Sposob otrzymywania zywic epoksydowych o zmniejszonej palnosci
i dymotworczosci

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania zywic epoksydowych
0 zmniejszonej palnosci i dymotworczosci, zawierajgcych glinokrzemiany warstwowe |
zespot bezhalogenowych srodkéw uniepalniajgcych.

Proces fizyko-chemiczny okreslany jako spalanie tworzyw sztucznych jest
egzotermiczng reakcjg katalityczng utleniania zwigzkdéw organicznych podtrzymywang
przez energie dostarczang w postaci ciepta oraz tworzgce sie wolne rodniki [1].
Zapalenie sie tworzywa sztucznego warunkowane jest jego zdolnoscig do akumulacji
ciepta i moze by¢ wywotane nawet przez matokaloryczne zrodto tj. iskre elektryczng,
czy niedopatek papierosa. Spalanie polimeréw dzieli sie na kilka etapdw, podczas
ktérych dochodzi do nagrzania materiatu do temperatury rozktadu (termicznego lub
tlenowego) i przeksztatcenia go, w gromadzgce sie na powierzchni tworzywa, lotne
sktadniki o wysokiej palnosci. Czynnikiem utleniajgcym jest dostarczany z powietrza
tlen, ktérego oddziatywanie z produktami rozkiadu tworzywa warunkowane jest
zjawiskami dyfuzji. W wyniku potgczenia palnych substratéw oraz tlenu wydziela sie
Swiatto i ciepto ogrzewajgce kolejne partie tworzywa, a powstajgce produkty pirolizy
sprzyjajg samopodtrzymywaniu sie ptomienia. Réznorodnos¢ reakcji chemicznych,
zachodzgca podczas spalania zaréwno w fazie skondensowanej, posrednigj, jak
i gazowej, wynika z faktu, iz polimery sg substancjami wielosktadnikowymi, o réznej
budowie chemicznej, stopniu polimeryzacji oraz rodzaju i udziale $rodkéw
modyfikujacych (plastyfikatory, barwniki, napetniacze itp.). Przyjmuje sie, iz proces
spalania w duzej mierze warunkowany jest poprzez: sktad, budowe chemiczng
i gesto$¢ tworzywa, ale rowniez porowatoS¢ powierzchni, objetosé, ksztatt, czy
strukture wyrobu [1, 2].

W celu okreslenia cech pozarowych materiatow polimerowych wyznacza sie
szereg wskaznikow, tj.: zapalno$¢ materiatu, szybko$¢ wydzielania ciepta, emisje
dymu, toksycznos¢ gazowych produktdw pirolizy i spalania, czy stopien zweglenia po
spaleniu [2]. Brak widocznosci, bedgcy nastepstwem powstawania fazy gazowej
i zawieszonych w niej produktow niecatkowitego spalania, jest powodem Smierci
znacznej ilosci ofiar [2, 3]. Kolejnym waznym parametrem jest szybkos$¢ wydzielania
ciepta, ktdéra poprzez oddziatywanie na temperature pozaru, warunkuje tempo jego

rozwoju. Dowiedziono, iz dwukrotne zwiekszenie szybkosci uwalniania ciepta



prowadzi do ponad trzykrotnej redukcji czasu przezycia ludzi [4, 5]. Majgc na uwadze
fakt, iz na przezywalnos¢ zasadniczy wptyw wywiera ilo$¢ wydzielanego dymu oraz
szybko$¢ wydzielania ciepta, bezpieczenstwo ogniowe wynikajgce z uzycia tworzyw
sztucznych moze by¢ przewidywane na podstawie badan laboratoryjnych
wykonywanych m.in. z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego i komory do badan
dymotworczosci. Zestawienie wynikow analiz wykonanych z wykorzystaniem w/w
urzgdzen pozwala nie tylko na wyznaczenie parametrow istotnych z punku widzenia
palnosci materiatéw, ale réwniez umozliwia okreslenie zadymienia za pomocg metody
kumulacyjnej (komora dymotworcza) i metody przeptywowej (kalorymetr stozkowy ).

