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PRZEMYSEAW RYBINSKI"*, GRAZYNA JANOWSKA?

Wplyw antypiren6w na stabilno$¢ termiczna i palnos¢ usieciowanych

kauczukéw nitrylowych

Streszczenie — Metoda analizy termicznej zbadano palnoé¢ nadtlenkowych wulkanizatéw kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego NBR 18, zawierajacych dodatek rozmaitych antypirenéw. Stwierdzo-
no wyrazna zalezno$¢ miedzy szybkosScia rozktadu usieciowanego elastomeru, a jego palnoscia okres-
long wartoscia wskaznika tlenowego OI oraz czasem spalania w powietrzu. Oméwiono wpltyw po-
szczegblnych uniepalniaczy na powstawanie warstwy granicznej miedzy ptomieniem a prébka oraz
na reakcje zachodzace w fazie gazowej spalania. Tworzace sie ciekte produkty rozkladu termicznego
usieciowanych elastomeréw z udzialem fosforoorganicznych Disflamolli utatwiaja spalanie w powie-
trzu tych wulkanizatéw. Najefektywniejszymi zwigzkami uniepalniajacymi okazaly sie pentabromo-
toluen i mieszaniny tlenku antymonu z chloroparafina.

Stowa kluczowe: kauczuk, palnos¢, stabilnos¢ 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.

Wiekszos¢ powszechnie produkowanych na skale
przemystowa polimeréw to materialy tatwo palne. Nie-
ktére z nich, np. poliolefiny lub celuloza ulegaja spale-
niu nawet w Srodowisku ubozszym w tlen niz powietrze
atmosferyczne, a tylko nieliczne, nalezace do grupy ma-
terialéw przeznaczonych do zastosowan specjalnych,
dzieki swojemu skladowi chemicznemu i budowie ma-
kroczasteczek, mozna okresli¢ jako trudno palne badz
niepalne.

Radykalna poprawe odpornosci polimeréw na dzia-
fanie ognia uzyskuje si¢ przede wszystkim w wyniku
laczenia ich ze zwiazkami zmniejszajacymi palnosé
w kompozycje, ktérych wlasciwosci stanowia wypadko-
wa pozytywnych cech tworzacych je skladnikéw. Tylko
w wyjatkowych przypadkach kompozycje takie otrzy-
muje sie przy uzyciu drogich, trudno palnych lub nie-
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palnych polimeréw specjalnych, na ogét zas wykorzys-
tuje sie polimery ogdlnego zastosowania a takze,
w rézny sposéb zmodyfikowane surowce, badz po-
wierzchniowo modyfikowane gotowe wyroby [1—5].

Dodawane do polimeréw zwiazki zmniejszajace pal-
nosé¢, nazywane antypirenami, powinny spetnia¢ okres-
lone wymagania. Najwazniejsze z nich to kompatybil-
noé¢ z uniepalnianym polimerem oraz brak wptywu na
parametry przetwoérstwa polimeru i korozje urzadzen.
Antypireny musza réwniez wykazywaé dobra odpor-
no$¢ na dzialanie promieniowania UV, tlenu oraz na
podwyzszona temperature, a ich produkty rozkladu ter-
micznego nie moga by¢ toksyczne, jest korzystnie nato-
miast, gdy spelniaja role inhibitoréw termooksydacyjne-
go rozkladu polimeru. Oznacza to, ze temperatura roz-
kladu termicznego antypirenu powinna by¢ zblizona do
temperatury rozktadu polimeru.

W niniejszej pracy przedstawiliSmy wyniki badan
wplywu dodatku réznych antypirenéw na wilasciwosci
termiczne i palno$¢ powszechnie stosowanego w prze-
mysle gumowym kauczuku butadienowo-akrylonitry-
lowego usieciowanego nadtlenkiem dikumylu.
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CZESC DOSWIADCZALNA Zesp6l sieciujacy wprowadzaliSmy do mieszanki
elastomerowej w temperaturze pokojowej za pomoca

Materiatly walcarki laboratoryjnej. Optymalny czas wulkanizacji

Obiektem naszych badan byt usieciowany kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy Perbunan NT 1845 (NBR
18) firmy Bayer, zawierajacy 18 % mas. zwiazanego
akrylonitrylu.

