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Polypropylene (PP) flammability was limited by addn. of P and/or
N-contg. halogen-free flame retardants (melamine pyrophosphate,
melamine cyanurate, and melamine-formaldehyde resins) as well as
of petrochem., renewable, and waste-derived materials to improve its
inflammability. Fire performance was evaluated by limiting oxygen in-
dex (LOI) and cone calorimetry according to ISO standards. Particular
attention was paid to the effect of partial substitution of pentaerythri-
tol with alternative components on PP fire resistance and to the iden-
tification of synergistic systems enhancing flame-retardant efficiency.
The applied halogen-free systems significantly reduced PP flammabil-
ity, indicating their potential for eco-friendly polymer design with im-
proved fire performance.
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Polipropylen modyfikowano dodatkiem bezhalogenowych antypire-
néw w celu ograniczenia jego palnosci. W badaniach wykorzystano
zaréwno systemy fosforowo-azotowe, w tym pirofosforan melaminy,
cyjanuran melaminy i zywice melaminowo-formaldehydowe, jak i su-
rowce pochodzenia petrochemicznego, odnawialnego oraz odpadowe-
go. Ocene wtasciwosci palnych przeprowadzono za pomoca wskaznika
tlenowego (LOI) oraz kalorymetru stozkowego zgodnie z normami.
Zbadano wptyw czesciowego zastapienia pentaerytrytolu alternatyw-
nymi sktadnikami na ognioodporno$¢ PP oraz zidentyfikowano syner-
giczne uktady zwiekszajace ich skutecznos¢ w zakresie uniepalniania.
Zastosowanie bezhalogenowych srodkéw uniepalniajacych znaczaco
zmniejszyto palnos¢ PP, minimalizujac emisje toksycznych produktéw
spalania i otwierajac nowe mozliwosci ekologicznego projektowania
polimeréw o ulepszonych wtasciwosciach przeciwpozarowych.

Stowa kluczowe: polipropylen, antypireny bezhalogenowe, ogranicze-
nie palnosci, wskaznik tlenowy (LOIl), kalorymetr stozkowy, odpornosé
ogniowa, kompozyty polimerowe, azot, fosfor, zwigzki melaminowe,
odnawialne surowce zmniejszajace palnosc

Rosnace zastosowanie tworzyw sztucznych w budow-
nictwie, elektronice i przemys$le motoryzacyjnym zwigksza
ryzyko pozarow, poniewaz wiekszo$¢ polimerdw jest tatwo-
palna i intensywnie wydziela ciepto podczas spalania’ 2.
Pomimo licznych badan skuteczne ograniczenie palnosci

polimerdéw pozostaje wyzwaniem, a stosowane antypireny
halogenowe, cho¢ efektywne, budza powazne zastrzezenia
ze wzgledu na negatywny wptyw na zdrowie i srodowisko.
Podczas spalania materiatéw zawierajgcych brom lub chlor
powstaja toksyczne i kancerogenne produkty rozktadu,
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w tym zrace dymy i trwale zanieczyszczenia organiczne,
stanowiace zagrozenie zarowno w warunkach pozaru, jak
i podczas przetwarzania lub utylizacji odpadow polimero-
wych?.

W odpowiedzi na kwestie bezpieczenstwa i ochrony
srodowiska Unia Europejska promuje technologie proekolo-
giczne poprzez rozwoj bezhalogenowych systemow ognio-
chronnych oraz stopniowe wycofywanie halogenowych
antypirenow*®. Chociaz zwigzki bezhalogenowe wyma-
gaja zastosowania zwykle wigkszych ilosci dla uzyskania
porownywalnej skutecznosci, stanowig one bezpieczniejsza
alternatywe i otwieraja nowe perspektywy w projektowa-
niu materialow polimerowych o podwyzszonej odpornosci
ogniowej i ograniczonym wptywie na srodowisko”®.

W tworzywach sztucznych coraz wigksze znaczenie
zyskuja antypireny peczniejace IFR (intumescent flame
retardants) jako jedna z najwazniejszych grup niehaloge-
nowych dodatkéw opdzniajacych palnosé, ktore poprawiaja
odpornos$¢ na ogien przede wszystkim poprzez tworzenie
ochronnej, zweglonej warstwy (char) na powierzchni mate-
riatu podczas spalania® 9.

Mechanizm dziatania IFR opiera si¢ glownie na proce-
sach zachodzacych w fazie skondensowanej, prowadzacych
podczas ogrzewania do powstania pgczniejacej, spienionej
warstwy zweglonej na powierzchni polimeru. Warstwa ta
stanowi barier¢ dla ciepta i tlenu oraz ogranicza uwalnia-
nie palnych produktéw pirolizy, spowalniajac propagacje
plomienia i zmniejszajac emisj¢ dymu oraz toksycznych
gazow'h,

