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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych o zmniej-
szonej palnosci i emisji dymu.

W raporcie przygotowanym przez organizacje Plastics Europe pt.”Plastics and fire safety in buil-
dings and constructions”, Bruksela 2016, odnalez¢ mozna informacje, ze w latach 2008 — 2012 w pan-
stwach cztonkowskich Unii Europejskiej (oprocz Luksemburga i Malty) catkowita liczba pozaréw wynio-
sta $rednio 3,5 na 1000 mieszkancéw. Pomimo faktu, ze liczba oséb gingcych w tego rodzaju zdarze-
niach od 1979 do 2007 roku w podanym rejonie ulegta obnizeniu o okoto 60%, odsetek oséb gingcych
w pozarach jest wcigz wysoki. Liczba ofiar $miertelnych w 19 krajach UE, dla ktérych przeprowadzono
tego rodzaju oszacowania w latach 2008 — 2012 wyniosta 0,8 na 100000 mieszkancéw, podczas gdy
w USA byto to 0,97, zas w Rosji az 9,2. Zaobserwowano, ze najwiecej zgondw w wyniku pozaru ma
miejsce w budynkach, a ich bezposrednig przyczyng sg toksyczne gazy, oparzenia, defenestracja oraz
przygniecenie przez elementy konstrukcji itp.

Trwatosé, jak rowniez funkcjonalnos¢ oraz wzgledy ekonomiczne spowodowaty, ze tworzywa
sztuczne sg powszechnie stosowane w przemysle budowlanym (9,65 min ton w 2015 w UE) jako ele-
menty izolacji, instalacji wodno-kanalizacyjnej, stolarki okiennej, czy architektoniczne. Majgc na uwadze
fakt, ze polimery sg zazwyczaj materiatami tatwopalnymi, a po zapaleniu emitujg znaczne ilosci toksycz-
nych dymoéw, zwiekszenie ich ognioodpornosci jest jednym z kluczowych zadan stawianych przemy-
stowi tworzyw sztucznych. W celu ograniczenia palnosci polimery poddaje sie chemicznej modyfikacii,
lub wprowadza $rodki uniepalniajgce, zadaniem ktérych jest zmniejszenie ryzyka wystgpienia pozaru
i jego rozprzestrzeniania sie, a takze ograniczenia liczby ofiar. Ustalono, ze uzycie w/w $rodkéw moze
3-krotnie wydtuzy¢ czas przezycia ofiar i zwiekszy¢ szanse na przeprowadzenie efektywnej akcji ratun-
kowej. Aktualnie dostepnych jest okoto 200 tego rodzaju substanciji réznigcych sie postacig fizycznag
i mechanizmem dziatania, uzycie ktérych warunkowane jest m.in. rodzajem tworzywa, czy obszarem
zastosowania co znane jest z publikacji PlascticsEurope, Plastics and fire safety in B&C, Bruksela 2016.
Duzym zainteresowaniem jednostek badawczo — rozwojowych cieszg sie srodki, ktéore hamujg proces
spalania poprzez tworzenie na powierzchni materiatéw je zawierajgcych trwatej warstwy zweglenia
o budowie komoérkowej, okreslane mianem uniepalniaczy intumescent.

Proces tworzenia speczniatej zwegliny opiera sie na wspoétdziataniu trzech sktadnikéw: kwaso-
wego promotora zwegliny, substancji stanowigcej zrédto wegla do tworzenia warstwy ochronnej oraz
substancji generujgcej gazy, co znane jest z publikacji J. Alongi, Z. Han, S. Bourbigot, Intumescence:
Tradition versus novelty. A comprehensive review, Progress in Polymer Science 2015, 51, pp. 28-73
oraz J. lwko, Zachowanie sie tworzyw sztucznych w warunkach pozarowych. Czes¢ Il — pomiary palno-
$ci oraz metody uniepalniania tworzyw sztucznych, Tworzywa sztuczne i chemia 2009, 6, 24. Najwaz-
niejszym zadaniem pierwszego ze skfadnikéw, ktory powinien charakteryzowaé sie znaczng wydajno-
Scig wydzielania kwasu o wysokiej temperaturze wrzenia, jest propagowanie procesu dehydratacji
w temperaturze powyzej 200°C. Drugi ze sktadnikédw powinien zawiera¢ powyzej 40% wegla, duzg
liczbe grup hydroksylowych oraz reagowac¢ z kwasowym promotorem zwegliny ponizej temperatury,
w ktérej zachodzi piroliza.

