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Wilasciwosci termiczne i palnosé chlorosulfonowanego polietylenu

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan stabilno$ci termicznej w temp. do 800 °C w atmosferze
powietrza oraz palnosci czterech rodzajéw chlorosulfonowanego polietylenu (CSM) rézniacych sie
zawartoscia chloru (22—43 %). Na podstawie badaii komplementarnych zinterpretowano krzywe
termiczne elastomeréw z punktu widzenia ich przemian chemicznych. Wyniki analizy termograwi-
metrycznej wskazuja na tréjetapowy mechanizm rozktadu. Wyznaczono liczbowe wartosci wskazni-
kow stabilnosci termicznej (T i T50) oraz szybkosci wydzielania chlorowodoru i rozkladu termooksy-
dacyjnego. Stwierdzono, ze wydzielajacy sie podczas destrukcji HCl sprzyja jonowemu a nie rodniko-
wemu (homolitycznemu) mechanizmowi rozkladu CSM, co prowadzi do istotnego zmniejszenia
szybkosci tego procesu. Mechanizm takiej autoinhibicji nie wywiera jednak decydujacego wplywu na
odpornos¢ cieplng badanych polimeréw, odgrywa natomiast istotna role w ograniczeniu ich palnosci
(okreslanej wartoscia wskaznika tlenowego OI). Rodzaje CSM, w ktérych zawartos¢ zwiazanego chlo-
ru jest = 35 % naleza do grupy polimeréw niepalnych, pozostale natomiast — do grupy samogasna-
cych.

Stowa kluczowe: chlorosulfonowany polietylen, analiza termiczna, odpornoé¢ cieplna, palnos¢, wias-
ciwosci termiczne, krzywe termiczne, wskaznik tlenowy.

THERMAL PROPERTIES AND COMBUSTIBILITY OF CHLOROSULFONATED POLYETHYLENE
Summary — The results of investigations of thermal stability (at temp. 800 °C in an air atmosphere;
Fig. 1 and 2, Table 1 and 2) and combustibility (Table 3) of four grades of chlorosulfonated polyethy-
lene (CSM), differing in chlorine content (22—43 %) are presented. Thermogravimetric analyses results
show the three stage mechanism of decomposition. The numerical values of factors of thermal stability
(Ts and T50), hydrogen chloride release rate as well as thermooxidative decomposition were determi-
ned. It was found that HCl released during the destruction of material favored the ionic mechanism of
CSM decomposition, not radical (homolytic) one. This leads to substantial decrease in the decomposi-
tion process rate. The mechanism of this auto-inhibition does not significantly influence the thermal
resistance of the CSM polymers investigated, however, it plays substantial role in limitation of their
combustibility (determined as oxygen index OI values). CSM grades containing > 35 % of chlorine
bonded belong to non-flammable polymers while the rest of them — to self-extinguishing ones.

Key words: chlorosulfonated polyethylene, thermal analysis, thermal stability, combustibility, thermal
properties, thermal curves, oxygen index.

Chlorosulfonowany polietylen (CSM) — stanowiacy jednoczesnym dzialaniu chloru i ditlenku siarki w obec-

specjalistyczny elastomer — wytwarza si¢ metoda mody-  nosci inicjatoréw rodnikowych na PE (zwykle PE-LD)
fikacji i funkcjonalizacji polietylenu (PE) polegajacej na  uprzednio rozpuszczony w CCly. Wystepujace na rynku
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handlowe rodzaje CSM zawieraja 25—45 % mas. zwigza-
nego Cl oraz 1,0—2,2 % mas. zwiazanej siarki. Oznacza
to, ze Srednio 1 atom Cl przypada na 5—7 atoméw C,
a jedna grupa chlorosulfonowa -SO,Cl na 80—100 ato-
méw C w makroczasteczce CSM. Ponad 90 % ogolnej
ilo$ci chloru zwiazanego w CSM wystepuje w grupach
drugorzedowych R!R?°CHCI w laficuchu gléwnym, do
3,5 % — w grupach trzeciorzedowych RR'R*CCI, do 3 %
— w grupach RCH,Cl, w tym korficowych, a reszta zwia-
zanego Cl — w grupach chlorosulfonowych.

