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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja substancji zmniejszajgcych emisje dymu tworzyw poli-
merowych w procesie palenia.

W raporcie przygotowanym przez organizacje Plastics Europe pt. "Plastics and fire safety in bu-
ildings and constructions” odnalez¢ mozna informacje, ze w latach 2008-2012 w panstwach czionkow-
skich Unii Europejskiej (oprécz Luksemburga i Malty) catkowita liczba pozaréw wyniosta $rednio 3,5 na
1000 mieszkancéw. Pomimo faktu, ze liczba oséb gingcych w tego rodzaju zdarzeniach od 1979 do
2007 roku w podanym rejonie ulegta obnizeniu o okoto 60%, odsetek os6b 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 mieszkancow, podczas gdy w USA byto to
0,97, zas w Rosji az 9,2. Zaobserwowano, ze najwiecej zgondw w wyniku pozaru ma miejsce w budyn-
kach, a ich bezposrednig przyczyng sg toksyczne gazy, oparzenia, upadek z wysokosci oraz przygnie-
cenie przez elementy konstrukgciji itp. [1].

Tworzywa polimerowe ze wzgledu na ich trwato$¢ oraz wzgledy ekonomiczne sg powszechnie
stosowane w przemysle budowlanym (9,65 min ton w 2015 w UE) jako elementy izolacji, instalaciji
wodno-kanalizacyjnej, stolarki okiennej, czy architektoniczne. Majac na uwadze fakt, ze polimery nie-
modyfikowane sg zazwyczaj materiatami tatwopalnymi, a po zapaleniu emitujg znaczne ilosci dymow,
zwiekszenie ich ognioodpornosci jest jednym z kluczowych zadan stawianych przemystowi tworzyw po-
limerowych. W celu ograniczenia palnosci polimery poddaje sie chemicznej modyfikacji, lub wprowadza
do nich srodki uniepalniajgce, zadaniem ktorych jest zmniejszenie ryzyka wystgpienia pozaru i jego
rozprzestrzeniania sie, a tym samym ograniczenia liczby ofiar. Ustalono, ze uzycie w/w srodkéw moze
3-krotnie wydtuzy¢ czas przezycia ofiar i zwiekszy¢ szanse na przeprowadzenie skutecznej akciji ratun-
kowej. Aktualnie dostepnych jest okoto 200 tego rodzaju substancji réznigcych sie postacig fizyczng
i mechanizmem dziatania, uzycie ktérych uwarunkowane jest m.in. rodzajem tworzywa, czy obszarem
zastosowania [1]. Duzym zainteresowaniem jednostek badawczo — rozwojowych cieszg sie srodki ha-
mujgce proces spalania poprzez tworzenie na powierzchni materiatow je zawierajgcych trwatej warstwy
zweglenia o budowie komoérkowej, okreslanych mianem uniepalniaczy intumescent.

Proces tworzenia speczniatej zwegliny opiera sie na wspétdziataniu trzech sktadnikdéw: kwaso-
wego promotora zwegliny, substancji stanowigcej zrédto wegla do tworzenia warstwy ochronnej oraz
substancji generujgcej gazy [2, 3]. Najwazniejszym zadaniem pierwszego ze sktadnikéw, ktéry powinien
charakteryzowacé sie znaczng wydajnoscig wydzielania kwasu o wysokiej temperaturze wrzenia, jest
propagowanie procesu dehydratacji w temperaturze powyzej 200°C. Drugi ze sktadnikéw powinien za-
wiera¢ powyzej 40% wegla, duzg liczbe grup hydroksylowych oraz reagowac z kwasowym promotorem
zwegliny ponizej temperatury, w ktorej zachodzi piroliza. Z kolei rola substancji porotwérczej polega na
uwalnianiu niepalnych gazow takich jak: ditlenek wegla, amoniak, gazowy azot, chlorowodér, para
wodna [4]. W celu objasnienia tego mechanizmu ponizej zamieszczono reakcje chemiczne zachodzace
miedzy sktadnikami jednego z najpopularniejszych uktadéw uniepalniaczy intumescent w trakcie two-
rzenia zwegliny:

