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Wp³yw bezhalogenowej modyfikacji ¿ywic epoksydowych
na poziom ich uniepalnienia

Streszczenie — Opracowano uniepalnione kompozycje epoksydowe modyfikowane bezhalogeno-
wymi antypirenami p³omienia (FR), g³ównie fosforowo-azotowymi. Okreœlono wp³yw takiej modyfi-
kacji na palnoœæ kompozycji i laminatów epoksydowo-szklanych. Wykonano podstawowe badania
w³aœciwoœci fizykochemicznych wytypowanych kompozycji przed ich utwardzeniem, czasu utwar-
dzania oraz w³aœciwoœci mechanicznych po utwardzeniu. Nie stwierdzono negatywnego wp³ywu
modyfikatorów FR na te w³aœciwoœci.
S³owa kluczowe: ¿ywice epoksydowe, antypireny fosforowo-azotowe, uniepalnione kompozycje
epoksydowe, uniepalnione laminaty epoksydowo-szklane.

EFFECT OF HALOGEN FREE MODIFICATION OF EPOXY RESINS ON THEIR FIRE RETARDAN-
CY LEVELS
Summary — Fire retardant epoxy compositions modified with halogen free flame retardants (FR)
were elaborated. As FR mainly phosphorus-nitrogen compounds such as ammonium polyphosphates
or melamine polyphosphates, allowing to utilize the synergy of phosphorus-nitrogen action, were
used. The effects of FR type and content (both crystalline and liquid ones) on flammability of the
compositions and epoxy-glass laminates were investigated. The following methods have been used:
oxygen index (Tables 1—4), cone calorimeter (Fig. 1) and thermogravimetry (Fig. 2). Most effective
flame retardant systems were selected and basic tests of their physicochemical properties before
curing as well as curing time (Table 5) and mechanical properties after curing (Table 6) were done. No
negative effects of FR used on the compositions properties were found.
Key words: epoxy resins, phosphorus-nitrogen additives, flame retardant epoxy compositions, flame
glass reinforced epoxy laminates.

PROBLEMY UNIEPALNIANIA ¯YWIC EPOKSYDOWYCH
— OBECNY STAN WIEDZY

¯ywice epoksydowe dziêki korzystnemu zespo³owi
w³aœciwoœci i ³atwej modyfikacji znalaz³y wiele zastoso-
wañ, m.in. jako kleje, kity i szpachlówki, lakiery, kompo-
zycje do zalewania i impregnacji, do hermetyzacji ele-
mentów uk³adów scalonych, jako wlewki pasadzkowe
oraz laminaty epoksydowo-szklane [1—4]. Obecnoœæ
w ³añcuchu epoksydowym fragmentów pochodz¹cych
z epichlorohydryny decyduje o tym, ¿e ¿ywice epoksy-
dowe charakteryzuj¹ siê pewnym zmniejszeniem pal-
noœci w porównaniu z innymi bezhalogenowymi mate-
ria³ami polimerowymi. Niestety taki poziom uniepalnie-
nia jest niewystarczaj¹cy w praktyce przemys³owej i ¿y-
wice te nie spe³niaj¹ zaostrzaj¹cych siê przepisów doty-
cz¹cych bezpieczeñstwa (zarówno zdrowia i ¿ycia ludzi,
jak i ochrony œrodowiska) zwi¹zanych ze stosowaniem
materia³ów polimerowych.

Znanych jest wiele metod wytwarzania trudnopal-
nych ¿ywic epoksydowych, mianowicie: wbudowywa-

nie chlorowców w ³añcuch polimeru, zastosowanie mo-
nomerów halogenowych lub wprowadzenie antypire-
nów zawieraj¹cych chlorowiec.

Jednym z najczêœciej stosowanych sposobów unie-
palnienia ¿ywic pozostaje nadal modyfikacja zwi¹zkami
halogenowymi, g³ównie bromowanymi. Tak s¹ otrzy-
mywane bromowane produkty epoksydowe firmy
CIBA (USA) [5]. Firma Shell (USA, Europa) produkuje
uniepalnione ¿ywice epoksydowe zawieraj¹ce bromo-
wane oligomery. S¹ to ¿ywice typu „Epikot” lub „Epon”;
„Epon 1163-T-60” jest stosowany miêdzy innymi w elek-
tronice oraz w produkcji laminatów epoksydowo-szkla-
nych [6]. Producentem szerokiej gamy uniepalnionych
¿ywic epoksydowych pod nazw¹ „Epolam” jest Axson
(Francja); „Epolam 2500” — ¿ywica samogasn¹ca o dob-
rych w³aœciwoœciach mechanicznych mo¿e byæ stosowa-
na w produkcji niepalnych laminatów [7].

Modyfikacja epoksydów zwi¹zkami halogenowymi,
g³ównie bromowymi, jest nadal przedmiotem badañ
wielu oœrodków naukowych na œwiecie [8, 9]. Niestety
podczas spalania tego typu produktów wydzielaj¹ siê
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do œrodowiska truj¹ce gazy, czêsto stanowi¹ce wiêksze
zagro¿enie ni¿ sam ogieñ [10]. Dlatego ten kierunek mo-
dyfikacji podlega ostrej krytyce i coraz czêœciej pojawiaj¹
siê opracowania i raporty dotycz¹ce ograniczenia pro-
dukcji i zu¿ycia bromopochodnych œrodków uniepal-
niaj¹cych oraz korzyœci z zast¹pienia ich bezhalogeno-
wymi antypirenami [11], g³ównie zwi¹zkami tlenków
i wodorotlenków metali. Dainipon Ink & Chemicals (Ja-
ponia) jest producentem ca³ej palety ¿ywic epoksydo-
wych typu „Epiclon”, z których „Epiclon EXA-9710” na-
le¿y do uniepalnionych ¿ywic epoksydowych przezna-
czonych do produkcji „bezhalogenowych” laminatów
[12].

