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Kierunki rozwoju srodkéw uniepalniajacych
stosowanych w materiatach polimerowych

Abstrakt

W artykule oméwiono ogdlne sposoby opdzniania spalania. Scharakteryzowano
mechanizm oddziatywania antypirenéw. Dokonano przegladu gtéwnych grup
dodatkéw inhibitujacych palnosé, ich wady, zalety oraz perspektywy stosowania.
Podano ogolne kierunki badan nad uniepalniaczami.

Stowa kluczowe: polimery, antypireny, zagrozenia pozarowe

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.

Keywords: polymers, retardans, fire hazard
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1. Wprowadzenie

Chociaz zainteresowanie substancjami op6zniajacymi spalanie polimeréw
siega swoja historig V w. p.n.e., to intensywne poszukiwanie takich srodkow
rozpoczelo si¢ w drugiej polowie XX w. Zwiazane byto to z gwaltownym
wzrostem produkcji polimerdw syntetycznych, takich jak: polichlorek winylu
(PCV), tworzywa fenolowe i melaminowe, polistyren, polietylen, polimery
wioknotworcze [poli(tereftalan etylu), poliamidy], tworzywa termoutwardzal-
ne (nienasycone poliestry, zywice epoksydowe) itp. Od tego czasu odkryto
duzg liczbe srodkéw utrudniajacych spalanie si¢ polimeréw i materiatow
polimerowych [1].

Wigkszos¢ polimeréw organicznych, zaréwno naturalnych, jak i synte-
tycznych jest palna. Ich zastosowanie wiaze si¢ ze stanem zagroZenia po-
zarowego. Pod wplywem dziatania dostatecznej ilosci energii ulegaja one
termodestrukcji na produkty palne i wysokotoksyczne. Palno$¢ polimeréw
oznacza podatnos¢ materiatu na spalanie ptomieniowe i bezptomieniowe.
Spalanie plomieniowe przebiega w gazowej mieszaninie palnej. Wyrézniamy
takze spalanie, takie jak: zarzenie lub tlenie (ang. glowing combustion) oraz
dymienie (ang. smoldering). Tlenie jest spalaniem prawie bezptomieniowym
i bezdymnym. Jest to utlenianie materiatu z emisja $wiatla, ale najczesciej bez
widocznego ptomienia. Przykladem jest spalajacy sie wegiel drzewny, w kto-
rym dominuje reakcja wegla z tlenem, w wyniku ktorej powstaje ditlenek
wegla. Bladoniebieski plomien, ktory czasem towarzyszy takiemu spalaniu,
spowodowany jest reakcja utleniania tlenku do dwutlenku wegla. Dymienie
jest spalaniem bezptomieniowym, ale zazwyczaj jest zwigzane z zarzeniem.
Wystepuje w materialach, ktére charakteryzuja si¢ duzym stosunkiem po-
wierzchni do masy, np. papier, trociny, wyroby bawelniane, materialy tapi-
cerskie, elastyczna pianka poliuretanowa itd. Dymienie moze si¢ pojawié
w poczatkowym etapie pirolizy, gdy szybko$¢ wydzielania ciepla jest jeszcze
zbyt mala, a rozcienczone produkty lotne nie moga ulec zaptonowi [1].

Spalanie jest procesem skfadajacym sie z kilku etapdw, takich jak: termo-
destrukcja polimeru (piroliza), zaplon mieszanki gazowej, szerzenie ptomieni,
emisje ciepla i promieniowania, powstawanie dymu i substancji toksycznych
oraz mozliwo$¢ samowygaszenia [1].
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Ingerencja w przebieg spalania materialéw polimerowych jest mozliwa
na kazdym etapie spalania i polega na wprowadzeniu dodatkoéw, ktére maja
opdzni¢ spalanie lub w najlepszym przypadku zgasi¢ ogien.

Srodki opdzniajace palnoéé, zwane s3 inhibitorami spalania, antypire-
nami, uniepalniaczami lub retardantami (ang. flame retardant — FR) [3-6].
Ogolnie dziatanie takich substancji moze sktadac si¢ z wielu reakeji i zjawisk
fizykochemicznych, ktére moga przebiega¢ réwnoczesnie lub nastepczo.
Swoje oddzialywanie substancje te moga ujawnia¢ zaréwno w ptomieniu
(faza gazowa), jak i w samym tworzywie oraz stalych i cieklych produktach
rozkladu jego skladnikow (faza skondensowana). Dobierajac takie substancje
do danego tworzywa, nalezy pamigtaé, ze wplywaja one nie tylko na przebieg
spalania, ale takze mie¢ wplyw na inne wlasciwosci materiatu chronionego [1].

Liczbe wszystkich substancji chemicznych wykorzystywanych w charak-
terze uniepalniaczy szacuje sie obecnie na ok. 180, przy czym wyroznia sie
cztery gléwne grupy takich $rodkow:

e nieorganiczne,

« organiczne halogenopochodne,
« zwiazki fosforoorganiczne,

« zwiazki zawierajace azot [2].

