko samonagrzewania §cierOw ogrzanych
wstepnie do temperatury 210 = 5°C. W wyniku egzotermicznych procesow rozktadu
termooksydacyjnego i termicznego, zachodzacych w tej temperaturze, wydziela si¢
cieplo, ktérego tylko czes¢ uchodzi ze srodowiska na drodze przewodzenia i promie-
niowania i opuszcza $rodowisko reakcji. Pozostata cze$¢ ciepta jest akumulowana
w fazie stalej, w wyniku czego $cier gumowy ulega samonagrzaniu i jego temperatura
wzrasta. W warunkach opisanego eksperymentu, w zaleznosci od pochodzenia bada-
nej probki $cieru, po 1-2 min temperatura $cieru osiggata nawet 580°C. Mimo tak
wysokiej temperatury nie stwierdzono zjawiska palenia si¢ ptomieniem probek Scieru.
Zjawisko takie obserwowano w przypadku badan probek S$cierow pochodzacych
z bieznikdw palnych gumowych ta§m przenosnikowych (Wachowicz 1999a). Nieza-
palenie si¢ $cieru pochodzacego z bieznikdw tasm wykonanych z kauczuku chloro-
prenowego prawdopodobnie wynika z obecnos$ci w sktadzie mieszanki gumowej anty-
pirenow, ktore powodujg thumienie plomienia. W opisywanym przypadku stwierdzono
natomiast wystgpienie palenia bezplomieniowego (tlenie).

Badania samonagrzewania w warunkach izotermicznych

Metoda badawcza przedstawiona w normie PN-93/G-04558 po dokonaniu pew-
nych modyfikacji okazata si¢ przydatna do badania samonagrzewania produktow $cie-
rania gumowych taSm przenos$nikowych. Pozwala ona na zarejestrowanie zaleznosci
temperatury badanej substancji w funkcji czasu przy statej temperaturze badania oraz
statym przeptywie powietrza. W opracowaniach Wachowicza i Wypiora (2003, 2004)
przedstawiono wyniki badan z zastosowaniem predkosci przeptywu powietrza 10, 25
i 40 dm’-h ™', na podstawie ktorych wyznaczono temperatury krytyczne badanych pro-
bek Scierow. Wartosci wyznaczonej temperatury krytycznej zestawiono w tablicy
6.11. Wyznaczone warto$ci zawierajg wiele waznych informacji na temat sktonnos$ci
do samonagrzewania poszczeg6lnych gatunkow mieszanek gumowych. Dane te po-
zwalaja na uszeregowanie badanych materiatow wedtug sktonnosci do samonagrze-
wania oraz odniesienie ich do wynikow innych badan.

Do badan wykorzystano urzadzenie przedstawione na rysunku 6.12. Probki
umieszczano w koszyczku wykonanym z drutu stalowego, ktory byl zamocowany na
koncu sondy pomiarowej zaopatrzonej w termoparg. Sonde wraz z probkg wprowa-
dzano do pieca nagrzanego uprzednio do zadanej temperatury. Za pomoca wbudowa-
nej do urzadzenia pompki i rotametru ustalano wymagany przeptyw powietrza omy-
wajacego probke. Rejestracja uzyskiwanych wynikow badan (temperatura probki,
temperatura pieca i czas), odbywata si¢ za pomocg komputera.
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Tablica 6.11. Temperatura krytyczna prébek

Mieszanka modelowa Temperatura krytyczna, °C

SBR 205
NBR 1 210
NBR 2 230
NBR 3 235
CRBR1 220
CRBR?2 235
CRBR3 255
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Rys. 6.12. Urzadzenie do badania sktonno$ci materiatu do samonagrzewania wedtug PN-93/G-04558:
1 - piec, 2 — sonda pomiarowa temperatury, 3 — badana probka, 4 — kréciec wylotowy komory reakcyjnej, 5 — rotametr,
6 — wyswietlacz wskaznika samozapalnosci (dla wegla), 7 — termoregulator, 8 — wyswietlacz temperatury probki, 9 — pokretio
requlacji natezenia przeptywu objetosci powietrza, 10 — przycisk zerowania uktadu obliczeniowego wskaznika samozapalnosci,
11 - bezpieczniki zasilania, 12 — przycisk do wigczenia dodatkowej grzatki pieca i dioda luminescencyjna, 13 — zaciski wyjsciowe
dla rejestratora, 14 — diody luminescencyjne sygnalizujace sprawno$¢ napie¢ zasilajgcych, 15 — przycisk uruchomienia uktadu
transportu probki, 16 — waz gumowy wylotowy, 17 — wytacznik sieciowy stanowiska, 18 — uchwyt przesuwu sondy pomiarowej,
19 — obudowa termistora odniesienia, 20 — wspornik sondy pomiarowej, 21 — korek uszczelniajacy sonde pomiarowg temperatury
powietrza, 22 — korek uszczelniajacy wlot, 23 — waz gumowy

Urzadzenie to umozliwia wykonywanie badan w zakresie temperatury od poko-
jowej do 300°C. Mozliwa jest rejestracja temperatury w funkcji czasu, jak rowniez
ptynna regulacja szybko$ci przeptywu powietrza, kontrolowana za pomoca rotametru.
Do tloczenia powietrza wykorzystuje si¢ pompke. W czasie wykonywania badan po-
wietrze dostarczane do komory nie bylo klimatyzowane. Dostarczano je do komory
w temperaturze i wilgotno$ci, jakie panowaly w otoczeniu urzadzenia. W zwigzku
z tym prowadzono okresowe kontrole temperatury i wilgotnoSci powietrza wewnatrz
pomieszczenia, w ktorym znajdowato si¢ urzadzenie. Przyjeto zasadg, ze nie wykonu-
je si¢ badan, jezeli w pomieszczeniu wystepuje inna temperatura niz 24 + 5°C oraz
wilgotnos¢ 60 + 15%. W takich warunkach przechowywano roéwniez probki przed
badaniem przez co najmniej 48 godzin. Przyktadowe wyniki badan samonagrzewania
$cierow mieszanek modelowych SBR w warunkach izotermicznych przedstawiono na
rysunkach 6.13-6.17.
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Rys. 6.13. Zalezno$¢ temperatury probki SBR od czasu, dla predkosci przeptywu powietrza:
10, 251 40 dm3/h i temperatury pieca 200°C
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Rys. 6.14. Zalezno$¢ temperatury probki SBR od czasu, dla predkosci przeptywu powietrza:
10, 2540 dm3/h i temperatury pieca 205°C
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Rys. 6.15. Zaleznos¢ temperatury probki SBR od czasu, dla predkosci przeptywu powietrza:
10, 251 40 dm3/h i temperatury pieca 208°C
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Rys. 6.16. Zalezno$¢ temperatury probki SBR od czasu, dla predkosci przeptywu powietrza:
10, 251 40 dm3/h i temperatury pieca 210°C
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Rys. 6.17. Zalezno$¢ temperatury probki SBR od czasu, dla predkoSci przeptywu powietrza:
10, 2540 dm3/h i temperatury pieca 215°C
Legenda:

temp. pieca, 10 dm’/h, === 25 dm’/h, 40 dm*/h

Na rysunku 6.18 zestawiono czas indukcji samonagrzewania probek mieszanki
modelowej SBR zarejestrowany w kolejnych temperaturach badania. Sg to wartosci
usrednione dla trzech wartosci przeptywu powietrza stosowanych podczas badan.
Z rysunku wynika, ze czas indukcji samonagrzewania malat gwattownie ze wzrostem
temperatury badania.
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Rys. 6.18. Sredni czas indukcji probek SBR

Podsumowujac opisane wyniki badah mieszanki modelowej SBR mozna jedno-
znacznie stwierdzi¢, Zze na proces samonagrzewania tej probki majg wptyw temperatu-
ra i predko$¢ przeptywu powietrza. Zauwazono, ze w temperaturze 205°C moze dojs¢
do samonagrzewania materiatu. Proces nie rozpoczyna si¢ od razu po osiagnieciu
przez probke tej temperatury, lecz po uptywie pewnego czasu indukcji. Czas ten gwat-
townie skraca si¢ wraz ze wzrostem temperatury badania, wzrasta rowniez szybkos$¢
samonagrzewania. Wzrost temperatury badania powyzej temperatury krytycznej nie
mial istotnego wplywu na szybko§¢ wzrostu temperatury podczas samonagrzewania
(szybko$¢ samonagrzewania).

Na podstawie przeprowadzonych badan probek scieréw SBR mozna wyznaczy¢
temperaturg krytyczng samonagrzewania, ktora wynosi 205°C. Jest to najnizsza tempe-
ratura, przy ktorej zaobserwowano samonagrzewanie materialu w warunkach badania.

Temperature krytyczng probek Scierow pozostatych mieszanek modelowych przed-
stawiono w tablicy 6.11. Nalezy zaznaczy¢, ze jest to temperatura wyznaczona w opisa-
nych warunkach badania i zmiana tych warunkéw moze mie¢ zasadniczy wplyw na
uzyskane wartoéci. Niemniej jednak, wyznaczone wartosci zawierajg wiele istotnych
informacji na temat sktonnosci do samonagrzewania poszczegdlnych gatunkow miesza-
nek gumowych. Dane te pozwalaja na uszeregowanie badanych materiatdéw wedhug
sktonnos$ci do samonagrzewania oraz odniesienie ich do wynikow innych badan.

Najnizsza temperatur¢ krytyczng zarejestrowano w przypadku probki SBR, czyli
mieszanki gumowej pozbawionej §rodkéw uniepalniajacych. W przypadku probek
uniepalnionych, temperatura krytyczna wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci §rod-
kéw uniepalniajacych. Wigcksze wartosci temperatury krytycznej zanotowano w przy-
padku probek mieszanek gumowych wykonanych z kauczuku chloroprenowego i bu-
tadienowego oznaczonych jako CR BR, a mniejsze — dla probek mieszanek gumo-
wych wykonanych z kauczuku nitrylowego NBR. Roznice miedzy badanymi materia-
fami byly wyraznie widoczne, szczegélnie w przypadku duzej zawartos$ci srodkow
uniepalniajacych (probki oznaczone numerem 3), kiedy probka NBR osiagneta tempe-
rature krytyczng 235°C, a prébka CR BR az 255°C.
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Wskaznik samonagrzewania

Zdefiniowanie zjawiska samonagrzewania $Scieréw gumowych jest skomplikowa-
ne z powodu odmiennosci od samonagrzewania innych, powszechnie znanych mate-
riatdow, o ktorych mowi sie, ze sg sktonne do samonagrzewania (Hill, Quintiere 2000).
Podstawowa réznice stanowi odmienny zakres temperatury samonagrzewania $cierow
gumowych. Inna jest rowniez skala zjawiska.

Wiekszos¢ materiatow, ktore wykazujg sktonnos¢ do samonagrzewania, ujawnia
te wlasciwos¢ juz w stosunkowo niskiej temperaturze. W ten sposob jest mozliwe, np.
zainicjowanie samonagrzewania wegla (Muzyczuk 1974). Nie bez znaczenia jest row-
niez ilo§¢ zgromadzonego w jednym miejscu materiatu, bez wolnych przestrzeni na
wentylacje (chtodzenie). W literaturze czesto spotyka si¢ pojecie ,,rozmiaru krytycz-
nego” (Hill, Quintiere 2000). Oznacza ono najmniejszg objeto$¢ materialu w danym
ksztatcie i w danych warunkach, ktoéra pozwala na rozpoczgcie procesu samonagrze-
wania. Jest to zwigzane z przewodzeniem ciepta i dyfuzja tlenu. W przypadku $cierow
gumowych skala zjawiska jest catkowicie inna, wystarczy bowiem jego niewielka
ilo§¢, aby w sprzyjajacych warunkach bylo mozliwe do zaobserwowania zjawisko
samonagrzewania. Jest to niezwykle istotne, gdyz w warunkach podziemia kopalni
wystepuje zwykle niewielka ilo$¢ §cieru zgromadzona w jednym miejscu, na skutek
awarii przeno$nika tasmowego.

Intensywno$¢ samonagrzewania hatdy rézni si¢ zasadniczo od procesu obserwo-
wanego w przypadku $cierow. W pierwszym przypadku, proces jest znacznie wolniej-
szy 1 moze zachodzi¢ miesigcami. Wynika to z analizy przyczyn pozarow hatd
(Muzyczuk 1974), ktore zwykle maja charakter przewlekty i nie sg gwattowne. Reak-
cje egzotermiczne zachodza wolno, a wigc wzrost temperatury jest rowniez niewielki
w czasie. Sciery gumowe zagrzewaja sic gwaltownie. Przekroczenie temperatury kry-
tycznej otoczenia powoduje prawie natychmiastowg reakcje w postaci nagtego wzro-
stu temperatury Scieru. Niekiedy mozna zaobserwowac, tzw. okres indukcji (np.
mieszanki gumowej SBR), ale w stosunku do czasu samonagrzewania materiatlow
wedlug mechanizmu klasycznego (Muzyczuk 1974; Wactawik, Cygankiewicz, Bran-
ny 2000), czas ten jest pomijalny.

Na podstawie badan wegla wiadomo, ze najwazniejsza rolg w samonagrzewaniu
wegla odgrywa reakcja utleniania (Wactawik, Cygankiewicz, Branny 2000). Dowie-
dziono, ze w przypadku samonagrzewania weggla, kluczowa role pelni adsorpcja tlenu
na jego powierzchni (Olpinski i in. 1980; Wang, Dlugogorski, Kennedy 2003). Po-
dobnej zaleznosci w przypadku Scieréw gumowych nie stwierdzono. Badania sorpcji
na powierzchni Scierow wykazaty niezwykle mala adsorpcje fizyczng i chemiczna.

Powyzsze réznice w samonagrzewaniu $cierow gumowych i innych materiatlow
(np. wegla) uniemozliwiaja traktowanie obydwu przypadkéw w analogiczny sposob.
Zastosowanie teorii Frank-Kamienieckiego mogtoby zosta¢ uznane za zbytnie uprosz-
czenie. Znajduje ona bowiem zastosowanie w klasycznych przypadkach samonagrze-
wania, a zwlaszcza tam, gdzie istotne znaczenie ma rozmiar i ksztalt ciata, ktore ulega
samonagrzaniu. Trudne jest rowniez zbadanie §cierow gumowych w taki sposob, aby
uzyskane wyniki mogly zosta¢ wykorzystane w modelu Frank-Kamienieckiego.
Zaistniata konieczno$¢ opracowania nowych metod pozwalajacych na opisanie samo-
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nagrzewania Scieréw gumowych i przedstawienia ich sktonnosci do samonagrzewania
w postaci wartosci liczbowej. Do tego celu przystosowano metode wykorzystywang
w badaniach samonagrzewania we¢gla. Przeprowadzono réwniez wiele testow standar-
dowo wykonywanych w badaniach materialdow. Na tej podstawie opracowano metode
obliczania wskaznika samonagrzewania, na podstawie ktdérego mozna wnioskowac
o sktonnos$ci do samonagrzewania §cierow gumowych.

W publikacji (Wypior 2006) do oznaczania samonagrzewania $cierdéw gumowych
oktadek tasm przenosnikowych zaproponowano wskaznik samonagrzewania. Wybra-
no pi¢¢ parametréw, ktore, jak oceniono, z wystarczajaco duza dokladnoscia moga
opisa¢ samonagrzewanie materiatow. Sa to:
temperatura krytyczna samonagrzewania, °C;
czas potrzebny do zapalenia gumy (777 guma), s;
szybko$¢ wydzielania si¢ ciepta gumy (HHR guma), kW m>;
szybko$¢ wydzielania sie ciepta cierow (HHR Scier), kW m ~;
wskaznik tlenowy, %.

Dane wyznaczone do$wiadczalnie zestawiono w tablicy 6.12.

Tablica 6.12. Dane do obliczania wskaznika samonagrzewania $cierow gumowych (Wypior 2006)

Parametr Symbol mieszanki gumowej
SBR NBR1 NBR2 NBR3 | CRBR1 | CRBR2 | CRBR3
Temperatura krytyczna, °C 205 210 230 235 220 235 255
TTI guma, s 15,5 19,5 34,5 43,0 43,0 65,6 358,5
HRR $cier, kW-m-2 81,94 69,09 56,2 46,74 449 40,47 35,11
HRR guma, kW-m-2 127,58 91,23 73,93 68,20 58,93 55,04 44,79
Wskaznik tlenowy, % 21,2 28,3 32,3 378 374 42,6 51,3

Ze wzgledu na stwierdzenie, ze w przypadku tych parametrow wystepuje niespoj-
nos$¢ wymiarowa, do rozwigzania tego problemu wykorzystano glowne zalozenia meto-
dy statystycznej, znanej jako ,,uogolniona funkcja wyboru” (Praca zbiorowa 1982).
W przypadku samonagrzewania $cierow, funkcja wyboru moze by¢ jedynie prostg wy-
znaczong na podstawie wynikéw badan materiatu odniesienia, ktorym jest guma SBR.
Mieszanka ta jest uznawana jako palna i stosowana na oktadki ta§m przenosnikowych
ogodlnego stosowania. Zatozono, ze poszczegélne wielkosci rozwazanych parametrow
probki SBR maja wartos¢ 100, co w tej konfiguracji probek stanowi maksymalng war-
to$¢ wskaznika samonagrzewania. Odniesiono nastgpnie parametry wszystkich pozosta-
tych probek do 100, przy czym dla temperatury krytycznej, czasu potrzebnego do
zapalenia probki i wskaznika tlenowego, najpierw obliczono odwrotnosci, gdyz ich
tendencja wzrostowa odpowiada tendencji spadkowej wskaznika samonagrzewania.

Wskazniki samonagrzewania obliczono jako srednig wazong poszczeg6lnych ze-
stawien wartosci bezwymiarowych dla kolejnych probek. W celu wyznaczenia wag
poszczegdlnych wielkos$ci zastosowano metode ekspercka. Przyjeto nastgpujace wagi:
temperatura krytyczna samonagrzewania — 0,3; czas potrzebny do zapalenia gumy
— 0,1; szybkos¢ wydzielania si¢ ciepta (HRR) zaré6wno dla $cieru, jak i gumy — 0,2;
wskaznik tlenowy — 0,2. Stosujac taka metode, obliczono wartosci wspolczynnika
samonagrzewania $cierow badanych mieszanek gumowych, ktore przedstawiono na
rysunku 6.19.
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Rys. 6.19. Warto$ci bezwymiarowego wskaznika samonagrzewania $cierdw mieszanek gumowych
(Wypior 2006)

6.2. Spoiwa i pianki organiczne stosowane do wzmacniania
i uszczelniania gérotworu

Do wzmacniania goérotworu, uszczelniania tam, wypehiania pustek w celu po-
prawy bezpieczenstwa pracy, zwigzanego z ograniczeniem zagrozen gazowych, oraz
warunkow wydobycia poktadow o matej spoistosci, w gérnictwie sg uzywane rozno-
rodne organiczne $rodki uszczelniajace. Tworzywa takie, jak wickszo$¢ materialow
organicznych, sg substancjami palnymi, a produkty ich rozkladu termicznego zawiera-
ja substancje toksyczne (CO, HCN, HCI) (Dziurzynski i in. 2002; Kolbrecki 1990).
Witasciwos$¢ ta moze by¢ przyczyng groznych w skutkach pozaréw i zagrazaé bezpie-
czenstwu pracy gornikow, jak na przyktad we wspomnianym juz pozarze pianki poliu-
retanowej w kopalni zlota Kinross w RPA, gdzie 177 osob zostalo $miertelnie
zatrutych toksycznymi dymami z palacego si¢ tworzywa (Kinross... 1986).

Szczegodlowe analizy pozarow, jakie zdarzyly si¢ w niemieckich i francuskich ko-
palniach wegla w ostatnim dwudziestoleciu ubieglego wieku, wykazaty réwniez, ze
w przypadku wielu z nich przyczyng byly uboczne, nickontrolowane zjawiska, zwig-
zane ze stosowaniem w wyrobiskach materialdw otrzymywanych z poliuretanow
(Landesoberbergamt... 2000).

Materialy stosowane w polskich kopalniach do uszczelniania i klejenia gorotworu
sa wytwarzane z zywic mocznikowo-formaldehydowych, fenolowo-formaldehy-
dowych i poliuretanéw. Praktycznie zywice fenolowo-formaldehydowe sa stosowane
w niewielkich ilosciach. Szczegolna przydatnos¢ wykazuja tworzywa poliuretanowe.
Wynika to z faktu, ze podczas reakcji sieciowania zwigkszajg swojg objetos¢, wskutek
czego wypelniaja wszystkie szczeliny, dajac w rezultacie bardzo dobry efekt konsoli-
dacji goérotworu. Nalezy jednak pamigtac, ze w wigkszo$ci oferowanych gornictwu
wyrobow sa to jednak produkty palne. Zywice mocznikowo-formaldehydowe, dzigki
znacznej zawartosci azotu w czgsteczce, wykazuja stosunkowo dobra odpornos¢ na
palenie. Sg stosowane przede wszystkim jako pianki do uszczelniania zrobow 1 wy-

93



petniania pustek (stanowig ponad 90% uzywanych do tego celu $rodkow), lecz row-
niez jako spoiwa (Projekt badawczy 2003). Duzg zaleta tych wyrobow jest ich niezbyt
wysoka cena.

