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GRAZYNA JANOWSKAD, PRZEMYSEAW RYBINISKI", SLAWOMIR KRAUZE?

Wplyw rodzaju srodka sieciujacego kauczuki
butadienowo-akrylonitrylowe na ich palnos¢

Streszczenie — Zbadano palno$¢ kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych zawierajacych 18 %
mas. AN (NBR 18) lub 39 % mas. AN (NBR 39) przed i po ich usieciowaniu nadtlenkiem dikumylu,
siarka badz jodoformem. W badaniach wykorzystano metody wskaznika tlenowego (OI) oraz kalory-
metrii stozkowej. Oceniono réwniez toksycznosé¢ gazowych produktéw rozkladu termicznego i spala-
nia wulkanizatéw okre$lang warto$ciami wskaznikéw RTFHco/co2 i WLcs50sM.

Stowa kluczowe: kauczuki nitrylowe, $rodki sieciujace, palnosé, wskaznik tlenowy, kalorymetria
stozkowa, toksycznos¢ lotnych produktéw rozkladu 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 Wrcsosm (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 sie duze zainteresowa-
nie materiatami polimerowymi o specjalnych wtasci-
wosciach, odpornych na dzialanie znacznie obnizonej, a
takze znacznie podwyzszonej temperatury, trudno za-
palnych, a przy tym charakteryzujacych sie odpowied-
nig wytrzymaloscia mechaniczna. Szczeg6lnego znacze-
nia nabiera problem uniepalnienia wyrobéw polimero-
wych ze wzgledu na powazne zagrozenie zdrowia i zy-
cia stwarzane przez produkty wydzielajace sie podczas
pozaru. Duza uwage kieruje sie zatem na zjawiska towa-
rzyszace spalaniu, takie jak wydzielanie ciepta i substan-
qji toksycznych oraz dymu, rozprzestrzenianie si¢ pto-
mienia jak réwniez zarzenie.

W niniejszej pracy przedstawilismy wyniki badan
palnosci kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych
(NBR) usieciowanych nadtlenkiem dikumylu badz
siarka, badz tez jodoformem, ktéry jest jednym z najstar-
szych antyseptykéw. W przypadku zastosowania jodo-
formu ocenialiSmy réwniez wplyw tritlenku antymonu
wprowadzanego do mieszanki elastomerowej na ogra-
niczajace palno$¢ dziatanie zwigzkéw jodu uwalnianych
w gazowej strefie spalania wulkanizatéw [1].

" Politechnika E6dzka, Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw,
ul. Stefanowskiego 12/16, 90-924 E6dz.

2 Instytut Inzynierii Materialéw Wiékienniczych, ul. Gdarniska 118,
90-520 Eodz.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Obiektem naszych badan byly usieciowane kauczuki
butadienowo-akrylonitrylowe ,Perbunan NT 1845"
(NBR 18) i "Perbunan NT 3945" (NBR 39) firmy Bayer,
zawierajace odpowiednio 18 i 39 % zwiazanego akrylo-
nitrylu. Jako $rodki sieciujace (wulkanizujace) zastoso-
waliSmy nadtlenek dikumylu (prod. Merck-Schuhardt),
siarke (prod. ZSP Siarkopol, Tarnobrzeg) oraz jodoform
(trijodometan, prod. Aldrich Chemical Company).
W charakterze zwiazku zmniejszajacego palnos¢ uzylis-
my tritlenku antymonu (prod. POCH, Gliwice).

Metodyka badan

— Wytwarzane za pomoca walcarki laboratoryjnej
mieszanki elastomerowe wulkanizowaliSmy w prasie
elektrycznej, w temp. 160 °C. Optymalny czas wulkani-
zacji t'.(0,9) wyznaczaliSémy stosujac wulkametr WG-02.

— Gesto$¢ usieciowania elastomeréw (v) okreslalis-
my z réwnania Flory‘ego-Rehnera na podstawie pomia-
réw ich pecznienia réwnowagowego oraz wyznacza-
nych przez nas parametréw wzajemnego oddziatywa-
nia (u) polimer-rozpuszczalnik.

