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Hypothesis: The aim of this research is to improve the fire behavior of 
thermoplastic polyurethane (TPU) using an intumescent flame retardant 
system (IFR) and nanosilica as a synergistic agent. 

Methods: A three-component IFR system consisting of ammonium polyphosphate 
(APP), melamine polyphosphate (MPP), and pentaerythritol (PER) was added to TPU 
by melt mixing. The flammability of the TPU-IFR was evaluated by UL-94 vertical 
burning test and the efficiency of the IFR was investigated by cone calorimetry 
test (CCT). A nanosilica as a synergist with low loading was added to the TPU-
IFR composite, and fire properties were investigated. Thermal stability and char 
morphology were investigated by thermal analysis and scanning electron microscopy, 
respectively.
Findings: The results show that the IFR system is effective with a significant decrease 
of 62.6% in peak heat release rate (PHRR) and 58.3% in peak smoke production rate 
(PSPR). By incorporation of 0.5% (by wt) nanosilica into TPU-IFR, there are decreases 
in PHRR and PSPR by 75.0% and 79.2%, respectively, compared to the original TPU, 
while the dripping is removed. This has confirmed the effective synergism of nanosilica 
in enhancing the flame retardancy of TPU-IFR. Further, the amount of residual char 
has reached 31.2% and 58.9% for TPU-IFR and TPU-IFR-nanosilica, respectively, 
compared to 6.2% in a neat TPU. Both TPU composites have reached V0 grade in  
UL-94 test. FE-SEM shows an integrated compact char in IFR-TPU-nanosilica, while 
there are small holes in the char structure of IFR-TPU. Thermogravimetry analysis 
(TGA) has shown enhanced thermal stability in the two TPU composites by formation 
of a carbon layer as a thermal barrier during burning. This work introduces an efficient 
intumescent flame retardant system for improving the fire behavior of TPU which 
can significantly enhance the fire safety of TPU by a low loading of nanosilica as a 
synergist. 
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فرضیه : هدف از این پژوهش، بهبود رفتار در برابر آتش پلی یورتان گرمانرم )TPU( با افزودنی های 
تأخیرانداز شعله-تورمی )IFR( و نانوذره سیلیكا به عنوان عامل هم افزاست. 

روش ها: سامانه شعله-تورمی متشكل از آمونیوم پلی فسفات )APP(، ملامین پلی فسفات )MPP( و 
پنتااریتریتول )PER( با روش اختلاط مذاب به TPU افزوده شد. اشتعال پذیری کامپوزیت با آزمون 
با آزمون گرماسنجي مخروطی ارزیابی شد. سپس،  سوختن عمودی UL-94 و کارایی نانوسیلیكا 
 نانوسیلیكا با درصد وزنی بسیار کم به عنوان هم افزا به کامپوزیت TPU-IFR افزوده و خواص آتش 
بررسی شد. پایداری گرمایي و ساختار زغال پس از سوختن به ترتیب با تجزیه گرماوزن سنجي )TGA( و 

میكروسكوپ الكترونی )FE-SEM( بررسی شد. 
یافته ها: نتایج آزمون ها، اثربخشی سامانه IFR را با کاهش شایان توجه حداکثر شدت تولید دود )PSPR( و 
شدت رهایش گرما )PHRR( به ترتیب 58/3 و %62/6 نشان داد. افزودن %0/5 وزنی نانوسیلیكا به عنوان 
 TPU نسبت به PSPR و %79/2 در PHRR سبب کاهش %75/0 در ،TPU-IFR عامل هم افزا به سامانه
مرجع و حذف شره مذاب شد. این نتیجه، هم افزایی مؤثر نانوسیلیكا را در تقویت تأخیراندازي شعله  
TPU-IFR تأیید کرد. هر دو کامپوزیت در آزمون UL-94 به درجه V0 دست یافتند. بازده زغال از 

%6/2 در TPU به %31/2 در TPU-IFR و %58/9 در  نانوکامپوزیت TPU افزایش یافت. بررسی ساختار 
زغال با میكروسكوپي الكترونی پویشي گسیل میداني )FE-SEM(، وجود ساختار فشرده و یكپارچه را 
در نانوکامپوزیت TPU نشان داد، در حالی که زغال حاصل از سوختن TPU-IFR، ساختاری حفره دار 
داشت. تجزیه گرماوزن سنجي )TGA( افزایش پایداری گرمایي در هر دو کامپوزیت TPU را با تشكیل 
زغال به عنوان سد گرمایي تأیید کرد. پژوهش حاضر، سامانه تأخیرانداز شعله-تورمی کارآمدي را در 
بهبود رفتار TPU در برابر آتش معرفی می کند که با افزودن مقدار بسیار کم نانوسیلیكا به عنوان هم افزا، 

ایمنی آن در برابر آتش به طور شایان توجهی افزایش می یابد. 

تأخيراندار شعله-تورمی ، 

نانوسيليكا، 

عامل هم افزا، 

پلی یورتان گرمانرم، 

گرماسنج مخروطی 

مقاله پژوهشي
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مقد‌‌‌‌مه
پلی یورتان گرمانرم )TPU( کوپلیمر خطی متشكل از قطعه های نرم و 
سخت قطبی است که به دلیل خواص مكانیكی عالی، انعطاف پذیری، 
مناسب،  کارکردی  دمای  و  سایشي  مقاومت  و  شیمیایی  مقاومت 
به عنوان گرمانرم پرکاربرد مهندسی با خواص الاستومری در صنایع 
مختلف مثل صنعت حمل و نقل، هوافضا، سیم و کابل کاربرد گسترده 