Usieciowany za pomoca nadtlenku dikumylu (prod.
Merck-Schuhardt) elastomer (wulkanizat nadtlenkowy)
oznaczyli$my symbolem 18N.

Stosowali$my nastepujace antypireny: cyjanuran me-
laminy (POCh), pentabromotoluen (POCh), mieszaniny
tritlenku antymonu (POCh) i chloroparafiny zawieraja-
cej 70,4 % chloru (Chlorez, USA), wodorotlenek glinu
(Martinswerk, GmbH) oraz zwiazki 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 prébek do badan

Antypireny dodawaliémy do elastomeréw w ilos-
ciach 10—50 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku. Wprowa-
dzenie do matrycy polimerowej Disflamolli, nawet w
wiekszych, wynoszacych 40 cz. mas. iloéciach, nie na-
streczato trudnosci jedynie w przypadku stalego TP. Po-
zostale Disflamolle wystepujace w postaci oleistej cieczy
taczono z mieszaning elastomerowa metoda kropel-
kowa.

Tabela 1. Symbole i sklady probek wulkanizatéw nadtlenko-
wych 18N”

Table 1. Symbols and compositions of 18N peroxide vulcaniza-
te samples

Symbol Dodany antypiren

probki rodzaj udzial, cz. mas.
18N — —
18NTA40 Sby0s3 40
18NM11 Sb203 + chloroparafina (1:1) 40
18NM12 Sb203 + chloroparafina (1:2) 40
18NM21 Sb203 + chloroparafina (2:1) 40
18NCM40 cyjanuran melaminy 40
18NPB40 pentabromotoluen 40
18NAI50 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

K Gestos¢ usieciowania kauczuku NBR 18: v, = 0,57 - 10 mol / m®.

(t=0,9 w temp. 160 °C) okresliliSmy za pomoca wulka-
metru WG-2.

Symbole i skiady prébek wulkanizatéw nadtlenko-
wych 18N przedstawia tabela 1.

Metody badan

— Analize termiczna w atmosferze powietrza wyko-
naliSmy za pomoca derywatografu (systemu Paulik,
Paulik, Erdey) stosujac Al,O3 jako substancje odniesie-
nia, w zakresie temp. 25—800 °C. Nawazki wynosity 90
mg, szybko$¢ ogrzewania 7,9 °C/min, czulodci krzy-
wych termicznych: TG = 100, DTA =1/5, DTG =1/20.

— Palnosé¢ elastomeréw oznaczaliSmy metoda
wskaznika tlenowego, przy uzyciu aparatu wtasnej kon-
strukcji, wg PN-EN ISO 4589-2:2006 [6]. Prébom podda-
waliSmy ksztaltki typu I (materialy formowane) o wy-
miarach 100 x 10 X 4 mm z oznakowang dtugoscia odcin-
ka spalania prébki — 50 mm od zapalanego wierzchol-
ka. W warunkach stalej szybkosci przeptywu azotu réw-
nej 400 1/h, dobieraliémy szybkos¢ przeplywu tlenu tak,
aby probka spalata si¢ w czasie t = 180 s. Wierzcholek
ksztattki zapalaliSmy w ciagu 15 s za pomoca palnika
gazowego zasilanego mieszaning propan/butan [7—9].

Wartos¢ wskaznika tlenowego (OI) wyrazilismy jako
% obj. mieszaniny tlenu z azotem.

— Oznaczenia palnosci w powietrzu wykonaliSmy
stosujac takie same probki jak w metodzie wskaznika
tlenowego. Usytuowana pionowo ksztaltke zapalaliémy
za pomoca wspomnianego palnika gazowego réwniez
w ciagu 15 s, a nastepnie mierzylismy badz czas jej spa-
lania badz czas, po ktérym probka gasta a takze, czesto,
dlugosé niespalonej probki [7—9].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Antypireny niezawierajace fosforu

PrzeprowadziliSmy analize termiczng prébek zaréw-
no czystych antypirenéw, jak réwniez zawierajacych je
wulkanizatow.

