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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania zywic epoksydowych o zmniejszonej emisji
dymu w procesie palenia.

Na podstawie danych statystycznych KG PSPW ustalono, ze liczba pozaréw w Polsce w roku 2017
wyniosta 125 892, a taczne straty w mieniu osiggnety wartosé 1 169 414 800 PLN. Ocenia sie, iz ilos¢
tego rodzaju zdarzen na przestrzeni ostatnich 30 lat wzrosta, co jest efektem m.in. powszechnego sto-
sowania fatwopalnych materiatéw polimerowych. Istotny problemem stanowi tu znaczna emisja niebez-
piecznych dymow, ktore wydzielajg sie podczas termicznego rozktadu i spalania tworzyw sztucznych.

Polimery sg materiatami palnymi, a poddane dziataniu strumienia ciepta ulegajg rozktadowi, wy-
dzielajgc znaczne ilosci produktéw gazowych, ktére w kontakcie z tlenem tworzg palng mieszanine.
W trakcie ich spalania zachodzg procesy chemiczne i fizyczne, tj. przemiany fazowe, degradacja termiczna
i emisja dymu, ktérych zajscie oraz przebieg zalezy od budowy oraz sktadu tworzywa polimerowego.
Procesy towarzyszgce spalaniu tworzyw polimerowych zachodzg w trzech fazach, gazowej, posredniej
(mezofazie) i skondensowanej, co znane jest z publikacji A. H. Landrock, Handbook of Plastics Flam-
mability and Combustion Toxicology, Publications, Park Ridge, NJ, 1983, F. L. Fire, V. N. Reinhold,
Combustibility of Plastics, New York, 1991 oraz W. J. Hughes Fire-Resistant Materials: Research
Overview, Federal Aviation Administration Airport and Aircraft Safety Research and Development Tech-
nical Center Atlantic City International Airport, NJ 08405.1996. Z kolei strefa spalania jest obszarem
na pograniczu fazy gazowej oraz posredniej, w ktérym zachodzg reakcje rodnikowe, ograniczonym
przez bogaty w paliwo obszar wewnetrzny i ubogi w paliwo obszar zewnetrzny. Procesy zachodzace
w obszarze na granicy gazu i mezofazy wskazujg ze paliwa gazowe wytwarzane sg stosunkowo wolno
(ok. 10—-3 m/s) w poréwnaniu z szybkoscig palenia sie mieszaniny paliwowo-powietrznej (1 m/s), a szyb-
kos¢ tworzenia sie fazy lotnej jest czynnikiem warunkujgcym przebieg procesu, co znane jest z publikaciji
M. Celinski, Analiza wlasciwosci pianki poliuretanowej pod wzgledem palnosci w zaleznosci od sktadu
chemicznego, Praca zbiorowa pod red. D. Brzezinskiej, Ochrona przeciwpozarowa budynkéw produk-
cyjno-magazynowych. Wydawnictwo Konferencji 2017.

Z publikacji S. Duquesne, S. Bourbigot, Char formation and characterization. In: C. Wilkie, A. Mor-
gan, Fire Retardancy of Polymeric Materials, CRC Press, Boca Raton, 2009, p. 239-260, ze reakcje
rekombinacji rodnikéw, zwtaszcza przy ograniczonym dostepie tlenu, mogg zapoczatkowaé proces tworze-
nia sie dtugich tancuchéw weglowych oraz powstawanie zwegliny. Tworzenie sie zwegliny jest proce-
sem wieloetapowym obejmujgcym fragmentacje taricucha, tworzenie sprzezonych wigzan podwdéjnych,
cyklizacje, aromatyzacje, zespolenie pierécieni aromatycznych, grafityzacje itd.