دارد ]1،2[. 
به دلیل  پلیمری،  مواد  از  بسیاری  مانند   TPU این،  وجود  با 
اشتعال پذیري، آزادسازی مقادیر زیادی گرما و دود و شره کردن مواد 
مذاب ]3[، عملكرد ضعیفی در برابر آتش دارد که سبب محدودیت 
کاربرد آن به ویژه در زمینه هایی می شود که به عملكرد در برابر آتش 
قابل قبول از نظر مقرراتی نیاز دارند. به همین دلیل در دو دهه اخیر، 
پژوهش هاي گسترده برای بهبود خواص اشتعالی TPU با استفاده از 
انواع مواد نانوسیلیكا کارا و سازگار با محیط زیست به صورت واکنشی 
در حال حاضر  دیگر،  از سوی   .]4،5[ است  انجام شده  افزودنی  یا 
جنبه زیست محیطی کاربرد نانوسیلیكا ها مدنظر قرار گرفته است. از 
مثل  هالوژن  بدون  شعله  تأخیرانداز  افزودنی های  از  استفاده  این رو، 
هیدروکسیدهای فلزی، ترکیبات آلی فسفر و نانوسیلیكا های شعله -
برابر  در   TPU کامپوزیت های  عملكرد  بهبود  برای   )IFR( تورمی 
جمله  از  فسفردار  ترکیبات   .]6،7[ یافته اند  گسترده ای  کاربرد  آتش 
می توانند  که  هستند  محیط زیست  دوستدار  و  مؤثر  نانوسیلیكاهاي 
این   .]8[ بخشند  سرعت  را  پلیمرها  سوختن  حین  زغال  تشكیل 
 )IFR( شعله-تورمی  نانوسیلیكاي  سامانه های  در  به ویژه  ترکیبات 
سامانه  قرارگرفته اند.  توجه  مورد  بسیار  امروزه  که  می شوند  وارد 
 IFR به دلیل بازده زیاد نانوسیلیكا، انتشار کم دود و گازهای سمی و 

امیدوارکننده  چشم اندازی  مذاب،  قطره هاي  شره کردن  محدودکردن 
کلی،  به طور   .]9[ است  نهاده  فرارو   TPU آتش  خواص  بهبود  در 
IFR از سه جزء اصلی شامل منبع اسیدی مانند آمونیوم پلی فسفات، 

مانند  گاز  تولید  عامل  و   )PER( پنتااریتریتول  مانند  زغال ساز  عامل 
ملامین تشكیل شده است ]10[. Toldy و همكاران ]11[ با واردکردن 
انواع IFR تک جزئی تجاری در TPU به این نتیجه رسیدند که برای 
حدود  به   ،UL-94 آزمون  در   V-0 اشتعال پذیری  درجه  به  دستیابي 
%20 وزنی IFR نیاز است. یكی از افزودنی های نانوسیلیكایي بسیار 
مؤثر برای TPU، آمونیوم پلی فسفات )APP( است که به طور گسترده 
در انواع ماتریس پلیمری استفاده می شود ]12[. مطالعات نشان داده 
و   ]13[ باشد  مؤثر  نانوسیلیكاي  به تنهایی  نمی تواند   APP است، 
نانوسیلیكایي برای دستیابی به  افزودنی های  از  ممكن است، ترکیبی 
تأخیراندازي قابل قبول در شعله مورد نیاز باشد. یكی از راهبردهای 

مؤثر، استفاده از عوامل هم افزا مانند الیاف کربن، نانوسیلیكا و گرافن 
دود  فرونشاننده  و  شعله  تأخیرانداز  به عنوان   IFR سامانه  کنار   در 
است ]3،14[ که برتري مهم آن ها درصد وزنی بسیار کم افزودنی و نیز 
بهبود نانوسیلیكایي و فرونشانی گرما و دود است. یكی از مهم ترین 
کاربرد  که  است  نانوسیلیس  کارآمد،  نانوسیلیكایي  هم افزای  عوامل 
شده  گزارش  هیدروکسیدی  و  شعله-تورمی  نانوسیلیكا های  در  آن 
است ]15،16[. ذرات نانوسیلیكا در گستره اندازه ذره mm2/g 50 تا 
mm2/g 400 وجود دارند. در نانوسیلیكا مساحت سطح بر واحد جرم 

 زیاد است و می تواند تماس فیزیكی قوی با پلیمر برقرار کند ]17[.  
Chen و همكاران ]10[، اثر هم افزایی سیلیكاي دودي را بر APP و 

سوکسینات  پلی بوتیلن  اشتعالی  خواص  بر   )IFR )به عنوان  ملامین 
افزودن  برای  مذاب  اختلاط  روش  از  آن ها  کردند.  مطالعه   )PBS(
خواص  اشتعال پذیری،  آزمون های  نتایج  کردند.  استفاده  تأخیرانداز 
نشان  مذاب  شره کردن  حذف  به همراه  را  عالی  شعله  تأخیراندازي 
دودي  سیلیكاي  با  شعله  تأخیراندازي  سازوکار  بررسی  این  در   داد. 
بدین صورت بیان شده است که سیلیكاي دودي با مساحت سطح بزرگ و 
عایق  لایه  به عنوان  نمونه  سطح  روی  تجمع  با  می تواند  کم  چگالی 
گرمایي عمل کند و نیز غلظت پلیمر را در نزدیكی سطح کاهش دهد. 
همچنین بیان  شده است، سیلیكا با تشكیل اتصال هاي عرضی و ایجاد 
پیوند هیدروژنی قوی با پلیمر به تشكیل شبكه سه بعدی پایدار در لایه 
زغالی منجر می شود. از طرفی، با افزایش گران روی مذاب با گذشت 
زمان، شره کردن مذاب و خروج محصولات گازی ناشی از تخریب را 
کاهش می دهد. در این مطالعه، اثر نانوسیلیكاها بر پارامترهای گرما و 

دود حین سوختن گزارش نشده است. 
سامانه  بر  نانوسیلیكا  هم افزایی  اثر   ]18[ همكاران  و   Fanglong

تأخیرانداز شعله-تورمی شامل APP/MPP/PER را برای بهبود رفتار 
در برابر آتش منسوجات سلولوزی به کار گرفتند. یافته ها نشان داد، 
کاهش  سبب  آتش،  خواص  بهبود  وجود  با  به کاررفته  نانوسیلیكاي 
پایداری گرمایي نمونه پارچه پنبه ای شد. همچنین مشخص شد، بازده 
زغال در نمونه های داراي نانوسیلیكا در مقایسه با نمونه بدون آن بیشتر 
بود. اثر تأخیرانداز های IFR شامل APP/MPP/PER )با مقدار وزنی 
از شاخص  استفاده  با  فنولی فقط  اسفنج  بر کندسوزشدن  کل 25%( 
و   ]19[ شد  مطالعه  گرماوزن سنجي  تجزیه  و   )LOI( حدي  اکسژن 
پارامترهای دود و گرمای ناشی از سوختن گزارش نشد. با وجود این، 
کارایی زیاد سامانه IFR به عنوان تأخیرانداز مؤثر تأیید شد. Zhang و 
همكاران ]20[ اثر هم افزایی نانوسیلیكا بر دی سیكلوهگزنیل آلومینیم 
تأخیراندازي  و  آتش  خواص  بهبود  در  را   )ADCP( هیپوفسفیت 
PA66 مطالعه کردند. یافته ها نشان داد، نانوسیلیكاي افزوده شده باعث 
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دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
آماده‌سازی‌نمونه

