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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nanokompozyt o osnowie z nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu)
o zredukowanej palnosci i dymotworczosci, zawierajgcy antypireny bezhalogenowe na bazie boranu
cynku i wodorotlenku glinu.

Proces fizyko-chemiczny okreslany jako spalanie tworzyw sztucznych jest egzotermiczng reakcjg
katalityczng utleniania zwigzkéw organicznych podtrzymywang przez energie dostarczang w postaci
ciepta oraz tworzgce sie wolne rodniki [1]. Zapalenie sie tworzywa sztucznego warunkowane jest jego
zdolnoscig do akumulaciji ciepta i moze by¢ wywotane nawet przez matokaloryczne zrédto tj. iskre elek-
tryczna, czy niedopatek papierosa. Spalanie polimeréw dzieli sie na kilka etapéw, podczas ktérych do-
chodzi 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 pofgczenia palnych substratéw oraz tlenu wydziela sie
Swiatto i ciepto ogrzewajgce kolejne partie tworzywa, a powstajgce produkty pirolizy sprzyjajg samopod-
trzymywaniu sie ptomienia. Réznorodnos¢ reakcji chemicznych, zachodzgca podczas spalania zaréwno
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 (plastyfikatory, barwniki, napetniacze itp.). Przyjmuje sie, iz proces spalania w duzej mierze
warunkowany jest poprzez: sktad, budowe chemiczng i gesto$¢ tworzywa, ale réwniez porowatos¢ po-
wierzchni, objetos¢, ksztatt, czy strukture wyrobu [1, 2]. Dodatkowo polimery termoplastyczne charak-
teryzujg sie nizszg termostabilnoscig w poréwnaniu do tworzyw usieciowanych i w przeciwienstwie do
nich podlegajg uprzedniemu uptynnieniu, ktére jest powodem powstawania ptongcych kropel [2].

Do wiasciwosci pozarowych materiatdw polimerowych zalicza sie m.in. szybkos¢ wydzielania cie-
pfa, ciepto spalania, czy zapalnos¢ materiatu okreslana za pomocg indeksu tlenowego, ale réwniez dy-
motworczos¢ oraz toksycznos$é gazowych produktéw spalania. Brak widocznosci, bedgce nastepstwem
powstawania fazy gazowej i zawieszonych w niej produktéw niecatkowitego spalania, sg powodem
Smierci znacznej liczby ofiar [2, 3]. Kolejnym waznym parametrem jest szybkos¢ wydzielania ciepfa,
ktéra poprzez oddziatywanie na temperature pozaru, warunkuje tempo jego rozwoju. Dowiedziono, iz
dwukrotne zwiekszenie szybkosci uwalniania ciepta prowadzi do ponad trzykrotnej redukcji czasu prze-
zycia ludzi [4, 5]. Majgc na uwadze fakt, iz na przezywalnos$¢ zasadniczy wptyw wywiera ilos¢ wydzie-
lanego dymu oraz szybkos¢ wydzielania ciepta, bezpieczenstwo ogniowe wynikajgce z uzycia tworzyw
sztucznych moze by¢ przewidywane na podstawie badan laboratoryjnych wykonywanych m.in. z wyko-
rzystaniem kalorymetru stozkowego i komory do badan dymotwérczoéci. Zestawienie wynikdéw analiz
wykonanych z wykorzystaniem w/w urzgdzenh pozwala nie tylko na wyznaczenie parametrow istotnych
z punktu widzenia palnosci materiatéw, ale rowniez umozliwia okreslenie zadymienia w warunkach aku-
mulacyjnych (komora dymotwdrcza) i przeptywowych (kalorymetr stozkowy). Uzupetnienie w/w badan
0 oznaczenie zapalnosci metodg wskaznika tlenowego, stanowigcego technike pomiarowg stosowang
powszechnie wsrdod przetwdrcow tworzyw sztucznych, pozwala na petne i wiarygodne zweryfikowanie
opracowywanych receptur uniepalniajgcych i poréwnanie ich z dotychczasowymi rozwigzaniami.

