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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych
0 zmniejszonej palnosci i dymotworczosci, zawierajgcych wieloscienne nanorurki weglowe i zespot bez-
halogenowych srodkoéw uniepalniajgcych.

Proces fizyko-chemiczny okreslany jako spalanie tworzyw sztucznych jest egzotermiczng reakcjg
katalityczng utleniania zwigzkéw organicznych podtrzymywang przez energie dostarczang w postaci
ciepta oraz tworzace sie wolne rodniki [1]. Zapalenie sie tworzywa sztucznego warunkowane jest jego
zdolnoscig do akumulacji ciepta i moze by¢ wywotane nawet przez jego matokaloryczne zrédto tj. iskra
elektryczna, czy niedopatek papierosa. Spalanie polimerdéw dzieli sie na kilka etapow, podczas ktérych
dochodzi do nagrzania materiatu do temperatury rozktadu (termicznego lub tlenowego) i przeksztatcenia
go, w gromadzace sie na powierzchni tworzywa, lotne sktadniki o wysokiej palnosci. Czynnikiem utle-
niajacym jest dostarczany z powietrza tlen, ktérego oddziatywanie z produktami rozktadu tworzywa wa-
runkowane jest zjawiskami dyfuzji. W wyniku potgczenia palnych substratéw oraz tlenu wydziela sie
Swiatto i ciepto ogrzewajgce kolejne partie tworzywa, a powstajgce produkty pirolizy sprzyjajg samopod-
trzymywaniu sie ptomienia. Réznorodnosc¢ reakcji chemicznych, zachodzgca podczas spalania zarébwno
w fazie skondensowanej, posredniej, jak i gazowej, wynika z faktu, iz polimery sg substancjami wielo-
sktadnikowymi, o roznej budowie chemicznej, stopniu polimeryzacji oraz rodzaju i udziale srodkéw mo-
dyfikujgcych (napetniacze, barwniki, katalizatory, porofory itp.) Przyjmuje sie, iz proces spalania w duzej
mierze warunkowany jest poprzez: sktad, budowe chemiczng i gestos¢ tworzywa, ale rowniez porowa-
tos¢ powierzchni, objetosé, ksztalt, czy strukture wyrobu [1, 2]. Tworzywa usieciowane, do ktérych na-
lezg nienasycone zywice poliestrowe, charakteryzujg sie wyzszg termostabilnoscig w poréwnaniu do
polimeréw termoplastycznych i w przeciwienstwie do nich nie podlegajg uprzedniemu uptynnieniu,
a jedynie jednoetapowemu procesowi destrukcji [2].

W celu okreslenia cech pozarowych materiatéw polimerowych wyznacza sie szereg wskaznikéw,
tj.: zapalnos¢ materiatu, szybkos¢ wydzielania ciepta, emisje dymu, toksycznos¢ gazowych produktow
pirolizy i spalania, czy stopieh zweglenia po spaleniu [2]. Kluczowym sposrod wymienionych jest szyb-
kos¢ wydzielania ciepta (Heat Release Rate), warunkujgca zdolnos¢ szerzenia sie ptomienia, a takze
przezywalnos¢ oséb objetych pozarem [2]. Paleniu sie tworzyw sztucznych towarzyszy wydzielanie sie
znacznych ilosci dymu, ktéry moze zawiera¢ substancje toksyczne i ograniczaé widocznos¢, przez co
jest powodem paniki oraz utrudnia akcje ratunkowa. Szacuje sie, iz zagrozenia powodowane przez dym
sg powodem Smierci az 80% ofiar pozaréw [2, 3].

Ze wzgledu na wysoka temperature ptomienia, dochodzgcg nawet do 1300+-1400°C, catkowite
uniepalnienie polimerow jest niemozliwe. Ograniczenie palenia tego rodzaju materiatdw moze zostaé
zrealizowane poprzez modyfikacje tworzywa, prowadzgcag do powstania materiatu o wyzszej stabilnosci
termicznej. Tahszym i fatwiejszym w realizacji rozwigzaniem jest dodawanie srodkéw opézniajgcych ich
zapalenie i hamujgcych proces spalania. Dziatanie tego rodzaju fizycznych bgdz chemicznych modyfi-
kacji polega zazwyczaj na: ograniczeniu rozktadu termicznego i stezenia skfadnikéw palnych, inhibito-
waniu wolnych rodnikéw poprzez ich wychwytywanie lub zastepowanie mniej reaktywnymi, rozciehcza-
niu mieszaniny w wyniku wydzielania gazéw obojetnych, generowanie reakcji endotermicznych obniza-
jacych temperature w strefie spalania, czy tworzeniu warstwy izolujgcej [1, 2]. Wyrdézniamy, dodawane
podczas syntezy lub sieciowania tworzyw, antypireny reaktywne, ktére podlegajg wbudowaniu w czg-
steczke polimeru oraz niepodlegajgce chemicznemu wigzaniu zwigzki addytywne [1, 2].

