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P olyolefins (POs) are one of the most widely used classes of polymeric materials with 

low flammability. Today, the use of halogen-free retardants (HFFRs) for polyolefins 

is important due to the environmental problems of halogen additives. Halogen-free flame 

retardants are divided into several categories, which the most important include phosphorus-

based types, minerals, nitrogen, silicon, boron, and intumescent systems. In this article, 

the operation mechanism and performance of these additives as the flame retardants for 

POs-based systems are reviewed. The results show that in order to achieve the desired 

flame resistance properties for polyolefins, due to the relatively low efficiency of most 

halogen-free flame retardant compounds, large amounts are used in the formulation, 

resulting in a significant decrease of thier mechanical properties. To overcome this problem, 

combinations of halogen-free flame retardants with synergistic effect should be used for 

POs. Based on the studies, it has been found that intumescent systems are the most effective 

additives, along with most of the halogen-free additives to achieve the synergistic effect 

in creating flame resistance for polyolefins. This synergistic effect is created by the solid 

phase mechanism and the strengthening of the protective coating in this phase due to the 

presence of a intumescent systems. 
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مروری بر کارایی بازدارنده های  شعله بی هالوژن برای 
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امروزه،  هستند.  کم  اشتعال پذیری  مقاومت  با  پلیمری  مواد  دسته  پرکاربرد ترین  از  پلی اولفین ها 
ایجاد خواص بازدارندگی شعله در پلی اولفین ها، به دلیل  افزودنی های بی هالوژن برای  به کار گیری 
مشکلات زیست محیطی افزودنی های هالوژن دار، حائز اهمیت است. بازدارنده های شعله بی هالوژن 
به چند دسته تقسیم می شوند که مهم ترین آن ها انواع برپایه فسفر، مواد معدنی، نیتروژن، سیلیسیم، 
بور و سامانه های گرماتورمی هستند. در این مقاله، سازوکار عملکرد و کارایی هر یک از این عوامل 
بازدارنده شعله برای سامانه های پلیمری برپایه پلی اولفین ها بررسی شده اند. نتایج مطالعات نشان 
می دهند، برای دست یابی به خواص مقاومت در برابر اشتعال مطلوب برای پلی اولفین ها، به علت بازده 
نسبتاً کم اکثر ترکیبات ضدشعله بی هالوژن، استفاده از مقدار  زیاد آن ها در فرمول بندی محصول  
تولیدی لازم است که به افت درخور توجه خواص مکانیکی آن منجر می شود. به منظور غلبه بر این 
مشکل، ترکیب افزودنی های بی هالوژن برای دست یابی به اثر هم افزایی، استفاده می شود. براساس 
نتایج حاصل از مطالعات مشخص شده است، مناسب ترین سامانه مکمل در کنار اکثر افزودنی های 
پلی اولفین ها،  برای  اشتعال پذیری  مقاومت  ایجاد  در  هم افزایی  اثر  به  رسیدن  برای  بی هالوژن 
سامانه های گرماتورمی هستند. این اثر هم افزایی با سازوکار فاز جامد و تقویت پوشش محافظ در 

این فاز ناشی از وجود سامانه گرماتورمی ایجاد می شود.           

بسپارش
فصلنامه علمي
سال دهم، شماره 3،
صفحه 16-28، 1399
ISSN: 2252-0449
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مقدمه
پلی اولفین ها دسته مهمی از پلیمرها را تشکیل می دهند که به دلیل 
کم  قیمت  و  آسان  فراوری  مطلوب،  شیمیایی  و  فیزیکی  خواص 
بسته بندی،  جمله  از  مختلف  صنایع  در  گسترده ای  کاربرد های 
لوازم  الکتریکی، ساخت  نساجی، خودروسازی، روکش کابل های 
با  زنجیرهایی  داشتن  به دلیل   .]۱[ یافته اند  ساختمان  و  خانگی 
ساختار شیمیایی هیدروکربن های آلیفاتیک، از مهم ترین ضعف های 
سرعت  به  آتش  معرض  در  قرار گرفتن  با  که  است  آن  مواد  این 
می سوزند. افزون بر این، پلی اولفین ها به دلیل داشتن دمای  ذوب 
نسبتا کم هنگامی که در گرما قرار می گیرند، به سرعت ذوب شده  و 
این  کاربرد  محدودیت  سبب  مشکلات  این  می شوند.  جاری 
گروه از مواد پلیمری در تولید محصولاتی با خواص بازدارندگی 
شعله  و مقاومت اشتعال پذیری مطلوب می شود. مطالعات بسیاری 
و  شده اند  انجام  پلی اولفین ها  ضدشعله  خواص  تقویت  برای 
روش های مختلفی نظیر اصلاح سطح پلیمر به منظور حفاظت در 
برابر شعله، اصلاح زنجیر اصلی پلیمر در حین سنتز با استفاده از 
کومونومر  و استفاده از مواد تأخیرانداز شعله با خاصیت بازدارندگی 
استفاده  ارائه شده،  روش های  میان  از   .]2[ است  شده  ارائه  شعله 
شعله  بازدارندگی  خاصیت  ایجاد  برای  شعله  تأخیرانداز  مواد  از 
به دلیل آسان تر و کم هزینه تربودن فرایند تولید، از دیدگاه علمی  و 
به ویژه صنعتی مورد توجه بسیار قرار گرفته  است. مرسوم ترین  و 
در  تاخیر  ایجاد خاصیت  برای  تأخیرانداز شعله  مواد  پربازده ترین 
شعله در پلی اولفین ها، مواد تأخیرانداز شعله حاوی هالوژن هستند. 
شعله  بازدارندگی  افزودنی در  این مواد  چرا که سازوکار عملکرد 
دارد  تطابق  پلی اولفین ها  سوختن  فرایند  با  که  است  گاز  فاز  در 
را  پلی اولفین ها  سوختن  و  تجزیه  فرایند  طرح واره  شکل  ۱   .]3[
هالوژن دار  شعله  بازدارنده های  سویی،  از   .]۴[ می دهد  نشان 
آزادسازی  نظیر  زیست محیطی  مشکلات  به وجودآمدن  موجب 
خوردگی  ایجاد  همچنین  و  گرمایی  تجزیه  حین   سمی  ترکیبات 
در دستگاه های فرایندی ناشی از ترکیبات اسیدی تولید شده حین 
فرایند می شوند. به گونه ای که در  اکثر کشورهای دنیا به کارگیری 
این ترکیبات به عنوان مواد ضد شعله محدود شده و استفاده از مواد 
پلیمری  محصولات   ساخت  فرمول بندی  در  بی هالوژن  ضد شعله 