Z publikacji D. Horrocks, Intumescent addiives, materiaty konferencyjne, POLYMERS AND
TEXTILES IN FIRES, 25-27.09.2001 znana jest rola substancji porotwérczej, ktéra polega na uwalnia-
niu niepalnych gazéw (ditlenek wegla, amoniak, gazowy azot, chlorowodér, para wodna). W celu obja-
$nienia mechanizmu dziatania ponizej zamieszczono reakcje chemiczne zachodzgce miedzy sktadni-
kami jednego z najpopularniejszych uniepalniaczy intumescent w trakcie tworzenia zwegliny:

(NH4PO3)n —’ nH3PO4 + NNH3 4 (1)
C(CH20H)4 AN zweglina + H20 4 (2)
melamina —— melam, NHz4 , N24 (3)

W wyniku rozktadu polifosforanu amonu powstajg pochodne kwasu fosforowego (reakcja 1),
obecnos¢ ktorych determinuje tworzenie sie fazy ptynnej. W fazie tej zachodzi fosforylacja grup hydrok-
sylowych pentaerytrolu i proces sieciowania, a ptynna posta¢ tworzgcej sie zwegliny ulega specznieniu
przez wydzielane niepalne gazy (reakcja 2). Ponadto w wyniku rozktadu melaminy uwalniany jest amo-
niak oraz produkty ktére podlegajg sublimaciji (reakcja 3), dzieki czemu tworzenie speczniatej warstwy
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jest spotegowane i zachodzi w sposéb ciggty. Intensywnos¢ puchniecia warstwy zalezy od lotnosci wy-
dzielanych gazow, lepkosci produktow rozkiadu tworzacych faze ptynng i mozliwosci ich przeksztatcenia
w statg forme o strukturze komérkowej. Natomiast skuteczno$¢ dziatania warstwy zweglenia warunko-
wana jest jej gruboscia, jak rowniez trwatoscig ze wzgledu na liczne naprezenia mechaniczne, ktéorym
podlega oraz narazenie na proces termooksydacji.

Istnieje wiele teorii tgczgcych strukture polimeru z wydajnoscig tworzonej zwegliny i jej wptywem
na palnos¢ tworzywa. Obecnosé tlenowych kwaséw nieorganicznych przyspiesza proces rozktadu poli-
meru, jednoczesnie uczestniczagc w formowaniu sie warstwy ochronnej. Rozktad polimeru, ktéry dos¢
czesto jest gtdwnym zrodiem wegla, prowadzi do wzrostu warstwy zweglenia w trakcie procesu spala-
nia, co znane jest z publikacji van der Veen |, de Boer J. Phosphorus flame retardants: properties,
production, environmental occurrence, toxicity and analysis. Chemosphere. 2012; 88: 1119-53. Specz-
nianie zwegliny natomiast jest procesem zwigzanym ze spienianiem produktéw pirolizy niepalnymi ga-
zami powstajgcymi w trakcie rozktadu poroforu. Gazy te oprécz funkcji speczniajgcej powodujg rozrze-
dzenie ilosci tlenu w obrebie materiatu zmniejszajgc tym samym szybko$¢ spalania. Z kolei liczne efekty
towarzyszace rozktadowi kwasu, tj. miejscowe ochtadzanie poprzez odczepienie czgsteczek wody,
zwiekszajg efekt uniepalniajgcy catego systemu.

