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Streszczenie. Przedstawiono wyniki wstgpnych badan, majacych umozliwi¢ oszacowanie wplywu
olejow roslinnych (rzepakowego, stonecznikowego i sojowego) na wlasciwosci przetworcze mi-
eszanek i wlasciwosci fizykochemiczne wulkanizatow, w ktorych sktad wchodza kauczuki: izo-
prenowy (IR), butadienowo-styrenowy (SBR) i chloroprenowy (CR). Scharakteryzowano wiasci-
wosci reologiczne mieszanek kauczukowych, okreslono wptyw poszczegdlnych olejow na wilas-
ciwosci wytrzymatosciowe wulkanizatow, odporno$¢ na starzenie w podwyzszonej temperaturze
W poréwnaniu z mieszankami z tradycyjnymi zmigkczaczami otrzymywanymi z ropy naftowej
oraz zmigkczaczami estrowymi. Pozytywne wyniki, jakie uzyskano wskazuja na celowos$¢
prowadzenia dalszych, rozszerzonych prac zwiazanych ze stosowaniem olejow roslinnych
w konkretnych rozwiazaniach technicznych (biorac pod uwage coraz korzystniejsze relacje ceno-
we ropy naftowej i surowcoéw odnawialnych).
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WSTEP

Zmigkczacze 1 plastyfikatory odgrywaja istotna rolg w technologii przetwarzania
mieszanek kauczukowych. Szacuje sig, ze ich udziatl w produktach przemystu gumowe-
go sigga ok. 30% ogdlnej masy wytworow. Substancje te ulatwiaja operacje przetworcze
oraz obnizaja koszty produkcji wytworu (szczegoélnie w przypadku znacznego udziatu
napelniaczy w mieszance). Ponadto, poprawiaja dyspersje¢ sktadnikow mieszanki, obni-
zaja lepkos¢ 1 temperaturg mieszania (zwigkszaja bezpieczenstwo przetworstwa), a takze
modyfikuja wlasciwosci wulkanizatow.

Duza grupe zmigkczaczy stanowia substancje otrzymywane z ropy naftowej. Ze
wzgledu na bardzo dobra mieszalnoé¢ z kauczukiem najlepsze okazaty si¢ oleje aroma-
tyczne otrzymywane jako produkty uboczne w procesie selektywnej rafinacji frakcji
olejowych ropy naftowej. Niestety, badania toksycznosci tych olejow wykazaly, ze za-
wieraja one do 17% wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
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uznanych za substancje rakotworcze, a tym samym niekorzystnie wptywajace na zdro-
wie ludzi oraz §rodowisko naturalne. Producenci zostali zobowiazani do eliminowania
olejow wysokoaromatycznych z wyrobow gumowych, a w szczegélnosci z opon
1 artykutéw technicznych znajdujacych si¢ w kontakcie z woda i zywnoscia.

Obecnie prace nad zastapieniem olejow wysokoaromatycznych zawierajacych rako-
tworcze WWA dotycza glownie produkcji opon. Obszerne badania w kierunku znalezie-
nia olejow zastgpczych przyniosty rezultat w postaci produktow alternatywnych ofero-
wanych przez kompanie naftowe [Pocklington 1998, Wadie 1999, Nielsen 2002].

Oprocz zmigkczaczy otrzymywanych z ropy naftowej i innych produktéw synte-
tycznych, przy wytwarzaniu mieszanek kauczukowych wykorzystuje si¢ rowniez, choc¢
w minimalnym stopniu, substancje pochodzenia roslinnego. Biorac pod uwagg czynniki
ekonomiczne (rosnace ceny ropy naftowej) oraz to, ze oleje roslinne zaliczy¢ mozna do
surowcow odnawialnych, nalezy poszukiwa¢ mozliwosci ich szerszego zastosowania
w technologii gumy. Wazna kwestia w zakresie tego typu badan jest ocena wplywu
substancji pochodzenia roslinnego na starzenie wulkanizatow. Zmigkczacze ro$linne
moga bowiem pogarsza¢ odporno$¢ gumy na starzenie ze wzgledu na obecne w ich
sktadzie kwasy zawierajace sprzgzone wigzania podwojne. W ostatnich latach ukazato
si¢ kilka prac zwiazanych z wykorzystaniem réznych olejow roslinnych w mieszankach
kauczukowych [Kukreja i in. 2002, 2003] oraz réznych patentéw, jednak w zadnej z
publikacji nie poruszano zagadnien zwiazanych ze starzeniem sig tego typu produktow.

