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Srodki ograniczajace palno$é dodawane
do tworzyw (powodujgce powstawanie
niebezpiecznych produktow podczas pozaru)

Nieoczywiste zagrozenia palne i wybuchowe

Monika Borucka, Kamila Mizera
Centralny Instytut Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badawczy

monika.borucka@ciop.pl

—— CIOP A PIB75LAT ——

Srodki ograniczajace palno$é

Srodki ograniczajace palnos¢ to substancje chemiczne, ktére dodaje sie do tworzyw sztucznych i innych
materiatdw, w celu zwiekszenia ognioodpornosci tych materiatéw lub zmodyfikowaniu ich zachowania
podczas spalania.

Nazywa sie je rowniez: uniepalniaczami, Srodkami uniepalniajgcymi, antypirenami lub inhibitorami
spalania (ang. flame retardant).

Fuel + O, — CO, 4 CO + H,0 + Heat
Gtéwne zadanie sSrodkéw ograniczajgcych palnosc to:

€0, GO, HO

« utrudnienie zaptonu (w kontakcie z otwartym ptomieniem,

wysokg temperatury, iskra), Gas Phase

« spowolnienie rozprzestrzeniania ognia,

- zmniejszenie wydzielania ciepta,

Condensed

- tworzenie ochronnej warstwy, ktora izoluje materiat od Eiiiz

ptomienia.
Przebieg procesu spalania tworzyw sztucznych

zawierajacych srodki opdzniajace zapton

Feng Jiabing i wsp. Advanced Materials 2024
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Srodki ograniczajace palnoéé

Wyrdznia sie rézne rodzaje srodkéw ograniczajgcych palnosé, m.in.:
. nieorganiczne (np. zwigzki metali),

. . Chls 4%
. halogenowe (zawierajace chlor lub brom — bardzo skuteczne, ale Tienek antymonu %) [0 %
|

czesto toksyczne), - Inne (14 %)
Bromowe (17 %)
. fosforowe i azotowo-fosforowe (pomagajg tworzy¢ grubg warstwe ‘ ’
zwegliny), '
. innowacyjne nanonapetniacze (np. montmorillonit), ktore dziatajg \

skutecznie w matych ilosciach i sg mniej szkodliwe dla Srodowiska. Fosforowe (18 %)

Wodorotlenek glinu (38 %)

Swiatowe zuzycie antypirenéw w 2019 r.
z podziatem na typy, %

— CIOP A P|B75 LAT —
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Halogenowe srodki ograniczajgce palnosc

Communication Electronics Automotive Servers Smart Manufacturing

Internet of Things Electric & Medical Devices Solar Panels Smart Roads
& Big Data Autonomous Vehicles

AlCL\“'ﬁ:z'.’.i
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Halogenowe srodki ograniczajgce palnosc

Communication

Internet of Things
& Big Data

Electronics

Electric &
Autonomous Vehicles

Automotive

Servers

Smart Manufacturing
.-

Categories

Fire safety standard

Consumer equipment and household
appliances

IEC 60335 (International); EN 60065 (Europe)

Wire & cables

150 6722 (International); ASTM D2863 (US); EN 50265; EN
50266 (Europe)

Fire Hazard Tests for Electrotechnical Products

IEC  60695-2-10;
(International)

IEC 60695-2-12; IEC 60695-2-13

Evaluation of Materials for Electrical End|UL 746A (US); ASTM D 3638-85 (US); IEC 112
Products (International)
Heat and Smoke release UL 2043 (US)

Corrosion Damages

IEC 60695-5 (International)

‘ General for E&E equipment

uL94

W praktyce srodki ograniczajgce palnos¢ sg bardzo szeroko stosowane w materiatach i
produktach:

Budownictwo infrastruktura
- Impregnaty ogniochronne w drewnie konstrukcyjnym (wigzby dachowe).
- Dodatki do farb i tynkow.
- Ptyty gipsowo-kartonowe.

HEN
PPLICANCES

o 8

FLAME RETARDANTS CAN BE FOUND IN...

- lzolacje termiczne (np. pianki PUR, wetha mineralna).
- Rury, panele itp.

Przemyst tekstylny i meblarski
- Tkaniny zastonowe, obiciowe, dywany i wyktadziny.
- Materace, koce. EASY CHAIRS

- Odziez ochronna (np. dla strazakéw, spawaczy, pracownikéw przemystu
chemicznego).

Elektronika i elektryka
- Obudowy komputerdw, telewizoréw, telefondow.

CARPET PADDING
- lzolacje przewoddw i kabli.