 پیش از انجام آزمون، TPU درون آون خلأ در دمای C°80 ، به مدت 
h 12 و اجزای IFR و)APP، وMPP و PER( در دمای C°100، به مدت 
h 10 خشک شدند. سپس، اجزای IFR مخلوط شدند. برای تهیه آمیزه 
TPU-IFR مقدار معینی از TPU در مخلوط کن ذوب شد و سامانه 

 6 min به مدت   40 rpm با سرعت چرخش   175°C IFR در دمای 

به آن اضافه شد. نانوسیلیكا )N-Si( با TPU-IFR با سرعت چرخش 
rpm 70 به مدت min 5 مخلوط شد. فیلم فشرده از آمیزه های نهایی با 

پرس گرم تهیه شد. ضخامت نمونه ها حدود mm 3 بود. فرمول بندي 
کامپوزیت های TPU در جدول 2 آمده است.

اندازه‌گیری‌ها‌و‌تعیین‌مشخصه‌ها
UL-94اشتعال‌پذیری‌

آزمون سوختن عمودی UL-94، با دستگاه مدل CZF-2 ساخت چین 
بر اساس روش آزمون استاندارد ASTM D3801 روی نمونه هایی با 

ابعاد mm 3×13×130 انجام شد. 

گرماسنجي‌مخروطی
ساخت   Dual Cone Calorimeter با  مخروطی  گرماسنجي  آزمون 
و   ISO  1-5660 بین المللی  استاندارد  طبق  انگلستان   FTT شرکت 
و  )مقدار  شدت  آزمون  این  در  شد.  انجام   7271-1 ملی  استاندارد 
اصل  اساس  بر  آزمون  می شود.  اندازه گیری  گرما  رهایش  سرعت( 
اکسیژن مصرف شده طراحی شده است. معلوم شد، بیشتر سوخت ها 
تولید  انرژی   13/1  MJ تقریباً  مصرفی  اکسیژن  کیلوگرم  هر  به ازای 

بهبود تأخیراندازي در فاز چگال و در پی آن، سبب افزایش کیفیت و 
کارایی لایه زغال در جلوگیری از ورود گرما، گازهای اشتعال پذیر و 

اکسیژن به منطقه شعله می شود. 
پژوهش حاضر، با هدف معرفی سامانه کارآمد تأخیرانداز شعله -
وزنی  نسبت  و   APP وزنی  با 21%   APP/MPP/PER تورمی شامل 
برابر MPP و PER )%5 وزنی از هریک(، و نانوسیلیكا به عنوان عامل 
هم افزای مؤثر در فرونشانی هم زمان شعله و دود و کاهش یا حذف 
شره کردن قطره هاي مذاب حین سوختن TPU، تا حد ممكن، انجام 
 شد. به همین منظور سامانه تأخیرانداز شعله-تورمی )IFR( با روش 
 TPU-IFR افزوده شد. خواص آتش کامپوزیت های TPU اختلاط مذاب به 
با آزمون های اشتعال پذیری UL-94 و گرما سنجي مخروطی ارزیابی 
شد. ساختار زغال باقی مانده با میكروسكوپي الكترونی پویشی گسیل 
میداني )FE-SEM( بررسی شد. افزون بر این، از تجزیه گرماوزن سنجي 
)TGA(، به منظور بررسی اثر افزودنی های نانوسیلیكا بر فرایند تخریب 
 IFR استفاده شد. بر اساس مطالعات نویسندگان، سامانه TPU گرمایي
گرفته  به کار   TPU برای  حال  به  تا  حاضر  پژوهش  در  پیشنهادشده 
نشده ضمن اینكه اثر نانوسیلیكا بر کاهش گرما و دود آزادشده طی 
سوختن و افزایش کارایی این نوع نانوسیلیكاي شعله-تورمی ارزیابی 

نشده است. 

تجربي

مواد
 پلی یورتان گرمانرم )TPU( بر پایه پلی استر )Estane® 58277( از منبع 
تجاری Lubrizol تهیه شد که برخی از خواص مكانیكی آن در جدول 1 
ملامین   ،Clariant شرکت  از   )APP( پلی فسفات  آمونیوم  است.  آمده 
پلی فسفات )MPP( )Melapur 200( از شرکت BASF و پنتااریتریتول 
)PER( از Merck تهیه شدند. نانوسیلیكا با اندازه متوسط ذرات nm 50 و 

سطح ویژه m2/g 225-175 از شرکت Wacker خریداری شد. 

 .TPU جدول 1- برخی از خواص مكانیكی
Table 1. Some mechanical properties of TPU. 

Tensile strength

(MPa)

Elongation at break

(%)

Hardness 

(Shore A)
39±1 580±3 85±1.5

Samples TPU (wt%) APP (wt%) MPP/PER (wt%) Nano-silica (wt%) UL-94 Rating
TPU

TPU-IFR

TPU-IFR-N-Si

100

69

68.5

0

21

21

0

5:5

5:5

0

0

0.5

NR1

V0

V0
1. No Rating.

جدول 2- فرمول بندي کامپوزیت های TPU داراي تأخیرانداز شعله.
Table 2. Formulations of the flame retardant TPU composites.
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این  بر   )HRR( گرما  رهایش  شدت  ارزیابی  بنابراین،  می کنند. 
مبناست که اکسیژن مصرف شده طی سوختن، متناسب با گرمای آزاد 
شده است. افزون بر شدت و کل رهایش گرما، کاهش جرم، زمان 
افروزش، مقدار و شدت تولید دود و گازهای سمی کربن مونوکسید 
نمونه   .]21[ می شوند  ارزیابی  نیز   )CO2( دی اکسید  کربن  و   )CO(
معین  تابشی  گرمایي  شار  معرض  در   100×100  mm2 ابعاد   با 
 50  kW/m2 گرمایي  شار  از  معمولاً  می گیرد.  قرار   0-100  kW/m2

استفاده می شود. در  بزرگ  مقیاس  آزمون  نتایج در  برای شبیه سازی 
مطالعه انجام شده، ابعاد نمونه های آزمون mm 3×100×100 بود. طبق 
شرایط استاندارد آزمون، هر نمونه در فویل آلومینیمی پیچیده شد و 

به صورت افقی در معرض شار گرمایي kW/m2 50 قرار گرفت. 