Interesuj¹ce jest zastosowanie zwi¹zków silikono-
wych jako uniepalniaczy ¿ywic epoksydowych [13].

Wa¿n¹ i efektywn¹ grupê antypirenów, w tym rów-
nie¿ w odniesieniu do ¿ywic epoksydowych, stanowi¹
zwi¹zki fosforu. Znane s¹ wysoce skondensowane, li-
niowe polifosforany amonu oraz orto-, piro- i metafosfo-
rany melaminy, które znajduj¹ zastosowanie jako sk³ad-
niki pow³ok ochronnych „pêczniej¹cych” na powierzch-
ni stali, drewna, materia³ów drewnopodobnych, a tak¿e
jako nape³niacze opóŸniaj¹ce palenie w tworzywach
chemoutwardzalnych.

Proces spalania ¿ywic epoksydowych i efektywnoœæ
dodanych antypirenów zawieraj¹cych silikony, zwi¹zki
fosforowe i melaminê badano metod¹ analizy TGA [14].
Stwierdzono, ¿e obecnoœæ zwi¹zków fosforowych w
kompozycji epoksydowej powoduje obni¿enie pocz¹t-
kowej temperatury rozk³adu. Nie uzyskano takiego
efektu w przypadku zastosowania melaminy lub siliko-
nu. Stwierdzono te¿ korzystne dzia³anie mieszaniny do-
datków zawieraj¹cych silikony i zwi¹zki fosforowe.

Autorzy pracy [15] badali rozk³ad termiczny ¿ywicy
epoksydowej zawieraj¹cej w ³añcuchu g³ównym nie tyl-
ko ugrupowanie sulfonowe (RSO2R‘), wprowadzone za
pomoc¹ bisfenolu S, ale równie¿ liniowe fenylofosfonia-
ny lub rozga³êzione fosforany. Produkty rozk³adu ter-
micznego tego typu zwi¹zków zosta³y zbadane spektro-
metrycznie podczas bezpoœredniej pirolizy próbki. Wy-
kazano, ¿e degradacja tych polimerów rozpoczyna siê
od alifatycznych segmentów diglicydo-eterowych. W
wyniku tego procesu uwalniaj¹ siê z g³ównego ³añcucha
fragmenty fenolowe i ich pochodne. Grupy organiczne
zawieraj¹ce fosfor musz¹ najpierw w procesie spalania
w temperaturze ok. 450 oC zostaæ przekszta³cone w po-
chodne nieorganiczne, zanim zaczn¹ dzia³aæ jako war-
stwa ekranuj¹ca strefê spalania. Wykazano równie¿, ¿e
fosforany maj¹ korzystniejsze w³aœciwoœci termiczne
w porównaniu z kopolimerami fenylofosfonianów.

Bezhalogenowe antypireny w uniepalnianiu ¿ywic
epoksydowych zastosowali autorzy pracy [16], którzy
u¿yli zwi¹zku fosforoorganicznego jako jednego z sub-
stratów do syntezy ¿ywicy epoksydowej razem z eterem
diglicydylowym i bisfenolem A. ¯ywica zawiera³a do
2 % mas. fosforu. Jako utwardzacze zastosowano fenolo-
melaminê, nowolak i dicyjanodiamid. Uzyskano w ten

sposób termoutwardzaln¹ uniepalnion¹ kompozycjê
epoksydow¹. Badania w³aœciwoœci termicznych i proce-
su degradacji kompozycji metod¹ DSC oraz analizy TG
wykaza³y, ¿e ¿ywice do utwardzania których wykorzys-
tano nowolaki maj¹ wy¿sz¹ temperaturê rozk³adu ni¿
pozosta³e badane kompozycje. Uwidacznia siê tu syner-
giczny efekt ¿ywicy epoksydowej zawieraj¹cej fosfor i
dodatku (utwardzacza), w sk³ad którego wchodzi azot.

W literaturze z ostatnich lat jest wiele informacji nt.
stosowania fosforanów fenylu jako monomerów unie-
palniaj¹cych, w³¹czonych w ³añcuch ¿ywicy epoksydo-
wej. Autorzy kolejnej pracy [17] u¿yli w tym celu reak-
tywnego antypirenu, zawieraj¹cego dwie grupy hydro-
ksylowe. Wraz z eterem diglicydylowym i bisfenolem A
tworzy on uniepalnion¹ ¿ywicê epoksydow¹. Badania
w³aœciwoœci termicznych wykaza³y, ¿e ta ¿ywica epo-
ksydowa zawieraj¹ca fosfor wykazuje lepsze parametry
uniepalnienia i wy¿sz¹ odpornoœæ termiczn¹ nie tylko
od ¿ywicy tradycyjnej, ale równie¿ od ¿ywicy epoksy-
dowej bromowanej. Podczas analizy TGA zwrócono
uwagê na dwustopniowy rozk³ad modyfikowanych
epoksydów; dopiero drugi etap odzwierciedla korzyst-
ne w³aœciwoœci termiczne produktu. Badania wskaŸnika
tlenowego (OI) wykaza³y wysoki poziom uniepalnienia
epoksydów modyfikowanych zwi¹zkami fosforowymi.
Wnioski te zosta³y potwierdzone w kolejnych publika-
cjach [18, 19], w których wskazano na wy¿szoœæ tej meto-
dy uniepalniania epoksydów w porównaniu z dotych-
czas wykorzystywanymi zwi¹zkami halogenowymi,
g³ównie bromowanymi.

