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Wp³yw antypirenów na stabilnoœæ termiczn¹ i palnoœæ usieciowanych
kauczuków nitrylowych

Streszczenie — Metod¹ analizy termicznej zbadano palnoœæ nadtlenkowych wulkanizatów kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego NBR 18, zawieraj¹cych dodatek rozmaitych antypirenów. Stwierdzo-
no wyraŸn¹ zale¿noœæ miêdzy szybkoœci¹ rozk³adu usieciowanego elastomeru, a jego palnoœci¹ okreœ-
lon¹ wartoœci¹ wskaŸnika tlenowego OI oraz czasem spalania w powietrzu. Omówiono wp³yw po-
szczególnych uniepalniaczy na powstawanie warstwy granicznej miêdzy p³omieniem a próbk¹ oraz
na reakcje zachodz¹ce w fazie gazowej spalania. Tworz¹ce siê ciek³e produkty rozk³adu termicznego
usieciowanych elastomerów z udzia³em fosforoorganicznych Disflamolli u³atwiaj¹ spalanie w powie-
trzu tych wulkanizatów. Najefektywniejszymi zwi¹zkami uniepalniaj¹cymi okaza³y siê pentabromo-
toluen i mieszaniny tlenku antymonu z chloroparafin¹.
S³owa kluczowe: kauczuk, palnoœæ, stabilnoœæ termiczna, antypireny.

EFFECT OF FLAME RETARDANTS ON THERMAL STABILITY AND FLAMMABILITY OF CURED
NITRILE RUBBER
Summary — Flammability of peroxide vulcanizates of acrylonitrile-butadiene rubber NBR 18, contai-
ning various flame retardants has been determined by thermal analysis (Table 1, Fig. 1—5). A clear
relation between thermal decomposition rate of cured elastomer and its flammability, determined as
oxygen index OI and combustion time in an air, was found (Table 2—7). The effects of particular flame
retardants on the formation of a boundary layer (between a flame and a sample) and on the reactions
in gas phase during combustion were discussed. The formation of liquid products of thermal decom-
position during combustion of cured elastomer containing phosphoro-organic Disflamoll is the reason
of easy combustion of these vulcanizates in an air. The most effective flame retardants appeared to be
pentabromotoluene and mixtures of antimony oxide with chloroparaffin.
Key words: rubber, flammability, thermal stability, flame retardants.

Wiêkszoœæ powszechnie produkowanych na skalê
przemys³ow¹ polimerów to materia³y ³atwo palne. Nie-
które z nich, np. poliolefiny lub celuloza ulegaj¹ spale-
niu nawet w œrodowisku ubo¿szym w tlen ni¿ powietrze
atmosferyczne, a tylko nieliczne, nale¿¹ce do grupy ma-
teria³ów przeznaczonych do zastosowañ specjalnych,
dziêki swojemu sk³adowi chemicznemu i budowie ma-
krocz¹steczek, mo¿na okreœliæ jako trudno palne b¹dŸ
niepalne.

Radykaln¹ poprawê odpornoœci polimerów na dzia-
³anie ognia uzyskuje siê przede wszystkim w wyniku
³¹czenia ich ze zwi¹zkami zmniejszaj¹cymi palnoœæ
w kompozycje, których w³aœciwoœci stanowi¹ wypadko-
w¹ pozytywnych cech tworz¹cych je sk³adników. Tylko
w wyj¹tkowych przypadkach kompozycje takie otrzy-
muje siê przy u¿yciu drogich, trudno palnych lub nie-

palnych polimerów specjalnych, na ogó³ zaœ wykorzys-
tuje siê polimery ogólnego zastosowania a tak¿e,
w ró¿ny sposób zmodyfikowane surowce, b¹dŸ po-
wierzchniowo modyfikowane gotowe wyroby [1—5].

Dodawane do polimerów zwi¹zki zmniejszaj¹ce pal-
noœæ, nazywane antypirenami, powinny spe³niaæ okreœ-
lone wymagania. Najwa¿niejsze z nich to kompatybil-
noœæ z uniepalnianym polimerem oraz brak wp³ywu na
parametry przetwórstwa polimeru i korozjê urz¹dzeñ.
Antypireny musz¹ równie¿ wykazywaæ dobr¹ odpor-
noœæ na dzia³anie promieniowania UV, tlenu oraz na
podwy¿szon¹ temperaturê, a ich produkty rozk³adu ter-
micznego nie mog¹ byæ toksyczne, jest korzystnie nato-
miast, gdy spe³niaj¹ rolê inhibitorów termooksydacyjne-
go rozk³adu polimeru. Oznacza to, ¿e temperatura roz-
k³adu termicznego antypirenu powinna byæ zbli¿ona do
temperatury rozk³adu polimeru.