— Palnos¢ wulkanizatéw oznaczaliSmy metoda
wskaznika tlenowego (OI) wg PN-ISO 4589-2. Bada-
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liSmy réwniez palno$¢ w powietrzu, stosujac takie same
probki jak w przypadku wskaznika tlenowego; usytuo-
wane pionowo prébki podpalaliémy w ciagu 15 s za po-
moca palnika zasilanego mieszaning propan/butan, po
czym mierzyliSmy czas ich spalania lub czas, po ktérym
gasty.

— Palnos¢ wulkanizatéw okreslaliSmy réwniez
w kalorymetrze stozkowym, wykorzystujac aparat fir-
my Atlas Electric Devices Company. Prébki o wymia-
rach 100x100 mm (£1) i grubosci 20+0,5 mm, klimatyzo-
wane do stalej masy w temp. 20+2 °C i wilgotnosci
50%5 % badalismy w pozycji pionowej, wg ISO 5660, sto-
sujac gestos$¢ strumienia promieniowania cieplnego =
35 kW/m?,

— Toksyczno$¢ gazowych produktéw rozkladu ter-
micznego i spalania wulkanizatéw w temp. 450, 550,
750 °C wyznaczaliSmy zgodnie z PN-B-02855:1988.

— Graniczng liczbe lepkosciowa [n] cieklych pro-
duktéw rozktadu termicznego, powstajacych podczas
spalania kauczukéw usieciowanych jodoformem, oce-
nialiSmy za pomoca wiskozymetru Ubbelohde’a w
temp. 25 °C, stosujac jako rozpuszczalnik toluen badz
dimetyloformamid.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Palno$¢ oceniana na podstawie pomiaréw OI
i czasu spalania w powietrzu

Uzyskane przez nas wyniki wskazuja, ze palnosé
kauczukoéw nitrylowych, okreslona wartoscia OI, znacz-
nie zmniejsza si¢ pod wplywem ich usieciowania (tabela
1). W przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych i siar-
kowych istotny wplyw na wartosci OI wywiera zaré6w-
no gesto$¢ usieciowania, jak i budowa sieci przestrzen-
nej (rodzaj srodka wulkanizujacego), a takze zawarto$¢
akrylonitrylu (AN) w elastometrze [2].

Zmniejszanie sie palnosci tych dwoch typéw wulka-
nizatow wraz ze wzrostem zawartoSci AN jest wyni-
kiem proceséw cyklizacji zachodzacych z udzialem
grup nitrylowych w fazie statej spalanej prébki, a takze
zwigkszajacej sie ilosci azotu i jego zwiazkéw przedosta-
jacych sie do plomienia.

Ograniczenie palnosci badanych przez nas wulkani-
zatow wskutek zwiekszenia ich gestosci usieciowania
wynika naszym zdaniem przede wszystkim z budowy
warstwy granicznej. Wraz ze wzrostem gestosci usiecio-
wania warstwa graniczna palacego sie elastomeru staje
sie bowiem bardziej odporna termicznie i lepiej izolu-
jaca. Warstwa ta jest zbudowana z bardziej usieciowane-
go polimeru o wyzszym stopniu cyklizacji, co utrudnia
lub uniemozliwia przeplyw masy i energii pomiedzy
plomieniem a prébka; w konsekwencji prowadzi to do
spowolnienia proceséw spalania lub do samowygasze-
nia (tabela 1) [3—6].

Z tabeli 1 wynika, zZe, niezaleznie od zawarto$ci AN
w makroczasteczce, palnos¢ kauczukéw usieciowanych

siarka jest mniejsza niz usieciowanych nadtlenkiem di-
kumylu (wigksze wartosci OI). Uwazamy, ze moze to
by¢ spowodowane zachodzacymi w warstwie granicz-
nej palacego sie elastomeru procesami utleniania sieciu-
jacych mostkéw siarczkowych do kwaséw sulfenowych
i tiosulfoksylowych, a nastepnie do SO, lub SO3. Two-
rzace sie kwasy moga spetnia¢ funkcje katalizatoréw jo-
nowego, powolniejszego od rodnikowego, rozpadu
nadtlenkéw powstajacych podczas procesu utleniania
polimeru, co utrudnia spalanie. Ponadto, przedostajace
sie do plomienia tlenki siarki sa zdolne do inhibitowania
taficuchowych reakcji utleniania [7, 8].

