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Wodorotlenek magnezu jako innowacyjny uniepalniacz
materialéw polimerowych — poréwnanie wtasnosci
wodorotlenkéw glinu i magnezu.

W artykule przedstawiono podstawowe informacje dotyczace palnosci
polimerdw i metod ich uniepalniania oraz poréwnanie wiasnosci
mineralnych uniepalniaczy niehalogenowych tjwodorotlenkéw glinu i

magnezu.

BARTLOMIEJ SYREK

Zjawisko palnosci polimerow

Tworzywa polimerowe stosowane
sg obecnie niemal w kazdej dziedzinie
zycia codziennego, gtownie dzieki takim
ich zaletom, jak maty ciezar wtasciwy,
duza odporno$¢ na dziatanie czynni-
kéw chemicznych, dobre wtasnosci
mechano - fizyczne, mozliwos¢ uzyska-
nia materiatéw o réznych wtasnosciach
poprzez ich modyfikacje fizyczng i che-
miczng, tatwos¢ przetworstwa i barwie-
nia. Materiaty oparte na polimerach s3
obecnie powszechnie wykorzystywane
we wszystkich dziedzinach gospodar-
ki (przemyst, rolnictwo, budownictwo,
transport ladowy, morski i powietrzny).

Do podstawowych wad tworzyw
polimerowych nalezg gtéwnie: mata
odpornos¢ cieplna oraz niewielka, w
poréwnaniu z innymi materiatami
konstrukcyjnymi, temperatura rozkta-
du. Wady te powoduja, ze tworzywa
sztuczne stwarzajg duze zagrozenie w
warunkach pozaru. Nieomal wszyst-
kie polimery naturalne i syntetyczne, a
takze powstate z nich tworzywa sztucz-
ne palg sie po wprowadzeniu ich do
Zrodfa ognia.

Zjawisko palnosci jest pojeciem bar-
dzo obszernym. Obejmuje wiele proce-
sow chemicznych i fizycznych i z tego
powodu jest trudne do precyzyjnego
zdefiniowania. Najogodlniej mozna je
okredli¢ jako proces fizyko-chemiczny,
w czasie ktérego nastepuje gwattow-
ne utlenianie materiatu palnego z jed-
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noczesnym wydzielaniem ciepta, $wia-
tta oraz produktéw spalania w postaci
gazdw, dymdw oraz pozostatosci statych.
Zainicjowanie procesu spalania nastepu-
je pod wptywem energii cieplnej, pro-
mieniowania lub zewnetrznego Zrédta
ognia w obecnosci utleniacza, najczesciej
tlenu atmosferycznego. Trudnos¢ prze-
widywania przebiegu spalania wynika
ze wzajemnych oddziatywan pomiedzy
paliwem, utleniaczem i wydzielajgcym
sie cieptem.

T e -

W, 3 "
AMpiEl + LY L"i.l":l;
¥
_||r
4 P : /
.
e 1| [
Al e e e s

Ik DR Of ST ke

Spalanie polimerdw i materiatéw poli-
merowych jest ztozonym procesem, na
ktéry wptywajg zaréwno reakcje che-
miczne, jak i procesy fizyczne zacho-
dzace w materiale, warstwie granicznej
i ptomieniu. Przebieg spalania zalezy od
wielu czynnikéw takich jak: budowa che-
miczna polimeru, a co za tym idzie jego
podatnos¢ do depolimeryzacji i destruk-
qji, rodzaj i stezenie produktéw rozktadu
termicznego, przewodnictwo cieplne,
ciepto wiasciwe, ciepto spalania, energia
kohezji, wiasciwosci reologiczne oraz od
sktadu kompozydji polimerowe;j.

Metody uniepalniania polimeréw
Poczatkowe badania zwigzane z
poszukiwaniem srodkéw utrudniajacych
spalanie materiatéw organicznych odby-
waty sie metoda prob i btedéw. W ciggu
ostatnich stu lat znacznie zwiekszyta sie
liczba dostepnych w praktyce materia-
tow polimerowych. Odkryto duzg liczbe
srodkédw, w réznym stopniu utrudniaja-
cych ich spalanie, jednak metoda préb i
btedéw nie stracita na aktualnosci.

