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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja antypirendw zmniejszajgca palnos¢ tworzyw sztucz-
nych, zwlaszcza poliuretanéw oraz termousieciowanych tworzyw sztucznych.

Zmniejszenie palnosci tworzyw wykorzystywanych w goérnictwie, elektronice, przemysle elek-
trycznym, budownictwie, przemysle konstrukcyjnym, meblarstwie, motoryzacji i transporcie publicznym
spowodowato swiatowy wzrost zapotrzebowania na tego rodzaju materialty w wysokosci okoto 7 milio-
now ton w skali roku z jego tendencjg zdynamizowania. Wiekszo$¢ nowych tworzyw stanowig tatwo-
palne tworzywa masowe, poddane procesom uniepalnienia przez dodanie antypirenéw (FR). Prak-
tycznym bodzcem do aplikacji antypirenéw do tworzyw masowych sg rosngce wymagania w zakresie
ich niepalnosci oraz potrzeba poznania mechanizmow i skuteczno$ci ich dziatania. Problemem palno-
Sci tworzyw sztucznych zajmuje sie wiele jednostek badawczo-rozwojowych, uniwersytetéw oraz kon-
cerndw chemicznych, nie tylko dziatajacych w dziedzinie tworzyw termousieciowanych, ale takze in-
nych polimeréw oraz gafezi przemystu jak budownictwo, elektronika, sprzet AGD. Najwiekszym ryn-
kiem oferujgcym substancje pomocnicze do polimerow jest produkcja zwigzkéw obnizajgcych palnosé.
W chwili obecnej przemyst ten dostarcza w skali rocznej kilka miliondw ton produktéw zmniejszajacych
palnos¢. Od dziesigtkow lat ekonomicznym i praktycznym bodzcem rozwoju prac nad nowymi syste-
mami antypirenéw do tworzyw sztucznych jest spetnianie rosngcych wymagan dotyczacych zmniej-
szania ich palnosci i badania zmierzajgce do poznania mechanizmu i skutecznosci ich dziatania. Naj-
wiekszg przeszkodg obecnie dla spetnienia coraz bardziej surowych norm bezpieczehstwa pozarowe-
go jest wzajemna korelacja pomiedzy ogdélnym zmniejszeniem palnosci tworzywa sztucznego, a ilo-
Scig i toksycznoscig emitowanych dymoéw. Klasyczne zwigzki zmniejszajace palnos¢ zwiekszajg jed-
noczesnie dymotworczosé polimerow (zwigzki halogenowe, niektore zwigzki fosforowe, melamina, itp.).
Obecnie poszukuje sie substancji mogacych zastgpi¢ dotychczas stosowane antypireny, lecz pozba-
wione ich wad. Kolejnym waznym aspektem jest zastosowanie antypirendw bezpiecznych dla zdrowia
ludzi i Srodowiska naturalnego. Do tej pory zakazano w Unii Europejskiej stosowania tylko dwdch an-
typirenéw na bazie bromu (penta- oraz okta-bromowych eteréw difenylowych, ktére sg potencjalnie
rakotworcze). Obecnie trwajg prace okreslajace wptyw na zdrowie ludzkie oraz srodowisko naturalne
kolejnych dwoéch zwigzkéw bromowych: dekabromoeteru difenylowego (powszechnie uzywanego
uniepalniacza w przemysle elektronicznym) oraz HBCDD heksabromo cyklododekanu). Zwigzki bro-
mowe (zwlaszcza aromatyczne) stosowane fgcznie z trittenkiem antymonu powodujg bardzo duze
zadymienie, utrudniajgce prowadzenie akcji ratowniczej przy pozarze. Kolejnym negatywnym skutkiem
rozktadu zwigzkéw halogenowych jest korozja urzadzen, ktore znalazty sie w strefie pozaru, wywoty-
wana przez halogenowodory obecne w gazach pozarowych. Straty powstate na skutek takiej koroziji
czesto przekraczajg bezposrednie straty pozarowe. Pozgdanym bytoby, aby obok zwiekszenia skutecz-
nosci dziatania antypirenéw poprawic ich pozostate wtasciwosci bezpieczenstwa pozarowego: gestosc
dymow oraz toksycznosc¢ (zardwno samych srodkéw uniepalniajacych, jak i produktow ich rozktadu).