Tabela 1. Wyniki pomiaréw palnosci kauczukéw NBR 18 i
NBR 39 oraz ich wulkanizatéw

Table 1. The results of measurements of flammability of NBR
18 and NBR 39 rubbers and their vulcanizates

Symbol probki” oI Czas spalania
w powletrzu, s
NBR 18 0,227 360
18N1 0,265 300
18N2 0,270 360
1851 0,273 278
1852 0,320 259
181 0,270 49
18I+Sb 0,365 76
NBR 39 0,259 95
39N1 0,276 85
39N2 0,295 71
3951 0,286 330
3952 0,310 312
391 0,272 60
391+Sb 0,350 75

7 NBR 18 — nieusieciowany,

18N1 — wulkanizat nadtlenkowy, v=0,57 - 10™*mol/cm®

18N2 — wulkanizat nadtlenkowy, v=0,85 - 10* mol/cm®

1851 — wulkanizat siarkowy, v=0,31 - 10 mol/cm®

1852 — wulkanizat siarkowy, v=1,12 - 10™ mol/ cm’®

181 — wulkanizat jodoformowy, v=0,74 - 10 mol/cm®

181+Sb — wulkanizat jodoformowy zawierajacy 10 cz. mas Sb203
NBR 39 — nieusieciowany

39N1 — wulkanizat nadtlenkowy, v=0,15 - 10* mol/cm®

39N2 — wulkanizat nadtlenkowy, v=0,40 - 10* mol/cm®

39S1 — wulkanizat siarkowy, v=0,31 - 10* mol/cm®
3952 — wulkanizat siarkowy, v=1,10 - 10" mol/cm®
391 — wulkanizat jodoformowy, v=0,67 - 10™* mol/cm
391+Sb — wulkanizat jodoformowy zawierajacy 10 cz. mas. Sb20s.

3

O ograniczeniu rodnikowych reakcji utleniania w ga-
zowej fazie spalania powinna §wiadczy¢ znacznie wiek-
sza ilo§¢ sadzy wydzielajaca sie podczas spalania wul-
kanizatéow siarkowych. Potwierdzily to wyniki naszych
badani wykonane metoda kalorymetrii stozkowej. Mia-
nowicie, §rednia masowa gesto$¢ optyczna dymu wy-
dzielajacego sie podczas spalania wulkanizatéw siarko-
wych, niezaleznie od zawartoéci AN, jest wigksza niz
w przypadku spalania wulkanizatéw nadtlenkowych
(tabela 2).
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Tabela 2. Wartosci parametrow charakteryzujace palnosé kauczuké6w NBR 18 i NBR 39 oraz ich wulkanizatéw, okreslone metoda

kalorymetrii stozkowej

Table 2. Average values of parameters characterizing the flammability of NBR 18 and NBR 39 and their vulcanizates, determined by

cone calorimetry

Symbol probki | \ipr1g | 18N2 1852 18 | NBR39 | 39N2 3952 391
Parametr
Czas zapalenia, s 54,20 65,34 46,16 34,96 4729 54,37 50,37 39,35
Srednia szybkos¢ wydzielania ciepta, KW/ m? 1306,64 754,25 855,97 484,19 1015,26 441,17 654,39 356,86
Maksymalna szybkos$¢ wydzielania ciepta, KW/ m? 3569,23 | 2937,73 | 2538,57 | 2002,31 311528 | 1732,89 | 1588,19 | 1878,56
Calkowite wydzielone cieplo, MJ/ m? 99,70 89,97 63,24 67,58 67,27 62,84 58,38 57,77
Srednie wlasciwe cieplo spalania, MJ/kg 50,05 41,67 43,19 36,68 47,14 34,73 34,08 35,98
Srednia szybkos¢ ubytku masy, g/(s - m2) 41,61 39,78 31,65 | 3246 31,83 | 29,31 29,68 | 22,09
Maksymalna szybkos$¢ ubytku masy, g/ (s - mz) 74,01 70,91 57,24 61,13 69,98 48,43 31,83 53,67
Srednia masowa gestos¢ optyczna dymu, m? /kg 720,90 865,32 985,63 883,11 797,18 886,38 1038,96 908,96
Srednia emisja CO, kg/kg 0,097 0,0836 0,083 0,090 0,082 0,0722 0,067 0,0811
Srednia emisja CO2, kg/kg 3262 | 26316 | 2,665 | 23706 | 2,89 | 22947 | 2258 | 23903

