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Wp³yw rodzaju œrodka sieciuj¹cego kauczuki
butadienowo-akrylonitrylowe na ich palnoœæ

Streszczenie — Zbadano palnoœæ kauczuków butadienowo-akrylonitrylowych zawieraj¹cych 18 %
mas. AN (NBR 18) lub 39 % mas. AN (NBR 39) przed i po ich usieciowaniu nadtlenkiem dikumylu,
siark¹ b¹dŸ jodoformem. W badaniach wykorzystano metody wskaŸnika tlenowego (OI) oraz kalory-
metrii sto¿kowej. Oceniono równie¿ toksycznoœæ gazowych produktów rozk³adu termicznego i spala-
nia wulkanizatów okreœlan¹ wartoœciami wskaŸników RTFHCO/CO2 i WLC50SM.
S³owa kluczowe: kauczuki nitrylowe, œrodki sieciuj¹ce, palnoœæ, wskaŸnik tlenowy, kalorymetria
sto¿kowa, toksycznoœæ lotnych produktów rozk³adu termicznego i spalania.

THE EFFECT OF THE CURING AGENT TYPE ON THE FLAMMABILITY OF BUTADIENE-ACRY-
LONITRILE RUBBERS
Summary — The flammability of butadiene-acrylonitrile rubbers, containing 18 or 39 wt. % of AN
(NBR 18 and NBR 39, respectively), has been investigated before and after curing with dicumyl
peroxide, sulfur or iodoform. The oxygen index method (OI) (Table 1) and cone calorimetry (Table 2,
Fig. 1—4) were applied. The toxicity of gaseous products of thermal decomposition and combustion of
vulcanizates, described by the values of RTFHCO/CO2 (Table 3) and WLC50SM (Table 4) indices, has been
evaluated.
Key words: nitrile rubbers, curing agents, flammability, oxygen index, cone calorimetry, toxicity of
products of thermal decomposition and combustion.

W ostatnich latach obserwuje siê du¿e zainteresowa-
nie materia³ami polimerowymi o specjalnych w³aœci-
woœciach, odpornych na dzia³anie znacznie obni¿onej, a
tak¿e znacznie podwy¿szonej temperatury, trudno za-
palnych, a przy tym charakteryzuj¹cych siê odpowied-
ni¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹. Szczególnego znacze-
nia nabiera problem uniepalnienia wyrobów polimero-
wych ze wzglêdu na powa¿ne zagro¿enie zdrowia i ¿y-
cia stwarzane przez produkty wydzielaj¹ce siê podczas
po¿aru. Du¿¹ uwagê kieruje siê zatem na zjawiska towa-
rzysz¹ce spalaniu, takie jak wydzielanie ciep³a i substan-
cji toksycznych oraz dymu, rozprzestrzenianie siê p³o-
mienia jak równie¿ ¿arzenie.

W niniejszej pracy przedstawiliœmy wyniki badañ
palnoœci kauczuków butadienowo-akrylonitrylowych
(NBR) usieciowanych nadtlenkiem dikumylu b¹dŸ
siark¹, b¹dŸ te¿ jodoformem, który jest jednym z najstar-
szych antyseptyków. W przypadku zastosowania jodo-
formu ocenialiœmy równie¿ wp³yw tritlenku antymonu
wprowadzanego do mieszanki elastomerowej na ogra-
niczaj¹ce palnoœæ dzia³anie zwi¹zków jodu uwalnianych
w gazowej strefie spalania wulkanizatów [1].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Obiektem naszych badañ by³y usieciowane kauczuki
butadienowo-akrylonitrylowe „Perbunan NT 1845"
(NBR 18) i ”Perbunan NT 3945" (NBR 39) firmy Bayer,
zawieraj¹ce odpowiednio 18 i 39 % zwi¹zanego akrylo-
nitrylu. Jako œrodki sieciuj¹ce (wulkanizuj¹ce) zastoso-
waliœmy nadtlenek dikumylu (prod. Merck-Schuhardt),
siarkê (prod. ZSP Siarkopol, Tarnobrzeg) oraz jodoform
(trijodometan, prod. Aldrich Chemical Company).
W charakterze zwi¹zku zmniejszaj¹cego palnoœæ u¿yliœ-
my tritlenku antymonu (prod. POCH, Gliwice).

