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Wplyw rodzaju antypirenu i srodka $lizgowego na skutecznos¢
uniepalniania polietylenu $redniej gestosci

EFFECTS OF THE FLAME RETARDANT AND LUBRICANT TYPES ON
FIRE RETARDANCY EFFECTIVENESS OF MEDIUM DENSITY POLYETHY-
LENE

Summary — The effects (expressed as oxygen index values — OI) of selected
commercial halogen free flame retardants (magnesium hydroxide and two
grades of aluminum hydroxide) and three lubricants on the ignition and com-
bustion resistances of the extruded medium density polyethylene (PE-MD)
were investigated. The relations between the type and concentration of flame
retardant (50—60 wt. %) or lubricant and oxygen index (OI — Fig. 1), heat of
combustion (Cs, — Fig. 2) related to OI, and glow resistance (characterized
with I; value — Table 1) were characterized. It was found magnesium hydro-
xide FR-20 (C) shows the best fire retardancy effectiveness then in turn less
efficient were aluminum hydroxides: Martinal OL-107c (B) and JHK-M10 (A).
The results obtained let place the materials investigated into the group of
non-flammable and self-extinguishing ones.

Key words: halogen free flame retardants, lubricants, medium density poly-

ethylene, combustion resistance, oxygen index, glow resistance.

Mala odpornosé na zaplon i spalanie jest podsta-
wowa wada polietylenu (podobnie jak wiekszosci two-
rZyw), ograniczajac w znacznej mierze jego stosowanie
[1—7]. Odpornoé¢ te okresla sie za pomoca umownych
wskaZznikéw jakoSciowych i rzadziej ilosciowych, wy-
znaczanych wieloma metodami badawczymi réznia-
cymi si¢ zaréwno warunkami pomiaru, jak i ksztaltem
oraz wymiarami prébek. Okresla sie przy tym podat-
nos¢ na zapoczatkowanie reakcji spalania, szybkosé
rozprzestrzeniania si¢ plomienia, odpornos¢ na pene-
tracje ognia w glab tworzywa, efekty cieplne spalania,
sklad jakoSciowy i ilosciowy gazowych produktéw
rozkladu oraz spalania (zwlaszcza w aspekcie ich tok-
sycznosci), a takze gestos¢ wydzielajagcego sie dymu
[3—9l.

METODY BADAN ODPORNOSCI NA ZAPLON
I SPALANIE TWORZYW

Jedna z nielicznych metod charakteryzujacych
w sposéb ilosciowy odporno$é na zaplon i spalanie two-
rzyw jest wyznaczanie wskaznika tlenowego (O —
Oxygen Index). Wskaznik ten oznacza najmniejsze obje-

toéciowe natezenie przeplywu tlenu w mieszaninie
z azotem, ktére w okreslonych warunkach pomiaru
podtrzymuje stale palenie sie prébki tworzywa. To gra-
niczne nateZenie wyznacza stan réwnowagi pomiedzy
cieplem wytwarzanym przez palaca sie probke, a cie-
plem oddawanym do otoczenia [1, 2, 4—6, 10, 11]. Meto-
da ta jest wciaz udoskonalana i rozwijana, m.in. po zmo-
dyfikowaniu [12] mozna ja wykorzysta¢ do badania
tworzyw w postaci granulatu, wldkien, folii, pianek,
a nawet do scharakteryzowania gazowych produktéw
rozkladu tworzyw.

Zalety tej metody spowodowaly duze zainteresowa-
nie opracowaniem modeli matematycznych, umozliwia-
jacych teoretyczne wyznaczenie wartosci Ol tworzyw
i uzaleznienie jej od budowy chemicznej polimeru, skla-
du tworzywa, ksztalttu prébki oraz warunkéw procesu
palenia [11, 13, 14]. Na uwage zastuguje model opraco-
wany przez F. ]. Martina, a nastepnie zmodyfikowany

» Artykul jest oparty na referacie wygloszonym w ramach VIII Profe-

sorskich Warsztatéw Naukowych , Przetwérstwo tworzyw polimero-
wych”, Darléwko, 9—11 czerwca 2003 r.
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przez I. A. Bolodjana [11}, ptempiryczny model R. E Mc
Alevy‘ego [11], model empiryczny A. Tewarsona i R. F.
Piona [11, 15} oraz model J. Rychly’ego i D. Bakosa [11,
16}, a takze jeden z nowszych — model A. M. Kanury
[11, 17] uwzgledniajacy wprawdzie stosunkowo najwie-
cej czynnikéw wplywajacych na proces palenia sie two-
rzywa, ale wprowadzajacy réwniez wiele zatozen nie do
konica potwierdzonych doswiadczalnie. Wymienione
modele umozliwiaja wyznaczenie jedynie przyblizonej
wartoéci OI nie uwzgledniajac, w wiekszosci przypad-
kéw, skladu tworzywa, ksztaltu préobki, niektérych wa-
runkéw zaplonu i spalania, jak réwniez metody prze-
twdrstwa ocenianego wytworu. Z tego wzgledu warto$¢
OI wciaz najczeéciej wyznacza sie doSwiadczalnie.

