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Palnos¢ wulkanizatéw cis-1,4-poliizoprenu

FLAMMABILITY OF cis-1,4-POLYISOPRENE VULCANIZATES

Summary — Antimony trioxide, chloroparaffins, Sb,O; —chloroparaffin mix-
tures, pentabromotoluene, and melamine cyanurate were examined as flame
retardants for cis-1,4-polyisoprene (Cariflex-IR 307) peroxide vulcanizates. The
oxygen-index method was used to test flammability in oxygen and in air
(Table 2). The temperature of ignition was determined (Table 3) and the
distribution of temperatures was ascertained along the length of the sample
burning in air. Antimony trioxide alone was entirely inefficient as flame re-
tardant; chloroparaffin was efficient, also when mixed with Sb,0O; as synergist.
The vulcanizates containing chloroparaffin—Sb,03 went out in 45—137 s
after the ignition flame had been removed. Melamine cyanurate and penta-
bromotoluene were most efficient, the latter allowing vulcanizates to be pre-
pared that went out in air immediately after the igniting flame had been

removed.

Cis-1,4-poliizopren zalicza sie do polimeréw powsze-
chnego stosowania i podobnie jak wigkszo$¢ elastome-
réw jest fatwopalny [1—3]. Nie usieciowany poliizopren
podczas spalania rozplywa sie, co powoduje rozprze-
strzenianie sie ognia [1, 2]. Usieciowanie polimeru nie
zmienia zasadniczo tego zjawiska, ale w pewnym sto-
pniu ogranicza je. Zaobserwowano wyrazny wplyw ge-
stosci usieciowania, budowy sieci przestrzennej oraz
obecnosci napemiaczy na palnosé wulkanizatéw cis-1,4-
-poliizoprenu [1, 4, 5]. Dotyczy to nie tylko wartosci
wskaznika tlenowego, ale réwniez gradientu tempera-
tury wzdluz osi palacej sie prébki i powstawania cie-
kiych produktéw rozktadu [1].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan pal-
nosci nadtlenkowych wulkanizatéw cis-1,4-poliizoprenu
zawierajacych zwiazki zmniejszajace palnosé.

CZESC DOSWIADCZALNA

Przedmiotem badan byl syntetyczny cis-1,4-poliizo-
pren, Cariflex IR-307 firmy ”“Shell Chem. Co”, usiecio-
wany nadtlenkiem kumylu. Sktad kompozycji elastome-
rowych byl nastepujacy (w cz.mas. na 100 cz.mas. po-
liizoprenu — phr): tlenek cynku 5, kwas stearynowy 1,
nadtlenek kumylu 1, zwiazek zmniejszajacy palnos¢ 10,
20, 30, 40 lub 50.

Zastosowano nastepujace zwiazki zmniejszajace pal-

no$¢ (antypireny): tréjtlenek antymonu, chloroparafine,
mieszaniny tréjtlenku antymonu z chloroparafinag o skta-
dzie1:1,1:2,1:3,2:1, 3:1 oraz pentabromotoluen
i cyjanuran melaminy. Zawarto$¢ mieszanin tréjtlenku
antymonu z chloroparafing w kompozycji elastomero-
wej wynosita 30 phr. Zastosowano chloroparafine za-
wierajaca 70,4% CL

Kompozycje elastomerowe wulkanizowano w prasie
elektrycznej w temp. 150°C, w czasie Tg9 wyznaczonym
za pomoca wulkametru typu WG-2.

Palnosé wulkanizatéw oznaczano metoda wskaZnika
tlenowego wg PN-76/C-89020, uzywajac aparatu wias-
nej konstrukcji. Oznaczano réwniez palno$¢ w powie-
trzu, stosujac takie same prébki jak w przypadku wskaz-
nika tlenowego. Prébki usytuowane pionowo byly pod-
palane palnikiem w ciagu 15 s, po czym mierzono ich
czas spalania [6, 7]. Uzywano przy tym palnika zasila-
nego mieszaning propanu z butanem.

Stosujac prébki przygotowane do oznaczania palnosci
metoda wskaznika tlenowego, zbadano rozktad tempe-
ratury wzdluz osi palacej sie probki w powietrzu oraz
oznaczono temperature ich zaplonu. Obydwa pomiary
wykonywano przy uzyciu termopary Ni-Co-Ni, ktéra
w pierwszym przypadku byla umieszczona w odlegtos-
ci 60 mm od brzegu prébki, a w drugim — w odlegtosci
1 mm.