Syntetyczne polimery organiczne podobnie jak materiaty naturalne ulegajg rozktadowi w pod-
wyzszonej temperaturze. Jednym z wymagan, jakie stawia sie zwigzkom wielkoczgsteczkowym jest
okreslona stabilno$¢ termiczna w warunkach ich przetwarzania i uzytkowania. Jezeli rozkfad termiczny
nastepuje w obecnosci tlenu np. w powietrzu, materiat organiczny ulega zapaleniu i jesli proces pale-
nia nie zostanie powstrzymany, ulega catkowitemu zniszczeniu. Wiekszo$¢é powszechnie stosowanych
tworzyw sztucznych charakteryzuje sie duzg palnoscig. Powyzej 400°C prawie wszystkie polimery
(z wyjatkiem specjalnych wysokoodpornych tworzyw) ulegajg w obecnosci tlenu rozktadowi termook-
sydacyjnemu. Poniewaz temperatura ptomienia przekracza zwykle 1000°C, tak, wiec wszystkie mate-
riaty organiczne ulegajg w tej temperaturze catkowitemu spaleniu, pod warunkiem, ze proces palenia
jest podtrzymywany przez dostarczanie do strefy ptomienia tlenu.

Palno$¢ polimeru jest okre$lona przez jego zdolnos$¢ do zaptonu i rozprzestrzeniania sie proce-
su palenia. W tym ujeciu spalanie definiuje sie jako szybki samopropagujacy egzotermiczny proces
typu redoks, zdolny do rozprzestrzeniania sie w srodowisku, podczas ktérego wystepuje wydzielanie
gazéw i dymu. Natura spalania zalezy od sposobu inicjowania i rozprzestrzeniania sie zjawiska: aku-
mulacji czgstek aktywnych w uktadzie badz uwalnianiu ciepta.

Proces palnosci polimerow jest bardzo skomplikowany i sktada sie z wielu jeszcze nie do kohca
poznanych etapéw. W trakcie spalania tworzyw sztucznych zaréwno wewnatrz jak i na powierzchni
fazy skondensowanej (matrycy polimerowej) zachodzg ztozone procesy chemiczne i fizyczne: prze-
miany fazowe, degradacja termiczna i wiele innych. W trakcie proceséw tych wyjsciowa substancja
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ulega przemianie w produkty wysokotemperaturowego spalania. Samorzutnie rozprzestrzeniajgca sie
strefa objetosciowa, w ktdrej te procesy zachodzg nazywa sie falg spalania - jej rozprzestrzenianie sie
nastepuje w rezultacie fizycznych proceséw przeptywu ciepta i dyfuzji. Struktura fali spalania substan-
cji polimerowych jest bardzo ztozona i jest funkcjg rodzaju ukfadu polimerowego i warunkéw spalania.

W rezultacie nastepuje samopropagujace spalanie nawet po usunieciu zrodfa ognia. W przy-
padku reakcji bardzo szybkich, efekt postepujacego autoprzyspieszenia reakcji chemicznej w efekcie
uwalnianego ciepta powoduje eksplozje (cieplng) i jest limitowany warunkami krytycznymi.

Spalanie polimeréw jest ztozonym procesem przebiegajacym w fazie gazowej, podczas ktérego
zachodza reakcje powodujace formowanie i rozprzestrzenianie sie ptomienia, oraz w fazie skonden-
sowanej, w ktorej przebiegajg reakcje wyzwalajgce energie dla proceséw fazy gazowej. Modyfikacja
tworzyw w kierunku opoznienia palenia dotyczyé moze, wiec naraz obu tych faz lub kazdej z osobna.
Reakcje pomiedzy polimerem a tlenem jako gazowym czynnikiem utleniajgcym majg charakter ztozo-
ny. Temperatura w strefie niecatkowitego spalania zalezy od czgstkowego cisnienia tlenu (przy po-
wierzchni polimeru) i od jego utamka molowego w otaczajacej atmosferze.