به طور جدی در دستور کار صنایع قرار گرفته  است ]۵[. 
برابر  در  مقاومت  خواص   به  دست یابی  برای  دیگر،  سوی  از 
اکثر  کم  نسبتاً  بازده  به علت  پلی اولفین ها،  در  مطلوب  اشتعال 
در  آن ها  زیاد  مقادیر  از  استفاده  بی هالوژن،  ضد شعله  ترکیبات 
 تولیدی لازم است که موجب افت خواص  فرمول بندی محصول 

برای  مطالعه  مورد   روش های  از  می شود.  محصول  آن  مکانیکی 
بی هالوژن  افزودنی های  ترکیب   از  استفاده  مشکل،  این  بر  غلبه 
است  یکدیگر  کنار  در  آن ها  اثر هم افزایی  از  بهره گیری  به منظور 
بی هالوژن  شعله  تأخیرانداز  مواد  نوع  تناسب  اساس،  این  بر   .]6[
مقدار  پلیمر،  با  و  یکدیگر  با  پلیمر   فرمول بندی  در  استفاده شده 
آن ها برای دست یابی به خواص بازدارندگی شعله مناسب در کنار 
خواص فیزیکی مکانیکی مطلوب، از اصلی ترین چالش های پیش 
فرمول بندی  در  بی هالوژن  ضد شعله  ترکیبات  به کارگیری  روی 
نسبتاً گسترده ای  برپایه پلی اولفین هاست که مطالعات  محصولات 

در این زمینه ها انجام شده است.
مهم ترین  عملکرد  سازوکار  کلی  بررسی  ضمن  مقاله،  این  در 
بررسی  به  بی هالوژن،  شعله  تأخیرانداز  مواد  خانواده  اعضای 
بر اساس  پلی اولفین ها،  برای  آن ها  بازده  و  عملکرد  چگونگی 

مهم ترین پژوهش های انجام شده در این زمینه، پرداخته  می شود.

بازدارنده های شعله بی هالوژن و کارایی آن ها برای پلی اولفین ها 
که  می شوند  تقسیم  دسته  چند  به  بی هالوژن  شعله  بازدارنده های 
مهم ترین آن ها شامل بازدارنده های شعله برپایه فسفر، مواد معدنی، 
 )intumescent( نیتروژن، سیلیسیم و بور و سامانه  های گرماتورمی
هستند. در ادامه به بررسی سازوکار عملکرد و کارایی آن ها برای 

پلی اولفین ها پرداخته می شود ]۷[.

بازدارنده های شعله برپایه فسفر

به دلیل  فسفر،  برپایه  بی هالوژن  شعله  بازدارنده های  از  استفاده 
و  زیاد  نوری  پایداری  کم،  چگالی  زیست تخریب پذیری، 
 از تشکیل دود، در حال رشد است. مهم ترین  خاصیت جلوگیری 
فسفری  نمک های  گروه  شامل  فسفر  برپایه  شعله  بازدارنده های 
ملامین  و  آمونیوم  به  می توان  دسته  این  از  که  هستند  اسید  آمین 
تا  بازدارنده ها  این  ]۸[. عملکرد ضد شعله   کرد  اشاره  پلی فسفات 
حد زیادی به شیمی پلیمر مد نظر بستگی دارد. زیرا، عمده سازوکار 
ایجاد خواص ضد شعله به وسیله این مواد در فاز جامد است ]۹[. 

شکل ۱- طرح واره فرایند تجزیه و سوختن پلی اولفین ها.
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بازدارنده های شعله برپایه فسفر با تشکیل لایه سدگر در فاز جامد و 
جلوگیری از انتشار شعله در فاز گاز باعث ایجاد خواص ضد شعله 
بازدارنده ها  این  کلی،  به طور  می شوند.  پلیمری  سامانه های  در 
پلی کاپرولاکتام  مانند  نیتروژن  اکسیژن  و  حاوی  پلیمر های  در 
تشکیل لایه سدگر مستحکم،  به دلیل  پلی کاپروآمید  و  )نایلون  6( 

اثربخشی مناسبی را نشان می دهند ]۱0[.
با توجه به سازوکار  عملکرد بازدارنده های شعله برپایه فسفر و 
همچنین آب دوست بودن آن ها، این  دسته از مواد کارایی مناسبی را 
برای ایجاد خواص ضد شعله در پلی اولفین ها ندارند ]۷،۹[. با وجود 
این پژوهش ها نشان  داده اند، استفاده از این مواد در کنار برخی از 
از خانواده گرماتورمی ها،   شعله بی هالوژن، به ویژه  بازدارنده  مواد 

موجب افزایش کارایی آن ها برای پلی اولفین ها می شود.
هیپوفسفات  آمونیوم  هم افزایی  اثر   ]۱۱[ همکاران  و   Wang

خواص  بر  را   )MRP( ریزکپسول دار شده  قرمز  فسفر  و   )AHP(
 )LDPE( بازدارندگی شعله و خواص گرمایی پلی اتیلن کم چگالی
بررسی کردند. جدول ۱ نشان دهنده ترکیب درصد مواد استفاده شده 
در پلیمر است. نتایج نشان   داد، MRP به تنهایی نمی تواند خواص 
بازدارندگی شعله مطلوبی را برای پلیمر ایجاد کند. اما، زمانی که این 
ماده به همراه عامل هم افزایی AHP استفاده  شود، افزایش شاخص 
بازدارندگی  خواص  افزایش  آن  به دنبال  و   )LOI( اکسیژن  حدی 
 P-O- C شعله مشاهده  مي شود. دلیل این افزایش به تشکیل پیوند
در   LDPE قطعه های  و   APH تجزیه  از  حاصل  مشتقات  میان 
این  نسبت  داده  شد.  جامد  فاز  در  ایجاد شده  سدگر  لایه  ساختار 
رخداد موجب پایداری لایه و به  دنبال آن افزایش خواص ضد شعله 

