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Περίληψη 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία πραγµατοποιήθηκε στο πλαίσιο 
έρευνας του Εργαστηρίου Τεχνολογίας Πολυµερών,µε στόχο τη 
σταθεροπο ίηση του πολυπροπυλεν ίου έναντ ι της καύσης , 
χρησιµοποιώντας ως επιβραδυντές καύσης, φιλικά προς το περιβάλλον 
πρόσθετα (ελεύθερα αλογόνων). Η ενίσχυση της πυρανθεκτικότητας, µε 
αντίστοιχα πρόσθετα, αποτελε ί ακµάζουσα τεχνολογ ία για το 
πολυπροπυλένιο, το οποίο αφενός είναι πολύ εύφλεκτο υλικό, και 
αφετέρου χρησιµοποιείται ευρέως στον κατασκευαστικό κλάδο, σε 
εφαρµογές όπως σωληνώσεις, καλώδια, ηλεκτρικά και ηλεκτρονικά 

δίκτυα, µονώσεις κ.α. 

Στην παρούσα διπλωµατική, εξετάζεται η αναζήτηση και ενσωµάτωση 
κατάλληλων επιβραδυντών καύσης (flame retardants, FRs) καθώς και η 
µελέτη της επίδρασης των προσθέτων αυτών στη θερµική γήρανση του 
ΡΡ.  Στόχος είναι η εύρεση κατάλληλης σύστασης επιβραδυντών καύσης 
που να έχει πρακτική εφαρµογή στην παραγωγή σωλήνων προστασίας 
καλωδίων (conduits). 

Το πολυπροπυλένιο (PP) ανήκει στην κατηγορία των πολυολεφινών και 
είναι ένα εύφλεκτο υλικό, καθώς η δοµή του συνίσταται από άτοµα 
άνθρακα και υδρογόνου, τα οποία αποτελούν πηγή καυσίµου για την 
έναρξη και την εξάπλωση της φωτιάς, θέτοντας σε κίνδυνο την 
ανθρώπινη ζωή και περιουσία. Για την ενίσχυση της πυρανθεκτικότητάς 
τους, ενσωµατώνονται σε αυτό πρόσθετα, οι λεγόµενοι «επιβραδυντές 
καύσης», που σκοπό έχουν τη µείωση της ευφλεκτηκότητας του 
πολυµερούς, επεµβαίνοντας µε χηµικό ή φυσικό τρόπο στη διεργασία 
της καύσης. Ως προς τους επιβραδυντές καύσης, εξετάστηκαν στην 
παρούσα διπλωµατική εργασ ία διογκούµενα συστήµατα FRs 

(intumescent flame retardants, IFRs) και αλκοξυαµίνες. Τα IFRs 

περιλαµβάνουν µια όξινη πηγή (π.χ. φωσφορικό οξύ), που µε την 

επίδραση της θερµότητας, αφυδατώνει µια ανθρακούχο ένωση (π.χ. 

πολυόλη), σχηµατίζοντας µια απανθρακωµένη στοιβάδα, η οποία στη 
συνέχεια διαστέλλεται από ένα µέσο διόγκωσης (π.χ. αµµωνία). 
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Το διογκωµένο αυτό απανθράκωµα δρα ως φυσικό εµπόδιο στην 
µεταφορά θερµότητας και µάζας από την πολυµερική µήτρα στην αέρια 
φάση, και αντίστροφα, εµποδίζοντας, έτσι, την αυτοσυντηρούµενη 

καύση. Επιπλέον, οι αλκοξυαµίνες παράγουν ελεύθερες ρίζες, οι οποίες 
παρεµποδίζουν τις οξειδωτικές δράσεις στην αέρια φάση. 

Στο πλαίσιο της εργασίας, αναπτύχθηκαν τρεις (3) συστάσεις 
(formulations) πυρανθεκτικού πολυπροπυλενίου. Η συµπεριφορά των 

διαφορετικών δειγµάτων µελετήθηκε µε µία πλήρη σειρά χαρακ-

τηρισµών. Υπολογίζεται ο ρυθµός ροής τήγµατος (MFR) µετά την 

προσθήκη των επιβραδυντών καύσης, πραγµατοποιείται προσδιορισµός 
των θερµικών ιδιοτήτων µέσω της θερµο-σταθµικής ανάλυσης (TGA) και 

της διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC), των µηχανικών 

ιδιοτήτων και τέλος τα υλικά αυτά κατηγοριοποιούνται µε βάση τη 
δοκιµή ευφλεκτότητας UL94V σε πλήρως ή µη αυτοσβενoύµενα. Τέλος, 
πραγµατοποιήθηκε µελέτη της θερµικής γήρανσης των συστάσεων 
αυτών σε δύο θερµοκρασίες (110°C και 150°C) ώστε να διαπιστωθεί η 
αντοχή τους σε ακραίες συνθήκες και η επίδραση της παρουσίας των 
προσθέτων σε σχέση µε το αρχικό ΡΡ. Η εξέλιξη της γήρανσης 
καταγράφηκε µέσω αλλαγών στις µηχανικές ιδιότητες και στην 
πυρανθεκτικότητα των υλικών. Για το χρονικό διάστηµα της µελέτης, 
παρατηρήθηκε ότι δεν άντεξαν όλα τα υλικά στους 150°C καθώς οι 
συνθήκες ήταν πολύ ακραίες. Από την άλλη, στους 110°C δεν 

παρατηρούνται σηµαντικές µεταβολές στις µηχανικές ιδιότητες των 

σ υ σ τ ά σ ε ω ν , α λ λ ά υ π ά ρ χ ε ι µ ί α α λ λ α γ ή σ τ η ν κ α τ ά τ α ξ η 
πυρανθεκτικότητας. Οι αλλαγές που παρατηρήθηκαν στις µηχανικές 
ιδιότητες  όσο και στην πυρανθεκτικότητα των προς εξέταση συστάσεων 
δείχνουν ότι στις περισσότερες περιπτώσεις είναι απαραίτητη η 
ενσωµάτωση επιπλέον προσθέτων ακτινοβολίας/θερµότητας, τα οποία 
θα παρα-τείνουν το χρόνο ζωής των υλικών αυτών.  

Λέξεις κλειδιά: Πολυπροπυλένιο, Επιβραδυντές καύσης, Διογκούµενα 

συστήµατα επιβραδυντών καύσης, Αλκοξυαµίνες, Επιταχυνόµενη 

θερµ ική γήρανση , Θερµ ική αποικοδόµηση, Θερµο-οξειδωτική 

αποικοδόµηση, TGA, Δοκιµή κατακόρυφης καύσης UL94 
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Abstract 

This diploma thesis was carried out as part of a research project by the 
Laboratory of Polymer Technology in the National Technical University 
of Athens (NTUA), aiming at the simultaneous stabilization of 
polypropylene against combustion and radiation heat. Flammability 
enhancing was achieved by using environmentally friendly additives 
(free halogen), is a cutting-edge technology for polymers, since they 
are highly flammable materials and widely used in the construction 
industry in applications such as pipes, cables, electrical and electronic 
networks, insulation etc. 

In the following research will be presented the integration of three (3) 
flame retardants (FRs) in polymers, as well as the study of thermal 
ageing of those samples after the integration. The aim of this study is 
to find the optimal flame retardant formulation that has practical 
application in the production of cable protection pipes (conduits). 

Polypropylene (PP) that belongs in the polyolefins group, is very 
flammable polymer, since its structure consists of carbon and hydrogen 
atoms, that is dangerous to destroy human property in case of fire. In 
order to enhance their fire resistance additives, called "flame 
retardants", are incorporated into them so as to reduce the 
flammability of the polymer by interfering with chemical or physical 
way in the combustion process. 

In this project, intumescent flame retardants (IFRs) and alkoxyamines 
were examined, as flame retardants. IFRs consist of an acid source 
(e.g. phosphoric acid), that dehydrates a carbon source (e.g polyol), 
forming a charred layer which is then expanded by a blowing agent 
(e.g. ammonia). This carbon foam acts as a physical barrier against 
heat and mass transport phenomena between the solid and the gas 
phase, thus inhibiting self-sustained combustion. Alkoxyamines 
produce free roots, that prevent oxidative reactions in the gas phase. 
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The aforementioned additives are used in the formation of three (3) 
different flame- retardant (FR) formulations. The samples are 
subjected to a complete set of characterizations. Melt flow rate (MFR) 
is calculated after adding the flame retardants, thermal properties are 
determined by thermogravimetric analysis (TGA) and differential 
scanning calorimetry (DSC), mechanical properties (tensile and impact 
tests) and finally these materials are categorized based on the UL94 
flammability test, as self-extinguishing or not. Finally, accelerated 
oven ageing of those formulations was studied in two temperatures 
(110°C and 150°C), so that the reference materials are compared to 
the stabilized ones in the next stages of research. The ageing process 
was monitored by the changes in the materials mechanical properties 
and its flammability. During the study, not all samples managed to 
retain their mechanical properties at 150°C, while at 110°C no 
significant changes are observed regarding tensile strength and 
modulus Young. Changes in the flammability properties of the FR 
formulations were also observed. Both properties verify that most of 
the formulations require additional UV/heat stabilizers so as to 
increase their life time performance.  

Keywords: Polypropylene, Flame Retardants, Intumescent flame 
retardants, Alkoxyamines, Accelerated thermal ageing, Thermal 
degradation, Thermo-oxidative degradation, UL-94 flammability test  
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1. Πολυπροπυλένιο 

Το πολυπροπυλένιο (ΡΡ) παράχθηκε για πρώτη φορά από τον Giulio 

Natta το 1954 ο οποίος πέτυχε τον στερεοειδικό πολυµερισµό του 

προπυλενίου προκαλώντας µια από τις σηµαντικότερες ανακαλύψεις 
στην ιστορία (χηµεία) των πολυµερών. 

Ανήκει στην κατηγορία των πολυολεφίνων, και είναι ένα πολυµερές 
προσθήκης, που έχει ως επαναλαµβανόµενη δοµική µονάδα το 
προπυλένιο (!"#$ %$ #!#!"&'	 ,	 το οποίο λόγο της ύπαρξης του διπλού 

δεσµού καθίσταται ιδιαίτερα δραστικό, επιτρέποντας έτσι την παραγωγή 

κα ι άλλων συστατ ικών όπως το οξε ίδ ιο του προπυλεν ίου , 

ακρυλονιτρίλιο, κουµένιο και ισοπροπυλική αλκοόλη. Το µονοµερές 
προπυλένιο είναι ένας αέριος υδρογονάνθρακας που παράγεται κυρίως 
από τη διύλιση πετρελαίου. Η διεργασία πολυµερισµού έχει σηµαντικό 

ρόλο στις ιδιότητα του τελικού προϊόντος καθώς µπορεί να αποδώσει 
διαφορετική δοµή στο µόριο του πολυµερούς [1]. 

Το πολυπροπυλένιο, συγκριτικά µε άλλα κοινά πλαστικά εµφανίζει 
χαµηλή πυκνότητα και εξαιρετική χηµική αντοχή,  και γι’αυτό µπορεί να 
επεξεργαστεί µε πολλές µεθόδους µετατροπής όπως η χύτευση µε 

έγχυση (injection molding) και η εξώθηση (extrusion) [2]. 

Καθώς ήταν το πρώτο συνθετικό στερεοµερές πολυµερές που 
παράχθηκε, απέκτησε ιδιαίτερη βιοµηχανική σηµασία και γρήγορα έγινε 
ένα από τα πιο χρησιµοποιούµενα υλικά για την παρασκευή υλικών 
υψηλής εφελκυστ ικής αντοχής µε χαµηλό κόστος . Οι ίνες 
πολυπροπυλενίου χρησιµοποιούνται ευρύτατα σε οικιακής χρήσης 
αντικείµενα όπως σε υφάσµατα για ενδύµατα, ταπετσαρίες, χαλιά, 

ηλεκτρολογικό εξοπλισµό καθώς και στην βιοµηχανία αυτοκινήτων [1, 

3]. 
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1.1. Βασικοί τύποι πολυπροπυλενίου 

Η πολυµερική αλυσίδα αποτελείται από το µονοµερές −H2C = CHCH3, το 

οποίο έχει έναν ασύµµετρο άνθρακα στη θέση C2, κάτι που του 
επιτρέπει να υπάρχει σε τρεις µοριακές µορφές, το ισοτακτικό, 

συνδιοτακτικό και ατακτικό ανάλογα µε τον προσανατολισµό της 

µεθυλικής οµάδας [3] . 

 

Εικόνα 1.1:  Δομή του πολυπροπυλενίου [4]

Οι βασικές µοριακές µορφές του πολυπροπυλενίου είναι οι εξής: 

• Ισοτακτικό πολυπροπυλένιο (isotactic polypropylene, iPP): οι 

µεθυλοοµάδες έχουν την ίδια διαµόρφωση σε σχέση µε την 

ραχοκοκαλιά του πολυµερούς, ιδιότητα που τους επιτρέπει να 
σχηµατίζουν ίνες. Εµφανίζεται πολυµορφισµός, το φαινόµενο δηλαδή 

κατά το οποίο το πολυµερές έχει την τάση να κρυσταλλώνεται µε 

διαφορετική µορφή ανάλογα τις συνθήκες. Η κύρια µορφή στο iPP 

είναι η α. Το σηµείο τήξης τέλειου ισοατακτικού ΡΡ είναι 171°C. 

Αποτελεί το κύριο εµπορικά διαθέσιµο στερεοισοµερές για χρήση σε 
µεµβράνες και ταινίες προσανατολισµένης ίνας [1, 3]. 

• Συνδιοτακτικό πολυπροπυλένιο (syndiotactic polypropylene, sPP): οι 

µεθυλοοµάδες έχουν την εναλλασσόµενη διαµόρφωση σε σχέση µε 

την ραχοκοκαλ ιά του πολυµερούς . Κα ι εδώ εµφαν ί ζ ε τα ι 
πολυµορφισµός ο οποίος οφείλεται τόσο στη διαµόρφωση της 
ενδοαλυσίδας όσο και στο µπλέξιµο µεταξύ των αλυσίδων. Στο 
συνδιοακτικό ΡΡ (30% κρυσταλλικότητα) το σηµείο τήξης είναι στους 
130°C.  

• Ατακτ ικό πολυπροπυλένιο (atact ic po lypropylene, aPP):οι 

µεθυλοοµάδες έχουν τυχαία διαµόρφωση. 
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Εικόνα 1.2: Στερεοχημική μορφή (α) ισοτακτικού (β) συνδυοτακτικού (γ) ατακτικού 
πολυπροπυλενίου [1]

 

Υπάρχουν τρε ι ς δ ιαφορετ ι κο ί τύπο ι πολυπροπυλεν ίου . Το 

πολυπροπυλένιο που περιέχει µόνο µονοµερές προπυλενίου σε 
ηµικρυσταλλική στερεή µορφη και ονοµάζεται οµοπολυµερές ΡΡ (ΗΡΡ), 
το πολυπροπυλένιο που περιέχει αιθυλένιο ως συµµονοµερές στις 
αλυσίδες ΡΡ σε συγκέντρωση 1-8% και αναφέρεται ως τυχαίο 
συµπολυµερές (RCP) και το ΗΡΡ που περιέχει συνανάµειξη RCP σε 

περιεκτικότητα αιθυλενίου 45-65% και ονοµάζεται συµπολυµερές 
κρούσης (ICP). 

Το οµοπολυµερές PP (HPP) είναι το πιο ευρέως χρησιµοποιούµενο υλικό 

πολυπροπυλενίου στη βιοµηχανία καθώς αποτελείται από ένα σύστηµα 
δύο φάσεων που περιέχει τόσο κρυσταλλικές όσο και µη κρυσταλλικές 
(άµορφες) περιοχές. Ο συνδυασµός αυτός προσδίδει στο υλικό ιδιότητες 

όπως το υψηλό επίπεδο ακαµψίας σε θερµοκρασία δωµατίου, υψηλό 

σηµείο τήξης και µειωµένη αντοχή σε κρούση. Τα τυχαία συµπολυµερή 

(RCP) είναι συµπολυµερή αιθυλενίου/προπυλενίου που παράγονται σε 
έναν µόνο αντιδραστήρα µε συµπολυµερισµό προπυλενίου και µικρών 
ποσοτήτων αιθυλενίου (συνήθως 7% ή χαµηλότερες). Η ύπαρξη του 
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αιθυλενίου διαταράσσει την κανονική δοµή του πολυπροπυλενίου 
προκαλώντας έτσι, τη µείωση της κρυσταλλικής οµοιοµορφίας στο 
πολυµερές. Η σχέση µεταξύ περιεκτικότητας αιθυλεν ίου και 
κρυσταλλικού πάχους είναι αντιστρόφως ανάλογη, και εποµένως υλικά 
µε υψηλή περιεκτικότητα σε αιθυλένιο να εµφανίζουν µείωση του 
κρυσταλλικού πάχους και εποµένως µείωση του σηµείου τήξης. Τα 
συµπολυµερή συνήθως έχουν ελαφρώς καλύτερες ιδιότητες κρούσης, 
µειωµένο σηµείο τήξης και ενισχυµένη ευκαµψία σε σχέση µε τα 

οµοπολυµερή. Τα συµπολυµερή κρούσης (ICP) είναι φυσικά µείγµατα 
HPP και RCP µε συνολική περιεκτικότητα σε αιθυλένιο περίπου 6-15% 

κατά βάρος και σε χαµηλές θερµοκρασίες έχουν υψηλή αντοχή στην 

κρούση [2]. 

1.2.  Ιδιότητες πολυπροπυλενίου  

Το πολυπροπυλένιο είναι ένα ηµικρυσταλλικό πολυµερές µε άριστη 
χηµική αντίσταση, καλή αντίσταση τη φθορά και µεγάλο εύρος 
ιδιοτήτων. Οι µηχανικές και θερµικές ιδιότητές του εξαρτώνται από τη 

δοµή, το µοριακό βάρος και την κατανοµή του, την κρυσταλλικότητα, 
τον τύπο και την ποσότητα συν-µονοµερούς, τη θερµοκρασία και την 
τάση που του ασκείται.  

1.2.1. Πυκνότητα  

Η πυκνότητα είναι συχνά η µοναδική παράµετρος που σχετίζεται µε τις 
φυσικές και µηχανικές ιδιότητες των πολυµερών. Είναι µία ιδιότητα που 
εξαρτάται από τη διεργασία πολυµερισµού που χρησιµοποιήθηκε αλλά 
και τη θερµική ιστορία του υλικού. H πυκνότητα ενός 100% 
κρυσταλλικού δείγµατος είναι 0.95 g/cm3, ενώ ενός 100% άµορφου 
είναι 0.85g/cm3 [8]. 

1.2.2. Κρυσταλλικότητα  

Τα πολυµερή µπορούν να κατηγοριοποιηθούν µορφολογικά σε δύο 
οµάδες: τα άµορφα και τα κρυσταλλικά. Τα άµορφα, σε αντίθεση µε τα 

πολυµερή υψηλής κρυσταλλικότητας, δεν έχουν επαρκή κανονικότητα 
στις αλυσίδες τους και εποµένως κατά την περίθλαση ακτινών Χ, δεν 

παράγουν το χαρακτηριστικό αιχµηρό σχέδιο. Για το λόγο αυτό, 
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χρησιµοποιείται ο όρος «ηµικρυσταλλικό» πολυµερές. Οι αλυσίδες 
πολυµερούς συσπειρώνονται µεταξύ τους πιο αποτελεσµατικά και 

σφιχτά στην κρυσταλλική περιοχή παρά στην άµορφη, συνεπώς και η 
πυκνότητα της κρυσταλλικής περιοχής είναι µεγαλύτερη από εκείνη της 
αντίστοιχης άµορφης περιοχής  [9]. 

Το πολυπροπυλένιο είναι ένα ηµικρυσταλλικό πολυµερές. Στις άµορφες 

περιοχές του η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης κυµαίνεται µεταξύ 

-35 και 26°C, και εξαρτάται από τη µέθοδο µέτρησης, το ρυθµό 

θέρµανσης, αν το υλικό έχει υποστεί προηγούµενη επεξεργασία καθώς 
και τη µικροδοµή του. Τµήµατα της πολυµερικής αλυσίας που 
βρίσκονται πάνω από τη θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης δονούνται 
και µετακινούνται στις µη κρυσταλλικές περιοχές. Στη θερµοκρασία 
αυτή, ο ελεύθερος όγκος του πολυµερούς συρρικνώνεται και µόνο 
µικρού εύρους δονήσεις µπορούν να λάβουν µέρος. Τα τµήµατα της 

αλυσίδας µε το µικρότερο µοριακό βάρος έχουν γενικά χαµηλότερη 
θερµοκρασία µετάπτωσης λόγω του αυξηµένου ελεύθερου όγκου στα 
άκρα της πολυµερικής αλυσίδας καθώς και του µικρότερου µπλεξίµατος 
της αλυσίδας σε αυτά τα σηµεία. 

'Οπως προαναφέρθηκε, η πυκνότητα αποτελεί συνάρτηση του βαθµού 

κρυσταλλικότητας, και αυτή αυξάνεται µε τον βαθµό κρυσταλλικότητας 
Xc. Η σχέση που συνδέει τις δύο αυτές ιδιότητες είναι: 

 

όπου Xc		ο βαθµός κρυσταλλικότητας, δηλαδή ο αριθµός που εκφράζει το 
ποσοστό των µακροµορίων που είναι οργανωµένα σε κρυστάλλους, σε 
όλο το σύνολο του δείγµατος, d είναι η πυκνότητα, da	 	 είναι η 
πυκνότητα του όµορφου πολυµερούς και dc είναι η πυκνότητα του 
ολοκρυσταλλικού πολυµερούς σε δεδοµένη θερµοκρασία. 

Το ποσοστό κρυσταλλικότητας και η κρυσταλλική δοµή εξαρτώνται από 

τη θερµική ιστορία του υλικού. Η ταχεία ψύξη έχει ως αποτέλεσµα ένα 
σκληρό και καθαρό προϊόν, αφού εµποδίζει το σχηµατισµό κρυστάλλων, 
ενώ η βραδεία ψύξη οδηγεί σε ψαθυρό και αδιαφανές υλικό. Αυξηµένη 

Xc = dc(d − da)
d(dc − da)
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κρυσταλλικότητα συνεπάγεται αύξηση της σκληρότητας, του µέτρου 
ελαστικότητας, της αντίστασης στην τριβή και τη φθορά, της 

αντίστασης στον ερπυσµό, τις ιδιότητες φράγµατος, της συρρίκνωσης 
κα ι της πυκνό τητας . Από την άλλη , το χαµηλό ποσοστό 

κρυσταλλικότητας διευκολύνει την επεξεργασία, ενώ προσφέρει 
καλύτερη διαφάνεια, οικονοµικότερη επεξεργασία τήγµατος, και 
καλύτερη θερµοµόρφωση. Προκειµένου να συνδυαστούν η ακαµψία της 
κρυσταλλικής περιοχής µε την ανθεκτικότητα της άµορφης, το 

πολυπροπυλένιο συνήθως χρησιµοποιείται σε θερµοκρασία µεταξύ της 

υαλώδους µετάπτωσης και της τήξης [9, 10]. 

Μία ευρέως χρησιµοποιούµενη µέθοδος µέτρησης της κρυσταλλικότητας 
είναι η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (Differential Scanning 

Calorimetry, DSC). Αυτή η µέθοδος περιλαµβάνει τη σχεδίαση µιας 
γραµµικής αυθαίρετης γραµµής βάσης από την πρώτη έναρξη του 
λιώσιµατος του υλικού, µέχρι το τελευταίο ίχνος κρυσταλλικότητας και 
καθορίζει την ενθαλπία σύντηξης από την περιοχή κάτω από αυτή την 

ενδόθερµη. Ο βαθµός κρυσταλλικότητας στη συνέχεια ορίζεται ως: 

 

'Οπου ∆Hm, η ενθαλπία τήξης του δείγµατος, ΔHc, η ενθαλπία 
κρυστάλλωσής του και ∆H0, η ενθαλπία τήξης του ολοκρυσταλλικού 

πολυµερούς. 'Οσον αφορά στο πολυπροπυλένιο, η ενθαλπία τήξης για 
100% κρυσταλλικότητα έχει υπολογιστεί να είναι 4.11 kJ/mol [11]. 

Για τη διεθνή βιβλιογραφία η ∆H0 	υπολογίζεται ίση µε 207 J/g. Οι τιµές 
των ∆Hm και ∆Hc, προκύπτουν από την επεξεργασία του διαγράµµατος 

του DSC του δείγµατος [12]. 

1.2.3. Μηχανικές ιδιότητες  

Οι µηχανικές ιδιότητες του πολυπροπυλενίου, που παρουσιάζουν το 
µεγαλύτερο ενδιαφέρον είναι η ακαµψία, η δύναµη και η αντοχή στην 

κρούση. Οι ιδιότητες αυτές εξαρτώνται από την κρυσταλλικότητα,  µε 
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το πολυπροπυλένιο υψηλής κρυσταλλικότητας να εµφανίζει µέτρο 
κάµψης στα 2067-2412 MPa, ενώ της χαµηλής κρυσταλλικότητας στα 
1378-1654 MPa. Από πε ιραµατ ικές µελέτες σε ι σοτακτ ικό 

πολυπροπυλένιο α-µορφής, αύξηση της κρυσταλλικότητας έδειξε 
αύξηση σπασιµάτων στις αλυσίδες και µείωση στην αντοχή της θραύσης 
[10].  

Η τάση στο σηµείο διαρροής, η αντοχή στον εφελκυσµό και η 

επιµήκυνση στο σηµείο θραύσεως είναι µηχανικές ιδιότητες, οι οποίες 
είναι ιδιαίτερα σηµαντικές για πρακτικές εφαρµογές. Αντιπροσωπεύουν 
την µέγιστη τάση που µπορεί να δεχτεί το υλικό, χωρίς να υποστεί 
πλαστική παραµόρφωση, την τάση θραύσης και το ποσοστό 

παραµόρφωσης, στο οποίο το πολυπροπυλένιο µπορεί να υποστεί 
εφελκυσµό, χωρίς να επέλθει θραύση, αντίστοιχα. Τα µεγέθη αυτά 

προσδιορίζονται από καµπύλες τάσης – παραµόρφωσης, όπως φαίνεται 
στο Σχήµα 1.1 [13]. 