Metodyka badañ

— Wytwarzane za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej
mieszanki elastomerowe wulkanizowaliœmy w prasie
elektrycznej, w temp. 160 oC. Optymalny czas wulkani-
zacji t‘c(0,9) wyznaczaliœmy stosuj¹c wulkametr WG-02.

— Gêstoœæ usieciowania elastomerów (ν) okreœlaliœ-
my z równania Flory‘ego-Rehnera na podstawie pomia-
rów ich pêcznienia równowagowego oraz wyznacza-
nych przez nas parametrów wzajemnego oddzia³ywa-
nia (µ) polimer-rozpuszczalnik.

— Palnoœæ wulkanizatów oznaczaliœmy metod¹
wskaŸnika tlenowego (OI) wg PN-ISO 4589-2. Bada-

1) Politechnika £ódzka, Instytut Technologii Polimerów i Barwników,
ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 £ódŸ.
2) Instytut In¿ynierii Materia³ów W³ókienniczych, ul. Gdañska 118,
90-520 £ódŸ.
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liœmy równie¿ palnoœæ w powietrzu, stosuj¹c takie same
próbki jak w przypadku wskaŸnika tlenowego; usytuo-
wane pionowo próbki podpalaliœmy w ci¹gu 15 s za po-
moc¹ palnika zasilanego mieszanin¹ propan/butan, po
czym mierzyliœmy czas ich spalania lub czas, po którym
gas³y.

— Palnoœæ wulkanizatów okreœlaliœmy równie¿
w kalorymetrze sto¿kowym, wykorzystuj¹c aparat fir-
my Atlas Electric Devices Company. Próbki o wymia-
rach 100×100 mm (±1) i gruboœci 20±0,5 mm, klimatyzo-
wane do sta³ej masy w temp. 20±2 oC i wilgotnoœci
50±5 % badaliœmy w pozycji pionowej, wg ISO 5660, sto-
suj¹c gêstoœæ strumienia promieniowania cieplnego =
35 kW/m2.

— Toksycznoœæ gazowych produktów rozk³adu ter-
micznego i spalania wulkanizatów w temp. 450, 550,
750 oC wyznaczaliœmy zgodnie z PN-B-02855:1988.

— Graniczn¹ liczbê lepkoœciow¹ [η] ciek³ych pro-
duktów rozk³adu termicznego, powstaj¹cych podczas
spalania kauczuków usieciowanych jodoformem, oce-
nialiœmy za pomoc¹ wiskozymetru Ubbelohde‘a w
temp. 25 oC, stosuj¹c jako rozpuszczalnik toluen b¹dŸ
dimetyloformamid.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Palnoœæ oceniana na podstawie pomiarów OI

i czasu spalania w powietrzu

Uzyskane przez nas wyniki wskazuj¹, ¿e palnoœæ
kauczuków nitrylowych, okreœlona wartoœci¹ OI, znacz-
nie zmniejsza siê pod wp³ywem ich usieciowania (tabela
1). W przypadku wulkanizatów nadtlenkowych i siar-
kowych istotny wp³yw na wartoœci OI wywiera zarów-
no gêstoœæ usieciowania, jak i budowa sieci przestrzen-
nej (rodzaj œrodka wulkanizuj¹cego), a tak¿e zawartoœæ
akrylonitrylu (AN) w elastometrze [2].

Zmniejszanie siê palnoœci tych dwóch typów wulka-
nizatów wraz ze wzrostem zawartoœci AN jest wyni-
kiem procesów cyklizacji zachodz¹cych z udzia³em
grup nitrylowych w fazie sta³ej spalanej próbki, a tak¿e
zwiêkszaj¹cej siê iloœci azotu i jego zwi¹zków przedosta-
j¹cych siê do p³omienia.

Ograniczenie palnoœci badanych przez nas wulkani-
zatów wskutek zwiêkszenia ich gêstoœci usieciowania
wynika naszym zdaniem przede wszystkim z budowy
warstwy granicznej. Wraz ze wzrostem gêstoœci usiecio-
wania warstwa graniczna pal¹cego siê elastomeru staje
siê bowiem bardziej odporna termicznie i lepiej izolu-
j¹ca. Warstwa ta jest zbudowana z bardziej usieciowane-
go polimeru o wy¿szym stopniu cyklizacji, co utrudnia
lub uniemo¿liwia przep³yw masy i energii pomiêdzy
p³omieniem a próbk¹; w konsekwencji prowadzi to do
spowolnienia procesów spalania lub do samowygasze-
nia (tabela 1) [3—6].