Odpowiednio dobrany inhibitor spalania powinien charakteryzowac sie

nastepujacymi cechami:

o brak wydzielania gestych dymow,

o sprzyjanie powstawaniu niepalnych produktéw rozktadu termicznego
produktu,

« ograniczanie powstawania zaru oraz zapobieganie kapaniu materiatu
polimerowego podczas palenia,

« tatwos$¢ w dozowaniu,

o brak negatywnego wplywu na wlasciwosci przetworcze, mechaniczne

i starzeniowe gotowego materiatu polimerowego,

 obecnos¢ w polimerze podczas calego okresu stosowania produktu, nie
powinien migrowac na powierzchnie i rozpuszczac si¢ w wodzie,
o brak wptywu na pozostale uzyte substraty [2].

Ogolnie dziatanie tych substancji powinno powodowa¢ przerwanie cyklu

samopodtrzymujacego sie palenia, ktérego schemat przedstawiono narys. 1.
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Cyframi 1-4 oznaczono mozliwe miejsca przerwana cyklu.
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Rys. 1. Schemat cyklu samopodtrzymujacego sie palenia
Zrodto: opracowanie whasne na podstawie [2]

Dodatki inhibitujace proces spalania moga ingerowa¢ w nastepujacy
sposob:

1) wplyw na piroliz¢ materiatu spalanego porzez zmniejszenie ilosci palnych,
lotnych produktéw maloczasteczkowych, a zwigkszenie ilosci weglowej
powloki, ktéra wytworzy bariere pomigdzy materiatem polimerowym,
a plomieniem;

2) odciecie doptywu tlenu;

3) hamowanie rozprzestrzenianie si¢ ognia za pomocg zawartych chlorow-
copochodnych, ktdre skutecznie dezaktywuja wolne rodniki (aktywujace
proces palenia);

4) zmniejszanie ilo$ci ciepta wydzielanego przez plomien, co zapobiega
kolejnym reakcjom pirolizy.

Istnieja dwa mechanizmy dzialania antypirenéw: fizyczny i chemiczny.
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2. Antypireny o oddzialywaniu fizycznym na przebieg spalania polimeréw

Do fizycznych mechanizméw oddzialywania antypirenéw zalicza sie:

1. Obnizanie temperatury materiatu chronionego poprzez uzycie substancji
o duzym przewodnictwie cieplnym. Srodki te rozprowadzaja doptywa-
jace od plomienia cieplo w calej objetosci materiatu chronionego i to
powoduje spowolnienie wzrostu temperatury na powierzchni materiatu.
Jednoczesnie w ten sposéb antypireny opdzniaja proces pirolizy. Podobny
wplyw wywieraja dodatki absorbujace cieplo i zuzywajace je na topnienie
i parowanie.

2. Spowodowanie zmniejszenia stopnia rozkladu termooksydacyjnego po-
limeru.

3. Wplyw dodatkéw na tworzenie sie warstwy izolujacej materiat chroniony,
a porzez to utrudnienie przeptywu masy i energii pomiedzy stalg i gazowa
strefg spalania.

4. Oddziatywanie na przeduzenie czasu do rozpoczecia pirolizy.

5. Tworzenie gazéw niepalnych. W wyniku rozktadu termicznego antypire-
néw powstajg takie gazy, jak: CO,, NH,, H,O, SO,. Gazy te mieszajjc sie
z produktami lotnymi pirolizy materiatu, rozcienczajg je i dzigki temu
mieszanka gazowa staje si¢ niezdolna do samorzutnego zapalenia ani do
podtrzymywania spalania w strefie ptomienia [1].

Jako przykiad antypirenu o oddziatywaniu fizycznym na proces spalania
polimeréw mozna poda¢ trihydrat tlenku glinu, ALLO,x3H,0 (ATH), jest
on powszechnie dodawany do takich polimerdw, jak: PE, PP, PS, PAN, PVC,
ABS. Hydrat ten zwiera 34,6% wody zwigzanej. W procesie spalania zachodzi
proces dehydratacji ATH, ktory jest wysoce endotermiczny (pochlania ok.
1170 kJ/kg ciepta) i zapobiega nagrzewaniu si¢ materialu do temperatury
rozkladu [7]. Powstajaca w tym procesie para wodna rozciencza mieszanine
gazow palnych i tlenu w strefie plomienia, powodujac obnizenie jego tempe-
ratury, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do samowygaszenia. Jednocze$nie
na powierzchni polimeréw osadza si¢ AL O,, tlenek, ktéry charakteryzuje sig
duzg odpornoscig chemiczng. Powoduje blokade przeptywu masy i energii
pomiedzy plomieniem a powierzchnia palacego si¢ tworzywa. ATH wply-
wa réwniez na ograniczenie wydzielania dymu podczas spalania. Podobne
wlasciwosci wykazuje wodorotlenek magnezu Mg(OH),, ktéry zawiera 31%
wagowych wody.
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3. Antypireny o oddziatlywaniu chemicznym
na przebieg spalania polimerow

