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Nowe kierunki uniepalniania tworzyw polimerowych

Zastosowanie materiatdw polimerowych w réznych gateziach przemystu wigze sie z koniecznos-
cig zapewnienia szeroko rozumianego bezpieczenstwa ich uzytkowania. Jednym z podstawowych
aspektow jest bezpieczenstwo pozarowe. Nie ma polimeru, ktéry sie nie pali, nie rozprzestrzenia
ptomienia, nie wydziela dymow, gdy podda sig go dziataniu odpowiednio wysokiej temperatury.
Wzgledy bezpieczeristwa wykluczajg stosowanie w wielu maszynach i budowlach materiatéw,
ktére podczas pozaru wydzielajq duzo dymow i gazéw trujgcych. Ograniczenie palnosci materia-
tow polimerowych w celu zapewnieniem bezpieczenstwa ludzi i ochrony ich mienia stafo si¢ wiec
jednym z priorytetowych wymogdw bezpieczenstwa.

Stowa kluczowe: palnos¢ tworzyw polimerowych, antypiren, opdzniacze 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.

Srodki zmniejszajace lub opdzniajace pal-
noé¢ tworzyw polimerowych (zwane popu-
larnie antypirenami) naleza do ogromnej
grupy zwiazkéw chemicznych. Réznorod-
nos¢ zarowno ich budowy, jak rowniez spo-
sobu dziatania na material polimerowy po-
woduja, ze nie istnieje uniwersalny antypi-
ren, ktdry znalaztby zastosowanie jako doda-
tek do wszystkich materialéw polimero-
wych. Moga one by¢ dodawane podczas syn-
tezy polimeru lub tezZ wymieszane z nim juz
po wytworzeniu. W zaleznosci od sposobu
wprowadzenia antypirenu do matrycy poli-
meru wyrozniamy antypireny reaktywne i
addytywne. Antypireny reaktywne, wpro-
wadzane w procesie syntezy, wbudowuja sie
w strukture makroczasteczki. Dzieki czemu
sa na state zwigzane z polimerem i nie utle-
niaja si¢ podczas stosowania. Antypireny re-
aktywne stosuje sie¢ najczesciej do polimeréw

addycyjnych (zywice poliestrowe, epoksy-
dowe, poliuretany itp.) ze wzgledu na lat-
wosc¢ ich wprowadzenia do fanicucha polime-
rowego. Antypireny addytywne dodawane
sa najczesciej podczas przetworstwa mate-
rialu polimerowego. Bardzo czesto stuza tak-
ze jako plastyfikatory i napetniacze. Koszt
ich jest nizszy niz antypirenow reaktyw-
nych, jednak moga one powodowac zmiane
wlasciwosci uzytkowych wyrobu [1-3].
Wazna cechg charakteryzujaca dobry anty-
piren jest jego nieznaczny wplyw na cene ofe-
rowanego wyrobu, dodatkowo nie powinien
wydziela¢ toksycznych produktéw podczas
wytwarzania i przetwarzania materialu (recy-
klingu i spalania). Dobrze dobrany uniepal-
niacz (antypiren) powinien rowniez:
— nie wydziela¢ gestych dymodw,
— sprzyja¢ powstawaniu niepalnych produk-
tow rozkladu termicznego produktu,
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— ograniczac¢ powstawanie zaru oraz zapobie-
gac kapaniu materiatu polimerowego pod-
czas palenia,

— by¢ tatwy do dozowania,

— nie pogarsza¢ wlasciwosci przetworcezych,
mechanicznych i starzeniowych gotowego
materiatu polimerowego,

— pozostawa¢ w polimerze podczas calego
okresu stosowania produktu, nie powinien
migrowac¢ na powierzchnie i rozpuszczac
sie w wodzie,

— nie wplywac na pozostate uzyte substraty [1].