W niniejszej pracy przedstawiliœmy wyniki badañ
wp³ywu dodatku ró¿nych antypirenów na w³aœciwoœci
termiczne i palnoœæ powszechnie stosowanego w prze-
myœle gumowym kauczuku butadienowo-akrylonitry-
lowego usieciowanego nadtlenkiem dikumylu.
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CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Obiektem naszych badañ by³ usieciowany kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy Perbunan NT 1845 (NBR
18) firmy Bayer, zawieraj¹cy 18 % mas. zwi¹zanego
akrylonitrylu.

Usieciowany za pomoc¹ nadtlenku dikumylu (prod.
Merck-Schuhardt) elastomer (wulkanizat nadtlenkowy)
oznaczyliœmy symbolem 18N.

Stosowaliœmy nastêpuj¹ce antypireny: cyjanuran me-
laminy (POCh), pentabromotoluen (POCh), mieszaniny
tritlenku antymonu (POCh) i chloroparafiny zawieraj¹-
cej 70,4 % chloru (Chlorez, USA), wodorotlenek glinu
(Martinswerk, GmbH) oraz zwi¹zki fosforoorganiczne
(Bayer) o nazwie handlowej Disflamolle takie jak:

— fosforan difenylokrezylowy (DPK),
— fosforan difenylooktylowy (DPO),
— fosforan trikrezylowy (TKP),
— fosforan tri(2-etyloheksylowy) (TOF),
— fosforan trifenylowy (TP).

Przygotowanie próbek do badañ

Antypireny dodawaliœmy do elastomerów w iloœ-
ciach 10—50 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku. Wprowa-
dzenie do matrycy polimerowej Disflamolli, nawet w
wiêkszych, wynosz¹cych 40 cz. mas. iloœciach, nie na-
strêcza³o trudnoœci jedynie w przypadku sta³ego TP. Po-
zosta³e Disflamolle wystêpuj¹ce w postaci oleistej cieczy
³¹czono z mieszanin¹ elastomerow¹ metod¹ kropel-
kow¹.

T a b e l a 1. Symbole i sk³ady próbek wulkanizatów nadtlenko-
wych 18N∗)

T a b l e 1. Symbols and compositions of 18N peroxide vulcaniza-
te samples

Symbol
próbki

Dodany antypiren

rodzaj udzia³, cz. mas.

18N — —
18NTA40 Sb2O3 40
18NM11 Sb2O3 + chloroparafina (1:1) 40
18NM12 Sb2O3 + chloroparafina (1:2) 40
18NM21 Sb2O3 + chloroparafina (2:1) 40
18NCM40 cyjanuran melaminy 40
18NPB40 pentabromotoluen 40
18NAl50 Al(OH)3 50
18DPK10 Disflamoll DPK 10
18NDPO10 Disflamoll DPO 10
18NTKP10 Disflamoll TKP 10
18NTOF10 Disflamoll TOF 10
18NTP10 Disflamoll TP 10
18NTP20 Disflamoll TP 20
18NTP30 Disflamoll TP 30
18NTP40 Disflamoll TP 40

*) Gêstoœæ usieciowania kauczuku NBR 18: vo = 0,57 •10-4 mol/cm3.

Zespó³ sieciuj¹cy wprowadzaliœmy do mieszanki
elastomerowej w temperaturze pokojowej za pomoc¹
walcarki laboratoryjnej. Optymalny czas wulkanizacji
(τ = 0,9 w temp. 160 oC) okreœliliœmy za pomoc¹ wulka-
metru WG-2.

Symbole i sk³ady próbek wulkanizatów nadtlenko-
wych 18N przedstawia tabela 1.

Metody badañ

— Analizê termiczn¹ w atmosferze powietrza wyko-
naliœmy za pomoc¹ derywatografu (systemu Paulik,
Paulik, Erdey) stosuj¹c Al2O3 jako substancjê odniesie-
nia, w zakresie temp. 25—800 oC. Nawa¿ki wynosi³y 90
mg, szybkoœæ ogrzewania 7,9 oC/min, czu³oœci krzy-
wych termicznych: TG = 100, DTA = 1/5, DTG = 1/20.