Fosfor mo¿na równie¿ wprowadzaæ do ¿ywicy epo-
ksydowej stosuj¹c nowolak zawieraj¹cy pochodn¹ fosfo-
row¹. Autorzy pracy [20] potwierdzili chemiczn¹ struk-
turê zwi¹zku otrzymanego w wyniku reakcji addycji
tlenku 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfofenantrenu (DOP)
z 4-hydroksybenzaldehydem. Tego typu nowolak zosta³
u¿yty jako zwi¹zek wielofunkcyjny do utwardzenia
kompozycji epoksydowej. Zbadano w³aœciwoœci ter-
miczne otrzymanego produktu metod¹ TG i stwierdzo-
no jego wysok¹ odpornoœæ termiczn¹. Korzystny, wyno-
sz¹cy 26 % wskaŸnik tlenowy w wypadku kompozycji
zawieraj¹cej 2 % mas. fosforu dodatkowo potwierdzi³
dobre w³aœciwoœci uniepalnionej ¿ywicy epoksydowej.
Skutecznoœæ uniepalniania ¿ywic epoksydowych za po-
moc¹ uk³adu utwardzaj¹cego zawieraj¹cego fosfor po-
twierdzaj¹ autorzy prac [21]. U¿yto do tego celu rozga³ê-
zionego fosforanu 3-hydroksyfenylu. Wyniki badañ ut-
wardzonych ¿ywic metodami TG, wskaŸnika tlenowego
i kalorymetru sto¿kowego wykaza³y korzystne w³aœci-
woœci uniepalnienia w stosunku do tradycyjnie utwar-
dzanych wyrobów epoksydowych.

Kolejne doniesienia literaturowe dotycz¹ zastosowa-
nia ró¿nego typu zwi¹zków fosforowych, na podstawie
których otrzymano utwardzacze wykorzystane do sie-
ciowania ¿ywic epoksydowych. W pracach tych zwróco-
no uwagê na bardzo korzystne w³aœciwoœci tego typu
produktów, dotycz¹ce zarówno poziomu uniepalnienia,

POLIMERY 2005, 50, nr 11—12 861



jak i ograniczenia iloœci wydzielaj¹cych siê dymów
w procesie pirolizy [22—29]. Podkreœlono synergiczny
efekt fosfor—azot, wystêpuj¹cy w wypadku zastosowa-
nia zwi¹zków zawieraj¹cych te pierwiastki jako antypi-
reny p³omienia.

Czêsto zwi¹zki fosforu stosuje siê wspólnie z azoto-
wymi œrodkami uniepalniaj¹cymi. Inhibitowanie spala-
nia polimerów przez uk³ad azot/fosfor jest zjawiskiem
z³o¿onym, ale bardzo efektywnym. Zale¿y od rodzaju
zwi¹zku azotowego i towarzysz¹cego mu zwi¹zku fos-
forowego, budowy chemicznej i struktury fizycznej two-
rzywa oraz stê¿enia inhibitorów. Przyk³adem jest kwas
fosforowy, który w po³¹czeniu z zasadami azotowymi
(guanidyna, mocznik i in.), ze wzglêdu na zjawisko sy-
nergizmu, jest uznawany za skuteczny inhibitor spala-
nia materia³ów celulozowych (np. bawe³ny, w³ókna wis-
kozowego). Dodatkowo, azot zapobiega wyp³ukiwaniu
œrodka fosforowego z w³ókna. Efekt synergiczny zale¿y
od rodzaju grupy zawieraj¹cej wi¹zanie N-H. Wydaj-
noœæ inhibitowania przez ró¿ne zwi¹zki z grupami ami-
nowymi jest wiêc znacznie zró¿nicowana.

Oprócz wy¿ej wymienionych sposobów bezhaloge-
nowego uniepalniania ¿ywic epoksydowych stosuje siê
nadal dodatki krystaliczne, np. wodorotlenek glinu [29].
Aby efekt uniepalnienia by³ wystarczaj¹cy, konieczna
jest okreœlona budowa samej ¿ywicy i relatywnie du¿a
iloœæ dodatku uniepalniaj¹cego.

Zmniejszenie palnoœci mo¿na te¿ osi¹gn¹æ bez u¿ycia
typowego antypirenu w wyniku nagromadzenia du¿ej
liczby pierœcieni aromatycznych w ¿ywicy epoksydo-
wej, np. stosuj¹c bisfenol A (2,2-bis(p-hydroksyfeny-
lo)propan, fenoloftaleinê i hydroksyfenylofluorenon
[30]. Po usieciowaniu trimetyloboroksyn¹ otrzymuje siê
tworzywo o wskaŸniku tlenowym 24 % [31].

Po analizie literatury dotycz¹cej metod uniepalnienia
¿ywic epoksydowych oraz na podstawie wyników prac
w³asnych w omawianej pracy podjêto badania maj¹ce
na celu sprawdzenie efektywnoœci metody fizycznej mo-
dyfikacji ¿ywic epoksydowych i epoksy-nowolakowych
zwi¹zkami fosforowo-azotowymi.

Ze wzglêdów technologiczno-przemys³owych zde-
cydowano siê wprowadzaæ wytypowane modyfikato-
ry po zakoñczeniu procesu syntezy ¿ywic epoksydo-
wych lub epoksy-nowolakowych. Taka koncepcja
uniepalnienia pozwala na zastosowanie zapropono-
wanej modyfikacji wybranych typów ¿ywic epoksy-
dowych zarówno przez producenta, jak i przez prze-
twórców ¿ywic.