پلیمر شد. 
برای  جدید  شعله  بازدارنده های  سنتز  اخیر،  سال های  در 
مورد  یکدیگر  کنار  در  گوناگون  مواد  مختلف  خواص  گردآوری 
توجه قرار گرفته است. Liang و همکاران ]۵[ اثر بازدارندگی شعله 

افزودنی سنتز شده پلی )فنیل فسفامید اسفروسیکلیک دی اتانول آمین 
بورات( )PPSDB( را بر پلی اتیلن )PE( بررسی کردند. همان طور 
حاوی  ماده  این  شیمیایی  ساختار  است،  مشخص   ۱ طرح  در  که 
عناصر فسفر، نیتروژن و بور است. نتایج نشان می دهد، زمانی  که 
%30 وزنی از این افزودنی به PE اضافه می شود، LOI از ۱۷/۴ به 

2۹/2 افزایش پیدا   می کند. همچنین، پایداری گرمایی نمونه افزایش 
می یابد. نتایج آزمون کشش و مقاومت در برابر ضربه برای نمونه 
 ۱2/۵  kJ.m- 2 ۱۸/6  و MPa به ترتیب PPSDB حاوی %30 وزنی
 ۱۹/3% و   2۷ خالص،   PE با  مقایسه  در  که  شده  است  گزارش 
ناشی  ضربه  برابر  در  مقاومت  و  کششی  استحکام  برای  به ترتیب 
از افزایش این افزودنی به ماتریس پلیمر کاهش می یابد. این مقدار 
کاهش خواص مکانیکی PE، با توجه به بازده مناسب PPSDB برای 
خانواده  اعضای  سایر  با  مقایسه  در  آن،  در  شعله  مقاومت  ایجاد 
می شود.  ارزیابی  مطلوب  فسفر،  برپایه  ضد شعله  افزودنی های 
اثر  ایجاد  و  جامد  فاز  سازوکار  از  بهره گیری  با   PPSDB افزودنی 
گرماتورمی موجب ایجاد خاصیت بازدارندگی شعله در پلیمر می شود. 
گروه های  تشکیل  با  را  بور  و  نیتروژن  فسفر،  عناصر  افزودنی  این 
غیرقطبی فنیل و اسفروسیکلیک با هم تلفیق می کند که موجب ایجاد 
افزایش  شعله و همچنین  بازدارندگی  نهایی  بازده  بر  مثبت  اثرهای 

سازگاری میان افزودنی و ماتریس پلیمری می شود.

.]۱۱[ LDPE جدول ۱- فرمول بندی مواد بازدارنده شعله بی هالوژن استفاده شده در

)phr( ترکیب
LOI (%)چکهUL-94 طبقه بندی

LDPEMRPAHP

ردشدهدارد۱0000۱۹
V-2دارد۱00۱0022/6

ردشدهدارد۱000302۵/۵
ردشدهدارد۱00۱0۱02۵/3

V-0ندارد۱00۱0302۵/۵

.]۵[ PPSDB طرح ۱- ساختار شیمیایی
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بازدارنده های شعله معدنی

بازدارنده های شعله معدنی، ترکیبات غیر آلی  و پرکننده های عامل داری 
هستند که با استفاده از این عامل  ها در یک سازوکار فیزیکی-شیمیایی 
موجب به تاخیر افتادن شروع احتراق، کاهش پخش شعله و شدت آتش 
می شوند . به جز چند مورد نادر، استفاده از بازدارنده های شعله معدنی 
سبب کاهش هزینه ها می شود. از پرکاربردترین گروه بازدارنده های 
شعله معدنی هیدرات های فلزی هستند. به طور کلی، بازدارنده های 
اکسیدها، سولفیدها،  به صورت   صنعتی  اهمیت  دارای  معدنی  شعله 
هیدروکسیدها، کربنات ها، بورات ها، استئانات ها یا نمک مخلوط شده 
این آنیون ها برپایه آلومینیم، منیزیم یا روی هستند. شکل 2 رفتار پلیمر 
پر شده با هیدرات فلزی را حین قرارگیری روی شعله، نشان  می دهد. 
سازوکار عملکرد هیدرات های معدنی سازوکار چاه گرمایی است. در 
مجاورت منبع شعله، تجزیه گرمایی هیدروکسید فلزی به اکسید فلزی 
و آب انجام می گیرد. در این هنگام، انرژی لازم برای انجام واکنش 
گرماگیر از منبع شعله گرفته می شود. هم زمان با وقوع این پدیده، آب 
پلیمر را خنک  می کند و به طور محسوسی موجب  آزاد شده سطح 
رقیق شدن گازهای اشتعال پذیر در محیط گازی می شود. افزون بر این، 
لایه اکسید به وجود آمده به عنوان پوشش فیزیکی سدگر عمل  کرده و 

از پلیمر در برابر تجزیه آینده حمایت می کند ]۷،۱2[. 
 )ATH( در میان بازدارنده های شعله معدنی، آلومینیم هیدروکسید
بازدارنده های  چنانچه  می رود.  به شمار  دسته  این   عضو  مهم ترین 
به منظور  شوند،  استفاده  پلی اولفین ها  در  به تنهایی  معدنی  شعله 
دست یابی به خواص ضد شعله مطلوب، لازم است که مقدار آن ها 
حداقل به %۴0 وزنی و در بعضی موارد %۵۵ تا %60 وزنی برسد 
که در نتیجه سبب کاهش خواص فیزیکی -مکانیکی محصول نهایی 
می شود ]6[. از راه های افزایش بازده خواص ضد شعله مواد معدنی، 

استفاده از آن ها در کنار عوامل هم افزا در زمینه پلیمر بوده است.
Pan  و همکاران ]۱3[ اثر فولرن )C60( را بر خواص  بازدارندگی 

بررسی کردند.   ATH/(HDPE) شعله کامپوزیت پلی اتیلن  پرچگالی 
نتایج نشان  داد، با افزودن g ۱ از C60 به نمونه، LOI بیش از 2 واحد 
افزایش پیدا می کند. شکل 3 نمودار های تجزیه گرماوزنی )TGA(  و 
از   ۱20  g حاوی PE را برای نمونه های )DTG( مشتق گرماوزنی
تجزیه  به طور کلی،  می دهد.  نشان   C60 مختلف  مقادیر  با   ATH

کامپوزیت ATH/HDPE در چهار مرحله اتفاق می افتد. در  حالی   که 
با اضافه شدن C60 به نمونه این تعداد به سه  مرحله کاهش  می یابد.