— Palnoœæ elastomerów oznaczaliœmy metod¹
wskaŸnika tlenowego, przy u¿yciu aparatu w³asnej kon-
strukcji, wg PN-EN ISO 4589-2:2006 [6]. Próbom podda-
waliœmy kszta³tki typu I (materia³y formowane) o wy-
miarach 100 × 10 × 4 mm z oznakowan¹ d³ugoœci¹ odcin-
ka spalania próbki — 50 mm od zapalanego wierzcho³-
ka. W warunkach sta³ej szybkoœci przep³ywu azotu rów-
nej 400 l/h, dobieraliœmy szybkoœæ przep³ywu tlenu tak,
aby próbka spala³a siê w czasie t = 180 s. Wierzcho³ek
kszta³tki zapalaliœmy w ci¹gu 15 s za pomoc¹ palnika
gazowego zasilanego mieszanin¹ propan/butan [7—9].

Wartoœæ wskaŸnika tlenowego (OI) wyraziliœmy jako
% obj. mieszaniny tlenu z azotem.

— Oznaczenia palnoœci w powietrzu wykonaliœmy
stosuj¹c takie same próbki jak w metodzie wskaŸnika
tlenowego. Usytuowan¹ pionowo kszta³tkê zapalaliœmy
za pomoc¹ wspomnianego palnika gazowego równie¿
w ci¹gu 15 s, a nastêpnie mierzyliœmy b¹dŸ czas jej spa-
lania b¹dŸ czas, po którym próbka gas³a a tak¿e, czêsto,
d³ugoœæ niespalonej próbki [7—9].

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Antypireny niezawieraj¹ce fosforu

Przeprowadziliœmy analizê termiczn¹ próbek zarów-
no czystych antypirenów, jak równie¿ zawieraj¹cych je
wulkanizatów.

Z analizy derywatograficznej badanych antypirenów
wynika, ¿e najmniejsze wartoœci wskaŸników stabil-
noœci termicznej, tj. temperatury, w której nastêpuje 5 %
(T5) lub 50 % (T50) ubytek masy próbki wykazuje penta-
bromotoluen, którego 50-proc. ubytek masy próbki ob-
serwuje siê ju¿ w T = 250 oC (tabela 2).

Najwiêksz¹ stabilnoœci¹ termiczn¹ charakteryzuje siê
tritlenek antymonu, utleniaj¹cy siê pod wp³ywem ogrze-
wania w temp. 480—530 oC. Stabilnoœæ tritlenku zmniej-
sza dodatek chloroparafiny. Znaczny ubytek masy prób-
ki mieszaniny chloroparafiny i tritlenku antymonu jest
spowodowany reakcjami chemicznymi jej sk³adników
przebiegaj¹cymi w zakresie temp. 245—570 oC [11, 12].
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T a b e l a 2. Wyniki analizy derywatograficznej antypirenów nie-
zawieraj¹cych fosforu∗)

T a b l e 2. Results of derivatographic analyses of phosphorus-
-free flame retardants

Antypiren T5,
oC T50,

oC P800, %

Tritlenek antymonu [10] — — 101,7
Chloroparafina [10] 240 310 0
Mieszanina Sb2O3-chloroparafina

(1:1) [10]
270 300 22,2

Cyjanuran melaminy [10] 320 365 18,3
Wodorotlenek glinu 240 — 64,7
Pentabromotoluen [10] 190 250 35,6

*) T5 — temperatura, w której nastêpuje 5-proc. ubytek masy próbki,
T50 — temperatura, w której nastêpuje 50-proc. ubytek masy próbki,
P800 — pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym w T = 800 oC.

Stosunkowo du¿ymi wartoœciami wskaŸników T5
i T50 charakteryzuje siê cyjanuran melaminy. Jednak po
ogrzaniu go do T = 800 oC pozostaje tylko 18,3 % pocz¹t-
kowej masy próbki (P800). Czêsto stosowanym w prze-
myœle polimerów zwi¹zkiem zmniejszaj¹cym palnoœæ
jest wodorotlenek glinu. Zadowalaj¹ce zmniejszenie pal-
noœci uzyskuje siê jednak dopiero w warunkach du¿ej
zawartoœci tego zwi¹zku w kompozycjach polimero-
wych [13]. W przedziale temp. 220—270 oC nastêpuje
czêœciowy rozk³ad Al(OH)3 prowadz¹cy do utworzenia
stabilnego termicznie Al2O3. Po ogrzaniu próbki do T =
800 oC pozostaje ok. 65 % jej masy pocz¹tkowej (P800 =
64,7).