W przypadku nienasyconych zywic poliestrowych (NZP) zwiekszenie odpornosci na dziatanie wy-
sokiej temperatury i ognia uzyskuje sie gtéwnie poprzez wprowadzenie srodkéw zmniejszajgcych pal-
nos¢ (antypirenéw). Stosowanymi dotychczas antypirenami byty gtéwnie zwigzki halogenowe (np. bez-
wodnik tetrabromoftalowy z tréjtlenkiem antymonu) [4], uzycie ktérych, ze wzgledu na wydzielanie sie
zwigzkdw o dziataniu korozyjnych i draznigcych, jest obecnie ograniczane w krajach Unii Europejskiej
[4]. Przyktadem bezhalogenowych substancji wykorzystywanych z powodzeniem do ograniczenia pal-
nosci zywic poliestrowych sg zwigzki fosforu (fosforany tris(2-chloroetylu), tris(2,3-dibromopropylo)-
-trikrezolu, tris(1-chloro-2-pro-pylu), (2,3-diokso-1-oksa-2-dimetylowego), tlenki lub wodorotlenku metali
(zwigzki cyno-cynkowe), a takze zwigzki boru (boran cynku, kwas borowy, boran wapnia) [5]. Inng zysku-
jacg na znaczeniu metodg jest stosowanie, zawierajgcych kwas nieorganiczny, zwigzek azotowy i zwigzek
polimerowy z ugrupowaniami hydroksylowymi, uktadéw peczniejgcych (tzw. intumescent), podczas spa-
lania ktérych na powierzchni polimeru powstaje spieniona warstwa zweglenia [2]. Niestety dodanie komer-
cyjnych srodkéw uniepalniajgcych w ilosci zapewniajgcych ich skuteczne dziatanie (nawet 60% mas.)
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wigze sie zazwyczaj z pogorszeniem cech uzytkowych i moze powodowac trudnosci w przetworstwie
[1, 2]. Zdarza sie réwniez, ze zastosowany srodek uniepalniajgcy wptywa korzystnie na zapalnosc¢ two-
rzywa i/lub szybko$¢ uwalniania ciepta do otoczenia, ale w momencie zapalenia materiatu powoduje
wydzielanie znacznych ilosci dyméw (antypireny halogenowe, zwigzki fosforu i melaminy) oraz gazéw
0 dziataniu korodujgcym, draznigcym lub wrecz toksycznym dla objetych obszarem oso6b i mienia [1].
Jednoczesne ograniczenia palnosci i dymotwoérczosci 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 wykorzysta-
niem kilku procent napetniaczy w postaci nanometrycznej (nanorurki, tlenki metali) prowadzgca do
zwiekszenia ich termostabilnosci i ognioodpornosci. Obecno$é nanonapetniaczy wptywa na proces de-
gradacji polimeru i poprzez tworzenie zwegliny oraz wymiatanie wolnych rodnikéw (nanoczgstki nieor-
ganiczne), hamuje ilo$¢ wydzielajgcego sie podczas palenia tworzywa ciepta i dymoéw, a takze ograni-
cza utrate masy materiatu [2, 5-7]. Redukcja ilosci srodkéw uniepalniajgcych, przy jednoczesnym za-
chowaniu pozadanej ognioodpornosci materiatu, jest réwniez mozliwa dzieki wystepowaniu zjawiska
synergizmu. Dowiedziono, iz sumaryczny efekt wspotdziatania wybranych grup antypirenéw (tlenki an-
tymonu 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 poszczegoélnych sktadnikéw w poréwnaniu do skutecznosci jakg wykazujg podczas
ich indywidualnego zastosowania [1, 2]. W przypadku nienasyconych zywic poliestrowych efekt syner-
giczny zostat zaobserwowany m.in. dla ukfadu fosfor — azot, w tym przede wszystkim polifosforanu
amoniowedo i poli(fosforanu melaminy).

Nalezy podkresli¢, iz efekt wspotdziatania nie zalezy od stosunku wagowego uktadu, a jedynie od
uzytych zwigzkéw azotu [2].

