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1. Uvod

N-nitrózoamíny (NA) patria do skupiny chemických re-
agentov, ktoré móžu mať nežiadúce účinky na 1'udský orga-
nizmus. Vznikajú tak v živej přírodě ako aj v podmienkach
róznych chemických výrob. leh přítomnost' bola jednoznačné
dokázaná i vo viacerých gumárskych prevádzkach a v niekto-
rých gumových výrobkoch. Možno ju vysvetliťjednak tým, že
ich vo formě nečistot už obsahovali použité gumárske surovi-
ny (napr. kaučuky, urychlovače, antidegradanty, připadne iné
přísady), alebo že vznikli v procese přípravy a vulkanizácie
kaučukových zmesí. Keďže stabilně NA vznikajú nitrozáciou
sekundárných amínov, ich potenciálnymi zdrojmi sú predo-
všetkým také přísady v kaučukových zmesiach, ktoré obsahu-
jú strukturné jednotky sekundárných amínov. Patria medzi ne
hlavně niektoré aminové urychlovače (tiuramy, niektoré sul-
fénamidy, ditiokarbamany) a donory síry (ditiodimorfolín),
o ktorých je známe, že v procese vulkanizácie generujú ako
vedlajšie produkty sekundárné aminy. Tieto sa buď priamo pri
vulkanizácii alebo počas skladovania hotových výrobkov mó-
žu v přítomnosti nitrozačných činidiel (napr. oxidy dusíka)
nitrózovať za vzniku příslušných NA. Problematika odstrá-
nenia, alebo aspoň zníženia obsahu NA z gumových výrobkov
a z ovzdušia gumárskych výrob a skladovacích priestorov je
podrobné rozpracovaná vo viacerých odborných publiká-
ciach. Všeobecné sa v nich předpokládá, že zvolený ciel
možno dosiahnuť dvoma spósobmi:
1. do kaučukových zmesí sa pridajú látky schopné elimino-

vat' nitrozačné činidla alebo sekundárné aminy skór, ako
tieto zreagujú na NA, připadne látky schopné premieňať
už vzniknuté NA na netoxické zlúčeniny,

2. pri výrobe gumových produktov sa nepoužívajú suroviny,
ktoré obsahujú NA, alebo sú zdrojom nitrózovatelných

2. Možnosti eliminácie N-nitrózoamínov
z kaučukových zmesí přídavnými činidlami

Snaha o odstránenie NA z kaučukových systémov resp.
zníženie ich obsahu přidáním vhodných eliminačných činidiel
je predmetom hlavně teoretického zaujmu 3. Na elimináciu
oxidov dusíka sa používá okrem možnosti ich adsorpcie na
povrchoch poréznych materiálov (napr. SiO„ zeolity, A12O3)
aj ich schopnost' reagovat' s niektorými chemickými zlúčeni-
nami, napr. fenolmi, radikálmi alebo alkénmi s vhodnými
dvojitými vazbami, kondenzovat' s diolmi alebo redukovat' sa
pri vysokej teplotě, resp. v přítomnosti primárných amínov, na
stabilně nitrózozlúčeniny. Vo váčšine prípadov je však účin-
nost' používaných zlúčenín malá a v niektorých prípadoch
došlo dokonca ku zvýšeniu obsahu NA.

Jedným z najznámejších inhibítorov tvorby NA je kyselina
L-askorbová 4. Už v procese přípravy a následné i vulkanizácie
kaučukových zmesí je schopná zreagovať s N 2O 3 a premieňať
ho na oxid dusnatý (NO), ktorý neprejavuje nitrozačnú akti-
vitu. Jej inhibičný účinok je však, pravděpodobné v dósledku
nízkej rozpustnosti v kaučukoch, poměrné malý. Podobné
pósobí i a-tokoferol, ktorý je lepšie rozpustný v kaučukoch.
Pri jeho vhodnom dávkovaní do zmesí na báze butadiénsty-
rénového kaučuku sa pozorovalo až 70-90 % zníženie obsahu
NA (cit.1'3). Obsah NA vo vulkanizátoch možno znížiť aj
použitím kyseliny sulfanilovej5. Jej eliminačný účinok spočí-
vá v tom, že velmi íahko reaguje s nitrozačnými činidlami za
vzniku netoxickej /j-fenolsulfokyseliny.