W tabeli 3 zestawiono wyniki analizy termicznej pró-
bek usieciowanego kauczuku NBR 18 zawieraj¹cych ba-
dane antypireny.

T a b e l a 3. W³aœciwoœci termiczne wulkanizatów 18N nape³nio-
nych bezfosforowym antypirenem∗)

T a b l e 3. Thermal properties of 18N vulcanizates filled with
phosphorus-free flame retardants

Wulkanizat
T5
oC

T50
oC

TR
oC

dm/dt

mm
Pw

%
Pe

%
P800
%

18N 380 420 415 90 23,1 22,0 10,0
18NTA40 390 480 380 67 51,1 33,1 25,6
18NM11 280 485 370 34 51,1 35,3 11,2
18NM12 260 450 365 29 47,7 33,1 7,8
18NM21 300 520 365 30 52,2 36,1 13,4

18NCM40 320 430 330 51 28,9 20,0 10,0
18NPB40 220 420 380 39 36,7 24,8 2,3
18NAl50 250 460 400 57 36,7 23,8 25,6

*) TR — temperatura pocz¹tku intensywnego rozk³adu, dm/dt — ma-
ksymalna szybkoœæ rozk³adu, Pw — pozosta³oœæ po rozk³adzie ter-
micznym wulkanizatu, Pe — pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym
wulkanizatu, przeliczona na zawarty w nim elastomer, P800 — pozo-
sta³oœæ po rozk³adzie termicznym w T = 800 oC.

Jak widaæ, z wyj¹tkiem tritlenku antymonu (próbka
18NTA40) antypireny obni¿aj¹ wskaŸniki T5, natomiast
wartoœæ T50 modyfikowanych wulkanizatów na ogó³
wzrasta. Dodatek uniepalniaczy wyraŸnie zmniejsza

szybkoœæ rozk³adu termicznego wulkanizatu (dm/dt),
co wywiera istotny wp³yw na procesy spalania.

Uwa¿amy, ¿e wynika to przede wszystkim ze wza-
jemnych oddzia³ywañ kauczuk–antypiren, zmniejszaj¹-
cych ruchliwoœæ segmentaln¹ ³añcuchów elastomero-
wych, a tym samym amplitudê ich drgañ termicznych,
co ogranicza procesy degradacji. NajwyraŸniej na szyb-
koœæ rozk³adu termicznego kauczuku wp³ywa dodatek
mieszaniny chloroparafiny z tritlenkiem antymonu lub
pentabromotoluenu. Prawdobnie jest to spowodowane
czêœciowo jonowym rozk³adem kauczuku w obecnoœci
tych zwi¹zków.

Z analizy porównawczej krzywych termicznych wy-
nika (rys. 1 i 2), ¿e dodatek do mieszanki elastomerowej
NBR 18 synergetycznego uk³adu Sb2O3-chloroparafina,
eliminuje drugi etap sieciowania termicznego kauczu-
ku, przebiegaj¹cy z maksymaln¹ szybkoœci¹ w T = 335
oC [14].

Istotne znaczenie w ocenie stopnia ograniczenia pal-
noœci, oprócz zmiany wartoœci dm/dt, ma pozosta³oœæ
po rozk³adzie termicznym okreœlana parametrami Pw
i Pe odczytywanymi z krzywych termicznych. Pw ozna-
cza pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym wulkanizatu
a Pe — pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym wulkani-
zatu przeliczona na udzia³ w nim elastomeru. Najlepsze
antypireny to te, które podczas spalania materia³ów

Rys. 1. Krzywe termiczne wulkanizatu 18N
Fig. 1. Thermal curves of 18N vulcanizate
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polimerowych powoduj¹ tworzenie siê zwêglonej pozo-
sta³oœci zamiast, lub z minimalnym udzia³em innych
produktów rozk³adu termicznego (zbli¿one wartoœci Pw
i Pe, znacznie wiêksze ni¿ w przypadku nienape³nio-
nych wulkanizatów) [15].

Z tabeli 3 wynika, i¿ wszystkie zastosowane antypi-
reny zwiêkszy³y wartoœæ zarówno Pw, jak i Pe (z wyj¹t-
kiem cyjanuranu melaminy) (rys. 3).

Poniewa¿ najwiêksze wartoœci Pw i Pe dotycz¹ wul-
kanizatów zawieraj¹cych mieszaninê tritlenku antymo-
nu z chloroparafin¹ (próbki 18NM11, 18NM12 i
18NM21) to oczekiwaliœmy w tych przypadkach znacz-
nego ograniczenia palnoœci usieciowanego nadtlenkiem
dikumylu kauczuku NBR 18. Na podstawie wykona-
nych pomiarów palnoœci stwierdziliœmy, ¿e najwiêksze
dzia³anie inhibituj¹ce procesy zachodz¹ce podczas spa-
lania wulkanizatów wystêpuj¹ pod wp³ywem pentabro-
motoluenu (próbka 18NPB40, tabela 4).