Z chemicznego punktu widzenia zweglina jest gesto-usieciowanym, porowatym ciatem statym
zbudowanym z weglowodoréw aromatycznych, ktérych uporzadkowanie wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury. Stuzy ona jako bariera chronigca materiat przed wptywem zewnetrznego promieniowania
cieplnego, a jej formowanie sie uznawane jest jako jeden z najwazniejszych mechanizméw zachodzacych
w fazie skondensowanej, ktéry wptywa na hamowanie procesu spalania. Rozmiary i struktura zwegliny
sg $cisdle powigzane ze sktadem chemicznym tworzywa polimerowego. Zweglina moze przyjmowac po-
sta¢ zwartej, lecz cienkiej powtoki, lub spienionej pod wptywem powstajgcych produktéw gazowych
struktury. Najbardziej pozgdana posta¢ zwegliny to zwarta struktura o budowie komdrkowej, wewnatrz
ktérej znajduje sie niepalny gaz. Aby uzyskac takg postaé, czgsteczki gazu muszg zostaé¢ zokludowane
wewnatrz peczniejgcej i zastygajgcej potptynnej fazy, ktéra po zakoriczonym procesie tworzy strukture
plastra miodu. Taka struktura zapobiega przedostawaniu sie palnych cieczy i par do strefy spalania
oraz zapewnia wystarczajgcy gradient temperatury tak, aby utrzymac pozostaty materiat ponizej tem-
peratury rozkfadu, co opisano w publikacji A. Dasari, A., Z.Z Yu, G.P. Cai, et al.: Recent developments
in the fire retardancy of polymeric materials. Prog. Polym. Sci. 2013;38(9): 1357-1387.

W przypadku, gdy zweglina nie posiada struktury komérkowej, a w jej wnetrzu tworzy sie system
kanatéw i szczelin, ktére umoZzliwiajg wydostawanie sie produktéw rozktad, proces utleniania wolnorodniko-
wego w strefie spalania nasila sie. Przeprowadzone badania wskazujg, ze do czynnikéw regulujgcych
tworzenie sie odpowiedniej struktury zwegliny zalicza sie m.in. lepkosc¢ fazy ptynnej, napiecie powierzch-
niowe na granicy gaz-polimer oraz kinetyka procesu gazyfikacji i sieciowania. Srodki ograniczajgce pal-
nos¢ polimeréw zgodnie z opisanym mechanizmem okreslane sg jako uniepalniacze speczniajgce
(ang. intumescent).

Bezhalogenowe Srodki ograniczajgce palnos¢, stanowigce przedmiot badan licznych osrodkéw
badawczo-rozwojowych na catym $wiecie, to w duzej mierze substancje chemiczne oparte na azocie,
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fosforze lub zwigzkach organicznych o wysokiej zawartosci pierscieni aromatycznych, ktére otrzymy-
wane sg w wyniku wieloetapowych syntez wymagajgcych stosowania znacznych ilosci rozpuszczalni-
kéw organicznych i innych niebezpiecznych substancji. Dodatkowo podczas ich termicznego rozktadu
i spalania zachodzi emisja toksycznych substancji chemicznych tj.: amoniaku, zwigzkéw z grupy amin
i amidéw oraz substancji z grupy wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, ktére stanowig
trwate zanieczyszczenia organiczne. W zwigzku z powyzszym istnieje niekwestionowana potrzeba zna-
lezienia alternatywnych uniepalniaczy, ktérych produkcja i uzytkowanie nie stanowityby zagrozenia
dla srodowiska naturalnego. Nowatorskim pomystem jest zastosowanie surowcéw naturalnych pocho-
dzacych ze zrodet odnawianych jako sktadnikéw srodkdw ograniczajgcych palnos¢ i emisje dymu pod-
czas spalania tworzyw polimerowych.

Ponizej przedstawiono przeglad rozwigzan z obszaru ograniczania palnosci oraz emisji dymu
tworzyw polimerowych, w tym przede wszystkim zywic epoksydowych.

W zgtoszeniu US2010224331 A1 z 2014 roku przedstawiono zastosowanie soli fosforanéw sa-
charydow, glicerofosforanéw i nieorganicznych polifosforanéw jako srodkéw uniepalniajgcych z mozli-
woscig zastosowania w zywicy epoksydowej. W wyniku przeprowadzonych badan z wykorzystaniem
kalorymetru stozkowego uzyskano obnizenie szybkosci wydzielania ciepta z 711 kW/m2 do 510 kW/m?
dla zywic epoksydowych zawierajgcych okoto 15% wag. glicerofosforanu magnezu.

