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Wplyw bezhalogenowej modyfikacji zywic epoksydowych
na poziom ich uniepalnienia

Streszczenie — Opracowano uniepalnione kompozycje epoksydowe modyfikowane bezhalogeno-
wymi antypirenami plomienia (FR), gtéwnie fosforowo-azotowymi. Okreslono wplyw takiej modyfi-
kacji na palnosé¢ kompozycji i laminatéw epoksydowo-szklanych. Wykonano podstawowe badania
wladciwosci fizykochemicznych wytypowanych kompozycji przed ich utwardzeniem, czasu utwar-
dzania oraz wiasciwosci mechanicznych po utwardzeniu. Nie stwierdzono negatywnego wplywu
modyfikatoréw FR na te wlasciwosci.

Stowa kluczowe: zywice 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 ZYWIC EPOKSYDOWYCH
— OBECNY STAN WIEDZY

Zywice epoksydowe dzigki korzystnemu zespotowi
wiasciwosci i latwej modyfikacji znalazly wiele zastoso-
warn, m.in. jako kleje, kity i szpachlowki, lakiery, kompo-
zycje do zalewania i impregnacji, do hermetyzacji ele-
mentéw ukladéw scalonych, jako wlewki pasadzkowe
oraz laminaty epoksydowo-szklane [1—4]. Obecnosé
w laficuchu epoksydowym fragmentéw pochodzacych
z epichlorohydryny decyduje o tym, ze zywice epoksy-
dowe charakteryzuja sie pewnym zmniejszeniem pal-
no$ci w poréwnaniu z innymi bezhalogenowymi mate-
rialami polimerowymi. Niestety taki poziom uniepalnie-
nia jest niewystarczajacy w praktyce przemystowej i zy-
wice te nie spelniaja zaostrzajacych sie przepiséw doty-
czacych bezpieczenistwa (zaréwno zdrowia i zycia ludzi,
jak i ochrony $rodowiska) zwiazanych ze stosowaniem
materialéw polimerowych.

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

nie chlorowcéw w laficuch polimeru, zastosowanie mo-
nomeré6w halogenowych lub wprowadzenie antypire-
néw zawierajacych chlorowiec.

Jednym z najczesciej stosowanych sposobéw unie-
palnienia zywic pozostaje nadal modyfikacja zwigzkami
halogenowymi, gtéwnie bromowanymi. Tak sa otrzy-
mywane bromowane produkty epoksydowe firmy
CIBA (USA) [5]. Firma Shell (USA, Europa) produkuje
uniepalnione zywice epoksydowe zawierajace bromo-
wane oligomery. Sa to zywice typu ,,Epikot” lub ,Epon”;
,Epon 1163-T-60" jest stosowany miedzy innymi w elek-
tronice oraz w produkgji laminatéw epoksydowo-szkla-
nych [6]. Producentem szerokiej gamy uniepalnionych
zywic epoksydowych pod nazwa , Epolam” jest Axson
(Francja); ,, Epolam 2500” — zywica samogasnaca o dob-
rych wlasciwosciach mechanicznych moze by¢ stosowa-
na w produkcji niepalnych laminatéw [7].

Modyfikacja epoksydéw zwiazkami halogenowymi,
gléwnie bromowymi, jest nadal przedmiotem badani
wielu o$§rodkéw naukowych na $wiecie [8, 9]. Niestety
podczas spalania tego typu produktéw wydzielaja sie



POLIMERY 2005, 50, nr 11—12

861

do Srodowiska trujace gazy, czesto stanowiace wieksze
zagrozenie niz sam ogieni [10]. Dlatego ten kierunek mo-
dyfikacji podlega ostrej krytyce i coraz czesciej pojawiaja
sie opracowania i raporty dotyczace ograniczenia pro-
dukgji i zuzycia bromopochodnych $rodkéw uniepal-
niajacych oraz korzysci z zastapienia ich bezhalogeno-
wymi antypirenami [11], gléwnie zwiazkami tlenkow
i wodorotlenkéw metali. Dainipon Ink & Chemicals (Ja-
ponia) jest producentem calej palety zywic epoksydo-
wych typu ,Epiclon”, z ktérych , Epiclon EXA-9710” na-
lezy do uniepalnionych zywic epoksydowych przezna-
czonych do produkgdji , bezhalogenowych” laminatéw
[12].

Interesujace jest zastosowanie zwigzkéw silikono-
wych jako uniepalniaczy zywic epoksydowych [13].