Klasyczny system IFR opiera si¢ na synergii 3 kompo-
nentow: (i) zrodta kwasotworczego, ktore pod wplywem
temperatury ulega degradacji do kwasow fosforowych kata-
lizujacych zweglenie, (ii) czynnika weglotworczego (char-
-forming agent), oraz (iii) $rodka spieniajacego (blowing
agent), ktory wydzielajac gazy, sprzyja pgcznieniu warstwy
zweglonej. W klasycznych uktadach czgsto stosowany jest
polifosforan amonu (APP) jako zrodto kwasowe, pentaery-
trytol (PER) jako czynnik weglotworczy i melamina (MEL)
jako srodek gazotworczy, ktore w reakcji ze soba tworza
rozbudowana, spieniona powloke zweglona, skutecznie
chronigcg materiat podczas spalania'> ',

Oprocz klasycznych komponentéw IFR szeroko bada-
ne sg rowniez inne bezhalogenowe dodatki, ktore moga
wspomaga¢ mechanizm pgcznienia powtoki zweglone;j
lub dziata¢ synergistycznie. Przyktadami sg fosforany

Mgr inz. Marta PRZYBYSZ-ROMATOWSKA (ORCID: 0000-0002-
0819-0158) w roku 2015 ukonczyta studia magisterskie na
Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej na kierunku
inzynieria materiatowa, specjalno$¢ inzynieria materiatow
polimerowych. Obecnie pracuje w Sekcji Syntezy i Modyfikacji
Polimeréw w Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytucie Chemii
Przemystowej imienia Profesora Ignacego Moscickiego
w Warszawie. Specjalno$¢ - synteza i modyfikacja biodegrado-
walnych polimerdw, reaktywne wyttaczanie i kompatybilizacja
tworzyw sztucznych, recykling materiatowy, projektowanie mie-
szanin i kompozytow polimerowych, wykorzystanie materiatow
i surowcow odnawialnych.

melaminy i ich pochodne, cyjanurany melaminy oraz
alkohole wielowodorotlenowe (np. sorbitol, mannitol) jako
alternatywne zrédta wegla, a takze r6zne nieorganiczne
katalizatory, metale i ich tlenki, takie jak tlenek cyrko-
nu (Zr0O,), trichlorek zelaza (FeCl,), pentaboran amonu
(NH,B,,0,,-8H,0), kwas borny (H,BO,) i weglan potasu
(K,CO,), ktore katalizujg powstawanie stabilnej warstwy
zweglonej oraz wzmacniajg wlasciwosci barierowe two-
rzonej powltoki ochronnej'* 19,

W ostatnich latach wiele prac badawczych jest poswig-
conych otrzymywaniu materialow o ograniczonej palnosci
z surowcow odnawialnych, w tym z biopolimerow!¢1®,
Naturalne substancje bogate w grupy hydroksylowe sto-
sowano jako zamienniki pentaerytrytolu w antypirenach
peczniejacych. Przykladami sa takie substancje, jak skro-
bia'* 29, lignina" 22, celuloza*, cyklodekstryna®”, chito-
zan® lub nawet DNA?®,

Potencjalnym zrodtem srodkoéw zmniejszajacych palnosé
sg materiaty odpadowe zawierajace substancje chemiczne
o strukturze wspomagajacej procesy uniepalniania poli-
merdéw. Przyktadami sg tu odpady przemystowe (popidt
lotny i zuzel stalowniczy), spozywcze (skorupki jaj, zuzyty
olej kuchenny, tuski ryb, fusy z kawy i tuski ryzowe) oraz
ro$linne (nanowtokna celulozowe, lignina)?”2®,

Jako aktywne komponenty antypirenéw mozna wyko-
rzysta¢ odpady tworzyw zawierajacych azot. Wang
1 wspolpr.? zastosowali drobno zmielone odpady pianek
melaminowych jako czynnik zmniejszajacy palnos¢ pianek
poliuretanowych. Test kalorymetru stozkowego wykazat
ponad 50-proc. zmniejszenie wartosci catkowitego wydzie-
lonego ciepta (THR) i szybkosci wydzielania ciepta (HRR)
w pordwnaniu z ich warto$ciami dla czystej pianki poli-
uretanowe;.

Polipropylen (PP) jest materiatem tatwopalnym, ktory
podczas spalania nie tworzy ochronnej warstwy zweglonej,
ulega szybkiemu rozktadowi termicznemu i intensywnie
wydziela ciepto, a dodatkowo topnieje 1 kapie ptongcy-
mi kroplami sprzyjajacymi rozprzestrzenianiu ognia’* 3,
Wiasciwosci te istotnie ograniczaja jego zastosowanie
w obszarach wymagajacych podwyzszonego bezpieczen-
stwa pozarowego, dlatego nadanie PP cech trudnopalnych
poprzez zastosowanie odpowiednio dobranych systemow
antypirenéw ma kluczowe znaczenie aplikacyjne’?.

