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Nowe bezhalogenowe antypireny — uniepalnianie nienasyconych
zywic poliestrowych z zastosowaniem zwiazkéw boru

Streszczenie — Oceniono efektywno$¢ uniepalniajacego dzialania nowych bezhalogenowych antypi-
renéw (flame retardant — FR) w postaci wybranych zwiazkéw boru (zaréwno krystalicznych, jak
i ciektych) nienasyconych zywic poliestrowych (UP). Okreslono wplyw rodzaju i ilosci dodatkéw FR
na poziom palnoéci oraz termostabilno§¢ kompozycji i laminatéw poliestrowo-szklanych metodami
oznaczania wskaznika tlenowego (OI), analizy termograwimetrycznej oraz z zastosowaniem kalory-
metru stozkowego. Wykonano pomiary czasu zelowania i lepkosci kompozycji przed ich utwardze-
niem oraz wlasciwosci mechanicznych utwardzonych kompozycji. Stwierdzono, ze badane zwiazki
boru ograniczaja palenie UP i zmieniaja zachowanie si¢ materialu w ptomieniu, nie pogarszajac przy
tym wlasciwosci fizycznych i wytrzymalosciowych utwardzonych zywic.

Stowa kluczowe: nienasycone zywice poliestrowe, antypireny borowe, uniepalnianie nienasyconych
zywic poliestrowych, charakterystyka ogniowa, wtasciwosci wytrzymatosciowe.

NOVEL HALOGEN-FREE FLAME RETARDANTS — FLAME RETARDATION OF UNSATURATED
POLYESTER RESINS WITH USE OF BORON COMPOUNDS

Summary — The efficiency of boron compounds as novel halogen-free flame retardants (FR) for
unsaturated polyester resins (UP) has been examined. Selected types of FR (both crystalline and liquid
ones) were used in properly chosen amounts (Table 1). The effects of FR addition on flammability level
and thermal stability of compositions and polyester-glass laminates were determined by oxygen index
measurements, thermogravimetric analysis and cone calorimetry (Table 2 and 3, Fig. 1—3). Gelation
time and viscosity of the compositions before curing were also measured as well as mechanical
properties of the cured compositions (Table 4). It was found that boron compounds used as flame
retardants retard the UP burning and change the material behavior in the flame. The same time they
do not deteriorate physical and strength properties of cured resins.

Key words: unsaturated polyester resins, boron flame retardants, flame retardation of unsaturated

polyester resins, flame characteristics, flame retardation, strength properties.

SRODKI OPOZNIAJACE PALENIE
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA I RODZAJE

Zadaniem Srodkéw op6zniajacych palenie, zwanych
réwniez antypirenami (flame retardant — FR), jest zwigk-
szenie ognioodpornosci materialéw polimerowych lub
zmodyfikowanie ich zachowania w plomieniu. Substan-
cje takie moga tez spetniac jednoczesnie obydwa wymie-
nione zadania. Obecno$¢ FR pozwala na uzyskanie spe-
cyficznej charakterystyki przeciwpalnej wymaganej
przez uzytkownikéw tworzyw wielkoczasteczkowych.

Palno$¢ nienasyconych zywic poliestrowych (UP),
podobnie jak i innych materialéw polimerowych,
zmniejsza si¢ m.in. dzieki obecnosci w nich zwigzanego
chemicznie atomu chlorowca. Ttumaczy to nadal istotna
— cho¢ kontrowersyjna w $wietle wymogoéw ekologicz-
nych [1] — ugruntowana juz od dawna pozycje haloge-
nowych zywic poliestrowych wéréd trudnopalnych UP.
Chlorowce wprowadza sie tu z jednym ze skladnikéw

uzywanych w syntezie poliestréw lub z monomerem
sieciujacym.

Poliestry mozna réwniez uniepalnia¢ w wyniku do-
dania do nich specjalnych modyfikatoréw niewiazacych
sie w procesie kopolimeryzacji z podstawowymi sklad-
nikami zywicy.

Materiaty poliestrowe z dodatkami zmniejszajacymi
palnos¢ stosuje sie powszechnie w wielu obszarach gos-
podarki narodowej, przede wszystkim w postaci lami-
natéw z wléknem szklanym. Giéwni odbiorcy to bu-
downictwo z dziedzinami towarzyszacymi, transport
i przemyst srodkéw transportu oraz galanteria sani-
tarna.