Wilasdciwosci technologiczne i uzytkowe a takze reak-
tywno$¢ chemiczna oraz charakterystyka kohezyjna
CSM zaleza od zawartoSci zwiazanego chloru i siarki
[1—5]. Warto tez wspomnie¢, ze podstawienie pewnej
liczby atoméw H w laficuchu PE atomami Cl i grupami
-50,Cl narusza regularnos¢ budowy tanicucha polimeru,
a tym samym prowadzi do produktéw o odmiennej
podatnosci do krystalizacji, zaleznej od ilosci Cl zwiaza-
nego w badanym CSM, a wiec od stopnia jego podsta-
wienia [6].

Na podstawie doniesien literatury [7] a takze struk-
turalnych uwarunkowan wiasciwosci elastomeréw [5, 8]
mozna bylo zatem oczekiwa¢, ze zawartos¢ zwiazanego
Cl oraz grup chlorosulfonowych bedzie wywierac istot-
ny wplyw na wlasciwosci termiczne i — co sie z tym
SciSle wiaze — réwniez na palnosé CSM. Problem badan
palnosci materialéw polimerowych i mozliwosci jej
ograniczenia jest bardzo istotny, co wiaze si¢ przede
wszystkim z bezposdrednia ochrona zdrowia i zycia, ale
wynika réwniez ze wzgledéw ekologicznych i ekono-
micznych [9—18].

W pracy stanowiacej przedmiot niniejszego artykutu
zbadaliSmy wlasnie wplyw zawartosci chloru w chloro-
sulfonowanym polietylenie na jego wiasciwosci termicz-
ne i palnos¢.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly

Obiektem badan byty prébki chlorosulfonowanego po-
lietylenu o zréznicowanej zawartosci zwiazanego Cl
(24—43 % mas.), mianowicie produkty handlowe firmy
Du Pont Dow Elastomers marek Hypalon 48, Hypalon 20,
Hypalon 40 i Hypalon 30, zawierajace odpowiednio 24, 29,
351ub 43 % mas. zwiazanego Cloraz 1,0,1,4,1,0 badz 1,1 %
mas. zwiazanej siarki (dane producenta potwierdzone wy-
nikami analizy elementarnej); w dalszym tekscie sa one oz-
naczane kolejno symbolami CSM24, CSM29, CSM35 oraz
CSM43. Zbadano takze produkt o symbolu CSM43HYV sta-
nowiacy chlorosulfonowany polietylen o zwigkszonej
wzgledem CSM43 lepkosci [19, 20].

Metodyka badan

— Analize termiczna chlorosulfonowanych poliety-
lenéw prowadzono w atmosferze powietrza, w prze-

dziale temperatury 25—800 °C, za pomoca derywato-
grafu systemu Paulik, Paulik, Erdey, stosujac Al,O3 jako
substancje odniesienia. Nawazki wynosity 90 mg, szyb-
ko$¢ ogrzewania 7,9 °C/min, a czulodci krzywych ter-
micznych byly nastepujace: TG =100, DTA=1/5, DTG =
1/20.

— Palnos¢ elastomeréw oznaczano metoda wskazni-
ka tlenowego (OI), zgodnie z norma PN-ISO 4589-2, wy-
korzystujac aparat wlasnej konstrukcji [21]. Silna adhe-
zja chlorosulfonowanych polietylenéw do metalowej
formy powodowala duze trudnosci w przygotowaniu
ksztaltek do badan. Problem ten udalo sie rozwiazaé
poprzez usieciowanie CSM za pomoca niewielkiej ilosci
nadtlenku dikumylu (2 mmol DCP/100 g CSM). Prébki
zapalano w ciagu 15 sekund palnikiem gazowym zasila-
nym mieszaning propan/butan. Palno$¢ omawianych
elastomeréw oceniano réwniez na podstawie wyznaczo-
nego czasu spalania probki w powietrzu lub czasu, po
ktérym gasta. Ksztalt i wymiary prébek, ich usytuowa-
nie oraz czas dziatania na nie Zrédltem ognia byly takie
same jak w przypadku metody wskaznika tlenowego.

— Zawarto$¢ chloru oraz siarki w badanych polime-
rach — przed i po ich ogrzaniu do temp. 350 °C — ozna-
czano na podstawie wynikéw analizy elementarnej wy-
konanej w Centrum Badan Molekularnych i Makromo-
lekularnych PAN w ELodzi.

