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1. Uvod

N-nitr6zoaminy (NA) patria do skupiny chemickych re-
agentov, ktoré mozu mat neZiadice di¢inky na ludsky orga-
nizmus. Vznikaju tak v zivej prirode ako aj v podmienkach
réznych chemickych vyrob. Ich pritomnost bola jednoznacne
dokédzand i vo viacerych gumarskych prevdadzkach a v niekto-
rych gumovych vyrobkoch. MoZno ju vysvetlifjednak tym, Ze
ich vo forme nedistot uz obsahovali pouzité gumarske surovi-
ny (napr. kaucuky, urychlovace, antidegradanty, pripadne iné
prisady), alebo Ze vznikli v procese pripravy a vulkanizacie
kaucukovych zmesi. KedZe stabilné NA vznikaju nitrozaciou
sekunddrnych aminov, ich potencidlnymi zdrojmi st predo-
vietkym také prisady v kau¢ukovych zmesiach, ktoré obsahu-
ju Struktirne jednotky sekunddrnych aminov.. Patria medzi ne
hlavne niektoré aminové urychlovace (tiuramy, niektoré sul-
fénamidy, ditiokarbamany) a donory siry (ditiodimorfolin),
o ktorych je zname, Ze v procese vulkanizicie generuju ako
vedlajsie produkty sekunddarne aminy. Tieto sa bud priamo pri
vulkanizécii alebo pocas skladovania hotovych vyrobkov mo-
Zu v pritomnosti nitroza¢nych Cinidiel (napr. oxidy dusika)
nitrozovat za vzniku prislu§nych NA. Problematika odstra-
nenia, alebo aspon zniZenia obsahu NA z gumovych vyrobkov
a z ovzduSia gumadrskych vyrob a skladovacich priestorov je
podrobne rozpracovand vo viacerych odbornych publika-

ciach. VSeobecne sa v nich predpokladd, Ze zvoleny ciel

mozno dosiahnut dvoma spésobmi:

1. do kaucukovych zmesi sa pridaju latky schopné elimino-
vat' nitrozacné Cinidld alebo sekunddrne aminy skor, ako
tieto zreaguju na NA, pripadne latky schopné premienat
uz vzniknuté NA na netoxické zliceniny,
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2. pri vyrobe gumovych produktov sa nepouZivaju suroviny,
ktoré obsahuju NA, alebo si zdrojom nitrézovatelnych
Aoy

2. Moznosti elimindcie N-nitrézoaminov

z kau€ukovych zmesi pridavnymi ¢inidlami

Snaha o odstrdnenie NA z kaucukovych systémov resp.
zniZenie ich obsahu pridanim vhodnych eliminaénych ¢inidiel
je predmetom hlavne teoretického zdujmu' 3. Na eliminaciu
oxidov dusika sa pouziva okrem moZnosti ich adsorpcie na
povrchoch poréznych materidlov (napr. SiO,, zeolity, Al,O5)
aj ich schopnost' reagovat' s niektorymi chemickymi zliceni-
nami, napr. fenolmi, radikdlmi alebo alkénmi s vhodnymi
dvojitymi vazbami, kondenzovat' s diolmi alebo redukovat' sa
pri vysokej teplote, resp. v pritomnosti primdrnych aminov, na
stabilng nitrézozlu€eniny. Vo va&sine pripadov je vsak u&in-
nost' pouzivanych zlu¢enin mald a v niektorych pripadoch
doslo dokonca ku zvySeniu obsahu NA.

Jednym z najzndmejsich inhibitorov tvorby NA je kyselina
L-askorbové *. Uz v procese pripravya ndsledne i vulkanizacie
kaudukovych zmesi je schopnd zreagovat s N,O;a premieniaf
ho na oxid dusnaty (NO), ktory neprejavuje nitroza¢nu akti-
vitu. Jej inhibi¢ny u€inok je v8ak, pravdepodobne v désledku
nizkej rozpustnosti v kaudukoch, pomerne maly. Podobne
posobi i c-tokoferol, ktory je lepSie rozpustny v kaucukoch.
Pri jeho vhodnom déavkovani do zmesi na baze butadiénsty-
rénového kau€uku sa pozorovalo az 70-90 % zniZenie obsahu
NA (cit.'"’). Obsah NA vo vulkanizidtoch mozno zniZif aj
pouzitim kyseliny sulfanilovej’. Jej eliminaény uéinok spoéi-
va v tom, Ze velmi lahko reaguje s nitroza¢nymi ¢inidlami za
vzniku netoxickej p-fenolsulfokyseliny.