Poliuretany oraz inne tworzywa sztuczne jak wszystkie materiaty organiczne mogg stanowic
zrodio btyskawicznego pozaru. Spalanie okresla sie jako szybki samopodtrzymujacy sie proces utle-
nianiajgco-redukcyjny rozprzestrzeniajgcy sie samorzutnie w srodowisku, z nieodtgcznym tworzeniem
sie ptomienia i $wiecenia oraz z wydzieleniem sie ciepta. Jest to zjawisko bardzo zlozone i zalezy od
wielu czynnikow, wsrod, ktérych jako najwazniejsze mozna wymienic¢: sktad, budowe chemiczng obje-
tos¢ i ksztat materiatu, gestos¢ i stopien szorstkosci powierzchni, strukture wewnetrzng, sposoéb od-
dziatywania z otoczeniem, procesy degradaciji i pirolizy, zrédto zaptonu.

Zjawiska spalania sie poliuretanow (badz innych tworzyw termousieciowanych) nie mozna wy-
eliminowac catkowicie, lecz jedynie zredukowaé do akceptowanego poziomu. W przypadku tworzyw
termousieciowanych metody ograniczania palnosci mozna podzieli¢ na kilka grup, w ktérych efekt
ograniczenia palnosci uzyskuje sie odpowiednio przez:

1. dodawanie do mieszaniny reakcyjnej niepalnych materiatéw rozcienczajacych;

2. dodawanie organicznych i nieorganicznych srodkéw zmniejszajgcych palnos¢ bez ich che-
micznego wigzania z polimerem;

3. dodawanie niepalnych $rodkéw wchodzgcych w reakcje z gtdwnymi komponentami pianek;

4. wytwarzanie w procesie spieniania obok grup uretanowych takze innych, bardziej stabilnych
termicznie fragmentow struktury;

5. stosowanie do reakcji trudnopalnych izocyjanianéw i polioli aromatycznych

6. fizyczne powlekanie pianek materiatami niepalnymi badz stosowanie specjalnych powtok
peczniejacych (intumescent layer).

7. wykorzystanie wybranych nanoczastek do zmniejszenia palnosci.

Szczegodlnie skuteczne dziatania wykazujg zwigzki zmniejszajgce palno$¢, ktére wykazujg sy-
nergiczny efekt zmniejszenia palnosci tworzyw sztucznych.

Zjawisko synergizmu mozna opisac jako wystepowanie sumarycznego efektu zmniejszenia pal-
nosci uzyskiwanego przy jednoczesnym stosowaniu dwu i wiecej sktadnikéw, wyzszego anizeli suma
efektéw tych samych substancji uzywanych osobno.

Do najbardziej znanych synergizmoéw pomiedzy elementami uniepalniajgcymi w antypirenach
stosowanych w technologii tworzyw sztucznych naleza: halogen - tlenki antymonu, brom - fosfor, fos-
for - azot, brom - chlor. Wystepuje takze efekt potegowania dziatania uniepalniajagcego w obrebie tych
samych elementéw - uniepalniajgcych, np. brom alifatyczny - brom aromatyczny, miedzy réznymi
zwigzkami fosforu, itp.

Szczegodlnie duzo korzysci daje stosowanie antypirendw stanowigcych zwigzki fosforowo - azo-
towe. Pomiedzy fosforem i azotem wystepuje, bowiem réwniez efekt synergiczny, ktéry znaczaco
wptywa na poprawe odpornosci materiatdw polimerowych na palenie. Najwiekszg role wsrdd tej grupy
uniepalniaczy majg wszelkie amonowe pochodne fosforowe. Sugeruje sie gtéwnie stosowanie po-
li(fosforanu amonowego) lub poli(fosforanu melaminy). W przemysle uzyskano dobre wyniki uniepal-
niajgce zywice poliestrowe z wykorzystaniem wiasnie potaczen melaminowo - fosforowych. Efekt sy-
nergiczny wystepujacy w przypadku omawianych zwigzkéw nie jest zalezny od stosunku wagowego
azot - fosfor, a raczej od zastosowanych zwigzkéw azotowych. Np. uzycie zamiast zwigzkéw amino-
wych nitryli takze zawierajacych azot spowoduje efekt przeciwny do zamierzonego, a wiec zmniejsze-
nie odpornosci na palenie.
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W ostatnich latach zaczeto rozwija¢ kierunek zmniejszenia palnosci tworzyw konstrukcyjnych
poprzez dodawanie zwigzkéw boru. Stosuje sie tutaj gtéwnie borany cynku i innych metali oraz kwas
borowy. Dziatajg one gtdwnie jako antypiryny synergiczne, wzmacniajgc dziatanie innych zwigzkéw
zmniejszajacych palnos¢, gitdwnie chlorowych. Zmniejszajg one réwniez emisje dymu w trakcie spala-
nia. W badaniach najnowszych znalez¢ mozna prace wykazujace bardzo dobre efekty uniepalniajgce
oraz zmniejszajgce dymotwodrczosé z wykorzystaniem antypirenéw cynowo - cynkowych. Skutecznosc
tej metody modyfikacji, gltdbwnie za pomoca heksahydroksycynianu (IV) cynku Zn[Sn(OH)e¢] wykazano
w odniesieniu do prawie wszystkich tworzyw, w tym gtéwnie termoplastéw. Stabilizujgcy wptyw tego
typu uniepalniaczy ttumaczy sie utworzeniem przez zwigzki cyny skutecznej bariery powierzchniowej,
blokujacej transport ciepta ze strefy spalania do gtebszych warstw materiatu.