Analize termiczna antypirenéw wykonywano za po-
moca derywatografu systemu Paulik, Paulik, Erdey w
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atmosferze powietrza, z Al,O3 jako substancja odnie-
sienia, w zakresie temperatury 25—800°C; nawazka
wynosila 90 mg, szybkos¢ ogrzewania 7,9 deg/min, a
czulosci: TG100, DTA1/5, DTG1/20. Na podstawie
krzywych TG wyznaczono wskaZniki stabilnosci ter-
micznej antypirenéw T5 i T5p odpowiadajace odpo-
wiednio temperaturze 5- i 50-proc. ubytku masy pro-
bek.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Rys. 1 zawiera zestawienie krzywych termograwi-
metrycznych badanych antypirenéw, a tabela 1 — wy-
niki ich analizy termicznej. Spoéréd zastosowanych
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Rys. 1. Krzywe termograwimetryczne antypirendw (Am —
ubytek masy): 1 — trojtlenek antymonu, 2 — pentabromoto-
luen, 3 — cyjanuran melaminy, 4 — mieszanina SbyO3z i
chloroparafiny (1 : 1), 5 — chloroparafina

Fig. 1. TG weight loss (Am) curves for:1 — antimony trioxide,
2 — pentabromotoluene, 3 — melamine cyanurate, 4 — (1:1
w/w) chloroparaffin-SbyO3 5 — chloroparaffin

antypirenéw najwigksza stabilnoécia termiczna odzna-
cza sie trdjtlenek antymonu, ktéry w zakresie tempera-
tury 480—530°C utlenia sie, co powoduje 1,5-proc. przy-
rost masy proébki (rys. 1, krzywa 1). Najmniejsza stabil-
no$¢ termiczna wykazuje pentabromotoluen (tabela 1),
aczkolwiek jego pozostalo$¢ po ogrzaniu do temp.
800°C jest znaczna (rys. 1, krzywa 2). Niemal catkowi-
temu rozkladowi podczas analizy termicznej ulega chlo-
roparafina.

Nasze wczeéniejsze badania wykazaly duza sklonnosé
cis-1,4-poliizoprenu do degradacji termicznej [1, 2, 8].
Sklonnoé¢ ta bardzo utrudnia pomiary palnosci poliizo-
prenu i jego wulkanizatéw, zwlaszcza nadtlenkowych.

Tabelal WYNIKI ANALIZY TERMICZNE] ANTYPIRENOW

Pozostatosé
Antypiren T5, oC T50, oC™ w temp.
800°C, %
Tréjtlenek antymonu — — 101,7"
Chloroparafina 240 310 0
Tréjtlenek antymonu +
chloroparafina (1: 1) 270 300 22,2
Pentabromotoluen 190 250 35,6
Cyjanuran melaminy 320 365 18,3

*) Ts — temperatura 5-proc. ubytku masy prébki.

**) Tsgp — temperatura 50-proc. ubytku masy prébki.

***) Przyrost masy prébki SbO3 wynika z reakcji utleniania, ktéra zacho-
dzi podczas jego ogrzewania z szybkoscia 7,9 deg/min w temp. 520°C.

Przyczyna sa tworzace sie ciekle produkty degradacji o
duzej lepkosci, ktdre sptywaja wzdtuz palacej sie prébki,
stanowiac dodatkowy czynnik przenoszenia ciepfta.
Sposréd badanych obecnie antypirenéw, jedynie cyjanu-
ran melaminy eliminuje ten proces, a pozostate ograni-
czaja go jedynie w niewielkim stopniu.