— Warto$¢ pecznienia réwnowagowego (Qw) CSM
okreslano w toluenie w nastepujacych warunkach: masa
probek 30—50 mg, czas 48 h (bez wymiany rozpuszczal-
nika), temperatura pokojowa.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Zawarto$¢ zwiazanego chloru oraz siarki nie wywie-
ra istotnego wplywu na charakter przemian termicz-
nych chlorosulfonowanych polietylenéw. Niezaleznie
od zawartosci chloru w polimerze przemiany termiczne
zarejestrowane na krzywych DTA maja ten sam charak-
ter i zachodza prawie w tych samych zakresach tempe-
ratury (por. rys. 1 i 2 dotyczace préobek najbardziej r6z-
niacych sie udzialem Cl).

Z analizy krzywych termograwimetrycznych (TG)
wynika, ze rozklad termiczny CSM przebiega w trzech
etapach. W temperaturze 180 °C rozpoczyna sie ubytek
masy, spowodowany wydzielaniem chlorowodoru
(pierwszy etap), czego przejawem jest mala endoter-
miczna przemiana zarejestrowana na krzywych DTA
w temp. ~ 210 °C; temperatura poczatku tego procesu
(Tor), nie zalezy od zawartosci chloru w CSM (tabela 1).
Kolejny, réwniez endotermiczny pik w temp. ~ 300 °C
jest zwiazany z intensywnym wydzielaniem HCI.
Wzrost zawartosci chloru w wyjSciowym polimerze wy-
raznie zwigksza szybko$¢ tego procesu (dm/dt;), powo-
duje natomiast zmniejszenie pozostalosci probki po jego
zakoniczeniu (P,).

Po ogrzaniu CSM do temp. ok. 350 °C nastepuje wie-
lokrotne zmniejszenie ilosci zawartego w polimerach
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cuchowego, z utworzeniem ukladu sprzezonych wigzan
podwéjnych ~CH=CH-CH=CHj, podobnie jak w przy-
600 padku PVC. Stopiefi nienasycenia laficucha polimero-
& wego zwieksza sie wraz ze wzrostem zawartosci chloru
£ zwigzanego z CSM.
= 4004
5,
£
8 Tabela 1. Wyniki analizy derywatograficznej CSM*)*
2007 Table 1. Results of derivatography analyses of CSM )
Wskazniki Symbol prébki
0 stabilnosci
termicznej CSM24 | CSM29 | CSM35 | CSM43 |CSM43HV
204 Ts, °C 250 235 235 230 230
o Tso, °C 420 410 400 375 390
g Tor, °C 180 180 180 180 180
z 40 Tr1,°C 235 235 220 210 220
g Trmaks. 1, °C 295 290 285 295 295
S 60 dm/dt 10 12 22 26 25
,:E‘ Per, % 72,2 64,4 57,8 494 52,2
204 Trm, °C 375 370 390 380 385
TG Trmaks. 1, °C | 420 420 410 405 420
dm/dtn 60 62 46 30 32
100 o
Pe1, 0/o 15,0 14,3 17,8 21,1 23,3
czas ATs,"C | 435—510 | 460—525 | 445—535 | 430—540 | 460—565
0,
Rys. 1. Termogram probki CSM24 Ts, °C 480 490 500 205 500
Paoo, % 55 66 22 22 55

Fig. 1. Thermogram of CSM24 sample
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Rys. 2. Termogram probki CSM43
Fig. 2. Thermogram of CSM43 sample

chloru i siarki wskutek odszczepiania, odpowiednio,
HCl i SO, (tabela 2). Odszczepienie HCI z taficuchéw
elastomeru moze przebiega¢ wedlug mechanizmu lan-

*)

T5 — temperatura odpowiadajaca 5-proc. ubytkowi masy,

T50 — temperatura odpowiadajaca 50-proc. ubytkowi masy,

Tor — temperatura poczatku rozkladu,

Tr 1 — temperatura poczatku pierwszego gwaltownego etapu roz-
kiadu,

TR 1 maks. — temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkosci pier-
wszego etapu rozkladu,

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

P, — pozostalo$¢ po pierwszym etapie rozkladu elastomeru zwiaza-
nym z wydzielaniem HC],

Tr 1 — temperatura poczatku drugiego etapu gwaltownego rozkladu,
TR 11 maks. — temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkosci dru-
giego etapu rozkladu,

dm/dtn — maksymalna szybkos¢ drugiego etapu rozktadu,

P 1 — pozostaloé¢ po drugim etapie rozktadu,

ATs — przedzial temperatury spalania pozostatosci po rozkladzie ter-
micznym,

Ts — temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkosci spalania
pozostalosci po rozkladzie termicznym,

Pgoo — pozostaloéé po ogrzaniu elastomeru do temp. 800 °C.

Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej CSM przed i po ogrza-
niu do temp. ok. 350 °C

Table 2. Results of elemental analysis of CSM before and after
heating up to temp. around 350 °C

Zawarto§¢ chloru, % mas. | Zawartos§é siarki*), % mas.
Symbol
prébki przed po przed po

ogrzaniem | ogrzaniu | ogrzaniem | ogrzaniu
CSM24 22,20 0,62 — —
CSM29 29,23 1,45 1,30 0,45
CSM35 35,00 1,80 — —
CSM43 43,00 7,53 — —

CSM43HV 43,00 5,75 — —

? Wyznaczona wylacznie w odniesieniu do prébki CSM29.
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Na krzywych DTA badanych CSM w przedziale
temp. 320—380 °C wystepuje egzotermiczna przemiana
zwiazana z sieciowaniem termicznym polimeru, spowo-
dowanym obecnoscia w laficuchach makroczasteczek
wigzan nienasyconych, utworzonych wskutek wspom-
nianego oddziatywania wysokiej temperatury. Potwier-
dzily to pomiary pecznienia réwnowagowego prébek
CSM dogrzanych w piecu derywatografu do temp.
360 °C. W przypadku probki CSM24 warto$¢ pecznienia
réwnowagowego (Qw) wyniosta 4,20. Procesowi temu
towarzyszy niewielki, bardzo powolny ubytek masy
(rys. 1, 2). Tak usieciowane termicznie, zmodyfikowane
chlorosulfonowane polietyleny ulegaja rozkladowi
w temp. > 390 °C, czego przejawem jest egzotermiczny
pik w temp. ok. 420 °C (drugi etap). Wraz ze wzrostem
zawartoéci chloru w makroczasteczkach polimeréw
wzrasta temperatura poczatku rozkladu termicznego
(Trp, maleje natomiast szybkos¢ destrukcji CSM
(dm/dty), co prowadzi do zwiekszenia pozostalosci
probki po zakoriczeniu tego procesu (P, pp).

Wydzielajacy sie w dalszym ciagu podczas rozktadu
termicznego chlorowodér powoduje, ze reakcje che-
miczne towarzyszace prowadzonej w wysokiej tempera-
turze opisywanej tu destrukcji, przebiegaja w §rodowis-
ku kwasnym, maja wiec charakter jonowy i ich szybkos¢
jest znacznie mniejsza od szybkosci proceséw rodniko-
wych. Uwazamy wiec, ze HCI spelnia role katalizatora
jonowego rozpadu wigzan w usieciowanych makroczas-
teczkach.

W przypadku CSM24 i CSM29, charakteryzujacych
sie¢ mniejsza zawartoScia chloru w poréwnaniu z pozo-
stalymi probkami (tabela 2), przewaza zapewne rozpad
homolityczny, a wiec rodnikowy, w zwiazku z czym
szybkos¢ procesow destrukcji jest znacznie wieksza (ta-
bela 1). Wspomniany mechanizm autoinhibicji (zmiana
charakteru rozkladu z homolitycznego na jonowy) nie
decyduje o stabilnosci termicznej badanych CSM,
o czym $wiadcza zwlaszcza wartosci wskaznikéw Ty
(tabela 1), odgrywa natomiast istotna role w zmniejsze-
niu ich palnosci.

Na termogramach badanych CSM w temp. > 430 °C
wystepuje duzy, egzotermiczny pik zwigzany ze spala-
niem pozostalosci po termicznym rozkladzie elastomeru
(rys. 1, 2) (trzeci etap). Wraz ze wzrostem zawarto$ci
chloru w CSM ro$nie temperatura maksymalnej szyb-
kosci spalania (Ty), a przedzial temperatury tego procesu
przesuwa si¢ w kierunku wyzszych wartosci (tabela 1).
Nie prowadzi to jednak do spalania catkowitego, bo-
wiem pozostalo§¢ w temp. 800 °C (Pggy) wynosi 2,2—
6,6 %.