Od wielu lat zwiekszone jest zainteresowanie systemami speczniajagcymi, ktére podczas proce-
su palenia rozwijajg na powierzchni polimeru spieniong zwegline. Polgczenie polifosforanu amonowe-
go, dipentaerytriolu i melaminy jest najpowszechniej uzywanym systemem speczniajacym. Ogdlnie,
system taki wymaga zroédet wegla (aktywatora zwegliny) takich jak poliole, katalizatorow albo czynnika
kwasowego takiego jak fosforany oraz generatora gazow takich jak zrédta azotu. Mechanizm ten wy-
maga rozktadu fosforanu do kwasu fosforowego, estryfikacji poliolu, i pézniej, rozktadu i regeneracji
kwasu fosforowego. Poli(fosforan amonowy) o wysokiej zawartosci amoniaku pomaga stworzy¢ spie-
niong zwegline. Ta powierzchniowa powtoka izoluje podtoze przed ptomieniem, cieptem i tlenem.
Otrzymywane sg réwniez samoistnie peczniejgce powtoki, ziozone ze zwigzkéw, ktére zawierajg
wszystkie trzy moduly w jednej czasteczce potrzebne do otrzymania ognioochronnej zwegliny. Od
niedawna, szczegodlnie w odniesieniu do zywic poliestrowych stosuje sie modyfikacje polegajace na
otrzymywaniu tzw. weglowych powltok ognioochronnych, ktére pod wptywem zrédta ciepta peczniejg
(powtoki puchnace - intumescent coatings), tworzac porowatg, zweglong mase chronigcg materiat nig
pokryty przed dostepem ognia. Mechanizm tworzenia powtoki ochronnej nie zostat jeszcze doktadnie
zbadany. Stwierdzono, ze aby tworzywo wykazywato tendencje do tworzenia piankowych powiok
ochronnych musi zawiera¢ w sobie, co najmniej trzy klasy zwigzkéw: kwas nieorganiczny (obecny
w tworzywie lub tworzacy sie in situ podczas jego ogrzewania), zwigzek polimerowy (posiadajacy
ugrupowania hydroksylowe lub ich pochodne) oraz zwigzek azotowy (amine lub amid). Przypuszcza
sie, ze powtoka ognioochronna powstaje w wyniku reakcji dehydratacji polimeru zachodzacej w obec-
nosci energii cieplnej i kwasu jako promotora zweglania. Substancje lotne tworzg sie podczas degra-
dacji termicznej aminy/amidu, jak réwniez podczas dehydratacji i degradacji samego polimeru i powo-
dujg pecznienie powtoki. Wysuwano réwniez propozycje, ze amina/amid katalizuje reakcje dehydrata-
cji polimeru prowadzacg do powstawania zweglonej bariery. Powtoki puchnace jako opdzniacze pale-
nia nie sg jednak pozbawione wad (wyzsza cena oraz stabe wtasciwosci elektryczne).