Problem uniepalnienia zywic konstrukcyjnych staje
sie¢ obecnie bardzo aktualny réwniez ze wzgledu na
wprowadzenie obowiazujacych kraje UE restrykcyjnych
wymogoéw ograniczonej palnosci tych produktéw. Mia-
nowicie, w krajach cztonkowskich UE dazy sie, zgodnie
z rzadowymi projektami zalecajacymi ograniczenie sto-
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sowania chlorowcéw, do zmniejszenia udziatu haloge-
nowej metody uniepalnienia materialéw polimerowych
[2]. Wynikajace z tego rozwiazanie zmniejszania palnos-
ci stanowi wykorzystanie bezhalogenowych, efektyw-
nych dodatkéw FR, ktérych wprowadzenie, w stosun-
kowo niewielkiej ilosci pozwolitoby na osiagniecie poza-
danego poziomu uniepalnienia produktéw koficowych
[3]. Ten kierunek modyfikacji zywic konstrukcyjnych
z powodzeniem realizuje si¢ za pomoca zwiazkow fos-
foru, przede wszystkim fosforanéw tris(2-chloroetylu),
tris(2,3-dibromo-propylo) trikrezolu, tris(1-chloro-2-pro-
pylw) badz (2,3-diokso-1-oksa-2-dimetylowego) [4, 5].

W literaturze przedmiotu podane sa réwniez infor-
macje o stosowaniu dodatkéw FR bedacych zwiazkami
fosforo-azotowymi, sugerujace synergiczne dzialanie
fosforu i azotu. W pracy [6] wykazano korzysci pltynace
z uzycia polifosforanu amonu lub fosforowych pochod-
nych melaminy.

Nalezy tez wspomnie¢, ze nadal powszechnie wyko-
rzystywana w praktyce przemyslowej metoda uniepal-
niania UP pozostaje — od dawna juz znana i wielokrot-
nie opisywana w literaturze — metoda endotermicznej
dehydratacji w obecnosci duzej ilosci AI(OH)s lub
Mg(OH),. Stwarza ona jednak okreslone trudnosci tech-
niczne w przetwarzaniu takich ukltadéw na laminaty po-
liestrowo-szklane, co wynika ze znacznego wzrostu ich
lepkosci.

W bezhalogenowej modyfikacji zywic poliestrowych
zwlaszcza efektywne okazaly sie wybrane tlenki lub wo-
dorotlenki metali (np. SbyO3) [7], w tym, w szczeg6Inos-
ci, przyjazne srodowisku zwiazki cyno-cynkowe [8, 9].
Przeprowadzono analize kinetyczna procesu degradaciji
termicznej otrzymanych przy ich uzyciu kompozycji po-
liestrowych, potwierdzajaca skutecznosé¢ tego rodzaju
uniepalniaczy. Ponadto wykazano zalety stosowania an-
typirenéw Sn-Zn w odniesieniu do innych typéw poli-
merdéw, przede wszystkim za$ termoplastéw [10].

W ostatnich latach zainteresowano sie sposobem
uniepalniania tworzyw konstrukcyjnych wykorzystuja-
cym zwiazki boru [11—14]. Stwierdzono, ze zamiast
tlenkéw antymonu wspéidzialajacych z halogenem
wbudowanym w laficuch poliestrowy mozna stosowac
jedna z odmian boranu cynku, mianowicie 2 ZnO -
3 B,O;3 - 3,5 HyO. Okazal sie on efektywnym, synergicz-
nie dzialajacym antypirenem we wszystkich chlorowco-
wanych zywicach poliestrowych, w wiekszym jednak
stopniu w takich, w ktérych atomy chloru lub bromu
byly zwiazane z alifatycznym albo cykloalifatycznym, a
nie aromatycznym fragmentem czasteczki. Jak ustalili
jednak inni autorzy silne dziatanie uniepalniajace bora-
nu cynku wystepuje réwniez w zywicach zawierajacych
fragmenty tetrabromodianu [15].

Opisano réwniez skuteczne ograniczanie palnosci
polimeréw konstrukcyjnych w wyniku zastosowania
szeregu innych zwigzkéw boru, np. kwasu borowego,
boranu wapnia, fosforanu boru oraz pochodnych boru
zawierajacych azot. Wykazano ponadto znaczna reduk-

cje emisji dymu z polimeréw modyfikowanych wspom-
niana grupa zwiazkéw [16—19].