Znane sg z polskich opiséw patentowych 195392, 198605, 214525 oraz 213760 sposoby unie-
palniania tworzyw usieciowanych. Pierwszy z w/w dotyczyt sztywnej pianki poliuretanowej o zmniejszo-
nej palnosci charakteryzujgcej sie tym, ze zawierata 34+79 czesci wagowych mieszanych polieteroli,
15+30 czesci wagowych dibromobutendiolu jako antypirenu reaktywnego, 5+35 czesci wagowych 2-(2-
-hydroksyetoksy)etylo-2-hydroksypropylo-3,4,5,6-tetrabromoftalanu jako antypirenu reaktywnego, 10—
—20 czesci wagowych ekologicznego czynnika spieniajgcego — frakcji pentanowej (n-petan/izopentan
25:75) i wody oraz 5-+-30 czesci wagowych addytywnego antypirenu tri(2-chloropropylo)fosforanu, ewen-
tualnie N,N-dimetylocykloheksyloamine jako katalizatora i rodek powierzchniowo czynny — kopolimer
krzemoorganicznopoliestrowy. Twoércy wynalazku odnotowali wzrost indeksu tlenowego, ktéry dla
sztywnych pianek poliuretanowych wynosi zazwyczaj okoto 20, do wartosci 24 a nawet 27,6 w przy-
padku opisanych materiatdw. Przedmiotem kolejnego patentu réwniez byta sztywna pianka poliureta-
nowa o obnizonej palnosci powstata w wyniku reakcji przedmieszki poliolowej w ilosci 24+90 czesci
wagowych, katalizatora w iloéci 1,0+2,5 czesci wagowych w stosunku do przedmieszki poliolowe;j,
1,5+4,0 czesci wagowych $rodka powierzchniowoczynnego, 10+30 cze$ci wagowych czynnika spienia-
jacego, antypirenéw zawierajgcych brom i fosfor w ilosciach od 5 do 40% wagowych elementéw unie-
palniajgcych w stosunku do catej ilosci przedmieszki poliolowej oraz czynnika izocyjanianowego (indeks
IC 2+3), a takze katalizatora trimeryzacji w ilosci 3,0+5,0 cze$ci wagowych w stosunku do obliczonego
nadmiaru czynnika izocyjanianowego. Warto$ci indeksu tlenowego dla przedstawionych w dokumencie
pianek poliuretanowych o zmniejszonej palnosci wyniosty od niespetna 25 do ponad 30, podczas gdy
dla materiatu poréwnawczego 22,1. Trzeci przytoczony sposob dotyczyt kompozycji antypirendéw
zmniejszajgcej palnos¢ tworzyw sztucznych, w tym przede wszystkim poliuretanéw oraz innych tworzyw
termousieciowanych. Zaproponowana kompozycja sktadata sie z polifosforanu amonu w ilosci 20+-35%
wagowych, fosforanu dimetylo propylu w ilosci 20+-35% wagowych oraz wodorotlenku glinu Il w ilosci
30+60% wagowych. Wprowadzenie przytoczonego uktadu antypirenéw bezhalogenowych przyczynito
sie do zwiekszenia wartosci indeksu tlenowego z 25,42 dla poliuretanu niemodyfikowanego do 29,36
lub nawet 34,84 w przypadku materiatéw stanowigcych przedmiot wynalazku. Kolejny opis wynalazku
ujawnia elastyczng pianke poliuretanowg charakteryzujgca sie tym, ze w procesie formowania ksztattek
dodawano $rodek uniepalniajacy w postaci mieszaniny grafitu w iloéci od 10% do 20% jednostek wago-
wych i fyrolu w granicach od 10% do 20% wagowych. Indeks tlenowy dla materiatu modyfikowanego
opisanym srodkiem wyniost 36.

Znana jest rowniez z polskiego opisu P.399234 wielowarstwowa ptyta oktadzinowa wykonana na
ptycie ze spienionego polistyrenu wytwarzanego na bazie zywicy polistyrenowej, zawierajgca srodek
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uniepalniajgcy w postaci sze$ciobromocyklodekanu w ilosci powyzej 0,1% wag., z naniesiong masa
klejowo-szpachlowg siatkg zbrojeniowg i gruntem w postaci mieszaniny dyspersji styrenowo-akrylowej
z odpowiednio dobranym uktadem wypetniaczy. Z kolei z polskiego opisu 166747 znana jest rura war-
stwowa z rdzeniem rurowym pokrytym adhezyjng warstwg i laminowang powtokami z wtékna szklanego
wysyconego poliestrowg kompozycjg zawierajgcg samogasngcg nienasycong zywice poliestrowg w ilo-
$ci 100 czesci wagowych, co najmniej jeden antypiren w postaci soli i/lub estru kwaséw fosforowych
w ilosci do 20 czesci wagowych, antystatyk i katalizatory.

