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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono problem ograniczenia palnosci tworzyw sztucznych stoso-
wanych w transporcie szynowym, zwtaszcza w konstrukgji taboru kolejowego. Opisano
proces palenia sie materiatéw polimerowych i mechanizmy, jakie nimi rzqdzq. Dokonano
przeglgdu srodkéw opdzniajqcych palenie sie tworzyw, analizujqc dziatanie zwiqzkéw or-
ganicznych (halogenowych), tlenkéw antymonu, fosforu i uktadu azot - fosfor oraz zwiqz-
kéw rozktadajqcych sie z wydzieleniem wody. Scharakteryzowano wady i zalety wspomnia-
nych srodkéw uniepalniajqcych. W podsumowaniu podkreslono potrzebe stosowania
w taborze kolejowym materiatéw polimerowych, spetniajgcych wymagania bezpieczeri-
stwa pozarowego, zaréwno ludzi, jak i srodowiska. Konieczne jest prowadzenie intensyw-
nych badan nad poszukiwaniem tworzywa z dodatkiem takiego antypirenu, ktdry bedzie
skuteczny i bezpieczny dla srodowiska, a jednoczesnie umozliwi zachowanie wymaganej
wytrzymatosci.

1.WSTEP

Materiaty polimerowe (polimery), popularnie nazywane tworzywami sztucznymi,
wpisaty sie na dobre do budowy maszyn, urzadzen technicznych i uzytkowych. Ich
tatwosc¢ formowania — niska energochtonnos¢, mata masa, a przy tym caty czas popra-
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wiajace sie wtasciwosci nowych materiatdw powoduje, ze s3 powszechnie stosowane
w transporcie szynowym poczynajac od zastosowan w nawierzchni, az po budowe
i wyposazenie taboru kolejowego.

W nawierzchni kolejowej wykorzystuje sie gtéwnie takie materiaty, jak polietyleny,
poliuretany i poliamidy. Wykonuje sie z nich m.in. dyble srubowe, przektadki podszy-
nowe, wktadki elektroizolacyjne, geowtdkniny i geosiatki. Najwazniejszymi cechami
tych materiatéw sa wytrzymatos¢, trwatosc i niezawodnosc.

Inna grupe stanowig materiaty stosowane do budowy taboru szynowego. Z poli-
meréw wykonuje sie niemal cate wyposazenie, miedzy innymi takie elementy kon-
strukcyjne, jak: $ciany, podtogi, kabiny WC, a nawet czota jednostek trakcyjnych. Obecnie
trudno sobie wyobrazi¢ wagon kolejowy bez udziatu w nim materiatéw polimerowych.
Mozna powiedzie¢, ze objetosciowy udziat tych materiatéw doréwnuje w sumie udzia-
towi stali i metali niezelaznych.

Trudno w kilku zdaniach opisac wszystkie zastosowania oraz zalety materiatéw po-
limerowych, jednak nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage na bezpieczenstwo pozarowe.
Materiaty te nie sg nieskoriczenie trwate we wszystkich warunkach, a poddane dziata-
niu wysokiej temperatury i ognia staja sie nietrwate i powoduja zagrozenie dla ludzi
i przewozonych fadunkoéw, szczegdlnie gdy pozar pojawi sie w jadgcym pociggu. Jest
wtedy znacznie utrudniona ewakuacja pasazeréw, ktorzy s narazeni na dziatanie tok-
sycznych produktéw spalania tworzyw sztucznych.

Takie zachowanie wymienionych materiatéw spowodowato zaostrzenie wymagan
dotyczacych bezpieczenstwa pozarowego, a tym samym pojawito sie znaczne zapo-
trzebowanie na tworzywa o zmniejszonej palnosci i podwyzszonej odpornosci na pto-
mien. Szczegétowe wymagania, jakie powinny spetnia¢ materiaty stosowane w trans-
porcie kolejowym podaje norma PN-K-02511:2000 [20]. W zwigzku z tym, projektant
taboru szynowego musi zwrd¢ szczegdlng uwage na odpowiedni doboér materiatow
polimerowych. Z jednej strony musi kierowac sie jak najlepszymi parametrami wytrzy-
matos$ciowymi, a z drugiej bezpieczestwem przeciwpozarowym.

Na rynku sa dostepne réznego rodzaju tworzywa sztuczne, niektére z nich zawiera-
ja dodatki powstrzymujace palenie sig, jednak wiekszos¢ oferowanych materiatéw nie
jest uniepalniona, w zwigzku z tym staje sie konieczna ich modyfikacja. W celu uzyska-
nia whasciwosci trudnopalnych, polimery wymagaja dodatku srodkéw zwanych unie-
palniaczami albo opdzZniaczami palenia (antypireny). Zadaniem antypirenéw jest ha-
mowanie i ttumienie procesu palenia sie przez chemiczne ifizyczne oddziatywanie
w fazie statej lub skondensowanej. Znajomos¢ mechanizmoéw palenia sie tworzyw
sztucznych pozwala prawidtowo i skutecznie wykorzysta¢ dziatanie srodkéw zmniej-
szajacych palnosc.
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Antypireny sa to zwigzki chemiczne o charakterze addytywnym lub reaktywnym.
Nalezg do nich halogenopochodne weglowodoréw oraz zwigzki zawierajgce azot,
a takze glin i magnez. Na swiecie obserwuje sie duze zapotrzebowanie na niepalne
tworzywa polimerowe, co obrazuje ciagty wzrost zuzycia uniepalniaczy (rocznie okoto
4%) na rynkach USA, UE i Japonii [24].