Stwierdziliémy ponadto, ze pomimo wigkszych war-
toéci OI charakteryzujacych wulkanizaty siarkowe niz
nadtlenkowe (tabela 1) te pierwsze ulegaja calkowitemu
spaleniu w powietrzu. Uwazamy, ze wynika to z od-
miennych warunkéw spalania prébek w oznaczeniach
Ol i spalania w powietrzu. Mianowicie, w pomiarach OI
w kolumnie pomiarowej ze stala predkoscia przeptywa
odpowiednio dobrana pod wzgledem skladu mieszani-
na tlenu i azotu, ktéra zapewnia réwnomierne spalanie
badanej probki, a takze réwnowage pomiedzy iloscia
ciepla wytwarzanego w procesie spalania a iloscia ciepla
oddawanego otoczeniu. Tak wiec, z mieszaniny przeply-
wajacych gazéw systematycznie jest odprowadzana
czeé¢ ciepla. Natomiast w przypadku spalania w po-
wietrzu temperatura najbliZszego otoczenia prébki stale
wzrasta, wplywajac na procesy fizyczne i reakcje che-
miczne zachodzace w fazie zaré6wno statej, jak i gazowej,
a wiec w konsekwencji — na przebieg spalania.

Z naszych obserwacji wynika, ze na powierzchni pa-
lacych si¢ w powietrzu wulkanizatéw siarkowych two-
rzy sie warstwa skarbonizowana, wykazujaca wiasci-
wosci termoizolacyjne. Warstwa ta utrudnia przeptyw
masy i energii pomiedzy plomieniem a prébka, w tym
przypadku jednak nie wplywalo to korzystnie na ogra-
niczenie palnosci. Systematycznie, co kilkanascie se-
kund, warstwa ta ulegata spaleniu — wydzielalo sie
cieplo, a takze widoczna byla duza iloé¢ dymu; wydzie-
lajace sie cieplo podtrzymywalo procesy spalania wul-
kanizatu. Naszym zdaniem jest to przyczyna braku ko-
relacji pomiedzy wartoéciami OI, a palno$cia w powie-
trzu siarkowych wulkanizatéw badanych kauczukéw.

Wartosci OI wulkanizatéw jodoformowych NBR 18 i
NBR 39 sa mniejsze niz kauczukéw usieciowanych kon-
wencjonalnie (tabela 1). Moze to by¢ spowodowane
duza iloscia ciektych produktéw rozkladu termicznego
powstajacych podczas spalania elastomeréw usieciowa-
nych jodoformem. Sptywajac wzdluz prébki stanowia
one dodatkowe Zrédlo ciepta i zwiekszaja powierzchnie
kontaktu z tlenem, co skutkuje poszerzeniem strefy
przemian termicznych w fazie statej spalania. Gléwny

ciekly produkt to elastomer, w znacznym stopniu zde-
gradowany, co stwierdziliémy na podstawie pomiaréw
wiskozymetrycznych. Graniczna liczba lepkosciowa cie-
klych produktéw rozkitadu termicznego wynosi [n] =
0,0656 dl/g w przypadku wulkanizatu oznaczonego
symbolem 18I oraz [n] = 0,0462 d1/g w przypadku wul-
kanizatu 391, natomiast wartosci [n] wyjSciowych bada-
nych przez nas kauczukéw wynosza: 1,5413 dl/g
(NBR 18)11,1115dl/g (NBR 39) [9].

Wartosci OI wulkanizatéw jodoformowych sa po-
rownywalne, niezaleznie od zawartosci AN (por. prébki
1811 391, tabela 1). Wynika to z faktu, ze w procesie spa-
lania wulkanizatéw jodoformowych decydujaca role od-
grywa degradacja usieciowanego kauczuku zachodzaca
w warstwie granicznej. Nalezy przy tym wyraznie pod-
kredli¢, ze wulkanizaty jodoformowe obydwu kauczu-
kow zalicza si¢ do grupy materialéw gasnacych w po-
wietrzu (krétkie czasy spalania, po ktérych probki gas-
na, tabela 1), albowiem w takich warunkach spalania
wyraznie przejawia sie wplyw uwalnianych zwiazkéow
jodu na ograniczenie reakcji chemicznych zachodzacych
przede wszystkim w plomieniu (tabela 1).