Przedmiotem prezentowanej pracy jest fizyczna mo-
dyfikacja zwi¹zków epoksydowych dodatkami, g³ów-
nie w postaci polifosforanów amonowych lub fosfora-
nów melaminy, z wykorzystaniem synergizmu dzia³a-
nia P-N [32]. W pracy przedstawiono rezultaty tej mo-
dyfikacji w odniesieniu do szeregu dotychczas stoso-
wanych antypirenów p³omienia i dymu oraz jej wp³yw
na podstawowe w³aœciwoœci produktu przed i po jego
utwardzeniu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— ¯ywice epoksydowe: „Epidian 6”, „Epidian 012”
— dianowo-epichlorohydrynowe ¿ywice o ró¿nym ciê-
¿arze cz¹steczkowym (400—1500 g/mol); „Epidian 11”
— ¿ywica otrzymana z zastosowaniem dianu i tetrabro-
modianu; „Epoksynowolak” — produkt reakcji nowola-
ku z epichlorohydryn¹ (produkty Zak³adów Chemicz-
nych Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie).

— ¯ywica nowolakowa „Nowolak S-73” (producent
jw.).

— Utwardzacze: „Z-1” — trietylenotetraamina, dicy-
janodiamid (producent jw.).

— Rozpuszczalnik: keton metylowoetylowy (firma
Merck).

— Antypireny: „Exolit AP-740”, „Exolit AP-422” (fir-
ma Clarian GmbH) — polifosforany amonowe, „Mela-
pur 200” (firma CIBA) — polifosforan melaminy, „Uka-
nol DOPO” (firma Schill & Seilacher GmbH & Co) —
tlenek 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfofenantrenu, „TCEP”
(firma Courtaulds Chemicals) — fosforan trichloroetylu,
fosforan trietylowy (firma Aldrich), „Flamtard Z-10”
(produkcji Alcan Inc.) — boran cynku ZnO⋅B2O3⋅2H2O,
„Storflam ZHS” (produkcji Joseph Storey & Co. Ltd.) —
ZnSn(OH)6, „Martinal ON-021” (produkcji Martinswerk
GmbH) — wodorotlenek glinu, „Exolit RP-6500” (pro-
dukcji Clarian GmbH) — koncentrat czerwonego fosfo-
ru w ¿ywicy epoksydowej, „Exolit OP-550” (produkcji
Clarian GmbH) — polimeryczny ester glikolu etyleno-
wego i kwasu fosforowego, „Exolit OP-910” (produkcja
Clarian GmbH) — mieszanina di- oraz tri- fosforanów
cyklicznych zwi¹zków organicznych o zawartoœci fosfo-
ru co najmniej 20 % mas.

— Mata szklana: gramatura 450 g/m2 (producent
KHS „Krosno” S.A.).

Wprowadzanie antypirenów do ¿ywicy

Wszystkie antypireny wprowadzano do ¿ywicy
epoksydowej przed dodaniem uk³adu utwardzaj¹cego.
Mieszanie dodatków z ¿ywic¹ wykonywano w mieszal-
niku za pomoc¹ mieszad³a mechanicznego (szybkoœæ
obrotowa ≥100/min.). Gwarantowa³o to uzyskanie ho-
mogenicznej kompozycji ¿ywicy z antypirenem.

W przypadku kompozycji, w której zastosowano
sta³e Epidiany, epoksynowolaki i nowolaki, u¿ywano
rozpuszczalnika organicznego (ketonu metylowoetylo-
wego). Kompozycje te sporz¹dzano przed wprowadze-
niem dodatków uniepalniaj¹cych.

Sposób wykonania i utwardzania odlewów

Kompozycje otrzymane w wyniku mechanicznego
zmieszania sk³adników, w tym utwardzacza „Z-1”
w iloœci 12 g „Z-1” na 100 g ¿ywicy, wlewano do formy
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stalowej, utwardzano w temperaturze pokojowej przez
24 h i dotwardzano w ci¹gu 16 h w temperaturze 40 oC.

Sposób wykonania i utwardzania laminatów

Laminaty sporz¹dzano metod¹ kontaktow¹ przesy-
caj¹c matê szklan¹ wytypowan¹ kompozycj¹ epoksydo-
w¹. Stosowano 30 g maty na 70 g kompozycji. Ca³oœæ
utwardzono i dotwardzono w opisany uprzednio spo-
sób.

Sporz¹dzano tak¿e laminaty utwardzane w podwy¿-
szonej temperaturze. Stosowany do przesycania w³ókna
szklanego preimpregnat otrzymywano rozpuszczaj¹c
¿ywicê i utwardzacz w odpowiednim rozpuszczalniku.
Jako utwardzacz stosowano dicyjanodiamid (uaktywnia
siê w temp. 140—150 oC). Laminaty by³y utwardzane
pod zmniejszonym ciœnieniem (50 hPa) w temperaturze
podwy¿szanej stopniowo do 140 oC.

Metodyka badañ

— Pomiar wskaŸnika tlenowego (OI), czyli procento-
wego stê¿enia tlenu w mieszaninie azotowo-tlenowej
powoduj¹cego wystêpowanie równowagi warunków
palenia, wykonywano zgodnie z norm¹ ASTM D 2863-
-97, z zastosowaniem aparatu FTA II produkcji Rheo-
metric Scientific Ltd.