2. MECHANIZM PALENIA SIE MATERIALOW
POLIMEROWYCH ORAZ ZJAWISKO SPALANIA

Palenie sie jest wynikiem wielu proceséw fizycznych, chemicznych oraz hydrome-
chanicznych, ktérych charakter i przebieg zalezy od czynnikéw zwigzanych z postacia,
wiasciwosciami, skladem i budowga chemiczng palagcego sie materiatu, powigzanych
ze sobga trudnymi do opisania zaleznosciami.

Znanych jest wiele definicji spalania. Podstawowa mowi, ze spalanie jest reakcja
chemiczna paliwa i utleniacza, podczas ktérej nastepuje wydzielanie ciepta [24, 25].
Inna natomiast méwi, ze jest to szybki, samopodtrzymujacy sie proces utleniajaco-re-
dukujacy, rozprzestrzeniajacy sie samorzutnie w srodowisku z towarzyszacym ptomie-
niem oraz z wydzielaniem ciepfa [3, 9, 13]. Obydwie definicje z powodzeniem mozna
zastosowac do opisu palenia sie materiatéw polimerowych. Czesto poréwnuje sie je
do spalania paliw skondensowanych, przy czym sam proces jest wieloetapowy. W tym
procesie moga dominowac trzy mechanizmy [11]:

- rodnikowy, gdy o przebiegu procesu decyduje nagromadzenie rodnikéw lub in-

nych czastek aktywnych,

- termiczny, w ktérym decydujaca role odgrywa nagromadzone ciepto,

— mieszany, taczacy w sobie oba poprzednio wymienione.

Poczatek procesu spalania nazywa sie zaptonem. Jest to proces niestacjonarny,
w ktorego sktad wchodzg reakcje utlenienia o charakterze autokatalitycznym (samo-
przyspieszajacym). Zapton moze przebiegac zaréwno w catej objetosci, jak i w ograni-
czonym obszarze materiatu. Do zaptonu dochodzi na skutek podniesienia temperatury,
z reguty w wyniku oddziatywania czynnikdw zewnetrznych, miedzy innymi takich jak:

- ogrzania materiatu do wysokiej temperatury przez oddziatywanie ptomienia,

- przebiegajacych reakcji chemicznych (egzotermicznych),

- intensywnego tarcia,

- dziafania promieniowania o duzej energii.

Wynika z tego, ze zapton jest nastepstwem wzrostu temperatury do tak zwanej
temperatury zaptonu. Natomiast sam proces spalania mozna przedstawia¢ za pomoca
schematu, jaki zaproponowali Fabris i Somer (rys. 1) [5, 10, 12, 16, 21].
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polimer palne produkty gazowe — spalanie — produkty spalania —» Q2
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niepalne produkty state

termiczne sprzezenie zwrotne

Rys. 1. Przebieg procesu spalania tworzyw sztucznych: Q1 + Q2 - ciepto pochodzace
z procesu spalania, przy czym Q2>>Q1

Wedtug przedstawionego schematu, caty proces mozna podzieli¢ na trzy nastepu-

jace etapy:

1. Pod wptywem dostarczanego ciepta wzrasta temperatura warstwy tworzywa sa-
siadujacej ze zrodtem ciepta. Tworzywa termoplastyczne zaczynaja sie topic
i ptyna¢, natomiast tworzywa termoutwardzalne i wiekszos¢ produktéw natural-
nych takich, jak np. drewno pozostaje w zasadzie niezmieniona.

2.W dalszym stadium, na skutek wzrastajacej temperatury nastepuje rozktad two-
rzywa - piroliza, z wydzieleniem produktéw gazowych, ktérych palnos¢ zalezy
od chemicznej budowy polimeru. Temperatura i szybko$¢ pirolizy zaleza od sta-
bilnosci termicznej materiatu i mechanizmu reakgji rozktadu przebiegajacych
w danych warunkach. Degradacja termiczna tworzywa jest jedynym zrédtem pa-
liwa podtrzymujacego palenie. Dlatego palno$¢ materiatéw jest w znacznym
stopniu okreslana zachowaniem sie w tym stadium palenia, poniewaz ustalenie
samopodtrzymujacego sie ptomienia zalezy gtéwnie od wydzielania dostatecz-
nej ilosci tatwopalnych i lotnych gazéw podczas pirolizy. Gazy te, mieszajac sie
z tlenem tworza mieszanine fatwopalna, zwigzang z faza stata i zdolng do prze-
noszenia przez promieniowanie i konwekcje dostatecznej ilosci ciepta z ptomie-
nia, tak aby utrzyma¢ odpowiednia szybkos¢ pirolizy. Oznacza to, ze strefa pto-
mienia jest odsunieta w przestrzeni na matg odlegtos¢ od powierzchni materiatu
(rys. 2). Takie oddzielenie ptomienia ifazy statej jest niezbedne, w celu umozli-
wienia wymieszania sie lotnych produktéw pirolizy ztlenem z powietrza, do
otrzymania mieszaniny palnej. Moze réwniez wystepowac bezposrednie utlenia-
nie fazy statej, bez tworzenia posrednich gazéw palnych, lecz nie jest to istotne
w paleniu sie wiekszosci materiatéw tworzywowych. Rozktad termiczny przebie-
ga w trzech zakresach temperatur, w ktérych majg miejsce okreslone procesy
degradacji materiatu. W temperaturach 100+250°C dostarczona energia cieplna
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Rys. 2. Rozktad temperatury podczas palenia sig polimeru: T, — temperatura polimeru,