Zmniejszenie szybkosci spalania lub
zahamowanie tego procesu jest mozli-
we przez aktywne oddziatywanie $rod-
kami fizycznymi lub chemicznymi, badz
jednymi i drugimi, w procesie jedno lub
kilkuetapowym.

Jedng z metod zmniejszania szyb-
kosci spalania jest wprowadzanie do
materiatu polimerowego antypirendw
(uniepalniaczy), ktére w procesie pirolizy
lub spalania inicjujag endotermiczne reak-
cje chemiczne. W ich wyniku nastepuje
ochtodzenie substratu do temperatury
nizszej niz wymagana do podtrzymania
procesu spalania .

Inhibitory spalania (uniepalniacze)
mozna ogolnie podzieli¢ na dwie grupy:
addytywne i reaktywne. Do antypire-
now reaktywnych zalicza sie odpowied-
nie fragmenty molekularne, np. grupy
funkcyjne, chemicznie wbudowane do
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tancucha polimerowego w procesie poli-
reakcji lub pdZniejszej chemicznej mody-
fikacji. Taka metoda wprowadzania anty-
pirenéw zapobiega ich migrowaniu na
powierzchnie tworzywa. Nie dziatajg one
plastyfikujgco ani tez w widoczny spo-
sob nie wptywaja na stabilnos¢ termicz-
ng polimeru. Uniepalniacze reaktywne
s3 powszechnie stosowane w polime-
rach chemoutwardzalnych, zwtaszcza w
poliestrach, zywicach epoksydowych,
poliuretanach, elastomerach i plastome-
rach, rowniez silikonowych.

Antypireny addytywne moga by¢
dodawane do tworzywa polimerowego

przed rozpoczeciem polireakcji lub w

zakonczeniu. Typowymi grupami zwigz-
kéw addytywnych stosowanych w prze-
tworstwie tworzyw sztucznych sa:
napetniacze mineralne (powoduja
,rozciefczenie” tworzywa podatne-
go na palenie, najczesciej wydzielaja
wode)
zwigzki zdolne do reakcji endoter-
micznych, np. dehydratacji, dekar-
boksylacji (zmniejszaja ilos¢ ciepta w
strefie spalania)
zwiazki hamujace proces depolimery-
zadji (wydzielajace sie monomery to

Do podsta-
wowych wad
tworzyw
polimero-
wych nalezy
mata
odpornos¢
cieplna.

na ogot zwiazki palne, powiekszajace
strefe ptomienia)

powtoki ochronne zdolne do wytwa-
rzania bariery ognioochronnej, ktéra
dodatkowo moze tworzy¢ strukture
porowatg — tworzy sie w ten sposob
powtoka izolacyjna odcinajaca gteb-
sze warstwy polimeru od dostepu
ognia.

W badaniach nad opd&Znianiem spa-
lania materiatéw polimerowych ustalo-
no, ze reakcje chemiczne majace wptyw
na ten proces przebiegaja w fazie statej
lub gazowej. Sposrod reakcji przebie-
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gajacych w fazie statej mozna wyrdz-
ni¢ dwie kategorie. W pierwszej z nich
antypireny przyspieszaja reakcje peka-
nia tarcucha polimeru, co sprzyja two-
rzeniu matoczasteczkowych produktow
0 niskiej temperaturze topnienia. W
rezultacie obniza sie temperatura w
obszarze spalania. Wptywa to hamujaco
na rozprzestrzenianie sie ptomienia i
w koncu prowadzi do jego zgaszenia.
W drugiej kategorii reakcji antypireny
powodujg tworzenie warstwy skarbo-
nizowanej na powierzchni palagcego sie
polimeru. Inhibitory spalania przedo-
stajg sie do strefy ptomienia, ingerujac
w mechanizm rodnikowy przebiega-
jacych tam reakgji. Produkty reakcji z
udziatem uniepalniaczy moga dziatac
jako zmiatacze rodnikéw, moga tez z
wolnymi rodnikami wchodzi¢ w reakcje
chemiczne, w wyniku ktérych rodni-
ki bardziej reaktywne sag zastepowane
mniej reaktywnymi. Koncowym rezul-
tatem dziatania inhibitoréw jest obni-
Zenie temperatury ptomienia, spowol-
nienie reakcji termodestrukcji i czesto
uruchomienie dodatniego termicznego
sprzezenia zwrotnego, powodujacego
zgaszenie ptomienia.