Zgodnie z oczekiwaniami, stwierdziliSmy synergizm
dziatania ograniczajacego palenie zwiazkéw jodu i anty-
monu w procesie spalania wulkanizatéw jodoformo-
wych zawierajacych SbyOj3, przejawiajacy sie w warun-
kach pomiaréw palnosci zaréwno metoda wskaznika
tlenowego, jak i w powietrzu (tabela 1).

Palno$¢ oceniana za pomoca kalorymetru
stozkowego

Na podstawie wynikéw uzyskanych z zastosowa-
niem kalorymetru stozkowego stwierdziliémy, ze usie-
ciowanie NBR 18 i NBR 39 powoduje zmniejszenie za-
réwno ilosci catkowitego wydzielonego ciepla podczas
spalania, jak i wartosci Sredniego wlasciwego ciepla spa-
lania. Niestety, nie towarzyszy temu ograniczenie dy-
motworczosci okredlanej Srednia masowa gestoscia op-
tyczna dymu (tabela 2).
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Rys. 1. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) w funkcji czasu
spalania (t) wulkanizatéw NBR 18: 1—1852; 2—18I;
3—18N2
Fig. 1. Heat release rate (HRR) versus incineration time (t) of
NBR 18 vulcanizates: 1 — 1852,2 — 181, 3 — 18N2
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Rys. 2. Szybkosé ubytkéw masy (MLR) w funkcji czasu spala-
nia (t) wulkanizatéw kauczuku NBR 18: 1—18S2; 2—18N2;
3—181

Fig. 2. Mass loss rate (MLR) versus incineration time (t) of
NBR 18 vulcanizates: 1 — 1852,2 — 18N2,3 — 181

Szybkos¢ ubytku masy (MLR — mass loss rate) bada-
nych wulkanizatéw, §wiadczaca o dynamice spalania
materiatu, przybiera najwieksza warto$¢ w przypadku
NBR 18 usieciowanego nadtlenkiem dikumylu (rys. 1).
Podczas spalania tego wulkanizatu charakteryzujacego
sie najwieksza palnoscia (okreslang wartoscia OI oraz
czasem spalania w powietrzu) wydziela si¢ najwieksza
ilos¢ ciepta (stanowiaca jeden z podstawowych parame-
trow okreslajacych charakterystyke pozarowa materia-
16w, por. tabela 2).

W przypadku wulkanizatow NBR 39, najwieksza
warto$¢ MLR zarejestrowaliémy w odniesieniu do wul-
kanizatu jodoformowego 391 (tabela 2, rys. 3). Sadzimy,
Ze moze to by¢ spowodowane wspomniana wyzej silng
degradacja towarzyszaca spalaniu usieciowanego jodo-
formem kauczuku, ktdrej nie ograniczaja (ze wzgledu na
duza zawarto$¢ akrylonitrylu w elastomerze) procesy

sieciowania termicznego. Podobnie jak w badaniach pal-
nosci metoda pomiaru OI, ciekte produkty destrukcji
kauczuku ulatwiaja kontakt z tlenem i poszerzaja strefe
procesow fizycznych i reakcji chemicznych (tabela 2, rys.
3). Moze to by¢ réwniez przyczyna najwiekszej — spo-
§rod wartosci HRR charakteryzujacych badane wulkani-
zaty kauczukéw NBR 39 — szybkosci wydzielania sie
ciepla podczas spalania wulkanizatéw 391 (rys. 4).
Procesom spalania polimeréw i materialéw polime-
rowych towarzyszy wydzielanie sie dymu. Ogranicze-
nie dymotwdrczosci stanowi istotny problem zwiazany
z zagadnieniem palnosci polimeréw [10—12]. Stwierdzi-
lismy, ze usieciowanie badanych kauczukéw jodofor-
mem nie wplynelo w istotnym stopniu na zwiekszenie
ich dymotwérczosci (okreslonej srednig masowa gestos-
cia optyczna dymu) w poréwnaniu z pogorszeniem tej
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Rys. 3. Szybkosé ubytkéw masy (MLR) w funkcji czasu spala-