W kopalniach glebinowych do uszczelniania i wzmacniania gorotworu stosuje si¢
na ogot tworzywa dwusktadnikowe. Podstawowymi surowcami w przypadku tworzyw
poliuretanowych sg poliole lub polietery i aminy oraz poliizocyjaniany, a w przypadku
tworzyw mocznikowo-formaldehydowych — zywice mocznikowo-formaldehydowe
i kwasy nieorganiczne jako utwardzacze.

Spoiwa mocznikowo-formaldehydowe

Stosowane w kopalniach spoiwa mocznikowe s3 otrzymywane z mocznika i for-
maldehydu (Tokarzewski 1982). Dzigki duzej zawartos$ci azotu w czasteczce zywicy
wykazuja one stosunkowo dobrag odpornos¢ na palenie, co jest korzystne z uwagi na
sposob stosowania zywicy w kopalni. Zywice mocznikowo-formaldehydowe o ogra-
niczonej tolerancji wodnej, zwane klejami mocznikowymi, otrzymuje si¢ na ogét me-
toda dwu- lub trzystopniowej kondensacji. W pierwszym stadium reakcji powstaje
mono- i dwu-(hydroksymetylo)-mocznik:

HzNCONHz + CHzo - HzNCONHCHzOH
H,NCONHCH,OH + CH,0 —- HOCH,NHCONHCH,OH

Dwu-(hydroksymetylo)-mocznik kondensuje z dwiema czasteczkami mocznika
z odszczepieniem wody i w ten sposob, przez wielokrotne powtarzanie tych procesow,
mozna uzyska¢ dhugi tancuch polimeru liniowego

HOCH,NHCONHCH,OH + 2 H,NCONH, —»

— H,NCONHCH,NHCONHCH,NHCONH, + 2H,0
CH,0O

H,NCONH,
itd.
H,NCO(NHCH,NHCO),NHCH,0H

Hydroksymetylo-moczniki w $rodowisku kwasnym ulegaja polikondensacji, co
jest wykorzystywane w tworzeniu odpowiednich receptur spoiw stosowanych migdzy
innymi w gornictwie.

Przyczyna powszechnego stosowania tych zywic jest ich niezbyt wysoka cena
oraz korzystne wlasciwosci fizykochemiczne. Oprocz zywic mocznikowo-formalde-
hydowych stosuje si¢ zywice modyfikowane furfuralem, alkoholem furfurylowym itp.
Pewng niedogodnoscig, zwigzang ze stosowaniem zywic mocznikowo-formaldehy-
dowych, jest obecno$¢ w nich znacznych ilosci nieprzereagowanego formaldehydu,
ktory stopniowo jest uwalniany do otoczenia i w pewnych okolicznosciach moze by¢
szkodliwy dla ludzi.
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Spoiwa poliuretanowe

Poliuretany sg produktami reakcji poliaddycji izocyjanianow z glikolami lub
poliestrami o zakonczeniach wodorotlenowych (Tokarzewski 1982). Podstawowym
sktadnikiem do produkcji poliuretandéw jest izocyjanian. Najbardziej znanymi i stoso-
wanymi izocyjanianami sg: dwuizocyjanian toluidenu (TDI), dwuizocyjanian difeny-
lenometanu (MDI), dwuizocyjanian dicykloheksylenometanu (HMDI), dwuizocyja-
nian heksametylenowy (HDI). Drugim skladnikiem uzywanym do produkcji poliure-
tandw sg zwiagzki reagujace z izocyjanianami, zawierajace grupy wodorotlenowe, tzn.
poliestry przynajmniej z dwiema grupami wodorotlenowymi (poliole), polietery i gli-
kole. Czgsto stosuje sie takze poliuretany spienione. Srodkami spieniajacymi zywice
poliuretanowe sa: woda (w wyniku reakcji wody z grupami izocyjanowymi wydziela
si¢ CO,) lub nisko wrzace rozpuszczalniki chlorowcopochodne. Tworzywa poliureta-
nowe bez dodatkéw zmniejszajacych palno$¢ sa substancjami tatwo zapalnymi i szyb-
ko ulegajacymi spaleniu.

Reakcje powstania poliuretanow przedstawia rOwnanie

O o

I I
0=C=N-R,-N=C=0+HO-R,~-OH—->[-C-NH-R;-NH-C-0-R,-0-],

6.2.1. Rozkfad termooksydacyjny spoiw i pianek organicznych
stosowanych w goérnictwie

W wyniku dziatania energii cieplnej materialy polimerowe w miejscach najstab-
szych wigzan chemicznych ulegaja rozkltadowi z wydzieleniem niskoczasteczkowych
substancji lotnych. Jak wspomniano, zjawisko rownoczesnego oddziatywania na po-
limer ciepta i tlenu jest nazywane rozkladem termooksydacyjnym (Pal, Macskasy
1991). Specyficznym rodzajem rozkladu termooksydacyjnego jest spalanie, w czasie
ktorego, powstajace podczas rozktadu termicznego palne substancje gazowe, mieszaja
si¢ z tlenem atmosferycznym i zapalajg si¢ od plomienia zewnetrznego lub w odpo-
wiednich warunkach ulegaja samozaptonowi.

Sktad produktow rozkladu termooksydacyjnego polimeréw zawierajacych azot
jest zréznicowany i zalezy od bardzo wielu czynnikow (temperatury rozktadu, szyb-
kosci rozktadu itd.). Gtéwnymi toksycznymi produktami rozktadu tych materiatow sg:
cyjanowodor, tlenek wegla i dwutlenek wegla oraz w niewielkich ilosciach weglowo-
dory i inne substancje gazowe zalezne od budowy polimeru. Dwutlenek wegla jest
uznawany praktycznie za zwigzek mato toksyczny. Tlenek wegla jest zaliczany nato-
miast do gazow bardzo toksycznych i stanowi jedng z glownych przyczyn $miertel-
nych wypadkow zatrucia podczas pozaréw. Obecnos¢ w strukturze polimerow hete-
roatomow (w przypadku rozpatrywanych materialdw — azotu i chloru) ma istotny
wplyw na sktad gazowych produktow ich spalania. Moze w nich wystgpowac wiele
substancji gazowych o wyjatkowo toksycznym charakterze, np.: cyjanowodor, tlenki
azotu, amoniak, chlorowodér, bromowodor itp.

Najwiecej badan poswigcono mechanizmowi rozktadu termicznego poliuretanow.
Jest to proces ztozony, zalezny od ich budowy i sktadu chemicznego. Poliuretany sa
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termicznie stabilne i nie rozktadaja si¢ ponizej 212°C. Ich stabilnos¢ zalezy od budo-
wy zardwno grupy poliolowej, jak i uzytego do syntezy izocyjanianu. Poliuretany
liniowe, otrzymywane przy uzyciu 1,4 butyleno-glikolu i 1,6 heksyleno-dwuizocyja-
nianu, s3 znacznie bardziej stabilne niz poliuretany uzyskiwane z tolueno-dwuizo-
cyjanianu (cyklizacja grupy uretanowej zwigksza ich stabilno$¢ termiczng). Stabilno$¢
poliuretanéw zarowno w atmosferze powietrza, jak i azotu jest podobna, ale tempera-
tura, w ktorej nastepuje maksymalny ubytek masy, jest nizsza w atmosferze azotu.
Gazowe produkty rozktadu termicznego poliuretandéw, jak juz wspomniano, zawieraja
cyjanowodor, tlenek wegla 1 tlenki azotu. Ilo$¢ cyjanowodoru wydzielajaca si¢ pod-
czas pirolizy i spalania jest proporcjonalna do zawartosci azotu w polimerze, a naj-
wigksza ilos¢ HCN wydziela si¢ w okoto 530°C. W lotnych produktach rozktadu
poliuretanow stwierdzono, oprocz CO 1 HCN, réwniez tlenki azotu i nitryle oraz dwu-
izocyjanian toluenu (TDI) wydzielajacy si¢ podczas rozktadu pianek aromatycznych.
Ilos¢ wolnego TDI wydzielanego w zakresie temperatury od 200 do 470°C nie prze-
kracza 0,04% wag.

6.2.2. Zagrozenie pozarowe zwigzane ze stosowaniem tworzyw
poliuretanowych

Powszechnie wiadomo, Ze reakcja powstawania poliuretandow jest reakcja egzo-
termiczng 1 towarzyszy jej wydzielanie si¢ znacznej ilosci ciepta. Jezeli nie jest ono
oddawane z odpowiednia szybkosciag do otoczenia, to obserwuje si¢ znaczny wzrost
temperatury tworzywa. W zwiazku z tym, szczegélnie podczas klejenia poktadow
wegla (mniejsze przewodnictwo ciepta w pordwnaniu z przewodnictwem ciepta skat),
niebezpieczenstwo znacznego wzrostu temperatury srodowiska reakcji jest duze. Fakt
ten sktonit francuskie wtadze gornicze do analizy zdarzajacych si¢ w kopalniach poza-
row w celu wyjasnienia, czy ewentualng przyczyng ich powstania mogto by¢ zastoso-
wanie spoiw poliuretanowych. Zarzad Houilléres du Bassin de Lorraine wspoélnie
z INERIS po pozarach w 1996 i 1997 roku, co do ktérych byto wiadomo, ze przyczy-
ng ich powstania bylo uzycie tworzyw poliuretanowych do wzmacniania gérotworu,
podjety inicjatywe wykonania analizy ryzyka stosowania ich pod ziemia. Pozar wybu-
chat w czasie od trzech do szeéciu godzin po ukonczeniu prac iniekcyjnych i byt
wskutek tego trudny do wykrycia i kontrolowania. Uzyskane wyniki stanowily pod-
stawg do wydania przez Houilléres du Bassin de Lorraine natychmiastowego zakazu
stosowania tworzyw poliuretanowych w kopalniach. Badania przeprowadzone w Ver-
suchgrube Tremonia w 2000 roku potwierdzily wiarygodnos$¢ i uzyteczno$¢ wynikow
badan uzyskanych w INERIS. Stwierdzono, ze mogg one by¢ przeniesione bezposred-
nio do warunkow gornictwa niemieckiego (Landesoberbergamt 2000). Wyniki analizy
pozaréw we francuskich i niemieckich kopalniach, ktorych przyczyna byto stosowanie
poliuretanéw przedstawiono w tablicy 6.13.
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Tablica 6.13. Pozary we francuskich i niemieckich kopalniach powstate w wyniku stosowania poliureta-
noéw (Wachowicz 2003)

Nazwa kopalni Rok Zastosowanie poliuretanu Przyczyna pozaru - skutki
Greseras | g sk pocat. SO O g 0 e
(Niemcy) nieciu duzego fragmentu wegla ze stropu ; braK p 19 ) ’

utrata sciany
I(-il\ﬂg;g(ll)en 1985 [konsolidacja poktadu samozapton tworzywa z powstaniem otwartego ognia
Ewald/Hugo (Niemcy) |1997 [konsolidacja poktadu \(/)vgi;;tzw tworzywa na przodku, samozapion - otwarty
Gardanne (Francja) 1997 |przodek, konsolidacja poktadu wyp%yw spoiwa, samozaplon na spagu i przemiesz-
czenie ognia
Reumaux Merlenbach 1997 wzmacnianie stropu w strefie zaburzen  |zapton metanu w zawale od pozostato$ci spoiwa
(Francja) uskokowych w kilka godzin po zastosowaniu
Reumaux Merlenbach chodnik transportowy, konsolidacja
(Francja) 1997 |materiatu podsadzkowego od strony zapalenie sie wiracen wegla — otwarty ogien
zrobow
Friedrich Heinrich 1998 przodek, konsolidacja poktadu w kilku zarzace si¢ fragmenty poliuretanu na przeno$niku
(Niemcy) miejscach taSmowym, stacja zatadowcza w przodku
trasa kombajnu - cztery punkty, w ktérych pojawit sie
Lippe (Niemcy) 1999 [konsolidacja poktadu otwarty ogien wskutek zapalenia sie spoiwa w kilka
godzin po zastosowaniu
Warndt Luisenthal wzmacnianie stropu w strefie zaburzen ;I)r;eldostanle Sig spoiwa, Lzytego k"k? god;ln weze-
(Niemcy) 1999 uskokowvch $niej, do zawatu — zapton metanu, duzy pozar, ota-
y y mowanie, utrata Sciany

Badania nagrzewania si¢ spoiwa poliuretanowego wykonane w GIG w ramach
projektu badawczego pt. ,,Metoda oceny zagrozenia pozarowego w aspekcie stosowa-
nia organicznych $rodkéw uszczelniajacych wyrobiska gornicze” (Projekt badawczy
2003) wykazaty, ze maksymalna temperatura mieszaniny reakcyjnej, zmierzona pod-
czas sieciowania spoiwa, w przypadku standardowego sktadu mieszaniny sktadnikow
A 1 B w stosunku 1:1, wyniosta 158°C (rys. 6.20). Warto rowniez zwroci¢ uwage na
fakt bardzo powolnego obnizania si¢ temperatury usieciowanego spoiwa (Wachowicz
2003). Badano rowniez zjawisko nagrzewania si¢ wegla podczas utwardzania spoiwa
poliuretanowego. Zmiany temperatury w bloku weglowym na glebokosci 1,215 cm
od powierzchni kontaktu z mieszaning spoiwa poliuretanowego oraz w odleglosci
2 cm od powierzchni kontaktu w przypadku pylu weglowego przedstawiono w tablicy
6.14 i na rysunkach 6.21 i 6.22 (Wachowicz 2003). Najwyzsza temperatura w war-
stwie wegla, zgodnie z oczekiwaniami, wystapita w odleglosci 1 cm od powierzchni
w 19 min od chwili zetkniecia z reagujacg mieszaning spoiwa i wynosita 81,5°C.
W warstwie pylu weglowego, na glgbokosci 2 cm najwyzsza temperature 68,6°C
stwierdzono po uptywie 32 min. Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
zastosowania spoiw poliuretanowych do klejenia kotwi (naboje), ze wzglgedu na nie-
wielka ilo$¢ uzytego materiatu, zagrozenie pozarowe zwigzane z nagrzewaniem si¢
spoiwa jest niewielkie. Rowniez konsolidacja skal, nawet w przypadku zuzycia du-
zych ilosci spoiwa nie powinna stwarza¢ zagrozenia. W przypadku uzycia spoiwa
poliuretanowego do wzmacniania mato zwigztych poktadow wegla o duzej migzszosci
istnieje duze zagrozenie, ze uzyte w tym celu spoiwo poliuretanowe moze zainicjowac
lub przyspieszy¢ proces samonagrzewania wegla w zrobach. Niekorzystnym czynni-
kiem wskazujagcym na istnienie potencjalnego zagrozenia pozarowego jest rOwniez

97



bardzo powolne stygniecie nagrzanego spoiwa poliuretanowego (przez 60 min tempe-
ratura spoiwa ulegla nieznacznemu obnizeniu o kilka stopni). Obserwacje te sa zgodne
z wynikami badan uzyskanymi przez francuskich i niemieckich badaczy (tabl. 6.14),
a pozary we francuskich i niemieckich kopalniach potwierdzaja istnienie wspomnia-
nego zagrozenia pozarowego (Landesoberbergamt... 2000). Z uwagi na powyzsze,
stosowanie spoiwa poliuretanowego powinno si¢ ograniczy¢ jedynie do wykonywania
prac wzmacniajacych i uszczelniajacych skaty stropowe z zachowaniem daleko idacej
ostroznosci, ze wzgledu na brak mozliwosci okreslenia drog penetracji spoiwa w spe-
kanym gorotworze.

Tablica 6.14. Badania wptywu efektow ciepinych sieciowania spoiwa poliuretanowego na temperature
w warstwie wegla i pytu weglowego (Wachowicz 2003)

Wegiel Pyt weglowy
T cm T2 cm T5 cm T2 cm
Najwyzsza temperatura,°C 81,5 64,9 42,4 68,6
Czas osiagniecia najwyzszej temperatury, min 19 37 80 32

Mierzony parametr
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Rys. 6.20. Zmiany temperatury podczas sporzadzania réznych objeto$ci kleju
ze sktadnikéw A i B w stosunku 1:1
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Rys. 6.21. Przebieg zmian temperatury w warstwie wegla w wyniku oddziatywania efektow cieplnych
reakcji zachodzacych podczas sieciowania spoiwa poliuretanowego

98



PYL - termopara 2 cm
90
80
70

o —

40
30
20
10

0 \ \ \ \ \ \ \

0 20 40 60 80 100 120 140
Czas, min

Rys. 6.22. Przebieg zmian temperatury w warstwie pytu weglowego w wyniku oddziatywania efektow
cieplnych reakcji zachodzacych podczas sieciowania spoiwa poliuretanowego

Temperatura, °C

6.2.3. Toksyczne produkty rozktadu termooksydacyjnego materiatow
stosowanych do wzmacniania i uszczelniania gérotworu

Glownymi produktami rozktadu polimeréow zawierajacych azot, sa: cyjanowodor,
tlenek wegla i dwutlenek wegla oraz w niewielkich ilo$ciach weglowodory. Do tej
grupy tworzyw nalezg poliuretany i zywice mocznikowo-formaldehydowe. Dodatko-
wo, obecno$¢ zwigzkow chemicznych zawierajacych chlorowce w materiatach prze-
znaczonych do stosowania w gornictwie (w celu nadania im wilasciwosci trudno
palnych) powoduje réwniez, ze w produktach spalania sg obecne chlorowcowodory
(chlorowodér, bromowodor) silnie toksyczne i wykazujace dziatanie drazniace.

Produkty rozktadu termooksydacyjnego spoiwa mocznikowo-formaldehydowego
(KMF) 1 poliuretanowego (KPU) oraz pianki mocznikowo-formaldehydowej (PMF)
i poliuretanowej (PPU) stosowanych w polskim goérnictwie weglowym przedstawiaja
tablice 6.15 1 6.16. Z przedstawionych w nich danych wynika, ze w produktach roz-
ktadu termooksydacyjnego spoiw i pianek znajduja si¢ toksyczne produkty gazowe,
ktore w pewnych warunkach moga stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia gornikow.
Sa to: cyjanowodor (HCN), tlenek wegla (CO), chlorowodor (HCl) (Wachowicz,
Dziurzynski 2004).

Tablica 6.15. Wyniki analizy produktéw rozktadu termooksydacyjnego spoiwa (KMF) i pianki (PFM)
mocznikowo-formaldehydowych (Wachowicz, Dziurzynski 2004)

Badany materiat Temperaturg Zawarto$¢ sktadnika, mg'g-'
rozkfadu, °C”) HCI HCN Cco CO2
Spoiwo KMF 500 31,10 18,32 16,83 259,97
Pianka PMF 650 40,20 28,37 9,08 317,78

") Wyniki uzyskane w temperaturze, w ktorej uzyskiwano najwieksze stezenia produktow rozktadu.
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Tablica 6.16. Wyniki analizy produktéw rozktadu termooksydacyjnego spoiwa (KPU) i pianki (PPU) poliu-
retanowych (Wachowicz, Dziurzynski 2004)

Badany materiat Temperatura Zawarto$¢ sktadnika, mg-g-'
rozkfadu, °C HCI HCN CcO CO2
Spoiwo KPU 600 4,78 10,03 200,40 326,06
Pianka PPU 600 4,22 4,71 142,82 315,92

6.2.4. Trudnopalnos¢ materiatdbw do wzmacniania i uszczelniania
gorotworu

Trudnopalno$¢ materiatow przeznaczonych do wzmacniania i uszczelniania goro-
tworu jest oznaczana w Polsce na podstawie wynikow badan, uzyskanych z wykorzy-
staniem:

e testu ptomieniowego,
e wskaznika tlenowego,
e analizy termicznej metodg derywatograficzna.

Jako metode pomocnicza stosuje si¢ rowniez kalorymetri¢ zuzycia tlenu (kalory-
metr stozkowy). Wyniki badan palnosci wybranych spoiw i pianek, wykonanych
w Gléwnym Instytucie Gornictwa, przedstawiono w tablicach 6.17-6.19. Wskazaly
one, ze wyroby otrzymane z zywicy mocznikowo-formaldehydowej sa znacznie mniej
palne niz wyroby z poliuretanu. Jest to zwigzane ze znacznie wigkszym udziatem azo-
tu w czasteczce zywicy mocznikowo-formaldehydowej niz w czasteczce poliuretanu.