 )  T5%( دمای تجزیه اولیه C60 نتایج نشان  می دهد، با افزایش مقدار
افزایش یافته  است. در حالی  که در سه پیک بعدی دمای تجزیه برای 
نمونه های شامل مقادیر مختلف C60 تغییری نکرده   است. همچنین 
از دست دادن  شدت  تجزیه،  دوم  مرحله  در  اول،  مرحله  برخلاف 
اثر  از  استفاده  با   C60 افزایش می یابد.   C60 مقادیر  افزایش  با  وزن 
جذب رادیکالی، رادیکال های موجود در فاز جامد را جذب  کرده  و 

شکل 2- رفتار پلیمر پرشده با هیدرات فلزی حین قرارگیری روی 
شعله ]۷[.

شکل 3- نمودارهای: )الف( TGA و )ب( DTG نمونه های PE حاوی g ۱20 از ATH با مقادیر مختلف C60 )اعداد 0 تا 3 در کد نمونه  ها 
بیانگر مقدار ماده فولرن )C60( بر حسب گرم در فرمول  بندی نمونه است( ]۱3[.

 )ب( )الف(
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با ایجاد پیوند های عرضی از مهاجرت آن ها به فاز گازی جلوگیری 
می کند. با تجزیه ATH، لایه ای از آلومینیم اکسید )Al2O3( بر سطح 
پلیمر به وجود می آید و موجب تقویت سازوکار جلوگیری از ورود 
بازدارندگی  خواص  می شود.  گازی  فاز  به  جامد  فاز  رادیکال های 
شعله با افزایش مقادیر بسیار کم C60 به کامپوزیت ATH/HDPE رشد 
چشمگیری می کند. در نتیجه، مقدار درصد  وزنی ATH لازم کمتر 

می شود و خواص مکانیکی کامپوزیت تولیدشده افزایش می یابد. 
سطح  اصلاح  از  استفاده  با   ]۱۴[ همکاران  و   Wang

تقویت  به   )PCS( پلی کربوسیلان  با   )MH(  هیدروکسید  منیزیم 
کامپوزیت  شعله  بازدارندگی  پرداختند.   PE در  شعله  بازدارندگی 
از  استفاده  با  و  شده  تقویت   زیادی  اندازه  تا   PCS/MH/PE

MH/ PCS  در نسبت وزنی ۴/26 مقدار 3۵ برای LOI حاصل  شد. 

از  استفاده  با   LOI زیاد  به مقدار  دست یابی  به دلیل  حاصل  نتایج 
کمترین مقادیر استفاده شده MDH در مقیاس جهانی حائز اهمیت 
است. دلیل این تقویت، وقوع برهم کنش های شیمیایی بین PCS  و 
MH است. وقوع این واکنش ها موجب تشکیل لایه سرامیک مانند 

فشرده با پایداری گرمایی زیاد در حین تجزیه PE شده و در ادامه 
شعله  بازدارندگی  خواص  ایجاد  و  پوششی  اثر  تقویت  موجب 
اثر  به  دست یابی   به دلیل   ،۴ شکل  به  با توجه  می شود.  مطلوب 
کل  و   )HRR( آزاد شده  گرمای  سرعت  نمودار  قوی تر،  پوششی 
وزنی   ۵0% حاوی   PCS/ MH/PE برای   )THR( آزاد شده  گرمای 
MH اصلاح شده، به ترتیب، به مقدار 36 و %2۵ کاهش را در مقایسه 

با کامپوزیت دارای همان مقدار MH اصلاح نشده، نشان می دهد.

بازدارنده های شعله برپایه نیتروژن  

مشتقات  نیتروژن،  برپایه   شعله  بازدارنده های  از  دسته  مهم ترین 

این دسته  آمونیاک و ملامین هستند. اصلی ترین سازوکار عملکرد 
از مواد ضدشعله سازوکار تجزیه گرماگیر همراه با آزادسازی مقادیر 
است.  آمونیاک  و  نیتروژن  مانند  اشتعال ناپذیر  گاز های  از  زیادی 
همان طور که پیش تر گفته شد، بازدارنده های شعله بی هالوژن حاوی 
فسفر نمی توانند زغال مناسبی را در پلی اولفین ها ایجاد  کنند، مگر 
ترکیبات  مانند  دیگری  افزودنی های  به همراه  مواد  این  هنگامی  که 
حاوی نیتروژن استفاده شوند. ملامین می تواند با فسفات ها ترکیب 
هم  کنار  در   دو می توانند  این  که  آورد  به وجود  را  فسفر-نیتروژن 
از   )APP( پلی فسفات  آمونیوم  دهند.  نشان   مناسبی  هم افزایی  اثر 
دیگر ترکیباتی است که در آن از خواص هم افزایی فسفر و نیتروژن 
بازدارندگی شعله بهره گیری می شود. در مقایسه  در ایجاد خواص 
APP  و ملامین فسفات )APP ، )MP بازده بهتری را برای کامپوزیت 

LDPE درآزمون LOI نشان داد ]۱۵[. این مواد به طور عمده با استفاده 

از روش پوشش دهی سطحی در پلی اولفین ها استفاده می شوند. از 
مهم ترین مشکلات این روش می توان به چسبندگی نامناسب مواد 
پلیمری و پوشش ملامین اشاره  کرد، به ویژه هنگامی که پلیمر تحت 
شعله مستقیم  و گرمای زیاد قرار می گیرد. در این حالت لایه بازدارنده 
شعله، به دلیل به وجود آمدن ترک نمی تواند خواص مطلوبی را نشان  
دهد. برای جلوگیری از چنین پدیده ای باید چسبندگی سطحی بین 

پلیمر و پوشش ملامینی تقویت  شود ]۱6[. 
Deng و همکاران ]۱۷[ عملکرد کامپوزیت پلی پروپیلن )PP(  و 

زیرکونیم فسفات نوع آلفا )ZrP -α( با ترکیبات بین لایه ای ملامین 
نمونه های  بررسی کردند.  شعله  و  گرما  تحت  را   MP و   )MA(
پلی پروپیلن  از  و  شدند  تهیه  مذاب  اختلاط  روش  با  کامپوزیت 
مالئیک دارشده )JPP( به عنوان سازگارکننده میان ماتریس پلیمر و 
نتایج حاصل از آزمون TGA  و  افزودنی های معدنی استفاده شد. 