—  Elementy plastikowe w urzadzeniach domowych i przemystowych. Fotografia przedstawiajaca pogladowo zastosowanie Srodkéw
Transport

- Materiaty wewnetrzne w samochodach, pociggach, samolotach i statkach.

zmniejszajacych palnos$é w przedmiotach codziennego uzytku

https.//www.ewg.org/news-insights/news/flame-retardants-why-theyre-our-homes-
- Pianki w siedzeniach i panele wykorczeniowe. and-how-avoid-them
Inne

— Zabawki (zgodne z normami bezpieczenstwa).

— Weze gasnicze i inne elementy systemow przeciwpozarowych.
— C|6PW P|B75 LAT —
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Zagrozenia pozarowe tworzyw sztucznych

Powszechne stosowanie tworzyw sztucznych

SOBSHD

powoduje, ze prawie kazdy pozar w dzisiejszych
czasach to pozar z ich udziatem.

Sposrad wszystkich zgonow
w wyniku pozaréw:

* 51 % jest spowodowana wytgcznie toksycznym
oddziatywaniem produktéw rozktadu i spalania,

* 25% z powodu poparzen odniesionych w wyniku pozaru

Faza Ptomien |
gazowa

* 23 % umiera w wyniku poparzen i zatrucia dymem, Faza

co, co, 5 Palne
Eaaal ) R

3

Warstwa zwegliny

Plytka polimerowa

A.A. Stec, T.R. Hull, Building and Energy, 2010

Pozary z udziatem tworzyw sztucznych
pca 2017 .

Pozar wiezowca Grenfell Tower w Londynie 14 li

https://en.wikipedia.org/wiki/Grenfell_Tower_fire

CIOPW PB75 Lar 4

- wiezowiec palit sie ponad 60 h;
- zginety 72 osoby, ponad 70 rannych;
- ponad 250 strazakéw i 70 wozow strazackich;

- 21 wrzesnia 2018 r. koroner zaniepokojena
stanem zdrowia ofiar i pracownikéw stuzb
ratowniczych narazonych na dym i pyt podczas
pozaru i pdZniejszego sprzatania. Osoby mogq
by¢ bardziej narazone na choroby, takie jak:
rak, pylica azbestowa , POChP i astma;

- 2019 r. —A. Stec i wsp., Chemosphere, znaczace

skazenie srodowiska, w glebie i budynkach w
okolicy wykryto: znaczne stezenia benzenu,
benzo(a)pirenu, fosforu i wielopierscieniowych
weglowodordw aromatycznych;

- 4 wrzesnia 2024 r. — Koricowy raport z
dochodzenia w sprawie pozaru, medyczna
przyczyna $Smierci wiekszosci ofiar: Wdychanie
dymdw pozarowych (duszace gazy: CO i HCN).
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Pozary z udziatem tworzyw sztucznych

Pozar w kopalni Knuréw-Szczygtowice
15 paidziernik 2018 r. Knuréw

EEEES——

Pozar w kopalni Budryk
17 maj 2019 r. Ornontowice

Pozar w kopalni Staszic
18 luty 2020 r. Katowice

D —

Pozar w kopalni Staszic
22 listopad 2024 r. Katowice §

Metoda analiza substancji niebezpiecznych podczas spalania

Ta metoda umozliwia zastosowanie réznych warunkéw
temperatury i dostepnosci tlenu w réznych stadiach
rozwoju pozaru, co pozwala na wygenerowanie prébek
gazéw i dyméw pozarowych odpowiadajgcych
rzeczywistym warunkom spalania.

Piec

Lédeczka kwarcowa do Powietrze i }
umieszczania probek J —_— / Komora mieszania
Powietrze e ]
— e :l = Analiza produktéow
— Zdjecie stacjonarnego pieca rurowego
Kwarcowa rura (tzw. Piec Pursera)

Schemat ideowy stacjonarnego pieca rurowego
1SO/TS 19700:2007

—— CIOP Al PIB75LAT — 5
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Metoda analiza substancji niebezpiecznych podczas spalania

Temperatura

llos¢ i sktad chemiczny produktéw rozktadu termicznego i
spalania tworzyw sztucznych zalezg od:

Rozgorzenie
——

Faza rozwoju

- wtasciwosci fizycznych i chemicznych materiatu,

Ogolna klasyfikacja pozaru na podstawie PN-EN 60695-7-1 .

