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Proekologiczne kompozyty gumowe o obnizonej zawartosci cynku

Pro-ecological rubber composites with reduced content of zinc
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Abstrakt

Wyroby gumowe zawierajace wigeej niz 2,5% zwiazkow cynku uznaje si¢ za toksyczne dla ekosystemow
wodnych. Opracowano sktad proekologicznych kompozytow z kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(NBR) 0 obnizonej zawarto$ci jonow cynku. W roli aktywatorow wulkanizacji zastosowano acetyloacetonian,
glukonian i rycynoleinian cynku, jako alternatywe do ZnO. Aplikacja soli cynku nie miata wptywu na czas
i temperature wulkanizacji NBR. Uzyskano wulkanizaty o nieznacznie mniejszej gestosci usieciowania
i twardosci, podwyzszonej wytrzymatosci na rozcigganie i porownywalnej odpornos¢ na starzenie klimatyczne.
Zastosowanie soli cynku umozliwito 10-krotne zmniejszenie ilo$ci jondw cynku w wyrobach gumowych.

Abstract

Rubber products containing more than 2.5% of zinc compounds are classified as toxic to aquatic ecosystems.
Therefore, the aim of the research was to develop pro-ecological rubber composites of acrylonitrile-butadiene
rubber (NBR) with a reduced content of zinc ions. Acetylacetonate, gluconate and zinc ricinoleate were used as
vulcanization activators alternatively to ZnO. Their application had no significant effect on the time and
temperature of NBR vulcanization. Vulcanizates with slightly lower crosslink density and hardness, higher
tensile strength and comparable resistance to weather aging were obtained. Application of zinc salts enabled
a 10-fold reduction in the content of zinc ions in rubber products.
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1. Wstep

Cynk jest uznawany za najmniej szkodliwy sposréd metali, ale réwniez za jeden
z najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie. Z biologicznego punktu widzenia jest on
sktadnikiem mineralnym, niezb¢gdnym w odpowiednich dawkach do prawidtowego
funkcjonowania dla wigkszosci organizmow zywych, nie wykluczajac cztowieka. Niedobor
tego sktadnika moze prowadzi¢ do zaburzen procesu wzrostu, rozmnazania, badz do
nieprawidlowego funkcjonowania ukladu odpornosciowego. Wyjatek stanowig organizmy
wodne, gtownie plankton, wykazujace wysoka wrazliwo$¢ nawet na niewielkie st¢zenia
cynku w ich ekosystemie. Stad, zgodnie z obowigzujagcym rozporzadzeniem WE
nr 1272/2008 (CLP), tlenek cynku oznakowany zostal zwrotem zagrozenia H410 — , Dziata

bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dhugotrwale skutki”. Zalecane $rodki
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ostroznosci opatrzono za$ zwrotem P273 — | Unika¢ uwolnienia do $rodowiska” [1]. Obecnie
tlenek cynku jest dodawany do wigkszosci mieszanek gumowych, przede wszystkim w celu
aktywowania dzialania organicznych przySpieszaczy wulkanizacji kauczuku. Jest
aktywatorem sieciowania kauczuku siarkg, bgdz donorami siarki. Zwigksza tym samym ilo$¢
zwigzanej siarki i efektywno$¢ sieciowania [2]. Jako wynik aktywujacego dziatania tlenku
cynkowego uzyskuje si¢ skrocenie czasu wulkanizacji mieszanki gumowej oraz polepszenie
wlasciwosci fizycznych wulkanizatéw. Dodany do mieszanki elastomerowej zmniejsza skurcz
wyprasek [3]. Wielofunkcyjna rola tlenku cynku w procesie przys$pieszonej wulkanizacji
siarkowej sprawia, iz redukcja ilosci ZnO w mieszankach kauczukowych staje si¢ problemem
ztozonym, ktorego rozwigzanie wymaga doktadnego przesledzenia mechanizmu wulkanizacji.