Publikacja W0O2011100049A2 opisuje zastosowanie szeregu zwigzkéw z grupy dioksyfosforyn
i fosfolidyn jako $rodkéw uniepalniajgcych do zastosowania w zywicy epoksydowej. Z opisu wynika,
ze zastosowanie okoto 10% wag. 10-tlenku 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu (DOPO) pozwa-
lana na uzyskanie klasy V-0 w tescie UL-94.

W patencie US 6,291,626 B1 zaprezentowano nowe $rodki uniepalniajgce bedace produktami
reakcji 10-tlenku 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu (DOPO) i benzochinonu, lub naftalenochi-
nonu, badz metylobenzochinonu do zastosowania w nowolakowej zywicy epoksydowej. Stwierdzono,
ze dodatek tych srodkow w ilosci pozwalajgcej osiggngé catkowitg ilos¢ fosforu w masie na poziomie
przekraczajagcym 1,8% pozwala na uzyskanie klasy palnosci V-0 w tescie UL-94.

Z kolei w patencie o numerze EP1306400A1 przestawiono serie mieszanin 2(6-oksydo-6H-di-
benzo[c,e)[1,2]oksafosfinina-6-ylo)-1,4-benzenodiolu i silikonu ograniczajgcych palnos¢ zywicy epoksy-
dowej. Najlepsze wyniki uzyskano dla mieszanin zawierajgcych od 2,0 do 3,2% wag. fosforu i od 0,5
do 2,2% wag. silikonu w stosunku do catkowitej masy zywicy. Zywica epoksydowa o takiej zawartosci
poszczegdblnych pierwiastkdw uzyskiwata wartos¢ V-0 w tescie UL-94.

W publikacji WO 2016/170122 A1 przedstawiono kompozycje uniepalniajgce intumescent do za-
stosowania w zywicy epoksydowej bedgce mieszaninami melaminy, polifosforanu amonu i pentaerytry-
tolu, przy czym preferowany skitad zawierat 10% wag. melaminy, 30% wag. fosforan amonu oraz 10% wag.
pentaerytrytolu. Stwierdzono w trakcie testu ptomieniowego przeprowadzonego wedtug postepowania
opisanego w dokumencie EN1363-1 (standard ISO 834), ze temperatura pieca w trakcie 30 minutowego
testu wzrosta do 842°C, co jest zjawiskiem korzystnym.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania utwardzonej zywicy epoksydowej, polegajgcy
na tym, Zze do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodaje sie difosforan histydyny w ilosci 12—20% wago-
wych, korzystnie 15% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddaje procesowi mieszania
za pomocg mieszadta wyposazonego w przystawke prézniowg, stosujgc predkosci obrotowe w zakresie
od 3000 do 10000 obr./min. W kolejnym etapie do mieszaniny wprowadza sie zmielone tupiny orzecha
laskowego o rozmiarze czgstek < 250 ym w ilo$ci 3—5% wagowych, korzystnie 5% wagowych wzgledem
masy utwardzonej zywicy i poddaje procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego w przy-
stawke prdézniowg, stosujac predkosci obrotowe w zakresie od 3000 do 10000 obr./min. Nastepnie
do mieszanki dodaje sie aminowy utwardzacz w ilosci 40-50% wagowych wzgledem masy nieutwar-
dzonej zywicy, korzystnie bedacy mieszaning alkoholu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy
(CAS: 2855-13-2) i ponownie poddaje procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego
w przystawke prézniowa, stosujgc predkosci obrotowe w zakresie od 3000 do 5000 obr./min. Nastepnie
zywice utwardza sie i kondycjonuje w temperaturze otoczenia. Catkowita zawarto$¢é dwusktadnikowej
kompozycji w docelowym tworzywie polimerowym wynosi 15-25% wagowych, korzystnie 20% wagowych.