Wazna i efektywna grupe antypirenéw, w tym réw-
niez w odniesieniu do zywic epoksydowych, stanowia
zwiazki fosforu. Znane sa wysoce skondensowane, li-
niowe polifosforany amonu oraz orto-, piro- i metafosfo-
rany melaminy, ktére znajduja zastosowanie jako sktad-
niki powtok ochronnych , peczniejacych” na powierzch-
ni stali, drewna, materialéw drewnopodobnych, a takze
jako napelniacze opdzniajace palenie w tworzywach
chemoutwardzalnych.

Proces spalania zywic epoksydowych i efektywnosé
dodanych antypirenéw zawierajacych silikony, zwiazki
fosforowe i melamine badano metoda analizy TGA [14].
Stwierdzono, ze obecnos¢ zwiazkéw fosforowych w
kompozycji epoksydowej powoduje obnizenie poczat-
kowej temperatury rozkladu. Nie uzyskano takiego
efektu w przypadku zastosowania melaminy lub siliko-
nu. Stwierdzono tez korzystne dzialanie mieszaniny do-
datkéw zawierajacych silikony i zwiazki fosforowe.

Autorzy pracy [15] badali rozklad termiczny zywicy
epoksydowej zawierajacej w larficuchu gléwnym nie tyl-
ko ugrupowanie sulfonowe (RSO,R‘), wprowadzone za
pomoca bisfenolu S, ale réwniez liniowe fenylofosfonia-
ny lub rozgalezione fosforany. Produkty rozkladu ter-
micznego tego typu zwiazkéw zostaty zbadane spektro-
metrycznie podczas bezposredniej pirolizy prébki. Wy-
kazano, ze degradacja tych polimeréw rozpoczyna sie
od alifatycznych segmentéw diglicydo-eterowych. W
wyniku tego procesu uwalniaja si¢ z gléwnego laiicucha
fragmenty fenolowe i ich pochodne. Grupy organiczne
zawierajace fosfor musza najpierw w procesie spalania
w temperaturze ok. 450 °C zosta¢ przeksztalcone w po-
chodne nieorganiczne, zanim zaczna dziala¢ jako war-
stwa ekranujaca strefe spalania. Wykazano réwniez, ze
fosforany maja korzystniejsze wlasciwosci termiczne
w poréwnaniu z kopolimerami fenylofosfonianéw.

Bezhalogenowe antypireny w uniepalnianiu zywic
epoksydowych zastosowali autorzy pracy [16], ktérzy
uzyli zwiazku fosforoorganicznego jako jednego z sub-
stratow do syntezy zywicy epoksydowej razem z eterem
diglicydylowym i bisfenolem A. Zywica zawierata do
2 % mas. fosforu. Jako utwardzacze zastosowano fenolo-
melamine, nowolak i dicyjanodiamid. Uzyskano w ten

sposéb termoutwardzalna uniepalniona kompozycje
epoksydowa. Badania wlasciwosci termicznych i proce-
su degradacji kompozycji metoda DSC oraz analizy TG
wykazalty, ze zywice do utwardzania ktérych wykorzys-
tano nowolaki maja wyzsza temperature rozkladu niz
pozostale badane kompozycje. Uwidacznia sie tu syner-
giczny efekt zywicy epoksydowej zawierajacej fosfor i
dodatku (utwardzacza), w sklad ktérego wchodzi azot.

W literaturze z ostatnich lat jest wiele informacji nt.
stosowania fosforanéw fenylu jako monomeréw unie-
palniajacych, wlaczonych w taiicuch zywicy epoksydo-
wej. Autorzy kolejnej pracy [17] uzyli w tym celu reak-
tywnego antypirenu, zawierajacego dwie grupy hydro-
ksylowe. Wraz z eterem diglicydylowym i bisfenolem A
tworzy on uniepalniong zywice epoksydowa. Badania
wladciwosci termicznych wykazaly, ze ta zywica epo-
ksydowa zawierajaca fosfor wykazuje lepsze parametry
uniepalnienia i wyzsza odpornos¢ termiczng nie tylko
od zywicy tradycyjnej, ale réwniez od zywicy epoksy-
dowej bromowanej. Podczas analizy TGA zwr6cono
uwage na dwustopniowy rozklad modyfikowanych
epoksydoéw; dopiero drugi etap odzwierciedla korzyst-
ne wladciwosci termiczne produktu. Badania wskaznika
tlenowego (OI) wykazaly wysoki poziom uniepalnienia
epoksydéw modyfikowanych zwiazkami fosforowymi.
Whnioski te zostaly potwierdzone w kolejnych publika-
cjach [18, 19], w ktérych wskazano na wyzszos¢ tej meto-
dy uniepalniania epoksydéw w poréwnaniu z dotych-
czas wykorzystywanymi zwiazkami halogenowymi,
gléwnie bromowanymi.