Z analizy derywatograficznej badanych antypirenéw
wynika, Ze najmniejsze warto$ci wskaznikow stabil-
nosci termicznej, tj. temperatury, w ktdrej nastepuje 5 %
(Ts) lub 50 % (T’50) ubytek masy prébki wykazuje penta-
bromotoluen, ktérego 50-proc. ubytek masy prébki ob-
serwuje sie juz w T = 250 °C (tabela 2).

Najwigksza stabilno$cia termiczna charakteryzuje sie
tritlenek antymonu, utleniajacy sie pod wplywem ogrze-
wania w temp. 480—530 °C. Stabilno$¢ tritlenku zmniej-
sza dodatek chloroparafiny. Znaczny ubytek masy prob-
ki mieszaniny chloroparafiny i tritlenku antymonu jest
spowodowany reakcjami chemicznymi jej sktadnikéw
przebiegajacymi w zakresie temp. 245—570 °C [11, 12].
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Tabela 2. Wyniki analizy derywatograficznej antypirenéw nie-
zawierajacych fosforu”

T able 2. Results of derivatographic analyses of phosphorus-
-free flame retardants

Antypiren Ts, °C Tso, °C | Pgoo, %

Tritlenek antymonu [10] — — 101,7
Chloroparafina [10] 240 310 0
Mieszanina Sb2Os-chloroparafina

A:1) [10] 270 300 22,2
Cyjanuran melaminy [10] 320 365 18,3
Wodorotlenek glinu 240 — 64,7
Pentabromotoluen [10] 190 250 35,6

) Ts — temperatura, w ktdrej nastepuje 5-proc. ubytek masy probki,
Tso — temperatura, w ktdrej nastepuje 50-proc. ubytek masy probki,
Pgoo — pozostaloé¢ po rozkladzie termicznym w T = 800 °C.

Stosunkowo duzymi warto$ciami wskaznikéw T5
i T5p charakteryzuje si¢ cyjanuran melaminy. Jednak po
ogrzaniu go do T = 800 °C pozostaje tylko 18,3 % poczat-
kowej masy probki (Pggp). Czesto stosowanym w prze-
my$le polimeréw zwiazkiem zmniejszajacym palnosé
jest wodorotlenek glinu. Zadowalajace zmniejszenie pal-
nosci uzyskuje sie jednak dopiero w warunkach duzej
zawarto$ci tego zwiazku w kompozycjach polimero-
wych [13]. W przedziale temp. 220—270 °C nastepuje
czeSciowy rozktad AI(OH)3 prowadzacy do utworzenia
stabilnego termicznie Al;O3. Po ogrzaniu prébki do T =
800 °C pozostaje ok. 65 % jej masy poczatkowej (Pggy =
64,7).

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

Tabela 3. Wlasciwosci termiczne wulkanizatéw 18N napelnio-
nych bezfosforowym antypirenem*)

T able 3. Thermal properties of 18N vulcanizates filled with
phosphorus-free flame retardants

. Ts Tso Ty |dm/dt| Pw Pe Pggo
Wulkanizat | on | o0 | o0 | hm | % | % | %
18N 380 | 420 | 415 | 90 | 231 | 22,0 | 100
18NTA40 | 390 | 480 | 380 | 67 | 511 | 331 | 256
18NMI1 | 280 | 485 | 370 | 34 | 51,1 | 353 | 112
18NM12 | 260 | 450 | 365 | 29 | 477 | 331 | 7.8
18NM21 | 300 | 520 | 365 | 30 | 522 | 361 | 134
18NCM40 | 320 | 430 | 330 | 51 | 289 | 20,0 | 10,0
18NPB40 | 220 | 420 | 380 | 39 | 367 | 248 | 23
18NAIS0 | 250 | 460 | 400 | 57 | 367 | 238 | 256

) Tr— temperatura poczatku intensywnego rozktadu, dm/dt — ma-
ksymalna szybkos¢ rozkladu, Pw — pozostalos¢ po rozkladzie ter-
micznym wulkanizatu, Pe — pozostalo$¢ po rozkladzie termicznym
wulkanizatu, przeliczona na zawarty w nim elastomer, Psoo — pozo-
stalo$é po rozkladzie termicznym w T = 800 °C.