Z tabeli 1 wynika, ¿e, niezale¿nie od zawartoœci AN
w makrocz¹steczce, palnoœæ kauczuków usieciowanych

siark¹ jest mniejsza ni¿ usieciowanych nadtlenkiem di-
kumylu (wiêksze wartoœci OI). Uwa¿amy, ¿e mo¿e to
byæ spowodowane zachodz¹cymi w warstwie granicz-
nej pal¹cego siê elastomeru procesami utleniania sieciu-
j¹cych mostków siarczkowych do kwasów sulfenowych
i tiosulfoksylowych, a nastêpnie do SO2 lub SO3. Two-
rz¹ce siê kwasy mog¹ spe³niaæ funkcjê katalizatorów jo-
nowego, powolniejszego od rodnikowego, rozpadu
nadtlenków powstaj¹cych podczas procesu utleniania
polimeru, co utrudnia spalanie. Ponadto, przedostaj¹ce
siê do p³omienia tlenki siarki s¹ zdolne do inhibitowania
³añcuchowych reakcji utleniania [7, 8].

T a b e l a 1. Wyniki pomiarów palnoœci kauczuków NBR 18 i
NBR 39 oraz ich wulkanizatów
T a b l e 1. The results of measurements of flammability of NBR
18 and NBR 39 rubbers and their vulcanizates

Symbol próbki*) OI
Czas spalania
w powietrzu, s

NBR 18 0,227 360
18N1 0,265 300
18N2 0,270 360
18S1 0,273 278
18S2 0,320 259
18I 0,270 49

18I+Sb 0,365 76

NBR 39 0,259 95
39N1 0,276 85
39N2 0,295 71
39S1 0,286 330
39S2 0,310 312
39I 0,272 60

39I+Sb 0,350 75
*) NBR 18 — nieusieciowany,
18N1 — wulkanizat nadtlenkowy, ν=0,57 •10-4mol/cm3

18N2 — wulkanizat nadtlenkowy, ν=0,85 •10-4 mol/cm3

18S1 — wulkanizat siarkowy, ν=0,31 •10-4 mol/cm3

18S2 — wulkanizat siarkowy, ν=1,12 •10-4 mol/cm3

18I — wulkanizat jodoformowy, ν=0,74 •10-4 mol/cm3

18I+Sb — wulkanizat jodoformowy zawieraj¹cy 10 cz. mas Sb2O3

NBR 39 — nieusieciowany
39N1 — wulkanizat nadtlenkowy, ν=0,15 •10-4 mol/cm3

39N2 — wulkanizat nadtlenkowy, ν=0,40 •10-4 mol/cm3

39S1 — wulkanizat siarkowy, ν=0,31 •10-4 mol/cm3

39S2 — wulkanizat siarkowy, ν=1,10 •10-4 mol/cm3

39I — wulkanizat jodoformowy, ν=0,67 •10-4 mol/cm3

39I+Sb — wulkanizat jodoformowy zawieraj¹cy 10 cz. mas. Sb2O3.

O ograniczeniu rodnikowych reakcji utleniania w ga-
zowej fazie spalania powinna œwiadczyæ znacznie wiêk-
sza iloœæ sadzy wydzielaj¹ca siê podczas spalania wul-
kanizatów siarkowych. Potwierdzi³y to wyniki naszych
badañ wykonane metod¹ kalorymetrii sto¿kowej. Mia-
nowicie, œrednia masowa gêstoœæ optyczna dymu wy-
dzielaj¹cego siê podczas spalania wulkanizatów siarko-
wych, niezale¿nie od zawartoœci AN, jest wiêksza ni¿
w przypadku spalania wulkanizatów nadtlenkowych
(tabela 2).
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Stwierdziliœmy ponadto, ¿e pomimo wiêkszych war-
toœci OI charakteryzuj¹cych wulkanizaty siarkowe ni¿
nadtlenkowe (tabela 1) te pierwsze ulegaj¹ ca³kowitemu
spaleniu w powietrzu. Uwa¿amy, ¿e wynika to z od-
miennych warunków spalania próbek w oznaczeniach
OI i spalania w powietrzu. Mianowicie, w pomiarach OI
w kolumnie pomiarowej ze sta³¹ prêdkoœci¹ przep³ywa
odpowiednio dobrana pod wzglêdem sk³adu mieszani-
na tlenu i azotu, która zapewnia równomierne spalanie
badanej próbki, a tak¿e równowagê pomiêdzy iloœci¹
ciep³a wytwarzanego w procesie spalania a iloœci¹ ciep³a
oddawanego otoczeniu. Tak wiêc, z mieszaniny przep³y-
waj¹cych gazów systematycznie jest odprowadzana
czêœæ ciep³a. Natomiast w przypadku spalania w po-
wietrzu temperatura najbli¿szego otoczenia próbki stale
wzrasta, wp³ywaj¹c na procesy fizyczne i reakcje che-
miczne zachodz¹ce w fazie zarówno sta³ej, jak i gazowej,
a wiêc w konsekwencji — na przebieg spalania.