nia (t) wulkanizatow kauczuku NBR 39: 1—39S52; 2—391I;
3—39N2

Fig. 3. Mass loss rate (MLR) versus incineration time (t) of
NBR 39 vulcanizates: 1 — 3952, 2 —39I, 3 — 39N2
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Rys. 4. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) w funkcji czasu
spalania (t) wulkanizatéw NBR 39: 1—3952; 2—39I;
3—39N2
Fig. 4. Heat release rate (HRR) versus incineration time (t) of
NBR 39 vulcanizates: 1 — 3952, 2 — 391, 3 — 39N2
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Tabela 3. Wlasciwosci kauczukéw NBR 18 i NBR 39 oraz ich wulkanizatéw charakteryzujace zachowania w warunkach pozaru
Table 3. Properties of cured and non-cured nitrile rubbers describing their behavior in a fire
Symbol prébki | \pR 18 18N2 1852 181 NBR 39 39N2 3952 391
Parametr
1/ tfiashover, KW / (m?- ) 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

wlasciwosci w przypadku wulkanizatéw usieciowa-
nych nadtlenkiem badz siarka (tabela 2).

Wyniki zamieszczone w tabeli 3 wskazuja, ze usiecio-
wanie kauczukéw nitrylowych w znacznej mierze
zmniejsza ich zagrozenie pozarowe okreslone wartoscia
1/tiashover [2, 3]. Wartos¢ te obliczaliémy na podstawie
wynikéw uzyskanych metoda kalorymetrii stozkowej
wedlug réwnania (1):

1 HRR
t flashover -I_n

ey

gdzie: tfusnover — czas przejScia pozaru ograniczonego do
pozaru w petni rozwinigtego, HRR0ks — maksymalna szyb-
kos¢ wydzielania ciepta, TTI — czas do zapalenia.

Jednym z podstawowych parametréw charakteryzu-
jacych zagrozenie pozarowe jest toksycznosé gazowych
produktéw rozkladu termicznego i spalania, okreslona
wartoscia wzglednego toksycznego zagrozenia pozaro-
wego RTFH (Relative Toxic Fire Hazard) zwiazanego z
emisja tlenku i ditlenku wegla; oblicza sie ja na podsta-
wie pomiaréw metoda kalorymetrii stozkowej. Wyniki
naszych badan dowodza, ze usieciowanie kauczukéw
spowodowato zmniejszenie wartosci RTFH (tabela 3),
czyli zmniejszenie ocenianego zagrozenia. Nalezy jed-
nak wyraznie podkresli¢, ze omawiane elastomery sta-
nowia znacznie wieksze zagrozenie pozarowe niz poli-
etylen lub polipropylen; wartosci RTFH dotyczace PE
i PP wynosza bowiem odpowiednio 0,0051 i 0,0138 [13].

Toksycznosé¢ gazowych produktéw rozkiadu ter-
micznego i spalania wulkanizatow zalezy jednak nie tyl-
ko od emisji CO i CO,, ale réwniez od emisji HCN, NO,
NO; oraz SO,, a w przypadku wulkanizatéw jodofor-
mowych — réwniez HI.

Rozklad termiczny i spalanie probek badanego mate-
rialu przeprowadza sie, jak juz wspomniano, w temp.
450, 550 oraz 750 °C. Na tej podstawie okresla sie wskaz-
nik toksykometryczny Wicsosm [réwn. (2)] obejmujacy
w przypadku opisywanych tu badan laczna emisje CO,
CO,, HI, HCN, NOy i SO; w tym przedziale tempera-
tury:

_ WLCSOM 450 + WLCSOM 550 + WLCSOM 750

WLCSOSM = 3 2

Wartos¢ tego wskaznika stanowi wiec Sredniq aryt-
metyczna wskaznikow Wiycsopyr) odnoszacych sie do
poszczegblnych wartosci temperatury pomiaru.

Wystepujace w réwnaniu (2) wartosci W csonmr) defi-

niuje réwnanie (3):
S 0
W,

VVLCSOM(T) LC50

gdzie: n — liczba oznaczanych gazéw, Wy cso— masa danego
materiatu, ktorej rozktad lub spalanie w temperaturze T wy-
twarza graniczne stezenie toksyczne danego produktu rozkta-
du lub spalania.

Warto$é Wy csp oblicza sie z réwnania (4):

LC 30
Wicso = ?50 “@

gdzie: E — emisja wlasciwa, g/g; LC3) — graniczne stezenie
danego produktu rozktadu termicznego lub spalania powodu-
jace $mier¢ 50 % populacji po 30-minutowej ekspozycji, g/m>.