Ograniczenie palnosci i emisji dymu z zywicy epoksydowej byto efektem wprowadzenia do niej
dwusktadnikowej kompozycji substancji sktadajgcej sie z difosforanu histydyny oraz zmielonych tupin
orzecha laskowego o rozmiarze czgstek < 250 ym, umozliwiajgce powstanie speczniatej warstwy zwe-
glenia na powierzchni materiatu poddanego oddziatywaniu strumienia ciepta. Tworzenie sie speczniane;j
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warstwy ochronnej pokrywajgcej catg powierzchnie materiatu ograniczato wnikanie ciepta do jego gteb-
szych warstw i zapobiegato powstawaniu matoczgsteczkowych produktéw rozktadu, stanowigcych pa-
liwo podtrzymujgce proces spalania. Tworzaca sie zweglina charakteryzowata sie znaczng gruboscig
oraz budowg komorkowa, dzieki czemu skutecznie ograniczata szybkos¢ uwalniania ciepta, a takze
uwalnianie produktéw niecatkowitego spalania, wchodzgcych w skfad dymu. Pomiedzy sktadnikami
kompozycji uniepalniajgcej wystgpit efekt synergiczny, dzieki ktéremu ograniczenie emisji dymu
w przypadku kompozycji stanowigcej przedmiot wynalazku byto wieksze w poréwnaniu do efektow
osiggnietych przez poszczegolne sktadniki uktadu, jak réwniez sumarycznego efektu poszczegoéinych
sktadnikéw tego ukfadu.

Zastosowanie dwuskfadnikowej kompozycji substancji sktadajacej sie z difosforanu histydyny
oraz zmielonych tupin orzecha laskowego o rozmiarze czgstek < 250 ym jako uktadu uniepalniajgcego
pozwolito na jednoczesne i znaczne ograniczenie palnosci oraz emisji dymu zywicy epoksydowej. Wy-
niki prowadzonych testéw wykazaty, ze wytworzona w podany sposéb zywica epoksydowa, zawierajgca
dwusktadnikowg kompozycje substancji sktadajacg sie z difosforanu histydyny oraz zmielonych tupin
orzecha laskowego o0 rozmiarze czastek < 250 um charakteryzowata sie zredukowang palnoscig
oraz emisjg dymu w poréwnaniu do niemodyfikowanej zywicy epoksydowej. Podobne zaleznosci odnoto-
wano w przypadku zywicy, do ktérej wprowadzono takg samg ilo$¢ uniepalniacza intumescent. Uzyskane
wyniki potwierdzity rowniez ograniczenie palnosci i emisji dymu w poréwnaniu do zywicy epoksydowej
modyfikowanej tozsamg iloscig zmielonych tupin orzecha laskowego o rozmiarze < 250 ym oraz emisji
dymu w poréwnaniu do zywicy epoksydowej modyfikowanej takg samg iloscig difosforanu histydyny.
Poszczegdlne wyniki badan palnosci i emisji dymu uzyskane dla kompozycji uniepalniajgcej sg w wiek-
szosci przypadkow lepsze, zas w pozostatych na podobnym poziomie, do rezultatow uzyskanych
dla niemodyfikowanej zywicy epoksydowej, zywicy zawierajgcej uniepalniacz komercyjny, zywicy zawierajg-
cej po jednym sktadniku kompozycji uniepalniajgcej, a takze tozsamg kompozycje uniepalniajgca,
ale przy zastosowaniu innych proporciji jej poszczegélnych sktadnikow. Przedmiot wynalazku zostat ob-
jasniony szczegotowo za pomocg przyktadow.

Przykiad 1

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano difosforan histydyny w ilosci 15% wagowych
wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadta szybkoob-
rotowego wyposazonego w przystawke prézniowa.