Z naszych obserwacji wynika, ¿e na powierzchni pa-
l¹cych siê w powietrzu wulkanizatów siarkowych two-
rzy siê warstwa skarbonizowana, wykazuj¹ca w³aœci-
woœci termoizolacyjne. Warstwa ta utrudnia przep³yw
masy i energii pomiêdzy p³omieniem a próbk¹, w tym
przypadku jednak nie wp³ywa³o to korzystnie na ogra-
niczenie palnoœci. Systematycznie, co kilkanaœcie se-
kund, warstwa ta ulega³a spaleniu — wydziela³o siê
ciep³o, a tak¿e widoczna by³a du¿a iloœæ dymu; wydzie-
laj¹ce siê ciep³o podtrzymywa³o procesy spalania wul-
kanizatu. Naszym zdaniem jest to przyczyn¹ braku ko-
relacji pomiêdzy wartoœciami OI, a palnoœci¹ w powie-
trzu siarkowych wulkanizatów badanych kauczuków.

Wartoœci OI wulkanizatów jodoformowych NBR 18 i
NBR 39 s¹ mniejsze ni¿ kauczuków usieciowanych kon-
wencjonalnie (tabela 1). Mo¿e to byæ spowodowane
du¿¹ iloœci¹ ciek³ych produktów rozk³adu termicznego
powstaj¹cych podczas spalania elastomerów usieciowa-
nych jodoformem. Sp³ywaj¹c wzd³u¿ próbki stanowi¹
one dodatkowe Ÿród³o ciep³a i zwiêkszaj¹ powierzchniê
kontaktu z tlenem, co skutkuje poszerzeniem strefy
przemian termicznych w fazie sta³ej spalania. G³ówny

ciek³y produkt to elastomer, w znacznym stopniu zde-
gradowany, co stwierdziliœmy na podstawie pomiarów
wiskozymetrycznych. Graniczna liczba lepkoœciowa cie-
k³ych produktów rozk³adu termicznego wynosi [η] =
0,0656 dl/g w przypadku wulkanizatu oznaczonego
symbolem 18I oraz [η] = 0,0462 dl/g w przypadku wul-
kanizatu 39I, natomiast wartoœci [η] wyjœciowych bada-
nych przez nas kauczuków wynosz¹: 1,5413 dl/g
(NBR 18) i 1,1115 dl/g (NBR 39) [9].

Wartoœci OI wulkanizatów jodoformowych s¹ po-
równywalne, niezale¿nie od zawartoœci AN (por. próbki
18I i 39I, tabela 1). Wynika to z faktu, ¿e w procesie spa-
lania wulkanizatów jodoformowych decyduj¹c¹ rolê od-
grywa degradacja usieciowanego kauczuku zachodz¹ca
w warstwie granicznej. Nale¿y przy tym wyraŸnie pod-
kreœliæ, ¿e wulkanizaty jodoformowe obydwu kauczu-
ków zalicza siê do grupy materia³ów gasn¹cych w po-
wietrzu (krótkie czasy spalania, po których próbki gas-
n¹, tabela 1), albowiem w takich warunkach spalania
wyraŸnie przejawia siê wp³yw uwalnianych zwi¹zków
jodu na ograniczenie reakcji chemicznych zachodz¹cych
przede wszystkim w p³omieniu (tabela 1).

Zgodnie z oczekiwaniami, stwierdziliœmy synergizm
dzia³ania ograniczaj¹cego palenie zwi¹zków jodu i anty-
monu w procesie spalania wulkanizatów jodoformo-
wych zawieraj¹cych Sb2O3, przejawiaj¹cy siê w warun-
kach pomiarów palnoœci zarówno metod¹ wskaŸnika
tlenowego, jak i w powietrzu (tabela 1).