W ostatnich latach obserwuje sie duzy wzrost zainteresowania dodatkiem nanonapetniaczy, ja-
ko modyfikatoréw réznych wiasciwosci materiatéw polimerowych, w tym réwniez ich cech ognioodpor-
nych. Zwiekszong odporno$¢ na palenie uzyskuje sie juz przy niewielkiej zawartosci montmorylonitu,
rzedu 2-6%. Poniewaz gtéwng sitg napedowg pozaru jest szybkos¢ uwalniania ciepta HRR, wysitki
przy otrzymywaniu nowych rodzajéw antypirenéw powinny byé potozone gtéwnie na to, aby w szcze-
golnosci przyczyniaty sie do obnizenia wartosci HRR podczas spalania tych materiatow. | tak, prze-
prowadzone badania wskazujg wyraznie, ze stosowanie nanonapetniaczy znacznie obniza maksy-
malng warto$¢ HRR. PS zmodyfikowany tylko 3% montmorylonitu (MMT) wykazuje zmniejszenie wy-
sokoséci piku HRR o 48%, modyfikacja kopolimeru EVA oraz PA-6 za pomocg 5% MMT obniza wiel-
kosé piku HRR o0 47% w przypadku EVA, a az o0 63% dla PA-6. Stwierdzono, ze juz przy zawartosci
ok. 2% MMT zmniejszeniu ulega nie tylko HRR, ale réwniez ilos¢ wydzielanych produktéw lotnych.
Zaobserwowaé mozna ponadto zmniejszenie szybkos$ci rozprzestrzeniania sie ptomienia oraz catkowi-
te zahamowanie niebezpiecznego zjawiska spadania kropli ptongcego tworzywa. Osiggniecie znacz-
nej poprawy stabilnosci termicznej tworzyw polimerowych przy zastosowaniu tak niewielkich iloSci
nanomodyfikatora jest szczegdlnie atrakcyjne w poréwnaniu do innych antypirenéw. Poprawie ulegaja,
bowiem niektére wiasciwosci mechaniczne i fizyczne tak otrzymanych tworzyw polimerowych, takie
jak sztywnos¢ (bez zmiany udarno$ci), stabilnosé wymiarowa czy wiasciwosci barierowe. Wzrasta
réwniez ich odpornosé chemiczna. Korzystny efekt stosowania nanonapetniaczy na poprawe witasci-
wosci uniepalniajgcych ttumaczy sie w literaturze kilkoma podstawowymi mechanizmami. Po pierw-
sze, podkresla sie zwiekszong zdolno$é nanokompozytéw do tworzenia w procesie spalania ochron-
nej warstwy koksu, ktéra uniemozliwia swobodny transport odpowiednich sktadnikéw z i do obszaru
spalania. Z drugiej strony, wskazuje sie na zwiekszong zdolno$¢ wymiatania wolnych rodnikéw przez
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dodatki nieorganiczne w podwyzszonych temperaturach, co w rezultacie powoduje przerwanie kine-
tycznego fancucha palenia. Nanododatki rozmieszczone w nieuporzgdkowany sposéb w tworzywie
mogaq takze powstrzymywac proces palenia sie poprzez wydtuzenie drogi lotnych zwigzkéw organicz-
nych do granicy ptomienia. W wyniku intensywnych prac wykonanych w Turcji stwierdzono synergi-
styczne oddziatywanie naturalnych zeolitdw na polipropylen z dodatkiem poli(fosforanu amonu) (APP)
i pentaerytrytu (PER), ktory stuzyt jako czynnik karbonizujacy w efekcie pozaru. Zwiekszenie odporno-
Sci na ptomieh takich kompozytéw zostato potwierdzone przez analize termo grawimetryczng oraz
przez pomiary LOI - indeksu tlenowego.

Dodatek zeolitbw ma tu wazne znaczenie, ale gdy stosuje sie zeolity bez APP lub kompozycji
APP:PER (2:1) wéwczas ognioodpornos¢ nie wzrasta. Najlepsze wyniki przy badaniach indeksu tle-
nowego wzrost z 19 do 31% w stosunku do czystego PP uzyskuje sie przez dodatek 5% zeolitu do
uktadu APP:PER (2:1). Przeprowadzono optymalizacje systemu i w jej wyniku otrzymano maksymalng
wartosé LOI-38%.

Przeprowadzone ostatnio w Chinach badania wykazaty silny synergistyczny efekt spowodowa-
ny przez dodatek proszku zelaza na omawiany uprzednio system PP+APP+PER. Pierwszym etapem
przygotowania badan byto uzyskanie kompozytu wyzej wymienionych sktadnikéw w stanie stopu.
Wplyw na silny wzrost zwegliny w stosunku do czystego PP potwierdzity badania przeprowadzone
kalorymetrem stozkowym oraz metodg termograwimetryczng. Wszystkie parametry uzyskane w wyni-
ku badan w kalorymetrze stozkowym, takie jak szybko$¢ wydzielanego ciepta (HRR), szybko$¢ ubytku
masy (MLR), totalna ilos¢ wydzielonego ciepta (THR) i ilos¢ wydzielonego tlenku wegla potwierdzajg
silnie synergistyczny efekt wywotany przez dodatek proszku zelaza.