Jak wida¢, z wyjatkiem tritlenku antymonu (prébka
18NTA40) antypireny obnizaja wskazniki T, natomiast
warto$¢ Tsy modyfikowanych wulkanizatéw na ogot
wzrasta. Dodatek uniepalniaczy wyraznie zmniejsza

szybkos¢ rozkladu termicznego wulkanizatu (dm/dt),
co wywiera istotny wplyw na procesy spalania.

Uwazamy, ze wynika to przede wszystkim ze wza-
jemnych oddzialywan kauczuk-antypiren, zmniejszaja-
cych ruchliwosé segmentalng laficuchéw elastomero-
wych, a tym samym amplitude ich drgan termicznych,
co ogranicza procesy degradacji. Najwyrazniej na szyb-
kos¢ rozkladu termicznego kauczuku wptywa dodatek
mieszaniny chloroparafiny z tritlenkiem antymonu lub
pentabromotoluenu. Prawdobnie jest to spowodowane
czeSciowo jonowym rozkladem kauczuku w obecnosci
tych zwiazkéw.

Z analizy poréwnawczej krzywych termicznych wy-
nika (rys. 11 2), ze dodatek do mieszanki elastomerowej
NBR 18 synergetycznego ukladu Sb,Os-chloroparafina,
eliminuje drugi etap sieciowania termicznego kauczu-
ku, przebiegajacy z maksymalna szybkoscia w T = 335
°C [14].

Istotne znaczenie w ocenie stopnia ograniczenia pal-
nosci, oprécz zmiany wartosci dm/dt, ma pozostalosé
po rozkladzie termicznym okreslana parametrami Pw
i Pe odczytywanymi z krzywych termicznych. Pw ozna-
cza pozostalo$¢ po rozkladzie termicznym wulkanizatu
a Pe — pozostalos¢ po rozkladzie termicznym wulkani-
zatu przeliczona na udzial w nim elastomeru. Najlepsze
antypireny to te, ktére podczas spalania materialow
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Rys. 1. Krzywe termiczne wulkanizatu 18N
Fig. 1. Thermal curves of 18N vulcanizate
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800 Z tabeli 3 wynika, iz wszystkie zastosowane antypi-
reny zwiekszyly warto$¢ zar6wno Pw, jak i Pe (z wyjat-
700 r kiem cyjanuranu melaminy) (rys. 3).
600 - p—e Poniewaz najwieksze wartosci Pw i Pe dotycza wul-
5 kanizatow zawierajacych mieszanine tritlenku antymo-
g 500+ nu z chloroparafing (prébki 18NM11, 18NM12 i
B 18NM21) to oczekiwalismy w tych przypadkach znacz-
é 400 230 610 nego ograniczenia palnosci usieciowanego nadtlenkiem
2 3004 400 ‘ dikumylu kauczuku NBR 18. Na podstawie wykona-
TA nych pomiaréw palnosci stwierdziliSmy, ze najwieksze
2004 dziatanie inhibitujace procesy zachodzace podczas spa-
100 420 lania wulkanizatéw wystepuja pod wplywem pentabro-
0 motoluenu (prébka 18NPB40, tabela 4).
10 =
20 — Tabela 4. Palnos$¢ wulkanizatéw 18N zawierajacych bezfosfo-
%D 30— rowy antypiren
A T able 4. Flammability of 18N vulcanizates containing phos-
g 40 — phorus-free flame retardants
é 50 — Wulkanizat OI, % Palnos¢ w powietrzu, s
3 60— 18N 26,5 300
70— 18NTA40 27,1 47;
18NM11 28,2 17
80 — Te 18NM12 28,8 19”
90 — 18NM21 29,8 32
100 18NCM40 29,8 67;
—_— 18NPB40 >37,0 17
cras 18NAI40 30,3 399
Rys. 2. Krzywe termiczne wulkanizatu 18NM11 18NAI50 344 93"