Ovefa menšia pozornost' sa v odbornej literatuře věnuje
blokovaniu sekundárných amínov. Na tento účel sú najčastej-
šie využívajú reakcie, pri ktorých atom vodíka v amínovej
štruktúrnej jednotke reaguje s vhodnými zlúčeninami, ako sú
rózne anhydridy, aldehydy alebo velmi reaktivně izokyanáty,
pričom sa táto přemění z hladiska nitrozácie na menej aktívnu
formu .

Eliminácia NA, ktoré už v zmesi vznikli je poměrné ob-
tiažna. Tieto zlúčeniny sú totiž tak voči chemickému ako aj
fyzikálnemu ataku poměrné odolné. Termicky ich možno
rozložit' až pri teplotách vyšších ako 500 °C. Chemicky sa
denitrozujú iba v prostředí silných nukleofilných činidiel, ako
sú napr. halogenidy, koncentrované kyseliny, připadne roda-
nidy7.

Problémom pri odstraňovaní NA pomocou eliminačných
činidiel je aj samotná aplikácia teoreticky ověřených a potvr-
dených systémov do reálných technologických podmienok
přípravy a vulkanizácie kaučukových zmesí. Niektoré vhodné
eliminačné činidla sú pri reálných spracovateTských podmien-
kach nestále, rozkladajú sa skór ako móžu zreagovať so sekun-
dárným amínom, nitrozačným činidlom, alebo deaktivovat' už
vzniknutý NA. Ich množstvo sa v zmesiach móže znižovať aj
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roznymi vedTajšími reakciami s přítomnými zložkami kompli-
kovaných gumárských zmesí, ktoré takmer vždy obsahujú
velký počet chemicky rozdielnych látok. Niektoré produkty
týchto nežiadúcich reakcií móžu ovply vňovať i výsledné vlast-
nosti výrobkov, připadne priebeh vulkanizácie príslušnej kau-
čukovej zmesi.

3. Náhrada potenciálnych zdrojov
N-nitrózoamínov v kaučukových zmesiach

Reálnější a v praxi aj častejšie používaný je druhý spósob
odstránenia NA alebo aspoň zníženia ich obsahu v gumových
výrobkoch a v ovzduší gumárských výrob i skladovacích
priestorov, a to používáme takých surovin a přísad, ktoré
neobsahujú NA, alebo v podmienkach spracovania a vulka-
nizácie kaučukových zmesí negenerujú nitrózovatelné aminy.
Z praktického hladiska to znamená aplikáciu takých surovin
a přísad, ktoré neobsahujú NA a vo svojich molekulách buď
nemajú strukturné jednotky nitrózovatelných amínov, alebo
je karcinogénna aktivita vzniknutých nitrózoderivátov velmi
malá.

Poměrné jednoducho sa dajú tieto podmienky splnit' pri
výběre kaučukov. Na súčastnom trhu existuje totiž širo-
ký vyber tak výrobcov ako aj nimi vyrábaných kaučukov a nie
je problém nahradit' kaučuk vyrobený v přítomnosti ami-
nových přísad kaučukom, ktorý má rovnaké vlastnosti, av-
šak bol vyrobený v přítomnosti činidiel (predovšetkým re-
gulátorov molových hmotností vyrábaných kaučukov) ne-
generujúcich NA. Okrem syntetických kaučukov samozřejmé
možno v niektorých prípadoch použit' aj prírodný kaučuk
(NR), ktorý NA neobsahuje8. Podobné je možno postupovat'
aj pri vybere antidegradantov alebo iných pomocných přísad,
ktoré specificky neovplyvňujú výsledné vlastnosti vulkani-
zátov. U antidegradantov to znamená predovšetkým použí-
vanie neamínových typov, u ostatných přísad třeba vždy jed-
notlivo hladať také náhrady, ktoré neznížia ich želaný účinok
v kaučukovej zmesi a neovplyvnia výsledné vlastnosti vý-
robkov.