Peczniejace uktady IFR oparte na zwigzkach fosforu
i azotu naleza do najczesciej stosowanych metod ograni-
czania palnos$ci tworzyw sztucznych. Klasyczne systemy
IFR stosowane w termoplastach, takich jak polipropylen
czy polietylen, opieraja si¢ na synergii 3 komponentow:
polifosforanu amonu jako zrodla kwasu i katalizatora
zweglenia, pentaerytrytolu jako czynnika weglotwor-
czego oraz melaminy jako $rodka spieniajacego i zrodia
azotu. W odpowiednich proporcjach komponenty te tworza
spieniong warstwe zweglong, stanowigca fizyczng bariere
ochronng®». Warstwa ta ogranicza wymiang ciepta mi¢gdzy
ptomieniem a materiatem oraz utrudnia dyfuzje¢ tlenu i lot-
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nych produktéw rozktadu, co prowadzi do spowolnienia
procesu spalania®?.

Badania literaturowe wskazujg, ze zastosowanie sys-
temow IFR w PP istotnie podnosi warto$¢ wskaznika
tlenowego (LOI) oraz umozliwia uzyskanie najwyzszej
klasyfikacji V-0 w tescie UL-94%39. Szczegolnie korzyst-
ne efekty uzyskuje si¢ w uktadach zawierajacych dodatki
wspomagajace tworzenie i stabilizacje¢ spienionej struktury
weglowej. Dodatkowo modyfikacja ich powierzchni popra-
wia kompatybilno$¢ z niepolarng matryca polipropylenu,
sprzyja jednorodnej dyspersji i przektada si¢ na lepsze
wlasciwosci ogniowe kompozytu.

Badania wykazaty, ze efektywno$¢ ograniczania palnosci
PP mozna znaczaco zwigkszy¢ poprzez polaczenie APP
lub fosforanu melaminy (MPP) z takimi zwiazkami, jak
pentaerytrytol, melamina, mocznik i nieorganiczne zwigz-
ki metali, takie jak tlenki cynku, cyrkonu i lantanu, ktore
czesto wykazuja dziatanie synergiczne**?. Dodatkowo
modyfikacje polifosforanu amonu, np. za pomoca $rod-
kow silanowych*® lub etylenodiaminy'?, poprawiajg jego
rozproszenie w matrycy polimerowej i wzmacniajg efekt
ogniochronny. Takie podej$cie umozliwia osiagnigcie wyso-
kiej klasy palnosci (UL-94 V-0) przy mniejszym udziale
antypirendow, co jest szczegoélnie istotne w kontekscie
zrownowazonego projektowania materialow polimerowych.

W pozniejszych badaniach omawiano wiele dodatkow
IFR opartych na PER dla PP*). Ze wzglgdu na obecnos¢
grup hydroksylowych PER wykazuje silng higroskopijnos¢,
co ogranicza jego zastosowanie i skuteczno$¢ ognioodpor-
ng. W konsekwencji opracowywane sg jego pochodne oraz
alternatywne $rodki karbonizujace.

Celem pracy byto okreslenie mozliwosci cze$ciowego
zastgpienia pentaerytrytolu w systemach antypirenéw typu
IFR innymi zwigzkami pelnigcymi funkcje czynnikow kar-
bonizujacych, w tym materiatami pochodzenia odnawial-
nego lub odpadowego, przy zachowaniu lub zwigkszeniu
skutecznos$ci uniepalniania polipropylenu. Zastosowane
podejscie wpisuje sie¢ w koncepcje gospodarki o obiegu
zamknigtym oraz umozliwia ograniczenie higroskopijnosci
dodatkow, poprawe ich dyspersji w matrycy polimerowe;
1 wzrost efektywnosci dziatania systemu IFR w PP.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

W badaniach stosowano PP Malen P, typ J-400, granu-
lat o barwie naturalnej, masowy wskaznik pltynigecia MFI
230°C/2,16 kg = 2,5-3,5 g/10 min, dostawca Basell Orlen
Polyolefins. Jako surowce do modyfikacji zwigzkow poli-
hydroksylowych stosowano: wiory drzewne (OB-RPPD sp.
z 0.0, Czarna Woda), chityne (Pol Aura, wielkos$¢ czastek
<0,4 mm), kwas ortofosforowy(V) 85-proc. roztwér wodny
(Chempur), kwas ortofosforowy(IIl) 99% (Sigma Aldrich),
kwas cyjanurowy (Aldrich), mocznik tech. (Grupa Azoty
Tarnow), melaming 99,8%, gatunek A1 (Zaktady Azotowe
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Putawy), formaldehyd 36-38% cz.d.a. (Chempur), amo-
niak 25-proc. roztwor wodny (Chempur), aceton cz.d.a.
(Chempur), tetrahydrofuran odwodniony 50 ppm cz.d.a.
(Chempur) oraz wode destylowang. Jako surowce do otrzy-
mywania ukladéw antypirenow i kompozytow PP stoso-
wano polifosforan amonu (APP) typ AP-422 (Clariant),
pentaerytrytol (PER) (Sigma Aldrich), cynian cynku
(ZS, William Blythe Ltd.), hydroksycynian cynku (ZHS,
William Blytheltd.), cyjanuran melaminy (CM, Melapur
MC, BASF), pirofosforan melaminy (MPP, Ecoret MPYP,
prod. Zaktady Chemiczne ,,Alwernia” SA), utwardzacz
H-40 (mieszanina azotanu amonu i mocznika w roztworze
wodnym, Pfleiderer Silekol sp. z 0. 0.), odpady melami-
nowe Melochem (Chemiplastica) od producenta gniaz-
dek elektrycznych (Kontakt-Simon SA w Czechowicach
Dziedzicach).