Wiasciwosci tworzyw polimerowych, w tym

ich cechy palne zaleza od wlasciwosci wszyst-

kich sktadnikéw mieszaniny. Najczesciej decy-
dujace znaczenie ma tu polimer, lecz wszystkie
dodatki, a nawet zanieczyszczenia wywieraja
pewien wplyw na wiasciwosci materiatu, co
umozliwia regulowanie w szerokim zakresie
wlasciwosci tworzywa. Najczesciej stosuje sie
dodatki polepszajace podstawowe wiasciwos-
ci polimeru, lecz niekiedy poprawiajac jedna
wlasciwos¢, pogarsza si¢ inne. Zmniejszania
palnosci wynikajacego ze stosowania antypire-
now nie nalezy rozpatrywa¢ w stosunku do
pojedynczych zwigzkow wprowadzonych do
polimeru, lecz z punktu widzenia catej palacej
sie kompozycji polimerowej. Antypiren moze
np. spetnia¢ doskonale swoja role, ale jedynie
do momentu zapalenia si¢ kompozycji. Innym
przyktadem moga by¢ dobre wtasciwosci unie-
palniajace dany material, lecz po zapaleniu
nastepuje wzmozone wydzielanie sie toksycz-
nych gazéw. Jedna z drog rozwiazania tego
problemu moze by¢ modyfikacja stosowanego
tworzywa do materiatu bardziej stabilnego ter-
micznie, zawierajacego najczesciej w swojej
budowie ugrupowania aromatyczne. Roz-
wiazania tego typu stosuje si¢ gldéwnie w two-
rzywach termo- i chemoutwardzalnych, wiaza
si¢ one jednak z wysokim kosztem uzyskania
tych materiatéw. Tariszym procesem jest unie-
palnianie materiatéw polimerowych na dro-
dze fizycznego ich mieszania z odpowiednim
antypirenem. Rozwiazanie takie jest stosowa-
ne gltéwnie w przypadku modyfikacji tworzyw
termoplastycznych [2-5].
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Liczbe wszystkich substancji chemicznych
wykorzystywanych w charakterze uniepalnia-
czy szacuje si¢ na ok. 180, przy czym wyrdznia
sie cztery glowne grupy takich srodkow:

— nieorganiczne,

— organiczne halogenopochodne,

— zwiazki fosforoorganiczne

— zwiazki zawierajace azot.

Antypiren moze np. speinia¢ doskonale
swoja role, ale jedynie do momentu zapalenia
sie kompozydji. Innym przyktadem moga by¢
dobre wlasciwosci uniepalniajace dany mate-
rial, lecz po zapaleniu nastepuje wzmozone
wydzielanie si¢ toksycznych gazow.

Mechanizm dzialania antypirenow

Dzialanie srodkoéw obnizajacych palnosc¢
sklada sig z szeregu reakgji i zjawisk fizykoche-
micznych, ktére moga przebiegac¢ rdownoczes-
nie lub nastepczo. Swoja aktywnosc antypire-
ny moga ujawni¢ zarowno w plomieniu (faza
gazowa) jak i w samym tworzywie oraz stalych
i ciektych produktach rozkladu jego sktadni-
kow (faza skondensowana). W fazie skonden-
sowanej dodany antypiren powoduje powsta-
nie zwegliny na powierzchni polimeru, ktéra
moze powsta¢ np. w wyniku reakgji cyklizacji
i sieciowania w potaczeniu z reakcjami odwo-
dornienia i odwodnienia. Zweglina stanowi
warstwe izolujaca oraz bariere dla transportu
tlenu i produktéw degradacji. Im wiecej zweg-
liny tym mniej lotnych i palnych produktéw
rozkltadu materialu polimerowego. W fazie
skondensowanej moga rowniez zachodzi¢ zja-
wiska fizyczne takie jak ochtadzanie, czyli ob-
nizenie temperatury materiatu polimerowego
w wyniku reakcji endotermicznej, ktérej ulega
dodany do polimeru antypiren (wodorotlenki,
weglany i hydroksyweglany metali). Produkty
rozkladu antypirenow ulegajacych endoter-
micznym reakcjom (woda i ditlenek wegla)
rozcienczaja produkty spalania i tworza atmo-
sfere ochronng, ktdra utrudnia dostep tlenu do
tworzywa. Antypiren powodujac powstawa-
nie wolnych rodnikéw, ktdre uczestnicza w re-
akcjach chemicznych w fazie gazowej podczas
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palenia si¢ materiatu polimerowego sprzyjaja
zahamowaniu jego rozprzestrzeniania Najbar-
dziej skuteczne sa te antypireny, ktore ulegaja
rozkladowi blisko frontu ptomienia. Jesli roz-
ktad nastapi daleko przed tym frontem to wy-
tworzone rodniki znikng wczesniej, niz beda
potrzebne do tlumienia ognia. Natomiast jesli
ich rozktad nastapi znacznie pdzniej, to nie
beda obecne w fazie palenia podczas wymaga-

nego czasu ich dziatania. [1]