تجزیه‌گرماوزن‌سنجي
در  گرمایي  پایداری  ارزیابی  برای   )TGA( گرماوزن سنجي  تجزیه 
دمای  از  سپس  و   600°C تا  محیط  دمای  از  هوا  و  نیتروژن  جو   دو 
 Mettler Toledo 20 با دستگاه°C/min 800-600 با سرعت گرمایش°C 

ساخت سوئیس انجام شد. 

میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشی‌گسیل‌میداني
سوختن،  از  پس  باقی مانده  زغال  ساختارهای  بررسی  به منظور 
پویشی  الكترونی  میكروسكوپ  با  زغال  سطوح  از  تصویربرداری 
 TESCAN ساخت شرکت MIRA3 مدل )FE-SEM( گسیل میداني
تصویربرداری،  از  پیش  شد.  انجام   15  kV ولتاژ  با  جمهوری چک 

پوششي از طلا روی نمونه قرار داده شد.

طیف‌سنجي‌زیرقرمز‌تبدیل‌فوریه
زغال  در  گرمایي  تخریب  از  حاصل  فراورده های  بررسی  به منظور 
با   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف  سوختن،  از  پس   باقی مانده 
و   X  -1720 مدل   Perkin Elmer آمریكا  شرکت  زیرقرمز   طیف سنج 

 EQUINOX55 مدل Bruker با دستگاه )ATR( طیف بازتابی زیرقرمز
ثبت شد. 

نتایج‌و‌بحث

UL-94اشتعال‌پذیری‌بر‌اساس‌
 2 جدول  در   ،UL-94 عمودی،  حالت  در  اشتعال پذیری  آزمون  نتایج 
آمده است. طبق داده های جدول TPU ،2 مرجع در آزمون UL-94 هیچ 
درجه ای به دست نیاورد، زیرا، TPU به سرعت با چكیدن زیاد مشتعل و 
ذوب شد. افزودن سامانه تأخیرانداز IFR در نمونه TPU-IFR و هم افزایی 
در  شد،  باعث   TPU-IFR-N-Si نانوکامپوزیت  در   IFR با  نانوسیلیكا 
این موضوع )همان طور  دلیل  آید.  به دست   V-0 درجه UL-94 آزمون
کاهش  مذاب،  شره کردن  محدودشدن  می شود(،  مشاهده  ادامه  در   که 
اشتعال پذیري و کاهش شدت رهایش گرمای ناشی از سوختن است که 

در مجموع موجب کاهش پیشروی شعله روی ماده می شود. 

بررسی‌اثربخشی‌سامانه‌تأخیرانداز‌بر‌‌TPUبا‌آزمون‌گرماسنجي‌مخروطی
و  اشتعالی  رفتار  بررسی  در  مفیدي  روش  مخروطی،  گرماسنجي 
ارزیابی پارامترهای گرمایي و دود مواد اشتعال پذیر در شرایط تهویه 
آزاد است ]22[. با تفسیر پارامترهای کلیدی گرمایي و دود حاصل 
از داده های گرماسنجی، امكان ارزیابی رفتار اشتعالی پلیمرها، مقدار 
اثربخشی تأخیرانداز ها و خطر آتش ناشی از سوختن آن ها با پیش بینی 
احتمال رسیدن به نقطه گرگرفتگی سراسری به کمک شبیه سازی نتایج 
حاصل از گرماسنجی وجود دارد. آزمون گرماسنجی، سهم به سزایی 
در پژوهش و توسعه مواد تأخیرانداز و بهبود عملكرد مواد در برابر 
آتش دارد ]23[. برخی از داده های مهم حاصل از آزمون گرماسنجي 
مخروطی شامل پارامترهای گرمایي و دود که به ارزیابی اثر تأخیرانداز 

کمک می کند، در جدول 3 آمده است.

Residual mass

(%)

Smoke parametersThermal parameters
Samples PSPR

(m2 s-1)

TSR

(m2 m-2)

THR

(MJ.m-2)

PHRR

(kW.m-2)

TTI 

(s)
6.3

31.9

58.9

0.10

0.04

0.02

962.8

727.8

282.2

51.4

42.6

27.3

696.3

260.1

174.4

37

27

30

TPU

TPU-IFR

TPU-IFR-N-Si

.TPU جدول 3- نتایج آزمون گرماسنجي مخروطی برای نمونه های
Table 3. Cone calorimetry test results of the TPU samples.
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پارامترهای‌گرمایي
)TTI(زمان‌افروزش‌

و  آزمون است  پدیده سوختن، در شرایط  آغاز  زمان  افروزش،   زمان 
افزایش  نمونه  سوختن  از  ناشی  آزادشده  گرمای  مقدار  آن  از  پس 
می یابد که سرعت این افزایش به رفتار اشتعالی نمونه در برابر آتش 
افروزش  زمان  است،  مشخص   ،3 جدول  داده های  از  دارد.  بستگی 
می شود  کوتاه تر   TPU با  مقایسه  در   TPU-IFR-N-Si و   TPU-IFR

که به اثر تأخیرانداز شعله-تورمی و تخریب سریع آن برمی گردد و 
این موضوع سبب سرعت دادن تشكیل زغال و محافظت از پلیمر در 
به  تخریب زودهنگام و زغال شدگی  به عبارتی،  زیرین می شود.  لایه 
عملكرد بهتر کامپوزیت های TPU در برابر شعله کمک می کند ]24[. 