Jednoczesne zastosowanie antypire-
noéw roznego rodzaju moze doprowadzi¢
do wystapienia efektow addytywnych,
antagonistycznych lub synergetycznych.
Wspomniane efekty wystepujg wtedy,
kiedy poszczegdlne dodatki dziataja
wspolnie w matrycy polimerowej. W
mieszaninie polimeréw w przypadku
efektu synergetycznego stezenie dru-
giego skfadnika moze by¢ w znacznym
stopniu zmniejszone bez widocznego
pogorszenia ognioodpornosci materiatu
polimerowego.

Obecnie dominuje kierunek uniepal-
niania na drodze wprowadzania zwigz-
kéw addytywnych, a wiec nie taczacych
sie z polimerem. W tym zakresie przewa-
7aja doniesienia o stosowaniu antypire-
néw niehalogenowych, do ktérych nale-
73 miedzy innymi wodorotlenki glinu i
magnezu.

Poréwnanie wiasnosci
uniepalniajacych wodorotlenkow
glinu i magnezu

Zuzycie retardantow w $wiecie wzra-
sta powoli, ale systematycznie i w roku
2004 wynosito 1,5 miliona ton przy stabil-
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Reakcja 1

Reakcja 2

Reakcja 3

nym wzroscie ok. 5% rocznie. Jednymi z
najbardziej popularnych antypirenéw w
Europie oraz w Stanach Zjednoczonych
s zwiazki z grupy wodorotlenkdw.

Ich zaletg jest mata dymotwdrczos,
znikoma korozyjnos¢, a takze fatwosc
przechowywania i stosunkowo niski
koszt w poréwnaniu z inhibitorami halo-
genowymi.

Wodorotlenek glinu ATH (aluminium
trihydroxide), jest najbardziej rozpo-
wszechnionym nieorganicznym inhibi-
torem spalania polimeréw. Juz w latach
70 ubiegtego wieku byt stosowany jako
srodek zmniejszajacy spalanie polimeréw
i materiatéw polimerowych.

Jest to nietoksyczny, biaty proszek o
gestosci 2,42 g/cm?. Podczas ogrzewania,
w temperaturze 190 - 230°C zaczyna sie
rozktada¢, a w temperaturze 350°C traci
34,6 % masy poczatkowej, co jest spo-
wodowane uwolnieniem wody. Krzywa
temperaturowa rozkfadu ATH zalezy od
wielkosci jego czastek. Wodorotlenek
glinu jest znakomitym inhibitorem
spalania polimeréw, ktérych tempera-
tura przetwoérstwa nie przekracza 200
- 220°C. W zaleznosci od struktury poli-
meru, rodzaju zastosowania i wyma-
ganego stopnia uniepalnienia Al(OH),
jest dodawany w ilosciach 5 - 200%
(wag.), a nawet wyzszych. Wodorotlenek
glinu jest stosowany do uniepalniania
elastomerdw, plastomerow i zywic. Do
najbardziej popularnych uniepalnianych
materiatéw naleza: zywice poliestrowe,
epoksydowe i fenolowe; elastyczny i

twardy PVC, kopolimer etylenowo-octa-

nowinylowy — EVA lub EVM (elastomer

— LEVAPREN), polietylen (LDPE i HDPE),

silikony, materiaty konstrukcyjne z two-

rzyw sztucznych.

Wodorotlenek magnezu - MDH
(magnesium dihydroxide), zajmuje dru-
gie miejsce po ATH pod wzgledem roz-
powszechnienia. Najprawdopodobniej
wptyw na taki stan rzeczy miaty naste-
pujace czynniki:

- brak dostepnosci Mg(OH), o jakosci
akceptowalnej przez przetworcoéw
kompozycji polimerowych.