Rola dzialania srodkéw zmniejszajacych
palnosé¢ materialéw polimerowych polega
przede wszystkim na przerwaniu wszelkimi
mozliwymi sposobami cyklu samopodtrzymu-
jacego sie palenia, ktorego schemat przedsta-
wiono na rys. 1. Cyframi 1-4 oznaczono mozli-
we miejsca przerwania cyklu. Dodatki zmniej-
szajace palno$¢ materiatéw polimerowych mo-
ga ingerowac w przedstawiony cykl nastepu-
jaco:

— zmieniajac przebieg pirolizy poprzez
zmniejszenie ilosci palnych, lotnych pro-
duktow matoczasteczkowych, a sprzyjajac
tworzeniu si¢ mniej palnej, zweglonej po-
wloki petniacej role bariery pomiedzy mate-
riatem polimerowym a ptomieniem (1);

— odciecie doptywu tlenu (2);

— hamowanie rozprzestrzeniania si¢ ognia za
pomoca zawartych w nich chlorowcopo-
chodnych, ktére skutecznie dezaktywuja
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Rys. 1. Schemat podtrzymujgcego si¢ procesu palenia
materiatu polimerowego [2].
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wolne rodniki sprzyjajace procesowi pale-
nia (3);

— zmniejszajac ilos¢ ciepta wydzielanego
przez ptomien i sprzezonego z catym proce-
sem, co zapobiegnie kolejnym reakcjom
pirolizy (4).

Uniepalnianie dawniej i wspolczesnie

Idea zmniejszania tatwopalnosci (podsta-
wowej wady uzytkowej materialéw polimero-
wych) znana byla od bardzo dawna. Jednak
przy rosnacej liczbie zastosowan nowych syn-
tetycznych tworzyw polimerowych, stare
uniepalniacze takie jak roztwdr atunu glino-
wo-potasowego lub ocet byty mato efektywne.
Poszukiwano wiec nowych zwiazkoéw che-
micznych, ktére z duza wydajnoscia obnizaty-
by palnos¢ polimeréw a jednoczesnie koszty
ich produkgji bylyby niskie. W ten sposéb za-
czal sie ksztattowad rynek antypirenow. Jesz-
cze niedawno najczesciej stosowanymi srodka-
mi obnizajacymi palnos¢ byly uniepalniacze
halogenowe. Doniesienia o szkodliwosci anty-
pirenéw chlorowych spowodowaly znaczny
rozwoj antypirenéw bromowych. Efekt dziata-
nia antypirenow bromowych obserwuje sie
przy zawartosci BR powyzej 7%. Przy mniej-
szej zawarto$ci konieczne jest stosowanie 5%
Sb,0O; lub MnO; Podczas spalania antypire-
noéw halogenowych wydzielany jest HBr, ktory
dziata korozyjnie, co powoduje zmniejszenie
niezawodnosci pracy urzadzen elektronicz-
nych w zadymionych pomieszczeniach.

WSrod uniepalniaczy halogenowych mozna
wyrdznic alifatyczne, cykloalifatyczne i aro-
matyczne $rodki zmniejszajace palnosc. Alifa-
tyczne antypireny sa bardziej skuteczne niz
aromatyczne, gdyz podczas palenia halogen
(brom, chlor) znacznie fatwiej uwalnia sie z ali-
fatycznego uniepalniacza. Zastosowanie alifa-
tycznych uniepalniaczy ograniczone jest przez
ich stabilno$¢ termiczna wynoszaca ok. 220°C,
podczas gdy niektére aromatyczne bromowe
uniepalniacze charakteryzuja si¢ stabilnoscig
termiczna wynoszaca nawet ok. 350°C np. eter
dekabromodifenylowy [4-6].
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Dawniej skutecznos¢ dziatania stosowa-
nych antypirenéw byta oceniana na podstawie
ich zdolnosci do opdzniania zapalnosci mate-
rialu oraz zmniejszania szybkosci rozprze-
strzeniania si¢ ognia. Obecnie nastapit przetom
w badaniach nad srodkami zmniejszajacymi
palnos¢ tworzyw a dowodza tego badania pro-
wadzone w ciggu ostatnich kilkunastu lat.
Gléwna uwaga skupia sie w nich na szybkosci
wydzielania energii cieplnej oraz ilosci i rodza-
ju toksycznych produktéw pirolizy i spalania
tworzyw. Idealny srodek opdzniajacy lub
zmniejszajacy palnos¢ powinien eliminowac
wszystkie zagrozenia pozarowe takie jak:

— szybkos$¢ generadji ciepta
— dymotwdrczos¢,
— toksycznos¢ gazowych produktéw spala-
nia,
— stopien zweglenia materiatu po spaleniu,
— zapalno$¢ materiatu.
Dla procesu spalania bardzo duze znaczenie
majq reakcje zachodzace w fazie gazowej o
charakterze rodnikowym. Procesy te sa bardzo
skutecznie hamowane przez rodniki chloru
i bromu powstajace z rozkladu antypirenéw
halogenowych, takich jak chloroparafina (za-
wierajaca do 70% wag. Cl,), HET czy aroma-
tyczne zwiazki bromu, stosowane zazwyczaj
synergicznie z tlenkiem antymonu Sb,O; lub
zwiazkami fosforowymi. Dodatkowa korzys-
cig stosowania tego typu zwigzkow jest ich nis-
ka cena. Efekty synergiczne zachodzace po-
miedzy réznymi zwigzkami chemicznymi zali-
czy¢ nalezy do jednych z najwazniejszych zja-
wisk wystepujacych przy omawianiu syste-
mow opozniajacych palenie (FRS, Flame Retar-
dant Systems).

Obecnie dominuje kierunek uniepalniania
na drodze wprowadzania zwigzkow addytyw-
nych, a wiec nie faczacych si¢ z polimerem.
W tym zakresie przewazaja doniesienia o sto-
sowaniu antypirenéw bezhalogenowych,
w tym zwiazkow fosforu. Gazowe produkty
rozkladu zwiazkéw zawierajacych fosfor sa
uwazane za najskuteczniejsze inhibitory spala-
nia w fazie gazowej. Do antypirenéw fosforo-
wych naleza fosforany, fosfor czerwony, fosfo-
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ryny, fosfoniany i fosfamidy alkilowe lub hyd-
roksyalkilowe. Stosuje si¢ niekiedy rowniez
nieorganiczne materialy fosforowe, gtdwnie
czerwony fosfor oraz poli(fosforan amonowy).
Korzysci stosowania tego typu antypirenow to
przede wszystkim, oprécz podwyzszonej od-
pornosci na palenie, zmniejszona emisja dymu
oraz brak toksycznych produktéow spalania.
Tworzywa polimerowe zawierajace fosfor ule-
gaja ponadto w fazie statej dekompozygji ter-
micznej z wydzieleniem kwasu fosforowego,
ktory w koncowym efekcie dehydrogenuje po-
limer, wskutek czego tworzy sie ochronna war-
stwa koksu. Mechanizm ten jest szczegdlnie
efektywny w przypadku modyfikacji polime-
row o duzej zawartosci tlenu. Jednak stosowa-
nie zwigzkow fosforu w polimerowych mate-
riatach konstrukcyjnych nie jest pozbawione
wad, z ktorych wazniejszymi sa mniejsza od-
pornos¢ termiczna oraz zwigkszona chtonnosc¢
wody [4-7].

Szczegodlnie duzo korzysci daje stosowanie
antypirenow stanowiacych zwiazki fosforo-
wo-azotowe. Pomiedzy fosforem i azotem
wystepuje bowiem rowniez efekt synergiczny,
ktory znaczaco wptywa na poprawe odpornos-
ci materialéw polimerowych na palenie. Naj-
wieksza role wsrod tej grupy uniepalniaczy
maja wszelkie amonowe pochodne fosforowe.