Indeks tlenowy w przypadku plastyfikowanego poli(chlorku winylu) (PVC) wynosi okoto 25% V/V,
podczas gdy dla nieplastyfikowanego PVC jest to 40+50% V/V. Z kolei ciepto spalania plastyfikowanego
poli(chlorku winylu) osigga wartos¢ 25 MJ/kg, a nieplastyfikowanego 17+20 MJ/kg, co jest wartoscig
relatywnie niskg w poréwnaniu do innych tworzyw (nawet 40+50 MJ/kg), ale jednocze$nie poréwny-
walng z cieptem spalania drewna, czy papieru [6]. Obecnos¢ chlorowca w tancuchach PVC skutkuje
obnizeniem najwazniejszego parametru pozaru, determinujgcego rozprzestrzenianie sie ognia oraz
czas przezycia cztowieka, czyli szybkosci wydzielania ciepta (HRR). Niska wartos¢ HRR okreslona dla
nieplastyfikowanego PVC w odniesieniu do bezpieczenstwa pozarowego lokuje go wsrdd grupy tworzyw
okreslanych jako dos¢ bezpieczne [4]. Istotng wadg poli(chlorku winylu), warunkujgcg jego zastosowa-
nie w budownictwie czy transporcie, jest znaczna dymotwdérczosé. W licznych publikacjach wiele uwagi
przywigzuje sie réowniez do gazéw bedgcych produktami rozktadu tego polimeru. Dwa gtéwne produkty
spalania poli(chorku winylu) to tlenek wegla i chlorowoddr. Chlorowodér podraznia uktad oddechowy
uniemozliwiajgc oddychanie, a w potgczeniu z wodg moze nawet powodowac poparzenie skoéry u ludzi.
Redukcje emisji dymoéw i wydzielania chlorowodoru mozna osiggng¢ dzieki zastosowaniu specjalnych
dodatkéw w mieszankach PVC (np. antypirendw). Ich wybdr powinien by¢ jednak poprzedzony analizg
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wielu aspektéow z uwzglednieniem ich dziatania do momentu zapalenia sie tworzywa oraz ilosci toksycz-
nych dymow wydzielajgcych sie w trakcie spalania ptomieniowego.

Zwiekszenie odpornosci tworzyw sztucznych na dziatanie wysokiej temperatury i ognia uzyskuje
sie zazwyczaj poprzez wprowadzenie srodkéw zmniejszajacych palnosé. Stosowanymi dotychczas an-
typirenami byly gtéwnie niezwykle skuteczne zwigzki halogenowe (chloru i bromu), uzycie ktérych, ze
wzgledu na emitowanie substancji o dziataniu korozyjnym i draznigcym, a niekiedy rowniez znacznych
ilosci dymu (antypireny bromowe), jest ograniczane w krajach Unii Europejskiej i USA na podstawie
dokonywanych zmian legislacyjnych (m.in. rozporzadzenie REACH, dyrektywa RoHS) [7, 8]. 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 srodkéw uniepalniajgcych w ilosciach zapewniajgcych ich skuteczne
dziatanie (nawet 60% mas.) wigze sie zazwyczaj z pogorszeniem cech uzytkowych i moze powodowac
trudnosci w przetworstwie [1, 2]. Zdarza sie rowniez, ze zastosowany srodek uniepalniajgcy opdznia
zapton tworzywa i/lub redukuje szybko$é uwalniania ciepta do otoczenia, ale w momencie zapalenia
materiatu powoduje wydzielanie znacznych ilosci dymoéw oraz gazéw o dziataniu toksycznym dla obje-
tych pozarem oséb i mienia [1]. Jednoczesne ograniczenia palnosci i dymotwoérczosci tworzyw polime-
rowych sg obecnie przedmiotem licznych badan prowadzonych przez jednostki badawczo-rozwojowe
i koncerny chemiczne na catym sSwiecie.

Interesujgcym kierunkiem w dziedzinie uniepalniania tworzyw jest ich modyfikacja z wykorzysta-
niem kilku procent napetniaczy o wielkosci nanometrycznej (nanorurki, tlenki metali) prowadzgca do
zwiekszenia ich termostabilno$ci i ognioodpornosci. Obecno$¢ nanonapetniaczy wptywa na przebieg
procesu degradacji polimeru i tworzenie zwegliny, przez co hamuje ilos¢ wydzielajgcego sie podczas
palenia ciepta i dymow, a takze ogranicza utrate masy materiatu [2, 9-11]. Redukcja ilosci srodkow
uniepalniajgcych, przy jednoczesnym zachowaniu pozadanej ognioodpornosci materiatu, jest takze
mozliwa dzieki wystepowaniu zjawiska synergizmu. Dowiedziono, iz sumaryczny efekt wspétdziatania
wybranych grup antypirenéw (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 sktadnikéw, w poréwnaniu do skuteczno-
8ci jakg wykazujg podczas ich indywidualnego zastosowania [1, 2]. Nalezy podkresli¢, iz efekt wspot-
dziatania nie zalezy od stosunku wagowego uktadu, a jedynie od uzytych substanciji [2].

Liczba patentéw dotyczaca uniepalniania tworzyw sztucznych swiadczy o ogromnym zapotrze-
bowaniu na tego rodzaju rozwigzania. W opisie patentowym US4111885 A zaproponowano wykorzy-
stanie kombinacji kwasu borowego (CAS: 10043-35-3), tlenku cynku (CAS: 1314-13-2), boranu cynku
(CAS: 1332-07-6) i fosforanu cynku (CAS: 7779-90-0) jako synergicznych uktadéw opdzniajgcych pale-
nie poli(chlorku winylu). Na podstawie przeprowadzonych badah wykazano, ze dodanie do tego poli-
meru mieszanin w/w substancji w ilosci od 5 do 60% mas. pozwala zwigkszy¢ warto$¢ indeksu tleno-
wego do 30% V/V.