T, - temperatura na powierzchni spalania, T, - temperatura ptomienia

wystarcza tylko dla niskoenergetycznych reakgji, takich jak eliminacja grup funk-
cyjnych (zwykle na koncach taricucha polimeru) lub eliminacja matych czaste-
czek, jak woda czy chlorowodér. W przedziale temperatur 250+500°C dostarczo-
na energia staje sie wystarczajgca do rozrywania wigzan wyzej energetycznych,
tworzacych struktury materiatu. Reakcje te powoduja depolimeryzacje fafcucha
polimeru. Proces ten przebiega wedtug mechanizmu,zamka btyskawicznego”, az
do otrzymania palnego monomeru. Mechanizm ten polega na tym, iz,,oderwanie”
jednego segmentu faricucha polimeru powoduje ,oderwanie” nastepnego seg-
mentu, az do otrzymania monomeru, ktéry jest materiatem palnym. W przedzia-
le temperatur (250+500°C) w niektorych przypadkach, tworzg sie aromatyczne
pierscienie skondensowane. W temperaturach 500°Ci wyzszych wszystkie utwo-
rzone w poprzednim stadium aromatyczne pierscienie skondensowane ulegaja
dalszej kondensacji z ewentualna eliminacja wiekszosci pierwiastkéw innych niz
wegiel. W wyniku tego powstaje zweglenie (zwiazki, ktére nie s palne i po spale-
niu pozostaja w postaci statej), ktére ma whasciwosci izolujace i jest trudnopalne
przy normalnym stezeniu tlenu. Jezeli podczas ostatniego stadium pirolizy two-
rzace sie zweglenie moze by¢ utrzymane w stanie wysokoelastycznym, wytwa-
rzajace sie gazy beda sie w nim zatrzymywaty i spowoduja spienienie zweglenia.
Tworzenie sie tego specjalnego typu zweglenia podczas pirolizy nazwano spie-
niong ochronna powtoka ognioodporna. Podczas degradacji dodatkowo po-
wstajg zwigzki chemiczne, ktére nie maja zadnego lub bardzo maty wplyw na
proces palenia sig, jednakze znacznie pogarszaja skutki pozaru z powodu ich
toksycznosci.
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3.Z dalszym wzrostem temperatury szybkos¢ tworzenia gazowych produktéw
wzrasta do chwili, az stezenie mieszaniny tych gazéw z tlenem z powietrza osiag-
nie granice zapalnosci, przy ktérej nastepuje zapton. Ciggte palenie sie w tym
stadium zalezy od przeptywu ciepfa z ptomienia do fazy skondensowanej, tzn.
do polimeru (ciata statego) (rys. 1), tak aby utrzymac¢ odpowiedni poziom wy-
dzielajacych sie palnych, gazowych produktéw rozkfadu oraz od dostarczania
tlenu z otaczajacej atmosfery w ilosci wystarczajacej do podtrzymania palenia.
W tym etapie mozna moéwié¢ zaréwno o wihasciwym spalaniu materiatu, jak
i 0 procesie, ktéry samoczynnie sie podtrzymuije [1, 18, 22].

Trzy omoéwione etapy przedstawiajg ogdlnie caty proces palenia i mechanizmy, ja-

kie nim rzadza. Dzieki temu mozna poszukiwa¢ metod i Srodkéw opdzniajacych pale-
nie, ktére sg w stanie dziata¢ w poszczegodlnych etapach procesu.

3. SRODKI UNIEPALNIAJACE TWORZYWA

Zadaniem uniepalniaczy (srodkéw uniepalniajacych), zwanych antypirenami lub
inhibitorami spalania [17], jest zwiekszenie ognioodpornosci materiatéw polimero-
wych lub zmodyfikowanie ich zachowania w ptomieniu. Dziatajg one przez przerwanie
reakcji i zjawisk fizykochemicznych zachodzacych podczas palenia. Przerwanie tego
taricucha moze nastapi¢ w punktach zaznaczonych na rysunku 1. Moga one tlumi¢
ptomien, utrudniac przeptyw ciepta do tworzywa przez tworzenie zgorzeliny przylega-
jacej do powierzchni w miejscu dziatania ptomienia. We wszystkich tych przypadkach,
opozniacz palenia wprowadzony do polimeru ulega termicznemu rozktadowi.

3.1. Dziatanie zwigzkéw organicznych (halogenowych)

Uniepalnianie przy uzyciu zwigzkéw halogenowych zalicza sie do metod chemicz-
nych. Uniepalniacze halogenowe sa najbardziej skutecznymi zwigzkami opdzniajacymi
palenie, w zwigzku z tym do tej pory powszechnie byly stosowane niemal do wszystkich
tworzyw sztucznych. Do halogenowych opézniaczy palenia zalicza sa zwiazki pierwiast-
kéw wymienionych w kolejnosci wzrostu skutecznosci [23, 24]: fluor, chlor, brom, jod.