Ostatnie doniesienia literaturowe [20, 21] potwier-
dzaja efektywne zmniejszenie palnosci zywic epoksydo-
wych, w tym zywic epoksynowolakowych, dzieki uzy-
ciu zwiazkéw boru zawierajacych grupy reaktywne (np.
tlenku dioksyborolanu). Autorzy tych publikacji wyka-
zali ponadto, ze modyfikowane produkty charakteryzo-
waly si¢ dobra stabilno$cia termiczna.

Ci sami autorzy przeprowadzili analize procesu piro-
lizy zywic epoksynowolakowych modyfikowanych
tlenkiem bis(benzo-1,3,2-dioksaborolanu) i zapropono-
wali mechanizm dzialania zastosowanego FR jako
zwiazku powodujacego tworzenie sferycznej bariery po-
wierzchniowej, blokujacej lub spowalniajacej przepltyw
ciepla ze strefy rozkladu do substratu [22].

Przedmiotem niniejszej publikacji jest modyfikacja
wybranych nienasyconych zywic poliestrowych za po-
moca nowych bezhalogenowych antypirenéw w postaci
zwiazkéw boru oraz ocena wplywu takiej modyfikacji
na podstawowe wiasciwosci uzytkowe badanych kom-

pozycji.
CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Nienasycone zywice poliestrowe

— ,Polimal 109” (P-109) — nienasycona zywica poli-
estrowa maleinowo-ftalowo-propylenowa, producent
Zaktady Chemiczne ,Organika-Sarzyna”;

— ,Polimal 160” (P-160) — nienasycona zywica poli-
estrowa maleinowo-ftalowo-epichlorohydrynowa, pro-
ducent Zaklady Chemiczne , Organika-Sarzyna”.

Antypireny

— Uwodniony boran cynku, 2 ZnO - 3 B,Os - 3,5
H,O, producent Joseph Storey & Co., Ltd.;

— ,Firebrake 5007, 2 ZnO - 3 B,O3 — bezwodny
o specjalnej strukturze fizycznej i chemicznej boran cyn-
ku, producent U.S. Borax, USA;

— kwas borowy, H3BO3, producent Chempur Co.
Ltd.;

— boran wapnia, 2 CaO - 3 ByOs3 - 5 HyO, producent
Joseph Storey & Co., Ltd.;

— pentaboran amonu, NH4B5O0g - 4 H>O, producent
Riedel-de Haén;

— boran melaminy, (C3HgNg) - 2 B(OH3), producent
Joseph Storey & Co., Ltd;

— tritlenek boru, B>O3, producent Fluka;

— fosforan boru, BPOy, producent U.S. Borax, USA;

— polifosforan amonowy , Exolit AP 422, producent
Clariant GmbH.

Uklad utwardzajacy

— ,Interox” — 50-proc. roztwér wodoronadtlenku
ketonu metylowo-etylowego we ftalanie dimetylowym,
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producent Zaklady Chemii Gospodarczej ,Pollena”
w Gdansku;

— naftenian kobaltu (1 % Co, aktywator polimeryza-
ji), producent Spétdzielnia , Odczynniki Chemiczne”,
Lublin, stosowano go w postaci 3—4-proc. roztworu
w styrenie.

Metody badan

— Lepko$¢ kompozycji okreslano w temp. 22 + 2 °C
za pomoca lepkos$ciomierza typu ,,Brookfield HA CP 52,
RPM10”, metoda ,stozek-plytka” przy uzyciu stozka 52.
Aparat byt wyposazony w sonde mierzaca temperature.
Przed kazdym pomiarem prébke termostatowano.

— Czas zelowania oceniano wg PN-87/C-89085.19.

— Pomiaru wskaznika tlenowego (OI) (procentowe-
go stezenia tlenu w mieszaninie azotowo-tlenowej de-
terminujacego stan réwnowagi warunkéw palenia) do-
konywano wg normy ASTM D 2863-97, za pomoca apa-
ratu ,FTA II” produkcji Rheometric Scientific Ltd.