Zwiagzki na bazie kwasu fosforowego wykazujg dziatanie uniepalniajgce zaréwno w fazie skon-
densowanej jako promotorzy zwegliny, jak i fazie gazowej powodujgc inhibicje wolnorodnikowg. Po-
nadto w trakcie ogrzewania kwas ortofosforowy odigcza czasteczki wody, dzieki czemu ochtadza po-
wierzchnie materiatu i rozrzedza atmosfere utleniajgcg. Powstaty kwas metafosforowy moze reagowac
z pozostatymi skfadnikami systemu uniepalniajgcego oraz polimerem tworzgc karbidy i azotki, ktore
wchodzg w skifad zwegliny. Podobne zachowanie zaobserwowano w przypadku zastosowania soli
kwasu borowego, ponadto zwigzki te znane sg rowniez ze swoich wiasciwosci ttumigcych procesy dy-
mienia i zarzenia. Z publikacji Synergism of polysiloxane and zinc borate flame retardant polycarbonate,
Polymer Degradation and Stability, Volume 98, Issue 12, December 2013, Pages 2795-2800 znane
jest, ze pozgdane efekty wykazuje takze kwas krzemowy, ktéry w wyzszych temperaturach tworzy war-
stwe szklang na powierzchni materiatu oraz moze wchodzi¢ w reakcje z borem przyczyniajgc sie do
powstania struktur sieciowych.

Obecnie szeroko badane pod katem ograniczenia palnosci tworzyw sztucznych sg zwigzki che-
miczne zawierajgce pierscienie aromatyczne oraz wysokg zawartos¢ azotu. Wiele publikacji poswie-
cono melaminie i jej pochodnym jako zwigzkom speczniajgcym o wiasciwosciach uniepalniajgcych,
w tym Fudang S, Zhiming D, Xiaomin C, Linshuang Z, Ye Y, Linming L, Experimental study on fires
extinguishing properties of melamine phosphate powders, Procedia Engineering 2014; 84: 535-542
oraz Yang H, Song L, Tai O, Wang X, Yu B, Yuan Y, Hu Y, Yuen RKK, Comparative study on theflame
retarded efficiency of melamine phosphate, melamine phosphite and melamine hypophosphite on
poly(butylene succinate) composites, Pol Deg Stab 2014; 105: 248-256. Dane literaturowe, w tym pu-
blikacje Hudson RF. The nature of the chemical bonding in organo-phosphorus compounds, Pure and
Applied Chemistry 1964; 9(2): 371e86 oraz Shuyu Liang, Matthias Neisius, Henri Mispreuve, Reinold
Naescher, Sabyasachi Gaan, Flame retardancy and thermal decomposition offlexible polyurethane fo-
ams: Structural influence of organophosphorus compounds, Polymer Degradation and Stability 97
(2012) 2428e2440 wskazuja, ze potgczenie fosforu i zwigzkdéw azotu wykazuje silny synergiczny efekt
uniepalniajacy w przypadku materiatdw celulozowych oraz termoplastéw. W publikacji Gaan, S.;
Rupper, P.; Salimova, V.; Heuberger, M.; Rabe, S.; Vogel, F. Thermal decomposition and burning be-
havior of cellulose treated with ethyl ester phosphoramidates: Effect of alkyl substituent on nitrogen
atom. Polym. Degrad. Stab. 2009, 94, 1125-1134 ustalono, ze wigzanie P-N jest bardziej efektywne
w procesie fosforylacji niz wigzanie P-O, a takze uczestniczy w tworzeniu wigzan rozgatezionych, co
sprzyja tworzeniu trwatej zwegliny. Synergizm fosforowo-azotowy nie jest zjawiskiem powszechnie wy-
stepujgcym i zalezy od charakteru zwigzkéw fosforowych oraz azotowych, jak réwniez budowy chemicz-
nej polimeru, co ujawniono w publikacjach H. Horacek, R. Grabner, Polym. Degrad. Stab. 54 (1996)
205, New prospects in flame retardant polymer materials: from fundamentals to hanocomposites oraz
F. Laoutid, L. Bonnaud, M. Alexandre, J-M. Lopez-Cuesta Ph. Dubois, Materials Science and Engine-
ering: R: Reports Volume 63, Issue 3, 29 January 2009, Pages 100-125z. Z powodzeniem jako srodki
zmniejszajgce palnosé polimeréow stosowane sg réwniez sole zwigzkéw melaminy, tgczace zaréwno
cechy kwasu jak i poroforu. Jednakze, pomimo Zze wykazujg dobre wtasciwosci uniepalniajgce, muszag
by¢ stosowane w znacznych ilosciach (przekraczajacych 30% mas.), co nie pozostaje bez wptywu na
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pozostate wlasciwosci uzytkowe produktu. Ponadto efekt uniepalniajgcy zwigzkéw melaminy nie jest
uniwersalny i jest obserwowany jedynie w przypadku niektérych tworzyw sztucznych.