(NH4POz)n ———> nHzPO4+nNHz 4 (1)
H+

C(CH20H)s —* zweglina + H20 & (2)

melamina ———» melam + NHa4+ 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
jest spotegowane i zachodzi w sposob ciggly. Intensywnos$¢ ,puchniecia” warstwy zalezy od lotnosci
wydzielanych gazoéw, lepkosci produktow rozktadu tworzgcych faze ptynng i mozliwosci ich przeksztat-
cenia w statg forme o strukturze komoérkowej. Natomiast skutecznos¢ dziatania warstwy zweglenia wa-
runkowana jest jej gruboscig i szczelnoscig, jak rowniez trwatoscig ze wzgledu na liczne naprezenia
mechaniczne, ktérym podlega oraz narazenie na proces termooksydacji [4].
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Obecnie szeroko badane pod katem ograniczenia palnosci tworzyw polimerowych sg zwigzki
chemiczne zawierajgce pierscienie aromatyczne oraz wysokg zawartos¢ azotu. Wiele publikacji poswie-
cono melaminie i jej pochodnym jako zwigzkom speczniajgcym o wiasciwosciach uniepalniajgcych
[5, 6]. Dane literaturowe wskazuja, ze potgczenie fosforu i zwigzkéw azotu wykazuje silny synergiczny
efekt uniepalniajgcy w przypadku materiatéw celulozowych oraz termoplastéw [7, 8]. Ustalono, ze wig-
zanie P-N jest bardziej efektywne w procesie fosforylacji niz wigzanie P-O [9], a takze uczestniczy
w tworzeniu wigzan rozgatezionych, co sprzyja tworzeniu trwatej zwegliny. Synergizm fosforowo-azo-
towy nie jest zjawiskiem powszechnie wystepujgcym i zalezy od charakteru zwigzkéw fosforowych oraz
azotowych, jak réwniez budowy chemicznej polimeru [10, 11]. Z powodzeniem jako $rodki zmniejsza-
jace palnosé polimerdéw stosowane sg réwniez sole zwigzkéw melaminy, taczgce zaréwno cechy kwasu
jak i poroforu. Jednak, pomimo ze wykazujg dobre wiasciwosci uniepalniajgce, muszg byé stosowane
w znacznych ilosciach (co najmniej 30% mas.), co nie pozostaje bez wptywu na pozostate wtasciwosci
uzytkowe materiatu. Ponadto efekt uniepalniajgcy zwigzkdéw melaminy nie jest uniwersalny i jest obser-
wowany jedynie w przypadku niektorych tworzyw polimerowych.

Ponizej przedstawiono przeglad rozwigzan z obszaru ograniczania palnosci oraz emisji dymu
tworzyw polimerowych, w tym przede wszystkim poli(chlorku winylu) (PVC):

W miedzynarodowym patencie W0O2010044671A1 przedstawiono mieszanine uniepalniajaca na
bazie glinokrzemianéw warstwowych (1-10% mas.) i mikrokrzemionki (2-20% mas.). Badania wyko-
nane z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego dla polipropylenu zawierajgcego 15% mas. mieszaniny
uniepalniajgcej potwierdzity obnizenie wartosci szybkosci wydzielania ciepta z 2300 kW/m? dla niemo-
dyfikowanego polimeru do okofo 600 kW/m? przy gestosci promieniowania cieplnego wynoszgcej
70 kKW/m?.

W patencie US 5886072 przedstawiono mieszaniny uniepalniajgce zawierajgce wodorotlenek
glinu, tritlenek diantymonu, bromowane estry ftalowe, fosforan izodecylodifenylowy, oktamolibdenian
amonu oraz boran cynku do zastosowania w poliwinylowych ostonach do kabli elektrycznych. Wytwo-
rzone mieszaniny umozliwiajg zwiekszenie wartosci indeksu tlenowego poli(chlorku winylu) do 48%.

W miedzynarodowym patencie EP 2875069B1 przedstawiono uniepalnione kompozycje PVC za-
wierajgce jako srodki uniepalniajgce m.in. trittenek diantymonu, boran cynku oraz podfosforyny glinu
i wapnia. Opisane kompozycje uzyskaty w tescie palnosci UL-94 klase V-0 oraz warto$¢ indeksu tleno-
wego réwng 31% V/V.

