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Sposob wytwarzania antypirenu o zwigkszonej gestosci nasypowej do poliamidu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania antypirenu o zwigkszonej gestosci
nasypowej do poliamidu.

Poliamid jest tworzywem charakteryzujacym si¢ optymalng kombinacjg
wytrzymalosci mechanicznej, sztywnosci, zdolnosci ttumienia drgai oraz odpornosci na
Scieranie. Wlasciwosci te, razem z bardzo korzystnymi wiasciwosciami elektroizolacyjnymi
oraz dobra odpornoscia chemiczna, sprawiaja, ze poliamid jest tworzywem
wykorzystywanym do produkcji elementéw konstrukcji mechanicznych. Aby uodpornié te
elementy na dzialanie ognia, do poliamidu w trakcie jego przetworstwa wprowadza si¢
antypireny.

Jako zwiazek ograniczajacy palno$¢ poliamidu moze byé zastosowany cyjanuran
melaminy. Zwigzek ten znajduje szerokie zastosowanie jako antypiren wielu tworzyw, w tym
migdzy innymi poliamidu. Jest to s61 melaminy i kwasu cyjanurowego, ktéra otrzymuje si¢ w
bezposredniej reakcji melaminy z kwasem cyjanurowym.

W literaturze patentowej szeroko opisane s3 metody otrzymywania cyjanuranu
melaminy. W japoniskim opisie patentowym JP 56032470 proponuje si¢ przeprowadzenie
reakcji w $rodowisku wodnym przy pH > 7, w polskim opisie patentowym PL 100877
proponuje si¢ zakres pH = 3 - 7, za$ wedlug opisu patentowego US 5202438 najlepsze
rezultaty otrzymuje si¢ prowadzac reakcje przy pH nie przekraczajacym 1. Cyjanuran
melaminy znajduje zastosowanie jako bezhalogenowy antypiren w szczegdlnosci do
poliamidu. Juz w latach siedemdziesigtych ubieglego wieku stwierdzono, ze polepsza on
odporno$¢ na spalanie tworzyw poliamidowych. I tak wedlug Casu i innych (Polym. Deg.
Stab., 58 (1997), 297 — 302) cyjanuran melaminy dodany w ilosci 5 - 10% wag. do
kopolimeru PA6/PA66 powoduje wzrost wartosci indeksu tlenowego z 26% dla probki
kontrolnej do 34% dla probki z 10% zawarto$cig antypirenu. Wedlug opisu patentowego EP
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1731559 cyjanuran melaminy stosuje si¢ w celu poprawy wilasciwosci ognioochronnych
poliamidowych mas formierskich.

W polskim zgloszeniu patentowym P-401343 opisano metod¢ otrzymywania
cyjanuranu melaminy zmodyfikowanego haloizytem, ktéry zastosowano do uniepalnienia
poliamidu. Uzyskano produkt o wskazniku tlenowym przekraczajacym wartos¢ 30 % w
pordwnaniu do poliamidu niemodyfikowanego. Dodatek cyjanuranu  melaminy
zmodyfikowanego haloizytem do poliamidu nie powodowal niekorzysthych Zmian jego
wlasciwosci mechanicznych.

Jednakze cyjanuran melaminy, a takze haloizyt modyfikowany cyjanuranem melaminy
wytwarzane opisanymi sposobami charakteryzuja si¢ niska gestoscig nasypowa, a rozmiar ich

czasteczek nie przekracza 5 pm.

Produkcji tworzyw sztucznych z uzyciem addytywnych s$rodkéw ograniczajacych
palnosé (w szczegblnosci zawierajacych sole melaminy) towarzyszy wiele probleméw natury
technologicznej zwiazanych z wilasciwym dozowaniem antypirenéw do tworzyw i ich
ewentualng aglomeracja. Jednym z parametréw charakteryzujacych state dodatki do tworzyw
sztucznych i majacych istotne znaczenie praktyczne jest wspomniana wyzej gestose
nasypowa, ktora z reguly jest zbyt niska. Utrudnia to praktyczne zastosowanie antypirenow.

Znane sg z literatury rézne metody zwigkszania gestosci nasypowej cyjanuranu
melaminy oraz zwigkszania rozmiaru ziarna. Z opisu patentowego EP 666295 znany jest
sposob aglomeracji czastek cyjanuranu melaminy przez jego syntez¢ w obecnosci roztworu
krzemionki koloidalnej. Jednakze st¢zenie fazy stalej w roztworze nie przekracza 10 % wag.,
zatem suszenie produktu wymaga duzego naktadu energii.