Oproécz wymienionych metod na uwage zashuguje
badanie odpornosci na zarzenie, ktérego istota polega
na pomiarze dlugosci spalonej czgéci prébki tworzywa
i czasu jej spalania. Zapton prébki jest wymuszony ze-
tknieciem jej w ciagu 180 s z pretem karborundowym
rozgrzanym do temp. 955 °C. Pomiar wykonuje sie za
pomoca przyrzadu Schramma—Zebrowskiego [1,2,6,8,
10], wg normy PN-76/C-89026.

W literaturze opisano tez wiele innych metod bada-
nia skutkéw uniepalnienia tworzyw, sposréd ktérych
najczesciej wymienia si¢ metody wykorzystujace sposéb
wg normy UL-94, badanie zapalnosci tworzyw w posta-
ci beleczki, norme europejska SBI (Single Burning Item),
prébe zapalnosci rozzarzonym drutem, wyznaczanie
temperatury zaplonu i samozaplonu, badania kalory-
metryczne, termowizyjne, wydzielania dymu oraz tok-
sycznosdci produktéw rozkladu i spalania, jak réwniez
symulacje przebiegu i efektéw pozaru [1, 2, 5, 6, 8—10,
13, 14, 18], norma EN 13823:2002.

W celu zwigkszenia odpornosci polietylenu na za-
plon i spalanie wprowadza sie do niego gtéwnie po-
chodne chlorowcéw, fosforu i boru oraz synergetyczny
tlenek antymonu(VI), ktére powoduja, précz znacznego
zmniejszenia palnosci wytworéw, takze wydzielanie
z nich silnie toksycznych i bardzo korozyjnych dyméw
[1—7, 18, 19]. Srodki te obecnie zastepuje sie pozbawio-
nymi wymienionej wady zwiazkami bezhalogenowymi,
do ktérych zalicza si¢ m.in. wodorotlenek glinu oraz
wodorotlenek magnezu [2, 4, 19—26].

Zastosowanie tego rodzaju srodkéw opdzniajacych
palenie (antypirenéw) prowadzi nie tylko do zmniejsze-
nia palnosci tworzywa, ale réwniez do ograniczenia nie-
korzystnego wplywu wczesniej wspomnianych antypi-
renéw na procesy przetworcze oraz na zmiane wiasci-
wodci wytworéw [1—3, 6, 19, 22, 23]. Ze wzgledu na swa
zlozonos¢ oraz duze znaczenie poznawcze i utylitarne,
problem ten by} tematem naszych wczesniejszych publi-
kagji [2, 6, 19, 27—31]. W niniejszej pracy zostana zapre-
zentowane wyniki badania odpornosci na zapton i spa-
lanie wyttaczanego polietylenu modyfikowanego wy-
branymi bezhalogenowymi §rodkami opé6zniajacymi
palenie w postaci wodorotlenku glinu oraz wodorotlen-
ku magnezu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

W badaniach zastosowano polietylen Sredniej gesto$-
ci (PE-MD) ,Daplen DE 3964” (p = 940 kg/m’,
MFR190/49 = 0,8 /10 min) firmy PCD Polymere GmbH
(Niemcy).

Jako bezhalogenowych opézniaczy palenia uzyto
w iloéci 50—60 % mas. dwéch typéw wodorotlenkéw
glinu: ,JHK-M10” (ZSMP, Ziar nad Hronom, Zivod
Kysli¢nikareii, Stowacja) — w dalszym tekécie symbol
A i ,Martinal OL-107¢” (Martinswerk GmbH, Niemcy)
— B oraz wodorotlenku magnezu ,FR 20” (Dead Sea
Periclase LTD) — C.

Skladniki dodatkowe odgrywajace role srodkéw §liz-
gowych stanowily: krzemionka bezpostaciowa, amid
kwasu erukowego, amidy nienasyconych kwaséw kar-
boksylowych, ester gliceryny i kwasu oleinowego, amid
kwasu oleinowego. Wchodzily one w sktad $rodkéw po-
mocniczych 020-04 i 020-15 z Zakladéw Chemicznych
Blachownia SA, oznaczanych w dalszym tekscie, odpo-
wiednio, jako 1 i 2. R6znily sie one zawartoscia substan-
ji czynnych, mianowicie, odpowiednio, 4 i 10 % mas.
krzemionki bezpostaciowej oraz 1,2 i 5 % mas. amidu
kwasu oleinowego. Jako $rodek §lizgowy stosowano tez
»Lifoslip 220 PE” firmy Lifocolor Farben GmbH (Niem-
cy) (20-proc. stezenie mydel i kwaséw tluszczowych),
oznaczony jako 3. Szczegdlowa charakterystyke uzytych
materialéw oraz skiad mieszanin polimerowych zawie-

ra tabela 2 zamieszczona we wcze$niejszej publikacji
[31].