Uniepalniacze silikonowe to ostatnio bar-
dzo popularna grupa zwiazkow zmniejszajaca
palnosé¢. Jako $rodki zmniejszajace palnos¢ naj-
bardziej pozadane sa silikony, ktore obok grup
metylowych zawieraja dodatkowo nieregular-
nie rozmieszczone dtuzsze tancuchy alkilowe,
grupy cyjanoalkilowe lub pierscienie aroma-
tyczne, a takze krzemionki, organosilany i gli-
nokrzemiany, ktore moga by¢ stosowane jako
sktadniki lub modyfikatory polimeréw, kopoli-
merow i mieszanin polimerdw.

ATH i MH - nieorganiczne
wodorotlenki metali

Bardzo popularng technika uniepalniania
tworzyw jest modyfikacja antypirenami dzia-
tajacymi poprzez endotermiczna dehydratacje.
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W tej grupie dominuje stosowanie Mg(OH),
i AI(OH)j,, ale dotyczy to tylko specjalnych ich
gatunkow, charakteryzujacych sie zmodyfiko-
wang powierzchnia i odpowiednimi wymiara-
mi ziaren materiatu. Niektore zwiazki nieorga-
niczne, zwlaszcza wodorotlenek glinu (ATH)
i magnezu (MH), oraz w mniejszym stopniu
weglany metali i hydroksyweglany maja sze-
rokie zastosowanie jako trudnopalne wy-
peliacze w podtozach polimerowych. Bada-
nia rynku na $wiecie wykazaty ze ATH i MH
stanowia 40% catkowitego zuzycia wszystkich
$rodkéw uniepalniajacych jak ATH i MH (rocz-
nie 600.000 ton i 30.000 ton). Dodane do two-
rzywa wykazuja nie tylko efekt zmniejszenia
palnosci ale takze redukuja ilo$¢ toksycznych
gazow powstatych w trakcie spalania. W prze-
mysle kablowym ATH i MH to najchetniej wy-
korzystywane uniepalniacze. Stosowane sa
takze w przemysle budowlanym i w transpor-
cie, zwlaszcza w miejscach uzytecznosci pub-
licznej, ze wzgledu na minimalizowanie ryzy-
ka zatrucia ludzi w czasie ewentualnego poza-
ru. Nieorganiczne wodorotlenki metali ulegaja
podczas ogrzewania rozkladowi na tlenki me-
tali z wydzieleniem pary wodnej, ktéra roz-
cienicza gazowe produkty dekompozycji poli-
meru, zmniejszajac w ten sposob ich palnosc.
Na powierzchni polimeru powstaje warstwa
tlenku glinu (Al,Os;), ktéra zapobiega propaga-
gji ptomienia. ATH rozklada si¢ w temperatu-
rze ok. 190-230°C co ogranicza jego uzycie w
procesach o wyzszych temperaturach prze-
tworstwa. MTH zmniejsza palnos¢ materiatow
polimerowych w analogiczny sposob jak ATH.
Jego zaleta jest wysoka stabilnos$¢ termiczna
wynoszaca ok. 320°C. Dzigki temu znajduje on
szerokie zastosowanie tam gdzie nie mozna
uzy¢ ATH np. w tworzywach termoplastycz-
nych jak i termoutwardzalnych.

Tworzace si¢ w wyniku ich rozktadu tlenki
magnezu i glinu maja stosunkowo duza po-
jemnos¢ cieplna, co dodatkowo obniza tempe-
rature polimeru. Zastosowanie wodorotlen-
kéw powoduje ponadto wydatne zmniejszenie
kwasowosci produktow spalania. Niewatpli-
wa zaleta wodorotlenkow glinu i magnezu jest
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ich nietoksycznos$¢. Z kolei podstawowa wade
stanowi konieczno$¢ wprowadzania ich do
tworzywa w duzej ilosci, w niskiej temperatu-
rze (temperatura wprowadzania do polimeru
ok. 120 °C) w celu uzyskania oczekiwanego
poziomu zmniejszenia palnosci. Duzy udziat
nieorganicznych dodatkéow wptywa jednak
bardzo niekorzystnie na mozliwosci przetwor-
stwa materiatow oraz ich parametry uzytkowe.

