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Streszczenie: Otrzymano mieszanki kauczuków butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) i butadienowo-
-styrenowego (SBR) z tritlenkiem antymonu (5—20 phr) i stabilnymi termicznie pigmentami — ftalocyjani-
n¹ cynkow¹ oraz ftalocyjanin¹ chloroglinow¹, nastêpnie je sieciowano za pomoc¹ siarkowego uk³adu sie-
ciuj¹cego. Badano wp³yw jednoczesnego zastosowania w mieszance kauczukowej Sb2O3 i pochodnych fta-
locyjaniny na stabilnoœæ termiczn¹, palnoœæ, zagro¿enie po¿arowe i w³aœciwoœci mechaniczne uzyskanych
wulkanizatów. Stwierdzono, ¿e wytworzone materia³y elastomerowe wykazywa³y mniejsz¹ palnoœæ, mniej-
sze zagro¿enie po¿arowe i wiêksz¹ odpornoœæ termiczn¹ oraz charakteryzowa³y siê lepszymi w³aœciwoœcia-
mi mechanicznymi ni¿ niezabarwione wulkanizaty niezawieraj¹ce tritlenku amonu.

S³owa kluczowe: kompozyty elastomerowe, antypireny, pigmenty ftalocyjaninowe, stabilnoœæ termicz-
na, palnoœæ, w³aœciwoœci mechaniczne.

Pigmented elastomeric composites with limited flammability
Abstract: The acrylonitrile-butadiene (NBR) and styrene-butadiene (SBR) rubber mixtures with antimo-
ny trioxide flame retardant (5—20 phr) and thermally stable pigments — zinc phthalocyanine and chloro-
aluminum phthalocyanine were prepared and crosslinked using sulfur-based curing system. The effects
of the simultaneous use of Sb2O3 and phthalocyanine derivatives in the rubber mixture on the thermal
stability, mechanical properties, flammability and fire hazard of the resulting vulcanizates were exami-
ned. It was found that the produced elastomeric materials showed a reduced flammability, lower fire
hazard, better thermal stability and improved mechanical properties when compared to the colourless
vulcanizates without antimony trioxide flame retardant.

Keywords: elastomeric composites, flame retardants, phthalocyanine pigments, thermal stability, flam-
mability, mechanical properties.

Elastomery stosowane w praktyce maj¹ postaæ mie-
szanin z nape³niaczami. Znaczenie u¿ytkowe elastome-
rów bez tego dodatku jest niewielkie. Do nape³niaczy
o charakterze antypiretycznym zalicza siê tritlenek anty-
monu (Sb2O3), dzia³aj¹cy synergicznie ze zwi¹zkami
chloru, dziêki czemu w znacznym stopniu inhibituje on
procesy spalania [1—7].

Badania przeprowadzone w Instytucie Polimerów
i Barwników Politechniki £ódzkiej wykaza³y, ¿e dodatek
40 phr Sb2O3 do kauczuku butadienowo-akrylonitrylowe-
go (NBR) nie powoduje znacznego wzrostu wartoœci
wskaŸnika tlenowego (OI), umo¿liwia jednak uzyskanie

wulkanizatu gasn¹cego w powietrzu, o d³ugoœci niespalo-
nej próbki siêgaj¹cej 70 % d³ugoœci pocz¹tkowej [6, 7]. Sa-
mowygaszenie wulkanizatu NBR autorzy t³umacz¹ budo-
w¹ warstwy powstaj¹cej na powierzchni pal¹cej siê próbki,
któr¹ tworzy silnie usieciowany termicznie kauczuk NBR
i tritlenek antymonu wykazuj¹cy bardzo du¿¹ stabilnoœæ
termiczn¹. Warstwa ta ogranicza wymianê masy i energii
miêdzy faz¹ sta³¹ i gazow¹ pal¹cego siê wulkanizatu [6, 7].