Tablica 6.17. Wyniki badan palnosci wybranych pianek do uszczelniania gérotworu (Wachowicz 2004)

Badany materiat Sredni czas [s] palenia prébek usytut_)wanych: Wskazml( tlenowy
pionowo poziomo %
Pianka mocznikowo-formaldehydowa 0 0 29,1
Pianka poliuretanowa 154,2 147,2 21,2
Tablica 6.18. Wyniki badan palnosci wybranych spoiw do konsolidacji gérotworu (Wachowicz 2004)
Badany materiat Sredni czas palenia, s Wskaznik tlenowy, %
Spoiwo mocznikowo-formaldehydowe 0 36,8
Spoiwo poliuretanowe 440 27,3

Tablica 6.19. Wyniki badan rozktadu termicznego wybranych pianek i spoiw organicznych (Wachowicz
2004)

. Temperatura procentowego ubytku masy materiatu, °C

Badany materiat 1% 20, 5% 10% 50%

Pianka mocznikowo-formaldehydowa 40 50 65 130 250
Pianka poliuretanowa 175 220 260 275 400
Spoiwo mocznikowo-formaldehydowe 40 50 65 85 250
Spoiwo poliuretanowe 190 230 270 290 350

Stosowanie organicznych spoiw do konsolidacji goérotworu oraz tworzyw spie-
nionych jako materiatu uszczelniajacego przyczynilo si¢ do znacznego ulatwienia
1 uproszczenia technologii wydobycia wegla. Jak wykazaty badania i praktyka, stwa-
rzaja one wiele zagrozen, do ktorych nalezy zaliczy¢:
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e zagrozenia pozarowe zwigzane ze stosowaniem materiatow palnych (poliuretany),

e zagrozenia pozarowe wynikajace z egzotermicznego charakteru reakcji sieciowa-
nia (poliuretany),

e zagrozenia toksykologiczne podczas rozktadu termooksydacyjnego (spalania)
materialow (poliuretany i zywice mocznikowo-formaldehydowe) — emisja znacz-
nych ilosci toksycznego tlenku wegla i cyjanowodoru,

e zagrozenia toksykologiczne wynikajace z malej stabilnosci termicznej tworzywa
(zywice mocznikowo-formaldehydowe) — emisja toksycznego formaldehydu.

Zagrozenia te powinny by¢ analizowane i uwzglgdniane podczas podejmowania
decyzji odnosnie do zastosowania omawianych materialow w podziemnych wyrobi-
skach gorniczych. O ich wystepowaniu nalezy powiadamia¢ osoby pracujgce w zagro-
zonym rejonie oraz zabezpieczy¢ odpowiednie $rodki pozwalajace na minimalizacje
skutkow ewentualnych nieszczesliwych zdarzen.

6.3. Kable elektryczne

6.3.1. Zagrozenia pozarowe zwigzane ze stosowaniem kabli
elektrycznych

Stosowanie w kopalniach wegla kamiennego instalacji zawierajacych przewody
i kable, ktorych powtoki sa wykonane z tworzyw sztucznych, stanowi potencjalne
zagrozenie pozarowe. Istnieje wiele znanych i opisanych w literaturze (Hirschler
1992) przypadkdéw pozarow, ktorych przyczyng bylo zapalenie si¢ przewodow lub
kabli. Stad tez, aby to zagrozenie wyeliminowac, od wielu lat kable elektryczne sa
wykonywane w wersji trudno palnej. Znane testy palnosci na ogot ograniczaja si¢ do
zbadania wybranej, pojedynczej cechy charakteryzujacej palno$¢ materiatu, natomiast
do oceny palno$ci przewodow i kabli jest niezbedne okreslenie odpornosci na rozprze-
strzenianie si¢ ptomienia i jego szybko$¢ oraz ilosci i stopnia szkodliwo$ci wydziela-
nych w czasie palenia si¢ dyméw i gazow.

Metody badan palnosci materiatdw niemetalowych ulegaty w ostatnich kilkunastu
latach istotnym przemianom. Obok wspomnianych wyzej badan podstawowych para-
metrow palnosci pojawity sie nowe metody badan wiasciwosci, takich jak szybkosé
wydzielania si¢ ciepta, catkowita ilo§¢ wydzielonego ciepla oraz szybkos¢ i ilo$¢ wy-
dzielonych dymow. Metody te, oparte na kalorymetrii zuzycia tlenu, mogg by¢ stoso-
wane zarowno w skali matej (laboratoryjnej), jak i w pelnej. Stwierdzono istnienie
korelacji wynikow badan w obu tych skalach (Hirschler 1994). Najbardziej interesu;jg-
ce z praktycznego punktu widzenia sg mozliwo$ci prognozowania wyniku badan
w skali pelnej, na podstawie wynikéw badan przeprowadzonych w skali laboratoryj-
nej. Oczywiste jest wyrazne zmniejszenie kosztoéw badan.

Prowadzone sg rowniez badania wiasciwosci ogniowych materiatow, z ktérych sa
zbudowane powloki przewodoéw i kabli, majace na celu zastgpienie badan palnosci
samych kabli. Jednakze, aby projektowa¢ konstrukcje przewodow i kabli na podstawie
takich badan, nalezy najpierw zgromadzi¢ ogromng ilo$¢ danych, pochodzacych
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z badan wigkszosci uzywanych materiatdéw na powloki, izolacje i wypelnienia oraz
z badan typowych przewodow i kabli w réznych konfiguracjach, przeprowadzonych
w pelnej skali.

W gornictwie wymagania dotyczace palnosci przewodow i kabli w pierwszym
rzedzie odnosza si¢ do materiatow stosowanych do ich konstruowania, a nast¢pnie
gotowych wyrobow. Materialy organiczne sa stosowane w przewodach i kablach jako
izolacje zyl, opony, ekrany oraz wktadki. W zaleznos$ci od przeznaczenia gotowego
wyrobu, musza one spelnia¢ wymagania ograniczonej palnosci, zawarte w normach
PN-89/E-29100 i PN-C-89265-2. Wymagania te odnosza si¢ do czasu palenia (nie
wiecej niz 30 s dla gumy ON4, ONS i IEP) oraz wskaznika tlenowego (nie mniej niz
29% dla oston ochronnych i opon przewodoéw, i kabli przeznaczonych do pracy
w podziemnych zaktadach gorniczych). Zawartos¢ materiatdéw organicznych (TWS)
w wybranych przewodach oponowych i kablach stosowanych w gornictwie w stosun-
ku do catkowitej ich masy przedstawiono w tablicy 6.20.

Tablica 6.20. Zawarto$¢ materiatéw organicznych (TWS) w badanych prébkach (Wachowicz, Sobiesz-
czuk, Wypior 2003)

Masa jednost- | Udziat TWS | Udziat powtoki
Symbol kabla kowa kabla | w masie kabla | w masie TWS
kg-m'1 % %
OnGcekzi-G 3x1,5+1,5+3x1,5 mm?2 powloka z gumy ON5 0,65 66,6 79,6
OnGceekz-G 3x50+25+6x2,5 mm? powltoka z gumy ON4 3,63 50,1 65,8
YnOGYekm 3x2,5+2,5+2,5 mm?2 powtoka z polwinitu 0,47 71,3 36,6
YHKGSYony 6x1,5+1,5 mm? powtoka z polwinitu 0,95 30,9 54,8

6.3.2. Badania palnosci przewoddw i kabli przy uzyciu kalorymetru
stozkowego

Badania wykonano przy predkosci przeptywu powietrza: 24 + 2 m*-s™', natezeniu
promieniowania cieplnego grzejnika 50 i 75 kW-m 2. Wyniki badan palnosci wybra-
nych przewodow i kabli gorniczych przeprowadzone w kalorymetrze stozkowym
przedstawiono w tablicy 6.21.

Tablica 6.21. Wyniki badar przewodéw i kabli gériczych w kalorymetrze stozkowym (Wachowicz, So-
bieszczuk, Wypior 2003)

Kabel Kabel Kabel
OnGcekzi-G OnGcekz-G YnOGYekm
Parametr 3x1,5+1,5+3x1,5 mm?2| 3x50+25+6x2,5 mm? | 3x2,5+2,5+2,5 mm?
Natezenie promieniowania cieplnego grzejnika, kW:m-2
50 75 50 75 50 75
Czas zapalenia ti, S 61 22 47 17 58 27
Najwieksza szybko$¢ wydzielania sig ciepta PHR, kW-m-2| 625,38 806,45 168,37 225,70 185,73 271,67
Czas wystapienia PHR, s 705 591 2316 1737 574 436
Srednia szybko$¢ wydzielania sie ciepta HRR, kW-m-2 125,07 174,48 72,75 88,13 127,08 179,53
Catkowita ilo$¢ wydzielonego ciepta THR, MJ-m-2 2415 229,2 4147 423,7 140,9 157,2
Efektywne ciepto spalania EHC, MJ-kg 20,26 18,82 23,84 23,37 10,73 11,86
Ubytek masy Am, g 105,7 107,7 157,2 163,7 115,7 115,6
Powierzchnia prébki, m2 0,0088 0,0088 0,0090 0,0090 0,0086 0,0087
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W tablicy 6.22 zamieszczono wyniki badan materialow stosowanych na ostony ze-
wnetrzne kabli i opony przewodow goérniczych.

Tablica 6.22. Wyniki badan materiatow na ostony zewnetrzne kabli i opony przewoddéw gorniczych (Wa-
chowicz, Sobieszczuk, Wypior, 2003)

Guma ON5 \ Guma ON4 | Polwinit powtokowy
Badany parametr Natezenie promieniowania cieplnego grzejnika, kW-m-2

50 75 50 75 50 75
Czas zapalenia ti, S 38 15 42 16 32 19
Najwieksza szybko$¢ wydzielania sie ciepta PHR, kW-m-2| 188,66 183,66 215,47 198,86 253,65 274,12
Czas wystapienia PHR, s 222 186 379 322 142 104
Srednia szybko$¢ wydzielania sig ciepta HRR, kW:m-2 45,09 93,99 59,09 82,08 133,35 141,11
Catkowita ilo$¢ wydzielonego ciepta THR, MJ-m-2 53,6 291 70,1 447 22,6 21,5
Efektywne ciepto spalania EHC, MJ-kg 16,74 11,22 14,69 10,16 10,66 9,80
Ubytek masy Am, g 28,7 23,2 424 39,0 18,9 19,5
Powierzchnia prébki, m2 0,0088 0,0088 0,0088 0,0088 0,0088 0,0088

Analizujac uzyskany czas zapalania si¢ probek przewoddw i kabli, mozna stwier-
dzi¢, ze w przypadku wyrobow, ktorych warstwa zewngtrzna byla wykonana
z gumy ON4, wystepowata duza zbiezno$¢ z czasem zapalania si¢ samej gumy i to
zardbwno podczas badania przy nat¢zeniu promieniowania cieplnego grzejnika 50, jak
i 75 kW-m . Czas wynosit odpowiednio 47 i 42 s (grzejnik 50 kW-m2) oraz 17i 16 s
(grzejnik 75 kW-m™). Poréwnujac podobne wartosci czasu zapalania si¢ przewodu
i gumy ONS5 nie mozna bylo stwierdzi¢ takiej zgodnosci wynikoéw. Czas bowiem wy-
nosit odpowiednio 61 i 38 s (grzejnik 50 kW-m?) oraz 22 i 15 s (grzejnik
75 kW-m™).

W przypadku przewoddéw z kabli z warstwa zewnetrzng z polwinitu oraz samego
polwinitu uzyskany czas zapalenia si¢ probek roéznit si¢ w znacznym stopniu. Czas
zapalenia si¢ przewodu i kabla z warstwa zewnetrzng z polwinitu wynosit 58 i 56 s
(grzejnik 50 kW-m ) oraz 27 i 26 s (grzejnik 75 kW-m *), natomiast samego polwinitu
odpowiednio 32 s (grzejnik 50 kW-m™) i 19 s (grzejnik 75 kW-m ). Dane dotyczace
czasu zapalenia si¢ probki podobnych kabli zasilajacych, ktore zostaty podane
w publikacjach to: od 12 do 99 s dla natezenia promieniowania cieplnego grzejnika
50 kW-m~iod 5 do 17 s dla grzejnika 75 kW-m ™.

Najwieksza szybkos¢ wydzielania si¢ ciepta PHR jest uwazana za parametr cha-
rakterystyczny dla danego materialu lub wyrobu w okre$lonych warunkach badania.
Analizujac wyniki uzyskane dla przewodow w oponach gumowych mozna byto zaob-
serwowac znaczne réznice warto$ci PHR, chociaz obydwie gumy ON4 i ONS5 charak-
teryzowaly si¢ zmniejszong palnoscig. Najwicksza ilo$¢ ciepta wydzielata si¢ po
peknigciu opony, czyli podczas palenia si¢ izolacji i wypelnienia, ktore najczesciej nie
majg tak dobrych wilasciwosci trudno palnych jak opony. Na rysunku 6.23 mozna to
zaobserwowaé w postaci drugiego piku na krzywych przebiegu badania wyrobow.
Pierwszy pik przedstawia ilo§¢ ciepta wydzielang podczas palenia si¢ opony i jest
znacznie mniejszy.

Wyniki PHR uzyskane dla przewodow z opong gumowag osiggnety nastepujace
wartosci: przewod w gumie ON4 — 168 kW-m > (grzejnik 50 kW-m?) i 225 kW-m >
(grzejnik 75 kW-m ), przewéd w gumie ON5 odpowiednio 625 i 806 kW-m .
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Przewdd i kabel z zewngetrzng warstwg wykonang z polwinitu osiggnety wartosci
PHR 186 i 232 kW-m* (grzejnik 50 kW-m?) oraz 307 i 272 kW-m* (grzejnik 75
kW-m™?). Dla kabli w ostonie PVC, zgodnie z literaturg, PHR zawiera si¢ w granicach
od 101 do 443 kW-m? (grzejnik 50 kW-m™) oraz od 211 do 522 kW-m* (grzejnik 75
kW-m™). Zamieszczone w literaturze wskazniki FIGRA dla tych kabli sa znacznie
wigksze i wynoszg od 0,83 do 5,26 kW-m s (grzejnik 50 kW-m™) oraz od 3,75 do
14,99 kW-m *s' (grzejnik 75 kW-m2). Roznice w warto$ciach wskaznikéw FIGRA
moga wynika¢ z zastosowania roznych gatunkéw polichlorku winylu.

Oceniajac uzyskane wyniki catkowitej ilo$ci wydzielonego ciepta THR, oznaczo-
nej podczas badania przewodow i kabli w kalorymetrze stozkowym, mozna stwier-
dzi¢, ze byta ona wigksza w przypadku wyrobow wykonanych z zewngtrzng warstwa
z gumy, w pordwnaniu z wyrobami z PVC. Uzyskano nastgpujace wartosci THR dla
poszczegblnych przewodow i kabli:

415 i 241 MJ-m * dla przewoddéw w gumie (grzejnik 50 kW-m ?),
4241229 MJ-m * dla przewoddéw w gumie (grzejnik 75 kW-m ?),
415 i 241 MJ-m* dla przewoddéw w gumie (grzejnik 50 kW-m ?),
4241229 MJ-m* dla przewoddéw w gumie (grzejnik 75 kW-m ?),
188 i 141 MJ-m * dla przewodu i kabla w PVC (grzejnik 50 kW-m™),
1541157 MJ-m* dla przewodu i kabla w PVC (grzejnik 75 kW-m ).

W przypadku kabli w powloce PVC w publikacjach podano wartosci catkowitej
ilosci wydzielonego ciepta THR w granicach od 9,7 do 418,4 MJ-m ™ (grzejnik 50
kW-m™) oraz od 173 do 402,4 MJ'-m™ (grzejnik 75 kW-m™) (Wachowicz, Sobiesz-
czuk, Wypior 2003) .

Guma ON4 o= Przewdd w gumie ON4
o= Guma ON5 Przewo6d w gumie ON5
o= POLWINIT = Przewodd w Polwinicie

700
600 +--------"H-""""" -

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 .S

Rys. 6.23. Krzywe szybkosci wydzielania sie ciepta badanych przewoddw i materiatéw na opony
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6.4. Ciecze hydrauliczne, oleje i smary

Powszechno$¢ stosowania maszyn i1 urzadzen w kopalniach, wynikajaca z mecha-
nizacji procesu wydobycia wegla, wigze si¢ z koniecznoscig stosowania olejow, sma-
réw 1 cieczy hydraulicznych. Oleje mineralne sg produktami palnymi. W zaleznosci
od rodzaju 1 klasy lepko$ci oleju temperatura zaptonu wynosi od 130 do 250°C.
W zwigzku z tym zagrozenie pozarowe jest podstawowym zagrozeniem wystepuja-
cym podczas ich stosowania i stanowi powazny problem decydujacy o bezpieczen-
stwie ruchu w podziemnych zaktadach gérniczych. W zwiazku z powyzszym, w wy-
robiskach oraz na nadszybiach jest niedopuszczalne stosowanie maszyn i urzadzen,
majacych w ukladach hydraulicznych olej palny lub emulsje palng, o pojemnosci
wiekszej niz 50 dm®. Maszyny i urzadzenia z uktadami o pojemnosci oleju lub emulsji
palnej wiekszymi niz 250 dm® powinny by¢ wyposazone w samoczynnie uruchamiane
lub sterowane urzadzenia gasnicze (Mikurda 2007).

Liczne wypadki pozarow olejow i cieczy hydraulicznych, jakie zdarzyly sie¢
w gornictwie wegla kamiennego (Waksmanska 2002), staty sie przyczyng opracowa-
nia ich trudno palnych zamiennikéw, ktére w sposob radykalny przyczynity si¢ do
poprawy bezpieczenstwa pozarowego w kopalniach. Europejska Wspolnota Wegla
i Stali, po tragicznym pozarze w kopalni Marcinelle, powotata komisje rzeczoznaw-
cow ds. trudno palnych cieczy hydraulicznych, ktdra opracowala wymagania dotycza-
ce stosowania i metody badania trudno palnych cieczy hydraulicznych, znane jako
Raport Luksemburski (pierwsza edycja w 1960 roku). Postep nauki i techniki spowo-
dowat ciggle jego modyfikacje tak w zakresie wymagan, jak i metod badawczych.

6.4.1. Klasyfikacja trudno palnych cieczy hydraulicznych

Wprowadzone na przetomie lat 50. i 60. XX wieku, nowe bardziej wydajne techno-
logie wydobywania we¢gla kamiennego, wigzaly si¢ ze stosowaniem w hydraulice obu-
dow zmechanizowanych. Uktady hydrauliczne gorniczych obudéw zmechanizowanych
zasilano w poczatkowym okresie mineralnym olejem hydraulicznym. Jednak, ze wzgle-
du na bardzo wysokie koszty i1 zagrozenie pozarowe, szybko zastapiono go specjalnie
opracowanymi cieczami hydraulicznymi, begdacymi emulsjami oleju mineralnego
w wodzie. Stosowanie olejow mineralnych w uktadach hydraulicznych innych maszyn
i urzadzen goérniczych takze stwarza powazne zagrozenie; byto ono przyczyna wielu
tragicznych w skutkach pozaréw. W nastgpstwie tych wypadkéw, aby zmniejszy¢ za-
grozenie pozarowe, wynikajace ze stosowania cieczy hydraulicznych, wprowadzono
ograniczenia odnosnie do ich stosowania oraz ustanowiono szczegétowe kryteria, jakim
powinny odpowiadaé bezpieczne, trudno palne ciecze hydrauliczne.

Z przeprowadzonej analizy maszyn i urzadzen uzywanych pod ziemig w kopal-
niach wynika, Ze najczesciej sg stosowane nastepujace typy uktadéw hydraulicznych:
e uklady hydrauliczne obudéw zmechanizowanych,

e uklady hydrostatycznego przenoszenia sity,
¢ uklady hydrokinetycznego przenoszenia sity/sprzegla hydrokinetyczne.
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Raport Luksemburski zawiera:

wymagania i metody badan ustalajgce trudnopalnos¢ cieczy hydraulicznej,
wymagania i metody badan okres$lajgce zagrozenie zdrowia,

nicodzowne i zalecane badania i wymagania technologiczne,

wymagania i zalecane metody badan zgodne z wymogami ochrony $rodowiska.

Podano w nim rowniez klasyfikacje trudno palnych cieczy hydraulicznych (tabl. 6.23).

Tablica 6.23. Klasyfikacja trudno palnych cieczy hydraulicznych (Slanina 2006)

Symbol Nazwa trudno palnej cieczy hydraulicznej Temperatura | Minimalna zawar-
cieczy paine) vy J eksploatacji, °C | to$¢ wody, %
HFAE |emulsja typu olej w wodzie 5-565 >80
HFAS |roztwory wodne substancji chemicznych 5-55 >80
HFB  |emulsja typu woda w oleju 5-60 >40
HFC wodne rozt_w_ory polimeréw poliglikolowych, glikoli i dodatkow 20-60 535
uszlachetniajacych
HFC-E wpdn_e_ roztwory polimerdw, po_lletylenogllkoh, eterow poliglikoli, ~10-80 - 18
glikoli i dodatkow uszlachetniajacych
HFDR |bezwodne syntetyczne ciecze na bazie estréw fosforanowych -20-70 bezwodne
HFDU w;lshbezwodne syntetyczne ciecze, np. estry kwasow ttuszczo- 3590 bezwodne

Najczescie] w gornictwie sg stosowane ciecze typu HFA, przeznaczone gldwnie
do zasilania uktadéw hydraulicznych obudéw zmechanizowanych. Ciecze hydraulicz-
ne typu HFC sa stosowane w ukladach hydraulicznych kombajnoéw chodnikowych,
kolejek podwieszanych, popychakow itp. urzadzen. Ciecze typu HFD stosuje si¢ rzad-
ko, glownie w sprzggtach hydrokinetycznych i innych nielicznych rozwigzaniach jed-
nostkowych, w ktorych wystepuje podwyzszona temperatura w czasie ich eks-
ploatacji. Ciecze typu HFB praktycznie nie sg stosowane w gornictwie ze wzgledu na
mala stabilno$¢ (wrazliwos¢ cieczy na zanieczyszczenia). Znalazly one szersze zasto-
sowanie gtownie w goérnictwie brytyjskim. W tablicy 6.24 przedstawiono wykaz ma-
szyn i urzadzen gorniczych, w ktorych sg stosowane trudno palne ciecze hydrauliczne.

