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Nowe kierunki uniepalniania tworzyw polimerowych

Zastosowanie materia³ów polimerowych w ró¿nych ga³êziach przemys³u wi¹¿e siê z koniecznoœ-

ci¹ zapewnienia szeroko rozumianego bezpieczeñstwa ich u¿ytkowania. Jednym z podstawowych

aspektów jest bezpieczeñstwo po¿arowe. Nie ma polimeru, który siê nie pali, nie rozprzestrzenia

p³omienia, nie wydziela dymów, gdy podda siê go dzia³aniu odpowiednio wysokiej temperatury.

Wzglêdy bezpieczeñstwa wykluczaj¹ stosowanie w wielu maszynach i budowlach materia³ów,

które podczas po¿aru wydzielaj¹ du¿o dymów i gazów truj¹cych. Ograniczenie palnoœci materia-

³ów polimerowych w celu zapewnieniem bezpieczeñstwa ludzi i ochrony ich mienia sta³o siê wiêc

jednym z priorytetowych wymogów bezpieczeñstwa.

S³owa kluczowe: palnoœæ tworzyw polimerowych, antypiren, opóŸniacze palenia.

NEW DIRECTIONS IN FLAME RETARDANCY OF POLYMERIC MATERIALS

The use of polymeric materials in various industries associated with the need to ensure the wider

safety of their use. One of the fundamental aspects is fire safety. There is a polymer that doesn’t

burn, doesn’t spread flame, doesn’t give off fumes when subjected to the action of a sufficiently

high temperature. Security considerations preclude the use of many machines and structures of

materials that give off a lot of the smoke and toxic gases. Reducing flammability of polymeric

materials in order to ensure the safety of people and the protection of their property thus became

one of the priority of safety requirements.

Œrodki zmniejszaj¹ce lub opóŸniaj¹ce pal-
noœæ tworzyw polimerowych (zwane popu-
larnie antypirenami) nale¿¹ do ogromnej
grupy zwi¹zków chemicznych. Ró¿norod-
noœæ zarówno ich budowy, jak równie¿ spo-
sobu dzia³ania na materia³ polimerowy po-
woduj¹, ¿e nie istnieje uniwersalny antypi-
ren, który znalaz³by zastosowanie jako doda-
tek do wszystkich materia³ów polimero-
wych. Mog¹ one byæ dodawane podczas syn-
tezy polimeru lub te¿ wymieszane z nim ju¿
po wytworzeniu. W zale¿noœci od sposobu
wprowadzenia antypirenu do matrycy poli-
meru wyró¿niamy antypireny reaktywne i
addytywne. Antypireny reaktywne, wpro-
wadzane w procesie syntezy, wbudowuj¹ siê
w strukturê makrocz¹steczki. Dziêki czemu
s¹ na sta³e zwi¹zane z polimerem i nie utle-
niaj¹ siê podczas stosowania. Antypireny re-
aktywne stosuje siê najczêœciej do polimerów

addycyjnych (¿ywice poliestrowe, epoksy-
dowe, poliuretany itp.) ze wzglêdu na ³at-
woœæ ich wprowadzenia do ³añcucha polime-
rowego. Antypireny addytywne dodawane
s¹ najczêœciej podczas przetwórstwa mate-
ria³u polimerowego. Bardzo czêsto s³u¿¹ tak-
¿e jako plastyfikatory i nape³niacze. Koszt
ich jest ni¿szy ni¿ antypirenów reaktyw-
nych, jednak mog¹ one powodowaæ zmianê
w³aœciwoœci u¿ytkowych wyrobu [1-3].

Wa¿n¹ cech¹ charakteryzuj¹c¹ dobry anty-
piren jest jego nieznaczny wp³yw na cenê ofe-
rowanego wyrobu, dodatkowo nie powinien
wydzielaæ toksycznych produktów podczas
wytwarzania i przetwarzania materia³u (recy-
klingu i spalania). Dobrze dobrany uniepal-
niacz (antypiren) powinien równie¿:
— nie wydzielaæ gêstych dymów,
— sprzyjaæ powstawaniu niepalnych produk-

tów rozk³adu termicznego produktu,
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— ograniczaæ powstawanie ¿aru oraz zapobie-
gaæ kapaniu materia³u polimerowego pod-
czas palenia,

— byæ ³atwy do dozowania,
— nie pogarszaæ w³aœciwoœci przetwórczych,

mechanicznych i starzeniowych gotowego
materia³u polimerowego,

— pozostawaæ w polimerze podczas ca³ego
okresu stosowania produktu, nie powinien
migrowaæ na powierzchniê i rozpuszczaæ
siê w wodzie,