— Badania czasu utwardzania prowadzono w reo-
metrze „Bohlin CVO 100”, zgodnie z norm¹ ASTM
D4473-01 (Dynamic Mechanical Properties: Cure Beha-
vior) w temperaturze 25 oC (±0,1 oC) z zastosowaniem
uk³adu pomiarowego równoleg³ych p³ytek œrednicy 20
mm pracuj¹cych w oscylacyjnym trybie pomiarowym.
W pomiarach zastosowano szczelinê pomiarow¹ o sze-
rokoœci 2 mm, czêstotliwoœæ pomiarow¹ 1 Hz oraz na-
prê¿enie 40 Pa. Rejestrowano ok. 50 punktów pomiaro-
wych, odstêpy pomiêdzy kolejnymi punktami pomiaro-
wymi wynosi³y 270 s, zaœ czas zbierania danych 20 s.

— Badania metod¹ kalorymetru sto¿kowego wyko-
nywano z zastosowaniem urz¹dzenia „Cone 2” produk-
cji firmy ATLAS Electric Devices Company. Badaniom
poddano próbki laminatów epoksydowo-szklanych
o wymiarach 100 × 100 × 10 mm. Próbki klimatyzowano
w temperaturze 23±2 oC i w atmosferze wilgotnoœci
wzglêdnej 50±5 % do sta³ej masy (±0,1 %). Przed przy-
st¹pieniem do badañ owijano je w foliê aluminiow¹
i os³aniano ceramicznym kocem, a nastêpnie umieszcza-
no w odpowiednim uchwycie w komorze kalorymetru.
Próbki, w pozycji poziomej, by³y wystawiane na dzia³a-
nie promieniowania cieplnego o mocy 35 kW/m2. Do
zapalania gazów u¿ywano zapalnika iskrowego.

— Badania termograwimetryczne wykonywano
przy u¿yciu aparatu firmy Mettler Toledo
„TGA/SDTA851e”. Próbki w iloœciach 10±2 mg umiesz-
czano w tyglach platynowych pojemnoœci 150 ml. Po-
miary wykonywano w atmosferze powietrza. Ogrzewa-
nie przebiega³o w okreœlonych cyklach, mianowicie: w

zakresie 25—100 oC szybkoœæ ogrzewania 10 oC/min,
w przedziale 100—400 oC szybkoœæ ogrzewania
5 oC/min, w przedziale 400—800 oC szybkoœæ ogrzewa-
nia 10 oC/min.

— Badania mechanicznych w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowych wykonywano aparatem firmy „INSTRON
4505”, zgodnie z obowi¹zuj¹cymi normami.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Poziom uniepalnienia metod¹ wskaŸnika tlenowego

Za³o¿ono, ¿e uzyskanie wartoœci wskaŸnika tlenowe-
go OI > 24 % pozwala na zakwalifikowanie kompozycji
epoksydowej jako trudnopalnej. Zbadano OI wielu kom-
pozycji epoksydowych z ró¿nymi antypirenami (tab. 1).

T a b e l a 1. WskaŸniki tlenowe odlewów otrzymanych z kompo-
zycji z udzia³em „Epidianu 6” i krystalicznych dodatków uniepal-
niaj¹cych
T a b l e 1. Oxygen indices of castings made of composition con-
taining „Epidian 6” epoxy resin and crystalline flame retardants

Nr kompozycji
Rodzaj i iloœæ antypirenu

cz. mas./100 cz. mas. ¿ywicy
WskaŸnik

tlenowy (OI), %

1 — 20,5
2 „Exolit AP-740”, (5) 23,5
3 „Ukanol DOP”, (5) 20,9
4 „Melapur M 200”, (5) 23,5
5 „Exolit AP-740”, (10) 25,8
6 „Exolit AP-422”, (10) 28,4
7 „Storflam ZHS”, (10) 22,7
8 „Flamtard Z-10”, (10) 23,2

9
„Exolit AP-740” + 15,

„Martinal-ON 921”, (5)
25,1

10 „Ukanol DOP”, (20) 21,5
11 „Martinal-ON 921”, (30) 25,2

Wyniki badañ potwierdzi³y wysok¹ efektywnoœæ po-
lifosforanu amonowego, który u¿yty nawet w niewiel-
kich iloœciach (10 % mas.) zapewnia uniepalnienie koñ-
cowego produktu (OI > 25 %, kompozycja nr 5, 6). Wyni-
ki badañ potwierdzi³y wystêpowanie synergizmu dzia-
³ania fosfor-azot w przypadku u¿ycia antypirenów za-
wieraj¹cych te pierwiastki nawet, gdy zastosowano
zwi¹zki o odmiennych w³aœciwoœciach fizycznych.
Stwierdzono, ¿e u¿ycie dodatku uniepalniaj¹cego w
postaci sta³ej ma wp³yw na w³aœciwoœci fizyczne finalnej
kompozycji, powoduj¹c np. niekorzystne zwiêkszenie
lepkoœci. Dlatego zdecydowano siê na zbadanie ciek³ych
zwi¹zków fosforu lub past o ró¿nej lepkoœci. Wœród cie-
k³ych dodatków zastosowanych do uniepalnienia dia-
nowych ¿ywic epoksydowych najbardziej efektywny
okaza³ siê „Exolit RP-6500” (tab. 2). Niewielkie iloœci te-
go modyfikatora pozwoli³y na uzyskanie wskaŸnika tle-
nowego w granicach 24 % (kompozycja nr 14). Pewn¹
wad¹ tej kompozycji jest brak przezroczystoœci. Zjawis-
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ko to nie wystêpuje w wypadku stosowania innych
ciek³ych antypirenów („Exolit OP-550” lub „Exolit
OP-910”). Niestety uzyskanie zadowalaj¹cych wyników
uniepalnienia wymaga³o zastosowania nieco wiêkszych
iloœci tych zwi¹zków.