Ze wzgledu na wysokg temperature ptomienia, dochodzgcg nawet do
1300+1400 °C, catkowite uniepalnienie polimeréw jest niemozliwe. Ograniczenie
palenia tego rodzaju materiatdw moze zostac zrealizowane poprzez modyfikacje
tworzywa, prowadzgcg do powstania materiatu 0 wyzszej stabilnosci termiczne;.
Tanszym | tatwiejszym w realizacji rozwigzaniem jest dodawanie $rodkow
opo6zniajacych ich zapalenie i hamujgcych proces spalania. Dziatanie tego rodzaju
fizycznych badz chemicznych modyfikacji polega m.in. na: ograniczeniu rozktadu
termicznego i stezenia matoczgsteczkowych palnych produktdéw rozktadu (tzw. wolne
rodniki), inhibitowaniu wolnych rodnikdw poprzez ich wychwytywanie lub zastepowanie
mnigj reaktywnymi, rozcienczaniu mieszaniny w wyniku wydzielania gazéw
obojetnych, generowaniu reakcji endotermicznych obnizajgcych temperature w strefie
spalania, czy tworzeniu warstwy izolujgcej [1, 2]. Wyrdzniamy, dodawane podczas
syntezy lub sieciowania tworzyw, antypireny reaktywne, ktére podlegajg wbudowaniu
w czgsteczke polimeru oraz niepodlegajgce chemicznemu wigzaniu zwigzki
addytywne [1, 2].

Zwigkszenie odpornosci tworzyw sztucznych na dziatanie wysokiej temperatury
i ognia uzyskuje sie zazwyczaj poprzez wprowadzenie $rodkdw zmniejszajgcych
palno$é. Stosowanymi dotychczas antypirenami byty gtdéwnie niezwykle skuteczne
zwigzki halogenowe (chloru i bromu), uzycie ktorych, ze wzgledu na emitowanie
substancji o dziataniu korozyjnym i draznigcym, a niekiedy réwniez znacznych iloSci
dymu (antypireny bromowe), jest ograniczane w krajach Unii Europejskiej i USA na
podstawie dokonywanych zmian legislacyjnych (m.in. rozporzgdzenie REACH,
dyrektywa RoHS) [6, 7]. Sposrod substancji obecnie wykorzystywanych w Europie
do ograniczenia palnosci nalezy wymieni¢ kolejno: wodorotlenek glinu, zwigzki

fosforoorganiczne, antypireny na bazie bromu i chloru oraz tlenki antymonu [8].



Niestety dodanie komercyjnych srodkdw uniepalniajgcych w ilosciach zapewniajgcych
ich skuteczne dziatanie (nawet 60 % mas.) wigze sie zazwyczaj z pogorszeniem cech
uzytkowych i moze powodowacé trudnosci w przetwérstwie [1, 2]. Zdarza sie rowniez,
ze zastosowany Srodek uniepalniajacy opoOznia zapton tworzywa i/lub redukuje
szybko$¢ uwalniania ciepta do otoczenia, ale w momencie zapalenia materiatu
powoduje wydzielanie znacznych ilosci dymow oraz gazéw o dziataniu toksycznym dla
objetych pozarem o0so6b i mienia [1]. Jednoczesne ograniczenia palnosci i
dymotworczosci tworzyw polimerowych jest obecnie przedmiotem licznych badan
prowadzonych przez jednostki badawczo-rozwojowe i koncerny chemiczne na catym
Swiecie.

Interesujgcym kierunkiem w dziedzinie uniepalniania tworzyw jest ich
modyfikacja z wykorzystaniem kilku procent napetniaczy o wielko$ci nanometryczne;
(nanorurki, tlenki metali) prowadzgca do zwiekszenia ich termostabilnosci i
ognioodpornoséci. Obecno$¢ nanonapetniaczy wptywa na przebieg procesu degradacii
polimeru i tworzenie zwegliny, przez co hamuje ilos¢ wydzielajacego sie podczas
palenia ciepta i dymdw, a takze ogranicza utrate masy materiatu [2, 8-10]. Redukcja
ilosci  srodkéw uniepalniajgcych, przy jednoczesnym zachowaniu pozgdane;
ognioodpornosci materiatu, jest takze mozliwa dzieki wystepowaniu zjawiska
synergizmu. Dowiedziono, iz sumaryczny efekt wspétdziatania wybranych grup
antypirenow (tlenki antymonu i halogen, brom i fosfor, brom i chlor, azot i fosfor), a
takze uniepalniaczy i nanonapetniaczy (poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany
ze zwigzkami fosforu), prowadzi do zwiekszenia dziatania uniepalniajgcego
skfadnikéw, w poréwnaniu do skutecznosci jakg wykazujg podczas ich indywidualnego
zastosowania [1, 2]. Nalezy podkresli¢, iz efekt wspdtdziatania nie zalezy od stosunku
wagowego uktadu, a jedynie od uzytych substancji [2].