 

Σχήµα 1.1: Τάση – παραµόρφωση όπου απεικονίζονται τα σηµεία διαρροής 
(yield point), θραύσης (fracture point) και τιµή µέγιστης τάσης [13] 
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1.3. Αυτοοξείδωση πολυµερών    

Τα πολυµερή που προέρχονται από διεργασ ίες γήρανσης και 
σταθεροποίησης αποτελούν ένα πολύ σηµαντικό κοµµάτι της επιστήµης 

των υλικών. Ως γήρανση ορίζεται ένα σύνολο χηµικών και φυσικών 
µετασχηµατισµών που οδηγεί στην απώλεια των επιθυµητών ιδιοτήτων 
του πολυµερές. Οι µετασχηµατισµοί αυτοί οφείλονται σε χηµικές 
διεργασίες αποδόµησης και διασύνδεσης των µακροµορίων, οι οποίες 
µπορεί να είναι αντιδράσεις ελευθέρων ριζών, ιοντικές και µοριακές 
αντιδράσεις. Η θερµική οξείδωση και θερµοοξειδωτική καταστροφή 

αποτελούν τις πιο κοινές και σηµαντικές διεργασίες στις οποίες 
συµµετέχουν τα πολυµερή [14]. 

Ο όρος αυτοοξείδωση χρησιµοποιείται για να περιγράψει µια αντίδραση 
οξείδωσης που ξεκινά µε βραδύ ρυθµό, πιθανώς µε µια σύντοµη περίοδο 
επαγωγής και ακολουθείται από σταδιακή αύξηση του ρυθµού, η οποία 
αποδίδεται στη συσσώρευση υδροϋπεροξειδίων και τελικά υποχωρεί 
σχηµατίζοντας µια σιγµοειδή καµπύλη. Η διάρκεια της περιόδου 
επαγωγής περιορίζεται µε την ύπαρξη εκκινητών (π.χ. υπεροξείδια και 
αζωτούχες ενώσεις) και παρατείνεται µε την παρουσία αντιοξειδωτικών 
µέσων και σταθεροποιητών. Συγκεκριµένα, στα υδροϋπεροξείδια που 
σχηµατίζονται κατά την αυτοξείδωση οφείλεται η απώλεια των 
ιδιοτήτων του πολυµερούς και εποµένως η φθορά του [15]. 

Η διεργασία της αυτοοξείδωσης των πολυµερών περιλαµβάνει 
αλυσιδωτές αντιδράσεις ελευθέρων ριζών και αποτελείται από τρία 
βασικά βήµατα: την έναρξη, την πρόοδο και τον τερµατισµό. Η έναρξη 

της αντίδρασης οφείλεται στην συµβολή παραγόντων όπως η 
θερµότητα, η µηχανική καταπόνηση, η ιοντίζουσα και υπεριώδη 
ακτινοβολία και οι ακαθαρσίες στην πολυµερική µήτρα, οδηγώντας στο 
σχηµατισµό των πρώτων αλκυλικών µακροριζών R* (Σχήµα 1.2- (1)).  
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Σχήµα 1.2: Βασικός µηχανισµός αυτοξείδωσης [15] 

Οι αντιδράσεις προόδου περιλαµβάνουν την ταχύτατη αντίδραση του 
οξυγόνου µε τις αλκυλικές µακρορίζες, οδηγώντας στο σχηµατισµό 

µακροριζών αλκυλοϋπεροξυλίων (αντίδραση 2). Η ανάπτυξη της 
κινητικής αλυσίδας γίνεται µε εναλλαγή δύο αντιδράσεων: του 
σχηµατισµού ριζών υπεροξειδίου (RO2*) και υδροϋπεροξειδίου (ROOH). 

Οι µακρορίζες R*, που εµφανίστηκαν στην έναρξη αντιδρούν εύκολα  
µε µόρια οξυγόνου και παράγουν ρίζες υπεροξειδίου RO2*. Η ρίζα 
υπεροξειδίου τραβάει από ένα υδρογόνο από άλλα µόρια πολυµερούς 
και σχηµατίζει πολυµερή υδροϋπεροξε ίδια. Μέρος του ROOH 

καταστρέφεται αµέσως µετά το σχηµατισµό της αντίδρασης:  

ROOH + R* —> RO* + ROH  

Η διακλάδωση της κινητικής αλυσίδας της οξείδωσης συµβαίνει κατά τη 
δ ι ά σ π α σ η τω ν π ο λ υµ ε ρώ ν υ δ ρ ο ϋ π ε ρ ο ξ ε ι δ ίων . Τ α µ ό ρ ι α 
υδροϋπεροξειδίων που σχηµατίζονται µπορούν να υποστούν οµόλυση 
υπό την επίδραση της θερµότητας, του φωτός ή µεταλλικών ιόντων, 
παράγοντας αλκοξυλικές µακρορίζες και υδροξύλια (αντίδραση 4). Οι 

δύο αυτές ρ ίζες αποσπάνε από ένα υδρογόνο από ένα άλλο 
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µακροµόριο, οδηγώντας σε νέες αλκυλικές µακρορίζες (αντιδράσεις 5 

και 6a), οι οποίες συνεχίζουν την αλυσιδωτή αντίδραση. Οι αλκοξυλικές 
ρίζες µπορούν να συµµετάσχουν σε περαιτέρω αντιδράσεις, για 
παράδειγµα β-σχάση (αντίδραση 6b), η οποία θα οδηγούσε σε σχάση 
της µακροµοριακής αλυσίδας και τη δηµιουργία νέων ριζών [15]. 

Ο τερµατισµός της διεργασίας οξείδωσης προκύπτει µέσω αντιδράσεων 
συνδυασµού ή αυτοοξειδαναγωγής, που συµβαίνουν ανάµεσα στα 

προϊόντα του βήµατος της προόδου. Η φύση του τερµατισµού εξαρτάται 
τόσο από τη δοµή του πολυµερούς, όσο και από τη συγκέρντρωση του 
οξυγόνου. Εφόσον η αντίδραση 3 είναι που καθορίζει τον ρυθµό, οι 

αλκυλο υπεροξυλο ρίζες είναι το επικρατέστερο είδος. Σε συνθήκες 
υψηλής πίεσης οξυγόνου, δηλαδή, [ROO*] > [R*], και οι αντιδράσεις 
τερµατισµού προκύπτουν κυρίως µέσω της αντίδρασης 7, οδηγώντας 
στον σχηµατισµό διυπεροξε ίδιων, καρβονυλικών ενώσεων και 
αλκοολών. Σε συνθήκες χαµηλής πίεσης οξυγόνου, κυριαρχούν οι 
αλκυλικές ρίζες, δηλαδή, [R*] > [ROO*], και πραγµατοποιούνται οι 
αντιδράσεις 8-10, οδηγώντας σε δηµιουργία διακλαδώσεων (cross-

linking) και µεγαλύτερη µοριακή µάζα (αντίδραση 9) και/ή αυτοοξει-

δαναγωγή, χωρίς µεταβολές στη µοριακή µάζα. 

Οι δύο αυτές περιπτώσεις προκύπτουν στα πολυµερή κατά τη διάρκεια 
της ζωής τους, µε τις συνθήκες υψηλής πίεσης οξυγόνου να επικρατούν 
κατά την τελική χρήση του προϊόντος και της χαµηλής πίεσης (οξείδωση 
περιοριζόµενη από τη διάχυση) να προκύπτουν κυρίως, κατά την 

επεξεργασία του πολυµερούς (π.χ. εκβολή), αλλά και σε περιοχές 
µεγάλης διατοµής, όπου ο ρυθµός της οξείδωσης ελέγχεται από τη 

διάχυση [15]. 

1.3.1. Αυτοοξείδωση πολυπροπυλενίου  

Η οξείδωση του PP συµβαίνει στις άµορφες περιοχές του πολυµερούς 
καθώς το διαλυτό οξυγόνο και οι ακαθαρσίες (ίχνη καταλυτών 
πολυµερισµού, ίχνη καρβονυλικών οµάδων, υδροϋπεροξειδίου και 
ακόρεστων οµάδων), που συµβάλλουν στην έναρξη της οξείδωσης 
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εντοπίζονται σε αυτή την περιοχή. Στην κρυσταλλική φάση του PP, 

λόγω στερεοµετρίας, ακόµα και µε την παρουσία υπεροξειδίου, οι ρίζες 
δεν εµπλέκονται στην ανάπτυξη κινητικών αλυσίδων οξείδωσης των 
κρυσταλλιτών και εποµένως δεν γίνεται αλυσιδωτή αντίδραση 
οξείδωσης [14]. 

 

Σχήµα 1.3: Μηχανισµός οξείδωσης του PP [16] 

1.3.2. Παράγοντες που επηρεάζουν την αυτοοξε ίδωση του 
πολυπροπυλενίου  

Επίδραση της πολυµερικής δοµής  

‘Οπως προαναφέρθηκε, ο συνολικός ρυθµός της οξείδωσης των 
πολυµερών καθορίζεται από τον ρυθµό της αντίδρασης διάδοσης, ο 
οποίος µε τη σειρά του καθορίζεται από την ευκολία που µπορούν να 
αφαιρεθούν τα υδρογόνα από την αλυσίδα του πολυµερούς η οποία 
εξαρτάται από την ενέργεια διάσπασης των παρόντων δεσµών του 
άνθρακαυδρογόνου. Από την Εικόνα 1.3 είναι σαφές ότι ένα πολυµερές 
που περιέχει κυρίως αλλυλικά υδρογόνα (π.χ. πολυβουταδιένιο) είναι 
πιο αποικοδοµήσιµο από ένα πολυµερές που περιέχει κυρίως τριτοταγή 

υδρογόνα (πολυπροπυλένιο), το οποίο είναι πιο αποικοδοµήσιµο από 

ένα πολυµερές που περιέχει κυρίως δευτερογενή υδρογόνα (π.χ. 
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πολυαιθυλένιο). Σε σύγκριση µε τους αλειφατικούς δεσµούς C-H, η 

ενέργεια διάσπασης ενός αρωµατικού δεσµού C-H ε ίναι πολύ 

µεγαλύτερη (474 kJ/mol) και σε αυτό οφείλεται το γεγονός ότι η 
οξείδωση των αρωµατικών δακτυλίων εµφανίζεται µόνο υπό πολύ 

σκληρές συνθήκες. Ένας τρόπος µείωσης της ενέργειας διάσπασης του 
δεσµού C-H είναι µε την προσθήκη ετεροατόµων στην αλυσίδα [16]. 

 

Εικόνα 1.3: Ενέργεια διάσπασης δεσμών υδρογονανθράκων [16]

Λόγω της στερεοχηµικής παρεµπόδισης της µεθυλικής οµάδας, οι ρίζες 
αλκυλίου που σχηµατίζονται στο πολυπροπυλένιο οδηγούν κυρίως σε 
διάσπαση της αλυσίδας. Αποδεικνύεται ότι η πιθανότητα θραύσης της 
αλυσίδας εξαρτάται από την επιθετικότητα της αποδόµησης και το 

µοριακό βάρος της αλυσίδας. Σε χαµηλά µοριακά βάρη η κοπή της 
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αλυσίδας είναι τυχαία, αλλά σε υψηλότερα µοριακά βάρη η πιθανότητα 
διάσπασης της αλυσίδας αυξάνεται. Στις περισσότερες περιπτώσεις 
κυριαρχεί η διακλάδωση, αν και αυτό εξαρτάται από  παράγοντες όπως 
η θερµοκρασία, η ποσότητα ακόρεστου και οι σταθεροποιητές [16]. 

Επίδραση της στερεοκανονικότητας 

Στο πολυπροπυλένιο, εκτός από την κρυσταλλικότητα, σηµαντικό ρόλο 
στην υποβάθµηση του έχει η στερεοκανονικότητα. Το ισοτακτικό PP 

(iPP) είναι πιο ευαίσθητο στην οξείδωση από το ατακτικό PP (aPP), κάτι 
που αποδίδεται σε πιο ευνοϊκή αντίδραση των υπεροξυ ριζών στην 
περίπτωση της iPP. Ωστόσο, σε πολλές περιπτώσεις µεταξύ των 

δειγµάτων aPP και iPP υπάρχουν περισσότερες διαφορές από την 

τακτικότητα (π.χ. µοριακό βάρος, κρυσταλλικότητα και υπολείµµατα 

καταλύτη), κάτι που καθιστά δύσκολο την επίδραση της [16]. 
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2. Επιβραδυντές καύσης 

Εξαιτίας των ικανοποιητικών ιδιοτήτων που διαθέτει το πολυπροπυλένιο 
όπως είναι οι µηχανικές αντοχές, η ευκολία στην επεξεργασία, η χηµική 

αντίσταση απέναντι σε ισχυρούς διαλύτες, η σχεδόν µηδενική 

απορρόφηση υγρασίας, κ.ά., το πολυµερές αυτό είναι κατάλληλο για 
ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών [1]. Λόγω της δοµής του, που αποτελείται 
από άτοµα άνθρακα και υδρογόνου, το πολυπροπυλένιο είναι ένα 
εύφλεκτο υλικό που καίγεται ραγδαία χωρίς να αφήνει υπόλειµµα και 

εποµένως αποτελεί πηγή καυσίµου για την έναρξη και την εξάπλωση 
πυρκαγιάς. Για τον λόγο αυτό είναι απαραίτητη η ενίσχυση της 
πυρανθεκτικότητάς του , µε τους λεγόµενους «επιβραδυντές 
καύσης» (flame retardants, FRs), που σκοπό έχουν τη µείωση της 
ευφλεκτότητας του πολυµερούς, επεµβαίνοντας µε χηµικό ή φυσικό 

τρόπο στη διεργασία της καύσης κατά το στάδιο της θέρµανσης, 
πυρόλυσης ή εξάπλωσης φλόγας [3]. 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, η χρήση επιβραδυντών καύσης για την 
περιστολή της ευφλεκτότητας του πολυµερούς (µε ταυτόχρονη 
ελάττωση της παραγωγής καπνού και τοξικών αερίων) αποτελεί 
σηµαντικό µέρος της παραγωγής του πλαστικού προϊόντος [3]. Στο 

κεφάλαιο αυτό, θα γίνει µια σύντοµη αναφορά στο µηχανισµό της 

καύσης των πολυµερών, θα αναλυθούν οι µηχανισµοί επιβράδυνσης 
καύσης των πολυµερών και ορισµένες κατηγορίες επιβραδυντών 
καύσης. 

2.1. Μηχανισµός καύσης των πολυµερών 

Η καύση του πολυµερούς ξεκινάει µε την έκθεσή του σε πηγή 

θερµότητας σε τέτοιο βαθµό ώστε να προκληθεί σχάση των δεσµών. 
Υπό την επίδραση έντονης θερµότητας παράγονται πτητικά κλάσµατα τα 
οποία διαχέονται στον αέρα, αναµειγνύονται µε το οξυγόνο και 
δηµιουργούν το καύσιµο αέριο µείγµα. Το αέριο αυτό µείγµα µπορεί να 
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ακολουθήσει δύο διαδροµές. Αν η θερµοκρασία φτάσει στο σηµείο στο 
οποίο επιτυγχάνεται η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης καύσης, 
τότε απελευθερώνεται θερµότητα και το µείγµα αυταναφλέγεται, αλλιώς 
εφόσον υπάρχει εξωτερική πηγή ενέργειας (π.χ. σπινθήρας, φλόγα), το 
καύσιµο αναφλέγεται σε χαµηλότερη θερµοκρασία (σηµείο ανάφλεξης). 
Σε συνθήκες απουσ ίας οξυγόνου (πυρόλυση), λαµβάνει χώρα 
αποπολυµερισµός του υλικού. Το φαινόµενο αυτό εξαρτάται από την 

παρουσία ατόµων οξυγόνου στην αλυσίδα, υπολείµµατα καταλύτη ή 

οξείδωσης, καθώς και χηµικοί παράγοντες όπως οι ασθενοί δεσµοί της 
αλυσίδας ειδικά στο τέλος που ευνοούν την έναρξη της αποσυµπίεσης 
των αντιδράσεων. Η σχάση ενός µακροµορίου επιτυγχάνεται µε δύο 
τρόπους: 

• µε σχηµατισµός ελευθέρων ριζών R1−CH2−CH2−R2 →R1−CH2∗ + ∗CH2−R2 

όπου η αντίδραση δεν σταµατάει σε αυτό το στάδιο καθώς ξεκινάει 
αλυσιδωτή αντίδραση που µπορεί να συµβεί σε συνθήκες οξείδωσης ή 

όχι. 

• µε µετανάστευση ατόµων υδρογόνου για τον σχηµατισµό δύο 
σταθερών µορίων εκ των οποίων το ένα έχει έναν ακόρεστο δεσµό 

R1−CH2−CH2−CH2−R2 → R1−CH=CH2 + CH3−R2.

Ιδιαίτερη σηµασία δίνεται στα πολυµερή τα οποία λιώνουν πριν 
ξεκινήσει η θερµική αποικοδόµηση. Συνήθως σε µικρή έκθεση στη 
θερµότητα το λιώσιµο του πολυµερούς προηγείται της ανάφλεξης το 
οποίο στάζει αποµακρύνοντας της φλόγα από την επιφάνεια. Το 
φαινόµενο αυτό είναι ιδιαίτερα πλεονεκτικό για την επιβράδυνση της 
καύσης χωρίς σχηµατισµό υπολείµµατος απανθρακώµατος (char). Από 

την άλλη πλευρά σε µεγάλη έκθεση στη θερµότητα η ανάφλεξη µπορεί 
να συµβεί πριν θερµανθεί η επιφάνεια µέχρι ένα συγκεκριµένο βάθος 
ώστε να ρεύσει το λιωµένο υλικό και εποµένως η ανάφλεξη είναι πιο 
εύκολη. Το σβήσιµο της φωτιάς στο πολυµερές εξαρτάται από τον 

µηχανισµό µε τον οποίο γίνεται η θερµική αποικοδόµηση. Ενώ η 

ανάφλεξη του υλικού σχετίζεται κυρίως µε την αρχική θερµοκρασία 
αποικοδόµησης, η σταθερότητα της καύσης εξαρτάται από την τάση του 
υλικού να σχηµατίζει απανθράκωµα, το οποίο αποτελεί φυσικό εµπόδιο 
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στη ροή θερµότητας από τη φλόγα στην επιφάνεια του πολυµερούς 
καθώς και εµπόδιο στη διάχυση αερίου στη φλόγα. [18]. 

2.2.1 Μηχανισµός καύσης αέριας φάσης 

Κατά τον µηχανισµό καύσης αέριας φάσης, η θερµότητα που 
απελευθερώνεται συνήθως µειώνεται µε την αύξηση της ποσότητας του 
επιβραδυντή καύσης. Με αυτό τον τρόπο, η θερµότητα που επιστρέφει 
στην επιφάνεια του πολυµερούς είναι επίσης µειωµένη και εποµένως η 
πυρόλυση επιβραδύνεται ή τερµατίζεται καθώς η θερµοκρασία της 
επιφάνειας µειώνεται. Το επιβραδυντικό καύσης στην αέρια φάση είναι 
συνήθως αλογόνα, τα οποία είναι πτητικά και εποµένως φτάνουν στη 
φλόγα σε αέρια µορφή [19]. eleni 

Kατά την πυρόλυση παράγουν ενώσεις οι οποίες αντιδρούν µε το 

ατµοσφαιρικό οξυγόνο και παράγουν δεσµούς !"()", οι οποίοι διαδίδουν 
την καύση µε αντίδρασεις διακλάδωσης. Από το “ψαλίδισµα” των 
πολυµερικών αλυσίδων προκύπτουν δραστικές ρίζες υδρογόνου (Η*) οι 

οποίες αντιδρούν µε το οξυγόνο (H*+O2 = OH*+O και O*+H2 = 

OH*+H*), δηµιουργώντας ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ*). Για κάθε άτοµο 
υδρογόνου που καταναλώνεται παράγονται δύο ελεύθερες ρίζες. Καθώς 
η αντίδραση που προσφέρει την περισσότερη ενέργεια κατά την καύση 
είναι η ΟΗ* +CO=CO2 +H* η οποία είναι έντονα εξώθερµη, η παραγωγή 

των δραστικών αυτών ριζών είναι µεγάλης σηµασίας. Προκειµένου να 
περιοριστεί ή και να σταµατήσει η καύση είναι απαραίτητο να 
περιοριστεί η διακλάδωση αλυσίδων των παραπάνω αντιδράσεων 
(πρώτες 2) [19]. 

Παρακάτω, αναλύεται ο γενικός µηχανισµός σχηµατισµού των 

δραστικών ριζών κατά τη θερµο- οξειδωτική υποβάθµιση των 

πολυµερών. 

'Εναρξη: RH —> R* + H*   

Διακλάδωση:  H* + O2 —> OH + O* 

Πρόοδος: ΟΗ* + CO —> H* + CO2  

Πρόοδος: ΟΗ* + H2 —> H2O + H*  
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Τερματισμός: H* + O2 —> *HO2  [20] 

Τα προϊόντα άνθρακα που σχηµατίζονται από το υδραλογόνο 
διαφεύγουν ως αιθάλη και καπνό στην αέρια φάση συµβάλλοντας έτσι 
στην ψύξη του συστήµατος. Τα άτοµα αλογόνου συνδέονται αλειφατικά 

ή αρωµατικά στα επιβραδυντικά φλόγας. Ωστόσο επειδή οι αλειφατικές 
ενώσεις αλογόνου δεν είναι τόσο ανθεκτικές στη θερµότητα όσο οι 
αρωµατικές η καταλληλότητα της χρήση τους εξαρτάται από το 

συγκεκριµένο πλαστικό υλικό καθώς και από τον τρόπο ενσωµάτωσής 
τους [21].  

2.2.2 Μηχανισµός καύσης συµπυκνωµένης (στερεάς) φάσης 

Η επιβράδυνση της καύσης µε µηχανισµό συµπυκνωµένης φάσης 
(condensed phase), είναι πιο διαδεδοµένη και περιλαµβάνει τη 
δηµιουργία απανθρακώµατος. Το απανθράκωµα µπορεί να δηµιουργηθεί 
είτε από χηµική αντίδραση µεταξύ του επιβραδυντή και του πολυµερούς 
είτε από φυσική κατακράτηση του πολυµερούς στην συµπυκνωµένη 
φάση είτε από κατάλυση και οξειδωτική αφυδρανογόνοση [18]. Ενώ τα 

επιβραδυντικά φλόγας που περιέχουν αλογόνο γίνονται ενεργά στην 

αέρια φάση, τα επιβραδυντικά φλόγας που περιέχουν φώσφορο 
επηρεάζουν κυρίως τις αντιδράσεις που προχωρούν στη συµπυκνωµένη 
φάση. Το επιβραδυντικό φλόγας µετατρέπεται µε θερµική αποσύνθεση 
σε φωσφορικό οξύ, το οποίο στη συµπυκνωµένη φάση εξάγει νερό από 

το υπόστρωµα πυρόλυσης, προκαλώντας έτσι την απανθράκωση. Κατά 

τον µηχανισµό συµπυκνώµενης φάσης τα µη πτητικά πολυµερικά 

φωσφορικά οξέα που σχηµατίζονται, αναστέλλουν τις αντιδράσεις 
πυρόλυσης παρέχοντας στο στρώµα άνθρακα που σχηµατίζεται µια 

υαλώδη επικάλυψη. Αυτό το προστατευτικό στρώµα είναι ανθεκτικό 

ακόµη και σε υψηλές θερµοκρασίες, προστατεύοντας το στρώµα 

πολυµερούς από κάτω από το οξυγόνο και την ακτινοβολούµενη 

θερµότητα. Η έντονη απανθράκωση προάγεται από ενώσεις όπως η 
φωσφίνη, που έχουν σχηµατιστεί επιπλέον του φωσφορικού οξέος στη 
ζώνη πυρόλυσης. Οι φωσφίνες µειώνουν το σχηµατισµό CO και CO2	

προς όφελος του C  [21]. 
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2.3. Μηχανισµός επιβράδυνσης καύσης των πολυµερών 

Σκοπός των επιβραδυντών καύσης είναι να µειώσουν την θερµότητα 
που παρέχεται στο πολυµερές κάτω από το κρίσιµο επίπεδο για την 
σταθερότητα της φλόγας. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µειώνοντας τον 
ρυθµό των χηµικών ή φυσικών διεργασιών που λαµβάνουν χώρα σε ένα 
ή περισσότερα από τα στάδια της καύσης [22]. 

Τα περισσότερα πολυµερή δεν παρουσιάζουν εγγενώς υψηλή 

πυρανθεκτικότητα και εποµένως είναι αναγκαία η τροποποίησή τους, 

µέσω της ενσωµάτωσης σε αυτά επιβραδυντών καύσης, δηλαδή ουσιών 
(ή συστηµάτων ουσιών), που θα τα καταστήσουν λιγότερο ρέποντα 
προς ανάφλεξη ή/και προς καύση. Οι επιβραδυντές καύσης δραστικού 

τύπου (reactive type) εισάγονται στην πολυµερική αλυσίδα είτε κατά τη 

σύνθεση των πολυµερών είτε µέσω χηµικής αντίδρασης. Από την άλλη, 
οι ουσίες προσθετικού τύπου (additive type), οι οποίες είναι και οι 
συνηθέστερα χρησιµοποιούµενες, αναµειγνύονται µε τα πολυµερή και 

δεν αντιδρούν µε αυτά παρά µόνο ενδεχοµένως στις υψηλές 
θερµοκρασίες που επικρατούν κατά την έναρξη πυρκαγιάς.  

 

Σχήµα 2.1: Μέθοδοι επιβράδυνσης της καύσης των πολυµερών [20] 
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Αναλόγως της φύσης τους, οι επιβραδυντές καύσης παρακωλύουν την 
καύση των πλαστικών µέσω φυσικών ή/και χηµικών δράσεων. Στις 
φυσικές δράσεις περιλαµβάνονται: 

i. Δηµιουργία προστατευτικής επικάλυψης. Το υλικό µονώνεται ενάντια 
στη θερµότητα, ενώ επίσης παρεµποδίζεται η δίοδος του οξυγόνου και 
αερίων που παράγονται κατά την αποδόµηση του πολυµερούς. 

ii. 'Εκλυση άκαυστων αερίων. Προξενείται αραίωση του µείγµατος 
οξυγόνου/καύσιµων αερίων, µειώνοντας την πιθανότητα ανάφλεξης.  

iii.Προώθηση ενδόθερµων αντιδράσεων. Απορροφάται θερµότητα κατά 

τη διάσπαση του επιβραδυντή καύσης και έτσι επιτυγχάνεται ψύξη 
του πολυµερούς. 

Οι χηµικοί τρόποι δράσης περιλαµβάνουν την παρεµπόδιση των 
οξειδωτικών δράσεων στην αέρια φάση µε δέσµευση των ελεύθερων 
ριζών οδηγώντας στην ελάττωση της θερµοκρασίας του συστήµατος και 

τον περιορισµό της αποδόµησης του πολυµερούς. Ακόµα, µειώνοντας το 
ιξώδες τήγµατος, ενισχύεται η ικανότητα του υλικού να «στάζει» (drip) 

κατά την καύση, και εποµένως η αποµάκρυνση του από το µέτωπο της 
φλόγας καθίσταται ευκολότερη. Τέλος, µε τη δηµιουργία ανθρακούχου 
υπολείµµατος εις βάρος των καυσίµων αερίων σχηµατίζεται επίστρωση 
που προφυλάσσει το υλικό από τη θερµότητα και το οξυγόνο [20]. 