T a b e l a 2. WskaŸniki tlenowe odlewów otrzymanych z kompo-
zycji z udzia³em „Epidianu 6” i ciek³ych dodatków uniepalniaj¹-
cych
T a b l e 2. Oxygen indices of castings made of composition con-
taining „Epidian 6” epoxy resin and liquid flame retardants

Nr kompozycji
Rodzaj i iloœæ antypirenu

cz. mas./100 cz. mas. ¿ywicy
WskaŸnik

tlenowy (OI), %

12 „TCEP”, (5) 23,3
13 Fosforan trietylowy, (5) 22,1
14 „Exolit RP-6500”, (5) 23,9
15 „Exolit RP-6500”, (10) 24,5
16 „Exolit OP-550”, (10) 24,4
17 „Exolit OP-910”, (10) 22,7
18 „Exolit OP-550”, (15) 25,6

T a b e l a 3. WskaŸniki tlenowe odlewów otrzymanych z kompo-
zycji z udzia³em „Epidianu 6” oraz mieszaniny antypirenów
ciek³ych i krystalicznych
T a b l e 3. Oxygen indices of castings made of composition con-
taining „Epidian 6” epoxy resin and mixture of crystalline and li-
quid flame retardants

Nr kompo-
zycji

Rodzaj i iloœæ antypirenu
cz. mas./100 cz. mas. ¿ywicy

WskaŸnik
tlenowy
(OI), %

19 „Exolit AP-740”, (5) „Exolit OP-550”, (5) 24,7
20 „Exolit AP-740”, (5) „Exolit OP-910”, (5) 23,7
21 „Exolit AP-740”, (5) „Exolit RP-6500”, (5) 24,6
22 „Exolit AP-422”, (8) „Exolit OP-550”, (2) 25,6
23 „Exolit AP-422”, (4) „Exolit OP-550”, (6) 23,8
24 „Exolit AP-740”, (10) „Exolit OP-550”, (3) 26,4

25
„Exolit OP-550”, (7) „Exolit RP-6500”, (5)

„Exolit AP-422”, (3)
26,4

26 „Exolit AP-422”, (16) „Exolit OP-550”, (4) 33,0
27 „Exolit AP-422”, (8) „Exolit OP-550”, (12) 29,0
28 „Exolit AP-740”, (20) „Exolit RP-6500”, (10) 33,6
29 „Exolit AP-422”, (20) „Exolit RP-6500” (10) 34,4
30 „Exolit AP-740”, (10) „Exolit OP-550”, (20) 28,2
31 „Exolit AP-740”, (20) „Exolit OP-550”, (10) 29,6
32 „Exolit AP-422”, (20) „Exolit OP-550”, (10) 29,5

Interesuj¹ce s¹ wartoœci wskaŸnika tlenowego kom-
pozycji, w których wykorzystano jednoczeœnie uniepal-
niacze ciek³e i krystaliczne. £¹czny dodatek antypire-
nów w iloœci 10 cz. mas. pozwoli³ na uzyskanie OI kom-
pozycji powy¿ej 25 % (kompozycja nr 22). Nast¹pi³a te¿
poprawa podstawowych w³aœciwoœci fizycznych, m.in.
lepkoœci, co nie jest bez znaczenia podczas dalszego
przetwarzania tego typu wyrobów.

Porównuj¹c przedstawione wyniki (tab. 1, 2, 3), a w
szczególnoœci zale¿noœci pomiêdzy wskaŸnikiem tleno-
wym, iloœci¹ zastosowanego dodatku (jego efektywnoœ-

ci¹) oraz w³aœciwoœciami fizycznymi kompozycji epo-
ksydowej nale¿y zwróciæ uwagê na fakt, ¿e iloœci po-
trzebne do korzystnego uniepalnienia dianowej ¿ywicy
epoksydowej zwi¹zków zawieraj¹cych np. wodorotle-
nek glinu — „Martinal” (kompozycje nr 9, 11) s¹ znacz-
nie wiêksze ni¿ iloœci innych badanych przez nas dodat-
ków.

W celu otrzymania produktów o istotnie podwy¿szo-
nej stabilnoœci termicznej do wykonania laminatów epo-
ksydowo-szklanych zastosowano kompozycje z udzia-
³em epoksynowolaków, nowolaków oraz epoksydów o
wiêkszym ciê¿arze cz¹steczkowym, np. „Epidian 11”
lub „Epidian 012”. Próba dodatkowego uniepalnienia
tego typu produktów ciek³ymi antypirenami zawieraj¹-
cymi fosfor przynios³a bardzo du¿e zwiêkszenie wskaŸ-
nika tlenowego, nawet do 40 % (kompozycja nr 39). Ta-
kie wartoœci OI uzyskano w kompozycjach, w sk³ad któ-
rych oprócz bezhalogenowego antypirenu wchodzi³
równie¿ bromowany epoksyd.