Tabela?2 WYNIKI BADANIA WPEYWU ANTYPIRENOW NA
PALNOSC WULKANIZATOW cis-1,4-POLIIZOPRENU

Antypiren Zjl;vtayl;ci)—sc Wskaznik CZ;ZVIZ,?::‘;‘ v
tlenowy OI
renu, phr s
— — 17,9 161
Tréjtlenek 10 18,0 174
antymonu 20 18,0 170
30 18,1 172
40 18,4 150
50 18,4 145
Chloroparafina 10 18,3 130
20 18,7 138
30 19,5 165
40 21,7 181
50 22,2 190
Mieszanina SbyO3
z chloroprafing
(1:1) 30 22,8 gasnie po 56
1:2) 30 24,2 45
(1:3) 30 23,1 89
@:1) 30 21,9 137
@:1) 30 23,1 130
Pentabromotoluen 10 > 37,0 —
10 > 37,0 —
20 > 37,0 —
30 > 37,0 —
40 > 37,0 —
50 > 37,0 —
Cyjanuran 10 > 37,0 367
melaminy 20 > 37,0 429
30 > 37,0 512
40 > 37,0 560
50 > 37,0 640
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Tabela 2 przedstawia wyniki badan palnosci wulka-
nizatéw cis-1,4-poliizoprenu uzyskane metoda wskazni-
ka tlenowego oraz w powietrzu. Nalezato oczekiwad,
ze tréjtlenek antymonu jako zwiazek o duzej odpornosci
termicznej powinien ogranicza¢ palno$¢ polimeru po-
przez wplyw przede wszystkim na budowe warstwy
granicznej, czyniac ja termoizolacyjna, a tym samym
ograniczajac transport masy i energii miedzy probka a
plomieniem. Okazato sie jednak, ze powoduje on tylko
nieistotne zmniejszenie palnosci usieciowanego poliizo-
prenu, a zwiekszenie jego zawartosci skraca czas palenia
sie wulkanizatu w powietrzu. Potwierdzaja to réwniez
dane literaturowe, z ktérych wynika, Ze sam tréjtlenek
antymonu nie zmniejsza palnoSci polimeréw [9, 10].

Sposréd zwiazkéw halogenoorganicznych zmniejsza-
jacych palnosé polimeréw, wieksza skutecznod¢ dziata-
nia wykazuja bromopochodne. Przyczyna tego jest fakt,
ze HBr, szczeg6lnie aktywnie przerywajacy fanicuchowe
reakcje spalania zachodzace w plomieniu, wydziela si¢
w waskim przedziale temperatury, co powoduje duze
jego stezenie chwilowe w strefie plomienia. Natomiast
HCI wydziela sie w znacznie szerszym niz HBr prze-
dziale temperatury i z powodu mniejszego stezenia
chwilowego w strefie ptomienia jest mniej aktywny [9].
Potwierdzaja to wyniki naszych badan dotyczace zardw-
no analizy termicznej, jak i palnosci. Tak wiec ograni-
czenie palnosci poliizoprenu wystepuje dopiero po prze-
kroczeniu stezenia 30 phr chloroparafiny w kompozycji
elastomerowej. Natomiast zastosowanie pentabromotolue-
nu, juz w warunkach jego najmniejszego stezenia wyno-
szacego 10 phr spowodowato otrzymanie wulkanizatéw
o duzych wartosciach wskaznika tlenowego (OI > 37), i
gasnacych natychmiast po usunieciu Zrddia ognia.

Istotny wzrost wartosci wskaznika tlenowego bada-
nych wulkanizatéw nastapit pod wptywem mieszaniny
tréjtlenku antymonu z chloroparafing. Ponadto, w za-
leznosci od skladu tej mieszaniny antypirenéw, wulka-
nizaty gasty w powietrzu po czasie wynoszacym od 45
do 137 s. Zatem jednoczesne zastosowanie tréjtlenku
antymonu i chloroparafiny wykazuje wyrazny efekt sy-
nergiczny. Dotychczas nie przedstawiono jednak jedno-
znacznej interpretacji teoretycznej tego zjawiska.

Zgodnie z teoria zaproponowang przez Pittsa [11],
role wlasciwego, efektywnego czynnika spemia tu
SbCls, ktéry powstaje w wyniku nastepujacych reakcji
[9]:

~250°C

Sb203+ 2HCL —28C w 255001 + Hy0 (1)
ssp0ct 227290 o oecty + spils ! (2)
450,051 T8 cepa0, ¢l + sheigh (3)
35b30, €L L2285%C 6104+ spiy ¢ ()

SbClz wptywa na reakcje faficuchowe zachodzace w
ptomieniu, ale niewykluczone, ze zaréwno SbOC], jak i
SbCls zmniejszaja szybkos¢ opuszczania strefy ptomie-
nia przez halogen, zwiekszajac prawdopodobienstwo
reakcji prowadzacych do zmniejszenia palnoéci. Obe-

cnoé¢ SbCly moze réwniez powodowaé wydzielanie sie
ciezkiej pary tworzacej ochronng otoczke warstwy zde-
gradowanego polimeru, zatrzymujaca doptyw tlenu i w
ten sposdéb dlawiaca plomient [9].