Celem pracy by³a ocena wp³ywu dodatku Sb2O3 i pig-
mentu ftalocyjaninowego na stabilnoœæ termiczn¹ i palnoœæ
usieciowanych siark¹ kauczuków SBR (kauczuku butadie-
nowo-styrenowego) lub NBR. Ze wzglêdu na charakter
tlenku antymonu (metalu ciê¿kiego), podjêto próbê zopty-
malizowania iloœci stosowanego nape³niacza umo¿liwia-
j¹cej uzyskanie zadowalaj¹cego zmniejszenia palnoœci
wytworzonych barwnych materia³ów elastomerowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y i przygotowanie próbek do badañ

Mieszanki kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR, Ker1500, produkcji Synthos S.A.) lub butadieno-
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wo-akrylonitrylowego (NBR, Perbunan® 2255VP, firmy
Lanxess Deutschland Gmbh) sporz¹dzano za pomoc¹
walcarki laboratoryjnej o wymiarach walców 150 ×
300 mm. Prêdkoœæ walca przedniego wynosi³a Vp =
20 obr/min, frykcja 1,1, temperatura walców T = 25 °C.

Mieszanki kauczukowe sieciowano siarkowym zes-
po³em sieciuj¹cym sk³adaj¹cym siê z siarki (S8) o gêstoœci
d = 2,07 g · cm-3, pochodz¹cej z kopalni w Tarnobrzegu,
w iloœci 1,5 phr (cz. mas./100 cz. mas. kauczuku), przys-
pieszacza, czyli N-cykloheksylo-2-benzotiazolilo-
sulfenamidu (CBS), firmy POCh, w iloœci 2 phr oraz tlen-
ku cynku (ZnO), produkcji Huta O³awa, gat. I, o powierz-
chni w³aœciwej 5—7 m2 · g-1 i rozmiarach cz¹stek 0,1—
0,9 µm, w iloœci 5 phr. Kwas stearynowy w postaci tech-
nicznej stearyny, firmy POCh, w iloœci 1 phr pe³ni³ rolê
zmiêkczacza mieszanki kauczukowej, dyspergatora
wprowadzonych modyfikatorów oraz aktywatora proce-
sów sieciowania. Do sporz¹dzanej mieszanki kauczu-
ków NBR lub SBR dodawano 20 phr nape³niacza (Sb2O3,
produkcji Brenntag Polska Sp. z o.o. w Zgierzu), ozna-
czonego symbolem A oraz 5 phr ftalocyjaniny cynkowej
[FZ, wzór (I)] lub ftalocyjaniny chloroglinowej [FC, wzór
(II)].

Pigmenty FZ i FC zsyntezowano w Instytucie Techno-
logii Polimerów i Barwników Politechniki £ódzkiej,
zgodnie z opisami zawartymi w literaturze [8—12].

W przypadku NBR, ulegaj¹cemu samowygaszeniu pod
wp³ywem tritlenku antymonu, sporz¹dzono tak¿e mie-
szanki zawieraj¹ce 5, 10 i 15 phr tego nape³niacza.

Oznaczenia w zapisie symbolu próbki, np. NSFC5A:
NS (lub SS) kauczuk NBR (SBR) sieciowany siark¹,
FC (lub FZ) ftalocyjanina chloroglinowa (cynkowa)

w iloœci 5 phr,
5 (10, 15, 20) A zawartoœæ w mieszance Sb2O3, odpo-

wiednio, 5 phr (10, 15, 20 phr).

Metody badañ

— Kinetykê procesu wulkanizacji zbadano za pomoc¹
aparatu typu Monsanto, zgodnie z norm¹ PN-ISO
3417:1994. Badania wykonano w T = 160 °C. Otrzymane
mieszanki elastomerowe wulkanizowano w temp. 160 °C
przy u¿yciu prasy hydraulicznej pod ciœnieniem 15 MPa,
w czasie wyznaczonym na podstawie krzywych reome-
trycznych.

— Stopieñ usieciowania kauczuków w uzyskanych
wulkanizatach okreœlano na podstawie pomiarów pêcz-
nienia równowagowego w toluenie, zgodnie z norm¹
PN-ISO 1817:2001/Ap1:2002.