Metodyka badan

Prébki do badan otrzymywano w trzyetapowym
procesie obejmujacym mieszanie walcowe, granulowa-
nie oraz wytlaczanie [31].

Wartosé¢ Ol oznaczano wg PN-EN ISO 4589-1, 2,
3:1999 wykorzystujac stanowisko zaprojektowane i wy-
konane we wiasnym zakresie [2, 6]. Prébki do tych ba-
dan wycinano ze srodkowej czesci wytloczyny, wzdluz
kierunku wytlaczania. Dlugos¢ i szeroko$¢ probek byty
zgodne z wymaganiami normy, natomiast grubo$é¢ od-
powiadala grubosci wytloczyny. Na podstawie otrzy-
manych wartosci OI obliczano wartosci ciepta spalania
(CSP) stosujac zalezno$¢ Johnsona [1, 2, 6]:
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Badanie odpornosci na zarzenie wykonano metoda
Schramma—Zebrowskiego wg normy PN-76/C-89026.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wraz ze zwiekszaniem zawarto$ci wodorotlenkéw w
PE-MD we wszystkich przypadkach nastepuje wzrost
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Rys. 1. Zalezno$¢ wskaznika tlenowego (Ol) uniepalnionego
tworzywa od stezenia (c) antypirenéw A, B i C; cyfry 1, 2, 3
oznaczajg $rodki pomocnicze, odpowiednio, 020-04, 020-15,
,Lifoslip 220 PE"

Fig. 1. Dependence of oxygen index (01) of flame retarded
polymer on the concentration (c) offlame retardant A, B or C.
Digits 1, 2, 3 mean the lubricants: 020-04, 020-15, Lifoslip
220 PE, respectively

wartosci wskaznika tlenowego (rys. 1). Przyrost jednost-
kowy wartoéci Ol wraz ze zwiekszaniem stezenia anty-
pirenu oraz wzgledna efektywnos$¢ dziatania uniepal-
niajacego byta najwieksza w przypadku zastosowania
wodorotlenku C [Mg(OH>2], natomiast najmniejsza —
wodorotlenku A. Ogélnie biorgc, zmiana wartosci Ol
uniepalnionych prébek PE w stosunku do wytworzo-
nych i badanych w takich samych warunkach proébek
wyjsciowego nieuniepalnionego PE-MD (Ol = 18,4 %)
byta znaczna i jej wzrost w warunkach zawartosci 60 %
mas. antypirenu w PE wynosit odpowiednio 44,6—
46,8 % w przypadku antypirenu A, 50,0—53,8 % w
przypadku Bi52,7—62,5 % w przypadku antypirenu C.

Wystepuje wiec tez pewien wptyw srodkéw pomoc-
niczych na Ol. Najwieksze wartosci Ol daje wprowadze-
nie srodka 3, najmniejsze za$ Srodka 1, przy czym
wzgledne réznice wartosci Ol spowodowane réznymi
srodkami pomocniczymi w obecnosci tego samego anty-
pirenu sg stosunkowo nieduze. Wptyw $rodkéw pomoc-
niczych na przebieg Ol = f(c) mozna przypisa¢ w gtdwnej
mierze ich odmiennemu oddziatywaniu na tworzywo
podczas procesu mieszania oraz wyttaczania, co powin-
no zmienia¢ stopien zdyspergowania antypirenéw w PE.

Zaleznosci Ol = f(c) przyblizano wielomianami dru-
giego stopnia; wartosci wspdétczynnika korelacji prze-
kraczaty 0,99. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze zaleznosci
te mozna réwniez z powodzeniem przyblizy¢ za pomo-
cg funkcji liniowej, w przypadku ktdrej wartosci wspoét-
czynnika korelacji byty nieznacznie mniejsze (0,94—
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Rys. 2. Zalezno$¢ ciepta spalania (Csp) uniepalnionego two-
rzywa od stezenia (c) antypirenéw: A — ,,JHK-M10", B —
»Martinal OL-107c¢", C — ,,FR-20"; oraz rodzaju $rodka po-
mocniczego, odpowiednio, a) 020-04, b) 020-15, c) ,,Lifoslip
220PE"

Fig. 2. Dependence of heat of combustion (Csp) of flame retar-
ded polymer on the concentration (c) of flame retardant as
follows: A — JHK-M10, B— Martinal OL-107c, C — FR-20
and kind of lubricants: a) 020-04, b) 020-15, c) Lifoslip 220
PE, respectively

0,98). Jest to zgodne z oczekiwaniami oraz znajduje pew-
ne potwierdzenie w niektérych danych literaturowych,
dotyczacych badan PE-LD modyfikowanego wodoro-
tlenkami glinu oraz magnezu [31—33].