Duze wartosci wskaznika tlenowego (Ol > 37) wyka-
zuja nadtlenkowe wulkanizaty cis-1,4-poliizoprenu za-
wierajace cyjanuran melaminy. Zastosowane tu dawki
tego antypirenu nie zabezpieczyly jednak prébek przed
ich paleniem sie w powietrzu. Wprawdzie proces spa-
lania byt powolny (367—640 s), ale prébki spalaly sie
do konica. Ograniczenie palnosci przez antypireny za-
wierajgce azot moze byé spowodowane ich dziataniem
zaréwno w fazie statej, jak i gazowej. Produkty rozktadu
tych zwiazkéw sprzyjaja tworzeniu sie warstwy granicznej
w postaci spienionej warstwy weglowej, co ogranicza
transport ciepta ze strefy plomienia. Moga tworzy¢ sie
kwasy (FHNO,, HNO3), ktérych obecnosé¢ powoduje, ze
dehydratacja polimeru zachodzi wg mechanizmu jono-
wego. Przedostajace sie do ptomienia produkty rozkta-
du takich antypirenéw przechwytuja wolne rodniki [9].

Waznym testem jest proba umozliwiajaca ocene
sktonnosci polimeru do zapoczatkowania reakcji spala-
nia poprzez zaplon lub samozapton. Z punktu widzenia
bezpieczenistwa wyznaczenie temperatury zaptonu wul-
kanizatu ma duze znaczenie ze wzgledu na jej pdZniej-
sze wykorzystanie w praktyce. Podwyzszajac tempera-
ture zaptonu dzieki dodaniu odpowiednich 3rodkéw
mozna bowiem znacznie zmniejszyé ryzyko zagrozenia
pozarowego. Tabela 3 przedstawia wyniki badan tem-

T abela 3 TEMPERATURA ZAPLONU WULKANIZATOW
cis-1,4-POLIIZOPRENU

Rodzaj i zawartos¢ (phr) antypirenu | Temperatura zaplonu T,, °C
— 396
Sb203, 10 437
Sbo03, 20 430
Sb203, 30 420
Sb03, 40 445
Sby03, 50 455
Chloroparafina, 10 510
Chloroparafina, 50 440
Mieszanina Sb2O;3 z chloroparafing (1 : 1), 30 420
Cyjanuran melaminy, 10 587

peratury zaptonu cis-1,4-poliizoprenu usieciowanego
nadtlenkiem. Brakuje tam temperatury zaptonu wulka-
nizatébw zawierajacych pentabromotoluen, a to ze
wzgledu na trudnosci jakie sprawiaty probki podczas
badan.

Zastosowane antypireny wyraznie podwyzszaja
temperature zaptonu usieciowanego poliizoprenu.
Wzrost zawartosci SbyO3 w badanych wulkanizatach
nie ogranicza wprawdzie ich palnosci, jednak skutecznie
podwyzsza temperature zaptonu (tabela 2 i 3). Najwie-
kszy wzrost temperatury zaptonu wulkanizatéw cis-1,4-
-poliizoprenu (prawie o 200°C) zaznacza sie w przypadku
obecnosci cyjanuranu melaminy, ktéry okazat sie jedno-
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cze$nie najbardziej skutecznym, obok pentabromotolue-
nu, zwigzkiem zmniejszajacym palnos¢ poliizoprenu (ta-
bela 2).

