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Streszczenie

W artykule przedstawiono analizg termiczna probek gumy wykonanych z kauczukow: butadienowo-
-styrenowego, nitrylowego i chloroprenowego. Analiza obejmowata badania derywatograficzne
i roznicowej kalorymetrii skaningowej w atmosferze tlenu oraz azotu. Na podstawie uzyskanych
wynikow opisano poszczegolne etapy rozkladu termicznego probek podczas ich ogrzewania.

Stwierdzono, ze przebieg krzywych derywatograficznych zalezy od rodzaju kauczuku zastosowanego
do sporzadzania gumy i zawartosci zwiazkow chemicznych stanowiacych $rodki uniepalniajace. Guma
wykonana na bazie kauczuku styrenowo-butadienowego (probka A), nie zawierala w swym sktadzie
dodatkéw uniepalniajacych i charakteryzowala si¢ niskoenergetycznym, poczatkowym etapem rozktadu
termicznego, natomiast kolejne etapy wiazaly si¢ z wydzieleniem duzej ilosci ciepta. Pozostate probki
charakteryzowaly si¢ wyraznym egzotermicznym charakterem pierwszego etapu rozkladu termicznego,
natomiast drugi etap byt zwykle niskoenergetyczny, na co niewatpliwie miaty wptyw dodatki uniepalnia-
jace. W trzecim etapie rozktadu, dziatanie dodatkéw uniepalniajacych byto juz znacznie ostabione, stad
wyraznie egzotermiczny charakter tego etapu.

Dodatek substancji uniepalniajacych do kauczuku, ktéry bez ich zastosowania moze tatwo ulegaé
zapaleniu, spowodowatl obnizenie energii cieplnej wydzielanej w drugim etapie rozktadu termicznego.
Zaobserwowano rowniez znaczne poszerzenia zakresu temperatury, w ktorej zachodzit rozktad badanych
probek. Byla to temperatura bliska 900°C. Podobne wnioski mozna wyciagnaé, analizujac wyniki badan
wykonanych technika DSC.

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze w przypadku badanych materialdw stwierdzono wyrazny wplyw
sktadu chemicznego gum (gldwnie dodatkéw uniepalniajacych) na przebieg rozktadu termicznego.
Dodatki te powoduja zmniejszenie szybkosci rozktadu termicznego. Ponadto wzrost zawarto$ci dodatkow
uniepalniajacych powoduje podwyzszenie temperatury, w ktorej probka rozktada sig catkowicie.

Thermal analysis of rubber mixtures used in conveyor belts manufactured
for mining

Abstract

In the paper, thermal analysis was presented of rubber samples made on a basis of rubbers: butadiene-
styrene, nitryle and chloroprene. Analysis included derivatographic tests and differential scanning
calorimetry in atmosphere of oxygen and nitrogen. On the basis of obtained results, individual stages
were described of thermal decomposition of tested samples during their heating.

On the basis of obtained for the rubber thermal decomposition results’ analysis, it was confirmed, that
a course of derivatographic curves depends on a kind of caoutchouc used for preparing the rubber and on
a content of chemical compounds used as flameproofing agents. Rubber obtained on the base of styrene-
butadiene rubber (sample A) does not contain flameproofing additives in its composition and it
characterises with low-energetic, initial stage of thermal decomposition, however the next stages are
associated with emission of large quantity of heat. Remaining samples are characterised by clear
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exothermic character of first stage of thermal decomposition, however second stage is usually low
energetic, what is undoubtedly influenced by flameproofing additives incoming into their composition.
Yet, in third stage of decomposition, an activity of flameproofing additives is weakened considerably, and
this results in clearly exothermic character of this stage. On the basis of conducted tests, it can be stated
that addition of flameproofing substances to rubber, which may easily undergo inflammation without use
of them, caused lowering of thermal energy released in the second stage of thermal decomposition.
Considerable extensions of range of temperatures were observed also for which decomposition of tested
samples had taken place. In this case, it was the temperature close to 900°C. Similar conclusions may be
withdrawn when analysing results of tests conducted with DSC technique.

Recapitulating, one should state that in the case of tested materials clear influence of chemical
composition of resins was confirmed (mainly flameproofing additives) onto a course of thermal
decomposition. These additives cause decreasing of the thermal decomposition rate. Moreover, increase
of content of flameproofing additives causes rise of temperature in which the sample decomposes
entirely.

WPROWADZENIE

Tworzywa sztuczne stosowane pod ziemia kopaln musza spetnia¢ zarowno wa-
runki trudnopalnosci, jak i elektrostatycznosci. Wydzielajace si¢ podczas ich rozktadu
termicznego produkty powinny zawiera¢ mozliwie niewielka ilos¢ sktadnikow
toksycznych. Aby powyzsze warunki zostaly spetnione, tworzywa te nalezy modyfi-
kowa¢ przez wprowadzenie odpowiednich dodatkow. Modyfikacja sktadu chemicz-
nego tworzyw nie powinna jednak powodowaé pogarszania ich wlasciwosci uzytko-
wych 1 w znaczacy sposob wpltywaé na wzrost ceny.