W miedzynarodowej publikacji WO 1999011702 A1 autorzy opisali wptyw soli 1,3,5-triazyny, m.in.
fosforanu melaminy, w ilosci od 5 do 50% mas. na palnos¢ zywic poliestrowych. Sole te charakteryzo-
waly sie wysoka stabilnoscig termiczng (temperatura rozktadu powyzej 300°C), a ich dodatek do poli-
meru umozliwiat uzyskanie przez niego klasy VO w badaniu palnosci UL-94.

W zgtoszeniu EP 0791634 A2 przedstawiono zywice poliestrowg zawierajgcg jako srodek unie-
palniajgcy cyjanuran melaminy w ilosci 0—45% w stosunku do masy uzytej zywicy. Badania wykazaty,
ze podana ilos¢ uniepalniacza po wprowadzeniu do polimeru pozwala na uzyskanie przez niego klasy
palnosci VO w badaniu UL-94 oraz indeksu tlenowego na poziomie 34,6% V/V.

Patent EP1756210A1 roku opisuje zywice poliestrowg zawierajgcg jako uniepalniacz fosforan (l11)
glinu w ilosci 0—30% mas., stabilizatory i pigmenty w ilosci 5—10% mas. oraz wypetniacze nieorganiczne
w ilosci 0-50% mas. Badania wykazaty, ze opisana kompozycja pozwala na uzyskanie przez tworzywo
klasy palnosci VO w badaniu UL-94.

W japonskim patencie JP2836690B2 autorzy opisujg zastosowanie fosforanu amonu i fosforanu
aluminium jako komponentéw uktadu uniepalniajgcego do zastosowania w zywicy poliestrowej. Lgczna
ilos¢ uzytych substancji uniepalniajgcych nie przekraczata 50% mas. w stosunku do masy zywicy, co
pozwolito na uzyskanie przez tworzywo klasy palnosci VO w badaniu UL-94.

Amerykanskie zgtoszenie US6156825A opisuje zastosowanie mieszaniny wodorotlenku alumi-
nium (10-100% mas.), czerwonego fosforu (1-25% mas.) oraz wysokoazotowego zwigzku organicz-
nego z grupy soli melaminy, pochodnych guanidyny oraz produktéw kondensacji etylomocznika z for-
maldehydem (1-20% mas.) w nienasyconej zywicy poliestrowej. W tescie UL-94 tworzywo modyfiko-
wane opracowanym ukfadem uniepalniajgcym osiggneto klase palnosci VO.

W zgtoszeniu EP0882091A1 autorzy przedstawiajg zywice poliestrowg zawierajgcg dodatek me-
laminy (20—60% mas.) oraz zwigzku fosforowego (0,5—-20% mas.) jako uktadu srodkoéw o dziataniu unie-
palniajgcym. Zastosowany zwigzek fosforowy, nalezacy do zwigzkéw z grupy homologéw fosforanu
trietylu i dimetylo metylofosfinianu, oznaczat sie niskg lepkoscig. W standaryzowanym badaniu UL-94
proponowane ukfady po wprowadzeniu do zywicy pozwolity na uzyskanie przez badany polimer klasy
palnosci V0.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych o zmniej-
szonej palnosci i emisji dymu zawierajgcych nowg substancje uniepalniajgcg bedgcg fosforanowg solg
pochodnej imidazolu mianowicie difosforan histydyny. Zastosowany srodek uniepalniajgcy wprowa-
dzany do nieutwardzonej nienasyconej zywicy poliestrowej wedtug wynalazku stanowi fosforanowg sél
pochodnej imidazolu w postaci difosforanu histydyny w ilosci 10+40% wagowych wzgledem masy utwar-
dzonej zywicy. Catkowita ilo$¢ fosforanowej soli pochodnej imidazolu mianowicie difosforanu histydyny
wynosi 10+40% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy, korzystnie 30% wagowych.