— Analize termograwimetryczng prowadzono przy
uzyciu aparatu , TGA/SDTA851%” firmy Mettler Toledo.
Probki o masie 10 + 2 mg umieszczano w tyglach platy-
nowych pojemnosci 150 ml. Pomiary wykonywano w
atmosferze powietrza. Ogrzewanie przebiegalo w nas-
tepujacych cyklach: w przedziale 25—100 °C z szyb-
koscia 10 °C/min, w przedziale 100—400 °C z szyb-
koscia 5 °C/min, a w przedziale 400—800 °C z szyb-
koscig 10 °C/min.

— Badania ogniowe realizowano za pomoca kalory-
metru stozkowego ,Cone 2” produkgji firmy ATLAS
Electric Devices Company, wg ISO 5660 cz. 1. Ocenie
poddawano probki w postaci laminatéw poliestrowo-
szklanych o wymiarach 100 x 100 x 10 mm, indywidual-
nie z kazdego rodzaju kompozycji. Klimatyzowano je
w temp. 23 + 2 °C w warunkach wilgotnosci wzglednej
50 + 5 % do stalej masy (£0,1 %). Przed przystapieniem
do badan probki owijano w folie aluminiowa i ostaniano
ceramicznym kocem, po czym umieszczano je w odpo-
wiednim uchwycie w komorze kalorymetru i nastepnie
w pozycji poziomej wystawiano na dzialanie promienio-
wania cieplnego o mocy 50 kW /m?. Do zapalania gazéw
uzywano zapalnika iskrowego. Dane zbierano z czesto-
tliwoscig co 5 s.

— Wiasciwosci mechaniczne okreslano przy uzyciu
aparatu 4505 firmy Instron wg odpowiednich norm za-
mieszczonych w dalszym tek$cie (tabela 4).

Wprowadzanie antypirenéw do zywicy

Ze wzgledéw technologiczno-przemystowych wyty-
powane antypireny wprowadzano nie podczas syntezy
UP, lecz przed dodaniem uktadéw utwardzajacych. Po-
stepowanie takie stwarza bowiem mozliwos¢ zastoso-
wania do réznych typéw zywic zaproponowanego spo-
sobu modyfikowania oraz pozwala na realizowanie go
przez przetworcow.

W przypadku, gdy mieszano modyfikatory o réznej
postaci fizycznej, to te z nich, ktére wystepowaly w pos-
taci pasty lub cieczy umieszczano w reaktorze po
uprzednim wprowadzeniu dofi modyfikatoréw krysta-
licznych.

Dodatki mieszano z zywica w mieszalniku z mie-
szadlem mechanicznym (szybko$¢ obrotéw >100/min),
co gwarantowalo uzyskanie homogenicznej kompozycji
jeszcze przed zastosowaniem srodkéw utwardzajacych.

Sporzadzanie prébek do badan

Odlewy do badann wykonywano umieszczajac wy-
mieszane homogeniczne kompozycje w formach stalo-
wych. Nastepnie dodawano uktad utwardzajacy, tj. ,In-
terox” w ilodci 3 cz. mas. i naftenian kobaltu w ilosci
0,2 cz. mas. w przeliczeniu na 100 g kompozycji; calosé
utwardzano w temperaturze pokojowej i dotwardzano
w ciagu 16 h w temp. 40 °C.

Laminaty poliestrowo-szklane wykonywano przy
uzyciu maty szklanej o gramaturze 450 g/m?. Stosowa-
no 30 g maty szklanej na 70 g zywicy lub kompozycji
zywicy z antypirenami. Laminaty wytwarzano metoda
kontaktowa. Calo§¢ — z udzialem uktadu utwardzajace-
go skladajacego sie z 3—4 cz. mas. ,Interoxu” oraz
0,2—0,4 cz. mas. naftenianu kobaltu w przeliczeniu na
100 g kompozycji — utwardzano w temperaturze poko-
jowej a nastepnie dotwardzano przez 16 h w temp.
40 °C.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Lepkos¢ i czas zelowania

