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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW | SYMBOLI

Symbol/skrét | Jednostka | Oznaczenie

o, stopien usieciowania elastomeru

o, stopien usieciowania termicznego elastomeru

[ parametr Hugginsa

v mol/cm? gestos¢ usieciowania elastomeru

) g/lcm?® gestosc

Too min optymalny czas wulkanizacji

& mvV potencjat Zeta

AH, Jg zmiana entalpii zwiazana z procesem
krystalizacji

AH_ Jig zmiana entalpii zwigzana z procesem topnienia
fazy krystalicznej

AH,_ J/g zmiana entalpii zwigzana z procesem
sieciowania termicznego

AT, °C zakres temperatury krystalizacji

AT, °C zakres temperatury zeszklenia

AT °C zakres temperatury topnienia fazy krystalicznej

AT, °C zakres temperatury spalania pozostatosci po
rozktadzie termicznym

AT, °C zakres temperatury sieciowania termicznego

U oer wskaznik zagrozenia pozarowego

ATT attapulgit

ATTM attapulgit modyfikowany silanem

CBS tioheksam

CED MJ/m3 gestosc energii kohezji

CNF/NW nanowtdkno weglowe

CNT nanorurka weglowa

CSM chlorosulfonowany polietylen

cz. wag. czesci wagowe

DCP nadtlenek dikumylu

dm/dt %/min maksymalna szybkos¢ destrukcji elastomeru

DSC réznicowa kalorymetria skaningowa




DTA

réznicowa analiza termiczna

DTG termograwimetria réznicowa

Ea kJ/mol energia aktywacji destrukcji

E, % wydtuzenie wzgledne w chwili zerwania

EDS spektroskopia rozpraszania dyspersyjnego

EHC MJ/kg efektywne ciepto spalania

EHC,, .« MJ/kg maksymalne efektywne ciepto spalania

EVM kauczuk poli(etyleno-winylo-octanowy)
Levapren 450 (L450) i Levapren 800 (L800)

FC ftalocyjanina chloroglinowa

FTIR spektroskopia w podczerwieni

Fz ftalocyjanina cynkowa

HNT nanorurka haloizytu

HOC MJ/m? srednie ciepto spalania

HRC JIgxK pojemnos¢ cieplna

HRR kW/m? srednia szybkos¢ wydzielania ciepta

HRR .. kW/m? maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta

llos¢ CO ka/kg wydajnos¢ emisji CO

llos¢ CO, kg/kg wydajnos¢ emisji CO,

MLR g/sxm? srednia szybko$¢ ubytkdéw masy podczas
spalania

MMT montmorylonit

MS spektroskopia masowa

N2 Nanofil 2

N5 Nanofil 5

N15 Nanofil 15

NBR kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy Perbunan
2255VP

NN kauczuk NBR usieciowany DCP

NNXATTM NN zawierajacy X cz. wag. ATTM
(x=5,8, 15 cz. wag.)

NN8ATTM-Sh NN zawierajacy 8 cz. wag. ATTM
oraz 8 cz. wag. Sh,0O,

NNFC NN zawierajacy 5 cz. wag. FC




NNFZ

NN zawierajacy 5 cz. wag. FZ

NNxH NN zawierajacy x cz. wag. haloizytu
(x=5,8, 15 cz. wag.)

NNH NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu

NNHI NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu
modyfikowanego jodem

NNHBr NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu
modyfikowanego bromem

NNHK NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu
modyfikowanego kwasem borowym

NNHCMX NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu oraz X
cyjanuranu melaminy (X = 15, 30 cz. wag.)

NNHMg(OH),X NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu oraz X
wodorotlenku magnezu (X = 15, 30 cz. wag.)

NNHSb,0,X NN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu oraz X
trojtlenku antymonu (X = 15, 30 cz. wag.)

NNNX NN zawierajacy X NW (X =3, 5, 8 cz. wag.)

NNXN NN zawierajacy X Nandofil
(X=3,5,8cz.wag.)

NNXZ NN zawierajacy X Nanobentu
(X=3,5,8cz.wag.)

NI kauczuk NBR usieciowany jodoformem

NS NBR usieciowany siarka

NSXATTM NS zawierajacy x cz. wag. ATTM
(x=5,8, 15 cz. wag.)

NS8ATTM-Sh NS zawierajacy 8 cz. wag. ATTM
oraz 8 cz. wag. Sh,0O,

NSFC NS zawierajacy 5 cz. wag. FC

NSFZ NS zawierajacy 5 cz. wag. FZ

NSxH NS zawierajacy X cz. wag. haloizytu
(x=5,8,15cz. wag.)

NSH NS zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu

NSHIX NS zawierajacy X modyfikowanego jodem
haloizytu (X =5, 15 cz. wag.)

NSHBrX NS zawierajacy X modyfikowanego bromem

haloizytu (X =5, 15 cz. wag.)




NSHKX NS zawierajacy X modyfikowanego kwasem
borowym haloizytu (X =5, 15 cz. wag.)

NSHCMX NS zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu oraz X
cyjanuranu melaminy (X = 15, 30 cz. wag.)

NSHMg(OH),X NS zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu oraz X
wodorotlenku magnezu (X = 15, 30 cz. wag.)

NSHSh,0.X NS zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu oraz X
trojtlenku antymonu (X = 15, 30 cz. wag.)

NSNX NS zawierajacy X NW (X = 3, 5, 8 cz. wag.)

NSXN NS zawierajacy X Nanofil
(X=3,5,8cz.wag.)

NSXZ NS zawierajacy X Nanobentu
(X=3,5,8cz. wag.)

NSnX NS zawierajacy X n (napetniacz
jadro-powtoka) (X = 8, 15 cz. wag.)

Ol wskaznik tlenowy

Peoo % pozostato$¢ po ogrzaniu prébki do T = 500°C

Pwo % pozostato$¢ po ogrzaniu prébki do T = 700°C

Peoo % pozostatos¢ po ogrzaniu prébki do T = 800°C

P, % pozostatos¢ po rozktadzie termicznym
usieciowanego elastomeru

P, % pozostatosé¢ po rozktadzie termicznym
wulkanizatu

RTFHCO/C02 kW/sxm? | relatywne toksyczne zagrozenie pozarowe

Q,, wartos$¢ pecznienia rownowagowego

S siarka

Sb,0, tritlenek antymonu

SEA m?/kg srednia masowa gestos¢ optyczna dymu

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa

SBR kauczuk butadienowo-styrenowy Ker 1500

Si krzemionka

Sl kauczuk SBR usieciowany jodoformem

SN kauczuk SBR usieciowany nadtlenkiem
dikumylu

SN-ATT SN zawierajacy 8 cz. wag. ATT
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SN-ATT-NW

SN zawierajacy 8 cz. wag. ATT
oraz 8 cz. wag. NW

SN-ATT-Si SN zawierajacy 8 cz. wag. ATT
oraz 8 cz. wag. Si

SN-Si SN zawierajacy 8 cz. wag. Si

SNXATTM SN zawierajacy X ATTM
(X=5,8,15cz. wag.)

SN8BATTM-Sb SN zawierajacy 8 cz. wag. ATTM
oraz 8 cz. wag. Sh,0O,

SNFC SN zawierajacy 5 cz. wag. FC

SNFZ SN zawierajacy 5 cz. wag. FZ

SNH SN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu

SNHI SN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu
modyfikowanego jodem

SNHBr SN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu
modyfikowanego bromem

SNHK SN zawierajacy 5 cz. wag. haloizytu
modyfikowanego kwasem borowym

SNXN SN zawierajacy X Nanofil
(X=3,5,8cz.wag.)

SNXZ SN zawierajacy X Nanobentu
(X=3,5,8cz.wag.)

SS kauczuk SBR usieciowany siarka

SS-ATT SN zawierajacy 8 cz. wag. ATT

SS-ATT-NW SS zawierajacy 8 cz. wag. ATT
oraz 8 cz. wag. NW

SS-ATT-Si SS zawierajacy 8 cz. wag. ATT
oraz 8 cz. wag. Si

SS-Si SS zawierajacy 8 cz. wag. Si

SSXATTM SS zawierajacy X ATTM
(X=5,8,15cz. wag.)

SSBATTM-Sb SS zawierajacy 8 cz. wag. ATTM
oraz 8 cz. wag. Sh,0,

SSFC SS zawierajacy 5 cz. wag. FC

SSFZ SS zawierajacy 5 cz. wag. FZ

SSXH SS zawierajacy X cz. wag. haloizytu

(X=x=5,8, 15 cz. wag.)
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SSHIX SS zawierajacy X modyfikowanego jodem
haloizytu (X =5, 15 cz. wag.)

SSHBrX SS zawierajacy X modyfikowanego bromem
haloizytu (X =5, 15 cz. wag.)

SSHKX SS zawierajacy X modyfikowanego kwasem
borowym haloizytu (X =5, 15 cz. wag.)

SSXN SS zawierajacy X Nanofil (X =3, 5, 8 cz. wag.)

SSXZ SS zawierajacy X Nanobentu
(X=3,5,8cz.wag.)

SSnX SS zawierajacy X n (napetniacz
jadro-powtoka) (X = 8, 15 cz. wag.)

t S $redni czas, po ktérym probka zgasta
lub czas po ktorym spalita sie catkowicie

T, °C temperatura poczatku gwattownego etapu
rozktadu

LI °C temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu

T, °C temperatura 5% ubytku masy prébki

T, °C temperatura 50% ubytku masy probki

T, °C temperatura krystalizacji

T, °C temperatura maksymalnej szybkosci destrukcji

T, °C temperatura zeszklenia

TG termograwimetria

TGA termograwimetria

TG-FTIR termograwimetria potaczona z FTIR

THR MJ/m? catkowite wydzielone ciepto

THRR,, . °C temperatura maksymalnej szybkosci
wydzielania ciepta

T °C temperatura topnienia fazy krystalicznej

T, °C temperatura maksymalnej szybkosci spalania
pozostatosci po rozktadzie termicznym probki

T, °C temperatura maksymalnej szybkosci sieciowania
termicznego

TS, MPa wytrzymatosé¢ na rozciaganie

TTI S czas do zaptonu
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Tz °C

temperatura zaptonu

L450

kauczuk EVM zawierajacy 45% merow
winylooctanowych

L800 kauczuk EVM zawierajacy 80% merow
winylooctanowych

L450DCP L450 usieciowany DCP

L800ODCP L800 usieciowany DCP

L450/NBR/X usieciowana DCP mieszanina kauczukéw L450
i NBR. X — zawartos¢ NBR w mieszaninie
(30, 50, 70%)

L800/NBR/X usieciowana DCP mieszanina kauczukéw L800
i NBR. X — zawartos¢ NBR w mieszaninie
(30, 50, 70%)

L450/NBR30/CM50 usieciowana DCP mieszanina kauczukéw
L450 i NBR (70:30) zawierajaca 50 cz. wag.
cyjanuranu melaminy

L450/NBR30/MgX usieciowana DCP mieszanina kauczukow L450
I NBR (70:30) zawierajaca X Mg(OH),

(X= 60, 80 cz. wag.)

L800/NBR30/CM50 usieciowana DCP mieszanina kauczukow
L800 i NBR (70:30) zawierajaca 50 cz. wag.
cyjanuranu melaminy

L800/NBR30/MgX usieciowana DCP mieszanina kauczukéw L850
I NBR (70:30) zawierajaca X Mg(OH),

(X= 60, 80 cz. wag.)

u. % ubytek masy podczas spalania prébki

W csom wypadkowa wartos¢ wskaznikow
toksykometrycznych

W caosm wartos¢ srednia wskaznikow
toksykometrycznych W, ... Klasyfikujaca
materiaty pod wzgledem toksycznosci
produktéw ich rozktadu termicznego i spalania

WWA wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

WAXS metoda dyfraktometrii proszkowej

XRD dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

z % zawartos¢ zolu

13



Z o % zawartos¢ wody
Zn0O tlenek cynku

ZR NanoBent ZR-2
ZS NanoBent ZS-1
ZW Nanobent ZW-1

14




WPROWADZENIE

Stabilnos¢ termiczna elastomeru, zwana czesto termostabilnoscia, jest to
zdolnos¢ utrzymania przez elastomer swoich charakterystycznych wiasciwosci
w okreslonym zakresie temperatury. Odpornosé¢ termiczna, nazywana réwniez
termoodpornoscia, jest okreslong wartoscia temperatury, powyzej ktérej rozpo-
czyna si¢ degradacja i destrukcja elastomeru [1-3].

Gtownym czynnikiem decydujacym o stabilnosci termicznej elastomerow jest
energia wigzan walencyjnych w fancuchu makroczasteczki.

Zmniejszenie stabilnosci termicznej moze by¢ spowodowane wystepowaniem
»Stabych wigzan” w szkielecie makroczasteczki [4, 5]. Moga by¢ one wbudowa-
ne do fancucha polimeru w postaci defektow konformacyjnych lub konfiguracyj-
nych. Naleza do nich rowniez wigzania migdzy grupami metylenowymi w poto-
zeniu B wzgledem wigzan podwojnych. Sprzezenie migdzy atomami wegla 1-4
powoduje obnizenie ich energii 0 okoto 50-67 kJ/mol w poréwnaniu z wigzaniami
C-C w poliolefinach, dlatego wiazania stabe pgkaja w pierwszej kolejnosci [6, 7].

Obecnie wiadomo, iz stabilnos¢ termiczna elastomerow nienasyconych
w wigkszym stopniu zalezy od inhibitowania reakcji wolnorodnikowych, niz od
pekania wigzan C-C znajdujacych sie w potozeniu allilowym w stosunku do wig-
zania podwaojnego [1].

Jednym z parametrOw wyznaczajacych gorng granice stabilnosci termicznej
elastomeru jest temperatura jego degradacji termicznej.

Degradacja termiczna oznacza rozerwanie pewnej liczby wiagzan walencyjnych
w szkielecie makroczasteczki lub sieci przestrzennej elastomeru pod wplywem
podwyzszonej temperatury. Z reguty polega ona na homolitycznym rozszczepie-
niu wigzan, ma wiec charakter rodnikowy [8, 9, 18]. Degradacje¢ termiczna po-
woduje przede wszystkim rosngca pod wptywem ogrzewania amplituda ruchéw
oscylacyjnych ogniw fancucha. Z punktu widzenia stabilnosci termicznej, ruchy
rotacyjne i translacyjne makroczasteczek majg zdecydowanie mniejsze znaczenie.
Ruchy rotacyjne, wokdt wigzan liniowo zbudowanych makroczasteczek, pomimo
ich znacznie wigkszej amplitudy w poréwnaniu z ruchami oscylacyjnymi, nie po-
winny prowadzi¢ do fragmentaryzacji tancucha, powoduja one bowiem jedynie
zmiang jego konformacji, natomiast wartosci katow oraz dtugosci wigzan walen-
cyjnych pozostaja niezmienione [2, 4].

Wystepujace w elastomerze nieusieciowanym ruchy translacyjne, w wyniku
ktorych nastgpuje wzajemne przemieszczanie si¢ srodkow ciezkosci makrocza-
steczek, przyczyniajg si¢ do zmniejszenia gradientu temperatury w ogrzewanej
probce i wyréwnania naprezen. Ujemny wptyw tych ruchow moze wigzaé si¢ ze
wzrostem napie¢ W weztach splatan oraz z wyprowadzeniem utworzonych ma-
krorodnikow z ,klatki”, ktérg stanowi pole sit wynikajace ze sztywnosci danego
fancucha i oddziatywan tancuchdw sasiednich. Ze wzgledu na duza ruchliwos¢
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makrorodnikéw efekty klatkowe w przypadku elastomeréw nieusieciowanych
nie odgrywajg duzej roli.

Rozerwanie tancucha nastepuje w przypadku osiaggniecia, wskutek wzrostu
temperatury, krytycznej oscylacji przez jakiekolwiek wigzanie w jego szkielecie.
W zwigzku z tym makroczasteczka nie rozpada sie jednoczesnie na drobne frag-
menty, lecz stopniowo ulega degradacji. Prawdopodobienstwo osiggniecia przez
dane ogniwo krytycznej amplitudy fluktuacji jest proporcjonalne do liczby ogniw
tworzacych fancuch. Destrukcja fancuchdw elastomeru nastepuje wowczas, gdy
energia oscylacji wiekszosci ogniw osiggnie wartos¢ energii taczacych je wigzan.

Poprawie termostabilnosci elastomerdw sprzyja ich usieciowanie [1, 2, 10].
Ograniczenie amplitudy termicznych fluktuacji tancuchéw makroczasteczek, po-
przez wytworzenie wigzan poprzecznych, zmniejsza prawdopodobienstwo ich
pekania oraz reakcji nastepczych.

Nalezy jednak zaznaczy¢, iz zawarte w elastomerze zwigzki pomocnicze,
takie jak: substancje sieciujace czy przyspieszacze, nawet w ilosciach sladowych,
moga obnizaé¢ jego stabilnos¢ termiczng. Ulegaja one bowiem tatwo rozpadowi
termicznemu, wskutek czego tworza sie rodniki o duzej aktywnosci, zdolne do
inicjowania roznych reakcji makroczasteczek i weztdw sieci, przede wszystkim
ich degradacji termooksydacyjnej.

Wptyw substancji sieciujagcych, stabilizatoréw oraz przeciwutleniaczy na sta-
bilnos¢ termiczna elastomerdw jest bardzo ztozony, a prace poswiecone temu za-
gadnieniu sg stosunkowo nieliczne [10, 11].

Stabilnos¢ termiczna elastomeréw wywiera istotny wptyw na ich palnosé.
Podczas spalania elastomeréw oraz kompozycji elastomerowych mozna wyrdznié¢
nastepujgce mechanizmy:

1. Homogeniczny, spalanie zachodzi w fazie gazowej nad powierzchnia
materiatu palnego w postaci ptomienia. W ten sposob pali sie wigkszos¢
materiatow zdolnych, po ogrzaniu, do wydzielenia duzej ilosci lotnych,
palnych produktéw rozktadu termicznego, powstatych na drodze parowa-
nia, sublimacji lub pirolizy. W ten sposéb pala sie elastomery, drewno czy
produkty przetwdrstwa ropy naftowej.

2. Heterogeniczny, spalanie w postaci tlenia, zachodzi na granicy rozdziatu
faz, tj. na powierzchni palnego ciata statego, ktérego widocznym skut-
kiem moze by¢ powstanie zaru. Obserwuje sie pojawienie swiatta wy-
wotanego cieptem, ale bez widocznego ptomienia. W ten spos6b pali sie
wiekszos¢ usieciowanych kompozycji elastomerowych np. opony, wegiel
drzewny, antracyt czy sadza [12-15].

Spalanie elastomerdw jest wiec procesem ztozonym, zaleznym zaréwno od
reakcji chemicznych, jak i proceséw fizycznych zachodzacych w probce, war-
stwie granicznej i ptomieniu. W spalaniu tego rodzaju materiatdw mozna wyréz-
ni¢ nastepujace etapy: rozktad termiczny, zapton, powstanie ptomienia (spalanie
wedtug mechanizmu homofazowego), spalanie wiasciwe.
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Procesy rozkladu termicznego, poprzedzajace zapton, przebiegajace w fazie
skondensowanej palacego sie elastomeru obejmuja liczne reakcje chemiczne, mig-
dzy ktorymi czesto wystepuja wzajemne sprzezenia. 1lo$¢ energii zaabsorbowanej
przez elastomer zalezy od wielkosci strumienia cieplnego, rodzaju powierzchni
ogrzewanego materiatu oraz stopnia jej rozwinigcia, przewodnictwa cieplnego,
a takze wspétczynnika absorpcji ciepta. Do zaptonu gazowych produktéw piroli-
zy dochodzi wéwczas, gdy temperatura powierzchni elastomeru osiggnie wartosé,
w ktdrej nastepuje uruchomienie proceséw gazyfikacji oraz gradient temperatury
w warstwie przy powierzchni elastomeru jest mniejszy od pewnej wartosci kry-
tycznej, ktora zalezy od Kkinetyki reakcji chemicznych w ptomieniu, a takze od
intensywnosci procesow dyfuzji utleniacza do powierzchni elastomeru podczas
jego spalania [16].

Mechanizm spalania elastomeréw zwykle rozpatrywany jest zaréwno z punktu
widzenia reakcji zachodzacych w ptomieniu, jak réwniez tworzenia warstwy gra-
nicznej o zréznicowanych wiasciwosciach izolujacych [17-24].

Warstwe graniczng moga stanowi¢ trudnolotne produkty destrukcji, co ma
miejsce w przypadku poliizoprenu lub poliolefin. Czesto zdarza sie, ze jest ona
porowata, czesciowo zbudowana ze stalych produktéw rozkiadu elastomeru,
gtéwnie wegla. Pory sa wéwczas wypetnione inkluzjami ciektych produktow
rozkladu. Tego rodzaju struktury powstaja miedzy innymi podczas spalania kau-
czuku chloroprenowego, butadienowego, styrenowego czy nitrylowego. Grubosé¢
warstwy granicznej zalezy od stabilnosci termicznej i warunkéw spalania elasto-
meru, zwykle jest ona zawarta w przedziale od 0,5 do kilku mm. Temperatura
warstwy granicznej miesci sie¢ w granicach od 320-570°C [1, 25]. Im wyzszy jest
zakres temperatury spalania i wieksza pozostatos¢ po rozktadzie elastomeru, tym
wieksze prawdopodobienstwo powstania porowatej warstwy granicznej o wiasci-
wosciach izolacyjnych, utrudniajacej wymiane masy i energii pomiedzy prébka
a ptomieniem.

Istotny wplyw na budowe warstwy granicznej, a tym samym na palnos¢ ela-
stomeréw wywierajg napetniacze i nanonapetniacze.

Napetniacze mineralne, szczeg6lnie uwodnione, czestokro¢ spetniaja role
zwigzkdw zmniejszajacych palnos¢ elastomeréw. Obecnosé tych zwiagzkdw,
szczeg6lnie pochodzenia organicznego, moze zmniejsza¢ stabilnosé termiczna
usieciowanych kompozycji elastomerowych. Bardzo czesto powodujg one jed-
nak wzrost przewodnictwa cieplnego uktadu, w wyniku czego maleje prawdo-
podobienstwo osiggniecia krytycznej temperatury rozktadu elastomeru. Niektore
napetniacze mineralne wydzielaja pare wodna lub ditlenek wegla, ktére rozcien-
czaja palne produkty gazowe przedostajgce si¢c do ptomienia, ograniczaja dy-
fuzje tlenu do strefy spalania oraz powodujg zmniejszenie szybkosci rozktadu
termicznego materiatu elastomerowego, co korzystnie wptywa na obnizenie jego
palnosci [26-28].
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Istotny wptyw na budowe warstwy granicznej, wywierajg takze sadze, szcze-
g6lnie o silnie rozwinietej powierzchni [19, 29, 30].

Sadza dodana do elastomeru powoduje, ze wokoét jej czastek tworzy sie
kauczuk zwigzany. Elastomer wokét czastek napetniacza wykazuje zmniejszona
ruchliwos¢ segmentalng tancuchéw, a tym samym zmniejszong amplitude drgan
termicznych, co ogranicza procesy degradacji. Sadza jest réwniez zmiataczem
rodnikowym, na jej powierzchni znajduja si¢ bowiem niesparowane elektrony. Jej
obecnos¢ inhibituje wiec reakcje rodnikowe, zwiekszajac jednoczesnie prawdo-
podobienstwo rekombinacji makrorodnikéw pierwotnych poprzez przediuzenie
ich czasu przebywania w klatce. Znajdujace sie w warstwie granicznej czastki
wegla petnig dodatkowo role sorbentéw lotnych produktéw rozktadu elastomeru.

Znaczacy wzrost stabilnosci termicznej, a co sie z tym wigze réwniez ograni-
czenie palnosci elastomeréw mozna uzyska¢ w wyniku zastosowania nanonapet-
niaczy [27, 28, 31-33].

Jednorodna dyspersja nanoczastek w matrycy elastomeru powoduje powsta-
nie duzej powierzchni migdzyfazowej odniesionej do jednostki objetosci nano-
kompozytu, definiowanej jako stosunek objetosci nanoczastek, o okreslonej
powierzchni whasciwej, do objetosci fazy ciagtej. Duza wewnetrzna powierzchnia
miedzyfazowa, jak réwniez nanoskopowe rozmiary czastek (duzy wspéiczynnik
ksztattu nanonapetniaczy) w sposob zasadniczy odrdzniajg nanokompozyty od
tradycyjnych kompozytéw elastomerowych.

Cecha charakterystyczng nanokompozytéw jest: maly stopien napetnie-
nia (0.1+2% obj.), jednorodne oddziatywania pomigdzy czastkami napetniacza
w matrycy elastomeru (ich wzajemne potozenie i orientacja), wysoka gestos¢
upakowania czastek napetniacza odniesiona do jednostki objetosci polimeru
(108-108 nanoczastek/ml), duza powierzchnia oddziatywan miedzyfazowych
(103-10* m¥ml) oraz niewielkie odlegtosci miedzy nanoelementami (10-50 nm
przy napetnieniu 1-8% obj.) [34].

Sposréd réznych nanoczastek, do sporzadzania nanokompozytéw elastome-
rowych najczesciej wykorzystuje si¢ krzemiany warstwowe, nanorurki haloizytu,
weglowe, nanowt6kna weglowe, a takze nanokrzemionke.

Znaczaca redukcje palnosci kompozytéw elastomerowych, przy jedno-
czesnym ograniczeniu toksycznych gazéw powstajacych podczas ich rozkiadu,
mozna réwniez uzyska¢ w wyniku synergicznego dziatania okreslonych nanodo-
datkéw oraz konwencjonalnych bezhalogenowych antypirenéw.
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CEL 1 ZAKRES PRACY. PRZEDMIOT | METODY BADAN

Celem pracy byto otrzymanie nowej generacji materiatow elastomerowych,
0 zmniejszonej palnosci lub niepalnych, stwarzajacych mozliwie najmniejsze
zagrozenie pozarowe oraz charakteryzujacych si¢ dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi.

Palnos¢ kompozycji elastomerowych nalezy zawsze rozpatrywac¢ z punktu
widzenia ich wiasciwosci termicznych, w zwiazku z powyzszym podstawowym
celem pracy byto zbadanie: wptywu budowy chemicznej makroczasteczki, sieci
przestrzennej oraz jej gestosci, a takze w przypadku mieszanin elastomerowych,
oddziatywan interelastomerowych, na wtasciwosci termiczne i palnos¢ otrzyma-
nych wulkanizatow.

Szczegdblng uwage poswiecono zmianie wartosci energii aktywaciji destrukcji
badanych kompozycji elastomerowych, w zaleznosci od gestosci usieciowania,
budowy sieci przestrzennej, oddziatywan intra- oraz intermolekularnych, w przy-
padku mieszanin elastomerowych, a takze atmosfery reakcji.

Znaczaca czesé pracy dotyczy napetniaczy oraz hanonapetniaczy, a takze ich
réznego rodzaju modyfikacji oraz synergizmu dziatania z innymi sktadnikami
kompozycji elastomerowych.

Na podstawie wynikow badan laboratoryjnych obejmujacych pomiary:
wskaznika toksykometrycznego, emisji wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych WWA, potencjalnej szybkosci powstawania produktow rozktadu
termicznego i spalania, ilosci i szybkosci emisji dymu w ustalonych warunkach
spalania, wydzielajacej si¢ ilosci ciepta, wzrostu niedoboru tlenu i wzajemnych
powigzan tych wielkosci, modyfikacji ulegat sktad kompozycji elastomerowych,
w celu otrzymania materiatow o jak najlepszych wiasciwosciach uzytkowych.

Obiekt badan stanowity elastomery:

— dienowe: kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (NBR) Perbunan 2255V
firmy Lanxess Deutschland GmbH, zawierajacy 22% zwiazanego akry-
lonitrylu oraz kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) KER 1500 firmy
Synthos S.A., zawierajacy 23,5% zwigzanego styrenu,

— elastomery o przeznaczeniu specjalnym: kauczuki etylenowinylooctano-
we (EVM): Levapren 450 (L450) i Levapren 800 (L800) firmy Lanxess,
zawierajace odpowiednio 45%+1,5% oraz 80+2% merdw winylooctano-
wych w swoich makroczasteczkach.
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Badano zaréwno elastomery nieusieciowane, jak i usieciowane w sposob
tradycyjny przy wykorzystaniu nadtlenku organicznego oraz siarki, jak réwniez
w sposob niekonwencjonalny przy wykorzystaniu jodoformu.

Jako napetniacze stosowano: krzemionke, montmorylonity, halloizyt, attapul-
git oraz nanowtokno weglowe.

W niniejszej pracy nie przedstawiono doktadnej charakterystyki stosowanych
surowcOw oraz metodyki wykonanych badan. Zostaty one szczeg6towo opisane
i omoéwione w opublikowanych artykutach, stanowiacych podstawe rozprawy
habilitacyjnej.
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Rozpziar 1

WPLYW BUDOWY SIECI PRZESTRZENNEJ NA STABILNOSC
TERMICZNA ORAZ ZAGROZENIE POZAROWE KOPOLIMEROW
DIENOWYCH

Elastomery stanowig liczng grupe zwigzkdéw wielkoczasteczkowych. Wyste-
puja wsréd nich miedzy innymi polimery winylowe, poliuretany, polisiloksany,
polietery, a przede wszystkim homo- i kopolimery dienow.

Elastomery dienowe i wytwarzane z nich materiaty sg powszechnie wyko-
rzystywane prawie we wszystkich dziedzinach zycia. Pomimo pojawienia sie
licznych restrykcji ekologicznych oraz powstajacych znacznych ilosci, czesto
trudnych do zagospodarowania odpadow poprodukcyjnych i pouzytkowych, pro-
dukcja i swiatowe zuzycie elastomerow i wytwarzanych z nich materiatow syste-
matycznie wzrasta.

Szczegdblnego znaczenia nabiera problem zwiekszenia stabilnosci termicznej
i ograniczenia palnosci lub uniepalnienia wyroboéw gumowych, ze wzgledu na
powazne zagrozenie zdrowia lub zycia oraz zanieczyszczenie srodowiska natural-
nego spowodowane emisja duzych ilosci wydzielajacego sie dymu, a takze pro-
duktow, przewaznie toksycznych, podczas ich rozktadu termicznego i spalania.

Na przebieg spalania elastomeréw istotny wptyw wywiera ich usieciowanie,
jak rowniez sposob usieciowania. Spalaniu elastomerdw nieusieciowanych towa-
rzyszy powstawanie znacznych ilosci ciektych produktéw ich rozktadu termicz-
nego, ktdre stanowig dodatkowe zrédto ciepta oraz utatwiajg kontakt z tlenem.
Wytworzenie sieci przestrzennej, a wiec powigzanie makroczasteczek polimeru
wigzaniami poprzecznymi, zapobiega temu zjawisku w stopniu zaleznym od bu-
dowy chemicznej i struktury fizycznej elastomeru, budowy sieci przestrzennej
i gestosci usieciowania [24].

W niniejszym rozdziale przedstawiono wptyw budowy oraz gestosci sieci
przestrzennej na stabilnos¢ termiczna oraz palnosé powszechnie stosowanych w
przemysle kauczukdw, to jest kauczuku butadienowo-aktylonitrylowego (NBR)
oraz kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) usieciowanych konwencjonal-
nie siarka lub nadtlenkiem organicznym oraz niekonwencjonalnie z wykorzysta-
niem jodoformu [45, 46].

1.1. Wplyw budowy sieci przestrzennej oraz gestosci usieciowania
na wilasciwosci termiczne kopolimerow kauczukow dienowych

Wyniki badan wskazuja, iz kauczuki NBR oraz SBR w atmosferze po-
wietrza ulegaja procesom dwuetapowego sieciowania termicznego, o czym
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Swiadcza zarejestrowane na krzywych DTA sygnaty pochodzace od pierwszej
(T, odpowiednio 220 i 230°C) oraz drugiej (T, odpowiednio 365 i 380°C)
przemiany egzotermicznej (rys. 1, 2).

Pierwszy etap sieciowania termicznego w atmosferze powietrza nastepuje
wskutek rozpadu ugrupowan wodoronadtlenkowych zawartych w elastomerze
i utworzonych w nim wskutek jego ogrzewania [35, 36]. Drugi etap spowodowany
jest termiczna polimeryzacja meréw butadienowych [37-39].

Duzy objetosciowo podstawnik fenylowy, w makroczasteczkach kauczuku
butadienowo-styrenowego, powodujacy ich usztywnienie, podwyzsza tempe-
rature zardwno pierwszej, jak i drugiej przemiany egzotermicznej w stosunku
do kauczuku NBR, zwiekszajac roéwniez udziat proceséw fragmentacji tancu-
chow, o czym swiadczy wartos¢ parametru T, T, oraz T, (rys. 1, 2 tabela 1).