2.4. Κατηγορίες επιβραδυντών καύσης 

Ως επιβραδυντές καύσης χρησιµοποιούνταν κυρίως αλογονούχες 
ενώσεις (βρωµιούχες και χλωριούχες). Ωστόσο κατά την αποσύνθεση 
τους ευνοείται ο σχηµατισµός σταθερών, βιοσυσσωρεύσιµων και 
τοξικών ενώσεων, όπως είναι οι διοξίνες και τα φουράνια, κάτι που 
καθιστά τη χρήση τους απαγορευτική και εποµένως αναγκαία την 
αναζήτηση επιβραδυντών καύσης φιλικών προς το περιβάλλον. Η 

θέσπιση, µάλιστα, µίας σειράς από νόµους, κανονισµούς και ρυθµίσεις 
σε διεθνές και εθνικό επίπεδο επιβεβαιώνουν την πολιτική βούληση 
προς αυτήν την κατεύθυνση. Οι περιορισµοί αυτοί έχουν αυξήσει το 
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ενδιαφέρον για την ανάπτυξη διογκούµενων συστηµάτων τα οποία κατά 

τη θέρµανση, σχηµατίζουν ένα αφρώδες υπόστρωµα άνθρακα 
(διογκωµένο κάρβουνο) το οποίο προστατεύει το υποκείµενο υλικό από 

τη δράση της φλόγας, καθώς δρα ως µονωτής θερµότητας και ως 
φυσικό εµπόδιο στη µεταφορά οξυγόνου και προιόντων πυρόλυσης 
[23]. Αυτό επιτυγχάνεται µε τη χρήση υδροξειδίων των µετάλλων 
καθώς και φωσφορούχων και αζωτούχων ενώσεων για την επιβράδυνση 
της καύσης των πλαστικών.  

Στην πλε ιονότητα τους , ο ι παραπάνω ουσ ίες καθ ίσταντα ι 
αποτελεσµατικές σε ιδιαίτερα υψηλές συγκεντρώσεις, µε συνέπεια την 
αύξηση του κόστους της διεργασίας καθώς και την αλλοίωση των 
µηχανικών ιδ ιοτήτων του πολυµερούς. Εποµένως, παρά την 

απαγόρευση της χρήσης τους, οι αλογονούχες ενώσεις καταλαµβάνουν 
ακόµη και σήµερα ένα σηµαντικό µερίδιο της παγκόσµιας αγοράς, 
γεγονός που οφείλεται στην αποδοτικότητα τους. Αποσκοπώντας στη 
βελτ ίωση της υφιστάµενης κατάστασης , οι προσπάθειες της 
ακαδηµαϊκής κοινότητας έχουν πλέον επικεντρωθεί στην ανάπτυξη και  
καθιέρωση εναλλακτικών τεχνολογιών για την ενίσχυση της 
πυρανθεκτικότητας (flame retardancy) των πολυµερών.  

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν δύο µηχανισµοί επιβράδυνσης 
καύσης, ένας στη στερεά φάση που περιλαµβάνει τα διογκούµενα 

συστήµατα  (intumescent flame retardants, IFRs) και ένας στην αέρια 

φάση που περιλαµβάνει τις αλκοξυαµίνες (NOR-HAS) ή υποφωσφορώδη 

µέταλλα (hypophospites, phosphinates) µε τη συνέργεια αλογονούχων 
ενώσεων. 

2.4.1. Διογκούµενα συστήµατα επιβράδυνσης καύσης (Intumescent 
Flame Retardants)  

Παρόλο που οι αλογονούχοι επιβραδυντές καύσης παρουσιάζουν 
σταθερή απόδοση, εύκολη επεξεργασία και χαµηλό κόστος, οι συνέπειες 
που έχει η χρήση τους στο περιβάλλον και στην ανθρώπινη υγεία, έχει 
οδηγήσε ι στην αναζήτηση µη αλογονούχων (ha logen-f ree) 

επιβραδυντών καύσης όπως ε ίναι τα διογκούµενα συστήµατα 

επιβράδυνσης (intumescent flame retardants, IFRs). Τα IFR, λόγω της 
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έλλειψης αλογονούχων, έχουν χαµηλή τοξικότητα, απουσία διοξινών 
και χαµηλή πυκνότητα καπνού σε περίπτωση ατυχήµατος  [23, 22]. 

Τα διογκούµενα συστήµατα αποτελούνται από ενώσεις ικανές να 
προσφέρουν απανθρακωµένο υπόλειµµα και ενώσεις µε σκοπό τη 

διόγκωση του, ώστε να αποκτήσει µορφή αφρού. Έτσι, λοιπόν, τα IFR  

αποτελούνται από τα εξής τρία συστατικά: 

1.ένα ανόργανο οξύ (acid source), είτε ελεύθερο, είτε σχηµατιζόµενο 

insitu, µε εφαρµογή θερµότητας, από κατάλληλη ένωση (όξινος 
καταλύτης) 

2.µία ένωση υψηλής περιεκτικότητας σε άνθρακα και υδροξύλια 
(παράγοντας απανθράκωσης ή πηγή άνθρακα, carbon source) και 

3.µια ένωση που περιέχει άζωτο, τυπικά µια αµίνη ή ένα αµίδιο 
(παράγοντας διόγκωσης, gas/spumific agent) [24]. 

 

Σχήµα 2.2: Σχηµατική απεικόνιση της δράσης ενός IFR συστήµατος 

Ο µηχανισµός δράσης των συστηµάτων αυτών λειτουργεί ως εξής: Ο 

όξινος καταλύτης, µε τη βοήθεια της θερµότητας, ευνοεί την 
αφυδάτωση της πηγής άνθρακα , δηµ ι ουργώντας στρώµατα 
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απανθρακώµατος. Αδρανή πτητικά αέρια, που απελευθερώνονται από 

τον παράγοντα διόγκωσης, κατά τη θέρµανση και τη θερµική του 

αποικοδόµηση, προκαλούν τη διόγκωση του απανθρακώµατος, στην 

οπο ία µπορε ί να συµµετέχει και η θερµ ική αφυδάτωση και 
αποικοδόµηση της πηγής άνθρακα. 'Εχει επίσης, προταθεί ότι η 
αζωτούχος ένωση µπορεί να καταλύσει την αφυδάτωση της πηγής 
άνθρακα. Τελικά, το µη εύφλεκτο και πορώδες σχηµατιζόµενο 

απανθράκωµα προσφέρει θωράκιση και µόνωση στο υλικό από τη 

φλόγα, το οξυγόνο και τη µεταφορά θερµότητας [25]. 

Ο χηµ ικός µηχανισµός της παραγωγής του απανθρακώµατος 
παρουσιάζεται στις παρακάτω αντιδράσεις: 

 —————CH—CH2—OH+H+ —> ————— CH—CH2 + OH2+  

—————CH—CH2—OH2+ —> ————— C=CH2 + OH2+ H+ 

Οι αντιδράσεις αυτές αναπαριστούν την αφυδάτωση της πηγής άνθρακα 
µε τη βοήθεια του όξινου καταλύτη. Το αποτέλεσµα είναι η παραγωγή 
του C=CH2	στις άκρες της αλυσίδας του, τα οποία συµπυκνώνονται για 
να σχηµατίσουν το πλούσιο σε άνθρακα υπόλειµµα απανθρακώµατος. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι τυχαία επιλογή ένωσης από καθεµία από τις 

τρεις κατηγορίες συστατικών των IFR, δεν εξασφαλίζει διόγκωση του 
µείγµατος υπό την επίδραση φλόγας. Τα τρία συστατικά πρέπει να 
ταιριάζουν στη θερµική τους συµπεριφορά., δηλαδή θα πρέπει το 
ανόργανο οξύ να είναι διαθέσιµο για την αφυδάτωση της πηγής 
άνθρακα, σε θερµοκρασία χαµηλότερη από εκείνη στην οποία προκύπτει 
η θερµική αποικοδόµηση ή η εξάτµισή της. Ακόµη, τα πτητικά αέρια του 
παράγοντα διόγκωσης, θα πρέπει να προκύπτουν σε θερµοκρασίες 
µεγαλύτερες από αυτές στις οποίες προκύπτει η απανθράκωση της 
πηγής άνθρακα, αλλά χαµηλότερες από τη θερµοκρασία στην οποία 
στερεοποιείται το τήγµα του απανθρακώµατος, ώστε να λάβει χώρα η 
διόγκωση. 'Οσον αφορά στην ενσωµάτωση του διογκούµενου 

συστήµατος στο πολυµερές, το IFR θα πρέπει να είναι ανθεκτικό στις 

θερµοκρασίες επεξεργασίας και µορφοποίησης του πλαστικού, χωρίς 
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πρώιµη αποικοδόµηση. Τέλος, το πρόσθετο θα πρέπει να µην έχει 
σηµαντικές επιπτώσεις στις επιθυµητές ιδιότητες του πολυµερούς [24]. 

2.4.2. Ακλοξυαµίνες 

Το πολυπροπλένιο όπως προαναφέρθηκε, έχει ένα ευρή φάσµα 
εφαρµογών, όµως η υψηλή ευφλεκτικότητά του και η σχετικά κακή του 

σταθερότητα στην υπεριώδη ακτινοβολία το καθιστά ακατάλληλο για 
εξωτερικές εφαρµογές. Για το λόγο αυτό εισήχθησαν οι αλκοξυαµίνες 
ως επιβραδυντές καύσης, οι οποίες λειτουργούν και ως αδρανείς 
σταθεροποιητές της UV ακτινοβολίας µε χαµηλή βασικότητα. Αυτό 

γίνεται µε παρεµπόδιση της αµίνης Ν-αλκοξυ. Ο µηχανισµός δράσης 
των προσθέτων αυτών περιλαµβάνει την επιβράδυνση των αντιδράσεων 
αποικοδόµησης, κάτι που προσφέρει µακροχρόνια θερµική και φωτεινή 

σταθερότητα στο υλικό. Η χρήση σταθεροποιητών φωτός παρεµπο-
δισµένης αµίνης δεν ήταν εύκολη, καθώς τείνουν να παρουσιάζουν 
µειωµένη απόδοση όταν συνδυάζονται µε αλογονωµένα επιβραδυντικά 

καύσης. 'Ετσι ξεκίνησε η ανάπτυξη παραγώγων χαµηλής αλληλε-
πίδρασης σταθεροποιητών φωτός παρεµποδισµένης αµίνης όπου η 
οµάδα NH αντικαταστάθηκε µε µια οµάδα NOR, δηλαδή, σταθεροποιητές 
φωτός µε Ν-αλκοξυ παρεµποδισµένη αµίνη οι οποίοι αναφέρονται ως 
NOR-HAS. Η χρήση του HALS για την παροχή σταθερότητας στην 
υπεριώδη ακτινοβολία στις πολυολεφίνες έχει αποδειχθεί ότι έχει διπλό 

όφελος, καθώς παρέχουν επίσης κάποια επιβράδυνση φλόγας στις ίνες 
και τις µεµβράνες.  

Οι πρώτοι που ανακάλυψαν οι αλκοξυαµίνες δρουν ως πιθανοί 
επιβραδυντές καύσης, χωρίς την χρήση άλλου επιβραδυντή, ήταν 
ερευνητές της εταιρίας Ciba Specialty Chemicals [26, 27]. Το πρώτο 
εµπορικό προϊόν βασισµένο στις αλκοξυαµίνες δηµιουργήθηκε από τη 

Ciba µε την ονοµασία Flamestab NOR 116 και προσφέρει επιβράδυνση 
καύσης σε συγκεντρώση 1–5%. Επιπλέον, µπορεί να χρησιµοποιηθεί 
παρουσία βρωµιούχων ενώσεων όπως το δεκαβρωµοδιφαινυλοξείδιο. 
Υποστηρίζεται ότι το Flamestab NOR 116 µπορεί να αντικαταστήσει το 
τριοξείδιο του αντιµονίου ως συνεργιστικό για επιβραδυντικά φλόγας 
που περιέχουν αλογόνο ενώ προσφέρει καλύτερη δυνατότητα 
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επεξεργασίας, χαµηλότερη πυκνότητα και βελτιωµένες φυσικές και 
µηχανικές ιδιότητες [3]. 

Ο µηχανισµός δράσης βασίζεται στον σχηµατισµό ριζών αλκυλίου (R.) 

και νιτροξυλίου (NΟ) ή ριζών αλκοξυλίου (RO.) και αµινυλίου (N.) κατά 

τη διάρκεια της θερµόλυσης σε θερµοκρασίες άνω των 250 °C. Οι ρίζες 
αυτές διακόπτουν και καταστέλλουν την καύσης, µε τις σχηµατιζόµενες 
ρίζες στην αέρια φάση να δεσµεύουν αντίστοιχες ρίζες που προωθούν 

την καύση (Ο., ΟΗ., H.), ενώ παράλληλα στη στερεά φάση προωθούν 

την αποικοδόµηση του πολυπροπυλενίου, προκαλώντας στάξιµο 

(dripping) (Σχήµα 2.3). Εναλλακτικά, οι αλκοξυαµίνες µπορούν να 
δράσουν συνεργιστικά µε επιβραδυντές καύσης διογκούµενου 

συστήµατος (IFRs), προσδίδοντας ρίζες στην αέρια φάση και 
αυξάνοντας κατά συνέπεια τη συνολική απόδοση του συστήµατος ΙFR, 

οδηγώντας έτσι σε ένα µηχανισµό που εκτός από την στερεά φάση 
λειτουργεί συνεργιστικά και στην αέρια. Ωστόσο, υπέρµετρη 

συγκέντρωση NOR συνεπάγεται αυξηµένη  δηµιουργία των ελεύθερων 
ριζών Ν. και RO., οι οποίες επιταχύνουν τη σχάση του πολυπροπυλενίου 
µε αποτέλεσµα την στάλαξη τήγµατος (dripping). Σε αυτή την 

περίπτωση περιορίζεται η περαιτέρω βελτίωση της επιβραδυντικής 
απόδοσης του IFR [26, 27]. 

 

Σχήµα 2.3: Θερµόλυση της αλκοξυαµίνης [27] 
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2.4.3. Φωσφινικά πρόσθετα (Phosphinates)  

Τα φωσφορικά πρόσθετα, τα οποία θεωρούνται φιλικά προς το 
περιβάλλον, χρησιµοποιούνται επίσης ως επιβραδυντές καύσης για 
πολλά πολυµερή. Ωστόσο, η αποδοτικότητα της επιβράδυνσης καύσης 
διαφέρει ανάλογα µε το πολυµερές µε το οποίο συνδυάζονται, και γι’ 
αυτό συνήθως χρησιµοποιούνται µε πολυµερή που περιέχουν 
ετεροάτοµα όπως οξυγόνο και άζωτο. Συγκεκριµένα, υπάρχουν τα 
φωσφινικά πρόσθετα (phosphinates) όπως είναι το υποφωσφορώδες 
αλουµίνιο (aluminum hypophosphite), το οποίο περιέχει συνεργιστικές 
ενώσεις σταξίµατος, συγκεκριµένα το tetramethylenedibenzene και 
κάποια ένωση βρωµίου που λειτουργεί µε µηχανισµό αέριας φάσης. Η 
επιβραδυντική καύση των ενώσεων βρωµίου µπορεί να ενισχυθεί µε 

συνδυασµό µε συνεργιστικά, όπως αντιµόνιο, κασσίτερο, οξείδια 
αργιλίου ή σιδήρου, φώσφορο και άζωτο. Ο µηχανισµός δράσης του 

προσθέτου περιλαµβάνει την αποσύνθεση του υποφωσφορώδες 
αλουµινίου, παράγοντας φωσφίνη (PH3) και στη συνέχεια νερό (H2O), 

αφήνοντας ως υπόλειµµα πυροφωσφορικό αλουµίνιο (Al4(P2O7)3) [43]. 
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3. Πειραµατικό µέρος 

3.1. Σκοπός της διπλωµατικής εργασίας 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία πραγµατοποιήθηκε στο πλαίσιο 
έρευνας, η οποία διεξάγεται στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυµερών 
ΕΜΠ και αποσκοπεί στη µελέτη της επίδρασης δύο (2) διαφορετικών 
ειδών εµπορικών προσθέτων: 

• επιβραδυντών καύσης (flame retardants) και 

• ενώσεων, που ενισχύουν τη σταθερότητα των πολυµερών απέναντι 

στη θερµότητα και τη UV ακτινοβολία (UV/heat stabilizers). 

σε εµπορική ποιότητα πολυπροπυλενίου. Στόχος είναι η ταυτόχρονη 
ενίσχυση των πολυµερών ως προς την πυρανθεκτικότητα και τη 
σταθεροποίησης τους στην ακτινοβολία και τη θερµότητα. Η παρούσα 

διπλωµατική καλύπτει το πρώτο σκέλος της έρευνας, συνεπώς θα 
διερευνηθεί µόνο η ενσωµάτωση επιβραδυντών καύσης στο PP. 

Κατά την εκπόνηση της διπλωµατικής εργασίας, αρχικά µελετήθηκε η 
θερµ ική σταθερότητα του πολυπροπυλεν ίου (ΡΡ) χωρ ίς την 
ενσωµάτωση κάποιου προσθέτου. Στη συνέχεια, αναπτύχθηκαν τρεις 
διαφορετικές συστάσεις πυρανθεκτικού PP, µέσω εκβολής σε δικόχλιο 

σύστηµα και αξιολογήθηκε η αποτελεσµατικότητα της κάθε σύστασης 
για ως προς την πυρανθεκτικότητα κατά UL94. Κατόπιν µελετήθηκαν 
διάφορες φυσικοµηχανικές ιδιότητες και συγκρίθηκαν µε τις αντίστοιχες 
του PP αναφοράς. Έτσι µελετήθηκε η θερµική σταθερότητα µέσω 

θερµο-σταθµικής ανάλυσης (TGA), οι θερµικές ιδιότητες και η 
οξειδωτική αποικοδόµηση µέσω διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης 
(DSC), ο ρυθµός ροής τήγµατος (MFR) και οι µηχανικές ιδιότητες µε 
δοκιµές αντοχής στην κρούση και τον εφελκυσµό. Σε δεύτερο στάδιο, 
µελετήθηκε η επιταχυνόµενη θερµική γήρανση του PP αναφοράς 

(παρθένο υλικό) καθώς και των τριών συστάσεων πυρανθεκτικού PP, 

ώστε να προσδιοριστεί πιθανή γήρανση των ίδιων των προσθέτων αλλά 
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και πιθανή επιρροή των επιβραδυντών καύσης στη γήρανση του PP. Για 
τις εξεταζόµενες συστάσεις παρασκευάστηκαν τόσο δοκίµια εφελκυσµού 

(dog – bones) όσο και δοκίµια πυρανθεκτικότητας κατά UL94. H 
θερµική γήρανση πραγµατοποιήθηκε σε φούρνο αέρα σε 2 διαφορετικές 

θερµοκρασίες, 110°C και 150°C, για 40 και 20 ηµέρες αντίστοιχα. Σε 
κάθε δειγµατοληψία αφαιρούνταν από το φούρνο 5 δοκίµια εφελκυσµού 
και 5 δοκίµια πυρανθεκτικότητας. 

3.2. Πρώτες ύλες και προετοιµασία δειγµάτων 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε ισοτακτικό ετεροφασικό 

συµπολυµερές (heterophasic co-polymer) πολυπροπυλένιο της εταιρίας 
Repsol (ISPLEN PB131N5E), το οποίο λόγω της χαµηλής ροής τήγµατος 
(MFR 1.3 g/10 min βάσει κατασκευαστή) του είναι ιδανικό για 

µορφοποίηση πλαστικών σωλήνων µέσω εκβολής. Οι επιβραδυντές 
καύσης που εξετάζονται παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.1. Εξετάστηκαν 
µη αλογονούχοι επιβραδυντές καύσης, µε συνολική κατά βάρος 
περιεκτικότητα 2-25 %wt. Η ενσωµάτωση των επιβραδυντών καύσης 

στο ΡΡ πραγµατοποιήθηκε σε δικόχλιο, οµόστροφο και συµπλεκόµενο 
εκβολέα µε στοιχεία ανάµειξης (twin-screw, co-rotating, intermeshing 
with kneading elements extruder) της εταιρίας ΗΑΑΚΕ Rheomex 
PTW-16 µε χαρακτηριστικά L/D = 25. Οι εκβολές πραγµατοποιήθηκαν 
υπό το ίδιο θερµοκρασιακό προφίλ 190-200-200-210-210-220°C από 
την τροφοδοσία προς τη µήτρα, ενώ οι στροφές ρυθµίστηκαν στα 50 
rpm. 

'Οσον αφορά το κοµµάτι της µελέτης της επιταχυνόµενης θερµικής 
γήρανσης του παρθένου PP καθώς και των τριών συστάσεων 
πυρανθεκτικού PP, για την παρακολούθηση των µηχανικών ιδιοτήτων 
χρησιµοποιήθηκαν δοκίµια εφελκυσµού (dogbones), διαστάσεων 
115x25x2 mm3 και πλάτους 6 mm στο λαιµό, όπως φαίνεται και στην 
Εικόνα 3.1. 
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Πίνακας 3.1: Χαρακτηριστικά των εμπορικών επιβραδυντών καύσης βάσει των αντίστοιχων 
τεχνικών τους δελτίων (Technical Data Sheet, TDS)

Τα δοκίµια παρασκευάστηκαν στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυµερών, 
µέσω µόρφωσης µε έγχυση (injection molding). Επιπλέον για την 

παρακολούθηση της πυρανθεκτ ικότητας κατά τη γήρανση 
χρησιµοποιήθηκα δοκίµια κάθετης καύσης κατά UL94 διαστάσεων 
125x13x1.6 mm3, τα οποία παρασκευάστηκαν µέσω µορφοποίησης µε 
συµπίεση (compression molding) σε κατάλληλη θερµοπρέσσα του 
Εργαστηρίου Τεχνολογίας Πολυµερών. 

Χηµική δοµή Μορφή ΜΒ(g/mol) Τήξη Απώλεια 
βάρους 
TGA(%)

Flamestab 
NOR 116

Μονοµερής Ν-

αλκοξυαµίνη -> 

σχηµατισµό 

ριζών

Λευκοί 
κόκκοι

2261 108-123 1% (260°C) 
10%(285°C)

PPM 
Triazine 
HF

Τριαζίνη -> 
µόριο IFR 
(αζωτούχος FR)

Λευκή 
σκόνη

>2500 Δεν τήκεται 
(>290 οC)

<2% µέχρι 
300°C

Exolite 
AP422

Πολυφωσφορικό 

αµµώνιο 
(ΑΡΡ) 

-> πηγή οξέος 
για FR

Λευκή 
σκόνη

- - 5%(350°C) 
10%(450°C) 
20%(550°C)

Phoslite 
B114 A

Φωσφινικό 
αλουµίνιο 
+TMDBZN 
—>στάξιµο

Λευκή 
σκόνη

- - -
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Εικόνα 3.1: Δοκίμιο dogbone που υπέστη επιταχυνόμενη θερμική γήρανση και στη συνέχεια 
χρησιμοποιήθηκε σε δοκιμή για εφελκυσμό

3.3. Πειραµατικές διατάξεις 

3.3.1. Θάλαµος θερµοστατικής ανάλυσης (TGA)  

Η θερµοστατική ανάλυση (Thermogravimetric Analysis, TGA) 
χρησ ιµοπο ι ή θηκ ε µ ε σ τόχο τ η µ ε λ έ τ η τ η ς θ ερµ ι κ ή ς κα ι 
θερµοοξειδωτικής σταθερότητας του πολυπροπυλενίου πριν και µετά 
την προσθήκη των επιβραδυντών καύσης. Είναι τεχνική που καταγράφει 
τη µεταβολή της µάζας ενός δείγµατος όταν αυτό θερµαίνεται σε 
ελεγχόµενο περιβάλλον. Το κύριο µέρος του οργάνου είναι ένας 
αναλυτικός ζυγός µέσα σε ένα φούρνο και για αυτό το λόγο το όργανο 
καλείται και θερµοζυγός (Εικόνα 3.2). Η θερµοσταθµική ανάλυση 
χρησιµοποιείται κυρίως για τη µελέτη της θερµικής διάσπασης και της 
θερµικής σταθερότητας των υλικών, όταν αυτά θερµαίνονται κάτω από 

διάφορες συνθήκες. 

Κατά την TG ανάλυση το υπό εξέταση δείγµα θερµαίνεται σε 
ελεγχόµενες συνθήκες (περιβάλλον αερ ίου, ρυθµός αύξησης 
θερµοκρασίας, τελική θερµοκρασία και λοιπά) και καταγράφεται 
συνεχώς το βάρος του, η θερµοκρασία και ο χρόνος.  
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Εικόνα 3.2: Τύποι θερμοζυγών [28]

Από τα αποτελέσµατα της TG ανάλυσης είναι δυνατό να εξαχθούν 
συµπεράσµατα σχετικά µε τη θερµοκρασία που πραγµατοποιήθηκε µια 

α ν τ ί δ ρ α σ η ( γ ι α δ υ ν α µ ι κ ή κ α τ α π ό ν η σ η ) , τ ο χ ρ ό ν ο π ο υ 
πραγµατοποιήθηκε µια αντίδραση (για ισοθερµοκρασιακή καταπόνηση), 
την κινητική των αντιδράσεων διάσπασης και τις ποσότητες των 
σωµάτων που αντέδρασαν. Από τις δύο προαναφερθείσες παρατηρήσεις 
είναι δυνατόν να εξαχθούν ποιοτικά κυρίως συµπεράσµατα, ενώ από τις 

τελευταίες µπορούν να γίνουν ποσοτικοί υπολογισµοί. Σε ένα τυπικό 

διάγραµµα TGA παρουσιάζεται η αλλαγή του βάρους (w) συναρτήσει της 
θερµοκρασίας και ο ρυθµός µεταβολής του βάρους (dw/dT). Κατά τη 

θερµική αποικοδόµηση ενός πολυµερούς, παρατηρείται σηµαντική 

απώλεια µάζας, και µάλιστα, αυτή µπορεί να είναι ενός ή πολλών 
σταδίων. Συνεπώς, η αποικοδόµηση µπορεί να καταγραφεί µέσω του 

TGA. Ως θερµοκρασία αποικοδόµησης ορίζεται συχνά η θερµοκρασία, 
όπου παρατηρείται η µέγιστη µεταβολή βάρους, και το σηµείο αυτό 

καθορίζεται εύκολα από το γράφηµα της πρώτης παραγώγου της 
µεταβολής βάρους συναρτήσει της θερµοκρασίας (DTG). Σηµαντικές 
παράµετροι στη θερµοσταθµική ανάλυση είναι ο ρυθµός θέρµανσης του 
δείγµατος, η αρχική και τελική θερµοκρασία του φούρνου, ο χρόνος 
ισοθερµοκρασιακής καταπόνησης, το περιβάλλον αερίου µέσα στο 
φούρνο και η ποσότητα του αναλυόµενου δείγµατος [29].  