T a b e l a 4. Palnoœæ wulkanizatów 18N zawieraj¹cych bezfosfo-
rowy antypiren
T a b l e 4. Flammability of 18N vulcanizates containing phos-
phorus-free flame retardants

Wulkanizat OI, % Palnoœæ w powietrzu, s

18N 26,5 300
18NTA40 27,1 47*)

18NM11 28,2 17*)

18NM12 28,8 19*)

18NM21 29,8 32*)

18NCM40 29,8 67*)

18NPB40 >37,0 17*)

18NAl40 30,3 399
18NAl50 34,4 93*)

*) Próbki gasn¹ce w powietrzu.

Wartoœæ OI wulkanizatu 18NPB40 przekracza 37 %
i jest najwiêksza spoœród badanych próbek. Równie¿
czas jego samowygaszania w powietrzu jest najkrótszy.
W ocenie palnoœci materia³ów polimerowych bardzo
wa¿na jest d³ugoœæ próbki mierzona po jej samowyga-
szeniu, która w przypadku wulkanizatu z pentabromo-
toluenem wynosi³a 90 % d³ugoœci pocz¹tkowej. Wartoœci
dm/dt oraz Pw i Pe wskazuj¹, ¿e zwi¹zek ten wykazuje
dzia³anie uniepalniaj¹ce g³ównie w fazie gazowej pal¹-
cej siê próbki. Wydzielaj¹cy siê HBr szczególnie aktyw-
nie przerywa ³añcuchowe reakcje spalania zachodz¹ce
w p³omieniu, ponadto jako gaz niepalny przedostaj¹c
siê do strefy p³omienia zmniejsza w nim stê¿enie pro-
duktów palnych.

Wartoœci OI wulkanizatów zawieraj¹cych mieszani-
ny Sb2O3 z chloroparafin¹ s¹ wprawdzie znacznie
mniejsze ni¿ wulkanizatu z pentabromotoluenem, jed-
nak czasy ich samowygaszania s¹ równie krótkie, a d³u-
goœæ niespalonej próbki mieœci siê w przedziale 83—
90 % d³ugoœci pocz¹tkowej.

W przypadku czêsto wykorzystywanej w celu
zmniejszania palnoœci materia³ów polimerowych mie-
szaniny Sb2O3 i chloroparafiny, rolê efektywnego czyn-
nika uniepalniaj¹cego spe³nia SbCl3 powstaj¹cy w wyni-
ku reakcji chloroparafiny z Sb2O3. Reakcje zachodz¹ce
w p³omieniu inhibituje SbCl3, nie wykluczone jednak, ¿e
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Rys. 2. Krzywe termiczne wulkanizatu 18NM11
Fig. 2. Thermal curves of 18NM11 vulcanizate

Rys. 3. Krzywe TG wulkanizatów kauczuku NBR 18: 1 —
18N, 2 — 18NCM40, 3 — 18NPB40, 4 — 18NAl50, 5 —
18NTA40, 6 — 18NM11
Fig. 3. TG curves of 18N vulcanizates: 1 — without flame
retardant, 2 — 40 phr of melamine cyanurate, 3 — 40 phr of
pentabromotoluene, 4 — 50 phr of Al(OH)3, 5 — 40 phr of
Sb2O3, 6 — 40 phr of Sb2O3 and chloroparaffin mixture (1:1)
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zarówno SbOCl, jak i SbCl3 zmniejszaj¹ szybkoœæ opusz-
czania strefy p³omienia przez halogen, zwiêkszaj¹c tym
samym prawdopodobieñstwo przebiegu reakcji ograni-
czaj¹cych palnoœæ. Obecny SbCl3 mo¿e równie¿ powo-
dowaæ powstawanie ciê¿kiej pary tworz¹cej ochronn¹
otoczkê warstwy granicznej, zatrzymuj¹c dop³yw tlenu
i w ten sposób d³awi¹c p³omieñ [3, 16, 17].