W amerykanskim patencie o numerze US3962177 przedstawiono serie mieszanin zwigzkow niklu
i glinu ograniczajgcych dymotwdérczosé poli(chlorku winylu). Najlepszy wynik uzyskano dla mieszanki
szczawianu niklu i siarczanu cynkowoglinowego, ktéra umozliwiata ograniczenie ilosci wydzielonego
dymu o 75%.

W patencie WO 2014/013284 Al zgtoszonym w 2014 roku przez francuskg firme o Italmatch
Chemicals S.p.A, przedstawiono mieszanine uniepalniajgcg z mozliwoscig zastosowania w poli(chlorku
winylu), w szczegolnosci jako zamiennik tritlenku diantymonu. W skiad mieszaniny uniepalniajgcej
wchodzg gtéwnie podfosforany metali pierwszych czterech grup uktadu okresowego, a najbardziej pre-
ferowane zwigzki chemiczne to podfosforyny glinu i wapnia. Zwigzki te spowodowaty zwiekszanie in-
deksu tlenowego do wartosci 25,5-26% V/V oraz umozliwity na zakwalifikowanie materiatu do klasy
V-0 w tescie UL-94.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest dwusktadnikowa kompozycja substancji zmniejszajg-
cych emisje dymu tworzyw polimerowych w procesie palenia, sktadajgca sie z difosforanu histydyny
w ilosci 60—-87% wagowych oraz glinokrzemiandéw warstwowych o rozmiarze czastek < 20 um w ilosci
13-40% wagowych. Catkowita zawartos¢ dwusktadnikowej kompozycji w docelowym tworzywie polime-
rowym wynosi 10—30% wagowych, korzystnie 30% wagowych.

Korzystny sposob otrzymywania plastyfikowanego PVC (PVC-P) z kompozycjg wedlug wyna-
lazku polega na tym, ze do mieszalnika szybkoobrotowego ogrzanego do temperatury 90°C, wprowadza
sie 1000 g proszkowego suspensyjnego poli(chlorku winylu), 40 g cynoorganicznego stabilizatora ter-
micznego, 10 g wosku parafinowego i cato$¢ miesza przez 15 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta
wynoszgcej 1800 obr/min, az do osiggniecia temperatury 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine
schtadza sie w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury < 90°C i wprowadza 300 g ftalanu diizo-
nonylu. Po 15 minutach mieszania do otrzymanej mieszanki wprowadza sie ukfad uniepalniajgcy wedtug
wynalazku sktadajacy sie z 116+502 g difosforanu histydyny oraz 77+116 g glinokrzemianéw warstwo-
wych i miesza catosc¢ przez kolejne 5 minut. Otrzymang w ten sposob mieszanke wyttacza sie na wytta-
czarce dwuslimakowej wspotbieznej potgczonej z granulatorem. Z uzyskanego granulatu formuje sie
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detale o wymaganej grubosci wykorzystujac do tego prase hydrauliczng. Podczas prasowania tempe-
ratura i cisnienie w gniezdzie formy powinny wynosi¢ odpowiednio 165°C i 12 MPa, natomiast czas
prasowania powinien by¢ réwny co najmniej 5 minut dla detalu o grubosci 2 mm.

Ograniczenie palnosci plastyfikowanego poli(chlorku winylu) jest efektem wprowadzenia do niego
fosforanowej soli pochodnej imidazolu w postaci difosforanu histydyny i glinokrzemianéw warstwowych,
co sprzyja formowaniu speczniatej i zwartej warstwy zweglenia, ktéra pokrywata znaczng powierzchnie
materiatu poddanego oddziatywaniu strumienia ciepta o zadanej mocy. Dodatkowo ograniczenie szyb-
kosci spalania byto efektem wydzielania sie niepalnych substanciji gazowych zmniejszajacych stezenie
gazoéw palnych i czynnika utleniajgcego w obszarze spalania. W efekcie opracowany uktad uniepalnia-
jacy ograniczat szybkos¢ uwalniania ciepta, a takze redukowat ilos¢ dymow.