W celu uzyskania wtasciwej homogenizacji mieszanki stosowano cztery predkosci odpowiada-
jace 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty
(+15 s). W kolejnym etapie do mieszaniny wprowadzono zmielone tupiny orzecha laskowego o rozmia-
rze czastek < 250 ym w ilodci 5% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi
mieszania za pomocg mieszadta szybkoobrotowego wyposazonego w przystawke prozniowa, stosujgc
predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio
przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (£15 s). Nastepnie do mieszanki dodano utwardzacz aminowy bedgcy mie-
szaning alkoholu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy (CAS: 2855-13-2) w ilosci 50% wagowych
wzgledem masy nieutwardzonej zywicy i ponownie poddano procesowi mieszania za pomocg miesza-
dfa wyposazonego w przystawke prézniowg, stosujgc predkosci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min,
ktére aplikowano odpowiednio przez 1 oraz 0,5 minuty (15 s). Nastepnie zywice utwardzano i kondy-
cjonowano w temperaturze otoczenia przez tgczny okres czasu wynoszacy 14 dni.

Przygotowane materiaty w postaci probek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnosci
i emisji dymu, wykorzystujac do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb
postepowania wg ISO 5660, gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?2), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametrow kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartoSci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowitej iloSci wydzielonego ciepta
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak rowniez
wykorzystywanego do prognozowania o mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego $redniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE).
Emisja dymu natomiast zostata oceniona za pomocg parametrow takich jak powierzchnia ekstynkciji
wiasciwej (Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu (Total Smoke
Release, TSR).
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Tabela 1
pHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
KW/m?2 MJ/m? KW/m?2 MJ/kg m2/kg m2/m?
169,2 (13) 34,6 (4) 88,5 (7) 16,8(3)  434,5(30) 8992 (118)

W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Przykfad 2

W przedstawionym przyktadzie porébwnawczym zastosowano tozsamg zywice epoksydowg i po-
dobng technike wytwarzania materiatéw. Niniejszy przyktad stanowi niemodyfikowana zywica, a przed-
stawienie wynikéw badan palnosci i emisji dymu miato za zadanie pokazanie wptywu opracowanego
srodka uniepalniajgcego na palnos¢ i dymotworczosé tego polimeru.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano utwardzacz aminowy bedgcy mieszaning alko-
holu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy (CAS: 2855-13-2) w ilo$ci 50% wagowych wzgledem
masy nieutwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego
w przystawke proézniowg, stosujgc predkosci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min, ktére aplikowano
odpowiednio przez 1 oraz 0,5 minuty (x15 s). Nastepnie zywice utwardzano i kondycjonowano w tem-
peraturze otoczenia przez tgczny okres czasu wynoszacy 14 dni.

Przygotowane materiaty w postaci probek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnosci
i emisji dymu, wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposob
postepowania wg ISO 5660, gesto$é promieniowania cieplnego 35 kW/m?2), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametrow kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.. maksymalnej wartosci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowitej ilosci wydzielonego ciepta
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak rowniez
wykorzystywanego do prognozowania o mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego sredniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE).
Emisja dymu natomiast zostata oceniona za pomoca parametréw takich jak powierzchnia ekstynkcji wiasci-
wej (Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilos¢ wydzielonego dymu (Total Smoke Release, TSR).

Tabela 2
PHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
KW/m?2 MJ/m?2 KW/m? MJ/kg m2kg  m?m?2

1062,6 (83)  1138(1) 4198(16)  26,0(0) 828,7 (26) 3626,3 (125)

W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Przyktad 3

W przedstawionym przyktadzie porownawczym zastosowano tozsamg zywice epoksydowsg i po-
dobng metode wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat substancji ograniczajgcych palnos¢
i emisje dymu, ktéry wyniést 20% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast ro-
dzaj uzytego srodka uniepalniajgcego, ktéry w podanym przyktadzie stanowi popularny komercyjny
uniepalniacz intumscent.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano polifosforanu amonu (CAS: 68333-79-9) w ilo-
8ci 20% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg
mieszadia szybkoobrotowego wyposazonego w przystawke prézniowg. W celu uzyskania wtasciwej homo-
genizacji mieszanki stosowano cztery predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min,
ktére aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (15 s). Nastepnie do mieszanki d odano
utwardzacz aminowy bedgcy mieszaning alkoholu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy
(CAS: 2855-13-2) w ilodci 50% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy i ponownie pod-
dano procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego w przystawke prézniowg, stosujgc
predkosci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 1 oraz 0,5 minuty
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(15 s). Nastepnie zywice utwardzano i kondycjonowano w temperaturze otoczenia przez fgczny okres
czasu wynoszacy 14 dni.