CEL BADAN

Celem pracy bylo okreslenie wptywu zmigkczaczy pochodzenia roslinnego (suro-
wych olejow roslinnych: rzepakowego, stonecznikowego i sojowego otrzymanych przez
tloczenie lub tloczenie i ekstrakcje oleju z miazgi nasiennej) na wybrane wilasciwosci
mieszanek i wulkanizatéw kauczukow: izoprenowego, butadienowo-styrenowego i chlo-
roprenowego.

METODYKA

Wplyw olejow roslinnych na wiasciwosci mieszanek i wulkanizatéow oceniano
w odniesieniu do wlasciwosci mieszanek i wulkanizatow zawierajacych zmigkczacze
tradycyjne.

Wszystkie mieszanki kauczukowe stanowiace przedmiot badan wykonano na wal-
carce laboratoryjnej w sposdb powtarzalny (uwzgledniajac dla kazdej serii rdznice wy-
nikajace z wlasciwosci kauczuku).

Dla mieszanek kauczukowych oznaczano: lepko$¢ Mooneya za pomoca lepkoscio-
mierza z wirnikiem §cinajacym, charakterystyke wulkanizacji za pomoca wulkametru z
oscylujacym rotorem.

Dla badanych wulkanizatow okres§lono: twardo§¢ Shore'a A, wytrzymato$¢ na roz-
ciaganie, wydtuzenie przy zerwaniu, temperatur¢ kruchosci, zmiany wytrzymatosci,
wydhuzenia i twardosSci po przyspieszonym starzeniu cieplnym 70°Cx70 h.
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WYNIKI BADAN

Przed rozpoczgciem prob laboratoryjnych oszacowano parametry rozpuszczalnosci
dla badanych olejéw i porownano z parametrami rozpuszczalno$ci kauczukéw. Zasto-
sowano metode czastkowych udziatow grup funkcyjnych Van Krelevena oraz metode
Hoya [Van Kreleven 1997].

Analizujac wyniki uzyskane dla mieszanek kauczuku izoprenowego, zaobserwowa-
no istotny wzrost lepko$ci mieszanki jedynie w przypadku surowego oleju sojowego.
Badane oleje roslinne nie mialy wptywu na przebieg wulkanizacji. Nie zaobserwowano
znaczacych zmian t, oraz to). Wytrzymato$¢ na rozciaganie byta nizsza jedynie w przy-
padku surowego oleju stonecznikowego. Wydtuzenie przy zerwaniu byto réwniez nie-
znacznie mniejsze w przypadku zastosowania oleju stonecznikowego. Surowe oleje
rzepakowy i sojowy zwigkszaly podatno$¢ wulkanizatéw na wydluzenie. Zamiana
zmigkczacza nie powodowata zmiany twardosci, podobnie jak nie miata wplywu na
temperature krucho$ci wulkanizatu. Zastosowane oleje roslinne nie wptywaty negatyw-
nie na wlasciwo$ci wulkanizatéw po przyspieszonym starzeniu cieplnym.

Rozpatrujac wihasciwosci mieszanek SBR z dodatkiem zmigkczaczy roslinnych
mozna stwierdzi¢, ze badane oleje: nie wptywaja na lepko$¢ mieszanek (jedynie surowy
olej stonecznikowy powoduje jej nieznaczny wzrost); nie zmieniaja zasadniczo parame-
trow wulkanizacji; niewielkie w tym przypadku skrocenie t, i tog 0 minute jest korzystne
w procesie technologicznym, a miesci si¢ w bezpiecznym zakresie; nie powoduja zna-
czacych zmian podstawowych warunkéw wytrzymatosciowych (wyjatkiem jest surowy
olej stonecznikowy); nie wptywaja na twardo$¢ wulkanizatoéw; nie zmniejszaja znaczaco
przedzialu elastyczno$ci wulkanizatoéw. Zmiany wytrzymato$ci na rozciaganie, wydtu-
zenia przy zerwaniu oraz twardos$ci po starzeniu sg zblizone do tych, jakim ulega wulka-
nizat zawierajacy olej naftowy, w przypadku olejow roslinnych sa nawet mniejsze.
Przyktadem jest wulkanizat z olejem stonecznikowym.