Antypireny, ktore wykazujg dziatanie chemiczne podczas spalania, dzieli sie
na reaktywne i addytywne. Inhibitory spalania o dzialaniu reaktywnym sa
zwigzane chemicznie z makroczgsteczka polimeru, co zapobiega ich ulatnia-
niu si¢ lub migracji na powierzchnie materiatu. Przykladami takich substancji
sq: tetrabromodieny, pentabromofenol, heksabromoftalan oraz poliole. Do-
dawane sg one do tworzyw termoutwardzalnych, takich jak: zywice polie-
strowe, epoksydowe oraz poliuretany. Antypireny addytywne natomiast sa
wprowadzane do materiatéw polimerowych w procesie ich przetworstwa [1].
Substancje uniepalaniajace, ktore charakteryzuja sie dzialaniem chemicz-
nym, mogg wplywa¢ na proces spalania polimeréw w nastepujacy sposob:
1. Powodowac¢ zwigkszenie szybkosci rozkladu polimeru, co moze by¢ ko-
rzystne w sytuacjach gdy nie wystepuja zewnetrzne zrodla zaptonu; gdy nie
zostala jeszcze osiggnieta temperatura samozaplonu gazéw palnych lub gdy
stezenie mieszaniny gazéw palnych przekroczyto gorna granice zaptonu.
2. Oddziatywaé na zmiane mechanizmu pirolizy i wywolywac reakcje chemicz-
ne prowadzace do powstania produktu bardziej odpornego na spalanie lub
koksu, zwlaszcza spienionego. W ten sposob uzyskuje sie zmniejszenie steze-
nia lotnych produktéw rozkladu, co skutecznie utrudnia spalanie polimeru.
3. Hamowac¢ reakcje rodnikowe w fazie gazowej. Przyczynia si¢ to do ob-
nizenia temperatury plomienia, co sprzyja procesowi samowygaszania.
4. Przyspiesza¢ proces pekania taricucha polimeru, co powoduje powstanie
produktéw ciektych o matej lepkosci, wyplywajacych ze strefy pirolizy na-
grzanym promieniowaniem plomienia. Powoduje to zmniejszenie stezenia
lotnych produktow w strefie spalania w ptomieniu, co wptywa na obnizenie
temperatury plomienia.

4. Przeglad literaturowy dodatkoéw inhibitujacych palnos¢

W tabeli 1 przedstawiono gltéwne grupy zwigzkow, ktore sg stosowane jako
dodatki zmniejszajace palnos¢ polimeréw. Podano przyktady wymienionych
grup zwigzkow, zalety oraz wady ich stosowania, a takze dalsze perspektywy
wykorzystywania danych grup substancji jako inhibitoréw spalania. W ta-
beli 2 podano kierunki badan nad doskonaleniem uniepalniaczy, a w tabeli
3 przeglad badan dotyczacych uniepalniania polimeréw.
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5. Podsumowanie

Problem palnosci polimeréw jest aktualny ze wzgledu na duze zuzycie ma-
terialéw polimerowych, a takze wymogi Unii Europejskiej dotyczace ko-
niecznosci obnizania palnosci polimerdw, zmniejszania emisji dymow oraz
zmniejszania stopnia toksycznoséci produktéw spalania.

Ze wzgledoéw $rodowiskowych i bezpieczenstwa odchodzi sie od uzywa-
nia jako antypirenéw pochodnych halogenowych, sa one w coraz wigkszym
stopniu zastepowane innymi uniepalniaczami. Nieorganiczne dodatki, takie
jak wodorotlenek magnezu lub wodorotlenek glinu s3 tanie i skuteczne, ale
w wielu przypadkach wplywaja niekorzystnie na wlasciwosci mechaniczne tak
otrzymanych materialéw o obnizonej palnosci. Zwigzki fosforu sg to skuteczne
$rodki ognioochronne i moga by¢ stosowane wraz ze zwigzkami azotu w celu
uzyskiwania efektu synergicznego. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage réwniez na po-
wloki silikonowe, ktére stanowia dobra ochrong¢ pod wzgledem ognioodpornosci.
Wielowarstwowe powloki (zawierajace w swoim skladzie takie pierwiastki, jak:
PN, S, Siitd.) wykazuja dobra ognioodpornoé¢, niska emisje dymu i mozliwos¢
uzycia w wielu zastosowaniach. Potrzeba jednak jeszcze wielu badan, aby powtoki
te skomercjalizowa¢. Nanokomozyty rowniez stanowig ciekawe rozwigzanie ze
wzgledu na tatwo$¢ stosowania, niskie koszty, dobrag kompatybilnos¢ z matryca
i mozliwo$¢ uzyskiwania uktadéw synergicznych opartych na nanotechnologii.
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