Tabela 1. Lepkos¢ i czas zelowania wybranych kompozycji
poliestrowych

Table 1. Viscosity and curing times of selected polyester com-
positions

Rodzaj | Rodzajiudzial antypirenu Lepkos¢, . Czas .
zywicy | (cz. mas./100 cz. mas. zywicy) mPa - So zelowamoa
temp. 25 °C | temp. 25 °C
P-109 |— 600 +10 32°
P-109 |10 cz. mas. boranu cynku 700 £ 10 497
P-109 |20 cz. mas. boranu cynku 72010 48"
P-160 |— 780 10 1h25
P-160 |10 cz. mas. kwasu borowego 620 £ 10 1h 20"
P-160 |5 cz. mas. boranu melaminy 790 £10 42°
P-160 |10 cz. mas. boranu melaminy 810+ 10 1h 05
P-160 |10 cz. mas. boranu cynku 850+ 10 1h 30
P-160 |10 cz. mas. czteroboranu sodu 823+10 1h
P-160 |5 cz. mas. boranu wapnia — 1h 18’
P-160 |10 cz. mas. pentaboranu amonu | 800 + 10 1h 20

W tabeli 1 zestawiono lepkos¢ i czas zelowania wy-
branych kompozycji oraz zywic bez modyfikatoréw FR.
Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono, ze
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obecnos¢ antypirenéw w kompozycji w niewielkim tyl-
ko stopniu wplywa na zmiane tych wartosci. Zaobser-
wowano mianowicie jedynie male przedtuzenie czasu
zelowania oraz Srednio zaledwie kilkuprocentowy
wzrost lepkosci znacznej wigkszosci badanych kompo-
zycji, co nie zakldca jeszcze, praktycznie biorac, przebie-
gu procesOw przetworczych.

Badanie poziomu uniepalnienia metoda wskaznika
tlenowego

Stopient uniepalnienia wybranych UP okreslano na
podstawie wartosci wskaznika tlenowego odzwiercied-
lajacego przede wszystkim stopien palnosci lotnych pro-
duktéw rozpadu materiatu. Stanowi on istotna, choé¢
wstepna, ocene poziomu palnosci polimeru.

W badaniach uwzgledniono zwlaszcza te zwiazki
boru, ktére nie powodowaly istotnego wzrostu lepkosci
kompozycji lub przedtuzenia czasu jej zelowania.

Zalozono, zgodnie z wymogami wiekszosci kierun-
kéw aplikacyjnych tego rodzaju polimeréw, ze uzyska-
nie OI > 24 % (odlewy poliestrowe bez wi6kna wzmac-
niajacego) pozwala na zakwalifikowanie kompozycji
poliestrowej jako trudnopalne;j.

Tabela 2 przedstawia wartosci wskaznika tlenowego
oraz sktady badanych kompozycji, w ktérych w charak-
terze antypirendéw uzyto wytypowanych wczeéniej
zwiazkéw boru o réznej strukturze chemicznej i od-
miennej postaci fizycznej. W nielicznych przypadkach
zastosowano mieszaniny dodatkéw FR.

Tabela 2. Wskazniki tlenowe (OI) wytypowanych kompozycji
poliestrowych

Table 2. Oxygen indexes (OI) of selected polyester composi-
tions

Rodzaj Rodzaj i udziat antypirenu o
Zywicy (cz. mas. na 100 cz. mas. zywicy) OL %
P-109 — 17,4
P-109 10 cz. mas. boranu cynku 21,8
P-109 20 cz. mas. boranu cynku 22,3
P-160 — 21,2
P-160 5 cz. mas. boranu melaminy 27,1
P-160 10 cz. mas. boranu melaminy 27,8
P-160 10 cz. mas. kwasu borowego 23,8
P-160 10 cz. mas. boranu cynku 24,8
P-160 10 cz. mas. boranu wapnia 23,2
P-160 10 cz. mas. pentaboranu amonu 25,2

10 cz. mas. tritlenku boru +
P-160 5 cz. mas. Sb203 248
P-160 10 cz. mas. czteroboranu sodu 22,9
P-160 5 cz. mas. ,Firebrake 500" 22,9
P-160 10 cz. mas. , Firebrake 500” 23,0
5 cz. mas. kwasu borowego +
P-160 5 cz. mas. ,,Exolit 422” s 267

Na podstawie warto$ci OI uznano omawiane zwiaz-
ki boru za modyfikatory opdzniajace palenie sie zywic
poliestrowych.

Nowe nie stosowane dotychczas do modyfikacji UP
antypireny borowe okazaly sie bardziej efektywne w po-
réwnaniu z powszechnie wczeéniej uzywanym bora-
nem cynku. Najwieksze wartosci OI uzyskano w przy-
padku boranu melaminy (27,8 %). Z pozostatych dodat-
kéw FR nalezy wyrézni¢ pentaboran amonu (25,2 %)
oraz uklad kwas borowy/fosforan amonu (26,7 %) [23].

