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Przeciwutleniacze stosowane w produkcji

wyrobhow gumowych

Czesc I. Procesy starzenia gumy i obecnie stosowane
przeciwutleniacze — przeglad, korzysci i zagrozenia

Materialy gumowe ulegajg procesom zuzycia i starzenia, ktére poczgtkowo obnizajg ich jakos¢, a w efek-
cie uniemozliwiajg dalsze uzytkowanie wyrobow ze wzgledu na pogorszenie wtasciwosci mechanicznych.
Zapobieganie procesom degradaciji materiatow gumowych obejmuje stosowanie srodkow przeciwsta-
rzeniowych, takich jak przeciwutleniacze lub antyozonanty. Przedstawiona praca przeglgdowa stanowi
pierwszg czes¢ artykutu dotyczgcego przeciwutleniaczy zalecanych do produkciji wyrobow gumowych.
Omowiono procesy starzenia gumy oraz rodzaje obecnie uzywanych przeciwutleniaczy, uwzgledniajac
korzysci i zagrozenia wynikajgce z ich stosowania.

Stowa kluczowe: degradacja, starzenie gumy, przeciwutleniacze.

Antioxidants used in production of rubber products
Part |. Ageing of rubber and currently used antioxidants
— review, benefits and risks

The wear and ageing processes of rubber materials at first limit and then make using them impossible
due to worsening of mechanical properties. The ageing prevention relates to the use of antidegradants
like antioxidants or antiozonants. Presented review is the first part of work connected with antioxidants
dedicated to produce rubber elements. The ageing process of rubber, currently used antioxidants, benefits
and risks connected with using them were described.

Keywords: degradation, ageing of rubber, antioxidants.

1. Wprowadzenie

Degradacja polimeréw jest procesem rozpadu
zwigzkow wielkoczgsteczkowych na mniejsze frag-
menty pod wplywem czynnikéw fizycznych (podwyz-
szonej temperatury, promieniowania $wietlnego, fal

ultradzwiekowych lub naprezen mechanicznych), che-
micznych (tlenu, ozonu, wody, kwasow, zasad i innych)
i biologicznych (np. bakterii czy grzybow). Procesy de-
gradacji polimer6w sg procesami ztozonymi, obejmu-
jacymi na og6t oddziatywanie kilku z wymienionych
powyzej czynnikow [1-3].
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Kazdy material polimerowy ulega procesom zuzy-
cia i starzenia, ktore poczatkowo powoduja pogorszenie
wlasciwosci polimeru, a w efekcie uniemozliwiajg dalsze
uzytkowanie wyrobu. Procesy zuzycia i starzenia polime-
réw zaleza od warunkéw pracy materiatu, a w szczego6l-
nosci od czestosci i intensywno$ci oddziatywania takich
czynnikow, jak naprezenia mechaniczne, podwyzszona
temperatura czy promieniowanie ultrafioletowe [1-3].

Podczas przetwoérstwa material polimerowy jest na-
razony na krétkotrwate dzialanie m.in. wysokiej tem-
peratury, sit $cinajacych, tlenu lub wilgoci. Natomiast
podczas uzytkowania materiat jest narazony na dtugo-
trwate dzialanie promieniowana UV, §wiatta widzialne-
go, czynnikow biologicznych (bakterie, grzyby, roztocza
itp.), tlenu, wilgoci, a takze — w zalezno$ci od warunkéw
uzytkowania — rowniez innych niszczgcych oddziatywan,
takich, jak temperatura, ogien, naprezenia, cykliczne
odksztalcenia, uszkodzenia mechaniczne i in. [1-3].
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2. Procesy starzenia gumy i Srodki
przeciwstarzeniowe

Starzenie gumy jest to proces polegajacy na zmia-
nie wiasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych
gumy (zwigzany z degradacja struktury chemicznej) pod
wplywem dziatania takich czynnikow, jak: tlen, ozon,
podwyzszona temperatura, promieniowanie $wietl-
ne, promieniowanie UV, promieniowanie jonizujace
itp. Czynniki wplywajace na szybko$¢ starzenia gumy
przedstawiono na Rysunku 1. Czynniki przyspieszajace
starzenie gumy (ze wzgledu na przyspieszenie reakcji
z tlenem wystepujacym w powietrzu) to podwyzszona
temperatura, promieniowanie §wietlne, obecnos¢ jonéw
metali o zmiennej warto$ciowosci oraz state lub cyklicz-
ne naprezenia mechaniczne [4]. Poréwnanie odpornosci
na czynniki atmosferyczne oraz dziatanie tlenu i ozonu