Fosfor mozna réwniez wprowadza¢ do zywicy epo-
ksydowej stosujac nowolak zawierajacy pochodna fosfo-
rowa. Autorzy pracy [20] potwierdzili chemiczng struk-
ture zwiazku otrzymanego w wyniku reakcji addycji
tlenku 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfofenantrenu (DOP)
z 4-hydroksybenzaldehydem. Tego typu nowolak zostal
uzyty jako zwiazek wielofunkcyjny do utwardzenia
kompozycji epoksydowej. Zbadano wlasciwosci ter-
miczne otrzymanego produktu metoda TG i stwierdzo-
no jego wysoka odpornos¢ termiczng. Korzystny, wyno-
szacy 26 % wskaznik tlenowy w wypadku kompozycji
zawierajacej 2 % mas. fosforu dodatkowo potwierdzit
dobre wiasciwosci uniepalnionej zywicy epoksydowe;.
Skutecznoé¢ uniepalniania zywic epoksydowych za po-
moca ukladu utwardzajacego zawierajacego fosfor po-
twierdzajq autorzy prac [21]. Uzyto do tego celu rozgate-
zionego fosforanu 3-hydroksyfenylu. Wyniki badan ut-
wardzonych zywic metodami TG, wskaznika tlenowego
i kalorymetru stozkowego wykazaty korzystne wlasci-
wosci uniepalnienia w stosunku do tradycyjnie utwar-
dzanych wyrobéw epoksydowych.

Kolejne doniesienia literaturowe dotycza zastosowa-
nia réznego typu zwiazkéw fosforowych, na podstawie
ktérych otrzymano utwardzacze wykorzystane do sie-
ciowania zywic epoksydowych. W pracach tych zwréco-
no uwage na bardzo korzystne wlasciwosci tego typu
produktéw, dotyczace zar6wno poziomu uniepalnienia,
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jak i ograniczenia ilosci wydzielajacych sie¢ dymow
w procesie pirolizy [22—29]. Podkreslono synergiczny
efekt fosfor—azot, wystepujacy w wypadku zastosowa-
nia zwiazkéw zawierajacych te pierwiastki jako antypi-
reny plomienia.

Czesto zwiazki fosforu stosuje sie wspdlnie z azoto-
wymi §rodkami uniepalniajagcymi. Inhibitowanie spala-
nia polimeréw przez uklad azot/fosfor jest zjawiskiem
ztozonym, ale bardzo efektywnym. Zalezy od rodzaju
zwiazku azotowego i towarzyszacego mu zwiazku fos-
forowego, budowy chemicznej i struktury fizycznej two-
rzywa oraz stezenia inhibitoréw. Przykladem jest kwas
fosforowy, ktéry w polaczeniu z zasadami azotowymi
(guanidyna, mocznik i in.), ze wzgledu na zjawisko sy-
nergizmu, jest uznawany za skuteczny inhibitor spala-
nia materialéw celulozowych (np. bawelny, wiékna wis-
kozowego). Dodatkowo, azot zapobiega wyplukiwaniu
srodka fosforowego z wtékna. Efekt synergiczny zalezy
od rodzaju grupy zawierajacej wiazanie N-H. Wydaj-
no$¢ inhibitowania przez rézne zwiazki z grupami ami-
nowymi jest wiec znacznie zréznicowana.

Oprécz wyzej wymienionych sposobéw bezhaloge-
nowego uniepalniania zywic epoksydowych stosuje sie
nadal dodatki krystaliczne, np. wodorotlenek glinu [29].
Aby efekt uniepalnienia byl wystarczajacy, konieczna
jest okre$lona budowa samej zywicy i relatywnie duza
ilo§¢ dodatku uniepalniajacego.

Zmniejszenie palno$ci mozna tez osiagnac bez uzycia
typowego antypirenu w wyniku nagromadzenia duzej
liczby pierScieni aromatycznych w zywicy epoksydo-
wej, np. stosujac bisfenol A (2,2-bis(p-hydroksyfeny-
lo)propan, fenoloftaleine i hydroksyfenylofluorenon
[30]. Po usieciowaniu trimetyloboroksyna otrzymuje sie
tworzywo o wskazniku tlenowym 24 % [31].

Po analizie literatury dotyczacej metod uniepalnienia
zywic epoksydowych oraz na podstawie wynikéw prac
wlasnych w omawianej pracy podjeto badania majace
na celu sprawdzenie efektywnosci metody fizycznej mo-
dyfikacji zywic epoksydowych i epoksy-nowolakowych
zwiazkami fosforowo-azotowymi.