Metodyka badani

Otrzymywanie cyjanuranu melaminy. Proces otrzy-
mywania cyjanuranu melaminy prowadzono w obecnosci
polifosforanu amonu (APP), pentaerytrytolu (PER) i cynia-
nu cynku (ZS) w reaktorze o pojemnosci 500 mL wypo-
sazonym w mieszadto mechaniczne, chtodnicg zwrotng
i doptyw gazu obojetnego. Do 421,3 g wody destylowanej
dodano kolejno melaming (7,8 g), APP (44,8 g), PER (15,7
g), ZS (2,4 g) oraz kwas cyjanurowy (8,0 g), a reakcje pro-
wadzono przez 1 h w temperaturze pokojowej i nastepnie 4
h w 90°C. Produkt wyodrgbniono przez odparowanie wody
pod préznia i suszono w temp. 30°C.

Otrzymywanie dodatkéw ograniczajgcych palnosé na
bazie melaminy. Sktadniki systemu IFR dla polipropylenu,
obejmujgce surowce na bazie melaminy, zestawiono w tabe-
li 1. Jako probke referencyjng zastosowano klasyczny uktad
APP, PER (w stosunku mas. 1,5:1) oraz ZHS. W kolejnym
etapie badan analizowano wplyw czegsciowej substytucji
pentaerytrytolu innymi sktadnikami na warto$¢ wskaznika
tlenowego (LOI) otrzymanych materiatow. W tym celu
wytypowano 3 surowce pochodzenia petrochemicznego:
cyjanuran melaminy (CM), pirofosforan melaminy (MPP)
oraz cyjanuran melaminy syntetyzowany in sifu w obecno-
$ci APP, PER i ZS.

Otrzymywanie dodatkéw ograniczajacych palno$¢
z wykorzystaniem surowcow naturalnych. Chityng (15 g)
zdyspergowano w roztworze 11 g kwasu fosforowego(III)

Table 1. Formulations of flame retardants for PP using melamine-based com-
pounds, % by mass.

Tabela 1. Receptury antypirenéw dla PP, otrzymane z zastosowaniem
zwiagzkéw na bazie melaminy, % mas.

Nazwa | APP | PER | ZHS | CM | MPP | CMS

IFR O 58,1 38,7 3.2 - - -
IFR 1 56,4 20,3 3,0 20,3 - -
IFR 2 57,0 20,0 3,0 - 20,0 -
IFR 3 57,0 20,0 3,0 - 20,0
497




w 60 mL wody i ogrzewano przez 2 h w 90°C. Otrzymany
zel suszono pod préznig w 60°C i1 rozdrobniono, uzyskujac
27,1 g suchego produktu.

Sktadniki systemu IFR do uniepalniania polipropylenu,
z udzialem surowcow naturalnych, przedstawiono w tabeli
2. Jako czgsciowy zamiennik pentaerytrytolu (50% masy)
zastosowano chityng: natywng oraz modyfikowang H,PO,
w celu poprawy efektywnosci ograniczenia palnosci PP
i zwiekszenia zrownowazonego charakteru materiatu.

Otrzymywanie dodatkow ograniczajacych palnos¢
z uzyciem surowcow drewnopochodnych. Do modyfikacji
wiorow drzewnych wykorzystano metode stosowang m.in.
w otrzymywaniu fosforylowanych pochodnych skrobi*
i celulozy*®. Synteze prowadzono w reaktorze szklanym
(1 L) wyposazonym w mieszadto kotwicowe i termopare.
Do 120 g 85-proc. kwasu ortofosforowego(V) dodano 60
g mocznika, a mieszaning ogrzewano 30 min w 90°C, po
czym podniesiono temperatur¢ do 130°C i porcjami wpro-
wadzono 15 g widéréw drzewnych do uzyskania jednorodne;j
pasty. Mase¢ utrzymywano w 130-145°C przez 30 min,
nastepnie 50 g produktu poddano ekstrakcji wodnej (100
mL, 90°C, 30 min), a nierozpuszczalng frakcje wysuszono
do stalej masy, otrzymujac 22,7 g produktu. Uzyskang mase
przemywano woda o temp. 90°C, uzyskujac produkt W/PA/
U3 zawierajacy 95% mas. azotu, 22% mas. wegla i 13,4%
mas. fosforu.

W analogiczny sposob otrzymano materiat W/PA/Mel.
Wiory drzewne (30 g) zdyspergowano w 92 g 85-proc.
kwasu ortofosforowego(V) i wytrzasano przez 2 h w 90°C,
po czym dodano 380 mL wody oraz 100 g melaminy i kon-
tynuowano proces przez 90 min w tej samej temperaturze.
Produkt oddzielono przez odsgczanie, otrzymujac 197,2 g
materiatu W/PA/Mel, syntezowanego przy stosunku molo-
wym OH:H,PO,:NH, = 1:0,8:0,8, zawierajacego ok. 20%
mas. wegla i 30% mas. azotu, co potwierdzit charaktery-
styczny ksztalt krzywej rozniczkowej DTG,

Sktadniki systemu IFR otrzymane z udziatlem surowcow
drewnopochodnych zestawiono w tabeli 3. Wiory drzewne
oraz produkty ich modyfikacji kwasem ortofosforowym
zastosowano jako zamiennik 50% masy PER.