Palnoœæ oceniana za pomoc¹ kalorymetru
sto¿kowego

Na podstawie wyników uzyskanych z zastosowa-
niem kalorymetru sto¿kowego stwierdziliœmy, ¿e usie-
ciowanie NBR 18 i NBR 39 powoduje zmniejszenie za-
równo iloœci ca³kowitego wydzielonego ciep³a podczas
spalania, jak i wartoœci œredniego w³aœciwego ciep³a spa-
lania. Niestety, nie towarzyszy temu ograniczenie dy-
motwórczoœci okreœlanej œredni¹ masow¹ gêstoœci¹ op-
tyczn¹ dymu (tabela 2).

T a b e l a 2. Wartoœci parametrów charakteryzuj¹ce palnoœæ kauczuków NBR 18 i NBR 39 oraz ich wulkanizatów, okreœlone metod¹
kalorymetrii sto¿kowej
T a b l e 2. Average values of parameters characterizing the flammability of NBR 18 and NBR 39 and their vulcanizates, determined by
cone calorimetry

Symbol próbki
Parametr

NBR 18 18N2 18S2 18I NBR 39 39N2 39S2 39I

Czas zapalenia, s 54,20 65,34 46,16 34,96 47,29 54,37 50,37 39,35
Œrednia szybkoœæ wydzielania ciep³a, KW/m2 1306,64 754,25 855,97 484,19 1015,26 441,17 654,39 356,86
Maksymalna szybkoœæ wydzielania ciep³a, KW/m2 3569,23 2937,73 2538,57 2002,31 3115,28 1732,89 1588,19 1878,56
Ca³kowite wydzielone ciep³o, MJ/m2 99,70 89,97 63,24 67,58 67,27 62,84 58,38 57,77
Œrednie w³aœciwe ciep³o spalania, MJ/kg 50,05 41,67 43,19 36,68 47,14 34,73 34,08 35,98
Œrednia szybkoœæ ubytku masy, g/(s •m2) 41,61 39,78 31,65 32,46 31,83 29,31 29,68 22,09
Maksymalna szybkoœæ ubytku masy, g/(s •m2) 74,01 70,91 57,24 61,13 69,98 48,43 31,83 53,67
Œrednia masowa gêstoœæ optyczna dymu, m2/kg 720,90 865,32 985,63 883,11 797,18 886,38 1038,96 908,96
Œrednia emisja CO, kg/kg 0,097 0,0836 0,083 0,090 0,082 0,0722 0,067 0,0811
Œrednia emisja CO2, kg/kg 3,262 2,6316 2,665 2,3706 2,896 2,2947 2,258 2,3903
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Szybkoœæ ubytku masy (MLR — mass loss rate) bada-
nych wulkanizatów, œwiadcz¹ca o dynamice spalania
materia³u, przybiera najwiêksz¹ wartoœæ w przypadku
NBR 18 usieciowanego nadtlenkiem dikumylu (rys. 1).
Podczas spalania tego wulkanizatu charakteryzuj¹cego
siê najwiêksz¹ palnoœci¹ (okreœlan¹ wartoœci¹ OI oraz
czasem spalania w powietrzu) wydziela siê najwiêksza
iloœæ ciep³a (stanowi¹ca jeden z podstawowych parame-
trów okreœlaj¹cych charakterystykê po¿arow¹ materia-
³ów, por. tabela 2).

W przypadku wulkanizatów NBR 39, najwiêksz¹
wartoœæ MLR zarejestrowaliœmy w odniesieniu do wul-
kanizatu jodoformowego 39I (tabela 2, rys. 3). S¹dzimy,
¿e mo¿e to byæ spowodowane wspomnian¹ wy¿ej siln¹
degradacj¹ towarzysz¹c¹ spalaniu usieciowanego jodo-
formem kauczuku, której nie ograniczaj¹ (ze wzglêdu na
du¿¹ zawartoœæ akrylonitrylu w elastomerze) procesy

sieciowania termicznego. Podobnie jak w badaniach pal-
noœci metod¹ pomiaru OI, ciek³e produkty destrukcji
kauczuku u³atwiaj¹ kontakt z tlenem i poszerzaj¹ strefê
procesów fizycznych i reakcji chemicznych (tabela 2, rys.
3). Mo¿e to byæ równie¿ przyczyn¹ najwiêkszej — spo-
œród wartoœci HRR charakteryzuj¹cych badane wulkani-
zaty kauczuków NBR 39 — szybkoœci wydzielania siê
ciep³a podczas spalania wulkanizatów 39I (rys. 4).