Na podstawie przegl¹du literatury mo¿na stwier-
dziæ, ¿e tritlenek antymonu nie stanowi aktywnego inhi-
bitora procesów spalania polimerów [18, 19]. Wyniki na-
szych badañ wskazuj¹, ¿e dodatek Sb2O3 nie spowodo-
wa³ wprawdzie znacznego wzrostu wartoœci OI, to jed-
nak wulkanizat 18NTA40 okaza³ siê samogasn¹cy w po-
wietrzu, d³ugoœæ zaœ niespalonej próbki by³a bliska 70 %
jej d³ugoœci pocz¹tkowej. Samowygaszenie wulkanizatu
NBR 18 nape³nionego Sb2O3 prawdopodobnie nastêpuje
dziêki tworz¹cej siê warstwie granicznej pomiêdzy p³o-
mieniem a próbk¹. Warstwê tê tworz¹ silnie usieciowa-
ny kauczuk i Sb2O3 — wykazuj¹cy bardzo du¿¹ stabil-
noœæ termiczn¹ (por. tabela 2). Ograniczona w ten sposób
wymiana masy i energii miêdzy faz¹ sta³¹ a gazow¹ pa-
l¹cego siê wulkanizatu powoduje gaœniêcie p³omienia.

Znaczne ograniczenie palnoœci okreœlone wartoœci¹
OI oraz czasem palenia w powietrzu, uzyskano po na-
pe³nieniu usieciowanego kauczuku NBR 18 cyjanura-
nem melaminy (por. tabela 4). Antypireny zawieraj¹ce
azot dzia³aj¹ w fazie zarówno sta³ej, jak i gazowej. Pro-
dukty rozk³adu tych zwi¹zków sprzyjaj¹ tworzeniu siê
warstwy granicznej w postaci spienionej warstwy wêg-
lowej, blokuj¹cej zw³aszcza przep³yw ciep³a z p³omienia
do próbki. W procesie spalania mog¹ powstaæ te¿ kwasy
HNO2 i HNO3 sprzyjaj¹ce zachodzeniu reakcji dehydro-
genacji polimeru wed³ug mechanizmu jonowego. Nie-
wykluczone równie¿, ¿e produkty rozk³adu cyjanuranu
melaminy przedostaj¹c siê do p³omienia hamuj¹ w nim
wolnorodnikowe reakcje spalania [11].

Uniepalniaj¹ce dzia³anie wodorotlenku glinu, wy-
raŸne w przypadku zastosowania dodatku 50 cz. mas.
tego zwi¹zku do usieciowanego kauczuku NBR 18, jest
efektem termicznego rozk³adu Al(OH)3 do wody i Al2O3
[20]. Zarówno endotermiczny rozk³ad wodorotlenku,
jak i odparowanie wody zmniejsza bilans energetyczny
pal¹cego siê elastomeru, a stabilny termicznie Al2O3
uczestniczy w powstawaniu izolacyjnej warstwy gra-
nicznej miêdzy p³omieniem a próbk¹. Tworz¹ca siê para
wodna rozcieñcza fazê gazow¹, a jej obecnoœæ nad po-
wierzchni¹ próbki utrudnia dyfuzjê tlenu. Tak wiêc
ograniczenie palnoœci wulkanizatów NBR 18 nape³nio-
nych wodorotlenkiem glinu wynika przede wszystkim
ze zmniejszenia ciep³a wydzielaj¹cego siê podczas spa-
lania materia³u [11].

Antypireny fosforoorganiczne

Stosowanie fosforowych inhibitorów spalania jest ko-
rzystne ze wzglêdów ekologicznych, albowiem wydzie-
laj¹ce siê w procesie gazy charakteryzuj¹ siê ma³¹ tok-

sycznoœci¹, s¹ mniej korozyjne ni¿ chlorowodór b¹dŸ
bromowodór, natomiast efektywnoœæ dzia³ania zwi¹z-
ków fosforowych jest niewiele mniejsza ni¿ antypirenów
halogenowych [21].

T a b e l a 5. Wyniki analizy derywatograficznej fosforoorganicz-
nych antypirenów (Disflamolli)
T a b l e 5. Results of derivatographic analyses of phosphoro-or-
ganic flame retardants (Disflamoll)

Disflamoll T5,
oC T50,

oC TR, oC dm/dt, mm P800, %

DPK 265 340 245 93 3,8
DPO 230 280 225 75 25,5
TKP 235 340 240 79 7,7
TOF 215 265 215 64 18,8
TP 260 335 250 93 3,3

Z analizy derywatograficznej badanych przez nas
zwi¹zków fosforu (Disflamolli) wynika, ¿e charaktery-
zuj¹ siê one ró¿n¹ szybkoœci¹ rozk³adu termicznego,
przy czym wiêkszym szybkoœciom towarzyszy wiêkszy
ubytek masy po ogrzaniu do T = 800 oC. Najwiêksz¹
stabilnoœæ termiczn¹ okreœlon¹ wskaŸnikami T5, T50,
oraz temperatur¹ TR, wykazuj¹ Disflamolle DPK oraz
TP (tabela 5).