Patent europejski EP 0450403 opisuje uniepalniong pianke poliuretanowg zawierajgcg srodek
uniepalniajgcy w postaci grafitu i melaminy w proporcjach 1:3 do 2: 3, przy udziale srodka w ogdinej
masie pianki na poziomie 20+40%. Inny dokument o numerze CN104194586 (A) ujawnia natomiast
sktad ognioodpornej farby na bazie nienasyconej zywicy poliestrowej przygotowanej z wykorzystaniem
nastepujgcych surowcoéw podanych w czesciach wagowych: 20+25 czesci nienasyconej zywicy polie-
strowej, 20+25 czesci zywicy aminowej, 2+3 czesci kwasu ascorbinowego, 1+2 czesci chlorku mirystylo-
-trimetylo-amonu, 10+12 czesci triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA), 2+5 czesci bromku tetrabutylo
amonu, 1+2 czesci tlenku itru, 9+12 czedci heptanianu allilu, 22+25 czesci akrylanu dimetyloaminoety-
lowego, 1,5+2,5 czesci izocyjanuranu triallilu, 2+3 czesci chlorku tributylo cyny, 1,1+1,3 czesci kataliza-
tora CZ, 5+9 czesci diaminodifenylo metanu, 5+6 czesci dodatkéw, 10+12 czesci dimetylobenzenu
i 10+12 czesci octanu butylu. W opisie patentowym nr CN102993664 (A) przedstawiono z kolei uniepal-
niong nienasycong zywice poliestrowg wytworzong z podanych w czesciach wagowych surowcow {j.:
20+24 czesci nienasyconej zywicy poliestrowej, 14+16 czesci dodatku obnizajgcego skurcz, 0,25+0,45
czesci inicjatora, 0,003+0,01 czesci inhibitora polimeryzaciji, 0,06+0,15 cze$ci tlenku metalu, 80+95 cze-
Sci wypetniacza, 4+5 czes$ci krystalicznych wiskersow weglika krzemu, 5+10 czesci uniepalniacza,
1,2+1,6 czesci $rodka porotworczego, 22+27 czesci widkien wzmacniajgcych i 2+3 czesci gumy akrylo-
nitrylobutadienowej w postaci nanometrycznej. Tymczasem patent numer US4246163 przedstawia
kompozycje utwardzalnych alifatycznych zywic poliestrowych uzyskanych z alifatycznych nienasyco-
nych kwasow polikarboksylowych i polioli oraz sieciujgcego alifatycznego monomeru winylowego, dla
ktérych dzieki modyfikacji hydratem aluminiowym odnotowano wysokie wartosci wskaznika tlenowego
oraz niskg gestos¢ dymu.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych o zmniej-
szonej palnosci i dymotwdrczosci, zawierajgcych wieloscienne nanorurki weglowe oraz zesp6t dwéch
lub trzech antypirenéw bezhalogenowych. Zaproponowany system srodkéw uniepalniajgcych, wprowa-
dzany do nieutwardzonej nienasyconej zywicy poliestrowej wedtug wynalazku sktada sie z: wieloscien-
nych nanorurek weglowych w ilosci 1+2% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, antypi-
renu zawierajgcego 93% wagowych mieszaniny aktywnej sktadajgcej 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
12-17% wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, antypirenu zawierajgcego co najmniej 99,5% wago-
wych wodorotlenku glinu (lll) oraz Sladowe ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku sodu, zelaza (lll)
i krzemu (V) w ilosci 10+15% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, oraz ewentualnie
antypirenu w postaci siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru tetracynku (CAS 138265-88-0) w ilosci
do 7% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy. llo8¢ nanorurek oraz wszystkich zastosowa-
nych antypirendw wynosi 25-34% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy.

Sposéb weditug wynalazku polega na tym, ze do nienasyconej zywicy poliestrowej dodaje sie
wieloscienne nanorurki weglowe w ilosci 1+2% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy oraz
antypiren zawierajgcy 93% wagowych mieszaniny aktywnej sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis[(5-etylo-
-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu-5-yl)metylolmetylo fosfonianu i P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy(metylo-
fosforylo)-oksymetylo]-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu w ilosci 12-17% wagowych wzgledem iloSci
uzytej nieutwardzonej zywicy, a nastepnie poddaje procesowi mieszania. W kolejnym etapie wprowadza
sie do mieszaniny 1-2% wagowych inicjatora polimeryzacji, korzystnie nadtlenku metyloetyloketonu
oraz 10-15% wagowych wzgledem ilo$ci uzytej nieutwardzonej zywicy antypirenu zawierajgcego co
najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (lll) oraz sladowe ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku sodu, zelaza
(1) i krzemu (IV) i ewentualnie antypiren w postaci siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru tetra-
cynku w ilodci do 7% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, przy czym ilo§¢ nanorurek
oraz wszystkich zastosowanych antypirenéw wynosi 25-34% wagowych wzgledem masy uniepalnianej
zywicy i ponownie poddaje procesowi mieszania. Nastepnie zywice utwardza sie. llo$¢ nanorurek oraz
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wszystkich zastosowanych antypirenow wynosi 25-34% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej
zywicy, korzystnie 30% wagowych.

Korzystnie stosuje sie nanorurki weglowe o srednicy 10+20 nm i dtugosci 10+-30 ym lub nanorurki
o srednicy 30+50 nm i dlugosci 10+20 um.