W opisie WO 03/035736 przedstawiono stosowanie alkoholu poliwinylowego
o cigzarze czgsteczkowym M = 200000 g/mol jako czynnika aglomerujacego cyjanuran
melaminy. Proces prowadzono w dwdch etapach. W pierwszym etapie prowadzono synteze
cyjanuranu melaminy w $rodowisku wodnym, ktdry nastgpnie suszono i mielono. W drugim
etapie otrzymany zmielony produkt przeprowadzono w 40%-owy roztwdr zawiesiny w
alkoholu poliwinylowym, ktory nastepnie suszono rozpylowo. Tak prowadzony proces
pociaga za soba wiele niedogodnosci. Po pierwsze, w trakcie syntezy cyjanuranu melaminy
wzrasta lepko$¢ uktadu reakcyjnego, co wymusza stosowanie stgzen fazy stalej w zawiesinie
na poziomie nieprzekraczajacym 10% wag. Po drugie, konieczny jest dodatkowy etap
suszenia i mielenia otrzymanego cyjanuranu melaminy w celu sporzadzenia w nastepnym

etapie jego zawiesiny w alkoholu poliwinylowym.
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Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze otrzymywanie cyjanuranu melaminy w obecnosci
koloidu ochronnego wedtug wynalazku istotnie wplywa na zwigkszenie gestosci nasypowej
produktu oraz rozmiaru ziarna. Jest to zwiazane ze wzrostem stopnia aglomeracji czastek
antypirenu. Ponadto sposob wedlug wynalazku pozwala stosowal stg¢zenia fazy stale] w
zawiesinie nawet do 30% wag. - bez pojawiania si¢ efektu zwigkszenia lepkosci ukladu
reakcyjnego. Stosowanie koloidu ochronnego w postaci polimerycznego hydrofilowego
zwigzku w procesie otrzymywania cyjanuranu melaminy, zaréwno niemodyfikowanego jak i
modyfikowanego haloizytem, eliminuje konieczno$¢ posredniego etapu suszenia i mielenia
produktu.

Sposéb wytwarzania antypirenu o zwi¢kszonej gestosci nasypowej do poliamidu,
zwlaszcza do poliamidu 6, wedlug wynalazku, polega na tym, ze polimeryczny hydrofilowy
zwiazek rozpuszcza si¢ w wodzie, w ilosci 0,02 do 1,5 czes$ci wagowych zwiazku na 100
cze$ci wagowych wody, nastepnie dodaje si¢ melaming, oraz ewentualnie haloizyt,
i dysperguje sie do uzyskania jednorodnej mieszaniny, nast¢pnie dodaje si¢ kwas cyjanurowy
i prowadzi si¢ reakcj¢ w temperaturze ponizej temperatury wrzenia wody, po CZym usuwa si¢
wode 1 wysuszony produkt poddaje si¢ mieleniu na proszek, przy czym stosunek molowy
melaminy do kwasu cyjanurowego wynosi 0,85 - 1,1 : 1, zas$ ilos¢ haloizytu wynosi do 30
czesci wagowych na 100 czesci wagowych tacznie melaminy i kwasu cyjanurowego.

Korzystnie jako polimeryczny hydrofilowy zwiazek stosuje si¢ alkqhol poliwinylowy.

Korzystnie stosuje sie alkohol poliwinylowy o cigzarze czasteczkowym 200000 g/mol.

Korzystnie jako polimeryczny hydrofilowy zwiazek stosuje si¢ zelatyng.

Korzystnie polimeryczny hydrofilowy zwiazek rozpuszcza si¢ w wodzie w
temperaturze 80-90 °C.

Korzystnie polimeryczny hydrofilowy zwigzek, wodg¢, melaming, oraz ewentualnie
haloizyt, dysperguje si¢ w temperaturze 8§0-90 °C.

Reakcje modyfikacji cyjanuranu melaminy korzystnie prowadzi si¢ w temperaturze

80-90 °C.

Sposobem wedhlig wynalazku otrzymano cyjanuran melaminy, zardwno
niemodyfikowany jak i modyfikowany haloizytem, o zwigkszonej gestosci nasypowej w
poréwnaniu z cyjanuranem melaminy uzyskanym znanymi metodami, co zilustrowano w

Tabeli 1.