Fluor oraz jod nie znalazty powszechnego zastosowania jako srodki op6zniajace pa-
lenie. Zwiazki na bazie tych pierwiastkdw okazaty sie mato stabilne termicznie, co bar-
dzo ograniczyto ich zastosowanie. Przed laty zwigzki jodu wydawaly sie najlepszymi
srodkami opdzniajagcymi palenie, jednak wysoka cena oraz szybka degradacja w tem-
peraturach nizszych od temperatury zaptonu, wykluczyty je z praktycznych zastosowan.

Do niedawna, z uwagi na skutecznos¢, bardzo popularnymi antypirenami byty
zwiazki z zawartoscig chloru. Zostaty one jednak wycofane ze wzgledu na duza tok-
sycznos¢ produktéw spalania oraz ich silnie kwasny odczyn. Powodowaty one bardzo
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szybka korozje elementéw i konstrukgcji stalowych. Bardzo czesto szkody spowodowa-
ne przez korozje byty wieksze niz szkody spowodowane przez sam pozar. W wypadku
wagonow kolejowych, pozar w jednym przedziale nie wyrzadza tyle szkdd, co lawino-
wo postepujaca po nim korozja. W bardzo krétkim czasie uniemozliwiata ona naprawe
wagonu, a naruszenie konstrukgcji dyskwalifikowato powrét do eksploatacji. Poza tym
zwiazki chloru znacznie utrudniaty akcje ratownicze.

Obecnie najpopularniejszym skfadnikiem opdzniaczy palenia jest brom [23]. Mimo
relatywnie duzej skutecznosci, jego wada jest cena i podatnos¢ na degradacje foto-
chemiczna. Do najbardziej aktywnych antypirenéw bromowych nalezg m.in. kwas
tetrabromoftalowy i tetrabromobisfenol A. Wazng cecha antypirenéw bromowych jest
temperatura uwolnienia bromowodoru HBr. Powinien on zosta¢ wydzielony we wczes-
nym etapie spalania, a wiec przed zaptonem lub w momencie pojawienia sie ptomie-
nia. Jesli HBr zostanie uwolniony pézniej, jego skutecznos$¢ bedzie znacznie mniejsza.
Wiekszos¢ antypirenéw bromowych stosowanych w praktyce rozktada sie w tempera-
turze 200+400°C.

Wydzielanie HBr iinnych sktadnikéw lotnych na poczatku spalania jest waznym
czynnikiem w opdznianiu i ttumieniu tego procesu [23]. Bromowodér zmienia mecha-
nizm rozkfadu polimeru w fazie statej i jest aktywnym inhibitorem spalania w fazie ga-
zowej, taczac sie z wolnymi rodnikami H* i OH*, ktére w znaczny sposéb wplywaja na
proces spalania. Bromowoddr tworzy z nimi niepalne substancje gazowe, ktére dodat-
kowo utrudniaja doptyw tlenu z powietrza do strefy spalania.

Dziatanie zwigzkéw halogenowych jako opdzniaczy palenia podczas spalania we-
glowodoréw, polega na obnizeniu stezenia o$rodkéw aktywnych, gtéwnie wodoru.
Zwiazki halogenowe mogg, tak samo jak polimer, ulega¢ pirolizie w stanie statym lub
odparowywac do fazy gazowej. Antypireny czynne w fazie skondensowanej ograni-
czaja ilo$¢ wydzielajacych sie lotnych produktéw palnych kosztem zwiekszenia ilosci
nielotnych produktéw pirolizy (tzw. koksu). Przebiegajace tu procesy chemiczne sa
dos¢ ztozone i zalezg od budowy chemicznej polimeru i antypirenu, temperatury, cis-
nienia, wilgotnosci itp. Natomiast lotne produkty rozktadu typu HX, RX, RH_ (gdzie:
H - wodor, R i X wolne rodniki pochodzace z rozktadu antypirenu oraz polimeru) itd.,
w prosty sposéb przechodza do fazy gazowej i uczestnicza w reakcjach rodnikowych
przebiegajacych w ptomieniu. Produkty te nie majg wptywu na zjawisko zaptonu i me-
chanizm spalania sie polimeru lecz dziafajg inhibitujagco na reakcje utleniania tlenku
wegla CO do CO,, ktéra jest gtdbwnym zrédtem ciepta w ptomieniu [23]. Mechanizm
dziafania uniepalniajgcego mozna przedstawi¢ w dwdch etapach:

1. Polimer (zbudowany z weglowodorow) ulega pirolizie (wzory 1-2) do zwigzkéw

zdolnych do reakcji z tlenem z powietrza i rozpoczynajacych reakcje tlen — wo-
dodr, tj. reakcje palenia sie weglowodoréw:

H*+0,— OH* + 0, (1)
O*+H, - OH* +H". (2)



60 M. Fabijanski

Jezeli reakcje te zostang zatrzymane lub przynajmniej spowolnione, palenie sie
polimeru réwniez zostanie zatrzymane.