Liczba patentéw dotyczgca modyfikacji tworzyw sztucznych, prowadzagca
do wytworzenia materialu o zredukowanej palnosci, Swiadczy 0 ogromnym
zapotrzebowaniu na tego rodzaju rozwigzania. W opisie patentowym JP2006526683
(A) autorzy przedstawiajg kompozycje epoksydowg stosowang do produkcji obwoddow
drukowanych. W skiad uniepalnionego tworzywa wchodzg: epoksydowa zywica
nowolakowa, przyspieszacz imidazolowy wilosci O + 4 % wzgledem masy uzytej
zywicy, bromowany utwardzacz fenolowy o zawartosci bromu od 40 do 70 % w ilosci
20 + 120 % wzgledem masy uzytej zywicy oraz komercyjny glinokrzemian warstwowy

Cloisite-20A, bedacy mieszaning montmorylonitu (mineratu pochodzenia naturalnego



z grupy krzemiandw) i czwartorzedowej soli amonowej uwodornionego toju, w ilosci
0,1 + 20% wzgledem masy uzytej zywicy.

W patencie US7504451 B1 przedstawiono kompozycje uniepalniajgca,
zawierajgca glinokrzemian warstwowy Cloisite-20A oraz wodorotlenek glinu (Nr CAS:
21645-51-2) do zastosowania m.in. w zywicy epoksydowej. Patent obejmuje
modyfikacje ilosciowg kompozycji w zakresie od 10 do 90 % masowych
dla poszczegdlnych sktadnikow.

Wynalazek opisany w patencie US 20070219295 A1 dotyczy nowego
utwardzacza o wlasciwos$ciach uniepalniajgcych, sg to zwigzki z grupy polifosfonianéw
do zastosowania w zywicy epoksydowej. Autorzy zastrzegli mieszaniny zawierajgce
od 5 do 50 % mas. polifosfonianu w catkowitej masie materiatu.

W patencie US 6337363 B1 z kolei przedstawiono kompozycje zywic
epoksydowych z nie halogenowymi antypirenami, ktére nie zawierajg w strukturze
fosforu. Wynalazek dotyczy kompozycji epoksydowych zawierajgcych utwardzacz
nowolakowy w ilosci 40 + 60% wzgledem masy uzytej zywicy oraz roztwoér kserozelu
nowolakowo-krzemionkowego w ilosci 5 + 60% wzgledem masy uzytej zywicy.
Zgodnie ze standardem UL-94 wszystkie otrzymane zywice uzyskaty poziom
uniepalnienia VO.

W kolejnym patencie US 5760106 A opisano kompozyt o oshowie
z nowolakowej zywicy epoksydowe] modyfikowany glinokrzemianami warstwowymi.
W sktad kompozycji wchodzg: nowolakowa zywica epoksydowa na bazie Bisfenolu F
(CAS: 87139-40-0) oraz warstwowe glinokrzemiany pochodzenia naturalnego
(montmorylonit, hektoryt, saponit itp.), a takze ich syntetyczne pochodne (fluorek
hektorytu, laponit itp.) w ilosci 5 + 50 % wagowych wzgledem catkowitej masy
kompozytu.

Patent US 3314912 A przedstawiono opis kompozycji zywic epoksydowych
i organicznych fosforandow m.in. trimetylu fosforanu (CAS : 512-56-1), fosforynu
trifenylowego (CAS : 101-02-0), fosforanu trikrezylu (CAS no. 1330-78-5) jako
$rodkow skutecznie zmniejszajacych lepkos¢ nieusieciowanych zywic epoksydowych.
Autorzy zastrzegajg nieutwardzone kompozycje zywiczne 0 zawarto$¢ opisanych
fosforanow w ilosci 4 +40% wzgledem masy uzytej zywicy.