Z analizy danych uzyskanych dla mieszanek kauczuku chloroprenowego wynika, ze
dodatek zmigkczaczy roslinnych nie zmienia generalnie warunkow wulkanizacji, podob-
nie jak podstawowych wlasciwosci wytrzymatosciowych wulkanizatoéw. Spadek wy-
trzymalosci na rozciaganie oraz wydhuzenia przy zerwaniu jest widoczny w przypadku
probki zawierajacej surowy olej rzepakowy. Temperatura kruchosci probek badanych
z olejami roslinnymi jest do 10°C nizsza w poroéwnaniu z probka odniesienia zawieraja-
cq ftalan dibutylu. Zmiany wtasciwo$ci wytrzymatosciowych sa rowniez pordéwnywalne.

W badanych uktadach nie obserwowano migracji zmigkczacza na powierzchnig.

WNIOSKI KONCOWE

Wyniki wstgpnych badan wskazuja na mozliwos$¢ stosowania olejow roslinnych
w mieszankach kauczukowych. Mozna je uznaé za zadowalajace w stopniu, ktory uza-
sadnia mozliwo$¢ kontynuacji prac na potrzeby konkretnych rozwigzan technologicz-
nych i uzyska¢ powtarzalne wyniki badan.

Wyniki przyspieszonych badan starzeniowych (w zakresie przeprowadzonych po-
miaréw) na og6t nie wykazuja niekorzystnego wptywu badanych olejow na wlasciwosci
wulkanizatow.



114 Karol Nicinski, Jan Mezynski, Marek Tulik

PISMIENNICTWO

Pocklington J. 1998. Safer alternatives to aromatic process oils. Tire Technol. Int., 43-47.

Nielsen S., 2002. Non-labelled process oils for the tire and rubber industries. Tire Technol. Int.
Ann. Rev., 126-8.

Wadie J. 1999. New unlabelled process oils for the tyre and rubber industry. Mobil Oil Company
Ltd., UK, TyreTech 99, Paper 6.

Guma — poradnik inzyniera i technika (praca zbiorowa) 1981, wyd. 2 popr. i uaktualnione, WNT,
Warszawa, 176

Kukreja T.R., Kumar D., Prasad K., Chauham R.C., Choe S., Kurdu P.P. 2002. Optimization of
physical and mechanical properties of rubber compounds by response surface methodology
— Two component modelling using vegetable oil and carbon black. Eur. Polym. J. 38,
1417-1422.

Kukreja T.R., Chauham R.C., Choe S., Kurdu P.P. 2003. Effect of the doses and nature of vegeta-
ble oil on carbon black/rubber interactions: studies on castor oil and other vegetable oils. J.
Appl. Polym. Sci. 87, 1574-1578.

Kureja T.R., Kundu P.P. 2002. Surface modification of carbon black by vegetable oil — its effect
on the rheometric, hardness, abrasion, rebound resilence, tensile, tear and adhesion proper-
ties. J. Appl. Polym. Sci. 84, 256-260.

Van Krevelen D.W. 1997. Properties of polymers; Their corelation with chemical structure; Their
numerical estimation and prediction from additive group contributions. Elsevier, Amsterdam.

INFLUENCE OF BIOCOMPONENTS ON ACCELERATED THERMAL AGEING
OF VULCANISATES

Summary. There are presented results of preliminary investigations on the influence of vegetable
oils (rapeseed, sunflower and linseed oil) on physical properties of rubber compounds and vul-
canisates. Isoprene (IR), butadiene-styrene (SBR) and chloroprene (CR) rubber compounds were
investigated. Rheological properties of the compounds obtained were characterized and the influ-
ence of individual oils on the strength properties of vulcanisates and accelerated ageing were
determined in comparison to the compounds with traditionally used softeners (ester and obtained
from crude oil).
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