)HRR(شدت‌رهایش‌گرما‌
 شدت رهایش گرما طی سوختن )مقدار و سرعت آزادشدن گرما(، 
مهم ترین پارامتر در ارزیابی عملكرد واکنش در برابر آتش است ]25[. 
 منحنی های HRR نمونه ها در شكل 1 نشان داده شده است. همان طور 
به سرعت  افروزش،  از  پس   TPU می شود،  دیده   1 شكل  در  که 
می سوزد و پیک تیز معادل با kW.m-2 696/3 در ثانیه 102 که نمایانگر 
می آید.  به دست  است،  آزادشده طی سوختن  گرمای  حداکثر شدت 
TPU-IFR، حداکثر شدت رهایش گرما  در کامپوزیت کندسوزشده 
شایان  کاهش   TPU به  نسبت  که  است   260/1  kW.m-2

و  ،(PHRR)

توجهی )% 62/6( نشان داد. این موضوع به دلیل تخریب زودتر سامانه 
IFR در دمایی کمتر از دمای تخریب TPU است که تشكیل لایه زغال 

روی سطح پلیمر را سرعت مي بخشد و به عنوان مانعی در جلوگیری 

از نفوذ گرما به لایه پلیمر زیرین عمل می کند.
در نمونه نانوکامپوزیت کندسوزشده داراي سیلیكا در کنار سامانه 
 174/1 kW.m-2 به PHRR مقدار ،)TPU-IFR-N-Si( شعله-تورمی 
نشان می دهد و  اولیه   TPU به نسبت  کاهش می یابد که %75 کاهش 
توجه  شایان  کاهش  می کند.  تأیید  را  نانوسیلیكا  مؤثر  هم افزایی 
گرما را می توان به این صورت تفسیر کرد که نانوسیلیكا با افزایش 
گران روی مذاب آمیزه، خروج گازهای گرماتجزیه اي )pyrolysis( را 
فراورده های  از  ناشی  اشتعال پذیر  گازهای  آزادشدن  کرده،  سخت تر 
تخریب گرمایي را متوقف می کند ]26[. همچنین، تشكیل لایه زغال 
انبساط یافته محافظ باعث می شود تا پس از رسیدن به حداکثر رهایش 
 TPU گرما )که به مراتب کمتر از حداکثر رهایش گرمای نمونه شاهد
است(، شدت رهایش گرما کاهش مي یابد و در منحنی نسبتاً ملایمی 
به سمت کاهشی پیش می رود. نوسان هاي نسبتاً کم در این منحنی ها 
به دلیل ماهیت فرایند سوختن، همرا با ترک های ناشی از تخریب های 
)یا  زیرین  پلیمر  قرارگیری  و  زغال  محافظ  لایه  تدریجی  کوچک 
گازهای ناشی از گرماتجزیه( در معرض گرمای تابشی است ]27[، 
اگرچه در واقعیت اثر چنداني بر مقدار شدت رهایش گرما نداشته و 

فقط باعث نوسان هاي اندک در منحنی شده است. 

)THR(کل‌رهایش‌گرما‌
و   TPU سوختن  طی   )THR( آزادشده  گرمای  کل  منحنی های 
 THR مقدار  است.  شده  داده  نشان   2 شكل  در  آن  کامپوزیت های 
کندسوزشده  آمیزه های  از  بیش   51/5  MJ.m-2 با  برابر   TPU برای 
به دلیل  دارد که  را  مقدار  TPU کمترین  نانوکامپوزیت  برای  است و 

و   TPU نمونه های  گرمای  رهایش  شدت  منحنی های   -1 شكل 
کامپوزیت های TPU داراي تأخیرانداز شعله.

Fig.1. Heat release rate (HRR) curves for TPU and flame  

retardant TPU composites.

و   TPU نمونه های  گرمای  رهایش  کل  منحنی های   -2 شكل 
کامپوزیت های TPU داراي تأخیرانداز شعله.

Fig. 2. Total heat release (THR) curves for TPU and flame 

retardant TPU composites.
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محدودشدن انتشار گرما در اثر تشكیل لایه فشرده زغال روی سطح 
نمونه است.

کاهش‌جرم‌
از سوختن  ناشی  زغال  باقی مانده  می دهد،  نشان   3 داده های جدول 
زیرا  است،   6/3% فقط  مخروطی  گرما سنجي  آزمون  پایان  در   TPU

پس از اشتعال به سرعت و با شره کردن قطره هاي مذاب به مقدار زیاد 
می سوزد. در حالي که حدود %32 زغال در اثر سوختن TPU-IFR و 
%58 زغال در پایان آزمون از TPU-IFR-N-Si باقی مانده است. لایه 
زغال انبساط یافته و یكپارچه که طی سوختن روی سطح TPU ایجاد 
انتقال گرما و  از  می شود، یک مانع محافظ فیزیكی برای جلوگیری 
جرم ایجاد می کند که می تواند نفوذ اکسیژن را به ماتریس پلیمر زیرین 
محدود کند. در نتیجه، فرایند گرماتجزیه مختل می شود و در پی آن، 
تجزیه گرماشیمیایی لایه زیرین و ترکیب گازهای ناشی از گرماتجزیه 

با اکسیژن به شدت کاهش می یابد. 
 در نانوکامپوزیت TPU، نانوسیلیكا با تجمع در سطح پلیمر می تواند 
باعث تقویت ساختار زغال غنی از کربن و فسفر، تشكیل شده در اثر 
واکنش سامانه تأخیرانداز شعله -تورمی )IFR( شود که به محافظت 
لایه زیرین و محدودکردن افت جرم کمک می کند. در نتیجه سیلیس 
مؤثر  فرایند سوختن  طی  کربن  محافظ  لایه  استحكام  و  تشكیل  در 
دارد ]28[.  Chen و همكاران هم خوانی  مطالعه  با  نتیجه  این  است. 
APP سبب  با  به عنوان عامل هم افزا  آن ها دریافتند، سیلیكاي دودي 
 TPU کاهش شایان توجه گرما و دود آزادشده طی سوختن کامپوزیت
می شود. بررسی زغال با میكروسكوپي الكترونی نیز نشان داد، کیفیت 
زغال باقی مانده از کامپوزیت TPU با APP و سیلیكاي دوده پس از 

آزمون گرماسنجی بهبود می یابد. 