Fig. 2. Thermal curves of 18NM11 vulcanizate

T,°C

0 IQO 200 390 490 SQO 600 700 800

10
20
30 -
40- [
50 | hl F 5
60~ Wi
70 - o

\
i -
80 S

ubytek masy, mg

90 - g
100

Rys. 3. Krzywe TG wulkanizatéw kauczuku NBR 18: 1 —
18N, 2 — 18NCM40, 3 — 18NPB40, 4 — 18NAI50, 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 AI(OH)3, 5 — 40 phr of
Sby03, 6 — 40 phr of SbyO3 and chloroparaffin mixture (1:1)

polimerowych powoduja tworzenie sie zweglonej pozo-
stalosci zamiast, lub z minimalnym udzialem innych
produktéw rozkladu termicznego (zblizone wartosci Pw
iPe, znacznie wigksze niz w przypadku nienapelnio-
nych wulkanizatéw) [15].

") Prébki gasnace w powietrzu.

Wartos¢ OI wulkanizatu 18NPB40 przekracza 37 %
i jest najwigksza sposréd badanych prébek. Réwniez
czas jego samowygaszania w powietrzu jest najkrotszy.
W ocenie palnosci materialéw polimerowych bardzo
wazna jest dtugos¢ probki mierzona po jej samowyga-
szeniu, ktéra w przypadku wulkanizatu z pentabromo-
toluenem wynosita 90 % dtugosci poczatkowej. Wartosci
dm/dt oraz Pw i Pe wskazuja, ze zwiazek ten wykazuje
dzialanie uniepalniajace gtéwnie w fazie gazowej pala-
cej sie probki. Wydzielajacy sie¢ HBr szczegdlnie aktyw-
nie przerywa laficuchowe reakcje spalania zachodzace
w plomieniu, ponadto jako gaz niepalny przedostajac
sie do strefy ptomienia zmniejsza w nim stezenie pro-
duktéw palnych.

Wartosci OI wulkanizatéw zawierajacych mieszani-
ny SbyO3 z chloroparafing sa wprawdzie znacznie
mniejsze niz wulkanizatu z pentabromotoluenem, jed-
nak czasy ich samowygaszania s réwnie krétkie, a dtu-
gos¢ niespalonej probki miesdci sie w przedziale 83—
90 % dlugosci poczatkowre;.

W przypadku czesto wykorzystywanej w celu
zmniejszania palnosci materialéw polimerowych mie-
szaniny Sb,Oj3 i chloroparafiny, role efektywnego czyn-
nika uniepalniajacego spetnia SbCl; powstajacy w wyni-
ku reakgji chloroparafiny z Sb,O3. Reakcje zachodzace
w plomieniu inhibituje SbCl3, nie wykluczone jednak, ze
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zaréwno SbOC], jak i SbCl3 zmniejszaja szybkos¢ opusz-
czania strefy plomienia przez halogen, zwiekszajac tym
samym prawdopodobienistwo przebiegu reakcji ograni-
czajacych palnoéé. Obecny SbCl; moze réwniez powo-
dowaé powstawanie ciezkiej pary tworzacej ochronna
otoczke warstwy granicznej, zatrzymujac dopltyw tlenu
i w ten spos6b dlawiac plomien [3, 16, 17].

Na podstawie przegladu literatury mozna stwier-
dzié, ze tritlenek antymonu nie stanowi aktywnego inhi-
bitora proceséw spalania polimeréw [18, 19]. Wyniki na-
szych badan wskazuja, ze dodatek Sb,O3 nie spowodo-
wal wprawdzie znacznego wzrostu wartosci O], to jed-
nak wulkanizat 18NTA40 okazat sie samogasnacy w po-
wietrzu, dtugos¢ zas niespalonej prébki byta bliska 70 %
jej dtugosci poczatkowej. Samowygaszenie wulkanizatu
NBR 18 napelnionego SbyO3; prawdopodobnie nastepuje
dzieki tworzacej sie warstwie granicznej pomiedzy pto-
mieniem a prébka. Warstwe te tworza silnie usieciowa-
ny kauczuk i Sb,O3 — wykazujacy bardzo duza stabil-
no$¢ termiczna (por. tabela 2). Ograniczona w ten sposéb
wymiana masy i energii miedzy faza stala a gazowa pa-
lacego sie wulkanizatu powoduje gasniecie plomienia.

