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Summary. The paper discusses the test results of butadiene-acrylonitrile rubber Perbu-
nan NT 1845 and Perbunan NT 3945 flammability and properties that characterise these
elastomers under fire conditions. The flammability was tested by means of oxygen index
and thermovision methods. The thorough testing of flammability performed by means of
a cone calorimeter made it possible to assess the behaviour of these polymers under fire
conditions. The following properties of the tested copolymers were taken into account in
this assessment: ignitability, heat release during combustion, smoke-forming capability
and toxicity of the gaseous products of thermal decomposition and combustion. It has
been found that the increase in the acrylonitrile unit content in the copolymer decreases
its flammability and the relative toxic fire hazard, but clearly increases the smoke-forming
capability and so the specific extinction area.
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WSTEP

Elastyczno$¢ definiowana jako zdolnos¢ do duzych, odwracalnych od-
ksztalcen pod dzialaniem niewielkich naprezen jest cechg wyrédzniajacy ela-
stomery sposrod innych materialéw. Wlasciwos¢ ta oraz dobra wytrzymatos¢
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mechaniczna, odpornos¢ na rozdzieranie i $cieranie, trwalos¢ w warunkach
obcigzen statycznych i dynamicznych, odpornos$¢ na dziatanie mediéw tech-
nicznych, takich jak paliwa, oleje, ciecze hydrauliczne itp., a takze mala prze-
puszczalnos¢ par i gazoéw, zdolno$¢ pochtaniania energii, tatwos¢ ksztaltowania
oraz taczenia z innymi tworzywami - wszystkie te cechy pozwalaja na szerokie
stosowanie elastomerdw jako materialéw konstrukcyjnych. Niezaleznie od ist-
niejacych ograniczen materialowych i technicznych, wyroby z zastosowaniem
elastomeréw musi cechowa¢ niezawodnos¢ funkcjonowania i bezpieczenstwo
uzytkowania (Rzymski 2001).

Szczegblnego znaczenia nabiera problem ograniczonej palnosci wyrobéw
elastomerowych, co wynika przede wszystkim z ochrony zdrowia i Zycia, ale
réwniez ze wzgledéw ekonomicznych. Duzg wage przywiazuje si¢ zatem do
zjawisk towarzyszacych paleniu, a wiec wydzielania substancji trujacych, dymu,
rozprzestrzenianiu si¢ plomienia i Zarzenia (Janowska 1998). W niniejszej pracy
przedstawili$my wyniki badan palnosci kauczukéw butadienowo-akrylonitry-
lowych, zaliczanych do grupy elastomeréw specjalnych, powszechnie stosowa-
nych do wytwarzania materialéw uszczelniajacych i wezy, ktérym stawiane sa
szczegolnie wysokie wymagania techniczne.

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiektem naszych badan byly syntetyczne kauczuki butadienowo-akryloni-
trylowe rézniace sie zawartoscia meréw akrylonitrylowych w makroczastecz-
kach: Perbunan NT 1845 (NBR 18) oraz Perbunan NT 3945 (NBR 39) firmy
Bayer.

Palnos¢ elastomeréw oznaczylismy metodg wskaznika tlenowego za pomoca
aparatu wlasnej konstrukcji wg PN-ISO 4589-2 oraz metoda termowizji. Re-
jestracje obrazow termalnych uzyskaliSmy za pomoca kamery termowizyjnej
Therma CAM PM 595, przy wartosci wspolczynnika emisyjnosci e =0.62. War-
to$¢ te wyznaczyliSmy za pomoca termometru termoparowego firmy EBRO
o zakresie pomiarowym -200+1200 °C.

Badania palnosci wykonalismy réwniez metoda kalorymetrii stozkowej, wy-
korzystujac aparat firmy Atlas Electric Devices Company, stuzacy do komplek-
sowej oceny materiatéw pod wzgledem ich charakterystyki pozarowe;.

Analize FTIR wykonaliSmy za pomocg spektrometru Bio-Rad 175.