Prawie wszystkie tworzywa sztuczne sa palne. Wigkszo$¢ z nich w fatwy sposob
zapala si¢ 1 pali po usunigciu ptomienia zapalajacego. Naleza do nich migdzy innymi:
poliolefiny, poliacetale, poliwinyloacetale, poliamidy, poliuretany i inne. Niektore
polimery wykazuja wlasciwosci samogasni¢cia po usunigcia ptomienia zapalajacego.
Sa to migdzy innymi twardy polichlorek winylu, poliwgglany, czy tez zywice
epoksydowe. Najmniejsza grupe stanowia tworzywa trudnopalne, zawierajace
polimery fluorowe, fenoplasty czy silikony. Pojecie trudnopalnosci nie okresla
w sposob jednoznaczny wiasciwosci tworzywa. Ocena trudnopalnosci jest dokonywa-
na na podstawie pomiarow wykonywanych réznymi, czgsto jednak nie-
porownywalnymi metodami badawczymi. Nalezy podkresli¢, ze praktycznie wszyst-
kie tworzywa organiczne mozna spali¢ w temperaturze powyzej 750°C. Zasadnicza
roznica pod wzgledem wlasciwosci palnych tworzyw sztucznych polega na ich
podatnosci na zapton i szybkosci gasnigcia po usunigciu plomienia zapalajacego
(Szlezyngier 1998).

Jedna z najczeSciej stosowanych pod ziemia grup materiatéw polimerowych
sa elastomery. Najpopularniejszy z nich to guma, chociaz w niewielkich ilo$ciach sa
stosowane rowniez silikony, poliuretany i inne tworzywa.

W niniejszym artykule zostaty przedstawione wyniki badan wybranych rodzajow
gumy, gdyz jej udzial w wyposazeniu kopalni jest znaczny. Dotyczy to przede
wszystkim tasm przeno$nikowych, ktére nie tylko sa stosowane w podziemiach
kopaln w znacznych ilo$ciach, lecz stanowia jeden z najmniej trwatych elementow
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przenosnika tasmowego, podatny na zuzycie i stwarzajacy potencjalne zagrozenie
pozarowe oraz bedacy zrodtem wydzielania toksycznych produktow rozktadu
termooksydacyjnego (Antoniak 2004; Gladysiewicz 2003).

Ulegaja one najszybszemu zuzyciu na skutek kontaktu z transportowanym urob-
kiem, kontaktu z innymi elementami przeno$nika tasmowego oraz z powodu
zmiennych obciazen i napr¢zen. Budowe tasmy przeno$nikowej najogoélniej mozna
sprowadzi¢ do czterech elementdw, zaznaczonych na rysunku 1. Sa to: rdzen, oktadka
no$na i biezna oraz obrzeza. Materiatami stanowiacymi wypelnienie struktury rdzenia
tasmy oraz stuzacymi do produkcji oktadek i obrzezy sa: guma i/lub polichlorek
winylu (Hardygora i inni 1999).

‘/2 /;1

Rys. 1. Budowa wewngtrzna tasmy przeno$nikowej: 1 — rdzen, 2 — oktadka no$na, 3 — oktadka biezna,
4 - obrzeze (Hardygbra i inni 1999)

Fig. 1. Internal layout of conveyor belts: 1 - core, 2 — bearing cover, 3 — running cover, 4 — edge
(Hardygoéra i inni 1999)

1. PRZEDMIOT BADAN

Materiaty, ktore byty przedmiotem badan stanowity, specjalnie wykonane do tego
celu w Fabryce Tasm Transporterowych ,,Stomil” Wolbrom S.A., mieszanki otrzyma-
ne z zastosowaniem trzech powszechnie wykorzystywanych w produkcji tasm
przenosnikowych kauczukow:

e kauczuku styrenowo-butadienowego — probka A,
e kauczuku nitrylowego — prébki B,
e kauczuku chloroprenowego i butadienowego — proébki C.

Do mieszanek tych wprowadzono substancje dziatajace jako $rodki uniepalniaja-
ce, w ilosciach odpowiednio wzrastajacych, kolejno dla probek oznaczanych liczbami
1, 2 i 3. Szczegdtowe dane o sktadzie chemicznym probek zestawiono w tablicach
1-3. Do mieszanki wykonanej na bazie kauczuku styrenowo-butadienowego nie
dodano uniepalniaczy. Mieszanki tego rodzaju stosuje si¢ zwykle do produkcji
zwyktlych tasm przenosnikowych.
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Tablica 1. Sktad chemiczny prébek typu A — dane producenta

SKEADNIKI MIESZANKI Prébka A

Kauczuk br 10
Kauczuk sbr 90,00
Zmiekczacz 20,00
Antyozonant 1,50
Kwas stearynowy 2,00
Tlenek cynku 4,00
Sadza aktywna 70,00
Srodek przeciwstarzeniowy 1 1,00
Srodek przeciwstarzeniowy 2 1,00
Siarka 1,60
CBS 1,50
TMTD 0,100
RAZEM (jednostek masy) 202,70