Jak wynika z wartosci wskaznikéw stabilnosci ter-
micznej T5 i Tsp, najwieksza odpornosé termiczng spo-
§réd badanych chlorosulfonowanych polietylenow wy-
kazuje CSM24. Najmniejsza jest rowniez maksymalna
szybkos§¢ pierwszego etapu rozktadu tego polimeru
(dm/dtp, co wskazuje, ze wydzielanie HCI podczas jego
ogrzewania zachodzi najwolnie;j.

Tabela 3. Wyniki badaf palnosci CSM”
Table 3. Results of combustibility of CSM*

Symbol prébki oI te, s
CSM24 >0,375 18
CSM29 >0,375 7

nie zapala sie i nie zarzy

CSM35 >0,375 L .
pod wplywem Zrédla ognia
CSM43 >0,375 jak wyzej
CSM43HV >0,375 jak wyzej

) O — wskaznik tlenowy, ts — $redni czas gasniecia probki w powie-
trzu.

Tabela 3 zawiera wyniki pomiaréw palnoéci bada-
nych CSM. Wydzielajacy si¢ podczas ich spalania chlo-
rowodér powoduje, ze charakteryzuja sie one wysokimi
wartoScami wskaznika tlenowego. Powstajacy w tym
procesie HCl przedostaje si¢ do gazowej fazy spalania
probki polimerowej, a wiec do strefy ptomienia, gdzie
wykazuje duza aktywnoé¢ w przerywaniu lanicucho-
wych reakcji utleniania. Ponadto, HCl jako gaz niepalny
utrudnia — a w przypadku duzego stezenia wrecz unie-
mozliwia — dyfuzje tlenu do ptomienia, co powoduje,
Ze probka badz nie zapala sie w atmosferze powietrza
pod wplywem zewnetrznego Zrédla ognia, badz ulega
samowygaszeniu. Warto przy tym podkresli¢ jeszcze
jedna, wazna role HCl w ograniczaniu palnosci polime-
réow, w tym takze oméwionego tu CSM. Powoduje on
mianowicie, co wykazaly réwniez wyniki naszych ba-
dan termicznych (tabela 1), zmniejszenie szybkosci roz-
kladu termooksydacyjnego, a zatem mniejsza ilo$¢ lot-
nych, w tym palnych produktéw destrukcji tego elasto-
meru przedostaje sie do plomienia. Stwierdzilismy, ze
rodzaje CSM35, CSM43 oraz CSM43HV mozna zaliczy¢
do grupy polimeréw niepalnych, nie zapalaja sie bo-
wiem i nie zarza pod wplywem Zrédla ognia dziatajace-
go na prébke w czasie okreslonym na podstawie normy
PN-ISO 4589-2. Pozostale dwa rodzaje chlorosulfonowa-
nego polietylenu o mniejszej zawartosci chloru (CSM24
i CSM29) gasna w powietrzu, odpowiednio, po 18 i 7
sekundach od chwili usuniecia plomienia palnika gazo-
wego.

PODSUMOWANIE

W atmosferze powietrza badane rodzaje chlorosulfo-
nowanego polietylenu ulegaja tréjetapowemu rozktado-
wi termicznemu, mianowicie kolejno: odszczepianiu
chlorowodoru, destrukcji zmodyfikowanego termicznie
elastomeru oraz spalaniu pozostalosci po destrukciji.
Chlor obecny jeszcze w CSM po pierwszym etapie roz-
kladu termicznego wywiera istotny wplyw na procesy
ich dalszej destrukcji, wydzielajacy si¢ bowiem chloro-
woddr sprzyja jonowemu rozkladowi wiazan chemicz-
nych wystepujacych w makroczasteczkach. Przyczynia
sie to zaré6wno do zmniejszenia szybkosci rozktadu,
(dm/dtp), jak i1 zwiekszenia stalej pozostatosci po tym
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procesie (P, p. Mechanizm autoinhibicji przez HCI nie
wywiera jednak decydujacego wplywu na odpornosé
termiczng badanych CSM (okre$lona wskaznikami Ts i
Tsp), odgrywa natomiast istotna role w ograniczeniu ich
palnodci (ocenianej na podstawie wartosci wskaznika
tlenowego OI). Rodzaje CSM zawierajace najwieksza
iloé¢ zwigzanego chloru (= 35 %) sa polimerami niepal-
nymi, pozostale natomiast ulegaja samowygaszeniu po
usunieciu zrédta ognia.
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