Kierunek poszukiwan

Stalym kierunkiem badan nad uniepalnia-
niem materialéw polimerowych jest poszuki-
wanie zwigzkéw wspoldziatajacych z juz sto-
sowanymi uniepalniaczami, ktoérych obecnos¢
wzmacniataby efekt ograniczenia palnosci
tworzywa. Dzigki temu zmniejszataby sie ilos¢
dodatkéw w matrycy polimeru. Oczekiwana
korzyscia byloby zniesienie trudnosci zwigza-
nych z przetwdrstwem i uzytkowaniem takich
kompozytow. Stwierdzono na przyktad, ze
wprowadzenie glinki o strukturze warstwowej
do kompozytu poliolefiny z wodorotlenkiem
glinu lub magnezu wzmacnia efekt ich dziata-
nia. Zmniejsza si¢ szybkos¢ wydzielania ciepta
i kapanie tworzywa podczas palenia, tatwiej
tez tworzy sie warstwa zwegliny. W ostatnich
latach zaczeto rozwijac kierunek uniepalniania
tworzyw konstrukcyjnych poprzez dodawanie
zwigzkow boru. Stosuje sie tutaj gléwnie bora-
ny cynku i innych metali oraz kwas borowy.
Dziataja one gléwnie jako antypireny syner-
giczne, wzmacniajac dziatanie innych zwigz-
kéw zmniejszajacych palnos¢, gtownie chloro-
wych. Zmniejszaja one réwniez emisje dymu
w trakcie spalania [7-9].

W badaniach najnowszych znalez¢ mozna
prace wykazujace bardzo dobre efekty unie-
palniajace oraz zmniejszajace dymotworczosé
z wykorzystaniem antypirendw cynowo-cyn-
kowych. Nieorganiczne zwiazki cyny zwlasz-
cza  heksahydroksycynianu cynku
Zn[Sn(OH).] (ZHS) i cynianu cynku (ZS) zna-
lazty zastosowanie jak komercyjne uniepalnia-
cze nie tylko w wielu materialach polimero-
wych, lecz takze wykorzystuje si¢ je do pro-
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dukcji gumy, farb i lakieréw, tkanin oraz pia-
nek. Te dwa nieorganiczne zwiazki cyny sa
zasadniczo nietoksyczne. Ponadto, ZHS i ZS
dzialaja zaréwno jako $rodki zmniejszajace
palnos¢ i zmniejszajace dymotwdrczos¢. Nie-
ktorych wtasciwosci ZHS i ZS sa podane w ta-
beli 1.

Tab. 1. Wlasciwoséci ZHS i ZS

Wiasciwosci ZHS ZS
Struktura chemiczna ZnSn(OH), | ZnSnO;,
Nr CAS 12027-96-2 | 12036-37-2
Posta¢ Biaty Biaty

proszek proszek
Analiza:
-Sn 41% 51%
-Zn 23% 28%
-CI <0,1% <0,1%
- wolne H,0O <1% <1%
Ciezar wlasciwy 3,3 3,9
Gestos¢ nasypowa:
— ubity 0,6 0,9
— nieubity 0,5 0,7
Sredni rozmiar czastek (um) 2-3 2-3
Rozpuszczalnos¢ w wodzie o o
(ZOOC) <0,01 A) <0,01 A)
Wspotezynnik zatamania 19 19
$wiatta (20°C) ! !
Temperatura rozktadu (°C) >180 >570
Toksycznos¢ (LDs, (szczury) Bardzo Bardzo
> 5000 mg/kg mata mata

Ogodlnie rzecz biorac istnieje niewielka roz-
nica w skutecznosci ZHS i ZS, ale ZS jest zale-
canym dodatkiem do polimerdéw, ktore sa
przetwarzane w temperaturze powyzej 180 °C.
Chociaz pierwotnie zostal on opracowany jako
nietoksyczna alternatywa dla tlenku antymo-
nu stosowanego do PVC i innych halogeno-
wych materiatow polimeréw to w ostatnich la-
tach wigksze wykorzystanie ZS obserwuje si¢
w bezhalogenowych systemach, a szczegdlnie
gdy jest uzywany w polaczeniu z wypelniacza-
mi ATH i MH. W celu zwigkszanie synergii in-
terakcji miedzy sktadnikami oraz w celu opra-
cowywania produktéw, ktdre sg bardziej opta-
calne niz konwencjonalne $rodki zmniejszajace
palnos¢, wykonuje sie¢ powlekanie tanich wy-
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Rys. 2. Poréwnanie wtasciwosci ZHS i ZS [11].

pelniaczy nieorganicznych, w tym ATH, MH,
weglan wapnia, talk, bezwodny siarczan glinu
i dwutlenek tytanu, za pomoca ultra drobnych
czastek ZHS lub ZS. W typowych mieszanka
kablowych PVC wykazano, ze ATH powleka-
ny ZHS daje lepsze wlasciwosci uniepalniajace
niz niemodyfikowany wypelniacz ATH (po-
dobnie jest z MH) [10-11].