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania zywic epoksydowych
0 zmniejszonej palnosci i dymotwaorczosci, zawierajgcych glinokrzemiany oraz zespot

czterech antypirendw bezhalogenowych. Zaproponowany system Srodkéw



uniepalniajgcych, wprowadzany do nieutwardzonej zywicy epoksydowej wedtug
wynalazku sktada sie z: glinokrzemiandéw warstwowych w iloéci 5 + 7 % wagowych
wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, antypirenu zawierajgcego 93 % wagowych
mieszaniny aktywnej sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis [(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa
fosforinianu-5-yl) metylo] metylo fosfonianu | P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy-
(metylofosforylo)-oksymetylo]-2 metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu w ilosci 5 = 7 %
wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, antypirenu w postaci fosforanu trietylu w ilosci
2 + 4 % wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, antypirenu zawierajgcego
co najmnigj 99,5% wagowych wodorotlenku glinu (1) oraz $ladowe ilosci ponizej 0,5%
wagowych tlenku sodu, zelaza () i krzemu (IV) w ilosci 6 + 9 % wagowych wzgledem
masy nieutwardzone] zywicy, a takze antypirenu w postaci siedmiowodnego
docosatlenku dodecaboru tetracynku w ilosci 6 + 9 % wagowych wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy. taczna ilos¢ glinokrzemianéw warstwowych oraz wszystkich
zastosowanych antypirendw wynosi 24 + 36 % wagowych wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy, korzystnie 30% wagowych.

Sposob wedtug wynalazku polega na tym, ze do zywicy epoksydowej dodaje
sie glinokrzemiany warstwowe w ilosci 5 + 7 % wagowych wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy, antypiren zawierajgcy 93 % wagowych mieszaniny aktywnej
sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis [(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu-5-yl)
metylo] metylo fosfonianu i P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy-(metylofosforylo)-oksymetylo]-
2 metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu w ilosci 5 + 7 % wagowych wzgledem ilosci uzytej
nieutwardzonej zywicy oraz antypiren w postaci fosforanu trietylu wilosci 2 + 4 %
wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, a nastepnie poddaje procesowi
mieszania mechanicznego. W kolejnym etapie wprowadza sie do mieszaniny 6 + 9 %
wagowych antypirenu w postaci siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru
tetracynku oraz 6 + 9 % wagowych wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy
antypirenu zawierajgcego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (lll) oraz sladowe
ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku sodu, zelaza (lll) i krzemu (IV), i poddaje
procesowi mieszania. Nastepnie zywice poddaje sie procesowi odpowietrzania, dodaje
utwardzacz i po ponownym wymieszaniu oraz odpowietrzeniu, utwardza. tgczna llos¢
glinokrzemiandw warstwowych oraz wszystkich zastosowanych antypirenédw wynosi
24 + 36 % wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, korzystnie 30%

wagowych.



Korzystnie stosuje sie glinokrzemiany warstwowe o rozmiarze czgstek <20 um,
korzystnie z dodatkiem mieszaniny dimetylo-dialkilo amin o dtugosci taricucha
alkilowego C14-C18 w ilosci 35 + 45% wagowych.

Palnos¢ i dymotworczos¢ badanych tworzyw sztucznych zostata zredukowana
w wyniku wprowadzenia do niego ukiadu glinokrzemianéw warstwowych
I uniepalniaczy bezhalogenowych, prowadzace do powstania miedzy uzytymi
komponentami synergicznego efektu uniepalniania. Do ograniczenia palnosci zywicy
epoksydowe] uzyto dostepne na rynku nanonapetniacze oraz antypireny z grupy
zwigzkow organofosforowych i nieorganicznych pochodnych metali. Redukcja emisji
dymow i palnosci , jest prawdopodobnie efektem wydzielania sie gazowych substancji
zmniejszajgcych stezenie produktéw niecatkowitego spalania, gazéw palnych i
czynnika utleniajgcego, a takze obnizajacych temperature ptomienia. Ponadto
powstajgca na powierzchni polimeru warstwa zweglenia ogranicza dostep wysokigj
temperatury do glebszych warstw materiatu, co hamuje proces jego destrukcji i
efektywnie  zmniejsza  szybko$¢  wydzielania sie  palnych  substancji
matoczgsteczkowych.