CZYNNIKI WPLYWAJACE NA SZYBKOSC PROCESOW STARZENIA GUMY

[ (A) STRUKTURA CHEMICZNA MATERIALU GUMOWEGO ]

m typ kauczuku stanowigcego podstawe wulkanizatu,

m struktura wigzan poprzecznych (sieciujgcych) pomiedzy tancuchami kauczuku
(zalezna od zastosowanego zespotu wulkanizacyjnego),

m gestos¢ usieciowania zalezna od struktury kauczuku i ilosci $srodka wulkanizujgcego,
m zawartos¢ wigzan podwaéjnych po procesie wulkanizacji.

( (B) RODZAJ I ILOSC NAPELANIACZY )
(C) RODZAJ |1 ILOSC SRODKOW PRZECIWSTARZENIOWYCH
(przeciwutleniaczy, antyozonantéw i fotostabilizatoréw)

Rys. 1. Czynniki wptywajace na szybko$¢ starzenia gumy
Fig. 1. Factors influenced on rubber ageing rate

Tabela 1. Porownanie odporno$ci na czynniki atmosferyczne oraz dziatanie tlenu i ozonu wulkanizatow wybranych kauczukéw [5]
Table 1. Comparison of weather, oxygen and ozone resistance for different types of rubber vulcanizates [5]

Wiasciwosé NR BR SBR NBR CR EPDM MvQ FKM
odporno3¢ na czynniki b b b c B A A A
atmosferyczne
odpornos¢ na dziatanie tlenu D B C C B A A A
odpornos¢ na dziatanie ozonu E E E D B/C A A/B A

Skala wtasciwosci: A — bardzo dobra, B — dobra, C — mierna, D - staba, E — niezadowalajaca

Kauczuki: NR = kauczuk naturalny, BR — kauczuk butadienowy, SBR — kauczuk butadienowo-styrenowy,

NBR - kauczuk butadienowo-nitrylowy, CR — kauczuk chloroprenowy, EPDM - kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy,
MVQ - kauczuk metylowinylosilikonowy, FKM — kauczuk fluorowy
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Tabela 2. Mechanizm starzenia i zmiany wiasciwo$ci zachodzace podczas starzenia wulkanizatow réznego typu
Table 2. Mechanism of ageing and changes of properties for different types of vulcanizates

Typ wulkanizatéw

Mechanizm i zmiany zachodzace podczas starzenia wulkanizatow

wulkanizaty na podstawie kauczuku o
naturalnego (NR) o

e degradacja fancuchéw usieciowanego kauczuku

znaczne obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie

zwiekszenie wydtuzenia przy zerwaniu i odksztatcenia trwatego po zerwaniu
(szczegblnie w podwyzszonej temperaturze)

wulkanizaty na podstawie kauczuku
butadienowo-styrenowego (SBR)

i niektorych innych kauczukow
syntetycznych (np. NBR)

e mozliwos¢ dalszego sieciowania
e zwiekszenie sztywnosci materiatu (modutu sprezystosci)
e zmniejszenie wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu

wulkanizatow na podstawie wybranych kauczukow
przedstawiono w Tabeli 1, natomiast opis zmian wtasci-
wosci w wyniku starzenia zaprezentowano w Tabeli 2.

Proces starzenia gumy w warunkach normalnych jest
procesem powolnym, dlatego badania majace na celu
ocene odporno$ci danego materiatu na starzenie najcze-
$ciej sq realizowane w warunkach przyspieszonego sta-
rzenia, tj. pod wplywem intensywnego dziatania jednego
lub kilku czynnikéw powodujacych starzenie w sztucznie
wytworzonym $rodowisku (np. intensywne oddziatywa-
nie podwyzszonej temperatury z udziatem tlenu) [1, 4].
Przyspieszone starzenie gumy moze by¢ realizowane
jako badanie odporno$ci na dziatanie ciepta, ozonu lub
$wiatta. Badania tego typu sg wykonywane w Instytucie
Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikéw (m.in.
w Laboratorium Badawczym LABGUM w Oddziale Ela-
stomer6w i Technologii Gumy w Piastowie).