Z kolei wynalazek zaprezentowany w opisie patentowym US5472644 dotyczy wprowadzenia do
poli(chlorku winylu) uktadu uniepalniajgcego w sktad, ktérego wchodzi boran cynku (CAS: 1332-07-6),
tlenek antymonu (CAS: 1309-64-4) oraz wodorotlenek glinu (CAS: 21645-51-2). Dla mieszaniny skfa-
dajgcej sie z 50% mas. poli(chlorku winylu) i 24% mas. plastyfikatora w postaci ftalanu dioktylu (CAS:
117-81-7) oraz 6% mas. tlenku antymonu, 6% mas. boranu cynku i 14% mas. wodorotlenku glinu war-
tos¢ indeksu tlenowego wyniosta 36% V/V.

Opis patentowy US 5342874 A ujawnia wynalazek, w ktérym do poli(chlorku winylu) w celu obni-
zenia jego palnosci dodano wodorotlenek glinu (CAS: 21645-51-2), ditlenek cyny (CAS: 21651-19-4)
i wodorotlenek magnezu (CAS: 1309-42-8). Najwyzszg wartos¢ indeksu tlenowego, rowng 55,5% V/V,
uzyskano dla mieszaniny zawierajgcej 30% mas. ditlenku cyny i 30% mas. wodorotlenku glinu.

W opisie patentowym US3985706 A autorzy opisujg uniepalnione kompozycje chlorowanych po-
limeréw o obnizonej emisji dymu zawierajgce: 10+75% mas. poli(chlorku winylu), 1+20% mas. boranu
cynku (CAS: 1332-07-6) i 1+60% mas. wodorotlenku glinu (CAS: 21645-51-2). Otrzymane kompozycje
pozwalajg uzyskac¢ indeks tlenowy na poziomie 59% V/V przy zawartosci okoto 30% mas. wodorotlenku
glinu i okoto 5% mas. boranu cynku.

Natomiast wynalazek zaprezentowany w opisie US6362279 B2 dotyczy wptywu preceramicznych
polimeréw z grupy silandw tj. polisilanéw, polikarbosilanéw, silseskwioksandw, poliedrycznych oligome-
rycznych silseskwioksanéw na palno$¢ multiblokowego kopolimeru eterowo-amidowego i kopolimeru
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styrenowo-butadienowego. Dodatek od 5 do 25% mas. podanych zwigzkéw powoduje obnizenie o po-
towe parametru okreslonego jako szybkos¢ wydzielania ciepta, uzyskanego na podstawie badania prze-
prowadzonego z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego.

Przedmiotem wynalazku jest nanokompozyt o osnowie z nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu)
o zredukowanej palnosci i dymotwdérczosci, zawierajgcy cynoorganiczny stabilizator termiczny, akrylowy
modyfikator udarnosci, akrylowy modyfikator ptyniecia, smar na bazie woskoéw i zywic poliestrowych,
antypiren w postaci siedmiowodnego dokozatlenkudodekaborutetracynku w ilosci 10+14% wagowych,
antypiren zawierajgcy co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (II1), sladowe ilosci (ponizej 0,5%) tlenku
sodu, zelaza (lll) i krzemu (V) w ilosci 10+14% wagowych, oraz napetniacz w postaci poliedrycznego
oligomerycznego silseskwioksanu w ilosci 5+7% wagowych, przy czym catkowita zawarto$¢ nanonapel-
niacza i antypirenéw wynosi 25+35% wagowych. Catkowita zawarto$¢ nanonapetniacza i antypirenow
korzystnie wynosi 30% wagowych. Korzystnie stosuje sie poliedryczny oligomeryczny silseskwioksan
podstawiony grupami izobutylowymi.

Homogeniczne wymieszanie sktadnikow mieszanki PVC z nanoczgstkami i bezhalogenowymi
srodkami uniepalniajgcymi mozna przeprowadzac¢ w typowym mieszalniku szybkoobrotowym, zas chto-
dzenie otrzymanej mieszanki w mieszalniku wolnoobrotowym. Proces ten mozna zrealizowa¢ réwniez
w mieszalniku szybkoobrotowym wyposazonym w ptaszcz wodny i regulacje obrotéw mieszadta, dzieki
czemu mieszanie i chtodzenie mieszanki odbywa sie w jednym etapie. Z kolei proces uplastyczniania
mieszanki PVC oraz mieszanki PVC z modyfikatorami (nanoczastkami i bezhalogenowymi srodkami
uniepalniajgcymi) przebiega w gniotowniku, lub na walcarce, w temperaturze 170+185°C. Szybkos¢
obrotowa rotoréw, lub walcoéw, powinna byc¢ tak dobrana, aby czas przebywania mieszaniny w urzgdze-
niu przetwérczym wyniost maksymalnie 15 minut.