Nizsza cena ATH niz MDH

Opracowywanie nowych receptur

w oparciu o dotychczasowe, znane

surowce i rozwigzania, pewien auto-

matyzm, szablonowo$¢ w opracowy-
waniu nowych materiatow.

W chwili obecnej swiatowa produkcja
MDH wynosi ok. 17 tys. ton, przy czym
potowa jest zuzywana w Europie.

Mg(OH), jest biatym, krystalicznym
proszkiem o gestosci 2,4 g/cm?. Jest on
bardziej stabilny termicznie niz ATH.
Rozktada sie w temperaturze ponad
300°C. Jako inhibitory spalania sg stoso-
wane produkty o $rednicy czastek 0,5
do 5 um i powierzchni wtasciwej 7 —
- 15 m?/g. Podczas ogrzewania do tem-
peratury 450°C wodorotlenek magnezu
traci 30,9% masy poczatkowej z powodu
uwolnienia pary wodnej. MDH jest sto-
sowany podobnie jak ATH jako inhibitor
spalania do uniepalniania takich samych
grup materiatéw polimerowych.

Oba wymienione wyzej uniepalnia-
cze niehalogenowe pochodzenia mine-
ralnego nalezg do grupy antypirenow
dziatajacych poprzez endotermiczna
dehydratacje (Reakcja 11 2)

Endotermiczny rozktad z wydziele-
niem pary wodnej rozpoczyna sie w tem-
peraturze ok. 180°C w przypadku ATH i
ok. 330°C w przypadku MDH a pochto-
niete ciepto okreslone metoda DSC,
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Tabela 1. Fizyczne wiasciwosci ATH i MDH

Wodorotlenek

A ALOH), 242 190 1130 346 % ALO,
glinu

Wodorotlenek Mg(OH), 2,40 330 1250 309 % MgO

magnezu

wynosi odpowiednio 1113 J/g AI(OH), i no$¢ uktadow uplastyczniajacych

1250 J/g Mg(OH),. W tabeli 1 znajduje sie w urzadzeniach, a to przektada sie

zestawienie fizycznych wiasciwosci obu bezposrednio na koszty eksploatacji

wodorotlenkdw. maszyn iich zywotnos¢.

Wodorotlenek magnezu posiada
Termiczny rozktad ATH i MDH wywo- wieksza energie dekompozycji niz Zaintere-

tuje nastepujace procesy fizyczne: Al(OH), (tabela 1) Dzieki temu posia- .

+ Ochtodzenie palonego polimeru, da on lepsze wiasnosci uniepalniajgce sowanie MDH
powodujgce zmniejszenie szybkosci (wiecej odprowadzonego ciepta = systematycz-
pirolizy, przy czym MDH jest sku- zmniejszenie szybkosci pirolizy). . , e
teczniejszy poniewaz jego energia Ostatnie badania wykazuja, ze zasto- nie rosnie.
rozktadu jest wyzsza. sowanie wodorotlenku magnezu nie wvmka toz
Produkty rozktadu — tlenki metali tylko wywotuje efekt uniepalnienia w .
wyrdzniajgce sie stosunkowo duzg wyniku jego termicznego rozktadu ale faktu posia-
pojemnoscig cieplng — zmniejszaja rowniez powoduje znaczne zmniej- dania przez
energie cieplng polimeru i szybkos¢ szenie ilosci powstajagcego dymu i . kilk
jego pirolizy. Energia potrzebna do co ciekawe, zmiane barwy dymu z niego Kilku
ogrzania PP do temperatury 450°C ciemnej z duza iloécig czastek statych,  bhardzo inte-
jest prawie dwukrotnie wieksza w na dym o kolorze jasnym. Schemat 1 . h
przypadku polimeru napetnionego w przedstawia mechanizm degradacji resujacyc
50% (wag.) ATH PVC ,czystego” i zawierajacego MDH.  cech, ktore
Para wodna uwolniona podczas roz- Powstajacy w trakcie reakgcji chlorek o« s e
kfadu AI(OH), lub Mg(OH), rozciencza magnezu jest katalizatorem reak- sprawiajq, ze
lotne produkty termodestrukgji poli- ji sieciowania poliolefin i benzenu, przetw()rcy
meru, zmniejszajac stezenie palnych ktory powstaje w wyniku termiczne- . g
gazéw ponizej dolnej granicy zapto- go rozktadu PVC. Powstajace w wyni- materiatow
nu. ku tej reakdji alkilobenzeny nie sa tak polimero-