شکل۴- نمودار: )الف( HRR و )ب( THR برای کامپوزیت های PE/MH/PCS )نمونه اصلاح شده(  و PE/MH )نمونه اصلاح نشده( ]۱۴[.

 )ب( )الف(
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کامپوزیت های  می دهد،  نشان   )CCT( مخروطی  گرما سنج 
پایداری   MP- ZrP و   MA-ZrP شامل   PP/JPP/IFR PP/ JPP  و 

به  نسبت  مناسب تری  شعله  بازدارندگی  رفتار  و  بیشتر  گرمایی 
مکمل های آن ها )PP/JPP و PP/JPP/IFR( دارند. 

از  جدیدی  دسته  نیتروژن،  برپایه  رادیکال  تولید کنندگان 
 به طور  که  می دهند  شکل  را  نیتروژنی  ضد شعله  بازدارنده های  
محسوسی در پلی اولفین ها استفاده می شوند. سازوکار فعالیت این  
دسته از مواد ضدشعله، سازوکار جلو گیری از انتشار شعله در فاز 
گاز با  ایجاد اثر ربایندگی رادیکال و همچنین در مواردی سازوکار 
فاز جامد است. در تمام مواد شیمیایی که  تشکیل لایه زغالی در 
در مقالات مختلف جزء این دسته ذکر شده اند، بیشترین خواص 
و   )NOR( ممانعت  شده  N-آلکوکسی آمین  به  شعله  بازدارندگی 
آزوآلکان ها اختصاص یافته است. Lai و همکاران ]۱۸[ سازوکار  و 
و  گرمایی  خواص  بر  را   NOR116 ماده  هم افزایی  خاصیت 
 APP همراه با سامانه گرماتورمی متشکل از PP بازدارندگی شعله
به عنوان عامل تشکیل لایه زغالی و ماده سنتزی Si-MICA به عنوان 
منبع تشکیل لایه زغالی بررسی کردند. نتایج نشان  داد، NOR116 به 
تنهایی قابلیت ایجاد خواص مناسب در پلیمر را ندارد. اما زمانی که 
این ماده در کنار یک سامانه گرماتورمی استفاده می شود، خاصیت 
 ۵ شکل  در  می دهد.  نشان  را  مناسبی  بسیار  شعله  بازدارندگی 
چگونگی انجام این سازوکار به وسیله NOR 116 در فاز جامد و گاز 
نشان  داده شده است. سازوکار جلو گیری  از انتشار شعله با ایجاد 
اثر ربایندگی رادیکال  در فاز  گاز  و همچنین تشکیل  و تقویت لایه 
محافظ زغالی در فاز جامد، سبب ایجاد خواص بازدارندگی شعله 

در پلیمر می شود. 

بازدارنده های شعله گرماتورمی

گرماتورمی  سامانه های   شعله،  بازدارنده  سامانه های  کلیه  میان  در 
دارای ویژگی های منحصر به فردی همچون ایجاد دود کم در حین 
سوختن، سمیت کم و مقاومت در برابر چکه هستند. این ویژگی ها، 
ایجاد  برای  مناسب ترین روش ها  از  یکی  به  را  آن ها  به کارگیری 
است  کرده   تبدیل  پلی اولفین ها  در  شعله  بازدارندگی  خاصیت 
]۱۹[. به طور کلی، سامانه های دارای اثر گرماتورمی دارای سه جزء 
منبع اسیدی، عامل  تشکیل لایه زغالی و عامل پف زا هستند. برای 
سه  جزء  کلیه  مناسب،  شعله  بازدارندگی  خواص  به  دست یابی 
تشکیل دهنده این سامانه ها باید به طور یکسان در ماتریس پلیمری 

پراکنده  شوند. 
تا به امروز، مرسوم ترین سامانه دارای اثر گرماتورمی بی هالوژن 
ملامین  و   )PER( پنتااریتریتول   ،APP شامل  گرفته شده  به کار 
گرماتورمی  سامانه های  سایر  عملکرد  به  نسبت  که  بوده   )MEL(
دیگر  از   .]20[ است  داشته  پلی اولفین ها  برای  را  مناسبی  بازده 
پلی اولفین ها  برای  مناسب  گرماتورمی  اثر  دارای  سامانه های 
اشاره     )EG( انبساط پذیر  گرافیت  حاوی  سامانه های  به  می توان 
کرد. Zheng و همکاران ]2۱[ اثر هم افزایی دو سامانه گرماتورمی 
را   EG و   )MPP(  پلی فسفات  )DPER(-ملامین  دی پنتااریتریتول 
احتمالی  PP بررسی کردند. سازوکار  بازدارندگی شعله  بر خواص 

عملکرد این سامانه در شکل 6 نشان داده شده   است. 
انجام   3۵0 ° C تا   300 °C MPP در دمای  آبدار شدن  ابتدا،  در 
می شود.  منجر   MP یا  پیروفسفات  ملامین  تشکیل  به  که  می شود 
سپس، واکنش شیمیایی شبکه ای شدن بین MPP و DPER سبب 
تشکیل ساختاری با قابلیت استری شدن شامل گروه های P-O-C در 
دمای C° 3۵0 تا C° ۴00 می شود. به واسطه این فرایند، لایه محافظ 
فشرده و متراکم زغالی در سطح PP پدید می آید. به طور هم زمان، 
 MPP فرایند  حین  در  آزاد شده   )H2O و   NH3( خنثی  گاز های 
 انبساطی  اثر  انبساط لایه محافظ شوند. در کنار  می توانند موجب 
EG، این ماده به دلیل دارابودن قابلیت ایجاد لایه ا ی فشرده و متراکم 

در سطح نمونه، می تواند به عملکرد سامانه گرماتورمی کمک کند. 
لایه محافظ تشکیل شده می تواند مانند یک پوشش فیزیکی موجب 
جلوگیری از نفوذ گرما و اکسیژن به ماده پلیمری شود و به دنبال آن، 