Rys. 1. Krzywe termiczne kauczuku Rys. 2. Krzywe termiczne kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego NBR butadienowo-styrenowego SBR

Tabela 1. Wiasciwosci termiczne kauczukéw przed i po ich usieciowaniu

. dm/dt
Probka T/°C | T /°C | T°C | Tuax/°C [%xmin-t Pw/% | T/°C | P, /%
NBR 350 | 415 | 380 390 195 | 208 |50 | 2
NN (a.=0,26) | 350 | 420 | 390 410 176 | 230|545 | 9
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NS (o, =0,21) 315 | 405 | 370 395 17,3 23,0 | 540 7
NI (o, = 0,25) 290 | 430 | 370 430 9,8 26,9 | 590 2
SBR 270 | 410 | 360 405 211 15,8 | 505 5
SN (o, =0,15) 305 | 419 | 365 415 20,6 19,0 | 475 5
SS (o, =0,15) 300 | 400 | 350 365 20,3 20,9 | 498 | 8,8
Sl (0, =0,22) 260 | 420 | 310 430 10,7 27,6 | 610 5

T,, T.,— temperatura odpowiednio 5% i 50% ubytku masy,

5" 150
T,— temperatura poczatku gwattownego etapu rozktadu termicznego,
Teuax — temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu termicznego,
dm/dt — maksymalna szybkos¢ rozktadu termicznego,
Pw — pozostatos¢ po rozktadzie termicznym probki,
T, — temperatura maksymalnej szybkosci spalania pozostatosci po rozktadzie termicznym prabki,
P, — POzostatos¢ po ogrzaniu probki do T = 700°C,
o, — stopien usieciowania.

Duze objgtosciowo podstawniki, wskutek efektow mezomerycznych, ste-
rycznych, a przede wszystkim indukcyjnych, zmniejszaja energi¢ wigzan wa-
lencyjnych w tancuchu gtéwnym elastomeru. W typowych elastomerach karbo-
fancuchowych warto$¢ pojedynczego wigzania C-C wynosi od 244 kJ/mol
w kopolimerach butadienu ze styrenem do 324 kJ/mol w kopolimerach butadienu
z akrylonitrylem [25].

Maksymalna szybkos¢ rozktadu badanych elastomeréw zachodzi w tempera-
turze T = 400°C, za$ spalenie pozostatosci po ich rozktadzie termicznym w zakre-
sie temperatury AT = 520-600°C oraz AT = 485-560°C odpowiednio dla kauczuku
NBR i SBR (rys. 1, 2).

Obecnos¢ polarnego podstawnika w kopolimerze NBR powoduje znaczacy
wzrost wartosci energii kohezji, w przyblizeniu 0 100 MJ/m?, pomigdzy tancucha-
mi tegoz elastomeru, w stosunku do kopolimeru SBR. Skutkuje to zardwno zna-
czacym wzrostem pozostatosci po rozktadzie termicznym NBR Pw, jak i mniejsza
szybkoscia jego rozktadu termicznego dm/dt, w poréwnaniu do kopolimeru SBR
(tabela 1) [24].

Usieciowanie badanych kauczukéw nie zmienia charakteru ich przemian ter-
micznych. Wraz ze wzrostem gestosci ich usieciowania, zmniejszeniu ulega na-
tomiast efekt cieplny, zarejestrowany na krzywych DTA, zaréwno w atmosferze
powietrza, jak i gazu obojetnego towarzyszacego procesom sieciowania termicz-
nego, co wskazuje na mniejsza wydajnos¢ tych reakcji chemicznych (rys. 3, 4).
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Rys. 3. Krzywe DTA zarejestrowane w atmosferze powietrza kauczuku
NBR przed i po jego usieciowaniu

Rys. 4. Krzywe DTA zarejestrowane w atmosferze azotu kauczuku NBR
przed i po jego usieciowaniu



Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, iz niezaleznie od budowy
chemicznej makroczasteczek kauczukéw, ich stabilnos¢ termiczna zalezy od spo-
sobu ich usieciowania. Wigksza stabilnos¢ termiczna, okreslona parametrem T,
T, orazT,,, .. elastomerow usieciowanych nadtlenkiem organicznym w poréwna-
niu z usieciowanymi siarkg wynika z wiekszej energii wigzan poprzecznych C-C,
w poréwnaniu z wigzaniami siarczkowymi. Bardzo waznym parametrem sta-
bilnosci termicznej polimeréw i materiatéw polimerowych z punktu widzenia
ich palnosci jest szybkos¢ rozktadu termicznego dm/dt [24-26; 40-43]. Analiza
danych zamieszczonych w tabeli 1 prowadzi do wniosku, ze szybkos¢ rozktadu
termicznego kauczukdéw usieciowanych nadtlenkiem organicznym jest wieksza
od szybkosci rozktadu kauczukéw usieciowanych siarka.

Kauczuk NBR zardéwno przed, jak i po jego usieciowaniu charakteryzuje
sie mniejszymi wartosciami szybkosci rozktadu termicznego dm/dt, w pordw-
naniu do kauczuku SBR. Wynika to z jego duzej energii kohezji molekularnej,
a w zwigzku z tym réwniez ze znacznie zwiekszonej tendencji do proceséw
zweglania (parametr Pw, tabela 1).

Wulkanizaty jodoformowe (NI oraz Sl) charakteryzuja sie¢ najnizsza stabil-
noscia termiczng okreslong parametrami T, oraz T, w stosunku do kauczukow
usieciowanych konwencjonalnie, a wiec siarka lub nadtlenkiem organicznym.
Nalezy jednak podkresli¢, iz wulkanizaty NI oraz Sl charakteryzuja sie takze
najmniejszg szybkoscig rozktadu termooksydacyjnego oraz w przypadku
wulkanizatu kauczuku SBR réwniez najwiekszg sposrod badanych probek pozo-
statoscia po tym procesie (wulkanizat Sl, tabela 1) [44-46].

Usieciowanie kauczukéw NBR oraz SBR niezaleznie od zastosowanego
zespotu sieciujgcego wyraznie zwieksza ich stabilnos¢ termiczng wyrazong
wartoscig energii aktywacji destrukcji Ea. Jest to spowodowane wzrostem efektu
klatkowego w mechanizmie stabilizacji makrorodnikdw, co szczegdlnie wyraznie
zaznacza sie w przypadku proceséw chemicznych zachodzacych w atmosferze
powietrza (tabela 2) [44].

Tabela 2. Wartosci energii aktywacji destrukcji Ea, kauczukéw NBR i SBR
oraz ich wulkanizatow

gestosc¢ Energia Energia

’ _sto_pieﬁ _ usiec_iowa— aktywacji, 05 alf_tywa— 0.S

Probka | usieciowania nia, Ea/ [ka/mol] cji, Ea/ [kd/
a, v /molxcm kJxmol? kJxmolt | mol]

3%) (powietrze) (azot) [53]

NBR — 193,4 [1] — 217,1 19,97
NN1 0,27 3,30x10° 239,4 +1,97 210,8 +1,38
NN2 0,34 8,73x10° 257,7 +3,99 221,6 13,27
NN3 0,41 1,10x10* 281,3 +3,46 242,1 17,87
NS1 0,08 3,13x10% 213,9 +13,05 2059 [+13,15
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Tabela 2 (cd.)

NS2 0,22 4,35x10° 234,5 14,53 2247 15,15
NS3 0,46 1,02x10* 259,9 2,21 235,1 2,12
NI 0,25 9,13x10° 200,1 15,15 199,7 +3,95
SBR - - 169 [52] - 202,4 +16,7
SN1 0,16 6,15x10° 247,1 4,47 220,8 +4,60
SN2 0,27 1,16x10* 250,9 4,47 230,5 14,31
SN3 0,31 2,07x10* 258,4 16,35 234,7 14,47
SS1 0,05 0,07x10% 217,7 +10,08 206,6 13,1
SS2 0,16 5,29x10° 247,8 16,12 216,1 14,31
SS3 0,25 1,26x10* 258,7 15,47 221,6 13,29
Sl 0,23 1,04x10* 204,9 15,04 203,9 13,43

) Wyznaczono metoda Floryego-Rehnera [51]
)Wyznaczono metodg Flyn-Wall-Ozawa [53]

Wartos¢ zgodna z danymi opublikowanymi w publikacji [52].
OS - odchylenie standartowe.

Analiza wynikow zawartych w tabeli 2 wskazuje, iz zarbwno NBR jak i SBR
usieciowany nadtlenkiem organicznym charakteryzuja si¢ wyzszymi wartoscia-
mi Ea, w poréwnaniu z wulkanizatami siarkowymi tych elastomerow. Wskutek
usieciowania elastomeru nadtlenkiem dikumylu tworzg sie wigzania poprzeczne
C-C o energii w granicach 268-336 kJ/mol. Natomiast wykorzystanie siarkowego
zespotu sieciujacego powoduje powstanie siarczkowych weztow sieci, ktérych
energia wynosi 139-256 kJ/mol. Réznica w stabilnosci termicznej, okreslona
parametrem Ea, jest wiec przejawem mniejszej energii weztow siarczkowych.

W przypadku wiekszosci polimerdw, w tym réwniez elastomerow, wartosé
energii aktywacji destrukcji w atmosferze powietrza jest mniejsza niz w atmosfe-
rze gazu obojetnego. Tlen sprzyja bowiem procesom termooksydacyjnym, ktore
Sg przyczyna pekania wigzan chemicznych w fancuchach makroczasteczek.

Whyniki badan przedstawione w tabeli 2 wskazuja, ze w przypadku elasto-
merdw usieciowanych, wartos¢ parametru Ea, w atmosferze powietrza jest wyz-
sza niz w azocie. Z ostatnich publikacji wynika, iz proces degradacji i destrukcji
termicznej elastomeréw fatwo ulegajacych sieciowaniu termicznemu, wedtug
mechanizmu polimeryzacji termicznej meréw butadienowych jest niezwykle
ztozony [47-49].

W pierwszym etapie rozkladu termicznego usieciowanych kauczukdéw
dienowych, ktéremu odpowiada stopien konwersji o, w zakresie 0,1<a<0,3
dochodzi do homolitycznej dysocjacji wigzan, przede wszystkim w szkielecie
makroczasteczki. W atmosferze powietrza powstate makrorodniki reaguja z tle-
nem, tworzac przejsciowe grupy nadtlenkowe, inicjujace sieciowanie termooksy-
dacyjne elastomeru.
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Wartos¢ energii aktywacji destrukcji kauczuku NBR usieciowanego nad-
tlenkiem dikumylu (stopien usieciowania kauczuku o, = 0,34) w atmosferze
powietrza, dla stopnia konwersji a w zakresie 0,1<a<0,3 wynosi odpowiednio:
00,1 = 385 kJ/mol, 00,2 = 311 kJ/mol, 00,3 = 299 kJ/mol. W atmosferze azotu
wartos¢ parametru Ea, wynosi odpowiednio: ¢0,1 = 236 kJ/mol, 00,2 = 232 kJ/mol,

00,3 = 227 kJ/mol (tabela 2, 3, rys. 5).

Tabela 3. Wartosci parametru Ea w funkcji parametru alfa wulkanizatu NN

Wulkanizat NN (e, = 0,34)
) Atmosfera azotu Atmosfera powietrza
Konwersja
R? E, R? E,
a0,1 0,9960 236,9 +3,15 0,9281 385,2 +3,43
a0,2 0,9957 232,9 +3,23 0,9542 311,8 3,21
a0,3 0,9957 227,9 +3,28 0,9991 299,5 3,24
a 0,4 0,9992 222,4 +3,32 0,9994 255,7 +3,27
0,5 0,9992 225,8 +3,35 0,9998 248,1 +3,30
a0,6 0,9964 2248 +3,39 0,9999 2219 +31
a0,7 0,9999 220,6 +3,10 0,9999 217,1 +3,1
20,8 0,9956 202,3 +3,15 0,9956 206,3 13,40
0,9 0,9956 201,0 +3,49 0,9949 173,8 13,48

R2— wspdtczynnik korelacji

Rys. 5. Zaleznos¢ wartosci parametru Ea dla wulkanizatu NN (a, = 0,34)

od stopnia jego rozktadu termicznego
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Drugi etap rozktadu termicznego, ktdremu odpowiada stopien konwersji
o w zakresie 0,4<a<0,9 zwigzany jest z degradacjg i rozkltadem termicznym
fragmentow tancuchow makroczasteczek zawierajacych usieciowane i zcyklizo-
wane mery butadienowe, czemu towarzyszy wydzielanie matoczasteczkowych
produktow destrukcji, takich jak: CO, CO, czy HCN [50]. Energia aktywacji
destrukcji dla stopnia konwersji o, w zakresie 0,6<0<0,9 zaréwno wulkanizatow
kauczuku NBR, jak i SBR w atmosferze powietrza jest mniejsza niz w atmosferze
gazu obojetnego (tabela 2-4, rys. 5, 6-10)

Tabela 4. Wartosci parametru Ea w funkcji parametru alfa wulkanizatu SS

Wulkanizat SS (o, = 0,25)
Konwersja Atmosfera azotu Atmosfera powietrza
R? E, R? E,
a0,1 0,9990 236,6 15,14 0,9960 378,8 +3,17
a 0,2 0,9945 2229 +5,30 0,9940 346,3 +3,50
a0,3 0,9956 229,9 +5,39 0,9987 303,0 +3,20
a 0,4 0,9997 2244 15,45 0,9987 268,2 +3,23
0,5 0,9999 228,8 15,50 0,9984 2227 +3,25
a 0,6 0,9940 221,8 15,56 0,9969 2116 +3,29
a 0,7 0,9983 225,6 15,61 0,9936 204,6 +3,31
a0,8 0,9946 209,3 15,65 0,9903 195,4 +3,35
a0,9 0,9903 210,0 15,70 0,9801 198,3 +3,37

Rys. 6. Zaleznos¢ wartosci parametru Ea wulkanizatu SS (a, = 0,25)
od stopnia jego rozktadu termicznego
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Rys. 7. Krzywe termiczne wulkanizatu SS (a, = 0,25)
w atmosferze powietrza

Rys. 8. Zaleznos¢ F-W-O wulkanizatu SS (a, = 0,25)
w atmosferze powietrza
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Rys. 9. Krzywe termiczne w atmosferze azotu wulkanizatu SS (o, = 0,25)

Rys. 10. Zalezno$¢ F-W-O wulkanizatu SS (o, = 0,25) w atmosferze azotu



Zarbwno w atmosferze powietrza, jak i gazu obojetnego, wartosci parametru
Ea w zakresie 0,1<a<0,3, sa znacznie wyzsze dla kauczukdw nieusieciowanych,
niz usieciowanych [50].

Wzrost wartosci energii aktywacji destrukcji kauczukéw nieusieciowanych,
w poczatkowym etapie ich rozktadu termicznego, w stosunku do usieciowanych,
wynika przede wszystkim z rozpadu wigzan podwojnych (energia dysocjacji wia-
zania podwajnego wegiel-wegiel zawiera sie w zakresie 580-610 kJ/mol, a wiec
jest prawie dwukrotnie wigksza niz energia wigzania pojedynczego C-C). Procesy
sieciowania termooksydacyjnego w zakresie temperatury pierwszej i drugiej prze-
miany egzotermicznej zachodza wiec niezwykle efektywnie. Natomiast wartosci
parametru Ea, zwigzane z rozktadem termicznym pozostatosci po pierwszym eta-
pie rozktadu termicznego kauczukdéw nieusieciowanych przyjmuja zdecydowa-
nie mniejsze wartosci niz w przypadku elastomeréw usieciowanych. Swiadczy to
mniejszym stopniu usieciowania oraz zcyklizowania pozostatosci po pierwszym
etapie rozktadu termicznego niz w przypadku kauczukéw usieciowanych [36, 37].

W literaturze naukowej mozna znalez¢ nieliczne prace dotyczace wiasciwosci
termicznych niekonwencjonalnie usieciowanych elastomeréw za pomoca jednego
z najstarszych antyseptykow — jodoformu [54-56].

Mechanizm sieciowania elastomerdéw tym zwigzkiem moze by¢é zaréwno
jonowy, jak i rodnikowy, i podobnie jak w przypadku DCP, prowadzi do utworze-
nia weztoéw sieci C-C. Towarzyszy temu izomeryzacja cis-trans oraz modyfika-
cja makroczasteczek kauczuku jodoformem lub produktami jego rozktadu, na co
wskazujg zblizone wartosci energii aktywacji destrukcji wulkanizatu NI oraz Sl,
w atmosferze powietrza i gazu obojetnego (tabela 2).

Whyniki analizy termicznej uzyskane w atmosferze gazu obojetnego wskazuja
wyrazny wplyw budowy sieci przestrzennej usieciowanych elastomeréw na ich
temperature zeszklenia. Usieciowanie badanych kauczukow przy wykorzystaniu
nadtlenku organicznego, w niewielkim stopniu wptywa na temperature ich ze-
szklenia Tg, zaréwno podczas chtodzenia, jak i ogrzewania. Istotny wptyw na
wartos¢ parametru Tg, wywiera usieciowanie kauczukow, a szczegélnie SBR, za
pomocg jodoformu (tabela 5).

Tabela 5. Wyniki DSC (atmosfera azotu) wulkanizatéw kauczukéw NBR and SBR

Chtodzenie Ogrzewanie
Probka ATQl’C | ATg/°C | Tg/°C | ATg/l°C | ATtc/°C | AHtcl/g | T /°C
NBR -53 -60+-47 | -43 | -48+-38 | 279+425 683 457

NN (a. =0,26) | -50 -80+-40 | -45 | -66+-26 | 274+426 630 469
NS (o, =0,21) | -46 -86+-36 | -42 | -22+-62 | 268+420 650 462
NI (o, = 0,25) -47 -58+-37 | -41 | -45+-38 | 187+397 665 460
SBR -59 -38+-68 | -52 | -63+-23 | 259+428 593 459
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Tabela 5 (cd.)
SN (a, =0,15) -60 -53+-66 -52 -58+-48 | 261+428 572 462
SS (a,. =0,15) -45 -36+-54 -41 -44+-38 | 240+420 479 456
Sl (0, =0,22) -36 -45+-26 -32 -41+-24 | 186+387 704 463
ATg — zakres temperatury zeszklenia,
ATtc — zakres temperatury sieciowania termicznego,

AHtc — zmiana entalpii zwiazana z procesem sieciowania termicznego,
T, — temperatura destrukcji.

Niezaleznie od zastosowanego zespotu sieciujacego, usieciowanie badanych
kauczukéw zdecydowanie zmniejsza ich podatnos¢ do sieciowania termiczne-
go, 0 czym $wiadczy wartos¢ parametru AH_ (tabela 5). Nalezy zauwazy¢, iz
znacznie wigksze wartosciAH, , elastomeréw usieciowanychjodoformemwynikaja
ze wzrostu wzajemnych oddziatywan makroczasteczek kauczukdéw wynikajacych
z ich modyfikacji zwigzkami jodu.

1.2. Wplyw budowy sieci przestrzennej na zagrozenie pozarowe
usieciowanych kauczukow dienowych

Podczas spalania wigkszosci elastomeréw powstajg ciekte produkty ich roz-
ktadu termicznego, ktére stanowig dodatkowy czynnik przenoszenia ciepta oraz
zwiekszajg kontakt z tlenem [57]. Charakterystyczng cecha badanych kopolime-
row dienowych jest ich sktonnos¢ do procesdw sieciowania termicznego, co po-
woduje znaczne ograniczenie ilosci powstajacych ciektych produktéw podczas
ich spalania. Niemniej jednak ciekte produkty wystepuja takze podczas spalania
badanych elastomeréw po ich usieciowaniu za pomocg nadtlenku organicznego,
siarki lub jodoformu [58, 59].

Na podstawie wartosci parametru HRR .., okreslajacego maksymalng szyb-
kos¢ wydzielonego ciepta, podczas spalania uzyskanych materiatdw elastomero-
wych, nalezy wnioskowac, ze zagrozenie pozarowe wulkanizatu nadtlenkowego
i jodoformowego kauczuku NBR jest poréwnywalne, natomiast zagrozenie poza-
rowe wulkanizatu jodoformowego kauczuku SBR jest znacznie mniejsze niz jego
wulkanizatu nadtlenkowego (rys. 11, 12).

Z analizy poréwnaweczej rysunkéw 11, 12 wynika, ze temperatura, w ktérej
nastepuje uwalnianie ciepta podczas spalania uzyskanych materiatow elastome-
rowych wynosi T = 350°C. W przypadku wulkanizatéw jodoformowych, nieza-
leznie od budowy chemicznej zawartego w nich elastomeru, na krzywych HRR
zaznacza si¢ niewielki pik w T = 270°C (rys. 11, 12).

Z wykonanych dotychczas badan wynika, iz w warunkach analizy termicznej
gwattowny rozktad jodoformu nastepuje w temperaturze 160°C [56], natomiast
w matrycy polimeru w temperaturze T = 270°C. Mozna wigC przypuszczad,
ze wydzielajace sie ciepto podczas spalania wulkanizatéw NI oraz SI, w tym za-
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kresie temperatury jest spowodowane egzotermicznymi reakcjami nastepczymi
wywotanymi rozktadem jodoformu w matrycy kauczuku NBR lub SBR.

Rys. 11. Krzywe HRR wulkanizatéw kauczuku NBR

Rys. 12. Krzywe HRR wulkanizatéw kauczuku SBR
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Nalezy wyraznie podkresli¢, ze na wszystkich krzywych HRR kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego usieciowanego konwencjonalnie, wyraznie
zaznacza sie tzw. ,,siodetko” swiadczgce o tworzeniu sie¢ zweglonej warstwy na
powierzchni spalanego materiatu, stanowiacej bariere transportu masy i energii.

Mniejsza szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania wulkanizatéw siarko-
wych w stosunku do usieciowanych nadtlenkiem dikumylu, wynika z proceséw
utleniania wigzan siarczkowych do kwaséw sulfenowych i tiosulfoksylowych,
a nastgpnie do SO, i w niewielkim stopniu do SO, w warstwie granicznej palagcego
si¢ elastomeru usieciowanego siarka. Kwasy te moga spetnia¢ funkcje kataliza-
toréw jonowego rozpadu nadtlenkéw, natomiast przedostajace sie do ptomienia
tlenki siarki moga inhibitowa¢ tancuchowe reakcje utlenienia [57].

Wptyw gestosci usieciowania na wartos¢ parametru HRR,, . zaznacza si¢
w przypadku wulkanizatéw siarkowych zwiaszcza kauczuku SBR (rys. 13A-D).
Degradacja wulkanizatoéw siarkowych nastepuje gtéwnie wskutek pekania sta-
bych wiazan siarczkowych. Pekaniu wigzan siarczkowych nie sprzyja odszcze-
pienie monomeru. Makrorodniki terminowane na siarce stabilizuja sie gtéwnie
wskutek cyklizacji, modyfikacji i wtornych reakcji sieciowania. Do ptomienia
przedostaje sie wowczas mniejsza ilosé¢ palnych produktéw gazowych niz w przy-
padku wulkanizatow nadtlenkowych.

Zmniejszenie wartosci parametru HRR,, . w funkcji gestosci usieciowania,
kauczuku SBR zwiazane jest ze znacznym wzrostem jego dymotworczosci, w sto-
sunku do kauczuku NBR (tabela 6). Duza emisja dymu podczas spalania kauczu-
ku SBR zwigzana jest z obecnoscig pierscieni aromatycznych w makroczastecz-
kach tego elastomeru, ktore podczas spalania inicjuja powstawanie znacznych
ilosci skarbonizowanych produktéw rozktadu termicznego oraz sadzy [58-60].
Obecnos¢ siarczkowych wigzan poprzecznych dodatkowo zwieksza ilos¢ powsta-
jacego dymu. Efekt kominowy zwigzany z wytworzeniem znacznej ilosci dymu
wywiera znaczacy wptyw na zmniejszenie wartosci parametru HRR,, . (rys. 13)
oraz na zmiane wartosci parametru 1/t Zwigzanego z szybkoscig rozwoju
pozaru (tabela 6).

flashover

Tabela 6. Zagrozenie pozarowe zwigzane ze spaleniem usieciowanych
kopolimeréw dienowych

PO | im | (k) | kgl | (ko) | Vs | RTPHosco
NN 29 869 0,0674 2,4200 60 0,0144
NS 22 992 0,0755 2,4200 73 0,0218
SN 29 1098 0,0821 2,4333 32 0,0243
SS 21 1122 0,0730 2,2456 25 0,0218
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A)

B)

Rys. 13. Zalezno$¢ parametru HRR od stopnia usieciowania:

A) kauczuku NBR za pomocg DCP, B) kauczuku NBR
za pomoca Siarki,
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C)

D)

Rys. 13 (cd.) Zaleznos¢ parametru HRR od stopnia usieciowania:
C) kauczuku SBR za pomocg DCP D) kauczuku SBR za pomoca siarki



Tabela 7. Toksycznos¢ gazowych produktow rozktadu termicznego i spalania
usieciowanych kauczukéw dienowych

. . Emisja [mg/g]

Probka | T [°C] HCN NO NO, | co | co, | so, CO,/CO | W cypem
450 17 4 0 95 345 6 3,6

NN 550 10 3 1 251 | 1321 4 5,2 11
750 2 4 1 53 | 3575 1 67,5
450 31 4 0 50 226 44 4,5

NS 550 10 3 0,5 241 | 863 14 3,6 7
750 2 6 0,5 59 | 3421 | 39 58,0
450 — — — 83 3 14 0,03

SN 550 — — — 77 13 10 0,2 33
750 — — — 32 68 0 2,1
450 10 0,4 — 63 1 26 0,01

SS 550 4 0,2 — 75 4 16 0,05 24
750 3 1 — 17 37 42 2,2

Wulkanizaty kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego NBR (NN, NS)
stwarzaja zdecydowanie wigksze zagrozenie pozarowe, wyrazone wskazni-
kiem (W ), Niz wulkanizaty kauczuku butadienowo-styrenowego SBR
(SN, SS) (tabela 7).

Zwiazane jest to z wydzielaniem si¢ znacznych ilosci toksycznych zwiaz-
kéw azotu, szczeg6lnie HCN. Jak wynika z tabeli 7 na toksycznos¢ gazowych
produktéw rozktadu termicznego i spalania badanych materiatow polimerowych
istotny wptyw wywiera budowa sieci przestrzennej elastomerow. Duze ilosci SO,
wydzielajace si¢ podczas spalania wulkanizatow siarkowych sa przyczyna ich
znacznie wigkszego zagrozenia pozarowego z punktu widzenia toksycznosci
spalin w poréwnaniu z wulkanizatami nadtlenkowymi (tabela 7).

W ostatnich latach coraz wigkszego znaczenia nabiera problem emisji wielo-
pierscieniowych zwigzkéw aromatycznych (WWA) powstajacych podczas roz-
ktadu termicznego i spalania polimeréw i materiatow polimerowych. Z danych
zamieszczonych w tabeli 8 wynika, ze usieciowanie badanych polimeréw wyraz-
nie ogranicza emisj¢ oznaczanych WWA w gazowych produktach ich rozktadu
termicznego i spalania. Na szczeg6lng uwage zastuguje brak w tych produktach
kancerogennych zwiazkow, takich jak: benzo(a)piren czy dibenzo(a, h)antracen,
ktore w duzym stezeniu wystepuja w gazowych produktach rozktadu termicznego
nieusieciowanych kauczukow [24, 58].
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Tabela 8. Stezenia WWA w gazowych produktach rozktadu termicznego
i spalania usieciowanych kauczukéw dienowych [58]

WWA
[1g/2mg prébki] NN NS SN SS
Naftalen 11 0,3 2,8 11
Acenaftylen 1,3 1,8 0,5 1,2
Acenaften 22,7 7,1 43,6 51
Fluoren 0,3 0,7 — 0,8
Fenantren 0,1 0,06 — —
Antracyt 0,06 0,03 0,6 0,4
Fluorantren 0,6 0,1 — —
Piren 0,2 0,1 1,6 0,5
Chrysen 0,06 — 0,2 0,3
Benzo(b)fluoranten — 0,2 — 0,3
Benzo(a)piren — — — —
Dibenzo(a)antracen 0,06 — 0,4 0,2
Dibenzo(a,h)antracen — — — —

Mniejsza emisja WWA podczas rozktadu termicznego usieciowanych ela-
stomeréw w stosunku do nieusieciowanych, spowodowana jest zmniejszeniem
stezenia merdw dienowych w tancuchach makroczasteczek podczas ich wulkani-
zacji. W poczatkowym etapie procesu pirolizy mery butadienowe ulegaja bowiem
reakcji, wedtug mechanizmu Dielsa-Aldera, z powstatymi wczesniej w wyniku
procesow degradacji i destrukcji prostymi alkanami (C,-C,) oraz alkenami (C,-C,)
dajac podstawowe zwigzki aromatyczne, takie jak benzen, toluen czy styren, ktére
sg prekursorami WWA [61-64].
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RozpziaL 2

WLASCIWOSCI TERMICZNE ORAZ ZAGROZENIE
POZAROWE KAUCZUKOW SPECJALISTYCZNYCH,
POLI(ETYLENOWINYLOOCTANOWYCH) (EVM)

Kauczuk poli(etylenowinylooctanowy) (EVM — etyhylene vinyl acetate with
a methylene main chain), stanowiacy specjalistyczny elastomer, o nazwie han-
dlowej Levapren, wytwarzany jest metoda statystycznej kopolimeryzacji meréw
etylenowych i winylooctanowych.

Wiasciwosci technologiczne i uzytkowe, a takze reaktywnos¢ chemiczna oraz
charakterystyka kohezyjna EVM, zaleza od zawartosci octanu winylu w makro-
czasteczce elastomeru, ktora moze zmieniac si¢ w zakresie od 40 do 90%.

Zaréwno polietylen jak i poli(octan winylu) sa termoplastami, jednakze ich
statystyczny rozktad w tancuchu EVM powoduje, iz Levapreny charakteryzu-
ja si¢ okreslong elastycznoscia. Warto tez wspomnie¢, ze podstawienie pewnej
ilosci atoméw H w tancuchu PE merami winylo-octanowymi narusza regular-
nos¢ budowy tancucha polimeru, a tym samym prowadzi do produktéw o od-
miennej podatnosci do krystalizacji, zaleznej od ilosci zwigzanego octanu winylu
VA (vinyl acetate), w badanym EVM. Przy zawartosci octanu winylu powyzej
55% kauczuki etylenowo-winylooctanowe staja sie¢ praktycznie amorficzne, jak
rowniez charakteryzuja si¢ duza polarnoscia, dzigki czemu sg doskonale mieszal-
ne np. z kauczukiem butadienowo-akrylonitrylowym.

W przeciwienstwie do termoplastycznych, semikrystalicznych tworzyw EVA
(zawartos¢ meréw winylooctanowych ponizej 40%), ktore sa dobrze opisane
w literaturze przedmiotu [65-70], brak jest szczegétowych opracowan doty-
czacych stabilnosci termicznej [71, 72] oraz palnosci kauczukéw EVM [73],
a zwtaszcza ich mieszanin z NBR.

Biorac pod uwagg, ze materiaty wytwarzane z kauczukow specjalistycznych
EVM sa coraz czesciej wykorzystywane prawie we wszystkich dziedzinach zy-
cia, kompleksowe badania dotyczace stabilnosci termicznej i palnosci nieusie-
ciowanych elastomeréw EVM, ich wulkanizatéw oraz usieciowanych mieszanin
z NBR, stanowig wazny problem badawczy.

Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki badan doprowadzity do otrzy-
mania materialdbw samowygaszajacych w powietrzu lub niepalnych, o ograni-
czonej toksycznosci gazowych produktow ich rozkiadu termicznego, olejo-
odpornych, ktére mozna stosunkowo tatwo uzyska¢, w przeciwienstwie do
materiatéw otrzymanych tylko z usieciowanego EVM, metodg uplastyczniania
na walcach.
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2.1. Stabilnos¢ termiczna kauczukow poli(etylenowinylooctanowych)
(EVM) oraz ich wulkanizatéw

Rozktad termiczny badanych levaprendw (L450 i L800) w atmosferze po-
wietrza zachodzi w trzech etapach. Pierwszy z nich majgcy miejsce w zakresie
temperatury AT, = 280-390°C (L450) oraz AT, = 280-400°C (L800) zwiazany jest
z procesami eliminacji (deacetylacji) kwasu octowego, a tym samym z powsta-
waniem nienasyconych polienéw (schemat 1). Etapowi temu towarzyszy ubytek
masy probki wynoszacy odpowiednio 35,1 i 59,5% w przypadku L 450 i L800
(rys. 14, 15, tabela 9) [74, 75].

Schemat. 1. Deacetylacja kauczukdéw EVM [71]

Drugi etap rozktadu termicznego, wystepujacy w AT, = 400-490°C (L450
i L800) zwiazany jest z procesami termooksydacyjnymi polienéw, w wyniku
ktorych powstaja alifatyczne i aromatyczne destrukty gazowe oraz silnie zcykli-
zowana warstwa weglowa. Wspomniane reakcje badanych polimeréw zarejestro-
wane sa zarowno na krzywych DTA, jak i DSC w postaci wyraznych egzoter-
micznych przemian, w badanym zakresie temperatur (rys. 16).

Stopien cyklizacji pozostatosci po drugim etapie rozktadu termicznego zalezy
bezposrednio od zawartosci meréw winylo-octanowych w makroczasteczce kau-
czuku EVM (schemat 1) [75].

Pozostatos¢ po drugim etapie rozktadu termicznego wynoszaca 7,11% (L450)
i 11,74% (L800) ulega prawie catkowitemu spaleniu podczas ostatniego etapu
rozktadu termicznego w zakresie temperatury AT, wynoszacym 490-595°C i 490-
620°C, odpowiednio dla L450 i L800 (tabela 9).