— Analizê termiczn¹ w atmosferze powietrza wyko-
nano za pomoc¹ derywatografu produkcji MOM Buda-
pest. Jako substancjê odniesienia stosowano Al2O3. Prób-
ki o masie 90 mg ogrzewano z szybkoœci¹ 7,9 °C/min,
w zakresie temperatury 25—800 °C. Czu³oœci krzywych
termicznych wynosi³y: TG = 100, DTA = 1/5, DTG = 1/30.

— Oceny palnoœci dokonano na podstawie czasu spa-
lania próbek w powietrzu oraz wskaŸnika tlenowego
(OI). Oznaczenie palnoœci metod¹ OI przeprowadzono
zgodnie z norm¹ PN-ISO 4589-2:1998, z wykorzystaniem
aparatu w³asnej konstrukcji [13]. Szybkoœæ przep³ywu
azotu w trakcie pomiaru by³a sta³a i wynosi³a 400 dm3/h,
natomiast szybkoœæ przep³ywu tlenu dobierano tak, aby
w czasie 180 ± 10 s próbka spali³a siê ca³kowicie i nast¹pi³
zanik p³omienia. Badanie palnoœci w powietrzu polega³o
na podpalaniu przez 5 s próbki materia³u elastomerowe-
go, a nastêpnie mierzeniu czasu jej spalania, b¹dŸ czasu,
po jakim uleg³a samowygaszeniu. Podany wynik by³
œredni¹ arytmetyczn¹ z 10 pomiarów.

— Badania mikrokalorymetryczne przeprowadzono
za pomoc¹ mikrokalorymetru FAA Testing Technology
Limited na Uniwersytecie Humanistyczno-Przyrodni-
czym im. Jana Kochanowskiego w Kielcach. Temperatura
pirolizera wynosi³a 750 °C, natomiast kombustora
900 °C. Rejestrowano temperaturê zap³onu (TZ), maksy-
maln¹ szybkoœæ emitowania ciep³a (HRRmaks.), ca³kowit¹
iloœæ ciep³a emitowanego (THR), pojemnoœæ ciepln¹
(HRC) oraz procent zu¿ycia tlenu podczas spalania (OC).
Próbkê ogrzewano wg liniowego programu temperatu-
rowego; lotne produkty rozk³adu termicznego odprowa-
dzano z komory pirolizera przy u¿yciu gazu obojêtnego
i ³¹czono z nadmiarem tlenu w piecu rurowym w tempe-
raturze p³omienia, aby wymusiæ bezp³omieniowe ca³ko-
wite spalanie (utlenianie) paliwa. Produkty spalania:
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CO2, H2O i gazy o charakterze kwasowym usuniêto ze
strumienia gazu. Szybkoœæ uwalniania ciep³a obliczono
na podstawie zmierzonego natê¿enia ich przep³ywu oraz
stê¿enia tlenu, po skorygowaniu dyspersji przep³ywu.
Maksymaln¹ szybkoœæ wydzielonego ciep³a, znormali-
zowan¹ wzglêdem pocz¹tkowej masy próbki i stosunku
ciep³a, okreœlono jako parametr palnoœci materia³u, ozna-
czony jednostk¹ pojemnoœci wydzielonego ciep³a (J/g·K),
zale¿n¹ wy³¹cznie od sk³adu chemicznego próbki i pro-
porcjonaln¹ do szybkoœci spalania materia³u podczas
po¿aru.

— W³aœciwoœci mechaniczne okreœlano z zastosowa-
niem maszyny wytrzyma³oœciowej Zwick, model 1435,
zgodnie z norm¹ PN-ISO 37:1998.