Ovela mensSia pozornost' sa v odbornej literatire venuje
blokovaniu sekunddrnych aminov. Na tento ucel st najéastej-
§ie vyuzivaju reakcie, pri ktorych atém vodika v aminovej
Strukturnej jednotke reaguje s vhodnymi zli¢eninami, ako su
rézne anhydridy, aldehydy alebo velmi reaktivne izokyanéty,
pricom sa tito premeni z hladiska nitrozécie na menej aktivnu
formu".

Eliminédcia NA, ktoré uz v zmesi vznikli je pomerne ob-
tiazna. Tieto zluceniny su totiz tak voci chemickému ako aj
fyzikdlnemu ataku pomerne odolné. Termicky ich moZno
rozlozit' az pri teplotdch vys§ich ako 500 °C. Chemicky sa
denitrozuju iba v prostredi silnych nukleofilnych ¢inidiel, ako
su napr. halogenidy, koncentrované kyseliny, pripadne roda-
nidy’.

Problémom pri odstratiovani NA pomocou elimina¢nych
¢inidiel je aj samotnd aplikdcia teoreticky overenych a potvr-
denych systémov do redlnych technologickych podmienok
piipravy a vulkanizéicie kauc¢ukovych zmesi. Niektoré vhodné
elimina¢né ¢inidld su pri redlnych spracovatelskych podmien-
kach nestéle, rozkladaju sa skér ako méZzu zreagovat so sekun-
darnym aminom, nitrozaénym ¢inidlom, alebo deaktivovat' uz
vzniknuty NA. Ich mnoZstvo sa v zmesiach moZe zniZovat aj
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roznymi vedlaj$imi reakciami s pritomnymi zloZkami kompli-
kovanych gumadrskych zmesi, ktoré takmer vzdy obsahuju
velky pocet chemicky rozdielnych litok. Niektoré produkty
tychto neziadiicich reakcif mozu ovply viiovat i vysledné vlast-
nosti vyrobkov, pripadne priebeh vulkanizacie prislusnej kau-
¢ukovej zmesi.

3. Nahrada potencidlnych zdrojov

N-nitr6zoaminov v kauCukovych zmesiach

Redlnejsi a v praxi aj CastejSie pouzivany je druhy spdsob
odstranenia NA alebo aspoti zniZenia ich obsahu v gumovych
vyrobkoch a v ovzdusi gumdrskych vyrob i skladovacich
priestorov, a to pouzivanie takych surovin a prisad, ktoré
neobsahuji NA, alebo v podmienkach spracovania a vulka-
nizacie kaucCukovych zmesi negenerujui nitrézovatelné aminy.
Z praktického hladiska to znamend aplikdciu takych surovin
a prisad, ktoré neobsahuju NA a vo svojich molekuldch bud
nemaju Struktiurne jednotky nitrézovatelnych aminov, alebo
je karcinogénna aktivita vzniknutych nitrézoderivatov velmi
mala.

Pomerne jednoducho sa daju tieto podmienky splnit' pri
vybere kaucukov. Na stcastnom trhu existuje totiz §iro-
ky vyber tak vyrobcov ako aj nimi vyrdbanych kau¢ukov a nie
je problém nahradit' kaucuk vyrobeny v pritomnosti ami-
novych prisad kau¢ukom, ktory ma rovnaké vlastnosti, av-
Sak bol vyrobeny v pritomnosti ¢inidiel (predovSetkym re-
guldtorov moélovych hmotnosti vyrdbanych kaucukov) ne-
generujucich NA. Okrem syntetickych kaucukov samozrejme
mozZno v niektorych pripadoch pouzit' aj prirodny kauduk
(NR), ktory NA neobsahuje’. Podobne je mozno postupovat’
aj pri vybere antidegradantov alebo inych pomocnych prisad,
ktoré specificky neovplyviiujui vysledné vlastnosti vulkani-
zatov. U antidegradantov to znamend predovsetkym pouZi-
vanie neaminovych typov, u ostatnych prisad treba vzdy jed-
notlivo hladat také ndhrady, ktoré neznizia ich Zelany ucinok
v kauCukovej zmesi a neovplyvnia vysledné vlastnosti vy-
robkov.