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym, Zze do nienasyconej zywicy poliestrowej dodaje sie
fosforanowg sol pochodnej imidazolu mianowicie difosforan histydyny w ilosci 10+40% wagowych, ko-
rzystnie 30% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy, a nastepnie poddaje procesowi miesza-
nia. W kolejnym etapie do mieszaniny wprowadza sie 1+2% wagowych inicjatora polimeryzacji wzgle-
dem masy nieutwardzonej zywicy, korzystnie nadtlenku metyloetyloketonu i ponownie poddaje proce-
sowi mieszania. Nastepnie zywice odpowietrza sie oraz utwardza kolejno w temperaturze otoczenia
i podwyzszonej temperaturze.

Jednoczesne ograniczenie palnos$ci i emisji dymu z nienasyconej zywicy poliestrowej bylo efek-
tem wprowadzenia do niej fosforanowej soli pochodnej imidazolu w postaci difosforanu histydyny, co
sprzyjato powstaniu trwatej warstwy zweglenia na powierzchni utwardzonego materiatu poddanego od-
dziatywaniu strumienia ciepta o zadanej mocy. Zweglina ta charakteryzowata sie budowag komaérkowsa,
ktéra skutecznie hamowata proces spalania. Tworzenie sie specznianej warstwy ochronnej pokrywaja-
cej calg powierzchnie materiatu ograniczato wnikanie ciepta do jego gtebszych warstw i zapobiegato
powstawaniu matoczgsteczkowych produktéw rozktadu polimeru, stanowigcych paliwo podtrzymujace
proces spalania. Ponadto speczniata zweglina ograniczata uwalnianie produktéw niecatkowitego spala-
nia, stanowigcych sktadniki dymu. Dodatkowo ograniczenie szybkosci spalania byto efektem wydziela-
nia sie niepalnych substancji gazowych zmniejszajgcych stezenie gazéw palnych i czynnika utleniaja-
cego w obszarze spalania.

Wyniki prowadzonych badan wykazaty, ze wytworzona w podany sposdb nienasycona zywica
poliestrowa, zawierajgca fosforanowg sél pochodnej imidazolu mianowicie difosforan histydyny jako
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substancje uniepalniajgca, charakteryzowata sie nie tylko istotnie obnizong palnosciag, ale réwniez emi-
sjg dymow w porownaniu do niemodyfikowanej nienasyconej zywicy poliestrowej. Podobne zaleznosci
odnotowano w przypadku zywic modyfikowanych uniepalniaczami komercyjnymi, dla ktérych znaczgce
obnizenie badanych parametrow obserwowano zazwyczaj albo w przypadku palnosci, albo dymotwér-
czosci. Zastosowanie fosforanowej soli pochodnej imidazolu mianowicie difosforanu histydyny, stano-
wigcej przedmiot wynalazku, pozwolito na jednoczesne i znaczne ograniczenie palnosci oraz emisji
dymu nienasyconej zywicy poliestrowej. Poszczegdlne wyniki badan palnosci i emisji dymu uzyskane
dla pochodnej imidazolu mianowicie difosforanu histydyny sg w wiekszosci przypadkow lepsze, zas
w pozostatych na podobnym poziomie, do rezultatéw uzyskanych dla dostepnych na rynku popularnych
srodkéw uniepalniajgcych, przy czym osiggnieto oba efekty rownoczesnie. Przedmiot wynalazku zostat
objasniony szczego6towo za pomoca przyktadow.