Usieciowanie badanych kauczukéw przy wykorzystaniu nadtlenku organicz-
nego, nie wptywa w sposéb zasadniczy na ich stabilnos¢ termiczna wyrazong
wskaznikami T, i T, jak rowniez temperatura maksymalnej szybkosci rozkta-
du termicznego T,,,,.. Nalezy jednak zauwazy¢, iz pod wplywem usieciowania
kauczuku L450, zaznacza si¢ wyraznie udziat reakcji karbonizacji (parametr
P..0)» Majacy kluczowy wplyw na wytworzenie izolujacej warstwy granicznej,
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utrudniajacej przeptyw masy i energii pomiedzy ptomieniem a probka podczas
jej spalania [75].
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Rys. 14. Krzywe termiczne kauczuku L450 w atmosferze powietrza
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Rys. 15. Krzywe termiczne kauczuku L800 w atmosferze gazu obojetnego
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Rys. 16. Krzywe DSC oraz DTA zarejestrowane podczas rozktadu kauczuku L800
w atmosferze powietrza

Tabela 9. Witasciwosci termiczne kauczukow EVM w atmosferze powietrza
przed i po ich usieciowaniu

Prébka ATl TS | T50 | TRMAX I ATZ T5 1l T50 1) TRMAX 1] A-l—S P700
[C] |[Cl|[PCl|PlCl | [C] | [°C]|[’Cl| [°C] | [°C] | [%]

L450 280-390 | 305 | 345 | 350 |400-490 | 425 | 460 | 455 |490-595| 15

L800 280-400 | 295 | 335 | 340 |400-490 | 425 | 455 | 450 |490-620 | 0,34

L450DCP | 235-410 | 281 | 345 | 345 |410-490| 430 | 450 | 455 |490-560 | 6,19
L8OODCP | 270-415 | 290 | 340 | 340 |415-495| 430 | 450 | 445 |495-620 | 0,05

L450DCP - Levapren L450 usieciowany nadtlenkiem dikumylu (DCP), L800DCP — Levapren L800 usieciowa-
ny nadtlenkiem dikumylu (DCP), AT, — zakres temperatury pierwszego etapu rozktadu termicznego, AT,—zakres
temperatury drugiego etapu rozktadu termicznego, T,,.., — temperatura maksymalnej szybkosci pierwszego
etapu rozktadu termicznego, T, — temperatura maksymalnej szybkosci drugiego etapu rozktadu termicz-
nego, T, , T. ,— temperatura 5 i 50% ubytku masy probki podczas pierwszego etapu rozkladu termicznego,
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Ty Tso, — temperatura 5 i 50% ubytku masy probki podczas drugiego etapu rozktadu termicznego. AT, — zakres

temperatury spalania pozostatosci po rozkladzie termicznym polimerdw.

Analiza termiczna badanych kauczukdw (L450 i L800), w $rodowisku gazu
obojetnego w zakresie temperatury AT = 25-700°C wykazata, iz ulegaja one
rowniez wyraznemu dwuetapowemu rozktadowi (rys. 15). Pierwszy z nich za-
rejestrowany w zakresie temperatury AT, = 295-390°C oraz AT, = 280-395°C
(L450 i L800) zwigzany jest, podobnie jak w przypadku rozktadu w warun-
kach termooksydacyjnych z procesem deacetylacji i tworzeniem nienasyconych
poliendw, ktére nastepnie ulegaja catkowitej destrukcji do alifatycznej i aroma-
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tycznej gazowych produktéw rozkiadu termicznego w temperaturze nieprzekra-
czajacej 530°C (tabela 10).

Usieciowanie badanych Levaprenéw powoduje intensyfikacje zaréwno
reakcji cyklizacji jak réwniez zweglania w warunkach beztlenowych, o czym
Swiadczy parametr P, (tabela 10).

Whyniki analizy termicznej uzyskane zarowno w atmosferze powietrza, jak
i gazu obojetnego wskazuja, ze wzrost zawartosci meréw winylo-octanowych
(VAc) w makroczasteczkach badanych kauczukdéw praktycznie nie wywiera
wptywu na ich stabilnos¢ termiczng wyrazong wskaznikami 5 i 50% ubytku masy,
a takze temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu.

Tabela 10. Wtasciwosci termiczne kauczukéw EVM przed i po ich usieciowaniu
w atmosferze gazu obojetnego

Prc’)bka ATl T5I T50I TRMAXI A-I-Z T5II T50II TRMAXII ATS I:’700
[’Cl |[Cl|[Cl| [°Cl | [C] |[°Cl|[*Cl| [°C] |[°C]| [%]
L450 295-390 [305 |347 [350 |390-510 [415 [460 [470 [— [0,79
L800 280-395 [305 | 340 |345 |395-520 |415 [460 [470 |— [0,93
L450DCP | 305-400 |310 [350 |350 | 400-520 |425 [465 (475 |— |4
L8OODCP | 295-405 | 295 |340 |345 | 405-515 [410 |460 470 |— 341

Zgodnie z oczekiwaniem zawartos¢ merow winylo-octanowych wplywa
natomiast na wartos¢ temperatury zeszklenia badanych polimeréw. W przy-
padku Levaprenu L450 przejscie ze stanu elastycznego w szklisty nastepuje
wT=-16°C, zas odblokowanie ruchliwosci segmentalnej tego kauczuku mamiejsce
w T = -28°C (rys. 17). W przypadku Levaprenu L800, wartos¢ temperatury ze-
szklenia zarejestrowana na krzywej chtodzenia wynosi T = 7°C, za$ na krzywej
ogrzewania T = 5°C (rys. 18).

Rys. 17. Krzywe DSC kauczuku L450
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Rys. 18. Krzywe DSC kauczuku L800

Nalezy zauwazy¢, iz przejscie badanych elastomeréw w stan szklisty naste-
puje w wyraznie wyzszej temperaturze niz przejscie ze stanu szklistego w ela-
styczny podczas ogrzewania (rys. 17, 18). Mniejsza ruchliwos¢ konformacyjna
fancuchéw amorficznego Levaprenu L800 w stosunku do semi-krystalicznego
Levaprenu L450 wynika z silnych oddziatywan miedzyczasteczkowych, zacho-
dzacych wskutek wiekszej zawartosci polarnych podstawnikdw octanowych.

2.2. Degradacja i destrukcja termiczna kauczukow EVM
oraz ich wulkanizatow

Wartosci energii aktywacji procesu destrukcji badanych Levaprenéw, za-
rowno w atmosferze powietrza, jak i gazu obojetnego, wyznaczono przy wy-
korzystaniu kinetycznych, nieizotermicznych metod: Flynn-Wall-Ozawy oraz
Kissingera. Wartosci Ea, procesu destrukcji dla Levaprenu L450 w atmosferze
powietrza wynosza odpowiednio: dla pierwszego etapu rozktadu termicznego
155,1 kJ/mol (metoda F-W-O), 152,9 kJ/mol (metoda Kissingera) (rys. 19, tabe-
la 11), natomiast dla drugiego etapu rozktadu termicznego 195,5 kJ/mol (meto-
da F-W-0), 193,6 kJ/mol (metoda Kissingera). W przypadku Levaprenu L800
wartos¢ energii aktywacji pierwszego etapu destrukcji wynosi 154,9 kJ/mol
(metoda F-W-0), 152,9 kJ/mol (metoda Kissingera), za$ etapu drugiego
217,7 kJ/mol (metoda F-W-0), 217,0 kJ/mol (metoda Kissingera) (rys. 20,
tabela 11). Nalezy zauwazy¢, iz wyzsza wartos¢ Ea, |1 etapu degradacji termicznej
kauczuku L800 w stosunku do L450, wynika z intensywniej zachodzacych w przy-
padku L800 procesow deacetylacji i cyklizacji podczas pierwszego etapu rozktadu
termicznego tego kauczuku (schemat 1, tabela 9) [75].

Wartos¢ energii aktywacji destrukcji w atmosferze gazu obojetnego, Levapre-
nu L450 wynosi odpowiednio: pierwszy etap rozktadu termicznego 165,2 kl/mol
(metoda F-W-0) (rys. 21, 23, tabela 11), 163,4 kJ/mol (metoda Kissingera)
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(rys. 21, 25), drugi etap rozktadu termicznego 254,1 kJ/mol (metoda F-W-O)
(rys. 21, 24), 253,2 kJ/mol (metoda Kissingera) (rys. 21, 26). W przypadku
Levaprenu L800, wartosci energii aktywacji destrukcji pierwszego etapu roz-
ktadu termicznego wynosza odpowiednio: 173,3 kJ/mol (metoda F-W-O), oraz
171,8 kJ/mol (metoda Kissingera), dla drugiego etapu rozktadu termicznego
241,9 kJ/mol (metoda F-W-O), 249,9 ki/mol (metoda Kissingera) (tabela 11, rys. 22).

Tabela 11. Wartosci energii aktywacji destrukcji kauczukow EVM

Energia aktywacji destrukcji [kd/mol]. Atmosfera powietrza

Probka Metoda Flynn-Wall-Ozawy Metoda Kissingera
Ea  [kJ/mol] Ea  [kJ/mol] Ea  [kJ/mol] Ea , [kJ/mol]
L450 155,1 195,5 152,9 193,6
L800 154,9 217,7 152,9 217,0

Energia aktywacji destrukcji [kJ/mol]. Atmosfera gazu obojetnego.

Ea, [kJ/mol] |Ea ,[k)/mol] Ea  [kJ/mol] Ea |, [kJ/mol]
L450 165,2 2541 163,4 253,2
L800 173,3 2419 171,8 249,9

Ea, — Energia aktywacji destrukcji pierwszego etapu rozktadu termicznego,
Ea ,— Energia aktywacji destrukcji drugiego etapu rozktadu termicznego.

Zdecydowanie mniejsza wartos¢ energii aktywacji destrukcji badanych Leva-
prenéw w powietrzu w poréwnaniu do wartosci Ea, w atmosferze gazu obojet-
nego, zwigzana jest z duza ich reaktywnoscig wzgledem tlenu w podwyzszonej
temperaturze, co prawdopodobnie sprzyja procesom deacetylacji oraz tworzeniu
przejsciowych, nietrwatych makrorodnikéw nadtlenkowych (tabela 11). Z prze-
gladu literatury zrédtowej wynika, iz proces degradacji termicznej na przykladzie
poli(vinyloacetali) czy polietylenu mozna zilustrowac nastepujacym schematem
[74, 76-79].

Inicjacja:
RH———> R +H"
Rozwinigcie fancucha:
R+0, — > ROO
ROO+RH — > ROOH +R
Degradacyjne rozwinigcie fancucha:
ROOH — > RO+OH"

ROOH+RH — = RO*+H,0+R"
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Rys. 19. Krzywe termiczne L450
w atmosferze powietrza

Rys. 21. Krzywe termiczne L450
w atmosferze azotu

Rys. 23. Zalezno$¢ pierwszego etapu
rozktadu termicznego L450
w atmosferze azotu
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Rys. 20. Krzywe termiczne L800
w atmosferze powietrza

Rys. 22. Krzywe termiczne L800
w atmosferze azotu

Rys. 24. Zaleznos¢ drugiego etapu rozktadu
termicznego L450 w atmosferze azotu
w funkcji stopnia jego konwersji obliczona
przy uzyciu metody F-W-O



Rys. 25. Zaleznosc¢ pierwszego etapu Rys. 26. Zaleznoséc¢ pierwszego etapu
rozktadu termicznego L450 w atmosferze rozktadu termicznego L450 w atmosferze

azotu w funkcji stopnia jego konwersji azotu w funkcji stopnia jego konwersji
obliczona przy uzyciu metody Kissingera obliczona przy uzyciu metody Kissingera
w funkcji stopnia jego konwersji w funkcji stopnia jego konwersji
obliczona przy uzyciu metody F-W-O obliczona przy uzyciu metody F-W-O

Inicjowanie polega na tworzeniu makrorodnikéw alkilowych, w wyniku rozpadu
makroczasteczki poliolefiny. Rozwinigcie tancucha reakcyjnego nastepuje podczas od-
dziatywania makrorodnika nadtlenkowego ROO* z czasteczka polimeru RH. Rodnik
nadtlenkowy stabilizuje si¢ przez oderwanie ruchliwego atomu wodoru od innej cza-
steczki polimeru, w wyniku czego pojawia si¢ ponownie makrorodnik R zdolny do
oddziatywania z czasteczka tlenu. Degradacyjne rozwinigcie tancucha reakcji mozna
wyjasni¢ niestabilnoscia wodoronadtlenku ROOH oraz jego rozpadem na dwa wolne
rodniki o wysokiej energii RO i HO". Rodniki te moga réwniez oderwa¢ atom wodo-
ru od czasteczki polimeru inicjujac w ten sposéb dalsze utlenianie makroczasteczek.
Na tym etapie nastepuje znaczne przyspieszenie procesu na skutek autokatalizy.

Usieciowanie badanych kauczukéw za pomoca nadtlenku organicznego nie
wptywa w sposéb jednoznaczny na wartos¢ parametru Ea (tabela 12). W atmosfe-
rze powietrza wartosci energii aktywacji destrukcji otrzymanych wulkanizatow,
zaréwno kauczuku L450 jak i L800, nie ulegaja zmianie w stosunku do elasto-
merow nieusieciowanych, w przypadku pierwszego etapu rozktadu (Ea ). Wyniki
badan wykazaty wzrost wartosci Ea,, w warunkach oksydacyjnych (tabela 11, 12).

Tabela 12. Wartosci energii aktywacji destrukcji usieciowanych kauczukéw EVM

Energia aktywacji destrukcji [kJ/mol]. Atmosfera powietrza

bk Metoda Flynn-Wall-Ozawy Metoda Kissingera
Probka Ea [ki/mol] | Ea [k¥/mol] | Ea,[kd/mol] Ea , [kJ/mol]
L450DCP 155,6 220,9 153,1 221,3
L800DCP 156,1 228,1 154,3 229,6

Energia aktywacji destrukcji [kJ/mol]. Atmosfera gazu obojetnego
Ea  [kJ/mol] |Ea  [k)/mol] |Ea [k/mol] Ea | [kJ/mol]

L450DCP 192,2 254,4 192,8 256,2
L80ODCP 163,6 273,3 161,4 266,9
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W atmosferze gazu obojetnego nastepuje natomiast istotny wzrost wartosci
parametru Ea, podczas pierwszego etapu rozkladu termicznego usieciowanego
kauczuku L450. Prawdopodobnie wyzsza wartos¢ energii aktywacji destukcji
wulkanizatu tego kauczuku, w stosunku do elastomeru nieusieciowanego, zwig-
zana jest z wystepowaniem dodatkowych walencyjnych wigzan poprzecznych
wegiel-wegiel. W przypadku wulkanizatéw kauczuku L800, charakteryzujacych
sie¢ zdecydowanie mniejszym stopniem usieciowania, efekt wptywu wigzan po-
przecznych na wartos¢ parametru Ea, nie odgrywa duzej roli.

Zaréwno kauczuk L450 i L800 sieciowano taka sama iloscia nadtlenku orga-
nicznego wynoszaca 0,6 cz. wag. Mniejszy stopien usieciowania kauczuku L800
w stosunku do L450 wynika z wickszego stezenia w jego makroczasteczkach
meréw winylowych.

W atmosferze powietrza wptyw gestosci sieci przestrzennej na wartosé
energii aktywacji destrukcji badanych wulkanizatow kauczukéw L450 i L800
jest minimalizowany przez reaktywne rodniki RO i OH (tabela 12).

2.3. Wiasciwosci termiczne usieciowanych mieszanin kauczukoéw
EVM/NBR

Rozktad termiczny usieciowanych mieszanin zaréwno kauczuku L450, jak
i L800 z kauczukiem NBR zachodzi w trzech etapach (rys. 27). Pierwszy,
w zakresie temperatury AT, = 250-400°C zwiazany jest z procesami deacetylacji
kwasu octowego, a tym samym z powstawaniem nienasyconych poliendw.

Drugi etap rozkladu termicznego zachodzacy w AT, = 400-500°C zwigzany
jest zaréwno z procesami termooksydacyjnymi zwigzkéw nienasyconych, w wy-
niku ktérych powstaja alifatyczne i aromatyczne gazowe destrukty, jak rowniez
z rozktadem termicznym kauczuku nitrylowego (rys. 28). Ostatni etap wystepuja-
cy w zakresie temperatury AT, = 500-675°C zwiazany jest ze spaleniem pozosta-
losci po rozktadzie termicznym usieciowanej mieszaniny [80].

Zawartos¢ kauczuku nitrylowego w usieciowanych mieszaninach wyraznie
wplywa na ich stabilnos¢ termiczng. Wzrost zawartosci wielkoczasteczkowego
sktadnika kompozytu o wiekszej odpornosci na dziatanie podwyzszonej tempe-
ratury, a wiec kauczuku NBR, powoduje wzrost temperatury poczatku rozkta-
du termicznego usieciowanych mieszanin (parametr AT, oraz T, ) (tabela 13).
Powoduje takze znaczace zmniejszenie szybkosci rozktadu dm/dt |, uzyskanego
materiatu polimerowego.
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Rys. 27. Krzywe termiczne usieciowanej mieszaniny kauczukéw L800/NBR (70:30)

Rys. 28. Krzywe termiczne kauczuku NBR usieciowanego DCP
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Tabela 13. Wiasciwosci termiczne usieciowanych mieszanin kauczukow EVM i NBR

vk | ol || e8| B | pemt | ecl || ] | B oo | il | o
L450/NBR30 250-400 | 295 | 340 | 345 8,22 400-500 | 420 | 455 445 10,71 500-615 5,47
L450/NBR50 290-390 | 305 | 345 | 340 3,59 390-500 | 420 | 455 | 445 14,35 500-610 6,98
L450/NBR70 260-400 | 310 | 355 | 365 2,12 400-515 | 425 | 465 470 22,79 515-650 6,82
L800/NBR30 250-400 | 265 | 345 | 350 7,94 400-490 | 420 | 450 | 445 9,98 490-620 521

L450/NBR30 — usieciowana DCP mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (70:30),
L450/NBR50 — usieciowana DCP mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (50:50),
L450/NBR70 — usieciowana DCP mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (30:70),
L800/NBR30 — usieciowana DCP mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (70:30),
L800/NBR50 — usieciowana DCP mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (50:50),
L800/NBR70 — usieciowana DCP mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (30:70),

dm/dt , — maksymalna szybko$¢ pierwszego etapu rozktadu termicznego,

dm/dt , — maksymalna szybkos$¢ drugiego etapu rozktadu termicznego.




Parametr stabilnosci termicznej dm/dt,, zwigzany jest z procesami destrukcji,
ktorych intensywnosé¢ réwniez zalezy od zawartosci kopolimeru butadienowo-
-akrylonitrylowego w usieciowanych mieszaninach. Reakcjom destrukcji towa-
rzysza bowiem, zachodzace w szerokim zakresie temperatury, procesy cykliza-
cji sasiadujacych grup nitrylowych, co wptywa nie tylko na zakres temperatury
spalania AT,, pozostatosci po rozkladzie termicznym ale takze na parametr P,
(tabela 13), jak réwniez na wartos¢ energii aktywacji destrukcji, zwltaszcza pierw-
szego etapu rozktadu termicznego, usieciowanych mieszanin (tabela 14).

Tabela 14. Energia aktywacji destrukcji usieciowanych mieszanin

Energia aktywacji destrukcji [kJ/mol]
] Metoda Flynn-Wall-Ozawy Metoda Kissingera
Probka Ea, [kd/mol] | Ea, [k/mol] | Ea [k¥mol] | Ea , [ki/mol]
L450/NBR30 142,3 237,8 140,3 237,3
L450/NBR50 206,6 271,4 205,9 272,9
L450/NBR70 220,4 233,1 220,1 232,1
L800/NBR30 161,7 227,6 160,9 228,1
L800/NBR50 209,2 238,3 205,8 2443
L800/NBR70 218,5 205,3 2189 204,1

Whyniki analizy termicznej w atmosferze gazu obojetnego wykazaty, iz badane
mieszaniny L450/NBR oraz L800/NBR po usieciowaniu nadtlenkiem dilkumy-
lu charakteryzuja sie jedng wartoscig temperatury przejscia ze stanu szklistego
w stan elastyczny. W przypadku mieszaniny L450/NBR30 i L800/NBR30
wynosi ona odpowiednio Tg = -20°C, Tg = -15°C w procesie chtodzenia oraz
Tg = -24°C, Tg = 5°C podczas ogrzewania. Swiadczy to o dobrej wspotmie-
szalnosci badanych elastomeréw, bedacej efektem reakcji interelastomerowych
(rys. 29, 30).

Rys. 29. Krzywe DSC usieciowanej mieszaniny L450/NBR (70:30)
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Rys. 30. Krzywe DSC usieciowanej mieszaniny L800/NBR (70:30)

Maksymalna szybkos¢ sieciowania termicznego mieszanin kauczukéw
L450/NBR (70:30) oraz L800/NBR (70:30) wynosi odpowiednio T, = 379°C
i T, =363°C. Biorac pod uwage wartos¢ zmiany entalpii tego procesu AH_, kto-
ra dla mieszaniny L450/NBR (70:30) wynosi 395,3 J/g natomiast dla mieszaniny
L800/NBR (70:30) wynosi 396,4 J/g, nalezy stwierdzi¢, iz procesy sieciowania ter-
micznego, niezaleznie od sktadu mieszaniny, zachodza z takg sama wydajnoscia.

2.4. Analiza gazowych produktow rozktadu termicznego kauczukéw
EVM, ich wulkanizatéw oraz mieszanin z NBR

Gazowe produkty rozktadu termicznego badanych kauczukéw (L450 oraz
L800) oraz ich usieciowanych mieszanin z kauczukiem NBR, w atmosferze gazu
obojetnego badano przy wykorzystaniu sprzezonej metody TG-FTIR. Na widmie
FTIR, produktow pirolizy kauczukéw L450 i L800 zarejestrowanych w tempe-
raturze 460°C, zaznaczaja Si¢ sygnaty w zakresach: 3596-3566 cm?, 1797-1774
cm?, 1397-1386 cm, 1300-1050 cm?, 3238, 910 cm - $wiadczace o wydzielaniu
sie kwasu octowego w pierwszym etapie rozktadu termicznego makroczasteczek.
Sygnaty w zakresie dtugosci fali 1470-1450 cm?, 987 cm™? swiadcza o emisji ga-
zowych zwigzkéw aromatycznych, zas w zakresie dtugosci fali 1680-1640 cm™
zwigzkéw winylowych. Sygnaty przy dtugosci fali 2357 i 2310 cm?, pomimo pro-
wadzenia analizy w srodowisku gazu obojetnego swiadczg o powstawaniu ditlenku
wegla. Emisja niewielkiej ilosci CO, w trakcie analizy moze ewentualnie wynikac
z obecnosci sladowych ilosci tlenu w piecu termoanalizatora (tabela 15, rys. 31).

Poréwnujac widma FTIR 3D badanych kauczukdéw wyraznie zaznacza Sie
wyzsza emisja kwasu octowego w przypadku Levaprenu L800 (Zakresy: 3596-
3566 cm?, 1797-1774 cm, 1300-1050 cm?) w stosunku do L450.

Usieciowanie badanych elastomeréw przy wykorzystaniu nadtlenku dikumy-
lu nie zmienia ich obrazu widma FTIR 3D. Zgodnie z oczekiwaniem, znaczacy
wptyw na widmo FTIR wywiera natomiast wprowadzenie do matrycy badanych
polimeréw kauczuku NBR w ilosci 50 cz. wag. (rys. 31).
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Na widmach FTIR Levaprenow L450 i L800 zawierajacych kauczuk nitry-
lowy, pojawia sie nowy sygnat w zakresie 2233 cm™ oraz wzrasta intensywnosé
sygnatdw w zakresie diugosci fali 3000-3500 cm?, $wiadczacych o powstawaniu
cyjanowodoru podczas rozktadu termicznego badanych materiatdw.

Tabela 15. Wyyniki analizy TG-FTIR badanych Levaprendw oraz ich usieciowanych
mieszanin z NBR. Zawartos¢ kauczuku NBR w badanych
mieszaninach wynosita 50%

Czestotliwos¢ [em-1] Przyporzadkowanie drgan
4000-3566 O-H rozciggajace (kwas octowy)
3100-3016 = C-H olefinowe rozciagajace (zwiazki aromatyczne)
2928, 2857 C-H alifatyczne rozciagajace (zwiazki alifatyczne)
2357, 2310 CoO,
2233, 2310 rozciagajace CN
2163, 2135 CO
1797-1774 C = O rozciagajace (kwas octowy)
1680-1640 C = C rozciagajace
1470-1450 C-H zginajace lub nozycowe
1397-1317 -O-H zginajace (kwas octowy)
1300-1050 C-O asymetryczne
990 = C-H zginajace
A) B)
C) D)

Rys. 31. Widma FTIR 3D A) Levapren L450, B) Levapren L800,
C) Usieciowana mieszanina kauczukéw L450 i NBR (50:50),
D) Usieciowana mieszanina kauczukéw L800 i NBR (50:50)
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2.5. Wplyw antypirenu na wlasciwosci termiczne usieciowanych
mieszanin kauczukéw EVM i NBR

Woprowadzenie klasycznych, bezhalogenowych antypirenéw, a mianowi-
cie cyjanuranu melaminy CM, lub wodorotlenku magnezu (magnifinu H5) do
badanych mieszanin: L450/NBR30 oraz L800/NBR30, w spos6b zasadniczy
zmienia ich stabilnos¢ termiczna (tabela 16). Pod wptywem wodorotlenku mag-
nezu o okoto 40°C zwieksza sie temperatura poczatku rozkladu termicznego
badanych kompozytéw niezaleznie od rodzaju Levaprenu (tabela 16, rys. 32).
Rowniez wskazniki stabilnosci termicznej T, |, T, , znacznie si¢ zwiekszajg.
Nalezy rowniez zauwazy¢, iz temperatura maksymalnej szybkosci rozkta-
du T.,,A¢ » Ulega przesunigciu w kierunku wyzszych temperatr niezaleznie od
rodzaju zastosowanego antypirenu.

Z danych zamieszczonych w tabeli 16 wynika, ze zastosowane s$rodki
zmniejszajace palnos¢ znaczaco ograniczajg szybkosc I i 11 etapu rozktadu ter-
micznego usieciowanych mieszanin. Wartosci parametrow dm/dt | oraz dm/dt
.+ Wyraznie zaleza od zawartosci wodorotlenku magnezu. Nalezy sadzi¢, ze
ograniczenie szybkosci pierwszego etapu rozktadu termicznego badanych
kompozytéw wynika przede wszystkim ze zmniejszenia, pod wptywem zasto-
sowanych antypirendw, stezenia meréw winylo-octanowych w objetosci prob-
Ki poddanej badaniu. Mniejsze wartosci parametru dm/dt  wynikaja rowniez
z mniejszej ruchliwosci segmentalnej tancuchow polimerowych wynikajacej
z wzajemnych oddzialywan makroczasteczek z napetniaczami o charakterze
antypiretycznym.

Obecnos¢ zwigzkOw zmniejszajacych palnos¢ w badanych kompozytach
wplywa rowniez na wartos¢ energii aktywacji destrukcji, zwtaszcza makroczg-
steczek zawierajgcych wiazania nienasycone (Il etap rozkladu termicznego).
ZarGbwno w obecnosci cyjanuranu melaminy, a zwtaszcza wodorotlenku magnezu
nastepuje wyrazny wzrost parametru Ea (tabela 17), co dowodzi, iz zastosowane
zwiazki zmniejszajace palnos¢ petnig w mieszaninie role ,,ekran6w”, chronigcych
polimer przed dziataniem podwyzszonej temperatury.
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Tabela 16. Wiasciwosci termiczne usieciowanych mieszanin zawierajacych odpowiedni antypiren

AT,

T

T

dm/dt

AT,

T

T

T

dm/dt |

Pw

Probka el |PCl|eCl| PCl |eminl| el |rCl| rcl | Bl | wemmind | ] | [96]
HASONBR 1250400 |205 340 (345 (822 |400-495 |420 |45 |445 |1071 |210547
LA 250415 200|355 350 607  |415500 (430 [465 |470 1088 | 206|862
'-45%2'5530/ 290-400 |305 (360 |360 |577  |400-495 |420 |460 |465 |966 |338|285
'-45%';850'?30/ 290-400 |315 360 [360 589  |400-495 [420 |460 (470  [8,00 |381|335
HBOONBR 1250400 |265 345|350 (794  |400-490 |420 450 |445 |998  |202|521
LU SR 250405 | 290 |350 350 930  [405495 [415 (455 |465 |7.63  |218|861
LSO%';'GBOR?’O/ 290-405 |315 |355 (350 |7,39  |405-495 |420 [460 |470 |503  |353|287
'-80%';'850%0/ 290-410 (320|360 (350 |6,92  |410-495 |425|460 |470  |464  |39,1]3356

L450/NBR30/CM50 — mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (70:30) zawierajaca 50 cz. wag. cyjanuranu melaminy,

L450/NBR30/Mg60 — mieszanina kauczukow EVM 450 i NBR (70:30) zawierajaca 60 cz. wag. wodorotlenku magnezu,
L450/NBR30/Mg80 — mieszanina kauczukéw EVM 450 i NBR (70:30) zawierajaca 80 cz. wag. wodorotlenku magnezu,

L800/NBR30/CM50 — mieszanina kauczukéw EVM 800 i NBR (70:30) zawierajaca 50 cz. wag. cyjanuranu melaminy,

L800/NBR30/Mg60 — mieszanina kauczukow EVM 800 i NBR (70:30) zawierajaca 60 cz. wag. wodorotlenku magnezu,

L800/NBR30/Mg80 — mieszanina kauczuku EVM 800 i NBR (70:30) zawierajaca 80 cz. wag. wodorotlenku magnezu.
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Tabela 17. Wartosci energii aktywacji destrukcji, wyznaczone w atmosferze
powietrza, dla mieszanin L450/NBR30 oraz L800/NBR30
zawierajacych odpowiedni antypiren

Energia aktywacji destrukcji kJ/mol

Prébka

Metoda Flynn-Wall-Ozawy

Metoda Kissingera

Ea [kJ/mol] | Ea [kJ/mol] | Ea, [k)/mol] | Ea  [k)/mol]
L450/NBR30 142,3 237,8 140,3 237,3
L450/NBR30/CM50 150,1 239,2 152,2 240,1
L450/NBR30/Mg80 152,2 275,4 153,0 276,3
L800/NBR30 161,7 227,6 160,9 228,1
L800/NBR30/CM50 170,1 225,0 171,2 2251
L800/NBR30/Mg80 177,3 240,5 177,8 241,1

Rys. 32. Krzywe termiczne usieciowanej mieszaniny L800/NBR30/Mg80

2.6. Palnos¢ oraz zagrozenie pozarowe kauczukéw EVM

oraz ich usieciowanych mieszanin z NBR

Na podstawie wynikéw badan palnosci uzyskanych przy wykorzystaniu mi-
krokalorymetru (FAA firmy Fire Testing Technology), stwierdzono, iz kauczuk
L450 zalicza sie do materialdw o duzym zagrozeniu pozarowym. Maksymalna
szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania tego elastomeru wynosi 496,9 W/g.
Natomiast zagrozenie pozarowe zwigzane z Levaprenem L800 jest znacznie mniej-
sze. W jego przypadku wartos¢ HRR__ wynosi 172,1 W/g (tabela 18, rys. 33).
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Rys. 33. Wptyw budowy chemicznej kauczukow EVM na wartos¢ parametru HRR,,

Szybko$¢ wydzielania ciepta, podczas pierwszego etapu rozkladu termicz-
nego badanych elastomeréw HRR,, zwigzana z intensywnoscig procesow dea-
cetylacji Levaprenu L3800, jest znacznie wieksza niz Levaprenu L450, jednak
wartos¢ parametru HRR,, ktory wskazuje migdzy innymi na stopien zcyklizo-
wania pozostatosci po pierwszym etapie rozktadu termicznego jest w przypadku
L800 zdecydowanie mniejsza (tabela 18).

Tabela 18. Wptyw budowy chemicznej nieusieciowanych oraz usieciowanych
kauczukéw EVM i NBR na warto$¢ parametrow zagrozenia pozarowego

Brébka HRR . | HRR, | HRR, | Tz [ THR HRC
[Wig] | [wig]l | [Wig] | [’C] | [k/g] [/gxK]

L450 496 08 499 | 410 | 315 494

L800 172 176 218 | 411 | 243 214

NBRDCP (NN) [ 472 — — 357 | 340 479

L450DCP 406 123 469 | 411 | 305 402

L800DCP 154 133 185 | 428 | 233 188

NBR DCP (NN) — kauczuk nitrylowy usieciowany nadtlenkiem dikumylu,

HRR . — maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta,

HRR,— maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta podczas pierwszego etapu rozktadu termicznego,
HRR,, — maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta podczas drugiego etapu rozktadu termicznego,
THR — catkowite wydzielone ciepto,

HRC — pojemnos¢ cieplna.
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Palno$¢ kauczukéw etylenowinylooctanowych zalezy bezposrednio od za-
wartosci meréw winylooctanowych w ich makroczasteczkach. W wyniku procesu
deacetylacji powstaja, ciezkie pary kwasu octowego, Ktore rozcienczaja palne,
czesto toksyczne produkty ich rozktadu termicznego. Wraz ze wzrostem zawarto-
$ci meréw winylo-octanowych w makroczasteczkach badanych kauczukéw EVM,
intensyfikacji ulegaja réwniez procesy karbonizacji oraz cyklizacji. Swiadczy
0 tym energia aktywacji procesu rozktadu termooksydacyjnego zwegliny (spala-
nie), ktéra dla L450 wynosi 140,2 kJ/mol, natomiast dla L800 148,1 kJ/mol [75].