Hlavnym problémom, ktory sa neustale riesi, je ndhrada
aminovych typov urychlovacov sirnej vulkanizécie a donorov
siry. Viaceré z nich totiz charakteristicky ovplyviiuju bud
priebeh vulkanizdcie alebo vlastnosti vulkanizdtov, a preto nie
je spravidla mozné jednoducho nahradit' aminovy typ urych-
Tovacda neaminovym. V§eobecne je tento problém rozobraty
vo viacerych prehladnych pricach, napr.’

Moznost' vyberu donorov siry je doposial dost obmedze-
nd ich sortimentom na trhu. Dobrym donorom siry, na roz-
diel od bezne pouzivaného ditiodimorfolinu, neprodukujiicim
NA je ditiodikaprolaktémm'”. Na dosiahnutie rovnakej sie-
fovej hustoty ho treba ddvkovat' asi o 30 % viac, potom sa
ziskaju vulkanizaty identickej pevnosti a charakteristik star-
nutia'”. V rdmci $tidia vplyvu ditioalkdnov na $truktiru prieg-
nych vazieb v NR vulkanizdtoch sa sledoval aj vplyv 1,6-bis-
-(dibenzyltiokarbamoyldisulfido)hexdnu, 1,6-bis-(4-hydroxy-
-3,5-ditercbutyltiobenzoyldisulfido)hexdnu a 1,6-bis-(tioben-
zoyldisulfido)hexdnu", ktoré maju sti¢asne sietovaci aj urych-
lujici déinok. Z toxikologického hladiska ide o neSkodné
zliceniny.

Zo skupiny benztiazolsulfénamidovych urychlovacov sir-
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nej vulkanizécie je z ekologického hladiska najproblematic-
kejsi N-morfolyl-2-benztiazolsulfénamid, ktory v procese vul-
kanizécie produkuje N-morfolylnitrézoamin (NMOR). Tento
urychlova¢ mozno v niektorych zmesiach nahradit' po opti-
malizdcii receptiry N-dicyklohexyl-2-benztiazolsulfénami-
dom, alebo inymi beZne pouZivanymi sulfénamidmi na baze
primdrnych aminov napr. N-cyklohexyl-, alebo N-tercbutyl-
-2-benztiazolsulfénamidom, pripadne ich kombindciou s iny-
mi urychlovaé¢mi. Z tychto urychlovacov vznikajice aminy
bud nevytvdraji stabilné NA, alebo vznikajuice NA nemaju
karcinogénne ucinky. Podobny efekt maju aj novSie typy
benztiazolsulfénamidov, ako st N-izopentyl, N-izooktyl-2-
-benztiazol sulfénamidy’ alebo N-(3-metylbutyl)-N-tercbu-
tyl-2-benztiazolsulfénamid. Pyridinové, pyrazinové a pyri-
midinové sulfénamidy a sulfénimidy obsahujice terc.butylo-
vé Struktirne jednotky nevytvaraju stabilné NA (cit. J ’”").
Terc. butylsulfénimid ma v porovnani s ostatnymi pouzivany-
mi sulfénamidmi vad&8iu stabilitu pocas skladovania, poskytuje
zmesiam na baze NR lepsiu odolnost' voéi reverzii a prevulka-
nizovaniu, Inou moZnosfou nahrady benztiazolsulfénamidov
je pouzitie tiokarbamylonchl'”'zo alebo triazinovych' deriva-
tov sulfénamidov. Hlavne v pripade aplikdcie triazinov sa d4
vhodne zvolenym substituentom na triazinovom cykle ziskat
urychlova¢, napr. triazincyklohexylsulfénamid, ktory vobec
neprodukuje sekundarne aminy.