Mechanizm wulkanizacji siarkowej, zaproponowany przez Nieuwenhuizena [4] zaklada,
iz czastki siarki 1 przyspieszaczy dyfunduja wewnatrz elastomeru i1 adsorbuja si¢ na
powierzchni tlenku cynku z utworzeniem kompleksow przejSciowych, dlatego tez
0 aktywnos$ci ZnO w procesie wulkanizacji decyduje: stopien zdyspergowania w elastomerze,
wielko$¢ 1 morfologia czastek, wielko$¢ 1 stopien rozwinigcia powierzchni wlasciwej oraz
dostepnos¢ jonéw cynku do reakcji z siarkg 1 przys$pieszaczem. Mozliwo$ci redukeji ilosci
tlenku cynku w kompozytach elastomerowych mozna upatrywa¢ w zwigkszeniu powierzchni
kontaktu miedzy jego czastkami a pozostalymi sktadnikami zespolu sieciujagcego w
elastomerze. Szanse takie stwarza zastosowanie nanometrycznego tlenku cynku, o wielkosci
czastek ponizej 100 nm i powierzchni wiasciwej nawet do 110 m?/g. Niestety wysoka energia
powierzchniowa nanoczastek [5] jest przyczyna aglomeracji, co zmniejsza aktywno$¢ ZnO
podczas sieciowania [6]. Uzyskanie jednorodnej dyspersji nanoczastek tlenku cynku w
elastomerze stanowi duze wyzwanie technologiczne. Ponadto, nalezy zaznaczy¢, iz w
przypadku tlenku cynku cze$¢ jonow Zn?* jest uwigziona w Krysztale i silnie zwigzana ze
strukturg krystaliczng, nie moze zatem oddzialywa¢ ze sktadnikami zespotu sieciujacego.
Szanse na zmniejszenie zawartosci cynku w kompozytach elastomerowych stwarza
zastosowanie kompleksow jonow cynku z odpowiednimi ligandami chelatujacymi,
lub organicznych soli cynku o odpowiedniej strukturze, w ktorych dostepno$¢ jonow cynku
bedzie wigksza niz w krysztale ZnO [7].

Celem badan bylo =zastosowanie organicznych soli 1 kompleksu cynku
tj. acetyloacetonianu, glukonianu i rycynoleinianu cynku, jako aktywatorow wulkanizacji

siarkowej NBR, alternatywnie do tlenku cynku i uzyskanie wulkanizatdow o obnizonej
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zawartoéci jonow Zn”*. Zbadano wplyw proponowanych aktywatoréw wulkanizacji na

kinetyke wulkanizacji NBR oraz wybrane wlasciwosci uzytkowe wulkanizatow.

2. Material i metodyka
2.1. Materialy

Obiekt badan stanowit kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy NBR ,,Europrene N3960”
firmy BAYER C.O., o lepkoéci Mooney’a ML(1+4)100°C:60, zawierajacy 39% masowych
zwigzanego akrylonitrylu, sieciowany siarka (Siarkopol, Tarnobrzeg) wobec 2-
merkaptobenzotiazolu (MBT, Aldrich) jako przyspieszacza wulkanizacji. Aktywatorem
wulkanizacji w mieszance referencyjnej byt tlenek cynku o rozmiarach mikrometrycznych
i powierzchni whasciwej 10 m?/g (ZnO, Aldrich). Alternatywnie do ZnO do aktywowania
wulkanizacji uzyto organicznych soli cynku tj. glukonianu cynku (GluZn, Merck)
i rycynoleinianu cynku (RycZn, Evonik Industries), oraz kompleksu — acetyloacetonianu
cynku (AAcZn, Riedel-de Haén). Mieszanki elastomerowe napetniono sadza piecowag N550
(NKTU) w ilosci 30 cz. wag.

2.2. Otrzymywanie i charakterystyka kompozytow elastomerowych

Mieszanki elastomerowe, zawierajace 2 cz. wag. siarki, 2 cz. wag. MBT oraz odpowiednio
5 cz. wag. ZnO (mieszanka referencyjna) lub 3, 4, badz 5 cz. wag. organicznej soli lub
kompleksu cynku na 100 cz. wag. kauczuku, sporzadzone zostaly za pomoca walcarki
laboratoryjnej o dtugosci walcow 330 mm i $rednicy 140 mm. Szybko$¢ obrotowa walca
przedniego wynosita 20 obr/min., frykcja 1,1, za$ $rednia temperatura walcéw okoto 40°C.