Wyniki prowadzonych badan wykazaly, ze wytworzone w podany sposéb
zywice epoksydowe, zawierajgce glinokrzemiany warstwowe i cztery uniepalniacze
bezhalogenowe, charakteryzujg sie zredukowang palnoscig i emisjg dymow
w porownaniu do niemodyfikowane] zywicy epoksydowej, a takze zywic
modyfikowanych uktadami zawierajgcymi inne uktady nanonapetniaczy i antypirenéw
bezhalogenowych.

Przedmiot wynalazku zostat objasniony szczegdtowo za pomoca
zamieszczonych ponizej przyktaddw.

Przyktad 1:

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowe] na bazie Bisfenolu A
i Epichlorochydryny (CAS: 25068-38-6) dodano antypiren zawierajacy 93 %
mieszaniny aktywnej sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis [(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa
fosforinianu-5-yl) metylo] metylo fosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-
[metoksy-(metylofosforylo)-oksymetylo]-2 metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu (CAS:
41203-81-0) w ilosci 6 % mas. wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy, antypiren
w postaci fosforanu trietylu (CAS: 78-40-0) w ilosci 3 % wagowych wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy oraz 6 % mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy

glinokrzemianéw warstwowych o0 rozmiarze czagstek < 20 pm zawierajgcych



mieszanine dimetylo-dialkilo amin (o diugosci taricucha alkilowego C14-C18) w ilosci
35 = 45% masowych, a nastepnie poddano procesowi mieszania wykorzystujgc
do tego mieszadto mechaniczne. W celu uzyskania wiasciwej homogenizacji
mieszanki stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min,
a tgczny czas mieszania wyniost okoto 5 minut. W kolejnym etapie wprowadzono do
mieszaniny 7,5 % wagowych wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy antypirenu
w postaci siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru tetracynku (CAS 138265-88-0)
oraz 7,5 % wagowych antypirenu zawierajgcego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu
(Ill) oraz Sladowe ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku sodu, zelaza (lIl) i krzemu (1V)
I poddano procesowi mieszania. Podczas homogenizacji, trwajgcej okoto 3 minuty,
ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe. Nastepnie mieszanke poddano
procesowi odpowietrzania, wprowadzono  eter  tris[poli(propano-1,2-diol)]
trimetylopropylo aminowy (CAS: 39423-51-3) jako utwardzacz i po ponownym
wymieszaniu, podczas ktorego zastosowano predkos¢ 3 000 obr./min i czas mieszania
rowny 1 minute, odpowietrzono i odlano prébki badawcze. Otrzymane materiaty
utwardzano w temperaturze pokojowej przez 7 dni.

Dla poddanych wuprzednio procesowi klimatyzacji prébek badawczych
przeprowadzono nastepnie serie badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego |
komory do badan dymotwdrczosci. Postepujgc zgodnie z procedurg opisang w
dokumentach 1SO 5660-1 i ISO 5660-2 zapomocg kalorymetru stozkowego
wyznaczono nastepujgce, wazne z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej,
parametry tj.. czas zaptonu (Time to Ignition), czas konca spalania ptomieniowego
(Time to Flameout) i szybko$¢ wydzielania ciepta (Heat Release Rate), atakze
maksymalny sredni wspoétczynnik emisji ciepta (MAHRE), ktéry pozwala prognozowac
0 rozwoju pozaru w warunkach petnej skali. Ponadto okreslono catkowitg ilo$¢
wydzielonego dymu (Total Smoke Release), a na podstawie pomiardéw gestosci dymu
metodg testu jednokomorowego, przeprowadzonych zgodnie z [ISO 5659-2,
wyznaczono maksymalng wiasciwg gesto$¢ optyczng dyméw (Dsmax) | wskaznik
VOF 4, ktéry dostarcza informacji o ilosci dymu wydzielajgcego sie w ciggu pierwszych
4 minut pozaru (istotnych z punktu widzenia skutecznej ewakuacji ofiar). Obnizenie
wartosci przedstawionych parametrow, z wyjgtkiem czasu zaptonu, bedzie prowadzito
do ograniczenia palnosci i dymotwdrczosci polimeru. Pozostate wskazniki, ktdre
zostaly wyznaczone na podstawie przedstawionych technik badawczych, sg

na zblizonym poziomie.



Whyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z normg I1SO
5660-1 i I1ISO 5660-2:

Czas zaptonu (TTI) — 57 s (£ 7,55),

Czas konca palenia ptomieniowego (TTF) — 748 s (157,22),

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 390,70 KW/m? (+ 77 ,45),
Maksymalny $redni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 258,13 KW/m? (+ 28,31),
Catkowita ilo§¢ dymu (TSR) — 3596,67 m?/m? (+ 65,87).

Wyniki badania emisji dymow przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959-2:
Maksymalna gestos¢ optyczna dyméw (Ds max) — 300,24 (£ 19,58),
Parametr VOF4 (VOF4) — 198,04 (+ 17,55).

Przyktad 2:

W przedstawionym ponizej przyktadzie porownawczym zastosowano tozsame
tworzywo sztuczne, udziat i rodzaj antypirendw oraz technike wytwarzania materiatéw,
a takze catkowity udziat srodkdw uniepalniajgcych, ktéry wynidst 30 % wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy. Zmianie podlegat jedynie rodzaj uzytego nanonapetniacza.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowe] na bazie Bisfenolu A
i Epichlorochydryny (CAS: 25068-38-6) dodano antypiren zawierajacy 93 %
mieszaniny aktywnej sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis [(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa
fosforinianu-5-yl) metylo] metylo fosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-
[metoksy-(metylofosforylo)-oksymetylo]-2 metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu (CAS:
41203-81-0) w ilosci 6 % mas. wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy, antypiren
w postaci fosforanu trietylu (CAS: 78-40-0) w ilosci 3 % wagowych wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy oraz 6 % mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy
poliedrycznego  oligomerycznego  silseskwioksanu  podstawionego  grupami
izobutylowymi, a nastepnie poddano procesowi mieszania wykorzystujgc do tego
mieszadto mechaniczne. W celu uzyskania witasciwe]j homogenizacji mieszanki
stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min, a tgczny
czas mieszania wyniost okoto 5 minut. W kolejnym etapie wprowadzono do mieszaniny
7,5 % wagowych wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy antypirenu w postaci
siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru tetracynku (CAS 138265-88-0) oraz 7,5 %
wagowych antypirenu zawierajacego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (Il1)

oraz Sladowe ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku sodu, zelaza (lll) i krzemu (IV)



I poddano procesowi mieszania. Podczas homogenizacji, trwajgcej okoto 3 minuty,
ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe. Nastepnie mieszanke poddano
procesowi odpowietrzania, wprowadzono  eter  tris[poli(propano-1,2-diol)]
trimetylopropylo aminowy (CAS: 39423-51-3) jako utwardzacz i po ponownym
wymieszaniu, podczas ktorego zastosowano predkos¢ 3 000 obr./min i czas mieszania
rowny 1 minute, odpowietrzono i odlano prébki badawcze. Otrzymane materiaty
utwardzano w temperaturze pokojowej przez 7 dni.

Whyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z normg I1SO
5660-1 i I1ISO 5660-2:

Czas zaptonu (TTI) — 41 s (£ 18,65),

Czas konca palenia ptomieniowego (TTF) — 440 s (75,50),

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 512,25 KW/m? (+ 68,70),
Maksymalny $redni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 365,48 KW/m? (+ 39,31),
Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 3738,34 m?/m? (+ 185,04).

Wyniki badania emisji dymow przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959-2:
Maksymalna gestosé optyczna dyméw (Dsmax) — 1041,46 (+ 242,97),
Parametr VOF4 (VOF4) — 582,12 (+ 150,66).