Palnos¢ i dymotworczos¢ badanych tworzyw sztucznych zostata zredukowana w wyniku wpro-
wadzenia do niego ukfadu wielosciennych nanorurek weglowych i uniepalniaczy bezhalogenowych, pro-
wadzgce do powstania miedzy uzytymi komponentami synergicznego efektu uniepalniania. Do redukcji
palnosci nienasyconych zywic poliestrowych uzyto dostepne na rynku nanonapetniacze oraz antypireny
z grupy zwigzkéw organofosforowych i nieorganicznych pochodnych metali. Ograniczenie palnosci
i réwnoczesnie emisji dymow jest prawdopodobnie efektem wydzielania sie gazowych substancji
zmniejszajgcych stezenie gazéw palnych i czynnika utleniajgcego, a takze obnizajgcych temperature
ptomienia. Ponadto powstajgca na powierzchni polimeru warstwa zweglenia ogranicza dostep wysokiej
temperatury do glebszych warstw materiatu, co hamuje proces jego destrukcji i efektywnie zmniejsza
szybko$¢ wydzielania sie palnych substancji matoczasteczkowych.

Wyniki prowadzonych badan wykazaty, ze wytworzone w podany sposéb nienasycone zywice
poliestrowe, zawierajgce wieloscienne nanorurki weglowe i dwa lub trzy uniepalniacze bezhalogenowe,
charakteryzujg sie zredukowang palnoscig i emisjg dymoéw w poréwnaniu do nienasyconych zywic po-
liestrowych, a takze zywic modyfikowanych uktadami antypirenéw, z ktérych jeden jest halogenowy,
oraz systemami zawierajgcymi inne uktady nanonapetniaczy i antypirenéw bezhalogenowych.

Przedmiot wynalazku zostat objasniony szczegétowo za pomocg zamieszczonych ponizej przy-
ktaddéw.

Przyktad 1:

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano antypirenu zawierajgcego
93% mieszaniny aktywnej sktadajacej sie z P,P’-ditlenku bis[(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu-
-5-yl)metylolmetylo fosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy-(metylofosforylo)-oksy-
metylo]-2-metylo-1,2,3-dioksa fosforinianu (CAS: 41203-81-0) w ilosci 15% mas. wzgledem ilosci uzytej
nieutwardzonej zywicy oraz 2% mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy wielosciennych nanorurek we-
glowych o srednicy 10+-20 nm i dtugosci 10+30 um, a nastepnie poddano procesowi mieszania wyko-
rzystujgc do tego mieszadto mechaniczne. W celu uzyskania wiasciwej homogenizacji mieszanki sto-
sowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min, a fgczny czas mieszania wy-
niost okoto 5 minut. W kolejnym etapie wprowadzono do mieszaniny 1% mas. nadtlenku metyloetyloke-
tonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryzacji oraz 13% mas. wzgledem iloSci nieutwardzonej uzy-
tej zywicy antypirenu zawierajgcego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (l1l) oraz $ladowe ilosci (po-
nizej 0,5%) tlenku sodu, zelaza (lll) i krzemu (IV) (CAS: 21645-51-2) i ponownie poddano procesowi
mieszania. Podczas homogenizacji trwajgcej niespetna 3 minuty ponownie zastosowano trzy w/w pred-
kosci obrotowe. Nastepnie odlano prébki badawcze o zadanych wymiarach, ktére utwardzano w tem-
peraturze pokojowej przez 24 godziny. Wytworzone materiaty poddano serii badan z wykorzystaniem
kalorymetru stozkowego (ISO 5660) oraz komory do badah dymotwérczosci (ISO 5959) firmy Fire
Testing Technology Ltd.

Sposrdod wyznaczanych w celu okredlenia wtadciwosci palnych materiatéw polimerowych cech
pozarowych na szczegdlng uwage zastugujg dwa parametry tj.: szybkosé wydzielania ciepta (Heat Re-
lease Rate) oraz ilos¢ wydzielanych dymow. llos¢ dymu w metodzie dynamicznej (kalorymetr stozkowy)
wyznaczana jest m.in. za pomocg parametru okreslanego jako catkowita ilos¢ wydzielonego dymu (To-
tal Smoke Release), zas w metodzie statycznej (komora dymotwdrcza) za pomocg parametru okresla-
nego jako wtasciwa gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) i wskaznika VOF4, dostarczajgcego informaciji
o ilodci dymu wydzielajgcego sie w ciggu pierwszych 4 minut pozaru, istotnych z punktu widzenia sku-
tecznej ewakuaciji ofiar.

Dodatkowo ponizej zamieszczono wartosci maksymalnego sredniego wspoétczynnika emisji cie-
pta (MAHRE), ktéry pozwala prognozowac o rozwoju pozaru w warunkach petnej skali. Uzyskanie rela-
tywnie niskich wartosci przytoczonych wskaznikéw zwieksza szanse uratowania ofiar i ograniczenia
zasiegu pozaru. Dla celéw poréwnawczych przedstawiono takze czas zaptonu materiatéw, korzystne
jest, aby jego wartosci, w przeciwienstwie do w/w parametréw, byty relatywnie wysokie. Dla pozostatych
parametréw, mozliwych do wyznaczenia za pomocg stosowanych metod badawczych, w wigkszosci
przypadkow uzyskano raczej podobne wyniki.