— nie wp³ywaæ na pozosta³e u¿yte substraty [1].
W³aœciwoœci tworzyw polimerowych, w tym
ich cechy palne zale¿¹ od w³aœciwoœci wszyst-
kich sk³adników mieszaniny. Najczêœciej decy-
duj¹ce znaczenie ma tu polimer, lecz wszystkie
dodatki, a nawet zanieczyszczenia wywieraj¹
pewien wp³yw na w³aœciwoœci materia³u, co
umo¿liwia regulowanie w szerokim zakresie
w³aœciwoœci tworzywa. Najczêœciej stosuje siê
dodatki polepszaj¹ce podstawowe w³aœciwoœ-
ci polimeru, lecz niekiedy poprawiaj¹c jedn¹
w³aœciwoœæ, pogarsza siê inne. Zmniejszania
palnoœci wynikaj¹cego ze stosowania antypire-
nów nie nale¿y rozpatrywaæ w stosunku do
pojedynczych zwi¹zków wprowadzonych do
polimeru, lecz z punktu widzenia ca³ej pal¹cej
siê kompozycji polimerowej. Antypiren mo¿e
np. spe³niaæ doskonale swoj¹ rolê, ale jedynie
do momentu zapalenia siê kompozycji. Innym
przyk³adem mog¹ byæ dobre w³aœciwoœci unie-
palniaj¹ce dany materia³, lecz po zapaleniu
nastêpuje wzmo¿one wydzielanie siê toksycz-
nych gazów. Jedn¹ z dróg rozwi¹zania tego
problemu mo¿e byæ modyfikacja stosowanego
tworzywa do materia³u bardziej stabilnego ter-
micznie, zawieraj¹cego najczêœciej w swojej
budowie ugrupowania aromatyczne. Roz-
wi¹zania tego typu stosuje siê g³ównie w two-
rzywach termo- i chemoutwardzalnych, wi¹¿¹
siê one jednak z wysokim kosztem uzyskania
tych materia³ów. Tañszym procesem jest unie-
palnianie materia³ów polimerowych na dro-
dze fizycznego ich mieszania z odpowiednim
antypirenem. Rozwi¹zanie takie jest stosowa-
ne g³ównie w przypadku modyfikacji tworzyw
termoplastycznych [2-5].

Liczbê wszystkich substancji chemicznych
wykorzystywanych w charakterze uniepalnia-
czy szacuje siê na ok. 180, przy czym wyró¿nia
siê cztery g³ówne grupy takich œrodków:

— nieorganiczne,
— organiczne halogenopochodne,
— zwi¹zki fosforoorganiczne
— zwi¹zki zawieraj¹ce azot.
Antypiren mo¿e np. spe³niaæ doskonale

swoj¹ rolê, ale jedynie do momentu zapalenia
siê kompozycji. Innym przyk³adem mog¹ byæ
dobre w³aœciwoœci uniepalniaj¹ce dany mate-
ria³, lecz po zapaleniu nastêpuje wzmo¿one
wydzielanie siê toksycznych gazów.

Mechanizm dzia³ania antypirenów

Dzia³anie œrodków obni¿aj¹cych palnoœæ
sk³ada siê z szeregu reakcji i zjawisk fizykoche-
micznych, które mog¹ przebiegaæ równoczeœ-
nie lub nastêpczo. Swoj¹ aktywnoœæ antypire-
ny mog¹ ujawniæ zarówno w p³omieniu (faza
gazowa) jak i w samym tworzywie oraz sta³ych
i ciek³ych produktach rozk³adu jego sk³adni-
ków (faza skondensowana). W fazie skonden-
sowanej dodany antypiren powoduje powsta-
nie zwêgliny na powierzchni polimeru, która
mo¿e powstaæ np. w wyniku reakcji cyklizacji
i sieciowania w po³¹czeniu z reakcjami odwo-
dornienia i odwodnienia. Zwêglina stanowi
warstwê izoluj¹c¹ oraz barierê dla transportu
tlenu i produktów degradacji. Im wiêcej zwêg-
liny tym mniej lotnych i palnych produktów
rozk³adu materia³u polimerowego. W fazie
skondensowanej mog¹ równie¿ zachodziæ zja-
wiska fizyczne takie jak och³adzanie, czyli ob-
ni¿enie temperatury materia³u polimerowego
w wyniku reakcji endotermicznej, której ulega
dodany do polimeru antypiren (wodorotlenki,
wêglany i hydroksywêglany metali). Produkty
rozk³adu antypirenów ulegaj¹cych endoter-
micznym reakcjom (woda i ditlenek wêgla)
rozcieñczaj¹ produkty spalania i tworz¹ atmo-
sferê ochronn¹, która utrudnia dostêp tlenu do
tworzywa. Antypiren powoduj¹c powstawa-
nie wolnych rodników, które uczestnicz¹ w re-
akcjach chemicznych w fazie gazowej podczas
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palenia siê materia³u polimerowego sprzyjaj¹
zahamowaniu jego rozprzestrzeniania Najbar-
dziej skuteczne s¹ te antypireny, które ulegaj¹
rozk³adowi blisko frontu p³omienia. Jeœli roz-
k³ad nast¹pi daleko przed tym frontem to wy-
tworzone rodniki znikn¹ wczeœniej, ni¿ bêd¹
potrzebne do t³umienia ognia. Natomiast jeœli
ich rozk³ad nast¹pi znacznie póŸniej, to nie
bêd¹ obecne w fazie palenia podczas wymaga-
nego czasu ich dzia³ania. [1]