2. Rozktadajacy sie zwigzek halogenowy wchodzi bardzo szybko w reakcje z wy-
mienionymi rodnikami (OH* i H*) i nastepuje przerwanie reakcji tanicuchowej pa-
lenia sie na skutek zastgpienia bardzo aktywnych rodnikéw H* i OH® przez mniej
aktywne rodniki X, Br lub R, co prowadzi do zgasniecia ptomienia. Przedstawiaja
to réwnania 3-6.

H*+RX — RH + X°, 3)
He + RX — HX +R, 4)
OH* + HBr — HOH + Br", (5)
Br*+ RH — HBR + R, 6)

Zwiazki halogenowe stosuje sie rowniez w tak zwanych uktadach synergicznych,
najczesciej z pochodnymi antymonu i fosforu, co dodatkowo podnosiich skutecznosé,
a to z kolei pozwala na dodawanie ich w niewielkich ilosciach (10% cz. wag.). Tworzy-
wa z tymi antypirenami spetniajag najostrzejsze kryteria badan ogniowych dotyczacych
samego procesu palenia sig, jednak znaczna ilos¢ dymu wydzielanego podczas pale-
nia sie i silnie toksycznych, rakotwoérczych produktéw powoduje ich dyskwalifikacje.
Niezaleznie od zachowania sie w ptomieniu, s3 one same w sobie silnie toksyczne.
Podczas uzytkowania wydzielaja rakotwoércze dioksyny i inne substancje, ktére miedzy
innymi powoduja uszkodzenia ptodu ludzkiego, odkfadajg sie w tkance ttuszczowej
oraz doprowadzaja do powstania raka [4, 7]. W zwigzku tym w USA, a takze w Unii Euro-
pejskiej podjeto prace, ktére majg na celu ograniczenie stosowania halogenowych
opozniaczy palenia lub catkowite wyeliminowanie z niektérych dziedzin.

Dlatego zaczeto poszukiwa¢ srodkéw, ktdre podczas rozktadu i uzytkowania nie
beda wydziela¢ trujacych zwigzkéw. Dazy sie do tego, aby toksyczne zwiazki haloge-
nowe zastepowac innymi obojetnymi napetniaczami.

3.2. Dzialanie uniepalniajace tlenkow antymonu

Zwiazkami zmniejszajacymi palnos¢ polimeréw sa takze tlenki antymonu. Do naj-
bardziej rozpowszechnionych zalicza sie zwigzki antymonu tréj- i pieciowarto$ciowe-
go. Najwazniejszy z nich to tréjtlenek antymonu Sb,0, [3]. Zwigzek ten jest najczesciej
stosowany do polimeréw zawierajacych w swej budowie chlor. Przez efekt synergiczny
antymon poteguje dziatanie uniepalniajace zwigzkéw halogenowych. Sam Sb.O,, nie
stanowi aktywnegoinhibitora spalania polimeréw, jednak zastosowany wspélnie z chlo-
rowcami i bromowcami (Cl, Br) wydatnie zwieksza ich skuteczno$¢. W potaczeniu
z chlorowanymi zwigzkami organicznymi (polimerami zawierajacymi chlor), rozktada-
jacymi sie w temperaturze zaptonu, Sb,O, wydziela HCI (kwas solny), ktéry znaczaco
wptywa na przyspieszenie korozji. Jest to zjawisko bardzo niekorzystne.
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Optymalne wiasciwosci uniepalniajace mieszaniny Sb_O, i zwigzku halogenowego
wystepuja przy stosunku molowym 1 : 3. Synergiczne oddziatywanie polega na katali-
zowaniu reakcji syntezy lotnego tréjhalogenku antymonu SbX,, ktéry silnie wptywa na
przebieg reakcji chemicznych w ptomieniu. Halogenki antymonu rozktadajg sie w stre-
fach przedptomiennej ispalania, sg aktywnymi inhibitorami spalania w fazie statej
i przyspieszaja tworzenie wielkoczasteczkowych struktur weglowych oraz koksu.

Dodatek Sb,0, wptywa jednak na pogorszenie wiasciwosci mechanicznych, a sam
antymon jest pierwiastkiem toksycznym. Podobnie jak przy stosowaniu srodkéw halo-
genowych, réwniez w tym przypadku wydzielajg sie duze ilosci dymu [2].

3.3. Dzialanie srodkéw opodzniajacych palenie opartych na fosforze
oraz uktadzie azot - fosfor

Innymi srodkami opdzniajacymi palenie sa antypireny zawierajgce fosfor iazot.
Uniepalnienie przy uzyciu tych srodkéw zalicza sie do metod chemicznych oraz me-
tod, w ktérych podczas spalania wydzielaja sie duze ilosci niepalnych gazéw. Antypire-
ny fosforowe moga pozostawac w fazie statej i oddziatywac na procesy degradacji
tworzywa lub przechodzi¢ do fazy gazowej, w ktérej tacza sie zrodnikami [2, 17].
W polimerach zawierajacych tlen [np. poli(tereftalan etylenu), poli(metakrylan mety-
lu)], istotna role w utrudnianiu spalania spetniaja wigzania fosfor — tlen (P — O). W obec-
nosci antypirenéw fosforowych reakcje chemiczne w duzym stopniu prowadza do
usieciowanych struktur poliaromatycznych, ktére nastepnie przeksztatcajg sie w pro-
dukt skarbonizowany (koks).