— Starzenie termooksydacyjne prowadzono w su-
szarce, w temp. 70 °C, przez 24 h. Po up³ywie kolejnych
24 h, podczas których próbki przechowywano w tempe-
raturze pokojowej bez dostêpu œwiat³a, badano ich w³aœ-
ciwoœci wytrzyma³oœciowe. Oznaczano wspó³czynnik
starzenia termooksydacyjnego S:

S
T E

T E
S b

S b

�
�

�

’ ’

(1)

gdzie: T’S — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie po starzeniu
(MPa), TS — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie przed starze-
niem (MPa), E’b — wyd³u¿enie wzglêdne w chwili zer-
wania próbek po starzeniu (%), Eb — wyd³u¿enie

wzglêdne w chwili zerwania próbek przed starzeniem
(%).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Na podstawie wyznaczonego stopnia usieciowania
(�c) stwierdzono, ¿e dodatek tritlenku antymonu ³¹cznie
z pigmentem zarówno FZ, jak i FC nieznacznie ograni-
czy³ sieciowanie kauczuków SBR i NBR za pomoc¹ siar-
kowego zespo³u sieciuj¹cego. Wyd³u¿eniu uleg³ tak¿e
czas wulkanizacji �90 tych mieszanek (tabela 1).

Warto zauwa¿yæ, ¿e — niezale¿nie od rodzaju elasto-
meru, a tak¿e udzia³u zastosowanego nape³niacza —
obecny w mieszance Sb2O3 ogranicza iloœæ substancji
wyp³ukiwanych podczas pomiarów pêcznienia, w po-
równaniu z iloœci¹ wyp³ukiwan¹ z barwnych, niena-
pe³nionych wulkanizatów (Z w tabeli 1). Najkorzystniej-
szy wp³yw dodatku Sb2O3 na stopieñ usieciowania bada-
nych elastomerów za pomoc¹ siarki zaobserwowano
w przypadku zastosowania 20 phr tego tlenku.

T a b e l a 2. Wp³yw Sb2O3 na stabilnoœæ termiczn¹ wulkaniza-
tów SBR i NBR
T a b l e 2. Effect of Sb2O3 on the thermal stability of SBR or NBR
vulcanizates

Symbol
próbki

T5, °C T50, °C TR, °C dm/dt
mm

Pw, % P800, %

SS20A 275 400 350 46 25 9

SSFZ [14] 280 400 355 50 25 4

SSFZ20A 275 420 365 33 38 16

SSFC [14] 300 405 365 51 26 7

SSFC20A 275 415 365 36 35 16

NS20A 325 425 375 37 39,44 18

NSFZ [14] 320 415 370 42 31 6

NSFZ5A 310 415 370 41 29 9

NSFZ10A 330 420 370 43 36 11

NSFZ15A 300 415 370 41 34 11

NSFZ20A 305 425 375 42 39 16

NSFC [14] 300 425 375 38 29 5

NSFC5A 325 420 365 37 31 11

NSFC10A 345 425 375 37 37 14

NSFC15A 305 425 370 38 38 13

NSFC20A 300 430 375 34 39 14

T5 — temperatura 5-proc. ubytku masy próbki, T50 — temperatura
50-proc. ubytku masy próbki, TR — temperatura pocz¹tku
gwa³townego rozk³adu, dm/dt — maksymalna szybkoœæ rozk³adu,
Pw — pozosta³oœæ wulkanizatu po rozk³adzie termicznym, P800 —
pozosta³oœæ po ogrzaniu próbki do T = 800 °C.
T5 — temperature of 5 % mass loss, T50 — temperature of 50 % mass
loss, TR — initial temperature of vulcanizate fast decomposition,
dm/dt — maximum rate of vulcanizate thermal decomposition,
Pw — residue after thermal decomposition of vulcanizate, P800 — re-
sidue after heating the sample up to T = 800 °C.
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T a b e l a 1. Wp³yw Sb2O3 i pigmentów ftalocyjaninowych na
sieciowanie mieszanek SBR lub NBR za pomoc¹ siarki
T a b l e 1. Effect of Sb2O3 and phthalocyanine pigments on the
crosslinking of SBR or NBR mixtures using sulfur

Symbol próbki �90, min �c Z, %

SS20A 10 0,272 8,1

SSFZ [14] 15 0,302 8,3

SSFZ20A 23 0,194 7,3

SSFC [14] 23 0,213 9,5

SSFC20A 30 0,195 6,7

NS20A 5 0,343 2,9

NSFZ [14] 10 0,395 4,0

NSFZ5A 15 0,291 4,0

NSFZ10A 15 0,290 3,8

NSFZ15A 15 0,288 2,9

NSFZ20A 10 0,352 3,0

NSFC [14] 22 0,306 3,8

NSFC5A 30 0,291 3,7

NSFC10A 30 0,290 4,0

NSFC15A 30 0,286 3,4

NSFC20A 25 0,295 3,4

�90 — optymalny czas wulkanizacji, �c — stopieñ usieciowania, Z —
zawartoœæ zolu.
�90 — optimum vulcanization time, �c — crosslinking degree, Z —
content of zol.