Pozytywny wplyw tych trzech wyréznionych mody-
fikatoréw moze wskazywaé na synergiczne dzialanie
boru oraz azotu obecnych w wymienionych zwiazkach.

Warto przy tym podkresli¢, ze korzystny poziom
uniepalnienia uzyskano stosujac wzglednie mate ilosci
antypirenéw.

Badanie procesu pirolizy za pomoca kalorymetru
stozkowego

Oceniano laminaty poliestrowo-szklane niemodyfi-
kowane oraz laminaty z dodatkiem 5 lub 10 cz. mas.
boranu melaminy. Wyboru rodzaju i ilosci modyfikatora
FR dokonano na podstawie uprzednio podanych kryte-
riéw.

Tabela 3. Wyniki badan ogniowych wybranych laminatéw
poliestrowych
Table 3. Results of burning tests of selected polyester laminates

Badane kompozycje
e r6bka P-160 + P-160 +
Wiasciwosci P 5cz. mas. |10 cz. mas.
kontrolna
boranu boranu
P-160 . .
melaminy | melaminy
Czas do chwili osiagniecia
HRR e, s 50 73 75
Srednia szybkoé¢ wydzielania
ciepla HRR, KW /m? 15 778 708
Maks. szybkosé¢ wydzielania
ciepla, HR Ryats,, KW /m? 222,6 173,5 160,7
Wspélczynnik ostabienia
kontrastu, SEA, m?/ kg 9822 6154 604,3
Emisja CO2, kg/kg 1180,1 — 305,5

W tabeli 3 zestawiono wybrane parametry procesu
pirolizy tych laminatéw bez modyfikatoréw i modyfiko-
wanych. Zawarte w tabeli srednie wartosci HRR dotycza
danych od chwili zaptonu do korica trwania testu.

Rysunki 1 i 2 przedstawiaja krzywe charakteryzu-
jace, odpowiednio, przebieg wydzielania sie ciepla
(HRR) oraz szybkos¢ emisji COp.

Krzywe HRR zywicy poliestrowej niemodyfikowanej
i modyfikowanej boranem melaminy (por. rys. 1) ilu-
struja kolejne fazy procesu pirolizy — poczawszy od
ogrzewania prébek, odparowywania czesci lotnych
i emisji gazéw palnych. Wydzielajace sie gazy ulegaja
nastepnie zapaleniu, a na krzywych HRR jest widoczny
pik (za punktem zaplonu) wynikajacy ze spalenia pro-
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Rys. 1. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR): 1 — probka nie-

modyfikowana (na podstawie zZywicy P-160), 2 — prébka mo-

dyfikowana (10 cz. mas. boranu melaminy)

Fig. 1. Heat release rate (HRR) of: 1 — unmodified sample (on

the basis of P-160 resin), 2 — modified sample (10 phr of

melamine borate)
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Rys. 2. Szybkos¢ wydzielania CO; (oznaczenia krzywych jak

narys.1)

Fig. 2. CO;, release rate (curves denotations as in Fig. 1)
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duktéw pirolizy i wywiazywania sie¢ duzej ilosci ciepta.
W przypadku prébki niemodyfikowanej, wzrost szyb-
ko$ci wydzielania ciepla jest intensywny, spalanie za$
poliestru modyfikowanego antypirenem nastepuje la-
godnie;j.

Rezultat ten potwierdza zestawienie warto$ci maksy-
malnej szybkosci wydzielania ciepta z laminatu polies-
trowego P-160 niemodyfikowanego i modyfikowanego
boranem melaminy (tabela 3). Wartoé¢ 173,5 kW /m?
(dodatek 5 % mas. boranu melaminy) jest prawie o 23 %
mniejsza od odpowiedniej warto$ci dotyczacej laminatu
,plerwotnego” (222,6 kW/ m?). Zwiekszenie zawarto$ci
antypirenu do 10 cz. mas. nie spowodowalo juz istotnej
zmiany HRR ks,

Réwniez przedluzony czas uplywajacy do chwili
osiagniecia HRR 5. laminatu po modyfikacji (50 s —
73—75 s, tabela 3) wskazuje na uniepalniajace dziatanie
modyfikatora borowego.