Podobne efekty, osigga sie przez dodatek montmorylonitu, najbardziej spektakularne wyniki da-
je efekt osiagniety przez dodatek siloksanu boroorganicznego.

ATH najbardziej popularny z antypirendw nalezy do dodatkéw dziatajacych endotermicznie.
Moze by¢ modyfikowany powierzchniowo. Dla poprawienia jego mieszalnosci z polimerem oraz po-
prawienie plyniecia przy przetworstwie wiryskowym stosuje sie jego modyfikacje powierzchniowa. Do
tego celu stuza: kwas stearynowy, amino silany itp. Stosuje sie réwniez synergistyczne uktady, ktére
poprawiajg ognioodpornosc¢ i dla przyktadu dodatek tlenku niklu dla zmodyfikowania ATH pozwala na
osiggniecie w przypadku polipropylenu uniepalnienia rzedu V-O, gdzie efekt V-O osigga sie przy do-
daniu 47,6% podczas, gdy bez niklu trzeba doda¢ 55%. Szczegdlnie dobry efekt synergistyczny daje
mieszanina ATH i boranu cynku i zamiast 65% ATH mozna zastosowac¢ 60% ATH zawierajacy 5%
boranu cynku (dotyczy to kopolimeru EVA). Jeszcze lepszy efekt daje wykorzystanie tej mieszaniny
synergistycznej do EPDM. W ostatnim przypadku zamiast boranu cynku mozna stosowac¢ boran baru.

Jeszcze silniejszy efekt synergistyczny wystepuje w przypadku MDH -wodorotlenku magnezu
i w tym przypadku szczegdlnie aktywnym synergentem jest boran cynku. Boran cynku dodawany jest
w ilosci od 1 do 10 do 1 do 5 w stosunku wagowym do MDH. W tym przypadku 64% dodatek daje
efekt V-O i LOI o wartosci 39% w przypadku kopolimeru EVA. Synergizm w przypadku MDH ma wiek-
szy efekt niz w przypadku ATH. Stwierdzono tez defekt synergistyczny przy dodatku silikonéw, fosfo-
ranu melaminy lub nanobentonitu. Bardzo dobry efekt synergistyczny daje tez dodatek naturalnego
mineratu huntytu, ktéry moze by¢ wydobywany w Grecji lub Turcji, a takze talku (jest to naturalny
krzemian magnezowy).

W przypadku zmniejszenia palnosci tworzyw termousieciowanych najwiecej doniesieh dotyczy
sztywnych pianek poliuretanowych. Znana jest z polskiego opisu patentowego nr PL 195392 ekolo-
giczna sztywna pianka poliuretanowa o zmniejszonej palnosci. Pianka ta jest produktem reakcji
przedmieszki poliolowej zawierajgcej 34-79 czesci wagowych mieszanych polieteroli, 15-30 czesci
wagowych dibromobutendiolu, 5035 czesci wagowych 2-(2-hydroksyetoksy)etylo-2-hydroksypropylo-
-3,4,5,6-tetrabromoftalanu oraz 10-20 czesci wagowych ekologicznego czynnika spieniajgcego frakciji
pentanowej i wody oraz 5-30 czesci wagowych addytywnego antypirenu tri(2-chloropropylo)fosforanu,
ewentualnie N,N-dimetylocykloheksyloamine jako katalizator i Srodek powierzchniowo-czynny - kopo-
limer krzemoorganicznopoliestrowy z czynnikiem izocyjanianowym. Zgodnie z powyzszym wynalaz-
kiem stwierdzono, ze zastosowanie uktadu dwéch antypirenéw reaktywnych, posiadajacych funkcyjne
grupy hydroksylowe, przy czym jeden z nich zawiera brom potaczony z alifatycznym atomem wegla,
a drugi zawiera brom potgczony z aromatycznym atomem wegla oraz antypirenu addytywnego powo-
duje powstanie efektu synergicznego miedzy antypirenami. Powstata pianka poliuretanowa posia-
da indeks tlenowy w granicach 24,0-27,6, podczas gdy znane pianki poliuretanowe posiadaty in-
deks tlenowy na poziomie 20. Do otrzymania pianki poliuretanowej wedtug cytowanego wynalazku
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stosuje sie czynnik izocyjanianowy, przy czym ilos¢ tego czynnika, wyrazona indeksem izocyja-
nianowym wynosi 1.1.