Wulkanizacje mieszanek elastomerowych przeprowadzono w temperaturze 160°C i pod
cisnieniem 15 MPa z uzyciem stalowych form wulkanizacyjnych umieszczonych miedzy
potkami prasy hydraulicznej ogrzewanej elektrycznie. Jako przektadek zapobiegajacych
przywieraniu mieszanki do ptyt prasy, uzyto folii teflonowej. Probki wulkanizowano w czasie
wyznaczonym na podstawie pomiaréw reometrycznych.

Wilasciwosci reometryczne mieszanek oznaczono za pomocg reometru bezrotorowego D-
RPA 3000 firmy MonTech, w statej temperaturze 160°C. Badania przeprowadzone zostaty
zgodnie z normg PN-1SO 6502: 2007 [8].

Zakres temperatury oraz entalpi¢ wulkanizacji oznaczono metodg réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC). Badanie wykonano na kalorymetrze DSC1 firmy Mettler Toledo,

umieszczajagc probki o masie ok. 9 mg w aluminiowych, hermetycznie zamknigtych
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naczynkach kalorymetrycznych o pojemnosci 40 pl. Pomiar prowadzono w zakresie
temperatury od —100°C do 250°C z szybko$cig grzania 10°C/min. Aparat uprzednio
skalibrowano wykorzystujac standardowe wzorce tj. ind, cynk i n-oktan.

Gesto$¢ weztow w sieci przestrzennej wulkanizatow wyznaczono metoda pecznienia
rownowagowego, zgodnie z normg PN-ISO 1817:2001 [9]. Wulkanizaty spgczniono w
toluenie przez 48 h, w temperaturze pokojowej. Po uptywie tego czasu specznione probki
zwazono na wadze elektronicznej. Po zwazeniu wulkanizaty suszono do stalej masy
w suszarce w temperaturze 50°C i po uplywie 48h ponownie zwazono. Gesto$é usieciowania
wyznaczona zostala ze wzoru Flory’ego-Rehnera [10], dla parametru oddziatywan elastomer—
rozpuszczalnik okres$lonego wzorem y =0,3809+0,6707V,, gdzie V, oznacza udziat
objetosciowy elastomeru w specznionym Zelu.

Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatdéw przy rozciaganiu oznaczono zgodnie z norma
PN-ISO 37:2007 [11], za pomoca maszyny wytrzymatosciowej firmy ZWICK, model 1435,
dla probek w ksztalcie wiosetek typu w-3. Pomiar twardosci przeprowadzono na podstawie
normy PN-EN 2430:1999 [12] za pomocg twardo$ciomierza cyfrowego typu Shore’a firmy
Zwick z gtowicg do pomiaru twardosci w skali Shore’a A.

Za pomocg aparatu ATLAS CI 4000 Xenon Arc Weather-Ometer wulkanizaty poddane
zostaly starzeniu pod wplywem czynnikéw klimatycznych. Pomiar trwat 120 godzin 1 sktadat
si¢ z dwoch naprzemiennych segmentéw, tj. dziennego - czas trwania 102 minuty,
promieniowanie 60W/m? 367 kJ, wilgotnos¢ 50%, symulacja deszczu, temperatura: black
panel 80°C, chamber panel 38°C oraz nocnego - czas trwania 18 minut, promieniowanie 60
W/m?, 64 kJ, wilgotnosé 5%, bez deszczu, temperatura: black panel 80°C, chamber panel
38°C. Po zakonczonym procesie starzenia ponownie zbadano wlasciwosci mechaniczne przy
rozcigganiu oraz gestos¢ usieciowania wulkanizatow. Zmiane wilasciwosci mechanicznych

probek na skutek procesu starzenia opisano liczbowo wspoétczynnikiem starzenia AF:

(TS*EB)po starzeniu (1)

(TS*EB)przed starzeniem

3. Rezultaty i ich omowienie
3.1. Wplyw aktywatorow na kinetyke i wydajnos¢ wulkanizacji NBR

Wplyw rodzaju aktywatora oraz redukcji ilosci jondw cynku na przebieg wulkanizacji

oceniony zostal na podstawie pomiaru wiasciwosci reometrycznych mieszanek NBR.
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Wyznaczono przyrost momentu obrotowego w trakcie wulkanizacji (AG) oraz optymalny
czas wulkanizacji mieszanek (tgs) (Tabela 1).