3. Przeciwutleniacze stosowane
w przemysle gumowym

3.1. Ogdlna charakterystyka
przeciwutleniaczy oraz mechanizmu
ich dziatania

Degradacja oksydacyjna z udziatem tlenu cza-
steczkowego znajdujacego sie w powietrzu zwigzana
jest z reakcjami wolnych rodnikéw lub makrorodni-
kéw (Rysunek 2). W wyniku reakcji tlenu czasteczko-
wego z wolnym rodnikiem tworzy si¢ rodnik nadtlen-
kowy (ROOQOv¢). Utworzony rodnik moze bardzo tatwo

Reakcja wolnego rodnika z czgsteczkg tlenu z utworzeniem rodnika nadtlenkowego

R" + 0, ——» R—0—0'

R R
wCHZ—cl' + o, —

} !

l .
WCHZ—Cl)—O—O

Reakcja rodnika tlenkowego (lub nadtlenkowego) z makroczgsteczka

R R
wweCHy—C—CHywe 4 | RO M CHy— GGy + R—on
2 | 2 ( R_o_o') 27 2 ( R—O—OH )
H
Rozpad wodoronadtlenku z utworzeniem rodnika tlienkowego i hydroksylowego
R—O0—0—H —» R—0 + H—O
Ff T
WCHZ—CIZ—O—OH — waHz—cl:—o' + H—O
H H
Rys. 2. Mechanizm tworzenia rodnikéw nadtlenkowych (R0O) i tienkowych (ROe)
Z udziatem tlenu czasteczkowego z powietrza [6, 7]
Fig. 2. Mechanism of formation of peroxide (RO0+) and oxide (RO ) radicals during
the reaction of free radical with oxide presented in the air [6, 7]
Elastomery nr styczen — marzec 2017 TOM 21
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oderwaé proton z makroczgsteczki, co prowadzi do
powstania wodoronadtlenku (ROOH) i makrorodni-
ka. Grupy wodoronadtlenkowe tatwo ulegaja dyso-
cjacji termicznej lub fotochemicznej z utworzeniem
rodnika tlenkowego (ROe) i hydroksylowego (HOs).
Rodnik tlenkowy moze réwniez oderwac proton z ma-
kroczasteczki polimeru [6, 7].

Przeciwutleniacze, zwane rowniez antyoksydan-
tami, to substancje dodawane w niewielkich ilo$ciach
do materiatéw polimerowych (w tym elastomer6w),
w celu spowolnienia lub catkowitego zatrzymania pro-
ces6w utleniania. Zasada ich dziatania polega na tym,
ze czasteczki przeciwutleniacza reagujg z tlenem lub
jego zwigzkami szybciej niz makroczasteczki chronionej
osnowy polimerowej, tym samym chroniac jej strukture
chemiczng przed degradacja.

Ze wzgledu na mechanizm dziatania rozr6znia sie
przeciwutleniacze I rodzaju, tzw. zmiatacze wolnych
rodnikéw (wychwytujace wolne rodniki), oraz przeciw-
utleniacze II rodzaju (rozkladajace nadtlenki).

Dziatanie przeciwutleniaczy 1 rodzaju polega na
dostarczaniu elektronu lub atomu wodoru do reaktyw-
nego rodnika alkilowego lub nadtlenkowego obecnego
w o$rodku polimerowym, w wyniku czego czasteczka
antyoksydantu utlenia sie do stabilizowanego rezonan-
sowo rodnika. Rodnik ten jest trwaty w stopniu wystar-
czajacym, by nie wchodzi¢ w reakcje nastepcze z tancu-
chami chronionego polimeru, dzieki czemu przerwany
zostaje autokatalityczny proces wolnorodnikowy (Rysu-
nek 3). Przeciwutleniaczami I rodzaju sa fenole i aminy
o duzej zawadzie sterycznej, np. 2,6-di-tert-butylofenol,
pochodne 2,2 ,4-trimetylochinoliny, alkilowane difenylo-
aminy i p-fenylodiaminy [1-3, 6-10].
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Dziatanie przeciwutleniaczy II rodzaju polega na
reakcji antydegradantu z wodoronadtlenkami powsta-
jacymi w reakcjach wolnorodnikowych (Rysunek 4).
Nadtlenki organiczne biora udzial w etapie propagacji
reakcji tancuchowej, dlatego ich selektywne usuniecie
z osnowy polimerowej przerywa bieg reakcji utleniania.
Do antyoksydantéw tego rodzaju zaliczaja sie zwiazki
fosforu(Ill), azotu(Ill) oraz zwiazki siarki(Il), m.in. fos-
finy, estry alkilowe kwasu fosforowego(Ill), merkaptany
i tiodipropioniany [1-3, 6-10].

