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Abstrakt

W artykule omówiono ogólne sposoby opóźniania spalania. Scharakteryzowano 
mechanizm oddziaływania antypirenów. Dokonano przeglądu głównych grup 
dodatków inhibitujących palność, ich wady, zalety oraz perspektywy stosowania. 
Podano ogólne kierunki badań nad uniepalniaczami. 
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Development of the Flame Retardants Used  
in Polymers

Abstract

The article discusses the general principles of delaying combustion, depicts flame 
retardants with a physical influence on the combustion of polymers and anti-pyro-
lines with a chemical effect on the course of combustion of polymers. An overview 
of the main groups of fire-retarding additives, their advantages, disadvantages and 
application perspectives is provided. General directions and the review of research 
on flame retardants have been presented.
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1. Wprowadzenie

Chociaż zainteresowanie substancjami opóźniającymi spalanie polimerów 
sięga swoją historią V w. p.n.e., to intensywne poszukiwanie takich środków 
rozpoczęło się w drugiej połowie XX w. Związane było to z gwałtownym 
wzrostem produkcji polimerów syntetycznych, takich jak: polichlorek winylu 
(PCV), tworzywa fenolowe i melaminowe, polistyren, polietylen, polimery 
włóknotwórcze [poli(tereftalan etylu), poliamidy], tworzywa termoutwardzal-
ne (nienasycone poliestry, żywice epoksydowe) itp. Od tego czasu odkryto 
dużą liczbę środków utrudniających spalanie się polimerów i materiałów 
polimerowych [1]. 

Większość polimerów organicznych, zarówno naturalnych, jak i synte-
tycznych jest palna. Ich zastosowanie wiąże się ze stanem zagrożenia po-
żarowego. Pod wpływem działania dostatecznej ilości energii ulegają one 
termodestrukcji na produkty palne i wysokotoksyczne. Palność polimerów 
oznacza podatność materiału na spalanie płomieniowe i bezpłomieniowe. 
Spalanie płomieniowe przebiega w gazowej mieszaninie palnej. Wyróżniamy 
także spalanie, takie jak: żarzenie lub tlenie (ang. glowing combustion) oraz 
dymienie (ang. smoldering). Tlenie jest spalaniem prawie bezpłomieniowym 
i bezdymnym. Jest to utlenianie materiału z emisją światła, ale najczęściej bez 
widocznego płomienia. Przykładem jest spalający się węgiel drzewny, w któ-
rym dominuje reakcja węgla z tlenem, w wyniku której powstaje ditlenek 
węgla. Bladoniebieski płomień, który czasem towarzyszy takiemu spalaniu, 
spowodowany jest reakcją utleniania tlenku do dwutlenku węgla. Dymienie 
jest spalaniem bezpłomieniowym, ale zazwyczaj jest związane z żarzeniem. 
Występuje w materiałach, które charakteryzują się dużym stosunkiem po-
wierzchni do masy, np. papier, trociny, wyroby bawełniane, materiały tapi-
cerskie, elastyczna pianka poliuretanowa itd. Dymienie może się pojawić 
w początkowym etapie pirolizy, gdy szybkość wydzielania ciepła jest jeszcze 
zbyt mała, a rozcieńczone produkty lotne nie mogą ulec zapłonowi [1]. 

Spalanie jest procesem składającym się z kilku etapów, takich jak: termo-
destrukcja polimeru (piroliza), zapłon mieszanki gazowej, szerzenie płomieni, 
emisję ciepła i promieniowania, powstawanie dymu i substancji toksycznych 
oraz możliwość samowygaszenia [1]. 
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Ingerencja w przebieg spalania materiałów polimerowych jest możliwa 
na każdym etapie spalania i polega na wprowadzeniu dodatków, które mają 
opóźnić spalanie lub w najlepszym przypadku zgasić ogień. 

Środki opóźniające palność, zwane są inhibitorami spalania, antypire-
nami, uniepalniaczami lub retardantami (ang. flame retardant – FR) [3–6]. 
Ogólnie działanie takich substancji może składać się z wielu reakcji i zjawisk 
fizykochemicznych, które mogą przebiegać równocześnie lub następczo. 
Swoje oddziaływanie substancje te mogą ujawniać zarówno w płomieniu 
(faza gazowa), jak i w samym tworzywie oraz stałych i ciekłych produktach 
rozkładu jego składników (faza skondensowana). Dobierając takie substancje 
do danego tworzywa, należy pamiętać, że wpływają one nie tylko na przebieg 
spalania, ale także mieć wpływ na inne właściwości materiału chronionego [1].

Liczbę wszystkich substancji chemicznych wykorzystywanych w charak-
terze uniepalniaczy szacuje się obecnie na ok. 180, przy czym wyróżnia się 
cztery główne grupy takich środków:

• nieorganiczne,
• organiczne halogenopochodne,
• związki fosforoorganiczne,
• związki zawierające azot [2].