Tabela 1. Wtasciwos$ci reometryczne mieszanek NBR oraz gesto$¢ usieciowania wulkanizatow

Ho$¢ aktywatora, AG, tgs, ve 107,
Aktywator [cz. wag.] [dNm] [min]  [mol/cm?]
Zn0O 5 18,2 42 24,0
AACZN 3 145 41 21,1
4 13,5 42 19,6
5 12,8 42 19,4
Gluzn 3 17,5 47 21,6
4 16,9 48 22,5
5 16,2 49 22,5
RycZn 3 15,2 46 20,6
4 14,0 41 20,4
5 13,2 44 19,9

Przyrost momentu reometrycznego w trakcie wulkanizacji jest zwigzany ze stopniem
usieciowania elastomeru. Mieszanka referencyjna, zawierajaca standardowy aktywator
wulkanizacji, czyli tlenek cynku, charakteryzowala si¢ przyrostem momentu reometrycznego
okoto 18 dNm. Zastgpienie ZnO acetyloacetonianem cynku spowodowato zmniejszenie AG
04-5 dNm. Podobny wplyw miato zastosowanie rycynoleininu cynku, jako aktywatora
wulkanizacji. Mozna si¢, zatem spodziewa¢ nieco mniejszego stopnia usieciowania NBR
w przypadku tych dwoch aktywatorow. Natomiast glukonian cynku nie spowodowal
istotnych zmian przyrostu momentu reometrycznego, zwlaszcza przy zawartosci
3 cz. wag. Gluzn. Co wigcej, przyrost momentu obrotowego w trakcie wulkanizacji badanych
mieszanek zmniejszal si¢ nieznacznie ze wzrostem ilosci kazdej soli lub kompleksu cynku, co
moze $wiadczy¢ o aglomeracji ich czastek w osrodku elastomerowym. Zjawisko to zmniejsza
powierzchni¢ kontaktu pomigdzy czastkami aktywatora wulkanizacji a siarkg
I przy$pieszaczem, co powoduje obnizenie wydajnosci wulkanizacji. Potwierdzeniem tego
jest nieco mniejsza gestos¢ usieciowania wulkanizatow (ve) zawierajacych sole lub kompleks
cynku, wyznaczona na podstawie pecznienia rownowagowego (Tabela 1). Najwicksza
gestoscig wezlow sieci sposréd wulkanizatow z solami cynku charakteryzowal si¢ ten
zawierajacy GluZn. Nalezy jednak oczekiwaé, ze te niewielkie roznice gestosci usieciowania
w stosunku do wulkanizatu z ZnO nie powinny mie¢ niekorzystnego wplywu na wtasciwosci

mechaniczne wulkanizatow.
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Waznym z ekonomicznego punktu widzenia parametrem wulkanizacji jest optymalny czas
tego procesu (Tabela 1). Organiczne sole i kompleks cynku nie mialy istotnego wptywu na
czas wulkanizacji w porownaniu do mieszanki referencyjnej sieciowanej wobec ZnO.
W przypadku AAcZn czas tgs jest taki sam, jak dla mieszanki referencyjnej, natomiast dla
RycZn i GluZn kilka minut dtuzszy, jednak taka réznica nie wptynie znaczaco na optacalnosc
procesul.

W Tabeli 2 przedstawiono wptyw alternatywnych aktywatorow wulkanizacji mieszanek
NBR na temperature 1 entalpi¢ wulkanizacji, a wiec efekt cieplny tego procesu wyznaczony

metoda DSC.