Ze wzgled6éw technologiczno-przemystowych zde-
cydowano sie wprowadzaé¢ wytypowane modyfikato-
ry po zakonczeniu procesu syntezy zywic epoksydo-
wych lub epoksy-nowolakowych. Taka koncepcja
uniepalnienia pozwala na zastosowanie zapropono-
wanej modyfikacji wybranych typéw zywic epoksy-
dowych zaréwno przez producenta, jak i przez prze-
tworcoéHw zywic.

Przedmiotem prezentowanej pracy jest fizyczna mo-
dyfikacja zwiazkéw epoksydowych dodatkami, gtéow-
nie w postaci polifosforanéw amonowych lub fosfora-
néw melaminy, z wykorzystaniem synergizmu dziala-
nia P-N [32]. W pracy przedstawiono rezultaty tej mo-
dyfikacji w odniesieniu do szeregu dotychczas stoso-
wanych antypirenéw plomienia i dymu oraz jej wpltyw
na podstawowe wlasciwosci produktu przed i po jego
utwardzeniu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Zywice epoksydowe: ,Epidian 6”, ,Epidian 012"
— dianowo-epichlorohydrynowe zywice o ré6znym cie-
zarze czasteczkowym (400—1500 g/mol); ,Epidian 11”7
— zywica otrzymana z zastosowaniem dianu i tetrabro-
modianu; , Epoksynowolak” — produkt reakcji nowola-
ku z epichlorohydryna (produkty Zakladéw Chemicz-
nych Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie).

— Zywica 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”
(produkgcji Alcan Inc.) — boran cynku ZnO-B,03-2H,0,
»Storflam ZHS” (produkcji Joseph Storey & Co. Ltd.) —
ZnSn(OH)g, ,Martinal ON-021" (produkcji Martinswerk
GmbH) — wodorotlenek glinu, ,Exolit RP-6500” (pro-
dukcji Clarian GmbH) — koncentrat czerwonego fosfo-
ru w zywicy 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- fosforanéw
cyklicznych zwiazkéw organicznych o zawartosci fosfo-
ru co najmniej 20 % mas.

— Mata szklana: gramatura 450 g/m? (producent
KHS , Krosno” S.A.).

Wprowadzanie antypirenéw do zywicy

Wszystkie antypireny wprowadzano do zywicy
epoksydowej przed dodaniem ukladu utwardzajacego.
Mieszanie dodatkéw z zywica wykonywano w mieszal-
niku za pomoca mieszadla mechanicznego (szybkos¢
obrotowa >100/min.). Gwarantowato to uzyskanie ho-
mogenicznej kompozycji zywicy z antypirenem.

W przypadku kompozycji, w ktérej zastosowano
stale Epidiany, epoksynowolaki i nowolaki, uzywano
rozpuszczalnika organicznego (ketonu metylowoetylo-
wego). Kompozycje te sporzadzano przed wprowadze-
niem dodatkéw uniepalniajacych.

Sposob wykonania i utwardzania odlewow

Kompozycje otrzymane w wyniku mechanicznego
zmieszania skladnikéw, w tym utwardzacza ,Z-1”
w iloéci 12 g ,,Z-1” na 100 g zywicy, wlewano do formy
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stalowej, utwardzano w temperaturze pokojowej przez
24 h i dotwardzano w ciagu 16 h w temperaturze 40 °C.

Sposéb wykonania i utwardzania laminatéw

Laminaty sporzadzano metoda kontaktowa przesy-
cajac mate szklana wytypowana kompozycja epoksydo-
wa. Stosowano 30 g maty na 70 g kompozycji. Calos¢
utwardzono i dotwardzono w opisany uprzednio spo-
s6b.

Sporzadzano takze laminaty utwardzane w podwyz-
szonej temperaturze. Stosowany do przesycania wiékna
szklanego preimpregnat otrzymywano rozpuszczajac
zywice i utwardzacz w odpowiednim rozpuszczalniku.
Jako utwardzacz stosowano dicyjanodiamid (uaktywnia
sie w temp. 140—150 °C). Laminaty byly utwardzane
pod zmniejszonym ci$nieniem (50 hPa) w temperaturze
podwyzszanej stopniowo do 140 °C.

Metodyka badan

— Pomiar wskaznika tlenowego (OI), czyli procento-
wego stezenia tlenu w mieszaninie azotowo-tlenowej
powodujacego wystepowanie rownowagi warunkéw
palenia, wykonywano zgodnie z norma 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 norma ASTM
D4473-01 (Dynamic Mechanical Properties: Cure Beha-
vior) w temperaturze 25 °C (10,1 °C) z zastosowaniem
ukladu pomiarowego réwnolegtych plytek srednicy 20
mm pracujacych w oscylacyjnym trybie pomiarowym.
W pomiarach zastosowano szczeling pomiarowa o sze-
rokosci 2 mm, czestotliwos¢ pomiarowa 1 Hz oraz na-
prezenie 40 Pa. Rejestrowano ok. 50 punktéw pomiaro-
wych, odstepy pomiedzy kolejnymi punktami pomiaro-
wymi wynosily 270 s, za$ czas zbierania danych 20 s.