Tablica 2. Sktad chemiczny probek typu B — dane producenta

SKLADNIKI MIESZANKI Prébka B1 Prébka B2 Prébka B3
Kauczuk NBR 100,00 100,00 100,00
Zmiekczacz 12,00 12,00 12,00
Kwas stearynowy 1,00 1,00 1,00
Tlenek cynku 5,00 5,00 5,00
Sadza aktywna 36,00 36,00 36,00
Boran cynku 5,00 10,00 15,00
Trojtlenek antymonu 5,00 10,00 15,00
Wodorotlenek glinu 5,00 10,00 15,00
Tlenek decabromodwufenylu 4,00 8,00 12,00
Chloroparafina 70% 9,00 18,00 27,00
Roplast FN-1 5,00 10,00 15,00
PCV 45,00 45,00 45,00
Srodek przeciwstarzeniowy 1 1,00 1,00 1,00
Srodek przeciwstarzeniowy 2 1,50 1,50 1,50
siarka 1,60 1,60 1,60
CBS 1,80 1,80 1,80
TMTD 0,60 0,60 0,60
RAZEM (jednostek masy) 238,50 271,50 304,50

Tablica 3. Sktad chemiczny probek typu B — dane producenta

SKLADNIKI MIESZANKI Prébka C1 Prébka C2 Prébka C3
Kauczuk CR 90,00 90,00 90,00
Kauczuk BR 10,00 10,00 10,00
Kwas stearynowy 1,50 1,50 1,50
Tlenek cynku 4,00 4,00 4,00
Sadza aktywna 36,00 36,00 36,00
Tlenek magnezu 4,00 4,00 4,00
Boran cynku 2,25 4,5 9,00
Trojtlenek antymonu 2,25 4,5 9,00
Wodorotlenek glinu 4,5 9 18,00
Tlenek decabromodwufenylu 2,25 4.5 9,00
Chloroparafina 70% 6 12 24,00
Srodek przeciwstarzeniowy 1 1,00 1,00 1,00
Srodek przeciwstarzeniowy 2 1,00 1,00 1,00
Siarka 0,80 0,80 0,80
CBS 1,30 1,30 1,30
TMTD 0,100 0,100 0,100
RAZEM (jednostek masy) 166,95 184,20 218,70
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2. ANALIZA TERMICZNA

Analiza termiczna mieszanek gumowych zostala wykonana z wykorzystaniem
termograwimetrii 1 réznicowej kalorymetrii skaningowej. Technika zwana termograwi-
metrig polega na pomiarze masy probki w okreslonej temperaturze. Zazwyczaj jest to
ogrzewanie badanej probki w kontrolowanej atmosferze, przy stalym przyroscie
temperatury. Wyniki pomiarow sa ilustrowane wykresem zwanym termogramem, ktory
przedstawia zalezno$¢ masy probki od temperatury, czyli sygnat TG oraz jej pierwszej
pochodnej, czyli DTG (Rudnik, Dobkowski, Winiarska 1997). Termograwimetria moze
by¢ stosowana do badan analitycznych wszelkiego rodzaju substancji, ktore wykazuja
zmiany masy podczas ogrzewania, w wyniku reakcji chemicznych (rozktadu, utleniania
albo redukcji) i przemian fizycznych (parowania, sublimacji, desorpcji). Wigkszos¢
termograwimetrow umozliwia uzyskiwanie wynikow takze w postaci pierwszej
pochodnej TG (DTG) oraz mozliwe jest wykonywanie pomiaréw metoda rdéznicowej
analizy termicznej (DTA — differential thermal analysis). Termograwimetria pozwala na
okreslenie stabilno$ci termicznej badanej substancji, moze by¢ rowniez wykorzystywa-
na w badaniach identyfikacyjnych lub porownawczych (Williams, Besler 1995).

DTA umozliwia badanie efektow cieplnych towarzyszacych procesom zachodzacym
podczas ogrzewania badanej substancji. Polega ona na pomiarach réznicy temperatury
probek substancji badanej i substancji wzorcowej podczas ich kontrolowanego ogrzewa-
nia. W zwiazku z tym, Ze substancja wzorcowa nie podlega przemianom (ktorym
towarzysza efekty cieplne), mierzona réznica temperatur zalezy od szybkosci pochlaniania
lub wydzielania ciepta przez probke badanej substancji (Celina i inni 1998).

2.1. Badania derywatograficzne

Badania byly wykonywane przy uzyciu dwoch derywatografow: typu MOM OD
102 oraz typu Q 1500 D, produkcji wegierskiej, w atmosferze powietrza i azotu.
Przebiegi krzywych DTA, DTG i TG =zarejestrowane w atmosferze powietrza
uzyskane za pomoca derywatografu typu MOM OD 102 przedstawiono na rysunkach
2-8. Badania wykonywano przy liniowym naroscie temperatury. W przypadku
aparatu MOM OD 102 wynosit on 9°C/min, a dla Q 1500 D — 10°C/min.

Analiza derywatograficzna probek gumy typu A, B i C wykazala, ze ich rozktad
termiczny we wszystkich trzech przypadkach przebiegal w trzech zasadniczych
etapach (tabl. 4). Zauwazy¢ mozna jednak istotne réznice w przebiegu poszczego6l-
nych etapow. Roznice te byly spowodowane zaro6wno typem mieszanki gumowej, jak
rodzajem i iloscia zwiazkow chemicznych zastosowanych jako §rodki uniepalniajace.