Przyktad 1:

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano fosforanowg sél pochodnej
imidazolu mianowicie difosforan histydyny w ilosci 30% mas. wzgledem ilosci utwardzonej zywicy i pod-
dano procesowi mieszania wykorzystujgc do tego szybkoobrotowe mieszadto mechaniczne z ptasz-
czem wodnym. W celu uzyskania wiasciwej homogenizacji mieszanki stosowano trzy predkosci odpo-
wiadajgce 7000, 10000 oraz 17000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 2, 1 i 0,5 minuty
(£ 0,5 min.). W kolejnym etapie wprowadzono do mieszaniny 1% mas. wzgledem masy nieutwardzonej
zywicy nadtlenku metyloetyloketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryzacji i ponownie poddano
procesowi mieszania mechanicznego przez 1 minute (x 15 s) stosujgc predko$¢é wynoszaca 7 000
obr./min. Otrzymang mieszanke odpowietrzono nastepnie w suszarce laboratoryjnej z pompg prézniowag
przez 6 minut (x 1 min.) i wylano do form. Odlane prébki pozostawiano do utwardzenia w temperaturze
pokojowej oraz stosowano dotwardzanie, polegajgce na poddaniu materiatdéw dziataniu podwyzszonej
temperatury rowniej 75°C (x+ 5°C) przez okres co najmniej 2 godzin.

Przygotowane materialy poddano nastepnie badaniom palnosci i emisji dymu (2 metody: dyna-
miczna i akumulacyjna) wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd.
(sposdb postepowania wg ISO 5660) umozliwiajgcy wyznaczenie parametrow istotnych z punktu
ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release
Rate), catkowitego wydzielonego ciepta (Total Heat Release), maksymalnego sredniego wspdtczynnika
emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission), efektywnego ciepfa spalania (Effective Heat
of Combustion), a takze catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release) oraz komore do
badan dymotwdrczosci metoda testu jednokomorowego firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb po-
stepowania wg 1SO 5959) pozwalajgcej na okreslenie wartosci maksymalnej gestosci optycznej dymu
(Ds,max).

Tabela 1.
Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla materiatéw zawierajacych 10, 20 i 30% mas. uniepalniacza
Zawartos¢  pHRR, THR, MARHE, EHC TSR, DSmax
uniepalniacza,
% mas. kW/m?2 MJ/m?  kW/m? MJ/kg m? m?

41299 120,17 310,43 5625,03 933,81

10 (14,8) (5,6) (8,5) 20,0 (0.9) (55,3) (11,1)
313,75 102,17 233,43 4803,68 818,41

20 (31,9) (4,1) (9,0) 19.9(0.8) (138,17)  (153,1)

30 199,96 94 87 151,87 19,2 3534,97 733,45

(4,6) (2,9) (7,2) (0,6) (291,4) (7,6)

Przyktad 2 — poréwnawczy:

W przedstawionym przykfadzie poréwnawczym zastosowano tozsamg nienasycong zywice po-
liestrowg i podobng technike wytwarzania materiatéw. Niniejszy przyktad stanowi niemodyfikowana zy-
wica, a przedstawienie wynikéw badan palnosci i emisji dymu miato za zadania pokazanie wptywu opra-
cowanego srodka uniepalniajgcego na palnos¢ i dymotwérczosé polimeru.
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Do nieutwardzonej nienasycone;j ftalowej zywicy poliestrowej wprowadzono 1% mas. wzgledem
masy nieutwardzonej zywicy nadtlenku metyloetyloketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryza-
cji i poddano procesowi mieszania mechanicznego przez 1 minute (x 15 s) stosujgc predkos$¢ wyno-
szgcg 7 000 obr./min. Nastepnie zywice odpowietrzono w suszarce laboratoryjnej z pompa prézniowg
przez 6 minut (£ 1 min.) i wylano do form. Odlane prébki pozostawiano do utwardzenia w temperaturze
pokojowej oraz stosowano dotwardzanie, polegajgce na poddaniu materiatdéw dziataniu podwyzszonej
temperatury réwniej 75°C (+ 5°C) przez okres co najmniej 2 godzin.

Przygotowane materiaty poddano nastepnie badaniom palnosci i emisji dymu (2 metody: dyna-
miczna i akumulacyjna) wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd.
(sposob postepowania wg ISO 5660) umozliwiajgcy wyznaczenie parametrow istotnych z punktu
ochrony przeciwpozarowe;j tj.: maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release
Rate), catkowitego wydzielonego ciepta (Total Heat Release), maksymalnego sredniego wspotczynnika
emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat
of Combustion), a takze catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release) oraz komore do
badan dymotwdrczosci metoda testu jednokomorowego firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb po-
stepowania wg 1ISO 5959) pozwalajgcej na okreslenie wartosci maksymalnej gestosci optycznej dymu.