Przyktad 3:

W przedstawionym ponizej przyktadzie porownawczym zastosowano tozsame
tworzywo sztuczne, rodzaj antypirendw oraz technike wytwarzania materiatéw, a takze
catkowity udziat $rodkdéw uniepalniajgcych, ktoéry wynidést 30 % wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy. Zmianie podlegaty udziat i rodzaj uzytego nanonapetniacza
oraz zawarto$c procentowa dwdch srodkéw uniepalniajgcych wzgledem polimeru.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowe] na bazie Bisfenolu A
i Epichlorochydryny (CAS: 25068-38-6) dodano antypiren zawierajacy 93 %
mieszaniny aktywnej sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis [(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa
fosforinianu-5-yl) metylo] metylo fosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-
[metoksy-(metylofosforylo)-oksymetylo]-2 metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu (CAS:
41203-81-0) w ilosci 8 % mas. wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy, antypiren
w postaci fosforanu trietylu (CAS: 78-40-0) w ilosci 6 % wagowych wzgledem masy
nieutwardzonej zywicy oraz 1 % mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy

wielosciennych nanorurek weglowych o $rednicy 10 = 20 nm i dtugosci 10 + 30 pm,
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a nastepnie poddano procesowi mieszania wykorzystujgc dotego mieszadto
mechaniczne. W celu uzyskania wtasciwej homogenizacji mieszanki stosowano trzy
predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min, a tgczny czas mieszania
wynioést okoto 5 minut. W kolejnym etapie wprowadzono do mieszaniny 7,5 %
wagowych wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy antypirenu w postaci
siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru tetracynku (CAS 138265-88-0) oraz 7,5 %
wagowych antypirenu zawierajacego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (Il1)
oraz Sladowe ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku sodu, zelaza (lll) i krzemu (IV)
I poddano procesowi mieszania. Podczas homogenizacji, trwajgcej okoto 3 minuty,
ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe. Nastepnie mieszanke poddano
procesowi odpowietrzania, wprowadzono  eter  tris[poli(propano-1,2-diol)]
trimetylopropylo aminowy (CAS: 39423-51-3) jako utwardzacz i po ponownym
wymieszaniu, podczas ktorego zastosowano predkos¢ 3 000 obr./min i czas mieszania
rowny 1 minute, odpowietrzono i odlano prébki badawcze. Otrzymane materiaty
utwardzano w temperaturze pokojowej przez 7 dni.

Whyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z normg I1SO
5660-1 i I1ISO 5660-2:

Czas zaptonu (TTI) — 59 s (£ 7,55),

Czas konca palenia ptomieniowego (TTF) — 443 s (12,70),

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 420,91 KW/m? (+ 238,35),
Maksymalny $redni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 350,80 kW/m? (+ 10,61),
Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 3633,43 m?/m? (+ 245,11).

Wyniki badania emisji dymow przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959-2:
Maksymalna gestosé optyczna dyméw (Dsmax) — 514,77 (£ 260,70),
Parametr VOF4 (VOF4) — 531,01 (£ 399,91).

Przyktad 4:

W przedstawionym ponizej przyktadzie porownawczym zastosowano tozsame
tworzywo sztuczne i zblizong technike wytwarzania materiatéw. Ponizszy przykiad
stanowi niemodyfikowana zywica epoksydowa, poddana analizie z wykorzystaniem
takich samych technik badawczych, dzieki czemu mozliwe byto zilustrowanie

zachowania sie tworzywa w warunkach spalania w przypadku nie zastosowania
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antypirenow oraz przede wszystkim wplywu zaproponowanych  $rodkdw
uniepalniajgcych na jej palnosc i dymotworczosé.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowe] na bazie Bisfenolu A
i Epichlorochydryny (CAS: 25068-38-6) dodano eter tris[poli(propano-1,2-diol)]
trimetylopropylo aminowy (CAS: 39423-51-3) jako utwardzacz i poddano procesowi
mieszania mechanicznego, podczas ktérego zastosowano predkos¢ 3 000 obr./min
i czas mieszania réwny 1 minute. Nastepnie zywice odpowietrzono i odlano probki
badawcze. Otrzymane materiaty utwardzano w temperaturze pokojowej przez 7 dni.
Whyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z normg I1SO
5660-1 i I1ISO 5660-2:
Czas zaptonu (TTI) — 48 s (£ 21,94),
Czas konca palenia ptomieniowego (TTF) — 394 s (75,63),
Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 658,22 KW/m? (+ 43,53),
Maksymalny $redni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 413,60 KW/m? (+ 8,31),
Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 4947,50 m?/m? (+ 573,84).

Wyniki badania emisji dymow przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959-2:
Maksymalna gestos¢ optyczna dyméw (Dsmax) — 397,77 (£ 83,74),
Parametr VOF4 (VOF4) — 146,37 (+ 36,79).