Rozklad termiczny probki gumy typu A (butadienowo-styrenowej)

Rozktad termiczny probki gumy typu A, sporzadzonej na bazie kauczuku buta-
dienowo-styrenowego, rozpoczal si¢ po nagrzaniu jej do temperatury 200°C. Pierwszy
etap charakteryzowat si¢ niewielkim ubytkiem masy, wynoszacym zaledwie 3,5%.
Etap ten zakonczyl si¢ w temperaturze 300°C, a maksymalna szybkos$¢ rozktadu
termicznego wystapita w temperaturze 260°C. Najbardziej gwattowny przebieg
rozkladu termicznego gumy typ A zachodzil w drugim etapie. Szybko$¢ rozktadu,
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w temperaturze 420°C, osiagnegta najwigksza wartos¢, jak rowniez rozktadowi ulegla
najwigksza czg$¢ badanej probki. Ostatni etap rozktadu termicznego miat charakter
dopalenia zweglonych pozostatoSci organicznych. Stwierdzono zmniejszenie
szybkosci rozktadu w stosunku do drugiego etapu, niemniej szeroki zakres temperatur
trzeciego etapu (460-760°C) spowodowal, ze wydzielanie ciepta w tym etapie
rozkladu byto duze, co zostalo uwidocznione na krzywej DTA. Rozktad termiczny
probki gumy typu A zakonczyt si¢ w temperaturze 760°C (catkowity rozktad probki).

Rozklad termiczny prébek gumy typu B (nitrylowych)

Zgodnie z opisem (tabl. 2), do badan przygotowano trzy rodzaje probek gumy
uzyskanych na bazie kauczuku nitrylowego (NBR). Probki roznity si¢ zawartoScia
sktadnikow dodawanych w celu zmniejszenia palnosci gumy.

Badania derywatograficzne wykazaty, ze zawarto§¢ w mieszance gumowe]j zwiaz-
kow uniepalniajacych nie ma wplywu na temperaturg poczatkowa pierwszego etapu
rozktadu termicznego. We wszystkich trzech przypadkach wynosita ona 190°C.
W przypadku probek oznaczonych Bl i B2, pierwszy etap rozkladu termicznego
zakonczyt si¢ w temperaturze 280°C, natomiast w przypadku probki B3 temperatura ta
byta nieco nizsza i wynosita 250°C. W pierwszym etapie zarejestrowano najwigksza
szybko$¢ rozktadu termicznego w stosunku do pozostatych dwoch etapow. Ubytek masy
probek miescit si¢ w zakresie od 15 do 20%. Nie zauwazono zwiazku migdzy ubytkiem
masy, a zawarto$cia srodkow uniepalniajacych. Podobna sytuacja wystapila w kolejnym
etapie rozktadu. Jednakze w przypadku probki zawierajacej najwigksza ilos¢ zwiazkow
uniepalniajacych stwierdzono, ze proces ten przebiega w szerszym zakresie temperatury.
Najwazniejszym spostrzezeniem dotyczacym tego etapu bylo wydzielenie si¢ niewiel-
kiej ilosci ciepta, wyraznie widoczne podczas analizy krzywych DTA. Etap ten, we
wszystkich trzech przypadkach, charakteryzowal si¢ matym efektem egzotermicznym.
W temperaturze 500-520°C rozpoczat si¢ ostatni etap rozktadu, ktory zakonczyt sig
w temperaturze 890-900°C (pozostalos¢ po rozktadzie, zwiazana z zawarto$cia
zwigzkoéw mineralnych w uniepalniaczach, wynosita od 5 do 9% — tabl. 5).

Rozklad termiczny probek gumy typu C (chloroprenowych)

Probki gumy typu C, byly wykonane z mieszaniny kauczuku chloroprenowego
i butylowego (9:1), podobnie jak w przypadku probek typu B, réznity si¢ jedynie
zawarto$cia zwiazkow uniepalniajacych. Taki sam byl rodzaj kauczuku i podstawowe
dodatki do mieszanek gumowych.

W przypadku probek typu C, rozktad termiczny rozpoczat si¢ w temperaturze
190-200°C i zakonczyl w temperaturze 340°C w przypadku probek C1 i C2 oraz
300°C w przypadku probki C3. Temperatura maksymalnej szybko$ci ubytku masy,
w pierwszym etapie rozktadu, malata wraz ze wzrostem stgzenia Srodkow uniepalnia-
jacych. Ubytek masy na tym etapie rozktadu wahat si¢ w granicach od 26 do 29% i nie
mial zwiazku ze zmianami sktadu chemicznego badanych probek. Kolejny etap
rozktadu termicznego, ktory przebiegal w temperaturze 340—-490°C w przypadku
probek C1 i C2 mial podobny przebieg, natomiast duzy dodatek uniepalniaczy
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powodowat obnizenie zakresu temperatur rozktadu do 300—430°C. Podobnie jak
poprzednio, wzrost stgzenia uniepalniaczy powodowal obnizenie temperatury
maksymalnej szybkos$ci rozktadu. Ubytek masy ze wzrostem stgzenia uniepalniaczy
réwniez byl coraz mniejszy. Analiza krzywych DTA potwierdzita te¢ zalezno$¢.
Zwrocono roOwniez uwagg na coraz mniejsza ilo$¢ ciepta wydzielanego przez probki,
kolejno C1, C2 i C3. Zakres temperatury trzeciego etapu rozktadu termicznego probek
C1 i1 C2 byl podobny i wynosit odpowiednio: 490-880°C i 490-860°C, natomiast
probki C3 430-800°C. Taka sama byta temperatura, w ktorej szybkos¢ rozktadu byta
najwigksza (560°C). Ubytek masy w trzecim etapie rozktadu nie byt uzalezniony od
zawarto$ci uniepalniaczy w probkach, wyraznie jednak bylo wida¢ wzrost pozostato-
sci po rozkladzie w przypadku kolejno wzrastajacych stgzen uniepalniaczy.
Swiadczyto to, podobnie jak poprzednio, o zwigkszajacej si¢ zawartosci czesci
mineralnych w sktadzie gum.