Na podstawie wyników badañ metod¹ derywatogra-
fii stwierdzono, ¿e pierwszy etap sieciowania termiczne-
go badanych elastomerów NBR i SBR w obecnoœci pig-
mentów FZ lub FC zachodzi w wy¿szej temperaturze ni¿
w przypadku niezabarwionych próbek (rys. 1). U¿yte
pigmenty ftalocyjaninowe nie zmieniaj¹ temperatury
drugiego etapu sieciowania termicznego.

Analiza danych przedstawionych w tabeli 2 wykaza-
³a, ¿e najwiêksz¹ stabilnoœæ termiczn¹, okreœlon¹ wskaŸ-
nikiem T5 (temperatura odpowiadaj¹ca 5-proc. ubytkowi
masy) wykazuj¹ barwne, nienape³nione wulkanizaty
kauczuku butadienowo-styrenowego oraz barwne wul-
kanizaty kauczuku nitrylowego zawieraj¹ce 10 phr anty-
piretycznego nape³niacza, niezale¿nie od rodzaju pig-
mentu. Usieciowane siark¹ kompozyty SBR z udzia³em
tritlenku antymonu oraz ftalocyjaniny cynkowej lub
chloroglinowej, choæ wykazuj¹ ni¿sz¹ temperaturê T5 ni¿
próbki SSFZ i SSFC, to charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ tempe-
ratur¹ T50 (tabela 2).

Nie stwierdzono istotnego wp³ywu Sb2O3 na tempe-
raturê pocz¹tku rozk³adu termicznego (TR) barwnych
wulkanizatów obydwu kauczuków (rys. 1, tabela 2), na-
tomiast na krzywych DTA wyraŸnie zaznaczaj¹ siê dwa
etapy spalania pozosta³oœci (Pw) po rozk³adzie termicz-
nym barwnych, nape³nionych Sb2O3 wulkanizatów, za-
równo SBR, jak i NBR (rys. 1). O dobrej stabilnoœci ter-

micznej uzyskanych kompozytów elastomerowych
œwiadczy równie¿ wartoœæ pozosta³oœci po ogrzaniu ich
do temp. T = 800 °C. Barwne wulkanizaty SBR i NBR za-
wieraj¹ce Sb2O3 wykazuj¹ znacznie wiêksz¹ wartoœæ P800
ni¿ próbki nienape³nione. Dziêki du¿ej stabilnoœci ter-
micznej tego nape³niacza wartoœæ P800 zwiêksza siê ze
wzrostem jego zawartoœci w wulkanizatach (tabela 2).

W ocenie palnoœci materia³ów polimerowych bardzo
wa¿na jest szybkoœæ ich rozk³adu termicznego dm/dt
oraz, wspomniana ju¿, pozosta³oœæ po tym procesie —
Pw. Wyniki badañ wykaza³y, ¿e dodatek tritlenku anty-
monu do barwnych mieszanek kauczukowych badanych
elastomerów zmniejsza szybkoœæ rozk³adu termicznego
uzyskanych wulkanizatów oraz w istotnym stopniu
zwiêksza wartoœæ Pw (tabela 2). Zarówno zmniejszenie
dm/dt, jak i wzrost Pw œwiadczy o tym, ¿e otrzymano ma-
teria³y elastomerowe o zmniejszonej palnoœci. Ograni-
czenie palnoœci wytworzonych barwnych wulkanizatów
nape³nionych Sb2O3 mo¿e byæ te¿ wynikiem ca³kowitego
wyeliminowania ciek³ych produktów rozk³adu termicz-
nego zachodz¹cego podczas spalania.