Podobny przebieg jak krzywe HRR maja krzywe ilu-
strujace szybkos¢ wydzielania sie CO; (por. rys. 2). Krzy-
wa 2 odpowiadajaca laminatowi poliestrowemu zabez-
pieczonemu dodatkiem 10 cz. mas. boranu melaminy
charakteryzuje sie bardzo fagodnym przebiegiem. Row-
niez iloé¢ emitowanego CO, jest znacznie mniejsza niz
w przypadku spalania laminatu bez antypirenu.

Zestawienie wartosci wspdlczynnika ostabienia kon-
trastu (kryterium iloSciowej oceny emisji dymu, SEA,
Specific Extinction Area) poréwnywanych laminatéw
(por. tabela 3) sugeruje ponadto, ze wybrany boran me-
laminy to efektywny modyfikator redukujacy emisje dy-
mu wydzielajacego sie podczas spalania. Ta cze$¢ badan
wymaga jednak kontynuacji w celu potwierdzenia tego
spostrzezenia.

Termostabilno$é

Badaniom termograwimetrycznym (TG) poddano
sproszkowane prébki utwardzonej UP typu P-160 bez
dodatkéw uniepalniajacych (por. rys. 3, krzywa 0) oraz
probki zywicy P-160 modyfikowanej nastepujacymi an-
typirenami borowymi: 10 cz. mas. B,O3, 10 cz. mas. pen-
taboranu amonu, 5 cz. mas. boranu melaminy lub 10 cz.
mas. boranu melaminy. Rozklad niektérych prébek za-
wierajacych dodatki uniepalniajace rozpoczyna sie
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Rys. 3. Krzywe termograwimetryczne probki kontrolnej (krzy-
wa 0 — niemodyfikowana zywica P-160) oraz wybranych
prébek zywicy P-160 z antypirenami: 1 — 10 cz. mas. B,O3,
2 — 10 cz. mas. pentaboranu amonu, 3 — 5 cz. mas. boranu
melaminy, 4 — 10 cz. mas. boranu melaminy

Fig. 3. Thermogravimetric curves of control sample (curve 0,
unmodified P-160 resin) and samples of P-160 resin contain-
ing flame retardant: 1 — 10 phr of B,O3, 2 — 10 phr of
ammonium pentaborate, 3 — 5 phr of melamine borate, 4 —
10 phr of melamine borate
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szybciej niz rozklad probki kontrolnej. Efekt ten, ktory
mozna przypisa¢ destrukcji samego dodatku (zwiazku
boru), jest zwlaszcza widoczny w przypadku ukladu z
udzialem 10 % mas. boranu melaminy (krzywa 4):
rozklad zaczyna sie tu juz w temp. ok. 150 °C podczas
gdy prébka niemodyfikowana jest stabilna do temp. ok.
280 °C.

Po okresie szybkiego rozkladu, ubytek masy kompo-
zycji z antypirenami — obserwowany w takiej samej
temperaturze — jest natomiast wyraZnie mniejszy niz
ubytek masy ,czystej” zywicy. Na przyklad, w temp.
400 °C ubytek masy wspomnianej prébki 4 jest o ok.
20 % mniejszy niz prébki 0.

Przebieg krzywych TG potwierdza dziatanie wszyst-
kich zastosowanych antypirenéw, a ponadto moze suge-
rowaé, podobnie jak poprzednio, synergiczny wplyw
boru i azotu na przebieg pirolizy kompozytéw poliestro-
wych — najmniej skuteczny okazal sie bowiem nieza-
wierajacy azotu tlenek boru (krzywa 1).

Wilasciwosci mechaniczne

Wszystkie probki do badani wtasciwosci mechanicz-
nych wykonano metoda odlewéw w formach, zatem
wyniki przedstawione w tabeli 4 nalezy poréwnywacé
tylko z badaniami prébek otrzymywanych w analogicz-

ci bez karbu oraz temperatury ugiecia pod obciazeniem
(HDT) — z dokladnoscia £5 jednostki obowiazujacej.

Zestawione wyniki moga prowadzi¢ do wniosku, ze
dodatek zaproponowanych ilosci antypirenéw nie po-
garsza wlasciwosci wytrzymatosciowych produktow.
Kompozycje po modyfikacji charakteryzuja sie nawet
niewielkim wzrostem odpornosci termicznej okreslanej
na podstawie pomiaru HDT.