Toksyczno$¢ wyznaczyliSmy w wyniku analizy gazowych produktéw roz-
kladu termicznego i spalania prébek w temperaturach 450 °C, 550 °C, 750 °C,
zgodnie z PN-88/B-02855.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Spalaniu wigkszosci elastomeréw towarzyszy powstawanie cieklych produk-
tow rozkladu termicznego, ktore sptywajac wzdtuz probki stanowia dodatkowy
czynnik przenoszenia ciepla, oraz zwigkszaja kontakt z tlenem. Zjawiska te,
znacznie utrudniajace pomiary palnosci, prawie nie wystepuja w przypadku
kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych. Wynika to z ich sklonnosci do
procesow sieciowania termicznego, ale réwniez z podatnosci do tworzenia sta-
tych produktow rozkladu termicznego, ktéra szczegdlnie wyraznie zaznacza sig
w przypadku NBR 39, z powodu duzych oddzialywan miedzyczasteczkowych
(Janowska, Rybinski 2004). Na podstawie wyznaczonych wartosci indekséw
tlenowych, jak réwniez obliczonych z empirycznej zaleznosci Johnsona (John-
son 1974), a takze warto$ci temperatury zaplonu, Tz, stwierdzilismy, ze NBR
39 wykazuje znacznie mniejszg palnos¢ niz NBR 18 (tab. 1). Mniejsza palnos¢
kauczuku NBR 39 w poréwnaniu z NBR 18 wynika z wiekszej zawartosci akry-
lonitrylu w jego makroczasteczkach, ktora powoduje wzrost energii aktywacji
destrukcji, a tym samym zmniejszenie szybkosci rozkladu termicznego elasto-
meru. W zwigzku z tym mniejsza ilo§¢ gazowych produktéw destrukeji prze-
dostaje si¢ do ptomienia (ryc. 1).

Bardzo wazng role w procesach spalania polimeréw i materiatow polime-
rowych odgrywa struktura warstwy granicznej i jej sklad. Warstwa graniczna
palacego sie NBR 39, utworzona z usieciowanego i z silniej niz w przypadku
NBR 18 zcyklizowanego polimeru, znacznie utrudnia przeplyw masy i energii
miedzy probka a ptomieniem. Istotny wplyw na palnos¢ wywieraja produkty
rozkladu termicznego.

W przypadku badanych polimeréw w ich sktad wchodzg rowniez zwigzki
azotu, ktore przedostajg si¢ do plomienia, o czym $wiadczy obecnos¢ azotu
w sadzy stanowigcej glowny skladnik dymu powstajacego podczas spalania
badanych elastomerow (tab. 1).
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Tabela 1. Wyniki badan palnosci kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych

Table 1. The results of butadiene-acrylonitrile rubbers flammability investigations

(o)1 Sktad” sadzy
Czas spala- Sktad® warstwy | powstalej po
Elastomer | Wyzna- Obli- T2 | TpP niaw Powie— Hel granic?n'ej . spaleniu'p'r(')bki
Rubber czona czona! C] C] trzu rlme' of [*Kg™] Composition Composition of
Determi- | Calcula- burning in of boundary carbon formed
nated ted air [s] layer [%] during’ burning
(%]
C=75,25 C=89,03
H=9,10 H=1,85
NBR 18 0,227 0,187 351 769 360 42,54 N=4,25 N=1,62
$=0,33 $=0,31
0=11,07¢ 0=7,198
C=77,46 C=91,47
H=8,39 H=1,42
NBR 39 0,259 0,201 360 662 95,5 39,61 N=8,60 N=2,11
$=0,35 $=0,32
0=5,20° 0=4,68°

Warto$¢ wskaznika tlenowego obliczona wedlug réwnania Johnsona (Johnson 1974)

Temperatura zaptonu oznaczona zgodnie z normg PN-69/C-89022

Maksymalna temperatura ptomienia wyznaczona metoda termowizji

Cieplo spalania wyznaczone za pomoca bomby kalorymetrycznej

Usytuowana pionowo prébka gasnie w powietrzu

Wyniki analizy elementarnej warstwy granicznej po 30 s spalania elastomeru w powietrzu. Warstwa
graniczna oddzielona od probki na glebokos$¢ nieprzekraczajaca 1,0 mm, po 3 h od jej wygaszenia
7. Wyniki analizy elementarnej elastomerow:

8. NBR 1845: C= 83,84; H= 10,51; N= 4,96; S= 0,42; O 6)=0,27

9. NBR 3945: C=79,17; H= 10,17; N= 10,24; S= 0,42

10. Wyniki analizy elementarnej sadzy zebranej po spaleniu prébki w warunkach wskaznika tlenowego
11. Stanowi dopelnienie do 100%
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Zwigzki azotu, a szczegolnie azot powstajacy w czasie proceséw pirolizy
zachodzacych w warstwie granicznej, przedostajac si¢ do plomienia, powoduje
ograniczenie w nim wydajnoéci utleniania matoczasteczkowych weglowodoréw
(Rybinski i wsp. 2004). Wiekszy udzial zwigzkow azotu w ptomieniu palacego
sie kauczuku NBR 39 w poréwnaniu z NBR 18 jest réwniez istotng przyczyna
jego mniejszej palnosci. Potwierdzaja to badania wykonane metoda termowizji.
Temperatura plomienia kopolimeru NBR 18 jest znaczgco wyzsza od tempera-
tury plomienia NBR 39 (ryc. 2, tab. 1).

Na podstawie uzyskanych wynikow palnosci stwierdzilismy, ze przewodzenie,
konwekgcja i promieniowanie stanowig zrédlo energii cieplnej niezbednej do pod-
trzymania proceséw rozkladu termicznego kauczukdéw nitrylowych. Natomiast
silnie egzotermiczne reakcje utleniania w warstwie powierzchniowej, miedzy faza
stalg i gazowa, nie odgrywajg znaczacej roli, szczegdlnie w przypadku NBR 39.
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Ryc. 2. Rozktad temperatury ptomienia podczas spalania kauczukéw butadienowo-akryloni-
trylowych, wyznaczony za pomoca kamery termowizyjnej

Fig. 2. Temperature distribution of the flame during combustion of butadiene-acrylonitrile
rubbers determinated by termovision camera

Warstwy graniczne palacych sie elastomeréw NBR 18 i NBR 39 zawierajg bo-
wiem odpowiednio 11,07% i 5,20% tlenu (tab. 1). Z przegladu literatury wynika
natomiast, ze udzial tlenu w warstwie granicznej, dyfundujacego z otoczenia
w wyniku proceséw chemisorpcji, moze by¢ wielokrotnie wigkszy (Janowska,
Slusarski 2000, Stunetz i wsp. 1975).
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Metoda wskaznika tlenowego jest powszechnie stosowana do badania palno-
$ci polimerdéw i materialow polimerowych. Nalezy jednak wyraznie podkreslic,
ze wartosci OI, moga by¢ wykorzystywane dla poréwnawczej oceny palnosci,
nie stanowig jednak podstawy do klasyfikacji materiatéw pod wzgledem nie-
bezpieczenstwa pozarowego. Dotychczas nie ustalono idealnej metody badania
wlasciwosci materialow decydujacych o ich zagrozeniu pozarowym (Babrauskas
1994, Helwig, Paukszta 2000). Przyjmuje si¢, ze do podstawowych wilasciwosci
charakteryzujacych zachowanie si¢ polimeru w warunkach pozarowych na-
lezg zapalnos¢, okreslana jako czas do zapalenia, catkowite wydzielone cieplo,
dymotwdrczo$é, czegsto okreslana jako masowa gestos¢ optyczna dymu, oraz
toksycznos¢ gazowych produktow rozkladu termicznego i spalania.