Tabela 1. Zmiany gestosci nasypowej antypirenu pod wplywem koloidu ochronnego.

% wazrost wartosci gestosci
nasypowej antypirenu

. sto$¢ nasypowa otrzymanego sposobem w.
Antypiren % [kg/m’] %alafku vI:fzglgdem ¢
antypirenu syntezowanego bez
koloidu ochronnego
Cyjanuran melaminy 189 -
Cyjanuran melaminy
syntezowany w obecnosci 272 - 400 44 -110
koloidu ochronnego
Cyjanuran melaminy
modyfikowany haloizytem’ 270-320 -
Cyjanuran melaminy
modyfikowany haloizytem

o 300 - 400 58-110
syntezowany w obecnosci

koloidu ochronnego

" otrzymany sposobem wedlug zgloszenia patentowego P-401343
Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ cyjanuran melaminy charakteryzujacy si¢
zmniejszong pylistoscia, w poréwnaniu z otrzymywanym dotychczasowymi metodami, co jest

jego istotng zaleta podczas stosowania.

Otrzymane antypireny zastosowano do otrzymania kompozytow na osnowie
poliamidu. Tworzywa o ograniczonej palnosci otrzymuje si¢ poprzez fizyczne zmieszanie w
wytlaczarce w stanie stopionym, w temperaturze 220°C do 250°C, poliamidu i otrzymanego
sposobem wedlug wynalazku antypirenu.

Uzyskano produkty o zwickszonej wartosci indeksu tlenowego oraz niezmienionych badz
polepszonych wiasciwosciach mechanicznych w stosunku do polimeru bez napelniacza, badz
napelionych cyjanuranem melaminy lub cyjanuranem melaminy modyfikowanym

haloizytem, ktére otrzymano znanymi sposobami.

Przedmiot wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

Przyklad I

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, chlodnice zwrotna oraz czujnik temperatury
wprowadzono 0,125 cz. wag alkoholu poliwinylowego (M = 200000 g/mol) oraz 100 cz. wag
wody. Calo$¢ ogrzewano do temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1
godzing. Nastepnie wprowadzono 49,41 cz. wag. melaminy calo$¢ dyspergowano przez ok.
0.5 godziny. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 50,59 cz. wag. kwasu cyjanurowego.
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Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 3 godziny. Po zakoniczeniu reakcji wodg
odparowano pod zmniejszonym cisnieniem a pozostaloS¢ suszono w suszarce w temperaturze
50°C do statej masy. Otrzymany modyfikowany cyjanuran melaminy roztarto w mozdzierzu

ceramicznym w celu otrzymania sypkiego proszku.

Otrzymany antypiren w ilosci 8,5 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu
zastosowano do otrzymania kompozycji z poliamidem 6. Kompozyt na osnowie poliamidu 6
otrzymano metoda wytlaczania w wytlaczarce dwuslimakowe] w zakresie temperaturowym
220-250°C. Uzycie 8,5 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu zmodyfikowanego
cyjanuranu melaminy spowodowato 30% wzrost wartosci 1O (indeksu tlenowego) przy 27%
wzroscie modulu Young’a i 51% wzroscie modutu spr¢zystosci w stosunku do poliamidu 6
niemodyfikowanego oraz 10% wzrost modutu Young’a i 26% wzrost modutu sprezystosci
przy praktycznie niezmienionej warto$ci I0 w stosunku do handlowego uniepalnionego
poliamidu 6 - T27-MCSV0. Tworzywo napelnione cyjanuranem melaminy otrzymanym w
obecnosci koloidu ochronnego uzyskato klase palnosci V-0 w pionowym tescie UL-94.

Przyklad 11

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, chlodnic¢ zwrotng oraz czujnik temperatury
wprowadzono 1,25 cz. wag zelatyny oraz 100 cz. wag wody. Calo$¢ ogrzewano do
temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1 godzing. Nastgpnie
wprowadzono 49,41 cz. wag. melaminy i dyspergowano przez ok. 0.5 godziny. Do tak
przygotowanej zawiesiny dodano 50,59 cz. wag. kwasu cyjanurowego. Reakcj¢ prowadzono
w temperaturze 80°C przez 1,5 godziny. Po zakonczeniu reakcji wode odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem a pozostalo$¢ suszono w suszarce w temperaturze 50°C do stalej
masy. Otrzymany modyfikowany cyjanuran melaminy roztarto w mozdzierzu ceramicznym w

celu otrzymania sypkiego proszku.