Ze wzgledow aplikacyjnych jest pozadane, aby
przeciwutleniacz — niezaleznie od duzej reaktywnosci
- charakteryzowatl si¢ odpowiednimi wtasciwosciami fi-
zykochemicznymi, takimi jak odporno$¢ termiczna, roz-
puszczalno$¢ i mobilnos$¢ w strukturze polimeru, mata
preznos¢ par, mato intensywne zabarwienie, kompaty-
bilnos¢ z innymi substancjami stosowanymi podczas
wyrobu materiatu polimerowego. Niektore z tych wila-
$ciwosci sa sobie przeciwstawne, dlatego tez nie istnie-
je jeden uniwersalny przeciwutleniacz o optymalnych
wlasciwosciach. Zaden z przeciwutleniaczy nie przeciw-
dziata w jednakowym stopniu wszystkim réznorodnym
procesom degradacji polimeréw, dlatego w praktyce sg
stosowane mieszaniny réznych przeciwutleniaczy I i II
rodzaju, odpowiednio dobrane pod katem wzajemnego
uzupelniania sie w dziataniu [1-3].

O tym, jak bardzo wazne dla zapewnienia wydtuzo-
nego czasu uzytkowania jest stosowanie przeciwutlenia-
czy w przypadku wulkanizatéw kauczuku naturalnego,
$wiadczg m.in. wyniki badania wilasciwosci mecha-
nicznych (Tabela 3) oraz zmian struktury chemicznej
(Rysunek 5) wulkanizatow (niezawierajacych antyde-
gradantéw) poddanych przyspieszonemu starzeniu

CHy OH G CH; © CH CHy O G
e T Moo, e ] o MG, [ Men,
HyC CHy + P,-0-00 —= [HC CHy == Hy CHy | 4+ P,-O-OH
Hy ] Hy
CHy O CH CHy © CHy OH ¢ c
e 7 ey HGo | %m, HC | ° Mok HiC Gy O H‘cus
HC Hy L CHy HyC CHy  HGC CHy
+
Hy Ha y CH;
CHy O G
MG CH, CH;CH: HyC. i H’GH,
H,c ‘] o 4 poo —= s
by He” "0-0-P,

Rys. 3. Mechanizm dziafania wybranego zmiatacza wolnych rodnikdw, tj. BHT [7]
Fig. 3. Action mechanism of selected free radical scavenger, i.e. BHT [7]



przeciwutleniacze w technologii gumy

Py

1 Ry
\
/s + ROOH — ;s:o + ROH
Rz R,
R4 Ry
|
_N_ + ROOH ——» R,—N—R; 4 ROH
Rz Rs

|
0

Rys. 4. Mechanizm dziatania przeciwutleniaczy, ktore powodujg
rozktad wodoronadtlenkdw [6, 7]

Fig. 4. Action mechanism of antioxidants which caused
hydroperoxide decomposition [6, 7]

Tabela 3. Wptyw czasu starzenia (100 °C, atmosfera powietrza) na wybrane wtasciwosci mechaniczne wulkanizatow kauczuku naturalnego

niezawierajgcych antydegradantow
Table 3. Influence of ageing time (100 °C, air atmosphere) on the selected mechanical properties of natural rubber vulcanizates prepared

without using antidegradants

. Wytrzymatos¢ na rozcigganie Wydtuzenie przy zerwaniu o
Czas starzenia s, [MPa] ¢, [%] Twardos¢ H [°Sh A]
Ref. 25,7+ 0,1 611,0+9,8 37,1+£0,3
24 h 24+03 263,9 + 16,0 36,5+ 04
48 h 1,1 +£0,1 162,0 + 2,2 344 +0,3
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—— NR - materiat referencyjny (niestarzony)
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Rys. 5. Widma FTIR wulkanizatow kauczuku naturalnego niezawierajacych antydegradantw: niestarzonych
i starzonych 24 h w 100 °C w atmosferze powietrza