Wyniki badania palnosci i dymotwdérczosci przeprowadzone zgodnie z normg ISO 5660:

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 212,04 kW/m? (+ 18,94),



6 PL 230 340 B1

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 6099,55 m2/m? (+ 308,76),

Maksymalny sredni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 158,68 kW/m? (+ 8,19),

Czas zaptonu (TTI) - 62,50 s (£ 3,11).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z normg 1ISO 5959:

Maksymalna gestos$¢ optyczna dymow (Dsmax) — 975,98 (+ 23,80),

Parametr VOF4 (VOF4) — 346,32 (£ 77,57).

Przyktad 2:

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano antypirenu zawierajgcego
93% skfadnika aktywnego zbudowanego z P,P’-ditlenku bis[(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu-
5-yl)ymetylojmetylo fosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy-(metylofosforylo)-oksy-
metylo]-2-metylo-1,2,3-dioksa fosforinianu (CAS: 41203-81-0) w ilosci 12% mas. wzgledem ilosci uzytej
nieutwardzonej zywicy oraz 1% mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy wielosciennych nanorurek we-
glowych o srednicy 30+50 nm i dtugosci 10+20 um, a nastepnie poddano procesowi mieszania wyko-
rzystujgc do tego mieszadto mechaniczne. W celu uzyskania wtasciwej homogenizacji mieszanki sto-
sowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min, a tgczny czas mieszania wy-
niost okoto 5 minut. W kolejnym etapie wprowadzono do mieszaniny 1% mas. nadtlenku metyloetyloke-
tonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryzacji, a takze uniepalniaczy w postaci antypirenu zawie-
rajgcego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (Ill) oraz sladowe ilosci (ponizej 0,5%) tlenku sodu,
zelaza (Ill) i krzemu (IV) (CAS: 21645-51-2) w ilosci 10% mas. wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej
zywicy oraz 7% mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy siedmiowodnego docosatlenku dodecaboru te-
tracynku (CAS 138265-88-0) i ponownie poddano procesowi mieszania. Podczas homogenizacji trwa-
jacej niespetna 3 minuty ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe. Nastepnie odlano prébki
badawcze o zadanych wymiarach, ktére utwardzano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Wy-
tworzone materiaty poddano serii badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego (ISO 5660) oraz
komory do badan dymotworczosci (ISO 5959) firmy Fire Testing Technology Ltd.

Wyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z normg ISO 5660:

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 242,56 kW/m? (+ 6,69),

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 6087,33 m2/m? (+ 141,31),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 184,13 kW/m?2 (+ 3,11),

Czas zaptonu (TTI) — 67,33 s (£ 0,58).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 786,85 (+ 5,01),

Parametr VOF4 (VOF4) — 295,43 (£ 50,52).

Przyktad 3 - poréwnawczy:

W przedstawionym ponizej przyktadzie porownawczym zastosowano tozsame tworzywo sztuczne
i technike wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat Srodkéw uniepalniajgcych, ktory wyniést 30%
wzgledem masy nieutwardzonej zywicy. Zmianie podlegaty natomiast rodzaj uzytego nanonapetniacza
oraz zawarto$¢ procentowa poszczegdlnych srodkéw uniepalniajgcych wzgledem polimeru.

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano antypirenu zawierajg-
cego 93% mieszaniny aktywnej sktadajgcej sie z P,P’-ditlenku bis[(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa fosfo-
rinianu-5-yl)metylo]metylo fosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy-(metylofosfo-
rylo)-oksymetylo]-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu (CAS: 41203-81-0) w ilosci 12% mas. wzgledem
ilodci uzytej zywicy oraz 6 % mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy pochodnej montromoryllonitu
z rodziny glinek nanokrzemianowych modyfikowanej dlugoczgsteczkowg aming (25+-30% mas. oktade-
cyloamina), a nastepnie poddano procesowi mieszania wykorzystujgc do tego mieszadto mechaniczne.
W celu uzyskania wlasciwej homogenizacji mieszanki stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000,
10000 oraz 17000 obr./min, a tgczny czas mieszania wyniést okoto 5 minut. W kolejnym etapie wpro-
wadzono do mieszaniny 1% mas. nadtlenku metyloetyloketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora poli-
meryzacji oraz 12% mas. wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy antypirenu zawierajgcego co
najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (lll) oraz Sladowe ilosci (ponizej 0,5%) tlenku sodu, zelaza (lll)
i krzemu (IV) (CAS: 21645-51-2) i ponownie poddano procesowi mieszania. Podczas homogenizaciji
trwajacej niespetna 3 minuty ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe. Nastepnie odlano
probki badawcze o zadanych wymiarach, ktére utwardzano w temperaturze pokojowej przez 24 go-
dziny. Wytworzone materiaty poddano serii badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego (ISO
5660) oraz komory do badan dymotwoérczosci (ISO 5959) firmy Fire Testing Technology Ltd.
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Wyniki badania palnosci i dymotwdérczosci przeprowadzone zgodnie z norma ISO 5660:

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 251,38 kW/m? (+ 11,31),

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 6018,30 m2/m2 (+ 268,04),

Maksymalny sredni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 172,47 kW/m?Z ( 4,89),

Czas zaptonu (TTI) — 66,00 s (£ 4,58).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959:

Maksymalna gesto$¢ optyczna dymow (Dsmax) — 1320,00 (x 0,00),

Parametr VOF4 (VOF4) — 532,88 (+ 0,00).

Przyktad 4 - poréownawczy:

W przedstawionym ponizej przykfadzie poréwnawczym zastosowano tozsame tworzywo
sztuczne i technike wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat Srodkéw uniepalniajgcych, ktéry
wynidst 30% wzgledem masy nieutwardzonej zywicy. Zmianie podlegaty natomiast rodzaj nanonapet-
niacza i antypirenéw bezhalogenowych oraz ich procentowa zawartos¢ wzgledem polimeru.

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano antypirenu zawieraja-
cego 93% skfadnika aktywnego zbudowanego z P,P’-ditlenku bis[(5-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa fosfo-
rinianu-5-yl)metylo]metylofosfonianu (CAS: 42595-45-9) i P-tlenku 5-etylo-5-[metoksy-(metylofosfo-
rylo)-oksymetylo]-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu (CAS: 41203-81-0) w ilosci 10% mas. wzgledem
ilosci uzytej zywicy oraz 1% mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy wielosciennych nanorurek weglo-
wych o $rednicy 10+20 nm i dtugosci 10+-30 ym oraz 4% mas. wzgledem nieutwardzonej zywicy po-
chodnej krzemu w postaci poliedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu podstawionego grupami
metylowymi, a nastepnie poddano procesowi mieszania wykorzystujgc do tego mieszadto mechaniczne.
W celu uzyskania wtasciwej homogenizacji mieszanki stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000,
10000 oraz 17000 obr./min, a fgczny czas mieszania wyniést okoto 5 minut. W kolejnym etapie wpro-
wadzono do mieszaniny 1% mas. nadtlenku metyloetyloketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora poli-
meryzacji, a takze polifosforanu melaminy (CAS: 218768-84-4) w ilosci 15% mas. wzgledem ilosci uzytej
nieutwardzonej zywicy jako antypirenu i ponownie poddano procesowi mieszania. Podczas homogeni-
zacji trwajgcej niespetna 3 minuty ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe. Nastepnie od-
lano probki badawcze o zadanych wymiarach, ktére utwardzano w temperaturze pokojowej przez 24
godziny. Wytworzone materiaty poddano serii badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego
(ISO 5660) oraz komory do badah dymotwérczoéci (ISO 5959) firmy Fire Testing Technology Ltd.

Wyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z normg 1ISO 5660:

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 411,03 kW/m?2 (+ 69,11),

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 5955,27 m?/m? (+ 496,17),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 256,00 kW/m? (+ 11,79),

Czas zaptonu (TTI) — 40,67 s (£ 2,08).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 1233,41 (= 149,98),

Parametr VOF4 (VOF4) - 713,26 (+ 254,38).

Przyktad 5- porbwnawczy:

W przedstawionym ponizej przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsame tworzywo
sztuczne i technike wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat Srodkéw uniepalniajgcych, ktéry
wyniost 30% wzgledem masy zywicy. Zmianie podlegaty natomiast rodzaj nanonapetniacza i antypire-
néw bezhalogenowych oraz ich procentowa zawartos¢ wzgledem polimeru.

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano 9% mas. wzgledem ilosci
uzytej zywicy fosfonianu dimetylo propanu (CAS: 18755-43-6) jako antypirenu oraz 6% mas. wzgledem
nieutwardzonej zywicy pochodnej krzemu w postaci poliedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu
podstawionego grupami metylowymi, 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 ko-
lejnym etapie wprowadzono do mieszaniny 1% mas. nadtlenku metyloetyloketonu (CAS: 1338-23-4) jako
inicjatora polimeryzacji, a takze ortofosforanu melaminy (CAS: 20208-95-1) w ilosci 15% mas. wzgle-
dem iloéci uzytej nieutwardzonej zywicy jako antypirenu i ponownie poddano procesowi mieszania. Pod-
czas homogenizacji trwajgcej niespetna 3 minuty ponownie zastosowano trzy w/w predkosci obrotowe.
Nastepnie odlano prébki badawcze o zadanych wymiarach, ktére utwardzano w temperaturze pokojowe;j
przez 24 godziny. Wytworzone materiaty poddano serii badan z wykorzystaniem kalorymetru stozko-
wego (ISO 5660) oraz komory do badan dymotwdrczosci (ISO 5959) firmy Fire Testing Technology Ltd.
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Wyniki badania palnosci i dymotwdérczosci przeprowadzone zgodnie z norma I1ISO 5660:

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 335,47 kW/m? (+ 20,29),

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 5428,87 m2/m? (+ 288,56),

Maksymalny $redni wspdtczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 222,00 kW/m?Z (+ 6,60),

Czas zaptonu (TTI) — 62,33 s (£ 4,16).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 1200,52 (+ 105,68),

Parametr VOF4 (VOF4) — 662,95 (+ 83,73).