PODSUMOWANIE

Potwierdzono korzystny uniepalniajacy wplyw
zwiazkéw boru na nienasycone zywice poliestrowe. Na-
lezy podkresli¢, ze uzyte zwiazki to antypireny bezhalo-
genowe, fizjologicznie obojetne i, dodatkowo, wzgled-
nie tanie.

Nowe antypireny borowe okazaly sie bardziej efek-
tywne od stosowanego dotychczas do uniepalniania
chlorowanych zywic poliestrowych boranu cynku. Naj-
korzystniejsze wyniki uzyskano przy uzyciu boranu
melaminy. Z pozostalych dodatkéw FR nalezy wyrézni¢
pentaboran amonu oraz uklad kwas borowy/ polifosfo-
ran amonu. Poniewaz wszystkie te najskuteczniejsze
zwiazki zawieraja w czasteczce atomy zaréwno boru,
jak i azotu, mozna na tej podstawie wnioskowac o syner-
gicznym dzialaniu tych pierwiastkéw.

Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne wybranych kompozycji poliestrowych
Table 4. Mechanical properties of selected polyester compositions

Wytrzymalosé Naprezenie T » Udarnosé Ter?p(.eratura
. . . wardos¢ ugiecia pod
Rodzaj Udziat antypirenu na rozcigganie przy zerwaniu Barcola, °B bez karlou obeigzeniem
zywicy | (cz. mas./100 cz. mas. zywicy) MPa MPa kJ/m (HDT), °C
PN-EN ISO 527 | PN-EN ISO 527 ASTM D 2583 PN-EN ISO 179 | PN-EN ISO 75-2
P-160 |— 60,3 — 40,2 81 65,2
P-160 |10 pentaboranu amonu 57,8 69,7 39,8 7,7 67,1
P-160 |10 tritlenku boru 58,7 70,8 41,8 7,5 68,0
P-160 |5 boranu melaminy 61,2 72,1 41,8 7,9 67,8
P-160 |10 boranu melaminy 59,1 — 38,7 7,5 68,1

ny sposob. Wnioski plynace z tej czedci pracy dotycza
wylacznie danej serii badan i moga stanowi¢ jedynie
orientacyjny punkt wyjscia do zestawienia z wytrzyma-
toscia préobek przygotowanych inna technika.

Do omawianej tu oceny wytypowano kompozycje
z udzialem pentaboranu amonu, tritlenku boru i boranu
melaminy czyli najkorzystniejszych pod wzgledem
dzialania uniepalniajacego antypirenéw sposréd wszy-
stkich uzywanych w opisywanej pracy.

W celach poréwnawczych w tabeli 4 zamieszczono
takze wyniki badan ,,czystej” zywicy P-160 (bez modyfi-
katoréw FR). Wartosci wytrzymatosci na rozciaganie,
naprezenia przy zerwaniu oraz twardosci metoda wecis-
kania kulki podano z dokladnoscia +10 jednostki obo-
wiazujacej, dane liczbowe za$ odnoszace si¢ do udarnos-

Podkreslenia wymaga fakt, ze zadawalajacy poziom
uniepalnienia zywic uzyskano stosujac stosunkowo nie-
wielka ilos¢ antypirenéw (do 10 % mas.), ktéra nie po-
garsza jeszcze wlasciwosci przetworczych zywic przed
utwardzaniem (czasu Zelowania, lepkosci kompozycji) a
takze charakterystyki uzytkowej po utwardzeniu (wias-
ciwosci wytrzymalosciowe).

Wstepna analiza procesu pirolizy kompozycji polies-
trowych modyfikowanych zwigzkami boru potwierdza
sugerowane w literaturze generowanie sie w wysokiej
temperaturze kwasu borowego i tworzenie spienionej
warstwy ochronnej, ograniczajacej lub wrecz przerywa-
jacej proces palenia sie produktu.

Rezultaty badan zaprezentowane w niniejszej publi-
kacji sa podstawa do uznania modyfikatoréw borowych
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za wysoce efektywne inhibitory plomienia, ktére powin-
ny okaza¢ sie skuteczne nie tylko w przypadku chloro-
wanych UP, ktérych przyktadem jest opisywana tu zy-
wica P-160. Ta cze$¢ badaii wymaga jednak kontynuacji,
a jej rezultaty beda przedmiotem kolejnego artykutu.
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