Otrzymany antypiren w ilosci 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu
zastosowano do kompozycji z poliamidem 6. Kompozyt na osnowie poliamidu 6 otrzymano
metoda wytlaczania w wytlaczarce dwuslimakowej w zakresie temperaturowym 220-250 °C.
Uzycie 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu cyjanuranu melaminy
zsyntezowanego w obecnosci zelatyny spowodowato 20% wzrost wartosci indeksu tlenowego
w stosunku do niemodyfikowanego poliamidu 6 przy 36% wzroscie modutu Young’a i 53%

wzroscie moduhlu sprezystosci w stosunku do poliamidu 6 niemodyfikowanego oraz 11%
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wzrost modulu Young’a i 19% wzrost modutu sprezystosci przy praktycznie niezmienionej
wartosci IO w stosunku do handlowego uniepalnionego poliamidu 6 - T27-MCSVO.
Tworzywo napelnione cyjanuranem melaminy syntezowanym w obecnosci zelatyny uzyskato

klase palnosci V-0 w pionowym tescie UL-94.

Przyklad 111

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, chlodnicg¢ zwrotna oraz czujnik temperatury
wprowadzono 0,0625 cz. wag alkoholu poliwinylowego (M = 200000 g/mol) oraz 100 cz.
wag wody. Calos¢ ogrzewano do temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1
godzine. Nastgpnie wprowadzono 45,36 cz. wag. melaminy oraz 10 cz. wag. haloizytu i
calosé dyspergowano przez ok. 0.5 godziny. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 54,64
cz. wag. kwasu cyjanurowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 3 godziny.
Po zakoficzeniu reakcji wode odparowano pod zmniejszonym cisnieniem a pozostalo$¢
suszono w suszarce w temperaturze 50°C do stalej masy. Otrzymany modyfikowany
cyjanuran melaminy roztarto w mozdzierzu ceramicznym w celu otrzymania sypkiego

proszku.

Otrzymany antypiren w ilosci 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu
zastosowano do otrzymania kompozycji z poliamidem 6. Kompozyt na osnowie poliamidu 6
otrzymano metoda wytlaczania w wytlaczarce dwuslimakowej w zakresie temperaturowym
220-250°C. Uzycie 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu zmodyfikowanego
cyjanuranu melaminy spowodowato 32% wzrost wartosci 10 (indeksu tlenowego) przy 38%
wzroscie modulu Young’a i 64% wzroscie modutu sprezystosci w stosunku do poliamidu 6
niemodyfikowanego oraz 4% wzrost modutu Young’a i 27% wzrost modulu sprezystosci przy
praktycznie niezmienionej wartosci 10 w stosunku do handlowego uniepalnionego poliamidu
6 - T27-MCSV0. Tworzywo napelnione haloizytem modyfikowanym w obecnosci alkoholu
poliwinylowego cyjanuranem melaminy uzyskato klas¢ palnosci V-0 w pionowym tescie UL-
94.

Przyklad IV

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, chlodnicg zwrotna oraz czujnik temperatury
wprowadzono 0,125 cz. wag alkoholu poliwinylowego (M = 200000 g/mol) oraz 100 cz. wag
wody. Calo$é ogrzewano do temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1
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godzing. Nastepnie wprowadzono 49,41 cz. wag. melaminy oraz 25 cz. wag. haloizytu i
catos¢ dyspergowano przez ok. 0.5 godziny. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 50,59
cz. wag. kwasu cyjanurowego. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 80°C przez 1 godzine.
Po zakonczeniu reakcji wod¢ odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem a pozostalos$¢
suszono w suszarce w temperaturze 50°C do stalej masy. Otrzymany modyfikowany
cyjanuran melaminy roztarto w mozdzierzu ceramicznym w celu otrzymania sypkiego

proszku.