از لایه های زیرین در برابر آتش محفاظت  کند.
اما به طور تقریبی، سامانه های مرسوم دارای اثرگرماتورمی برای 
ایجاد خواص مطلوب بازدارندگی شعله به مقدار حدود %30 وزنی 
در پلی اولفین ها به کار می روند که موجب کاهش خواص  مکانیکی 
این  کاهش  برای  اخیر  سال های  در   .]22،23[ می شوند  نمونه  شکل ۵- سازوکار عملکرد NOR 116 در فاز جامد و گاز ]۱۸[.
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نقص، دانشمندان به سنتز سامانه های گرماتورمی یک جزئی روی 
آورده اند، به طوری که هر سه جزء در این سامانه ها می توانند در 

قالب یک ترکیب ظاهر شوند. 
تک جزئی  گرماتورمی  اثر  دارای  ماده   ]2۴[ همکاران  و   Xia

استر(  نئوپنتیل گلیکول  فسفنیک اسید  متیل  پلی)پیپرازین 

اسید،  فسفنیک  متیل  از  استفاده  با  را   )2 )طرح   )PPMPNG(
پیپرازین  و نئوپنتیل گلیکول سنتز کردند. پایداری گرمایی این ماده و 
خواص بازدارندگی شعله و سازوکار آن برای PE بررسی شد. نتایج 
حاصل از تجزیه گرماوزنی نشان داد، PPMPNG در ابتدا موجب 
تقویت تجزیه و کربنی شدن مواد می شود. بدین وسیله مقدار لایه 
زغالی تشکیل شده را تقویت کرده که مانند یک لایه محافظ عمل 
می کند. بدین  ترتیب، پایداری گرمایی PE در دما های زیاد افزایش 
می یابد. نتایج حاصل از آزمون CCT حاکی از کاهش درخور توجه 
 PPMPNG با افزایش )p-HRR( مقدار اوج سرعت آزاد شدن گرما

به نمونه است.
لایه  مانده  از   )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
محافظ زغالی PE، حاوی %23 وزنی PPMPNG در دو بزرگ نمایی 
مختلف در شکل ۷ نشان داده   شده  است. در هر دو بزرگ نمایی، 
سطح لایه محافظ تشکیل شده کاملا فشرده بوده و هیچ گونه ترکی 
در آن دیده نمی شود. سطح تاخورده این لایه نقش مهمی را در ایجاد 
استحکام و جلوگیری از نابودی لایه به وسیله جریان گازی و گرمای 
آزاد شده ایفا می کند. همان طور که اشاره شد، سازوکار بازدارندگی 
مواد  و  شعله  بین  جدا کنندگی  اثر  ایجاد  به صورت  ماده  این  شعله 
اشتعال زا در فاز جامد و جذب رادیکال های آزاد موجود در فاز گاز 
است. بدین ترتیب، سرعت تجزیه پلیمر کاهش می یابد و شدت شعله 

کم شده و در مواردی به طور کامل ناپدید می شود. 

گرماتورمی  سامانه  دو  هم افزایی  اثر  سازوکار   -6 شکل 
.]2۱[ PP برای خواص بازدارندگی شعله EG و  DPER/ MPP

متیل فسفنیک اسید  پلی)پیپرازین  شیمیایی  ساختار   -2 طرح 
.]2۴[ )PPMPNG( )نئوپنتیل گلیکول استر

.]2۴[ 3000 x )ب( ۱000 و x )در دو بزرگ نمایی: )الف PPMPNG حاوی %23 وزنی ،PE برای مانده لایه محافظ زغالی SEM شکل ۷- تصاویر
 )ب( )الف(
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بازدارنده های شعله برپایه سیلیسیم

ترکیبات حاوی سیلیسیم دسته دیگری از مواد ضد شعله بی هالوژن 
هستند که در سال های اخیر مورد توجه زیادی قرار گرفته اند. در 
مقایسه  با ترکیبات حاوی فسفر و نیتروژن، ترکیبات حاوی سیلیسیم 
شناخته  زیست  محیط   با  سازگار  شعله  بازدارنده های  به عنوان 
می شوند. از همه مهم تر، این مواد به دلیل دارابودن سطح انرژی کم 
می توانند در دماهای زیاد با مهاجرت به سطح ماتریس  پلیمری یک 
لایه محافظ از جنس سیلیکا به وجود آورند. این لایه با جلوگیری از 
نفوذ اکسیژن و گرما سبب بهبود خواص بازدارندگی شعله می شود. 
اگر چه برخی از مطالعات نشان می دهد، ترکیبات حاوی سیلیسیم، 
برای مثال، پلی  دی متیل  سیلوکسان )PDMS( به تنهایی نمی توانند 
اثر بازدارندگی شعله مطلوبی ایفا کنند ]2۵[. سامانه های بازدارنده 
شعله که در آن ها ترکیبات سیلیسیم در کنار فسفر قرار گرفته اند، 
می تواند  نانوسیلیکا  مثال،  به عنوان  داده اند.  نشان  مناسبی  کارایی 
واکنش استری شدن بین APP و PER را کاتالیز  کرده و به تشکیل 
حین  در  شیمیایی  پیوند های  سایر  و   P-O-P ، P-O-C پیوند های 

تشکیل لایه محافظ کمک  کند ]26[.
Ye و همکاران ]2۷[ اثر هم افزایی اسفنج سیلیکا را در کنار نیتروژن  

فسفات )NP( بر خواص بازدارندگی شعله PP بررسی کردند. نتایج 
%۱ وزنی  از  به مقدار کمتر   دادند، اضافه شدن اسفنج سیلیکا  نشان 
با   UL-94 LOI و گذراندن آزمون  افزایش مقادیر  به نمونه سبب 
درجه V-0 می شود. نتایج حاصل از CCT نشان می دهد، که استفاده 
از مقدار مناسب اسفنج سیلیکا می تواند به طور کلی موجب کاهش 
از  حاصل  نتایج  شود.   THR  و   )HRR( آزادشده  گرمای  سرعت 
تصاویر SEM  و طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( نشانگر 
اثر هم افزایی اسفنج سیلیکا به همراه افزودنی دارای اثر گرماتورمی 