Na powierzchni materiatu polimerowego antypireny fosforowe wytwarzajg war-
stwe ochronng ztozong z poli(kwaséw fosforowych) o duzej lepkosci. Warstwy po-
wierzchniowe maja mata przenikalnos¢, dzieki czemu utrudniaja doptyw ciepta do
wnetrza tworzywa, a przez zmniejszenie dyfuzji lotnych produktow pirolizy ogranicza-
ja doptyw swiezego paliwa do strefy spalania w ptomieniu. W rezultacie temperatura
ptomienia ulega obnizeniu. Inhibitory fosforowe przyspieszaja procesy dehydratacji,
sieciowania i cyklizacji, a wiec reakcji sprzyjajacych tworzeniu szkieletu weglowego
i koksu, a takze zmniejszaja ilos¢ produktéw lotnych. Dzieki obecnosci opdzniaczy fo-
sforowych, zawartos¢ koksu moze osiggnac¢ nawet 80% masy wyjsciowego polimeru,
przy czym do koksu przechodzi prawie 75% uzytego fosforu.

Jako antypireny stosuje sie rdwniez mieszanki srodkdw uniepalniajacych, beda-
cych zwigzkami azotu i fosforu. Srodki zawierajace azot i inhibitujace spalanie polime-
row to miedzy innymi triazyna, moczniki, izocyjaniany lub guanidyna [2]. Mozna je
wprowadzac jako samodzielne dodatki lub w potaczeniu ze zwigzkami fosforowymi.
Najczesciej s one stosowane do widkien celulozowych, poliamidowych, do poliakry-
lonitrylu i poliuretanéw. Inhibitowanie (opdznianie) spalania polimeréw przez uktad
azot - fosfor jest zjawiskiem bardzo ztozonym. Wptywa na nie rodzaj zwigzku azotowe-
go i towarzyszgcego mu zwigzku fosforowego, budowa chemiczna i struktura fizyczna
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tworzywa oraz stezenie uniepalniaczy. Jako bardzo skuteczny srodek opdzniajacy pale-
nie sie polimeréw zawierajacych azot, zwilaszcza poliuretanéw, jest zalecany metalo-
organiczny kompleks kobaltu Co(NH,) Cl,, ktérego jeden mol w procesie rozkfadu ter-
micznego, wydziela do fazy gazowej niemal sze$¢ moli lotnych produktéw niepalnych.

Jak juz wspomniano, azotowe srodki uniepalniajace stosuje sie czesto wspdlnie ze
zwigzkami fosforowymi. Ze wzgledu na zjawisko synergizmu, kwas fosforowy w pota-
czeniu z zasadami azotowymi (guanidyna, mocznik i inne), jest uznawany za skuteczny
inhibitor spalania materiatéw celulozowych (np. bawetny, wiékna wiskozowego).
Azot wzmacnia wigzanie fosforu z polimerem i zapobiega wyptukiwaniu srodka fo-
sforowego z wtékna. Zwigzki azotowe wzmagaja kondensacje kwasu fosforowego do
poli(kwaséw fosforowych), ktore sg wydajnymi katalizatorami fosforylacji celulozy.
Grupy aminowe utatwiaja rozktad weglowodanéw w nizszej temperaturze z utworze-
niem produktu skarbonizowanego oraz w niektérych przypadkach wody. Tlenki azo-
tu z kolei faczg sie z wolnymi rodnikami w strefie spalania ptomienia.

Uwalnianie tak duzych ilo$ci gazowych produktéw powoduje jednoczesnie znaczne
wydzielanie sie dymu. Gazowe produkty spalania sg rowniez bardzo toksyczne. Czesto
w wyniku niepetnego procesu spalania, szczegdlnie poliuretandw, wydziela sie cyjano-
wodor. W przypadku obecnosci w tworzywie samych zwigzkéw fosforu jako antypire-
néw, podczas niepetnego spalania wydzielaja sie silnie toksyczne gazy [2, 9]. Wysoka
toksycznos¢ produktéw spalania oraz znaczne ilosci wydzielanego dymu podczas spa-
lania spowodowaly systematyczne ograniczanie, zaréwno halogenowych, jak i fosfo-
rowych srodkdw opo6zniajacych palenie [7].

3.4. Dzialanie zwiagzkow rozkladajacych sie z wydzieleniem wody
jako czynnika opo6zniajacego palenie

Napetniacze rozkfadajace sie z wydzielaniem wody, daty nowe mozliwosci i wyzna-
czyty kierunki rozwoju technologii trudnopalnych tworzyw sztucznych. Do napetnia-
czy tego typu zalicza sie gtéwnie wodorotlenki metali. Stanowia one ponad 50 procent
masy wszystkich antypirendw sprzedawanych w skali Swiatowej [3, 7, 19]. W zaleznosci
od rodzaju materiatu polimerowego i sposobu jego uzytkowania, napetniacz antypire-
nowy dodaje sie wilosci od 5 do 65% cz. wag. Polimery z dodatkiem tak duzej ilosci
opdzniacza palenia mozna traktowad jako materiaty kompozytowe. Niezaleznie od
dziatania danego antypirenu, sam fakt jego duzej zawartosci wydatnie zmniejsza ste-
zenie potencjalnego sktadnika palnego jakim jest polimer. W zwiazku z tym w procesie
spalania wydziela sie mniejsza ilos¢ ciepta i powstaje znacznie mniej dymu.