Hlavným problémom, ktorý sa neustále rieši, je náhrada
aminových typov urýchTovačov sírnej vulkanizácie a donorov
síry. Viaceré z nich totiž charakteristicky ovplyvňujú buď
priebeh vulkanizácie alebo vlastnosti vulkanizátov, a preto nie
je spravidla možné jednoducho nahradit' aminový typ urých-
íovača neamínovým. Všeobecné je tento problém rozobratý
vo viacerých prehladných prácach, napr.9

Možnost' vyberu donorov síry je doposial dost' obmedze-
ná ich sortimentom na trhu. Dobrým donorom síry, na roz-
diel od bežne používaného ditiodimorfolínu, neprodukujúcim
NA je ditiodikaprolaktám101'. Na dosiahnutie rovnakej sie-
ťovej hustoty ho třeba dávkovat' asi o 30 % viac, potom sa
získajú vulkanizáty identickej pevnosti a charakteristik stár-
nutia . V rámci studia vplyvu ditioalkánov na strukturu prieč-
nych vázieb v NR vulkanizátoch sa sledoval aj vplyv 1,6-bis-
-(dibenzyltiokarbamoyldisulfido)hexánu, 1,6-bis-(4-hydroxy-
-3,5-ditercbutyltiobenzoyldisulfido)hexánu a l,6-bis-(tioben-
zoyldisulfido)hexánu13, ktoré majú súčasne sieťovací aj urých-
lujúci účinok. Z toxikologického hladiska ide o neškodné
zlúčeniny.

Zo skupiny benztiazolsulfénamidových urýchlbvačov sír-

nej vulkanizácie je z ekologického hladiska najproblematic-
kejší N-morfolyl-2-benztiazolsulfénamid, ktorý v procese vul-
kanizácie produkuje N-morfolylnitrózoamín (NMOR). Tento
urychlovač možno v niektorých zmesiach nahradit' po opti-
malizácii receptury N-dicyklohexyl-2-benztiazolsulfénami-
dom, alebo inými bežne používanými sulfénamidmi na báze
primárných amínov napr. N-cyklohexyl-, alebo N-tercbutyl-
-2-benztiazolsulfénamidom, připadne ich kombináciou s iný-
mi urýchlovačmi. Z týchto urýchlovačov vznikajúce aminy
buď nevytvárajú stabilně NA, alebo vznikajúce NA nemajú
karcinogenně účinky. Podobný efekt majú aj novšie typy
benztiazolsulfénamidov, ako sú N-izopentyl, N-izooktyl-2-
-benztiazol sulfénamidy7 alebo N-(3-metylbutyl)-N-tercbu-
tyl-2-benztiazolsulfénamid. Pyridinové, pyrazínové a pyri-
midínové sulfénamidy a sulfénimidy obsahujúce terc.butylo-
vé strukturné jednotky nevytvárajú stabilně NA (cit. " ;.
Terč. butylsulfénimid má v porovnaní s ostatnými používaný-
mi sulfénamidmi vačšiu stabilitu počas skladovania, poskytuje
zmesiam na báze NR lepšiu odolnost' voči reverzii a prevulka-
nizovaniu. lnou možnostem náhrady benztiazolsulfénamidov
je použitie tiokarbamylových117'20 alebo triazínových1 derivá-
tov sulfénamidov. Hlavně v případe aplikácie triazínov sa dá
vhodné zvoleným substituentom na triazínovom cykle získat'
urychlovač, napr. triazíncyklohexylsulfénamid, ktorý vóbec
neprodukuje sekundárné aminy.

Problematickou skupinou urýchlovačov sú aj tiuramy a di-
tiokarbamany. Ich bežne používané ekvivalenty spravidla ob-
sahujú dimetyl-, resp. dietylamínové strukturné jednotky, kto-
ré sú zodpovědné za vznik nitrózovatelných sekundárných
amínov. Ich náhrada v kaučukových zmesiach je poměrné
obtiažna, pretože tieto urychlovače majú spravidla i pozitivny
vplyv na fyzikálno-mechanické a dynamické vlastnosti vul-
kanizátov a kladné ovplyvňujú i procesy stárnutia. Ako uka-
zujú doteraz získané výsledky, najvhodnejšou náhradou tiura-
mových urýchlovačov generujúcich v procese vulkanizácie
nitrózovatelné aminy sú tiuramy obsahujúce v aminových
skupinách objemné substituenty. Patria medzi ne predovšet-
kým benzylové, fenylové, cyklohexylové popadne pipera-
zínové deriváty a ich kovové soli1'3' . Alkylové ióny vzni-
kajúce enzymatickou přeměnou NA vznikajúcich z týchto
tiuramov majú v dósledku sférického tienenia velmi nízký
alkylačný potenciál voči nukleofilným strukturným jednot-
kám DNA a testy dokázali, že nemajú karcinogénny účinok.
Ich karcinogénna aktivita je potláčaná aj mezomérnym stabi-
lizačným účinkom poslušného alkylového alebo arylového
katiónu.