Kompozycja antypirenéw wedlug wynalazku sktada sie z poli(fosforanu amonu) w ilosci 20-35%
wagowych, fosforanu dimetylopropylu w ilosci 20-35% wagowych i wodorotlenku glinu 11l w ilosci 30-
60% wagowych.

Kompozycja wedtug wynalazku powinna by¢ dodawana do tworzyw sztucznych w ilosci 10-50%
wagowo w stosunku do masy tworzywa.

Palnosc¢ tworzyw zostata ograniczona poprzez zastosowanie synergicznego uktadu antypirendéw
bezhalogenowych. Jako podstawowe $rodki uniepalniajace zastosowano klasyczne zwigzki zmniej-
szajgce palnosc¢ z kilku grup. Dzieki zastosowaniu kompozycji antypirenéw wedtug wynalazku zmniej-
szenie palnosci osiggnieto poprzez powtoke intumescent, wydzielanie gazowych substancji rozcien-
czajacych oraz wykorzystaniu efektu synergicznego uzytych antypirenow.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze tworzywa sztuczne o tak dobranej kompozycji antypirenéw sg
mniej palne oraz wydzielajg mniej dyméw od konwencjonalnych tworzyw oraz wielu uzywanych na
rynku antypirenéw oraz ich systeméw.

Przedmiot wynalazku objasniono blizej w przyktadach wykonania.

Przyktad 1.

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposob nastepujacy: zmieszano 100 czesci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatorow. Do powstatej
mieszaniny dodano po 13,3 czesci wagowych antypirenéw: poli(fosforan amonu); fosforan dimetylo-
propylu; wodorotlenek glinu Ill. Powstatg mieszanine homogenizowano okoto 10 minut. Tak przygoto-
wang przedmieszke zmieszano z 130 czesciami wagowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)-34,84

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 93,67

Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 32,66

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 56,5

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 9,03

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 530,825

Badanie dymotwdrczosci wg normy PN-K-02501:2000 oraz UIC 564-2:

Srednia wartos¢ natezenia oswietlenia 4 min. [Ix]- 14,4

Srednia wartos¢ z pomiaru S [Ix*s] - 9543

Przyktad 2.

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposdb nastepujacy: zmieszano 100 czeéci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatoréow. Do powstatej
mieszaniny dodano po 10 czesci wagowych antypirenéw: poli(fosforan amonu); fosforan dimetylopro-
pylu oraz 20 czesci wagowych wodorotlenku glinu 1ll. Powstata mieszanine homogenizowano okoto
10 minut. Tak przygotowang przedmieszke zmieszano z 130 czesciami wagowymi czynnika izocyja-
nianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)-29,36

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 120,41

Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 36,61

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 61,4

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 9,87

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 521,12

Badanie dymotwdérczosci wg normy PN-K-02501:2000 oraz UIC 564-2:

Srednia warto$¢ natezenia oswietlenia 4 min. [Ix]- 15,2

Srednia warto$¢ z pomiaru S [Ix*s] - 1024

Przyktad 3. Przyktad porownawczy

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposéb nastepujacy: zmieszano 100 czeéci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
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dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatoréw. Do powstatej
mieszaniny dodano 40 czesci wagowych Poli(fosforanu amonu) jako antypirenu. Powstalg mieszanine
homogenizowano okoto 10 minut. Tak przygotowang przedmieszke zmieszano z 130 czesciami wa-
gowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)- 26,81

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 496,71

$rednia szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 188,35

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 197,05

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 22.51

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 590,21

Przyktad 4. Przykiad poréwnawczy

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposob nastepujacy: zmieszano 100 czesci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatorow. Do powstatej
mieszaniny dodano 40 czesci wagowych wodorotlenku glinu Il jako antypirenu. Powstatg mieszanine
homogenizowano okoto 10 minut. Tak przygotowang przedmieszke zmieszano z 130 czesciami wa-
gowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI).