Zaobserwowano, ¿e dodatek tritlenku antymonu nie
zawsze powodowa³ zwiêkszenie wartoœci OI barwnych
wulkanizatów, jednak wszystkie nape³nione Sb2O3 kom-
pozyty NBR ulega³y samowygaszeniu, przy czym d³u-
goœæ niespalonego odcinka pomiarowego stanowi³a

POLIMERY 2015, 60, nr 6 399

a)

egzo

endo

�
T

,
°C

255 335

255 330

235
325

485
510

485
510

425

500515

DTA

DTA

DTA

DTG

DTG

DTG

TG
TG

TG
SS20A
SSFZ20A

SSFC20A

200 300 4001000 500
100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

U
b
y
te

k
m

as
y,

m
g

600 700 800

Temperatura, °C

0
410 420

425

egzo

endo�
T

,
°C

250

335260

330220

335

475

550

485

420

530

540

DTA

DTA

DTA

DTG

DTG

DTG

TG

TG

TG
NS20A
NSFZ20A

NSFC20A

200 300 4001000 500
100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

U
b
y
te

k
m

as
y,

m
g

600 700 800

Temperatura, °C

0

475

425

425

b)

Rys. 1. Krzywe DTA, TG i DTG wulkanizatów: a) SBR, b) NBR
Fig. 1. DTA, TG and DTG curves of vulcanizates: a) SBR, b) NBR



68—96 % d³ugoœci pocz¹tkowej (tabela 3). Wraz ze
zwiêkszeniem udzia³u Sb2O3 w kompozycie z NBR, skra-
ca³ siê czas, po którym próbka ulega³a samowygaszeniu
i zwiêksza³a siê d³ugoœæ niespalonego odcinka pomiaro-
wego (P) (tabela 3).

T a b e l a 3. Wyniki badañ palnoœci wulkanizatów NBR i SBR
T a b l e 3. Flammability results of SBR or NBR vulcanizates

Symbol próbki OI, % ts, s P, %

SS20A 21,9 374 0

SSFZ [14] 22,9 307 0

SSFZ20A 20,9 424 0

SSFC [14] 24,6 346 0

SSFC20A 22,5 97* 92

NS20A 22,9 140* 74

NSFZ [14] 22,0 332 0

NSFZ5A 25,6 112* 68

NSFZ10A 25,1 97* 70

NSFZ15A 26,2 76* 74

NSFZ20A 23,2 68* 94

NSFC [14] 24,2 113* 88

NSFC5A 22,2 129* 78

NSFC10A 22,7 96* 84

NSFC15A 23,0 68* 90

NSFC20A 23,2 58* 96

OI — wskaŸnik tlenowy, * — samowygaszenie siê próbki w powie-
trzu, ts — czas spalania lub samowygaszenia siê, P — pozosta³oœæ
odcinka pomiarowego po samowygaszeniu próbki (%).
OI — oxygen index, * — self-extinguishing of the sample in the air,
ts — time of burning or self-extinguishing, P — residue after self-ex-
tinguishing process, expressed as percentage of unburned measur-
ing section.

W przypadku barwnych wulkanizatów SBR na-
pe³nionych Sb2O3 samowygaszeniu ulega³ jedynie kom-
pozyt zawieraj¹cy ftalocyjaninê chloroglinow¹ (tabela 3).
Mo¿na to t³umaczyæ wp³ywem chloru zawartego w cz¹s-
teczce FC, który uwalnia siê w podwy¿szonej temperatu-
rze [14] i dzia³a synergicznie z tritlenkiem antymonu [1,
6, 7]. Warto dodaæ, ¿e ftalocyjanina chloroglinowa ma
charakter zwi¹zku kompleksowego i — w odró¿nieniu
od innych halogenowych antypirenów — jej stosowanie
nie jest ograniczone przez ustawodawstwo Unii Europej-
skiej.