Problematickou skupinou urychlovacov st aj tiuramy a di-
tiokarbamany. Ich bezne pouzivané ekvivalenty spravidla ob-
sahuju dimetyl-, resp. dietylaminové §truktirne jednotky, kto-
ré su zodpovedné za vznik nitrézovatelnych sekunddrnych
aminov. Ich ndhrada v kauCukovych zmesiach je pomerne
obtiazna, pretoze tieto urychlovace maji spravidla i pozitiviny
vplyv na fyzikdlno-mechanické a dynamické vlastnosti vul-
kanizatov a kladne ovplyviiuju i procesy starnutia. Ako uka-
zuji doteraz ziskané vysledky, najvhodnejSoundhradou tiura-
movych urychlovacov generujucich v procese vulkanizicie
nitrézovatelné aminy su tiuramy obsahujiice v aminovych
skupindch objemné substituenty. Patria medzi ne predovset-
kym benzylové, fenylové, cyklohexylové pripadne pipera-
zinové derivity a ich kovové soli'™''. Alkylové iény vzni-
kajuce enzymatickou premenou NA vznikajicich z tychto
tiuramov maju v dosledku sférického tienenia velmi nizky
alkylaény potencidl voéi nukleofilnym Struktirnym jednot-
kdm DNA a testy dokézali, ze nemaju karcinogénny tc¢inok.
Ich karcinogénna aktivita je potld¢and aj mezomérnym stabi-
lizatnym uc¢inkom poslusného alkylového alebo arylového
katiénu.

Prvym vyvinutym urychlovacom tejto skupiny bol tetra-
benzyltiuramdisulfid’’ (TBzTD). UZ predjeho syntézou sa na
zaklade termodynamickych a kvantovomechanickych vypoc-
tov zistilo, Ze NA vznikajtci z jeho molekuly by nemal maf
karcinogénny ucinok, ¢o sa aj vo viacerych pracach zaobera-
jucich sajeho aplikaciou v kau¢ukovych zmesiach a $tudiom
jeho karcinogénnej aktivity potvrdilo. Urcitou nevyhodou je,
7e TBzTD mé pomerne vysokd relativnu mélovi hmotnost',
preto ak je potrebné dosiahnuf rovnaky stupeii zosietenia ako
v pripade TMTD, musi sa ddvkovat' vo vys§ich mnoZstvach,
tj. 2-3 krat viac. Takéto déavkovanie je vSak problematické
z ekonomickych dévodov, preto sa problém riesi pridavkom
elementdrnej siry pripadne kombinaciou s inymi typmi urych-
lovacov. Pretoze je tento urychlovac nepoldrny a ma objemné
substituenty, je lepSie rozpustny v kaucukovych zmesiach
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a nevykvetd na povrch vyrobkov. V niektorych pripadoch to
moZe podstatne zniZif moznost alergického pdsobenia vulka-
nizdtov na ludskid pokoZzku. Medzi nekarcinogénne tiuramoveé
urychlovace patri aj tctraizobut;ltiuramdisulfid a bis-(N-me-
tylpiperazino)-tiuramdisulfid'”“* (MPTD).

Osobitnd skupinu tvoria urychlovace, ktoré vo svojich
molekuldch obsahujii atomy fosforu. Po chemickej strdnke sa
jedna o fosfore¢né soli ditiokarbamovych kyselin®, fosfore¢-
né derivaty tioamidov, oligoamidov, tiazolov a tiomocovi-
ny**'?, guanidinove soli kyseliny fosfore¢nej resp. ditiofosfo-
reénej™ a derivaty O,0-dialkylditiofosfore¢nychkyselin, pre-
dovsetkym disulfidy, pripadne polysulfidy a ich kovové
soli®> 3% Urychlujiici G¢inok na priebeh sirnej vulkanizdcie
nenasytenych kaucukov sa pripisuje predovsetkym dvom ty-
pom tychto zlicenin. Jednym z nich st fosforylované tioamidy
oligomérneho charakteru®™ s vhodnymi koncovymi skupinami
(-COOH, -NH,, —-HPOj). Ich urychlujici uéinok sa testoval
pri sirnej vulkanizicii zmesi na baze polyizoprénového (IR),
butadiénakrylonitrilového®! (NBR) a butadiénstyrénového®
(SBR) kaucuku. Ak sa aplikuju ako samostatné urychlovace,
vulkanizacia ma pomaly priebeh a vo vulkanizdtoch sa vytvara
pomerne riedka sief. V kombindcii s N-cyklohexyl-2-benztia-
zolsulfénamidom (CBS) davaju vulkanizaty, vlastnosti kto-
rych su porovnatelné s beznymi sirnymi vulkanizaénymi sys-
témami.