Tablica 4. Charakterystyka etapdw rozktadu termicznego (masa probki: 100 mg, atmosfera: powietrze)

Badane probki Zakresy tf(r:nperatury Tma)élgTG Ubytelo(/omasy Ugg‘t;:n’:izy
200 — 300 260 35 35
A 340 — 460 420 53,5 57
460 — 760 510 43 100
190 — 280 220 15 15
B1 280 - 510 420 34 49
510 — 900 640 — 800 43 95
190 — 280 210 20 20
B2 280 — 500 410 27 47
500 — 890 650 45 92
190 — 250 220 18 18
B3 250 — 520 410 31 49
520 — 890 660 42 91
200 — 340 280 26 26
C1 340 — 490 420 19 45
490 — 880 560 49 94
190 — 340 260 29 29
c2 340 — 490 410 17 46
490 — 860 560 47 93
190 — 300 220 28 28
c3 300 — 430 400 10 38
430 — 800 560 54 92

Tablica 5. Ubytek masy probek

Temperatura ubytku masy, °C Pozostatos¢
Badane proébki 1% 2% 5% 10% 20% 50% 75% w temperaot/:xrze 900°C
A 230 250 360 370 390 440 570 0
B1 200 210 210 220 340 540 760 5
B2 200 210 210 210 290 580 740 8
B3 200 210 210 210 280 540 760 9
C1 220 240 270 280 300 550 700 6
c2 200 220 250 260 280 540 690 7
C3 200 210 210 220 240 530 660 8
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Analizujac uzyskane wyniki rozktadu termicznego badanych probek stwierdzono,
ze na przebieg krzywych derywatograficznych miat wptyw rodzaj zastosowanego
kauczuku i zawarto$¢ zwiazkow chemicznych zastosowanych jako $rodki uniepalnia-
jace (rys. 2-8). Probka A wykonana na bazie kauczuku styrenowo-butadienowego nie
zawierata dodatkow uniepalniajacych i1 charakteryzowala si¢ niskoenergetycznym
poczatkowym etapem rozktadu termicznego, natomiast w kolejnych etapach wydziela-
ly sig¢ duze ilosci ciepta. Pozostate probki charakteryzowaly si¢ wyraznym egzo-
termicznym charakterem pierwszego etapu rozkladu termicznego, natomiast drugi
etap byt zwykle niskoenergetyczny, na co niewatpliwie maja wplyw zastosowane
uniepalniacze. W trzecim etapie rozktadu, dziatanie uniepalniaczy byto juz znacznie
ostabione, stad wyraznie egzotermiczny charakter tego etapu.
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Fig. 2. Derivatogram — sample A
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Fig. 3. Derivatogram — sample B1
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W tablicy 6 przedstawiono temperaturg probek, w ktorej stwierdzono najwigksza
szybkos¢ pierwszego etapu rozktadu, podczas badan derywatograficznych przy uzyciu
aparatow typow: MOM OD 102 i Q 1500 D. Jak mozna bylo oczekiwaé, zalezy ona
od rodzaju kauczuku bazowego uzytego do sporzadzania probek. Najwyzsza tempe-
ratur¢ DTGy,x uzyskano w przypadku kauczuku chloroprenowego (probki typu C).
Nizsze w przypadku kauczuku butadienowo-styrenowego (probki typu A), a najnizsze
w przypadku kauczuku nitrylowego (probki typu B).

Tablica 6. Temperatura probek zarejestrowana w punktach maksymalnej szybko$ci pierwszego etapu rozktadu,
podczas badan derywatograficznych

Temperatura T ¢ <redni
Badana prébka uzyskana przy uzyciu derywatograféw, °C empera L‘(’:a srednia
MOM OD 102 Q1500 D
A 260 280 270
B 1 220 227 223,5
B2 210 220 215
B3 220 214 217
C1 280 291 285,5
c2 260 272 266
C3 260 241 250,5
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2.2. Badania kauczukéw bez dodatkéw uszlachetniajacych

Aby doktadniej zbada¢ wpltyw dodatkdéw uniepalniajacych na rozktad termiczny
badanych gum wykonano seri¢ badan czystych kauczukoéw, ktére stosowano do
produkcji probek. Wyniki tych badan przedstawiono w tablicach 7 i 8 i na rysunkach

9-11.