Synteza zywicy melaminowo-formaldehydowej (MF3
i MF-S1). Proces prowadzono w reaktorze szklanym
o pojemnosci 1 L z mieszadtem, chtodnicg zwrotng i cia-
glym pomiarem pH. Do 37-proc. formaliny (333,2 g), po
alkalizacji do pH 9,0, dodano melaming (207,1 g), a reak-
cje prowadzono w 90°C przy pH 8,0-8,1 przez ok. 120
min, kontrolujac przebieg syntezy na podstawie tolerancji
wodnej; po jej spadku ponizej 0,5 mL proces zakonczono
przez chtodzenie do 25°C. Zywice modyfikowana sacha-
rozg (MF-S1) otrzymano analogicznie, dodajac sacharoze
do melaminy w stosunku masowym 1:0,6.

Procedura otrzymywania plyt wiorowych z zastoso-
waniem zywicy melaminowo-formaldehydowej jako
spoiwa. Do 140 g zywicy (MF3 lub MF-S1) dodano 1%
mas. utwardzacza H-40 oraz 20 g zmielonych wiorow
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Table 2. Formulations of flame retardants for PP obtained using bio-based
materials, % by mass

Tabela 2. Receptury antypirenéw dla PP, otrzymane z zastosowaniem su-
rowcéw naturalnych, % mas.

CHT CHT/
Nazwa APP PER ZHS chityna H3P03/2
IFR 4 58,1 19,35 32 19,35 -
IFR 5 58,1 19,35 32 - 19,35

Table 3. Formulations of flame retardants for PP prepared using wood-de-
rived raw materials, % by mass

Tabela 3. Receptury antypirendéw dla PP otrzymane z zastosowaniem su-
rowcéw drewnopochodnych, % mas.

Nazwa | APP | PER | ZHS | W.D.** | W/PA/MEL | W/PA/U3
IFR6 581 1935 32 1935 -

IFR7 581 1935 32 19.35

IFR8 581 1935 32 1935

** wiory drzewne

Table 4. Formulations of the IFR system for PP with additives based on waste
melamine-derived materials, % by mass

Tabela 4. Receptury systemu IFR dla PP, z dodatkami na bazie surowcéw
odpadowych z tworzyw melaminowych, % mas.

Nazwa | APP | PER | ZHS | MF-S1 | MF3 | MELI
IFR9 581 1935 32 1935

IFR10 581 1935 32 - 1935

IFR11 581 1935 32 - 19.35

drzewnych, po czym mieszaning umieszczono w metalo-
wej formie (150%150x4 mm) wytozonej folig poliestrowa.
Probki odgazowywano w prozni przez 1 h, a nastepnie
utwardzano przez 2 h w 100°C pod obcigzeniem.

Otrzymywanie dodatkow ograniczajacych palnosé,
pochodzacych z surowcéw odpadowych. Skladniki
systemu [FR dla PP z udzialem surowcow odpadowych
zestawiono w tabeli 4. Jako czgsciowy zamiennik PER
(50%) zastosowano odpadowe zywice melaminowo-for-
maldehydowe, ttoczywa melaminowe (MEL1) oraz widry
drzewne klejone zywica MF-3 i zywica modyfikowana
sacharozg MF-S1, ktore przed uzyciem poddano mieleniu
w mtynku nozowym.

Przygotowanie kompozycji polipropylenowych
0 ograniczonej palnosci. Kompozycje polipropylenu
z dodatkiem antypirendw, zaro6wno otrzymywanych in
situ, jak 1 w postaci fizycznych mieszanin poszczegdlnych
sktadnikoéw, przygotowywano za pomoca wspotbieznej
wyttaczarki dwuslimakowej ThermoHaake 16/25 L/D z pig-
cioma strefami grzewczymi (S1-S5). Predkos¢ obrotowa
slimakow wynosita 50 rpm, a temperatury w strefach upla-
styczniania ustalono na: 165°C (S1), 180°C (S2), 200°C (S3
i S4) oraz 185°C (S5). Antypireny stosowano w ilosciach
podanych w tabeli 5.