Korzystny sposéb homogenizacji polega na tym, ze do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto
szybkoobrotowe, wprowadza sie 2000 g proszkowego poli(chlorku winylu), 60 g cynoorganicznego sta-
bilizatora termicznego, 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akrylowego modyfikatora ptynie-
cia, 6 g smaru zewnetrzno-wewnetrznego stanowigcych skfadniki mieszanki nieplastyfikowanego PVC
oraz system srodkéw uniepalniajgcych wedtug wynalazku skfadajacy sie z: 150+210 g poliedrycznego
oligomerycznego silseskwioksanu, 300+420 g antypirenu w postaci siedmiowodnego dokozatlenkudo-
dekaborutetracynku (CAS 138265-88-0) oraz 300+-420 g antypirenu zawierajgcego co najmniej 99,5%
wodorotlenku glinu (1), $ladowe iloci (ponizej 0,5%) tlenku sodu, Zzelaza (lll) i krzemu (IV) (CAS:
21645-51-2). Cato$¢ miesza sie przez 15 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszacej 1800
obr./min. az do osiggniecia temperatury rownej 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine schiadza sie
w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury <40°C, stosujgc szybkos¢ obrotowg mieszadta réwng
40 obr./min. W kolejnym etapie 60 g powstatej mieszaniny wprowadza sie do komory plastografometru
Brabendera o objetosci 50 cm? i ugniata w temperaturze 185°C przez 15 minut (szybko$¢ obrotowa
gtébwnego rotora powinna wynosi¢ 30 obr./min.). Ze zzelowanego w plastografometrze kompozytu, po
uprzednim rozdrobnieniu go za pomocg mtynka nozowego do fragmentéw o wielkosci 3+5 mm, za po-
moca prasy hydraulicznej formuje sie ptytki o wymaganej grubosci. Podczas prasowania temperatura
i ciSnienie w gniezdzie formy powinny wynosi¢ odpowiednio 185°C i 13 MPa, natomiast czas prasowania
powinien by¢ réwny 5 minut.

Sposdb polega na tym, ze do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wpro-
wadza sie 2000 g proszkowego poli(chlorku winylu), 60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego,
20 g akrylowego modyfikatora udarnosci, 20 g akrylowego modyfikatora ptyniecia, 6 g smaru ze-
wnetrzno-wewnetrznego stanowigcych sktadniki mieszanki nieplastyfikowanego PVC oraz system $rod-
kéw uniepalniajgcych wedtug wynalazku sktadajacy sie z: 150+-210 g poliedrycznego oligomerycznego
silseskwioksanu, 300+420 g antypirenu w postaci siedmiowodnego dokozatlenkudodekaborutetracynku
(CAS 138265-88-0) oraz 300+420 g antypirenu zawierajgcego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (lIl),
Sladowe ilo$ci (ponizej 0,5%) tlenku sodu, Zzelaza (IIl) i krzemu (IV) (CAS: 21645-51-2). Catos¢ miesza
sie przez 15 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszacej 1800 obr./min. az do osiggniecia
temperatury réwnej 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine schtadza sie w mieszalniku wolnoobroto-
wym do temperatury <40°C, stosujgc szybkos¢ obrotowg mieszadta rowng 40 obr./min. W kolejnym
etapie 1800 g powstatej mieszaniny uplastycznia sie na walcarce przy temperaturze walcéw wynoszacej
okoto 175°C. Szczelina miedzywalcowa na poczatku walcowania powinna by¢ réwna 0,1 mm i a na-
stepnie zwiekszana stopniowo wraz z dodawaniem kolejnych porcji materiatu az do okoto 2 mm. Wal-
cowanie powinno by¢ prowadzone przez 10 minut. Po zdjeciu z walcéw ujednorodniony kompozyt
w postaci ptata o grubosci okoto 2 mm poddaje sie rozdrobnieniu do fragmentéw o wielkosci 3+5 mm
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wykorzystujgc do tego mtynek nozowy, a nastepnie za pomocg prasy hydraulicznej formuje sie ptytki
o wymaganej grubosci. Podczas prasowania temperatura i ciSnienie w gniezdzie formy powinny wynosic¢
odpowiednio 185°C i 13 MPa, natomiast czas prasowania powinien by¢ réwny 5 minut.

Palnos¢ i dymotwdrczosé¢ poli(chlorku winylu) zostata zredukowana w wyniku wprowadzenia do
badanego polimeru zaproponowanego uktadu, dostepnych na rynku nanonapetniacza w postaci poli-
edrycznego oligomerycznego silseskwioksanu oraz antypirenéw bezhalogenowych na bazie boranu
cynku i wodorotlenku glinu, prowadzace do wystgpienia miedzy uzytymi komponentami synergicznego
efektu uniepalniania. Dodanie w/w komponentéw do PVC spowodowato, iz pomimo zastosowania stru-
mienia 0 mocy 50 kW/m?2 podczas badania palnosci wykonanego za pomocg kalorymetru stozkowego,
nie zaobserwowano zaptonu i spalania ptomieniowego materiatu. W efekcie opracowany uktad ograni-
czat szybkos¢ uwalniania ciepfa i utrate masy materiatu, przyczynit sie do zahamowania zjawiska spa-
dajacych kropli, a takze zredukowat ilos¢ wydzielanych dymow.