Rola dzia³ania œrodków zmniejszaj¹cych
palnoœæ materia³ów polimerowych polega
przede wszystkim na przerwaniu wszelkimi
mo¿liwymi sposobami cyklu samopodtrzymu-
j¹cego siê palenia, którego schemat przedsta-
wiono na rys. 1. Cyframi 1–4 oznaczono mo¿li-
we miejsca przerwania cyklu. Dodatki zmniej-
szaj¹ce palnoœæ materia³ów polimerowych mo-
g¹ ingerowaæ w przedstawiony cykl nastêpu-
j¹co:
— zmieniaj¹c przebieg pirolizy poprzez

zmniejszenie iloœci palnych, lotnych pro-
duktów ma³ocz¹steczkowych, a sprzyjaj¹c
tworzeniu siê mniej palnej, zwêglonej po-
w³oki pe³ni¹cej rolê bariery pomiêdzy mate-
ria³em polimerowym a p³omieniem (1);

— odciêcie dop³ywu tlenu (2);
— hamowanie rozprzestrzeniania siê ognia za

pomoc¹ zawartych w nich chlorowcopo-
chodnych, które skutecznie dezaktywuj¹

wolne rodniki sprzyjaj¹ce procesowi pale-
nia (3);

— zmniejszaj¹c iloœæ ciep³a wydzielanego
przez p³omieñ i sprzê¿onego z ca³ym proce-
sem, co zapobiegnie kolejnym reakcjom
pirolizy (4).

Uniepalnianie dawniej i wspó³czeœnie

Idea zmniejszania ³atwopalnoœci (podsta-
wowej wady u¿ytkowej materia³ów polimero-
wych) znana by³a od bardzo dawna. Jednak
przy rosn¹cej liczbie zastosowañ nowych syn-
tetycznych tworzyw polimerowych, stare
uniepalniacze takie jak roztwór a³unu glino-
wo-potasowego lub ocet by³y ma³o efektywne.
Poszukiwano wiêc nowych zwi¹zków che-
micznych, które z du¿¹ wydajnoœci¹ obni¿a³y-
by palnoœæ polimerów a jednoczeœnie koszty
ich produkcji by³yby niskie. W ten sposób za-
cz¹³ siê kszta³towaæ rynek antypirenów. Jesz-
cze niedawno najczêœciej stosowanymi œrodka-
mi obni¿aj¹cymi palnoœæ by³y uniepalniacze
halogenowe. Doniesienia o szkodliwoœci anty-
pirenów chlorowych spowodowa³y znaczny
rozwój antypirenów bromowych. Efekt dzia³a-
nia antypirenów bromowych obserwuje siê
przy zawartoœci BR powy¿ej 7%. Przy mniej-
szej zawartoœci konieczne jest stosowanie 5%
Sb2O3 lub MnO3. Podczas spalania antypire-
nów halogenowych wydzielany jest HBr, który
dzia³a korozyjnie, co powoduje zmniejszenie
niezawodnoœci pracy urz¹dzeñ elektronicz-
nych w zadymionych pomieszczeniach.

Wœród uniepalniaczy halogenowych mo¿na
wyró¿niæ alifatyczne, cykloalifatyczne i aro-
matyczne œrodki zmniejszaj¹ce palnoœæ. Alifa-
tyczne antypireny s¹ bardziej skuteczne ni¿
aromatyczne, gdy¿ podczas palenia halogen
(brom, chlor) znacznie ³atwiej uwalnia siê z ali-
fatycznego uniepalniacza. Zastosowanie alifa-
tycznych uniepalniaczy ograniczone jest przez
ich stabilnoœæ termiczna wynosz¹c¹ ok. 220°C,
podczas gdy niektóre aromatyczne bromowe
uniepalniacze charakteryzuj¹ siê stabilnoœci¹
termiczn¹ wynosz¹c¹ nawet ok. 350°C np. eter
dekabromodifenylowy [4-6].
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Rys. 1. Schemat podtrzymuj¹cego siê procesu palenia

materia³u polimerowego [2].