Procesom spalania polimerów i materia³ów polime-
rowych towarzyszy wydzielanie siê dymu. Ogranicze-
nie dymotwórczoœci stanowi istotny problem zwi¹zany
z zagadnieniem palnoœci polimerów [10—12]. Stwierdzi-
liœmy, ¿e usieciowanie badanych kauczuków jodofor-
mem nie wp³ynê³o w istotnym stopniu na zwiêkszenie
ich dymotwórczoœci (okreœlonej œredni¹ masow¹ gêstoœ-
ci¹ optyczn¹ dymu) w porównaniu z pogorszeniem tej

Rys. 4. Szybkoœæ wydzielania ciep³a (HRR) w funkcji czasu
spalania (t) wulkanizatów NBR 39: 1—39S2; 2—39I;
3—39N2
Fig. 4. Heat release rate (HRR) versus incineration time (t) of
NBR 39 vulcanizates: 1 — 39S2, 2 — 39I, 3 — 39N2

Rys. 2. Szybkoœæ ubytków masy (MLR) w funkcji czasu spala-
nia (t) wulkanizatów kauczuku NBR 18: 1—18S2; 2—18N2;
3—18I
Fig. 2. Mass loss rate (MLR) versus incineration time (t) of
NBR 18 vulcanizates: 1 — 18S2, 2 — 18N2, 3 — 18I

Rys. 1. Szybkoœæ wydzielania ciep³a (HRR) w funkcji czasu
spalania (t) wulkanizatów NBR 18: 1—18S2; 2—18I;
3—18N2
Fig. 1. Heat release rate (HRR) versus incineration time (t) of
NBR 18 vulcanizates: 1 — 18S2, 2 — 18I, 3 — 18N2

Rys. 3. Szybkoœæ ubytków masy (MLR) w funkcji czasu spala-
nia (t) wulkanizatów kauczuku NBR 39: 1—39S2; 2—39I;
3—39N2
Fig. 3. Mass loss rate (MLR) versus incineration time (t) of
NBR 39 vulcanizates: 1 — 39S2, 2 —39I, 3 — 39N2
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w³aœciwoœci w przypadku wulkanizatów usieciowa-
nych nadtlenkiem b¹dŸ siark¹ (tabela 2).

Wyniki zamieszczone w tabeli 3 wskazuj¹, ¿e usiecio-
wanie kauczuków nitrylowych w znacznej mierze
zmniejsza ich zagro¿enie po¿arowe okreœlone wartoœci¹
1/tflashover [2, 3]. Wartoœæ tê obliczaliœmy na podstawie
wyników uzyskanych metod¹ kalorymetrii sto¿kowej
wed³ug równania (1):

(1)

gdzie: tflashover — czas przejœcia po¿aru ograniczonego do
po¿aru w pe³ni rozwiniêtego, HRRmaks — maksymalna szyb-
koœæ wydzielania ciep³a, TTI — czas do zapalenia.

Jednym z podstawowych parametrów charakteryzu-
j¹cych zagro¿enie po¿arowe jest toksycznoœæ gazowych
produktów rozk³adu termicznego i spalania, okreœlona
wartoœci¹ wzglêdnego toksycznego zagro¿enia po¿aro-
wego RTFH (Relative Toxic Fire Hazard) zwi¹zanego z
emisj¹ tlenku i ditlenku wêgla; oblicza siê j¹ na podsta-
wie pomiarów metod¹ kalorymetrii sto¿kowej. Wyniki
naszych badañ dowodz¹, ¿e usieciowanie kauczuków
spowodowa³o zmniejszenie wartoœci RTFH (tabela 3),
czyli zmniejszenie ocenianego zagro¿enia. Nale¿y jed-
nak wyraŸnie podkreœliæ, ¿e omawiane elastomery sta-
nowi¹ znacznie wiêksze zagro¿enie po¿arowe ni¿ poli-
etylen lub polipropylen; wartoœci RTFH dotycz¹ce PE
i PP wynosz¹ bowiem odpowiednio 0,0051 i 0,0138 [13].

Toksycznoœæ gazowych produktów rozk³adu ter-
micznego i spalania wulkanizatów zale¿y jednak nie tyl-
ko od emisji CO i CO2, ale równie¿ od emisji HCN, NO,
NO2 oraz SO2, a w przypadku wulkanizatów jodofor-
mowych — równie¿ HI.