— Badania metoda kalorymetru stozkowego wyko-
nywano z zastosowaniem urzadzenia ,Cone 2” produk-
gji firmy ATLAS Electric Devices Company. Badaniom
poddano probki laminatéw epoksydowo-szklanych
o wymiarach 100 x 100 x 10 mm. Prébki klimatyzowano
w temperaturze 2312 °C i w atmosferze wilgotnosci
wzglednej 50+5 % do statej masy (£0,1 %). Przed przy-
stapieniem do badani owijano je w folie aluminiowa
i ostaniano ceramicznym kocem, a nastepnie umieszcza-
no w odpowiednim uchwycie w komorze kalorymetru.
Prébki, w pozycji poziomej, byly wystawiane na dziala-
nie promieniowania cieplnego o mocy 35 kW/m? Do
zapalania gazéw uzywano zapalnika iskrowego.

— Badania termograwimetryczne wykonywano
przy uzyciu aparatu firmy Mettler Toledo
+TGA/SDTA851%”. Probki w ilosciach 10£2 mg umiesz-
czano w tyglach platynowych pojemnosci 150 ml. Po-
miary wykonywano w atmosferze powietrza. Ogrzewa-
nie przebiegalo w okreslonych cyklach, mianowicie: w

zakresie 25—100 °C szybko$¢ ogrzewania 10 °C/min,
w przedziale 100—400 °C szybko$¢ ogrzewania
5 °C/min, w przedziale 400—800 °C szybkos¢ ogrzewa-
nia 10 °C/min.

— Badania mechanicznych wiasciwosci wytrzyma-
losciowych wykonywano aparatem firmy ,INSTRON
4505”, zgodnie z obowiazujacymi normami.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Poziom uniepalnienia metoda wskaznika tlenowego

Zalozono, ze uzyskanie wartosci wskaznika tlenowe-
go OI > 24 % pozwala na zakwalifikowanie kompozycji
epoksydowejjako trudnopalnej. Zbadano OI wielu kom-
pozycji epoksydowych z réznymi antypirenami (tab. 1).

Tabela 1. Wskazniki tlenowe odlewéw otrzymanych z kompo-
zycji z udziatem ,Epidianu 6” i krystalicznych dodatkéw uniepal-
niajacych

Table 1. Oxygen indices of castings made of composition con-
taining , Epidian 6” epoxy resin and crystalline flame retardants

Nr kompozydji Rodzaj i ilos¢ antypi.rem.x Wskaznik
cz. mas./100 cz. mas. zywicy | tlenowy (OI), %
1 — 20,5
2 ,Exolit AP-740”, (5) 23,5
3 ,,Ukanol DOP”, (5) 20,9
4 ,Melapur M 2007, (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
,Exolit AP-740” + 15,
? ,,Martinal-ON 921”7, (5) Bl
10 ,,Ukanol DOP”, (20) 21,5
11 ,Martinal-ON 921”, (30) 25,2

Wyniki badan potwierdzily wysoka efektywnos¢ po-
lifosforanu amonowego, ktéry uzyty nawet w niewiel-
kich ilodciach (10 % mas.) zapewnia uniepalnienie kon-
cowego produktu (OI > 25 %, kompozycja nr 5, 6). Wyni-
ki badan potwierdzily wystepowanie synergizmu dzia-
lania fosfor-azot w przypadku uzycia antypirenéw za-
wierajacych te pierwiastki nawet, gdy zastosowano
zwiazki o odmiennych wlasciwosciach fizycznych.
Stwierdzono, ze uzycie dodatku uniepalniajacego w
postaci statej ma wplyw na wlasciwosci fizyczne finalnej
kompozycji, powodujac np. niekorzystne zwigkszenie
lepkosci. Dlatego zdecydowano si¢ na zbadanie ciektych
zwiazkéw fosforu lub past o réznej lepkosci. Wsréd cie-
klych dodatkéw zastosowanych do uniepalnienia dia-
nowych zywic epoksydowych najbardziej efektywny
okazatl sie ,, Exolit RP-6500” (tab. 2). Niewielkie iloSci te-
go modyfikatora pozwolily na uzyskanie wskaznika tle-
nowego w granicach 24 % (kompozycja nr 14). Pewna
wada tej kompozycji jest brak przezroczystosci. Zjawis-
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ko to nie wystepuje w wypadku stosowania innych
cieklych antypirenéw (,Exolit OP-550" lub , Exolit
OP-910”). Niestety uzyskanie zadowalajacych wynikéw
uniepalnienia wymagalo zastosowania nieco wiekszych
ilo$ci tych zwiazkéw.