Dawniej skutecznoœæ dzia³ania stosowa-
nych antypirenów by³a oceniana na podstawie
ich zdolnoœci do opóŸniania zapalnoœci mate-
ria³u oraz zmniejszania szybkoœci rozprze-
strzeniania siê ognia. Obecnie nast¹pi³ prze³om
w badaniach nad œrodkami zmniejszaj¹cymi
palnoœæ tworzyw a dowodz¹ tego badania pro-
wadzone w ci¹gu ostatnich kilkunastu lat.
G³ówna uwaga skupia siê w nich na szybkoœci
wydzielania energii cieplnej oraz iloœci i rodza-
ju toksycznych produktów pirolizy i spalania
tworzyw. Idealny œrodek opóŸniaj¹cy lub
zmniejszaj¹cy palnoœæ powinien eliminowaæ
wszystkie zagro¿enia po¿arowe takie jak:
— szybkoœæ generacji ciep³a
— dymotwórczoœæ,
— toksycznoœæ gazowych produktów spala-

nia,
— stopieñ zwêglenia materia³u po spaleniu,
— zapalnoœæ materia³u.
Dla procesu spalania bardzo du¿e znaczenie
maj¹ reakcje zachodz¹ce w fazie gazowej o
charakterze rodnikowym. Procesy te s¹ bardzo
skutecznie hamowane przez rodniki chloru
i bromu powstaj¹ce z rozk³adu antypirenów
halogenowych, takich jak chloroparafina (za-
wieraj¹ca do 70% wag. Cl2), HET czy aroma-
tyczne zwi¹zki bromu, stosowane zazwyczaj
synergicznie z tlenkiem antymonu Sb2O3 lub
zwi¹zkami fosforowymi. Dodatkow¹ korzyœ-
ci¹ stosowania tego typu zwi¹zków jest ich nis-
ka cena. Efekty synergiczne zachodz¹ce po-
miêdzy ró¿nymi zwi¹zkami chemicznymi zali-
czyæ nale¿y do jednych z najwa¿niejszych zja-
wisk wystêpuj¹cych przy omawianiu syste-
mów opóŸniaj¹cych palenie (FRS, Flame Retar-

dant Systems).
Obecnie dominuje kierunek uniepalniania

na drodze wprowadzania zwi¹zków addytyw-
nych, a wiêc nie ³¹cz¹cych siê z polimerem.
W tym zakresie przewa¿aj¹ doniesienia o sto-
sowaniu antypirenów bezhalogenowych,
w tym zwi¹zków fosforu. Gazowe produkty
rozk³adu zwi¹zków zawieraj¹cych fosfor s¹
uwa¿ane za najskuteczniejsze inhibitory spala-
nia w fazie gazowej. Do antypirenów fosforo-
wych nale¿¹ fosforany, fosfor czerwony, fosfo-

ryny, fosfoniany i fosfamidy alkilowe lub hyd-
roksyalkilowe. Stosuje siê niekiedy równie¿
nieorganiczne materia³y fosforowe, g³ównie
czerwony fosfor oraz poli(fosforan amonowy).
Korzyœci stosowania tego typu antypirenów to
przede wszystkim, oprócz podwy¿szonej od-
pornoœci na palenie, zmniejszona emisja dymu
oraz brak toksycznych produktów spalania.
Tworzywa polimerowe zawieraj¹ce fosfor ule-
gaj¹ ponadto w fazie sta³ej dekompozycji ter-
micznej z wydzieleniem kwasu fosforowego,
który w koñcowym efekcie dehydrogenuje po-
limer, wskutek czego tworzy siê ochronna war-
stwa koksu. Mechanizm ten jest szczególnie
efektywny w przypadku modyfikacji polime-
rów o du¿ej zawartoœci tlenu. Jednak stosowa-
nie zwi¹zków fosforu w polimerowych mate-
ria³ach konstrukcyjnych nie jest pozbawione
wad, z których wa¿niejszymi s¹ mniejsza od-
pornoœæ termiczna oraz zwiêkszona ch³onnoœæ
wody [4-7].

Szczególnie du¿o korzyœci daje stosowanie
antypirenów stanowi¹cych zwi¹zki fosforo-
wo-azotowe. Pomiêdzy fosforem i azotem
wystêpuje bowiem równie¿ efekt synergiczny,
który znacz¹co wp³ywa na poprawê odpornoœ-
ci materia³ów polimerowych na palenie. Naj-
wiêksz¹ rolê wœród tej grupy uniepalniaczy
maj¹ wszelkie amonowe pochodne fosforowe.