Otrzymany antypiren w ilosci 8,5 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu
zastosowano do otrzymania kompozycji z poliamidem 6. Kompozyt na osnowie poliamidu 6
otrzymano metoda wytlaczania w wytlaczarce dwuslimakowej w zakresie temperaturowym
220-250°C. Uzycie 8,5 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu zmodyfikowanego
cyjanuranu melaminy spowodowalo 30% wzrost wartosci [0 przy 40% wzroscie modutu
Young’a i 58% wzroScie modulu sprezystosci w stosunku do poliamidu 6
niemodyfikowanego oraz 6% wzrost modulu Young’a i 23% wzrost modulu sprezystosci
przy praktycznie niezmienionej wartosci IO w stosunku do handlowego uniepalnionego
poliamidu 6 - T27-MCSV0. Tworzywo napetnione haloizytem modyfikowanym w obecnosci
alkoholu poliwinylowego cyjanuranem melaminy uzyskato klas¢ palnosci V-0 w pionowym
tescie UL-94.

Przyklad V

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, chlodnice zwrotng oraz czujnik temperatury
wprowadzono 0,25 cz. wag alkoholu poliwinylowego (M = 200000 g/mol) oraz 100 cz. wag
wody. Calo$¢ ogrzewano do temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1
godzine. Nastepnie wprowadzono 51,79 cz. wag. melaminy oraz 15 cz. wag. haloizytu i
cato$¢ dyspergowano przez ok. 0.5 godziny. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 48,21
cz. wag. kwasu cyjanurowego. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 80°C przez 1,5 godziny.
Po zakonczeniu reakcji wode odparowano pod zmniejszonym cisnieniem a pozostalos$é
suszono w suszarce w temperaturze 50°C do stalej masy. Otrzymany modyfikowany
cyjanuran melaminy roztarto w mozdzierzu ceramicznym w celu otrzymania sypkiego

proszku.

Otrzymany antypiren w ilosci 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu

zastosowano do otrzymania kompozycji z poliamidem 6. Kompozyt na osnowie poliamidu 6
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otrzymano metoda wytlaczania w wytlaczarce dwuslimakowej w zakresie temperaturowym
220-250°C. Uzycie 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu zmodyfikowanego
cyjanuranu melaminy spowodowalo 27% wzrost wartosci 10 przy 38% wzroscie modutu
Young’a i 63% wzrost modutu sprezystosci w stosunku do poliamidu 6 niemodyfikowanego
oraz 4% wzrost modulu Young’a i 27% wzrost modulu sprezystosci przy praktycznie
niezmienionej wartoéci I0 w stosunku do handlowego uniepalnionego poliamidu 6 - T27-
MCSV0. Tworzywo napelnione haloizytem modyfikowanym w obecnosci alkoholu
poliwinylowego cyjanuranem melaminy uzyskato klasg palnosci V-0 w pionowym tescie UL-
94.

Przyklady VI

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, chlodnicg zwrotna oraz czujnik temperatury
wprowadzono 1,25 cz. wag zelatyny oraz 100 cz. wag wody. Calo$¢ ogrzewano do
temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1 godzing. Nast¢pnie
wprowadzono 49,41 cz. wag. melaminy oraz 25 cz. wag. haloizytu i calo$¢ dyspergowano
przez ok. 0.5 godziny. Do tak przygotowanej zawiesiny dodano 50,59 cz. wag. kwasu
cyjanurowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 1,5 godziny. Po zakoniczeniu
reakcji wode odparowano pod zmniejszonym cisnieniem a pozostalo$¢ suszono w suszarce w
temperaturze 50°C do statej masy. Otrzymany modyfikowany cyjanuran melaminy roztarto w

mozdzierzu ceramicznym w celu otrzymania sypkiego proszku.

Otrzymany antypiren w ilosci 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu
zastosowano do kompozycji z poliamidem 6. Kompozyt na osnowie poliamidu 6 otrzymano
metoda wytlaczania w wytlaczarce dwuslimakowej w zakresie temperaturowym 220-250 °C.
Uzycie 10 cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. wag. poliamidu zmodyfikowanego cyjanuranu
melaminy spowodowalo 28% wzrost wartosci indeksu tlenowego w stosunku do
niemodyfikowanego poliamidu 6 przy 46% wzroscie modulu Young’a i 63% wzroscie
modutu sprezystoéci w stosunku do poliamidu 6 niemodyfikowanego oraz 10% wzrost
modutu Young’a i 26% wzrost modutu sprezystosci przy praktycznie niezmienionej wartosci
I0 w stosunku do handlowego uniepalnionego poliamidu 6 — T27-MCSV0. Tworzywo
napelnione haloizytem modyfikowanym w obecnosci Zzelatyny cyjanuranem melaminy

uzyskato klase palnosci V-0 w pionowym tescie UL-94.
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