Wyniki prowadzonych badan wykazatly, ze plastyfikowany poli(chlorek winylu) zawierajgcy sub-
stancje uniepalniajgcg bedacg fosforanowg solg pochodnej imidazolu w postaci difosforanu histydyny
i glinokrzemiany warstwowe jako uktad uniepalniajacy charakteryzowat sie nie tylko obnizong palnoscig,
ale rowniez zredukowang emisjg dymu w poréwnaniu do plastyfikowanego poli(chlorku winylu) bez do-
datku uniepalniaczy. Podobnie dla plastyfikowanego poli(chlorku winylu) modyfikowanego uktadem sta-
nowigcym przedmiot zgtoszenia uzyskano nizsze wartosci parametréw okreslajgcych zaréwno palnose,
jak i emisje dymu, w poréwnaniu do plastyfikowanego poli(chlorku winylu) modyfikowanego uktadem
uniepalniajgcym zawierajgcym substrat uzyty do przygotowania difosforanu histydyny, a mianowicie hi-
stydyne, a takze glinokrzemiany warstwowe. Z kolei w poréwnaniu do plastyfikowanego poli(chlorku
winylu) modyfikowanego uniepalniaczem komercyjnym uzyskano zblizone wartosci parametréw okre-
Slajgcych palnosé, ale za to znacznie nizsze w przypadku parametrow okreslajgcych emisje dymu. Za-
sadniczg kwestie stanowi fakt, iz zastosowanie uktadu uniepalniajgcego zawierajgcego substancije unie-
palniajgcg bedaca fosforanowg solg pochodnej imidazolu w postaci difosforanu histydyny i glinokrze-
miany warstwowe do modyfikacji plastyfikowanego poli(chlorku winylu) pozwolito na jednoczesne ogra-
niczenie zaréwno palnosci, jak i emisji dymu tego tworzywa (osiggnieto oba efekty réwnoczesnie).
Przedmiot wynalazku zostat objasniony szczegétowo za pomocg przyktadow.

Przyktad 1:

Do mieszalnika szybkoobrotowego ogrzanego do temperatury 90°C, wprowadzono 1000 g prosz-
kowego suspensyjnego poli(chlorku winylu), 40 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego oraz
10 g wosku parafinowego i cato$¢ mieszano przez 15 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta wyno-
szacej 1800 obr/min, az do osiggniecia temperatury 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine schia-
dzano w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury < 90°C i wprowadzono 300 g ftalanu diizononylu.
Po 15 minutach mieszania do otrzymanej mieszanki wprowadzono uktad uniepalniajgcy sktadajacy sie
z 502 g difosforanu histydyny oraz 77 g glinokrzemianéw warstwowych i mieszano przez kolejne 5 mi-
nut. Otrzymang w ten sposéb mieszanke wyttoczono na wyttaczarce dwuslimakowej wspoétbieznej po-
taczonej z granulatorem. Z uzyskanego granulatu uformowano probki do badan o wymaganej grubosci
wykorzystujgc w tym celu prase hydrauliczng. Podczas prasowania temperatura i cisnienie w gniezdzie
formy wynosity odpowiednio 165°C i 12 MPa, natomiast czas prasowania zalezat od grubosci prébki
i przyktadowo dla detalu o grubosci 2 mm wynidst 5 minut.

Wyciete prébki po procesie klimatyzacji poddano badaniom palnosci i emisji dymu wykorzystujgc
do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepowania wg 1SO 5660,
gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?), ktéry umozliwia wyznaczenie parametréw kluczowych
z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.. maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta
(peak Heat Release Rate, pHRR) oraz sredniej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (Heat Release
Rate, HRR), a takze wykorzystywanego do prognozowania mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach
petnej skali maksymalnego sredniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat
Emission, MARHE), jak rowniez parametrow pozwalajgcych na dokonanie oceny ilosci wydzielajgcych
sie dymow (metoda dynamiczna), a mianowicie powierzchni ekstynkcji wtasciwej (Specific Extinction
Area, SEA) i catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release, TSR). Ponadto do badan dy-
motworczosci uzyto komore (metoda statyczna) firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepo-
wania wg 1SO 5959, gestos¢ promieniowania cieplnego 25 kW/m?) pozwalajgcg na okreslenie warto$ci
maksymalnej gestosci optycznej dymu (Dsmax). Obnizenie wartosci przedstawionych parametréw bedzie
prowadzito do ograniczenia palnos$ci i emisji dymu z tworzywa w trakcie pozaru.
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Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla materiatdow zawierajgcych 10, 20 i 30% mas. uktadu uniepalniajgcego
(difosforan histydyny i glinokrzemiany warstwowe)