Usieciowanie EVM, przy wykorzystaniu nadtlenku organicznego, w nie-
wielkim stopniu wptywa na parametry zwigzane z ich zagrozeniem pozarowym.
Usieciowane elastomery charakteryzuja si¢ niewiele mniejszymi wartosciami
catkowitego wydzielonego ciepta (THR) oraz HRR__, w stosunku do nieusie-
ciowanych. W przypadku usieciowanego kauczuku L800 istotnie wzrasta jednak
temperatura jego zaptonu Tz, w stosunku do nieusieciowanego (tabela 18). Nale-
zy jednak zauwazy¢, iz w wyniku usieciowania pojemnos¢ cieplna HRC, swiad-
czgca migdzy innymi o dtugosci czasu, w ktérym materiat poddany ekspozycji na
dziatanie zewnetrznego zrédta ciepta nie ulega rozktadowi, zaréwno w przypadku
jednego, jak i drugiego kauczuku ulegta znacznemu zmniejszeniu.

2.7. Zagrozenie pozarowe usieciowanych mieszanin EVM/NBR

W celu okreslenia zagrozenia pozarowego uzyskanych materiatéw, w wa-
runkach pozaru, prébki usieciowanych mieszanin zbadano przy wykorzystaniu
kalorymetru stozkowego firmy FTT (tabela 19).

Tabela 19. Wyniki palnosci usieciowanych mieszanin kauczukéw EVM i NBR
uzyskane metoda kalorymetrii stozkowej

oropka | TT'| THR | HRR | HRR_ | EHC |EHC,, Urgzgk MLR

[s] | MY | [kwim?] | fwimd] | MOrkg] | MIka] | T | Tgimexs?

NBRDCP | 60 | 241 | 290 414 | 253 | 524 | 989 | 296
L450/NBR30 | 76 | 27,3 78 326 | 138 | 739 | 917 | 135
L450/NBR50 | 61 | 296 92 340 | 127 | 765 | 870 | 130
L450/NBR70 | 62 | 37,2 | 172 463 | 194 | 749 | 818 | 203
L8OO/NBR30 | 92 | 27,3 95 283 | 114 | 707 | 984 | 172
L8OO/NBRS0 | 71 | 348 | 104 340 | 157 | 618 | 100 | 157
LBOO/NBR70 | 58 | 40,7 | 180 508 | 192 | 783 | 913 | 198

Z uzyskanych wynikéw badan wynika, iz sposréd badanych kompozytow
kauczukéw L450/NBR oraz L800/NBR, najmniejszym zagrozeniem pozarowym,
wyrazonym: czasem do zaptonu, catkowitym wydzielonym cieptem, szybkoscia
wydzielania ciepta oraz maksymalna szybkoscia wydzielania ciepta, a takze efek-
tywnym cieptem spalania oraz szybkoscia ubytku masy, charakteryzuja si¢ mie-
szaniny L450/NBR30 oraz L800/NBR30 (tabela 19, rys. 34, 35).
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Rys. 34. Szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania
usieciowanych mieszanin kauczuku L450/NBR

Rys. 35. Szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania
usieciowanych mieszanin kauczuku L800/NBR
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Znacznie ograniczone zagrozenie pozarowe kompozytéw L450/NBR30 oraz
L800/NBR30, w stosunku do pozostatych mieszanin, wynika z wiekszego ste-
zenia w jednostce objetosci, meréw winylo-octanowych, ktére w podwyzszonej
temperaturze ulegaja procesowi deacetylacji, uwalniajac pary kwasu octowego,
ktore nastepnie rozcienczajg palne, toksyczne produkty rozktadu termicznego
mieszanin (schemat 1).

Palnos¢ oraz zagrozenie pozarowe usieciowanych mieszanin L450/NBR30
oraz L800/NBR30 zmniejsza sie pod wplywem bezhalogenowych antypirenow
(tabela 20, 21).

Tabela 20. Wyniki palnosci uzyskane metoda kalorymetrii stozkowej
usieciowanych mieszanin zawierajgcych antypiren

Prébka TTI| THR HRR HRR I[EGJ(/: EFI\/(Ii]n}aX Urg;’stik MLR
2 2 2 2%l
[s] | [MI/m?] | [KW/m?] | [KW/m?] kg'] kg'] [%] [g/m?xst]
L450/NBR 30 |76 27,3 78 326 13,8 73,9 91,7 135
L450/NBR30/
CMS50 123 10,8 15 119 3,35 25,7 92,7 9,81
LASOINBR/30/ 126 12,0 15 155 3,81 64,8 70,9 11,3
Mg60
L4SOINBR30/ 126 11,6 20 125 5,38 351 65,6 10,6
Mg80
L800/NBR30 |92 27,3 95 283 114 70,7 98,4 17,2
L800/NBR30/
CMS50 92 91 26 106 4,46 24,9 86,2 11,5
LBOO/NBR30/ 98 10,2 28 93 5,43 48,5 69,0 10,5
Mg60
L8OO/NBR30/ 105 6,9 13 56 2,45 18,9 66,1 8,9
Mg80

Z punktu widzenia ograniczenia palnosci, istotne znaczenie odgrywa zaréwno
pozostatos¢ po spaleniu (parametr P, ), jak rowniez pozostatos¢ po rozktadzie
termicznym (Pw) (tabela 16). Temu ostatniemu parametrowi przypisuje sie coraz
wiekszg role. Za najbardziej efektywne antypireny uwaza sie bowiem te, ktdre
podczas spalania materiatow polimerowych powoduja tworzenie si¢ zweglonej
pozostatosci zamiast lub przy minimalnym udziale produktéw pirolizy [81].

Analiza poréwnawcza wynikéw badan uzyskanych metodg analizy termicz-
nej w atmosferze powietrza (tabela 16) prowadzi do wniosku, iz cyjanuran me-
laminy nie wywiera istotnego wptywu na pozostato$¢ po rozktadzie termicznym
badanych kompozytéw w poréwnaniu z wodorotlenekiem magnezu, co jest spo-
wodowane znacznie zréznicowana stabilnoscia termiczna zastosowanych anty-
pirenéw. Jednak kazdy z tych antypirenéw znaczaco zmniejsza palnosé¢ uzyska-
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nych materiatéw polimerowych. Pod wptywem cyjanuranu melaminy, kompozyt
L450/NBR30 gasnie po uptywie 62 sekund (tabela 21), natomiast w obecnosci
wodorotlenku magnezu po 47 sekundach.

Zwigkszenie zawartosci Mg(OH), w badanej mieszaninie z 60 do 80 cz. wag.,
prowadzi do uzyskania materiatu niepalnego (tabela 21). Niezaleznie od rodzaju
i zawartosci antypirenu, usieciowany kompozyt L800/NBR30 nie ulega zapaleniu

(tabela 21).

Tabela 21. Palnos¢ badanych mieszanin

Prébka Czas spalania w powietrzu ts, [s] | Wskaznik tlenowy (Ol)
L450/NBR30 DCP 549 0,251
L450/NBR30/CM50 6212 0,285
L450/NBR30/Mg60 4712 0,353
L450/NBR30/Mg80 —3 0,392
L800/NBR30 23212 0,280
L800/NBR30/CM50 — 19 0,351
L800/NBR30/Mg60 — 19 0,380
L800/NBR30/Mg80 — 19 0,434

Y czas dziatania ptomienia palnika gazowego na prébke wynosit 30 s,

2 probka samogasnaca,
% prébka niepalna.

Rys. 36. Krzywe HRR usieciowanych mieszanin kauczukéw NBR i L450

zawierajacych antypiren
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Rys. 37. Krzywe HRR usieciowanych mieszanin kauczukéw NBR i L800
zawierajacych antypiren

Rys. 38. Krzywe HRR usieciowanych mieszanin kauczukéw NBR i L450
zawierajacych antypiren



Rys. 39. Krzywe MLR usieciowanych mieszanin kauczukéw NBR i L800
zawierajacych odpowiedni antypiren

Nalezy takze podkresli¢, ze uzyskane, samowygaszajace sie materiaty poli-
merowe ulegaty zapaleniu w powietrzu pod wptywem dziatania zrodta ognia
w ciggu 30 sekund. ROwniez otrzymane, niepalne materiaty polimerowe nie
pality sie i nie zarzyty pod wptywem 30-sekundowego dziatania ptomienia palni-
ka gazowego.

Biorac pod uwage ilos¢ wprowadzonego do mieszaniny antypirenu oraz takie
parametry zagrozenia pozarowego, jak: catkowite wydzielone ciepto, szybkosé
wydzielania ciepta oraz szybkos¢ ubytku masy, nalezy stwierdzié¢, iz cyjanuran
melaminy wykazuje zblizong efektywno$¢ w ograniczaniu zagrozenia pozarowe-
go co wodorotlenek magnezu (tabela 20, rys. 36-39).

melam melem

melom
Schemat 2. Endotermiczny rozktad melaminy [116]
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Ograniczenie zagrozenia pozarowego mieszanin pod wptywem zastosowania
bezhalogenowych antypirendw, moze by¢ wynikiem dziatania tych zwiazkoéw za-
réwno w fazie gazowej, jak i statej.

Antypiretyczne dzialanie cyjanuranu melaminy zwigzane jest z jego roz-
ktadem endotermicznym (efekt chtodzenia probki), wydzieleniem niepalnego
amoniaku oraz tworzeniem produktéw kondensacji, takich jak: melam, melem,
melom, ktérych obecno$¢ w warstwie granicznej, tworzacej sie podczas spalania
mieszaniny elastomerowej, utrudnia transport masy i energii pomicdzy faza statg
i gazowa (schemat 2, rys. 40 A, C) [82, 83].

Rys. 40. Pozostato$¢ po spaleniu usieciowanych mieszanin:
A) L450/NBR30/CM50, B) L450/NBR30/Mg80, C) L800/NBR30/CM50,
D) L800/NBR30/Mg80

Para wodna uwolniona podczas rozktadu wodorotlenku magnezu zmniejsza
bilans energetyczny spalanego materiatu, rozciencza lotne produkty destrukcji
kompozytu, zmniejszajac stezenie gazéw palnych [80, 84]. Powstaty w wyni-
ku rozktadu Mg(OH),, tlenek magnezu, sprzyja procesom karbonizacji na po-
wierzchni spalanego materiatu (rys. 40 B, D).
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2.8. Toksycznosé gazowych produktow rozkladu termicznego
i spalania kauczukow EVM, ich wulkanizatow

oraz usieciowanych mieszanin EVM/NBR

Z przegladu literatury zrédlowej wynika, ze przyczyna 55-75% wszystkich
wypadkdow smiertelnych podczas pozardw jest zatrucie produktami spalania i roz-
ktadu termicznego oraz dymem.

Z danych zamieszczonych w tabeli 22 wynika, iz zagrozenie pozarowe, zwiga-
zane z emisja kancerogennych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych WWA, zaréwno w przypadku Levaprenu L450 jak i L800 jest znikome.
Natomiast wprowadzenie do matrycy tych elastomeréw kauczuku NBR,
powoduje zdecydowany wzrost toksycznosci gazowych produktow powstajacych
podczas ich rozkladu termicznego i spalania. W trakcie oksydacyjnego rozktadu
mieszaniny L450/NBR stwierdzono obecnos¢ gazowych, silnie kancerogennych
WWA, takich jak: benzo(a)piren czy dibenzo(a,h)antracen.

Wozrost toksycznosci gazowych produktéw rozktadu badanych mieszanin
w stosunku do wyjsciowych Levaprenéw zwigzany jest ze znacznym stezeniem
merdéw butadienowych w matrycy kauczuku NBR.

Nalezy jednak wyraznie zaznaczyé, iz stezenie WWA podczas rozktadu
oksydacyjnego usieciowanych mieszanin jest zdecydowanie mniejsze niz
podczas rozkladu usieciowanego kauczuku NBR (tabela 8, 22).

Tabela 22. Wyniki stezenia WWA w gazowych produktach rozktadu termicznego

ug/g probki 450 L.800 L450DCPNBR | L800DCPNBR
naftalen 0 0 0 0
acenaftylen 1,63 0 1,31 1,195
acenaften 0 0 0 0
fluoren 0,86 0,79 0,85 0,49
fenantren 2,46 2,79 4,09 1,71
antracen 2,75 3,47 2,47 1,85
fluoranten 1,60 1,81 7,54 1,84
piren 1,90 0 4,961 1,63
benzo(a)antracen 0 0 3,91 0
benzo(b)fluoranten 0 0 0 0
benzo(k)fluoranten 0 0 3,87 3,24
chryzen 0 0 3,66 2,98
benzo(a)piren 0 0 2,63 0
dibenzo(a,h)antracen 0 0 2,32 0
benzo(g,h,i)perylen 0 0 0 0
indeno(1,2,3-cd)piren 0 0 0 0
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Zastosowane zwigzki zmniejszajace palnos¢ zdecydowanie wptywaja na
ograniczenie toksycznosci gazowych produktow tworzacych sie w wyniku roz-
ktadu termicznego i spalania badanych materiatdw elastomerowych okreslonej
wskaznikiem W, . .-

W tabeli 23 przedstawiono emisj¢ szesciu najbardziej szkodliwych dla
organizméw zywych gazéw, powstajacych podczas rozktadu zaréwno mieszaniny
L800/NBR30, jak rowniez kompozytow L800/NBR30/CM50 oraz L800/NBR30/
Mg80. Nalezy stwierdzié, ze w obecnosci bezhalogenowych antypirenéw znacza-
€0 zmniejszyla sie emisja wiasciwa szczegélnie toksycznego CO, a takze HCN
w stosunku do prébki L800/NBR30.

Tabela 23. Emisja gazowych, toksycznych produktéw powstajacych podczas
rozktadu termicznego badanych mieszanin

Tr Emisja [g/g]
[°C] co co HCN NO HCI SO

2 2

450 |0,015 |0,05 0,0024 |0,00001 |0,00005 |0,0001
L80OO/NBR30 |550 0,108 |1,519 |0,0072 |0,00002 |0,0013 0,0001
750 0,084 |1,938 |0,0031 |0,00002 |0,0018 0,0001

450 0,012 |0,153 |0,0004 |0,00002 |0,0019 0,0001

Prébka

LSO(g,\N/EESO / 550 0,063 |0,1619 |0,0006 |0,00009 |0,0024 0,0001
750 0,023 |1,943 |0,001 0,00014 |0,0018 0,0001
450 0,0012 | 0,073 |0,0026 |0,00001 |0,0007 0,0001
L80(|)\//|Ng§(|)?30 / 550 0,092 |0,6 0,0017 |0,00004 |0,0003 0,0000

750 0,006 [1,370 |0,0003 |0,00004 |0,0000 0,0001
Tr — temperatura rozktadu.

Bez watpienia mniejsza emisja tych gazow wynika przede wszystkim z emisji
gazow biologicznie obojetnych, np. pary wodnegj.

Nalezy réwniez podkresli¢, iz w wyniku spalania kompozytu napetnionego
cyjanuranem melaminy (zwigzek zawierajacy 60-70% wag. azotu) emisja wiasci-
wa NO, wzrosta w bardzo niewielkim stopniu.

Na podstawie wartosci wskaznikow toksykometrycznych, produkty powstaja-
ce podczas rozktadu kompozytéw L800/NBR30 nalezy zaliczy¢ do toksycznych,
natomiast powstajace w wyniku rozktadu kompozytéw napetnionych zastosowa-
nymi antypirenami do umiarkowanie toksycznych (tabela 24).

Wyniki badan laboratoryjnych nie odzwierciedlaja w petni rzeczywistego
zagrozenia, a wiec takiego, jakie wystepuje w warunkach naturalnych podczas
pozaru. Pozwalaja one jednak na przeprowadzenie analizy poréwnawczej wyni-
kow spalania réznych materiatdw w jednakowych warunkach, co daje podstawe
do oceny, ktory materiat stanowi wicksze zagrozenie dla cztowieka i srodowiska
W Czasie pozaru.
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Tabela 24. Wartosci wskaznikéw toksykometrycznych wyznaczone w trakcie
rozktadu termicznego badanych mieszanin

W, . [g/m?]
Prébka ;I—r = WLC50M WLC5OSM
[Cl|co| co, |HeN| No, | Hel | so,

450 |245]3908 |67 |19358[2009 [14000| 502 | 27,0
L8OO/NBR30 | 550 |35 129 |22 |10968|777  |14000| 12,0
750 |45 101 |52 |10094|556  |14000| 18,7

450 [320| 1280|364 |12202]529 [14000| 1150 | 621
LB O30 1550 (59 |121 |255 (2393 |421 | 14000| 314
750 165|101 |155 |1485 |547  |14000| 40,1

450 |304| 2682 |62 |18645[1340 [14000| 482 | 562
HEOVNSR30 1550 |41 |328 |96 121053836 |14000| 260
9 750 620|143 |568 |5786 |197037 |14000| 94,4
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Rozpziar 3

WEASCIWOSCI TERMICZNE | PALNOSC KOMPOZYTOW
I NANOKOMPOZYTOW ELASTOMEROWYCH

W ciagu ostatnich lat daje si¢ zauwazy¢ gwaltowny wzrost zainteresowa-
nia materiatami elastomerowymi o specjalnych wiasciwosciach, odpornych na
dziatanie znacznie obnizonej lub podwyzszonej temperatury, trudno zapalnych,
charakteryzujacych sie odpowiednia wytrzymatoscig mechaniczna. Szczegdlne-
go znaczenia nabiera problem ograniczonej palnosci wyrob6w polimerowych, co
wynika przede wszystkim z ochrony zdrowia i zycia, ale rdwniez ze wzgledow
ekonomicznych. Duza wage przywiazuje si¢ zatem do procesow, jakim ulegaja
polimery w podwyzszonej temperaturze oraz zjawisk towarzyszacych ich spale-
niu, tj. wydzielaniu ciepta, substancji trujacych, emisji dymu, rozprzestrzenianiu
si¢ ptomienia i zarzenia.

Wzrost odpornosci materiatdw elastomerowych na dziatanie ognia mozna
uzyskac¢ przez zastosowanie napetniaczy o rozmiarach nanoskopowych.

Wiasciwosci kompozytéw/nanokompozytéw elastomerowych zaleza od pa-
rametrow fizykochemicznych sktadnikéw, tj. od wielkosci powierzchni kontak-
tu fazy ciagtej (polimeru) i fazy rozproszonej (hapetniacza) oraz od charakteru
oddziatywan miedzyfazowych. Z danych literaturowych wynika, iz wtasciwosci
kompozytu ulegaja poprawie, gdy wzrasta wspétczynnik ksztattu napetniacza
oraz gdy maleje jego wymiar poprzeczny. Zwigksza si¢ wowczas powierzch-
nia wiasciwa napetniacza oraz suma sit oddziatywan migdzy jego czasteczkami
a polimerem [27, 28].

Wprowadzone do matrycy elastomeru nanoczastki generuja zdecydowanie
silniejsze oddzialywania napetniacz-napetniacz w poréwnaniu do konwencjonal-
nych napetniaczy. Powyzej krytycznego napetnienia, rozszerzajace si¢ wzajemne
oddziatywania typu napetniacz-napetniacz prowadza do powstania wewnetrznej
trojwymiarowej sieci przestrzennej, ktéra jest odpowiedzialna za wzrost lepko-
sci ciektych destruktéw powstajacych podczas rozktadu termicznego wigkszosci
polimerdw. Wtasciwosci reologiczne ciektych produktow rozktadu termicznego
w wigkszosci sg zblizone do zelu, co powoduje, ze szybkos¢ ich dyfuzji do strefy
ptomienia radykalnie maleje w poréwnaniu do destruktéw polimeréw nienapet-
nionych. W wyniku procesdw zestalania tworza one réwniez warstwe ochronng
na powierzchni polimeru [28].

Zwigkszeniu stabilnosci termicznej polimeru oraz ograniczeniu jego palnosci
sprzyja takze ograniczenie ruchliwosci segmentalnej makroczasteczek, w wyni-
ku wzajemnych oddziatywan polimer-napetniacz.
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W rozdziale tym przedstawiono systematyczne badania wptywu zmodyfiko-
wanego montmorylonitu, ale takze haloizytu, attapulgitu, nanowtokna weglowe-
go oraz wzajemnych oddziatywan pomiedzy tymi napelniaczami na wiasciwosci
termiczne i palnos¢ kauczukéw powszechnie wykorzystywanych w przemysle
gumowym, tj. NBR i SBR.

3.1. Nanokompozyty NBR/MMT

Z analizy krzywych TG zastosowanych Nanobentéw ZS, ZW, ZR oraz
Nanofili N2, N5, N15 wynika, ze ulegajg one czesciowemu czteroetapowemu
rozktadowi w zakresie temperatury 50-650°C [85, 87]. Pierwszy etap rozktadu
termicznego modyfikowanych nanoglinek, wystepujacy w AT, = 50-180°C,
ktoremu towarzyszy zarejestrowana na krzywej DTA, rozmyta egzotermiczna
przemiana, spowodowany jest desorpcjg wody fizycznie zwigzanej oraz mato-
czasteczkowych substancji modyfikujagcych znajdujacych si¢ na powierzchni
nanododatkow (rys. 41) [59, 85].

Rys. 41. Krzywe DTA, TG i DTG napetniaczy warstwowych A) ZS, B) N5 [59, 85]
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Do modyfikacji nanoglinek wykorzystano organiczne sole amonowe, charak-
teryzujace si¢ mata stabilnoscig termiczng. Degradacja termiczna zastosowanych
modyfikatoréw zachodzi na drodze eliminacji Hofmana, badz reakcji substytucji
nukleofilowej S 2 [88-90]. W zaleznosci od budowy tancucha weglowego przy-
Iaczonego do atomu azotu, w zastosowanych organicznych solach amonowych,
proces ten rejestrowany jest na krzywych TG badanych nanododatkéw w zakresie
temperatury AT, = 180-300°C. Maksymalna szybkos¢ rozktadu, organicznie zmo-
dyfikowanych krzemianéw warstwowych, wystepuje w T = 275°C, w przypadku
Nanobentéw oraz w T = 240°C w przypadku Nanofili.

W poczatkowym etapie rozktadu termicznego badanych montmorylonitéw,
powstaja i ulegaja desorpcji z powierzchni badanych glinokrzemianéw matocza-
steczkowe zwigzki aminowe i olefinowe, pochodzace z rozktadu modyfikatora
amonowo-organicznego, ktore jednoczesnie inicjuja proces odszczepienia kwa-
sowego atomu wodoru z powierzchni montmorylonitu, do ktérej nastepnie przy-
Iacza sie kation amonowy. Obecnos¢ kwasowego protonu H* wpltywa na reakcje
chemiczne tj. gtéwnie reakcje degradacji, ale takze cyklizacji nanokompozytu
w podwyzszonej temperaturze [59, 87, 91]. Procesom tym towarzyszy znacz-
ny ubytek masy, wynoszacy od 11% poczatkowej masy prébki w przypadku
ZR i ZW do 23% w przypadku ZS i N15. Wraz ze wzrostem temperatury do
300-500°C AT, réwniez zwiazki organiczne o wigkszej masie czasteczkowej
ulegaja desorpcji z powierzchni glinokrzemianu [59].

Ostatni etap rozktadu termicznego badanych nanoglinek majacy miejsce
w zakresie temperatury AT, = 500-650°C zwigzany jest z procesami dehydratacji
wody chemicznie zwigzanej z powierzchnig montmorylonitu [59, 85].

Z analizy krzywych DTA wynika, iz charakter przemian chemicznych nano-
kompozytéw kauczuku nitrylowego, niezaleznie od budowy sieci przestrzennej
oraz rodzaju i zawartosci montmorylonitu, jest podobny. Obecnos¢ nanoglinki
wywiera niewielki wplyw na temperature poszczeg6lnych przemian zachodza-
cych w usieciowanym kauczuku NBR (rys. 42, tabela 25, 26) [85].

Wyniki analizy derywatograficznej zamieszczone w tabelach 25 i 26 wska-
Zujg, ze zastosowane nanododatki nie wplywaja jednoznacznie na stabilnosé
termiczna badanych wulkanizatow. NanoBenty ZS, ZW oraz ZR niezaleznie od
budowy sieci przestrzennej kauczuku NBR, nie zmieniaja jego stabilnosci ter-
micznej okreslonej wskaznikiem T, (tabela 26) [85]. Nalezy jednak podkresli¢,
ze pod wptywem NanoBentow zwieksza sie wskaznik stabilnosci termicznej T,
badanych kompozytéw, a szczeg6lnie kompozytdw siarkowych (tabela 25 i 26).

Nanododatki N2, N5 oraz N15 nie wywierajg pozytywnego wplywu na
stabilnos¢ termiczna, okreslong wskaznikami T, i T_, kauczuku nitrylowego.
Prawdopodobnie w ten sposéb zaznacza sie obecnos¢ kwasowego atomu wodo-
ru, odtaczonego od powierzchni OLS (ang. organic layer silicate), ktory inicjuje
reakcje degradacji termicznej elastomeru zawartego w nanokompozytach zawie-
rajacych odpowiedni Nanofil [59, 85].
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Rys. 42. Krzywe DTA, TG, DTG A)
wulkanizatu NN, B) wulkanizatu NN za-
wierajacego 8 cz. wag. Nanofilu 2,

C) wulkanizatu NS zawierajgcego 8 cz.
wag. Nanofilu 2 [85]
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Tabela 25. Wtasciwosci termiczne wulkanizatéw nadtlenkowych kauczuku

NBR [85, 86]

Probka T.I°C] | T, [°Cl | dm/dt[%/min] | T, [°)C1 | Pw[%]
NN 350 420 70 410 23
NN3ZS 370 420 48 390 29
NN5 ZS 365 420 49 390 25
NN 8 ZS 360 415 45 395 28
NN 3 ZW 365 415 39 395 39
NN 5 ZW 330 415 41 395 41
NN 8 ZW 375 420 46 390 46
NN 3 ZR 375 415 49 390 27
NN5 ZR 370 415 50 390 25
NN 8 ZR 380 420 48 390 28
NN 3 N2 340 415 65 400 23
NN 5 N2 325 410 49 405 25
NN 8 N2 325 410 77 410 25
NN 3 N5 340 410 78 410 22
NN 5 N5 350 410 69 410 24
NN 8 N5 345 410 56 405 24
NN 3 N15 335 415 64 405 21
NN 5 N15 340 415 83 405 23
NN 8 N15 315 410 63 400 23

3, 5, 8 cz. wag. nanododatku na 100 cz. wag. kauczuku.

Tabela 26. Wiasciwosci termiczne wulkanizatow siarkowych kauczuku

NBR [85, 86]

Probka T.I°C] | T, [°C] | dm/dt[%/min] | T, [°C] Pw [%]
NS 315 405 52 395 23
NS 3 ZS 370 415 38 390 3l
NS5 ZS 350 415 31 390 31
NS 8 ZS 365 415 29 400 30
NS 3 ZW 350 420 38 390 29
NS 5 ZW 345 415 36 390 32
NS 8 ZW 345 410 38 400 28
NS 3 ZR 360 410 38 385 28
NS5 ZR 350 415 42 400 31
NS 8 ZR 340 415 39 400 33
NS 3 N2 320 415 44 395 27
NS 5 N2 270 405 33 390 26
NS 8 N2 300 410 41 395 28
NS 3 N5 310 405 46 390 25
NS 5 N5 330 415 39 400 24
NS 8 N5 275 405 34 390 23
NS 3 N15 290 405 30 395 21
NS 5 N15 320 400 38 395 23
NS 8 N15 310 405 26 400 23

Whplyw zastosowanych nanonapetniaczy na szybkos¢ rozkladu termicz-
nego dm/dt, jest zréznicowany. NanoBenty ZS, ZW oraz ZR, niezaleznie od
sposobu usieciowania kauczuku NBR, wyraznie zmniejszaja wartos¢ parame-
tru dm/dt, badanych kompozytéw. Zastosowane Nanofile zmniejszaja szybkos¢
rozktadu termicznego wulkanizatow siarkowych, natomiast w przypadku wulka-
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nizatéw nadtlenkowych badanego kauczuku NBR nie wywieraja, tak korzystnego
z punktu widzenia ograniczenia ich palnosci, wptywu na ten parametr termiczny
(tabela 25, 26) [85].

Istotny wptyw na palno$é materiatéw elastomerowych wywiera pozostatosé
po ich rozkladzie termicznym Pw. Wzrost wartosci tego parametru termiczne-
go powoduje, ze ilos¢ powstajacych produktow destrukcji przedostajacych sie
do ptomienia jest mniejsza. Obecnos¢ ZS, ZW i ZR, w wickszosci przypadkéw,
wyraznie zwieksza wartos¢ parametru Pw, zaréwno w przypadku elastomeru
usieciowanego siarka, jak i nadtlenkiem dikumylu (tabela 25, 26).

Nalezy zatem stwierdzi¢, iz zastosowane NanoBenty zwiekszajg zdolnos¢
kauczuku nitrylowego zaréwno do procesdw cyklizacji termicznej jak i zwegla-
nia. Sprzyja to powstawaniu, podczas spalania kompozytu, stabilnej termicznie
warstwy granicznej utrudniajacej przeptyw masy i energii pomiedzy ptomieniem
a prébka.

I1zolujacy charakter warstwy weglowej jest zwigzany z jej morfologig, zalezng
od zawartosci MMT w kompozycie i stopniem jego interkalacji/eksfoliacji. Gdy
stopien napetnienia jest maty (1% mas.) dominuje eksfoliacja, ale ilos¢ eksfoliowa-
nej nanoglinki jest niewystarczajaca do wytworzenia stabilnej termicznie warstwy
weglowej [92]. Wraz ze wzrostem udziatu nanoglinki (2-4% mas.) powstaje znacz-
nie wieksza ilos¢ struktury eksfoliowanej, warstwa weglowa tworzy sie tatwigj
i efektywniej, i w konsekwencji zwieksza sie odpornos¢ nanokompozytéw na dzia-
Tanie ognia. Gdy stopien napetnienia polimeru glinka przekracza 10% mas., struk-
tura interkalowana dominuje, wegiel tworzy sie w duzych ilosciach, ale morfologia
nanokompozytu nie pozwala na ograniczenie jego palnosci [59, 87, 93, 94].

Whyniki analizy rentgenograficznej dostarczyly informacji na temat interka-
lacji/eksfoliacji warstw zmodyfikowanego organicznie montmorylonitu poprzez
makroczasteczki kauczuku NBR (rys. 43).

Pojedynczy pik wystepujacy na krzywej rentgenograficznej nanokompozytu
NN5ZS przy kacie 26 ~ 1,8° (rys. 43) odpowiada odlegtosci 5 nm, co §wiadczy
0 zwiekszeniu odlegtosci pomiedzy warstwami glinokrzemianu i potencjalnej
jego interkalacji poprzez tancuchy elastomeru. Hiberboliczny ksztatt krzywej,
Swiadczacy o braku wyodrebnionego piku niskich katéw w przypadku NS5ZS
dowodzi eksfoliacji Nanobentu ZS przez makroczasteczki elastomeru. Nalezy
wiec sadzi¢, iz zespoét sieciujacy zastosowany do wulkanizacji kauczuku NBR,
W znaczacym stopniu wptywa na strukture uzyskanych nanokompozytéw [59, 85].

Biorac pod uwage wartosci parametru Pw, nanokompozytéw kauczuku NBR
zawierajacych odpowiedni Nanofil nalezy sadzi¢, iz interkalacja/eksfoliacja za-
stosowanych Nanofili w matrycy badanego kauczuku zachodzi w znacznie mniej-
szym stopniu w poréwnaniu z NanoBentami.

Na podstawie wartosci wskaznika tlenowego, jak réwniez czasu spalania
w powietrzu badanych nanokompozytow, nalezy stwierdzi¢, ze zaréwno Nano-
Benty, jak i Nanofile zmniejszaja palnos¢ usieciowanego kauczuku butadienowo-
-akrylonitrylowego (tabela 27, 28).
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Rys. 43. Krzywe rentgenograficzne NanoBentu ZS
oraz zawierajacych go nanokompozytéw

Systematyczny wptyw wzrostu zawartosci nanonapetniacza na zmniejszenie
palnosci kauczuku NBR usieciowanego siarka zaznacza si¢ w wigkszosci przy-
padkéw, a mianowicie NSZS, NSZW, NSZR (tabela 28). Sposrod uzyskanych
materiatlow elastomerowych najwiekszymi wartosciami Ol, ale takze najdiuz-
szym czasem spalania w powietrzu charakteryzuja si¢ wulkanizaty zawierajace
NanoBent ZS (tabela 27, 28).

Prawdopodobnie szczegdlnie dtugi czas spalania w powietrzu ts, kompozytu
NS5ZS moze wynika¢ zardwno z duzego rozsunigcia warstw w zmodyfikowanym
montmorylonicie, jak i z eksfoliowanej struktury nanokompozytu (rys. 43) [85].

Whioski te potwierdzaja wczesniejsze badania wykonane przez Kashiwagie-
go i wspotpracownikéw. Zaobserwowali oni, ze wraz ze wzrostem udziatu mont-
morylonitu, ilos¢ powstajacych ,,ktaczkdw” (ang. floccules), podczas bezptomie-
niowej gazyfikacji nanokompozytu polimerowego réwniez rosta. Analiza takich
~ktaczkow” pochodzacych z roznych probek wykazata, iz 80% ich masy stano-
wity czastki nanoglinki, pozostate natomiast 20% to stabilne termicznie sktadniki
organiczne z mozliwymi strukturami grafitowymi. Rozmiary czastek glinki oraz
odlegtosci miedzy warstwami (ang. platelets) miescity sie w przedziale 1,3-1,4
nm. Istnieja dwa mozliwe mechanizmy, ktére doprowadzity do kumulacji cza-
stek glinki na powierzchni spalanej/zgazowywanej probki. Wedtug pierwszego
mechanizmu rozktad termiczny powierzchniowej warstwy polimeru spowodowat
odstonigcie niezwigzanych z matryca polimeru czastek montmorylonitu, a nastgp-
nie ich agregacje w duze aglomeraty [95].
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Inny mechanizm polega na transporcie czastek glinki, wypychanych z wne-
trza probki na jej powierzchnie, poprzez liczne, wzrastajace ,,bable” produktow
destrukcji. Taki mechanizm prowadzi do powstania struktur przypominajacych
wyspy zamiast jednolitej warstwy ochronnej i ma miejsce przy braku interkalacji/
eksfoliacji glinki przez tancuchy polimeru [95].