Tablica 6.24. Zastosowanie trudno palnych cieczy hydraulicznych w gérnictwie

Symbol
cieczy
HFAE |hydraulika sitowa obuddw zmechanizowanych i stojakéw hydraulicznych, inne maszyny i urzadzenia
HFAS |z hydraulikg sitowq

HFB  |nie stosowane

otwarte uktady hydrauliczne wiertarek, kotwiarek, fadowarki hydrauliczne, maszyny do robét przygoto-

HFC  |wawczych z organami udarowymi i urabiajacymi, kombajny chodnikowe i wiertnice szybowe, kotowroty

itp.

HFDR |obiegi zamkniete ze zwigkszonym obcigzeniem termicznym (+80°C, w wyjatkowych przypadkach

HFDU |+150°C), sprzegta hydrokinetyczne, hydrodynamiczne napedy maszyn urabiajgcych

Miejsce stosowania trudno palnych cieczy
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6.4.2. Charakterystyka trudno palnych cieczy hydraulicznych HFA

Najwicksze ilosci cieczy hydraulicznych w kopalni sag zuzywane do zasilania
obudéw zmechanizowanych. W obudowach tych sa stosowane trudno palne ciecze
hydrauliczne, ktére w migdzynarodowej klasyfikacji oznacza si¢ symbolem HFA. Sa
to emulsje olejo-wodne o malej zawartosci oleju (typ HFA-E) lub ciecze typu roztwo-
ré6w wodnych specjalnie dobranych substancji chemicznych (typ HFA-S). Podstawo-
wa ich funkcjg jest przenoszenie energii oraz utrzymanie wymaganej podpornosci
stojakow. Aby to osiggna¢ powinny one mie¢ nastgpujace cechy:

e zdolnos¢ ochrony przed korozja (odpowiedni zestaw inhibitorow korozji),

e stabilno$¢ pozwalajacg na utrzymanie jednorodnej postaci w réznych warunkach
pracy (brak osadow, kozuch6w, rozwarstwiania emulsji),

e trudnopalno$¢ (wyeliminowanie zagrozen pozarowych zwigzanych ze stosowa-
niem emulsji),

e inne wlasciwosci gwarantujace bezpieczng i bezawaryjng eksploatacje obudow

(brak ujemnego oddzialywania na uszczelnienia, mate pienienie itp.).

Z olejow emulgujacych sporzadza si¢ emulsje olejo-wodne (Srednica zemulgowa-
nych kropel oleju 2—15 um) przez dodanie okreslonej ilosci oleju do wody i doktadne
wymieszanie. Koncentrat mikroemulsyjny to spreparowana u producenta emulsja
o bardzo duzym rozdrobnieniu czasteczek oleju, co powoduje, Ze jest ona potprzezro-
czysta (mikroemulsja drobnodyspersyjna, o s$rednicy kropel oleju 0,1-2 pm) lub
transparentna (mikroemulsja o $rednicy kropel oleju 0,01-0,1 um).

Jak juz wspomniano, jedng z podstawowych cech, ktorg musi spetnia¢ emulsja
olejo-wodna jest jej stabilno$¢ i zdolno$¢ ochrony przed korozja. Stabilno§¢ emulsji
i mikroemulsji osigga si¢ przez wprowadzenie do koncentratéw odpowiednich sub-
stancji zwanych emulgatorami. Wyro6znia si¢ emulgatory jonowe, niejonowe i miesza-
ne. Emulgatory jonowe 1 mieszane s3 wrazliwe na zawarte w wodzie jony.
W przypadku duzej zawartosci w wodzie jondw metali Ca™ i Mg, ktore powoduja
jej twardos¢, zachodzi ich reakcja z emulgatorami. Nastepuje wowczas zmniejszenie
stabilnosci emulsji i wydzielanie si¢ z niej mydet, ktére w postaci mazistych substan-
cji unoszg si¢ na powierzchni emulsji, oblepiaja przewody hydrauliczne i zatykaja
filtry. Aniony zawarte w wodzie przeznaczonej do sporzadzania emulsji, gldwnie
chlorki i siarczany, majg istotny wplyw na przebieg proceséw korozji elementéw me-
talowych ukladéw hydraulicznych obudéw zmechanizowanych. Zdolno$¢ ochrony
przed korozja, ktéra ma emulsja, jest bowiem ograniczona i zalezy od jakosci i ilo$ci
inhibitoréw korozji zawartych w koncentracie emulgujacym. Woda przeznaczona do
sporzadzania emulsji musi wigc spetnia¢ okreslone wymagania odno$nie do parame-
trow twardos$ci oraz zawarto$ci chlorkéw i siarczandw. Rozwijajace si¢ w emulsji mi-
kroorganizmy: bakterie, grzyby i drozdze moga zmienia¢ jej wiasciwosci, a w skraj-
nych przypadkach spowodowac powstawanie ztogow i kozuchéw (Wachowicz, Ko-
stecka 1996).

Na podstawie badan parametrow wod przeznaczonych przez kopalnie do sporza-
dzania cieczy hydraulicznych do obudéw zmechanizowanych, dokonano ich podziatu
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na cztery klasy. Parametry wod odpowiadajgce poszczegdlnym klasom przedstawiono
w tablicy 6.25.

Wiasciwy olej emulgujacy dobiera si¢ na podstawie okreslonych laboratoryjnie
parametrow wody i z uwzglednieniem zalecen producenta odno$nie do przeznaczenia
oferowanego produktu. Jedynie utrzymanie w cieczy hydraulicznej zaleconego steze-
nia oleju gwarantuje uzyskanie zadowalajacej stabilnosci i ochrony przed korozja.

Tablica 6.25. Parametry wod wzorcowych przeznaczonych do sporzadzania cieczy hydraulicznych do
obudéw zmechanizowanych (Raport Luksemburski 1994)

Woda Caz Mg Na* Cl- S04 NOs-
wzorcowa mg-dm-? mg-dm-? mg-dm-3 mg-dm-3 mg-dm-3 mg-dm-3
Typ X 50 30 130 200 240 -
TypY 61 50 113 201 145 20
Typ V 100 60 130 200 480 -
TypZ 150 90 130 200 720 -

6.4.3. Metody badania cieczy hydraulicznych do obudoéw
zmechanizowanych

Przydatnos$¢ cieczy hydraulicznych do stosowania w obudowach zmechanizowa-
nych jest oceniana na podstawie kompleksowych badan laboratoryjnych, stanowisko-
wych 1 eksploatacyjnych (Wachowicz 1993; Wachowicz, Kostecka 1996). Podczas
badan laboratoryjnych dokonuje si¢ wstepnej oceny cieczy hydraulicznej 1 kwalifikuje
ja do nastgpnej fazy badan stanowiskowych. Badania stanowiskowe wykonuje si¢ na
stoisku badawczym, w sktad ktérego wchodza podstawowe elementy uktadu hydrau-
licznego obudowy. Stuza one do oceny funkcjonalnosci badanych cieczy i ewentual-
nie ostatecznej weryfikacji sktadu oleju emulgujacego. Ostatni etap badan stanowia
proby eksploatacyjne w kopalni.

Badania laboratoryjne

W czasie tych badan wykonuje si¢ wiele testow w celu okreslenia podstawowych
parametrow fizykochemicznych cieczy hydraulicznych. Parametry te oznacza si¢
zgodnie z metodami przedstawionymi w normach krajowych i mi¢dzynarodowych
oraz zgodnie z procedurami badawczymi, bgdgcymi oryginalnymi opracowaniami
instytucji, w ktorych sa wykonywane badania. Najwazniejszymi parametrami sa:

Trudnopalnosé

e W badaniach trudnopalnosci uwzglednia si¢ specyfike pracy cieczy hydrauliczne;j,
a mianowicie oznacza si¢ palnos$¢ cieczy hydraulicznej rozpylonej w postaci mgly
oraz rozprzestrzenianie si¢ ptomienia w mieszaninie cieczy z pyltem weglowym.
Oznaczanie palno$ci cieczy hydraulicznej w postaci mgly polega na obserwacji
skutkéw dziatania plomienia palnika acetylenowo-tlenowego na rozpylany stru-
mien cieczy hydraulicznej. Badang ciecz ogrzewa si¢ do temperatury 70°C i prze-
puszcza przez dysze rozpylajaca pod cisnieniem 7,0 MPa. Wytwarza si¢ w ten
sposob strumien cieczy oraz mgle powstajaca po jego odbiciu od ekranu. Nastep-
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niec wzdluz osi strumienia cieczy przesuwa si¢ palnik acetylenowo-tlenowy
z predkoscia 40 mm's ' w ciagu 35 s.

e Metoda badania przenoszenia si¢ ptomienia w mieszaninie cieczy hydraulicznej
z pytem weglowym polega na okresleniu rozprzestrzeniania si¢ plomieni w probce
mieszaniny cieczy hydraulicznej z pylem weglowym w temperaturze otoczenia
i przy swobodnym doptywie powietrza.

e (Ciecz uznaje si¢ za trudno palna, jezeli w wyniku oznaczenia palnos$ci cieczy roz-
pylonej w postaci mgly i rozprzestrzeniania si¢ ptomienia w mieszaninie cieczy
z pytem weglowym, osiagneta ona sumaryczng ocene nie wigksza niz trzy punkty.

Wladciwosci przeciwkorozyjne

Badanie polega na okresleniu zmiany masy i wygladu ptytek testowych zanurzo-
nych w badanej cieczy hydraulicznej. W badaniach stosuje si¢ ptytki testowe wykona-
ne ze stali, miedzi, cynku, aluminium i mosigdzu. Ptytki testowe czySci si¢ 1 wygtadza,
odttuszcza rozpuszczalnikiem, wazy i umieszcza w zlewkach napetionych badang
ciecza hydrauliczng. Oprocz pojedynczych plytek, przeprowadza si¢ badanie zacho-
wania si¢ cieczy w obecnos$ci dwoch ptytek metali: stal/cynk, miedz/cynk, alumi-
nium/cynk i stal/aluminium. Zlewki z badanymi cieczami hydraulicznymi umieszcza
si¢ w termostatyzowanej tazni grzewczej lub suszarce w temperaturze 35+ 1°C na
762 + 2 godziny (28 dni). Po zakonczeniu badan ocenia si¢ wyglad plytek i badanej
cieczy. Wynik jest podawany wedtug klasyfikacji punktowej. Sposob przeprowadza-
nia badan oraz kryteria oceny zawiera norma PN-C-96047:1998 Trudno palne ciecze
hydrauliczne HFAE i HFAS dla gornictwa. Wymagania i badania (Norma wycofana
bez zastgpienia inng normg). Wymagania zawarto w normie PN-EN ISO 12 922:2003
Srodki smarowe, oleje smarowe i produkty podobne (Klasa L) — Grupa H (uklady
hydrauliczne) — wymagania techniczne dla kategorii HFAE, FAS, HFB, HFC, HYDR
i HFDU. Sposob badania podano w normie EN ISO 4404-1; w przygotowaniu jest
norma PN-RN ISO 4404-1).

Oddzialywanie na uszczelnienia

Badanie polega na okresleniu zmian twardo$ci i objetosci probek wykonanych ze
standardowych elastomerow, w ksztalcie prostokata (500 x 25 mm + 1 mm) lub okra-
gltych ($rednica 36 = 1 mm), zanurzonych w badanej cieczy hydraulicznej w tempera-
turze 60 + 2°C przez 168 = 2 godziny. Sposdb przeprowadzania badania oraz kryteria
oceny zawiera norma PN-C-96047:1998.

Stabilnos$¢

Badanie polega na umieszczeniu w suszarce elektrycznej probek badanej cieczy
w kolbach pomiarowych w temperaturze 70°C na 168 £ 2 godzin lub w temperaturze
50 + 2°C na 600 + 2 godzin i ustaleniu, czy w jej wygladzie s widoczne golym okiem
zmiany barwy, rozwarstwienie sktadnikow lub, czy wydzielily si¢ czesci state. Sposob
przeprowadzania badania oraz kryteria oceny zawiera norma PN-C-96047:1998.
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Wlasciwosci fizykochemiczne

Wiasciwoscei te okresla si¢ w celu zebrania niezbednych danych do wykonania
czynnos$ci zwigzanych z zastosowaniem oleju emulgujacego lub koncentratu, takich
jak: transport, magazynowanie, sporzadzanie roztworéw roboczych itp. Okresla si¢
nastgpujace parametry: lepko$¢, temperatur¢ krzepnigcia, temperature zaptonu, ge-
sto$¢. Badania te wykonuje si¢ wedlug metodyki zawartej w Polskich Normach dla
produktéw naftowych lub wedtug procedur badawczych.

Badania stanowiskowe

Badania takie sg prowadzone na specjalnie zestawionym stoisku, w sktad ktérego
wchodza podstawowe elementy wyposazenia hydrauliki obudowy zmechanizowane;:
stojaki, bloki zaworowe, rozdzielacz, agregat pompkowy, manometry kontrolne itp.

Celem badan stanowiskowych jest przetestowanie funkcjonalnosci uktadu hy-
draulicznego obudowy, zasilanego badang cieczg hydrauliczng oraz wplywu tej cieczy
na poszczegolne elementy uktadu. Przyjmuje si¢, ze pelny cykl badawczy obejmuje
taka liczbe czynnosci zwigzanych z rozpieraniem i zsuwem stojakéw, jaka wystepuje
podczas eksploatacji przecigtnej Sciany wydobywczej.

Podczas badan sprawdza si¢ szczelno$¢ stojakdéw, szybkos¢ rozpierania i zsuwu
stojakow, korozje powtok galwanicznych stojakow itp.

Badania eksploatacyjne

Badania eksploatacyjne stanowia ostatnia fazg badan cieczy hydraulicznych.
Pozwalajg one na podjecie decyzji o jej przydatnosci do stosowania w warunkach
podziemnej eksploatacji. Polegaja one na prowadzeniu obserwacji pracy obudow
w celu okreslenia wplywu badanej cieczy hydraulicznej na funkcjonalno$¢ elementow
hydrauliki sterowniczej i sitowej obudéw. W czasie badan pobiera si¢ probki cieczy
hydraulicznej w celu okre$lenia, czy jej wlasciwosci sg zgodne z podanymi w normie.
Czas trwania badan eksploatacyjnych wynosi zazwyczaj sze$¢ miesigcy.

6.4.4. Ciecze hydrauliczne trudno palne typu HFC

Ciecze hydrauliczne trudno palne HFC powinny by¢ stosowane w takich ukta-
dach hydraulicznych, w ktorych istnieje mozliwo$¢ wydostania si¢ na skutek nie-
szczelno$ci 1 zapalenia rozpylonych cieczy hydraulicznych (otwarty ptomien, zwarcie
instalacji elektrycznej, ciekty metal itp.). Temperatura samozaptonu mineralnego oleju
hydraulicznego wynosi okoto 350°C, to znaczy, ze w tej temperaturze zapalajg si¢
oleje rowniez bez kontaktu z otwartym ogniem. Dalszym niebezpieczenstwem jest
rozprzestrzenianie si¢ palgcego si¢ oleju mineralnego, ktory raz zapalony pali si¢ da-
lej, pomimo wygaszenia zrddta pozaru. Tego rodzaju zagrozenie pozarowe jest zwia-
zane z hydraulicznymi maszynami urabiajagcymi i transportujgcymi, i ich napgdami
stosowanymi w gornictwie podziemnym. Mozna je wyeliminowac przez stosowanie
cieczy hydraulicznych trudno palnych HFC. Skladaja si¢ one z roztworéw wodnych
glikoli i poliglikoli oraz dodatkow przeciwzuzyciowych, zmniejszajacych pienienie,
inhibitorow korozji itp. (Wachowicz 1985; Wachowicz, Kostecka 1986, 1992). Ciecze
hydrauliczne typu HFC cechuje:
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dobra smarnos¢,

niska temperatura krzepniecia,

nieznaczne oddzialywanie na uszczelnienia,

dobra ochrona przed korozja zarowno w fazie cieklej, jak i gazowe;.

Ciecze te sg znacznie mniej ucigzliwe dla srodowiska anizeli oleje mineralne.
Ciecze hydrauliczne trudno palne typu HFC sg biodegradowalne, szczeg6lnie po roz-
cienczeniu wodami kopalnianymi.

Tablica 6.26. Podstawowe parametry cieczy hydraulicznej HFC-46 i oleju hydraulicznego HM-46 (Slani-
na, Steinmec 2004)

Parametry cieczy hydraulicznej Jednostka HFC-46 HM-46
Trudnopalno$¢: wskaznik zapalnosci RI 60-70 5-7
Gesto$c kg-dm-3 1,04-1,09 0,8-0,9
Lepko$¢ kinematyczna mm2-s~! 46+4,6 46+4,6
Zawarto$¢ wody % >35 $ladowa
Temperatura krzepniecia °C <30 <15
Warto$¢ pH pH 7,5-10 -
Rezerwa alkaliczna ml, 0,5 mol-dm-3 HCI >6 -
Sktonno$¢ do pienienia:

przy 25°C ml <300/10 < 150/0

przy 50/95°C ml <300/10 <75/0
Przewodnos¢ cieplna wtasciwa kd:-m-1-h-1-°C-1 1,0 0,46
Ciepto wiasciwe kJ-kg-1-°C-1 3,3 1,84
Prezno$c¢ par:

przy 50°C hPa 95 <01

przy 80°C hPa 500 1
Wspdtczynnik $cisliwosci cm?-kp' 8-10-° 8:10-
Wtasnhosci przeciwzuzyciowe
Test Vickersa 105 MPa/250 h:

ubytek masy pierscienia mg <100 <120

ubytek masy topatek mg <50 <30
Zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen na maszynie FZG >9 >10

Trudno palne ciecze hydrauliczne HFC réznig si¢ znacznie wieloma parametrami
od mineralnych olejow hydraulicznych. Znajduje to swoje odzwierciedlenie przy pro-
jektowaniu uktadow hydraulicznych, ktére maja by¢ napetnione tymi cieczami, jak
i podczas ich eksploatacji. W tablicy 6.26 podano niektore parametry cieczy HFC i dla
poréwnania parametry oleju mineralnego hydraulicznego o tej samej klasie lepkosci.
Wtasciwoscei przeciwzuzyciowe cieczy HFC podane w tablicy 6.26 dotycza najnow-
szej jej generacji. Obecnie obowigzujg wymagania, ktore sg okre$lone w VII Raporcie
Luksemburskim, wydanym przez Statag Komisj¢ ds. Bezpieczenstwa Kopaln i Ochro-
ny Zdrowia w Gornictwie Weglowym 1 Surowcdéw Mineralnych UE w 1994 roku oraz
w normie EN ISO 12 922. Ciecze HFC-E sa nowoscia w grupie cieczy hydraulicznych
trudno palnych. Nalezy spodziewa¢ si¢, ze z uwagi na wysoka maksymalng tempera-
ture pracy w przypadkach, w ktorych jest to istotne z uwagi na warunki eksploatacyj-
ne, beda one wypiera¢ klasyczne ciecze HFC.
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6.5. Inne materialy organiczne stosowane w gornictwie

Wymienione powyzej wyroby i materialy organiczne naleza do najczgsciej sto-
sowanych w goérnictwie wegla kamiennego. Inne, stosowane w mniejszych ilosciach,
moga w okreslonych warunkach stanowi¢ zagrozenie pozarowe. Sg to: tkaniny i folie
z tworzyw sztucznych, rury z tworzyw sztucznych, weze 1 przewody hydrauliczne,
elementy maszyn i urzadzen gorniczych, drewno. Metody badania palnosci i kryteria
oceny tych materiatéw zostalty omoéwione w rozdziale 5.

Na szczeg6lng uwage zashuguja rury z tworzyw sztucznych, ktérych stosowanie
w kopalniach ciggle wzrasta. Sg one przeznaczone do transportu réznych mediow
cieklych i wody. Zaleta rur z tworzyw sztucznych jest ich catkowita odporno$¢ na
korozj¢ oraz mata w poréwnaniu z rurami stalowymi masa. Nie sg one jednak, jak
wigkszo$¢ wyrobow z tworzyw sztucznych, odporne na dzialanie ognia i wysokiej
temperatury, dlatego musza by¢ wykonane z tworzyw trudno palnych, gdyz w warun-
kach pozaru, po ich uszkodzeniu w wysokiej temperaturze i oproéznieniu rurociggu
z zawarto$ci (zazwyczaj wody, ktdra jest srodkiem gasniczym), moglyby ze wzgledu
na specyfike konstrukcji przenosi¢ ogien. Rury wykonuje si¢ z twardego polichlorku
winylu (PVC), poliolefin i poliestru.

Podobne zagrozenia stwarzaja tkaniny i folie z tworzyw sztucznych. Tkaniny po-
wlekane sg uzywane do wytwarzania elastycznych lutniociggéw do wentylacji ttocza-
cej. Tworzywo stosowane do ich powlekania w celu ich uszczelnienia, plastyfikowany
polichlorek winylu, ma zazwyczaj wlasciwosci trudno palne i stanowi wystarczajace
zabezpieczenie palnej tkaniny wykonanej przewaznie z poliamidu lub poliestru. Inna
grupa tkanin, ktore stwarzaja znacznie wigksze zagrozenie pozarowe, to tkaniny pod-
sadzkowe wykonane z polipropylenu. Zagrozenie wystepuje w przypadku, gdy nie sg
one wykorzystywane zgodnie z przeznaczeniem i wykonuje si¢ z nich wyktadziny
wyrobisk korytarzowych, tzw. oganianki. Tworzywo, z ktorego sa one wykonane wy-
jatkowo latwo si¢ pali. Przenosi ogien, a podczas palenia topi si¢ i kapie na podtoze
ptonacymi kroplami. Polipropylen trudno jest uniepalni¢, gdyz wymaga dodania duzej
ilosci antypirenu, co wptywa na utrat¢ wtasciwosci fizyko-mechanicznych wyrobu.