Zawartosé, HRR, pHRR, MARHE, SEA, TSR, Ds. max
%hmas.  kWIm*  jWim? KkW/m? m2kg =~ mZm?

o 1040 18461 147,17 558,38 441730 961,34

(1,4)  (212)  (104)  (122)  (140.4)  (31,8)

0 911 169,70 122,47 498,82 387827 877,68

65  (63) (74  (333) (291,7)  (59,5)

0 649 137,96 8860 351,13 2674,13 77555

(4,4) (3.4 (8,2) (22,6)  (140,1) (33,3)
W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Przyktad 2 — poréwnawczy:

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamy plastyfikowany poli(chlo-
rek winyu) i podobng metode wytwarzania materiatéw jak podana w przyktadzie 1. Niniejszy przyktad
stanowi plastyfikowany poli(chlorek winylu), a przedstawienie wynikéw badan palnosci i emisji dymu
miato za zadania pokazanie wptywu opracowanego srodka uniepalniajgcego na palnos¢ i dymotwor-
czos¢ tego tworzywa.

Do mieszalnika szybkoobrotowego ogrzanego do temperatury 90°C, wprowadzono 1000 g prosz-
kowego suspensyjnego poli(chlorku winylu), 40 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego oraz
10 g wosku parafinowego i cato$¢ mieszano 15 minut przy szybkos$ci obrotowej mieszadta wynoszgcej
1800 obr/min, az do osiggniecia temperatury 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine schtadzano
w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury < 90°C i wprowadzono 300 g ftalanu diizononylu. Po
15 minutach mieszania otrzymang mieszanke wytloczono na wyttaczarce dwuslimakowej wspotbieznej
potgczonej z granulatorem. Z uzyskanego granulatu uformowano prébki do badarn o wymaganej grubo-
Sci wykorzystujgc w tym celu prase hydrauliczng. Podczas prasowania temperatura i ciSnienie w gniez-
dzie formy wynosity odpowiednio 165°C i 12 MPa, natomiast czas prasowania zalezat od grubosci probki
i przyktadowo dla detalu o grubosci 2 mm wynidst 5 minut.

Woyciete prébki po procesie klimatyzacji poddano badaniom palnosci i emisji dymu wykorzystujgc
do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepowania wg 1SO 5660,
gesto$¢ promieniowania cieplnego 35 kW/m?), ktéry umozliwia wyznaczenie parametrow kluczowych
z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowej tj.: maksymalnej wartodci szybkosci wydzielania ciepta
(peak Heat Release Rate, pHRR) oraz sredniej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (Heat Release
Rate, HRR), a takze wykorzystywanego do prognozowania mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach
petnej skali maksymalnego $redniego wspotczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat
Emission, MARHE), jak rowniez parametrow pozwalajgcych na dokonanie oceny ilosci wydzielajgcych
sie dymow (metoda dynamiczna), a mianowicie powierzchni ekstynkcji wtasciwej (Specific Extinction
Area, SEA) i catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release, TSR). Ponadto do badan dy-
motwaorczosci uzyto komore (metoda statyczna) firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepo-
wania wg 1SO 5959, gesto$¢ promieniowania cieplnego 25 kW/m?) pozwalajgcg na okreslenie wartosci
maksymalnej gestosci optycznej dymu (Dsmax). Obnizenie wartosci przedstawionych parametrow bedzie
prowadzito do ograniczenia palnosci i emisji dymu z tworzywa w trakcie pozaru.

Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla niemodyfikowanego plastyfikowanego poli(chlorku winylu)
Zawartosé, HRR, pPHRR, MARHE, SEA, TSR, Ds.max

% mas. kWim?  wWim?  kWim?2  mZkg =~ m¥m?
141,0 282,30 162,97 679,90 5034,20 1209,11
(11,3) (10,4) (4,6) (12,6) (150,0) (133,8)
W nawiasach podano warto$ci odchylenia standardowego

0
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Przyktad 3 — poréwnawczy:

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamy plastyfikowany poli(chlo-
rek winylu) i metode wytwarzania materiatéw oraz te same glinokrzemiany warstwowe, a catkowity
udziat uktadu uniepalniajgcego wyniodst 30% wzgledem masy mieszanki plastyfikowanego PVC, czyli
tyle samo co w przyktadzie 1. Zmianie ulegt natomiast jeden ze skfadnikéw uktadu uniepalniajgcego.
Zamiast difosforanu histydyny zastosowano histydyne, bedacg substratem uzytym do przygotowania
difosforanu histydyny.