Whyniki badan nie wykazaty systematycznego wplywu zawartosci nanodo-
datku na palnos¢ usieciowanego kauczuku nitrylowego. Skomplikowany mecha-
nizm proces6w zachodzacych podczas spalania kompozytéw i nanokompozytow
elastomerowych utrudnia réwniez ustalenie doktadnego wptywu poszczegélnych
parametrow stabilnosci termicznej na ich palnosé. Tym niemniej w przypadku
wulkanizatéw siarkowych przejawia sie wyrazny wpltyw zmniejszonej szybkosci
rozktadu termicznego elastomeru w obecnosci nanododatkéw oraz zwiekszonej
pozostatosci po tym procesie, na znaczace obnizenie ich palnosci.

Z przegladu literatury zrodtowej wynika, ze glinokrzemiany zawarte w nano-
kompozytach polimerowych zdecydowanie zmniejszaja ich wspétczynnik prze-
puszczalnosci gazowych produktéw, takich jak: para wodna lub hel [27, 59, 96].
Zaohserwowano efekt labiryntu, odgrywajacy zasadnicza rol¢ w ograniczeniu
palnosci nanokompozytdw polimerowych. Obecno$é krzemianow warstwowych
w nanokompozycie utrudnia bowiem dyfuzje gazowych produktéw rozktadu
termicznego do ptomienia, stanowiac zarazem bariere dyfuzji tlenu do jego wne-
trza [97-99].

Tabela 27. Palnos¢ nanokompozytéw kauczuku NBR usieciowanego nadtlenkiem
organicznym [85, 86]

Symbol t [s] ol Tz [°C]
NN 276 0,205 339
NN 3 ZS 285 0,342 —
NN 5ZS 289 0,365 340
NN 8 ZS 394 0,375 —
NN 3 ZW 295 0,355 —
NN 5 ZW 358 0,371 341
NN 8 ZW 328 0,368 —
NN 3 ZR 317 0,353 —
NN 5 ZR 351 0,371 339
NN 8 ZR 344 0,340 —
NN 3 N2 340 0,291 —
NN 5 N2 305 0,296 338
NN 8 N2 337 0,303 —
NN 3 N5 323 0,293 —
NN 5 N5 330 0,291 340
NN 8 N5 310 0,282 —
NN 3 N15 303 0,283 —
NN 5 N15 243 0,278 340
NN 8 N15 237 0,269 —
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Tabela 28. Palnos¢ nanokompozytéw kauczuku NBR usieciowanego siarka [85, 86]

Symbol t. [s] ol Tz [°C]
NS 288 0,215 340
NS 3 ZS 344 0,315 —
NS 5 ZS 445 0,317 340
NS 8 ZS 407 0,333 —
NS 3 ZW 271 0,200 —
NS5 ZW 273 0,174 340
NS 8 ZW 296 0,168 —
NS 3 ZR 284 0,283 —
NS5ZR 290 0,288 340
NS 8 ZR 306 0,293 —
NS 3 N2 311 0,298 —
NS 5 N2 318 0,301 340
NS 8 N2 360 0,304 —
NS 3 N5 321 0,286 —
NS 5 N5 301 0,283 342
NS 8 N5 300 0,283 —
NS 3 N15 312 0,288 —
NS 5 N15 319 0,290 340
NS 8 N15 282 0,265 —

Zmniejszenie wartosci parametru szybkosci ubytku masy MLR, swiadczy
0 wytworzeniu granicznej warstwy weglowej chronigcej nanokompozyt przed
catkowitym jego spaleniem. lzolujacy charakter warstwy granicznej wzrasta
wraz z intensyfikacjg reakcji sieciowania oraz cyklizacji produktéw destruk-
cji nanokompozytu, putapkowanych pomiedzy randomicznie rozmieszczonymi
warstwami glinokrzemianowymi w nanokompozycie (tabela 29) [97-99].

Nalezy réwniez zauwazyé, iz pod wptywem zastosowanych nanododatkéw
zwiekszeniu ulega emisja dymu SEA, niezaleznie od budowy sieci przestrzennej
badanego elastomeru, co jest zdecydowanie niekorzystne z punktu widzenia za-
grozenia pozarowego.

Tabela 29. Palno$¢ nanokompozytow kauczuku NBR wyznaczona metoda

kalorymetrii stozkowej

. y SEA llos¢ CO llos¢ CO,

Prébka MLR [g/sxm?] [me/kg] [ka/kg] [ka/kg]
NN 29 869 0,0674 2,4200
NN 5ZS 12 1017 0,0742 2,2700
NN 5 N5 12 1074 0,0767 2,3200
NS 29 992 0,0755 2,4200
NS5 7S 11 1015 0,0733 2,3000
NS 5 N5 12 1077 0,0736 2,2800
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Réwniez niekorzystny wptyw nanonapetniaczy z tego punktu widzenia wyni-
ka ze zwigkszonej ilosci wydzielajacego sie tlenku wegla w przypadku nanokom-
pozytéw kauczuku NBR usieciowanego nadtlenkiem organicznym.

3.2. Kompozyty kauczukow dienowych/HNTs
(HNTs — ang. halloysite nanotubes)

Haloizyt jest mineratem, o wzorze ogélnym Al[Si,O (OH),]*x2H,0 taczacym
w sobie chemizm oraz sztywnos¢ montmorylonitu z geometrig nanorurek weglo-
wych [100, 101].

Haloizyt zaliczany jest do grupy krzemianéw z pakietami dwuwarstwowymi

o typie budowy 1:1, w ktérych warstwa oktaedryczna jest trwale i jednostronnie
potaczona z warstwg tetraedryczng [102- 105].
Przesuniecie wzgledem siebie dwoch ptaszczyzn tj. tetraedrycznej warstwy krze-
mionki (w ktorej cztery atomy krzemu sg tetraedrycznie potaczone z czterema
atomami tlenu) zwigzanej z oktaedryczng warstwg gibsytu (hydrogilitu), (w kt6-
rej atomy glinu potgczone sg oktahedrycznie z czterema atomami tlenu i dwie-
ma grupami hydroksylowymi), powoduje zakrzywienie $ciany glinokrzemianu
i utworzenie struktury cylindrycznej (rys. 44) [106, 107].

Z mineralogicznego punktu widzenia haloizyt jest mineratem podobnym do
kaolinu. Jest to produkt wietrzenia granitowych i ryolitowych skat wulkanicz-
nych [100, 108]. Diugos¢ rurek haloizytowych zmienia si¢ w granicach od 1-15
mikrometréw, natomiast ich $rednica od 10-150 nanometréw. W zwiazku z tym
haloizyt charakteryzuje sie wysokim wspotczynnikiem ksztattu (stosunek L/D)
[100, 101, 106], a wiec po wprowadzeniu go do matrycy polimeru znacznie wigk-
szg, w stosunku do napetniaczy konwencjonalnych, powierzchnig oddziatywan
polimer — napetniacz.

Rys. 44. Struktura nanorurki haloizytowej
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Haloizyt ze wzgledu na swoja unikalna strukture krystalograficzna, jak row-
niez niewielka ilos¢ grup hydroksylowych na powierzchni, stosunkowo fatwo
dysperguje w matrycy polimerowej nawet przy duzym, przekraczajagcym 30 cz.
wag. stopniu napetnienia. Juz 10 cz. wag. nanorurek haloizytu stanowi skuteczng
bariere dla przemieszczania si¢ masy i ciepta. Ta wiasciwos¢ oraz zelazo w HNTSs
wptywaja na poprawe stabilnosci termicznej i odpornosci cieplnej oraz zmniej-
szaja palnos$¢ zawierajacych je nanokompozytow [109].

W literaturze przedmiotu znalez¢ mozna stosunkowo niewiele informacji na
temat stabilnosci termicznej oraz palnosci kompozytéw elastomer/HNTSs, co po-
woduje, iz zagadnienie wykorzystania krzemianéw rurkowych do poprawy wias-
ciwosci, zwlaszcza termicznych, materiatéw elastomerowych jest niezwykle ak-
tualnym problemem badawczym [110-113].

Whykorzystany do badan haloizyt pochodzit z krajowego ztoza Dunino koto
Legnicy. W celu usuniecia z jego powierzchni zanieczyszczen, w postaci wyzszych
kwaséw glinokrzemianowych (tzw. kwaséw alofanowych) oraz odstoniecia jego
struktury cylindrycznej, haloizyt poddano modyfikacji alkalicznej (rys. 45) [59].

Rys. 45. Zdjecia SEM A, B) haloizyt niemodyfikowany, C, D) modyfikowany zasada
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Na podstawie wynikow badan uzyskanych metoda derywatograficzng stwier-
dzono, iz modyfikowany zasadg haloizyt ulega wyraznemu trojetapowemu
rozktadowi w zakresie temperatury AT = 35-780°C (rys. 46). Pierwszy etap roz-
ktadu termicznego badanego haloizytu, wystepujacy w zakresie temperatury
AT, = 35-130°C, ktoremu towarzyszy zarejestrowana na krzywej DTA endoter-
miczna przemiana, spowodowany jest desorpcja wody fizycznie zwigzanej z po-
wierzchnia glinokrzemianu, ktérej zawartos¢ wynosi 5,6%. W zakresie tempera-
tury AT, = 130-440°C zachodzi drugi etap rozktadu termicznego, ktory zwigzany
jest z uwolnieniem wody fizycznie zaokludowanej w nanorurkach, jak réwniez
wody chemicznie zwigzanej z powierzchnia haloizytu. Etapowi temu towarzyszy
10-proc. ubytek masy probki. Ostatni etap rozktadu termicznego, majacy miejsce
w AT, = 440-780°C zwiazany jest ze spaleniem frakcji weglowej wystepujacej
w postaci weglandw oraz og6lnego wegla organicznego na powierzchni HNTs.
Etapowi temu towarzyszy blisko 15,6-proc. ubytek masy prébki [59].

Zastosowany haloizyt nie zmienia charakteru przemian termicznych usiecio-
wanych kauczukéw NBR i SBR, jak réwniez nie wptywa jednoznacznie na ich
stabilnos¢ termiczng (tabela 30, rys. 42A, 47).

Rys. 46. Krzywe termiczne haloizytu Rys. 47. Wulkanizat NN zawierajacy
modyfikowanego zasada 8 cz. wag. haloizytu

79



Pod wptywem zastosowanego napetniacza wyraznie zwieksza sie stabilnos¢ ter-
miczna wyrazona wskaznikiem T, zarébwno nadtlenkowych, jak i siarkowych
kompozytéw kauczuku NBR. Modyfikowany zasada haloizyt natomiast praktycz-
nie nie wptywa na stabilnos¢ termiczna, okreslong wskaznikami T, i T, zarowno
wulkanizatéw nadtlenkowych, jak i siarkowych kauczuku SBR.

Tabela 30. Wiasciwosci termiczne wulkanizatow kauczuku NBR i SBR
w atmosferze powietrza

Probka | T,[°C] | T,, [°C] [(;% ‘f;] Toun [°C1| PW[%] | T.[°C] | P, [%]
NN 350 420 70 410 23 545 9
NN5H 365 415 50 405 33 510 12
NN8H 360 425 51 415 33 520 12
NN15H 340 425 49 415 36 510 15
NS 315 405 52 395 23 540 7
NS5H 350 425 44 410 33 540 7
NS8H 345 420 46 405 32 525 12
NS15H 335 420 41 405 36 510 17
SN 350 419 80 415 19 475 5
SN5H 335 415 50 405 22 500 10
SN8H 355 415 50 400 25 490 12
SN15H 360 415 51 400 33 510 17
SS 300 400 70 365 20 490 9
SS5H 305 405 50 395 27 505 11
SS8H 300 415 49 395 28 505 13
SS15H 315 415 58 400 32 510 17

5, 8, 15 cz. wag. haloizytu.

Stwierdzono, iz wptyw haloizytu na szybkos¢ rozktadu termicznego dm/
dt, wulkanizatow kauczuku NBR oraz SBR, niezaleznie od budowy ich sieci
przestrzennej, jest bardzo wyrazny. Znaczne zmniejszenie szybkosci rozktadu ter-
micznego zaznacza Sie juz przy 5-proc. zawartosci HNTs w matrycy elastomeru
[59, 113].

Pod wptywem haloizytu, nie tylko zmniejsza sie szybkos¢ destrukcji badanych
kompozytoéw elastomerowych, ale réwniez znacznie zwieksza sie pozostatosé po
ich rozktadzie termicznym Pw, zwiaszcza kompozytow kauczuku nitrylowego.
Wzrost wartosci tego parametru swiadczy, ze ilos¢ powstajacych produktow de-
strukcji, w tym réwniez palnych, przedostajacych sie do ptomienia jest mniejsza,
co ogranicza w nim wydajnos¢ wolnorodnikowych reakcji chemicznych. Nalezy
zatem stwierdzi¢, ze zastosowany haloizyt zwieksza zdolnosé¢ kauczuku nitrylo-
wego do proceséw cyklizacji termicznej i zweglania. Zastosowany haloizyt nie
intensyfikuje natomiast proceséw karbonizacji zachodzacych podczas spalania
kompozytéw SBR, zwtaszcza nadtlenkowych.
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Analize termiczna badanych kompozytéw wykonano réwniez w atmosferze
gazu obojetnego (tabela 31). Z analizy krzywych DSC badanych wulkanizatéw
wyraznie wynika, ze niezaleznie od budowy sieci przestrzennej dodatek modyfi-
kowanego haloizytu podwyzsza temperature zeszklenia Tg, usieciowanych kau-
czukow, co spowodowane jest wzajemnym oddziatywaniem napetniacz-kauczuk.
Wyjatek stanowig wulkanizaty siarkowe kauczuku SBR.

Powyzej temperatury T = 250°C na krzywych DSC badanych kompozytow
elastomerowych rozpoczyna sie¢ duza przemiana egzotermiczna spowodowana
procesami sieciowania termicznego elastomeru, ktérych maksymalna szybkosé¢
przypada w T>361°C (tabela 31). Znaczna wartos¢ zmiany entalpii tych proceséw
AH,_, wynikajaca z rodnikowej polimeryzacji merow butadienowych, swiadczy
iz przebiegaja one z duza wydajnoscia.

Tabela 31. Wiasciwosci termiczne wulkanizatow kauczukéw NBR oraz SBR
w atmosferze gazu obojetnego

Chtodzenie Ogrzewanie
Probka

Tg[°C] |ATg[°C]|Tg[°C] |ATg[°C] [T [°C] |AH [Jg] |T,[°C]
NN -50 -40+-80 | -45 |-66+-26 364 630 469
NN8H -41 -30+-53 | -38 |-47+-29 359 523 463
NN15H | -41 -30+-53 | -37 |-46+-28 359 524 461
NS -46 -36+-86 | -42 |-62+-22 365 650 462
NS8H -37 -26+-48 | -32  |-39+-25 362 534 461
NS15H -36 -30+-43 | -32 |-40+-25 361 494 458
SN -60 -53+-66 | -52 |-58+-48 374 572 462
SN8H -53 -30+-70 | -48 |-66+-26 368 453 453
SN15H -50 -43+-57 | -44 |-50+-39 367 396 461
SS -45 -36+-54 | -41 |-44+-38 364 479 456
SS8H -48 -40+-58 | -44 | -50+-38 363 421 456
SS15H -49 -40+-60 | -45 |-51+-39 364 387 459

Procesy sieciowania termicznego badanych kauczukéw zawartych w wulka-
nizatach napetnionych, niezaleznie od budowy sieci przestrzennej elastomeru,
rozpoczynaja Sie W nizszej temperaturze, a ich wydajnos¢, okreslona zmiang en-
talpii AH,_, jest nizsza (tabela 31). Jest to spowodowane migdzy innymi mnigjsza
zawartoscia sktadnika wielkoczasteczkowego w badanych kompozytach. Po za-
konczeniu sieciowania termicznego NBR i SBR rozpoczyna sie proces rozkta-
du termicznego badanych materiatéw, ktérych maksymalna szybkosé¢ wystepuje
w T = 462°C (tabela 31) [59, 113].

Zwiekszeniu stabilnosci termicznej badanych elastomeréw pod wptywem ha-
loizytu sprzyja ograniczenie ich palnosci okreslone wartoscig Ol (tabela 32, 33).
O mniejszej palnosci uzyskanych kompozytéw w stosunku do wulkanizatéw nie-
napetnionych swiadczy réwniez temperatura ich zaptonu Tz (tabela 33).
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Tabela 32. Palno$¢ oraz zagrozenie pozarowe kompozytow kauczuku NBR

TTI|{THR |HRR |HRR, |EHC [EHC,. [um |MLR
[s] | [MIm?] | [kW/m?] | [kW/m?] | [MJ/kg] | [MJ/kg] | [%] | [g/m?s]

NN 0,205 | 60 | 24,1 290 414 25,3 52,4 (989 29,6
NNH5 0,230 | 60 | 33,1 192 342 20,2 75 94,7| 28,9
NNH8 0,239 | 42 | 22,5 147 274 15,3 79 90,4| 19,7
NNH15|0,250 | 50 | 22,6 158 271 15,0 72,5 [855| 222
NS 0,215 | 66 | 324 228 492 22,6 59,6 |96,3| 29,2
NSH5 0,232 | 58 | 27,6 196 404 17,5 72,5 |87,1| 289
NSH8 [0,240 | 55 | 21,7 147 252 14,5 77,8 |87,4| 222
NSH15 | 0,261 | 51 | 21,7 158 249 14,6 755 |834| 224

EHC (effective heat of combustion) efektywne ciepto spalania

Prébka | Ol

Tabela 33. Palno$¢ kompozytow kauczuku SBR

. 0 HRR .. | THR HRC Oxygen consumption
Probka | OI |t [s]| Tz [°C] wigl | kiig] | [igxK] [%]
SN 0,210 {194 | 350 450 34,5 501 40,1
SNH5 0,225 247 | 365 431 32,8 422 41,7
SNH8 0,233 302 | 374 428 33,6 417 28,5
SNH15 /0,239 1336 | 369 403 30,0 394 33,1
SS 0,220 [283 | 355 400 34,3 397 44,9
SSH5 0,234 1405 | 358 373 334 366 28,2
SSH8 0,241 415 | 365 384 31,2 387 26,5
SSH15 |0,252 1432 | 365 356 30,2 347 30,0

Mniejsza palnos¢ kompozytdéw siarkowych w stosunku do nadtlenkowych wy-
nika z rodzaju reakcji chemicznych zachodzacych w podwyzszonej temperaturze.
Podczas spalania kompozytéw nadtlenkowych przewazaja procesy depolimeryza-
cji usieciowanego polimeru, w wyniku ktérych wydzielaja si¢ palne monomery.
Degradacja elastomeru usieciowanego siarka, nastgpujaca gtéwnie wskutek peka-
nia stabych wigzan poli-, di- i monosiarczkowych, nie sprzyja odszczepieniu mo-
nomeru. Do ptomienia przedostaje si¢ zatem mniejsza ilos¢ palnych produktow
gazowych niz w przypadku kompozytéw nadtlenkowych.

Duza rol¢ w ograniczaniu palnosci kompozytéw zawierajacych haloizyt od-
grywaja jego wiasciwosci barierowe. Haloizyt podobnie jak montmorylonit jest
nieprzepuszczalny dla par i gazow, a wigc w warunkach spalania kompozytu, ma-
toczgsteczkowe produkty rozktadu termicznego elastomeru moga dyfundowac na
zewnatrz tylko scisle okreslonymi przestrzeniami pomiedzy zdyspergowanymi
rurkami haloizytowymi [27, 59, 85, 114] (rys. 48).

Cze$¢ ciektych destruktow dodatkowo jest immobilizowana wewnatrz cy-
lindrycznych struktur haloizytu. W zwiazku z tym istotnie ograniczona zostaje
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Rys. 48. Zuzycie tlenu podczas spalania kauczuku SBR oraz jego wulkanizatow

szybkos¢ transportu lotnych, w tym rowniez palnych produktow destrukcji
do strefy ptomienia, zwigksza si¢ rowniez udziat procesow kawitacji i zweglania
w fazie statej spalania probki.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwagg, iz w zakresie temperatury 35-440°C, haloizyt
podobnie jak wodorotlenek glinu lub magnezu, ulega czesciowemu, endotermicz-
nemu procesowi dehydratacji i dehydroksylacji, przechodzac w haloizyt amor-
ficzny (materiat podobny strukturalnie do kaolinu). Wydzielajgca sie podczas
rozktadu termicznego glinokrzemianu woda, rozciencza gazowe, palne produkty
rozktadu polimeru. Z przegladu literatury zrodtowej wynika, ze w zakresie tem-
peratury 885-1000°C haloizyt ulega kolejnej przemianie termicznej, przechodzac
w mulit (ang. mullite), materiat ogniotrwaty, znacznie ograniczajacy przeptyw
ciepta pomiedzy prébka a ptomieniem zaréwno na drodze przewodzenia, jak
i promieniowania [115].

Analiza wynikdw badan uzyskanych metoda kalorymetrii stozkowej (tabela 32,
rys. 49, 50) oraz mikrokalorymetrii (tabela 33) prowadzi do wniosku, iz zastoso-
wany haloizyt wyraznie zmniejsza zagrozenie pozarowe usieciowanych kauczukow
NBR i SBR wyrazone maksymalng szybkoscia wydzielania ciepta (tabela 32, 33,
rys. 49), catkowitym wydzielonym cieptem (tabela 32, 33), czy szybkoscig ubytku
masy (tabela 32).
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Rys. 49. Krzywe HRR kompozytdw siarkowych kauczuku NBR

Rys. 50. Krzywe MLR kompozytéw siarkowych kauczuku NBR



3.3. Kompozyty kauczuku NBR zawierajgce HNTs
oraz bezhalogenowe antypireny

Z badan opisanych w rozdziale 3.2 wynika, iz na etapie rozwoju pozaru,
nanorurki haloizytu dziatajg jako efektywne antypireny poprzez tworzenie na
powierzchni spalanego materiatu stabilnej termicznie, barierowej warstwy
granicznej. Wewnatrz spalanego kompozytu tworza one sie¢ przestrzenng utrud-
niajaca dyfuzje produktow rozktadu termicznego do ptomienia oraz tlenu do
wnetrza spalanego elastomeru.

Niewatpliwg wada napetniaczy, w tym réwniez nanorurek haloizytu, jest trud-
nos¢ uzyskania ich doskonatej dyspersji w matrycy elastomerowej. Tworzace si¢
agregaty lub aglomeraty negatywnie wplywaja nie tylko na witasciwosci fizyczne
kompozytu, ale rdwniez znaczaco zmniejszaja efektywnos¢ HNTs w ttumieniu
ognia, zwlaszcza na etapie rozwinigtego pozaru [116].

W celu zwiekszenia efektywnosci napetniaczy jako nietoksycznych antypi-
rendw, stosuje sie je tacznie z niewielka ilosciag konwencjonalnych, szczeg6lnie
bezhalogenowych zwigzkdéw zmniejszajacych palnos¢, ktére w wyniku syner-
gicznego dziatania z napetniaczem nie tylko zwickszajg odpornos¢ materiatu na
dziatanie ognia, ale moga takze poprawi¢ wiasciwosci fizyczno-mechaniczne
zawierajacych je kompozytow [117].

W zwiazku z powyzszym, w pracy zbadano efekt synergizmu dziatania na-
norurek haloizytu, poddanych wczesniej modyfikacji alkalicznej oraz bezhalo-
genowych antypirendw, takich jak: tritlenek antymonu, cyjauran melaminy oraz
wodorotlenek magnezu, na wiasciwosci termiczne, mechaniczne jak réwniez
palnos¢ i zagrozenie pozarowe kompozytoéw kauczuku nitrylowego [82].

Z wykonanych dotychczasowych badan wynika, ze NBR zaréwno przed, jak
i po usieciowaniu DCP lub siarka ulega dwuetapowemu sieciowaniu termicznemu
[24, 62]. Procesy sieciowania termicznego NBR zachodzg rowniez w obecnosci
haloizytu (rys. 51, 52).

Z analizy krzywych DTA wynika, ze wptyw zastosowanych antypirendéw na
przemiany termiczne NBR napetnionego haloizytem, zalezy od sposobu usie-
ciowania elastomeru (rys. 51, 52). W przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych
(rys. 51) dodatek wodorotlenku magnezu powoduje, ze NBR napetniony haloizy-
tem ulega jednoetapowemu procesowi sieciowania termicznego zachodzacemu
w zakresie nizszej temperatury. Jednoetapowemu procesowi sieciowania termicz-
nego ulega réwniez napetniony haloizytem NBR usieciowany siarka w obecnosci
badanych zwiazkdéw zmniejszajacych palnosé (rys. 52).

Zastosowane antypireny zmniejszaja stabilnos¢ termiczng okreslong wskazni-
kiem T, uzyskanych kompozytow, natomiast nie zmieniaja one istotnie wartosci
wskaznika T_,. Tym niemniej najwigkszymi wartosciami T, charakteryzuje sie
napetniony haloizytem NBR usieciowany zarowno DCP, jak i siarkg, w obecnosci
Sb,0O, (tabela 34).
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Rys. 51. Krzywe DTA kompozytéw nadtlenkowych kauczuku NBR

Rys. 52. Krzywe DTA kompozytow siarkowych kauczuku NBR



Zastosowane zwiazki zmniejszajace palnosé¢ w sposéb niejednoznaczny wpty-
waja na szybkos¢ rozktadu termicznego dm/dt, napetnionych nimi kompozytdw.
Tritlenek antymonu oraz cyjanuran melaminy powoduja zmniejszenie szybko-
$ci rozktadu termicznego badanych wulkanizatéw, czego nie mozna stwierdzié
w przypadku wodorotlenku magnezu (tabela 34).

Zmniejszenie szybkosci rozktadu badanych kompozytow (NNH5 i NSH5)
w warunkach termooksydacyjnych w stosunku do wulkanizatu nienapetnionego
(NN i NS) wynika przede wszystkim z barierowych wiasciwosci zastosowane-
go napelniacza. Duza stabilnos¢ termiczna trdjtlenku antymonu oraz cyjanuranu
melaminy, prawdopodobnie intensyfikuje efekt kanalikowy [81].

Whyniki badan przedstawione w rozdziale wczesniejszym wskazuja, ze mniej-
sza szybkos¢ rozkladu termicznego dm/dt, oraz wiecksza pozostatos¢ po tym
procesie Pw, kompozytow (NNH5 i NSH5) w stosunku do wulkanizatéw nie-
napetnionych (NN i NS), jest spowodowana réwniez zmniejszona ruchliwoscia
segmentalng tancuchéw elastomeru wokot czastek haloizytu. Zmniejszenie ruchli-
wosci segmentalnej ogranicza amplitude drgan termicznych, a tym samym inhibituje
rowniez procesy degradacji i destrukcji termicznej badanych kompozyt6w.

Tabela 34. Wiasciwosci termiczne badanych kompozytow NBR
w atmosferze powietrza

Brébka T, T, | Tom | dmxdt? | Pw T, Pooo
[°C] [°C] [°C] [mm] [%] [°C] [%]
NN 350 | 420 | 410 70 |2301 | 545 | 9,01
NNHD 365 | 415 | 405 50 [3333 | 510 | 1167
NNHSDb,0, 15 360 | 420 | 410 40 |41,12 | 480 | 20
NNHSDb,0, 30 360 | 440 | 410 36 48,89 | 490 | 24,45
NNHMg(OH),15 | 340 | 420 | 410 50 [3334 | 500 | 17,78
NNHMg(OH),30 | 320 | 420 | 410 50 38,80 | 490 | 23,34
NNHCM 15 320 | 420 | 410 42 |30 480 | 10
NNHCM 30 310 | 400 | 410 35 36,67 | 470 | 13,34
NS 315 | 405 395 52 2333 | 540 | 6,67
NSH? 350 | 425 | 410 44 32,78 | 540 | 10,56
NSHSD,0, 15 350 | 430 | 410 37 4223 | 490 | 21,12
NSHSD.0, 30 320 | 440 | 400 30 |47,78 | 480 | 22,23
NSHMg(OH),15 | 320 | 420 | 400 45  |3445 | 470 | 17,78
NSHMg(OH),30 | 325 | 415 | 400 35  [37,78 | 490 | 23,34
NSHCM 15 290 | 420 | 400 39 32,23 | 480 | 12,22
NSHCM 30 270 | 420 | 400 31 [31,11 | 480 | 11,12

Y zawarto$¢ HNTs w badanych wulkanizatach wynosi 5 cz. wag.

Analiza poréwnawcza wynikow badan palnosci prowadzi do wniosku, ze za-
stosowane antypireny, zgodnie z oczekiwaniem, znaczaco zmniejszajg palnos¢
okreslona wartoscig ts, napetnionego haloizytem NBR, niezaleznie od budowy
jego sieci przestrzennej. Zatem wykazujg one synergizm dziatania z interkalo-
wanym za pomocg wodorotlenku sodu haloizytem (tabela 35, 36). Pod ich wpty-
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wem zapalenie uzyskanych wulkanizatéw nastepuje w wyniku 20-sekundowego
dziatania zrédta ognia, a zawierajace je materiaty ulegaja samowygaszeniu
(tabela 36). Nalezy wiec stwierdzi¢, iz zastosowane w kauczuku NBR zwigzkKi
zmniejszajace palnosé¢ petnig role ,,ekranéw” chronigcych polimer przed dziata-
niem podwyzszonej temperatury (tabela 35).

Tabela. 35. Palnos¢ wulkanizatéw kauczuku NBR zawierajacych odpowiedni

antypiren
Prébka ts |TTI| THR HRR HRR EHC MLR
[s] [s] | [MIxm?] | [kWxm?Z] | [kKWxm2] | [MIxkg?] | [gxm 2xs?]
NNSbh,0.30 679 | 60 28,9 410 211 23,1 27,2
NNMg(OH),30 | 400 | 65 20,1 263 170 16,3 30,2
NNCM30 789 | 63 21,2 280 169 14,1 15,6
NSSh.0,30 989 | 50 23,0 342 197 19,2 28,9
NSMg(OH).30 | 350 | 70 21,2 210 153 13,1 31,1
NSCM30 240" | 60 21,0 261 165 13,9 14,7

Czas dziatania ptomieniem palnika gazowego w przypadku wszystkich probek wynosit 20 sekund.
) prébki samowygaszajace.

Wykorzystane do badan antypireny ograniczaja rowniez zagrozenie pozarowe
napetnionych haloizytem wulkanizatow NBR, niezaleznie od sposobu usieciowa-
nia elastomeru (tabela 36). Wydtuzaja one wyraznie czas do zaptonu TTI, oraz
zmniejszaja ubytek masy spowodowany spaleniem probki, a takze srednig szyb-
kos¢ ubytku masy podczas spalania probki MLR. Pod ich wptywem zmniejszaja
sie rowniez parametry zwiagzane z iloscig wydzielajacego sie ciepta podczas spa-
lania napetnionego haloizytem NBR (tabela 36, rys. 53-56).

Z przegladu literatury przedmiotu wynika, ze aktywnos¢ tritlenku antymonu
jako inhibitora proceséw spalania zalezy od budowy chemicznej polimeru i skia-
du mieszanki elastomerowej [118]. Powszechnie uwaza sig, iz Sb,0, moze by¢
efektywnym antypirenem tylko w wyniku synergicznego dziatania ze zwiazkami
halogenowymi [119, 120]. Wykonane badania wykazaty jednak, iz synergiczne
dziatanie nanorurek haloizytu oraz Sb,0,, bez wzgledu na budowe sieci prze-
strzennej umozliwia otrzymanie kompozytéw samowygaszajacych si¢. Samowy-
gaszanie probek zwigzane jest z budowa warstwy granicznej, ktora tworzy sil-
nie usieciowany kauczuk, glinokrzemian nieprzepuszczalny dla par i gazéw oraz
wykazujacy duzg stabilnos¢ termiczng tritlenek antymonu [18, 81].