Τα κύρια µέρη ενός σύγχρονου TG οργάνου είναι ο ζυγός, ο φούρνος 
και το σύστηµα ελέγχου των λειτουργικών παραµέτρων (instrument 

control) / επεξεργασίας δεδοµένων (data handling). Τα συµπεράσµατα 
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από τις TG αναλύσεις βασίζονται στη µελέτη των TG θερµογραφηµάτων 
(Σχήµα 3.1). Στα γραφήµατα αυτά απεικονίζεται η µεταβολή βάρους 
του δείγµατος σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία του δείγµατος ή το 

χρόνο ανάλυσης του. 'Ενα σηµαντικό εργαλείο για την ερµηνεία των TG 

γραφηµάτων είναι η πρώτη παράγωγος της καµπύλης βάρους του 
θερµοζυγού DTG. Η φυσική σηµασία της πρώτης παραγώγου, είναι ο 
ρυθµός µεταβολής βάρους ενός δείγµατος κατά τη θέρµανση του. Η 

καµπύλη αυτή βοηθά σηµαντικά την ερµηνεία των καµπυλών TG, 

λύνοντας προβλήµατα υπερκαλυπτόµενων θερµικών αντιδράσεων. Από 

τη µελέτη των γραφηµάτων προκύπτουν βασικές πληροφορίες σχετικά 

µε τη θερµική συµπεριφορά ενός υλικού [30]. 

 

Σχήµα 3.1: Τυπικά διαγράµµατα TGA [28] 

Τέτοιες πληροφορίες είναι: 

• Η θερµοκρασία έναρξης, λήξης και µεγίστου ρυθµού µεταβολής 
βάρους. 

• Η θερµοκρασία µέγιστου ρυθµού µεταβολής βάρους υπολογίζεται 
εύκολα µια και είναι αυτή που αντιστοιχεί στο ακρότατο της DTG 

καµπύλης. 
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• Η απώλεια βάρους που συνοδεύει ένα στάδιο µεταβολής βάρους. 

• Η απώλεια ή η αύξηση βάρους υπολογίζεται µε αφαίρεση του βάρους 
του δείγµατος, που αντιστοιχεί στο σηµείο έναρξης, από το βάρος που 
αντιστοιχεί στο σηµείο λήξης της αντίδρασης [28, 30]. 

Στην παρούσα µελέτη, η θερµική και θερµο-οξειδωτική αποικοδόµηση 

µελετήθηκε µέσω θερµοσταθµικής ανάλυσης όργανο Mettler Toledo 

TGA/DSC 1HT. Περίπου 15-20mg δείγµατος θερµάνθηκαν σε εύρος 
θερµοκρασιών 30-800°C, µε ρυθµό θέρµανσης 10°C/min, σε 
ατµόσφαιρα αζώτου. Ως θερµοκρασία έναρξης της αποικοδόµησης 

ορίστηκε η θερµοκρασία, στην οποία είχε σηµειωθεί 5% απώλεια 

βάρους (Td5%), ενώ ως θερµοκρασία έναρξης αποικοδόµησης (Td), αυτή 

στην οποία παρατηρήθηκε ο µέγιστος ρυθµός απώλειας µάζας, από την 
πρώτη παράγωγο της καµπύλης TG (DTG). Το απανθράκωµα της 

αποικοδόµησης είναι το ποσοστό της µάζας του δείγµατος, που έµεινε 
ως υπόλειµµα (residue), στους 800°C. 

3.3.2. Φασµατοµετρία υπέρυθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FT-IR 
Spectroscopy)  

Από το 1945 η φασµατοσκοπία υπέρυθρων (IR) έχει γίνει µια από τις 

πιο σηµαντικές µεθόδους για τον χαρακτηρισµό και τη µελέτη της 
χηµικής και φυσικής δοµής των ενώσεων. Ειδικά στον τοµέα των 
πολυµερών, είναι µία µέθοδος που χρησιµοποιείται για αναλυτικές και 
δοµικές έρευνες. 'Ενα φάσµα υπερύθρων ενός δείγµατος πολυµερούς 
παρέχει τις ακόλουθες ποιοτικές και ποσοτικές πληροφορίες σχετικά µε 

τη χηµική και φυσική δοµή του υπό εξέταση πολυµερούς: 

1.Χηµική φύση του πολυµερούς: τύπος και βαθµός διακλάδωσης, φύση 
ακραίων οµάδων, ακαθαρσίες κ.λπ. 

2.Στερική τάξη: cis-trans ισοµέρεια, στερεοκανονικότητα κ.λπ. 

3.Διαµόρφωση: φυσική διάταξη αλυσίδας πολυµερούς, επίπεδη 
διαµόρφωση ζιγκζαγκ, διαµόρφωση έλικας κ.λπ. 
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4.Κρυσταλλικότητα: αριθµός αλυσ ίδων ανά µονάδα κυττάρου, 

διαµοριακές δυνάµεις κ.λπ. 

Υπάρχουν δύο βασικές προσεγγίσεις για τη µελέτη και την ερµηνεία των 
φασµάτων IR των πολυµερών. Η εµπειρική ερµηνεία βασίζεται στην 
έννοια των σχεδόν ανεξάρτητα δονούµενων ατοµικών οµάδων µέσα το 
µακροµόριο. Συλλέγει κυρίως πληροφορίες σχετικά µε τη χηµική φύση 
του πολυµερούς. Η θεωρητική επεξεργασία επικεντρώνεται στην πλήρη 
ανάλυση του φάσµατος υπερύθρων ως προς τη δονητική συµπεριφορά 

και τις διαµοριακές δυνάµεις του πολυµερούς συστήµατος. Ωστόσο, και 
οι δύο µέθοδοι έχουν τους περιορισµούς τους. Συνήθως γίνεται ένα 
συνδυασµός αυτών των µεθόδων, ωστε να ερµηνευτούν τα φάσµατα IR 

των πιο περίπλοκων δοµών [31]. 

'Οταν τα µόρια των ενώσεων εκτίθενται σε ακτινοβολία της οποίας το 
µήκος κύµατος βρίσκεται εντός της περιοχής του υπέρυθρου φάσµατος, 
τότε στο µόριο απορροφάται ένα µέρος της ακτινοβολίας και κατά 

συνέπεια της ενέργειας που αυτή φέρει. 'Ετσι, προκαλούνται διεγέρσεις 
µεταξύ των διαφόρων ενεργειακών σταθµών του µορίου. Οι διεγέρσεις 
αυτές περιλαµβάνουν δονήσεις και περιστροφές των δεσµών των 
ατόµων του µορίου. Το µόριο όµως, παρ’ όλες τις διεγέρσεις που 
υπέστη, εξακολουθεί να παραµένει στην θεµελιώδη ηλεκτρονιακή 

κατάσταση. Η περιοχή του φάσµατος (Εικόνα 3.3) στο οποίο εκτείνεται 
η υπέρυθρη ακτινοβολία είναι η περιοχή ανάµεσα στο ορατό έως τα 
µ ικροκύµατα, δηλαδή από τα 0,75µm έως τα 1000µm, ή σε 

κυµαταριθµούς είναι από 13300 cm-1 εώς 10 cm-1. 

 

Εικόνα 3.3: Μήκη κύματος ακτινοβολιών
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Αυτή η περιοχή της ακτινοβολίας υποδιαιρείται στις τρεις παρακάτω 

περιοχές: 

• NIR (Near Infrared Spectroscopy): Είναι η περιοχή του εγγύς 
υπέρυθρου φάσµατος η οποία εκτείνεται από 0,75µm έως 0,25µm του 
µήκους κύµατος, ή σε κυµαταριθµούς εκτείνεται από 13300 cm-1 έως  
4000 cm-1 . 

• IR (Mid – Infrared Spectroscopy): Είναι η θεµελιώδης περιοχή του 
υπέρυθρου φάσµατος και βρίσκεται ανάµεσα στα εξής µήκη κύµατος, 
από 2,5µm έως 1000µm, ή σε κυµαταριθµούς από 4000 cm-1 έως 400 
cm-1. 

• FIR (Far Infrared Spectroscopy): Είναι η περιοχή του άπω υπέρυθρου 
φάσµατος η οποία αφορά την περιοχή µηκών κύµατος από 25µm έως 
1000µm, ή σε κυµαταριθµούς αφορά τιµές από 400 cm-1 έως 10 cm-1 
[32]. 

Η περιοχή του υπερύθρου είναι µία περιοχή στην οποία κυρίως 
παρατηρούνται δονήσεις ή στρέψεις της δοµής των µορίων. Η συνήθως 
χρησιµοποιούµενη περιοχή υπέρυθρης ακτινοβολ ίας κατά την 

φασµατοσκοπία είναι η θεµελιώδης περιοχή (MIR) διότι η περιοχή αυτή 

φέρει την κατάλληλη ενέργεια η οποία χρειάζεται για να ενεργοποιήσει 
τα µόρια ώστε να προκληθούν δονήσεις στα άτοµα τους. Για να φανούν 
οι υπέρυθρες απορροφήσεις σε ένα µόριο, πρέπει αυτό να διαθέτει ένα 
ιδιαίτερο χαρακτηριστικό, όπως διπολική ροπή η οποία µεταβάλλεται 
κατά τη διάρκεια της δόνησης. Αυτός είναι ο κανόνας επιλογής της 
υπέρυθρης φασµατοσκοπίας. Δηλαδή, εάν δεν έχουµε µεταβολή της 

διπολικής ροπής του µορίου, τότε δεν απορροφάται υπέρυθρη 
ακτινοβολία και η δόνηση θεωρείται ανενεργή στο υπέρυθρο φάσµα. 

Οι αλληλεπιδράσεις της υπέρυθρης ακτινοβολίας µε την ύλη µπορούν 
να κατανοηθούν καλύτερα σε συνδυασµό µε τις αλλαγές που υφίσταται 
το µοριακό δίπολο που συσχετίζονται µε δονήσεις και περιστροφές [32]. 

1.Δονήσεις τάσης (stretching vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο 
συνδεδεµένα άτοµα πάλλονται συνεχώς µεταξύ τους, µεταβάλλοντας 
τη µεταξύ τους απόσταση κατά µήκος του άξονα του δεσµού. Οι 
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δονήσεις αυτές µπορεί να είναι είτε µεµονωµένες, όπως συµβαίνει 
στον δεσµό O H είτε συζευγµένες, όπως για παράδειγµα η οµάδα του 
µεθυλενίου. Οι συζευγµένες δονήσεις διακρίνονται σε συµµετρικές 
(symmetric stretching) και ασύµµετρες (asymmetric stretching). 

2.Δονήσεις κάµψης (bending vibrations) οι οποίες χαρακτηρίζονται από 

µία συνεχή  

• µεταβολή της γωνίας µεταξύ δύο δεσµών και διακρίνονται στους εξής 
τέσσερις τύπους: 

• Δονήσεις ψαλιδιού ή παραµόρφωσης (scissoring or deformation 

vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο άτοµα που είναι 
συνδεδεµένα µε ένα κεντρικό άτοµο κινούνται εµπρός πίσω εντός του 
επιπέδου ισορροπίας (in-plane) και προς τη µεταξύ τους διεύθυνση. 

• Δονήσεις αιώρησης (rocking vibrations) οι οποίες συµβαίνουν όταν µία 
µη γραµµική δοµική µονάδα τριών ατόµων δονείται εµπρός και πίσω 

εντός του επιπέδου ισορροπίας (in-plane) που σχηµατίζεται από τα 

άτοµα και τους δύο δεσµούς. 

• Δονήσεις σείσης (wagging vibrations) οι οποίες παράγονται όταν µία 
µη γραµµική δοµική µονάδα τριών ατόµων δονείται εκτός του 
επιπέδου ισορροπίας (out-of plane) που σχηµατίζεται από τα άτοµα και 
τους δύο δεσµούς. 

• Δονήσεις συστροφής (twisting vibrations) οι οποίες λαµβάνουν χώρα 
όταν µία δοµική µονάδα τριών ατόµων συστρέφεται γύρω από τον 

δεσµό σύνδεσης µε το υπόλοιπο τµήµα του µορίου εκτός του επιπέδου 
ισορροπίας (out-of-plane) [33]. 
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Εικόνα 3.4: Βασικοί τύποι δονήσεων τάσης και κάμψης των μοριακών δομών στην IR 
φασματοσκοπία [33]

3.3.3. Επιταγχυνόµενη θερµική γήρανση  

Τα δοκίµια εφελκυσµού (dog-bones) (Εικόνα 3.1), του παρθένου 
πολυπροπυλεν ίου και των τριών συστάσεων του, υπέστησαν 
επιταχυνόµενη θερµική γήρανση σε φούρνο κυκλοφορίας αέρα, σε δύο 
διαφορετικές θερµοκρασίες. Αρχικά µελετήθηκαν στους 150°C, για 20 

ηµέρες, στο διάστηµα των οποίων πραγµατοποιήθηκαν ενδιάµεσες 

δειγµατοληψίες, στις 0, 5, 10, 20 ηµέρες, ενώ σε δεύτερο πείραµα 
στους 110°C , γ ια 40 ηµέρες , στο δ ιάστηµα των οπο ίων 
πραγµατοποιήθηκαν ενδιάµεσες δειγµατοληψίες, στις 0, 5, 10, 20 και 

40 ηµέρες, ώστε να µελετηθεί η επίδραση της θερµότητας στην 
αποικοδόµηση των πολυµερών. 
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3.4. Χαρακτηρισµός δειγµάτων 

Για τον χαρακτηρισµό των δειγµάτων που µελετούνται προσδιορίζονται 
βασικές ιδιότητες των πολυµερών, όπως είναι οι ρεολογικές, θερµικές 
και µηχανικές. Οι ρεολογικές ιδιότητες σχετίζονται έµµεσα µε το 

µοριακό βάρος του πολυµερούς και προσδιορίζονται από το ρυθµό ροής 
τήγµατος (MFR). Οι θερµικές ιδιότητες, δηλαδή η θερµοκρασία 
αποικοδόµησης, Τd και το σηµείο τήξης, Tm, καθορίζονται µέσω 

θερµοσταθµικής ανάλυσης (TGA) και διαφορικής θερµιδοµετρίας 
σάρωσης (DSC), αντίστοιχα. Επιπλέον από το DSC προσδιορίζεται και η 

θερµοκρασία έναρξης οξειδωτικής αποικοδόµησης των υλικών 
(Oxidation Onset Temperature, OOT) Τέλος, για την εκτίµηση των 
µηχανικών ιδιοτήτων πραγµατοποιούνται δοκιµές αντοχής στον 
εφελκυσµό (tensile tests) από όπου προσδιορίζονται το µέτρο 

ελαστικότητας (Ε), η μέγιστη τάση (σmax) και η επιμήκυνση στη θραύση 
(εmax). 

3.4.1. Διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC) 

Η διάταξη DSC µελετά τη συµπεριφορά ενός δείγµατος πολυµερούς, 
καθώς αυτό θερµαίνεται, σε ένα θερµοκρασιακό εύρος που ορίζεται από 

το χρήστη. Πιο συγκεκριµένα, σε δύο θερµαινόµενους υποδοχείς 
τοποθετούνται κατάλληλες κυψελίδες, όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.5: 

η µία περιέχει το δείγµα και η άλλη, η κυψελίδα αναφοράς, είναι 
συνήθως κενή. Στο περιβάλλον των υποδοχέων δηµιουργείται αδρανής 
ατµόσφαιρα µε ροή αζώτου και οι υποδοχείς αρχίζουν να θερµαίνονται 
(ή να ψύχονται) µε προκαθορισµένο σταθερό ρυθµό. Είναι προφανές 
ότι το καψίδιο που περιέχει το δείγµα απαιτεί περισσότερη (ή λιγότερη) 
θερµότητα για να κρατήσει το ρυθµό αύξησης της θερµοκρασίας ίσο µε 
τον αντίστοιχο ρυθµό στο καψίδιο αναφοράς. Η ισχύς, που προσφέρεται 
σε κάθε κυψελίδα, ρυθµίζεται, ώστε να διατηρηθεί σταθερός ο ρυθµός 
θέρµανσης (ή ψύξης). 
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Εικόνα 3.5: Τυπικό διαγράμμα DSC [29]

Η καµπύλη DSC, που τελικά προκύπτει, αποτελεί τη διαφορά µεταξύ της 

ενέργειας, που αποδίδεται στην κυψελίδα του δείγµατος και στη 
-συνήθως κενή- κυψελίδα αναφοράς, συναρτήσει του χρόνου ή της 

θερµοκρασίας. Ο σχεδιασµός αυτός µετράει κατευθείαν τη ροή της 
θερµότητας σε J/s ή σε mW [28, 29]. 

Με την τεχνική αυτή, µπορεί να µετρηθεί σηµαντικός αριθµός φυσικών 
ή χηµικών αλλαγών σε ένα πολυµερές. Ενδόθερµες και εξώθερµες 
διεργασίες καταγράφονται ως κορυφές στα αντίστοιχα γραφήµατα DSC 

και τα αντίστοιχα εµβαδά εκφράζουν την απορροφούµενη ή εκλυόµενη 

θερµότητα, αντίστοιχα, η οποία ανάγεται στη µάζα του δείγµατος, που 
έχει χρησιµοποιηθεί. Σε αυτές τις αλλαγές περιλαµβάνονται η 
θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (Tg), η θερμοκρασία (Tc ) και 
ενθαλπία κρυσταλλώσεως (∆Hc), η θερμοκρασία (Tm) και η ενθαλπία τήξης 
(∆Hm) κρυσταλλικών πολυμερών και η θερμοκρασία θερμικής 
αποικοδόμησης (Td). Επίσης, μπορούν να μελετηθούν χηµικές αλλαγές, 
λόγω αντιδράσεων πολυµερισµού ή αντιδράσεων σκλήρυνσης ρητινών. 

Κατά την θέρµανση ενός πολυµερούς, η τήξη αποτελεί µία θερµική 

µετάπτωση πρώτης τάξης, η οποία είναι ενδόθερµη και αφορά µόνο στις 
κρυσταλλικές περιοχές. Εποµένως, κατά την ανάλυση DSC, εντοπίζεται 
κορυφή, κατά την τήξη, λόγω της απότοµης αύξησης ροής θερµότητας 
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προς το αναλυόµενο δείγµα. Μέσω του υπολογισµού του εµβαδού της 

καµπύλης τήξης του δείγµατος, είναι δυνατός ο προσδιορισµός της 
ενθαλπίας τήξης (∆Hm), η οποία είναι ανάλογη της κρυσταλλικής µάζας 
του δε ίγµατο ς . Εποµένως , ο προσδ ι ορ ι σµό ς τ ου βαθµού 

κρυσταλλικότητας κατά µάζα προσδιορίζεται ως [29]: 

 

*100% όπου, ∆Hm, η απορροφούµενη ενέργεια ανά γραµµάριο 
δείγµατος ή ενθαλπία τήξης του δείγµατος (J/g) και ΔΗο	 η ενθαλπία 
τήξης του αντ ίστοιχου ολοκρυσταλλικού υλικού (J/g). Στο 

πολυπροπυλένιο η ΔΗο είναι 207 J/g [5]. Στην παρούσα µελέτη, οι 
αναλύσεις DSC πραγµατοποιήθηκαν για την εύρεση του σηµείου τήξης 
και της κρυσταλλικότητας του παρθένου πολυπροπυλενίου. Η συσκευή 

που χρησιµοποιήθηκε είναι το µοντέλο DSC 1 της Mettler Toledo. Οι 

µετρήσεις εκτελέστηκαν µε ροή αζώτου, N2, (20 mL/min) και υπό τις 

ακόλουθες συνθήκες: 

• 30 -210°C, µε ρυθµό 10°C/min και παραµονή στους 210°C για 2 min, 

• 210 - 30°C, µε ρυθµό 10°C/min και παραµονή στους 30°C για 2 min 

και  

• 30 - 210°C, µε ρυθµό 10°C/min [28, 29, 5]. 

Επιπλέον το DSC χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό της 
θερµοκρασίας έναρξης οξειδωτικής αποικοδόµησης (Oxidation Onset 
Temperature, OOT) των υπό εξέταση υλικών. Η OOT αποτελεί ένα 
γρήγορο και αξιόπιστο εργαλείο για τον προσδιορισµό της αντοχής ενός 
πολυµερούς στην οξείδωση και βρίσκει ευρεία εφαρµογή στην 
περίπτωση των πολυολεφινών. Συγκεκριµένα, το προς εξέταση δείγµα 
θερµαίνεται από τους 30 έως τους 350°C σε περιβάλλον αέρα 
(οξειδωτικές συνθήκες) ροής 50 mL/min. Ως OOT θεωρείται η 
θερµοκρασία έναρξης εξώθερµης κορυφής, η οποία και αντιστοιχεί στην 
οξείδωση του υλικού [53]. 
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3.4.2. Ρυθµός ροής τήγµατος (MFR) 

Για τον χαρακτηρισµό των δειγµάτων που µελετούνται προσδιορίζονται 
βασικές ιδιότητες των πολυµερών, όπως είναι η ρεολογία τους. 'Ενας 

διαδεδοµένος τρόπος αποτίµησης της ρεολογικής συµπεριφοράς των 
πολυµερών είναι ο προσδιορισµός του ρυθµού ροής τήγµατος (MFR), ο 

οποίος είναι ιδιότητα άµεσα σχετιζόµενη µε το µοριακό βάρος. Το MFR 

µετρά την αντίσταση στη ροή, ενός τήγµατος θερµοπλαστικού υλικού, 

σε ισόθερµες συνθήκες, που ωθείται από συγκεκριµένο φορτίο, µέσω 

ενός διαφράγµατος καθορισµένων διαστάσεων. Πρακτικά, η τιµή του 

MFR αποτελεί την ποσότητα του υλικού, σε γραµµάρια, που περνάει από 

οπή συγκεκριµµένης διαµέτρου, σε χρονικό διάστηµα 10 λεπτών (g/

10min) και είναι κατά προσέγγιση, αντιστρόφως ανάλογη του ιξώδους 
του. Το αποτέλεσµα της µέτρησης του δείκτη ροής τήγµατος είναι ένα 
σηµείο (single- point test), που εκφράζει την αντίσταση στη ροή υπό 

την επ ίδραση συγκεκριµένου φορτ ίου [1, 29]. Οι κυριότεροι 
παράγοντες, που επηρεάζουν τη ρεολογική συµπεριφορά των τηγµάτων 
πολυµερών είναι:  

1.Το µοριακό βάρος 

2.Η θερµοκρασία 

3.Η πίεση 

Πιο συγκεκριµένα, αύξηση του µοριακού βάρους οδηγεί σε αύξηση του 
ιξώδους τήγµατος και µάλιστα κατά τη σχέση: lognp = 3.4 logMw + K     

'Οπου n0, το ιξώδες, που αντιστοιχεί σε µηδενικό ρυθµό διάτµησης και 
Κ, εµπειρική σταθερά, που εξαρτάται από τη φύση του πολυµερούς και 
τη θερµοκρασία. Η παραπάνω εµπειρική εξίσωση ισχύει για τιµές 
µοριακού βάρους µεγαλύτερες µιας κρίσιµης τιµής, Mcr, και για σχετικά 

µονοδιάσπαρτα δείγµατα (Mw/Mn)<2. 

Αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε αύξηση του ελεύθερου όγκου, 
εποµένως και των διαµοριακών αποστάσεων, µε αποτέλεσµα τη µείωση 
του ιξώδους του τήγµατος. Από την άλλη πλευρά, η επιβολή πίεσης 
µειώνει τον ελεύθερο όγκο και άρα τη µοριακή ευκινησία, οδηγώντας σε 
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αύξηση του ιξώδους [29]. Για τα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε ροόµετρο 

εκβολής (Εικόνα 3.6), το οποίο αποτελείται από έναν χαλύβδινο 
κύλινδρο εκβολής, που καταλήγει σε διάφραγµα και θερµαίνεται από 

δύο κυλινδρικές ηλεκτρικές αντιστάσεις. Το πολυµερές φορτώνεται 
στον κύλινδρο και µετά προσαρµόζεται ένα έµβολο, που φέρει 
καθορισµένο βάρος. Τα πολυµερή που µετρήθηκαν ήταν τα δείγµατα 
παρθένου πολυπροπυλενίου και των 3 συστάσεων του µε τα πρόσθετα. 

Αρχικά, η θερµοκρασία ορίζεται στο όργανο στους 230°C για όλα τα 
δείγµατα. Στη συνέχεια, φορτώνεται στον κύλινδρο µε το διάφραγµα 
ποσότητα πολυµερούς 3.5 – 3.7g. Τοποθετείται το έµβολο και το βάρος, 
2.16 kg και στη συνέχεια σφραγίζεται η οπή του διαφράγµατος για 6 

λεπτά, ώστε να επέλθει τήξη του δείγµατος, σε όλο τον όγκο του. 

 

Εικόνα 3.6: Συσκευή MFR

Μετά το πέρας των 6 λεπτών, η οπή ελευθερώνεται και αφήνεται να 
εξωθηθεί το τήγµα, µέχρι η πρώτη χαραγή του εµβόλου να εισέλθει 
στον κύλινδρο. Το δείγµα, που έχει ήδη εξωθηθεί, αποµακρύνεται και 
στη συνέχεια, συλλέγεται η ποσότητα, που εκβάλλεται, ανά τακτά 

χρονικά διαστήµατα (π.χ. ανά 60 ή 30 s). Η συλλογή µπορεί να 
συνεχιστεί, µέχρι να εισέλθει στον κύλινδρο και η τελευταία χαραγή του 

εµβόλου. Μετά το πέρας της εκβολής του συνόλου του δείγµατος, το 
όργανο καθαρίζεται και ζυγίζονται τα δείγµατα, που λήφθηκαν κατά τη 
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µέτρηση. Λαµβάνεται ο µέσος όρος των µαζών των δειγµάτων, m, σε 

γραµµάρια και ανάγεται σε γραµµάρια ανά 10 λεπτά (g/10min) [29, 1]. 