Oproécz zmniejszenia palnosci powlekanie
wypelniaczy za pomoca ZHS i ZS powoduje
znacznie mniejsza emisje dymu oraz nizszy
wspolczynnik uwalniania ciepta. Dodatkowa
korzys$cia wynikajaca z powlekania wypelnia-
czy nieorganicznych jest zmniejszenie ich ilo$ci
dodawanych do uniepalnianych materiatow,
co utatwia przetwodrstwo tychze materialéw
oraz w wielu przypadkach nie powoduje dras-
tycznych zmian wlasciwosci mechanicznych,
tizycznych i elektrycznych.

Stabilizujacy wplyw uniepalniaczy cyno-
wo-cynkowych ttumaczy sie utworzeniem
przez zwiazki cyny skutecznej bariery po-
wierzchniowej, blokujacej transport ciepta ze
strefy spalania do glebszych warstw materiatu.
Od niedawna, szczegdlnie w odniesieniu do
zywic poliestrowych stosuje si¢ modyfikacje
polegajace na otrzymywaniu tzw. weglowych
powlok ognioochronnych, ktére pod wpty-
wem zrodla ciepta pecznieja (powloki ,puch-
nace” — intumescent coatings), tworzac poro-
wata, zweglona mase chroniaca material nia
pokryty przed dostgpem ognia. Mechanizm
tworzenia powloki ochronnej nie zostat jeszcze
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dokfadnie zbadany. Stwierdzono, ze aby two-
rzywo wykazywato tendencje do tworzenia
porowatych (piankowych) powtok ochron-
nych musi zawiera¢ w sobie co najmniej trzy
klasy zwiazkéw: kwas nieorganiczny (obecny
w tworzywie lub tworzacy sig in situ podczas
jego ogrzewania), zwiazek polimerowy (posia-
dajacy ugrupowania hydroksylowe lub ich
pochodne) oraz zwiazek azotowy (aming lub
amid). Przypuszcza sig, ze powloka ogniooch-
ronna powstaje w wyniku reakgji dehydratacji
polimeru zachodzacej w obecnosci energii
cieplnej i kwasu jako promotora zweglania.
Substancje lotne tworzg si¢ podczas degradacji
termicznej aminy/amidu, jak rowniez podczas
dehydratacji i degradacji samego polimeru
i powoduja pecznienie powtoki. Wysuwano
réowniez propozycje, ze amina/amid katalizuje
reakcje dehydratacji polimeru prowadzaca do
powstawania zweglonej bariery. Powloki
puchnace jako opozniacze palenia nie sa jed-
nak pozbawione wad. Znaczna cena odpo-
wiednio modyfikowanych tworzyw oraz ich
stabe wlasciwosci elektryczne sg podstawowa
barierg w szerokim ich zastosowaniu.

Nanoczastki

Istnieje koniecznos¢ prowadzenia prac ba-
dawczych nad chemicznymi srodkami ognio-
chronnymi, ktére zachowatyby swoje funkcje
przy jednoczesnym obnizeniu stopnia toksycz-
nosci i dymotworczosci produktéw rozktadu
termicznego i spalania z ich udziatem. Nowym
szybko rozwijajacym si¢ kierunkiem na rynku
antypirenow jest wykorzystanie nanoczastek
takich jak: cyniany i borany cynku, koloidalne
krzemionki, zeolity, pochodne krzemu i in.
Nanokompozyty polimerowe, w odrdznieniu
od tradycyjnych antypirenéw, wymagaja rela-
tywnie niskiego napelnienia. Poprawa odpor-
nosci ogniowej nastepuje w wyniku zweglenia,
ktore powoduje izolacje termiczna polimeru
oraz opdznia emisje gazdéw podczas palenia
tworzywa.