Tablica 7. Wyniki badar ubytku masy prébek kauczukow

Badane probki Temperatura ubytku masy, °C " te:O:?ait:l::esgow’c
kauczuku 1% | 2% | 5% | 10% | 20% | 50% | 75% P
SBR 180 250 360 380 400 420 440 0
NBR 180 260 350 380 400 430 450 0
CR 190 220 260 300 330 390 500 0
Tablica 8. Charakterystyka etapdw rozktadu termicznego probek kauczukéw
(masa prébki: 100 mg, atmosfera: powietrze)
Badane probki Zakresy tsmperatury Tma,;IDTG Ubyte:( masy Ubyt'ek ma‘\)sy
C C % ogoétem, %
20 — 340 — 3 3
340 — 460 420 89 92
SBR 460 — 520 490 8 100
520 — 900 — 0 100
20 - 330 — 3 3
330 —480 440 81 84
NBR 480 - 610 560 16 100
610 — 900 — 0 100
20 — 260 — 5 5
260 — 380 340 43 48
CR 380 — 480 410 23 71
480 — 660 490 29 100
660 — 900 - 0 100
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Rys. 9. Derywatogram kauczuku styrenowo-butadienowego

Fig. 9. Derivatogram of styrene-butadiene rubber
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9%

100

Rys. 10. Derywatogram kauczuku nitrylowego
Fig. 10. Derivatogram of nitryle rubber

Rys. 11. Derywatogram kauczuku chloroprenowego
Fig. 11. Derivatogram of chloroprene rubber

Czysty kauczuk SBR stosowany do produkcji probek gumy typu A rozktadat si¢
catkowicie nieco powyzej 500°C, podobnie jak guma wykonana na jego bazie.
Zasadnicza czg$¢ rozktadu kauczuku (92%) przebiegata jednoetapowo w przeciwien-
stwie do gumy z dodatkami. Wyraznie uwidacznial si¢ niemal rowny podzial na dwa
etapy rozktadu, ktore w sposob zasadniczy wplywaly na degradacje gumy.
W przypadku kauczuku zaniknat pierwszy etap rozktadu, obserwowany po uzupetie-
niu go o dodatki. Kolejny etap byt bardzo intensywny, a najwigksza ilo$¢ ciepta
wydzielita si¢ w ostatnim etapie, ktorego szybkos$¢ byla stosunkowo mata. Dodatki
stosowane do gumy typu A powodowaty zmniejszenie szybkosci rozktadu termiczne-
go probki. Byto to widoczne, zwlaszcza w temperaturze powyzej 400°C.
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Analiza derywatogramu kauczuku NBR, stosowanego w produkcji probek typu B,
wykazata wyrazny wptyw uniepalniaczy na rozktad termiczny. W przypadku czystego
kauczuku, na krzywej DTA uwidocznity si¢ trzy znaczace piki egzotermiczne, przy
czym pierwszy, zarejestrowany w nizszej temperaturze, byl najmniejszy, a ostatni,
zarejestrowany w wysokiej temperaturze, odpowiadatl stosunkowo duzej ilo$ci
wydzielonego ciepta. Zasadnicze dzialanie uniepalniaczy w tym przypadku bylo
najbardziej widoczne w drugim etapie rozktadu termicznego, ktory w przypadku
kauczuku stanowit 81% catego rozktadu, natomiast po dodaniu uniepalniaczy —
stanowit zaledwie 34%. Dodatki uniepalniajace wptywaly na zmniejszenie szybkosci
rozktadu termicznego, co bylo szczegdlnie zauwazalne podczas analizy rozkladu
temperatury odpowiadajacej ubytkom masy. W przypadku czystego kauczuku NBR,
temperatura ta byla nizsza niz w przypadku probek z dodatkami.

Probka typu C byla sporzadzona w 90% z kauczuku chloroprenowego i w 10%
z kauczuku butadienowego. W tym przypadku najwigksze znaczenie mialo wigc
porownanie derywatogramow kauczuku chloroprenowego i probek typu C.

Podobnie jak poprzednio, czyste kauczuki rozktadaty si¢ znacznie szybciej niz
probki uniepalnione. Zasadniczo, w przypadku czystego kauczuku, rozktad termiczny
mial podobny charakter do charakteru rozktadu gum uniepalnionych. Widoczna byla
trojetapowos¢ procesu. Zauwazono roznice w temperaturze maksymalnej szybkos$ci
rozktadu w pierwszym etapie, ktora w przypadku czystych kauczukéw zardéwno
chloroprenowego, jak i butadienowego, byla wyzsza niz zarejestrowano podczas
badan gumy z dodatkami. Podobna zalezno$¢ zauwazono réwniez w pozostalych
badaniach. Nalezy rownocze$nie zwroci¢ uwage, ze poczatek rozktadu probek
kauczukdéw nastgpowat w nieco nizszej lub, w przypadku probek typu C, w prawie
takiej samej temperaturze, co odpowiednich probek gumy.

2.3. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Badania efektow cieplnych towarzyszacych procesom zachodzacym podczas
ogrzewania mieszanek gumowych wykonano metoda roznicowej kalorymetrii ska-
ningowej z zastosowaniem aparatu typu DSC 7 Perkin Elmer, w atmosferze tlenu
i azotu. Szybko$¢ ogrzewania probki wynosita we wszystkich przypadkach 10°C/min.

Aparat typu DSC 7 pozwala na rejestracje efektow cieplnych zachodzacych
w probcee, w stosunku do efektow cieplnych probki odniesienia. W prébee odniesienia,
z zalozenia nie zachodza zadne reakcje. Na wykresach bedacych wynikiem badania,
efekty cieplne egzotermicznych reakcji skierowane sa w dot, natomiast efekty cieplne
reakcji endotermicznych, w gore.

Probka gumy typu A badana w atmosferze tlenu praktycznie do temperatury
400°C rozktadata si¢ bez wydzielenia ciepta. Widoczny, bardzo maty efekt egzoter-
miczny, mogt by¢ poréwnywalny z szumami linii bazowej. Zasadniczy rozktad
przebiegal wieloetapowo 1 konczyt si¢ w temperaturze 560°C. Krzywa zarejestrowana
podczas badan w atmosferze azotu nie wykazywata zadnych efektow termicznych,
a jej przegigcie w gore ze wzrostem temperatury, bylo zwiazane ze specyfika aparatu.