Oznaczona na podstawie badañ mikrokaloryme-
trycznych temperatura zap³onu (TZ), tylko niektórych
kompozytów jest wy¿sza ni¿ barwnych próbek referen-
cyjnych niezawieraj¹cych nape³niacza (tabela 4).

Zastosowane pigmenty ftalocyjaninowe wyraŸnie
zmniejszaj¹ ryzyko po¿arowe dziêki ograniczeniu szyb-
koœci wydzielania ciep³a podczas spalania barwnych
wulkanizatów [14]. Jednoczesne dodanie Sb2O3 i ftalocy-

janiny wp³ynê³o na dalsze zmniejszenie wartoœci
HRRmaks. (tabela 4). Barwne, nape³nione Sb2O3 wulkani-
zaty badanych kauczuków charakteryzuj¹ siê równie¿
mniejsz¹ iloœci¹ ca³kowitego wydzielonego ciep³a (THR)
(tabela 4). Zmniejszone wartoœci THR i HRRmaks. barw-
nych kompozytów SBR i NBR nape³nionych Sb2O3, s¹
wynikiem mniejszego udzia³u sk³adnika polimerowego
w ich sk³adzie, a w konsekwencji — du¿ej pozosta³oœci
po ich rozk³adzie termicznym (Pw) (tabela 2). Jednak po-
jemnoœæ cieplna (HRC) badanych materia³ów jest wyraŸ-
nie mniejsza w porównaniu z wartoœci¹ HRC próbek za-
równo niezabarwionych, jak i barwnych, niezawiera-
j¹cych nape³niacza o charakterze antypiretycznym (tabe-
la 4). Dodatek Sb2O3 do barwnych kompozytów nie ogra-
niczy³ zagro¿enia po¿arowego, okreœlonego procento-
wym zu¿yciem tlenu podczas spalania (OC) (tabela 4).

T a b e l a 4. Parametry zagro¿enia po¿arowego wulkanizatów
SBR i NBR
T a b l e 4. Fire hazard parameters of SBR or NBR vulcanizates

Symbol
próbki

Tz, °C HRRmaks.

W · g-1
THR

kJ · g-1
HRC

J · g-1 · K-1 OC, %

SS20A 361 374 30,1 366 64

SSFZ [14] 364 373 34,8 390 28

SSFZ20A 364 327 27,7 319 45

SSFC [14] 360 389 34,4 381 46

SSFC20A 361 315 27,9 308 46

NS20A 370 331 25,8 324 36

NSFZ [14] 365 415 30,8 407 54

NSFZ20A 362 326 26,4 327 54

NSFC [14] 357 393 31,2 384 32

NSFC20A 367 323 24,3 319 49

TZ — temperatura zap³onu, HRRmaks. — maksymalna szybkoœæ wy-
dzielania ciep³a, THR — ca³kowite wydzielone ciep³o, HRC — po-
jemnoœæ cieplna, OC — zu¿ycie tlenu podczas pomiarów palnoœci.
TZ — temperature of ignition, HRRmaks. — maximum heat release
rate, THR — total heat release, HRC — heat release capacity, OC —
oxygen consumption during the flammability tests.

Na podstawie wyników badañ w³aœciwoœci mecha-
nicznych (tabela 5) stwierdzono, ¿e korzystne jest jedno-
czesne dodanie do mieszanek kauczuków SBR lub NBR
pigmentów ftalocyjaninowych i nape³niacza antypire-
tycznego, poniewa¿ uzyskane kompozyty wykazuj¹ zde-
cydowanie lepsze w³aœciwoœci mechaniczne ni¿ niena-
pe³nione niezabarwione próbki referencyjne. Nie stwier-
dzono zale¿noœci miêdzy popraw¹ wytrzyma³oœci me-
chanicznej otrzymanych wulkanizatów, a iloœci¹ zawar-
tego w nich nape³niacza (tabela 5).