; b i Faz
) L . . ) . potar i , Fo:
- warunkéw w jakich przebiega pozar (rodzaj spalania, B T T I e
wentylacja, geometria pomieszczenia). e
Zaplon o Faal |
: | Fazall

0

Czas

Fara poiary Ten% | Stosunek CO/CO, I Temp. °C \ Naigimnie proise oamis T, - Temperatura otoczenia
fer Model rozwoju pozaru pomieszczenia wedtu
Tlenie (samopodirzymujace) 21 Nie dotyczy < 100 Nie dotyczy j P p g
FAZA 1 - -/-
Bezplomieniowy utieniajacy do 10 Nie dotyczy < 500 <2 PN-EN 60695-7-1
jiowy (pi ] <5 Nie dotyezy <1000 Wie dotyczy
Pozar rozwiajacy sig (palacy sig 10 400 20
et plomieniem) dot 10 do 600 40
Puzar calkowicie rozwinigty (palacy
sig
FAZA3 Wzglednie mafe przewietrzenie do‘ 5 <10 600 do 900 d:?rl}
< 600 50
Waglgdnie duZe przewietrzenie do 10 =100 do 1200 do 150

— CIOP A P|B75 LAT —

Metoda analizy gazéw duszacych i draznigcych

Przeplyw powietrza
R = i
)

Analizatory
CO, COz, HCN,
HCI, NOx, tien

Komputer

Komora
mieszania

probki do pieca KRR

R

¥ .| komora mieszania gazow| -
¢ == uwalnianych podczas !
- spalania

=il

) linia transferowa

"

—r—

.\'

-

' 5

wylot toksycznych gazéw A . 4 \
podczas spalania 1 ‘QQ K - -

— CIOPWPI

7 LAT—
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probki do pieca K 3 jeszania

prébka

premssine N

Metoda analizy lotnych zwigzkdéw organicznych

GC-MS —_—

Kemputer

— CIOP A P|B75 LAT —

Przyktadowe wyniki

Elastyczne pianki poliuretanowe

* Elastyczna pianka poliuretanowa (Typ T) —
kolor biaty, gestos¢ ok. 23 kg/m3 (FPUF_A)

* Elastyczna pianka poliuretanowa (Typ T) —

kolor szary, gesto$¢ ok. 81 kg/m?3 (FPUF_B)

kolor mieszany, gestos¢ ok. 108 kg/m?3 (FPUF_C)

M.Borucka i wsp., Materials, 2023

— CIOP A/PIB

kolor czarny, trudnopalna, gestos¢ ok. 26 kg/m?3 (FPUF_D)

° Elastyczna pianka poliuretanowa wtoérnie spieniona (Typ R) —

* Elastyczna pianka poliuretanowa wtoérnie spieniona (Typ R) —

/O
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Elastyczne pianki poliuretanowe — emisja gazéw duszacych i drazanicych

1b. Oxidative pyrolysis
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Elastyczne pianki poliuretanowe

Tlenek wegla (CO) — jeden z najbardziej niebezpiecznych sktadnikow
gazow pozarowych i gtéwna przyczyna $miertelnych zatru¢ podczas

1b. Oxidative pyrolysis
000 . a2
) e pozarow.
Haoe ¢ i | * Jest bezbarwny, bezwonny, bez smaku — cztowiek nie jest w stanie o
£ g go wyczu¢ zmystami.
“} *  Wiaze sie z hemoglobing w krwi okoto 200-250 razy silniej niz tlen,
° w ;m'm? T s 2000 tworzac karboksyhemoglobine (HbCO), blokujac transport tlenu do
2 Well ventilated flaming tkanek i narzadéw, co prowadzi do hipoksji (niedotlenienia). T
] FPUF_A * 5y |
FPUF_B ol I
§ 20 | FouF_C g
g fukp | 2 Steienie [ppm] Czas wdychania i rozwéj objawéw Decay
g g Doveioping e
= 100 | 3 o
\ 15 Maksymalne dopuszczalne stezenie przy ciggtym
o4 = = narazeniu przez okres 8 h zgodnie z OSHA
o sc0 1000 1500 200
cans s
33, Small ventilated fires 35 1150 Lekki bol gtowy po 1,5 h P =3
:H; 3 200 Lekki bél gtowy, zmeczenie, zawroty gtowy, nudnosci
froo el b po2-3h
g £ | stoea |
% 10000 | % 400 Bél z przodu gtowy po 1-2 h, zagrozenie zycia po 3 h pr—
= = . i e
800 Zawroty glowy, nudnosci i konwulsje po 45 min. Utrata — e
o so0 1000 1500 2000 przytomnosci w ciggu 2 h. Smieré w ciggu 2-3 h o
caas s . i<} .
3b. Post-flashover fires wred | 4 600 l’BéI gtowy, zawroty glowy i nudnosci w ciggu 20 min.
PR oA . Smier¢ wciagu 1 h
T ::32_: = 3200 Bél gtowy, zawroty glowy i nudnosci w ciggu 5-10 min.
| FuED ¢ Emieré w ciagu 25-30 mi 25 o oew rd
s 3 3gu min e w
3 10000 = 6400 Bal gtowy, zawroty gtowy i nudnosci w ciagu 1-2 min.
Smier¢ w ciggu 10-15 min
o date AN -
1500 2000 12 800 Smierc w ciggu 1-3 min