Przyktad 6 - porownawczy:

W przedstawionym ponizej przyktadzie porownawczym zastosowano tozsame tworzywo
sztuczne i urzadzenia do wytwarzania materiatow, a takze catkowity udziat sSrodkéw uniepalniajgcych,
ktory wynidst 30% wzgledem masy zywicy. W przyktadzie tym nie zastosowano natomiast nanonapet-
niaczy, a uzyte srodki uniepalniajgce stanowity popularne antypireny, z ktérych jeden to antypiren halo-
genowy.

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano po 15% mas. wzgledem
ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy fosforanu tris(2-chloroizopropylowego TCPP (CAS: 13674-84-5)
i tlenku dekabromodifenylowego DEKA (CAS: 1163-19-5) jako antypirenéw oraz 1% mas. nadtlenku
metyloetyloketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryzacji, a powstatg mieszanke poddano pro-
cesowi mieszania wykorzystujgc do tego mieszadto mechaniczne. W celu uzyskania wtasciwej homo-
genizacji stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min, tak by tgczny czas
trwania procesu nie przekroczyt 3 minut. Nastepnie odlano préobki badawcze o zadanych wymiarach,
ktére utwardzano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Wytworzone materiaty poddano serii
badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego (ISO 5660) oraz komory do badan dymotwdérczosci
(ISO 5959) firmy Fire Testing Technology Ltd. Wyniki badania palnosci i dymotwoérczosci przeprowa-
dzone zgodnie z norma ISO 5660:

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 234,37 kW/m?2 (+ 13,58),

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 8496,17 m?/m? (+ 498,96),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 160,07 kW/m? (+ 7,57),

Czas zaptonu (TTI) — 52,33 s (x 3,79).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z normg ISO 5959:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymoéw (Dsmax) — 1320,00 ( 0,00),

Parametr VOF4 (VOF4) — 613,26 (+ 0,00).
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NoghrwdhE

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych o zmniejszonej palnosci i dymo-
tworczosci, zawierajgcych wieloscienne nanorurki weglowe oraz zespot antypirenéw, zna-
mienny tym, Ze do nieutwardzonej nienasyconej zywicy poliestrowej dodaje sie wieloscienne
nanorurki weglowe w ilosci 1+2% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy oraz an-
typiren zawierajgcy 93% wagowych mieszaniny aktywnej sktadajgce;j sie z P,P’-ditlenku bis[(5-
-etylo-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu-5-yl)metylolmetylo fosfonianu i P-tlenku 5-etylo-5-
-[metoksy-(metylofosforylo)-oksymetylo]-2-metylo-1,3,2-dioksa fosforinianu w ilosci 12-17%
wagowych wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy, a nastepnie poddaje procesowi mie-
szania po czym wprowadza sie do mieszaniny 1-2% wagowych inicjatora polimeryzacji oraz
10-15% wagowych wzgledem ilosci uzytej nieutwardzonej zywicy antypirenu zawierajgcego
co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (lll) oraz sladowe ilosci ponizej 0,5% wagowych tlenku
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sodu, zelaza (Ill) i krzemu (IV) i ponownie poddaje procesowi mieszania, a nastepnie zywice
utwardza sie, przy czym ilos¢ nanorurek oraz wszystkich zastosowanych antypirenéw wynosi
25-34% wagowych wzgledem masy uniepalnianej zywicy.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze razem z antypirenem zawierajgcym co najmniej
99,5% wodorotlenku glinu (lll) dodaje sie antypiren w postaci siedmiowodnego docosatlenku
dodecaboru tetracynku w ilosci do 7% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy, przy
czym ilo$¢ nanorurek oraz wszystkich zastosowanych antypirenéw wynosi 25-34% wagowych
wzgledem masy uniepalnianej zywicy.

. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze ilo$é nanorurek oraz wszystkich zastosowanych
antypirenow wynosi 30% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako inicjator polimeryzaciji stosuje sie nadtlenek
metyloetyloketonu.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie nanorurki weglowe o $rednicy
10+20 nm i dtugosci 10+30 pm.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie nanorurki weglowe o $rednicy
30+50 nm i dtugosci 10+20 pym.
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