Otrzymano jednorodne mieszanki PP z dodatkami,
z ktérych formowano ksztattki metoda prasowania (Collin
P300E) w 185°C, stosujgc nacisk 10 kN przez 4 min,
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Table 5. Flammability test results of PP samples

Tabela 5. Wyniki badan palnosci probek PP

Oznleze}lie Masa antypirenu Uk_i.ad , \zzl;lifs;k
probki na 100 g PP, g | antypirenéw LOL %
1 PPO - 17,0
2 PP/APP/PER 28,2 IFR 0 29,6
3 PP/ICM 26,6 IFR 1 28,9
4 PP/MPP 27,0 IFR 2 30,6
5  PP/CMS 27,0 IFR 3 31,9
6 PP/CHT 28,2 IFR 4 24,0
7 | PP/CHT/H,PO, 28,2 IFR 5 31,2
8 PP/WD. 28,2 IFR 6 242
9 PP/W/PA/MEL 28,2 IFR 7 30,6
10 PP/W/PA/U3 28,2 IFR 8 28,4
11 PP/MF-S1 28,2 IFR 9 29,6
12 PP/MF-3 28,2 IFR 10 29,2
13 PP/MELI1 28,2 IFR 11 30,2

anastgpnie 100 kN przez 3 min. Z uzyskanych ptytek wyci-
nano probki do badan zgodnie z obowigzujacymi normami.

Wskaznik tlenowy LOI

Wiasciwos$ci palne probek oceniano poprzez wyznacze-
nie wskaznika tlenowego LOI zgodnie z normg*®. Badania
prowadzono na ksztaltkach typu IV metoda zapalania
A (zapton wierzcholtka) z wykorzystaniem aparatury Fire
Testing Technology, w warunkach 23-25°C i ok. 50%
wilgotno$ci wzglednej. Wskaznik LOI okre$la minimal-
ne stezenie tlenu w mieszaninie tlen-azot umozliwiajace
podtrzymanie spalania probki. Wartos¢ LOI obliczano
z rébwnania (1):

LOI = (0,/(0, + N,))-100 (1)

w ktorym O, oznacza objgtoSciowy udziat tlenu, a N, obje-
tosciowy udziat azotu w mieszaninie.

Kalorymetria stozkowa

Uzupetniajaco dla wybranych probek przeprowadzono
badania wtasciwosci palnych z wykorzystaniem kaloryme-
tru stozkowego FireTesting Technology (cone calorimeter),
zgodnie z norma*”. Metoda ta umozliwia iloSciowa analiz¢
parametréw spalania w warunkach kontrolowanego stru-
mienia promieniowania cieplnego, przy zalozeniu propor-
cjonalnosci migdzy iloscig wydzielanego ciepla a zuzyciem
tlenu (zasada Huggetta).

Probki o wymiarach 100 x 100 mm umieszczano pozio-
mo pod grzejnikiem stozkowym generujacym staly strumien
promieniowania cieplnego 35 kW/m?, a zapton inicjowano
za pomocg iskrownika elektrycznego. W trakcie badania
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rejestrowano czas do zaptonu (TTI), szybko$¢ wydzielania
ciepta (HRR), catkowite wydzielone ciepto (THR), szyb-
ko$¢ utraty masy oraz emisje dymu (TSR).

HRR wyznaczano na podstawie szybkosci zuzycia tlenu
w gazach spalinowych wg rownania (2):

HRR = E - (dO,/df) )

w ktorym E oznacza wspotczynnik kaloryczny odpowia-
dajacy ilosci ciepta wydzielanego przy zuzyciu jednostki
tlenu, a dO,/dt szybko$¢ zuzycia tlenu w czasie.

Wyniki badan

W tabeli 5 przedstawiono warto$ci wskaznika LOI dla
probek PP zawierajacych rozne dodatki ograniczajace
palnos¢. We wszystkich probkach jako sktadniki podsta-
wowe zastosowano APP, ZHS oraz PER. W dalszej czesci
oceniano wplyw czgsciowego zastgpienia PER zwigzkami
melaminy oraz dodatkami pochodzenia odnawialnego
i odpadowego na wilasciwosci ograniczajace palnosc¢ PP.
Wyzsze wartosci LOI interpretowano jako lepsza odpor-
no$¢ ogniowa materiatu, co oznacza koniecznos$¢ wyzszego
stezenia tlenu do podtrzymania spalania.

Stosujac bezhalogenowe dodatki ograniczajace palnosc,
otrzymano probki PP niepodtrzymujace palenia w atmos-
ferze powietrza. Zawarto$¢ antypirenéw w kompozycjach
PP wynosita 21,3-22,0% i byta wystarczajaca do osiagnie-
cia wymaganych warto$ci LOI, pozostajac jednoczesnie
konkurencyjng w poréwnaniu z typowymi poziomami
stosowanymi dla bezhalogenowych dodatkéw ogranicza-
jacych palnos¢, np. w przemysle izolacji kablowych oraz
w przemysle transportu (elektromobilnosc).

Najwyzsza warto$¢ LOI (31,9%) uzyskano dla kompozy-
cji IFR 3 zawierajacej cyjanuran melaminy syntetyzowany
in situ w obecnosci APP, PER i cynianu cynku (tabela 5,
poz. 5). Jednorodna struktura otrzymanego dodatku sprzyja-
ta jego rownomiernemu rozmieszczeniu w matrycy PP oraz
efektywnym interakcjom podczas formowania spienionej
warstwy zweglonej, co bezposrednio przetozyto si¢ na
wysoka skuteczno$¢ uniepalniania. Dodatkowym atutem
byt brak tendencji do rozwarstwiania si¢ dodatku podczas
transportu i przetwarzania.