Znaczne ograniczenie palnosci okreslone wartoscia
OI oraz czasem palenia w powietrzu, uzyskano po na-
pelnieniu usieciowanego kauczuku NBR 18 cyjanura-
nem melaminy (por. tabela 4). Antypireny zawierajace
azot dzialaja w fazie zaréwno stalej, jak i gazowej. Pro-
dukty rozktadu tych zwiazkéw sprzyjaja tworzeniu sie
warstwy granicznej w postaci spienionej warstwy weg-
lowej, blokujacej zwlaszcza przeplyw ciepla z plomienia
do prébki. W procesie spalania moga powstac tez kwasy
HNO, i HNOj3 sprzyjajace zachodzeniu reakcji dehydro-
genacji polimeru wedlug mechanizmu jonowego. Nie-
wykluczone réwniez, ze produkty rozkladu cyjanuranu
melaminy przedostajac sie do plomienia hamuja w nim
wolnorodnikowe reakcje spalania [11].

Uniepalniajace dzialanie wodorotlenku glinu, wy-
razne w przypadku zastosowania dodatku 50 cz. mas.
tego zwiazku do usieciowanego kauczuku NBR 18, jest
efektem termicznego rozktadu AI(OH)3; do wody i Al,O3
[20]. Zar6wno endotermiczny rozklad wodorotlenku,
jak i odparowanie wody zmniejsza bilans energetyczny
palacego sie elastomeru, a stabilny termicznie Al,O3
uczestniczy w powstawaniu izolacyjnej warstwy gra-
nicznej miedzy plomieniem a prébka. Tworzaca sie para
wodna rozcieficza faze gazowa, a jej obecnos¢ nad po-
wierzchnia prébki utrudnia dyfuzje tlenu. Tak wiec
ograniczenie palno$ci wulkanizatéw NBR 18 napelnio-
nych wodorotlenkiem glinu wynika przede wszystkim
ze zmniejszenia ciepla wydzielajacego sie podczas spa-
lania materiatu [11].

Antypireny fosforoorganiczne
Stosowanie fosforowych inhibitoréw spalania jest ko-

rzystne ze wzgledéw ekologicznych, albowiem wydzie-
lajace sie w procesie gazy charakteryzuja si¢ matq tok-

sycznoscia, sa mniej korozyjne niz chlorowodér badz
bromowodér, natomiast efektywno$¢ dzialania zwiaz-
kow fosforowych jest niewiele mniejsza niz antypirenéw
halogenowych [21].

Tabela 5. Wyniki analizy derywatograficznej fosforoorganicz-
nych antypirenéw (Disflamolli)

Table 5. Results of derivatographic analyses of phosphoro-or-
ganic flame retardants (Disflamoll)