Warto przy tym doda¢, ze w odniesieniu do rozwaza-
nych w niniejszym artykule gazowych produktéw roz-
ktadu wartosci LCZ wynosza (ppm) [14]: CO — 2999,
CO2 — 99 963, HCN — 133, NO, — 100, SO, — 245.

Wartos¢ wskaznika Wi csosy jest wg normy PN-88/
B-02855 podstawa klasyfikacji produktéw rozkladu ter-
micznego i spalania na nastepujace grupy:

Wi csosm < 15 produkty bardzo toksyczne

15 < Wy cspsm < 40 produkty toksyczne

Wrcsosm > 40 produkty umiarkowanie toksyczne

Ze wzgledu na bardzo duze ilosci HCN wydzielajace
sie podczas spalania kauczuku NBR 39, a utrudniajace
pomiary emisji wydzielanych gazéw, wykonaliSmy ba-
dania toksykometryczne wulkanizatéw kauczuku
o mniejszej zawartosci AN.

Spoéréd wszystkich gazéw wydzielajacych sie pod-
czas rozkladu termicznego i spalania omawianych tu
wulkanizatéw najistotniejsze znaczenie w ocenie tok-
syczno$ci maja dwa — cyjanowodér i CO. Jedynie
w przypadku wulkanizatu siarkowego 1851 réwniez
SO, wyraznie wplywa na wartos¢ wskaznika toksyko-
metrycznego Wicsospm (tabela 4).

Toksycznos¢ produktéow rozkladu termicznego oraz
spalania wulkanizatu nadtlenkowego i jodoformowego
jest poréwnywalna, mimo ze pewien udzial w koficowej
wartosci wskaznika toksykometrycznego Wy cspsm wul-
kanizatu 18] ma réwniez jodowodor.

Warto tez podkresli¢, ze wyraZznie ograniczajacy pal-
nos$¢ wulkanizatu jodoformowego dodatek Sb,O3 nie
spowodowal wzrostu toksycznosci produktéw rozkladu
termicznego i spalania tego wulkanizatu.
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Tabela 4. Ocena toksycznosci produktéw rozkladu termicznego i spalania kauczukéw oraz ich wulkanizatow
Table 4. The results of toxicity investigations of the products of thermal decomposition and incineration of rubbers and vulcanizates

Emisia wlasci / Wskaznik
Symbol | Tempera- misja wiasciwa, mg/ g Stosunek | toksykometryczny
probki | tura, °C C0O2/CO
HCN NO NO: HI CcO SOz CO2 Wresom | Wrcsosm
450 17,02 5,71 0,00 0,00 69,37 7,88 431,85 5,47 7,23
NBR 18 550 8,09 4,41 0,80 0,00 201,75 12,73 1752,26 8,56 7,38 9,13
750 3,63 8,19 2,95 0,00 93,16 0,71 2980,66 34,06 12,79
450 57,14 2,03 0,00 0,00 23,69 11,44 502,67 21,21 2,62
NBR 39 550 41,32 3,75 0,00 0,00 170,15 26,24 667,81 3,92 3,92 17,80
750 122,18 5,36 1,67 0,00 77,98 1,04 3596,02 46,85 46,85
450 17,68 5,08 0,00 0,00 94,56 6,55 352,09 3,72 6,81
18N1 550 10,52 2,13 1,36 0,00 252,30 5,09 1270,0 5,03 6,52 11,57
750 1,58 5,36 0,92 0,00 50,92 0,72 3476,0 68,27 21,39
450 27,72 444 0,00 0,00 49,70 41,52 223,67 4,63 4,05
1851 550 12,07 3,43 0,37 0,00 235,26 12,38 894,70 3,80 6,16 6,63
750 2,79 5,89 0,37 0,00 50,98 37,38 3331,0 65,35 9,69
450 5,77 191 0,00 12,08 18,49 6,51 192,8 10,43 18,97
181 550 14,31 4,04 0,00 26,29 140,38 12,53 7371 5,25 6,60 11,11
750 6,60 7,53 0,00 21,45 231,73 5,56 2777,1 11,98 7,76
450 5,59 0,93 0,00 9,88 12,07 4,82 114,0 9,44 21,45
181+Sb 550 9,55 3,45 0,00 26,84 224,7 8,91 860,0 3,82 7,16 12,60
750 5,50 8,52 0,00 24,31 190,2 243 310,7 16,3 9,20

Wartosci Wi cspsp wulkanizatéw nadtlenkowego i jo-
doformowego sa wieksze niz kauczukéw nieusieciowa-
nych i usieciowanych siarka, jednak produkty rozktadu
termicznego i spalania wulkanizatéw 18N1 oraz 18I
wciaz jeszcze zalicza si¢ do grupy bardzo toksycznych
(tabela 4).