Weze i przewody hydrauliczne sa wykonywane zazwyczaj z gumy trudno palnej,
zbrojenie stanowi kord lub drut stalowy, rzadziej tkanina. Miejscem ich stosowania
jest obudowa zmechanizowana lub inne maszyny goérnicze wyposazone w hydraulike
sitowa. W wykonaniu trudno palnym nie stwarzaja zagrozenia pozarowego. Podobnie
sytuacja przedstawia si¢ w przypadku elementéw maszyn i urzadzen wykonanych
z tworzyw sztucznych (uchwyty, pojemniki, skrzynki, zgarniacze itp.).

Palnym materialem organicznym tradycyjnie stosowanym w gornictwie jest
drewno, pomimo ze w duzym stopniu zastgpiono je stalg i wyrobami betonowymi.
Drewno jest, jak powszechnie wiadomo, materiatem palnym, jednak jego zapton
w warunkach kopalni jest trudniejszy niz wymienionych tworzyw sztucznych, stad tez
nalezy przypuszczaé, ze juz w latach 90. ubieglego stulecia zaprzestano jego impre-
gnacji przeciwogniowej. Nalezy jednak zaznaczyé, ze w warunkach pozaru bedzie
pali¢ si¢ znacznie szybciej niz otaczajacy wegiel (duza szybkos$¢ wydzielania si¢ cie-
pta), co bedzie sprzyjalo rozwojowi i rozprzestrzenianiu si¢ pozaru.
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7. Sposoby zmniejszania palnosci materialow
organicznych

Materialy organiczne zarowno naturalne, jak i sztuczne, sg palne i w zwigzku
z tym stwarzajg zagrozenie pozarowe. Najskuteczniejszym sposobem zmniejszania
zagrozenia pozarowego, jak wykazata wieloletnia praktyka i badania, jest ogranicze-
nie ich palnosci, czyli ich podatnosci na palenie si¢ plomieniem, przebiegajace w mie-
szaninie palnych gazoéw, powstajacych w wyniku rozktadu termicznego materiatow.
Uzyskuje si¢ to dzigki zastosowaniu dodatkow, powodujacych zmiang przebiegu spa-
lania materialu, zwanych substancjami uniepalniajgcymi, inhibitorami spalania, opdz-
niaczami palenia lub antypirenami. Substancje te sg to zwigzki chemiczne organiczne
i nieorganiczne, ktore w wysokiej temperaturze maja zdolnos¢ wytwarzania niepal-
nych gazow, ulegaja przemianom fizycznym lub chemicznym, tworzac warstwy
ochronne utrudniajace palenie. Jako $rodki utrudniajace palenie sa stosowane: trojtle-
nek antymomu, tlenek glinu, chloroparafina, fosforan cynku, fosforan trojkrezylu,
borany, dekabromodwufenyl i wiele innych (Hilado 1990; Troitzsch 1990).

7.1. Podstawowe zasady dziatania antypirenow

Antypireny wptywaja zarowno na przebieg palenia si¢ materialu, jak i na jego
wlasciwosci fizyko-mechaniczne 1 uzytkowe. Dobor wlasciwego antypirenu wymaga
wiec wiedzy z zakresu chemii i fizyki spalania (Janowska, Przygocki, Wtochowicz
2007). Ich mechanizm zmniejszajacy palnos¢ materiatdéw nie zostal dotychczas w pet-
ni wyjasniony. Ponizej opisano dwa mechanizmy: chemiczny i fizyczny.

Fizyczne dziatanie opdzniaczy palenia polega na powodowaniu efektu chtodzenia
w wyniku proceséw endotermicznych, obnizajgcych temperature substratow ponizej
wymaganej do podtrzymania procesu palenia. Inne dziatanie polega na ostonieciu
skondensowanej warstwy palnej ochronna warstwa gazu lub substancji stalej. Faza
skondensowana jest w ten sposob izolowana, uwalniane sa mniejsze ilo$ci gazowych
produktéw rozktadu termicznego materiatu, dostgp tlenu niezbgdnego do palenia zo-
staje odciety i utrudniony przeptyw ciepta. Ponadto, do fizycznych sposobdéw dziata-
nia nalezy zaliczy¢ réwniez rozcienczajace dziatanie substancji obojetnych zaréwno
w fazie stalej, jak 1 gazowej tak, Ze stezenie gazow palnych pozostaje mniejsze od
granicznego, niezbednego do wystgpienia zaptonu.

Chemiczne dziatanie opdzniaczy palenia jest zwigzane z ich udzialem w reak-
cjach chemicznych, jakie zachodza w procesie palenia zarbwno w fazie stalej, jak
i gazowej. Rodnikowy mechanizm palenia w fazie gazowej ulega przerwaniu przez
opdzniacz palenia, w wyniku czego zostaje zatrzymany proces egzotermiczny i system
ulega schtodzeniu. Znacznie mniej powstaje palnych gazow, ktore w rezultacie catko-
wicie zanikajg. W fazie stalej mogg wystepowaé dwa typy reakcji. W pierwszej z nich
opOzniacz palenia przyspiesza rozktad polimeru, powodujac znaczne zwigkszenie jego
ptyniecia i opuszczenie strefy oddziatywania plomienia. W drugim przypadku opo6z-
niacz palenia moze powodowa¢ powstawanie warstwy wegla na powierzchni polime-
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ru, co jest wynikiem reakcji odwodnienia, powstawania podwojnych wigzan, a na-
stepnie cyklizacji i sieciowania polimeru.

Wplyw antypirendw na przebieg spalania materiatow organicznych jest procesem
ztozonym o réznych mechanizmach, ktérym towarzyszy znaczna liczba reakcji che-
micznych i procesow fizycznych (Janowska, Przygocki, Wtochowicz 2007).

Uogolniajac, mozna stwierdzi¢, ze do czynnikoéw majacych decydujacy wptyw na
znane obecnie mechanizmy opdzniania palenia mozna zaliczy¢:

Efekt chemiczny — tworzenie si¢ podczas rozktadu termicznego wolnych rodni-
kéw, ktore reaguja z rodnikami powstajacymi z polimeru, tworzac niereaktywne, sta-
bilne zwiazki i rodniki o mniejszej reaktywnosci niz rodniki powstajace z polimeru.

Efekt powierzchniowy — wolne rodniki, zderzajac si¢ ze statg powierzchnia, tra-
ca tadunek; w ten sposob z frontu ptomienia sa usuwane najbardziej aktywne rodniki.

Rozcienczanie produktéw rozkladu — dodatki uniepalniajace rozktadaja sie,
tworzac produkty niepalne, ktore rozcienczaja palne produkty rozktadu polimerow.

Zmniejszanie si¢ ciepla spalania — rozklad dodatkéw jest procesem endoter-
micznym; reakcje produktéw rozktadu dodatkow z rodnikami powstajacymi podczas
rozktadu polimeru maja charakter endotermiczny; efekt — zmniejszanie si¢ ciepta spa-
lania.

Blokowanie powierzchni — dodatki zastosowane jako powtoki zapobiegaja przeni-
kaniu tlenu do powierzchni materialu palnego oraz ulatnianiu si¢ produktow rozktadu.

7.2. Podstawowe grupy antypirenéw

Opoznianie palenia jest wynikiem specyficznego dziatania niektorych pierwiast-
koéw, takich jak: chlor, brom, fosfor, azot, antymon i bor, ktére w formie réznych
zwigzkow chemicznych sa stosowane jako dodatki opodzniajgce palenie materialow
organicznych. Wymagania stawiane dobrym dodatkom uniepalniajgcym (antypire-
nom), to:

e zmniejszanie palnosci materialdw, nawet przy matych stezeniach,
e latwo$¢ mieszania si¢ z materialem (polimerem), trwato$¢ chemiczna i fizyczna

W temperaturze przetworstwa,

e zdolnos$¢ jednorodnego mieszania si¢ z polimerem bez migracji na powierzchnie,

e brak szkodliwego wpltywu na wilasciwosci fizyczne i mechaniczne polimeru wyj-
sciowego,

e niski koszt.

Antypireny zawierajace chlorowce

Zwiazki chlorowcopochodne naleza do rozpowszechnionych i efektywnie dziata-
jacych antypirenéw. Ich mechanizm polega na inhibitowaniu tancuchowych reakcji
towarzyszacych spalaniu. Powstajacy chlorowcowodor (HX) reaguje z rodnikami OH-
tworzacymi si¢ podczas rozktadu polimerow:

OH+ HX — HO + X- (7.1)
X +RH — HX +R- (7.2)
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W pierwszym etapie dziatania antypirenu chlorowcowoddr dezaktywuje OH,
w kolejnych nastegpuje jego regeneracja z wytworzeniem stabo reaktywnego rodnika
R- (weglowodor z rozktadu polimeru). Z tego wzgledu nawet stosunkowo mata ilos¢
zwigzkow halogenowych moze by¢ wystarczajaca do efektywnego opdzniania palenia
si¢ materiatow. Efektywno$¢ dziatania opdzniajacego palenie przez chlorowce
zmniejsza si¢ wedtug nastepujacej kolejnosci: J > Br > CI > F. Najpowszechniej jako
opoOzniajace palenie sg stosowane organiczne zwigzki chloru i bromu (chlorowane
parafiny i bromowane zwiazki aromatyczne).

Antypireny zawierajace fosfor
Wiekszos¢ antypirenow fosforowych dziata w fazie statej, w ktorej najwazniejsza
reakcjg w procesie pozaru jest
2C+0,->2CO (7.3)

Podczas tej egzotermicznej reakcji nastepuje uwalnianie kwasu fosforowego, kto-
ry w wysokiej temperaturze moze by¢ rowniez dostarczycielem tlenu do atoméw we-
gla ulegajacych utlenieniu w procesie palenia si¢ materiatu, powodujac zmiang
mechanizmu:

2H;PO,+5C —2P+5CO+3H0 (7.4)
4P+50,—2P,05 (7.5)
P,0s+5C—2P+5CO (7.6)

Reakcje te sa znacznie mniej egzotermiczne. Ponadto, termicznemu rozktadowi
kwasu fosforowego do kwasu pirofosforowego i metafosforowego, towarzyszy utrata
wody z czasteczek kwasu poddanego temu procesowi:

2H;PO, MO H,P,0; (kwas pirofosforowy) (7.7)
-H,O
H; PO, — HPO; (kwas metafosforowy) (7.8)

Obecnos¢ tych kwasdw sprzyja procesowi zweglania polimeru oraz redukuje ilosé¢
lotnych produktow rozktadu, przez co zmniejsza si¢ ilos¢ palnych gazow przedostaja-
cych sie do strefy plomienia. Dodatkowo kwas metafosforowy tatwo ulega polimery-
zacji, pokrywajac palaca si¢ powierzchni¢ materialu warstwg utrudniajaca doptyw
tlenu, ciepta i rodnikow ze strefy spalania ptomieniowego

0
1

nHPO;—p | —P—0— (7.9)
ok

n

Jako antypireny stosuje si¢ organiczne i nieorganiczne zwiazki fosforu oraz fosfor
w formie atomowej (odmiana czerwona).
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Antypireny zawierajace antymon
Sposréd antypirendw zawierajacych antymon najwicksze znaczenie ma trojtlenek
antymonu (Sb,O;). Stosowany oddzielnie wykazuje w niewielkim stopniu dziatanie
op6zniajace palenie, jednak w obecnosci chlorowcow zostat stwierdzony bardzo silny
efekt synergii, powodujacy znaczne zwickszenie jego skutecznosci. Mechanizm
zmniejszajacy palenie uktadu antymon — chlorowiec przedstawiajg reakcje:
R Cl

Sb,0; ——p  SbCl; (w niskiej temperaturze) (7.10)
5SbOCI  —>  SbsOsCl, + SbCly (250-280°C) (7.11)
4Sb,0sCl, — 5 Sbs0,Cl + SbCls (410-475°C) (7.12)
3 Sb;0,C1 —3 4 Sb,05 + SbCl; (475-565°C) (7.13)

Trojchlorek antymonu, powstajacy w przedstawionych reakcjach w temperaturze
spalania, pozostaje w fazie gazowej (temperatura wrzenia trojchlorku antymonu wy-
nosi 220°C), rozcienczajac palne produkty rozkladu termicznego materialow i zwiek-
szajac w ten sposob dolng granice stezenia niezbednego do zaistnienia zaplonu.
Reakcje (7.11)~(7.13) sa reakcjami endotermicznymi, w wyniku czego zmniejszeniu
ulega ciepto wydzielajace si¢ podczas spalania materialu. Stwierdzono, ze optymalny
stosunek Sb do chlorowca wynosi 1:3. W niektorych przypadkach trojtlenek antymo-
nu, pomimo duzej efektywno$ci w zmniejszaniu palenia materialdow, nie moze by¢
stosowany ze wzgledu na utrzymujace si¢ zarzenie przez dluzszy czas po zgasnigciu
ptomienia, np. gumowych tasm przeno$nikowych.

Antypireny zawierajace bor

Roztwory wodne kwasu borowego (H;BOs), boraksu (Na,B,07 - 10 H,0), boranu
cynku (2 ZnO - 3 B,0; - 3,5 H,0) i innych zwiazkow boru stosuje si¢ do impregnacji
tkanin, drewna, papieru, tworzyw sztucznych. Zwigzki boru skutecznie dzialajg
w fazie skondensowanej. Stwierdzono istnienie pewnego efektu synergistycznego
z chlorowcami, co stwarza mozliwo$¢ zastgpienia drozszego trdjtlenku antymonu.
Dodatkowo stwierdzono, ze boran cynku wykazuje wtasciwosci ograniczajgce emisje
dymu. Mechanizm dziatania kwasu borowego jest nastgpujacy

130-200°C 260-270°C
2HBO; _____ y HBO, 4 B0, (7.14)
-2 H,0 -H,0

Trojtlenek boru topi si¢ w temperaturze 325°C, wytwarzajac na powierzchni
szklista powtoke; powyzej 500°C powloka przechodzi w stan ciekly.
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Antypireny zawierajace aluminium

Z wodorotlenku glinu [AI(OH); lub ALOs5 - 3H,0] podczas ogrzewania jest uwal-
niana woda (35%), ktdra rozciencza palne produkty rozktadu polimeréw. Proces ten
jest endotermiczny — wymaga dostarczenia 300 kJ ciepta na mol dodatku

2 AI(OH); 300k | ALO; +3 H,0 (7.15)

Rozklad rozpoczyna si¢ w temperaturze 220°C, a wydzielajaca si¢ para wodna
powoduje schlodzenie palgcego si¢ materiatu, przez co zmniejszeniu ulega predkosé
jego rozktadu. Ponadto, powstajacy w reakcji tlenek glinu ma duzg pojemno$¢ cieplna,
przez co rowniez zmniejsza si¢ predkos¢ rozkladu termicznego, a na powierzchni ma-
teriatu tworzy sie powtoka izolujaca material przed dostepem tlenu.



8. Produkty spalania materialdw organicznych

W czasie pozaru, podczas niekontrolowanego spalania, wydziela si¢ ciepto, kto-
remu towarzysza efekty $wietlne (ptomienie, zarzenie), jak rowniez dym zawierajacy
gazowe, toksyczne produkty spalania. Wydzielanie si¢ dymu towarzyszy wszystkim
pozarom, ogranicza widoczno$¢, przez co utrudnia ewakuacj¢ ludzi i prowadzenie
akcji ratowniczej. W takiej sytuacji cztowiek traci orientacje, nie moze odnalez¢ wia-
$ciwej drogi ucieczki i jest narazony na oddzialywanie toksycznych sktadnikow pro-
duktow spalania zagrazajacych jego zyciu. Zagrozenie to nabiera szczegdlnego
znaczenia w przypadku stosowania materiatow organicznych w kopalniach glebino-
wych, gdzie w zamknietej przestrzeni wyrobiska gérniczego toksyczne sktadniki ga-
zO6w pozarowych moga osiagnac stezenia niebezpieczne dla zycia ludzkiego znacznie
szybciej niz w otwartej przestrzeni. Ponadto, w kopalniach gazy toksyczne i lotne
produkty rozktadu termicznego moga si¢ rozprzestrzeniac z pragdem powietrza, wzdtuz
chodnikéw i wyrobisk, na znaczng odleglos¢, co stanowi dodatkowo powazne zagro-
zenie bezpieczenstwa (Bystron, Mrowiec-Kapuscik 1980). W czasie pozardéw z udzia-
fem materiatdéw niemetalowych wdychanie toksycznych produktéw spalania oraz brak
tlenu powoduja najwiecej ofiar $miertelnych (Egan 1990; Hilado 1990; Piotrowski
i in. 2008; de Rosa, Litton 1989, 1991; Zyska, Pampuch-Karska 1989). Z danych sta-
tystycznych wynika, ze 55-75% $miertelnych wypadkow jest spowodowanych zatru-
ciem lotnymi, toksycznymi produktami rozktadu i spalania materiatow.

Wigkszo$¢ materialow organicznych jest zbudowana tylko z kilku atomow. Sa to
wegiel (C) i wodor (H), ktore zawsze sa obecne w sktadzie materialow organicznych,
jak réwniez takie pierwiastki, jak: azot (N), siarka (S), tlen (O) fosfor (P) czy chlo-
rowce (F, Cl, Br). Ze sktadu atomowego materiatow organicznych wynika wigc, jakie
beda produkty towarzyszace procesom spalania podczas pozaru tych materialow. Sto-
sowane w podziemiach kopaln materiaty organiczne sa réznorodnymi kompozycjami
polimeréw, ktorych podstawowa strukturg stanowi tancuch weglowy. W gazowych
produktach spalania dominujg dwutlenek i tlenek wegla. Oprocz polimerow, w kto-
rych podstawowym sktadnikiem budowy jest tancuch weglowy, w sktad materialow
niemetalowych wchodzi wiele substancji chemicznych zawierajacych heteroatomy, co
ma istotny wptyw na sktad gazowych produktéw ich spalania. Mogg w nich wystepo-
waé substancje gazowe o toksycznym charakterze, np. cyjanowodor, tlenki azotu,
amoniak, dwutlenek siarki, siarkowodor, dwusiarczek wegla, tlenosiarczek wegla,
chlorowodor, bromowodor itp. Reakcje chemiczne towarzyszace spalaniu maja skom-
plikowany charakter. W ich wyniku powstaja réznorodne produkty spalania, na kto-
rych sktad ma wptyw wiele czynnikow, np. sktad chemiczny materiatu, ilo$¢ tlenu,
temperatura procesu i inne.

8.1. Tworzenie sie¢ dymu
Dym mozna okresli¢ jako dyspersyjny uktad aerozolowy, w ktoérym faze rozpra-

szajacg stanowi osrodek gazowy, bedacy mieszaning powietrza i gazow spalinowych,
a faze rozproszona — czasteczki state (sadza, czastki popiolu, nieorganiczne sktadniki
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materiatow) i ciekte (drobne kropelki substancji smolistych, woda, niespalone produk-
ty pirolizy). Rozmiary czasteczek dymu sa rzgdu utamkéw mikrona, dlatego sa one
swobodnie unoszone nawet przez stabe prady konwekcyjne i rozprzestrzeniajg si¢ na
znaczne odlegtosci. Strefa zadymienia to czg¢$¢ przestrzeni, bezposrednio sgsiadujaca
ze strefy spalania, ktéra jest wypeltniona aerozolem dymowym, o takim st¢zeniu, ktore
stwarza zagrozenie dla zdrowia lub zycia ludzi, ktérzy w niej przebywaja.

Czasteczki dymu powstaja w wyniku niecatkowitego spalania ptomieniowego
i bezptomieniowego (tlenia). Dym tworzacy si¢ podczas spalania ptomieniowego
sktada si¢ prawie calkowicie z czastek stalych (sadzy). W warunkach oddziatywania
ptomienia jako wysokoenergetycznego strumienia ciepta mata czes¢ czasteczek sta-
tych oblepia ciekte produkty spalania. Wigkszos¢ tych czastek powstaje w fazie gazo-
wej w wyniku niecatkowitego spalenia, wysokiej temperatury 1 matej zawartosci tlenu.
W plomieniu sktadniki lotne moga podlega¢ wielu reakcjom pirolizy, prowadzacym
do utworzenia molekularnych struktur, takich jak policykliczne weglowodory i polia-
cetyleny, bedacych zaczatkami sadzy (rys. 8.1).

alifatyczne
p r_Odllllkty sprzezone
/ e polieny
P(O,Lﬂl‘_m;‘ rodniki SADZA
piroliza

\ l v
aromatyczne skondensowane

produkty pirolizy > uktady aromatyczne

Rys. 8.1. Mechanizm powstawania sadzy

Sadza i inne state substancje o duzej zawartosci wegla powstajg w warunkach nie-
doboru tlenu. Ponadto, waznym czynnikiem, ktory decyduje o tworzeniu si¢ sadzy jest
sktad chemiczny materiatu. Materialy, w sktad ktorych wchodza weglowodory aroma-
tyczne, wykazuja wigksza sktonno$¢ do tworzenia sadzy niz w przypadku weglowodo-
row alifatycznych. Alkiny i alkeny wykazujg wlasciwosci posrednie.