Zastosowanie cyjanuranu melaminy jako oddzielnego
dodatku (IFR 1) spowodowalo uzyskanie nizszej wartosci
LOI (28,9%), wskazujac na mniej efektywna dyspersje
w polimerze (tabela 5, poz. 2).

Chityna, wykorzystana jako dodatkowe zrodlo wegla
oraz donor azotu w systemach antypirenowych, jest
odpadowym biopolimerem charakteryzujacym si¢ wyso-
kg stabilno$cig termiczng (7, _rozktadu ok. 375°C). Po
modyfikacji chityny kwasem fosforowym(III) uzyskano
produkt CHT/H,PO, zawierajacy 16% mas. fosforu i 3,6%
mas. azotu (tabela 2). Uzycie go jako zamiennika 50% masy
pentaerytrytolu umozliwito otrzymanie kompozycji IFR 5
o wysokiej wartosci LOI (31,2%). Reakcja chityny z H,PO,
sprzyjata jednorodnemu rozprowadzeniu fosforu i azotu
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wprowadzenie zwigzkoéw fosforu
i azotu do zawartych w nim poli-
sacharydow, aby uzyska¢ bardziej
efektywne antypireny. W tym celu
zastosowano kwas fosforowy oraz
melaming, otrzymujac produkt oznaczony jako W/PA/
MEL. Zastgpienie nim 50% mas. pentaerytrytolu w kom-
pozycji IFR 7 pozwolito na uzyskanie wartosci wskaznika
tlenowego LOI = 30,6% (tabela 5, poz. 9). Efektywnos¢
tego dodatku mogta wynikaé z synergicznego oddzialywa-
nia lignocelulozowej struktury drewna, petnigcej funkcje
dodatkowego czynnika weglotworczego, oraz zwigzkow
fosforu i azotu zwigzanych w postaci soli.

Modyfikacje wioéréw drzewnych prowadzono rowniez
z wykorzystaniem uktadu kwas fosforowy-mocznik w tem-
peraturze powyzej 130°C. Zastosowanie otrzymanego
produktu w kompozycji IFR 8 jako zamiennika 50% mas.
pentaerytrytolu pozwolito na uzyskanie wartosci wskaznika
tlenowego LOI = 28,4% (tabela 5, poz. 10). W poréwnaniu
z uktadami zawierajgcymi melaming zastapienie jej mocz-
nikiem prowadzito do obnizenia LOI o ponad 2%, co mozna
przypisa¢ mniejszej stabilnosci termicznej mocznika oraz
jego ograniczonemu udziatlowi w tworzeniu skondensowa-
nej struktury weglowo-azotowe;.

W poréwnaniu z klasycznym systemem IFR opartym na
APP-PER-ZHS, zastosowanie rozdrobnionego tloczywa
melaminowego (MEL1) jako czgSciowego zamiennika
pentaerytrytolu w kompozycji IFR 11 prowadzito do nie-
znacznego wzrostu odporno$ci ogniowej. Dla tego uktadu
uzyskano wartos¢ LOI = 30,2%, czyli 0 0,6% wyzsza niz
dla bazowej kompozycji IFR 0, co mozna wigza¢ z obec-
noscig strukturalnego azotu wprowadzanego wraz z MEL1,
wspomagajacego mechanizm pegczniejgcego zweglenia oraz
synergi¢ azotowo-fosforowa uktadu.

Nieco nizsze, lecz nadal korzystne wartosci LOI
(> 29%) uzyskano dla uktadéow zawierajacych wiory
drzewne impregnowane zywicami melaminowo-for-
maldehydowymi MF-S1 i MF-3 w stosunku mas. 30:70
(IFR 9 1 10). Zastgpienie 50% mas. pentaerytrytolu tymi
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Fig. 1. HRR vs. time for various PP samples
Rys. 1. Zalezno$¢ HRR od czasu dla réznych prébek PP

dodatkami pozwolilo na osiagnigcie wartosci wskaznika
tlenowego powyzej 29%, co odpowiada wzrostowi o ponad
70% w poréwnaniu z LOI niemodyfikowanego polipro-
pylenu (tabela 5, poz. 1). Uzyskane wyniki wskazuja, ze
niewielki udziat drewna w dodatku antypirenowym nie
pogarsza skutecznosci systemu IFR, a obecnos¢ zwigzkow
polihydroksylowych moze potencjalnie sprzyjac¢ procesom
tworzenia warstwy zweglonej.

Najmniejszg skutecznos¢ uniepalniania (spadek warto-
sci LOI o ok. 6%) wykazaty kompozycje IFR 4 i IFR 6
zawierajace wylacznie chityne lub sproszkowane widry
drzewne. Efekt ten mozna wigza¢ z matg zawartoscig azotu
lub obecnosciag w dodatkach jedynie skladnikoéw polihy-
droksylowych, ktére nie sg wystarczajace do efektywnej
intensyfikacji mechanizmu zweglania.