Do produkcji nanokompozytéw polimero-
wych uzywane sa warstwowe krzemiany, z ka-

Izabela GAJLEWICZ, Marta LENARTOWICZ

tionami luzno polaczonymi pomiedzy ptasz-
czyznami utworzonymi przez atomy tlenu i
krzemu. Za najbardziej odpowiednia uwazana
jest glinka montmorylonitu, ale z powodze-
niem moga by¢ uzyte inne warstwowe krze-
miany (hektoit, saponit) badz syntetyczna flu-
orowana mika. Glinki to uwodnione glinokrze-
miany o strukturze warstwowej. Nanokompo-
zyty opdzniajace palenie przyjmuja forme hyb-
ryd organiczno-nieorganicznych. Wtasciwosci
otrzymanych materialow sa mocno zwiazane
z budowa nanokompozytow. Moga one by¢
okreslone jako: W — wtracane (inter-calated), Z
— ztuszczone lub rozwarstwione (delaminated)
i N — na uwiezi (end-tethered). Jakkolwiek ak-
tualnie nie ma zgody co do preferowanej struk-
tury, niektérzy wskazuja, ze hybrydy W moga
by¢ bardziej efektywnymi opdzniaczami pale-
nia. Nanokompozyty polimer—krzemian w od-
roznieniu do polimeréw modyfikowanych
przy udziale halogenéw, fosforanow czy
zwiazkéw aromatycznych sa przyjazne dla
srodowiska. W bardzo wysokich temperatu-
rach krzemiany pozostaja nienaruszone. Pod-
czas gdy spalane tworzywa zawierajace trady-
cyjne antypireny wydzielaja znaczna ilos¢ tlen-
ku wegla i sadzy, to trudnopalne, krzemiano-
we nanokompozyty polimerowe nie wykazuja
takich zjawisk. Niskie napelnienie nanokom-
pozytéw nie powoduje przebarwienia, nie po-
garsza wlasciwosci mechanicznych i utatwia
uzyskanie transparentnych produktoéw. Niska
zawarto$¢ krzemianu (3-5% wag.) pozwala na
fatwe przetwodrstwo na drodze kalandrowania
i wyttaczania. Dodatkowo synergistyczne od-
dzialywanie pomiedzy tradycyjnymi $rodka-
mi zmniejszajacymi palnos¢ a nanokompozy-
tami znacznie zwieksza obszar ich stosowania
[12-16].

Podsumowanie

Problem ograniczania palnosci stat sie bar-
dzo aktualny w zwigzku z wprowadzeniem
obowiazujacych kraje Unii Europejskiej (UE)
restrykcyjnych zalecen obnizenia palnosci,
zmniejszenia emisji dymow i stopnia toksycz-
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nosci rozkltadu tych produktéow. W krajach
cztonkowskich UE dazy si¢ obecnie do ograni-
czenia stosowania halogenowej metody obni-
zania palnosci z zalecaniem catkowitego od-
stapienia od jej stosowania, zgodnie z odnos-
nymi dyrektywami. Procesy palenia si¢ poli-
merow i dziatania zwigzkdw zmniejszajacych
palnos¢ byly juz wielokrotnie analizowane w
literaturze; jednak nadal jest duze zaintereso-
wanie ta problematyka wielu osrodkéw ba-
dawczych ze wzgledu na jej znaczenie, zaréw-
no w praktyce przemystowej, jak i w zyciu co-
dziennym. Zbadane teorie proceséw spalania
rozszerzono o nowe elementy dotyczace me-
chanizmoéw dziatania $srodkéw obnizajacych
palnosc¢ i zwiazkéw zmniejszajacych wydziela-
nie dymow oraz zwigzane z tym nowe metody
zwiekszenia efektywnosci uniepalniajacej
wraz z mozliwoscig istotnego zmniejszenia
stezenia inhibitoréw palenia w matrycy poli-
merowej. Nalezy podkresli¢, ze pelne zrozu-
mienie istoty i przebiegu destrukcji termicznej
polimerdéw stato sie bardzo wazne dla mozli-
wosci przewidywania zachowania si¢ materia-
16w polimerowych w warunkach pozaru.
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