Otrzymane tworzywo posiada nastepujace parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)- 24,82

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 460,59

Srednia szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 171,04

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 204,54

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 18,68

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 460,04

Przyktad 5. Przyktad porownawczy

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposdb nastepujacy: zmieszano 100 czeéci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatorow. Do powstatej
mieszaniny dodano 40 czesci wagowych fosforanu dimetylopropylowego jako antypirenu. Powstatg
mieszanine homogenizowano okoto 10 minut. Tak przygotowang przedmieszke zmieszano z 130 cze-
$ciami wagowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczehstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)- 28,57

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 413.07

Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 204,29

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 215.51

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 18.90

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 610,89

Przyktad 6. Przyktad porownawczy

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposdb nastepujacy: zmieszano 100 czesci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatoréw. Do powstatej
mieszaniny dodano po 13,3 czesci wagowych antypirenéw halogenowych: dekabromodifenyloeter
(DEKA PDE), alkohol tribromoneopentylowy (FR-513) oraz fosforan trichloropropylowy (TCPP). Po-
wstatg mieszanine homogenizowano okoto 10 minut. Tak przygotowang przedmieszke zmieszano
z 130 czesciami wagowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)- 34,84

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 122,645

Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 15,07

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 12,31
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ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 7,98

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 817,118

Badanie dymotworczosci wg normy PN-K-02501:2000 oraz UIC 564-2:

srednia warto$¢ natezenia oswietlenia 4 min. [Ix]- 0,2

Srednia warto$¢ z pomiaru S [Ix*s] - 2106

Przyktad 7. Przykiad poréwnawczy

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposéb nastepujacy: zmieszano 100 czesci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bhis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatoréw. Do powstatej
mieszaniny dodano po 20 czesci wagowych antypirenéw: fosforanu dimetyiopropylowego oraz boranu
cynku. Powstatg mieszanine homogenizowano okoto 10 minut. Tak przygotowang przedmieszke
zmieszano z 130 czesciami wagowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)- 28,93

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1):

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 187,26

Srednia szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 62,93

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] -106,55

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 15,01

wiasciwa powierzchnia ekstynkciji, [m2/kg] - 790,475

Badanie dymotworczosci wg normy PN-K-02501:2000 oraz UIC 564-2:

srednia wartos¢ natezenia oswietlenia 4 min. [Ix]- 0,7

Srednia wartos¢ z pomiaru S [Ix*s] - 4646

Przyktad 8. Przykiad poréwnawczy

Przedmieszka poliolowa zostata wykonana w sposob nastepujacy: zmieszano 100 czesci wa-
gowych polieterowego poliolu (Slovaprop G 350) z 1,5 czesci wagowych diazobicyklooktanu w glikolu
dipropylenowym oraz bis(2-dimetyloaminoetylo)eteru uzywanych jako katalizatoréw. Powstatg mie-
szanine homogenizowano okofo 10 minut. Tak przygotowang przedmieszke zmieszano z 130 cze-
$ciami wagowymi czynnika izocyjanianowego (PMDI),

Otrzymane tworzywo posiada nastepujgce parametry bezpieczenstwa pozarowego:

indeks tlenowy (PN-76/C-89020)- 25,42

Badania kalorymetrem stozkowym (ISO 5660-1)

maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 537.12

Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR), [kW/m2] - 255.47

catkowite wydzielone ciepto (THR), [MJ/m2] - 302.73

ciepto spalania (HOC), [MJ/kg] - 26.02

wiasciwa powierzchnia ekstynkcji, [m2/kg] - 650,475

Badanie dymotworczosci wg normy PN-K-02501:2000 oraz UIC 564-2

Srednia wartos¢ natezenia oswietlenia 4 min. [Ix]- 2,4

Srednia wartos¢ z pomiaru S [Ix*s] - 3457

Zastrzezenie patentowe

Kompozycja antypirendéw zmniejszajgca palnos¢ tworzyw sztucznych sktadajgca sie z uktadu
trzech antypirenéw, znamienna tym, ze skfada sie z poli(fosforanu amonu) w ilosci 20-35% wago-
wych, fosforanu dimetylopropylu w ilosci 20-35% wagowych i wodorotlenku glinu Il w ilosci 30-60%
wagowych.
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