Uniepalniacze silikonowe to ostatnio bar-
dzo popularna grupa zwi¹zków zmniejszaj¹ca
palnoœæ. Jako œrodki zmniejszaj¹ce palnoœæ naj-
bardziej po¿¹dane s¹ silikony, które obok grup
metylowych zawieraj¹ dodatkowo nieregular-
nie rozmieszczone d³u¿sze ³añcuchy alkilowe,
grupy cyjanoalkilowe lub pierœcienie aroma-
tyczne, a tak¿e krzemionki, organosilany i gli-
nokrzemiany, które mog¹ byæ stosowane jako
sk³adniki lub modyfikatory polimerów, kopoli-
merów i mieszanin polimerów.

ATH i MH – nieorganiczne

wodorotlenki metali

Bardzo popularn¹ technik¹ uniepalniania
tworzyw jest modyfikacja antypirenami dzia-
³aj¹cymi poprzez endotermiczn¹ dehydratacjê.
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W tej grupie dominuje stosowanie Mg(OH)2
i Al(OH)3, ale dotyczy to tylko specjalnych ich
gatunków, charakteryzuj¹cych siê zmodyfiko-
wan¹ powierzchni¹ i odpowiednimi wymiara-
mi ziaren materia³u. Niektóre zwi¹zki nieorga-
niczne, zw³aszcza wodorotlenek glinu (ATH)
i magnezu (MH), oraz w mniejszym stopniu
wêglany metali i hydroksywêglany maj¹ sze-
rokie zastosowanie jako trudnopalne wy-
pe³niacze w pod³o¿ach polimerowych. Bada-
nia rynku na œwiecie wykaza³y ¿e ATH i MH
stanowi¹ 40% ca³kowitego zu¿ycia wszystkich
œrodków uniepalniaj¹cych jak ATH i MH (rocz-
nie 600.000 ton i 30.000 ton). Dodane do two-
rzywa wykazuj¹ nie tylko efekt zmniejszenia
palnoœci ale tak¿e redukuj¹ iloœæ toksycznych
gazów powsta³ych w trakcie spalania. W prze-
myœle kablowym ATH i MH to najchêtniej wy-
korzystywane uniepalniacze. Stosowane s¹
tak¿e w przemyœle budowlanym i w transpor-
cie, zw³aszcza w miejscach u¿ytecznoœci pub-
licznej, ze wzglêdu na minimalizowanie ryzy-
ka zatrucia ludzi w czasie ewentualnego po¿a-
ru. Nieorganiczne wodorotlenki metali ulegaj¹
podczas ogrzewania rozk³adowi na tlenki me-
tali z wydzieleniem pary wodnej, która roz-
cieñcza gazowe produkty dekompozycji poli-
meru, zmniejszaj¹c w ten sposób ich palnoœæ.
Na powierzchni polimeru powstaje warstwa
tlenku glinu (Al2O3), która zapobiega propaga-
cji p³omienia. ATH rozk³ada siê w temperatu-
rze ok. 190-230°C co ogranicza jego u¿ycie w
procesach o wy¿szych temperaturach prze-
twórstwa. MTH zmniejsza palnoœæ materia³ów
polimerowych w analogiczny sposób jak ATH.
Jego zalet¹ jest wysoka stabilnoœæ termiczna
wynosz¹ca ok. 320°C. Dziêki temu znajduje on
szerokie zastosowanie tam gdzie nie mo¿na
u¿yæ ATH np. w tworzywach termoplastycz-
nych jak i termoutwardzalnych.

Tworz¹ce siê w wyniku ich rozk³adu tlenki
magnezu i glinu maj¹ stosunkowo du¿¹ po-
jemnoœæ ciepln¹, co dodatkowo obni¿a tempe-
raturê polimeru. Zastosowanie wodorotlen-
ków powoduje ponadto wydatne zmniejszenie
kwasowoœci produktów spalania. Niew¹tpli-
w¹ zalet¹ wodorotlenków glinu i magnezu jest

ich nietoksycznoœæ. Z kolei podstawow¹ wadê
stanowi koniecznoœæ wprowadzania ich do
tworzywa w du¿ej iloœci, w niskiej temperatu-
rze (temperatura wprowadzania do polimeru
ok. 120 °C) w celu uzyskania oczekiwanego
poziomu zmniejszenia palnoœci. Du¿y udzia³
nieorganicznych dodatków wp³ywa jednak
bardzo niekorzystnie na mo¿liwoœci przetwór-
stwa materia³ów oraz ich parametry u¿ytkowe.