Przygotowane materiaty w postaci probek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnosci
i emisji dymu, wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposob
postepowania wg ISO 5660, gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?2), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametréw kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowite] ilosci wydzielonego ciepta
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak réwniez
wykorzystywanego do prognozowania o0 mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego sredniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE).
Emisja dymu natomiast zostata oceniona za pomocg parametréw takich jak powierzchnia ekstynkcji
wiasciwej (Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu (Total Smoke
Release, TSR).

Tabela 3
PHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
KW/m?2 MJ/m? kW/m? MJ/kg m2/kg m2/m?2
262,2 (16) 53,0 (3) 129,2 (8) 20,5(0) 642,6(39) 16269 (118)

W nawiasach podano wartcéci odchylenia standardowego

Przykiad 4

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamag zywice epoksydowa i po-
dobng metode wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat substancji modyfikujgcej, ktéry wyniost
20% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast rodzaj uzytej substanc;ji, ktérag
w podanym przyktadzie stanowity zmielone tupiny orzecha laskowego o rozmiarze czastek < 250 ym.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano zmielone tupiny orzecha laskowego o rozmiarze
czgstek < 250 pym w ilosci 5% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi
mieszania za pomocg mieszadta szybkoobrotowego wyposazonego w przystawke prézniowa, stosujgc
predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio
przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (£15 s). Nastepnie do mieszanki dodano utwardzacz aminowy bedgcy mie-
szaning alkoholu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy (CAS 2855-13-2) w ilosci 50% wagowych
wzgledem masy nieutwardzonej zywicy i ponownie poddano procesowi mieszania za pomocg miesza-
dfa wyposazonego w przystawke prézniowg, stosujgc predkosci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min,
ktére aplikowano odpowiednio przez 1 oraz 0,5 minuty (£15 s). Nastepnie zywice utwardzano i kondy-
cjonowano w temperaturze otoczenia przez tgczny okres czasu wynoszacy 14 dni.

Przygotowane materiaty w postaci probek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnoéci
i emisji dymu, wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposdb
postepowania wg ISO 5660, gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametréw kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj. maksymalnej wartosci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowitej ilosci wydzielonego ciepta
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak réwniez
wykorzystywanego do prognozowania o mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego $redniego wspodtczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE). Emi-
sja dymu natomiast zostata oceniona za pomocg parametrow takich jak powierzchnia ekstynkcji wiasciwej
(Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilos¢ wydzielonego dymu (Total Smoke Release, TSR).

Tabela 4
pHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
KW/m?2 MJ/m?2 KW/m?2 MJ/kg m2/kg m?2/m?

729 (25) 1056 (1)  4021(29)  243(0) 6365 (16) 27677 (69)

W nawiasach pcdano wartosci odchylenia standardowego
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Przykfad 5

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamg zywice epoksydowg i po-
dobnag metode wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat substancji modyfikujgcej, ktéry wyniost
20% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast rodzaj uzytej substanciji, ktérag
w podanym przyktadzie stanowit difosforan histydyny.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano difosforan histydyny w ilosci 20% wagowych
wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadfa szyb-
koobrotowego wyposazonego w przystawke prézniowg. W celu uzyskania wtasciwej homogenizacji
mieszanki stosowano cztery predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min,
ktére aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (+15 s). Nastepnie do mieszanki dodano
utwardzacz aminowy bedgcy mieszaning alkoholu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy
(CAS: 2855-13-2) w ilosci 50% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy i ponownie poddano
procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego w przystawke prézniowg, stosujgc predko-
$ci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 1 oraz 0,5 minuty (15 s).
Nastepnie zywice utwardzano i kondycjonowano w temperaturze otoczenia przez tgczny okres czasu
wynoszacy 14 dni.