Wodorotlenki dziataja jak wydajna ,studnia cieplna’, gdyz zapobiegaja nagrzaniu
sie polimeru do temperatury zaptonu. Podczas zaptonu oraz samego procesu spalania
zostaje uwolniona woda, ktéra nastepnie paruje, pochtaniajac duze ilosci ciepta (pro-
ces endotermiczny), a co za tym idzie obnizajac temperature w strefie spalania [3].
Uwolniona para wodna przedostaje sie do strefy spalania, gdzie jako dodatkowy sktad-
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nik zmniejsza stezenie gazéw palnych i tlenu. W efekcie nastepuje dodatkowo obnize-
nie temperatury samego ptomienia. Tlenki metali pochodzace z rozktadu napetniacza
tworza warstwe ochronng na powierzchni materiatu, utrudniajaca transport lotnych
produktéw rozktadu do ptomienia oraz tlenu do wnetrza tworzywa. Ttumia one tez
powstawanie dymu.

Dwa najwazniejsze zwiazki z tej grupy to wodorotlenek glinu Al(OH), i wodorotle-
nek magnezu Mg(OH),. Obydwa zawierajg znaczg ilo$¢ zwigzanej wody, odpowiednio
AI(OH)3 - 34,6% i Mg(OH), - 31%. Wodorotlenek glinu A1 (OH), (czesto stosowane jest
oznaczenie ATH (ang. aluminium trihydrate) rozktada sie w temperaturze okoto 205°C;
ale scista temperatura jego rozktadu zalezy od wymiaréw ziarna i moze zmieniac¢ sie
w granicach 190+230°C. Endotermiczny proces dehydratacji A1(OH), pochtania znacz-
na ilos¢ energii (okoto 1 170 kJ/kg).

Za pomocg A1(OH), zmniejsza sie palnos¢ m.in. poliolefin, poliakrylonitrylu, poli-
estrow, zywic epoksydowych, kauczukéw syntetycznych, laminatéw, PVC pod warun-
kiem, iz temperatura przetwarzania materiatéw nie przekracza jego temperatury roz-
ktadu. Te materiaty sg bardzo popularne w budowie taboru kolejowego, szczegélnie
zywice stosowane w laminatach stuzace na elementy konstrukcyjne i jego wyposazenie.

Duza zawarto$¢ ATH moze jednak spowodowac wzrost lepkosci stopionego two-
rzywa i utrudnia¢ tym samym proces przetwodrczy. Mozna zmniejszy¢ to zjawisko do-
bierajac na przyktad napetniacz o stosownym wymiarze czastek, strukturze i szorstkosci
powierzchni oraz stosujac technike mieszania zapewniajacg jednorodnosc¢ roztozenia
ATH w tworzywie. Wodorotlenek glinu, jak juz wspomniano, dodaje sie do polimeréw,
ktérych temperatura przetwérstwa nie moze przekraczaé temperatury jego rozktadu,
dlatego jest powszechnie stosowany gtéwnie we wszelkiego rodzaju laminatach,
a wiec wyrobach o duzych gabarytach. Ten fakt powoduje, iz zajmuje on pierwsze
miejsce pod wzgledem ilosci zuzywanego srodka. Waznymi zaletami ATH sa: stosun-
kowo niska cena, fatwos¢ przechowywania oraz brak toksycznosci i oddziatywania ko-
rozyjnego produktéw spalania [15].

Drugie miejsce wérdd zwigzkdédw mineralnych stosowanych jako uniepalniacze zaj-
muje wodorotlenek magnezu Mg(OH), [6, 7, 14, 19]. Ze wzgledu na wyzsza temperatu-
re rozktadu (340°C), znalazt on zastosowanie w polimerach przetwarzanych w zakresie
wyzszych temperatur. Wodorotlenek magnezu jest dostepny jako proszek o wymia-
rach ziaren 0,5-5 um i powierzchni wtasciwej od 7 do ponad 15 m?/g. Jest drozszy od
ATH, a jego zawartos$¢ w tworzywie moze przekracza¢ nawet 50% cz. wag., tzn. istniejg
mozliwosci techniczne wprowadzenia tak duzej ilosci, co wynika z ksztattu ziaren i ich
wielkosci. Stosuje sie go gtdwnie do tworzyw termoplastycznych, poliestrow nienasy-
conych oraz w mieszaninach polimerowych o réznym sktadzie. Stosowany w matych
ilosciach wptywa na poprawe wtasciwosci fizycznych i przetwérczych tworzywa. Jego
podstawowa zaleta jest stabilnos¢ w wyzszych temperaturach (do 340°C) przez co
moze by¢ dodawany do tych tworzyw, do ktérych ATH nie mozna stosowac ze wzgle-
du na temperature rozktadu [8].



64 M. Fabijanski

Jak juz méwiono, po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury, wodorotlenki metali
rozkfadaja sie z wydzieleniem pary wodnej. Jest to proces endotermiczny, ktéry utrzy-
muje temperature tworzywa ponizej temperatury zaptonu. Jednym z produktéw roz-
ktadu sg tlenki metali o duzej pojemnosci cieplnej, ktére oprécz wody, takze spetniaja
role ,studni cieplnych”. Réwnania (7) i (8) pokazuja przebieg procesu rozkfadu:

2AI(0OH), > ALO, +3H,0 T,
Mg(OH), > MgO +H,0 1.