Rozk³ad termiczny i spalanie próbek badanego mate-
ria³u przeprowadza siê, jak ju¿ wspomniano, w temp.
450, 550 oraz 750 oC. Na tej podstawie okreœla siê wskaŸ-
nik toksykometryczny WLC50SM [równ. (2)] obejmuj¹cy
w przypadku opisywanych tu badañ ³¹czn¹ emisjê CO,
CO2, HI, HCN, NOx i SO2 w tym przedziale tempera-
tury:

(2)

Wartoœæ tego wskaŸnika stanowi wiêc œredni¹ aryt-
metyczn¹ wskaŸników WLC50M(T) odnosz¹cych siê do
poszczególnych wartoœci temperatury pomiaru.

Wystêpuj¹ce w równaniu (2) wartoœci WLC50M(T) defi-
niuje równanie (3):

(3)

gdzie: n — liczba oznaczanych gazów, WLC50 — masa danego
materia³u, której rozk³ad lub spalanie w temperaturze T wy-
twarza graniczne stê¿enie toksyczne danego produktu rozk³a-
du lub spalania.

Wartoœæ WLC50 oblicza siê z równania (4):

(4)

gdzie: E — emisja w³aœciwa, g/g; — graniczne stê¿enie
danego produktu rozk³adu termicznego lub spalania powodu-
j¹ce œmieræ 50 % populacji po 30-minutowej ekspozycji, g/m3.

Warto przy tym dodaæ, ¿e w odniesieniu do rozwa¿a-
nych w niniejszym artykule gazowych produktów roz-
k³adu wartoœci wynosz¹ (ppm) [14]: CO — 2999,
CO2 — 99 963, HCN — 133, NO2 — 100, SO2 — 245.

Wartoœæ wskaŸnika WLC50SM jest wg normy PN-88/
B-02855 podstaw¹ klasyfikacji produktów rozk³adu ter-
micznego i spalania na nastêpuj¹ce grupy:

WLC50SM ≤ 15 produkty bardzo toksyczne
15 < WLC50SM ≤ 40 produkty toksyczne
WLC50SM > 40 produkty umiarkowanie toksyczne
Ze wzglêdu na bardzo du¿e iloœci HCN wydzielaj¹ce

siê podczas spalania kauczuku NBR 39, a utrudniaj¹ce
pomiary emisji wydzielanych gazów, wykonaliœmy ba-
dania toksykometryczne wulkanizatów kauczuku
o mniejszej zawartoœci AN.

Spoœród wszystkich gazów wydzielaj¹cych siê pod-
czas rozk³adu termicznego i spalania omawianych tu
wulkanizatów najistotniejsze znaczenie w ocenie tok-
sycznoœci maj¹ dwa — cyjanowodór i CO. Jedynie
w przypadku wulkanizatu siarkowego 18S1 równie¿
SO2 wyraŸnie wp³ywa na wartoœæ wskaŸnika toksyko-
metrycznego WLC50SM (tabela 4).

Toksycznoœæ produktów rozk³adu termicznego oraz
spalania wulkanizatu nadtlenkowego i jodoformowego
jest porównywalna, mimo ¿e pewien udzia³ w koñcowej
wartoœci wskaŸnika toksykometrycznego WLC50SM wul-
kanizatu 18I ma równie¿ jodowodór.

Warto te¿ podkreœliæ, ¿e wyraŸnie ograniczaj¹cy pal-
noœæ wulkanizatu jodoformowego dodatek Sb2O3 nie
spowodowa³ wzrostu toksycznoœci produktów rozk³adu
termicznego i spalania tego wulkanizatu.
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T a b e l a 3. W³aœciwoœci kauczuków NBR 18 i NBR 39 oraz ich wulkanizatów charakteryzuj¹ce zachowania w warunkach po¿aru
T a b l e 3. Properties of cured and non-cured nitrile rubbers describing their behavior in a fire

Symbol próbki
Parametr

NBR 18 18N2 18S2 18I NBR 39 39N2 39S2 39I

1/tflashover, kW/(m2 •s) 65,87 44,96 54,99 57,27 65,88 31,87 31,53 47,73
RTFHCO/CO2 0,0326 0,0215 0,0243 0,0334 0,0246 0,0165 0,0172 0,0185
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Wartoœci WLC50SM wulkanizatów nadtlenkowego i jo-
doformowego s¹ wiêksze ni¿ kauczuków nieusieciowa-
nych i usieciowanych siark¹, jednak produkty rozk³adu
termicznego i spalania wulkanizatów 18N1 oraz 18I
wci¹¿ jeszcze zalicza siê do grupy bardzo toksycznych
(tabela 4).