پارامترهای‌دود
اطلاعات  مخروطی  گرما سنج  از  دود  رهایش  به  مربوط  داده های 
کارایی  و  پلیمرها  آتش  برابر  در  واکنش  بهتر  درک  برای  بیشتری 
آتش سوزی های  در  می دهد،  نشان  آمار  مي دهد.  ارائه  نانوسیلیكاها 
داده  استنشاق دود نسبت  به  اغلب  تلفات آتش سوزی  واقعی، علت 
می شود، اما چنین تلفات آتش سوزی معمولاً ناشی از آتش سوزی هایی 
رخ  زیاد(  گرمای  رهایش  )یعنی  بزرگ  بسیار  مقیاس  در  که  است 
)یا  فرار  برای  از دود در آتش سوزی  ناشی  تاری دید  داده اند ]29[. 
نجات( ساکنان اختلال ایجاد می کند. این موضوع حتی در سوختن 
بر  افزون   .]30[ دارد  ویژه ای  اهمیت  نیز  عمومی  وسایل حمل و نقل 
این، برخی از تأخیرانداز ها سبب تأخیر در اشتعال و کاهش رهایش 

شوند.  سمی  و  سیاه  دود  تولید  باعث  می توانند  اما  می شوند،  گرما 
بنابراین، ارزیابی اثر آن ها بر انتشار گرما و نیز تولید دود مهم است.

 
)SPR(شدت‌تولید‌دود‌

 3 شكل  در  آزمون  نمونه های   )SPR( دود  تولید  منحنی های شدت 
نشان داده شده اند. به وضوح مشاهده می شود، کاهش شایان  توجهی 
در بیشینه مقدار SPR با اضافه شدن تأخیراندازهای شعله ایجاد شده 
کامپوزیت های  در   SPR مقدار   ،TPU نمونه  با  مقایسه  در  است. 
کندسوزشده TPU به طور شایان توجهی کاهش می یابد. می توان نتیجه 
فرایند تشكیل زغال کاهش می یابد.  تولید دود طی  گرفت، سرعت 
قابل  گازهای  انتشار  روند  زیرین،  پلیمر  محافظت  به دلیل  به عبارتی، 
سوختن مختل مي شود و مواد تشكیل دهنده دود کاهش می یابند. در 
نتیجه، IFR و نیز سامانه کارآمد IFR-N-Si سامانه افزودنی مؤثر برای 
 TPU فرونشانی دود در فرایند سوختن کامپوزیت های کندسوزشده
است. طبق داده های جدول 3، حداکثر شدت تولید دود )PSPR( برای 
TPU، وm2/s 0/1 است، اما برای دو نمونه کامپوزیت و نانوکامپوزیت 

TPU کندسوزشده به ترتیب به مقدار 0/04 و m2/s 0/02 رسیده است 

که کاهش چشمگیر 58 و %72 را نسبت به TPU نشان می دهد. به ویژه 
نانوسیلیكا در تشكیل لایه  اثر  نانوسیلیكا که به دلیل  در نمونه داراي 
زغال مقاوم در برابر شعله، به طور محسوسی مقدار دود آزادشده کم 

می شود. 

)TSR(کل‌رهایش‌دود‌
داده ها  براساس  نیز   )TSR( آزادشده طی سوختن  دود  کل  پارامتر  برای 

و   TPU نمونه های  در  دود  تولید  شدت  منحنی های   -3 شكل 
کامپوزیت های داراي تأخیرانداز شعله.

Fig. 3. Smoke production rate (SPR) curves for TPU and flame  

retardant TPU composites.
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و  تأخیرانداز  سامانه  افزودن  با  مشابهی  کاهشی  روند   ،4 شكل  در 
داده های  که  همان طور  می شود.  مشاهده  نانوسیلیكا  هم افزایی 
نمونه  دو  و   TPU در   TSR مقدار  می دهد،  نشان   3 جدول 
و   728  ،963 حدود  به ترتیب  سیلیكا  و   IFR با   کندسوزشده 
برای   71% و   IFR برای   24% کاهش  مقدار  که  است   282  m2/m2

یک  نانوسیلیكا  حاصل،  داده های  بنابر  می دهد.  نشان  را   IFR/SiO2

 هم افزای خوب برای فرونشانی دود در سامانه TPU/IFR بوده است. 
دلیل اصلی این است که نانوسیلیكا روی سطح نمونه تجمع می یابد و 
به عنوان لایه عایق گرمایي عمل می کند. چگالی کم و مساحت سطح 
بزرگی نیز در واحد جرم دارد که می تواند تماس فیزیكی قوی بین 
گرمایي،  سد  ایجاد  با  نتیجه  در  افزایش  دهد.  را  پلیمر  و  افزودنی 
انتشار گازهای گرماتجزیه اي و دود را مختل می کند ]10[. زیادبودن 
ماتریس  با  هیدروژنی  پیوند  تشكیل  و  نانوسیلیكا  سطح  مساحت 
می کند  کمک  نیز  تشكیل شده  انبساط یافته  زغال  انسجام  به  پلیمری 
که در بررسی شكل و ساختار زغال به وسیله میكروسكوپ الكترونی 

درباره آن بحث می شود. 

بررسی‌پایداری‌گرمایي‌
تجزیه گرماوزن سنجي )TGA/DTG( یكی از گسترده ترین روش های 
است.  مختلف  مواد  گرمایي  پایداری  ارزیابی  برای  استفاده شده 
در  آن  کندسوزشده  کامپوزیت های  و   TPU برای   TGA منحنی های 
نتایج  و  شده  داده  نشان   6 و   5 شكل های  در  هوا  و  نیتروژن  جو 
مربوط در جدول 4 آمده است. برای TPU و آمیزه های آن، دما در 

%5 کاهش جرم به عنوان شروع تخریب )T5%( درنظر گرفته می شود. 
در  اصلی  زنجیرهای  به شكستن   TPU گرمایي  تخریب  اول  مرحله 
قطعه سخت پلی یورتان )قسمت ایزوسیاناتی( و حذف ترکیبات فرار 
)مانند بخار آب، گاز آمونیاک و CO2( مربوط است. مرحله دوم به 
حداکثر دمای کاهش وزن TPU مربوط است که در C°399/7 ظاهر 
C-O )در قطعه نرم(  C-C و  پیوندهای  بیشتر  به تخریب  می شود و 
نسبت داده می شود ]31[. برای کامپوزیت های کندسوزشده، تخریب 
زودتر  تخریب  به  که  می شود  آغاز   TPU به  نسبت  کمتر  دمایی  در 

و   TPU نمونه های  در  دود  رهایش  کل  منحنی های   -4 شكل 
کامپوزیت های TPU داراي تأخیرانداز شعله.