3.4.3.  Μηχανικές ιδιότητες 

Προκειµένου να εκτιµηθούν οι µηχανικές ιδιότητες των προς εξέταση 
υλικών, πραγµατοποιήθηκαν δοκιµές αντοχής στον εφελκυσµό (tensile 

tests).Οι ιδιότητες εφελκυσµού ενός υλικού αποτελούν µέρος της 
διασφάλισης της ποιότητάς του και συνήθως µετρώνται κατά την 

ανάπτυξη νέων υλικών και διεργασιών. Χρησιµοποιούνται επίσης, για 
την πρόβλεψη της συµπεριφοράς ενός υλικού, µε την αντοχή να είναι 
αυτή που µας ενδιαφέρει περισσότερο η οποία µπορεί να µετρηθεί είτε 
ως προς την τάση που απαιτείται για να προκαλέσει αισθητή πλαστική 

παραµόρφωση είτε ως προς τη µέγιστη τάση που µπορεί να αντέξει το 
υλικό. Ενδιαφέρον, επίσης, παρουσιάζει η ολκιµότητα του υλικού, η 

οποία είναι ένα µέτρο του πόσο µπορεί να παραµορφωθεί πριν την 
θραύση. Η χαµηλή ολκιµότητα σε µια δοκιµή εφελκυσµού συχνά 

συνοδεύεται από χαµηλή αντίσταση στη θραύση [34].  

Η παραµόρφωση είναι το σύνολο των µετατοπίσεων όλων των σηµείων 
ενός σώµατος τέτοιων ώστε η γεωµετρία του σώµατος να αλλάζει. Τάση 
και παραµόρφωση είναι µεγέθη άρρηκτα συνδεδεµένα και η σχέση τους 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.2. 

 

Σχήµα 3.2: Καµπύλη τάσης - παραµόρφωσης 
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Το υλικό φορτίζεται εφελκυστικά µέχρι το σηµείο θραύσης. Στο Σχήµα 

3.2 παρατηρούνται η ελαστική και ελαστοπλαστική περιοχή αρχικά, ενώ 

στη δεύτερη περιοχή όπου οι παραµορφώσεις είναι µεγαλύτερες το 
υλικό δεν επιστρέφει στην αρχική του θέση και οι παραµόρφωση που 
υπόκεινται το υλικό είναι µόνιµη. Κατά τις κατεργασίες παραµόρφωσης 
που εξετάζονται παρακάτω επιδιώκεται το υλικό να βρεθεί στη δεύτερη 
περιοχή, τη πλαστική έτσι ώστε η µεταβολή της παραµόρφωσης του να 
είναι µόνιµη. 

Στις δοκιµές εφελκυσµού η τάση µετριέται καθώς το δείγµα υφίσταται 
παραµόρφωση µ ε σταθερό ρυθµό . Η δοκ ιµή εφελκυσµού 

πραγµατοποιείται σε δείγµα, το οποίο διαθέτει µια περιοχή ελαττωµένης 
διατοµής (Εικόνα 3.1), η οποία είναι γνωστή ως «ενεργό µήκος», ώστε, 
όπως εξηγείται και παρακάτω, η πλαστική παραµόρφωση, και τελικά η 

θραύση του δείγµατος, να προκύπτει σε αυτό το διάστηµα. Τα άκρα, 
που διαθέτουν µεγαλύτερη διατοµή δράττονται από τις αρπάγες του 
οργάνου και το δείγµα επιµηκύνεται παράλληλα προς τον µεγαλύτερο 
σε µήκος άξονα του, µε σταθερό ρυθµό. 

Αν το υλικό έχει ένα πολύ καλά ορισµένο σηµείο διαρροής, το ελαστικό 

όριο, το όριο αναλογίας και το όριο διαρροής είναι ουσιαστικά ίδια. Με 
άλλα λόγια, το υλικό συµπεριφέρεται ελαστικά και γραµµικά σε όλη τη 
διάρκεια που η τάση µένει κάτω από το όριο διαρροής. Μόλις όµως 

φτάσει το όριο διαρροής, αρχίζει η διαρροή, και όταν το φορτίο 
αφαιρεθεί, η τάση και η παραµόρφωση ελαττώνονται µε γραµµικό 

τρόπο. Το γεγονός ότι η ε δεν επιστρέφει στο µηδέν µετά την άρση του 
φορτίου σηµαίνει ότι έχει λάβει χώρα µια παραµένουσα ή πλαστική 

παραµόρφωση του υλικού. Για τα περισσότερα υλικά, η πλαστική 

παραµόρφωση εξαρτάται, όχι µόνο από τη µέγιστη τιµή που παίρνει η 
τάση, αλλά και από το πόσος χρόνος έχει περάσει πριν αρθεί το φορτίο 
[35]. 

'Οσο συνεχίζεται η επιµήκυνση του δείγµατος στην περιοχή της 

πλαστικής παραµόρφωσης, αυτό σκληραίνει (work–hardening) και η 

κλίση της καµπύλης τάσης – επιµήκυνσης αυξάνεται.  
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Σε πολυµερικά δείγµατα, αυτό συµβαίνει λόγω προσανατολισµού και 

επανακρυστάλλωσης των µακροµορίων. Στο σηµείο της µέγιστης τάσης, 
το δείγµα σπάει ή παρουσιάζει αστάθεια στη συνεχόµενη οµοιόµορφη 

παραµόρφωση. Μία περιοχή του ενεργού µήκους, όπου το δείγµα 
παρουσιάζει τοπικά λέπτυνση (necking), χαρακτηρίζει την αστάθεια, 
που περιγράφτηκε. 

Το τυπικό δείγµα (Εικόνα 3.1) για τη δοκιµή στον εφελκυσµό διαθέτει 
διευρυµένα άκρα ή λαβές, στα οποία εφαρµόζουν οι αρπάγες του 
οργάνου. Το σηµαντικό µέρος του δείγµατος είναι το ενεργό µήκος. Η 

διατοµή του ενεργού µήκους είναι µειωµένη, σε σχέση µε αυτές των 
άλλων περιοχών του δείγµατος, έτσι ώστε η παραµόρφωση και η 
θραύση να επέλθει σε αυτή την περιοχή. Το ενεργό µήκος είναι η 
περιοχή, στην οποία πραγµατοποιούνται οι µετρήσεις και βρίσκεται στο 
κέντρο της περιοχής µε τη µειωµένη διατοµή. Οι αποστάσεις µεταξύ των 

άκρων της περιοχής του ενεργού µήκους και των λαβών του δείγµατος 
πρέπει να είναι αρκετά µεγάλες, ώστε τα διευρυµένα άκρα των λαβών 
να µην περιορίζουν την παραµόρφωση στο ενεργό µήκος και το ενεργό 

µήκος θα πρέπει να είναι µεγάλο, σε σχέση µε τη διατοµή του. Σε 

περίπτωση που αυτό δε συµβαίνει, η εφαρµογή τάσης θα είναι πιο 
περίπλοκη από απλό εφελκυσµό. Η δοκιµή στον εφελκυσµό, λοιπόν, 
περιλαµβάνει την τοποθέτηση του δείγµατος στο όργανο µέτρησης και 
στη συνέχεια την εφελκυστική του παραµόρφωση. Η εφελκυστική 

δύναµη καταγράφεται συναρτήσει της αύξησης του ενεργού µήκους. 
Τέ το ι α δ ιαγράµµατα θα ή ταν µ ι κρή ς αξ ίας , αν δεν ή ταν 
κανονικοποιηµένα µε τις διαστάσεις του δείγµατος [34, 13].  

Η τάση σ, ορίζεται ως:   

όπου, F, η δύναµη εφελκυσµού και Ao, το εµβαδόν διατοµής του 
δοκιµίου.  

Η παραµόρφωση, ε, ορίζεται ως:  

όπου, Lo, το αρχικό ενεργό µήκος και ΔL, η µεταβολή του (L - Lo,). 

σ = F
Ao

ε = ΔL
Lo
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'Ετσι, προκύπτει το διάγραµµα τάσης – παραµόρφωσης (Σχήµα 3.2). Το 

πλεονέκτηµα της καµπύλης τάσης – παραµόρφωσης έναντι της 
καµπύλης δύναµη – επιµήκυνση είναι ότι η πρώτη είναι ανεξάρτητη των 
διαστάσεων του δείγµατος.  

Για τα περισσότερα υλικά, το αρχικό τµήµα της καµπύλης σ – ε είναι 
γραµµικό. Η κλίση της γραµµικής αυτής περιοχής ονοµάζεται µέτρο 
ελαστικότητας ή µέτρο Young: 

 

Στην παρούσα µελέτη εξετάστηκαν οι µηχανικές ιδιότητες των τριών 
συστάσεων του πολυπροπυλεν ίου µε τα πρόσθετα, κατά την 

επιταχυνόµενη θερµική τους γήρανση, και συγκρίθηκαν µε τις 

µηχανικές ιδιότητες, πριν τη γήρανση καθώς και τις ιδιότητες του 
εµπορικού ΡΡ. Η αρχική απόσταση µεταξύ των αρπάγων ήταν 105 mm, 

και η ταχύτητα εφελκυσµού των δοκιµίων ήταν 50 mm/min. Τα 

δείγµατα είχαν ύψος 160 mm, ενώ στην περιοχή του ενεργού µήκους, 
το πλάτος ήταν 13 mm και το πάχος 3 mm. 

3.4.4. Δοκιµή κατακόρυφης καύσης UL-94 

Το πολυπροπυλένιο κατά τη καύση του απελευθερώνει µεγάλο ποσό 

θερµότητας, ενώ στο τέλος αποµένουν ελάχιστα ή µηδενικά 

υπολείµµατα. Εµφανίζει υψηλή θερµότητα καύσης και χαµηλό δείκτη 
οξυγόνου (limited oxygen number, LOI). Ο ρυθµός απελευθέρωσης 
ενέργειας είναι από τις σηµαντικότερες µεταβλητές που υπολογίζεται 
κατά τη µελέτη αναφλεξιµότητας των υλικών. Ακόµα µία µέθοδος που 
µπορεί να προσδιορίζει την ευφλεκτότητα ενός δείγµατος είναι η δοκιµή 

UL94. Η µέθοδος αυτή χρησιµοποιείται ευρέως για τον προσδιορισµό 

της αντίσταση των πολυµερών στη φλόγα [1]. 

Η απόδοση του επιβραδυντικού φλόγας στις τρεις συστάσεις 

πυρανθεκτικού ΡΡ, αξιολογείται σύµφωνα µε τη δοκιµή κατακόρυφης 
καύσης UL 94 (ASTM D635-98), µε τη χρήση κατάλληλων δοκιµίων που 
παρήχθησαν µε θερµή συµπίεση (compression molding). 

E = σ
ε
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Με τη µέθοδο αυτή µετά την υποβολή φλόγας στο δοκίµιο, υπό 

πρότυπες συνθήκες, καταγράφεται ο χρόνος καύσης (burning time). 

Βάση του χρόνου αυτού και γενικά της συµπεριφοράς του υλικού στην 

επιβολή φλόγας, κατατάσσεται το δείγµα σε µία από τις ακόλουθες 
κατηγορίες: V-0, V-1, V-2 µε το V-0 να αντιστοιχεί στην καλύτερη 
αντίσταση στη φλόγα. Αν τα αποτελέσµατα δεν είναι εντός των 
αποδεκτών προδιαγραφών το δείγµα χαρακτηρίζεται ως εκτός 
κατάταξης (not classified, NC). Η δοκιµή UL94 αξιολογεί τόσο το χρόνο 
καύσης του δείγµατος όσο και το αν στάζει (dripping) το προς εξέταση 
δοκίµιο.  

• Διαστάσεων δοκιµίων: 125 x 13 x 1.6 mm3 

• Ύψος φλόγας: 20 mm 

• Χρόνος εφαρµογής φλόγας: 2 x 10 s 

Ο δεύτερος χρόνος εφαρµογής της φλόγας ξεκινάει µε την ολοκλήρωση 
της καύσης από την πρώτη επιβολή φλόγας. Συνολικά 10 δείγµατα (2 

σετ των 5) υποβάλλονται στη δοκιµή ανά πάχος. Πέντε από κάθε πάχος 
ελέγχονται. 

Το δοκίµιο είναι τοποθετηµένο µε το µεγάλο άξονα κατακόρυφο και 
στηρίζεται έτσι ώστε το κάτω άκρο του να βρίσκεται 10 mm πάνω από 

το σωλήνα Bunsen. Μπλε φλόγα 20 mm εφαρµόζεται στο κέντρο του 
κάτω άκρου για 10sec. Σε περίπτωση που η καύση σταµατήσει µέσα σε 
30 δευτερόλεπτα, η φλόγα εφαρµόζεται ξανά για άλλα 10 sec. Εάν τα 
δείγµατα στάζουν, το υλικό που αποσπάται πρέπει να αφήνεται να πέσει 
σε στρώµα µη επεξεργασµένου χειρουργικού βαµβακιού που 

τοποθετείται 300 mm κάτω από το δείγµα. Αν παρατηρηθεί ανάφλεξη 
του βαµβακιού τότε ακόµα και αν ο χρόνος καύσης είναι µηδενικός το 
δείγµα κατηγοριοποιείται ως V2. Αντίστοιχα αν παρατηρηθεί στάξιµο 
που δεν οδηγεί σε ανάφλεξη του βαµβακιού τότε η κατάταξη αποδίδεται 
µόνο από το χρόνο καύσης.  
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Παρακάτω περιγράφονται αναλυτικά οι προδιαγραφές της κάθε 
κατηγορίας. 

 

Σχήµα 3.3: Πειραµατική διάταξη της δοκιµής UL94 [36] 

Η αξιολόγηση γίνεται ως εξής: 

• UL-94 V-0: Κάθε δείγµα δεν πρέπει να καίγεται µε φλεγόµενη καύση 
για περισσότερο από 10 δευτερόλεπτα µετά από οποιαδήποτε 
εφαρµογή δοκιµαστικής φλόγας και ο συνολικός χρόνος καύσης δεν 
πρέπει να υπερβαίνει τα 50 δευτερόλεπτα για κάθε σετ 5 δειγµάτων. 
Δεν επιτρέπονται σταγόνες που θα προκαλέσουν ανάφλεξη στο 
βαµβάκι. 

• UL-94 V-1: Κάθε δείγµα δεν πρέπει να καίγεται µε φλεγόµενη καύση 
για περισσότερο από 30 δευτερόλεπτα µετά από οποιαδήποτε 
εφαρµογή δοκιµαστικής φλόγας και ο συνολικός χρόνος καύσης δεν 
πρέπει να υπερβαίνει τα 250 δευτερόλεπτα για κάθε σετ 5 δειγµάτων. 
Δεν επιτρέπονται σταγόνες που θα προκαλέσουν ανάφλεξη στο 
βαµβάκι.  
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• UL-94 V-2: Κάθε δείγµα δεν πρέπει να καίγεται φλεγόµενη καύση για 
περισσότερο από 30 δευτερόλεπτα µετά από οποιαδήποτε εφαρµογή 

δοκιµαστικής φλόγας και ο συνολικός χρόνος καύσης δεν πρέπει να 
υπερβαίνει τα 250 δευτερόλεπτα για κάθε σετ 5 δειγµάτων. 
Επιτρέπονται ανάφλεξη του βαµβακιού από τα σταγονίδια [37]. 

Πίνακας 3.2: Σύνοψη κριτηρίων κατάταξης στις κατηγορίες V-0, V-1, V-2 της δοκιμής UL94 [36]

Κριτήρια V-0 V-1 V-2

Χρόνος καύσης δοκιμίου για 1η 
+ 2η επιβολή φλόγας (s)

<10 <30 <30

Συνολικός χρόνος καύσης σετ 5 
δοκιμίων (s) -> <50

<50 <250 <250

Συνολικός χρόνος καύσης 
δοκιμίου μετά τη 2η επιβολή
φλόγας (s)

<30 <60 <60

Τα σταγονίδια προκαλούν 
ανάφλεξη στο βαμβάκι

'Οχι 'Οχι Ναι

Πλήρης καύση δείγματος (μέχρι 
το πάνω άκρο στήριξης)

'Οχι 'Οχι 'Οχι
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4.  Χαρακτηρισµός πρώτων υλών 

4.1.  Παρθένο πολυµερές ΡΡ 

Tο πολυπροπυλένιο αναφοράς (ISPLEN PB131N5E, Repsol), 

παραλαµβάνεται σε µορφή pellets, και αρχικά ταυτοποιείται µέσω FT-IR 

φασµατοσκοπίας. Εν συνεχεία, προσδιορίζεται ο ρυθµός ροής τήγµατος 
(MFR) καθώς και το σηµείο τήξης (Tm), η κρυσταλλικότητα (Xc) µέσω 

DSC. Επίσης για τη µελέτη της θερµικής και θερµο – οξειδωτικής 
αποικοδόµησης του παρθένου υλικού καθώς και των ενισχυµένων µε 

επιβραδυντές καύσης υλικών, πραγµατοποιήθηκε θερµοσταθµική 

ανάλυση (TGA) µε ρυθµό αύξησης θερµοκρασίας 10°C/min, µε ροή 

αζώτου. Το εύρος της θερµοκρασίας ήταν 30-600°C. 

Αρχικά πραγµατοποιείται, χαρακτηρισµός της πρώτης ύλης µε 

φασµατοσκοπική ανάλυση υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FT-

IR) (Σχήµα 4.1) ώστε να ταυτοποιηθεί η δοµή του PP και να 

προσδιοριστούν οι χαρακτηριστικές κορυφές του. Σύµφωνα µε τη 

βιβλιοθήκη του οργάνου, η οποία περιέχει φάσµατα αναφοράς 
οµοπολυµερούς PP, η ταύτιση είναι της τάξης του 94% και αυτή η µικρή 

απόκλιση οφείλεται στο ότι η πρώτη ύλη είναι συµπολυµερές PP µε 

αιθυλένιο.   

Από το παραληφθέν φάσµα εκποµπής ταυτοποιούνται οι έξης κορυφές: 
στα 808, 973, 997 cm-1 οι δονήσεις τάσης του δεσµού C-C, στα 840 
cm-1 οι δονήσεις rocking των δεσµών C-H, CH3 στα 1166 cm-1 οι 
δονήσεις αιώρησης του δεσµού C-H, στα 1376, 1456 cm-1 οι δονήσεις 
συµµετρικής κάµψης του δεσµού CH3, στα 2868 και 2876 cm-1 οι 
δονήσεις τάσης του δεσµού  CH3 και τέλος στα 2917 και 2949 cm-1 οι 
δονήσεις ασύµµετρης τάσης των δεσµών CH2 και CH3 αντίστοιχα [44]. 
Αυτό το φάσµα του ΡΡ θα χρησιµοποιηθεί ως φάσµα αναφοράς για 
σύγκριση µε τις συστάσεις πυρανθεκρικού ΡΡ που αναπτύχθηκαν.  
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Σχήμα 4.1: Φάσμα εκπομπής FT-IR του PP αναφοράς.

Αναφορικά µε το MFR, αυτό προσδιορίστηκε µετά από επαναληπτικές 
µετρήσεις στα 1.34 g/10 min, τιµή πολύ κοντινή µε την αντίστοιχη που 
δίνει ο κατασκευαστής στο τεχνικό δελτίο του PP (1.3 g/10 min). Το 
γεγονός αυτό αποτελεί και µία διακρίβωση για την ικανότητα µέτρησης 
του οργάνου του Εργαστηρίου.  

Αναφορικά µε τις θερµικές ιδιότητες µέσω DSC (Σχήµα 4.2) για το  PP 
αναφοράς, φαίνεται ότι πρόκειται για οµοιογενές υλικό αφού και οι δύο 
επαναλήψεις έδωσαν ταυτόσηµες καµπύλες ροής θερµότητας. 

Σχήµα 4.2: Γράφηµα DSC και TGA για το PP αναφοράς 
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Παρατηρείται µία ενδόθερµη κορυφή τήξης στους ~167°C, ενώ η 
κρυσταλλικότητα υπολογίστηκε στο ~28%, σχετικά χαµηλή για ένα 
ισοτακτικό PP. Ο προσδιορισµός του σηµείου υαλώδους µετάπτωσης (Tg) 
δεν ήταν εφικτός, παρόλη τη χαµηλή προσδιορισθείσα Χc, ακόµα και αν 
δοκιµάστηκαν θερµοκρασίες έναρξης από τους -70 °C. 

Αντίστοιχα από την TGA ανάλυση και πάλι παρατηρείται η υψηλή 
οµοιογένεια του υλικού αφού η επαναληψιµότητα των καµπυλών είναι 
τέλεια. Η έναρξη της αποικοδόµησης (Τd5%) προσδιορίστηκε στους ~392 
°C, ενώ η µέγιστη θερµοκρασία αποικοδόµησης (Τd) στους ~ 434°C. Η 
αποικοδόµηση που παρατηρήθηκε ήταν ενός σταδίου και αντιστοιχεί στη 
θερµική διάσπαση των αλυσίδων του πολυµερούς. Το υπόλειµµα στους 
600°C είναι πολύ χαµηλό, της τάξης του 1% και αποδεικνύει ότι το PP 
πράγµατι αποτελεί ένα πολύ εύφλεκτο υλικό το οποίο δύναται να καεί 
πλήρως.  

Οι τιµές από τη θερµική ανάλυση του PP αναφοράς συνοψίζονται στον 
Πίνακα 4.1.  

 Πίνακας 4.1: Αποτελέσματα αναλύσεων των DSC/TGA/MFR για το PP

PP ISPLEN PB131N5E

DSC (30-210°C @10°C/min) 2η Θέρµανση

Tm
 
(°C) 167.0 ± 0.2

ΔΗm
  
(J/g) 58.0 ± 5.2

Xc
 
(%) 27.8 ± 2.5

TGA (30-600°C @ 10°C/min)

Td5%
  
(°C) 391.7 ± 0.0

Td
 
  (°C) 433.5 ± 1.2

Residue (%) 1.1 ± 0.1

MFR (230°C, 2.16 kg)

MFR (g/10min) 1.34 ± 0.01
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4.2.  Επιβραδυντές καύσης 

4.2.1. Exolit AP 422 

Το Exolit AP 422, της εταιρίας Clariant, είναι διασταυρωµένο 
πολυφωσφορικό αµµώνιο (APP), µε χηµικό τύπο [NH4PO3]n, n>1000. 

Χρησιµοποιείται στα διογκώσιµα συστήµατα επιβράδυνσης καύσης, ως 
όξινος καταλύτης (acid source), για την αφυδάτωση της πηγής άνθρακα 
[41]. 

 

Σχήµα 4.3: Δοµή µορίου Exolit AP 422 [40] 

Η αποδόµηση του Exolit AP 422 πραγµατοποιείται σε 2 στάδια (Σχήµα 

4.4). Κατά το πρώτο στάδιο το APP διασπάται σε αµµωνία (NH3) και 
πολυφωσφορικό οξύ (HPO3)n, µε την απώλεια βάρους να αντιστοιχεί 
στην αµµωνία που διαφεύγει στην αέρια φάση. Η παρουσία της 
αµµωνίας µπορεί να προκαλέσει διόγκωση στο µετέπειτα σχηµατισθέν 
απανθράκωµα και άρα το APP δύναται να παίξει το ρόλο και της πηγής 
διόγκωσης (gas source). 
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Σχήμα 4.4: Γράφημα TGA για το Exolit AP 422

Πίνακας 4.2: Χαρακτηριστικά αποικοδόμησης του Exolit AP422

Κατά το 2ο στάδιο και σε θερµοκρασίες υψηλότερες των 500°C γίνεται 
απελευθέρωση φωσφορικού, πολυφωσφορικού και µεταφωσφορικού 

οξέος . Στους 600°C, παρουσιάζει την υψηλότερη ποσότητα 
υπολείµµατος (~21%), σε σχέση µε τους άλλους επιβραδυντές καύσης, 
υποδεικνύοντας ότι είναι ένα πρόσθετο µε υψηλή δυνατότητα 
δηµιουργίας απανθρακώµατος και άρα δρα στη στερεά φάση. Στον 
Πίνακα 4.2 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά της αποικοδόµησής του. 

Td5% (°C) Td1 (°C) Td2 (°C) Td3 (°C) R(%)

318.3 ± 4.0 321.5 ± 0.2 609.5 ± 7.3 n.d 21.4 ± 5.2
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'Οπως αναφέρθηκε και στο 2ο κεφάλαιο, ο όξινος καταλύτης, θα πρέπει 
να είναι διαθέσιµος για την αφυδάτωση της πηγής άνθρακα, σε 
θερµοκρασία χαµηλότερη από αυτήν στην οποία προκύπτει η θερµική 

αποικοδόµησή του. 

Ξεκινώντας από το πολυ(φωσφορικό αµµώνιο) Exolit AP422 (Σχήµα 

4.5), οι κύριες κορυφές που ταυτοποιούνται είναι οι εξής: στην περιοχή 

3200-3000 cm-1 φαίνονται οι συµµετρικές δονήσεις τάσης της οµάδας 
NH4+, στα 1421 cm-1 η δόνηση κάµψης της οµάδας ΝΗ+, στα 1243 cm-1 

οι δονήσεις τάσης της οµάδας P=O, στην περιοχή 1100-850 cm-1 οι 

δονήσεις τάσης του δεσµού P-O-P και στα 544 cm-1 η ασύµµετρη 

δόνηση παραµόρφωσης της οµάδας PO4	[45, 46, 47]. 

Σχήμα 4.5: Φάσμα εκπομπής FT-IR του προσθέτου Exolit AP422.

4.2.2. Flamestab NOR 116 

Το Flamestab NOR 116, της εταιρίας BASF, αποτελεί µια µονοµερή N-

αλκοξυαµίνη (Nalkoxy hindered amine, NOR HAS), η οποία δρα ως 
επιβραδυντής καύσης, αλλά και ως σταθεροποιητής της UV ακτινοβολίας 
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σε πολυολεφίνες. Δείχνει αποτελεσµατικότητα σε ίνες και φιλµ 

πολυολεφινών, σε χαµηλές συγκεντρώσεις, της τάξης του 1% [38]. 

 

Σχήµα 4.6: Δοµή του Flamestab NOR 116 [26] 

Δρα παράγοντας ρίζες οι οποίες µε τη σειρά τους δεσµεύουν τις 
ελεύθερες ρ ίζες που προωθούν τη φλόγα (Κεφάλαιο 2.4.2), 

παρεµποδίζοντας, έτσι τις οξειδωτικές δράσεις, που συµβαίνουν κατά 

την καύση. Στο Σχήµα 4.7 φαίνεται η αποικοδόµηση του Flamestab 

NOR116 σε αδρανείς συνθήκες. 