Powszechnie przyjmuje sig, ze antypiretyczna aktywnos¢ wodorotlenku mag-
nezu przejawia si¢ przy napetnieniu powyzej 50 cz. wag. Dane zamieszczone
w tabeli 36 wskazujg, iz Mg(OH), w wyniku synergicznego dziatania z halo-
izytem inhibituje procesy spalania kompozytéw przy napetnieniu wynoszacym
zaledwie 15 cz. wag. (tabela 36, rys. 53-56).
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Tabela 36. Palnos¢ kompozytow kauczuku NBR zawierajacych HNTs oraz odpowiedni antypiren

MLR

Prébka S| TS| e | g | s | v | gy | ol

NN 276Y 56 36,1 492 240 24,1 80,31 98,2 29,62
NNH5 336Y 60 33,1 342 192 20,25 75.01 94,7 28,92
NNHSb,O, 15 80? 68 22,7 253 165 14,29 58,45 76,4 18,44
NNHSb,0, 30 1229 68 27,1 377 212 16,76 59,60 72,1 23,98
NNHMg(OH),15 632 74 21,9 198 124 13,32 60,85 83,1 15,31
NNHMg(OH)23O 3029 102 14,2 134 66 8,75 51,97 77,4 12,17
NNHCM15 6429 67 20,4 199 127 12,26 50,36 91,0 14,80
NNHCM30 612 63 22,4 182 101 13,07 61,71 84,5 13,03
NS 289Y 66 32,4 492 228 22,65 59,62 96,3 29,24
NSH5 3009 58 27,6 404 196 17,50 72,57 87,1 28,87

9 czas dziatania ptomieniem palnika gazowego wynosit 5 s,
2 czas dziatania ptomieniem palnika gazowego wynosit 20 s,
3 procentowy ubytek masy prébki,

“) prébka samowygaszajaca.
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Rys. 53. Krzywe HRR kompozytéw nadtlenkowych kauczuku NBR
zawierajacych odpowiedni antypiren

Rys. 54. Krzywe HRR kompozytdw siarkowych kauczuku NBR
zawierajacych odpowiedni antypiren



Rys. 55. Krzywe MLR kompozytéw nadtlenkowych kauczuku
NBR zawierajacych odpowiedni antypiren

Rys. 56. Krzywe MLR kompozytéw siarkowych kauczuku NBR
zawierajacych odpowiedni antypiren
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Synergiczne dziatanie wodorotlenku magnezu i haloizytu wynika z faktu
ze [121, 122]:

— Tlenek magnezu wraz z haloizytem oraz produktami karbonizacji tworzy
na powierzchni spalanego materiatu polimerowego ochronng warstwe
izolacyjna.

— Para wodna uwolniona podczas rozktadu Mg(OH), zmniejsza bilans
energetyczny spalanego materiatu, rozciencza lotne produkty destrukcji
kauczuku, zmniejszajac stezenie gazow palnych, o czym $wiadczy para-
metr TTI (tabela 36).

Biorac pod uwagge ilos¢ wydzielonego ciepta THR, a takze szybkos¢ ubytku
masy MLR (rys. 55-56) nalezy zauwazy¢, ze cyjanuran melaminy w ukladzie
z haloizytem wykazuje zblizong efektywnos¢ w ttumieniu ognia co wodorotlenek
magnezu.

Ograniczenie palnosci przez antypireny zawierajgce azot moze by¢ spowodo-
wane ich dziataniem zarébwno w fazie statej, jak i gazowej [83, 123-125]. Dzia-
anie antypiretyczne cyjanuranu melaminy zwiazane jest z jego endotermicznym
rozktadem (efekt chtodzenia prébki), wydzieleniem niepalnego amoniaku oraz
tworzeniem produktéw kondensacji, takich jak: melam, melem i melom, kté-
rych obecnos¢ w warstwie granicznej, tworzacej sie podczas spalania materiatu
elastomerowego utrudnia transport masy i energii pomiedzy faza statg i gazows
(schemat 2) [82, 83].

W wyniku synergicznego dziatania haloizytu i cyjanuranu melaminy, badane
kompozyty ulegty samowygaszeniu po czasie 61 sekund w przypadku wulkaniza-
tow nadtlenkowych i 76 sekund w przypadku siarkowych (tabela 36).

Wazna role w procesie spalania elastomeréw odgrywaja reakcje zachodzace
na powierzchni spalanego materiatu, ktre wptywajg zaréwno na procesy wyste-
pujace w ptomieniu, jak i na procesy rozktadu termicznego elastomeru w fazie
statej. Powstawanie produktéw gazowych, podtrzymujacych procesy spalania,
zachodzi gtéwnie w wyniku rozktadu polimeru (rys. 51, 52). Obok przewodze-
nia, konwekcji i promieniowania, znacznym zrédtem energii cieplnej, niezbednej
do podtrzymania procesdw rozktadu elastomeru, sg silnie egzotermiczne reakcje
utleniajgce w warstwie powierzchniowej miedzy fazg statg a gazowa. Ogranicze-
nie proceséw utleniania w warstwie powierzchniowej wulkanizatu zawierajace-
go cyjanuran melaminy moze réwniez przyczynia¢ sie do zdtawienia ptomienia
(tabela 35, 36).

Z praktycznego punktu widzenia, przy doborze zwiazkéw antypiretycz-
nych nalezy sie kierowa¢ zdecydowanym zmniejszeniem palnosci materiatdw
elastomerowych przy jednoczesnym zachowaniu lub poprawie ich parametrow
fizyko-mechanicznych.
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Tabela 37. Wtasciwosci mechaniczne badanych kompozytow

Naprezenie/ MPa
Probka Ts [MPa] Eb [%]
100[%] | 200[%] 300[%]

NN 0,81 1,24 1,71 2,68 479,3
NN5H 0,71 0,99 1,29 1,37 363,3
NNHSbh203 15 0,89 1,24 1,62 3,16 557,3
NNHSh203 30 0,89 1,27 1,69 4,77 678,8
NNHMg(OH)2 15 1,20 1,66 2,18 3,97 509,3
NNHMg(OH)2 30 1,31 1,81 2,42 5,43 536,1
NNCM15 1,28 1,77 2,29 2,92 398,9
NNCM30 1,41 1,83 2,32 2,97 395,8
NS 1,19 1,68 2,14 2,69 3155
NS5H 1,50 2,36 - 2,77 2414
NSHSh203 15 1,45 1,93 2,37 2,54 324,2
NSHSh203 30 1,51 2,03 2,55 3,13 376,8
NSHMg(OH) 15 1,50 1,83 2,27 2,23 288,3
NSHMg(OH)2 30 1,59 1,91 2,37 2,90 3716
NSCM15 1,68 2,23 2,64 2,67 266,9
NSCM30 1,82 2,30 2,81 2,99 305,7

Ts — sita rozciagajaca, Eb — wydtuzenie przy zerwaniu.

Z danych zamieszczonych w tabeli 37 wynika, iz jednoczesne wprowa-
dzenie zmodyfikowanego haloizytu i zastosowanego zwiazku zmniejszajace-
go palnos¢ do matrycy NBR, w wigkszosci przypadkow poprawia parametry
mechaniczne uzyskanych kompozytow. Niewykluczone, ze poprawa witasciwosci
mechanicznych wynika ze wzrostu stopnia heterogenicznosci sieci przestrzen-
nej napetniacza w matrycy elastomeru pod wptywem zawartego w niej zwiazku
zmniejszajacego palnosc.

3.4. Kompozyty kauczukow dienowych, zawierajace nanorurki
haloizytowe, modyfikowane zwigzkami halogenowymi
oraz kwasem borowym

Substancje chemiczne zawierajace atom halogenu, stanowia najefektywniejsza
grupg $rodkow antypiretycznych stosowanych w przemysle przetwoérstwa poli-
merow. Badania wykonane pod koniec lat osiemdziesiatych ubiegtego stulecia
wykazaty, iz podczas rozktadu termicznego tych zwiazkow wydziela si¢ nie tyl-
ko toksyczny halogenowodor, ale réwniez silnie kancerogenne oraz mutagenne
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dioksyny i furany. Efektywno$é w ttumieniu ognia zwigzkdw halogenowych,
zwlaszcza bromu jest na tyle duza, ze zwigzki te nie zostaty wycofane z uzycia,
caly czas natomiast trwaja prace majace na celu zmniejszenie toksycznosci i koro-
zyjnosci dymow powstajacych podczas ich rozktadu termicznego. Zaowocowato
to wprowadzeniem do uzytku nowych antypirenéw halogenowych, np. bromowa-
nego indanu (73% wag. bromu), podczas rozktadu ktérego, emisja polibromowa-
nych dibenzodioksyn, furanéw czy WWA jest znacznie ograniczona [3].

W rozdziale tym przedstawiono metode otrzymywania antypirenow charakte-
ryzujacych sie efektywnoscia ttumienia ognia na poziomie zwiazkéw halogeno-
wych, przy mozliwe jak najmniejszej toksycznosci gazowych produktow, powsta-
jacych podczas ich rozktadu termicznego.

W tym celu nanorurki haloizytowe, poddane opisanej w rozdziatach wczes-
niejszych, aktywacji alkalicznej, zmodyfikowano wodnymi roztworami jodu, bro-
mu lub kwasu borowego [126].

Whyniki badan haloizytu modyfikowanego wodnymi roztworami halogenkdw,
wykonane technika ICP-MS TOF, wykazaly, iz zawartos¢ jodu w zmodyfikowa-
nym haloizycie (HI) wynosi 8,45%, natomiast bromu (HBr) 10,21% [127].

Zmodyfikowany wodnymi roztworami chlorowcdw haloizyt powinien ogra-
nicza¢ palnos¢ kompozytéw elastomerowych, nie tylko ze wzgledu na wiasciwo-
$ci barierowe nanorurek, ktére pomimo zastosowania agresywnych roztworéw
modyfikujacych, nie zostaty zniszczone (rys. 57, 58), ale réwniez w wyniku
inhibitowania przez halogenki reakcji rodnikowych zachodzacych w ptomieniu.

Rys. 57. Haloizyt zmodyfikowany Rys. 58. Haloizyt zmodyfikowany
wodnym roztworem jodu wodnym roztworem bromu

Jak wykazaty wyniki badan, modyfikacja haloizytu zaréwno wodnymi roz-
tworami chlorowcow, jak réwniez alkoholowym roztworem kwasu borowego
spowodowata znaczace zmiany w jego widmie IR (rys. 59).
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Rys. 59. Widmo IR haloizytu niemodyfikowanego (H), modyfikowanego wodnym
roztworem bromu (HBr), modyfikowanego wodnym roztworem jodu (HI)
oraz alkoholowym roztworem kwasu borowego (HK)

Zmiana intensywnosci, jak rowniez potozenia sygnatéw charakterystycznych
dla wewnetrznych grup hydroksylowych zwigzanych z powierzchnia haloizytu
wskazuje, iz cze$¢ wigzan wodorowych w strukturze haloizytu ulegta zniszczeniu
przy jednoczesnym powstaniu wigzan nowych. Szeroki sygnat w zakresie 3300-
3500 cm™, $wiadczacy o obecnosci wewngtrznych grup hydroksylowych, w wy-
niku modyfikacji haloizytu wodnym roztworem jodu lub bromu ulegt wyrazne-
mu zmniejszeniu, jednoczesnie bardzo wyraznie wzrosta intensywnosé¢ sygnatow
odpowiednio przy liczbach falowych 3621 oraz 3696 cm™ [102, 128]. Wzrost
intensywnosci tych sygnatow moze by¢ wynikiem oddziatywania jodu lub bro-
mu z wewnetrznymi grupami hydroksylowymi haloizytu poprzez nowe wiazania
wodorowe. Pewne zmiany w widmie IR modyfikowanego haloizytu pojawity sie
rowniez w zakresie liczby falowej 1300-1700 cm™.

W przypadku haloizytu modyfikowanego wodnymi roztworami chlorowcow
lub alkoholowym roztworem kwasu borowego zmniejszeniu ulegto pasmo przy
1636 cm™, $wiadczace o ilosci wody chemicznie zwigzanej z powierzchnig gli-
nokrzemianu. Jednoczesnie w przypadku haloizytu modyfikowanego alkoholo-
wym roztworem kwasu borowego bardzo wyraznie wzrést sygnat przy 1385 cm-?,
$wiadczacy o znacznej ilosci wody fizycznie zaokludowanej w strukturze glino-
krzemianu. Pozostate sygnaty w zakresie 460-1300 cm™ nie ulegty zmianie.
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Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze wptyw modyfikowanego haloizytu na
wiasciwosci termiczne wulkanizatéw NBR i SBR, zalezy zaréwno od budowy che-
micznej makroczasteczek elastomerow, jak i budowy ich sieci przestrzennej. Anali-
za krzywych DTA badanych kompozytéw prowadzi do wniosku, iz zmodyfikowa-
ny haloizyt nie zmienia temperatury pierwszej i drugiej przemiany egzotermicznej,
ktore zwiagzane sg z sieciowaniem termicznym kauczuku NBR (rys. 60 A, B) lub
SBR (rys. 60 C, D). Wywiera jednak istotny wptyw na charakter kolejnej przemiany
zwiazanej z rozktadem termicznym badanych kompozytéw (rys. 60 A-D).

A) B)

©) D)

Rys. 60. Krzywe DTA kompozytéw zawierajacych 5 cz. wag. odpowiedniego haloizytu.
Wulkanizaty: A) nadtlenkowy kauczuku NBR, B) siarkowy kauczuku NBR,
C) nadtlenkowy kauczuku SBR, D) siarkowy kauczuku SBR

Rozktad termiczny wulkanizatu kauczuku NBR, zawierajacego haloizyt nie-
zmodyfikowany, zachodzi w wyniku proceséw egzotermicznych (rys. 45A, B;
60A). Pod wplywem zmodyfikowanego haloizytu nast¢puje zmiana charakteru
destrukcji usieciowanego zwlaszcza nadtlenkiem organicznym kauczuku NBR
(rys. 60A, B) oraz zmniejsza si¢ szybkosc¢ tego procesu (tabela 38). Rozktad wul-
kanizatéw kauczuku SBR, zawierajacych zmodyfikowany napetniacz, niezaleznie
od budowy sieci przestrzennej ma charakter endotermiczny (rys. 60 C, D).
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Wyrazne zmniejszenie szybkosci rozktadu termicznego dm/dt, wulkaniza-
tow kauczuku NBR i SBR napetnionych zmodyfikowanym haloizytem wynika
z czesciowo jonowego charakteru reakcji destrukcji (tabela 38, 39).

Tabela 38. Wiasciwosci termiczne kompozytow kauczuku NBR
w atmosferze powietrza

Prébka T Tso T awax dqut'l Pw T, Peoo
[’C] | [C] [°C] [%/min] [%] [’C] | [%]
UNNH5  [390 420 410 57 24 510 11
NNHI5 350 420 405 47 31 480 9
NNHBr5 | 350 420 400 53 31 480 10
NNHKS | 360 420 400 50 31 490 9
2 NSH5 360 410 400 76 20 480 7
NSHI5 265 400 390 45 30 480 11
NSHI15 [ 320 415 390 39 39 480 19
NSHBr5 | 305 410 400 47 32 400 10
NSHBr15 | 290 420 400 43 39 470 17
NSHKS | 300 405 390 45 33 390 12
NSHK15 |320 405 390 39 39 490 19

HI - haloizyt modyfikowany wodnym roztworem jodu, HBr — haloizyt modyfikowany wodnym
roztworem bromu, HK — haloizyt modyfikowany alkoholowym roztworem kwasu borowego

Y wulkanizaty nadtlenkowe zawieraty haloizyt w ilosci 5 cz. wag./100 cz. wag. kauczuku.

2 wulkanizaty siarkowe zawieraly haloizyt w ilosci 5 lub 15 cz. wag./100 cz. wag. kauczuku.

Tabela 39. Wiasciwosci termiczne kompozytow kauczuku SBR
w atmosferze powietrza

Prébka T, Ts Tewax dmxdt* Pw T Peso

[’Cl | [°C] [°C] [%/min] [%] [Cl | [%]
YSNH5 335 415 405 50 22 500 10
SNHI5 370 420 400 56 25 480 11
SNHBr5 |360 415 400 60 24 480 11
SNHK5 280 410 400 56 21 495 10
2 SSH5 305 405 370 50 27 505 11
SSHI5 280 400 390 52 27 470 11
SSHI15 270 390 385 43 37 470 19
SSHBr5 240 390 380 53 24 470 10
SSHBr15 | 295 405 390 45 45 480 19
SSHK5 275 400 380 43 28 490 12
SSHK15 | 250 400 385 38 27 480 13

Zmniejszeniu szybkosci destrukcji towarzyszy wzrost pozostatosci po zakon-
czeniu tego procesu Pw, co wskazuje, ze zastosowane halogenowe zwiagzki mody-
fikujace, zwiazane chemicznie z powierzchnig lub zaokludowane w wolnych prze-
strzeniach glinokrzemianu, sprzyjaja procesom cyklizacji i zweglania zachodzacym
podczas rozktadu termicznego obydwu usieciowanych polimeréw (tabela 38, 39).
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Zarbwno zmniejszenie szybkosci rozktadu termicznego, jak i procesy cykliza-
cji oraz zweglania zachodzace podczas destrukcji badanych elastomeréw wywie-
rajg korzystny wptyw na ograniczenie ich palnosci. Mniejsza ilos¢ lotnych, w tym
palnych produktéw przedostaje si¢ do ptomienia, natomiast warstwa graniczna
miedzy stalg a gazowga strefg spalania wykazuje duzg stabilnos¢ termiczng i utrud-
nia procesy transportu masy i energii podczas spalania materiatu polimerowego.

Jak wynika z rozdziatdbw wczesniejszych, haloizyt znajdujacy sie w war-
stwie granicznej spalanej probki, ulega procesowi dehydratacji i dehydroksylacji,
wywierajac pozytywny wptyw na wartos¢ parametru dm/dt, przechodzac w amor-
ficzny interkalowany meta-haloizyt (schemat 3) [129].

Al,Si, O, (OH),x2H,0 —22C 5 AlSi,0, (OH), —227%C_; Al Si, O,
Schemat 3. Dehydratacja i dehydroksylacja haloizytu [129]

Meta-haloizyt, posiadajacy podobnie jak kaolinit czy montmorylonit strukture
ptytkowa, wystepuje tylko w cienkiej warstwie na granicy kontaktu prébka-pto-
mien. Swiadczy o tym parametr Pgoo KtOrego wartos¢ po uwzglednieniu karbonizatu
powstatego po rozktadzie kauczuku zwigksza si¢ proporcjonalnie do ilosci wpro-
wadzonego do matrycy kauczuku glinokrzemianu. W nizej potozonych warstwach
probki dominujg nanorurki haloizytowe, ktore utrudniaja dyfuzje ciektych destruk-
tow do ptomienia (efekt kanalikowy) putapkujac rowniez wewnatrz swoich pustych
przestrzeni ciekte destrukty, ktére nastepnie ulegaja procesom nastgpczym, tj. sie-
ciowaniu oraz cyklizacji, co sprzyja tworzeniu si¢ izolujacej warstwy weglowej.

Niezaleznie od budowy chemicznej makroczasteczek oraz budowy ich sieci
przestrzennej, pod wptywem zmodyfikowanego haloizytu zmniejsza si¢ stabil-
nos¢ termiczna usieciowanych elastomerow, szczeg6lnie okreslona wskaznikiem
T, (tabela 38, 39). Poczatkowy etap ubytku masy kompozytow spowodowany jest
wydzielaniem sie halogenowodoru lub pary wodnej, co zmniejsza wartos¢ wskaz-
nika T,, powodujac jednak istotny wzrost temperatury zaptonu Tz, w wigkszosci
badanych materiatéw elastomerowych (tabela 38-41).

Analiza wynikéw badan palnosci wskazuije, ze niezaleznie od budowy chemicz-
nej polimeru i budowy jego sieci przestrzennej, zmodyfikowany haloizyt, zmniejsza
palnos¢ badanych kompozytdw, okreslong wartoscig wskaznika tlenowego (tabela
40, 41). Najwigksze ograniczenie palnosci z punktu widzenia tego parametru wy-
stepuje w przypadku wulkanizatéw obydwu kauczukdw napetnionych haloizytem
zmodyfikowanym wodnym roztworem bromu. Podczas spalania tych wulkaniza-
tow powstaja rodniki bromu, ktore wykazuja duza reaktywnos¢ wobec rodnikéw H
i OH, pochodzacych z rozktadu termicznego elastomeru. W wyniku reakcji, rodni-
kéw Br z rodnikami H i OH, zachodzacych w ptomieniu, wydziela sie bromowodér
i woda, ktéra przechodzac w pare wodng zmniejsza bilans energetyczny procesu
spalania. Para wodna jako gaz niepalny utrudnia dyfuzje tlenu do strefy spalania, co
znacznie ogranicza w niej wydajnos¢ reakcji wolnorodnikowych.
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Tabela 40. Palnos¢ kompozytow kauczuku NBR oznaczona metoda wskaznika
tlenowego i mikrokalorymetru

. ts Tz HRR THRR HRC |, )
Provka | O | @ | par | wigl | el | x| PP
NNHS 0,220 336 362 413 460 423 |51 45,8
NNHIS 0,237 313 368 418 473 449 7,6 59,9
NNHBr5 [0,234 3213 366 408 469 469 |77 61,6
NNHK5 0,240 212 371 413 472 421 7,2 56,9
NSH5 0,215 284 357 356 460 353 1,3 30,9
NSHI5 0,230 3499 369 370 370 370 12,6 |49,7
NSHI15 0,271 3972 371 358 361 361 |16,1 [49,1
NSHBr5 |0,250 3272 373 355 391 391 (89 58,7
NSHBr15 |0,275 43120 | 373 334 355 355 19,2 |37,7
NSHK5 0,225 171 370 350 381 381 |72 40,3
NSHK15 |0,265 223 360 339 352 352 159 [455

THRR, ., — temperatura maksymalnej szybkosci wydzielania ciepla.

1 pozostatosé¢ po spaleniu.

2 zuzycie tlenu.

3 prébki samowygaszajace.

b czas dziatania ptomienia palnika gazowego wynosit 20 sekund.

Tabela 41. Palnos¢ kompozytow kauczuku SBR oznaczona metoda wskaznika
tlenowego i mikrokalorymetru

, ts | Tz |HRR, | THRR HRC |, |,
Probka | O | 1 | ey | wigl | el | g | 18T | P
SNH5 0,225 247 358 431 453 422 11,2 |41,7
SNHI5 0,240 220 374 390 466 426 |65 445
SNHBr5 0,265 205 369 325 470 390 |7,7 56,9
SNHK5 0,255 215 367 330 472 472 10,1 |47.1
SSH5 0,235 405 358 373 460 366 |4,65 [28,5
SSHI5 0,238 244 374 378 465 396 (11,1 |38,8
SSHI15 0,258 4539 369 349 467 342 8,7 36,1
SSHBr5 0,238 4539 | 370 365 464 369 |89 68,7
SSHBr15 |0,275 4679 368 316 467 365 [12,3 |53,4
SSHK5 0,228 250 366 343 464 366 |9,8 37,6
SSHK15 0,265 313 358 358 465 358 |15,6 (48,9

1 pozostatos¢ po spaleniu.
23 zuzycie tlenu.
3 prébki samowygaszajace.

Ograniczenie wydajnosci reakcji rodnikowych zachodzacych w ptomieniu
powoduje zmniejszenie ilosci ciepta wydzielajacego si¢ podczas spalania, 0 czym
$wiadcza wyniki palnosci kompozytow uzyskane metoda kalorymetrii stozkowej
(rys. 61-64). W zwiazku z tym znaczaco zmniejsza si¢ ilos¢ ciepta przekazywa-
nego z ptomienia do fazy statej spalanego materiatu. llos¢ ciepta jest wiec niewy-
starczajaca do podtrzymania reakcji zachodzacych w fazie statej spalanego mate-
riatu, co w konsekwencji moze powodowac jego samowygaszanie (tabela 40, 41).
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Rys. 61. Wartosci parametru HRR, ., kompozytow siarkowych kauczuku NBR,
wyznaczone metoda kalorymetrii stozkowej. HM T haloizyt modyfikowany

Rys. 62. Wartosci parametru MLR kompozyt6w siarkowych kauczuku NBR,
wyznaczone metoda kalorymetrii stozkowej
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Rys. 63. Wartosci parametru HRR,, ... kompozytow siarkowych kauczuku SBR,

MAX
wyznaczone metodg kalorymetrii stozkowej

Rys. 64. Wartosci parametru MLR kompozyt6éw siarkowych kauczuku SBR,
wyznaczone metoda kalorymetrii stozkowej
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Z przegladu literatury zrédtowej wynika, iz antypireny bromowane sa efek-
tywne przy zawartosci bromu powyzej 7% wag. w kompozycie [130]. Zawartos¢
bromu w modyfikowanym haloizycie wynosi 10,21% wag. Wprowadzajac wiec
napetniacz do matrycy elastomeru w ilosci 5 cz. wag., zwiazki bromu wykazuja
efektywnos$¢ w ttumieniu ognia przy stezeniu wynoszacym zaledwie 0,51% wag.

W przypadku kompozytow NBR zawierajacych haloizyt zmodyfikowany
zwigzkami halogenowymi, probki nie zapalaty si¢ w powietrzu pod wptywem
5-sekundowego dziatania zrédtem ognia. Ich zapalenie nastgpowato po 20 sekun-
dach dziatania ptomieniem palnika gazowego. Pomimo tak diugiego, dziatania na
prébke NSHBr15 zrédiem ognia, ulegta ona samowygaszeniu (tabela 40). Row-
nie diugiego czasu dziatania ptomienia palnika gazowego wymagaty takze wul-
kanizaty siarkowe kauczuku SBR zawierajace haloizyt zmodyfikowany bromem
oraz prébka zawierajaca 15 cz. wag. glinokrzemianu zmodyfikowanego jodem
(SSHI15).

Pod wptywem zmodyfikowanego napetniacza nastgpito zmniejszenie maksy-
malnej szybkosci wydzielania sie ciepta (HRRmax) podczas spalania niektorych
materiatow, niezaleznie od metody wyznaczania tego parametru (tabela 40, 41,
rys. 61-64).

Wartos¢ HRRmax zalezy od stopnia napetnienia kauczuku, a wiec ograni-
czenie palnosci wulkanizatéw wyrazone tym parametrem wynika z wiasciwosci
barierowych wykorzystanego napetniacza. Na uwage zastuguje temperatura mak-
symalnej szybkosci wydzielania ciepta TRRmax, podczas spalania materiatow
elastomerowych, ktéra zwieksza si¢ pod wptywem zmodyfikowanego napetnia-
cza w poréwnaniu do prébek referencyjnych (tabela 40, 41).

Istotng informacja z punktu widzenia palnosci kompozytéw polimerowych,
jest ich pojemnos¢ cieplna HRC, ktéra odniesiona do jednostki masy prébki okre-
slana jest cieptem wiasciwym.

Ciepto wiasciwe definiowane jest jako energia potrzebna do podniesienia jed-
nostkowej temperatury ciala o jednostkowej masie. Pojemnos¢ cieplna wyraza
wiec zdolnos¢ pochtaniania ciepta przez dany materiat [13]. Wyniki badan pal-
nosci wykazaty wzrost pojemnosci cieplnej wiekszosci uzyskanych kompozytéw
w stosunku do probek referencyjnych (tabela 40, 41). Najwieksza wartoscig HRC,
w przypadku wulkanizatébw NBR charakteryzowaty si¢ probki zawierajace naj-
mniejsza zawartos¢ zmodyfikowanego haloizytu (NSHI5, NSHBr5, NSHKS5).

Analiza poréwnawcza wynikow badan uzyskanych metoda kalorymetrii
stozkowej (rys. 61-64) prowadzi do wniosku, ze wskutek modyfikacji haloizytu
zmniejsza sie zagrozenie pozarowe badanych kompozytow okreslone szczegélnie
takimi parametrami jak: maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta HRRmax czy
srednia szybkos¢ ubytku masy MLR.

Wodne roztwory jodu, bromu oraz alkoholowy roztwér kwasu borowego,
zostaty wykorzystane réwniez do modyfikacji powierzchniowej wulkanizatow
kauczuku NBR oraz SBR [21].
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Otrzymane wyniki badan wskazujg, iz materiaty niepalne mozna otrzymacé
nie tylko poprzez modyfikacje wulkanizatéw badanych kauczukéw zwigzkami
halogenowymi, ale takze kwasu borowego, co ma kolosalne znaczenie z punktu
widzenia ochrony srodowiska.

Zwiazki boru jako srodki zmniejszajace palno$¢ polimerdw, skutecznie
dzialaja przede wszystkim w fazie skondensowanej. Uczestniczg one w reakcjach
endotermicznych, ktérych efektem koncowym jest uwolnienie wody i utworzenie
ochronnej warstwy szklistej (schemat 4) [3].

130-200°C 260-270°C
2H,BO, < 2HBO,+3H, —— = B,0,+3H,0

Schemat 4. Endotermiczny rozktad kwasu borowego

Powstanie warstwy szklistej skutecznie ogranicza dyfuzje lotnych, w tym pal-
nych produktow rozktadu termicznego polimeru do ptomienia. Utrudnia réwniez
dyfuzje tlenu do srodowiska reakcji chemicznych zachodzacych w statej fazie
spalania materiatu polimerowego.

3.5. Kompozyty kauczukow dienowych, zawierajacych napelniacz
typu jadro-powloka

Napetniacz nowej generacji typu jadro-powtoka, otrzymano w wyniku upla-
stycznienia, przy wykorzystaniu walcarki laboratoryjnej, chlorosulfonowanego
polietylenu (CSM) o zawartosci 43% mas. zwigzanego chloru, z aktywowanym
kwasem haloizytem. Otrzymana przedmieszka zostala nastepnie ogrzana w pie-
cu muflowym w atmosferze gazu obojetnego do temperatury 350°C. Zawartosé
chloru w otrzymanym napetniaczu wynosita 7,53% mas. [132]. Aktywacja halo-
izytu kwasem siarkowym, spowodowata usuniccie z jego powierzchni znacznej
ilosci wegla, jak réwniez soli zelaza, oraz czesciowo odstonita jego tubularyczna
strukture. Swiadczy o tym znaczny, bo liczacy blisko 320%, wzrost zawartosci
krzemu w badanej probce w stosunku do haloizytu nieaktywowanego (tabela 42),
jak rowniez zdjecia wykonane technika SEM (rys. 65, 66).

Z przegladu literatury przedmiotu wynika, iz ograniczenie palnosci elastome-
row jest konsekwencja przede wszystkim:

— wytworzenia izolujacej, stabilnej termicznie warstwy granicznej,

— redukcji powierzchni kontaktu pomigdzy powietrzem a palnymi gazami,

powstajacymi w wyniku destrukcji polimeru,

— modyfikacji wolno-rodnikowych reakcji zachodzacych w fazie gazowej

spalania,

— zmniejszeniem powierzchni kontaktu polimer-ptomien,
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— wzrostem zawartosci niepalnych gazéw, takich jak: para wodna badz
halogenowoddr w gazowych produktach rozktadu termicznego polimeru

[3, 131].
Rys. 65. Zdjecie SEM haloizytu Rys. 66. Zdje¢cie SEM haloizytu
nieaktywowany aktywowanego kwasem

Whyniki badan wskazuja, iz otrzymany napetniacz typu ,,jadro-powltoka” ogra-
nicza palnos¢ elastomerdéw wskutek wymienionych powyzej proceséw fizycz-
nych oraz reakcji chemicznych.

Podczas aktywacji haloizytu kwasem siarkowym, znaczaca cze$¢ rurek ha-
loizytowych ulegta zniszczeniu. Zmniejszeniu ulegta réwniez zawartosé¢ zelaza
w HNTs. Wptyw metali na stabilnos¢ termiczng i palnos¢ polimeréw nie jest
do konca wyjasniony. Ogélnie przyjmuje sie, ze tlenki metali nie sg dobrymi
antypirenami. Dziataja one jako katalizatory reakcji wolno-rodnikowych zacho-
dzacych w ptomieniu, przyspieszajac degradacje kompozytu. Z drugiej strony
W potaczeniu ze zwigzkami halogenowymi moga by¢ one skuteczne [133], gdyz
metale podczas pirolizy moga tworzy¢ mato lotne chlorki, ktore opdzniaja pale-
nie i zmniejszaja emisje dymu podczas spalania kompozytu [12]. Wazng cechg
tlenkéw metali jest ich reaktywnos¢ powierzchniowa, ktora wptywa na reakcje
z polimerem zachodzace w wysokiej temperaturze, powodujace adsorpcije i che-
misorpcje oraz sieciowanie zawierajacych je polimeréw, co w konsekwencji
zwigksza ich stabilnos¢ termiczng [134].

Tabela 42. Wyniki analizy elementarnej haloizytu oraz haloizytu aktywowanego
kwasem [114]

Prébka C [%] Al [%] | Si[%] | Fe[%] O [%] S [%]
Haloizyt 46 9 8 3 34 —
Haloizyt aktywowany 24 6.7 253 1.9 a1 11
kwasem
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Z analizy wynikéw badan uzyskanych metoda derywatografii wynika, ze za-
stosowany napetniacz wywiera istotny wptyw na wartos¢ parametru T oraz T,
Zdecydowany wzrost wartosci wskaznika T, jak rowniez znaczacy wzrost war-
tosci temperatury rozktadu T, oraz temperatury maksymalnej szybkosci rozkia-
du T, A ZWlaszcza w przypadku kompozytow kauczuku SBR, moze swiadczy¢
0 duzej aktywnosci otrzymanego napelniacza typu jadro-powloka (tabela 43).
W jego obecnosci zachodzi immobilizacja makroczasteczek zaadsorbowanych na
powierzchni fazy statej, co oczywiscie zmniejsza amplitude ich drgan termicz-
nych, a wiec réwniez prawdopodobienstwo degradacji. Otrzymany napetniacz
wywiera takze pozytywny wplyw na szybkos$¢ rozktadu termicznego wulkani-
zatdéw, zaréwno kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (NSn8, NSn15), jak
i butadienowo-styrenowego (SSn8, SSn15) (tabela 43). Pod wptywem zastosowa-
nego napetniacza, nie tylko zmniejsza sie szybkos¢ destrukcji badanych wulkani-
zatdw, ale réwniez znaczaco zwieksza sie wartos¢ pozostatosci po ich rozktadzie
termicznym Pw (tabela 43).