Tabela 2.
Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla niemodyfikowanej nienasyconej zywicy poliestrowej
ZawartoS¢  pHRR, THR, MARHE, EHC TSR, DSmax
uniepalniacza,
% mas. kW/m?Z2  MJ/m?2 kW/m? MJ/kg m2/ m?2
0 79200 159,17 459,10 21,3 689463 1067,93

(27,3) (33,6) (51,3) (1,0) (1581,6) (35,4)

Przyktad 3 — poréwnawczy:

W przedstawionym przykfadzie porownawczym zastosowano tozsamg nienasycong zywice po-
liestrowg i metode wytwarzania materiatéw, a takze catkowity udziat Srodkéw uniepalniajgcych, ktory
wyniost 30% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast rodzaj uzytego srodka
uniepalniajgcego, ktory w podanym przyktadzie stanowi skuteczny komercyjny uniepalniacz.

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano cyjanuran melaminy (CAS:
37640-57-6) w ilosci 30% mas. wzgledem ilosci utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania
wykorzystujgc do tego szybkoobrotowe mieszadto mechaniczne z ptaszczem wodnym. W celu uzyska-
nia wlasciwej homogenizacji mieszanki stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz
17000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 2, 1 i 0,5 minuty (x 0,5 min.). W kolejnym etapie
wprowadzono do mieszaniny 1% mas. wzgledem masy nieutwardzonej zywicy nadtlenku metyloetylo-
ketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryzacji i ponownie poddano procesowi mieszania me-
chanicznego przez 1 minute (£ 15 s) stosujgc predkosé wynoszacg 7 000 obr./min. Otrzymang mie-
szanke odpowietrzono nastepnie w suszarce laboratoryjnej z pompg prézniowg przez 6 minut (£ 1 min.)
i wylano do form. Odlane prébki pozostawiano do utwardzenia w temperaturze pokojowej oraz stoso-
wano dotwardzanie, polegajgce na poddaniu materiatéw dziataniu podwyzszonej temperatury rowniej
75°C (£ 5°C) przez okres co najmniej 2 godzin.

Przygotowane materiaty poddano nastepnie badaniom palnosci i emisji dymu (2 metody: dyna-
miczna i akumulacyjna) wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd.
(sposob postepowania wg ISO 5660) umozliwiajgcy wyznaczenie parametrow istotnych z punktu
ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release
Rate), catkowitego wydzielonego ciepta (Total Heat Release), maksymalnego sredniego wspotczynnika
emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat
of Combustion), a takze catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release) oraz komore do
badan dymotwdrczosci metoda testu jednokomorowego firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposoéb po-
stepowania wg ISO 5959) pozwalajgcej na okreslenie wartosci maksymalnej gestosci optycznej dymu.
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Tabela 3.
Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla materiatdw zawierajgcych 10, 20 i 30% mas. uniepalniacza
Zawartos¢  pHRR, THR, MARHE, EHC TSR, DSmax
uniepalniacza,
% mas. kW/m?  MJ/m? kW/m? MJ/kg m?% m?

68968 147,90 437,40 5207,00 878,92

10 (14,9) (1,0) (15,7) 22,4(01) (193,28) (56,8)
659,51 143,57 398,43 4063,27 772,81

20 (34,5) (2,2) (7,2) 21,7(04) (84,47) (45,7)

592 24 134,60 348,13 3370,23 699,17

30 (67,7) (4,9) (30,1) 21,1(0.1) (154,25) (79,34)

Przyktad 4 — poréwnawczy:

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamg nienasycong zywice po-
liestrowg i metode wytwarzania materiatow, a takze catkowity udziat sSrodkéw uniepalniajgcych, ktory
wynidst 30% wzgledem masy utwardzonej zywicy. Zmianie podlegat natomiast rodzaj uzytego srodka
uniepalniajgcego, ktéry w podanym przyktadzie stanowi kolejny skuteczny komercyjny uniepalniacz.