PODSUMOWANIE

— Palnos¢ badanych przez nas elastomeréw NBR za-
lezy zaréwno od rodzaju érodka sieciujacego, jak i od
gestosci usieciowania. W przypadku wulkanizatow
nadtlenkowych i siarkowych palnos¢ zmniejsza si¢ wraz
ze wzrostem zawartoSci AN w makroczasteczkach.

— Mniejsza, okre$lona wartoscia OI, palnos¢ wul-
kanizatéw siarkowych w poréwnaniu z nadtlenkowy-
mi jest spowodowana procesami utleniania ugrupo-
wan siarczkowych do kwaséw sulfenowych i tiosul-
foksylowych, a nastepnie do SO, lub SOz w warstwie
granicznej palacego sie elastomeru. Powstajace kwasy
spelniaja funkcje katalizator6w jonowego rozpadu
nadtlenkéw, natomiast przedostajace sie do ptomienia
tlenki siarki ograniczaja lanicuchowe reakcje utlenia-
nia.

— O przebiegu spalania wulkanizatéw jodoformo-
wych decyduje zachodzaca w warstwie granicznej de-
gradacja termiczna usieciowanych elastomeréw, w wy-
niku ktdrej powstaja duze ilosci cieklych produktéw.
Produkty te, sptywajac wzdtuz prébki, stanowia dodat-
kowe zrédlo ciepla i zwigkszaja powierzchnie kontaktu

z tlenem. Palnos$¢ usieciowanych jodoformem kauczu-
kow nie zalezy zatem od zawartosci AN.

Znaczny wzrost wartosci wskaznika tlenowego OI
usieciowanych jodoformem kauczukéw wywolany do-
datkiem SbyO; jest przejawem synergizmu dzialania
zwiazkéw jodu i antymonu podczas ich spalania.

— Istotne znaczenie w ocenie toksycznosci wydziela-
jacych sie gazowych produktéw rozkladu termicznego i
spalania zaréwno usieciowanych, jak i nieusieciowa-
nych elastomeréw ma przede wszystkim cyjanowodoér.
W przypadku wulkanizatéw siarkowych na wartosé
wskaznika toksykometrycznego Wicsosp wplywa réow-
niez emisja SO,. Toksycznos¢ gazowych produktéw roz-
ktadu termicznego i spalania kauczukéw usieciowanych
nadtlenkiem lub jodoformem jest poréwnywalna cho¢,
pewien wplyw na koricowa wartos¢ Wy csosy charakte-
ryzujaca wulkanizaty jodoformowe wywiera réwniez
jodowodoér.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Zywice epoksydowe o zwiekszonym ciezarze czasteczkowym — synteza i charakterystyka ter-

miczna

kami ditlenku cyrkonu (j. ang.)

weglowym

aminowymi

— Zielona chemia polimeréw

nego

Wtasciwosci fizyczne i zastosowanie poliamidu 12

Przetwoércze wykorzystanie zaleznosci p-v-T (j. ang.)

Whbudowanie chelatujacego uktadu iminowego w terpolimery metakrylanu glicydylu
Otrzymywanie i charakterystyka zywic epoksydowych napelnianych submikroskopowymi czast-

Kompozyty zywicy epoksydowej zawierajace modyfikowane bentonity
Modyfikacja kompozycji epoksydowo-nowolakowej reaktywnymi kauczukami oraz napetniaczem

Wodorozcieficzalne epoksydowe kompozycje powtokowe z samoemulgujacymi utwardzaczami

Zastosowanie epoksydowego oleju sojowego do regulowania lepkosci kompozycji epoksydowych

Badania mikroskopowe przeptywu tworzywa w kanatach 16-gniazdowej formy wtryskowej
Wplyw domieszki materiatu ceramicznego na wlasciwosci fizykochemiczne cementu chirurgicz-