.Borucka i wsp., Materials, 2023
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jest w przyblizen

komorkowym —
mitochondriach

gwattowne nied
histotoksyczng),

Cyjanowodor (HCN) — silnie trujacy gaz,
bardziej toksyczny od tlenku wegla.
Dziata toksycznie na poziomie
wykorzystywanie tlenu (oksydaze

cytochromowa), co uniemozliwia
komorkom oddychanie i powoduje

poziomie tlenu we krwi.

iu dwadziescia piec razy

blokuje enzymy w
odpowiedzialne za

otlenienie (hipoksje
nawet przy prawidtowym

—

FPUEC

Steienie [ppm]

Czas wdychania i rozwdj objawéw

20-40

Bol glowy, sennosc, zawroty glowy,
staby i szybki puls, przyspieszony
oddech

100

Smieré w przeciggu 1 h

135

Smieré w przeciggu 30 min

180

Smier¢ w przeciagu 10 min

270

Natychmiastowa $mier¢

1. Oxidative pyrolysis
100 T

lod HEN, pprm
]

ot ——

[ s00

2. Well ventilated flaming
500

Hose HN, ppm
8

0 42 —= 5
0 500 1000
o5

3a. small ventilated fires

okt EN, pem
3

3b. Post-flashover fires
00

ok HCN, ppm

500 1000 1500 2000

0 500 1000
Caas,s

o rs
| M.Borucka i wsp., Materials, 2023

FPUF_A
FRUF_B
FRUF_C
FPUF_D

FPUF_A
Fous B
FPUF_C
FRUFD

Elastyczne pianki poliuretanowe — emisja gazéw duszacych i drazanicych

Temperature

Temperature

Temperature

e T oy 4

co = Faza 1b
1000000 mFaza2
Faza 3a
Faza 3b
E
g
= 500000
o -LI
o L= —_— I o ]
FPUF.A  FPUFB  FPUF.C  FPUF.D
HCN =Faza 1b
50000 ® Faza 2
Faza3a
Faza3b
E
s
a
= 25000
S
T
-
I .I - ] A _slls
FPUF_ A FPUFB  FPUF.C  FPUFD

Elastyczne pianki poliuretanowe — emisja gazéw duszacych i drazanicych

NO, ® Faza 1b NH, m Fazalb
50000 " Faza2 5000 W Faza2
" Faza 3a Faza3a
Faza 3b Faza 3b
€
§ &
~ 25000 o 2500
=] =
= z
0 - oty 0 I L o | —_— —
FPUF A FPUF B FPUF C FPUF D FPUF_A FPUF_B FPUF_C FPUF_D
HCI mFazalb mFaza2
ae e HCOH m Faza 1b
5000 Faza 3a Faza 3b 5000 W Faza 2
1 Faza 3a
Faza 3b
£ £
a a
=] 2500 z 2500
x [}
o
I

FPUF_A

JL g

FPUF_B

FPUF_D

FPUF_C

spalania (w czasie 5 min)

.G

FPUF_A  FPUFB FPUF.C  FPUF_D

Zestawienie ilosci substancji duszacych i draznigcych emitowanych podczas stabilnego przebiegu procesu termicznego rozktadu i

— C|OP i PIB75 Lo —
M.Borucka i wsp., Materials, 2023
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spalania (w czasie 5 min)

Elastyczne pianki poliuretanowe — emisja gazéw duszacych i drazanicych

co ®Fazalb NO, ™ Faza 1b NH, ® Fazalb
1000000 W Faza2 50000 W Faza2 5000 W Faza2
:za :;: Faza 3a Faza 3a
e Faza 3b Faza 3b
£ £ £
g g £
= 500000 o 25000 e« 2500
Q .I-I o ;-
2 E
0 A s B .I )
FPUFA  FPUFB  FPUF.C  FPUFD 0 o e e T ommm e
FPUF A FPUF B FPUF C FPUF D FPUF_A FPUF_B FPUF_C FPUF_D
HCN wFazalp HCl mFazalb ®Faza? HCOH TR T
50000 W Faza 2 . .
L s 20 Faade W Faradl Chlorowodér (HCI) jest gazem
Faza 3b toksycznym powodujacym silne efekty
E - .. . . . . .
g 0o g g draznigce przy niewielkich stezeniach
-} = 2500 >
g 3 z (ok. 100 ppm).
2
‘.l = sl _sis ‘I L ._"L, W stezeniach przekraczajacych wartosci
— = P - : ; 4
0 o | putapowe moze spowodowaé obrzek
EPUEA  FRUER  ERUEL  FRUED FPUF.A  FPUFB  FPUF.C  FPUFD krtani, obrzek ptuc
, .