Druhym typom fosfore¢nanovych urychlovacov, ktoré su
aktivne v procese sirnej vulkanizdcie, su zlu¢eniny na béze
kovovych (Zn, Cu) a aminovych soli dialkylditiofosfore¢nych
kyselin, vybranych bis(tiofosforyl)disulfidov a ich aminoko-
vovych komplexov’ 2% Ich aktivitu v procese vulkanizécie
ovplyvituje hlavne charakter alkylovych substituentov’’, ale
aj typ kovu tvoriaceho prislusni sol. Aktivita fosfore¢ného
urychlovaca sa v zavislosti na type kovu znizuje v rade: Co >
Ni > Zn > Sn > Pb > Ca > K > Ba. Napriklad O,0'-diizobu-
tylditiofosfore¢nan bérnaty mé slabé urychlujice uéinky na
zmesi etylénpropyléndiénovych kaucukov (EPDM), avsak
izobutylizooktylditiofosfore¢nan zino¢naty zarucuje optimal-
nu induként periodu a rychlost vulkanizécie je blizka rychlosti
pri pouziti beZznych tiazolov alebo sulfénamidov. Na u¢inok
v procese vulkanizdcie ma velky vplyv aj teplota. Pri nizkych
teplotach vulkanizdcie su len slabo aktivne, avSak s rastiicou
teplotou vulkanizacie rastie ich ui¢innost' a mézu sa vyrovnat'
aj ultraurychlovacom. Maju tiez aktivaény d&inok v kombi-
nécii s difenylguanidinom (DPG), tiazolmi aj niektorymi sul-
‘fénamidmi. DoterajSie vysledky poukazujui na to, Ze su naj-
vhodnejsie pre zmesi obsahujuce EPDM kaucuky, avSak su
aplikovatelné aj pri vulkanizacii beznych diénovych kaucu-
kov, hlavne prirodného.

Ditiofosfore¢né urychlovage maju vieobecne nizku teplo-
tu topenia, pri izbovej teplote si kvapalné, nekryStalizuju
a vel'mi dobre sa znéa$aju s nepolarnymi kauCukmi. Aj v pri-
pade, Ze niektoré vykvetaju na povrch vulkanizdtu su prieh-
Tadné, a tym nezhorsuju optické vlastnosti vyrobku. So stupa-
jucou polaritou kaucuku sa zvySuje aj ich rozpustnost'.

4. Zaver

Hladanie moznosti odstrdnenia N-nitr6zoaminov alebo
aspont zniZenia ich obsahu v ovzdus$i gumadrskych vyrob
a v kauCukovych vyrobkoch je pomerne zloZité. Pri sicasnej
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urovni technologickych moznosti sa zdd najredlnejSim rie-
Senim, ktoré sa v praxi uz Ciastoéne aplikuje, pouzivanie
takych kau¢ukov a gumadrskych prisad, ktoré neobsahuju N-
-nitrézoaminy, ani nie st ich pripadnym zdrojom. Na teo-
retickej aj praktickej urovni sa venuje pozornost' predovset-
kym nahradeniu urychlovaov so Struktirnymi jednotkami
sekunddrnych aminov. Napriek tomu, Ze uz boli vyvinuté
a otestované viaceré typy neaminovych urychlovacov, v pre-
vadzkovych podmienkach je ich aplikdcia zatial' obmedzend.
Popri ekonomickej ndro¢nosti je jednou z hlavnych pricin
skuto¢nost, ze kazdy Struktirny typ urychlovaga Specific-
ky vplyva na zékladné kinetické parametre vulkaniza¢ného
procesu a vysledné vlastnosti findlnych vyrobkov. Vymena
urychlovacda v zmesi je preto spravidla spojend so zmenou
zloZenia vulkanizaéného systému, pripadne receptiiry celej
ZINes

Tdto prdca bola vypracovand za podpory grantu VEGA
1/4211/97.
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N-nitrosamines have been found to be carcinogenic on
animals and it is very probable that they possess the same
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.