Tworzacy si¢ podczas tlenia dym jest podobny do dymu powstajacego przy spa-
laniu weglowodorow. Powstajace w procesie tlenia zwiazki sa ogrzewane do tempera-
tury, w ktorej nastgpuje ich rozktad termiczny i wydzielanie si¢ sktadnikow lotnych.
Ogrzane wysokoczasteczkowe frakcje lotne (w tym wielopierScieniowe) mieszaja sie
z zimnym powietrzem i pozostaja w postaci kropelek smolistej cieczy o wysokiej
temperaturze wrzenia, tworzgc zawiesing w postaci chmury.
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8.2. Metody badania gestosci optycznej dymu

W warunkach pozaru rozklad termiczny oraz spalanie materiatéw naturalnych
1 z tworzyw sztucznych jest procesem skomplikowanym i trudnym do oceny. Rozwoj
metod pomiarowych w ostatnich latach umozliwit badania gestosci dymow powstajg-
cych podczas pozarow materialow. Stosowano metody grawimetryczne polegajace na
wyznaczaniu masy stalych sktadnikéw dymu. Opracowano tez wiele metod laborato-
ryjnych z zastosowaniem specjalnej aparatury, np. komor dymowych, w ktorych do-
konuje si¢ pomiaru zmian natezenia $Swiatta przy jego przejsciu przez dym i nast¢pnie
oblicza si¢ gestos¢ optyczng dymu. Metody optyczne, ze wzgledu na znacznie wigksza
doktadnosé, sa obecnie bardziej rozpowszechnione.

Podczas przechodzenia $§wiatla przez dym jego natgzenie zmniejsza si¢ wskutek
absorpcji i rozproszenia przez czasteczki dymu. Tlumienie zalezy od rozmiaru
i ksztattu czasteczek, wspotczynnika zatamania, dlugosci fali i kata padania $wiatta.
Jezeli znana jest objetos¢, w ktdrej pozostajg rozproszone czgsteczki dymu, to do
oszacowania wydzielania si¢ dymu mozna wykorzysta¢ ggsto$¢ optyczng. Gestosé
optyczng mozna oznaczy¢ przez pomiar ttumienia wigzki §wiatla przechodzacej przez
dym. Jezeli nat¢zenie §wiatla w przestrzeni, w ktoérej nie ma dymu wynosi /,, to
w obecnosci dymu zmniejszone nat¢zenie / mozna obliczy¢ z prawa Lamberta-Beera

I=1,exp (—xCL) (8.1)

gdzie:
K — wspotczynnik ekstynkcji,
C — stezenie masowe czgsteczek dymu,
L — dhugos¢ wigzki optycznej przechodzacej przez dym.

Ggestos¢ optyczna definiuje wzor (Babrauskas 1995)

D,=—1In []Lj =«xCL (8.2)
lub w logarytmach dziesigtnych
1 10
Dyjy=—-101log | — [= kCL 8.3
10 g (]OJ 2303 (8.3)

Poréwnanie tych wyrazen daje mozliwo$¢ przedstawienia gestosci optycznej jako
warto$ci proporcjonalnej do st¢zenia czastek dymu w postaci bardziej uzytecznej jako
procentowe zaciemnienie

1,—1

-100 (8.4)

o

Zalezno$¢ migdzy zaciemnieniem procentowym a gesto$cig optyczng przedsta-
wiono w tablicy 8.1 (Drysdale 2000).
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Tablica 8.1. Zalezno$¢ miedzy zaciemnieniem procentowym a gestoscig optyczng (Drysdale 2000)

Zaciemnienie, % Gestos¢ optyczna wg réwnania (8.1) Gestos¢ optyczna wg réwnania (8.2)
10 0,11 0,46
50 0,69 3,01
90 2,30 10,00
95 3,00 13,01
99 4,61 20,00

Omoéwiona metoda optyczna jest wykorzystywana w metodach pomiarowych do
okreslania zaleznos$ci dotyczacych tendencji tworzenia dymu podczas spalania mate-
riatéw, wplywu budowy chemicznej i dodatkéw ograniczajacych emisje dymu.

8.3. Toksyczne produkty rozkiadu termooksydacyjnego
materiatléw stosowanych w kopalniach

Jak juz wspomniano, zjawisko rownoczesnego oddzialywania na material orga-
niczny ciepla i tlenu jest nazywane rozktadem termooksydacyjnym, ktérego specy-
ficznym rodzajem jest spalanie. Podczas spalania, powstajace wskutek rozktadu
termicznego palne substancje gazowe, mieszaja si¢ z tlenem atmosferycznym i zapala-
ja sie od plomienia zewngtrznego lub w odpowiednich warunkach ulegaja samozapto-
nowi. Sktad produktow rozktadu termooksydacyjnego materialow jest zréznicowany
1 oprocz rodzaju palacego si¢ materiatu zalezy od bardzo wielu czynnikow (temperatu-
ry rozktadu, szybkosci rozktadu, sktadu atmosfery, w ktorej przebiega itd.). Toksycz-
nos$¢ gazowych produktow spalania jest jednym z charakterystycznych parametrow
pozarowych stosowanych do analizy zagrozen pozarowych materiatow, dlatego pro-
wadzi si¢ badania w celu okreslenia potencjalnej toksyczno$ci produktow spalania.
Stuza one do oceny zachowania si¢ danego materialu podczas pozaru i oceny ryzyka
stosowania wyrobow z materialdow organicznych w specyficznych warunkach, np.
w kopalniach wegla.

Teoretycznie, ilosci toksycznych sktadnikow produktow spalania mozna oszaco-
wac na podstawie obliczen stechiometrycznych, za pomoca nastepujacych rownan:

C+0,—» CO,

C+1% 0, —»CO

Cl+%H, — HCI

S+0, — SO,
3IN+20, —» N,O0;+NO; itd.

Na podstawie znanej budowy chemicznej materiatéw jest mozliwe, z wykorzy-
staniem powyzszych rownan, obliczenie maksymalnych ilosci toksycznych produktow
spalania. Wszystkie te produkty moga by¢ oznaczone za pomoca metod instrumental-
nych lub klasycznej analizy chemiczne;.

Analize substancji toksycznych w produktach rozktadu termooksydacyjnego (spa-
lania) materiatu do oceny ryzyka stosowania materiatow organicznych w gornictwie
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wykonuje si¢, przeprowadzajac rozktad materialu w piecu rurowym w temperaturze
okreslonej na podstawie wynikow analizy derywatograficznej, przy przepltywie powie-
trza z szybkosécig 1 m's™'. Polega ona na ilo§ciowym chemicznym oznaczeniu lotnych
produktow uzyskanych podczas rozktadu probki. Metoda i stosowana aparatura zosta-
ly opisane w rozdziale 5.5. Uzyskane wyniki sg podstawa do analizy prowadzonej
przez specjalistow toksykologow i wykorzystywane w procesie certyfikacji wyrobow.

Badania produktow rozkladu termooksydacyjnego materiatlow stosowanych
w gornictwie dostarczaja istotnych danych do oszacowania niebezpiecznych dla
zdrowia i zycia skutkéw wydzielania si¢ toksycznych skladnikéw podczas spalania.
W specyficznych warunkach stezenia toksycznych produktéw rozktadu osiggaja nie-
bezpieczne dla zycia warto$ci, szczego6lnie w przypadku mniejszej ilosci powietrza
przeptywajacego przez wyrobisko.

Przyktadowo, gtownymi produktami rozktadu polimeréw zawierajacych azot, sa:
cyjanowodor, tlenek wegla i dwutlenek wegla oraz w niewielkich ilosciach weglowo-
dory (tabl. 8.2). Do tej grupy tworzyw naleza poliuretany i zywice mocznikowo-
-formaldehydowe. Dodatkowo, obecno$¢ w materiatach przeznaczonych do stosowa-
nia w gornictwie zwigzkéw chemicznych zawierajacych chlorowce (stosowane
w celu nadania im wiasciwosci trudno palnych) powoduje rowniez, ze w produktach
spalania sg obecne chlorowcowodory (chlorowodor, bromowodor) — silnie toksyczne
1 wykazujace dziatanie draznigce. Sktad toksycznych produktow rozktadu na przykta-
dzie mieszanek gumowych, stosowanych do produkcji bieznikéw tasm przenosniko-
wych i spoiw do klejenia gérotworu, przedstawiono w tablicach 8.3 i 8.4.

Tablica 8.2. Zawarto$¢ sktadnikow gazowych w produktach spalania tworzyw sztucznych w temperatu-
rze 700°C (Cullis, Hilschler 1981)

. llo$¢ wydzielonej substancji, mg-g-1
Nazwa polimeru CO, Co SO, NHs HCN N:0 weglowodory
Polietylen 738 210 - - - - 291
Polistyren 619 178 - - - - 38
Poliamid 590 205 - 10 3 - 159
Poliuretan 666 173 - - 3 - 77
Polisiarczek fenylenu 1796 161 423 - - - 2
Melamina 576 194 - 84 96 34 -

Tablica 8.3. Zawarto$¢ sktadnikéw gazowych w produktach rozktadu termooksydacyjnego mieszanek
gumowych stosowanych do produkcji bieznikdw tasm przeno$nikowych (opracowanie wiasne)

llos¢ skiadnikéw gazowych, mg-g-1
Kauczuk co CO2 HCI CHa
Styrenowo-butadienowy 164,37 580,05 1,49 3,59
Nitrylowy 81,75 420,44 72,02 543
Chloroprenowy 172,85 668,68 164,62 3,44
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Tablica 8.4. Zawarto$¢ sktadnikéw gazowych w produktach rozktadu termooksydacyjnego spoiw do
klejenia gérotworu (opracowanie wiasne)

. llos¢ sktadnikéw gazowych, mg-g-!

Spoiwo Cco COz HCI HCN inne
Mocznikowo-formaldehydowe 160,83 259,97 31,10 18,32 -
Poliuretanowe 200,40 326,06 4,78 10,03 3,451
Fenylowo-formaldehydowe 274,92 1348,2 26,88 - 16,752

1 aminy aromatyczne, * fenol.

8.4. Charakterystyka podstawowych skitadnikéw gazowych
produktow spalania materialéw organicznych

Dwutlenek wegla (CO,) jest oprocz wody podstawowym produktem spalania
materiatow organicznych. Powstaje rowniez w procesie butwienia, fermentacji i znaj-
duje si¢ w powietrzu wydychanym przez ludzi i zwierzgta. Jest gazem bezbarwnym,
bezwonnym, rozpuszcza si¢ w wodzie, alkoholu i1 eterze. W powietrzu wystepuje
w niewielkich ilo$ciach (0,03-0,1%). Uznawany jest za zwiazek malo toksyczny, jed-
nak jego obecno$¢ w powietrzu zmniejsza zawartos¢ tlenu, co moze by¢ przyczyna
niedotlenienia organizmu. Najwyzsze dopuszczalne stezenie CO, w srodowisku pracy
(NDS) wynosi 9000 mg'm™, najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh)
—27 000 mg-m . Jego wplyw na organizm ludzki przedstawiono w tablicy 8.5 (Hila-
do 1990).

Tablica 8.5. Reakcja organizmu ludzkiego na dwutlenek wegla (Hilado 1990)

Stezenie, ppm Objawy

250-350 normalne stezenie w powietrzu

900-5000 brak oddziatywania
18 000 wzrost przewietrzania 0 50%
25000 wzrost przewietrzania 0 100%
30 000 stabe uczucie sennosci, obnizenie ostrosci styszenia, podwyzszenie pulsu i ci$nienia krwi
40 000 wzrost przewietrzania 0 300%, béle glowy, ostabienie
50000 objawy zatrucia po 30 min
80000 zawroty glowy, odretwienie, omdlenie
90 000 wyrazne odczucie dusznosci, spadek ci$nienia krwi, przekrwienie, $mier¢ w ciagu 4 godz.
100 000 béle i zawroty gtowy

120 000 nagte omdlenie, $mier¢ w ciagu kilku min

200 000 senno$¢, nagte omdlenie, $mier¢ przez uduszenie

Tlenek wegla (CO) powstaje w wyniku szybkich proceséw spalania materialow
zawierajacych wegiel i jest utleniany do CO,, lecz duzo wolniej niz sam powstaje,
a przy niedoborze tlenu potrzebnego do spalania, pozostaje w spalinach. Tlenek wegla
jest zaliczany do gazéw mocno toksycznych i stanowi jedng z gtdéwnych przyczyn
$miertelnych wypadkéw zatrucia podczas pozaréw. Do organizmu jest wchianiany
przez uktad oddechowy. Powinowactwo tlenku wegla do hemoglobiny jest 200-300
razy wigksze niz powinowactwo tlenu i dlatego w ilo$ci okoto 80-90% ulega on od-
wracalnemu wigzaniu z hemoglobina, tworzac karboksyhemoglobing (COHDb).
W zalezno$ci od stopnia wysycenia krwi COHb nastgpuje niedotlenienie tkanek orga-
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nizmu czlowieka i pojawiajg si¢ objawy kliniczne (tabl. 8.6). Normalna zawarto$¢
COHb, wynikajaca z proceséOw fizjologicznych organizmu, wynosi 0,4-0,7%. Naj-
wyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) wynosi 23 mg-m™, najwyzsze dopuszczalne
stezenie chwilowe (NDSCh) — 117 mg-m . Typowa reakcje organizmu ludzkiego na
tlenek wegla przedstawiono w tablicy 8.7 (Piotrowski i in. 2008).

Tablica 8.6. Objawy kliniczne w zaleznosci od poziomu COHb we krwi (Piotrowski i in. 2008)

Stezenie

COHb, % Objawy

5-10 lekkie, mato uchwytne, ograniczona zdolno$¢ widzenia
10-20  |lekki bél gtowy, zmeczenie, zte samopoczucie, duszno$¢, kotatanie serca
20-30 |zawroty gtowy, zaburzenia $wiadomosci, wiotko$¢ koriczyn, niedowtady
30-40 |zanik S$wiadomosci, rézowe zabarwienie skéry, sptycony i przyspieszony oddech, objawy wstrzasu
40-60 |gleboka utrata Swiadomosci, porazenie oddechu, obnizenie temperatury ciata
60-700 |zgon w czasie kilku — kilkunastu min

Tablica 8.7. Reakcja organizmu ludzkiego na tlenek wegla (Piotrowski i in. 2008)

Stezenie

ppm Objawy

100 brak objawow zatrucia
200 bdl glowy po 2-3 godz., zapas¢ po 4-5 godz.
300 bél glowy po 1,5 godz., wyrazne objawy zatrucia po 2-3 godz., zapas¢ po 3 godz.
400 wyrazne objawy zatrucia, frontalny bl gtowy i nudnosci po 1-2 godz., zapa$¢ po 2 godz., $mier¢ po 3-4 godz.
500 halucynacje po 30-120 min,
800 zapas¢ po 1 godz., $mier¢ po 2 godz.
1000 trudnosci z uratowaniem, $mier¢ po 2 godz.
1500 $mier¢ po 1 godz.
2000 $mier¢ po 45 min
3000 $mier¢ po 30 min
8000 natychmiastowa $mier¢ przez uduszenie
12800 |utrata Swiadomosci po 2-3 oddechach, $mier¢ po 1-3 min

Cyjanowodor (HCN) jest zaliczany do substancji najbardziej toksycznych.
Wchtania si¢ szybko przez skore, drogi oddechowe i przewod pokarmowy. Powstaje
podczas spalania materiatdéw zawierajgcych azot (poliamidow, poliuretandéw, poliakry-
lonitryli, kauczuku nitrylowego, polimeréw naturalnych zawierajacych azot). Po
wniknieciu do organizmu dysocjuje na jony cyjanowe (CN ), ktore wykazuja powi-
nowactwo do jonow Fe, wskutek czego jest blokowany uktad oddechowy. W ten
sposob zostaje uniemozliwione wykorzystanie tlenu przez komorki. Narazenie na duze
dawki cyjanowodoru powoduje natychmiastowg utrat¢ przytomno$ci wskutek poraze-
nia o$rodka oddechowego, zatrzymanie czynnosci serca. Smiertelna dawka cyjanowo-
doru dla cztowieka wynosi 30-60 mg. Prog wyczuwalnosci (zapach gorzkich
migdatow) wynosi 0,2—5,7 mg-m. Najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe cyja-
nowodoru (NDSP) wynosi 5 mg-m™. Typowa reakcje organizmu ludzkiego na cyja-
nowodor przedstawiono w tablicy 8.8 (Hilado 1990).
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Tablica 8.8. Reakcja organizmu ludzkiego na cyjanowodor (Hilado 1990)

Stezenie HCN, ppm Objawy
0,2-5,1 prog wyczuwalnosci
18-36 niewielkie objawy, bél gtowy po kilku godz.
45-54 tolerowane od 0,5 do 1 godz.
100 $mier¢ po 1 godz.
110-135 $mier¢ po 0,5-1 godz., niebezpieczne dla zycia
135 $mier¢ po 30 min
181 $mier¢ po 10 min
280 natychmiastowa $mier¢

Chlorowodor (HCI) jest gazem dobrze rozpuszczalnym w wodzie (kwas solny).
Powstaje podczas spalania materiatow zawierajacych chlor (np. polichlorku winylu)
lub antypireny chlorowcopochodne. Dziala silnie draznigco na btony Sluzowe i uktad
oddechowy. Przy wiekszych stezeniach uszkadza btony sluzowe, powodujac silne
skurcze w gardle, co stanowi powazne zagrozenie dla zycia. Typowa reakcje organi-
zmu ludzkiego na chlorowodor przedstawiono w tablicy 8.9 (Piotrowski i in. 2008).

Tablica 8.9. Reakcja organizmu ludzkiego na chlorowodér (Piotrowski i in. 2008)

Stezenie HCI, ppm

Objawy

1-5
5-10
35
50-100
1000

granica wykrywania wechem

niewielkie podraznienie bton $luzowych

podraznienie gardta po krétkim czasie ekspozycji

trudno tolerowane

niebezpieczne dla ptuc po bardzo krétkim okresie ekspozycii

Dwutlenek siarki (SO;) jest gazem bezbarwnym o draznigcej woni, dobrze roz-
puszczalnym w wodzie. Powstaje podczas spalania materiatlow zawierajacych siarke
(np. wyrobow gumowych). Do organizmu jest wchtaniany przez skore i uktad odde-
chowy. Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) SO, wynosi 2 mg-m™, najwyzsze
dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh) — 5 mg-m™. Typowa reakcje organizmu
ludzkiego na dwutlenek siarki przedstawiono w tablicy 8.10 (Hilado 1990).

Tablica 8.10. Reakcja organizmu ludzkiego na dwutlenek siarki (Hilado 1990)

Stezenie SO2, ppm Objawy
3-5 prég wyczuwalnosci
8-12 lekkie podraznienie oczu
20 kaszel i podraznienie gardta
30 natychmiastowe silne podraznienie
100-150 niebezpieczne dla zycia
600-800 $mier¢ w ciggu kilku min

Tlenki azotu (N,O, NO, N,O3, NO, — z toksykologicznego punktu widzenia naj-
wazniejszy jest dwutlenek azotu (NO,). Powstaje podczas spalania materiatow w bar-
dzo wysokiej temperaturze. Jest gazem o brunatnym zabarwieniu, dobrze Roz-
puszczalnym w wodzie. Wykazuje ujemny wplyw na czynnosci uktadu oddechowego.
W zatruciach ostrych wystepuja duszno$ci, wymioty, utrata przytomno$ci, ostry
obrzegk pluc z niewydolnosécig krazenia i zgon. Najwyzsze dopuszczalne stezenie
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(NDS) tlenkéw azotu wynosi 0,7 mg'm ™, najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe
(NDSCh) — 1,5 mg'm . Reakcje organizmu ludzkiego na tlenek azotu przedstawiono
w tablicy 8.11 (Piotrowski i in. 2008).

Tablica 8.11. Reakcja organizmu ludzkiego na tlenek azotu (Piotrowski i in. 2008)

Stezenie NO2, ppm Objawy
5 prog wyczuwalnosci wechem
10-20 lekkie podraznienie oczu, nosa i gérnych drog oddechowych
50 wyrazne podraznienie
80 obrzek ptuc po 3-5 min
100-200 bardzo niebezpieczne w ciagu 30-60 min
250 $mier¢ w ciggu kilku min

Siarkowodor (H,S) jest bezbarwnym gazem o charakterystycznym zapachu zgni-
tych jaj, wyczuwalnym przy rozcienczeniu 1:100 000, rozpuszczalnym w wodzie.
Powstaje podczas spalania materiatow zawierajacych siarke przy niedomiarze powie-
trza. Siarkowodor wchiania si¢ tatwo przez ptuca, powoduje zaburzenie, a czasem
porazenie oddychania wewnatrzkomérkowego, blokujac aktywne zelazo. Stwierdzo-
no, ze taczy si¢ z hemoglobing, dajac sulfohemoglobing. Powoduje anoksje (brak do-
statecznej ilosci tlenu w tkankach), bezposrednie uszkodzenie komorek obwodowego
uktadu nerwowego oraz uktadu krwiotworczego. W stezeniach powyzej 1,4 mg-dm
nastepuje gwattowne wstrzymanie oddechu i utrata przytomnosci. Smier¢ przez udu-
szenie nastgpuje w ciggu kilku minut. Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) H,S
wynosi 10 mg'm >, najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh) — 20 mg-m .
Reakcje organizmu ludzkiego na siarkowodor przedstawiono w tablicy 8.12 (Hilado
1990).