Trzy pierwsze parametry zawiera tabela 2, natomiast zagrozenie pozarowe,
zwigzane z szybko$cig rozwoju pozaru (1/tflashover), czyli odwrotnoscia czasu
do osiggniecia efektu rozgorzenia (flashover), obliczylismy ze wzoru (Babrau-
skas 1994):

1 B HRRmax
t flashover - TTI
gdzie:

HRRmax - maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta
TTI - czas do zapalenia

Na podstawie szybkosci ubytku masy, czasu do zapalenia oraz ilosci wydzie-
lajacych sie gazéw podczas rozkladu termicznego i spalania kauczukéw obli-
czylismy toksyczne zagrozenie pozarowe RTFH (relative toxic fire hazard) (tab.
3). Z uwagi na to, Ze zastosowanie kalorymetru stozkowego pozwala jedynie na
oznaczenie emisji CO i CO, (ryc. 4, ryc. 5), wyznaczone wskazniki RTFH doty-
czg tych gazéw. Obliczylismy je na podstawie wzoru (Babrauskas 1994).

MLR ( CO Yield CO2 Yield )

RTFH = +
coox = U e co LC®CO,

gdzie:

MLR - $rednia szybko$¢ ubytku masy
CO Yield - $rednia emisja CO

CO, Yield - $rednia emisja CO,
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LCHCO, LCHCO, - $miertelne stezenie odpowiednio CO i CO, powoduja-
ce zgon 50% testowanych zwierzat przy 3o-minutowej ekspozycji wedlug
PN-88/B-02855

Z badan wykonanych za pomoca kalorymetru stozkowego wynika, Ze srednia
warto$¢ maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta, HRRmax, jest znaczaco
wieksza w przypadku kopolimeru NBR 18 w poréwnaniu z NBR 39 (tab. 2, ryc. 3).

Warto$¢ maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta podczas spalania ba-
danych kauczukow jest znacznie wieksza w poréwnaniu do powszechnie sto-
sowanych polimeréw, takich jak PE lub PP, dla ktérych parametr ten wynosi
odpowiednio 1830 i 1995 Kw*m™ (Helwig, Paukszta 2000).

Réwniez zagrozenie zwigzane z szybkoscia rozwoju pozaru (1/t flashover) ba-
danych elastomerdw (tab. 3) jest wicksze w poréwnaniu z PE lub PP, dla ktérych
wynosi odpowiednio 20,15 i 45,22 (Helwig, Paukszta 2000).
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Rys. 3. Szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR) podczas spalania kauczukéw butadienowo-
-akrylonitrylowych
Fig. 3. The average heat release of nitrile rubbers determinated by cone calorimeter

Bioragc pod uwage wartosci RTFH CO/CO, (tab. 3), uwzgledniajace emi-
sje tlenku i ditlenku wegla, nalezy stwierdzi¢, zZe badane kauczuki stanowig
znacznie wigksze zagrozenie pozarowe niz wspomniany powyzej polietylen
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i polipropylen, dla ktérych wartosci tego wskaznika wynosza odpowiednio
0,0051 i 0,0138 (Helwig, Paukszta 2000).

W badaniach palnosci polimeréw i materialéw polimerowych coraz wiek-
sz3 role odgrywa toksyczno$¢ produktéw ich rozkladu termicznego i spalania
wyznaczona nie tylko na podstawie emisji wlasciwej CO i CO,, lecz przede
wszystkim na podstawie emisji wlasciwej takich gazow, jak HCN, NO, NO,,
HC], i SO,. Iloéciowe oznaczenie emisji tych gazow w T =450, 550 i 750 °C po-
zwala na wyznaczenie wartosci wskaznika toksykometrycznego (WLC50SM),
na podstawie ktdrego klasyfikuje sie produkty rozkladu termicznego i spalania
polimerow i materialéw polimerowych na umiarkowanie toksyczne, toksycz-
ne i bardzo toksyczne (Polska norma PN-88-B-02855:1988). Wskaznik ten jest
$rednig arytmetyczng wskaznikow toksykometrycznych WLCso dotyczacych
poszczegdlnych temperatur rozkladu termicznego i spalania, ktére obrazuja
wielkos¢ emisji danej substancji z materiatu oraz jej toksycznos¢ w stosunku do
organizmoéw zywych, wyrazong za pomocg LC.