Fig. 4. Total smoke release (TSR) curves for TPU and flame 

retardant TPU composites.

شكل 5- منحنی های TGA برای TPU و کامپوزیت های TPU داراي 
تأخیرانداز شعله در جو نیتروژن و هوا.

Fig. 5. TGA curves for TPU and flame retardant TPU composites 

at N2/air.

شكل 6- منحنی های DTG برای TPU و کامپوزیت های TPU داراي 
تأخیرانداز شعله در جو نیتروژن و هوا.

Fig. 6. DTG curves for TPU and flame retardant TPU  

composites at N2/air.
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فرایند  تسریع  باعث  و  برمی گردد   TPU با  ترکیب  در   IFR سامانه 
 تشكیل زغال می شود ]32[. داده های جدول 4 نشان می دهد، حداکثر 
 TPU-IFR و TPU از TPU-IFR-SiO2 دمای تخریب برای نانوکامپوزیت
در  می شود،  دیده   6 و   5 شكل های  در  که  همان طور  است.  بیشتر 
دمای بیش از C°450، کامپوزیت های کندسوز شده TPU پایدارتر از 
TPU هستند. به عنوان مثال، در دمای C°500، فقط %6/3 وزنی پس 

 30% حدود  دما  همان  در  که  حالی  در  ماند،  باقی   TPU تجزیه  از 
 وزنی از نمونه های کندسوزشده باقی مانده است. سامانه IFR در دو 
کامپوزیت TPU به وضوح اولین و دومین پیک تخریب گرمایي T1max و 
شتاب یافتگي  اثر  به  رخداد  این  دادند.  کاهش  حدودی  تا  را   T2max

گرمایي  تخریب  در   APP تجزیه  از  تولیدشده  اسید  پلی فسفریک 
پیوندهای -CONH- نسبت داده شده است ]27[.

و  ،APP از  حاصل  کمپلكس  است،  داده  نشان  پیشین  مطالعات 
MPP و PER، می تواند فرایند کربن شدن را سرعت  بخشد و زغال 

ایجاد کند. درباره نانوکامپوزیت TPU، همان طور که در بحث کاهش 
جرم و دود گفته شد، افزایش نسبی گران روی مذاب به دلیل وجود 
نانوسیلیكا سبب جلوگیری از فرار گازهای حاصل از تجزیه گرمایي، 
به دام افتادن حباب های گاز و کمک به کیفیت انبساط زغال می شود. 

با  که  می کند  ایجاد  فیزیكی  سپر  زغال  سطح  در  نانوسیلیكا  وجود 
مزاحمت در فرار گازهای گرماتجزیه اي به بیرون و نیز مزاحمت در 
نفوذ هوا )اکسیژن(، به انسجام زغال کمک می کند ]28[. با توجه به 
منحنی تجزیه گرماوزن سنجی، کاهش جرم و مقدار زغال باقی مانده 
در جو هوا )دمای C°800(، نیز هم بستگی خوبی با نتایج حاصل از 
آزمون گرماسنجي مخروطی وجود دارد. به نظر می رسد، محصولات 
حاصل از تجزیه IFR در کنار نانوسیلیكا، اثر مهمی بر بهبود ساختار 

لایه کربنی طی تجزیه گرمایي TPU دارند.

‌FE-SEMبررسی‌شکل‌و‌ساختار‌زغال‌با‌
به منظور بررسی چگونگی اثر ساختار زغال بر خواص فرونشانی دود و 
و  زغال  کیفیت  بر  تأخیرانداز ها  اثر  ارزیابی  نیز  و  کندسوزکنندگی 
 .]28[ می شود  استفاده  الكترونی  میكروسكوپي  از  آن   فشردگی 
و   TPU/IFR و   TPU از  مانده   زغال های  از  دیجیتال   عكس های 
داده  نشان   7 شكل  در  گرماسنجی  آزمون  از  پس   TPU/IFR-N-Si

 TPU سوختن  از  پس  زغال  از  کمی  مقدار  است،  واضح  شده اند. 
لایه  ساختار  اینكه  ضمن   ،))a(  7 )شكل  است  مانده  باقی  مرجع 
زغال تشكیل شده بسیار سست است. در حالی که زغال باقی مانده از 

جدول 4- داده های تجزیه گرماوزن سنجی برای TPU و کامپوزیت های TPU داراي تأخیرانداز شعله. 
Table 4. Thermogravimetry analysis results for TPU and flame retardant TPU composites.

Samples Tinitial (°C)
 Tmaximum at N2 (°C )

Char residue (wt%) at 800°C
T1max T2max T3max

TPU

TPU-IFR

TPU-IFR-N-Si

311.7

245.0

267.7

353.0

327.7

338.3

399.7

366.3

381.0

-

467.7

479.7

0.2

17.3

24.1

 .TPU/IFR-N-Siو (c) و TPU/IFRوو (b)و ،TPUو (a) شكل 7- عكس های دیجیتال از زغال های باقي مانده  از
Fig. 7. Digital photos of char residues from (a) TPU, (b) TPU/IFR, and (c) TPU/IFR-N-Si. 

      (a)       (b)      (c)



عملكرد در برابر آتش كامپوزیت پلی یورتان گرمانرم با تاخیرانداز شعله-تورمی و نانوسیلیكا: مطالعه ...

مجله علمی، علوم و تكنولوژی پلیمر، سال سی وششم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1402

لیلا تقي  اكبري و همكاران

82

کامپوزیت های کندسوزشده FR-TPU و)شكل b( 7( و )c((، ساختاری 
انبساط یافته و فشرده تر از زغال باقی مانده از TPU مرجع دارند. برای 
پویشی  الكترونی  میكروسكوپي  از  زغال،  ساختار  دقیق تر  بررسی 
گسیل میداني )FE-SEM( استفاده شد که تصاویر آن در شكل های 
10-8 آورده شده است. شكل 8 نشان می دهد، ساختار زغال حاصل 
از TPU متخلخل است و حفره هاي بزرگی دارد. در حالی که شكل 9 
زغال انبساط یافته منسجم  تری را نشان می دهد، اما همچنان حفره هایي 
نفوذ گرما و  دارد که وجود همین حفره ها سبب  در ساختار وجود 

اکسیژن مي شود و به خروج گازهای گرماتجزیه اي و سوختن کمک 
می کند. اما در شكل 10 وجود نانوسیلیكا در انسجام زغال انبساط یافته 
نانوسیلیكا می تواند لایه زغالی فشرده به عنوان سد قوی  نقش دارد. 
فیزیكی ایجاد کند که مانع نفوذ اکسیژن و گرما به لایه پلیمری زیرین 
می شود و نیز به عنوان مانعی در برابر مهاجرت به سطح محصولات 
چكه کردن  از  همچنین،   .]20[ می کند  عمل  گرمایي  تخریب شده 
طرح وار ،  به صورت   11 شكل  می کند.  جلوگیری  مذاب  قطره هاي 

.TPU از زغال باقی مانده از  FE-SEM شكل 8- تصویر
Fig. 8. FE-SEM photograph of char residue from TPU.