Analiza parametrow, takich jak maksymalna szybkos¢
wydzielania ciepfa (HRR ), THR oraz TSR umozliwia
oceng zachowania badanych probek pod dziataniem kontro-
lowanego strumienia ciepta, co pozwala na pordwnanie ich
wybranych wlasciwos$ci oraz skutecznosci zastosowanych
dodatkéw ograniczajacych palnosc.

Na rys. 1 przedstawiono przebieg HRR w funkcji czasu
spalania dla czystego PP (PP 0) oraz probek modyfikowa-
nych dodatkami opdzniajacymi palnos¢. Czysty PP cha-
rakteryzowat si¢ gwattownym wzrostem HRR, osiggajac
maksymalny pik ok. 600 kW/m? po ok. 200 s, po czym
nastgpowat szybki spadek intensywnosci spalania, typowy
dla niemodyfikowanych polimeré6w pozbawionych stabilnej
warstwy ochronne;j.

Wprowadzenie dodatkéw ogniochronnych istotnie obni-
zylo maksymalne warto$ci HRR oraz zmienito charakter
spalania. Dla probki PP/CH maksymalny HRR wynosit
380-400 kW/m? i byt nizszy oraz bardziej rozciagnigty
w czasie niz dla czystego PP, natomiast dla uktadu PP/
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Fig. 2. Change in total smoke release (TSR) as a function of time for various PP samples

Rys. 2. Zmiana catkowitej emisji dymu TSR w funkgji czasu dla réznych prébek PP

APP/PER spadt do 230-240 kW/m?, co wskazuje na sku-
teczne dziatanie systemu peczniejgcego. Najnizsze wartosci
HRR (< 190 kW/m?) uzyskano dla probki PP/CHT/H,PO,,
natomiast w przypadku PP/W/PA/U3 (ok. 260 kW/m?)
obserwowano dwuetapowy przebieg spalania, sugerujacy
ztozony mechanizm degradacji termiczne;j.

Na rys. 2 przedstawiono przebieg TSR w funkcji czasu
spalania. Wyniki TSR szczeg6lnie uwidaczniaja rdznice
migdzy materiatami o wysokiej emisji dymu a tymi, dla
ktorych zastosowano dodatki ograniczajace dymienie, co
uzupehnia informacje uzyskane z parametréw HRR.

Najwyzsze wartosci TSR odnotowano dla probki PP
modyfikowanej chityng (PP/CHT), charakteryzujacej si¢
intensywnym dymieniem przez caly czas testu. Zwigkszong
emisj¢ dymu obserwowano rowniez dla probek PP/W/PA/
U3 oraz PP/APP/PER, jednak ich krzywe TSR rosty wolniej
1 osiggaty mniejsze wartosci maksymalne w poréwnaniu
z PP/CHT.

Krzywa TSR pozostawata na znacznie nizszym poziomie
dla uktadu PP/CHT/H,PO,, co wskazuje na skuteczne ogra-
niczenie emisji dymu. Najmniejszg emisj¢ dymu wykazywat
niemodyfikowany PP, natomiast uzyskane wyniki podkreslaja
znaczenie odpowiedniego doboru dodatkow w ksztattowaniu
wlasciwosci przeciwpozarowych polipropylenu.

Podsumowanie

Opracowano bezhalogenowe kompozycje polipropyleno-
we z dodatkami peczniejagcymi (IFR), obejmujace zarowno
klasyczne uktady melaminowe, jak i modyfikacje z wykorzy-
staniem surowcow naturalnych oraz odpadowych. Najwyzsze
wartos$ci LOI uzyskano dla systemu z cyjanuranem melaminy
syntetyzowanym in situ (31,9%) oraz dla uktadu APP-PER-
-ZHS z czgéciowym zastgpieniem PER chityng modyfiko-
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szenia ryzyka rozprzestrzeniania si¢
ognia, ale rbwniez ogranicza emisj¢
ciepta i dymu podczas pozaru, co jest
kluczowe z punktu widzenia bezpie-
czenstwa pozarowego materiatow
polimerowych.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze polaczenie trady-
cyjnych i innowacyjnych dodatkow typu IFR umozliwia
otrzymanie skutecznych, bezhalogenowych systemow prze-
ciwpalnych dla polipropylenu. Zakres uzyskanych wartosci
LOI (od 24% do ok. 32%) oraz istotne zmniejszenie mak-
symalnej szybkosci wydzielania ciepta z ok. 600 kW/m?
do ok. 190 kW/m? wskazuja na potencjal modyfikowanych
surowcow naturalnych i odpadowych jako funkcjonalnych,
bezpiecznych i bardziej zrownowazonych komponentow
systemoOw ograniczajacych palno$¢ polimerow.
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Od poczatku istnienia Przeglqgd Techniczny poruszat problemy
odpowiedzialnosci inzynierskiej, Srodowiskowe i spoteczne skutki
wdrazania rozwiazan technicznych i tak jest do dnia dzisiejszego.

Glosowanie w 32. edycji
plebiscytu “Zioty
Inzynier”

Poaglag

S

TECHNICZNY

PRIEGLAD

TEGHNIGZNY

502

st
ny

Ehemit

105/5 (2026)



	s 495