Na podstawie szeregu badan ustalono, iz nieplastyfikowany poli(chlorek winylu) modyfikowany
zaproponowanym uktadem poliedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu i dwoch antypirenéw bez-
halogenowych wykazuje wyzszg odpornos¢ ogniowg oraz emituje mniejsze ilosci dymu w zestawieniu
z niemodyfikowanym PVC, jak réwniez polimerem zawierajgcym rézne nanonapetniacze i inne bezha-
logenowe $rodki uniepalniajgce, czy poli(chlorkiem winylu) z uktadem antypirenéw, z ktérych jeden to
antypiren bromowy.

Przedmiot wynalazku zostat scharakteryzowany za pomocg ponizszych przyktadow.

Przyktad 1:

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wprowadzono 2000 g proszko-
wego poli(chlorku winylu) Neralit S-58 (Spolana), 60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego Mark
17M (Acros, Belgium), 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci (ACM-24 MaJuMi Sp. z 0.0.), 20 g
akrylowego modyfikatora ptyniecia Paraloid K-125 ER (Dow Chemical Company), 6 g smaru ze-
wnetrzno-wewnetrznego Realube RL70 (Reagens GmbH) stanowigcych sktadniki mieszanki nieplasty-
fikowanego PVC oraz system $rodkéw uniepalniajgcych sktadajgcy sie z: 180 g poliedrycznego oligo-
merycznego silseskwioksanu podstawionego grupami izobutylowymi, 360 g antypirenu w postaci sied-
miowodnego dokozatlenkudodekaborutetracynku (CAS 138265-88-0) oraz 360 g antypirenu zawieraja-
cego co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (111), sladowe ilosci (ponizej 0,5%) tlenku sodu, zelaza (lI1)
i krzemu (IV) (CAS: 21645-51-2). Cato$¢ mieszano przez 15 minut, przy szybkos$ci obrotowej mieszadta
wynoszgcej 1800 obr./min., az do osiggniecia temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano
w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury <40°C, stosujgc szybko$¢ obrotowg mieszadta réwng
40 obr./min. Nastepnie 1800 g powstatej mieszaniny uplastyczniono na walcarce, a temperatura walcéw
wyniosta okoto 175°C. Szczelina miedzywalcowa na poczatku procesu byta réwna 0,1 mm i wraz
z dodawaniem kolejnych porcji materiatu byta stopniowo zwigkszana do okoto 2 mm. Walcowanie ma-
terialu prowadzono przez 10 minut. Po zdjeciu z walcéw ujednorodniony kompozyt w postaci ptata
o grubosci okoto 2 mm rozdrobniono za pomocg mtynka nozowego do fragmentéw o wielkosci 3+5 mm
i za pomocg prasy hydraulicznej uformowano z niego ptytki o grubosci 4 i 6 mm. Podczas prasowania
temperatura i ciSnienie w gniezdzie formy wynosity odpowiednio 185°C i 13 MPa, natomiast czas pra-
sowania byt rowny 5 minut.

Dla poddanych uprzednio procesom klimatyzaciji i ciecia probek badawczych o zadanych wymia-
rach przeprowadzono nastepnie serie badah z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego, komory do
badan dymotwdrczosci oraz urzgdzenia do pomiaru indeksu tlenowego. Postepujgc zgodnie z proce-
durg opisang w dokumentach ISO 5660-1 i ISO 5660-2 za pomocg kalorymetru stozkowego wyzna-
czono nastepujgce, wazne z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej, parametry tj. czas zaptonu
(Time to Ignition), szybkos¢ wydzielania ciepta (Heat Release Rate) i catkowite ciepto wydzielone (Total
Heat Release), a takze maksymalny sredni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE), ktéry pozwala progno-
zowac o rozwoju pozaru w warunkach petnej skali. Ponadto okreslono catkowitg ilos¢ wydzielonego
dymu (Total Smoke Release), a takze na podstawie pomiaréw gestosci dymu metoda testu jednokomo-
rowego, przeprowadzonym zgodnie z 1SO 5659-2, wyznaczono maksymalng wiasciwg gestos¢ op-
tyczng dyméw (Dsmax). Obnizenie wartosci przedstawionych parametréw, z wyjatkiem czasu zaptonu,
bedzie prowadzito do ograniczenia palnosci i dymotwdérczosci polimeru. Pozostate wskazniki, ktére zo-
staty wyznaczone na podstawie przedstawionych technik badawczych, sg w wiekszosci przypadkéw na
zblizonym poziomie. Dodatkowo wykonano oznaczenie zapalnosci metodg wskaznika tlenowego zgod-
nie z normg PN-EN ISO 4589-2. Tworzywa sztuczne, dla ktérych indeks tlenowy wynosi ponizej 21%
VIV uznaje sie za materiaty tatwopalne, polimery o indeksie mieszczgcym sie w przedziale 21+28% V/V
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to materiaty trudnopalne, za$ powyzej 28% V/V klasyfikuje sie jako niepalne. Tworzywo samogasngce
ma indeks powyzej 28% V/V.