Tabela 2. Srednie wartosci parametréw kauczukéw NBR 18 i NBR 39 oznaczone metoda kalo-
rymetru stozkowego

Table 2. The means values of parameters of butadiene-acrylonitrile rubbers determined by
cone calorimeter

Kauczuk
Parametr Rubber
Parameter
NBR 18 | NBR 39
Czas do zapalenia, Time to sustained ignition, s 54,20 47,29

Srednia szybko$¢ wydzielania ciepla, Average heat release rate, kW/m> | 1306,64 | 1015,26

Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta, Peak heat release rate, kW/m? | 3569,23 | 3115,28
Calkowite wydzielone cieplo, Total heat release, M]J/m? 99,71 | 67,27

Srednie wlasciwe cieplo spalania, Average effective heat of
combustion, MJ/m?

50,05 47,14

Srednia szybkos¢ ubytkéw masy, Average mass loss rate, g/sm? 41,61 | 31,83

Srednia masowa gesto$¢ optyczna dymu, Average specific extinction
area, m?*/kg

Srednia emisja CO, Average CO yield 0,097 | 0,082
Srednia emisja CO, Average CO, yield 3,262 | 2,896

720,90 | 797,18
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Tabela 3. Wiasciwosci kauczukéw nitrylowych charakteryzujace ich zachowanie w warunkach
pozaru

Table 3. The butadiene-acrylonitrile rubber properties describing their behaviour in the fire
conditions

Kauczuk
Rubber

NBR 18 NBR 39

Parametr
Parameter

1/tflashover, zagrozenie pozarowe, kW/m?s
1/tflashover, fire hazard, kW/m?s

RTFHco/co,, relatywne toksyczne zagrozenie pozarowe
RTFHco/co,, relative toxic fire hazard

65,87 65,88

0,0326 0,0246

W tabeli 4 przedstawiliémy wyniki pomiaréw emisji wlasciwej toksycznych
produktow rozkladu termicznego i spalania badanych kauczukéw, natomiast
w tabeli 5 procentowe udzialy wskaznikéw WLCso analizowanych gazéw
w warto$ciach wskaznikow toksykometrycznych WLC50M.

Tabela 4. Wyniki badan produktéw rozkladu termicznego i spalania NBR 18 i NBR 39

Table 4. The results of the products of thermal decomposition and incineration of NBR 18 and
NBR 39

rl;;?fr, :_ Emisja wlasciwa Sto- Indel}(]soté(;l;sycz—
i ) *g71
I;a;ll:;;rk Tempe- Specific emission [mgg”] 21;;‘1: Toxicity index
rature
[°C] HCN NO NO, CO SO, CO, CO/CO | Wicsom | Wicsosu

450 | 17,028 | 5,710 | 0,000 | 69,378 | 7,887 | 431,855 5,47 7,23
NBR 18 550 8,095 | 4,414 | 0,809 |201,753 | 12,738 | 1752,260 8,56 7,38 9,13
750 3,637 18,199 | 2,956 | 93,165 | 0,719 | 2980,663 34,06 | 12,79

450 57,143 | 2,037 | 0,000 | 23,694 | 11,443 | 502,670 21,21 2,62
NBR 39 550 | 41,325 | 3,753 | 0,000 | 170,150 | 26,242 | 667,818 3,92 2,90 2,25
750 | 122,182 | 5,361 | 1,670 | 77,989 | 1,040 | 3596,024 46,85 1,23
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Ryc. 4. Warto$ci $rednie emisji CO NBR 18 i NBR 39

Fig. 4. The means values of emission CO of butadiene-acrylonitrile rubbers
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Fig. 5. The means values of emission CO, of butadiene-acrylonitrile rubbers
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Tabela 5. Ocena toksycznoéci produktéw rozkladu termicznego i spalania kauczukéw

Table 5. The results of toxicity investigations of the products of thermal decomposition and
incineration of rubber