Tabela 43. Wiasciwosci termiczne wulkanizatow zawierajacych napetniacz
typu ,,jadro-powltoka” w atmosferze powietrza [114]

oropka | T T, | dmidt | T, | T | Pw T | Py,
[°Cl | [*C] | [%/min] | [)C] | [*C] [%] [°Cl | [%]

NS 315 | 405 | 52 370 | 395 | 23 540 | 10
NSng 370 | 415 | 50 380 | 410 | 26 530 8
NSn15 370 | 415 | 50 370 | 410 | 32 53 | 11
SS 300 | 400 | 70 350 | 365 | 20 480 9
SSng 350 | 410 | 65 405 | 400 | 22 500 8
sSni5 330 | 400 | 65 460 | 400 | 23 480 9

NSn — wulkanizat siarkowy kauczuku NBR zawierajacy napetniacz typu ,,jadro-powtoka”.
SSn — wulkanizat siarkowy kauczuku SBR zawierajacy napetniacz typu ,,jadro-powtoka”.

Wzrost wartosci parametru Pw, szczeg6lnie widoczny w przypadku kompo-
zytéw kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego, wskazuje na mozliwos¢ wy-
tworzenia izolujacej warstwy granicznej podczas spalania wulkanizatow zawie-
rajacych zsyntezowany napelniacz. Czastki wegla znajdujace sie na powierzchni
glinokrzemianu moga bowiem sprzyja¢ zardwno reakcjom cyklizacji oraz siecio-
wania termicznego elastomeru, jak réwniez spetnia¢ role sorbentéw jego lotnych
produktéw rozktadu.

Wyniki badan palnosci wskazuja, iz zastosowany napetniacz radykalnie
zmniejsza palnos¢ zawierajacych go kompozytow wyrazong wartoscig wskaznika
tlenowego Ol, czasem spalania w powietrzu, a zwtaszcza maksymalna szybkoscia
wydzielania ciepta HRR, ... W przypadku wulkanizatu kauczuku SBR, zawie-
rajacego zsyntezowany napetniacz SSni15, maksymalna szybkos¢ wydzielonego
ciepla zostata zredukowana o ponad 35% w stosunku do wulkanizatu nienapetnio-
nego tego kauczuku (tabela 44).
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Nalezy zauwazy¢, ze pod wplywem zastosowanego napetniacza nie ulega
zmianie catkowite wydzielone ciepto THR, natomiast znaczagcemu zmniejszeniu
ulega wartos¢ pojemnosci cieplnej HRC. Niewykluczone, iz mniejsze wartosci
HRC badanych kompozytéw, w stosunku do probek referencyjnych, wynikaja
z jednorodnej struktury warstwy weglowej wytworzonej z rozktadu CSM, znajdu-
jacej sie na powierzchni haloizytu.

Zastosowany napetniacz ogranicza réwniez dyfuzje tlenu do wnetrza kompo-
zytu, na co wskazujg wartosci procentowego zuzycia tlenu badanych kompozy-
tow w stosunku do wulkanizatéw nienapetnionych (tabela 44). Mniejsze stezenie
tlenu w warstwie granicznej palacego si¢ elastomeru, wptywa na znaczne ogra-
niczenie wydajnosci rodnikowych reakcji jego degradacji, depolimeryzacji oraz
destrukcji [115].

Tabela 44. Wyniki palnosci wulkanizatow zawierajacych napetniacz
typu ,,jadro-powtoka” [114]

, s Tz HRR THR HRC R )
Proka | OV 1 | e | (wigl | tkuigl | rgxkp| 81| 17
NS 0,215 289 366 432 32 432 9,46 67,09
NSn8 0,245 370 363 345 31 412 4,13 29,52
NSn15 0,255 400 366 350 31 420 9,80 39,21
SS 0,220 273 355 399 34 397 14,31 4491
SSn8 0,257 341 374 359 35 358 9,04 40,27
SSn15 0,262 327 387 257 32 336 6,04 39,80

Y pozostatosé¢ po spaleniu.
A zuzycie tlenu.
THR - catkowite wydzielone ciepto.

Otrzymany napetniacz zawiera 7,53% mas. chloru [132]. We wczesnym
etapie spalania badanych kompozytow wydziela si¢ wiec chlorowodor ktory
znacznie utrudnia zapton napetnionego nim materiatu elastomerowego usiecio-
wanego siarka, o czym $wiadcza wartosci temperatury zaptonu Tz. Wulkanizat
kauczuku SBR, (SSn15) charakteryzuje sie temperaturg zaptonu o 30°C wyzsza
w stosunku do elastomeru nienapetnionego (tabela 44).

3.6. Kompozyty kauczukéw dienowych zawierajace attapulgit
(palygorskie) ATT

Attapulgit (ATT) o wzorze chemicznym Mg, [Al]Si,O,,(OH),-(OH,),x4H,0,
jest mineratem charakteryzujacym si¢ duza pojemnoscia sorpcyjna na poziomie
15-30 mval/100g oraz podobnie jak zeolity wykazujacy cechy sita molekular-
nego [28, 135, 136]. Attapulgit jest szeroko stosowany jako absorbent, nosnik
katalityczny, $rodek dezynfekcyjny, adhezyjny, dodatek do zywnosci, lekow,
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a takze jako napetniacz polimeréw [137]. Struktura attapulgitu jest tréjpoziomo-
wa. Pojedyncze krysztaty wiokniste sa najmniejsza jednostka strukturalna o diu-
gosci od 500-2000 nm i srednicy od 10-30 nm. Kazdy pojedynczy krysztat zbudo-
wany jest z wielu jednostek warstwowych, ktérymi sg czworosciany skiadajace sie
z potlaczonych dwoch atoméw krzemu i dwoch atoméw tlenu [138-140].
Pomiedzy sasiadujacymi warstwami znajduje sie pie¢ atoméw glinu potaczonych
tetraedrycznie z pigccioma atomami tlenu. Poszczegdlne jednostki strukturalne
potgczone sa atomami tlenu tworzac strukture krystaliczng w postaci widkna.
Poszczegblne nanokrysztaly widkniste uktadaja sie w wigzki, ktére nastepnie
aglomeruja i w mikroskali sg widoczne w postaci duzych czastek statych [117].

Z przegladu literatury oraz uzyskanych wynikéw badan wynika, iz atta-
pulgit ulega wyraznemu czteroetapowemu rozktadowi w zakresie temperatury
AT = 25-800°C (rys. 67). Pierwszy etap ubytku masy wynoszacy 12,23%, zareje-
strowany w temperaturze ponizej 130°C zwigzany jest z uwolnieniem wody fizycz-
nie zaokludowanej pomiedzy krysztatami widknistymi oraz czesci wody fizycznie
zwigzanej z powierzchnia krysztatow (tzw. woda zeolityczna). Drugi etap ubytku
masy wystepujacy w AT, = 130-230°C, wynoszacy 2,2% obejmuje uwolnienienie
pozostaltej czesci wody zeolitycznej. Trzeci etap ubytku masy, w zakresie tempera-
tury AT, =230-730°C, wynoszacy 11,2% spowodowany jest usunieciem wody che-
micznie zwigzanej z glinokrzemianem (wodaw postaci grup hydroksylowych zwig-
zanych z powierzchnig ATT). W temperaturze powyzej 730°C nastepuje uwolnienie
pozostatej czesci wody chemicznie zwigzanej z attapulgitem oraz spalenie substan-
cji organicznych zaadsorbowanych na powierzchni glinokrzemianu [141, 142].

Rys. 67. Krzywe termiczne atta-pulgitu Rys. 68. Krzywe termiczne
attapulgitu modyfikowanego silanem
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W celu zmniejszenia hydrofilowosci glinokrzemianu, a wiec zwigkszenia jego
mieszalnosci z matryca elastomerows, attapulgit poddano modyfikacji silanem
(3-aminopropylotrietoksysilanem). Wykonana modyfikacja czesciowo odstonita
strukture witoknistag ATT (rys. 69), nie wptywajac natomiast w sposéb zasadniczy
na przebieg krzywych TG oraz DTG attapulgitu (rys. 67, 68).

Pierwszy etap rozkladu termicznego attapulgitu modyfikowanego silanem
ATTM, zaznacza si¢ w zakresie temperatury AT, = 80-150°C, ktoremu towarzyszy
4,5% ubytek masy probki odpowiadajacy uwolnieniu wody fizycznie zwigzanej
z glinokrzemianem. Drugi etap wystepujacy w AT, = 150-260°C, ktoremu towa-
rzyszy dalszy 2,3% ubytek masy prdébki zwigzany jest z ubytkiem pozostatej wody
zeolitycznej zwiazanej z attapulgitem. W AT, = 260-580°C nastepuje zarowno
uwolnienie wody chemicznie zwigzanej, jak rowniez niewielkiej ilosci modyfi-
katora niezwigzanego chemicznie z powierzchnig attapulgitu (rys. 68) [143, 144].

D)

Rys. 69. Zdjecia SEM A, B) attapulgit ATT; C,D) attapulgit modyfikowany
silanem ATTM
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Analiza elementarna ATT wykonana technikg EDS wykazata, iz zawiera on
odpowiednio: 19,36% C; 42,09% O; 6,98% Mg; 3,20% Al; 25,89% Si; 1,15% Ca
oraz 1,33% Fe (rys. 70A).

Wegiel organiczny w postaci duzych objetosciowo czasteczek weglandw,
utrudnia jednorodng dyspersje attapulgitu w matrycy polimerowej, przez co po-
garsza zaréwno wiasciwosci termiczne, jak i mechaniczne napetnionych ATT
kompozytéw. Tlenki metali zawarte w attapulgicie zwiekszaja aktywnos¢ rod-
nikdw weglowodorowych, przyspieszajac na drodze rodnikowych reakcji degra-
dacji i destrukcji rozktad termiczny kompozytu napetnionego ATT, zwickszajac
jednoczesnie jego palnosc.

Analiza elementarna modyfikowanego silanem attapulgitu ATTM, wykazata,
iz przeprowadzona modyfikacja zmniejsza zawartos¢ w nim zaréwno metali, jak
i weglandw (rys. 70B).

Jednoczesnie aktywne grupy funkcyjne modyfikatora jak np. grupa etoksylo-
wa, reaguja z grupami silanolowymi na powierzchni glinokrzemianu, zmniejsza-
jac jego hydrofilowos¢ i utatwiajac dyspersje ATTM w matrycy elastomeru.
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Rys. 70. Analizy EDS A) Attapulgit, B) attapulgit modyfikowany silanem
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Whyniki analizy termicznej zamieszczone w tabelach 45, 46 wskazuja, ze mo-
dyfikowany silanem attapulgit wywiera istotny wptyw na wiasciwosci termiczne
badanych wulkanizat6w.

Tabela 45. Wiasciwosci termiczne kompozytow kauczuku NBR
w atmosferze powietrza

Pr()bka T5 TSO TRMAX dm/dt PW A1—5 P700
[°Cl | [°C] | [°C] | [%/min] | [%] [*C] [%]

NN 350 420 410 70 23 505-590 | 6,67
NNSATTM 425 460 425 54 32 515-620 | 5,0
NNSATTM 415 465 430 55 35 520-620 | 5,0
NN15ATTM 405 465 435 55 34 490-630 | 12,0
NNBATTM-Sh 410 470 440 51 43 495-640 | 18,0
NS 315 405 395 52 23 490-590 | 6,7
NS5ATTM 405 455 400 43 32 490-620 | 8,0
NS8ATTM 405 450 415 42 34 490-640 | 8,0
NS15ATTM 405 460 425 44 36 500-650 | 12,0
NSS8ATTM-Sh 395 475 425 40 43 490-665 | 20,0

wulkanizat zawierajacy 5, 8, 15 cz. wag. attapulgitu modyfikowanego ATTM na 100 cz. wag.
kauczuku
Sh - tréjtlenek antymonu wprowadzony w ilosci 20 cz. wag. na 100 cz. wag. kauczuku.

Tabela 46. Wiasciwosci termiczne kompozytéw kauczuku SBR
w atmosferze powietrza

Prébka T, To | Towa | it P, AT, | P
[*C] [*C] [’Cl | [%/min] | [%] [°C] (%]

SN 350 | 419 | 415 80 19 [455545| &5

SNSATTM 410 | 450 | 400 52 26 480580 6
SNBATTM 405 | 450 | 425 47 28 [490-590 | 10
SN15ATTM 405 | 455 | 425 46 30 [490-600| 15
SNBATTM-Sb | 380 | 460 | 435 43 42 |470-620| 15
sS 300 | 400 | 365 70 20 | 460-560 | 6,7
SS5ATTM 395 | 450 | 390 42 25 [490-620| 56
SSBATTM 395 | 450 | 390 36 25 [490-610| 9
SSISATTM 395 | 450 | 405 35 34 [480-620| 13
SSBATTM-Sb | 380 | 460 | 430 32 45 [485:615| 20

Niezaleznie od budowy chemicznej elastomeru oraz sieci przestrzennej,
zastosowany glinokrzemian wyraznie zwigksza stabilnos¢ termiczna badanych
kompozytow okreslong wskaznikami T,i T,

Whplyw modyfikowanego silanem attapulgitu na zmniejszenie szybkosci roz-
ktadu termicznego badanych wulkanizatéw jest rowniez bardzo wyrazny. Nalezy
stwierdzi¢, ze pod wptywem zastosowanego glinokrzemianu, wyraznie wzrasta
temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu termicznego badanych kompozy-
tow T, ., @ takze pozostatos¢ po ich rozktadzie termicznym Pw.
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Na podstawie danych zamieszczonych w tabelach 45, 46 (parametr Pw),
nalezy wnioskowa¢, iz modyfikowany attapulgit zwigksza zdolnos¢ kauczuku
nitrylowego do proceséw cyklizacji termicznej i zweglania, w mniejszym stopniu
zas sprzyja rowniez procesom karbonizacji kauczuku SBR.

Analiza poréwnawcza wynikow badan uzyskanych materiatéw elastome-
rowych prowadzi do wniosku, ze najwicksza pozostatos¢ po ich destrukcji
termicznej wystepuje w przypadku wulkanizatow napetnionych jednoczesnie
attapulgitem i tritlenkiem antymonu, co wynika z duzej stabilnosci termicznej
tritlenku. Obecnos¢ tego zwigzku w najwiekszym stopniu zmniejsza szybkosé
rozkladu badanych kompozytow (tabela 45, 46). Sugeruje to duzy wptyw tego
tritlenku na ograniczenie proceséw spalania napetnionych nim wulkanizatow.

Zwiekszenie stabilnosci termicznej badanych kompozytéw pod wptywem
wprowadzonego napetniacza, sprzyja zmniejszeniu ich palnosci (tabela 47, 48).

Tabela 47. Palnos¢ kompozytow kauczuku NBR

, ts Tz | HRR,,, | THR HRC

Probka [s] OV | pep | wigl | kgl | [gxk]
NN 276 0,205 357 472 34 479
NNSATTM 319 0,241 366 373 33 382
NNSATTM 303 0,236 350 347 31 342
NN15ATTM 317 0,243 376 405 28 393
NNS8ATTM-Sbh 363 0,240 379 405 28 394
NS 289 0,215 366 432 32 432
NSS5ATTM 339 0,239 375 388 29 376
NSSATTM 331 0,242 372 381 31 371
NS15ATTM 340 0,239 386 336 29 348
NS8ATTM-Sh 2229 0,239 367 331 25 323

Y prébka samowygaszajaca.

Tabela 48. Palno$¢ kompozytéw kauczuku SBR

, ts Tz | HRR,,, | THR HRC
Probka [s] OV | pop | wigl | kigl | [gxKi
SN 194 0,210 350 450 34 501
SNSATTM 275 0,228 355 342 35 335
SNSATTM 218 0,233 362 376 34 388
SN15ATTM 296 0,257 359 405 33 400
SNSATTM-Sh 325 0,257 356 356 27 346
SS 273 0,220 355 400 34 397
SS5ATTM 317 0,229 360 271 35 351
SSSATTM 298 0,238 360 375 33 369
SS15ATTM 319 0,262 372 276 32 329
SS8ATTM-Sh 387 0,261 355 330 28 323

111



Na podstawie analizy wynikéw badan palnosci (tabela 47, 48) mozna wnio-
skowac¢, ze niezaleznie od budowy makroczasteczki oraz sieci przestrzennej,
modyfikowany attapulgit wyraznie zmniejsza palnos¢ zawierajacych go wulkani-
zatdéw, 0 czym $wiadczg zar6wno czasy ich spalania w powietrzu ts, jak rowniez
wartosci wskaznika tlenowego Ol.

Mniejsza palnos¢ kompozytow zawierajacych ATTM, w stosunku do wul-
kanizatéw nienapetnionych, wynika przede wszystkim z izolujacych wilasciwo-
sci attapulgitu, ktéry zwiaszcza w poczatkowym etapie procesu spalania chroni
polimer przed nastepczymi reakcjami degradacji i destrukcji termicznej, o czym
swiadczy wzrost temperatury zaptonu Tz (tabela 47, 48, rys. 71-74).

W pdzniejszym etapie procesu spalania (spalanie ptomieniowe) jego dziatanie
antypiretyczne zmniejsza sie, albowiem w warstwie granicznej tworza sie tzw.
wyspy glinokrzemianowe, ktore nie stanowia bariery transportu masy i energii
do ptomienia, jak réwniez dyfuzji tlenu do wnetrza probki. Na mniejsza palnosé
kompozytéw zawierajacych ATTM w stosunku do wulkanizatéw nienapetnio-
nych wskazuja rowniez takie parametry, jak Pw oraz dm/dt.

O mniejszej palnosci prébek napetnionych attapulgitem, przede wszystkim
jednak o ich znacznie ograniczonym zagrozeniu pozarowym, w stosunku do wul-
kanizatow poréwnawczych (NN, NS, SN, SS), swiadcza wartosci maksymalnej
szybkosci wydzielania ciepta HRR, .., jak rowniez catkowitego wydzielonego
ciepta THR (tabela 47, 48).

Biorac pod uwagg czasy spalania w powietrzu ts, oraz wartosci Ol, HRR, .
oraz THR, nalezy stwierdzi¢, iz najmniejsza palnoscia sposréd badanych kom-
pozytow charakteryzuja sie probki zawierajace zarowno attapulgit, jak i Sb,0..
Wulkanizat NSBATTM-Sh okazat si¢ probka samowygaszajaca, co wynika ze
wspomnianego wczesniej szczegolnego wpltywu Sh,O, na wiasciwosci termiczne
uzyskanych kompozytéw elastomerowych oraz synergizmu dziatania pomiedzy
inertnym tlenkiem antymonu a glinokrzemianem. Polega on na tworzeniu podczas
spalania ptomieniowego badanych kompozyt6w, izolujacej warstwy granicznej, o
czym $wiadczy zaréwno parametr Pw (tabela 45, 46) oraz catkowite wydzielone
ciepto THR (tabela 47, 48).

Z punktu widzenia wiasciwosci uzytkowych materiatéw elastomerowych
duza role odgrywaja ich wiasciwosci mechaniczne (tabela 49, 50).

Wptyw ATTM na wiasciwosci mechaniczne badanych kompozytow zalezy
zaréwno od budowy chemicznej polimeru, jak i sieci przestrzennej. Obecnosé
attapulgitu zwieksza wytrzymatos¢ mechaniczna wszystkich kompozytéw okre-
slonag wielkoscig naprezenia przy wydtuzeniu 100, 200 i 300% (SE 100, 200, 300)
(tabela 49, 50). Wyniki badan wykazaty réwniez znaczacy wzrost na zerwanie T
napetnionych ATTM wulkanizatéw siarkowych.
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Rys. 71. Szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania nadtlenkowych kompozytow
kauczuku NBR, wyznaczona metoda mikrokalorymetru

Rys. 72. Szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania siarkowych kompozytéw
kauczuku NBR
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Rys. 73. Szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania nadtlenkowych kompozytow
kauczuku SBR

Rys. 74. Szybkos¢ wydzielania ciepta podczas spalania siarkowych kompozytow
kauczuku SBR
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Tabela 49. Wiasciwosci mechaniczne kompozytow kauczuku NBR

) Naprezenie/ MPa
Probka Ts[MPa] | Eb [%]
100[%] 200[%] 300[%]

NN 0,81 1,24 1,71 2,68 479,3
NN5SATTM 1,18 1,71 2,31 2,44 335,5
NNSATTM 1,23 1,76 2,31 2,65 351,6
NN15ATTM 1,42 2,12 2,72 2,91 317,6
NNSATTM-Sh 1,41 2,07 2,66 2,74 332,3
NS 1,02 1,54 2,02 2,37 363,8
NS5ATTM 1,69 2,69 3,78 3,92 279,5
NS8ATTM 1,89 3,12 - 4,20 257,0
NS15ATTM 1,88 2,73 3,88 3,78 282,5
NS8ATTM-Sh 2,17 3,62 5,01 4,47 232,4

Tabela 50. Wtasciwosci mechaniczne kompozytéw kauczuku SBR

Naprezenie/ MPa
Probka Ts [MPa] Eb [%]
100[%] 200[%] 300[%]
SN 0,7 0,94 1,23 1,8 580,0
SN5ATTM 1,06 1,39 - 1,46 220,5
SNBATTM 0,93 1,19 1,67 2,15 430,0
SNIGATTM 1,53 - - 1,78 1445
SNSATTM-Sb 1,37 2,07 = 2,25 219,4
S5 1,02 154 2,02 2,37 363.8
SSEATTM 1,62 302 = 397 281,7
SSBATTM 1,60 2,28 3,10 4,20 340,0
SSIGATTM 1,60 2,59 3,68 3,78 3388
SSBATTM-Sb 1,39 2.22 3,20 447 3812

3.7. Nankompozyty kauczuku NBR napelnione nanowloknem
weglowym, NBR/CNF

Do otrzymania materiatdbw polimerowych o podwyzszonej stabilnosci ter-
micznej i zwigkszonej odpornosci na dziatanie ognia, coraz cze¢sciej wykorzystu-
je sie nanorurki weglowe (CNTs — carbon nanotubes) oraz nanowtokna weglowe
(CNFs — carbon nanofibers).

CNTs sg uktadami utworzonymi z cylindrycznych warstw grafenowych,
jedno- lub wielosciennych. Ich dtugos¢ waha sie od kilku pm do nawet kilku
mm, natomiast srednice od 0,4 do 5,6 nm w przypadku rurek jednosciennych
(SWCNTSs) i od kilku do kilkuset nm w przypadku nanorurek wielosciennych
(MWCNTSs). Srednica i dtugosé nanowtokna weglowego wynosi odpowiednio
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50-150 nm i 30-100 pum [152]. Nanorurki oraz nanowtdkna weglowe produkowane
sg w fazie gazowej w procesie rozkladu metanu, etanu lub innych weglowodo-
row alifatycznych w obecnosci katalizatorow. Dodatkowy proces oczyszczania
powoduje usuniecie z powierzchni CNTs oraz CNFs metali oraz weglowodordw
aromatycznych [34, 145].

Woprowadzenie nanorurek lub nanowtékien weglowych do matrycy elasto-
meru powoduje powstanie zdecydowanie silniejszych wzajemnych oddziatywan
polimer-napetniacz oraz napetniacz-napetniacz w poréwnaniu do konwencjonal-
nych kompozytéw elastomerowych zawierajacych np. sadze. Powyzej krytyczne-
go napetnienia, zwickszajace si¢ wzajemne oddziatywania napetniacz-napetniacz
prowadza do powstania wewnetrznej, tréjwymiarowej sieci przestrzennej napet-
niacza, odpowiedzialnej za wzrost lepkosci ciektych destruktéw powstajacych
podczas rozktadu termicznego elastomerdw, ktére w wyniku proceséw zestalania
tworza warstwe ochronng na powierzchni palacego sie kompozytu [146, 147].

Efektywnos¢ nanorurek weglowych w tlumieniu ognia jest bardzo duza.
Nawet przy niewielkim stopniu napetnienia (1-2% wag.) sa one w stanie wytwo-
rzy¢ jednolita sie¢ przestrzenna bez jakichkolwiek peknie¢ i szczelin [149, 150].

Z przegladu literatury przedmiotu wida¢, iz poprawa stabilnosci termicznej
nanokompozytéw zawierajacych nanorurki weglowe wynika z nastepujacych
przyczyn [28, 148].

— dobrze zdyspergowane w matrycy elastomeru nanorurki weglowe chro-
niag polimer przed zewne¢trznym strumieniem promieniowania cieplnego,
zwigkszajac tym samym wartos¢ temperatury poczatku rozktadu termicz-
nego probki,

— tancuchy polimerowe znajdujace si¢ w poblizu nanorurek weglowych
znacznie wolniej ulegaja procesom degradacji termicznej, o czym swiadcza
wyzsze wartosci temperatury maksymalnej szybkosci rozktadu termiczne-
go nanokompozytéw w stosunku do kauczuku nienapetnionego,

— wieksza przewodno$c¢ termiczna nanorurek, a tym samym zawierajacych je
nanokompozytéw, powoduje tatwiejsze rozproszenie ciepta.

Wedtug Kashiwagiego mniejsza palnos¢ nanokompozytéw polimerowych za-
wierajacych CNTSs, zwigzania jest z procesami fizycznymi zachodzacymi w fazie
skondensowanej. Przede wszystkim wytworzona na powierzchni prébki, jednolita
warstwa weglowa dziata jak tarcza termiczna, odbijajac promieniowanie cieplne,
nie dopuszczajac tym samym do degradacji i destrukcji termicznej polimeru. Na-
stepuje wiec zmiana charakteru ruchu strumienia cieplnego, z przewodzenia przez
prébke polimeru, na promieniowanie cieplne odbite od powierzchni nanokompo-
zytu [149-151].

Nanowltékna weglowe charakteryzuja sie niska efektywnoscia w tworzeniu
whasnej sieci przestrzennej, zwlaszcza jezeli sa one wprowadzane do matrycy ela-
stomeru w wyniku bezposredniego mieszania. W celu uzyskania efektywnosci
w ttumieniu ognia na poziomie CNTSs, stopien napetnienia elastomeru nanowtdknem
weglowym musi by¢ wiekszy niz w przypadku nanorurek weglowych [146, 152].
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W literaturze przedmiotu brak jest praktycznie doniesien na temat wplywu
nanowidkna weglowego na wilasciwosci termiczne oraz palnosé elastomerdw.
Biorac pod uwage iz nanowt6kno weglowe jest znacznie tansze od nanorurek
weglowych, okreslenie wptywu CNFs na wiasciwosci, zwlaszcza termiczne oraz
palnos¢ kauczuku NBR byto koniecznoscia.

Analiza termiczna w atmosferze powietrza nanowtdkna weglowego wykaza-
Ia, ze spala si¢ ono catkowicie, przejawem czego jest duzy egzotermiczny pik
zarejestrowany na krzywej DTAw T = 560°C (rys. 75, 76).

Rys. 75. Zdjecie SEM nanowtdkna Rys. 76. Krzywe TG, DTG oraz DTA
weglowego nanowldkna weglowego

Rozktad termiczny nanowtdkna spowodowany jego spaleniem rozpoczyna sie
w temperaturze 450°C, a wi¢c poza obszarem rozkladu termicznego wiekszosci
elastomeréw [3, 19]. Egzotermiczny, rozmyty pik zarejestrowany na termogramie
w T = 80°C zwiazany jest z procesami termooksydacyjnymi oraz desorpcja mato-
czasteczkowych produktow z powierzchni nanowtdkna tj. aktywnych chemicznie
atoméw tlenu, siarki oraz azotu [145].

Dodatek nanowtdkna weglowego nie zmienia charakteru przemian termicz-
nych usieciowanego kauczuku nitrylowego, powoduje natomiast wyrazne zwigk-
szenie jego stabilnosci termicznej okreslonej wskaznikiem T, (tabela 51, rys. 77).

Niezaleznie od budowy sieci przestrzennej kauczuku, nanowtokno weglowe
powoduje istotne ograniczenie szybkosci rozktadu termicznego dm/dt, badanych
nanokompozytéw (tabela 51), a takze zmniejsza $rednig szybkos¢ ubytku masy
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Rys. 77. Krzywe TG, DTG
oraz DTA NNN8

podczas ich spalania (tabela 53, rys. 79). Wynika to z mechanizmu wzajemnego
oddziatywania elastomer-napetniacz. Mechanizm ten jest bardzo skomplikowany
i do tej pory nie zostal dostatecznie wyjasniony. Znaczne ograniczenie szybko-
sci rozktadu termicznego badanych nanokompozytéw w stosunku do wulkani-
zatdéw nienapetnionych (NN, NS), jest spowodowane zmniejszong ruchliwoscia
segmentalna tancuchdw elastomeru wokot czastek nanonapetniacza.

Zmniejszenie ruchliwosci segmentalnej ogranicza amplitude drgan termicz-
nych, a tym samym ogranicza réwniez procesy degradacji i destrukcji termicz-
nej. Istotnie mniejsze wartosci parametru dm/dt, nanokompozytéw zawierajacych
nanowtokno weglowe w stosunku do nienapetnionych wynika réwniez z faktu,
iz nanowtdkno podobnie jak sadza moze by¢ zmiataczem rodnikowym. Jego obec-
nos¢ inhibituje wiec reakcje wolnorodnikowe, zwiekszajac jednoczesnie prawdo-
podobienstwo rekombinacji makrorodnikow pierwotnych poprzez przedtuzenie ich
czasu przebywania w klatce. Wptyw nanowtdkna jako zmiatacza rodnikow przeja-
wia sie zaréwno w przypadku nanokompozytéw nadtlenkowych, jak i siarkowych.

Na podstawie uzyskanych metodg derywatograficzng wynikéw badan stwierdzo-
no, iz wraz ze wzrostem zawartosci nanowtokna weglowego w elastomerze, wartosé
parametru termicznego Pw, ulega zmniejszeniu. Obniza sie réwniez temperatura mak-
symalnej szybkosci spalania Ts, pozostatosci po rozktadzie termooksydacyjnym wul-
kanizatow napetnionych nanowtdknem (tabela 51). Zaréwno CNF (rys. 76), jak i sadza
ulegaja catkowitemu spaleniu w temperaturze powyzej 400-450°C [19]. Wobec tego
przemiany chemiczne nanowtdkna weglowego rozproszonego w matrycy elastomero-
wej sa podobne do przemian chemicznych sadzy zawartej w kauczuku.
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Tabela 51. Wtasciwosci termiczne nanokompozytéw kauczuku NBR
w atmosferze powietrza

Brébka T, Ty, | dmidt | T | Pw Ts Pass
[°C] [°C] | [%/min] | [°C] [%] [°C] [%]

NN 350 420 70 410 23 545 9,01
NNN3 370 420 33 405 27,8 490 6,7
NNN5 380 420 29 405 25,6 490 5,6
NNN8 390 420 33 410 233 500 6.7
NS 315 405 52 395 23,3 540 6.7
NSN3 345 420 30 400 31,1 470 7.8
NSN5 345 420 26 400 26,7 500 5,6
NSN8 345 395 18 410 21,1 490 5,6

NNN — nanokompozyty kauczuku NBR/CNF usieciowane nadtlenkiem organicznym
NSN — nanokompozyty kauczuku NBR/CNF usieciowane siarka
3,5,8 — czesci wagowe CNF na 100 cz. wag. kauczuku

Z przegladu literatury zrodtowej wynika, ze temperatura spalania sadz wy-
odrgbnionych z kompozycji elastomerowych, poprzez rozktad polimeru i innych
substancji organicznych w atmosferze gazu obojetnego, jest nizsza o okoto 100°C
od sadz pierwotnych [1]. Stad zapewne wynika niewiele wigksza wartos¢ Pw,
wulkanizatéw napetnionych CNF, w stosunku do wulkanizatéw nienapetnionych.

Analizg termiczng badanych nanokompozytéw wykonano réwniez w atmo-
sferze gazu obojgtnego. Z analizy krzywych DSC wyraznie wynika, ze wptyw
nanowtokna weglowego na wartos¢ temperatury zeszklenia Tg, kauczuku buta-
dienowo-akrylonitrylowego zalezy od sposobu jego usieciowania (tabela 52).

Tabela 52. Wtasciwosci termiczne nanokompozytéw NBR/CNF w atmosferze
gazu obojetnego

Probk Chtodzenie Ogrzewanie
P T1q pcy [ATg °C | Tg [°C1 [ ATg [°C] | T,°C] | AH, [/g] | T, [°C]
NN -50 -40+ -80 | -45 -66+-26 | 364 630 469
NNNS8 -45 -55+-53 | -40 -49+-31 | 358 551 462
NS -46 -36+-86 |-42 -62+-22 | 365 650 462
NSN8 -48 -56+-40 | -43 -52+-34 | 359 550 454

Pod wptywem nanowtokna zwigksza si¢ Tg, polimeru usieciowanego nad-
tlenkiem dikumylu, natomiast nanonapetniacz ten nie wywiera istotnego wptywu
na wartos¢ temperatury zeszklenia elastomeru usieciowanego siarka.