Zestawienie ilosci substancji duszacych i draznigcych emitowanych podczas stabilnego przebiegu procesu termicznego rozktadu i

— C|OP A PIB75 L7 —
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co
1000000

ppm

~ 500000

co,

HCN
S0000

25000

HCN, ppm

W Faza 1b

mFaza2
Faza 3a
Faza 3b

el

FPUF_A  FPUF.B  FPUF.C  FPUF.D

= Faza 1b

™ Faza 2
Faza3a
Faza3b

_.-.l .ﬂ-] ol _alln

FPUF.A  FPUFB  FPUF.C  FPUFD

NO, ® Faza 1b
50000 ® Faza 2
Faza 3a
Faza 3b
€
&
-
o 25000
o
=

FPUF A FPUF B FPUF C FPUF D

Elastyczne pianki poliuretanowe — emisja gazéw duszacych i drazanicych

NH, = Fazalb
5000 W Faza2

Faza3a
Faza 3b

E

a

a

e« 2500

-4

=z

A,

Formaldehyd jest silnym gazem
draznigcym.

Wdychanie formaldehydu w wysokich
stezeniach moze powodowac wystgpienie
obrzeku krtani i ptuc, ktéry moze by¢
potencjalnie Smiertelny i moze wystapic z
opdznieniem kilku godzin po narazeniu.

g | d—
FPUF_A FPUF_B FPUF_C FPUF_D
HCOH W Faza 1b
5000 W Faza2
Faza 3a
Faza 3b
2500

HCOH, ppm

N (Y

FPUF_A FPUF_B FPUF_C FPUF_D

FPUF_A  FPUFB FPUF.C  FPUF_D

Zestawienie ilosci substancji duszacych i draznigcych emitowanych podczas stabilnego przebiegu procesu termicznego rozktadu i

spalania (w czasie 5 min)

— CIOP A P|B75 LAT —
M.Borucka i wsp., Materials, 2023
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Elastyczne pianki poliuretanowe — lothe zwigzki organiczne

120 - m Faza 1B SE+09 - = ® Faza 1B
E W Faza2 _% P =y WFaza2
é 100 1 pm - ™ Faza 3A % 4E+09 ® Faza 3A
2 80 Faza3B g Faza 3B
j=5 1 =
g _ga&»os .
% 60 1 g
= £ 2E+09 -
3 40 A =
8 o
S 1 2 1E+09 l
2 20 s

0 0 - ’
FPUF_A FPUF_B FPUF_D FPUF_C FPUF_A FPUF_B FPUF_D FPUF_C

Zestawienie liczby i iloéci $rednio lotnych substancji organicznych emitowanych podczas
stabilnego przebiegu procesu termicznego rozktadu i spalania (w czasie 5 min)

E—— CIOP A PIB75 L ——

Elastyczne pianki poliuretanowe — lotnhe zwigzki organiczne
Substanch
- | = FPUFA | FPUFB |
i | Faza 1b. | Faza 2. | Faza 3a. | Faza 3b. | Faza 1b. | Faza2. | Faza3a. | Faza 3b. |
Akrylonitryl 0.79 0.89 0.39 1.58 1.40 1.09 0.74
Kwas octowy 7.07 1.1 2.02 1142
Benzen 3.28 5.93 1.26 0.59 1.01 1.07 0.68
Toluen 2.58 0.45 0.27 0.64 0.28
5.89 1.87 0.34 0.24
Styren 475 0.59 0.77 3.53 1.38 3.93 1.03
Izocyjanian fenylu 243 0.88 AT2 0.88 1.29 0.75
Benzaldehyd 0.61 1.19 3.06 0.97 1.33
Benzonitryl 3.94 21.31 5.16 0.32 13.29 10.79
1.47 0.62 3.35 5.59
LIS 0.70 564 062 2.03
(fenyloisocyjanian)
Setjiotenyo 0.54 5.42 0.90 0.63 2.18 0.67
izocyjanian
2.79 2322 6.15 460 10.61 11.72 8.84
4-Aminostyren 0.1 3.36
Chinolina 0.79 253 2.31 3.18 143 0.15
i fenylono 1.04 0.46 244 6.77
diisocyjanian
2 A-diisocyjan
metylenodifenylu 11.97 212 8.38 0.80 7.79 265 3.24 1.87
(TDI)
Bifenyl 1.54 0.46 1.28 1.04 1.48 2.34 2.95
1-izocyjano

2.28 1.06 7.10 0.47 9:23 3.80 5.58 H

naftalen
M.Borucka i wsp., Materials, 2023
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Substancja
chemiczna

Akrylonitryl

Toluen
Fenyloacetylen

Izocyjanian fenylu
Benzaldehyd
Benzonitryl

illlill

Metylenobis
(fenyloisocyjanian)
4-metylofenylo
izocyjanian

4-Aminostyre

g

m-fenyleno
diisocyjanian

2 4-diisocyjan
metylenodifenylu
(TDI)

Bifenyl
1-izocyjano

|

Elastyczne pianki poliuretanowe — lothe zwigzki organiczne

Zawartosc (%

1| Lotne zwiazki organiczne w dymach pozarowych sg powaznym

0.74 zagrozeniem zdrowotnym. Majg dziatanie draznigce, toksyczne,
a wiele z nich jest rakotwdrczych. Najbardziej niebezpieczne sa
benzen, formaldehyd i styren

5.89

279.