Temperatura Udzial procentowy / Per cent share
Kauczuk o
Temperature [%]
Rubber o
[°C] HCN NO NO, CO SO, CO,
450 76,0 1,2 0,0 13,2 8,0 1,6
NBR 18 550 37,0 1,0 2,9 39,3 13,3 6,5
750 28,2 3,0 17,9 30,8 1,3 18,8
450 93,3 0,2 0,0 1,6 4,3 0,7
NBR 39 550 74,7 0,3 0,0 13,1 10,8 1,0
750 93,8 0,2 1,0 2,6 0,2 2,2

Z analizy danych zawartych w tych tabelach wynika, Ze najwickszy wptyw na
wskaznik toksykometryczny, a wiec takze na oceng toksycznosci badanych przez
nas gazéw wydzielajacych sie podczas rozkladu termicznego i spalania elasto-
merdw, wywiera przede wszystkim cyjanowodor. Wplyw tego gazu na wskaznik
WLCs50M jest na poziomie 28,2+76,0% w przypadku NBR 18 i az 74,7+93,8%
w przypadku NBR 39. Drugim gazem wywierajacym istotny wplyw na WLC50M
jest tlenek wegla, ktorego emisja jest znacznie wigksza podczas rozkladu termicz-
nego i spalania NBR 18. Stwierdzili$my, Ze wplyw na wartos$¢ wskaznika toksyko-
metrycznego obu elastomeréw wywiera rowniez SO,. Byl to wynik raczej nieocze-
kiwany, albowiem zawarto$¢ siarki w obydwu kauczukach jest niewielka, wynosi
0,4%, co zostalo stwierdzone na podstawie analizy elementarnej badanych kau-
czukow i jest zapewne konsekwencja stosowania w procesie polimeryzacji zwigz-
koéw siarki jako regulatoréw lub moderatoréw (Polowinski 1994). Wplyw SO, na
wskaznik toksykometryczny WLCs50M wynika ze zwigzanej z nim malej war-
tosci LC3), wynoszacej 0,7 g/m?, a wiec z duzej toksycznosci tego ditlenku siarki.

Bioragc pod uwage wartosci wskaznikéw toksykometrycznych WLCs50SM
(tab. 4), nalezy stwierdzi¢, ze badane kauczuki charakteryzuja si¢ zréznicowang
toksycznoscia. Wieksza toksycznos¢ NBR 39 w poréwnaniu z NBR 18 wynika
przede wszystkim ze znacznie wigkszego procentowego udzialu cyjanowodo-
ru w mieszaninie gazéw wydzielajacych si¢ podczas spalania tego kauczuku.
Wigkszy procentowy udziat CO w mieszaninie gazéw toksycznych w przypadku
NBR 18 w stosunku do NBR 39 nie wplywa bowiem w tak znaczacy sposéb na
koncowa warto$¢ wskaznika WLC50SM.

Pomimo zréznicowanych wartosci WLC50SM obydwu kauczukéw, produkty
ich rozktadu termicznego i spalania naleza do grupy bardzo toksycznych (Polska
norma PN-88-B-02855:1988).
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PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan palnosci kauczukéw butadienowo-
akrylonitrylowych oraz wlasciwosci charakteryzujace te elastomery w warun-
kach pozaru. Do badania palnosci wykorzystano metod¢ wskaznika tlenowego
i metode termowizji. Kompleksowe badania palnosci, wykonane za pomoca
kalorymetru stozkowego, pozwolily oceni¢ zachowanie tych polimeréw w wa-
runkach pozaru. W ocenie tej uwzgledniono nastepujace wlasciwosci badanych
kopolimerdéw: zapalnos¢, wydzielajace si¢ podczas spalania ciepto, dymotwor-
czo$¢ oraz toksyczno$¢ gazowych produktéw rozkladu termicznego i spalania.
Stwierdzono ze wzrost zawartosci meréw akrylonitrylowych w makroczastecz-
kach kopolimeru zmniejsza jego palnos¢, jednak wyraznie zwieksza dymotwor-
czo$¢, a wiec masowg gestos¢ optyczng dymu, a takze toksycznos¢ gazowych
produktéw rozkladu termicznego i spalania kauczukéw.
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