 

Σχήµα 4.7: Γράφηµα TGA για το Flamestab NOR 116 
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Η αποικοδόµηση του Flamestab NOR 116, µε ροή αζώτου γίνεται σε 2 

στάδια και έχει τα χαρακτηριστικά που παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.3.  

Πίνακας 4.3: Χαρακτηριστικά αποικοδόμησης του Flamestab NOR116

‘Οπου, Td5%, η θερµοκρασία στην οποία το βάρος του δείγµατος έχει 
ελαττωθεί κατά 5% και Τd, η θερµοκρασία, στην οποία παρουσιάζεται ο 
µέγιστος ρυθµός της αποικοδόµησης. Κατά το πρώτο στάδιο 

πραγµατοποιείται η σχάση του νιτροξυ-αιθέρα σχηµατίζοντας ρίζες Ν., 
ΝΟ., R., RO. (Κεφάλαιο 2.4.2), ενώ κατά το δεύτερο λαµβάνει η χώρα η 
θερµική διάσπαση των αλυσίδων του προσθέτου, αφήνοντας υπόλειµµα 
~1,5%. Αυτό αποδεικνύει ότι το παρόν πρόσθετο δρα κυρίως στην 
αέρια φάση, µε µηδενική δυνατότητα σχηµατισµού απανθρακώµατος. 

Εν συνεχεία, µελετήθηκε το φάσµα του προσθέτου Flamestab NOR 116 

(Σχήµα 4.8) στο οποίο εντοπίζονται και ταυτοποιούνται οι εξής 
κορυφές: στα 2928 και 2855 cm-1  οι δονήσεις τάσης της οµάδας Ν-Η, 

στα 1527 cm-1 η δόνηση τάσης της οµάδας Ν-Ο, στα 1471 και 1422 

cm-1 οι δονήσεις κάµψης της οµάδας C-H, στα 993 cm-1 η δόνηση 
κάµψης της της µονο-υποκατεστηµένης οµάδας C=C, στα 810 cm-1 η 

δόνηση κάµψης της τριυποκατεστηµένης οµάδας C=C και στα 724 cm-1 

οι δονήσεις κάµψης της υποκατεστηµένης οµάδας C-H [50, 51, 52]. 

Td5% (°C) Td1 (°C) Td2 (°C) R(%)

261.9 ± 2.1 277.3 ± 0.9 425.6 ± 2.1 2.4 ± 1.5
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Σχήµα 4.8: Φάσµα εκποµπής FT-IR του προσθέτου Flamestab NOR 116. 

4.2.3. PPM Triazine HF 

Το PPM Triazine HF της εταιρίας MCA, αποτελεί ένα πολυµερικό, 

δευτερεύον συστατικό για συστήµατα επιβράδυνσης καύσης µε 

διόγκωση (IFRs), που περιέχει κυρίως άνθρακα και άζωτο και δρα 
κυρίως ως πηγή άνθρακα (carbon source). Αποτελείται από δακτυλίους 
τριαζίνης, πιπεραζίνης και µορφολίνης. Το µεγάλο του µοριακό βάρος 
(2755 g/mol) αποτρέπει τη µετανάστευσή του από την πολυµερική 

µήτρα [39]. 

 

Σχήμα 4.9: Δομή μορίου PPM Triazine HF [40]
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Η αποδόµηση του, πραγµατοποιείται σε ένα στάδιο όπως φαίνεται και 
από το Σχήµα 4.10, το οποίο αντιστοιχεί στην θερµική διάσπαση της 

πολυµερικής αλυσίδας του προσθέτου. Παρατηρείται ότι και αυτό 
αφήνει υπόλειµµα ~16% άρα οµοίως µε το προαναφερθέν APP είναι ένα 
πρόσθετο που έχει υψηλή δυνατότητα σχηµατισµού απανθρακώµατος. 
Τα 2 πρόσθετα Exolit AP422 και PPM Triazine HF θα αντιδράσουν ώστε 
να σχηµατίσουν το απανθράκωµα. Το APP ως όξινος καταλύτης θα 
αφυδατώσει την PPM Triazine ΗF και µέσω αντιδράσεων εστεροποίησης 
θα σχηµατιστεί το θερµικά σταθερότερο απανθράκωµα, το οποίο θα 
αποτελέσει φράγµα για τη διείσδυση της φλόγας και του οξυγόνου, 
οδηγώντας έτσι στον τερµατισµό της καύσης. 

 

Σχήμα 4.10: Γράφημα TGA για το PPM Triazine HF

Η αποικοδόµηση του PPM Triazine HF πραγµατοποιείται σε 1 στάδιο και 
στον Πίνακα 4.4 φαίνονται τα χαρακτηριστικά του. 
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Πίνακας 4.4: Χαρακτηριστικά αποικοδόμησης του PPM Triazine HF 

H ορθή δράση του συστήµατος επιβράδυνσης καύσης επιβάλλει, αρχικά, 

την κατάλυση της αντίδρασης αφυδάτωσης της πηγής άνθρακα από τον 

όξινο καταλύτη, και σε υψηλότερη θερµοκρασία τη δράση της πηγής 
άνθρακα, που σε συτή την περίπτωση είναι το PPM Triazine HF, για τη 

διόγκωση του απανθρακώµατος . Στην περ ίπτωση πυρκαγιάς 
σχηµατίζεται ένα σταθερό σπογγώδες απανθράκωµα το οποίο προσφέρει 
θερµική µόνωση, µειώνει τη διαπερατότητα σε οξυγόνο και εµποδίζει το 
πολυµερικό τήγµα από το να στάξει. Σε αντίθεση µε τα κλασικά 

συστήµατα διογκώσεως που απαιτούν την παρουσία πηγής ανόργανου 
οξέος για σχηµατισµό προστατευτικού περιβλήµατος, µε τη χρήση του 
προσθέτου PPM Triazine HF αυτό µπορεί να αποφευχθεί. Με αυτόν τον 
τρόπο αποτρέπεται η υποχρεωτική χρήση φωσφορικών αλάτων τα οποία 
είναι ευαισθησία στην ατµοσφαιρική υγρασία και το νερό. 

To πρόσθετο PPMTriazineHF (Σχήµα 4.11) είναι ένα πολυµερές 
τριαζίνης, πιπεραζίνης,µορφολίνης οπότε η ταυτοποίηση των κορυφών 
έγινε έµµεσα µε βάση αυτές τις ενώσεις µε µικρές µετατοπίσεις στο 
φάσµα [48, 49]. Οι κορυφές που ταυτοποιήθηκαν είναι οι εξής: για την 
τριαζίνη στα 1527 και 1429 cm-1 η δόνηση του δακτυλίου ενώ στα 737 

και 813 cm-1 τα σηµεία αµινο-υποκατάστασης (µορφολίνη, πιπεραζίνη, 
amino substituted triazines), για την πιπεραζίνη στα 2955, 2894 και 

2849 cm-1 οι δονήσεις τάσης της οµάδας C-H, στην περιοχή 1360-1288  

cm-1 δονήσεις τάσης της οµάδας C-N , στα 1111 και 995 cm-1 οι 

αντισυµµετρικές και συµµετρικές δονήσεις τάσης της οµάδας C-C και 

τέλος για τη µορφολίνη στα 1245 cm-1 δόνηση τάσης της οµάδας C-O-

C.  

Td5% (°C) Td1 (°C) Td2 (°C) Td3 (°C) R(%)

351.7 ± 7.2 466.2 ± 1.9 n.d n.d 16.2 ± 1.8
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Σχήµα 4.11: Φάσµα εκποµπής FT-IR του προσθέτου PPM Triazine HF. 

4.2.4. Phoslite B114A 

Το Phoslite B114A της εταιρίας Italmatch Chemicals είναι ένα 
αλογονούχο επ ι βραδυν τ ι κό καύση ς που περ ι έχ ε ι κυρ ίω ς 
υποφωσφορώδες αλουµίνιο (aluminum hypophosphite) σε ποσοστό 
75-85% βάσει τεχνικού δελτίου κατασκευαστή. Επιπλέον περιέχει 
συνεργιστ ικές ενώσεις σταξίµατος (~7-10%), συγκεκριµένα 
tetramethylenedibenzene και κάποια ένωση βρωµίου  µε το ολικό 
βρώµιο να είναι ~6.8%. 'Ενας τέτοιος τύπος επιβραδυντικού καύσης 
είναι ο τρις-(3βρωµο-2,2-δις-βρωµοµεθυλ-προπυλ) εστέρας του 
φωσφορικού οξέος (phosphor ic ac id t r i s(3-bromo-2,2-b is-

bromomethyl-propyl) ester) (Σχήµα 4.12) που έχει αναπτυχθεί ειδικά 

για χρήση ως πρόσθετο επιβραδυντικού καύσης για το πολυπροπυλένιο 
και είναι ιδιαίτερα κατάλληλο για εξωτερικές εφαρµογές λόγω της 

σταθερότητάς του στην υπεριώδη ακτινοβολία. Η σχετικά χαµηλή 

θερµοκρασία τήξης και η ευκολία επεξεργασίας διευκολύνουν την καλή 
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κατανοµή εντός του PP κατά την ανάµειξη τήγµατος και την 
επακόλουθη κατασκευή [42]. e 

 

Σχήµα 4.12: Δοµή µορίου Phoslite B114A [42] 

Στο πρόσθετο αυτό, ο φώσφορος βρίσκεται υπό τη µορφή φωσφινικού 

αλουµινίου (aluminum hypophosphite, AHP) και αναλύεται µε 

θερµοστατική ανάλυση σε ατµόσφαιρα αζώτου. Ο µηχανισµός θερµικής 
αποδόµησης του ΑΗΡ φαίνεται στο Σχήµα 4.13. H θερµική αποσύνθεση 
του AΗP χαρακτηρίζεται από δύο στάδια. Αρχικά, γίνεται αποσύνθεση 
του AΗP και παράγεται φωσφίνη (PH3)	και στη συνέχεια παράγεται νερό 
(H2O), αφήνοντας ως υπόλειµµα πυροφωσφορικό αλουµίνιο (Al4(P2O7)3). 
Παρουσία αέρα, παρατηρείται µια απότοµη αύξηση µάζας υπολειµµάτων 
η οποία οφείλεται στην οξείδωση της παραγόµενης PH3 σε H3PO4 [43]. 

 

Σχήµα 4.13: Μηχανισµός θερµικής αποδόµησης του υποφωσφορώδους 
αλουµινίου (ΑΡ)[43] 
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Η αποδόµηση του Phoslite B114A πραγµατοποιείται όπως φαίνεται στο 
Σχήµα 4.14. Η αποικοδόµησή του, µε ροή αζώτου γίνεται σε 3 στάδια 
και έχει τα χαρακτηριστικά που παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.5. 

 

Σχήµα 4.14: Γράφηµα TGA για το Phoslite B114A 

Πίνακας 4.5: Χαρακτηριστικά αποικοδόμησης του Phoslite B114A 

Κατά το πρώτο στάδιο διαφεύγει η συνεργιστική ένωση σταξίµατος 
(dripping meltable synergic), η οποία µάλιστα είναι ακριβώς στο ίδιο 
εύρος που δίνει ο κατασκευαστής (~7.5%). Εν συνεχεία στο 2ο στάδιο 

λαµβάνει χώρα η αντίδραση διάσπασης AHP σε PH3 και Al2(HPO4)3 

(Σχήµα 4.14), ενώ στο 3ο στάδιο το παραχθέν Al2(HPO4)3 διασπάται 
περεταίρω σε Al4(P2O7)3 και H2O. Το πυροφωσφορικό αλουµίνιο είναι 
ένα βαρύ ανόργανο κλάσµα και για αυτό το υπόλειµµα που προκύπτει 

Td5% (°C) Td1 (°C) Td2 (°C) Td3 (°C) Td4 (°C) R(%)

169.9 ± 6.3 171.3 ± 5.4 309.6 ± 7.4 430.8 ± 9.1 n.d 71.0 ± 3.1
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είναι πολύ υψηλό (~71%). Αυτό αποδεικνύει την υψηλή περιεκτικότητα 

του προσθέτου σε AHP, αλλά και ότι το AHP δύναται να σχηµατίσει 
πλούσιο απανθράκωµα. Παρόλα αυτά, επειδή υπάρχει σηµαντική 
ποσότητα βρωµίου στο εν λόγω πρόσθετο, η συγκέντρωση του θα 
περιοριστεί σε χαµηλές τιµές (~2%) και ο κύριος µηχανισµός 

επιβράδυνσης καύσης θα λαµβάνει χώρα στην αέρια φάση µέσω των 
αερίων PH3 και  H2O, τα οποία θα ψύχουν και θα αραιώσουν την αέρια 
φάση, αλλά και µε τις ρίζες βρωµίου, οι οποίες θα δεσµεύουν τις 

αντίστοιχες ρίζες (Η., ΟΗ., Ο.) που προωθούν την φλόγα. Τελικώς, η 

συνεργιστική ένωση σταξίµατος θα οδηγεί το φλεγόµενο πολυµερές στη 
στάση (dripping), αποµακρύνοντας έτσι την καιγόµενη ποσότητα από τη 
ζώνη φλόγας.  

Τέλος,  στο φάσµα του Phoslite B114A (Σχήµα 4.15) ταυτοποιήθηκαν οι 
εξής κορυφές: στην περιοχή 2300-2400 cm-1 οι δονήσεις τάσης της 
οµάδας PH2, ενώ στην περιοχή 1070-1160 cm-1 οι δονήσεις κάµψης της 

οµάδας PH2. 

Σχήµα 4.15: Φάσµα εκποµπής FT-IR του προσθέτου Phoslite B114A. 
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‘Οπως και στην προηγούµενη περίπτωση, η ταυτοποίηση έγινε µε βάση 
το υποφωσφορώδες αργίλιο (aluminum hypophosphite), το κύριο 
συστατικό αυτού του προσθέτου (75-85 wt.%). Επίσης ταυτοποιείται, η 
κορυφή στα 823 cm-1 (δονήσεις κάµψης τρι-υποκατεστηµένου C=C), 

που αντιστοιχεί στη συνεργιστική ένωση TMDBZN καθώς και η κορυφή 

στα 552 cm-1 που αναπαριστά τις δονήσεις τάσης της οµάδας C-Br και 

ανήκει στη βρωµιούχο ένωση που περιέχει το πρόσθετο. 
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5. Συζήτηση αποτελεσµάτων - Χαρακτηρισµός 
συστάσεων ΡΡ µε επιβραδυντές καύσης 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζονται αναλυτικά τα αποτελέσµατα 
χαρακτηρισµού των 3 συστάσεων επιβραδυντών καύσης. Αρχικά, 

παρουσιάζεται η ανάπτυξη των τριών (3) αυτών συστάσεων, καθώς και 
οι συνθήκες υπό τις οποίες γίνεται αυτή. Επιπλέον, µελετάται η 
ρεολογική συµπεριφορά των τριών ποιοτήτων πολυπροπυλενίου µε την 
προσθήκη FRs µε τη χρήση του ρυθµού ροής τήγµατος (MFR). 

Ακολουθούν τα αποτελέσµατα των θερµικών µεθόδων TGA και DSC, 

όπου τα δε ίγµατα χαρακτηρ ίζονται ως προς τη θερµοκρασ ία 
αποικοδόµησης, το υπόλειµµα της καύσης, καθώς επίσης ως προς τη 
θερµοκρασία και ενθαλπία κρυστάλλωσης και τήξης. Τέλος, µελετώνται 
οι µηχανικές ιδιότητες των δοκιµίων και αναλύονται τα αποτελέσµατα 
της δοκιµής κατακόρυφης καύσης UL94 η οποία αποτελεί και την πιο 
αντιπροσωπευτική µέθοδο χαρακτηρισµού των συνταγών επιβραδυντών 
καύσης ως προς την αναφλεξιµότητά τους και την αντίσταση τους στη 
φλόγα. 

5.1. Ανάπτυξη συστάσεων πυρανθεκτικού ΡΡ και 
εκβολής- Συνθήκες ανάµειξης  

Οι 3 συστάσεις  (Πίνακας 5.1) πυρανθεκτικού PP αναπτύχθηκαν σε 
κλίµακα των 3 kg. Η ανάµειξη του PP µε τα πρόσθετα πραγµα-
τοποιήθηκε στο δικόχλιο εκβολέα ΗΑΑΚΕ Rheomex PTW16 της 
ThermoFisFher (L/D =25) του ΕΤΠ/ΕΜΠ υπό το θερµοκρασιακό προφίλ 
190-200-200-210-210-220 °C από την τροφοδοσία ως τη µήτρα (feed 
to die), ενώ ο ρυθµός περιστροφής των κοχλιών ρυθµίστηκε στα 50 
rpm. 
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Πίνακας 5.1: Σύσταση των 3 υποσχόμενων συστάσεων πυρανθεκτικού PP. 

*+ 0.05 wt.% Ca-St

Οι παράµετροι της εκβολής (ροπή, πίεση στη µήτρα και στροφές) 
καταγράφονταν ηλεκτρονικά από το λογισµικό του εκβολέα (Haake 
Polysoft OS) καθ’ όλη τη διάρκεια της διεργασίας (Σχήµα 5.1).  Όπως 
φαίνεται, η αυξηµένη συγκέντρωση προσθέτου (FR3 και FR20 Τελική, 
20-25 wt.%) επέφερε µεγάλες διακυµάνσεις στις τιµές ροπής (5.1α) και 
πίεσης στη µήτρα (Σχήµα 5.1β) σε σχέση µε την τελική σύσταση FR10 
όπου η συγκέντρωση ήταν µόλις 2 wt.%. Παρόλα αυτά και στις 3 
περιπτώσεις η εκβολή εξελίχθηκε οµαλά και σταθερά στα 50 rpm χωρίς 
καµία διακοπή του κινητήρα του εκβολέα, λόγω υπέρβασης ορίου 
ροπών.  

Σχήµα 5.1: Παράµετροι εκβολής (α) ροπή, (β) Πίεση στη µήτρα 

O Πίνακας 5.2 παρουσιάζει τις µέσες τιµές των παραµέτρων µε τις 
αντίστοιχες τυπικές αποκλίσεις τους, οπότε και επιβεβαιώνεται ότι οι 
χαµηλότερες τιµές και αποκλίσεις καταγράφηκαν για τη σύσταση FR10, 
η οποία είχε και τη χαµηλότερη συγκέντρωση προσθέτου.  

Υποσχόµενες 
Συστάσεις

PPM 
Triazine HF

Exolit 
AP422

Flamestab 
NOR 116

Phoslite 
B114A

Σύνολο 
(wt.%)

Βρώµιο
(ppm)

FR3* 6.25 18.75 - - 25 0

FR10 - - - 2 2 1360

FR22* 4.75 14.25 1 - 20 0
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Πίνακας 5.2: Μέσες τιμές και τυπικές αποκλίσεις παραμέτρων εκβολής για τις 3 υποσχόμενες 
συστάσεις πυρανθεκτικού PP. 

Στον Πίνακα 5.3 παρουσιάζονται οι συστάσεις των επιβραδυντών 
καύσης που µελετήθηκαν. 

*Στις συστάσεις FR3 και FR22 προστίθεται 0.05% w/w στεατικό ασβέστιο.

Πίνακας 5.3: Σύσταση  επιβραδυντών καύσης (FR) wt%

Ο επιβραδυντής καύσης PPM Triazine HF αποτελεί τον παράγοντα 
διόγκωσης του συστήµατος λόγω του αζώτου. Δεδοµένου ότι το 
πολυπροπυλένιο κατά την καύση του δεν αφήνει υπόλειµµα, 

προστίθεται το πρόσθετο PPM Triazine HF το οποίο διαθέτει µεγάλη 
αλυσίδα άνθρακα και συµβάλει και ως πηγή άνθρακα του συστήµατος 

στην προσπάθεια απλοποίησης και συνένωσης των συστατικών ενός IFR 

επιβραδυντή καύσης. Το PPM Triazine, χρησιµοποιείται λόγω του 

σταθερού δακτυλίου του ως πηγή άνθρακα λόγω της εύκολης 
παραγωγής θερµικά σταθερού απανθρακώµατος, καθώς και της 
σηµαντικής µείωσης της ποσότητας και της τοξικότητας του καπνού που 

παράγεται κατά την καύση. Το µεγάλης πυκνότητας απανθράκωµα, που 

Εκβολές Συγκέντρωση (%) Μ (Νm) P (bar) n (rpm)

PP αναφοράς 0 76.3±17.5 14.5±3.7 50.6±0.2

FR3 25 75.1±20.7 16.6±4.8 50.7±0.2

FR10 2 62.5±3.7 14.0±0.9 50.7±0.2

FR22 20 81.2±18.0 18.7±3.8 51.1±0.2

Συστάσεις CFA APP CFA:APP Ρίζες Φωσφινικό FR Σύνολο 
(%wt)

Μηχανισμός Στερεάς φάση - Διογκούμενο σύστημα

FR3 6.25 18.75  1:3            - - 25

FR22 4.75 14.25  1:3            1 - 20

Μηχανισμός Αέριας Φάσης

FR10 - -  -            - 2 2
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σχηµατίζεται από την καύση πάνω στη επιφάνεια του δείγµατος, 
εµποδίζει την απελευθέρωση του καπνού. Το πολυφωσφορικό αµµώνιο 
Exolit AP422 αποτελεί τη πηγή οξέος, ενώ η προσθήκη µικρής 
ποσότητας στεατικού ασβεστίου προσφέρει λίπανση στο σύστηµα για 
την αποτελεσµατικότερη ανάµειξη των συστατικών και οµοιογένεια του 
µείγµατος. Η αναλογία CFA που αναφέρεται στον Πίνακα 5.3 πρόκειται 
για την αναλογία πηγής άνθρακα: όξινου καταλύτη (πηγής οξέος). 
Πρέπει να επιτευχθεί κατάλληλη αναλογία µεταξύ των δύο, καθώς η 
πηγή άνθρακα προσφέρει θερµικά σταθερό απανθράκωµα αλλά ο όξινος 
καταλύτης είναι το στοιχείο που ενεργοποιεί τη θερµική αποικοδόµηση 

του υλικού σε χαµηλότερη θερµοκρασία συγκριτικά µε το παρθένο. 
'Οπως αναφέρθηκε και στη θεωρία, επειδή η αναλογία των συστατικών 
παίζει σηµαντικό ρόλο στην απόδοση του επιβραδυντή, µελετήθηκαν 
διαφορετικές αναλογ ίες µε σκοπό την εύρεση του βέλτιστου 
συστήµατος επιβράδυνσης καύσης. Συγκεκριµένα, µε την επίτευξη της 
βέλτιστης αναλογ ίας σχηµατ ίζεται συµπαγές και οµοιογενές 
απανθράκωµα. 

5.2. Χαρακτηρισµός FT-IR 

Αρχικά, παρουσιάζεται η φασµατοσκοπική ανάλυση υπέρυθρου µε 
µετασχηµατισµό Fourier (FT-IR) των τριών (3) συστάσεων που 
αναπτύχθηκαν.  

Στο Σχήµα 5.2 απεικονίζεται το φάσµα της συνταγής FR3 µαζί µε τα 
πρόσθετα Exolit AP422 και PPM Trizanine ΗF. Αρχικά ταυτοποιούνται οι 
κορυφές, 2917 και 2949 cm-1 του πολυπροπυλενίου οι οποίες είναι  
δονήσεις ασύµµετρης τάσης των δεσµών CH2 και CH3 αντίστοιχα όπως 
έχει προαναφερθεί και στο Κεφάλαιο. Στη συνέχεια ταυτοποιείται η 
κορυφή 2849 cm-1 που είναι δονήσεις τάσης της οµάδας C-H για την 
πιπεραζίνη, τα 1111 και 995 cm-1 οι αντισυµµετρικές και συµµετρικές 
δονήσεις τάσης της οµάδας C-C και τέλος για τη µορφολίνη στα 1245 

cm-1 δόνηση τάσης της οµάδας C-O-C. Τέλος, ταυτοποιούνται στην 

περιοχή 3200-3000 cm-1 οι συµµετρικές δονήσεις τάσης της οµάδας 
NH4+ και στα 544 cm-1  η ασύμμετρη δόνηση παραμόρφωσης της ομάδας 
PO4 του προσθέτου Exolit AP422. 
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Σχήµα 5.2: Φάσµα εκποµπής FT-IR του FR3 µε τα πρόσθετα του. 

Στη συνέχεια, στο Σχήµα 5.3 απεικονίζεται το φάσµα του FR10. Οι 
πρώτες κορυφές (2929 - 2837 cm-1) αφορούν τους δεσµούς άνθρακα 
και υδρογόνου όπως έχουν προαναφερθεί. Οι κορυφές στην περιοχή 

2300-2400 cm-1 που είναι οι δονήσεις τάσης της οµάδας PO2, του 

προσθέτου, δεν φαίνονται στο φάσµα καθώς το πρόσθετο βρίσκεται σε 
πολύ µικρή ποσότητα. Επιπλέον ταυτοποιείται η κορυφή στα 823 cm-1 

(δονήσεις κάµψης τρι-υποκατεστηµένου C=C), που αντιστοιχεί στη 
συνεργιστική ένωση TMDBZN καθώς και η κορυφή στα 552 cm-1 που 

αναπαριστά τις δονήσεις τάσης της οµάδας C-Br και ανήκει στη 
βρωµιούχο ένωση που περιέχει το πρόσθετο. 
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Σχήµα 5.3: Φάσµα εκποµπής FT-IR του FR10 µε το πρόσθετο. 

Τέλος, στο Σχήµα 5.4 παρουσιάζεται το φάσµα του FR22 το οποίο 
περιέχει σε σχέση µε το φάσµα του FR3 και το πρόσθετο Flamestab 
NOR116. Οι πρώτες κορυφές (2949 - 2838 cm-1) αφορούν το 
πολυπροπυλένιο. Σε αυτό το διάστηµα ταυτοποιείται και η κορυφή 2855 
cm-1 η οποία είναι δόνηση τάσης της οµάδας Ν-Η του Flamestab 
NOR116. Επιπλέον, φαίνεται στα 810 cm-1 η δόνηση κάµψης της 

τριυποκατεστηµένης οµάδας C=C. Η ύπαρξη του προσθέτου Exolit 

AP422, ταυτοποιείται από την κορυφή στα 544 cm-1 που είναι η 
ασύμμετρη δόνηση παραμόρφωσης της ομάδας PO4. Τέλος, το πρόσθετο 
PPM Triazine HF, ταυτοποιείται από την  κορυφή στα 1245 cm-1 δόνηση 
τάσης της οµάδας C-O-C της µορφολίνης καθώς και µε τις κορυφές 

στην περιοχή 1360-1288 cm-1  που είναι οι δονήσεις τάσης της οµάδας 
C-N.  
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Σχήµα 5.4: Φάσµα εκποµπής FT-IR του FR22 µε τα πρόσθετα του. 