—
0 N
= =

Na powierzchni materiatu polimerowego tlenki tworza réwniez ceramiczng warstwe
ochronna.

Wodorotlenki ograniczaja wytwarzanie dymu. Przypuszcza sie, ze na powierzchni
warstwy tlenkowej nastepuje absorpcja karbonizowanych (zweglonych) produktéow
rozktadu, ktére nastepnie sa utleniane do CO,. Jedyny lotny produkt rozktadu wodoro-
tlenkéw stanowi para woda, zatem nie ma produktéw spalania o wtasciwosciach
sprzyjajacych szybkiej korozji. Wodorotlenki nie sg jedynymi przyktadami nieorganicz-
nych opdzniaczy palenia. Do tej grupy napetniaczy zalicza sie rbwniez inne substancje
stosowane w postaci proszkéw, takie jak: talk, kaolin, mika lub nawet wtékno szklane,
ktére oprécz wzmocnienia — powoduje zwiekszenie tzw. odpornosci cieplnej ksztattu.

Podsumowujac, mozna wyrézni¢ nastepujace zalety antypirenéw mineralnych:

- bardzo dobre ttumienie dymu, a co za tym idzie mata ilo$¢ wydzielanych produk-

tow spalania oraz dodatkowo ich niska toksycznosc,

- brak kwasnego odczynu produktéw spalania, a tym samym brak dziatania przy-

spieszajacego korozje konstrukgji stalowych,

- bezpieczenstwo dla srodowiska,

- mozliwos¢ nieograniczonego barwienia tworzywa z uniepalniaczem.

Pomimo tych zalet antypireny maja réwniez kilka wad, do ktérych mozna zaliczy¢:

- trudnosci technologiczne z wprowadzeniem duzej ilosci tego typu napetniacza

do tworzywa,

- pogorszenie wiasciwosci mechanicznych oraz, co ztym jest zwigzane, koniecz-

nos¢ modyfikacji przez wprowadzenie dodatkowych zwiazkow.

4. PODSUMOWANIE

W ostatnich kilkunastu latach wzrést znaczny udziat i znaczenie tworzyw sztucz-
nych jako materiatow konstrukcyjnych. Mozna powiedzie¢, ze trudno w dzisiejszych
konstrukcjach nie zauwazy¢ tych materiatéw. Wida¢ to wyraznie na przyktadzie budo-
wy srodkéw transportu kolejowego. Z tych materiatéw wytwarza sie wysoce zaawan-
sowane technologicznie wyroby, ktérym stawia sie wymagania znacznej odpornosci
na ptomien. Pozary z udziatem tworzyw sztucznych spowodowaly i powodujg znacz-
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ne straty materialne i sg bardzo niebezpieczne dla ludzi, jak i Srodowiska. Fakty te daty
podstawe do zaostrzenia przepiséw dotyczacych bezpieczenistwa pozarowego.

Problem palnosci materiatéw polimerowych iich uniepalnienie dotyczy niemal
wszystkich dziedzin zycia poczawszy od transportu po elektronike, budownictwo i in-
ne, co powoduje duze zainteresowanie srodkami uniepalniajgcymi. Rozpoczete prace
naukowe pozwolity na opracowanie skutecznych antypirenéw, nie zawsze jednak
przyjaznych srodowisku.

Kolejnym aktualnym problemem to spadek wtasciwosci mechanicznych po doda-
niu do tworzywa uniepalniacza. W tym kierunku prowadzi sie bardzo intensywne ba-
dania nad opracowywaniem optymalnych sktadéw i proporcji tak, aby dany polimer
spetniat wymagania palnosciowe, a jednoczesnie posiadat dobre wtasciwosci mecha-
niczne. Antypireny, jak wczesniej wspomniano, nie zawsze sg przyjazne srodowisku,
stwarzajq zagrozenie dla ludzi, a produkty powstate podczas palenia sa silenie toksycz-
ne i rakotworcze.

Alternatywa okazuja sie zwiazki nieorganiczne: wodorotlenek glinu i magnezu,
ktére w swojej budowie maja zwigzane znaczne ilosci wody. Tworzywa z tymi antypi-
renami nadaja sie do recyklingu, podczas palenia nie wydzielaja sie toksyczne produk-
ty, bardzo dobrze ttumig dym, jednak pogarszajg znacznie wtasciwosci mechaniczne.
Idealny antypiren to zwigzek, ktory dziatatby w fazie gazowej i skondensowanej, byt
bezpieczny dla srodowiska i skuteczny. Warunkiem opracowania dobrego uktadu
uniepalniajacego jest prowadzenie intensywnych badain nad procesem spalania
i opracowywanie doktadnych metod pomiarowych.

Podsumowujac, konstruktor projektujacy tabor lub inne jego elementy (wyposaze-
nie) musi bra¢ pod uwage wiele wariantéw i rozwigzan oraz uwzglednia¢ wtasciwosci
materiatéw juz nie tylko pod wzgledem uzytkowym, ale i pod wzgledem szeroko po-
jetego bezpieczenstwa.
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