Przygotowane materiaty w postaci prébek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnosci
i emisji dymu, wykorzystujac do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposob
postepowania wg ISO 5660, gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametréw kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowitej ilosci wydzielonego ciepfa
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak réwniez
wykorzystywanego do prognozowania o mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego $redniego wspoétczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE).
Emisja dymu natomiast zostata oceniona za pomocg parametrow takich jak powierzchnia ekstynkcji
wilasciwej (Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilos¢ wydzielonego dymu (Total Smoke
Release, TSR).

Tabela 5
pPHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
kW/m?2 MJ/m?2 kW/m?2 MJ/kg m2/kg m2/m?2
166,2 (21) 36,9 (1) 89,7 (8) 16,8 (1)  458,7 (44) 1016,0 (162)

W nawiasach podano warto$ci odchylenia standardowego

Przyktad 6

W przedstawionym przyktadzie porownawczym zastosowano tozsamg zywice epoksydowa i me-
tode wytwarzania materiatow, a takze rodzaj i catkowity udziat wprowadzanych substancji, ktory wyniést
20% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast udziat poszczegdlnych substan-
cji w kompozycji uniepalniajgce;j.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano difosforan histydyny w ilosci 5% wagowych
wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadta szyb-
koobrotowego wyposazonego w przystawke prézniowg. W celu uzyskania wtasciwej homogenizaciji
mieszanki stosowano cztery predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min,
ktore aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (15 s). W kolejnym etapie do mieszaniny
wprowadzono zmielone tupiny orzecha laskowego o rozmiarze czgstek < 250 pm w ilosci 15% wagowych
wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadta szybkoob-
rotowego wyposazonego w przystawke prézniowa, stosujgc predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000
oraz 10000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (15 s). Nastepnie
do mieszanki dodano utwardzacz aminowy bedgcy mieszaning alkoholu benzylowego i adduktu izofo-
rono-diaminy (CAS 2855-13-2) w ilosci 50% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy i po-
nownie poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego w przystawke prozniowa,
stosujgc predkosci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 1
oraz 0,5 minuty (x15 s). Nastepnie zywice utwardzano i kondycjonowano w temperaturze otoczenia
przez tgczny okres czasu wynoszacy 14 dni.
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Przygotowane materiaty w postaci probek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnosci
i emisji dymu, wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposob
postepowania wg ISO 5660, gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?2), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametréw kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowite] ilosci wydzielonego ciepta
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak rowniez
wykorzystywanego do prognozowania o0 mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego sredniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE).
Emisja dymu natomiast zostata oceniona za pomocg parametréw takich jak powierzchnia ekstynkcji
wiasciwej (Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu (Total Smoke
Release, TSR).

Tabela 6
PHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
kWim? MJ/m? kW/m? MJ/kg m2/kg m2/m?
577,3 (95) 80,4 (2) 3053 (22) 20,6(0) 6243 (24) 24405 (86)

W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Przyktad 7

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamg zywice epoksydowg i me-
tode wytwarzania materiatow, a takze rodzaj i catkowity udziat wprowadzanych substanciji, ktéry wyniést
20% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast udziat poszczegdlnych substan-
cji w kompozycji uniepalniajgcej.