Tabela 2. Wskazniki tlenowe odlewéw otrzymanych z kompo-
zycji z udzialem ,Epidianu 6” i cieklych dodatkéw uniepalniaja-
cych

Table 2. Oxygen indices of castings made of composition con-
taining , Epidian 6” epoxy resin and liquid flame retardants

Nr kompozydji Rodzaj i ilos¢ antypirenu Wskaznik
cz. mas./100 cz. mas. zywicy | 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

Tabela 3. Wskazniki tlenowe odlew6w otrzymanych z kompo-
zycji z udzialem ,Epidianu 6” oraz mieszaniny antypirenéw
ciektych i krystalicznych

Table 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- Rodzaj i ilo§¢ antypirenu VXZiZf:}lzk
zycji cz. mas./100 cz. mas. zywicy ©D), %
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) 264

,Exolit AP-422”, (3) !
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

Interesujace sa wartoéci wskaznika tlenowego kom-
pozycji, w ktérych wykorzystano jednoczesnie uniepal-
niacze ciekle i krystaliczne. Laczny dodatek antypire-
néw w ilodci 10 cz. mas. pozwolil na uzyskanie OI kom-
pozycji powyzej 25 % (kompozycja nr 22). Nastapila tez
poprawa podstawowych wlasciwosci fizycznych, m.in.
lepkosci, co nie jest bez znaczenia podczas dalszego
przetwarzania tego typu wyrobow.

Poréwnujac przedstawione wyniki (tab. 1, 2, 3), a w
szczegoblnosci zaleznosci pomiedzy wskaznikiem tleno-
wym, ilo$cia zastosowanego dodatku (jego efektywnos-

cig) oraz wlasciwosciami fizycznymi kompozycji epo-
ksydowej nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze ilosci po-
trzebne do korzystnego uniepalnienia dianowej zywicy
epoksydowej zwiazkéw zawierajacych np. wodorotle-
nek glinu — ,,Martinal” (kompozycje nr 9, 11) sa znacz-
nie wieksze niz iloéci innych badanych przez nas dodat-
kow.

W celu otrzymania produktéw o istotnie podwyzszo-
nej stabilnosci termicznej do wykonania laminatéw epo-
ksydowo-szklanych zastosowano kompozycje z udzia-
tem epoksynowolakéw, nowolakéw oraz epoksydéw o
wiekszym ciezarze czasteczkowym, np. ,Epidian 11”
lub , Epidian 012”. Préba dodatkowego uniepalnienia
tego typu produktéw cieklymi antypirenami zawieraja-
cymi fosfor przyniosta bardzo duze zwiekszenie wskaz-
nika tlenowego, nawet do 40 % (kompozycja nr 39). Ta-
kie warto$ci OI uzyskano w kompozycjach, w sktad kto6-
rych oprécz bezhalogenowego antypirenu wchodzit
réwniez bromowany epoksyd.

Tabela 4. Wskazniki tlenowe laminatéw epoksydowo-szkla-
nych otrzymanych z kompozycji z udzialem epoksynowolakéw,
nowolakéw oraz zywic epoksydowych o ciezarze czasteczkowym
1400—1500 g/mol

Table 4. Oxygen indices of epoxy-glass laminates made of com-
position containing epoxy novolacs, novolacs and epoxy resins
characterized with molecular weight 1400—1500

Rodzaj zywicy epoksydowej Wskazniki
Nr kompo- w kompozycji oraz rodzaj Henowe
zycji iiloé¢ antypirenu ) D, %
cz. mas./100 cz. mas. kompozycji !

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 117 ,,Exolit OP-550", (5) 30,7
37 ,Epidian 117 ,Exolit OP-550", (10) 30,9
38 ,Epidian 11", Exolit OP-910”, (5) 36,7
39 ,Epidian 117 ,Exolit OP-910”, (10) 40,1
40 ,Epidian 012”7 ,Exolit AP-422", (7) 25,3

W przypadku zastosowania w kompozycjach epo-
ksydu niebromowanego i préb ich uniepalnienia antypi-
renem krystalicznym otrzymano wartosci wskaznika
tlenowego laminatéw w granicach 25 % (kompozycja
nr 40).