Kierunek poszukiwañ

Sta³ym kierunkiem badañ nad uniepalnia-
niem materia³ów polimerowych jest poszuki-
wanie zwi¹zków wspó³dzia³aj¹cych z ju¿ sto-
sowanymi uniepalniaczami, których obecnoœæ
wzmacnia³aby efekt ograniczenia palnoœci
tworzywa. Dziêki temu zmniejsza³aby siê iloœæ
dodatków w matrycy polimeru. Oczekiwan¹
korzyœci¹ by³oby zniesienie trudnoœci zwi¹za-
nych z przetwórstwem i u¿ytkowaniem takich
kompozytów. Stwierdzono na przyk³ad, ¿e
wprowadzenie glinki o strukturze warstwowej
do kompozytu poliolefiny z wodorotlenkiem
glinu lub magnezu wzmacnia efekt ich dzia³a-
nia. Zmniejsza siê szybkoœæ wydzielania ciep³a
i kapanie tworzywa podczas palenia, ³atwiej
te¿ tworzy siê warstwa zwêgliny. W ostatnich
latach zaczêto rozwijaæ kierunek uniepalniania
tworzyw konstrukcyjnych poprzez dodawanie
zwi¹zków boru. Stosuje siê tutaj g³ównie bora-
ny cynku i innych metali oraz kwas borowy.
Dzia³aj¹ one g³ównie jako antypireny syner-
giczne, wzmacniaj¹c dzia³anie innych zwi¹z-
ków zmniejszaj¹cych palnoœæ, g³ównie chloro-
wych. Zmniejszaj¹ one równie¿ emisjê dymu
w trakcie spalania [7-9].

W badaniach najnowszych znaleŸæ mo¿na
prace wykazuj¹ce bardzo dobre efekty unie-
palniaj¹ce oraz zmniejszaj¹ce dymotwórczoœæ
z wykorzystaniem antypirenów cynowo-cyn-
kowych. Nieorganiczne zwi¹zki cyny zw³asz-
cza heksahydroksycynianu cynku
Zn[Sn(OH)6] (ZHS) i cynianu cynku (ZS) zna-
laz³y zastosowanie jak komercyjne uniepalnia-
cze nie tylko w wielu materia³ach polimero-
wych, lecz tak¿e wykorzystuje siê je do pro-
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dukcji gumy, farb i lakierów, tkanin oraz pia-
nek. Te dwa nieorganiczne zwi¹zki cyny s¹
zasadniczo nietoksyczne. Ponadto, ZHS i ZS
dzia³aj¹ zarówno jako œrodki zmniejszaj¹ce
palnoœæ i zmniejszaj¹ce dymotwórczoœæ. Nie-
których w³aœciwoœci ZHS i ZS s¹ podane w ta-
beli 1.

Tab. 1. W³aœciwoœci ZHS i ZS

W³aœciwoœci ZHS ZS

Struktura chemiczna ZnSn(OH)6 ZnSnO3

Nr CAS 12027-96-2 12036-37-2

Postaæ Bia³y
proszek

Bia³y
proszek

Analiza:
– Sn
– Zn
– Cl-

– wolne H2O

41%
23%

<0,1%
<1%

51%
28%

<0,1%
<1%

Ciê¿ar w³aœciwy 3,3 3,9

Gêstoœæ nasypowa:
– ubity
– nieubity

0,6
0,5

0,9
0,7

Œredni rozmiar cz¹stek (µm) 2-3 2-3

Rozpuszczalnoœæ w wodzie
(20°C) <0,01% <0,01%

Wspó³czynnik za³amania
œwiat³a (20°C) 1,9 1,9

Temperatura rozk³adu (°C) >180 >570

Toksycznoœæ (LD50 (szczury)
> 5000 mg/kg

Bardzo
ma³a

Bardzo
ma³a

Ogólnie rzecz bior¹c istnieje niewielka ró¿-
nica w skutecznoœci ZHS i ZS, ale ZS jest zale-
canym dodatkiem do polimerów, które s¹
przetwarzane w temperaturze powy¿ej 180 °C.
Chocia¿ pierwotnie zosta³ on opracowany jako
nietoksyczna alternatywa dla tlenku antymo-
nu stosowanego do PVC i innych halogeno-
wych materia³ów polimerów to w ostatnich la-
tach wiêksze wykorzystanie ZS obserwuje siê
w bezhalogenowych systemach, a szczególnie
gdy jest u¿ywany w po³¹czeniu z wype³niacza-
mi ATH i MH. W celu zwiêkszanie synergii in-
terakcji miêdzy sk³adnikami oraz w celu opra-
cowywania produktów, które s¹ bardziej op³a-
calne ni¿ konwencjonalne œrodki zmniejszaj¹ce
palnoœæ, wykonuje siê powlekanie tanich wy-

pe³niaczy nieorganicznych, w tym ATH, MH,
wêglan wapnia, talk, bezwodny siarczan glinu
i dwutlenek tytanu, za pomoc¹ ultra drobnych
cz¹stek ZHS lub ZS. W typowych mieszanka
kablowych PVC wykazano, ¿e ATH powleka-
ny ZHS daje lepsze w³aœciwoœci uniepalniaj¹ce
ni¿ niemodyfikowany wype³niacz ATH (po-
dobnie jest z MH) [10-11].