PODSUMOWANIE

— Palnoœæ badanych przez nas elastomerów NBR za-
le¿y zarówno od rodzaju œrodka sieciuj¹cego, jak i od
gêstoœci usieciowania. W przypadku wulkanizatów
nadtlenkowych i siarkowych palnoœæ zmniejsza siê wraz
ze wzrostem zawartoœci AN w makrocz¹steczkach.

— Mniejsza, okreœlona wartoœci¹ OI, palnoœæ wul-
kanizatów siarkowych w porównaniu z nadtlenkowy-
mi jest spowodowana procesami utleniania ugrupo-
wañ siarczkowych do kwasów sulfenowych i tiosul-
foksylowych, a nastêpnie do SO2 lub SO3 w warstwie
granicznej pal¹cego siê elastomeru. Powstaj¹ce kwasy
spe³niaj¹ funkcjê katalizatorów jonowego rozpadu
nadtlenków, natomiast przedostaj¹ce siê do p³omienia
tlenki siarki ograniczaj¹ ³añcuchowe reakcje utlenia-
nia.

— O przebiegu spalania wulkanizatów jodoformo-
wych decyduje zachodz¹ca w warstwie granicznej de-
gradacja termiczna usieciowanych elastomerów, w wy-
niku której powstaj¹ du¿e iloœci ciek³ych produktów.
Produkty te, sp³ywaj¹c wzd³u¿ próbki, stanowi¹ dodat-
kowe Ÿród³o ciep³a i zwiêkszaj¹ powierzchniê kontaktu

z tlenem. Palnoœæ usieciowanych jodoformem kauczu-
ków nie zale¿y zatem od zawartoœci AN.

Znaczny wzrost wartoœci wskaŸnika tlenowego OI
usieciowanych jodoformem kauczuków wywo³any do-
datkiem Sb2O3 jest przejawem synergizmu dzia³ania
zwi¹zków jodu i antymonu podczas ich spalania.

— Istotne znaczenie w ocenie toksycznoœci wydziela-
j¹cych siê gazowych produktów rozk³adu termicznego i
spalania zarówno usieciowanych, jak i nieusieciowa-
nych elastomerów ma przede wszystkim cyjanowodór.
W przypadku wulkanizatów siarkowych na wartoœæ
wskaŸnika toksykometrycznego WLC50SM wp³ywa rów-
nie¿ emisja SO2. Toksycznoœæ gazowych produktów roz-
k³adu termicznego i spalania kauczuków usieciowanych
nadtlenkiem lub jodoformem jest porównywalna choæ,
pewien wp³yw na koñcow¹ wartoœæ WLC50SM charakte-
ryzuj¹c¹ wulkanizaty jodoformowe wywiera równie¿
jodowodór.
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Otrzymano 28 XII 2005 r.

W kolejnym zeszycie uka¿¹ siê m.in. nastêpuj¹ce artyku³y:

— ¯ywice epoksydowe o zwiêkszonym ciê¿arze cz¹steczkowym — synteza i charakterystyka ter-
miczna

— Wbudowanie chelatuj¹cego uk³adu iminowego w terpolimery metakrylanu glicydylu
— Otrzymywanie i charakterystyka ¿ywic epoksydowych nape³nianych submikroskopowymi cz¹st-

kami ditlenku cyrkonu (j. ang.)
— Kompozyty ¿ywicy epoksydowej zawieraj¹ce modyfikowane bentonity
— Modyfikacja kompozycji epoksydowo-nowolakowej reaktywnymi kauczukami oraz nape³niaczem

wêglowym
— Wodorozcieñczalne epoksydowe kompozycje pow³okowe z samoemulguj¹cymi utwardzaczami

aminowymi
— Zastosowanie epoksydowego oleju sojowego do regulowania lepkoœci kompozycji epoksydowych
— W³aœciwoœci fizyczne i zastosowanie poliamidu 12
— Zielona chemia polimerów
— Badania mikroskopowe przep³ywu tworzywa w kana³ach 16-gniazdowej formy wtryskowej
— Wp³yw domieszki materia³u ceramicznego na w³aœciwoœci fizykochemiczne cementu chirurgicz-

nego
— Przetwórcze wykorzystanie zale¿noœci p-v-T (j. ang.)
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