Fig. 5. FTIR spectra of natural rubber vulcanizates non-aged and aged (24 h, 100 °C, air atmosphere)

1
500



przeciwutieniacze w tecnnologir gumy

o0 gL

N,N -difenylo-p-fenylenodiamina N-izopropylo-N’-fenylo-
(DPPD) -p-fenylenodiamina (IPPD)

L0 ool

oktylowa?ggll:f,ir;yloamma N-1,3-dimetylobutylo-N’-fenylo-
-p-fenylenodiamina (6-PPD)

sUsaoVe
styrenowana difenyloamina
(SDPA) : \9?_2_\3

tris(nonylofenylo)fosforyn (TNP)

pochodne 2,2 4- trlmetylo-1 2-
dihydrochinoliny (TMQ)

gl eacRs

2,6-bis(1-fenyloetylo)fenol (SPH)
2,6-di-tert-butylo-p-krezol (BHT)

N\ o) o
»>—SH
| R\o )k/\s/\)ko/R
N o e .
estry kwasu alkilotiodipropionowego

H
2-merkaptobenzoimidazol (MBI)

Rys. 6. Przeciwutleniacze najczesciej stosowane w produkcji wyrobdw gumowych
Fig. 6. Antioxidants widely used in the production of rubber products
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w atmosferze powietrza (100 °C, 24 i 48 h). Przedsta-
wione wyniki wskazuja, ze wigzania podwojne pozostate
w wulkanizacie NR w podwyzszonej temperaturze i do-
stepie tlenu z powietrza ulegaja utlenieniu (degradacji
struktury chemicznej wulkanizatu), co pocigga za sobg
m.in. pogorszenie wlasciwosci obserwowane w statycz-
nej probie rozciagania.

3.2. Przeciwutleniacze stosowane
w produkcji wyrobow gumowych

W przemysle gumowym najczesciej stosowane sg
przeciwutleniacze aminowe, do ktérych zalicza si¢ po-
chodne diaryloaminy, p-fenylenodiaminy, podstawione
fenole oraz pochodne 2,2,4-trimetylo-1,2-dihydrochi-
noliny [1-3, 10]. Strukture chemiczna wybranych prze-
ciwutleniaczy stosowanych w produkcji wyrobéw gumo-
wych przedstawiono na Rysunku 6.

Przeciwutleniacze aminowe sa najbardziej aktyw-
nymi przeciwutleniaczami I rodzaju. Jakkolwiek me-
chanizm reakcji prowadzacych do wychwytywania
wolnych rodnikéw nie jest jeszcze w peini poznany,
wiadomo jednak, ze drugorzedowe aminy reaguja tatwo
z rodnikami nadtlenkowymi, a powstajacy w ten spo-
sob rodnik aminylowy jest stosunkowo stabilny — dzieki
temu etap propagacji reakcji wolnorodnikowej zostaje
przerwany. Wada przeciwutleniaczy aminowych jest

HN
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ki nadtlenkowe powstajace w toku reakcji wolnych
rodnikéw z tlenem. Dzieki temu zapewniaja one do-
bra ochrone przed utlenianiem i degradacja termicz-
ng. Najbardziej znanymi zwigzkami tego rodzaju sg
fenylo-a-naftyloamina (PAN), fenylo-f-naftyloamina
(PBN), oktylowana difenyloamina (ODPA) i styreno-
wana difenyloamina (SDPA). W zaleznosci od roz-
miaru podstawnikow przy atomie azotu zmieniaja sie
wiasciwosci fizykochemiczne DPA, w tym zwlaszcza
ich sktonno$¢ do migracji na powierzchnie wyrobu
[1-3]. Przeciwutleniacze PAN i PBN (Rysunek 7) sa
obecnie wycofywane z uzytku ze wzgledu na prawdo-
podobna kancerogennos¢ [10].