Wyniki badania zapalnosci metodg wskaznika tlenowego przeprowadzone zgodnie z PN-EN I1SO
4589-2:

Ol -60,0 (0,2)% VIV

Wyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z ISO 5660-1 oraz ISO 5660-2;

Czas zaptonu (TTI) — brak,

Maksymalna szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 22,86 kW/mZ (+ 6,1),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 13,0 kW/m2 (£ 2,7),

Catkowite ciepto wydzielone (THR) — 8,0 MJ/m? (+ 1,7),

Catkowita ilo$¢ dymu (TSR) — 3338,2 m2/m? (+ 182,6).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z ISO 5659-2:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 461,21 (£ 40,3).

Przyktad 2 - poréwnawczy:

W niniejszym przyktadzie porownawczym uzyto ten sam polimer termoplastyczny, typ i ilo$¢ na-
nonapetniacza oraz zastosowano ten sam udziat antypirenoéw tak, aby tgczny udziat sSrodkéw uniepal-
niajgcych, analogicznie do przykfadu 1, byt réwny 30% mas. wzgledem masy mieszaniny nieplastyfiko-
wanego poli(chlorku winylu). Ponadto do wytworzenia probek wykorzystano tozsama procedure otrzy-
mywania materiatéw. Zmianie ulegt jedynie rodzaj jednego z uzytych srodkéw uniepalniajgcych.

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadto szybkoobrotowe, wprowadzono 2000 g proszko-
wego poli(chlorku winylu) Neralit S-58 (Spolana), 60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego Mark
17M (Acros, Belgium), 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci (ACM-24 MaJuMi Sp. z 0.0.), 20 g
akrylowego modyfikatora ptyniecia Paraloid K-125 ER (Dow Chemical Company), 6 g smaru ze-
wnetrzno-wewnetrznego Realube RL70 (Reagens GmbH) stanowigcych sktadniki mieszanki nieplasty-
fikowanego PVC oraz system srodkéw uniepalniajgcych skfadajgcy sie z: 180 g poliedrycznego oligo-
merycznego silseskwioksanu podstawionego grupami izobutylowymi, 360 g antypirenu w postaci sied-
miowodnego dokozatlenkudodekaborutetracynku (CAS 138265-88-0) oraz 360 g wodoroweglanu sodu
(CAS: 144-55-8). Catos¢ mieszano przez 15 minut, przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszgcej
1800 obr./min., az do osiggniecia temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku
wolnoobrotowym do temperatury <40°C, stosujgc szybkosé obrotowag mieszadta réwng 40 obr./min. Na-
stepnie 1800 g powstatej mieszaniny uplastyczniono na walcarce, a temperatura walcéw wyniosta okoto
175°C. Szczelina miedzywalcowa na poczatku procesu byta réwna 0,1 mm i wraz z dodawaniem kolej-
nych porcji materiatu az byta stopniowo zwiekszana do okoto 2 mm. Walcowanie materiatu prowadzono
przez 10 minut. Po zdjeciu z walcéw ujednorodniony kompozyt w postaci ptata o grubosci okoto 2 mm
rozdrobniono za pomocg mtynka nozowego do fragmentéw o wielkosci 3-5 mm i za pomocg prasy hy-
draulicznej uformowano ptytki o grubosci 4 i 6 mm. Podczas prasowania temperatura i ciSnienie w gniez-
dzie formy wynosity odpowiednio 185°C i 13 MPa, natomiast czas prasowania byt rowny 5 minut.

Dla poddanych uprzednio procesom klimatyzacji i ciecia probek badawczych o zadanych wymia-
rach przeprowadzono nastepnie serie badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego, komory do
badan dymotwdrczoéci oraz urzgdzenia do pomiaru indeksu tlenowego.

Wyniki badania zapalno$ci metodg wskaznika tlenowego przeprowadzone zgodnie z PN-EN ISO
4589-2:

Ol —-44,4 (0,2) % VIV

Wyniki badania palnosci i dymotwérczosci przeprowadzone zgodnie z ISO 5660-1 oraz ISO 5660-2:

Czas zaptonu (TTI) — 41,5 s (£ 3,8),

Maksymalna szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 102,21 kW/m? (+ 40,3),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 45,1 kW/m? (£ 23,7),

Catkowite ciepto wydzielone (THR) — 33,9 MJ/m? ( 25,9),

Catkowita ilos¢ dymu (TSR) — 3125,0 m2/m? (+ 729,0).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z ISO 5659-2:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 548,77 (+ 39,3).