dymotworcze i szkodliwe jak benzeno
Wodorotlenek magnezu jest mniej pochodne (schemat). WYCh coraz
popularny niz ATH. Zainteresowanie tym MDH rozktada sie w wyzszej tempera- CZQS(IE] decy-
produktem jednak systematycznie rosnie. turze niz ATH. Jedli temperatura prze- duia sie na

Wynika to z faktu posiadania przez niego tworstwa zbliza sie do poziomu 200°C jq’ ¢

kilku bardzo interesujgcych cech, ktére czesto rozpoczyna sie proces rozkla- WYbOI' tego

sprawiaja, ze przetwdrcy materiatow du ATH. Jest to bardzo niepozadane Zoe s

polimerowych coraz czesciej decyduja zjawisko. Dodatkowo wydzielajaca sie wlas.me unie

sie na wybdr tego wiasnie uniepalniacza. woda w tak wysokiej temperaturze palmacza.

Chcielibysmy zwrdci¢ Paistwa uwage na

nastepujace jego witasnosci:

+ MDH jest zdecydowanie lepszym
akceptorem kwaséw (najczesciej bar-
dzo agresywnego chlorowodoru) niz
wodorotlenek glinu (charakter amfo-
teryczny). Zastosowanie tego surow-
ca powoduje wydatne zmniejszenie
kwasowosci  produktéw spalania.
(Reakcja 3). Zmniejszenie charakteru
kwasowego przetwarzanego mate-
riatu ma znaczny wptyw na zywot-

rowniez nie wptywa korzystnie na
urzadzenia przetworcze (czesci meta-
lowe). W takich wypadkach MDH jest
lepsza alternatywa.

Z doswiadczenia wiemy, ze chcac uzy-
skac¢ zblizony stopieri uniepalnienia
danego materiatu, wystarczy zasto-
sowac ok. 30% mniej wodorotlenku
magnezu w poréwnaniu z wodoro-
tlenkiem glinu, co w duzym stopniu
przektada sie na aspekt finansowo
— ekonomiczny.

Zakonczenie

Podsumowujac chciatbym jeszcze
raz zwroci¢ Panstwa uwage na korzysci
wynikajace z wyboru MDH jako $rodka
uniepalniajacego:

Zastgpienie ATH przez MDH eliminu-

je czesto problem porowatosci two-

rzywa sztucznego spowodowanej
przedwczesng degradacjg wodoro-
tlenku glinu

Wyzsza temperatura rozkfadu wodo-

rotlenku magnezu zapewnia wieksze

bezpieczenstwo przetwoérstwa poli-
merow.

Mg(OH), nie tylko zmniejsza zadymie-

nie, ale réwniez zmienia kolor dymu

na kolor jasny. Ma to szczegdlne zna-

czenie podczas akgji ratowniczych w

pozarach, umozliwia bowiem tatwiej-

sze znalezienie poszkodowanych oraz
drog ewakuacji.

MDH jako skuteczny akceptor kwa-

sow ma duzy wptyw na zmniejszenie

korozji maszyn i urzadzen w przypad-
ku ewentualnego pozaru.

Zastosowanie Mniejszej ilosci MDH

niz ATH w celu uzyskania tej samej

wartosci  indeksu tlenowego O,

ma korzystny wptyw na wiasnosci

mechano-fizyczne gotowego wyro-
bu, (mniejsze napetnienie mieszanki
polimerowej).

Surowiec ten jest dostepny w atrak-

cyjnych dla przetwoércdw postaciach

handlowych.
|
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