Oprócz zmniejszenia palnoœci powlekanie
wype³niaczy za pomoc¹ ZHS i ZS powoduje
znacznie mniejsz¹ emisjê dymu oraz ni¿szy
wspó³czynnik uwalniania ciep³a. Dodatkow¹
korzyœci¹ wynikaj¹c¹ z powlekania wype³nia-
czy nieorganicznych jest zmniejszenie ich iloœci
dodawanych do uniepalnianych materia³ów,
co u³atwia przetwórstwo tych¿e materia³ów
oraz w wielu przypadkach nie powoduje dras-
tycznych zmian w³aœciwoœci mechanicznych,
fizycznych i elektrycznych.

Stabilizuj¹cy wp³yw uniepalniaczy cyno-
wo-cynkowych t³umaczy siê utworzeniem
przez zwi¹zki cyny skutecznej bariery po-
wierzchniowej, blokuj¹cej transport ciep³a ze
strefy spalania do g³êbszych warstw materia³u.
Od niedawna, szczególnie w odniesieniu do
¿ywic poliestrowych stosuje siê modyfikacje
polegaj¹ce na otrzymywaniu tzw. wêglowych
pow³ok ognioochronnych, które pod wp³y-
wem Ÿród³a ciep³a pêczniej¹ (pow³oki „puch-
n¹ce” – intumescent coatings), tworz¹c poro-
wat¹, zwêglon¹ masê chroni¹c¹ materia³ ni¹
pokryty przed dostêpem ognia. Mechanizm
tworzenia pow³oki ochronnej nie zosta³ jeszcze
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Rys. 2. Porównanie w³aœciwoœci ZHS i ZS [11].



dok³adnie zbadany. Stwierdzono, ¿e aby two-
rzywo wykazywa³o tendencjê do tworzenia
porowatych (piankowych) pow³ok ochron-
nych musi zawieraæ w sobie co najmniej trzy
klasy zwi¹zków: kwas nieorganiczny (obecny
w tworzywie lub tworz¹cy siê in situ podczas
jego ogrzewania), zwi¹zek polimerowy (posia-
daj¹cy ugrupowania hydroksylowe lub ich
pochodne) oraz zwi¹zek azotowy (aminê lub
amid). Przypuszcza siê, ¿e pow³oka ogniooch-
ronna powstaje w wyniku reakcji dehydratacji
polimeru zachodz¹cej w obecnoœci energii
cieplnej i kwasu jako promotora zwêglania.
Substancje lotne tworz¹ siê podczas degradacji
termicznej aminy/amidu, jak równie¿ podczas
dehydratacji i degradacji samego polimeru
i powoduj¹ pêcznienie pow³oki. Wysuwano
równie¿ propozycje, ¿e amina/amid katalizuje
reakcjê dehydratacji polimeru prowadz¹c¹ do
powstawania zwêglonej bariery. Pow³oki
puchn¹ce jako opóŸniacze palenia nie s¹ jed-
nak pozbawione wad. Znaczna cena odpo-
wiednio modyfikowanych tworzyw oraz ich
s³abe w³aœciwoœci elektryczne s¹ podstawow¹
barier¹ w szerokim ich zastosowaniu.

Nanocz¹stki

Istnieje koniecznoœæ prowadzenia prac ba-
dawczych nad chemicznymi œrodkami ognio-
chronnymi, które zachowa³yby swoje funkcje
przy jednoczesnym obni¿eniu stopnia toksycz-
noœci i dymotwórczoœci produktów rozk³adu
termicznego i spalania z ich udzia³em. Nowym
szybko rozwijaj¹cym siê kierunkiem na rynku
antypirenów jest wykorzystanie nanocz¹stek
takich jak: cyniany i borany cynku, koloidalne
krzemionki, zeolity, pochodne krzemu i in.
Nanokompozyty polimerowe, w odró¿nieniu
od tradycyjnych antypirenów, wymagaj¹ rela-
tywnie niskiego nape³nienia. Poprawa odpor-
noœci ogniowej nastêpuje w wyniku zwêglenia,
które powoduje izolacjê termiczn¹ polimeru
oraz opóŸnia emisjê gazów podczas palenia
tworzywa.