Tabela 2. Temperatura oraz entalpia wulkanizacji mieszanek NBR

Tlosé Temperatura Entalpia
Aktywator aktywatora, wulkanizacji, wulkanizacji
[cz. wag.] [°C] [J/g]
ZnO 5 153-241 4,7
AAcZn 4 144-250 2,8
Gluzn 4 165-239 12,4
RycZn 4 158-244 6,9

Warto zauwazy¢, ze w przypadku kompleksu cynku AAcZn wulkanizacja NBR
rozpoczyna si¢ w temperaturze o kilka stopni nizszej niz dla ZnO 1 przebiega w szerszym
zakresie temperatury. Organiczne sole cynku (GluZn, RycZn) powoduja natomiast
podwyzszenie o kilka stopni poczatkowej temperatury wulkanizacji badanych mieszanek.
Waulkanizacja elastomeréw jest procesem egzoenergetycznym - przebiega z wydzielaniem
ciepla. AAcZn spowodowal zmniejszenie entalpii wulkanizacji, co moze $wiadczy¢ o
mniejszej efektywnosci tego procesu. Odzwierciedleniem tego jest nieco mniejszy (niz dla
innych organicznych zwiazkdéw cynku) przyrost momentu reometrycznego mieszanek oraz
najmniejsza gestos¢ usieciowania wulkanizatow. Aplikacja RycZn, a W szczeg6lnosci GluZn
skutkowata zwigkszeniem entalpii wulkanizacji w stosunku do mieszanki referencyjne;j.

Biorgc pod uwage oméwione wyniki stwierdza si¢, ze mozliwe jest zastgpienie ZnO
organicznymi solami lub kompleksem cynku, co przektada si¢ na znaczacg redukcje ilosci
jonow Zn** bez szkodliwego wplywu na kinetyke wulkanizacji mieszanek NBR i aspekt
ekonomiczny tego procesu. Nalezy jednak rozwazy¢ wptyw tych aktywatoréw na wtasciwosci

uzytkowe wulkanizatow.
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3.2. Wplyw aktywatorow na wlasciwosci uzytkowe wulkanizatéw NBR

Zbadano wptyw rodzaju aktywatora wulkanizacji oraz redukcji ilo$ci jondw cynku na
wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow oraz ich odporno$¢ na starzenie klimatyczne.
W Tabeli 3 przedstawiono podstawowe wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow oraz ich

twardosc¢.

Tabela 3. Wytrzymato$¢ na rozcigganie (TS), wydtuzenie przy zerwaniu (EB) oraz twardo§¢ wulkanizatow
NBR

Ilo$é aktywatora, TS, EB, Twardos¢,
Aktywator [cz.wag.] [MPa] [%0] [°ShA]
Zn0O 5 25,0 465 59,9
AAcZn 3 24,9 531 57,7
4 26,2 554 55,4
5 25,1 598 55,2
Gluzn 3 26,0 507 58,8
4 26,7 509 58,3
5 25,2 485 58,4
RycZn 3 25,3 493 55,8
4 27,4 529 55,5
5 28,9 552 54,5

Waulkanizat referencyjny usieciowany wobec ZnO charakteryzuje si¢ wytrzymatoscig na
rozcigganie 25 MPa i wydtuzeniem przy zerwaniu 465%. Wulkanizaty zawierajace sole lub
kompleks cynku wykazuja porownywalng lub wigksza wytrzymalo§¢ na rozcigganie
w stosunku do referencyjnego i wigksze wydtuzenie przy zerwaniu, wynikajace z nieco
mniejszej] gestosci usieciowania. Najwiekszg wytrzymato$¢ na rozcigganie uzyskano dla
wulkanizatow z RycZn, szczegolnie zawierajgcego 5 cz. wag. tego zwigzku.

Twardo$¢ wulkanizatow z solami i kompleksem cynku miesci si¢ w zakresie 55-59°ShA
i jest nieco mniejsza niz wulkanizatu z tlenkiem cynku (60° ShA).

Brak natomiast znaczacego wplywu ilosci aktywatora na omowione powyzej wlasciwosci.
Mozna wigc wnioskowac, ze zastgpienie tlenku cynku organicznymi solami lub kompleksem
tego metalu oraz redukcja ilosci jonow Zn*" nie ma negatywnego wplywu na podstawowe
wlasciwos$ci mechaniczne wulkanizatéw NBR.

Waznym aspektem z punktu widzenia zastosowan wyrobow gumowych jest wptyw
proponowanych aktywatorow wulkanizacji na odporno§¢ NBR na starzenie klimatyczne.
Badane wulkanizaty poddano procesowi przys$pieszonego starzenia klimatycznego, po czym
ponownie zbadano ich wlasciwosci mechaniczne oraz wyznaczono gesto$¢ usieciowania
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I wspotczynnik starzenia (AF). Wyniki przedstawiono na rysunkach 1-3 i w Tabeli 4.