5.3. Δοκιµή κατακόρυφης καύσης UL-94V 

Η δοκιµή UL94 αποτελεί την πιο αντιπροσωπευτική µέθοδο που 
µελετήθηκε στην παρούσα εργασία για τον προσδιορισµό της 

ευφλεκτότητας των δειγµάτων. Για το λόγο αυτό εφαρµόστηκε στις 
προς εξέταση συστάσεις ώστε να ελεγχθεί η αποτελεσµατικότητα της 
ενσωµάτωσης των FR προσθέτων. Το PP αναφοράς δοκιµάστηκε αρχικά 
στη διάταξη UL94 και όπως αναµενόταν ήταν εκτός κατάταξης (NC) µε 
χρόνο καύσης ανά 5 δοκίµια κοντά στα 7.5 λεπτά (450 s). Τα δοκίµια 
αναφλέγονταν άµεσα και έσταζαν µε έντονο ρυθµό φλεγόµενα 
σωµατίδια. Τα δοκίµια που εξετάστηκαν για τις 3 συστάσεις επέδειξαν 
τελείως διαφορετική συµπεριφορά (Εικόνα 5.1). Ξεκινώντας µε την 
FR3, παρατηρήθηκε καθυστερηµένη ανάφλεξη του δοκιµίου κατά την 
πρώτη ανάφλεξη των 10 s, ενώ µε την αποµάκρυνση της φλόγας (1ος 
χρόνος καύσης) τα δοκίµια έσβηναν ακαριαία, ενώ ήδη παρατηρούνταν 
ο σχηµατισµός του απανθρακώµατος, ως ένα µαύρο στρώµα στην άκρη 
του δοκιµίου. Παρόµοια συµπεριφορά παρατηρήθηκε και µετά τη 2η 
ανάφλεξη. Ο συνολικός χρόνος καύσης ήταν ~16s και 23 s ανά 5 
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δοκίµια και δοκιµάστηκε εις διπλούν. Η σύσταση αυτή κατατάσσεται ως 
V0 κατά UL94 εφόσον ο χρόνος καύσης ανά 5 δοκίµια είναι πολύ 
χαµηλότερος από 50 s που προβλέπει το πρότυπο και δεν 
παρατηρήθηκε καθόλου στάξιµο φλεγόµενων ή µη σωµατιδίων. Η 
συγκέντρωση 25% σε αναλογία APP:Triazine 3:1 φάνηκε αρκετή για να 
προκαλέσει αυτόσβεση κατηγορίας V0. Μάλιστα είναι τόσο υψηλή η 
απόδοση που ακόµα και να δοκιµαστεί εκτός προτύπου 3η ή ακόµα και 
4η ανάφλεξη 10 s πάλι επιτυγχάνεται αυτόσβεση.  

 

Εικόνα 5.1: Στιγμιότυπα κατά τη δοκιμή καύσης κατά UL94V. 

Η σύσταση FR22 η οποία ανήκει και αυτή στο µηχανισµό διογκούµενου 
συστήµατος έδειξε λίγο διαφορετική συµπεριφορά. Μέχρι τον πρώτο 
χρόνο καύσης η συµπεριφορά είναι ίδια µε την FR3 µε µια µικρή αύξηση 
(Σχήµα 5.5). Μετά το 2ο χρόνο καύσης, όµως το σχηµατισθέν 
διογκωµένο απανθράκωµα που σχηµατίζεται στάζει φλεγόµενο µία φορά 
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και κατόπιν επέρχεται η αυτόσβεση. Οι συνολικοί χρόνοι καύσης είναι 
κάτω από το όριο των 50 s  που θεσπίζει το πρότυπο, όµως η ύπαρξη 
φλεγόµενων σταγονιδίων αυτόµατα κατατάσσει την FR22 ως V2. Η 
µείωση της συγκέντρωσης των Exolit AP422 και PPM Triazine HF από 
25% στην FR3 σε 19% δοκιµάστηκε ξεχωριστά και δεν ήταν από µόνη 
της ικανή να προκαλέσει αυτόσβεση, µε τα δείγµατα να προκύπτουν 
εκτός κατάταξης (NC). H επιπλέον προσθήκη 1% από το NOR116, όµως 
βοήθησε την αυτόσβεση στην αέρια φάση µε την παραγωγή νιτρόξυ- 
ριζών (ΝΟ.), παρόλα αυτά η στάλαξη δεν αποφεύχθηκε. Η FR22 
αποτελεί ένα παράδειγµα συνδυαστικού µηχανισµού στερεάς και αέριας 
φάσης [42]. 

 

Σχήµα 5.5: Χρόνοι καύσης ανά 5 δοκίµια των συστάσεων FR3, FR10 και FR22. 
Για κάθε σύσταση δοκιµάστηκαν 2 πεντάδες. 

Τέλος η σύσταση FR10, η οποία επιτυγχάνει αυτόσβεση µέσω της αέριας 
φάσης επέδειξε µία εντελώς διαφορετική συµπεριφορά κατά τη δοκιµή 
UL94V. H FR10 που περιέχει 2% του βρωµιούχου προσθέτου B114A. Η 

ανάφλεξη των δοκιµίων ήταν άµεση και κατευθείαν παρατηρήθηκαν 
µ ικρά φλεγόµενα σταγονίδια. Δεν παρατηρήθηκε σχηµατισµός 
απανθρακώµατος, αντίθετα η αυτόσβεση επετεύχθη στην αέρια φάση 
από τα παραγόµενα αέρια PH3 και H2O και τις βρωµιούχες ρίζες (Br.). 
Επιπλέον, το στάξιµο αποµακρύνει το πολυµερές από τη ζώνη καύσης, 
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στερώντας την καύσιµη ύλη από τη φλόγα. Ο χρόνος καύσης πάλι ήταν 
χαµηλότερος των 50s, όµως η παρατήρηση ανάφλεξης του βαµβακιού 
οδηγεί απευθείας στην V2 κατάταξη. 

5.4. Ρυθµός ροής τήγµατος (MFR) 

Η µέτρηση του ρυθµού ροής τήγµατος πραγµατοποιείται σε συνθήκες 
µέτρησης T=230°C και επιβολής φορτίου 2.16 kg.  

Μελετώντας τα αποτελέσµατα των συστηµάτων επιβραδυντών καύσης, 
παρατηρείται διαφοροποίηση στη ρεολογική συµπεριφορά κάθε 
συνταγής σε σχέση µε το παρθένο ΡΡ, κάτι που οφείλεται τόσο στα 
διαφορετικά είδη προσθέτων όσο και στις περιεκτικότητες τους 
(Πίνακας 5.4). Μείωση του MFR παρατηρείται στις συστάσεις FR3 και 

FR22, όπου το πρόσθετο βρίσκεται σε µεγάλη αναλογία (25 και 20% 

κ .β . αντ ίστοιχα), ενώ στη σύσταση FR10 που έχει χαµηλή 

περ ι εκτ ικότητα προσθέτου (2% κ .β ) παρατηρε ίτα ι σχεδόν 
τριπλασιασµός του ρυθµού ροής τήγµατος του δείκτη MFR. Αυτό 

συνεπάγεται ότι στους 230°C όπου λαµβάνει χώρα η µέτρηση του MFR, 

ότι τα πρόσθετα των συστάσεων FR3 και FR22 παραµένουν άτηκτα, 
εµποδίζοντας την οµαλή ροή του υλικού. Αντίθετα, η αύξηση που 

παρατηρείται στην FR10 οφείλεται στη συνεργιστική ένωση σταξίµατος 
(dripping meltable synergist) την οποία περιέχει το πρόσθετο Β114Α 
και προκαλεί έντονη µείωση του ιξώδους του πολυµερούς, κάνοντάς το 
λεπτόρευστο και ωθώντας στο στη στάλαξη. Μία τόσο σηµαντική 
αύξηση του MFR, ίσως να µην είναι βιοµηχανικά αποδεκτή για την 
εφαρµογή των σωλήνων δοµηµένου το ιχώµατος , οι οποίες 
µορφοποιούνται απευθείας µε εκβολή, συνεπώς υπάρχει µεγάλη 
απαίτηση για υψηλή αντοχή τήγµατος (melt strength). 

Η χαµηλότερη τιµή ρυθµού ροής τήγµατος παρατηρείται στη σύσταση 
FR3 η οποία περιέχει κυρίως το εµπορικό πρόσθετο Exolit APP, ενώ 

παρατηρούµε ότι το FR22 που περιέχει τα ίδια πρόσθετα µε το FR3 σε 

συνδυασµό µε το Flamestab NOR116, ο ρυθµός ροής τήγµατος 
διατηρείται µε τον αντίστοιχο του παρθένου υλικού. Αυτό οφείλεται στη 
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δηµιουργία ριζών λόγω του Flamstab NOR116, οι οποίες όπως 

αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 2 προωθούν την αποικοδόµηση του PP, 
ωθώντας το σε στάξιµο.  

 Πίνακας 5.4: Δείκτης MFR για το παρθένο ΡΡ και τις συστάσεις 

5.5. Θερµοσταθµική ανάλυση(TGA) 

Το παρθένο πολυπροπυλένιο παρουσιάζει οξειδωτική αποικοδόµηση 

ενός σταδίου µε θερµοκρασία έναρξης στους 391.7°C, µέγιστο ρυθµό 

αποικοδόµησης Td, 433.5°C, ενώ το υπόλειµµα όπως έχει προαναφερθεί 
είναι αµελητέο (Κεφάλαιο 4). Από την άλλη, τα πολυµερή ενισχυµένα 
µε επιβραδυντές καύσης, παρουσίασαν µία διαφορετική συµπεριφορά 

κατά την αποικοδόµηση τους όπως φαίνεται και στα διαγράµµατα που 

ακολουθούν (Σχήµατα 5.6-5.7). Για τις συστάσεις διογκούµενου 

συστήµατος (IFR) FR3 και FR22, η αποικοδόµηση συµβαίνει σε δύο 
στάδια, µε µετατόπιση των θερµοκρασιών (Πίνακας 5.5). Το πρώτο 

στάδιο έχει να κάνει µε τη δράση των προσθέτων και συγκεκριµένα µε 
την παραγωγή NH3 κατά τη θερµική διάσπαση του APP. Για το λόγο 
αυτό η Τd5% µετατοπίζεται σε χαµηλότερη θερµοκρασία (16-30°C) σε 
σχέση µε το PP αναφοράς. Η µείωση είναι ακόµα εντονότερη στην 
περίπτωση της FR22, όπου εκτός από την παραγωγή NH3 από το APP, 
υπάρχει και η σχάση του νιτροξυ-αιθέρα NOR116 και η παραγωγή των 
αντίστοιχων ριζών [26]. 

Συστάσεις MFR (g/10min)

PP αναφοράς 1.34±0.01

FR3 0.95±0.02

FR10 3.63±0.03

FR22 1.30±0.01
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Σχήμα 5.6: Καμπύλη TGA (α) για τη σύσταση FR3 (β) για τη σύσταση FR22

Επιπλέον η µέγιστη θερµοκρασία αποικοδόµησης και στις 2 περιπτώσεις 
(Td) είναι µετατοπισµένη προς υψηλότερες θερµοκρασίες (~11-14°C) 
ως αποτέλεσµα σχηµατισµού του εστερικού απανθρακώµατος, το οποίο 
είναι θερµικά σταθερότερα από τη µήτρα του PP. Τέλος το υπόλειµµα 
και στις 2 περιπτώσεις των FR3, FR22 είναι σαφώς υψηλότερο από το 
PP αναφοράς (~9 και 12% αντίστοιχα) εφόσον υπήρξε ο σχηµατισµός 
του διογκωµένου απανθρακώµατος, επιβεβαιώνοντας έτσι τη δράση στη 
στερεά φάση. Τα στοιχεία του TGA µπορούν να προβλέψουν µία καλή 
συµπεριφορά πυρανθεκτικότητας, η οποία και θα διαπιστωθεί κατά τη 
δοκιµή καύσης UL94. 

Πίνακας 5.5: Συγκεντρωτικά αποτελέσματα της μελέτης TGA για τις 3 συστάσεις FRs

Εν αντιθέσει µε τις FR3 και FR22, η FR10 (Σχήµα 5.4) παρουσιάζει µία 
διαφορετική συµπεριφορά. Και πάλι η Td5% είναι µειωµένη (~20°C) 
λόγω της διάσπασης του προσθέτου Phoslite B114A που όπως 
αναφέρθηκε παράγει PH3, H2O και ρίζες βρωµίου στην αέρια φάση.  

Συστάσεις Td5% (°C) Td (°C) R(%)

PP 391.7±0.0 433.5±1.2 1.1±0.1

FR3 375.0±1.7 446.8±0.3 12.0±0.5

FR22 351.1±4.7 444.2±1.8 8.5±0.4

FR10 370.9±3.3 430.0±3.4 2.5±0.2
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Όµως η θερµοκρασία Td είναι 430°C, χαµηλότερη από εκείνη του 
παρθένου υλικού, λόγω της οξειδωτικής συµπεριφοράς που επιφέρουν 

οι PH3 και το βρώµιο στην πολυµερική µήτρα [43]. 

 

Σχήµα 5.7: Καµπύλη TGA για τη σύσταση FR10 

5.6. Διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης(DSC) 

5.6.1.  Προσδιορισµός θερµικών ιδιοτήτων 

Στον Πίνακα 5.6 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της ανάλυσης DSC 

σε περιβάλλον αζώτου και αφορούν µόνο το στάδιο της ψύξης και της 
2ης θέρµανσης, καθώς η αρχική θέρµανση των υλικών πραγµατοποιείται 
για λόγους οµοιοµορφίας όλων των δειγµάτων, προκειµένου να έχουν 
υποβληθεί όλα στην ίδια θερµική κατεργασία πριν την µελέτη και έτσι 
να είναι συγκρίσιµα τα αποτελέσµατά τους. Επισηµαίνεται, ότι οι 
επιβραδυντές καύσης που χρησιµοποιούνται είναι άτηκτοι στη 
θερµοκρασία µελέτης του DSC. 

Παρακάτω φαίνονται τα γραφήµατα DSC που παραλήφθησαν για τις 3 

διαφορετικές συστάσεις πυρανθεκτικού PP. 
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Σχήµα 5.8: Γράφηµα DSC για το FR3 

 

Σχήµα 5.9: Γράφηµα DSC για το FR10eleni 
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Σχήµα 5.10: Γράφηµα DSC για το FR22 

Τα αποτελέσµατα που θα παρουσιαστούν αφορούν µόνο το στάδιο της 
ψύξης και της 2ης θέρµανσης, καθώς η αρχική θέρµανση των υλικών 
πραγµατοποιείται για λόγους οµοιοµορφίας όλων των δειγµάτων, 
προκειµένου να έχουν υποβληθεί όλα στην ίδια θερµική κατεργασία 
πριν την µελέτη και έτσι να είναι συγκρίσιµα τα αποτελέσµατά τους. 

Συγκεκριµένα Tc , ∆Hc και Xc το σημείο τήξης , ενθαλπ ία και 
κρυσταλλικότητα μετά την κρυστάλλωση, και Tm, ∆Hm και Xm	 το σηµείο 

τήξης, ενθαλπία και κρυσταλλικότητα της δεύτερης τήξης. 

Πίνακας 5.6: Συγκεντρωτικά αποτελέσματα DSC μελέτης για τις συστάσεις FRs

 Ψύξη 2η		 Θέρμανση 

Συστ
άσεις

Tc (°C) ∆Hc (J/g) Xc (%) Tm2 (°C) ∆Hm (J/g) Xm (%)

PP 115.7 ± 0.9 -67.4 ± 6.2 32.2 ± 3.0 167.0 ± 0.2 58.0 ± 5.2 27.8 ± 2.5

FR3 109.8 ± 0.7 -60.6 ± 5.3 29.0 ± 2.5 174.4 ± 0.8 52.5 ± 5.6 25.1 ± 2.7

FR22 108.7 ± 1.4 -59.7 ± 6.2 28.5 ± 2.9 174.4 ± 0.1 49.2 ± 4.1 23.5 ± 1.9

FR10 106.7 ± 1.8 -55.3 ± 7.0 26.4 ± 3.0 171.7 ± 0.4 51.8 ± 3.3 24.8 ± 4.2
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Τα πολυπροπυλένιο όπως προαναφέρθηκε είναι ένα ηµικρυσταλλικό 

πολυµερές. Παρατηρώντας τον Πίνακα 5.6, φαίνεται ότι κατά τη 2η 

θέρµανση και οι 3 συστάσεις εµφανίζουν υψηλότερα  Tm (4-7 °C) από 
το PP αναφοράς, ενώ οι τιµές κρυσταλλικότητας είναι σχετικά 
χαµηλότερες.  

Επιπλέον, παρατηρείται πως κατά την ψύξη το σηµείο κρυστάλλωσης Tc 

είναι µετατοπισµένο κατά ~ 7-9 °C σε χαµηλότερες θερµοκρασίες 
γεγονός που αποδεικνύει ότι τα αντιπυρικά πρόσθετα δεν λειτούργησαν 
ως παράγοντες κρυστάλλωσης (nucleating agents), αντίθετα την 
καθυστέρησαν. 

5.6.2. Αποικοδόµηση σε οξειδωτικές συνθήκες – Προσδιορισµός ΟΟΤ 

Επιλέγοντας ροή αέρα 50 mL/min σε εύρος 30-300 °C, εξετάζεται η 
αντοχή της κάθε σύστασης σε οξειδωτικές συνθήκες. Η ΟΟΤ είναι η 

θερµοκρασία στην οποία ξεκινά η εξώθερµη κορυφή οξείδωσης. Στο 
Σχήµα 5.11, φαίνεται πως διαµορφώθηκε αυτή η µελέτη για το παρθένο 
ΡΡ, FR3, FR10 και FR22. eleni 

 

Σχήµα 5.11: Προσδιορισµός OOT των PP, FR3, FR22 και FR10 σε περιβάλλον 
αέρα 
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Η θερµοκρασία ΟΟΤ του κάθε υλικού παρουσιάζεται στον Πίνακα 5.7 ως 

εξής: 

Πίνακας 5.7: Αποτελέσματα οξειδωτικής αποικοδόμησης στο DSC.     

To PP αναφοράς εµφανίζει OOT στους ~246 °C, ενώ η ενσωµάτωση των 
προσθέτων FR στις FR3 και FR10 έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της 
OOT κατά 7-9 °C. Αυτό σηµαίνει ότι τα πρόσθετα αυτά επιταχύνουν την 
οξε ίδωση του PP, συνεπώς κρ ίνετα ι απαραίτητη προσθήκη 
σταθεροποιητών οι οποίοι θα αναστείλουν το φαινόµενο αυτό. Αντίθετα, 
στην περίπτωση της FR22 παρατηρήθηκε αύξηση της OOT κατά ~11°C, 
λόγω της παρουσίας του προσθέτου NOR116 στην εν λόγω σύσταση. Το 
συγκεκριµένο πρόσθετο όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 2 είναι 
ένας νιτρόξυ-αιθέρας, ο οποίος µε τις ρίζες νιτροξυλίου (ΝΟ.) που 
παράγει δεσµεύει τις οξειδωτικές ρίζες και έτσι καθυστερεί την 
οξείδωση. Συνεπώς η FR22 µπορεί να θεωρηθεί ως µία συνεργιστική 
σύσταση που θα παρουσιάζει τόσο αντιπυρικές ιδιότητες όσο και 
αντιοξειδωτικές και εποµένως αναµένεται να έχει καλή απόδοση κατά τη 
θερµική γήρανση.  

5.7. Μηχανικές ιδιότητες 

Το πολυπροπυλένιο και οι ως προς εξέταση συστάσεις χαρακτηρίστηκαν 
ως προς τις µηχανικές τους ιδιότητες, και συγκεκριµένα ως προς την 
αντοχή στον εφελκυσµό βάσει ISO527 και ως προς την αντοχή στην 
κρούση κατά Izod βάσει ISO180. 

Ξεκινώντας µε την αντοχή στον εφελκυσµό µετρήθηκαν 10 δοκίµια ανά 
σύσταση. Οι καµπύλες τάσης παραµόρφωσης φαίνονται στο Σχήµα 
5.12α. Από την ανάλυση των καµπυλών προσδιορίστηκαν η µέγιστη 
τάση (σmax, Σχήµα 5.12β), η µέγιστη παραµόρφωση (εmax, Σχήµα 

Συστάσεις OOT (oC)

PP αναφοράς 245.7±0.4

FR3 239.1±0.6

FR10 237.2±0.8

FR22 257.4±0.3
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5.12γ) και το µέτρο ελαστικότητας (E, Σχήµα 5.12δ). Οι τιµές που 
προσδιορίστηκαν παρουσιάζονται αναλυτικά και στον Πίνακα 5.8.  

 

Σχήµα 5.12: (α) Διάγραµµα τάσης παραµόρφωσης για το PP αναφοράς και τις 
3 υποσχόµενες συστάσεις. (β) Μέγιστη Τάση των 3 υποσχόµενων συστάσεων, 
(γ) Μέγιστη Παραµόρφωση των 3 υποσχόµενων συστάσεων (δ) Μέτρο 
Ελαστικότητας των 3 υποσχόµενων συστάσεων. 

Σύµφωνα µε τα δεδοµένα, το PP αναφοράς και η FR10 εµφανίζουν 

παραπλήσιες µηχανικές ιδιότητες, λόγω της χαµηλής συγκέντρωσης του 
προσθέτου B114A, η οποία είναι µόλις 2%. Αντίθετα στις συστάσεις 
FR3, FR22 όπου η συγκέντρωση των προσθέτων είναι 25 και 20% 
αντίστοιχα, παρατηρείται µείωση στη µέγιστη τάση και αύξηση στο 
µέτρο ελαστικότητας. Η µέγιστη παραµόρφωση στην FR22 αυξήθηκε 
σηµαντικά, όµως το σφάλµα είναι αρκετά υψηλό και αυτό ίσως δείχνει 
µία πιο ανοµοιόµορφη διασπορά των προσθέτων στη µάζα του PP. Τα 
πρόσθετα Exolit AP422 και PPM Triazine HF είναι άτητκα, όµως το 
Flamestab NOR116 έχει σηµείο τήξεως ~140°C βάσει κατασκευαστή και 
αυτό µπορεί να επηρέασε κάπως τη διασπορά κατά την εκβολή. Σε κάθε 
περίπτωση η υψηλή συγκέντρωση των προσθέτων ήταν αναµενόµενο 
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να επηρεάσε ι τ ις µηχανικές ιδ ιότητες εφελκυσµού αλλά η 
διαφοροποίηση δε θεωρείται αξιοσηµείωτη. 

Πίνακας 5.8: Αντοχή στον εφελκυσμό  των προς εξέταση συστάσεων.

Σε αντίθεση µε την αντοχή στον εφελκυσµό, εκεί που παρατηρήθηκαν 
αξιοσηµείωτες µεταβολές στη µηχανική συµπεριφορά των υλικών, ήταν 
στην αντοχή στην κρούση. Και σε αυτή την περίπτωση µετρήθηκαν 10 
δοκίµια ανά σύσταση. Τα δοκίµια ήταν ορθογώνια διαστάσεων 80x10x4 
mm3 και παρασκευάστηκαν µέσω µορφοποίησης µε έγχυση (injection 
molding). Η δοκιµή έγινε στη µηχανή κρούσης Instron Wolpert WP5 σε 
δοκίµια χωρίς χαραγή (un-notched). Το PP αναφοράς εµφάνισε αντοχή 
στην κρούση ~59 kJ/m2 (Πίνακας 5.9), τιµή πολύ κοντινή σε αυτή που 
δίνει ο κατασκευαστής στο τεχνικό δελτίο του πολυµερούς (60 kJ/m2). 
H FR10, λόγω χαµηλής συγκέντρωσης προσθέτου εµφάνισε αντοχή 
στην κρούση ταυτόσηµε µε το PP αναφοράς, όπως άλλωστε 
παρατηρήθηκε και κατά τη δοκιµή στον εφελκυσµό.  

 
Σχήµα 5.13: Αντοχή στην κρούση κατά Izod των προς εξέταση συτάσεων. 

Συστάσεις σmax (MPa) εmax(%) E (MPa)

PP αναφοράς 25.1±0.6 73.1±11.6 1077.1±11.6

FR3 20.9±0.8 66.2±20.8 1270.4±20.8

FR10 25.7±0.6 78.6±18.2 111.5±18.2

FR22 21.1±0.6 121.8±41.6 110.6±41.6
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Αντίθετα, στις συστάσεις FR3 και FR22 λόγω της αυξηµένης 
συγκέντρωσης κυρίως άτηκτων προσθέτων όπως το Exolit AP422 και η 
PPM Triazine HF η αντοχή στην κρούση µειώνεται δραµατικά (45-54%) 
σε σχέση µε το PP αναφοράς (Σχήµα 5.13, Πίνακας 5.9). Τέτοια µείωση 
στην αντοχή στην κρούση είναι απαγορευτική για την εφαρµογή αυτών 
των συστάσεων στην παραγωγή σωλήνων προστασίας καλωδίων. Μία 
λύση ίσως θα ήταν η ενσωµάτωση ενισχυτικών κρούσης (impact 
modifiers) στις συγκεκριµένες συστάσεις. Με την προσθήκη τέτοιων 
προσθέτων θα πρέπει να ελεγχθεί εκ νέου και η πυρανθεκτικότητα. 

Πίνακας 5.9: Αντοχή στον κρούση κατά Izod των προς εξέταση συστάσεων

Συστάσεις Αντοχή στην κρούση (kJ/m2)

PP αναφοράς 59.3±3.3

FR3 32.6±7.8

FR10 59.8±4.0

FR22 27.1±3.2
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6.  Συζήτηση αποτελεσµάτων - Θερµική 
γήρανση συστάσεων ΡΡ µε επιβραδυντές 
καύσης 

Τα δείγµατα στη συνέχεια της µελέτης εισήχθησαν σε φούρνο  
κυκλοφορίας αέρας θερµοκρασίας 110°C και 150°C, και πραγµατο-

ποιήθηκαν δειγµατοληψίες ανά τακτά χρονικά διαστήµατα για 40 και 20 

ηµέρες αντίστοιχα (Εικόνα 6.1). Κατά την γήρανση µελετήθηκε η 
αντοχή στον εφελκυσµό (tensile strength) αλλά και η πυραν-
θεκτικότητα κατά UL94, συγκρίνοντας µε τις αντίστοιχες αρχικές τιµές 
(0 h). Για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων αυτών παρα-
σκευάστηκαν δοκίµ ια εφελκυσµού τύπου dogbone διαστάσεων 
115x6x2.2 mm3 µέσω µορφοποίησης µε έγχυση (injection molding) και 
δοκίµια UL94 διαστάσεων 125x13x1.6 mm3 µε θερµή συµπίεση 
(compression molding). 