Rysunek 2 ilustruje zaleznosci ciepta spalania unie-
palnionego PE-MD od czynnikéw zmiennych. Wartos¢
Csp ulega zmniejszeniu wraz ze zwiekszaniem stezenia
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Tabela 1. Wplyw skladu uniepalnionego PE-MD na odpornos¢
na zarzenie (dalsze objasnienia w tekscie)

Table 1. Effect of a composition of flame retarded PE-MD on
glow resistance (further explanations in the text)

Stezenie Wartos¢ I: (w mm) w przypadku antypirenu:
antypirenu

% mas. A B C
50,0 95,0; 95,0;95,0 |(95,0); 46,4; (95,0) | (95,0); 39,4; (95,0)
52,5 95,0; (95,0); (95,0) | (95,0); 47,7, (95,0) | 64,4; 36,4; 70,4

(95,0); (95,0);
i ; ; 4 44,6;31,4; 45,0

55,0 (95,0) 34,6, 38,6; 46,6 6;3
57,5 46,4;58,4;61,0 36,4;35,0; 43,0 37,4;26,2,36,2
60,0 33,4;46,0; 37,8 31,2;27,2,26,0 26,8;22,8;19,6

antypirenu, natomiast przedzial i charakter zmian tej
wielkosci wynika ze zmian wartosci Ol

Tabela 1 zawiera wyniki badania odpornosci na za-
rzenie prébek uniepalnionego polietylenu. Trzy kolejne
wartosci dtugosci czesci spalonej probki (I,) w przypad-
ku kazdego z antypirenéw dotycza odpowiednio Srod-
kéw pomocniczych 1, 2 i 3. Dane podane w nawiasach
wskazuja na rozbieznosci wynikéw, w zwiazku z czym
w tabeli zamieszczono najmniej korzystne (najwieksze)
wartosci I, Wprowadzenie 60 % mas. antypirenu A do
PE spowodowalo zwigkszenie jego odpornosci na zarze-
nie, odpowiednio w przypadku kolejnych srodkéw po-
mocniczych o 64,8, 51,6 oraz 60,2 % (wartos¢ I, nieunie-
palnionego PE-MD wynosi 95 mm). Gdy wprowadzano
srodki B i C, juz pieédziesiecioprocentowe ich stezenie
w niektdrych przypadkach powodowalo samoistny za-
nik plomienia, czego nie obserwowano w odniesieniu
do antypirenu A. Zwigkszenie odpornosci na zarzenie
PE z antypirenem B wynosilo odpowiednio w odniesie-
niu do kolejnych srodkéw pomocniczych 62,7, 71,4
172,6 %. Wplyw wodorotlenku magnezu (antypirenu C)
na I, byl najwiekszy — wzrosty 71,8, 76,0 oraz 79,4 %.

PODSUMOWANIE

Na podstawie badari odpornosci na zaplon i spalanie
polietylenu Sredniej gestosci uniepalnianego dwoma ro-
dzajami wodorotlenku glinu i wodorotlenkiem magnezu
oraz modyfikowanego pomocniczymi srodkami §lizgowy-
mi ustalono, ze wzrastajaca zawarto$¢ antypirenu prowa-
dzi do zwiekszenia wartosci wskaznika tlenowego oraz
odpornosci na Zarzenie, natomiast zmniejsza wartos¢
ciepla spalania tworzywa. Stwierdzono, ze wzgledna efek-
tywnos¢ dziatania uniepalniajacego uzytych antypirenéw
rosnie w kolejnosci A — B — C. Wyniki pozwalaja na
zaliczenie badanych ukladéw polimerowych do trudno
zapalnych, a w przypadku wigkszej zawartosci antypire-
néw (55—60 % mas.) — do samogasnacych. Jednoczesnie
biorac pod uwage wzgledy ekonomiczne oraz wyniki in-
nych badan wiasnych, mozna przyja¢, ze 60-proc. stezenie
omawianych antypirenéw pozwala na uzyskanie wyma-
ganej zmniejszonej podatnosci na zapton oraz spalanie,
ktéra musza charakteryzowac si¢ elementy konstrukcyjne

przystosowane do uzytkowania w warunkach stwarzaja-
cych szczegdlne zagrozenie zdrowia i zycia ludzi.
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