® przed starzeniem ™ po starzeniu
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Rys. 1. Wplyw starzenia klimatycznego na gesto$¢ usieciowania wulkanizatow NBR zawierajacych 4 cz. wag.
aktywatora wulkanizacji.
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Rys. 2. Wplyw starzenia klimatycznego na wytrzymato$¢ na rozciaganie wulkanizatow NBR zawierajacych
4 cz. wag. aktywatora wulkanizacji.

Promieniowanie UV, wilgotno$¢ oraz podwyzszona temperatura, dziatajace w trakcie
procesu starzenia, spowodowaty nieznaczne zwiekszenie gestosci usieciowania wulkanizatu

referencyjnego, jak i zawierajacych organiczne aktywatory wulkanizacji. Zmiany gesto$ci
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usieciowania sg najbardziej widoczne dla wulkanizatu z AAcZn.
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Rys. 3. Wplyw starzenia klimatycznego na wydluzenie przy zerwaniu wulkanizatow NBR zawierajacych
4 cz. wag. aktywatora wulkanizacji.

Generalnie uzyskane wulkanizaty wykazuja dobra odporno$¢ na starzenie klimatyczne,
0 czym $wiadczy warto$¢ wspolczynnika starzenia AF w zakresie 0,8 - 0,9.

Tabela 4. Wspotczynnik starzenia (AF) wulkanizatow NBR
Ilo$é aktywatora, AF,

Aktywator [cz.wag.] [-]
ZnO 5 0,83
AAcZn 3 0,88
4 0,90
5 0,87
Gluzn 3 0.75
4 0,77
5 0,78
RycZn 3 0,83
4 0,86
5 0,85

Konsekwencja procesu starzenia bylo zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie (Rys. 2)
oraz wydluzenia przy zerwaniu wulkanizatow (Rys. 3), czego odzwierciedleniem jest
wspétczynnik starzenia AF<1 (Tabela 4). Nalezy jednak zauwazyé, ze wulkanizaty
zawierajace AAcZn i RycZn charakteryzuja si¢ porownywalnym wspotczynnikiem starzenia

w stosunku do referencyjnego, za$ te z GluZn jedynie nieco mniejszym. Nie zaobserwowano
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natomiast, aby proponowane alternatywne aktywatory wulkanizacji propagowaty proces

starzenia NBR pod wptywem warunkow atmosferycznych.

4. Whnioski

Organiczny kompleks i sole cynku, takie jak: acetyloacetonian, glukonian i rycynoleinian
cynku mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako aktywatory wulkanizacji siarkowej NBR,
alternatywnie do uzywanego tradycyjnie tlenku cynku. Aplikacja tych zwigzkow pozwala
uzyskac proekologiczne wyroby gumowe o zredukowanej zawartosci jondw cynku, zgodnie
z wymaganiami rozporzadzenia Unii Europejskiej w zakresie ochrony s$rodowiska [1].
Waulkanizaty te pomimo zredukowanej o 70 — 90% zawartosci jonéw Zn®* (Tabela 5),
w zaleznos$ci od zastosowanej soli lub kompleksu cynku, charakteryzuja si¢ porownywalnymi
wlasciwo$ciami mechanicznymi, twardo$cia 1 odpornoscia na starzenie klimatyczne
w stosunku do wulkanizatu usieciowanego wobec ZnO. Ponadto nalezy podkreslic,
ze zastosowanie organicznych aktywatoro6w wulkanizacji oraz znaczaca redukcja ilosci jonow
cynku nie ma negatywnego wplywu na czas 1 temperatur¢ wulkanizacji oraz stopien

usieciowania NBR.

Tabela 5. Zawarto$¢ jonow cynku w mieszankach NBR

Ilo$é aktywatora Ilo$¢ jonéw cynku

w mieszance NBR, w mieszance NBR,

Aktywator [cz. wag.] [mmol/100g NBR]
Zn0O 5 61,4
AAcZn 5 19,0
Gluzn 5 11,0
RyczZn 5 7.6
AAcZn 3 11,4
Gluzn 3 6,6
RycZn 3 45
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