Rys. 2 przedstawia wyniki pomiaréw rozkladu tem-
peratury wzdiuz osi palacych sie w powietrzu prébek
wulkanizatéw cis-1,4-poliizoprenu. Elastomery odzna-
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Rys. 2. Wplyw antypirendw na rozklad temperatury (T)
wzdtuz osi palacych sie w powietrzu probek wulkanizatow cis-
-1,4-poliizoprenu: 0 — bez antypirenu; 1— SbyO3 (10 phr);
2 — cyjanuran melaminy (10 phr); 3 — chloroparafina
(10 phr); 4 — mieszanina Sb,O3 z chloroparafing 2:1 (30 phr);
5 — chloroparafina (40 phr)

Fig. 2. The distribution of temperatures (T) along the length of
the sample burning in air: 0 — no flame retardant, 1 —
Sb,03 (10 phr), 2 — melamine cyanurate (10 phr), 3 —
chloroparaffin (10 phr), 4 — (2:1) Sb,03 — chloroparaffin
(30 phr), 5 — chloroparaffin (40 phr)

czaja si¢ mala przewodnoscia cieplna, ktéra w przypad-
ku kauczuku izoprenowego i jego nie napetnionych
wulkanizatéw wynosi A = 0,155 W/(mK) i w zakresie
do temp. 220°C prawie nie zalezy od temperatury
[1, 12]. Z tego powodu wystepuje znaczny gradient
temperatury w palacej sie probce wulkanizatu. Sposréd
badanych antypirenéw jedynie tréjtlenek antymonu
zwieksza nieco przewodnictwo cieplne wulkanizatéw
(rys. 2, krzywa 1). Pozostate antypireny zmniejszaja
przewodnictwo cieplne probek, co zwlaszcza wyraznie
zaznacza sie pod wplywem cyjanuranu melaminy i
duzej zawartosci chloroparafiny. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw mozna oszacowaé zakres strefy reakcji
chemicznych w prébce wulkanizatu podczas jego
spalania, zwazywszy, ze w przypadku cis-1,4-poliizo-
prenu zachodza one w temperaturze przekraczajacej
200°C [8].

PODSUMOWANIE

Badania wykazaly, Ze stabilnos¢ termiczna zastoso-
wanych antypirenéw nie wplywa na ich skutecznosé
dziatania wobec c¢is-1,4-poliizoprenu usieciowanego

nadtlenkiem kumylu. Zastosowanie bowiem penta-
bromotoluenu, wykazujacego mniejsza stabilnos¢ termi-
czna wyrazong wskaznikami Ts i Tsg, pozwolito na uzy-
skanie wulkanizatéw gasnacych w powietrzu natych-
miast po usunieciu Zrédla ognia, natomiast dodanie
tréjtlenku antymonu, wykazujacego najwieksza stabil-
nos¢ termiczna nie zmniejszyto palnosci polimeru.

Odpowiednio dobrany sklad mieszaniny SbyOs; z
chloroparafing pozwala na istotne zwiekszenie wartosci
indeksu tlenowego, OI. Aczkolwiek do tej pory nie
przedstawiono jednoznacznej interpretacji zjawiska sy-
nergizmu dziatania mieszaniny SbyO3 z chloroparafina,
jednak uzasadniona wydaje sie hipoteza, Ze role efe-
ktywnego czynnika speinia w tym przypadku SbCls,
ktory tworzy sie w wyniku reakgji chemicznych w po-
dwyzszonej temperaturze.

Zgodnie z ogdlnie przyjetym pogladem, sposrdd
halogenoorganicznych zwigzkéw zmniejszajacych pal-
nos¢ wigksza skuteczno$é dziatania wykazuja bromopo-
chodne, co potwierdzily przedstawione wyniki badan.
Jakkolwiek wartoéci wskaZznikéw tlenowych wulkaniza-
téw zawierajacych pentabromotoluen i cyjanuran mela-
miny byly poréwnywalne, jednak zastosowanie tego
drugiego zwiazku nie zabezpieczylo poliizoprenu przed
spaleniem sie w powietrzu; proces spalania byt
wprawdzie bardzo powolny, ale prébki spalaty sie do
Kofica.

Badane antypireny wyraZnie zwiekszyly temperature
zaplonu nadtlenkowych wulkanizatéw poliizoprenu.
Wzrost temperatury zaptonu elastomeru spowodowany
dodaniem SbyOj3 nie zmniejsza jednak ryzyka zagroze-
nia pozarowego.

Wyniki badania rozkladu temperatury wzdtuz osi pa-
lacych sie probek wulkanizatéw dostarczaja informacji
na temat ich przewodnoéci cieplnej oraz pozwalaja na
oszacowanie zakresu strefy reakcji chemicznych w pa-
lacej sie prébee.

Autorka sktada podzickowania Komitetowi Bada#
Naukowych za sfinansowanie pracy — grant KBN
nr 1103/T08/95/09.
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