Przyktad 3 - poréwnawczy:

W niniejszym przyktadzie porownawczym uzyto ten sam polimer termoplastyczny, typ i ilo$¢ na-
nonapetniacza oraz zastosowano ten sam udziat antypirenéw tak, aby tgczny udziat sSrodkéw uniepal-
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niajgcych, analogicznie do przykfadu 1, byt rowny 30% mas. wzgledem masy mieszaniny nieplastyfiko-
wanego poli(chlorku winylu). Ponadto do wytworzenia prébek wykorzystano tozsama procedure otrzy-
mywania materiatéw. Zmianie ulegt jedynie rodzaj uzytych srodkéw uniepalniajgcych.

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadio szybkoobrotowe, wprowadzono 2000 g proszko-
wego poli(chlorku winylu) Neralit S-58 (Spolana), 60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego Mark
17M (Acros, Belgium), 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci (ACM-24 MaJuMi Sp. z 0.0.), 20 g
akrylowego modyfikatora ptyniecia Paraloid K-125 ER (Dow Chemical Company), 6 g smaru ze-
wnetrzno-wewnetrznego Realube RL70 (Reagens GmbH) stanowigcych skfadniki mieszanki nieplasty-
fikowanego PVC oraz system srodkéw uniepalniajgcych skifadajgcy sie z: 180 g poliedrycznego oligo-
merycznego silseskwioksanu podstawionego grupami izobutylowymi, 360 g antypirenu skfadajgcego
sie z >90% poli(fosforanu amonu) (CAS: 68333-79-9) i 2-6% ditlenku tytanu (CAS: 13463-67-7) zawie-
rajgcego do 2% krystalicznej krzemionki (CAS: 14808-60-7) oraz 360 g wodoroweglanu sodu (CAS:
144-55-8). Cato$¢ mieszano przez 15 minut, przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszacej 1800
obr./min., az do osiggniecia temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schtadzano w mieszalniku wol-
noobrotowym do temperatury <40°C, stosujgc szybko$¢ obrotowg mieszadta réowng 40 obr./min. Na-
stepnie 1800 g powstatej mieszaniny uplastyczniono na walcarce, a temperatura walcow wyniosta okoto
175°C. Szczelina miedzywalcowa na poczatku procesu byta réwna 0,1 mm i wraz z dodawaniem kolej-
nych porcji materiatu stopniowo zwiekszana az do okoto 2 mm. Walcowanie materiatu prowadzono
przez 10 minut. Po zdjeciu z walcow ujednorodniony kompozyt w postaci ptata o grubosci okoto 2 mm
rozdrobniono za pomocg miynka nozowego do fragmentéow o wielkosci 3+5 mm i za pomocg prasy
hydraulicznej uformowano z niego ptytki o grubosci 4 i 6 mm. Podczas prasowania temperatura i ci$nie-
nie w gniezdzie formy wynosity odpowiednio 185°C i 13 MPa, natomiast czas prasowania byt rowny
5 minut.

Dla poddanych uprzednio procesom klimatyzacji i ciecia probek badawczych o zadanych wymia-
rach przeprowadzono nastepnie serie badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego, komory do
badan dymotwdérczosci oraz urzgdzenia do pomiaru indeksu tlenowego.

Wyniki badania zapalnosci metodg wskaznika tlenowego przeprowadzone zgodnie z PN-EN I1SO
4589-2:

Ol —34,1(0,2) % VIV

Wyniki badania palnosci i dymotwdérczosci przeprowadzone zgodnie z ISO 5660-1 oraz ISO 5660-2:

Czas zaptonu (TTI) — 32,67 s (£ 8,33),

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 161,16 kW/m?2 (+ 15,6),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 131,1 kW/m? (£ 10,1),

Catkowite ciepto wydzielone (THR) — 83,8 MJ/m? (+ 13,9),

Catkowita ilos¢ dymu (TSR) — 5017,3 m?/m? (x 167,5).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z ISO 5659-2:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 813,8 (£ 112,0).

Przyktad 4 - poréwnawczy:

W niniejszym przyktadzie poréwnawczym uzyto ten sam polimer termoplastyczny oraz zastoso-
wano takg samg technike otrzymywania prébek badawczych, a tgczny udziat Srodkéw uniepalniajgcych,
analogicznie do przyktadu 1, byt rowny 30% mas. wzgledem masy mieszaniny nieplastyfikowanego
poli(chlorku winylu). W przyktadzie tym nie zastosowano nanonapetniacza, zas jako srodkéw uniepal-
niajgcych uzyto po 15% mas. wzgledem masy mieszaniny nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) an-
typirenu bromowego i antypirenu na bazie tréjtlenku antymonu charakteryzujgce sie duzg skutecznoscig
w ograniczaniu palnosci tworzyw sztucznych.