Disflamoll | T5,°C | Ts, °C | Tg °C | dm/dt, mm | Pgy, %
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
zwiazkéw fosforu (Disflamolli) wynika, ze charaktery-
zuja si¢ one rézna szybkoscia rozkladu termicznego,
przy czym wiekszym szybko$ciom towarzyszy wiekszy
ubytek masy po ogrzaniu do T = 800 °C. Najwieksza
stabilno$¢ termiczna okreslona wskaznikami Ts, Ts,
oraz temperatura Tg, wykazuja Disflamolle DPK oraz
TP (tabela 5).
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Rys. 4. Krzywe termiczne Disflamollu TOF
Fig. 4. Thermal curves of Disflamoll TOF
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800 zek ten ma posta¢ stala i wprowadzenie go do matrycy
7004 polimerowej nie stwarzato trudnosci.
600-
© Tabela 6. Wlasciwosci termiczne wulkanizatéw 18N napelnio-
< 500 nych fosforoorganicznym antypirenem*)
3 T able 6. Thermal properties of 18N vulcanizates filled with
g 4004 phosphoro-organic flame retardants
o
g 300 4 Wulkanizat OT (5: z:éo ATy, °C | ATy, °C dr‘rzr/ndt P;go
200+ 18N 380 420 | 380—450 90 22,2
100 18NDPK10 | 240 420 | 205—350 | 365—450 75 20,0
18NDPO10 | 235 420 | 190—340 | 365—450 72 22,2
0 18NTKP10 245 415 | 205—335 | 360—445 70 20,0
104 18NTOF10 250 420 | 190—310 | 350—445 70 22,2
18NTP10 230 415 | 200—360 | 365—450 73 23,3
201 18NTP20 | 225 | 420 |190—350|360—450| 67 | 22,2
o 30 18NTP30 220 420 |190—345|365—440| 55 21,1
E‘\ 10 18NTP40 220 420 |195—355|360—445| 52 20,0
g 50 ? ATir — zakres temperatury pierwszego etapu rozkladu wulkaniza-
= " tu, AT2r — zakres temperatury drugiego etapu rozkladu wulkanizatu.
z
=70
Tabela 7. Palno$¢ wulkanizatow 18N zawierajacych fosforoor-
80 ganiczny antypiren
90 TG T able 7. Flammability of 18N vulcanizates containing phos-
100 phoro-organic flame retardants
czas Wulkanizat OI, % Czas sPalania w
. . powietrzu, s
Rys. 5. Krzywe termiczne wulkanizatu 1I8NTOF10
Fig. 5. Thermal curves of 18N1 vulcanizate containing 10 phr 18N 265 300
18NDPK10 27,3 245
Of TOF 18NDPO10 28,6 242
18NTKP10 27,9 247
18NTOF10 28,6 250
Woulkanizaty kauczuku NBR 18 zawierajace Disfla- 18NTP10 28,6 260
molle ulegaja wyraznemu, dwuetapowemu rozkladowi 18NTP20 29,8 282
(rys. 4 15). Pierwszy etap zwiazany przede wszystkim z 18NTP30 30,4 283
rozpoczynajacym sie rozkladem termicznym antypirenu 18NTP40 339 428

fosforowego przebiega powoli, w zakresie temp.
190—330 °C, drugi za$ zapoczatkowany w temp. 335 °C
jest szybki i wiaze sie z procesami rozkladu termicznego
wulkanizatu (tabela 6).

Nie stwierdziliSmy wyraznego wplywu dodatku
Disflamolli na warto$¢ pozostatosci po rozkladzie ter-
micznym badanych wulkanizatow (Pggg), zdecydowanie
jednak zmniejszaja one szybko$¢ rozkladu badanych
prébek (dm/dt). Prawdopodobnie jest to wynik powsta-
jacej na powierzchni ulegajacego destrukcji wulkanizatu
warstwy ochronnej utrudniajacej dyfuzje tlenu do strefy
reakcji. Na tej podstawie oczekiwaliSmy znacznego
ograniczenia palnosci zawierajacych Disflamolle wulka-
nizatéw.

Dodatek fosforowych uniepalniaczy do mieszanki
kauczuku NBR 18 wyraznie zwigkszyl warto$¢ wskazni-
ka OI (tabela 7), jednak wbrew oczekiwaniom nie utrud-
nial spalania w powietrzu badanych wulkanizatéw. Is-
totne wydltuzenie czasu spalania w powietrzu osiagnie-
to jedynie w przypadku wulkanizatu zawierajacego
40 cz. mas. Disflamollu TP. Warto przypomnie¢, ze zwia-