NP بوده که دلیل آن تقویت لایه پوششی تشکیل شده به واسطه وجود 

پیوند های P-O-P و P-O-C است. 
اخیر  مطالعات  نانوسیلیکا،  بهتر  عملکرد  به  دست یابی  برای 
درباره اصلاح سطح این ماده متمرکز شده است. پژوهش ها نشان 
می دهند، اصلاح سطح نانوذرات سیلیکا با مواد آلی می تواند به طور 
موثری عملکرد بازدارندگی شعله این ماده را بهبود بخشد. Ding و 
همکاران ]26[ اثر نانوسیلیکا ی اصلاح شده با آمین )SiO2-NH2( را 
در مجاورت سامانه گرماتورمی APP/PER بر خواص بازدارندگی 
شعله PP بررسی کرده و نتایج را با داده های محاسبه شده حاصل 
کردند.  مقایسه   )SiO2-cal( اصلاح نشده  سیلیکای  وجود  از 
مقادیر  حاوی  نمونه های  به  مربوط   TGA آزمون  نمودارهای 
در  نیتروژن  اتمسفر  مجاورت  در   SiO2-cal  و   SiO2- NH2 مختلف 
 SiO2-NH2 شکل ۸ نشان داده شده است. با توجه به این نمودارها
اثر هم افزایی بیشتری را با سامانه گرماتورمی APP/PER در مقایسه 
مقادیر  افزایش  با  می شود،  مشاهده  می دهد.  نشان    SiO2-cal با 
می یابد.  کاهش  نمونه  احتراق  از  حاصل  مانده  مقدار  نانوسیلیکا، 

شکل ۸- نمودارهای: )الف( TGA و )ب( DTG مربوط به نمونه های PP حاوی مقادیر مختلف SiO2-NH2  و SiO2-cal تحت اتمسفر نیتروژن ]26[.

 )ب( )الف(

.]2۸[ CNCA-DA طرح 3- ساختار شیمیایی
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این موضوع به طور واضح نشانگر اثر هم افزایی نانوذرات سیلیکا و 
سامانه گرماتورمی تنها در مجاورت مقادیرکم از این نانوذره است.

بازدارنده های شعله برپایه بور

بازدارنده های شعله برپایه بور از زیرمجموعه بازدارنده های معدنی 
به حساب می آیند. این بازدارنده ها، به دلیل خواص  منحصر  به  فرد 
آن ها نظیر تقویت و پایدارکنندگی پوشش محافظ زغالی، جلوگیری 
از چکه مواد مذاب پلیمری و اکسایش لایه محافظ، ایجاد خاصیت 
ضدگسترش آتش در ماتریس پلیمری، دارابودن خواص هم افزایی 
آزادسازی  همچنین  و  سیلیسیمی  ترکیبات  و  فسفر  نیتروژن،  بین 
بررسی  به طور جداگانه  تجزیه،  در حین  زیادی آب  بسیار  مقادیر 
این دسته روی بورات  می شوند. مهم ترین و پرکاربرد ترین عضو 
)ZB( است که به دلیل سازگاری مناسب با محیط  زیست و قابلیت 
قرار  بسیار  توجه  مورد  زیاد،  فرایند  دماهای  در  پلیمر  با  ترکیب 

گرفته  است ]۷[. 
Feng و همکاران ]2۸[ اثر روی  بورات را بر خواص بازدارندگی 

خاصیت  ایجاد  برای  گرماتورمی  سامانه  گرمایی  پایداری  و  شعله 
دارای  سامانه  در  کردند.  بررسی    PP در  شعله  بازدارندگی 
 زغالی  و  لایه  تشکیل  کاتالیزگر  به عنوان   APP  گرماتورمی،  اثر 
تشکیل دهنده   ماده  به عنوان   )3 )طرح   CNCA-DA همچنین 

لایه  زغالی  و عامل پف زا بوده است. 
موجب  ماده،  به   ZB کم  مقادیر  اضافه شدن   داد،  نشان  نتایج 
با  افزایش LOI و کاهش تجزیه سامانه در آزمون CCT می شود. 
افزودن %۱ وزنی ZB به  سامانه گرماتورمی، مقادیر LOI از 2۷/۱% 
به %30/۷ افزایش  یافت. شکل های ۹-الف و ب عکس های رقمی 
لایه محافظ  زغالی را به ترتیب پیش و پس از اضافه شدن %۱  وزنی 
نتایج  و  عکس ها  این  به  توجه  با  می دهد.  نشان  نمونه،  به   ZB

موجب  می تواند   ZB شکل شناسی،  دیدگاه  از   ،SEM از  حاصل 

.]2۸[ PP/IFR به نمونه ZB شکل ۹- عکس های رقمی لایه محافظ زغالی: )الف( پیش و )ب( پس از اضافه شدن %۱ وزنی
 )ب( )الف(

 .]2۹[ PP/APP-LDH/ZB و نانوکامپوزیت های PP برای p-HRR ب( کاهش( و HRR )شکل ۱0- نمودار: )الف
 )ب( )الف(
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باقی ماندن فسفر و اکسیژن بیشتر در نمونه شود و با مشارکت بور 
در واکنش های اتصال، لایه زغالی متراکم و فشرده تری در سطح 
نفوذ  از  جلوگیری  سبب  محافظ  لایه  وجود  شود.  تشکیل  پلیمر 

اکسیژن و گرما به لایه های زیرین می شود.
 )LDH( و همکاران ]2۹[ اثر هیدروکسید لایه ای دوگانه Gao

بازدارندگی  خواص  بر  را   ZB و   APP بین لایه ای  مواد  حاوی 
شعله PP بررسی کردند. با توجه به شکل ۱0، مقدار p-HRR پس 
از اضافه شدن ۱0 و %20 وزنی APP-LDH به ترتیب 2۷ و ۵۵% 
ترکیب  LDH حاوی  نمونه شامل  با  مقایسه  در  که  یافت  کاهش 
است.  داشته  افزایش   63%  ،)CO3-LDH( کربنات  بین لایه ای 
وزنی   20% حاوی  سامانه  در   ZB وزنی   2% افزودن  از  پس  تنها 
APP- LDH، مقدار p-HRR تا %۵۸ کاهش یافت. نتایج حاصل از 