Rozktad probek typu B przebiegat wieloetapowo. Najnizsza temperatura,
w ktorej zostal zarejestrowany pik $wiadczacy o efekcie egzotermicznym, wynosita
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230-240°C. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze, efekt ten pojawit si¢ zaré6wno podczas
ogrzewania w atmosferze utleniajacej, jak i obojgtnej. Wystgpowal on w tym samym
zakresie temperatury w przypadku wszystkich probek typu B. Roéwniez w wyzszej
temperaturze przebieg rozkladu tych probek byl podobny. Powyzej 400°C wystapit
niewielki efekt egzotermiczny, a nastepnie endotermiczny. Pik endotermiczny byt
lepiej widoczny w przypadku badan w atmosferze azotu, nie pokrywat si¢ on bowiem
z innymi pikami. Ostatni etap rozkltadu w atmosferze utleniajacej rozpoczal sig
w temperaturze 480—490°C i byt zwiazany ze spalaniem zwgglonej pozostatosci
badanego materiatu.

Krzywe uzyskane podczas badan materiatow z grupy C miaty bardzo podobny
przebieg. W temperaturze okoto 300°C wystapil niewielki efekt egzotermiczny.
Temperatura ta byta tym nizsza im wigcej Srodkdw uniepalniajacych zawierata badana
probka. W temperaturze okoto 600°C zarejestrowano niewielki efekt endotermiczny,
ktory byl widoczny, zwlaszcza podczas badan w atmosferze azotu. Powyzej tej
temperatury wystapit rozlegly pik egzotermiczny zwiazany ze spalaniem zweglonej
pozostatosci badanych probek w atmosferze tlenu.
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PODSUMOWANIE

Szczegodlne warunki pracy w kopalniach, zwigzane z duzym zagrozeniem poza-
rowym, powoduja, ze konieczna jest znajomo$¢ zachowania si¢ materialow
organicznych w podwyzszonej temperaturze lub w warunkach pozaru. Jak wspomnia-
no, materialy stosowane pod ziemia musza spelnia¢ zaréwno wymagania
trudnopalno$ci, jak i ograniczonego wydzielania toksycznych gazéw spalinowych
oraz dymu. W zwiazku z tym materiaty organiczne nalezy odpowiednio modyfikowac,
przez dodatek réznych substancji chemicznych.

W niniejszym artykule omoéwiono analiz¢ termiczna probek gumy wykonanych
z kauczukow: butadienowo-styrenowych, nitrylowych i chloroprenowych. Analiza
obejmowata badania derywatograficzne i1 rdéznicowej kalorymetrii skaningowej
w atmosferze tlenu oraz azotu. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozliwe bylo
opisanie etapow rozktadu termicznego badanych probek podczas ich ogrzewania.
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Analiza wynikow badan derywatograficznych pozwala na stwierdzenie, Ze roz-
ktad badanych materialdow przebiegal w trzech etapach. Etapy te w zaleznosci od
badanego materialu miaty odmienny charakter. W przypadku gumy styrenowo-
-butadienowej, w pierwszym etapie rozkladu nie wydzielata si¢ duza ilo$¢ ciepla,
natomiast w dwoch kolejnych wydzielanie ciepla bylo intensywne. W badanym
materiale nie byto $rodkdéw uniepalniajacych i dlatego proces utleniania przebicgat
gwaltownie. Podobne wnioski wynikaja z analizy krzywych uzyskanych podczas
badan technika roznicowej kalorymetrii skaningowej. Podczas ogrzewania probki
gumy butadienowo-styrenowej w atmosferze azotu nie stwierdzono wystgpowania
efektow cieplnych.

Probki gumy wykonane na bazie kauczuku nitrylowego (oznaczone jako B1, B2
i B3) zawieraly w swoim sktadzie dodatki uniepalniajace. Dodatek tych substancji do
kauczuku, (ktory bez ich zastosowania moze latwo ulec zapaleniu), spowodowat
zmniejszenie energii cieplnej, wydzielanej w drugim etapie rozkladu termicznego.
Zaobserwowano rowniez znaczne poszerzenie zakresu temperatury, w ktorych
zachodzil rozklad badanych probek. W tym przypadku byta to temperatura bliska
900°C.

Podobne wnioski mozna wyciagnaé analizujac wyniki badan wykonanych techni-
ka DSC. W przypadku analizy termicznej wykonywanej w atmosferze azotu,
zauwazono cieckawe zjawisko w postaci egzotermicznego piku wystepujacego
w temperaturze okoto 200°C. Byt on widoczny zaré6wno w badaniach derywatogra-
ficznych, jak i badaniach wykonywanych technika DSC. Mozna przypuszczaé, ze
obecnos¢ tego piku moglta byé zwiazana ze stwierdzonym w innych badaniach
zjawiskiem powodujacym samozagrzewanie startych elementow gumowych (Wypior
2006). Prace nad wyjasnieniem tego spostrzezenia sa obecnie prowadzone
w Glownym Instytucie Gornictwa.