0.78

0.28
1.87 0.34 0.24
Sredniolotne zwigzki organiczne sa niebezpieczne zaréwno dla (',122
zdrowia ludzi, jak i dla srodowiska).
W dymach pozarowych s szczegdlnie niebezpieczne, poniewaz: e
. taczg w sobie toksycznos¢ ostrg i przewlekta,
. wykazujg dziatanie rakotwdrcze, mutagenne i teratogenne,
. odktadaja sie w Srodowisku i organizmach zywych, 0.67
mogg dziata¢ wiele lat po pozarze. j6.84
2.53 2.34 248 142 15
lzocyjaniany s3 szkodliwe dla zywych tkanek. S3 trujace i s 77
wywotujg alergiczne zapalenie pecherzykdw ptucnych oraz
11.¢ tzw. astme zawodowa 1.87

1.54

CIOPTR PIB’?ZS

0.46 1.28

1.04 1.48 2.34 2.95
7.10
LAT

Charakterystyka srodkéw opéZniajacych zapton zawierajgce podstawniki halogenowe

Liczba
\EFAUES Wykryte gaz
. zidentyfikowanych Vkryt g. v Gtéwne zidentyfikowane produkty
Lp. chemiczna/ > duszace i
. produktow o rozktadu
Akronim draznigce
rozktadu
(lli_r?cl:bromo— C,H,, Br,, HBr, bromowane
1 onon)etan/ 84852-53-9 16 CO, N,0, NO, NO, weglowodory (aromatyczne i
DBDPE alifatyczne)
CH,, C,Hg, C,H,, C3Hg, HBr,
weglowodory (aromatyczne i
Diol alifatyczne), wielopierscieniowe
io
weglowodory aromatyczne,
tetrabromo- CO, N,0, NO, NO,,
2 77098-07-8 57 bromowane weglowodory
ftalanu/ NH; CHOH, HCN e
g (aromatyczne i alifatyczne),
PHT4-DIOL

bromowane wielopiericieniowe
weglowodory aromatyczne, fenol,
bromowane fenole

FIIIIIIIIIIIIIIIIIII(:“)PDUPlB;q5un

Materiaty polimerowe zawierajgce dodatek halogenowych substancji uniepalniajacych

DBDPE
(1,2-bis(pentabromofenylo)etan)

B0
o o N
Br OWCHg
oH
B0
PHT4-DIOL

Tetrabromophthalate Diol

12
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Materiaty polimerowe zawierajgce dodatek halogenowych substancji uniepalniajacych

Charakterystyka probek i przebiegu procesu spalania materiatéw polimerowych zawierajacych
halogenowe $rodki opdZniajgce palnosé

Spalanie ptomieniowe

FAZA 2 650 10/40 39.4 0.5 Do,=3.07 %
Spalanie ptomieniowe
FAZA 2 650 10/40 46.6 0.5
Dop=2.77 %
Spalanie ptomieniowe
FAZA 2 650 10/40 35.75

Doy2.77 %

—— CIOP A PIB75 L ——

Materiaty polimerowe zawierajgce dodatek halogenowych substancji uniepalniajgcych —
Emisja gazéw duszacych i draznigcych

10000 500 750

—EP —FEP ——EP
—— EP+DBDPE —— EP+DBDPE —— EP+DBDPE
—— EP+EP+PHT4DIOL —— EP+EP+PHT4DIOL —— EP+EP+PHT4DIOL
7500
T E E 500
g & 8
& < z
Q o
({)ﬁ 5000 S 250 o
2 z 5
[in} S uEJ 250
2500
0 T T T 4 T T u 0 T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 200( 0 500 1000 1500 2000
Czas (s) Czas (s) Czas (s)

Przyktadowy przebieg emisji wybranych gazéw duszgcych i draznigcych podczas spalania
zywicy epoksydowej EP oraz zywic z dodatkiem diolu tetrabromoftalanu (EP+PH4DIOL) i
1,2-bis(pentabromofenylo)etanu (EP+DPDPE) w temperaturze 650 °C