Palnos¢ metoda kalorymetru stozkowego

Korzystny wpltyw modyfikacji polifosforanem amo-
nowym (,Exolit AP-422"”) na parametry palnosci pro-
duktu widoczny jest z poréwnania krzywych HRR (rys.
1) kompozydji nr 6 i krzywej HRR epoksydu bez dodat-
ku antypirenu. Krzywa HRR przedstawia przebieg
zmian ilo$ci wydzielonego ciepla na jednostke powierz-
chni w funkgcji czasu spalania. Z poréwnania przebiegu
krzywych wyraznie widac¢ istotna réznice w iloéci uwal-
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Rys. 1. Przebieg zmian ilosci wydzielanego ciepta na jednostke
powierzchni (HRR) w funkcji czasu spalania: 1 — zywica
epoksydowa, 2 — zywica 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"

nianego ciepla z kompozycji epoksydowej modyfikowa-
nej polifosforanem amonowym w zestawieniu z analo-
giczna krzywa dotyczaca zywicy epoksydowej bez anty-
pirenu. Poczatkowe odcinki krzywych odpowiadaja ok-
resowi ogrzewania kompozycji, odparowania czesci lot-
nych i wydobywania si¢ gazéw palnych. Nastepnie wy-
dzielajace sie gazy ulegaja zapaleniu. Wkrétce po punk-
cie zaplonu obserwujemy na krzywej HRR pik wynika-
jacy ze spalenia produktéw pirolizy i wywiazywania sie
duzej ilosci ciepta. Nalezy zauwazy¢, ze w wypadku
kompozycji modyfikowanej nie wystepuje drugi pik,
a ilos¢ wydzielanego ciepla wyraznie maleje. Jest to spo-
wodowane — jak nalezy sadzi¢ — izolujacym dziala-
niem warstwy zweglonej, utworzonej za sprawa antypi-
renu, w wyniku czego wydzielanie ciepta z zywicy mo-
dyfikowanej wyraznie stabilizuje sie.

Odpornosé cieplna

Badaniom termograwimetrycznym poddawano
sproszkowane probki otrzymane z odlewéw utwardzo-
nej zywicy epoksydowej ,Epidian 6” bez dodatkéw
uniepalniajacych, kompozycji zawierajacej: ,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),
dotyczace kompozycji epoksydowej kontrolnej (krzywa
1) oraz wybranych kompozycji modyfikowanych —
10 cz. mas. stalego polifosforanu amonu (krzywa 2) oraz
4 cz. mas. stalego i 6 cz. mas. cieklego antypirenu fosfo-
rowego (krzywa 3).

Wyniki badan termograwimetrycznych potwierdzi-
ly, Ze poczatek rozkladu prébki zawierajacej mieszani-
ne dodatkéw uniepalniajacych (rys. 2, krzywa 3) rozpo-

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 67, 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)

czynajacy sie w temperaturze ok. 244 °C nastepuje
wczeéniej niz poczatek rozkladu kontrolnej kompozycji
epoksydowej bez dodatku (rys. 2, krzywa 1), co naste-
puje w temperaturze ok. 264 °C. Zjawisko to wynika
z dekompozycji samego dodatku fosforowego. Po za-
koniczeniu okresu szybkiego rozkladu, ktéry w przy-
padku probki kontrolnej koriczy sie wiekszym ubyt-
kiem masy, nastepuja istotne réznice przebiegu krzy-
wych TGA. Spadek masy, w tej samej temperaturze,
probki z dodatkiem jest mniejszy niz préobki kontrolne;j.
Wynika z tego, iz zakladajac jednakowy ubytek masy
kazdej z probek, w wypadku prébki z dodatkiem osia-
gano go w znacznie wyzszej temperaturze, niz w wy-
padku prébki kontrolnej; np. ubytek 4 mg prébki kon-
trolnej (masa 6 mg) nastepuje w temperaturze ok.
425 °C, a probki z dodatkiem dopiero w temperaturze
>580 °C. Widoczny jest tu efekt dzialania antypirenu.
W wypadku zastosowania jedynie antypirenu krysta-
licznego opisywane wnioski potwierdzaja sie, a nawet
sq jeszcze bardziej wyraZzne. Efekt ubytku masy w danej
temperaturze po etapie szybkiego rozkladu jest jeszcze
mniejszy (rys. 2, krzywa 2).