Wyniki badan préobek gumy sporzadzonej z kauczuku nitrylowego $wiadcza
o mozliwosci znacznej poprawy bezpieczenstwa stosowania tego rodzaju gum
w poréwnaniu z wyrobami gumowymi z kauczuku styrenowo-butadienowym (typu
A), w szczegblnosci bezpieczenstwa pozarowego. Mechanizm dzialania niektorych
dodatkow stosowanych do uniepalnienia mieszanek gumowych polega na odcigciu
doptywu tlenu do strefy palenia. Powoduje to, jak wykazaty badania (Wypior 2006),
wzrost zawartosci tlenku wegla w produktach rozktadu. Zjawisko to charakteryzowa-
ne jest w praktyce w postaci wskaznika CO/CO, Dzigki temu jednak, jak wynika
z analizy przebiegu krzywych DTA, efekt cieplny procesu rozktadu termooksydacyj-
nego byl mniejszy. Wiadomo bowiem, ze ciepto tworzenia CO (26,42 kcal/mol) jest
mniejsze niz CO, (94,04 kcal/mol) (Kuo 2005). Wzrost ilosci dodatkéw uniepalniaja-
cych wplywa réwniez niekorzystnie na ilo§¢ chlorowodoru wydzielanego podczas
palenia si¢ materiatow (lub bromowodoru w przypadku zastosowania bromopochod-
nych jako dodatkéw uniepalniajacych). Jest to wyraznie widoczne, zwlaszcza
w przypadku probek wykonanych na bazie kauczuku chloroprenowego. Jest to
bowiem spowodowane dodatkowa zawartoscia chloru w kauczuku bazowym.
Stwierdzono, ze w przypadku gumy otrzymanej na bazie kauczuku chloroprenowego,
wspotezynnik CO/CO, jest jeszcze bardziej niekorzystny niz dla kauczuku nitrylowe-
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go (rys. 12). Swiadczy to o wysokim stopniu uniepalnienia tego typu materiatow.
Nalezy jednak podkresli¢, ze podczas pozaru, w ktorym znajdowac si¢ beda takie
wyroby, wzrasta zagrozenie od powstajacego w znacznie wigkszych iloSciach
toksycznego tlenku wegla.

Reasumujac, nalezy stwierdzié, ze w przypadku badanych materialow stwierdzo-
no wyrazny wplyw sktadu chemicznego gum (gtdéwnie dodatkéw uniepalniajacych) na
przebieg rozktadu termicznego. Dodatki te powoduja zmniejszenie jego szybkosci.
Ponadto, wzrost zawarto$ci dodatkow uniepalniajacych prowadzi do podwyzszenia
temperatury, w ktorej probka rozktada si¢ catkowicie. W zaleznosci od typu stosowa-
nych dodatkéw uniepalniajacych nastgpuja zmiany w stezeniu toksycznych substancji
towarzyszacych rozkladowi termooksydacyjnemu, ktére przeciwdzialaja paleniu
(HCI) lub sa efektem ttumienia palenia (CO).
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Rys. 19. Stosunek CO do CO2 w produktach rozktadu termicznego gum (Wypior 2006)
Fig. 19. CO to COz2 ratio in products of the thermal rubber decomposition (Wypior 2006)

W badaniach, ktérych wyniki sa omawiane w niniejszym artykule, porownano
trzy typy mieszanek gumowych. Nalezy wspomnie¢, ze niezwykle wazne bylo
znalezienie optymalnego sktadu mieszanki w aspekcie jej wtasciwosci trudno palnych.
Zastosowanie duzych ilosci zwiazkow uniepalniajacych (tabl. 2 i 3), powodowato
zmniejszenie wlasciwos$ci palnych, lecz rownocze$nie zwigkszenie st¢zenia wydziela-
nych toksycznych substancji lotnych. Nalezy zatem zwrdci¢ uwagg na rodzaj
stosowanych uniepalniaczy i wykluczac te, ktéore doprowadzaja w razie pozaru do
nadmiernego zanieczyszczenia powietrza. Obecnie najbardziej ceniony jest pod tym
wzgledem wodorotlenek glinu, ktory uznaje si¢ za najbezpieczniejszy $rodek
uniepalniajacy. Chgtnie stosuje si¢ réwniez uwodniony trojtlenek glinu, ktorego
dzialanie polega na odszczepieniu czasteczek wody. Nalezy unikaé stosowania
chlorowcowodoréw, ktore pomimo swej skutecznosci, powoduja zanieczyszczenie
powietrza toksycznymi substancjami powstajacymi podczas ich rozkladu. Coraz
czesciej wraca si¢ rOwniez do stosowania innych uniepalniaczy bezhalogenowych, do
ktorych nalezy migdzy innymi boran cynku.
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Biorac pod uwage sktad chemiczny badanych materiatow oraz wyniki badan

analizy termicznej i produktow rozktadu termicznego, mozna stwierdzi¢, ze
w przypadku konieczno$ci stosowania gum o ograniczonych wlasciwosciach palnych,
kompromisowym rozwigzaniem jest stosowanie mieszanek gumowych bazujacych na
kauczuku nitrylowym. Brak chlorowca w sktadzie kauczuku nitrylowego ogranicza
wydzielanie szkodliwych substancji, jak rowniez wptywa, na wydluzenie czasu pracy
elementéw stalowych, narazonych na ich korozyjne dziatanie produktow rozktadu
termooksydacyjnego.
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