Εικόνα 6.1: Πειραματική διάταξη επιταχυνόμενης θερμικής γήρανσης.
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6.1.  Ιδιότητες µετά τη θερµική γήρανση στους 110°C  

Για τη θερµική γήρανση στους 110°C, έγιναν 4 δειγµατοληψίες (5, 10, 
20, 40 ηµέρες) για τα δοκίµια εφελκυσµού και 1 δειγµατοληψία για τα 
δοκίµια UL94 στο τέλος του πειράµατος. Για κάθε δειγµατοληψία 
χρησιµοποιήθηκαν 5 δοκίµια. Σε όλα τα δοκίµια που παρελήφθησαν δεν 
παρατηρήθηκε οπτικά έντονη αλλαγή του χρώµατος ή/ και σηµεία 
έντονης οξείδωσης. Αναφορικά µε τις µηχανικές ιδιότητες (Σχήµα 6.1), 
όλα τα δεδοµένα παρουσιάζονται ως ποσοστιαία διακύµανση από την 
αντίστοιχη τιµής της κάθε σύστασης στις 0 h (π.χ. E=Et/Eo %), ώστε να 
µπορεί να γίνει καλύτερη σύγκριση και να φανεί η διατήρηση 
(retention) της κάθε ιδιότητας. Σε όλα τα δοκίµια παρατηρείται αύξηση 
της µέγιστης τάσης µε ταυτόχρονη µείωση της µέγιστης επιµήκυνσης, 
δείχνοντας ότι τα υλικά αυτά τείνουν να γίνουν πιο ψαθυρά. Αυτό 
ταυτοποιείται και από την αύξηση του µέτρου ελαστικότητας. Η 
συµπεριφορά αυτή τονίζεται ιδιαίτερα κατά την πρώτη δειγµατοληψία (5 
ηµέρες) και στα 4 υλικά και οφείλεται στην ανόπτηση του υλικού 
(annealing). Σε όλες τις περιπτώσεις διακριτή συµπεριφορά επέδειξε η 
FR22 η οποία περιέχει 1wt.%  από το Flamstab NOR116. 

Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυµερών            Σχολή Χηµικών Μηχανικών 100
ΕΜΠ



Διπλωµατική Εργασία: Ελένη Κουτσιουρούµπα 

Σχήµα 6.1: Μηχανικές ιδιότητες εφελκυσµού συναρτήσει χρόνου γήρανσης 
στους 110 °C για τα 4 υλικά αναφοράς. (a) Μέγιστη τάση σmax, (β) Μέγιστη 
επιµήκυνση εmax, (γ) Μέτρο ελαστικότητας Ε.  

Από την άλλη πλευρά πολύ µεγάλο ενδιαφέρον είχαν τα αποτελέσµατα 
της πυρανθεκτικότητας µετά τις 40 ηµέρες έκθεσης στους 110°C. 
Αναφορικά µε τη σύσταση FR3 (Σχήµα 6.2), η οποία πριν από 
οποιαδήποτε γήρανση (0 d) κατετάγη ως 2 x 5V0 µε συνολικό χρόνο 
καύσης 26.75 s ανά 5 δοκίµια, µετά από 40 ηµέρες έκθεσης σε 
θερµοκρασία 110°C, ο συνολικός χρόνος καύσης αυξήθηκε στα 39.55 s, 
µε 4 δοκίµια να επιτυγχάνουν V0 και 1 V1 κατάταξη. Αυτό υποδηλώνει 
ότι ήδη από αυτές τις συνθήκες έχει ξεκινήσει η αλλοίωση της 
πυρανθεκτικότητας της FR3, παρόλο που ο χρόνος καύσης παραµένει 
εντός της V0 κατηγορίας. Συνεπώς είναι φανερή η ανάγκη 
ενσωµάτωσης προσθέτων – σταθεροποιητών UV/θερµότητας. 

 

Σχήµα 6.2: Χρόνοι καύσης και εικόνα των δοκιµίων µετά την καύση για τη 
σύσταση FR3 πριν τη θερµική γήρανση (0 d) και µετά από 40 ηµέρες έκθεσης 
στους 110 °C. 
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Από την άλλη πλευρά, σχετικά µε τη σύσταση FR10, η οποία είχε 
καταταγεί ως 5V2, πλέον µετά από 40 ηµέρες γήρανσης 1 µόνο δοκίµιο 
κατετάγη ενώ τα υπόλοιπα 4 κάηκαν πλήρως (burned to clamp). Ο 
συνολικός χρόνος καύσης για τα 5 δοκίµια (331.48 s) είναι εντελώς 
εκτός προδιαγραφής V2 (250 s), και είναι φανερό ότι για το 
συγκεκριµένο σύστηµα FR (Phoslite B114A) τίθεται θέµα διατήρησης 
πυρανθεκτικότητας, η οποία µπορεί να µη διορθωθεί µε την 
ενσωµάτωση προσθέτων UV/θερµότητας και θα χρειαστεί σίγουρα 
µεγαλύτερη συγκέντρωση από την FR3.   

Σχήµα 6.3: Χρόνοι καύσης για τη σύσταση FR10 πριν τη θερµική γήρανση (0 
d) και µετά από 40 ηµέρες έκθεσης στους 110 °C 

Κλείνοντας τα πειράµατα θερµικής γήρανσης στους 110°C, η σύσταση 
FR22, η οποία κατετάγη ως V2 µε χρόνο καύσης 43,93 s ανά 5 δοκίµια, 
διατήρησε τη V2 κατάταξη µετά από 40 ηµέρες και µάλιστα µε µειωµένο 
χρόνο καύσης κατά περίπου 14 s. Αυτό αποδεικνύει την επιτυχή δράση 
του προσθέτου FlamestabNOR116 ως θερµικού σταθεροποιητή που 
προστάτεψε τόσο το πολυµερές όσο και το σύστηµα των FR προσθέτων 
από οποιαδήποτε οξείδωση. Επιπλέον, δείχνει ότι για τη συγκεκριµένη 
σύσταση δεν απαιτείται περαιτέρω ενσωµάτωση προσθέτων HALS, ίσως 
µόνο προσθήκη µικρής συγκέντρωσης προσθέτων απορρόφησης 
ακτινοβολίας (UV absorbers, UV-A) ή κατάλληλων χρωστικών, ώστε να 
ενισχυθεί η απόδοση έναντι της UV ακτινοβολίας.    
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Σχήµα 6.4: Χρόνοι καύσης και εικόνα των δοκιµίων µετά την καύση για τη 
σύσταση FR22 πριν τη θερµική γήρανση (0 d) και µετά από 40 ηµέρες 
έκθεσης στους 110 °C. 

6.2.  Ιδιότητες µετά τη θερµική γήρανση στους 150°C  

Τέλος περνώντας στη θερµική γήρανση στους 150 °C, συνθήκες 
εξαιρετικά ακραίες τόσο για το PP όσο και για τα FR πρόσθετα, 
πραγµατοποιήθηκαν 3 δειγµατοληψίες, στις 5, 10 και στις 20 ηµέρες για 
τα δοκίµια εφελκυσµού και 2 δειγµατοληψίες στις 10 και στις 20 ηµέρες 
για τα αντίστοιχα UL94. Λόγω των ακραίων συνθηκών τα δοκίµια που 
παρελήφθησαν ήδη από τις 5 ηµέρες παρουσίαζαν σκούρο χρώµα (FR3 
και FR22) ή σηµεία έντονης οξείδωσης (FR10) (Εικόνα 6.2α).  
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Εικόνα 6.2: (α) Υλικά αναφοράς μετά από 5 ημέρες στους 150 °C. (β) Υλικά αναφοράς μετά από 
20 ημέρες στους 150 °C. 

Μετά το τέλος της γήρανσης (20 ηµέρες, Εικόνα 6.2β), όλα τα υλικά 
αναφοράς είχαν σκούρο χρώµα, µε τις συστάσεις FR3 και FR10 να 
έχουν υποστεί πλήρη θραύση, λόγω ακραίας γήρανσης. Περνώντας στις 
µηχανικές ιδιότητες συναρτήσει του χρόνου γήρανσης στους 150 °C 
(Σχήµα 6.5), παρατηρείται εντονότερα η τάση των υλικών να γίνουν 
πιο ψαθυρά (embrittlement). Στο παρθένο PP το µέτρο ελαστικότητας 
αυξάνεται ~70%, ενώ στην FR22 αυξάνεται κατά ~40% τις πρώτες 5 
µέρες και µετά φτάνει αργά µέχρι ~45% στις 20 ηµέρες. Για τις FR3, 
FR10 δεν ήταν εφικτή η δοκιµή αντοχής στον εφελκυσµό, εποµένως οι 
µηχανικές ιδιότητες σε αυτή τη χρονική στιγµή θεωρούνται µηδενικές 
(Εικόνα 6.2β). Εδώ αποδεικνύεται ξεκάθαρα ότι για τις συστάσεις FR3, 
FR10 η γήρανση είναι εντονότερη σε σχέση µε το PP αναφοράς, λόγω 
της παρουσίας των προσθέτων FR, ενώ στην περίπτωση της FR22, όπου 
περιέχεται το Flamestab NOR116 παρατηρείται µία αναστολή της 
γήρανσης. Συνεπώς, η προσθήκη του νιτροξυλ-αιθέρα είναι 
αποτελεσµατική ακόµα και υπό αυτές τις εξαιρετικά ακραίες συνθήκες. 
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Σχήµα 6.5: Μηχανικές ιδιότητες εφελκυσµού συναρτήσει χρόνου γήρανσης 
στους 150 °C για τα 4 υλικά αναφοράς. (a) Μέγιστη τάση σmax, (β) Μέγιστη 
επιµήκυνση εmax, (γ) Μέτρο ελαστικότητας Ε. 

Περνώντας στον έλεγχο διατήρησης της πυρανθεκτικότητας συναρτήσει 
του χρόνου γήρανσης στους 150 °C, για τη σύσταση FR3 (Σχήµα 6.6), 
η οποία ήταν κατάταξης V0 προ γήρανσης, παρατηρήθηκε αύξηση του 
χρόνου καύσης στις 10 ηµέρες γήρανσης και στάξιµο φλεγόµενων 
σταγονιδίων κατά την καύση των δοκιµίων, γεγονός που κατατάσσει 
αυτοµάτως τη σύσταση στην κατηγορία V2, ενώ στις 20 ηµέρες 
γήρανσης τα δοκ ίµ ι α κάηκαν πλήρως (bu rned to c l amp) 
αποτυγχάνοντας να καταταγούν κατά UL94 (NC). Αυτό σε συνδυασµό 
µε τα ευρήµατα  από την ηπιότερη γήρανση στους 110 °C αποδεικνύει 
ότι τόσο η µήτρα (PP) όσο και τα FRs έχουν υποστεί έντονη 
αποικοδόµηση κάτω από τις ακραίες αυτές συνθήκες και ότι χρειάζεται 
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οπωσδήποτε η ενσωµάτωση των προσθέτων UV/θερµότητας, ώστε να 
διατηρηθεί η πυρανθεκτικότητα. 

Σχήµα 6.6: Χρόνοι καύσης και εικόνα των δοκιµίων µετά την καύση για τη 
σύσταση FR3 πριν τη θερµική γήρανση (0 d) και µετά από 10 και 20 ηµέρες 
έκθεσης στους 150 °C. 

Από την άλλη πλευρά, στην περίπτωση της FR10 τα δοκίµια UL94 είχαν 
καταστραφεί πλήρως ήδη πριν από τις 10 ηµέρες γήρανσης και δεν 
κατέστη δυνατή η µέτρησή τους. Τέλος σχετικά µε τη σύσταση FR22 
(Σχήµα 6.7) η οποία ήταν V2 κατάταξης προ γήρανσης, τόσο στις 10 
όσο και στις 20 ηµέρες έκθεσης στους 150°C, όχι µόνο διατήρησε τη V2 
κατάταξη αλλά και µε σταθερά χαµηλούς και παραπλήσιους χρόνους 
καύσης. Αυτό φυσικά και οφείλεται στην παρουσία του προσθέτου 
Flamestab NOR116 και αποδεικνύει την αποτελεσµατικότητα της 
σύστασης αυτής ακόµα και κάτω από τις εξαιρετικά ακραίες συνθήκες 
γήρανσης. Και σε αυτή την περίπτωση γίνεται κατανοητό ότι αυτή η 
σύσταση δε χρειάζεται περαιτέρω προσθήκη HALS, ίσως θα πρέπει να 
αναπτυχθούν συστάσεις µε διαφορετικού τύπου UV-A πρόσθετα, τα 
οποία θα ενισχύσουν την απόδοση της σύστασης αυτής και έναντι της 
UV ακτινοβολίας. 
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Σχήµα 6.7: Χρόνοι καύσης και εικόνα των δοκιµίων µετά την καύση για τη 
σύσταση FR22 πριν τη θερµική γήρανση (0 d) και µετά από 10 και 20 ηµέρες 
έκθεσης στους 150 °C. 
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7.  Συµπεράσµατα και µελλοντική έρευνα  

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία µελετήθηκε η αποτελεσµατικότητα 
της ενσωµάτωσης επιβραδυντών καύσης στο πολυπροπυλένιο καθώς 
και η αντοχή τους στη θερµική γήρανση. Στόχος της εργασίας είναι η 
σταθεροπο ίηση του πολυπροπυλεν ίου έναντ ι τη ς καύσης 
χρησιµοποιώντας φιλικούς προς το περιβάλλον επιβραδυντές καύσης. 
Συγκεκριµένα, για την εν ίσχυση της πυρανθεκτικότητας του 
πολυµερούς, χρησιµοποιήθηκαν διογκούµενα συστήµατα επιβράδυνσης 
καύσης στη στερεά φάση που βασίζονται στο πολυφωσφορικό αµµώνιο 

(APP),ή/κα ι στ ις αλκοξυαµ ίνες και αλογονούχα συστήµατα 

επιβράδυνσης καύσης που βασίζονται στη χρήση υποφωσφορώδω 
µετάλλων και βρωµ ιούχων φωσφορικών ενώσεων σε χαµηλή 
περιεκτικότητα (<1000ppm). Με αυτά τα δεδοµένα παρασκευάστηκαν 
τρεις (3) διαφορετικές συστάσεις που περιείχαν, εµπορική τριαζίνη (PPM 

Triazine HF) µαζί µε πολυφωσφωρικό αµµώνιο (Exolit AP422) και την 

αλκοξυαµίνη (Flamestab NOR116), ακολουθώντας τον µηχανισµό 

δ ιογκούµενου συστήµατος , κα ι µ ία συνταγή που περ ι ε ί χε 

υποφωσφορώδες αλουµίνιο, ένωση βρωµίου φωσφόρου και µια 

συνεργιστική ένωση σταξίµατος (Phoslite 114A) ακολουθώντας τον 
µηχανισµό της αέριας φάσης. Οι συστάσεις αναφέρονται στον Πίνακα 
7.1: 

Πίνακας 7.1: Σύσταση επιβραδυντών καύσης (FR) wt% 

Συστάσεις CFA APP CFA:APP.                 Ρίζες Φωσφινικά FR Σύνολο 
(%wt)

Μηχανισμός Στερεάς φάση - Διογκούμενο σύστημα

FR3 6.25 18.75  1:3            - - 25

FR22 4.75 14.25  1:3            1 - 20

Μηχανισμός Αέριας Φάσης

FR10 - -  -            - 2 2
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7.1. Μελέτη συστηµάτων επιβραδυντών καύσης µε 
θερµικές µεθόδους (TGA, DSC)  

Από τη µελέτη της θερµικής και θερµο-οξειδωτικής αποικοδόµησης στο 

TGA και DSC του παρθένου υλικού και των συστάσεων του µε τους 

επιβραδυντές καύσης, εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα. 

• Οι θερµοκρασ ίες Τd5%, δηλαδή οι θερµοκρασ ίες στις οπο ίες 
παρατηρείται απώλεια της τάξης του 5% της αρχικής µάζας του 
δείγµατος, είναι χαµηλότερες στα ενισχυµένα υλικά µε τους 

επιβραδυντές καύσης, σε σχέση µε το παρθένο πολυµερές. Αυτό 

οφείλεται στη δράση των προσθέτων τα οποία κατά την θέρµανση 
απελευθερώνουν αέρια όπως NH3, PH3, H2O και ρίζες Br. ή NO. 

ανάλογα µε την περίπτωση. 

• Οι θερµοκρασίες Td, δηλαδή οι θερµοκρασίες στον µέγιστο ρυθµό 

απώλειας µάζας στις συστάσεις µε τους επιβραδυντές καύσης, είναι 
υψηλότερες σε σχέση µε εκείνη του παρθένου για τις συστάσεις 
διογκούµενου συστήµατος FR3, FR22. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι 
κατά την καύση, σχηµατίζεται ένα θερµικά σταθερό πορώδες 
απανθράκωµα, το οποίο αποτελεί φυσικό εµπόδιο και λειτουργεί ως 
µονωτής στη µεταφορά θερµότητας και µάζας, εµποδίζοντας έτσι της 
συντήρηση και εξάπλωση της καύσης. Αντίθετα στην FR10 

παρατηρήθηκε µείωση της Td λόγω της παρουσίας PH3 και οξειδωτικών 
ριζών Br.. 

• Από τα αποτελέσµατα του TGA τα FR3 και FR22 σχηµάτισαν ένα 
θερµικά σταθερό απανθράκωµα, κάτι που αντικατοπτρίζεται στο 
υπόλειµµα R(%) του TGA (12.0 και 8.5 αντίστοιχα). Το FR22 έχει 
χαµηλότερο υπόλειµµα καύσης, καθώς περιέχει χαµηλότερη 

συγκέντρωση FR προσθέτων.  

• Από την επεξεργασία των δειγµάτων µε διαφορική θερµιδοµετρία 
σάρωσης DSC, προκύπτει ότι µετά την προσθήκη των επιβραδυντών 
καύσης µειώνεται η θερµοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) σε σχέση µε το 
παρθένο υλικό. Από την άλλη η θερµοκρασία τήξης Tm µεταξύ του 
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παρθένου ΡΡ και της συνταγής FR10, δεν παρουσιάζει µεγάλη 
διαφορά, καθώς το πρόσθετο βρίσκεται σε πολύ µικρή συγκέντρωση.  

• Η κρυσταλλικότητα του υλικού µειώνεται µε την προσθήκη των 
επιβραδυντών καύσης και στις τρεις (3) συστάσεις. Το παρθένο ΡΡ 
είναι ένα ηµικρυσταλλικό υλικό µε ποσοστό κρυσταλλικότητας περίπου 
30% και µε την προσθήκη των επιβραδυντών καύσης κυµαίνεται στο 
27-29 %. 

• Από την µελέτη DSC σε οξειδωτικές συνθήκες, η θερµοκρασία 
οξείδωσης του FR22 (~257°C) είναι υψηλότερη από το ΡΡ, FR3 και 

FR10, κάτι που υποδηλώνει ότι το υλικό αυτό θα αντέξει στις ακραίες 
συνθήκες της γήρανσης, ενώ οι FR3, FR10 επιδεικνύουν χαµηλότερη 

OOT από το PP αναφοράς, γεγονός που σηµαίνει ότι τα συγκεκριµένα 
συστήµατα FRs επιταχύνουν την οξείδωση. 

7.2. Προσδιορισµός MFR, µηχανικές ιδιότητες και UL-94  

Η προσθήκη επιβραδυντών καύσης στο παρθένο πολυπροπυλένιο 
επηρέασε µε διαφορετικό τρόπο την κάθε σύσταση. Ο προσδιορισµός 
του ρυθµού ροής τήγµατος, γίνεται στους 230°C, θερµοκρασία στην 
οποία τα πρόσθετα παραµένουν άτηκτα, εµποδίζοντας έτσι την οµαλή 

ροή του υλικού. 'Ενας ακόµα παράγοντας που επηρεάζει τη ροολογική 

συµπεριφορά του υλικού είναι και η συγκέντρωση και ποιότητα του 
προσθέτου, όπως φαίνεται και από τα αποτελέσµατα, το FR10, που 

περιέχει την µικρότερη ποσότητα προσθέτου (2%) εµφάνισε τον 
υψηλότερο ρυθµό ροής τήγµατος (3.63) λόγω της ύπαρξης 
συνεργιστικών προσθέτων στάλαξης. Ο υψηλός αυτός ρυθµός ροής 
καθιστά το υλικό αυτό δύσκολο στην επεξεργασία για την παραγωγή 

σωλήνων. Από την άλλη η σύσταση FR22 που περιέχει το πρόσθετο 
Flamestab NOR116, διατήρησε το MFR του παρθένου πολυµερούς, ενώ 

στην FR3 λόγω της υψηλότερης συγκέντρωσης το  MFR µειώθηκε. Οι 
µηχανικές ιδιότητες αποτελούν χαρακτηριστικό των προς εξέταση 
υλικών. Πριν την υποβολή θερµικής γήρανσης, τα προς εξέταση υλικά 

FR3, FR22, FR10, εµφανίζουν αύξηση στην τιµή της µέγιστης 
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επιµήκυνσης (από 66.2 εώς 131.2 %) σε σχέση µε το παρθένο υλικό  
(61.6 %) ενώ η µέγιστη τάση στον εφελκυσµό παραµένει σχεδόν 
σταθερή (26 MPa). To FR10, που περιέχει µικρό ποσοστό προσθέτου 
(2%) διατηρεί τις µηχανικές ιδιότητες του ΡΡ και στον εφελκυσµό και 

στην κρούση. Από την άλλη τα FR3 και FR22 έχουν χαµηλή αντοχή 

στην κρούση µε αποτέλεσµα να χαρακτηρίζονται ως ψαθυρά. Μετά τη 

θερµική γήρανση στους 110°C, παρατηρήθηκε ότι η σύσταση FR10 

διατήρησε τις µηχανικές ιδιότητες του πολυπροπυλενίου χωρίς αυτές να 
αλλοιωθούν, ενώ στους 150°C το υλικό καταστράφηκε στις 10 ηµέρες 
και εποµένως δεν µπόρεσαν να ληφθούν περεταίρω µετρήσεις. Από την 

άλλη η σύσταση FR22, που περιέχει HALS, οι µηχανικές ιδιότητες 
έµειναν αναλλοίωτες σε σχέση µε τις αρχικές, κάτι που οφείλεται στον 
σταθεροποιητή θερµότητας NOR 116. Η σύσταση FR3 επ ίσης 
υποβαθµίστηκε πολύ κατά τη θερµική γήρανση και δεν διατήρησε τις 
ιδιότητες της στους 150°C. Η δοκιµή καύσης UL 94 αποτελεί έγκυρη 
ένδειξη της ευφλεκτικότητας ενός υλικού. Τα δείγµατα εµφάνισαν καλή 

αντίσταση στη φλόγα, καθώς τα FR22 και FR10 χαρακτηρίστηκαν ως V2 

ενώ τα δείγµατα FR3, ως V0. Κατά την καύση του FR3 η αποτυχία του 
βαµβακιού να αναφλαγεί έδειξε ότι ελάβε χώρα αποτελεσµατική 

δραστηριότητα επιβράδυνσης καύσης. Γίνεται σαφές λοιπόν, ότι η 
αναλογία πηγής άνθρακα προς όξινου καταλύτη είναι πολύ σηµαντική 

προκειµένου να επιτευχθεί η επιθυµητή επιβράδυνση καύσης. Η 

σύσταση FR10, περιέχει µικρή ποσότητα αλογονούχου βρωµίου, δεν 
σχηµατίζει απανθράκωµα και για αυτό το λόγω στάζει κατά την καύση 
και κατατάσσεται ως V2. Μέτα την θερµική γήρανση των υλικών, η 
συµπεριφορά των υλικών άλλαξε.  

Συγκεκριµένα, το FR10 υποβαθµίστηκε τελείως µε αποτέλεσµα στους 
150°C να µην υπάρξουν δείγµατα ικανά για τη µέτρηση, ενώ στους 

110°C, η µέτρηση UL 94 που πραγµατοποιήθηκε στις 40 ηµέρες 
κατέταξε το υλικό ως NC (not classified) καθώς οι χρόνοι καύσης ήταν 
πολύ µεγάλοι, γεγονός που δείχνει ότι το πρόσθετο έχασε τις 
αντιπυρικές του ιδιότητες. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η συµπεριφορά του 

FR3, το οποίο στις 40 ηµέρες στους 110°C διατήρησε την κατάταξη του 
ως V0 , ωστόσο στους 150°C, υποβαθµ ίστηκε αρκετά κα ι 
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χαρακτηρίστηκε ως NC. Τέλος, η σύσταση FR22 που περιέχει το 
πρόσθετο Flamestab NOR116, επιβεβαίωσε ότι η παρουσία του NOR, 

δρα και ως σταθεροποιητής θερµότητας. Το FR22 διατήρησε την 
κατάταξή του ως V2 και στις δύο συνθήκες θερµοκρασιών. 

7.3. Μελλοντική έρευνα 

Στο πλαίσιο µελλοντικής έρευνας, είναι ιδαίτερα ενδιαφέρουσα η 
µελέτη του απανθρακώµατος των υλικών. Με την εφαρµογή 

φασµατοµετρικού υπερύθρου µετασχηµατισµου Fourier (FT-IR) µπορεί 
να γ ίνει µελέτη των κορυφών του απανθρακωµένου υλικού 

προκειµένου να εξεταστεί καλύτερα ο τρόπος δράσης των επιβραδυντών 
καύσης. Επιπλέον, η ανάπτυξη εναλλακτικών συστάσεων της FR10 που 

θα περιέχουν ακόµα µικρότερο ποσοστό βρωµίου και συνεργιστικών 
ενώσεων στάλαξης, ώστε να χαµηλώσει το ολικό βρώµιο κάτω από τα 
1000 ppm και να µειωθεί και ο MFR σε αποδεκτά επίπεδα για τη 
µορφοποίηση σωλήνων. Αναφορικά µε τις συστάσεις FR3, FR10 
ενδιαφέρουσα θα ήταν και η ενσωµάτωση σταθεροποιητών στη 
ακτινοβολίας/θερµότητας, ώστε να βελτιωθεί η απόδοση των εν λόγω 

συστάσεων στη γήρναση. Τέλος, ενδιαφέρουσα θα ήταν και η 
διερεύνηση ενσωµάτωσης ενισχυτικών κρούσης (impact modifiers), 
ώστε να βελτιωθεί η κακή αντοχή στην κρούση που εµφάνισαν οι FR3, 
FR22. Τέλος, η µελέτη θερµικής αποικοδόµησης σε περιβάλλον αέρα και 
η σύγκρισή της µε την αποικοδόµηση σε αδρανείς συνθήκες.  
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