Czas utwardzania

Tabela 5. Wyniki badai wplywu iloSci antypirenu na czas ut-
wardzania kompozycji z udziatem , Epidianu 6”

Table 5. Results of investigations of the effect of fire retardant
amount on curing time of the compositions containing “Epidian 6”

Zawarto$¢ antypirenu

.. Czas utwardzania, min
cz. mas./100 cz. mas. zywicy

— 215
,Exolit AP-422”, (5) 230
,Exolit AP-422”, (15) 225
,Exolit AP-422”, (30) 214
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Wyznaczono czasy utwardzania kompozycji (tab.
5). Stwierdzono, ze wprowadzenie do kompozycji
epoksydowej dodatku uniepalniajacego ,Exolit AP-
-422” nie wplywa znaczaco na czas jej utwardzania.
Zauwazone zmiany mieszcza sie w granicach bledu
pomiaru. Zastosowana metoda rejestruje czas do pel-
nego utwardzenia kompozycji, stad tez wartosci po-
dane w tabeli 5 odbiegaja od tradycyjnie okreslanego
czasu utwardzania.

Wlasciwosci mechaniczne utwardzonych kompozycji

Na podstawie wynikéw badani palnosci wytypowa-
no kompozycje epoksydowe i po utwardzeniu badano
ich wybrane wlasciwosci mechaniczne.

sedymentacji oraz korzystnym technologicznie czasem
utwardzania. Wiasciwosci mechaniczne utwardzonych
uniepalnionych produktéw na og6t nie odbiegaja od od-
powiednich wtasciwoséci mechanicznych produktéw
niemodyfikowanych, a nawet w niektérych wypadkach
je przewyzszaja.

Przedstawione tu wyniki badan umozliwiaja dobory
skladéw kompozycji, w zaleznoéci od wymagan doty-
czacych palnosci oraz wilasciwosci mechanicznych,
uwzgledniajacych rézny kierunek ich aplikacji.

Opracowano tez kompozycje z udzialem zywic epo-
ksydowych o wiekszym ciezarze czasteczkowym (ciata
stale), epoksynowolakéw i nowolakéw, ktére uniepal-
niono ciektymi i krystalicznymi antypirenami. Wykona-
ne z nich laminaty epoksydowo-szklane charakteryzuja

Tabela 6. Wladciwosci mechaniczne wybranych kompozycji epoksydowych zawierajacych ,Epidian 6”
Table 6. Mechanical properties of selected epoxy compositions containing “Epidian 6”

Wytrzymalosé Naprezenie Wydtuzenie Twardo$¢ metoda Udarnosé Wytrzymalosé
Nr kompo- | n3 rozci i i led iskania kulki bez karb na $ciskani HDT
i aganie | przy zerwaniu | wzgledne przy | weciskania kulki ez karbu a Sciskanie oc
Z};Cﬂl 5 MPa MPa zerwaniu, % HK, MPa KJ/m? MPa
gt PN-EN ISO 527 | PN-EN ISO 527 | PN-EN ISO 527-2 | PN-EN ISO 2039-1 | PN-EN ISO 179 ISO 604 PN-EN ISO 75-2
1 17,9 17,9 2,0 136 4,9 104,2 59,2
24 29,2 29,2 1,2 130 4,0 109,6 59,3
22 29,6 29,6 1,4 119,6 4,5 105,3 63,5
23 28,1 28,1 1,1 135,0 43 106,9 60,7
26 30,5 30,5 1,4 137,0 51 107,1 —

Wyniki tych badan przedstawiono w tab. 6. Stwier-
dzono, ze dodanie srodkéw uniepalniajacych do zywicy
epoksydowej nie mialo negatywnego wplywu na wias-
ciwosci wytrzymalosciowe produktéw. Kompozycje po
modyfikacji charakteryzowaly sie niewielkim zwieksze-
niem wytrzymalodci na rozciaganie, naprezenia przy
zerwaniu oraz odpornosci termicznej (okreslanej meto-
da oznaczania warto$ci HDT). Na ogét nie odnotowano
zmian w wypadku twardosci (metoda wciskania kulki),
udarnoéci i Sciskania, natomiast zmniejszylo sie¢ wydtu-
zenie wzgledne przy zerwaniu.

PODSUMOWANIE

Opracowano uniepalnione kompozycje epoksydowe
zawierajace matoczasteczkowe dianowe zywice epoksy-
dowe i bezhalogenowe fosforowo-azotowe antypireny
plomienia, charakteryzujace si¢ korzystnymi parametra-
mi palnosci potwierdzonymi wynikami oznaczan
wskaznika tlenowego, przebiegiem procesu spalania ba-
danego za pomoca kalorymetru stozkowego i przebie-
giem rozkladu termicznego rejestrowanego metoda ana-
lizy termograwimetrycznej.

Otrzymane kompozycje epoksydowe charakteryzuja
sie rowniez dobrymi wlasciwosciami fizykochemiczny-
mi przed utwardzeniem, mianowicie: dogodna z punk-
tu widzenia dalszego przetworstwa lepkoscia, brakiem

sie duzymi warto$ciami wskaznika tlenowego i dobra
stabilnoscia termiczna.
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