Rys. 4. Krzywe termiczne Disflamollu TOF
Fig. 4. Thermal curves of Disflamoll TOF
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Wulkanizaty kauczuku NBR 18 zawieraj¹ce Disfla-
molle ulegaj¹ wyraŸnemu, dwuetapowemu rozk³adowi
(rys. 4 i 5). Pierwszy etap zwi¹zany przede wszystkim z
rozpoczynaj¹cym siê rozk³adem termicznym antypirenu
fosforowego przebiega powoli, w zakresie temp.
190—330 oC, drugi zaœ zapocz¹tkowany w temp. 335 oC
jest szybki i wi¹¿e siê z procesami rozk³adu termicznego
wulkanizatu (tabela 6).

Nie stwierdziliœmy wyraŸnego wp³ywu dodatku
Disflamolli na wartoœæ pozosta³oœci po rozk³adzie ter-
micznym badanych wulkanizatów (P800), zdecydowanie
jednak zmniejszaj¹ one szybkoœæ rozk³adu badanych
próbek (dm/dt). Prawdopodobnie jest to wynik powsta-
j¹cej na powierzchni ulegaj¹cego destrukcji wulkanizatu
warstwy ochronnej utrudniaj¹cej dyfuzjê tlenu do strefy
reakcji. Na tej podstawie oczekiwaliœmy znacznego
ograniczenia palnoœci zawieraj¹cych Disflamolle wulka-
nizatów.

Dodatek fosforowych uniepalniaczy do mieszanki
kauczuku NBR 18 wyraŸnie zwiêkszy³ wartoœæ wskaŸni-
ka OI (tabela 7), jednak wbrew oczekiwaniom nie utrud-
nia³ spalania w powietrzu badanych wulkanizatów. Is-
totne wyd³u¿enie czasu spalania w powietrzu osi¹gniê-
to jedynie w przypadku wulkanizatu zawieraj¹cego
40 cz. mas. Disflamollu TP. Warto przypomnieæ, ¿e zwi¹-

zek ten ma postaæ sta³¹ i wprowadzenie go do matrycy
polimerowej nie stwarza³o trudnoœci.

T a b e l a 6. W³aœciwoœci termiczne wulkanizatów 18N nape³nio-
nych fosforoorganicznym antypirenem∗)

T a b l e 6. Thermal properties of 18N vulcanizates filled with
phosphoro-organic flame retardants

Wulkanizat
T5
oC

T50
oC

∆T1R, oC ∆T2R, oC
dm/dt

mm
P800
%

18N 380 420 380—450 90 22,2
18NDPK10 240 420 205—350 365—450 75 20,0
18NDPO10 235 420 190—340 365—450 72 22,2
18NTKP10 245 415 205—335 360—445 70 20,0
18NTOF10 250 420 190—310 350—445 70 22,2
18NTP10 230 415 200—360 365—450 73 23,3
18NTP20 225 420 190—350 360—450 67 22,2
18NTP30 220 420 190—345 365—440 55 21,1
18NTP40 220 420 195—355 360—445 52 20,0

*) ∆T1R — zakres temperatury pierwszego etapu rozk³adu wulkaniza-
tu, ∆T2R — zakres temperatury drugiego etapu rozk³adu wulkanizatu.

T a b e l a 7. Palnoœæ wulkanizatów 18N zawieraj¹cych fosforoor-
ganiczny antypiren
T a b l e 7. Flammability of 18N vulcanizates containing phos-
phoro-organic flame retardants

Wulkanizat OI, %
Czas spalania w

powietrzu, s

18N 26,5 300
18NDPK10 27,3 245
18NDPO10 28,6 242
18NTKP10 27,9 247
18NTOF10 28,6 250
18NTP10 28,6 260
18NTP20 29,8 282
18NTP30 30,4 283
18NTP40 33,9 428