Do mieszalnika szybkoobrotowego ogrzanego do temperatury 90°C, wprowadzono 1000 g prosz-
kowego suspensyjnego poli(chlorku winylu), 40 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego oraz
10 g wosku parafinowego i cato$¢ mieszano 15 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszgcej
1800 obr/min, az do osiggniecia temperatury 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine schtadzano
w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury <90°C i wprowadzono 300 g ftalanu diizononylu. Po
15 minutach mieszania do otrzymanej mieszanki wprowadzono uktad uniepalniajgcy sktadajgcy sie
z 502 g histydyny (CAS: 71-00-1) oraz 77 g glinokrzemianéw warstwowych i mieszano przez kolejne
5 minut. Otrzymang w ten sposob mieszanke wytloczono na wyttaczarce dwuslimakowej wspétbieznej
potgczonej z granulatorem. Z uzyskanego granulatu uformowano prébki do badan o wymaganej grubo-
$ci wykorzystujgc w tym celu prase hydrauliczng. Podczas prasowania temperatura i ciSnienie w gniez-
dzie formy wynosity odpowiednio 165°C i 12 MPa, natomiast czas prasowania zalezat od grubosci prébki
i przykladowo dla detalu o grubosci 2 mm wynidst 5 minut.

Woyciete prébki po procesie klimatyzacji poddano badaniom palnosci i emisji dymu wykorzystujgc
do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepowania wg 1SO 5660,
gestosé promieniowania cieplnego 35 kW/m?2), ktory umozliwia wyznaczenie parametrow kluczowych
z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowe;j tj.. maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta
(peak Heat Release Rate, pHRR) oraz sredniej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (Heat Release
Rate, HRR), a takze wykorzystywanego do prognozowania mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach
peinej skali maksymalnego sredniego wspétczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat
Emission, MARHE), jak réwniez parametréw pozwalajgcych na dokonanie oceny ilosci wydzielajgcych
sie dymow (metoda dynamiczna), a mianowicie powierzchni ekstynkcji wtasciwej (Specific Extinction
Area, SEA) i catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release, TSR). Ponadto do badan dy-
motworczosci uzyto komore (metoda statyczna) firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepo-
wania wg 1SO 5959, gestos¢ promieniowania cieplnego 25 kW/m?) pozwalajgcg na okreslenie warto$ci
maksymalnej gestosci optycznej dymu (Dsmax). Obnizenie warto$ci przedstawionych parametréow bedzie
prowadzito do ograniczenia palnosci i emisji dymu z tworzywa w trakcie pozaru.

Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla materiatéw zawierajacych 10, 20 i 30% mas. uktadu uniepalniajgcego
(histydyna i glinokrzemiany warstwowe)

Zawartosé, HRR, pHRR, MARHE, SEA, TSR, Ds.max

% mas. KW/m?  jwim?2  kW/m?2  m?kg  mZm?
1048 20353 11837 50162 470397 90569

10 (15,8)  (11,6) (8,4) (26,9)  (302,4)  (65,1)
20 1060 17852 117,17 64648 489883 850,92

6,3)  (354) (8,3) (18,0)  (95,1) (37,6)
20 1110 16587 122,00 577,71 428943 888,72

(1,9) (22,4) (3,8) (22,0) (1556 (38,4)
W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Przyktad 4 — poréwnawczy:

W przedstawionym przyktadzie poréwnawczym zastosowano tozsamy plastyfikowany poli(chlo-
rek winylu) i metode wytwarzania materiatow, a takze catkowity udziat srodka uniepalniajgcego, ktéry
wyniést 30% wzgledem masy mieszanki plastyfikowanego PVC. Zmianie podlegat natomiast rodzaj uzy-
tego srodka uniepalniajgcego, ktéry w podanym przyktadzie stanowi komercyjny uniepalniacz intume-
scent.
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Do mieszalnika szybkoobrotowego ogrzanego do temperatury 90°C, wprowadzono 1000 g prosz-
kowego suspensyjnego poli(chlorku winylu), 40 g cynoorganicznego stabilizatora termicznego oraz
10 g wosku parafinowego i catos¢ mieszano 15 minut przy szybkosci obrotowej mieszadta wynoszgcej
1800 obr/min, az do osiggniecia temperatury 120°C. Nastepnie otrzymang mieszanine schtadzano
w mieszalniku wolnoobrotowym do temperatury < 90°C i wprowadzono 300 g ftalanu diizononylu. Po
15 minutach mieszania do otrzymanej mieszanki wprowadzono 579 g polifosforanu amonu (CAS:
68333-79-9) i mieszano przez kolejne 5 minut. Otrzymang w ten sposéb mieszanke wyttoczono na wy-
ttaczarce dwuslimakowej wspoétbieznej potgczonej z granulatorem. Z uzyskanego granulatu uformo-
wano probki do badan o wymaganej grubosci wykorzystujac w tym celu prase hydrauliczng. Podczas
prasowania temperatura i cisnienie w gniezdzie formy wynosity odpowiednio 165°C i 12 MPa, natomiast
czas prasowania zalezat od grubosci probki i przyktadowo dla detalu o grubosci 2 mm wyniést 5 minut.

Woyciete prébki po procesie klimatyzacji poddano badaniom palnosci i emisji dymu wykorzystujgc
do tego kalorymetr stozkowy firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposob postepowania wg ISO 5660,
gestosé promieniowania cieplnego 35 kW/m?2), ktory umozliwia wyznaczenie parametrow kluczowych
z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowe;j tj.. maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta
(peak Heat Release Rate, pHRR) oraz sredniej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (Heat Release
Rate, HRR), a takze wykorzystywanego do prognozowania mozliwosci rozwoju pozaru w warunkach
peinej skali maksymalnego sredniego wspétczynnika emisji ciepta (Maximum Average Rate of Heat
Emission, MARHE), jak réwniez parametréw pozwalajgcych na dokonanie oceny ilosci wydzielajgcych
sie dymow (metoda dynamiczna), a mianowicie powierzchni ekstynkciji wtasciwej (Specific Extinction
Area, SEA) i catkowitej ilosci wydzielonego dymu (Total Smoke Release, TSR). Ponadto do badan dy-
motwdrczosci uzyto komore (metoda statyczna) firmy Fire Testing Technology Ltd. (sposéb postepo-
wania wg 1SO 5959, gestos$¢ promieniowania cieplnego 25 kW/m?) pozwalajgcg na okreslenie wartosci
maksymalnej gestosci optycznej dymu (Dsmax). Obnizenie warto$ci przedstawionych parametrow bedzie
prowadzito do ograniczenia palnosci i emisji dymu z tworzywa w trakcie pozaru.

Wyniki badania palnosci i emisji dymu dla materiatéw zawierajacych 10, 20 i 30% mas. komercyjnego
uniepalniacza (polifosforan amonu)

Zawartosé, HRR, pHRR, MARHE, SEA, TSR, Ds,max

%mas.  KWIM? wm?2  kWim2  mPkg =~ m¥m?
" 1070 20588 14053 96549  7480,77  1027,62
(15)  (86) (18  (319) (2729)  (33)
20 791 16149 11330 84968 6160,07 95395
(53)  (7.0) 43)  (12,9) (2049)  (30,7)
" 747 14396 10927 68439 461330 91785
(52)  (7.9) (7.2) (7.3) (127.8)  (0,0)

W nawiasach podano wartosci odchylenia standardowego

Zastrzezenie patentowe

1. Kompozycja substancji zmniejszajgcych emisje dymu tworzyw polimerowych w procesie pa-
lenia, sktadajgca sie z uktadu dwdch substancji, znamienna tym, ze sktada sie z difosforanu
histydyny w ilosci 60—87% wagowych oraz glinokrzemianéw warstwowych o rozmiarze cza-
stek <20 pm w ilosci 13-40% wagowych.
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