Tablica 8.12. Reakcja organizmu ludzkiego na siarkowodér (Hilado 1990)

Stezenie H2S, ppm Objawy
50 uczulenie na $wiatto, tzawienie
50-500 podraznienie uktadu oddechowego

150-200 uczulenie na $wiatto, podraznienie bton $luzowych, bél gtowy

200-400 lekkie objawy zatrucia po kilku godz.

500-1000 zatrucie organizmu, podraznienie i bol oczu, wymioty
1000-2000 $mieré po 30-60 min
ponad 2000 ostre $miertelne zatrucie
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9. Modelowanie pozaréw materiatéw organicznych
w wyrobiskach chodnikowych kopaln

Szczegblnie duzym zagrozeniem dla pracujacych pod ziemig gornikoéw, jak wy-
kazano w poprzednich rozdziatach, sa pozary egzogeniczne, podczas ktorych moga
zapala¢ si¢ wszystkie materialy palne znajdujace si¢ w kopalni, bedace elementami
maszyn gorniczych lub stanowigce wyposazenie badz tez stosowane w réoznorodnych
rozwigzaniach technicznych towarzyszacych eksploatacji wegla (taSmy przeno$niko-
we, przewody i kable elektryczne, przewody hydrauliczne, lutnie elastyczne, tkanina
podsadzkowa, oleje mineralne, rury z tworzyw sztucznych, spoiwa organiczne itp.)
(Wachowicz, Janoszek 2006).

W pracy Janoszka (2008), ktora byta podstawa opracowania niniejszego rozdzia-
hu, na przyktadzie tasm przenosnikowych, najwigkszej grupy wyrobow z materiatow
organicznych stosowanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych, przedstawiono
mozliwo$¢ wykorzystania modelu matematycznego do prognozowania podstawowych
parametrow fizycznych bezposrednio determinujacych zjawisko, jakim jest pozar. Na
podstawie wynikéw badan tasm przeno$nikowych, prowadzonych zgodnie z metoda
kalorymetru stozkowego oraz sztolni pozarowej, zostaty sformutowane pewne modele
matematyczne pozwalajace na przeanalizowanie zjawiska pozaru egzogenicznego
w obecno$ci materialu organicznego. Modele matematyczne ogniska pozaru sg spo-
rzadzane w gtownej mierze w celu potgczenia wybranych parametrow fizycznych
w taki sposob, aby mozna bylo je zweryfikowaé i uwzgledni¢ w programie pozwalaja-
cym na okreslenie wplywu pozaru na atmosfer¢ wyrobiska chodnikowego i wynikaja-
cych stad potencjalnych zagrozen. Wyniki badan uzyskane na drodze eksperymen-
talnej sg wykorzystywane do weryfikacji modelu matematycznego determinujgcego
zjawisko pozaru tasmy przenosnikowej. Wyniki takich badan przedstawiono rowniez
w publikacjach Wachowicza i Janoszka (2006, 2007).

Analizg ztozonos$ci zjawisk zwiagzanych z zagrozeniem pozarowym umozliwia
modelowanie matematyczne pozaru z wykorzystaniem wilasciwych metod kompute-
rowych. Mozliwosci obliczeniowe 1 mozliwosci graficzne wspotczesnych komputerow
osobistych pozwalaja na opracowanie nowej generacji symulacyjnych programow
komputerowych przeznaczonych do badania przeplywow powietrza, z wykorzysta-
niem metod stosowanych w mechanice plynow i znanych pod nazwa Computational
Fluid Dynamics (CFD).

W przedstawionym w rozdziale 9.1 modelu matematycznym procesu spalania ta-
$my przenosnikowej uwzglgdniono przyrost masy mieszaniny powietrza i gazow po-
zarowych, powierzchni wymiany ciepta i powierzchni objgtej spalaniem, szybkosé¢
ubytku masy materialu organicznego oraz zmian ggsto$ci, wynikajacych ze zmiany
temperatury. Zdefiniowano warunki wymiany ciepta, temperatur¢ ogniska pozaru oraz
warstwy powietrza wzdtuz wysokos$ci wyrobiska chodnikowego.

W opisie matematycznym procesu spalania wazne okazuje si¢ zalozenie propor-
cjonalnosci jednego wybranego parametru determinujacego proces spalania wzgledem
drugiego. Zdefiniowano pewne wielkosci, ktore powinny by¢ poddane weryfikacji
przez eksperymenty pozarowe, w tym przypadku na podstawie metody kalorymetru
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stozkowego 1 sztolni pozarowej (Branny 2005; Campos, Llebot, Fort 2004; Dziurzyn-
ski 1998, 2001; Dziurzynski, Krawczyk 2001; Dziurzynski, Patka 2001).

9.1. Parametry charakteryzujace dynamike procesu spalania
materiatu organicznego na przyktadzie tasmy przenosnikowej

Jak juz wspomniano, pozar jest zlozong reakcja egzotermiczng polegajaca na
gwaltownym laczeniu si¢ palnych sktadnikow materialu organicznego z utleniaczem.
Efektem zachodzacego procesu jest wydzielanie si¢ znacznej ilosci ciepta, czemu cze-
sto towarzyszy ptomien (czgs¢ widzialna zjawiska). Utleniaczem jest tlen zawarty
w powietrzu. Dynamike pozaru materialu organicznego, w tym przypadku tasmy
przenosnikowej, mozna wyrazi¢ za pomocg przedstawionych ponizej parametrow
bezposrednio determinujacych zachodzace procesy (Dziurzynski 1998; Dziurzynski
i1in. 2002; Drysdale 1998; Griffiths, Barnard 1995).

¢ Obciazenie cieplne pozaru

Potencjat niszczacy pozaru w duzej mierze zalezy od iloSci materialdéw organicz-
nych zgromadzonych w obszarze objetym pozarem. Miarg obcigzenia pozarowego
materiatow zgromadzonych w wyrobisku chodnikowym jest potencjat cieplny okre-
$lony wzorem

0y =) ,(mC,) CRY
i=1
gdzie:
0, —ilos¢ ciepta wydzielonego z pozaru, J;
m; —i-ta masa zgromadzonego materialu organicznego, kg;

N

C,, — cieplo spalania i-tego rodzaju materialu organicznego, J kg

e Pole powierzchni taSmy przenosnikowej objetej spalaniem A, i powierzchni
wymiany ciepla A; dla danych otrzymanych z kalorymetru stozkowego oraz
sztolni pozarowej
Powierzchnia pozaru 4, jest parametrem, ktory w czasie jego trwania ulega gwat-

townym zmianom w jednostce czasu. W przypadku materiatéw organicznych proces

spalania przebiega gldwnie na jego powierzchni, a nie wewnatrz, jak w przypadku
wegla (porowato$¢ wegla), co znacznie zmniejsza efektywna powierzchni¢ pozaru,

okreslong nastepujaca zaleznoscig (Carvel i in. 2001; Oka, Kurioka 2006)

O, 9.2)

» =
QTHE

A

gdzie:
A,  —powierzchnia pozaru, m’;
Omie — ilos¢ uwolnionego ciepta odczytana z kalorymetru stozkowego, J'm%;

0O, —ilo$¢ ciepta wydzielonego z pozaru w sztolni pozarowej, J.
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Szybkos¢ ubytku masy dM,/d¢ palacej si¢ taSmy przeno$nikowej w danej jednost-
ce czasu dla danych otrzymanych z kalorymetru stozkowego i sztolni pozarowej moz-
na wyrazi¢ za pomoca roéwnania (Dziurzynski 1998; Lowndes i in. 2007; Oka,
Kurioka 2006)

AM, 4,0 ©3)
dt k. ;
gdzie:
dM,/dt — szybkos¢ ubytku masy, kg's™;
ke, — jednostkowa szybko$¢ ubytku masy odczytana z kalorymetru stozko-
wego, kgm s
A, — powierzchnia pozaru, m?;
Omrr  — szybko$¢ wydzielania si¢ ciepta, odczytana z kalorymetru stozkowego,

W-m 2.

Ubytek masy M, palacej si¢ taSmy przenosnikowej dla danych otrzymanych z ka-
lorymetru stozkowego 1 sztolni pozarowej mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru

A QTHE
M,= ”T 9.4)
gdzie:
A4, —powierzchnia pozaru, m’;
Omnie — iloé¢ uwolnionego ciepta odczytana z kalorymetru stozkowego, J'm™%;
C, - ciepto spalania odczytane z kalorymetru stozkowego, J'kg .

Powierzchnia wymiany ciepta A. jest parametrem pozwalajagcym na zdefiniowa-
nie powierzchni wymiany ciepta w obszarze obejmujgcym proces spalania tasmy
przeno$nikowej, zwanej potocznie powierzchnia widzialng ogniska pozaru, wyrazona
Za pomocg wzoru

A = QQV (9.5)
HRR
gdzie:
A. — powierzchnia wymiany ciepta, m’;

Qv ~ — ilo$¢ ciepla wydzielonego z ogniska pozaru, J s
Oprr — $rednia szybko$é wydzielania sig ciepta, W-m ™.
e Dhugos$¢ odcinka spalonej taSmy przeno$nikowej

Na podstawie wyznaczonej, za pomocg kalorymetru stozkowego, catkowitej ilo-
$ci uwolnionego ciepta Qryr (fotal heat evolved) i obliczonej ilosci ciepta, wydzielo-

nej w danej jednostce czasu w sztolni pozarowej Qv ,mozna wyznaczy¢ dhugos¢

odcinka spalonej taSmy wedtug wzoru
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L, = Q, (9.6)
QTHEd

gdzie:
Ly, —dlugos$é spalonego odcinka taSmy w jednostce czasu, m;
Q'V ~ —ilos¢ ciepta wydzielonego podczas pozaru w sztolni pozarowej, J;

Ome — iloéé uwolnionego ciepla, odczytana z kalorymetru stozkowego, J'm 2;
d  —szerokos$¢ tasmy przenosnikowej, m.

e Temperatura mieszaniny powietrza i gazéw pozarowych opuszczajacych
ognisko pozaru tasmy przenosnikowej dla danych uzyskanych w sztolni po-
zarowej
Temperature warstwy mieszaniny powietrza i gazow pozarowych T, optywaja-

cych ognisko pozaru okresla si¢ na podstawie bilansu energii w wyrobisku chodniko-

wym w obszarze objetym pozarem. W czasie pozaru egzogenicznego zachodza
reakcje chemiczne, w wyniku ktorych wydziela si¢ ciepto, dostarczane do uktadu

W procesie izobarycznym, rowne zmianie jego entalpii (Janoszek 2008; Wachowicz,

Wypior 2003). Ze wzgledu na brak mozliwosci zmierzenia wielkosci strat za pomoca

dostepnych metod pomiarowych w sztolni pozarowej oraz na fakt, ze w czasie pozaru

podziemnego spalanie nigdy nie jest doskonate i temperatura jest nizsza od temperatu-
ry teoretycznej, ciepto wydzielone do wyrobiska nalezy pomniejszy¢ o wspotczynnik
proporcjonalno$ci  (sprawno$¢ spalania wyrazana ilorazem ilosci wydzielonego cie-
pta netto wzgledem iloczynu szybkos$ci ubytku masy i ciepla spalania badanej tasmy

przeno$nikowej na podstawie pomiaru kalorymetrem stozkowym) (Babrauskas 1984).
Przy zalozeniu, Ze nie wystepuje wymiana ciepta ze §cianami wyrobiska (prze-

miana adiabatyczna) oraz strata energii na skutek oporow lokalnych i przy p = const,

bilans energii dla takiego uktadu ma posta¢ (Poniewierski, Hotyst, Ciach 2003; Scha-

backer, Bettelini 2001)

%0, +H,=H, 9.7)

gdzie:
Qv — ilo$¢ ciepla wydzielonego podczas pozaru, J's ';

sz

H, — strumien energii czynnika (powietrza) na wlocie, J's™;

o

H, — strumien energii czynnika (powietrza) na wylocie, J's ™.

a

Po odpowiednich przeksztalceniach powyzsze rownanie bilansu energii mozna
przedstawi¢ w postaci

XQ‘vSZ +TopvoCp0 Vo :TapoA C

,Co (9.8)
gdzie:
Qv — ilos¢ ciepta wydzielonego podczas pozaru, J's';

T, - temperatura powietrza na wlocie do wyrobiska, K;
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T. - temperatura powietrza i gazow pozarowych opuszczajacych strefe pozaru, K;
A, — powierzchnia przekroju poprzecznego wyrobiska, m*;
C, — ciepto whasciwe powietrza, J'’kg K ™;

v, — szybkos¢ przeptywu powietrza na wlocie do wyrobiska, K;
P, — lokalna gesto$¢ ptynu, kgrm™.

Stad mozna otrzymac roOwnanie pozwalajace na okreslenie §redniej wartosci tem-
peratury powietrza optywajacego ognisko pozaru (Edwards, Hwang 1999; Poniewier-
ski, Hotyst, Ciach 2003)

10 Y M,C,
e g Ml g MG 9.9)

T,=T +—————=T, A
pOAOCpovo PvoCpOVo poAanuvo

a o

gdzie:
Opnrr — szybko$é wydzielania sie ciepta, odczytana z kalorymetru stozkowego, W+m ;
A, —powierzchnia objeta spalaniem (powierzchnia pozaru), m’;
M, —ubytek masy paliwa podczas pozaru, kg's™;
C, - ciepto spalania odczytane z kalorymetru stozkowego, J'kg .

Temperaturg warstwy gazéw pozarowych 7; emitowanych podczas pozaru do
przystropowej czg¢sci wyrobiska chodnikowego w danej jednostce czasu w zaleznosci
od wysokos$ci wyrobiska chodnikowego mozna okresli¢ na podstawie rownania przed-
stawionego w publikacji Kouchinsky’ego (2007)

1/3
T, /3 _5/3
T, = 9,1[m} (074,000 2 (=2, + 1, (9.10)

gdzie:

Opnrr — szybko$é wydzielania sie ciepta, odczytana z kalorymetru stozkowego, W+m ;

z  —wysoko$¢ wyrobiska chodnikowego, m;

z,  — teoretyczna wysoko$¢ ogniska pozaru, m;

g  — przyspieszenie ziemskie, m's 7;

coso. — kat nachylenia wyrobiska chodnikowego;

T; — temperatura gazow pozarowych, K;

p, — lokalna gesto$é ptynu, kg'm .

Parametr z,, zwany teoretyczng (hipotetyczna) wysoko$cig ogniska pozaru, mozna
okresli¢ na podstawie zaleznosci przedstawionej w publikacji Merciego i Vandenvelde

(2007)
. [4

=0,0833/0* —2,04,|— 9.11

z, VO o 9.11)

0, - ilos¢ ciepta wydzielonego z ogniska pozaru, J s

sz

gdzie:
A4, —powierzchnia pozaru, m’.
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e  Gestos¢ mieszaniny powietrza i gazow pozarowych opuszczajacych ognisko
pozaru w wyrobisku chodnikowym
Zalezno$¢ pozwalajaca na oszacowanie gestosci warstwy mieszaniny powietrza
i gazo6w pozarowych opuszczajacych i gromadzacych si¢ w strefie pozaru tasmy prze-
nos$nikowej przedstawia nastepujace rownanie (Rigter 2002)

Po =Py _ T, -1,
po Tf

(9.12)

gdzie:
P, — gestos¢ powietrza na wlocie do wyrobiska, kg'm;
pr — gestos¢ mieszaniny powietrza i gazOw pozarowych, kgm >
T; — temperatura gazow pozarowych, K;
T, — temperatura powietrza na wlocie do wyrobiska, K.

Stad, wedlug Rigtera (2002), uzyskuje si¢ rownanie wyrazajace zatozenie propor-
cjonalnosci iloczynu gestosci i temperatury powietrza na wlocie do wyrobiska wzgle-
dem temperatury mieszaniny powietrza i gazow pozarowych opuszczajacych ognisko
pozaru

Pols
p,= (9.13)
I

e Dynamika procesu spalania taSmy przeno$nikowej w ognisku pozaru
Dynamike procesu spalania taSmy przenosnikowej mozna wyrazi¢ za pomoca
wzoru (Mowrer 2003)

4,0
_ “pYHRR
=, 9.14)
e
gdzie:
C, - ciepto spalania, odczytane z kalorymetru stozkowego, J'kg';

Qurr — $rednia szybkos¢ wydzielania si¢ ciepla, odczytana z kalorymetru stozko-
wego, W'rn’z;

A4, —powierzchnia objeta spalaniem (powierzchnia pozaru), m’;

X« — wspolczynnik charakteryzujacy dynamike procesu spalania.

Majac mozliwo$¢ okreslenia sprawnosci spalania tasmy przenosnikowej w ogni-
sku pozaru mozna oznaczy¢ ilo$¢ ciepta unoszong wraz z gazami pozarowymi do wy-
robiska chodnikowego, za pomoca wzoru (Mowrer 2003)

Qsm-(l—%JQvu (9.15)

gdzie Qv‘ jest iloscig ciepta unoszong przez gazy pozarowe, J's .
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W zaleznos$ci (9.15) zostaly pominigte straty powstate wskutek niecatkowitego
spalania, promieniowania itp. Uproszczenie takie wynika z niemoznos$ci zmierzenia
wielkoS$ci strat za pomocg dostepnych metod pomiarowych w uktadzie eksperymen-
talnym, gtdownie z przyczyn ekonomicznych. Ze wzgledu na znaczne uproszczenie
nalezy podkresli¢, ze obliczonej w ten sposob wartosci sprawnosci nie mozna trakto-
wac jako wartosci doktadnej. Tak wyliczona sprawnos$¢ jest jednak bardzo wygodna
jako parametr poré6wnawczy podczas badania palnosci tasm przeno$nikowych.

9.2. Zmiany predkosci przeptywu mieszaniny powietrza i gazéw
pozarowych

W modelu matematycznym, definiujacym zjawiska zachodzace w strefie obejmu-
jacej ognisko pozaru tasmy przeno$nikowej, powinny by¢ uwzglednione zjawiska
cieplne, jakie wynikaja z reakcji egzotermicznej. Dla warunkéw, w ktoérych wykonano
badania, przyjmuje si¢ nastepujace zalozenia upraszczajace do rownania modelu
szybkosci przeptywu (Dziurzynski 1998; Poniewierski, Hotyst, Ciach 2003):

e przeplyw ciepta zachodzi migdzy ogniskiem pozaru a opltywajacym powietrzem,

e przepltyw ciepta do $cian wyrobiska zachodzi na drodze konwekcji i promieniowa-
nia,

e spaleniu ulega material organiczny jednorodny,

pomija si¢ zmian¢ temperatury w warstwie spalanego paliwa,

e ognisko pozaru taSmy przenos$nikowej traktuje sie jako wielkos¢ skupiona.

Dokonujgc ponownie bilansu energii w obszarze ogniska pozaru w wyrobisku
chodnikowym, przy uwzglednieniu powyzszych zatozen, mozna sformutowaé naste-

pujacy model wymiany ciepta, a mianowicie (Gupta i in. 2001; Poniewierski, Hotyst,
Ciach 2003)

H,0,,, =H;+01-1.)0, +(-1.)0, (9.16)
gdzie:
Qsmc — ilo$é ciepta unoszona przez gazy pozarowe, J's ';
Q.v\.. — ilo$¢ ciepta wydzielonego z ogniska pozaru w sztolni pozarowej, J's ';
HO — strumien energii czynnika (powietrza) na wlocie, J's™;

H, — strumien energii czynnika (powietrza) na wylocie, J's™'.

W wyniku przeprowadzonego bilansu pozaru uzyskano model wymiany ciepla,
w ktorym energia doprowadzong do wyrobiska jest strumien energii czynnika na wlo-
cie oraz ciepto spalania, unoszone przez gazy pozarowe, natomiast energia wyprowa-
dzong jest energia strumienia mieszaniny powietrza i gazoOw pozarowych opuszcza-
jacych ognisko pozaru, energia strat w wyniku utraty ciepta przez $ciany wyrobiska
oraz utraty ciepta na drodze konwekcji i promieniowania. Wielko$¢ A, zaproponowang
w publikacji (Gupta i in. 2001) okre$la si¢ jako wspotczynnik wymiany ciepla, pozwa-
lajacy w przyblizeniu na oszacowanie strat ciepta do strumienia powietrza optywaja-
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cego ognisko pozaru, wynoszacy 0,35. Wspotczynnik A. natomiast przytoczony
w publikacji (Gupta i in. 2001) okresla ilo§¢ ciepta przenikajaca do $cian wyrobiska
1 mieszczaca si¢ w zakresie 0,6-0,9.