£atwoœæ spalania w powietrzu wulkanizatów kau-
czuków NBR 18, zawieraj¹cych badane Disflamolle
prawdopodobnie wynika z obecnoœci powstaj¹cych
podczas tego procesu ciek³ych produktów rozk³adu ter-
micznego. Produkty te sp³ywaj¹c wzd³u¿ próbki stano-
wi¹ dodatkowy czynnik przenoszenia ciep³a i zwiêk-
szaj¹ kontakt z tlenem, a tym samym poszerzaj¹ obszar
przemian fizycznych i reakcji chemicznych zachodz¹-
cych w fazie sta³ej. Z naszych obserwacji wynika, ¿e cie-
k³e destrukty w warunkach pomiarów metod¹ OI,
w których czêœæ wydzielaj¹cego siê ciep³a jest systema-
tycznie odprowadzana przez przep³ywaj¹c¹ mieszaninê
tlenu i azotu, szybko ulegaj¹ zestaleniu. Zjawiska takie-
go nie obserwuje siê natomiast podczas pomiarów czasu
spalania w powietrzu, wobec tego wiêkszej wartoœci
wskaŸnika tlenowego próbki nie odpowiada d³u¿y czas
jej spalania w powietrzu.

Zastosowane przez nas jako uniepalniacze zwi¹zki
fosforoorganiczne nie wywieraj¹ istotnego wp³ywu na

Rys. 5. Krzywe termiczne wulkanizatu 18NTOF10
Fig. 5. Thermal curves of 18N1 vulcanizate containing 10 phr
of TOF
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procesy zachodz¹ce podczas spalania wulkanizatów
w fazie gazowej — a wiêc w p³omieniu, ale ich dzia³anie
jest wyraŸnie widoczne w fazie sta³ej. Odbierana przez
przep³ywaj¹c¹ mieszaninê tlenu i azotu czêœæ wydziela-
j¹cego siê ciep³a przyspiesza tworzenie siê stabilnej ter-
micznie, izoluj¹cej warstwy granicznej utrudniaj¹cej
procesy destrukcji usieciowanego kauczuku oraz u³at-
wia przep³yw masy i energii miêdzy p³omieniem
a próbk¹.

W ostatnich latach pojawia siê coraz wiêcej doniesieñ
naukowych dotycz¹cych wykorzystania zwi¹zków boru
do uniepalniania tworzyw konstrukcyjnych [22].
Wp³yw antypirenów borowych na palnoœæ kauczuków
dienowych bêdzie przedmiotem dalszych naszych ba-
dañ.

PODSUMOWANIE

— Spoœród zastosowanych przez nas zwi¹zków
zmniejszaj¹cych palnoœæ nadtlenkowych wulkanizatów
kauczuku NBR 18 najbardziej efektywne okaza³y siê
pentabromotoluen oraz mieszaniny Sb2O3 + chloropara-
fina. Dzia³anie pentabromotoluenu, g³ównie w fazie ga-
zowej pal¹cej siê próbki, polega na aktywnym przery-
waniu ³añcuchowych reakcji spalania zachodz¹cych
w p³omieniu przez wydzielaj¹cy siê HBr, który ponadto
jako gaz niepalny zmniejsza stê¿enie produktów pal-
nych w strefie p³omienia i utrudnia dyfuzjê tlenu.

W uk³adzie Sb2O3/chloroparafina, trichlorek anty-
monu inhibituje reakcje zachodz¹ce w p³omieniu, mo¿e
równie¿ powodowaæ powstawanie ciê¿kiej pary tworz¹-
cej ochronn¹ warstwê graniczn¹, zatrzymuj¹c¹ dop³yw
tlenu i d³awi¹c¹ p³omieñ.

— Uniepalniaj¹ce dzia³anie cyjanuranu melaminy
wi¹¿e siê z tworzeniem granicznej warstwy wêglowej,
ograniczaj¹cej transport ciep³a z p³omienia do próbki.

— Du¿a zawartoœæ wodorotlenku glinu w wulkani-
zacie NBR 18 wyraŸnie zmniejsza jego palnoœæ dziêki
termicznemu rozk³adowi Al(OH)3 na wodê i tlenek
glinu.

— Dodatek fosforoorganicznych Disflamolli do mie-
szanki gumowej wyraŸnie zwiêksza wartoœæ jej wskaŸ-
nika tlenowego OI, nie utrudnia jednak spalania w po-
wietrzu. Powstaj¹ce w tym przypadku ciek³e produk-
tów rozk³adu termicznego sp³ywaj¹c wzd³u¿ pal¹cej siê
próbki stanowi¹ dodatkowy czynnik przenoszenia
ciep³a i zwiêkszaj¹ kontakt z tlenem.

Sk³adamy podziêkowania Firmie Bayer za nieodp³atne
przekazanie nam próbek Disflamolli.
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