Odpowiednio dobrany inhibitor spalania powinien charakteryzować się 
następującymi cechami: 

• brak wydzielania gęstych dymów,
• sprzyjanie powstawaniu niepalnych produktów rozkładu termicznego 

produktu,
• ograniczanie powstawania żaru oraz zapobieganie kapaniu materiału 

polimerowego podczas palenia,
• łatwość w dozowaniu,
• brak negatywnego wpływu na właściwości przetwórcze, mechaniczne 

i starzeniowe gotowego materiału polimerowego,
• obecność w polimerze podczas całego okresu stosowania produktu, nie 

powinien migrować na powierzchnię i rozpuszczać się w wodzie,
• brak wpływu na pozostałe użyte substraty [2].

Ogólnie działanie tych substancji powinno powodować przerwanie cyklu 
samopodtrzymującego się palenia, którego schemat przedstawiono na rys. 1.
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Cyframi 1–4 oznaczono możliwe miejsca przerwana cyklu. 

Rys. 1. Schemat cyklu samopodtrzymującego się palenia 
Źródło: opracowanie własne na podstawie [2]

Dodatki inhibitujące proces spalania mogą ingerować w następujący 
sposób:
1) wpływ na pirolizę materiału spalanego porzez zmniejszenie ilości palnych, 

lotnych produktów małocząsteczkowych, a zwiększenie ilości węglowej 
powłoki, która wytworzy barierę pomiędzy materiałem polimerowym, 
a płomieniem;

2) odcięcie dopływu tlenu;
3) hamowanie rozprzestrzenianie się ognia za pomocą zawartych chlorow-

copochodnych, które skutecznie dezaktywują wolne rodniki (aktywujące 
proces palenia);

4) zmniejszanie ilości ciepła wydzielanego przez płomień, co zapobiega 
kolejnym reakcjom pirolizy.
Istnieją dwa mechanizmy działania antypirenów: fizyczny i chemiczny.
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2. Antypireny o oddziaływaniu fizycznym na przebieg spalania polimerów

Do fizycznych mechanizmów oddziaływania antypirenów zalicza się:
1. Obniżanie temperatury materiału chronionego poprzez użycie substancji 

o dużym przewodnictwie cieplnym. Środki te rozprowadzają dopływa-
jące od płomienia ciepło w całej objętości materiału chronionego i to 
powoduje spowolnienie wzrostu temperatury na powierzchni materiału. 
Jednocześnie w ten sposób antypireny opóźniają proces pirolizy. Podobny 
wpływ wywierają dodatki absorbujące ciepło i zużywające je na topnienie 
i parowanie.

2. Spowodowanie zmniejszenia stopnia rozkładu termooksydacyjnego po-
limeru.

3. Wpływ dodatków na tworzenie się warstwy izolującej materiał chroniony, 
a porzez to utrudnienie przepływu masy i energii pomiędzy stałą i gazowa 
strefą spalania.

4. Oddziaływanie na przedużenie czasu do rozpoczęcia pirolizy.
5. Tworzenie gazów niepalnych. W wyniku rozkładu termicznego antypire-

nów powstają takie gazy, jak: CO2, NH3, H2O, SO2. Gazy te mieszając się 
z produktami lotnymi pirolizy materiału, rozcieńczają je i dzięki temu 
mieszanka gazowa staje się niezdolna do samorzutnego zapalenia ani do 
podtrzymywania spalania w strefie płomienia [1].
Jako przykład antypirenu o oddziaływaniu fizycznym na proces spalania 

polimerów można podać trihydrat tlenku glinu, Al2O3×3H2O (ATH), jest 
on powszechnie dodawany do takich polimerów, jak: PE, PP, PS, PAN, PVC, 
ABS. Hydrat ten zwiera 34,6% wody związanej. W procesie spalania zachodzi 
proces dehydratacji ATH, który jest wysoce endotermiczny (pochłania ok. 
1170 kJ/kg ciepła) i zapobiega nagrzewaniu się materiału do temperatury 
rozkładu [7]. Powstająca w tym procesie para wodna rozcieńcza mieszaninę 
gazów palnych i tlenu w strefie płomienia, powodując obniżenie jego tempe-
ratury, co w konsekwencji może prowadzić do samowygaszenia. Jednocześnie 
na powierzchni polimerów osadza się Al2O3, tlenek, który charakteryzuje się 
dużą odpornością chemiczną. Powoduje blokadę przepływu masy i energii 
pomiędzy płomieniem a powierzchnią palącego się tworzywa. ATH wpły-
wa również na ograniczenie wydzielania dymu podczas spalania. Podobne 
właściwości wykazuje wodorotlenek magnezu Mg(OH)2 , który zawiera 31% 
wagowych wody.
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3. Antypireny o oddziaływaniu chemicznym  
     na przebieg spalania polimerów