Prvým vyvinutým urýchlovačom tejto skupiny bol tetra-
benzyltiuramdisulfid21 (TBzTD). Už před jeho syntézou sa na
základe termodynamických a kvantovomechanických výpoč-
tov zistilo, že NA vznikajúci z jeho molekuly by nemal mať
karcinogénny účinok, čo sa aj vo viacerých prácach zaobera-
júcich sa jeho aplikáciou v kaučukových zmesiach a štúdiom
jeho karcinogénnej aktivity potvrdilo. Určitou nevýhodou je,
že TBzTD má poměrné vysokú relatívnu mólovú hmotnost',
preto ak je potřebné dosiahnuť rovnaký stupeň zosietenia ako
v případe TMTD, musí sa dávkovat' vo vyšších množstvách,
tj. 2-3 krát viac. Takéto dávkovanie je však problematické
z ekonomických dóvodov, preto sa problém rieši prídavkom
elementárnej síry připadne kombináciou s inými typmi urých-
lovačov. Pretože je tento urychlovač nepolárný a má objemné
substituenty, je lepšie rozpustný v kaučukových zmesiach
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a nevykvetá na povrch výrobkov. V niektorých prípadoch to
móže podstatné znížiť možnosť alergického pósobenia vulka-
nizátov na ludskú pokožku. Medzi nekarcinogénne tiuramové
urychlovače patří aj tetraizobutyltiuramdisulfid a bis-(N-me-
tylpiperazino)-tiuramdisulfid17>Í2(MPTD).

Osobitnú skupinu tvoria urychlovače, ktoré vo svojich
molekulách obsahujú atomy fosforu. Po chemickej stránke sa
jedná o fosforečné soli ditiokarbamových kyselin23, fosforeč-
né deriváty tioamidov, oligoamidov, tiazolov a tiomočovi-
ny24'25, guanidínove soli kyseliny fosforečnej resp. ditiofosfo-
rečnej a deriváty O.O-dialkylditiofosforečných kyselin, pre-
dovšetkým disulfidy, připadne polysulfidy a ich kovové
soli26"30. UrýchTujúci účinok na priebeh sírnej vulkanizácie
nenasýtených kaučukov sa připisuje predovšetkým dvom ty-
pom týchto zlúčenín. Jedným z nich sú fosforylované tioamidy
oligomérneho charakteru25 s vhodnými koncovými skupinami
(-COOH, -NH 2, -HPO4). Ich urýchlujúci účinok sa testoval
pri sírnej vulkanizácii zmesí na báze polyizoprénového (IR),
butadiénakrylonitrilového31 (NBR) a butadiénstyrénového24

(SBR) kaučuku. Ak sa aplikujú ako samostatné urychlovače,
vulkanizácia má pomalý priebeh a vo vulkanizátoch sa vytvára
poměrné riedka sieť. V kombinácii s N-cyklohexyl-2-benztia-
zolsulfénamidom (CBS) dávajú vulkanizáty, vlastnosti kto-
rých sú porovnatelné s běžnými sírnymi vulkanizačnými sys-
témami.