Roéwnanie (9.16) mozna przedstawi¢ nastgpujaco

vopvoCpT:) + QSPOC = vfpfAOCpTa + (1 - 7\’0 )Q.vx: + (1 - A’r )stz (9 1 7)

Stad, po odpowiednich przeksztalceniach, mozna sformutowa¢ rownanie opisujace
predko$¢ mieszaniny powietrza i gazow pozarowych opuszczajacych ognisko pozaru

_ vopvoCp]:) + Qsmc - (1 - }\‘c )Q.VAZ - (1 - 7\‘)’ )Q.vx:

v, = 5.0 (9.18)
S=v,
pfAOCpTo +
pOVO
gdzie:
Q'V ~ —ilos¢ ciepta wydzielonego z ogniska pozaru, J s
QSPOC — ilo¢ ciepta unoszona przez gazy pozarowe, J's ';
C, - ciepto whasciwe powietrza, J'kg "K'
v,  — predkos¢ powietrza na wlocie do wyrobiska, m's™';
ve — predkos$¢ mieszaniny powietrza i gazow pozarowych na wylocie, ms’;
pr  — gestos¢ mieszaniny powietrza i gazow pozarowych, kg'm;
P, — gestosé powietrza, kgrm;

A, — przekrdj poprzeczny wyrobiska, m”.
9.3. Zmiany strumienia objetosciowego gazéw pozarowych

Korzystajac z rownania bilansu energii dla modelu, szybkos¢ przeptywu miesza-
niny powietrza i gazéw pozarowych mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujgcego
wzoru (Poniewierski, Hotyst, Ciach 2003)

VnpnAnCpT:) + QSP()(~ = vaprT/ + (1 - }\’c )Q.sz + (1 - ?\‘r )Q.VS: (9 1 9)
Stad, po odpowiednich przeksztatceniach, uzyskuje si¢ zaleznos$¢ opisujaca stru-
mien objetosci gazow pozarowych opuszczajacy obszar objety pozarem

_ vopvoCpT;) + Q,VPOC - (1 _7\’0 )Q.vvz _(1_7\’r )vaz

¢ = (9.20)
Cprpf

Wykorzystujac wzoér na warto$¢ temperatury gazow pozarowych (9.10), po od-
powiednich przeksztalceniach uzyskuje si¢ zaleznos¢ definiujacg objetosciowy prze-
plyw gazéw pozarowych w warunkach pozaru tasmy przenos$nikowe;
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vopqucpTo + Qspoc - (1 - 7\‘0 )va; - (1 - }\‘r )Q‘vAZ

5= 73 9.21)
Y 5 B3 _5/3
¢ 9’1 P 0’7 v zZ—z, +7T
b1 [gcos occjopf):l ( 0, ) ( )
gdzie:
O, —ilo$¢ ciepta wydzielonego z ogniska pozaru, Jsh

0;,,. — ilos¢ ciepla unoszona przez gazy pozarowe, J s

C, — ciepto wlasciwe powietrza, J kg K

v,  — predkos¢ powietrza na wlocie do wyrobiska, m's™';

pr  — gestos¢ mieszaniny powietrza i gazow pozarowych, kg'm;
P, — gestosé powietrza, kgrm™;

A,  — przekrdj poprzeczny wyrobiska, m®.

9.4. Zmiany stezenia tlenu oraz emisji toksycznych sktadnikow
gazow pozarowych

9.4.1. Model zmiany stezenia tlenu w wyrobisku chodnikowym
Calkowitg ilo$¢ ciepta wydzielonego podczas spalania mozna przedstawi¢ za po-
moca wzoru (Wachowicz 2000)
0, =XV, - X5, po,E (9.22)
gdzie:

0O, —1los¢ ciepta wydzielonego podczas pozaru, MJ s

sz

X, —rzeczywiste stgzenie tlenu w powietrzu na wlocie do wyrobiska (udziat

molowy);

X 82 — rzeczywiste st¢zenie tlenu w powietrzu na wylocie z wyrobiska (udziat
molowy);

V, —strumien objeto$ci powietrza dostarczanego do wyrobiska, m*'s™;

V, —strumief objetosci gazéw pozarowych, m*s™';

E - ciepto wydzielone podczas spalania na jednostke zuzycia tlenu (£ = 13,1
MI'kg™);

Po, — gestos¢ tlenu w warunkach normalnych, kg'm™.

Wykorzystujac zalezno$¢ (9.2), mozna oszacowa¢ dynamike zmian stezenia tlenu
w wyrobisku chodnikowym w warunkach zaistniatego pozaru materiatu organicznego,
formutujac nastgpujace rownanie

s _ ngVopozE_Qv _ ng Vpo,E _ApQHRR
o ViPo, E ViPo, E

(9.23)
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Q, —srednia szybkos$¢ wydzielania si¢ ciepta, wyznaczona z kalorymetru stoz-
kowego, MW-m?;
X 82 — rzeczywiste st¢zenie tlenu w powietrzu na wlocie do wyrobiska (udziat

molowy);
Ay — powierzchnia pozaru, m?;

X 82 — rzeczywiste stezenie tlenu w powietrzu na wylocie z wyrobiska (udziat

molowy);
V,  —strumien objetosci powietrza wplywajacego do wyrobiska, m*s™;
V,  — strumien objetosci gazow pozarowych opuszczajacych wyrobisko, m*s™;
E — ciepto wydzielone podczas spalania na jednostke zuzycia tlenu,
(E=13,1 MI'kg");
Po, — gestosc tlenu w warunkach normalnych, kg'm™.

9.4.2. Emisja tlenku wegla w wyrobisku chodnikowym w warunkach
pozaru tasmy przenosnikowe;j

W przypadku, gdy proces spalania materiatlu organicznego odbywa si¢ z niedo-
miarem powietrza (spalanie niezupelne), gazy pozarowe bedace produktem niezupet-
nego spalania bedg zawiera¢ palny tlenek wegla CO. Uzyskana w tym przypadku ilosé¢
ciepla bedzie mniejsza niz podczas spalania zupelnego (Sobieszczuk, Wachowicz
1998).

Stosunek tlenu zuzytego w procesie spalania, w wyniku ktorego powstaje CO, do
catkowitej ilosci zuzytego tlenu, okresla zmienna f-o. Parametr ten mozna okresli¢ na
podstawie nastepujacej zaleznosci (Lougheed, Hadjisophocleous 2001; Mowrer 2003;
Wachowicz 2000)

: s
feo =0,0049+0,1579 Q—S (9.24)
pOTOCpU V ng
gdzie:

Q, —ilos¢ ciepta wydzielonego z ogniska pozaru, J s
P, — gestosé powietrza, kg'm ;
T, - temperatura powietrza na wlocie do wyrobiska, K;

i . : Teo ! K1
C,, — ciepto wlasciwe powietrza, J'’kg™ K™

g  — przyspieszenie ziemskie, m's %
A, — érednica hydrauliczna wyrobiska, m”.

Udziat masowy tlenku wegla CO w gazach pozarowych, opuszczajacych ognisko
pozaru, mozna przedstawi¢ za pomocg rOwnania empirycznego
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dmM A » QHRR

P

C
XSy = foo——= fuo - (9.25)
m0+mf m +mf

gdzie:
QHRR — $rednia szybkos¢ wydzielania si¢ ciepta wyznaczona kalorymetrem
stozkowym, MW m™;

Ay — powierzchnia pozaru, m’;
fco  — parametr okre$lajacy stosunek tlenu zuzytego w procesie spalania do
CO, do calkowitej ilosci zuzytego tlenu;
m,  — strumien masy powietrza na wlocie do wyrobiska, kg's™';
nm,  — strumien masy gazOw pozarowych emitowanych ze zrodla pozaru do

przeptywajacego powietrza, kg's™';
dM,/dt — szybkoé¢ ubytku masy, kg's™;
G — ciepto spalania wyznaczone kalorymetrem stozkowym, MJ'kg .

We wzorze (9.25) przyjeto zalozenie proporcjonalnosci iloczynu szybkosci ubyt-
ku masy materialu palnego dMp/dt oraz ilosci tlenu zuzytego w procesie spalania na
tworzenie si¢ CO, wyrazonego wspolczynnikiem fco wzgledem sumy strumienia masy
powietrza na wlocie do wyrobiska i, oraz strumienia masy gazéw pozarowych i,

emitowanych do przeptywajacego strumienia powietrza w wyrobisku chodnikowym.

9.4.3. Emisja dwutlenku wegla w wyrobisku chodnikowym w czasie
pozaru tasmy przenosnikowe;j

W przypadku, gdy proces spalania materiatu organicznego odbywa si¢ przy dosta-
tecznej ilosci powietrza, wszystkie skladniki palne materiatu organicznego, a wigc
wegiel C, wodor H oraz siarka S, zostaja utlenione do dwutlenku wegla CO,, wody
H,O i dwutlenku siarki SO, (Drysdale 1998; Mowrer 2003).

Udziat masowy dwutlenku wegla CO, w gazach pozarowych mozna oszacowaé
wedlug wzoru empirycznego (Lougheed, Hadjisophocleous 2001; Mowrer 2003)

dmM » ApQHRR
C,
XSy, = feo, —Y—= fro —— (9.26)
m, + M, + 1,
gdzie:
Jco, — parametr okreslajacy stosunek tlenu zuzytego w procesie spalania do

CO,, do catkowitej ilo$ci zuzytego tlenu;
dM,/dt — szybkosé ubytku masy materiatu palnego, kg's™
m — strumien masy powietrza na wlocie do wyroblska kg's™

[
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m,  — strumien masy gazow pozarowych emitowanych ze zrodla pozaru do
przeptywajacego powietrza, kg's .

We wzorze (9.26) przejeto zatozenie proporcjonalnosci iloczynu szybkosci ubyt-
ku masy materiatu palnego dMp/dt oraz ilosci tlenu zuzytego w procesie spalania na
tworzenie si¢ CO, wyrazonego wspolczynnikiem f., wzglgdem sumy strumienia
masy powietrza na wlocie do wyrobiska 71, oraz strumienia masy gazow pozarowych
m  emitowanych do wyrobiska chodnikowego.

Strumien masy gazéw pozarowych (dymu), opuszczajacy strefe pozaru, mozna
oszacowac za pomocg nastgpujacego wzoru (Guillermo i in. 2004)

C

p,moo

1/3
i, = 0,21p0[0’6gﬂ} (4,0,00) *(z=2," 9.27)

gdzie:
QHRR — §rednia szybkos$¢ wydzielania si¢ ciepta, wyznaczona kalorymetrem stoz-
kowym, MW-m;
o  —gesto$é powietrza na wlocie do wyrobiska, kg'm

p

C,, - cieplo wlasciwe powietrza, MJ kg K

T, —temperatura powietrza, K;

g — przyspieszenie ziemskie, m's %;

o — nachylenie wyrobiska chodnikowego, stopien;
z — wspotrzedna wzdhuz wysokosci wyrobiska, m;
A4,  —powierzchnia pozaru, m’.

Wykorzystujac wzor (9.26) powyzsze roéwnanie mozna doprowadzi¢ do nastepu-
jacej postaci (Kunikane i in. 2006)
ApQHRR

C
Xgoz = fco, - (9.28)

1/3
m, + O,ZIp{O’C?gCO;a} (ApQHRR)l/3(Z_Zo)5/3
Y

poFF oo

gdzie C, jest cieptem spalania odczytanym z kalorymetru stozkowego, MJ kg™

Parametr okreslajacy stosunek tlenu zuzytego w procesie spalania do tworzenia
si¢ CO, do catkowitej ilosci zuzytego tlenu, mozna oszacowaé na podstawie wzoru
(Mowrer 2003; Wachowicz 2000)

Q- 0,05
=-0,0282+1,3632( ——=—— 9.29
Jeo, [pOC TAVOJ (9:29)

P 0

gdzie Qv jest iloscig ciepta, ktora wydzielita si¢ z ogniska pozaru, J s

138



Stad, otrzymuje si¢ zalezno$¢ pozwalajgca na oszacowanie stezenia dwutlenku wegla
w gazach pozarowych opuszczajacych strefe objeta pozarem tasmy przenosnikowej
(Mowrer 2003)

Q 0.05 ApQHRR
X3, =|-0,0282+1,3632 . C _ (9.30)
: pocpnToA Vo mO + mf

gdzie:
Q'V — ilo§¢ wydzielonego ciepla spalania w sztolni pozarowej, J's ;
C, - cieplo spalania, MJ'kg™;
m, — strumien masy powietrza na wlocie do wyrobiska, kg's™;
m, — strumien masy gazOw pozarowych emitowanych ze zrodta pozaru do prze-

plywajacego powietrza, kg's™';
p, — gestosé powietrza na wlocie do wyrobiska, kg'm ;

. ;. . 1111,
C,, — cieplo wlasciwe powietrza, J'’kg K ;

T, - temperatura powietrza na wlocie do wyrobiska, K;
V, —szybkos¢ powietrza na wlocie do wyrobiska, m's .

9.4. Wykorzystanie metod CFD w procesie prognozowania przeptywu
gazow pozarowych w kopalni gtebinowe;j

Prognozowanie przeptywu mieszaniny powietrza i gazow pozarowych w warun-
kach zaistniatego pozaru spotyka si¢ coraz cze¢sciej z zainteresowaniem zar6wno inzy-
nierow, jak i osrodkow badawczych na calym $§wiecie. Numeryczna mechanika
ptynéw CFD (Computational Fluid Dynamics) znajduje szerokie zastosowanie jako
sprawne narzedzie do analizowania i prognozowania ruchu masy i energii w wyrobi-
skach chodnikowych. Stwarza to mozliwo$¢ analizowania skutecznos$ci funkcjonowa-
nia przyjetego systemu wentylacji dla réznych scenariuszy rozwoju pozaru (Bettelini
2001; Edwards, Hwang 1999, 2006; Jaworski 2005; Mughal-Shahid i in. 2007).

Wiasciwie zaprojektowany system przewietrzania wyrobiska chodnikowego po-
winien spelnia¢ wymagania odno$nie do skuteczno$ci usuwania dymu i goracych ga-
zo6w pozarowych ze strefy objetej pozarem. Stad tez mozliwo$¢ poddania weryfikacji
zaprojektowanego systemu przewietrzania dla danego odcinka wyrobiska, w ktorym
bedzie prowadzona czynna eksploatacja urobku, miedzy innymi na podstawie symula-
cji komputerowej, ze wzgledu na ograniczenie mozliwosci przeprowadzenia testow
w warunkach naturalnych. Wykorzystanie metod CFD pozwala na okreslenie wyma-
ganej i optymalnej wydajnos$ci systemu przewietrzania dla danego odcinka wyrobiska
(Nawrat, Napieraj 2006; Wachowicz; Janoszek 2006, 2007).

Numeryczna mechanika plynéow CFD jest obecnie jedng z najpopularniejszych
metod rozwigzywania problemow z dziedziny mechaniki i fizyki ptynéw. Metody
numerycznej mechaniki ptynéw znajduja zastosowanie zar6wno w rozwigzywaniu
problemoéow inzynierskich, jak i w badaniach naukowych. W badaniach tych coraz
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czgscie] podstawowym narzedziem analizy staje si¢ modelowanie numeryczne, za
pomoca ktdrego potwierdza si¢ stusznos$¢ przyjetych modeli teoretycznych. Stato si¢
to mozliwe dzigki bardzo szybkiemu rozwojowi technik komputerowych, w tym algo-
rytméw obliczeniowych, jezykdéw programowania oraz architektury komputerow
i infrastruktury sieciowej. Powszechno$¢ modelowania numerycznego powoduje, ze
czesto zastepuje si¢ nimi badania eksperymentalne, ktore wymagaja duzych naktadow
finansowych na aparature dos§wiadczalng oraz sa czasochtonne (Jaworski 2005).

9.4.4. Model przestrzenny ukfadu eksperymentalnego sztolni
pozarowe;j

Model geometryczny sztolni pozarowej, w ktorym dla przyjetych warunkéw
geometrii wyrobiska oraz wybranych warunkéw fizycznych wykonano analize ilo-
$ciowa i jakosciowa dynamiki ogniska pozaru tasmy przenosnikowej, przedstawiono
na rysunku 9.1.

trtrttates

Varlot= &). [mz] . Pa=0 [Pa]

’ L . . !
0 O A S A U
h - 1]
100000 42000 u:‘x
- - L
Ny
Rys. 9.1. Model geometryczny sztolni pozarowej
Model sktada si¢ z:

¢ sztolni modelowej o wymiarach 2000 mm % 2000 mm x 100 000 mm,
e tadmy przenosnikowej o wymiarach 10 mm x 1200 mm X 42 000 mm.

Uktad o takiej konfiguracji geometrycznej stanowi odzwierciedlenie uktadu eks-
perymentalnego sztolni pozarowej. Obliczenia obejmowaly wyznaczanie ilo$ci ciepta
netto, ktoére wydzielito si¢ podczas pozaru tasmy przenosnikowej, zmian¢ stezenia
tlenu (udzial molowy O,) oraz zawartosci toksycznych produktow spalania (udziat
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molowy CO, CO,) w gazach pozarowych opuszczajacych sztolni¢, a takze wartosci
temperatury zmierzonej podczas badan. Przedstawiony model geometryczny postuzyt
do przeprowadzenia wigkszosci obliczen.

Proces tworzenia obrazu geometrycznego obszaru calkowania, a wigc objetosci
zajmowanej przez ptyn, wykonano przez wyodrebnienie z modelu geometrycznego
badanego obiektu (rys. 9.2), na podstawie operacji logicznych Boole’a catego zajmo-
wanego obszaru, uzyskujac w ten sposdb model brylowy, ktory postuzyt do opraco-
wania siatki numeryczne;j.

a)

Rys. 9.2. Etapy wyodrebniania elementu plynu dla potrzeb rozwigzania numerycznego CFD:
a - model brytowy obiektu, b — wyodrebniony model ptynu

W celu przeanalizowania zjawiska pozaru od tasm przenosnikowych zdefiniowa-
no i wprowadzono warunki poczatkowe brzegowe oraz warunki geometryczne, jako
jeden z wazniejszych etapéw analizy CFD. Warunki poczatkowe, niezmienne dla
wszystkich prowadzonych obliczen numerycznych w ANSYS CFX, byly nastepujace
(Janoszek 2008):

e rozpatrzono stan ustalony,

plyn zastosowany w obliczeniach — powietrze, traktowano jako gaz doskonaty,
model wymiany ciepta stanowito rownanie bilansu energii,

model reakcji i spalania: Eddy Dissipation,

model turbulencji: k-epsilon,

liczba iteracji: 100,

krok czasowy zjawiska: 36 s,

energia aktywacji: reakcja termooksydacji polichloroprenu

C4HsCl +4,50, ——» CO+3CO,+2H,O+HCI

e przedziat czasowy zjawiska: 3600 s;

e chropowatos¢ wzgledna gorotworu: 0,1 m;
e zbieznos¢ obliczen: 1107,

Pozostate ustawienia: automatyczne.

Przyje¢to nastepujace warunki brzegowe dla rozpatrywanego przypadku obliczen:
e predkosc i temperaturg powietrza na wlocie: v, = 1,2 m's, 7,=298,15 K,
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e cieplo whasciwe powietrza: 1005 J'kg 'K,
¢ udzial molowy tlenu w powietrzu doptywajacym do pozaru: 0,2095,
e wymiana ciepla przez §ciany wyrobiska.

Dla kazdego analizowanego przypadku osobno uwzgledniono natomiast dwa
parametry, tj. szybko$¢ ubytku masy i czas potrzebny do zaptonu badanej probki tas-
my przeno$nikowej, charakteryzujace zachowanie si¢ badanego materiatu organiczne-
go w pozarze, ktore zostaly wyznaczone za pomoca kalorymetru stozkowego. Uzy-
skane wartosci tych parametrow dla probki taSmy przenosnikowej oznaczonej sym-
bolem 69/97 byly wynikiem badan zawartych w opracowaniu Wachowicza (2000).
Wyniki badan przedstawiono w tablicy 9.1.

Tablica. 9.1. Wyniki badar palnosci metodg kalorymetru stozkowego probki 69/97 — natezenie promie-
niowania 50 i 75 kW-m (Wachowicz 2000)

Parametr Srednia warto$¢ z trzech pomiaréw
50 kW-m-2 75 kW-m-2
Czas zaptonu ti, s 51,14 17,89
Jednostkowa szybkos$¢ ubytku masy ke, g-m-2-s-" 5,01 5,49
b) _ .
| 3 a
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Rys. 9.3. Charakterystyka iloSciowa (a) i jakosciowa (b i ¢) zmian temperatury mieszaniny powietrza
i gazoéw pozarowych: b — gesto$ci strumienia ciepta 75 kW-m-2, ¢ - gestosci strumienia ciepta 50 kW-m-2
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Rys. 9.5. Charakterystyka ilosciowa (a) i jakosciowa (b i c) emisji dwutlenku wegla Xcoz: b - gestosci
strumienia ciepta 75 kW-m-2, ¢ — gestosci strumienia ciepta 50 kW-m-2
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Na rysunkach 9.3-9.5 przedstawiono wyniki symulacji ilo§ciowej i jako$ciowe;j
zmian temperatury mieszaniny powietrza i gazow pozarowych oraz zmian st¢zenia
tlenu i dwutlenku wegla emitowanych do przeptywajacego powietrza niezaleznego
w wyniku reakcji termooksydacji, na podstawie parametréw oznaczonych kaloryme-
trem stozkowym dla wybranej probki tasmy przenosnikowej, uzyskane w module
ANSYS CFX Postprocessor.
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