.TPU-IFR از زغال باقی مانده از کامپوزیت  FE-SEM شكل 9- تصویر
Fig. 9. FE-SEM photograph of char residue from TPU-IFR 

composite.

نانوکامپوزیت  از  باقی مانده  زغال  از   FE-SEM تصویر   -10 شكل 
 .TPU-IFR-N-Si

Fig. 10. FE-SEM photograph of char residue from TPU-IFR-

N-Si Nanocomposite.

شكل 11- تشكیل زغال انبساط یافته و یكپارچه طی سوختن TPU و 
اثر نانوسیلیكا در فشردگی زغال.

Fig. 11. Formation of expanded and integrated char during 

combustion of TPU and the effect of nano-silica on the char 

compaction.
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و  هیدروژنی  پیوند  ایجاد  و   IFR کنار  در  را  نانوسیلیكا  برهم کنش 
اثر نانوسیلیكا در کنار IFR بر تشكیل زغال را با ایجاد شبكه غنی از 

سیلیكا در سطح زغال نشان می دهد. 

FTIRبررسی‌ساختار‌زغال‌باقی‌مانده‌با‌
به منظور بررسی ساختار زغال و فراورده های حاصل از تخریب TPU و 
برای  شد.  استفاده   FTIR طیف  از  آن،  کندسوزشده  کامپوزیت های 
درک بهتر فرایند تخریب گرمایي، طیف های زغال باقی مانده پس از 
سوختن TPU و کامپوزیت های آن در شكل a( 12( و طیف ATR از 
TPU مرجع در شكل b( 12( آمده است. برای TPU مرجع، جذب 

 در ناحیه cm-1 3345 )کشش NH-( و جذب در cm-1 1530)خمش
NH-( و در زغال باقی مانده از TPU )شكل a( 12(( به ترتیب در 3325 و 

cm-1 1520 دیده می شوند. نوار جذبی قوی در cm-1 1730-1700 که 

 TPU استر در C=O یورتان و )C=O-( به جذب گروه های کربونیل
مرجع مربوط است، در زغال دیده نمی شود و نشان می دهد، گروه 
کربونیل فعال طی سوختن، در واکنش های تخریب گرمایي شرکت 
داشته است. نوار جذبی در ناحیه cm-1 1220 که به ارتعاش کششی 
ناحیه  نیز در   TPU استر مربوط است، در زغال  یورتان و  C-O در 

cm-1 1275 دیده می شود. جذب در cm-1 2958 مربوط به ارتعاش 

ناحیه  در  نیز  زغال  در   -CH پیوندهای  متقارن  و  نامتقارن   کششی 
ساختار  وجود  به  مربوط  جذبی  قله های  دارد.  وجود   2925  cm-1

 ]33[ 1600 cm-1 در نواحی770 ، 818، 1413 و TPU آروماتیک در

در زغال نیز در نواحی 1600 و cm-1 818 مشهود است. 
 TPU-IFR-N-Si و TPU-IFR در زغال کامپوزیت های کندسوزشده 
نوارهای جذبی جدیدی مشاهده می شوند. نوارهای جذبی در 745 و 
cm-1 986 به ترتیب به ارتعاش کششی نامتقارن P-O و P-O-C نسبت 

داده می شوند و نشان دهنده تولید شبكه با اتصال هاي عرضی در زغال 
 باقی مانده  هستند ]34[. در طیف نانوکامپوزیت TPU، نوار جذبی در 
قوی  و  پهن  نوار  و   P-O-C نامتقارن  ارتعاش کششی  به   880 cm-1 

 Si-O-Si نامتقارن ارتعاش کششی Si-O-C و کشش  به   1172 cm-1 در 
و   TPU زغال  برای   3425  cm-1 در  جذبی  نوار  می شود.  مربوط 
کامپوزیت ها به ویژه نانوکامپوزیت با شدت زیاد دیده می شود که به 
نانوکامپوزیت TPU این نوار  ارتعاش کششی OH برمی گردد. برای 
جذبی پهن، ناحیه cm-1 2925 تا cm-1 3425 را در برمی گیرد. یک 
نوار جذبی در ناحیه cm-1 2356 برای هر دو کامپوزیت TPU دیده 
فرایند  طی  ایجادشده   N=C=O پیوند  به  را  آن  می توان  که  می شود 
تخریب TPU نسبت داد همان طور که Levchik و Weil در بررسی 
گفتني   .]35[ کردند  گزارش  پلی یورتان  تخریب  فرایندهای  مروری 
شناسایی  و  افزودنی ها  کندسوزکنندگی  سازوکار  تعیین  برای  است، 
فرار  گازهای  و  گرمایي  تجزیه  از  فراورده های حاصل  دقیق  ماهیت 
آزادشده، لازم است تا آزمون هم زمان گرماوزن سنجي و طیف سنجي 
در  اخیر  سال های  مطالعات  در  که  انجام شود   )TGA-IR( زیرقرمز 
دنیا از این روش استفاده می شود ]36[ و در ایران این امكان در زمان 

پژوهش حاضر وجود نداشته است. 

.TPU برای ATR طیف )b( و TPU و کامپوزیت های TPU زغال های  باقی مانده پس از آزمون گرماسنجی مخروطی برای FTIRطیف های و (a) -12 شكل
Fig.12. (a) FTIR spectra of the char residues after cone calorimetry test for TPU and TPU composites and (b) ATR spectrum for TPU. 

    (a)          (b)
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