Pochodne p-fenylenodiaminy (PPD), czyli zwiaz-
ki podstawione na atomach azotu, sa najbardziej ak-
tywnymi przeciwutleniaczami, antyozonantami oraz
antydegradantami przeciwdzialajacymi destrukcji
zmeczeniowej polimerdow. Zwiekszaja one energie ak-
tywacji reakcji ozonu z polimerem, dzi¢ki czemu jego
degradacja w stanie statycznym nastepuje dopiero po
dtuzszym czasie. Najcze$ciej stosowanymi w praktyce
PPD sa: N,N-di-f-naftylo-p-fenylenodiamina (DNPD),
N,N'-ditolilo-p-fenylenodiamina (DTPD), N,N*-difenylo-
-p-fenylenodiamina (DPPD), N-izopropylo-N"-fenylo-p-
-fenylenodiamina (IPPD) oraz N-1,3-dimetylobutylo-N*-
-fenylo-p-fenylenodiamina (6-PPD) [1-3].

Pochodne 2,2,4-trimetylo-1,2-dihydrochinoliny
(TMQ) sa bardzo skutecznymi inhibitorami utleniania
tlenem czasteczkowym oraz oddzialujg z kationami

NH

fenylo-B-naftyloamina (PBN)

Rys. 7. Przeciwutleniacze wycofywane z uzytku w przemysle gumowym
ze wzgledu na prawdopodobng kancerogenno$é
Fig. 7. Antioxidants with discontinued usage in the rubber industry due

to probable carcinogenic character

natomiast fakt, ze naleza one do tzw. antydegradantéw
plamiagcych, co oznacza, ze ze wzgledu na ich inten-
sywne zabarwienie moze dochodzi¢ do powstawania
przebarwien na powierzchni materialéw polimerowych
(szczegolnie podczas reakcji z tlenem), co stanowi pro-
blem w przypadku wyrobéw o jasnej barwie [1-3, 10].

Diaryloaminy (DPA) to drugorzedowe aminy
aromatyczne bardzo skutecznie wychwytujace rodni-

metali moggcymi wystepowaé w osnowie polimerowej
i przyczyniaé sie do jej degradacji. Wazng zaleta TMQ
jest niewielka sktonno$¢ do wykwitania (powodujaca
zmniejszone plamienie) oraz dobra kompatybilno$é
z nadtlenkowymi inicjatorami polimeryzacji wolno-
rodnikowej. Wadg zwigzku jest natomiast staba ochro-
na przed degradacja zmeczeniowg oraz zupely brak
ochrony przed dziataniem ozonu [1-3].
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3.3. Wybor odpowiedniego
przeciwutleniacza

Wybér odpowiedniego przeciwutleniacza do pro-
dukcji danego wyrobu gumowego powinien opiera¢
sie na wszechstronnej analizie wszystkich czynnikéw,
takich jak wtasciwosci barwigce i plamiace, lotnosé,
rozpuszczalno$é, stabilno$é chemiczna, stan skupie-
nia, wymagana zawarto$§¢ dla uzyskania pozadanych
wlasciwosci, cena, oddzialywanie na zdrowie czlowie-
ka (wlasciwosci uczulajace, toksycznoscé i kancerogen-
no$¢) oraz oddziatywanie na §rodowisko. Niezwykle
istotne jest réwniez wlasciwe zidentyfikowanie wa-
runkéw pracy wyrobu gumowego, tj. oddzialywania
czynnikéw fizycznych i chemicznych: temperatury,
tlenu, ozonu, warunkéw srodowiskowych, wody, pary
wodnej, naprezen mechanicznych (statycznych, dyna-
micznych i cyklicznych) i innych [1-3, 10].

3.4. Korzysci i zagrozenia wynikajgce
ze stosowania przeciwutleniaczy
w przemysle gumowym

Niewatpliwie najwazniejszg zaleta stosowania
przeciwutleniaczy w produkcji wyrobéw gumowych
jest znacznie wydtuzony czas uzytkowania wyrobow
otrzymanych z ich udziatem. Cz¢$¢ z aktualnie sto-
sowanych przeciwutleniaczy ma charakter zwigzkow
wielofunkcjonalnych, co oznacza zapewnienie, poza
odpornoscig na dziatanie tlenu, rowniez odpornosci
na dziatanie ozonu, przyspieszenie procesu wulkani-
zacji oraz nadanie odporno$ci na degradacje wskutek
zmeczenia materiatu [1-3, 10].