—— CIOPWPIB75LAT — 13
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Materiaty polimerowe zawierajgce dodatek halogenowych substancji uniepalniajgcych —
Emisja gazéw duszacych i draznigcych
Zestawienie tagcznych ilosci substancji emitowanych podczas spalania materiatéw polimerowych
zarejestrowane w czasie 5 min stabilnego rozktadu ptomieniowego odzwierciedlajgcego faze 2 rozwoju pozaru

Emisja produktéw rozktadu [ppm]

T T T e T
_ 1906 4645 1,86 84,5 150 0 8,43 27,9 307
64330 3368 1,44 21,5 85,3 0 0,02 6,32 163
74930 6275 2,2 61 237 0 0 12,7 274

Produkty termicznego rozktadu i spalania [ppm]

R TR TN
_ 1935 756 313 0 0
913 305 96,2 0 0
1788 633 312 0 0

Nazwa proébki

—— CIOP A PIB75 L ——

. N N . Nazwa produktu H.EIELIER
Materiaty polimerowe zawierajgce dodatek & [ Ep+DBDPE | EP+PHADIOL |
"

h | h b t . . | P h _ Benzen 71-43-2 + i

alogenowycn substancji uniepainiajgCyc Toluen 108-88-3 e 7

H H H 2,4-Pentadienonitril 1615-70-9 + +

lotne zwigzki organiczne S Metylosirydma e . -

Styren 100-42-5 + +

Bromobenzen 108-86-1 = =

250 Benzaldehyd 100-52-7 + -

® Liczba wykrytych produktow Benzonitryl 100-47-0 + +

1 Fenol 108-95-2 + +

g * ':i::::kl‘ig;“tvﬂmwaf'vfh Alkohol benzylowy 100-51-6 + .

kS p-kresol 106-44-5 + +

5 o Naftalen 91-20-3 + +

£ 123 1,2-Dibromobenzen 583-53-9 - -

T; - 4,7-Dimetylobenzofuran 28715-26-6 + +

& 100 2-Etenylobenzofuran 7522-79-4 + +

i 2,3-Dihydrobenzofuran 496-16-2 + -

= Bifenyl 92-52-4 + +

0 30 27 29 Acenaftylen 208-96-8 + +

1,2,4-Tribromobenzen 615-54-3 - +

0 2-Bromonaftalen 580-13-2 - +

EP EP+DBDPE EP+PHADIOL 1-Izocyjanonaftalen 09-04-1984 + +

Dibenzofuran 132-64-9 + +

Zestawienie liczby produktow spalania zywicy 1,2,4-Tribromo-5-metylobenzen  3278-88-4 - ©

. o . Fluoren 86-73-7 + +
epoksydowej w temperaturze 650°C przy zastosowaniu 5-Bromo-1,2-dihydro-

metody GC-MS acenaftylen PURRELH) ° *

1,2,4,5-Tetrabromobenzen 636-28-2 - +

Fenantren 85-01-8 + +

2,4,4'-Tribromodifenylo eter 41318-75-6 - +

+

—— CIOP[Aviwenen = oewo -

“
+

+oF o+ F o+ o+ o+ o+

+oF o+ o+ o+

+

+ + + +

-
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Materiaty polimerowe zawierajgce dodatek
halogenowych substancji uniepalniajgcych —
lotne zwiazki organiczne

Chlorowane i bromowane weglowodory aromatyczne to
jedne z najbardziej toksycznych i trwatych zanieczyszczen.
Dziatajg rakotwdrczo, uszkadzajg uktad hormonalny i
odpornosciowy, a takze kumulujg sie w srodowisku i w
organizmach zywych.

—— CIOP A

Nazwa produktu

Benzen 71-43-2
Toluen 108-88-3
2,4-Pentadienonitril 1615-70-9
3-Metylopirydyna 108-99-6
Styren 100-42-5
Bromobenzen 108-86-1
Benzaldehyd 100-52-7
Benzonitryl 100-47-0
Fenol 108-95-2
Alkohol benzylowy 100-51-6
p-kresol 106-44-5
Naftalen 91-20-3
1,2-Dibromobenzen 583-53-9
4,7-Dimetylobenzofuran 28715-26-6
2-Etenylobenzofuran 7522-79-4
2,3-Dihydrobenzofuran 496-16-2

Bifenyl 92-52-4

Acenaftylen 208-96-8
1,2,4-Tribromobenzen 615-54-3
2-Bromonaftalen 580-13-2
1-lzocyjanonaftalen 09-04-1984
Dibenzofuran 132-64-9
1,2,4-Tribromo-5-metylobenzen  3278-88-4
Fluoren 86-73-7
5-Bromo-1,2-dihydro-
acenaftyle;\ g PURRELH
1,2,4,5-Tetrabromobenzen 636-28-2
Fenantren 85-01-8
2,4,4'-Tribromodifenylo eter 41318-75-6
206-44-0