آزمون TGA نشان می دهد، اضافه شدن APP-LDH و ZB به طور 
نمونه  وزن  کاهش   ۵0% زمان  در  دما  افزایش  موجب  محسوسی 
تصاویر   ۱۱ شکل  در  است.  شده  زغالی  لایه  تشکیل  و   )T50%(
میکروسکوپ الکترونی پویشی مجهز به تجزیه پرتوایکس با انرژی 
PP حاوی 20%  پاشنده )SEM-EDS( از مانده زغالی کامپوزیت 
وزنی APP-LDH و همان کامپوزیت به همراه %2 وزنی  ZB پس 

از سوختن نشان داده شده  است. در حین تجزیه، APP موجود در 
LDH به عنوان عامل آب زدا عمل می کند که  می تواند با PP وارد 

شامل   محافظ  لایه  تشکیل  موجب  آن  تجزیه  با   و   شده  واکنش 
نمونه  در سطح  فسفریک اسید  یا   فسفری  اکسید های   و  کربید ها 
لایه   ،PP/APP-LDH کامپوزیت  به   ZB اضافه شدن  از  پس  شود. 
کربنی شکل گرفته با تجزیه گرمایی APP می تواند با ماده شیشه ای 
لایه  تقویت  موجب  که  دهد  واکنش   ZB تجزیه  با  تشکیل شده 

محافظ تشکیل شده می شود. 

نتیجه گیری

در این مقاله، کارایی و سازوکار عملکرد بازدارنده های بی هالوژن 
مطالعات  نتایج  شدند.  بررسی  پلی اولفینی  سامانه های  برای 
فسفر  برپایه  بازدارنده های شعله  مهم ترین  داد،  نشان  پژوهشگران 
این دسته  از  اسید هستند که  آمین  شامل گروه نمک های فسفری 
می توان به آمونیوم و ملامین پلی فسفات اشاره کرد. بازدارنده های 
شعله برپایه فسفر با تشکیل لایه سدگر در فاز جامد و جلوگیری 

 )ب( )الف(

 )ت( )پ(

شکل ۱۱- تصاویر SEM-EDS از مانده پس از احتراق: )الف( و )ب( کامپوزیت PP حاوی %20 وزنی APP-LDH و )پ( و )ت( همان 
 .]2۹[ ZB کامپوزیت به همراه %2 وزنی
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در  ضدشعله  خواص  ایجاد  باعث  گاز  فاز  در  شعله  انتشار  از 
سامانه های پلیمری می شوند. اما این دسته از مواد به تنهایی کارایی 
از  ندارند.  پلی اولفین ها  در  خواص ضدشعله  ایجاد  برای  مناسبی 
 MH و ATH پرکاربردترین بازدارنده های شعله معدنی می توان به
اشاره کرد. بازدارنده های شعله معدنی با به کارگیری سازوکار چاه 
گرمایی سبب افزایش خواص بازدارندگی شعله در پلیمر می شوند. 
به  منظور دست یابی به خواص ضدشعله مطلوب، لازم است تا این 
کاهش  سبب  کار،  این  شوند.  استفاده  زیاد  وزنی  مقادیر  در  مواد 
مهم ترین  از  می شود.  نهایی  محصول  فیزیکی-مکانیکی  خواص 
و  ملامین  آمونیاک،  مشتقات  نیتروژن  برپایه  شعله  بازدارنده های 
تولیدکنندگان رادیکال برپایه نیتروژن هستند. سازوکار عملکرد این 
دسته از مواد ضدشعله، تجزیه گرماگیر همراه با آزادسازی مقادیر 
است.  آمونیاک  و  نیتروژن  مانند  اشتعال ناپذیر  گاز های  از  زیادی 
تولید کنندگان رادیکال برپایه نیتروژن دسته جدیدی از بازدارنده های 
ضدشعله نیتروژنی را تشکیل می دهند که کارایی مناسبی را برای 
ایجاد خواص ضدشعله در پلی اولفین ها دارند. NOR و آزوآلکان ها 
سیلیسیم  حاوی  ترکیبات  هستند.  دسته  این  اعضای  مهم ترین  از 
به دلیل دارابودن سطح انرژی کم، قابلیت ایجاد لایه محافظ از جنس 
پلیمری  ماتریس  به سطح  مهاجرت  با  زیاد  دماهای  در  را  سیلیکا 
بهبود  گرما سبب  و  اکسیژن  نفوذ  از  با جلوگیری  لایه  این  دارند. 
خواص بازدارندگی شعله می شود. ترکیبات حاوی سیلیسیم، برای 

مطلوبی  شعله  بازدارندگی  اثر  نمی توانند  به تنهایی   ،PDMS مثال 
ترکیبات  این  که  مواردی  در  به جز  کنند.  ایجاد  پلی اولفین ها  در 
استفاده  فسفردار  شعله  بازدارنده های  یا  هم افزا  عوامل  کنار  در 
شوند. بازدارنده های  شعله برپایه بور از زیرمجموعه بازدارنده های 
معدنی به حساب می آیند. پرکاربرد ترین عضو این دسته ZB است 
با  قابلیت ترکیب  با محیط زیست و  مناسب  به دلیل سازگاری  که 
پلیمر در دماهای فرایندی زیاد، بسیار مورد توجه قرار گرفته است. 
ایجاد خواص  قابلیت  نیز به تنهایی  بور  برپایه  بازدارنده های شعله 
بازدارندگی شعله مناسب در پلی اولفین ها را ندارند. بدین منظور، 
برای بهره گیری از خواص هم افزایی، در کنار سایر بازدارنده های 
به دلیل  گرماتورمی  اثر  دارای  سامانه های  می شوند.  استفاده  شعله 
برابر  در  مقاومت  و  کم  سمیت  سوختن،  حین  در  کم  دود  ایجاد 
بازدارندگی  خاصیت  ایجاد  برای  روش ها  مناسب ترین  از  چکه، 
شعله در پلی اولفین ها به شمار می آیند. مرسوم ترین سامانه دارای 
و   APP ، PER شامل  گرفته شده  به کار  بی هالوژن  گرماتورمی  اثر 
از ورود  با تشکیل لایه محافظ زغالی  این سامانه ها  MEL است. 

گرما و اکسیژن به ماتریس پلیمر جلوگیری می کنند. با بهره گیری 
از خواص هم افزایی این سامانه ها در کنار هریک از بازدارنده های 
شعله بی هالوژن، خواص ضدشعله مناسب تری برای پلی اولفین ها 

ایجاد می شود. 
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