W przypadku wulkanizatów NBR, niezale¿nie od ro-
dzaju u¿ytego pigmentu, najkorzystniejsze wartoœci na-
prê¿enia przy zerwaniu (TSb) wykazywa³y kompozyty
zawieraj¹ce 5 lub 10 phr tritlenku antymonu (tabela 5).
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Tylko niewielka czêœæ badanych kompozytów wykazy-
wa³a ograniczon¹ odpornoœæ na starzenie termooksyda-
cyjne (S) (tabela 5).

T a b e l a 5. W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów SBR i NBR
T a b l e 5. Mechanical properties of SBR or NBR vulcanizates

Symbol
próbki

Se, MPa TSb

MPa
Eb, % S [-]

100 % 200 % 300 %

SS20A 1,26 1,98 2,27 2,82 283,9 1,00

SSFZ [14] 2,03 3,77 — 3,24 173,9 1,11

SSFZ20A 1,01 1,44 1,94 3,38 560,3 0,64

SSFC [14] 0,99 1,44 1,92 3,23 463,0 0,91

SSFC20A 1,03 1,51 2,02 3,93 553,3 0,83

NS20A 1,67 2,42 3,12 2,98 305,7 0,97

NSFZ [14] 2,49 — — 3,53 157,9 1,00

NSFZ5A 1,53 2,15 2,82 3,86 356,4 0,94

NSFZ10A 1,62 2,35 3,15 3,91 401,0 0,83

NSFZ15A 1,62 2,31 2,98 2,93 280,4 0,68

NSFZ20A 1,81 2,70 — 3,17 247,1 0,92

NSFC [14] 1,60 2,33 2,98 2,96 290,5 0,96

NSFC5A 1,52 2,07 2,66 3,71 392,9 0,76

NSFC10A 1,56 2,15 2,80 3,88 410,3 0,82

NSFC15A 1,54 2,07 2,63 3,71 402,4 0,96

NSFC20A 1,69 2,42 3,19 3,38 318,7 1,19

Se — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu, odpowiednio, 100, 200 i 300 %,
TSb — naprê¿enie przy zerwaniu, Eb — wyd³u¿enie wzglêdne przy
zerwaniu, S — wspó³czynnik starzenia termooksydacyjnego.
Se — stress at elongation of 100, 200 and 300 % respectively, TSb —
tensile strength at break, Eb — elongation at break, S — coefficient
of thermooxidative aging.

WNIOSKI

Wykazano, ¿e zastosowanie w charakterze dodatku
do mieszanek kauczuków NBR lub SBR ftalocyjaniny
cynkowej lub chloroglinowej umo¿liwia uzyskanie
barwnych materia³ów elastomerowych zawieraj¹cych
znacznie mniejsz¹ iloœæ toksycznego uniepalniaj¹cego
Sb2O3. Wprowadzenie do mieszanek kauczukowych fta-
locyjaniny dwukrotnie zmniejsza iloœæ u¿ytego antypire-
nu Sb2O3 (20 phr), skutkuje ponadto samowygaszaniem
siê próbek w powietrzu po up³ywie ok. 1 min, podczas
której spala siê zaledwie 4—6 % pocz¹tkowej d³ugoœci
odcinka pomiarowego próbki.

Jednoczesne dodanie pigmentów ftalocyjaninowych
z tritlenkiem antymonu wyraŸnie poprawia w³aœciwoœci
u¿ytkowe uzyskanych wulkanizatów SBR i NBR. Otrzy-
mane materia³y charakteryzuj¹ siê nie tylko polepszony-
mi w³aœciwoœciami termicznymi, znacznie ograniczon¹
palnoœci¹ i mniejszym ryzykiem po¿arowym ni¿ niena-
pe³nione, niezabarwione wulkanizaty NBR i SBR, ale
równie¿ wykazuj¹ wiêksz¹ wytrzyma³oœæ. Nale¿y pod-
kreœliæ, ¿e dodatek pigmentów dodatkowo zwiêksza wa-
lory estetyczne oraz atrakcyjnoœæ uzyskanych materia-
³ów elastomerowych. Otrzymane materia³y elastomero-
we charakteryzowa³y siê bowiem ró¿nymi odcieniami
koloru niebieskiego, w zale¿noœci od iloœci zastosowane-
go Sb2O3.
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