Do nieutwardzonej nienasyconej ftalowej zywicy poliestrowej dodano polifosforanu amonu (CAS:
68333-79-9) w ilosci 30% mas. wzgledem ilosci utwardzonej zywicy i poddano procesowi mieszania
wykorzystujgc do tego szybkoobrotowe mieszadto mechaniczne z ptaszczem wodnym. W celu uzyska-
nia wlasciwej homogenizacji mieszanki stosowano trzy predkosci odpowiadajgce 7000, 10000 oraz
17000 obr./min, ktére aplikowano odpowiednio przez 2, 1i 0,5 minuty (x 0,5 min.). W kolejnym etapie
wprowadzono do mieszaniny 1% mas. wzgledem masy nieutwardzonej zywicy nadtlenku metyloetylo-
ketonu (CAS: 1338-23-4) jako inicjatora polimeryzacji i ponownie poddano procesowi mieszania me-
chanicznego przez 1 minute (£ 15 s) stosujgc predkos¢ wynoszacg 7 000 obr./min. Otrzymang mie-
szanke odpowietrzono nastepnie w suszarce laboratoryjnej z pompg prézniowg przez 6 minut (+ 1 min.)
i wylano do form. Odlane prébki pozostawiano do utwardzenia w temperaturze pokojowej oraz stoso-
wano dotwardzanie, polegajgce na poddaniu materiatéw dziataniu podwyzszonej temperatury rowniej
75°C (£ 5°C) przez okres co najmniej 2 godzin.

Przygotowane materiaty poddano nastepnie badaniom palnosci i emisji dymu (2 metody: dyna-
miczna i akumulacyjna) wykorzystujgc do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd.
(sposdb postepowania wg ISO 5660) umozliwiajgcy wyznaczenie parametrow istotnych z punktu
ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (peak Heat Release
Rate), catkowitego wydzielonego ciepta (Total Heat Release), maksymalnego $redniego wspotczynnika
emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat Emission), efektywnego ciepta spalania (Effective Heat
of Combustion), a takze catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release) oraz komore do
badan dymotwdrczosci metoda testu jednokomorowego firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb po-
stepowania wg ISO 5959) pozwalajgcej na okreslenie wartosci maksymalnej gestosci optycznej dymu.

Tabela 4.
Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla materiatéw zawierajacych 10, 20 i 30% mas. uniepalniacza
Zawartos¢  pHRR, THR, MARHE, EHC TSR, DSmax
uniepalniacza,
% mas. kWim2  MJ/m?2 kW/m?2 MJ/kg m?2/ m?

543,95 116,4 352,87 5881,77 972,58

10 (36,3) (3,8) (21,7) 18,2(0.7) (64,2) (41,0)
331,95 101,80 218,40 4833,33 9225

20 (19,7) (3,1) (14,4) 19.1(07) (288,50)  (66,3)

30 283,19 95,47 195,70 21,4 3444 67 790,37
(19,7) (4,6) (6,6) (0,6)  (209,73)  (30,93)
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych o zmniejszonej palnosci i emisiji
dymu, polegajgcy na tym, ze do nieutwardzonej nienasyconej zywicy poliestrowej dodaje sie
uniepalniacz, a nastepnie poddaje procesowi mieszania, po czym do mieszaniny wprowadza
sie 1+2% wagowych wzgledem masy nieutwardzonej zywicy inicjatora polimeryzacji i ponow-
nie poddaje procesowi mieszania, a nastepnie zywice odpowietrza sie i utwardza kolejno
w temperaturze otoczenia i podwyzszonej temperaturze przez zadany okres czasu, zna-
mienny tym, ze uniepalniaczem jest fosforanowa sél pochodnej imidazolu mianowicie difos-
foran histydyny w ilosci 10+-40% wagowych wzgledem masy utwardzonej zywicy.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ilos¢ difosforanu histydyny wynosi 30% wa-
gowych.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako inicjator polimeryzacji stosuje sie nadtlenek
metyloetyloketonu.
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