Antypireny, które wykazują działanie chemiczne podczas spalania, dzieli się 
na reaktywne i addytywne. Inhibitory spalania o działaniu reaktywnym są 
związane chemicznie z makrocząsteczką polimeru, co zapobiega ich ulatnia-
niu się lub migracji na powierzchnię materiału. Przykładami takich substancji 
są: tetrabromodieny, pentabromofenol, heksabromoftalan oraz poliole. Do-
dawane są one do tworzyw termoutwardzalnych, takich jak: żywice polie-
strowe, epoksydowe oraz poliuretany. Antypireny addytywne natomiast są 
wprowadzane do materiałów polimerowych w procesie ich przetwórstwa [1]. 

Substancje uniepalaniające, które charakteryzują się działaniem chemicz-
nym, mogą wpływać na proces spalania polimerów w następujący sposób:
1. Powodować zwiększenie szybkości rozkładu polimeru, co może być ko-

rzystne w sytuacjach gdy nie występują zewnętrzne źródła zapłonu; gdy nie 
została jeszcze osiągnięta temperatura samozapłonu gazów palnych lub gdy 
stężenie mieszaniny gazów palnych przekroczyło górną granicę zapłonu.

2. Oddziaływać na zmianę mechanizmu pirolizy i wywoływać reakcje chemicz-
ne prowadzące do powstania produktu bardziej odpornego na spalanie lub 
koksu, zwłaszcza spienionego. W ten sposób uzyskuje się zmniejszenie stęże-
nia lotnych produktów rozkładu, co skutecznie utrudnia spalanie polimeru.

3. Hamować reakcje rodnikowe w fazie gazowej. Przyczynia się to do ob-
niżenia temperatury płomienia, co sprzyja procesowi samowygaszania.

4. Przyspieszać proces pękania łańcucha polimeru, co powoduje powstanie 
produktów ciekłych o małej lepkości, wypływających ze strefy pirolizy na-
grzanym promieniowaniem płomienia. Powoduje to zmniejszenie stężenia 
lotnych produktów w strefie spalania w płomieniu, co wpływa na obniżenie 
temperatury płomienia.

4. Przegląd literaturowy dodatków inhibitujących palność

W tabeli 1 przedstawiono główne grupy związków, które są stosowane jako 
dodatki zmniejszające palność polimerów. Podano przykłady wymienionych 
grup związków, zalety oraz wady ich stosowania, a także dalsze perspektywy 
wykorzystywania danych grup substancji jako inhibitorów spalania. W ta-
beli 2 podano kierunki badań nad doskonaleniem uniepalniaczy, a w tabeli 
3 przegląd badań dotyczących uniepalniania polimerów.
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.
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 p
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.
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a d
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 d
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e 

na
 w

ła
śc

iw
oś

ci
 

pr
ze

tw
ór

cz
e 

or
az

 p
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.
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w
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 c
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 d
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 c
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 c
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 d
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 d
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 c
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i d
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 c
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 m
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 p
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, p
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H
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5. Podsumowanie

Problem palności polimerów jest aktualny ze względu na duże zużycie ma-
teriałów polimerowych, a także wymogi Unii Europejskiej dotyczące ko-
nieczności obniżania palności polimerów, zmniejszania emisji dymów oraz 
zmniejszania stopnia toksyczności produktów spalania. 

Ze względów środowiskowych i bezpieczeństwa odchodzi się od używa-
nia jako antypirenów pochodnych halogenowych, są one w coraz większym 
stopniu zastępowane innymi uniepalniaczami. Nieorganiczne dodatki, takie 
jak wodorotlenek magnezu lub wodorotlenek glinu są tanie i skuteczne, ale 
w wielu przypadkach wpływają niekorzystnie na właściwości mechaniczne tak 
otrzymanych materiałów o obniżonej palności. Związki fosforu są to skuteczne 
środki ognioochronne i mogą być stosowane wraz ze związkami azotu w celu 
uzyskiwania efektu synergicznego. Należy jednak zwrócić uwagę również na po-
włoki silikonowe, które stanowią dobrą ochronę pod względem ognioodporności. 
Wielowarstwowe powłoki (zawierające w swoim składzie takie pierwiastki, jak: 
P, N, S, Si itd.) wykazują dobrą ognioodporność, niską emisję dymu i możliwość 
użycia w wielu zastosowaniach. Potrzeba jednak jeszcze wielu badań, aby powłoki 
te skomercjalizować. Nanokomozyty również stanowią ciekawe rozwiązanie ze 
względu na łatwość stosowania, niskie koszty, dobrą kompatybilność z matrycą 
i możliwość uzyskiwania układów synergicznych opartych na nanotechnologii. 
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