Do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodano difosforan histydyny w ilosci 10% wagowych
wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadfa szyb-
koobrotowego wyposazonego w przystawke prézniowg. W celu uzyskania wlasciwej homogenizaciji
mieszanki stosowano cztery predkosci odpowiadajgce 3000, 5000, 8000 oraz 10000 obr./min,
ktére aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (£15 s). W kolejnym etapie do mieszaniny
wprowadzono zmielone tupiny orzecha laskowego o rozmiarze czgstek < 250 pm w ilosci 10% wago-
wych wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadta szyb-
koobrotowego wyposazonego w przystawke prézniowg, stosujac predkosci odpowiadajgce 3000, 5000,
8000 oraz 10000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 5, 4, 3 oraz 3 minuty (+15 s). Nastepnie
do mieszanki dodano utwardzacz aminowy bedgcy mieszaning alkoholu benzylowego i adduktu izofo-
rono-diaminy (CAS: 2855-13-2) w ilosci 50% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy i po-
nownie poddano procesowi mieszania za pomocg mieszadfa wyposazonego w przystawke prézniowa,
stosujgc predkosci odpowiadajgce 3000 i 5000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 1
oraz 0,5 minuty (x15 s). Nastepnie zywice utwardzano i kondycjonowano w temperaturze otoczenia
przez tgczny okres czasu wynoszacy 14 dni.

Przygotowane materiaty w postaci probek o okreslonych wymiarach poddano badaniom palnosci
i emisji dymu, wykorzystujac do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb
postepowania wg ISO 5660, gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?), ktéry umozliwia wyznacze-
nie parametrow kluczowych z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci
szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release Rate, pHRR) i catkowitej ilosci wydzielonego ciepta
(Total Heat Release, THR), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat of Combustion), jak rowniez
wykorzystywanego do prognozowania o mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach petnej skali maksy-
malnego $redniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission, MARHE).
Emisja dymu natomiast zostata oceniona za pomocg parametrow takich jak powierzchnia ekstynkciji
wiasciwej (Specific Extinction Area, SEA) oraz catkowita ilos¢ wydzielonego dymu (Total Smoke
Release, TSR).
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Tabela 7
pHRR, THR, MARHE, EHC SEA, TSR,
KW/m?2 MJ/m? KW/m? MJ/kg m?/kg m?/m?
281 (35) 50,5 (9) 145,8 (9) 191 (1) 4612 (11) 1237,9 (197)

W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Zastrzezenia patentowe

. Sposoéb otrzymywania zywic epoksydowych o zmniejszonej emisji dymu, znamienny tym,
ze do nieutwardzonej zywicy epoksydowej dodaje sie difosforan histydyny w ilosci 12—-20%
wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy i poddaje procesowi mieszania za pomocg
mieszadta wyposazonego w przystawke prozniowg, stosujgc predkosci obrotowe w zakresie
od 3000 do 10000 obr./min, a w kolejnym etapie do mieszaniny wprowadza sie zmielone tupiny
orzecha laskowego 0 rozmiarze czgstek < 250 ym w ilosci 3—-5% wagowych wzgledem masy
utwardzonej zywicy i poddaje procesowi mieszania za pomocg mieszadta wyposazonego
w przystawke prézniowg, stosujgc predkosci obrotowe w zakresie od 3000 do 10000 obr./min,
po czym do mieszanki dodaje sie aminowy utwardzacz w ilosci 40-50% wagowych wzgledem
masy nieutwardzonej zywicy i ponownie poddaje procesowi mieszania za pomocg mieszadta
wyposazonego w przystawke prozniowa, stosujgc predkosci obrotowe w zakresie od 3000
do 5000 obr./min, a nastepnie zywice utwardza sie i kondycjonuje w temperaturze otoczenia,
przy czym catkowita zawarto$¢ difosforanu histydyny i tupin orzecha laskowego w docelowym
tworzywie polimerowym wynosi 15-25% wagowych.

. Sposoéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie difosforan histydyny w ilosci 15%
wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie tupiny orzecha laskowego o rozmia-
rze czgstek < 250 pym w ilo$ci 5% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako aminowy utwardzacz stosuje sie miesza-
nine alkoholu benzylowego i adduktu izoforono-diaminy.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze catkowita zawartos¢ difosforanu histydyny i tu-
pin orzecha laskowego w docelowym tworzywie polimerowym wynosi 20% wagowych.
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