Zwigkszeniu stabilnosci termicznej kauczuku NBR pod wptywem nano-
widkna weglowego sprzyja ograniczenie jego palnosci okreslonej wartoscia Ol.
Z analizy poréwnawczej wartosci wskaznika tlenowego wynika, ze palnos¢
nanokompozytdbw NBR/CNF, jest zdecydowanie mniejsza niz elastomerow
nienapetnionych (tabela 53, rys. 78).
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Rys. 78. Krzywe HRR nanokompozytéw NBR/CNF

Tabela 53. Palno$¢ oraz zagrozenie pozarowe nanokompozytow
kauczuku NBR/CNF

orépka |0 |TTV|THR [HRR  [HRR,,, [EHC |EHC,, |u, [MLR
[s] [[MIm?] | [kw/m?] |[kWim?] | [MJ/kg] | [MJ/kg] | [%] | [g/m?s]
NN 0,205 [60 | 24,1 | 290 414 253 | 524 989296
NNN3 |0,252 (62 | 234 | 177 295 151 | 70,7 89,1245
NNN5 0,265 [51 | 19,8 | 130 231 16,1 | 758 |885 18,2
NNN8 |0,277 |53 16,1 111 211 11,8 56,5 90,9 121,8
NS 0,215 |66 | 32,4 | 228 492 226 | 59,6 963|292
NSN3 |0,264 [40 | 244 | 251 391 16,9 | 55,7 |934 259
NSN5 |0,272 |44 | 195 | 137 250 149 | 75 89,3178
NSNS [0,280 [81 | 139 | 83 174 12 747 82,4166

Bez watpienia jest to spowodowane znacznie mniejsza szybkoscia rozktadu dm/
dt wulkanizatow zawierajacych nanowtokno weglowe w stosunku do nienapetnio-
nych (tabela 51). Ponadto nanowtokno weglowe charakteryzuije si¢ duza powierzch-
nig wtasciwa wynoszaca 65-75 m?/g. Spetnia wigc ono funkcje sorbenta gazowych
produktoéw rozktadu termicznego elastomeru przedostajacych si¢ do strefy spalania.

Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ze podczas procesoéw rozktadu termiczne-
go, zachodzacego wskutek spalania probki zawierajacej nanowiokno weglowe,
tworzy sie warstwa weglowa, ktérej budowa przypomina strukture plastra miodu
[113]. Warstwa ta skutecznie ogranicza dyfuzje tlenu do strefy reakcji chemicz-
nych zachodzacych podczas spalania materiatu elastomerowego, o czym swiad-
cza wartosci MLR (tabela 53, rys. 79).
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Rys. 79. Krzywe MLR nanokompozytéw NBR/CNF

Analiza wynikéw badan palnosci prowadzi do wniosku, ze nanowtdkno we-
glowe w spos6b wyrazny zmniejsza zagrozenie pozarowe usieciowanego NBR.
Wyjatek stanowi efektywne maksymalne ciepto spalania EHC,, , (tabela 53).

Z punktu widzenia wiasciwosci uzytkowych materiatow elastomerowych
duza role odgrywaja ich wiasciwosci mechaniczne (tabela 54).

Tabela 54. Witasciwosci mechaniczne nanokompozytéw NBR/CNF

Prébk Naprezenie/MPa s IMP b o

robka 100[%] | 200[%] | 300[%] s (MPa] Eb [%]
NN 0,81 124 171 2,68 479,3
NNN3 1,66 258 3,38 4,68 427.1
NNN5 187 2.99 3.72 5,11 458,7
NNN8 177 2,91 3,67 6,60 595,7
NS 119 168 2.14 2.69 315,5
NSN3 2.27 3,63 4,88 5,30 3272
NSN5 2.44 4,03 5,62 6,25 332,8
NSN8 3,48 5,60 731 7,90 318,2

Wiasciwosci kompozytéw elastomerowych, jako materiatdw konstrukcyj-
nych, zaleza od parametréw fizykochemicznych sktadnikéw, ale przede wszyst-
kim od wielkosci kontaktu fazy ciagtej (polimeru) i fazy rozproszonej (napetnia-
cza) oraz charakteru oddziatywan miedzyfazowych. Pod wptywem nanowtdkna
weglowego nastapita znaczna poprawa wiasciwosci mechanicznych usieciowane-
go NBR, niezaleznie od budowy sieci przestrzennej (tabela 54).
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Bez watpienia zwigzane jest to z wystepowaniem znacznych oddziatywan
miedzy osnowa polimeru a nanowtoknem weglowym, ktorych warto$¢ bezpo-
srednio zalezy od rozmiaru nanonapetniacza.

3.8. Wplyw synergizmu dzialania attapulgitu z krzemionka
lub nanowldknem weglowym na wilasciwosci termiczne
oraz palnos¢ kompozytow kauczuku SBR

Przedstawione w rozdziatach wczesniejszych wyniki badan wskazuja,
iz attapulgit, zwtaszcza modyfikowany silanem ATTM, zmniejsza palnos¢ zawie-
rajacych go wulkanizatéw. Mniejsza palnosé¢ kompozytdw zawierajagcych ATTM,
w stosunku do wulkanizatéw nienapetnionych, wynika przede wszystkim z izolu-
jacych wiasciwosci attapulgitu, ktéry zwiaszcza w poczatkowym etapie procesu
spalania chroni polimer przed nastepczymi reakcjami degradacji i destrukcji ter-
micznej. W pbzniejszym etapie spalania (tzw. spalanie ptomieniowe) wiasciwosci
barierowe attapulgitu praktycznie zanikaja.

Celem przedstawionych w niniejszym rozdziale badan bylo zwiekszenie
wiasciwosci barierowych attapulgitu, wskutek synergizmu jego dziatania z krze-
mionka lub nanowtoknem weglowym.

W tabeli 55 przedstawiono wyniki analizy termicznej kompozytéw nadtlen-
kowych oraz siarkowych kauczuku SBR zawierajgcych odpowiednio: attapulgit
ATT, krzemionke Si oraz mieszanine w stosunku 1:1 attapulgitu z krzemionka lub
attapulgitu z nanowtoknem weglowym.

Tabela 55. Wtasciwosci termiczne kompozytéw SBR

) dm/idt | T
Probka T.[°C] | T,I[°C] [%/min] ﬁg“é’jx Pw [%] | Ts [°C] | Py, [%0]

SN 350 419 80 415 19 475 5
SN-ATT 365 405 56 410 22,2 480 11.1
SN-ATT-NW 360 410 45 405 30 480 14,4
SN-Si 360 405 52 390 22,2 480 11,1
SN-ATT-Si 365 410 53 405 28,8 480 17,7
SS 300 400 70 365 20 490 8,8
SS-ATT 305 405 43 390 36,6 475 133
SS-ATT-NW 260 405 35 390 28,8 480 10
SS-Si 270 400 55 400 23,3 480 10
SS-ATT-Si 310 405 37 390 30 480 17,7

Kazdy napetniacz wprowadzano w ilosci 8 cz. wag. na 100 cz. wag. kauczuku.
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Z analizy poréwnawczej wynikéw badan przedstawionych w tabeli 55 wy-
raznie wynika, ze zastosowane napetniacze w sposob niejednoznaczny wptywa-
ja na stabilnos¢ termiczng, okreslong wskaznikiem T, badanych kompozytow.
W przypadku wulkanizatow nadtlenkowych attapulgit ATT, réwniez w mie-
szaninie z nanowtdknem weglowym ATT-NW lub krzemionkg ATT-Si znacza-
co zwigksza wartos¢ parametru T,. Poprawa stabilnosci termicznej, okreslonej
wskaznikiem T, wulkanizatow siarkowych nastepuje pod wptywem ich napetnie-
nia attapulgitem lub nanowtéknem weglowym ATT-NW (tabela 55).

Niezaleznie od budowy sieci przestrzennej zastosowane napetniacze powodu-
Ja istotne ograniczenie szybkosci rozktadu termicznego dm/dt, badanych wulkani-
zatéw (tabela 55), a takze zmniejszajg ich szybkos¢ ubytku masy podczas spalania
(rys. 80, 81). Znaczne ograniczenie szybkosci rozkladu termicznego badanych
wulkanizatéw w stosunku do prébek nienapetnionych (SN, SS), jest spowodo-
wane zmniejszona ruchliwoscig tancuchow wokét czastek napetniacza. Zmniej-
szenie ruchliwosci segmentalnej ogranicza amplitude drgan termicznych, a tym
samym inhibituje procesy degradacji i destrukcji termiczne;j.

Jak wykazano w rozdziale 3.6, tlenki metali zawarte w attapulgicie zwigk-
szaja aktywnos¢ rodnikéw weglowodorowych, przyspieszajac rozktad termiczny
kompozytu napetnionego ATT, zwigkszajac jednoczesnie jego palnosé [117, 153].
Analiza elementarna pozostatosci po spaleniu, kompozytu zawierajacego attapul-
git, wykazata w niej zawartos¢ Mg, Al, Ca, Fe odpowiednio na poziomie 2,52%;
2,25%; 0,6%; 5,1% (rys. 82B). Znaczna zawarto$¢ cynku zaréwno w wulkaniza-
cie nie napetnionym, jak i zawierajgcym ATT, wynika z wykorzystania ZnO
jako aktywatora procesu wulkanizacji siarkowe;j.

Jak wczesniej wspomniano, niezaleznie od budowy sieci przestrzennej, wpro-
wadzenie attapulgitu lub krzemionki do matrycy kauczuku SBR, zdecydowanie
zmniejsza szybkos¢ jego rozktadu termicznego dm/dt (tabela 55, rys. 80, 81), co
ulatwia dyfuzje tlenu do strefy reakcji, a tym samym zwicksza wydajnos¢ reak-
cji chemisorpcji tlenu w warstwach granicznych spalanych kompozytéw, o czym
swiadcza wartosci uzyskane metodg EDS (rys. 82).

Nalezy wzia¢ rdwniez pod uwage, iz napetniacze mineralne zawierajg w ka-
pilarach tlen, ktérego ilo$¢ jest proporcjonalna do powierzchni wiasciwej napet-
niacza. W podwyzszonej temperaturze moze nastapic¢ desorpcja tlenu, co sprzyja
rodnikowym reakcjom utleniania.

Istotnie mniejsze wartosci parametrow dm/dt, MLR (tabela 55, rys. 80, 81)
wulkanizatéw napetnionych nanowtéknem weglowym i attapulgitem w stosun-
ku do pozostatych wulkanizatéw wynikaja z faktu, ze nanowtékno weglowe jest
zmiataczem wolnych rodnikéw [19, 154].
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Rys. 80. Krzywe MLR kompozytéw nadtlenkowych kauczuku SBR

Rys. 81. Krzywe MLR kompozytéw siarkowych kauczuku SBR
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Obecnos¢ attapulgitu lub krzemionki w jednakowym stopniu wptywa na
wartos¢ parametru Pw, nadtlenkowych wulkanizatéw kauczuku SBR. Analizy
pozostatosci po spaleniu, wykonane metoda EDS, kompozytdw nienapetnionych
oraz zawierajacych attapulgit lub krzemionke wykazaty, iz ATT w przeciwien-
stwie do krzemionki praktycznie nie inicjuje proceséw zweglania kompozytow
siarkowych (rys. 82 A-C). Znaczacy wzrost zawartosci wegla w pozostatosci po
spaleniu wulkanizatu zawierajacego krzemionke w stosunku do nienapetnionego
sprzyja natomiast powstawaniu stabilnej termicznie warstwy granicznej utrudnia-
jacej przeptyw masy i energii pomiedzy ptomieniem a faza stats.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, iz w przypadku wul-
kanizatow nadtlenkowych kauczuku SBR, najwiekszymi wartosciami Pw charak-
teryzuja sie kompozyty zawierajace nanowtdkno weglowe i attapulgit SN-ATT-
-NW (tabela 55). Z dotychczas wykonanych badan wynika, ze wraz ze wzrostem
zawartosci nanowtokna w elastomerze, wartos¢ parametru Pw ulega zmniejszeniu
w stosunku do prébek nienapetnionych. Obniza sie réwniez temperatura maksy-
malnej szybkosci spalania pozostatosci po rozktadzie termooksydacyjnym wulka-
nizatbw napetnionych nanowtdknem [113]. Zar6éwno nanowi6kno weglowe, jak
i sadza ulegaja bowiem catkowitemu spaleniu powyzej T>400°C. Analiza zdje¢ SEM
pozostatosci po spaleniu wulkanizatow zawierajacych attapulgit i nanowtokno we-
glowe, wskazuje jednak wyraznie na obecnos¢ w nich zaréwno nanowtokna weglo-
wego, jak i krystalicznych wiokienek attapulgitu (rys. 83). Prowadzi to do wniosku,
iz attapulgit utrudnia spalanie zawartych w prébce nanowt6kien weglowych [143].

Rys. 83. Zdje¢cie SEM warstwy granicznej wulkanizatu SS-ATT-NW
1) Igty attapulgitu, 2) Nanowt6kna weglowe

Wozrostowi stabilnosci termicznej badanego elastomeru pod wplywem
wprowadzonych napetniaczy, o czym $wiadczy zarébwno zmniejszenie szybko-
sci rozktadu termooksydacyjnego SBR (dm/dt), jak i zwiekszenie pozostatosci
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po tym procesie Pw, towarzyszy ograniczenie jego palnosci (Ol, ts, Tzoraz HRR
(tabela. 56, rys 85, 86)).

Tabela 56. Palno$¢ kompozytow kauczuku SBR

) ts | Tz | HRR, | THR | HRC | .y

Probka O V@ | rar| el | g | ek | PO
SN 0,210 194 | 350 450 345 501 40,1
SN-ATT 0,229 | 347 | 375 390 34,4 426 81,7
SN-ATT-NW 0,245 | 363 | 374 348 30,2 395 56,9
SN-Si 0,234 | 332 | 366 397 33,4 517 38,7
SN-ATT-Si 0,240 | 319 | 377 315 30,3 417 30,3
SS 0,220 | 273 | 355 399 34,3 397 449
SS-ATT 0,235 | 316 | 370 371 32,2 367 46,9
SS-ATT-NW 0,255 | 360 | 373 310 30,9 303 40,2
SS-Si 0,240 | 332 | 367 341 32,3 334 34,5
SS-ATT-Si 0,250 | 302 | 376 290 29,9 320 29,3

1 procentowe zuzycie tlenu

Analiza wynikow zamieszczonych w tabeli 56 prowadzi do wniosku, iz wulka-
nizaty zawierajace attapulgit lub krzemionke charakteryzuja si¢ porownywalnymi
wartosciami parametru Ol. Mniejsza palnos¢ kompozytdw zawierajacych glino-
krzemian w stosunku do wulkanizatéw nienapetnionych, wynika przede wszyst-
kim z izolujacych wiasciwosci attapulgitu, ktéry zwiaszcza w poczatkowym
etapie procesu spalania chroni polimer przed nastepczymi reakcjami degradacji
i destrukcji termicznej (temperatura zaptonu Tz, tabela 56). W pdzniejszym etapie
procesu spalania (spalanie ptomieniowe) jego dziatanie antypiretyczne zmniejsza
si¢, albowiem w warstwie granicznej tworza si¢ tzw. wyspy glinokrzemianowe
(rys. 84A), ktore nie stanowig bariery dla transportu masy i energii do ptomienia,
jak réwniez dyfuzji tlenu do wnetrza probki (tabela 56, rys. 84A, 87, 88).

Wihasciwosci barierowe odgrywaja natomiast znaczng role w ograniczaniu
palnosci kompozytow zawierajacych krzemionke, zmniejszajac szybkos¢ trans-
portu lotnych, w tym réwniez palnych produktow destrukcji do strefy ptomienia
(rys. 84B). W obecnosci krzemionki zwigksza si¢ rowniez udziat procesow kawi-
tacji i zweglania w fazie statej spalanej probki (rys. 82). Nie bez znaczenia jest
réwniez jej duza pojemnos¢ cieplna.

Krzemionka posiada zdolnos¢ putapkowania wolnych rodnikow powstatych
w wyniku reakcji degradacji i destrukcji termicznej polimeru, jednak wedtug
Kashiwagiego mniejsza palnos¢ kompozytow polimer/krzemionka jest zwigza-
na w znacznie wigkszym stopniu z procesami fizycznymi zachodzacymi w fazie
skondensowanej niz reakcjami chemicznymi w fazie gazowej. Niezwykle istot-
na jest rbwnowaga pomiedzy gestoscia i powierzchnia wiasciwa napetniacza
a lepkosciag stopionego polimeru. Ona to bowiem warunkuje, czy krzemionka
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kumuluje sie w poblizu powierzchni spalanej probki, wchodzac w sktad warstwy
granicznej, czy tez zanurza si¢ w stopionej masie polimeru [28, 155]. Na uwage
zastuguje wzrost zawartosci tlenu, w pozostatosciach po spaleniu kompozytow
napetnionych attapulgitem lub krzemionka w stosunku do wulkanizatu niena-
petnionego (rys. 82 A-C). Swiadczy on o intensywnie zachodzacych procesach
chemisorpciji, tj. silnie egzotermicznych reakcjach utleniajacych zachodzacych
pomiedzy faza statg spalanej probki a fazg gazowa.

Znaczace zmniejszenie palnosci wulkanizatéw zawierajacych zaréwno krze-
mionke, jak i attapulgit w stosunku do kompozytu napetnionego tylko krzemion-
ka, okreslone szczegblnie wartoscig Ol i Tz (tabela 56, rys. 85, 86) zwigzane
jest gtéwnie ze wzrostem homogenicznosci pozostatosci po spaleniu wulkaniza-
tow SN-ATT-Si i SS-ATT-Si (rys. 84 B, C). Nalezy wiec sadzi¢, iz synergistycz-
ne dziatanie attapulgitu i krzemionki w znaczacy sposéb wplywa na tworzenie
si¢ jednorodnej izolujace] warstwy granicznej podczas spalania zawierajacego
je kompozytu.

Rys. 84. Zdjecia warstw granicznych wykonane przy wykorzystaniu
mikroskopu stereoskopowego wulkanizatéw: A) SS-ATT, B) SS-Si, C) SS-ATT-Si,
D) SS-NW-ATT [156]
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Rys. 85. Krzywe HRR nadtlenkowych kompozytéw kauczuku SBR

Rys. 86. Krzywe HRR siarkowych kompozytow kauczuku SBR
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Wulkanizaty SBR napetnione jednoczesnie krzemionka i attapulgitem, nie-
zaleznie od budowy sieci przestrzennej elastomeru, charakteryzujg sie takze
najmniejszymi wartosciami zagrozenia pozarowego okreslonego parametrami
HRR _ THR, sposrod badanych materiatow elastomerowych (tabela 56). Podczas
ich spalania zuzywa sie réwniez najmniejsza ilosc tlenu (tabela 56, rys. 87, 88).

Z analizy poréwnawczej parametrow zamieszczonych w tabeli 56 wynika, ze
palnos¢ wulkanizatow zawierajacych nanowtokno weglowe oraz attapulgit jest
najmniejsza spos$rod badanych materiatéw, o czym swiadczg wartosci Ol, ts, Tz.
Nanowtékno weglowe charakteryzuje sie duza powierzchnig wiasciwa wynosza-
Cg 65-75 m?/g, a wiec jak nadmieniono w rozdziale wczesniejszym petni ono za-
réwno funkcje sorbenta gazowych produktéw rozktadu termicznego elastomeru
przedostajacych sie do strefy spalania, jak i funkcje zmiatacza wolnych rodnikdw.

Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ze podczas proceséw rozkitadu termiczne-
go zachodzacego wskutek spalania prébki zawierajacej nanowtokno weglowe
i attapulgit, tworzy sie jednolita, bez widocznych spgkan warstwa graniczna,
0 czym $wiadczy homogeniczna struktura pozostatosci po spaleniu (rys. 84D),
ktora skutecznie ogranicza transport masy i energii podczas spalania materiatu po-
limerowego [156]. W zwiazku z tym obecnos¢ nanowtdkna weglowego powoduje
zmniejszenie szybkosci rozktadu termicznego napetnionego nim oraz attapulgi-
tem kompozytu (rys. 80, 81), jak réwniez ogranicza jego zagrozenie pozarowe
okreslone parametrem HRR __, a takze procentowe zuzycie tlenu podczas jego
spalania (tabela 56, rys. 85-88).

Rys. 87. Zuzycie tlenu podczas spalania nadtlenkowych kompozytéw kauczuku SBR
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Rys. 88. Zuzycie tlenu podczas spalania siarkowych kompozytéw kauczuku SBR

Z punktu widzenia wiasciwosci uzytkowych materiatdw polimerowych duza
role odgrywaja ich wiasciwosci mechaniczne (tabela 57).

Tabela 57. Palno$¢ kompozytow kauczuku SBR

Probka Naprezenie/MPa Ts[MPa] | Eb [%
100[%] 200[%] 300[%] %]

SN 0,7 0,94 1,23 1,80 580
SN-ATT 0,85 1,21 1,57 2,12 428
SN-ATT-NW 1,37 1,92 2,30 4,26 691
SN-Si 1,15 1,79 2,58 5,16 483
SN-ATT-Si 1,11 1,53 1,94 4,41 622
SS 1,02 1,54 2,02 2,37 363
SS-ATT 1,48 2,12 2,65 2,93 345
SS-ATT-NW 3,03 4,66 5,79 5,95 297
SS-Si 1,24 1,80 2,49 3,29 385
SS-ATT-Si 1,61 2,39 3,17 5,20 445

Niezaleznie od zastosowanego napetniacza, pod jego wptywem nastepuje po-
prawa wiasciwosci mechanicznych uzyskanych wulkanizatow. Duza wytrzyma-
toscia na rozciaganie, Ts, charakteryzuja si¢ wulkanizaty SBR napetnione jedno-
czesnie attapulgitem i nanowtoknem weglowym lub attapulgitem i krzemionka.
Zgodnie z oczekiwaniem znaczna wytrzymatoscia na rozciaganie charakteryzuja
si¢ rowniez wulkanizaty zawierajace tylko krzemionke.
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PobsumMowANIE WYNIKOW BADAN. VWNIOSKI

Spos6b usieciowania elastomeréw wywiera istotny wptyw zaréwno na ich
wiasciwosci termiczne, jak i palnosé, a takze zagrozenie pozarowe.

Palno$¢ materiatéw i nanomateriatow elastomerowych powinna by¢ rozwa-
zana z punktu widzenia ich parametréw stabilnosci termicznej, takich przede
wszystkim, jak: temperatura poczatku gwattownego etapu rozktadu T,, maksy-
malna szybkos¢ destrukcji elastomeru dm/dt oraz pozostatosé¢ po jego rozktadzie
termicznym Pw.

Wieksza stabilnos¢ termiczna, okreslona parametrami T, T., T, . Oraz war-
toscig energii aktywacji destrukcji Ea, elastomeréw usieciowanych nadtlenkiem
organicznym w poréwnaniu z usieciowanymi siarkg wynika z wiekszej energii
wiazan poprzecznych.

Wskutek usieciowania kauczuku, nadtlenkiem dikumylu tworza sie wigza-
nia poprzeczne C-C o energii w granicach 268-336 kJ/mol. Natomiast wyko-
rzystanie siarkowego zespotu sieciujacego powoduje powstanie siarczkowych
weztdw sieci, ktorych energia wynosi 139-256 kJ/mol. Réznica w stabilnosci ter-
micznej, badanych wulkanizatdw, jest wiec przejawem mniejszej energii weztdw
siarczkowych.

Kauczuk NBR zar6wno przed, jak i po jego usieciowaniu charakteryzuje sie
mniejszymi wartosciami szybkosci rozktadu termicznego dm/dt, w poréwnaniu
do kauczuku SBR. Wynika to z jego duzej energii kohezji, a w zwiazku z tym,
réwniez ze znacznie zwiekszonej tendencji do proceséw zweglania.

Sposréd badanych wulkanizatow kauczukéw NBR oraz SBR, najmniejsza
szybkoscig rozktadu termicznego charakteryzuja sie jodoformowe, co wynika
z cze$ciowo jonowego charakteru destrukcji usieciowanych niekonwencjonalnie
elastomerow.

Podczas spalania wigkszosci elastomerdéw powstajg ciekte produkty ich roz-
ktadu termicznego, ktére stanowig dodatkowy czynnik przenoszenia ciepta oraz
zwiekszajg kontakt z tlenem.

Charakterystyczng cecha badanych kopolimeréw dienowych jest ich skton-
nos¢ do proceséw sieciowania termicznego, co powoduje znaczne ograniczenie
ilosci powstajacych ciektych produktéw podczas ich spalania.

Mniejsza palnos¢ wulkanizatow siarkowych, w stosunku do usieciowanych
nadtlenkiem dikumylu, wynika z proceséw utleniania wigzan siarczkowych do
kwasow sulfenowych i tiosulfoksylowych, a nastepnie do SO, i w niewielkim
stopniu do SO, w warstwie granicznej palacego sie¢ elastomeru usieciowanego
siarka. Kwasy te moga spetnia¢ funkcje katalizatoréw jonowego rozpadu nad-
tlenkdw, natomiast przedostajace sie do ptomienia tlenki siarki moga inhibitowa¢
fancuchowe reakcje utlenienia.
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Zagrozenie pozarowe wulkanizatu nadtlenkowego i jodoformowego kauczu-
ku NBR jest poréwnywalne, natomiast zagrozenie pozarowe wulkanizatu jodo-
formowego kauczuku SBR jest znacznie mniejsze niz jego wulkanizatu nadtlen-
kowego.

Wplyw gestosci usieciowania na palnosé¢ usieciowanych elastomeréw dieno-
wych zaznacza sie w przypadku wulkanizatow siarkowych, zwtaszcza kauczuku
SBR. Degradacja kauczuku usieciowanego siarka nastepuje gtéwnie wskutek pe-
kania stabych wigzan siarczkowych. Pekaniu wigzan siarczkowych nie sprzyja
odszczepienie monomeru. Makrorodniki terminowane na siarce stabilizujg sie
gtéwnie wskutek cyklizacji, modyfikacji i wtornych reakcji sieciowania. Do pto-
mienia przedostaje sie wowczas mniejsza ilos¢ palnych produktéw gazowych niz
w przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych.

Wiasciwosci termiczne, jak réwniez palnos¢ elastomeréw poli(etylenowinylo-
octanowych) (EVM), zalezy od zawartosci octanu winylu w ich makroczastecz-
kach. W wyniku proceséw deacetylacji EVM, powstaja ciezkie pary kwasu
octowego, ktdre rozcienczaja palne, czesto toksyczne produkty ich rozkiadu
termicznego. Wraz ze wzrostem zawartosci meréw winylo-octanowych w makro-
czasteczkach badanych kauczukéw EVM, intensyfikacji ulegaja rowniez procesy
karbonizacji oraz cyklizaciji.

Usieciowanie kauczukéw EVM przy wykorzystaniu nadtlenku organicznego
nie wptywa w sposob zasadniczy na ich stabilnos¢ termiczng oraz zagrozenie po-
Zarowe.

Mieszaniny kauczukéw EVM oraz NBR po usieciowaniu nadtlenkiem orga-
nicznym charakteryzuja sie jedna wartoscig temperatury zeszklenia. Swiadczy
to o dobrej wspotmieszalnosci badanych elastomeréw, bedacej efektem reakcji
interelastomerowych.

Woprowadzenie bezhalogenowych antypirenéw do mieszanin kauczukdéw
EVM oraz NBR pozwala po ich usieciowaniu na otrzymanie materialéw samo-
wygaszajacych sie lub niepalnych.

Zarbwno zwiekszenie stabilnosci termicznej napetnionych kompozytow
elastomerowych, jak i zmniejszenie ich palnosci, wynika z ograniczonej ruchli-
wosci segmentalnej makroczasteczek w wyniku wzajemnych oddziatywan poli-
mer-napetniacz.

Woprowadzenie do matrycy elastomeru nanoczastek napetniaczy generuje
zdecydowanie silniejsze oddziatywania napetniacz-napetniacz w poréwnaniu do
konwencjonalnych napetniaczy. Powyzej krytycznego napetnienia, rozszerzajace
sie¢ wzajemne oddziatywania typu napelniacz-napetniacz prowadza do powstania
wewnetrznej tréjwymiarowej sieci przestrzennej, ktora jest odpowiedzialna za
wzrost lepkosci ciektych destruktéw powstajacych podczas rozktadu termicznego
wiekszosci elastomerow.
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Zwiekszenie odpornosci nanokompozytéw na dziatanie ognia wynika
takze z ich struktury oraz z tworzenia si¢ na ich powierzchni zweglonej warstwy,
utrudniajacej przeptyw masy i energii, pomicdzy faza stalg i gazowg palacego
si¢ elastomeru. Pozytywny wptyw na strukture warstwy granicznej wywiera
synergiczne dziatanie zbadanych nanododatkdw.

Modyfikacja napetniaczy badz jednoczesna aplikacja zwigzku zmniejszaja-
cego palnos$¢ oraz napetniacza/nanonapetniacza pozwala na uzyskanie préobek
samowygaszajacych sie w powietrzu.
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono nieopisane dotagd w literaturze przedmiotu, wyniki
systematycznych badan wptywu budowy chemicznej makroczasteczek elastome-
row, budowy ich sieci przestrzennej oraz sktadu kompozycji elastomerowych na
wilasciwosci termiczne, palno$¢ oraz zagrozenie pozarowe wytworzonych z nich
kompozytéw i nanokompozytéw. Wyniki uzyskanych badan pozwolity na ustale-
nie wyraznej zaleznosci pomigdzy stabilnoscia termiczng uzyskanych materiatow
elastomerowych a ich palnoscia.

Duzy zakres badan poswiecono mieszaninom elastomerowym, ktére stanowia
jedna z podstawowych mozliwosci fizycznej modyfikacji zwigzkéw wielkocza-
steczkowych.

Zastosowanie metod analizy termicznej pozwolito udowodnié, iz w wyniku
procesow kosieciowania kauczukéw EVM oraz NBR, a wiec inter-polimerowego
powiazania ich makroczasteczek we wspdlnag sie¢ przestrzenng mozna otrzy-
ma¢ materiaty elastomerowe o zmniejszonej palnosci. Wprowadzenie do takiej
mieszaniny bezhalogenowych antypirenéw pozwala na otrzymanie materiatdw
elastomerowych samowygaszajacych sie w powietrzu lub niepalnych.

Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze dodanie do mieszanek badanych kau-
czukéw napetniaczy lub nanonapetniaczy, takich jak: montmorylonit, haloizyt,
attapulgit, krzemionka, nanowtdkno weglowe, ktérych wiasciwosci termiczne
zostaty doktadnie zbadane, pozwala na uzyskanie materiatdw elastomerowych
0 znacznie ograniczonej palnosci.

W celu zwiekszenia efektywnosci napetniaczy lub nanonapetniaczy w pro-
cesach ttumienia ognia, poddano je modyfikacji zwiazkami antypiretycznymi
lub wprowadzano je tacznie z antypirenami bezhalogenowymi do mieszanki
kauczukowe;j.

W realizowanych badaniach znaczna uwage poswigcono budowie warstwy
granicznej, poprzez ktéra odbywa si¢ transport masy i energii oraz mato poru-
szanemu w literaturze przedmiotu, problemowi powstawania ciektych produk-
tow rozktadu termicznego i spalania elastomeréw oraz kompozytéw elastomero-
wych. Opracowany sktad mieszanek kauczukowych, w zdecydowanej wickszosci
przypadkéw pozwolit na znaczace ograniczenie lub wyeliminowanie powstawa-
nia wspomnianych wyzej ciektych destruktéw zwiekszajacych kontakt z tlenem
oraz stanowiacych dodatkowy czynnik przenoszacy ciepto, a wiec rozszerzajacy
strefe przemian fazowych i reakcji chemicznych zachodzacych podczas spalania.

Wyniki badan wykazaty, ze synergiczne dziatanie attapulgitu z nanowtéknem
weglowym lub krzemionkg powoduje wytworzenie homogenicznej, izolujacej war-
stwy granicznej, co znacznie ogranicza palnos¢ zawierajgcych je kompozytow.
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SUMMARY

The work present the results of the systematic studies, not described yet in the
subject literature, concerning the effects of chemical structure of elastomers, their
spatial network structure and composition of elastomeric blends on the thermal
properties, flammability and fire hazard of the composites and nanocomposites
made of them.

The results of the studies allowed to establish a clear relationship between
the thermal stability of the elastomeric materials obtained and their flammability.

A wide scope of studies was devoted to elastomeric blends that constitute
one of the basic opportunities of the physical modification of macromolecular
compounds.

The use of thermal analysis methods allowed to prove that by co-cross-
linking of EVM and NBR rubbers, thus by inter-polymeric combination of their
macromolecules into a common spatial network, one can obtain elastomeric
materials with reduced flammability. The incorporation of a mixture of
halogenless flame-retardant compounds into such a blend allows one to obtain
self-extinguishing in air or non-flammable elastomers.

The results of the studies have shown that the addition of fillers and nanofillers
such as montmorillonite, halloysite, attapulgite, silica, carbon nanofiber, whose
thermal properties were thoroughly tested, to the rubber blends under investigation,
makes it possible to obtain elastomeric materials with a considerably reduced
flammability. In order to increase the effectiveness of fillers or nanofillers in the
fire control processes, It has been modified with the flame-retardant compounds
or incorporated them together with halogenless flame-retardants to rubber blends.

In the studies, considerably attention has been paid to the structure of
boundary layer, through which the transport of mass and energy occurs, as well
as to the problem of liquid products of thermal decomposition and combustion of
elastomers and elastomeric composites, an issue hardly mentioned in the literature.
The composition of rubber blends developed has largely allowed a considerable
reduction in or elimination of the formation of liquid destruction products
mentioned above that increase contact with oxygen and are an additional factor
of heat transport, thereby extending the zone of phase processes and chemical
reactions occurring during combustion.

The results of the investigations have shown that the synergic action of
attapulgite with carbon nanofibers or silica causes the formation of a homogeneous
isolating boundary layer, which considerably reduces the flammability of the
composites containing these fillers.
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