Do mieszalnika, wyposazonego w mieszadio szybkoobrotowe, wprowadzono 2000 g proszko-
wego poli(chlorku winylu) Neralit S-58 (Spolana), 60 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego Mark
17M (Acros, Belgium), 20 g akrylowego modyfikatora udarnosci (ACM-24 MaJuMi Sp. z o0.0.), 20 g
akrylowego modyfikatora ptyniecia Paraloid K-125 ER (Dow Chemical Company), 6 g smaru ze-
wnetrzno-wewnetrznego Realube RL70 (Reagens GmbH) stanowigcych sktadniki mieszanki nieplasty-
fikowanego PVC oraz system srodkéw uniepalniajgcych sktadajacy sie z: 450 g antypirenu w postaci
tlenku dekabromodifenylowego DEKA (CAS: 1163-19-5) oraz 450 g antypirenu na bazie trojtlenku
amonu (CAS: 1309-64-4) zawierajgcy domieszki chlorkow i siarczanéw metali w ilosci nie przekracza-
jacej 2% wagowych. Catosé mieszano przez 15 minut, przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszacej
1800 obr./min., az do osiggniecia temperatury 120°C. Otrzymang mieszanine schfadzano w mieszalniku
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wolnoobrotowym do temperatury <40°C, stosujgc szybkosé¢ obrotowg mieszadta réwna 40 obr./min. Na-
stepnie 1800 g powstatej mieszaniny uplastyczniono na walcarce, a temperatura walcow wyniosta okoto
175°C. Szczelina miedzywalcowa na poczatku procesu byta réwna 0,1 mm i wraz z dodawaniem kolej-
nych porcji materiatu byta stopniowo zwiekszana do okoto 2 mm. Walcowanie materiatu prowadzono
przez 10 minut. Po zdjeciu z walcéw ujednorodniony kompozyt w postaci ptata o grubosci okoto 2 mm
rozdrobniono za pomocg miynka nozowego do fragmentéw o wielkosci 3+5 mm i za pomocg prasy
hydraulicznej uformowano z niego ptytki o grubosci 4 i 6 mm. Podczas prasowania temperatura i ci$nie-
nie w gniezdzie formy wynosity odpowiednio 185°C i 13 MPa, natomiast czas prasowania byt rowny
5 minut.

Dla poddanych uprzednio procesom klimatyzaciji i ciecia préobek badawczych o zadanych wymia-
rach przeprowadzono nastepnie serie badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego, komory do
badan dymotwdrczosci oraz urzgdzenia do pomiaru indeksu tlenowego.

Wyniki badania zapalnosci metodg wskaznika tlenowego przeprowadzone zgodnie z PN-EN I1SO
4589-2:

Ol -50,2 (0,2) % VIV

Wyniki badania palnosci i dymotwdrczosci przeprowadzone zgodnie z ISO 5660-1 oraz ISO 5660-2:;

Czas zaptonu (TTI) — brak,

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (HRRmax) — 30,73 kW/m? (+ 9,9),

Maksymalny $redni wspotczynnik emisji ciepta (MAHRE) — 12,4 kW/m? (+ 3,4),

Caltkowite ciepto wydzielone (THR) — 7,3 MJ/m?2 (£ 3,2),

Catkowita ilos¢ dymu (TSR) — 5011,6 m2/m? (+ 655,4).

Wyniki badania emisji dyméw przeprowadzonego zgodnie z ISO 5659-2:

Maksymalna gestos¢ optyczna dymow (Dsmax) — 479,43 (+ 14,0).
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Zastrzezenia patentowe

1. Nanokompozyt o osnowie z nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) o zredukowanej palnosci
i dymotwodrczosci, zawierajgcy antypireny bezhalogenowe na bazie boranu cynku i wodoro-
tlenku glinu, cynoorganiczny stabilizator termiczny, akrylowy modyfikator udarnosci, akrylowy
modyfikator ptyniecia oraz smar zewnetrzno-wewnetrzny, znamienny tym, ze zawiera anty-
piren w postaci siedmiowodnego dokozatlenkudodekaborutetracynku w ilosci 10+14% wago-
wych, antypiren zawierajgcy co najmniej 99,5% wodorotlenku glinu (Ill), Sladowe ilo$ci (ponize;j
0,5%) tlenku sodu, zelaza (lll) i krzemu (IV) w ilosci 10+14% wagowych, oraz napetniacz
w postaci poliedrycznego oligomerycznego silseskwioksanu w ilosci 5+7% wagowych, przy
czym catkowita zawarto$¢ nanonapetniacza i antypirenéw wynosi 25+35% wagowych.

2. Nanokompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze catkowita zawarto$¢ nanonapetniacza
i antypirenow wynosi 30% wagowych.

3. Nanokompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie poliedryczny oligomeryczny
silseskwioksan podstawiony grupami izobutylowymi.

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