Fluoranten
T OTT F W =ru

Obecnos$¢ w dymach emitowanych podczas
spalal

| ep | Ep+DBDPE | EP+PH4DIOL
+

“

+ + o+

o

+ EE + B+
+

L i
+ o+ 0+ o+ o+ o+
+ 0+ o+

)+ B+

+

+
+oF o+ o+ o+ o+
+oF o+ o+ o+ o+

'
+
+

+ + + +
+ + + +

Monika Borucka
Kamila Mizera

EMITOWANE PODCZAS ROZKADU

TERMICZNEGO | SPALANIA =

CHEMOUTWARDZALNYCH &
TWORZYW SZTUCZNYCH \v

Monika Borucka, Kamila Mizera

Substancje niebezpieczne
emitowane podczas
rozktadu termicznego i spalania

chemoutwardzalnych tworzyw sztucznych

Warszawa 2022

CIOPA/PIB

Opracowano na podstawie wynikoéw V etapu
programu wieloletniego ,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkéw pracy”,
finansowanego w zakresie badan naukowych i
prac rozwojowych ze $rodkéw Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju.

Projekt nr I1.PB.05 pt. Okreslenie substancji
niebezpiecznych emitowanych podczas rozktadu
termicznego i spalania chemoutwardzalnych
tworzyw sztucznych stosowanych w
budownictwie i transporcie

Koordynator Programu: Centralny Instytut
Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badawczy

—
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Sktad tworzywa Produktu rozktadu/ spalania
Gazy duszace i draznigce Pozostate produkty rozktadu
PIR CO, CO,, Izocyjaniany, poliole (zétte dymy), organo-nitryle
PUR HCN, HCI diizocyjanian tolilenu, alkilowane benzeny i alkohole alifatyczne

chlorowane zwiazki fosforoorganiczne anilina, benzonitryl
2-metoksy-4-winylofenol, podstawione fenole, styren

Elastyczne PUR CO, CO, HCN, NOx metan, etylen, acetylene, etan, propylen, etanol, acetaldehyd, propanol, 2,4-diisocyjano-
metylenodifenylu, propanonitryl, dicyjanobenzen, styren, benzonitryl, propanonitryl,
metylopirydyna, inden,

Komercyjne elastyczne  CO, CO,, HCN, NO,, CHOH, formaldehyd, benzen, toluen, styren, etylobenzen, acetofenon, akrylonitryl, kwas octowy,

PUR HCI benzaldehyd, izocyjanian fenylu, benzonitryl, fenol,

(pianka trudnopalna) izocyjanian 4-metylofenylu, 2,4-diisocyjano- metylenodifenylu (TDI), chinolina, bifenyl,
naftalen, 1-izocyjanonaftalen, fosforan 1-chloro-2-propylu (TCPP)

Zywice poliestrowe CO, COz, NO2, HCN, HCI metan, etan, etylen, propan, heksan, formaldehyde, 2,3-butanodion, kwas fenylopropionowy,
benzaldehyd

Bisfelon A z melaming - bisfenol A, 4,4'-(cyklopropano-1,1-diyl)difenol,
4-izopropylofenol, 4-izopropenylofenol, fenol, benzofuran

Bisfenol A CO, CO, fenol, p-izopropylofenol, p-benzochinon, hydrochinon

Bromowane zywice CO, CO,HBr bromek metylu, akroleina, aceton, propen-1-ol, fenol, bromopropen, (metyloetenylo) fenol,

epoksydowe (BER) bromoaceton, bezwodnik ftalowy, 2-bromofenol, izopropenylfenylowy eter glicydylowy,
bisfenol A,

2,6-dibromofenol, dibromo(etylometylo)fenol, tribromobisfenol A

Zywice epoksydowe CO, CO2, HCN, HCI metan, etan, heksan, formaldehyd

— CIOP A P|B75 LAT —

Opracowano na podstawie wynikéw V etapu programu wieloletniego
,Poprawa bezpieczenstwa i warunkéw pracy”,
finansowanego w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju.

Projekt nr 11.PB.05 pt. Okreslenie substancji niebezpiecznych emitowanych podczas rozktadu termicznego i spalania
chemoutwardzalnych tworzyw sztucznych stosowanych w budownictwie i transporcie

Koordynator Programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badawczy

Opracowano i wydano na podstawie wynikow VI etapu programu wieloletniego
pn. ,Rzadowy Program Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkdéw Pracy”,
finansowanego w zakresie zadan stuzb panstwowych ze sSrodkéw Ministerstwa Rodziny i Polityki Spotecznej.

Zadanie nr 3.ZS.09, pt. Analiza zanieczyszczen powstajgcych w trakcie spalania tworzyw sztucznych zawierajgcych
Srodki uniepalniajgce

Koordynator Programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Paristwowy Instytut Badawczy

— CIOPWPIB75LAT — 16