Druhým typom fosforečnanových urýchlovačov, ktoré sú
aktivně v procese sírnej vulkanizácie, sú zlúčeniny na báze
kovových (Zn, Cu) a aminových solí dialkylditiofosforečných
kyselin, vybraných bis(tiofosforyl)disulfidov a ich amínoko-
vových komplexov2 '2 . Ich aktivitu v procese vulkanizácie
ovplyvňuje hlavně charakter alkylových substituentov27, ale
aj typ kovu tvoriaceho príslušnú s o l . Aktivita fosforečného
urýchlovača sa v závislosti na type kovu znižuje v radě: Co >
Ni > Zn > Sn > Pb > Ca > K > Ba. Například O,O'-diizobu-
tylditiofosforečnan bárnatý má slabé urýchTujúce účinky na
zmesi etylénpropyléndiénových kaučukov (EPDM), avšak
izobutylizooktylditiofosforečnan zinočnatý zaručuje optimál-
nu indukčnú periodu a rychlost' vulkanizácie je blízka rychlosti
pri použití běžných tiazolov alebo sulfénamidov. Na účinok
v procese vulkanizácie má veHcý vplyv aj teplota. Pri nízkých
teplotách vulkanizácie sú len slabo aktivně, avšak s rastúcou
teplotou vulkanizácie rastie ich účinnost' a móžu sa vyrovnat'
aj ultraurýchlbvačom. Majů tiež aktivačný účinok v kombi-
nácii s difenylguanidínom (DPG), tiazolmi aj niektorými sul-
•fénamidmi. Doterajšie výsledky poukazujú na to, že sú naj-
vhodnejšie pre zmesi obsahujúce EPDM kaučuky, avšak sú
aplikovatelné aj pri vulkanizácii běžných diénových kauču-
kov, hlavně prírodného.

Ditiofosforečné urychlovače majú všeobecné nízku teplo-
tu topenia, pri izbovej teplotě sú kvapalné, nekryštalizujú
a vel'mi dobré sa znášajú s nepolárnými kaučukmi. Aj v pří-
pade, že niektoré vykvetajú na povrch vulkanizátu sú prieh-
1'adné, a tým nezhoršujú optické vlastnosti výrobku. So stúpa-
júcou polaritou kaučuku sa zvyšuje aj ich rozpustnost'.

4. Závěr

Hladanie možností odstránenia N-nitrózoamínov alebo
aspoň zníženia ich obsahu v ovzduší gumárskych výrob
a v kaučukových výrobkoch je poměrné zložité. Pri súčasnej

úrovni technologických možností sa zdá najreálnejším rie-
šením, ktoré sa v praxi už čiastočne aplikuje, používáme
takých kaučukov a gumárskych přísad, ktoré neobsahujú N-
-nitrózoamíny, ani nie sú ich případným zdrojom. Na teo-
retickej aj praktickej úrovni sa věnuje pozornost' predovšet-
kým nahradeniu urýchlovačov so strukturnými jednotkami
sekundárných amínov. Napriek tomu, že už boli vyvinuté
a otestované viaceré typy neamínových urýchlovačov, v pre-
vádzkových podmienkach je ich aplikácia zatial' obmedzená.
Popři ekonomickej náročnosti je jednou z hlavných příčin
skutočnosť, že každý strukturný typ urýchlovača specific-
ky vplýva na základné kinetické parametre vulkanizačného
procesu a výsledné vlastnosti finálnych výrobkov. Výměna
urýchlovača v zmesi je preto spravidla spojená so změnou
zloženia vulkanizačného systému, připadne receptury celej

Táto práca bola vypracovaná za podpory grantu VEGA
1/4211/97.
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L. Ďurfina, G. Kyselá, and I. Bielik (Department of
Plastics and Rubber, Faculty of Chemical Technology, Slovák
Technical University, Bratislava, Slovák Republic); Some
Aspects of the N-Nitrosamine Problém Solution in the
Rubber Industry

N-nitrosamines háve been found to be carcinogenic on
animals and it is very probable that they possess the samé
activity in humans. The presence of N-nitrosamines has been
also confirmed in the rubber industry. They are predominantly
formed from vulcanization accelerators with the structural
elements of secondary amines. Secondary amines (which can
be nitrosated) are produced as by-products during the vul-
canization. The elimination or reduction of N-nitrosamines in
rubber products and also in the atmosphere of production
plants can be achieved by the application of amine accelerators
containing hindered substituents which lead to resonance-
-stabilized cations. These cations virtually do not participate
in carcinogenic processes. Another way is the application of
amine-free accelerators.
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