Niestety, znaczna cze$¢ obecnie stosowanych za-
rowno przeciwutleniaczy (szczegblnie aminowych
i chinolin), jak i przyspieszaczy wulkanizacji (szcze-
gblnie tiuramoéw) wywotuje u wielu ludzi reakcje
alergiczne, gtownie alergiczne kontaktowe zapalenie
skory. W przypadku przeciwutleniaczy z grupy po-
chodnych p-fenylenodiaminy do$¢ czesto obserwuje
sie tzw. alergie krzyzowa, ktoéra polega na wystepo-
waniu reakcji alergicznych jednoczesnie na co naj-
mniej dwa alergeny o zblizonej budowie chemicznej
[11-16]. Nalezy mie¢ na uwadze, ze z przeciwutlenia-
czami i zawierajacymi je wyrobami gumowymi maja
styczno$¢ pracownicy przemystu gumowego (produk-
cja mieszanek i przedmieszek, opon, detek, uszczelek,

wezy, pasow transmisyjnych i in.), wulkanizatorzy, kie-
rowcy, mechanicy samochodowi, monterzy, §lusarze
i rolnicy; wystepujace u nich alergie majg charakter
zawodowy i zgodnie ze stopniem narazenia dotyczg
gléwnie mezczyzn. Z literatury medycznej znane sg
rowniez pojedyncze przypadki wystapienia tzw. uczu-
lenr pozazawodowych, ktére wystapily w kontakcie
z maska dla pletwonurkow czy obuwiem ze sztucznej
skory i innych. Przeciwutleniaczy aminowych nie za-
wiera guma wchodzaca w sktad odziezy oraz guma
rekawiczek chirurgicznych [11-13].

W Polsce reakcje alergiczne sg obserwowane gtéwnie
w przypadku takich przeciwutleniaczy jak N-izopropylo-
-N'-fenylo-p-fenylenodiamina, N-cykloheksylo-N"fenylo-
-p-fenylenodiamina, N, N*-difenylo-p-fenylenodiamina,
N N'-di-f-naftylo-p-fenylenodiamina [11].

Ponadto czes¢ przeciwutleniaczy jest podejrzewana
o dziatanie kancerogenne (np. fenylo-a-naftyloamina
(PAN) czy fenylo-f-naftyloamina (PBN)) i z tego powodu
zostata wycofana lub jest wycofywana z uzycia [10].

3.5. Importerzy i dystrybutorzy
przeciwutleniaczy w Polsce

Do najwazniejszych importerow i dystrybutorow
przeciwutleniaczy naleza: BRENNTAG (ODPA IPPD,
6PPD, TMQ, woski antyozonowe), PPH STANDARD
(TMQ, IPPD, 6PPD, ODPA, MMBI i inne), Torimex-Che-
micals Ltd. Sp. z o.0. (TMQ, 6PPD, IPPD, BHT, ODPA,
MBI, MMBI i inne), Chemical Worldwide Business S.A.
(IPPD, 6PPD, TMQ), ELTREX Sp. z o.0. (TBHQ, BHT,
DPPD i wiele innych), Konimpex Sp. z o.0. (produkty
marki Rubbex) i inne.

4. Podsumowanie

Stosowane obecnie w przemysle gumowym prze-
ciwutleniacze pozwalaja na znaczne wydtuzenie czasu
uzytkowania wyrob6w w odniesieniu do odpornosci
na dzialanie tlenu, ale rowniez w niektorych przypad-
kach ($rodki wielofunkcjonalne) takze odpornosci na
dziatanie ciepla, ozonu czy cyklicznych naprezen. Za-
pewnienie odporno$ci na utlenianie polega na szybszej
reakcji wolnych rodnikéw z czasteczka przeciwutle-
niacza w poréwnaniu z reakcjg z makroczgsteczkami
elastomeru. Odpowiedni dobér przeciwutleniacza,
uwzgledniajacy jego wlasciwosci, jak i warunki pracy
wyrobu, pozwala na osiagniecie zamierzonej trwatosci
gotowego produktu.
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Obecnie wykorzystywane przeciwutleniacze sg
otrzymywane z substancji pochodzenia petrochemicz-
nego, a ich gléwna wada jest toksycznosc¢ dla cztowieka
i §rodowiska przyrodniczego. Rozwigzaniem tych pro-
blem6w moga by¢ ekologiczne antydegradanty otrzymy-
wane z substancji pochodzenia naturalnego, ktére zo-
stang opisane w kolejnej czesci artykutu przegladowego.
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