T a b e l a 4. WskaŸniki tlenowe laminatów epoksydowo-szkla-
nych otrzymanych z kompozycji z udzia³em epoksynowolaków,
nowolaków oraz ¿ywic epoksydowych o ciê¿arze cz¹steczkowym
1400—1500 g/mol
T a b l e 4. Oxygen indices of epoxy-glass laminates made of com-
position containing epoxy novolacs, novolacs and epoxy resins
characterized with molecular weight 1400—1500

Nr kompo-
zycji

Rodzaj ¿ywicy epoksydowej
w kompozycji oraz rodzaj

i iloœæ antypirenu
cz. mas./100 cz. mas. kompozycji

WskaŸniki
tlenowe
(OI), %

33 „Epidian 11” 28,5
34 „Epidian 11” „Exolit RP-6500”, (5) 32,7
35 „Epidian 11” „Exolit RP-6500”, (10) 33,1
36 „Epidian 11” „Exolit OP-550”, (5) 30,7
37 „Epidian 11” „Exolit OP-550”, (10) 30,9
38 „Epidian 11” „Exolit OP-910”, (5) 36,7
39 „Epidian 11” „Exolit OP-910”, (10) 40,1
40 „Epidian 012” „Exolit AP-422”, (7) 25,3

W przypadku zastosowania w kompozycjach epo-
ksydu niebromowanego i prób ich uniepalnienia antypi-
renem krystalicznym otrzymano wartoœci wskaŸnika
tlenowego laminatów w granicach 25 % (kompozycja
nr 40).

Palnoœæ metod¹ kalorymetru sto¿kowego

Korzystny wp³yw modyfikacji polifosforanem amo-
nowym („Exolit AP-422”) na parametry palnoœci pro-
duktu widoczny jest z porównania krzywych HRR (rys.
1) kompozycji nr 6 i krzywej HRR epoksydu bez dodat-
ku antypirenu. Krzywa HRR przedstawia przebieg
zmian iloœci wydzielonego ciep³a na jednostkê powierz-
chni w funkcji czasu spalania. Z porównania przebiegu
krzywych wyraŸnie widaæ istotn¹ ró¿nicê w iloœci uwal-
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nianego ciep³a z kompozycji epoksydowej modyfikowa-
nej polifosforanem amonowym w zestawieniu z analo-
giczn¹ krzyw¹ dotycz¹c¹ ¿ywicy epoksydowej bez anty-
pirenu. Pocz¹tkowe odcinki krzywych odpowiadaj¹ ok-
resowi ogrzewania kompozycji, odparowania czêœci lot-
nych i wydobywania siê gazów palnych. Nastêpnie wy-
dzielaj¹ce siê gazy ulegaj¹ zapaleniu. Wkrótce po punk-
cie zap³onu obserwujemy na krzywej HRR pik wynika-
j¹cy ze spalenia produktów pirolizy i wywi¹zywania siê
du¿ej iloœci ciep³a. Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e w wypadku
kompozycji modyfikowanej nie wystêpuje drugi pik,
a iloœæ wydzielanego ciep³a wyraŸnie maleje. Jest to spo-
wodowane — jak nale¿y s¹dziæ — izoluj¹cym dzia³a-
niem warstwy zwêglonej, utworzonej za spraw¹ antypi-
renu, w wyniku czego wydzielanie ciep³a z ¿ywicy mo-
dyfikowanej wyraŸnie stabilizuje siê.

Odpornoœæ cieplna

Badaniom termograwimetrycznym poddawano
sproszkowane próbki otrzymane z odlewów utwardzo-
nej ¿ywicy epoksydowej „Epidian 6” bez dodatków
uniepalniaj¹cych, kompozycji zawieraj¹cej: „Epidian 6”
z 4 cz. mas. „Exolitu AP-422” i 6 cz. mas. „Exolitu
OP-550” (kompozycja nr 23) oraz kompozycji: „Epidia-
nu 6” z 10 cz. mas. „Exolitu AP-422” (kompozycja nr 6).
Otrzymano trzy krzywe termograwimetryczne (rys. 2),
dotycz¹ce kompozycji epoksydowej kontrolnej (krzywa
1) oraz wybranych kompozycji modyfikowanych —
10 cz. mas. sta³ego polifosforanu amonu (krzywa 2) oraz
4 cz. mas. sta³ego i 6 cz. mas. ciek³ego antypirenu fosfo-
rowego (krzywa 3).

Wyniki badañ termograwimetrycznych potwierdzi-
³y, ¿e pocz¹tek rozk³adu próbki zawieraj¹cej mieszani-
nê dodatków uniepalniaj¹cych (rys. 2, krzywa 3) rozpo-

czynaj¹cy siê w temperaturze ok. 244 oC nastêpuje
wczeœniej ni¿ pocz¹tek rozk³adu kontrolnej kompozycji
epoksydowej bez dodatku (rys. 2, krzywa 1), co nastê-
puje w temperaturze ok. 264 oC. Zjawisko to wynika
z dekompozycji samego dodatku fosforowego. Po za-
koñczeniu okresu szybkiego rozk³adu, który w przy-
padku próbki kontrolnej koñczy siê wiêkszym ubyt-
kiem masy, nastêpuj¹ istotne ró¿nice przebiegu krzy-
wych TGA. Spadek masy, w tej samej temperaturze,
próbki z dodatkiem jest mniejszy ni¿ próbki kontrolnej.
Wynika z tego, i¿ zak³adaj¹c jednakowy ubytek masy
ka¿dej z próbek, w wypadku próbki z dodatkiem osi¹-
gano go w znacznie wy¿szej temperaturze, ni¿ w wy-
padku próbki kontrolnej; np. ubytek 4 mg próbki kon-
trolnej (masa 6 mg) nastêpuje w temperaturze ok.
425 oC, a próbki z dodatkiem dopiero w temperaturze
>580 oC. Widoczny jest tu efekt dzia³ania antypirenu.
W wypadku zastosowania jedynie antypirenu krysta-
licznego opisywane wnioski potwierdzaj¹ siê, a nawet
s¹ jeszcze bardziej wyraŸne. Efekt ubytku masy w danej
temperaturze po etapie szybkiego rozk³adu jest jeszcze
mniejszy (rys. 2, krzywa 2).