Latwo$¢ spalania w powietrzu wulkanizatéw kau-
czukéw NBR 18, zawierajacych badane Disflamolle
prawdopodobnie wynika z obecnosci powstajacych
podczas tego procesu ciektych produktéw rozktadu ter-
micznego. Produkty te splywajac wzdtuz prébki stano-
wia dodatkowy czynnik przenoszenia ciepla i zwiek-
szaja kontakt z tlenem, a tym samym poszerzaja obszar
przemian fizycznych i reakcji chemicznych zachodza-
cych w fazie stalej. Z naszych obserwacji wynika, ze cie-
kte destrukty w warunkach pomiaréw metoda OI,
w ktorych czes¢ wydzielajacego sie ciepla jest systema-
tycznie odprowadzana przez przeptywajaca mieszanine
tlenu i azotu, szybko ulegaja zestaleniu. Zjawiska takie-
go nie obserwuje si¢ natomiast podczas pomiaréw czasu
spalania w powietrzu, wobec tego wiekszej wartosci
wskaznika tlenowego probki nie odpowiada dtuzy czas
jej spalania w powietrzu.

Zastosowane przez nas jako uniepalniacze zwiazki
fosforoorganiczne nie wywieraja istotnego wplywu na



POLIMERY 2009, 54, nr 11—12

839

procesy zachodzace podczas spalania wulkanizatéw
w fazie gazowej — a wiec w plomieniu, ale ich dziatanie
jest wyraznie widoczne w fazie stalej. Odbierana przez
przeplywajaca mieszanine tlenu i azotu czes¢ wydziela-
jacego sie ciepla przyspiesza tworzenie sig¢ stabilnej ter-
micznie, izolujacej warstwy granicznej utrudniajacej
procesy destrukcji usieciowanego kauczuku oraz ulat-
wia przeplyw masy i energii miedzy plomieniem
a probka.

W ostatnich latach pojawia sie coraz wiecej doniesient
naukowych dotyczacych wykorzystania zwiazkéw boru
do uniepalniania tworzyw konstrukcyjnych [22].
Wplyw antypirenéw borowych na palno$é¢ kauczukéw
dienowych bedzie przedmiotem dalszych naszych ba-
dan.

PODSUMOWANIE

— Sposréd zastosowanych przez nas zwiazkow
zmniejszajacych palnoéé nadtlenkowych wulkanizatéw
kauczuku NBR 18 najbardziej efektywne okazaly sie
pentabromotoluen oraz mieszaniny SbyOs3 + chloropara-
fina. Dzialanie pentabromotoluenu, gtéwnie w fazie ga-
zowej palacej sie prébki, polega na aktywnym przery-
waniu laicuchowych reakcji spalania zachodzacych
w plomieniu przez wydzielajacy sie HBr, ktéry ponadto
jako gaz niepalny zmniejsza stezenie produktéw pal-
nych w strefie plomienia i utrudnia dyfuzje tlenu.

W uktadzie SbyO3/chloroparafina, trichlorek anty-
monu inhibituje reakcje zachodzace w plomieniu, moze
réwniez powodowaé powstawanie ciezkiej pary tworza-
cej ochronna warstwe graniczna, zatrzymujaca doptyw
tlenu i dtawiaca ptomieni.

— Uniepalniajace dzialanie cyjanuranu melaminy
wiaze sie z tworzeniem granicznej warstwy weglowej,
ograniczajacej transport ciepla z plomienia do prébki.

— Duza zawarto$¢ wodorotlenku glinu w wulkani-
zacie NBR 18 wyraZnie zmniejsza jego palnos¢ dzieki
termicznemu rozkladowi AI(OH); na wode i tlenek
glinu.

— Dodatek fosforoorganicznych Disflamolli do mie-
szanki gumowej wyraznie zwigeksza wartos¢ jej wskaz-
nika tlenowego OI, nie utrudnia jednak spalania w po-
wietrzu. Powstajace w tym przypadku ciekle produk-
tow rozkladu termicznego splywajac wzdluz palacej sie
probki stanowia dodatkowy czynnik przenoszenia
ciepla i zwiekszaja kontakt z tlenem.

Sktadamy podziekowania Firmie Bayer za nieodplatne
przekazanie nam prébek Disflamolli.
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