Do produkcji nanokompozytów polimero-
wych u¿ywane s¹ warstwowe krzemiany, z ka-

tionami luŸno po³¹czonymi pomiêdzy p³asz-
czyznami utworzonymi przez atomy tlenu i
krzemu. Za najbardziej odpowiedni¹ uwa¿ana
jest glinka montmorylonitu, ale z powodze-
niem mog¹ byæ u¿yte inne warstwowe krze-
miany (hektoit, saponit) b¹dŸ syntetyczna flu-
orowana mika. Glinki to uwodnione glinokrze-
miany o strukturze warstwowej. Nanokompo-
zyty opóŸniaj¹ce palenie przyjmuj¹ formê hyb-
ryd organiczno-nieorganicznych. W³aœciwoœci
otrzymanych materia³ów s¹ mocno zwi¹zane
z budow¹ nanokompozytów. Mog¹ one byæ
okreœlone jako: W – wtr¹cane (inter-calated), Z
– z³uszczone lub rozwarstwione (delaminated)
i N – na uwiêzi (end-tethered). Jakkolwiek ak-
tualnie nie ma zgody co do preferowanej struk-
tury, niektórzy wskazuj¹, ¿e hybrydy W mog¹
byæ bardziej efektywnymi opóŸniaczami pale-
nia. Nanokompozyty polimer–krzemian w od-
ró¿nieniu do polimerów modyfikowanych
przy udziale halogenów, fosforanów czy
zwi¹zków aromatycznych s¹ przyjazne dla
œrodowiska. W bardzo wysokich temperatu-
rach krzemiany pozostaj¹ nienaruszone. Pod-
czas gdy spalane tworzywa zawieraj¹ce trady-
cyjne antypireny wydzielaj¹ znaczn¹ iloœæ tlen-
ku wêgla i sadzy, to trudnopalne, krzemiano-
we nanokompozyty polimerowe nie wykazuj¹
takich zjawisk. Niskie nape³nienie nanokom-
pozytów nie powoduje przebarwienia, nie po-
garsza w³aœciwoœci mechanicznych i u³atwia
uzyskanie transparentnych produktów. Niska
zawartoœæ krzemianu (3-5% wag.) pozwala na
³atwe przetwórstwo na drodze kalandrowania
i wyt³aczania. Dodatkowo synergistyczne od-
dzia³ywanie pomiêdzy tradycyjnymi œrodka-
mi zmniejszaj¹cymi palnoœæ a nanokompozy-
tami znacznie zwiêksza obszar ich stosowania
[12-16].

Podsumowanie

Problem ograniczania palnoœci sta³ siê bar-
dzo aktualny w zwi¹zku z wprowadzeniem
obowi¹zuj¹cych kraje Unii Europejskiej (UE)
restrykcyjnych zaleceñ obni¿enia palnoœci,
zmniejszenia emisji dymów i stopnia toksycz-
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noœci rozk³adu tych produktów. W krajach
cz³onkowskich UE d¹¿y siê obecnie do ograni-
czenia stosowania halogenowej metody obni-
¿ania palnoœci z zalecaniem ca³kowitego od-
st¹pienia od jej stosowania, zgodnie z odnoœ-
nymi dyrektywami. Procesy palenia siê poli-
merów i dzia³ania zwi¹zków zmniejszaj¹cych
palnoœæ by³y ju¿ wielokrotnie analizowane w
literaturze; jednak nadal jest du¿e zaintereso-
wanie t¹ problematyk¹ wielu oœrodków ba-
dawczych ze wzglêdu na jej znaczenie, zarów-
no w praktyce przemys³owej, jak i w ¿yciu co-
dziennym. Zbadane teorie procesów spalania
rozszerzono o nowe elementy dotycz¹ce me-
chanizmów dzia³ania œrodków obni¿aj¹cych
palnoœæ i zwi¹zków zmniejszaj¹cych wydziela-
nie dymów oraz zwi¹zane z tym nowe metody
zwiêkszenia efektywnoœci uniepalniaj¹cej
wraz z mo¿liwoœci¹ istotnego zmniejszenia
stê¿enia inhibitorów palenia w matrycy poli-
merowej. Nale¿y podkreœliæ, ¿e pe³ne zrozu-
mienie istoty i przebiegu destrukcji termicznej
polimerów sta³o siê bardzo wa¿ne dla mo¿li-
woœci przewidywania zachowania siê materia-
³ów polimerowych w warunkach po¿aru.
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