Czas utwardzania

T a b e l a 5. Wyniki badañ wp³ywu iloœci antypirenu na czas ut-
wardzania kompozycji z udzia³em „Epidianu 6”
T a b l e 5. Results of investigations of the effect of fire retardant
amount on curing time of the compositions containing “Epidian 6”

Zawartoœæ antypirenu
cz. mas./100 cz. mas. ¿ywicy

Czas utwardzania, min

— 215
„Exolit AP-422”, (5) 230
„Exolit AP-422”, (15) 225
„Exolit AP-422”, (30) 214
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Rys. 2. Krzywe termograwimetryczne: 1 — „Epidian 6”, 2 —
„Epidian 6” + 10 cz. mas. „Exolitu AP-422” (kompozycja nr
6), 3 — „Epidian 6” + 4 cz. mas. „Exolitu AP-422” + 6 cz.
mas. „Exolitu OP-550” (kompozycja nr 23)
Fig. 2. Thermogravimetric curves: 1 — “Epidian 6”, 2 —
“Epidian 6” + 10 phr of “Exolit AP-422” (composition No 6),
3 — “Epidian 6” + 4 phr of “Exolit AP-422” + 6 phr of
“Exolit OP-550” (composition No 23)
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Rys. 1. Przebieg zmian iloœci wydzielanego ciep³a na jednostkê
powierzchni (HRR) w funkcji czasu spalania: 1 — ¿ywica
epoksydowa, 2 — ¿ywica epoksydowa modyfikowana polifosfo-
ranem amonowym „Exolit AP-422”
Fig. 1. Course of heat release rate (HRR) changes versus com-
bustion time: 1 — epoxy resin, 2 — epoxy resin modified with
ammonium polyphosphate „Exolit AP-422”
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Wyznaczono czasy utwardzania kompozycji (tab.
5). Stwierdzono, ¿e wprowadzenie do kompozycji
epoksydowej dodatku uniepalniaj¹cego „Exolit AP-
-422” nie wp³ywa znacz¹co na czas jej utwardzania.
Zauwa¿one zmiany mieszcz¹ siê w granicach b³êdu
pomiaru. Zastosowana metoda rejestruje czas do pe³-
nego utwardzenia kompozycji, st¹d te¿ wartoœci po-
dane w tabeli 5 odbiegaj¹ od tradycyjnie okreœlanego
czasu utwardzania.

W³aœciwoœci mechaniczne utwardzonych kompozycji

Na podstawie wyników badañ palnoœci wytypowa-
no kompozycje epoksydowe i po utwardzeniu badano
ich wybrane w³aœciwoœci mechaniczne.

Wyniki tych badañ przedstawiono w tab. 6. Stwier-
dzono, ¿e dodanie œrodków uniepalniaj¹cych do ¿ywicy
epoksydowej nie mia³o negatywnego wp³ywu na w³aœ-
ciwoœci wytrzyma³oœciowe produktów. Kompozycje po
modyfikacji charakteryzowa³y siê niewielkim zwiêksze-
niem wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, naprê¿enia przy
zerwaniu oraz odpornoœci termicznej (okreœlanej meto-
d¹ oznaczania wartoœci HDT). Na ogó³ nie odnotowano
zmian w wypadku twardoœci (metod¹ wciskania kulki),
udarnoœci i œciskania, natomiast zmniejszy³o siê wyd³u-
¿enie wzglêdne przy zerwaniu.

PODSUMOWANIE

Opracowano uniepalnione kompozycje epoksydowe
zawieraj¹ce ma³ocz¹steczkowe dianowe ¿ywice epoksy-
dowe i bezhalogenowe fosforowo-azotowe antypireny
p³omienia, charakteryzuj¹ce siê korzystnymi parametra-
mi palnoœci potwierdzonymi wynikami oznaczañ
wskaŸnika tlenowego, przebiegiem procesu spalania ba-
danego za pomoc¹ kalorymetru sto¿kowego i przebie-
giem rozk³adu termicznego rejestrowanego metod¹ ana-
lizy termograwimetrycznej.

Otrzymane kompozycje epoksydowe charakteryzuj¹
siê równie¿ dobrymi w³aœciwoœciami fizykochemiczny-
mi przed utwardzeniem, mianowicie: dogodn¹ z punk-
tu widzenia dalszego przetwórstwa lepkoœci¹, brakiem

sedymentacji oraz korzystnym technologicznie czasem
utwardzania. W³aœciwoœci mechaniczne utwardzonych
uniepalnionych produktów na ogó³ nie odbiegaj¹ od od-
powiednich w³aœciwoœci mechanicznych produktów
niemodyfikowanych, a nawet w niektórych wypadkach
je przewy¿szaj¹.

Przedstawione tu wyniki badañ umo¿liwiaj¹ dobory
sk³adów kompozycji, w zale¿noœci od wymagañ doty-
cz¹cych palnoœci oraz w³aœciwoœci mechanicznych,
uwzglêdniaj¹cych ró¿ny kierunek ich aplikacji.

Opracowano te¿ kompozycje z udzia³em ¿ywic epo-
ksydowych o wiêkszym ciê¿arze cz¹steczkowym (cia³a
sta³e), epoksynowolaków i nowolaków, które uniepal-
niono ciek³ymi i krystalicznymi antypirenami. Wykona-
ne z nich laminaty epoksydowo-szklane charakteryzuj¹

siê du¿ymi wartoœciami wskaŸnika tlenowego i dobr¹
stabilnoœci¹ termiczn¹.
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