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Olejki eteryczne jako biocydowe skladniki wulkanizatow

kauczuku naturalnego

Magdalena Kmiotek *, Dariusz M. Bielinski?, Malgorzata Piotrowska®, Witold Jakubowski?

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.039

Streszczenie: Wulkanizaty kauczuku naturalnego napetnionego sadza lub kreda i usieciowanego nad-
tlenkiem dikumylu, modyfikowano dodatkiem réznych olejkéw eterycznych o potwierdzonym w litera-
turze dzialaniu biobojczym. Stwierdzono, ze rodzaj uzytego olejku oraz napelniacza wptywa na stopien
usieciowania oraz wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow. Wulkanizaty modyfikowane dodatkiem
olejku tymiankowego, gozdzikowego lub geraniowego wykazywaty odpornos¢ na dziatanie grzybdw
plesniowych, natomiast wulkanizaty modyfikowane dodatkiem olejku herbacianego, mandarynkowego
lub cytronelowego charakteryzowaty sie zwigkszong bakteriobdjczoscia.

Stowa kluczowe: kauczuki, olejki eteryczne, korozja mikrobiologiczna.

Essential oils as biocidal agents in natural rubber vulcanizates

Abstract: Natural rubber compounds filled with carbon black or calcium carbonate and crosslinked
using dicumyl peroxide, were modified by addition of various essential oils with biocidal action confir-
med in the literature. It was found that the type of essential oil and filler used determines the degree of
crosslinking and mechanical properties of the vulcanizates. The resistance against mould fungi was
shown by vulcanizates modified with thyme, clove or geranium oil, whereas bactericidal action was

observed in cases of tea tree, mandarin or lemongrass oil used as modifying agents.

Keywords: rubber, essential oils, microbiological corrosion.

Elastomery oraz guma, dzieki swoim unikatowym
wilasciwosciom, sa nie do zastapienia w przemystach:
motoryzacyjnym i transportowym, w produkgcji usz-
czelnien, artykutow gospodarstwa domowego i wielu
innych produktéw. W réznorodnych zastosowaniach
materialy elastomerowe sa narazone na dziatanie tem-
peratury, swiatta, tlenu, ozonu, obcigzen dynamicz-
nych, substancji chemicznych lub mikroorganizmoéw
[1]. Pod wptywem szkodliwych czynnikéw zewnetrz-
nych dochodzi do pogorszenia wtasciwosci uzytko-
wych elastomerow, gtownie w wyniku ich degradacji
zwiazanej ze zmniejszaniem dtugosci taricucha poli-
merowego, powstawaniem wigzan nienasyconych
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oraz wtornym sieciowaniem, powodujacym — w za-
leznosci od budowy makroczasteczki — zwigkszenie
lub zmniejszenie ich twardosci [2—4]. W wyniku sta-
rzenia termooksydacyjnego dochodzi do utworzenia
tancuchéw polimerowych zawierajacych grupy tleno-
we niestabilne chemicznie, do skrocenia taricucha po-
limerowego oraz wtornego sieciowania polimeru [5,
6]. Z kolei efektem aktywnosci mikroorganizmow jest
biodegradacja materiatéw polimerowych pod wpty-
wem dziatania zewnatrz- i wewnatrzkomoérkowych
enzymow produkowanych przez bakterie (depolime-
raz), a takze aktywnosci grzybéw wykorzystujacych
materiat polimerowy jako odzywcze zrédto wegla. W
skrajnym przypadku wyjsciowy elastomer moze zos-
ta¢ zdegradowany do substancji matoczasteczkowych,
takich jak CO, oraz H,O [7, 8].

W celu poprawy odpornosci na dziatanie mikroorga-
nizmoéw do materiatéw elastomerowych wprowadza sie
dodatki o wtasciwosciach biobdjczych. Przyjeto, ze mi-
kroorganizmy nie wykorzystuja w swoim metabolizmie
wielu substancji stosowanych w technologii elastome-
row i gumy, m.in. siarki oraz sktadnikéw siarkowego zes-
potu sieciujacego. Mikroorganizmy jako zywe sktadniki
ekosystemu podlegaja jednak ewolucji, dzigki ktorej
stopniowo pokonujq ,bariere siarki”. W literaturze opi-
sano juz bakterie zdolne do desulfuryzacji wiazan siarcz-
kowych [7, 9].
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Tabela 1. Sklad wybranych olejkéw eterycznych
Table 1. Composition of selected essential oils

Olejek Rodlina macierzysta Glowny sktadnik olejku Ty, °C
Anyzkowy (A) Pimpinella anisum anetol, aldehyd anyzowy 234
Cytronelowy (C) Cymbopogon nardus geraniol 224
Cynamonowy (CO) Cinnamomum zeylanicum aldehyd cynamonowy 248
Geraniowy (GE) Pelargonium graveolens geraniol, cytronellol 224
Gozdzikowy (G) Syzygium aromaticum eugenol 251
Herbaciany (H) Melaleuca alternifolia Cheel terpinen-4-ol, 1,8-cyneol 165
Limetkowy (L) Citrus auranifolia limonen, cytral, geraniol 176
Mandarynkowy (MA) Citrus nobilis limonen, linalol, cytral 176
Mietowy (MI) Mentha piperita mentol 216
Rozmarynowy (R) Rosmarinus officinalis 1,8-cyneol, a-pinen 176
Tymiankowy (T) Thymus vulgaris tymol 232

Zwiazki organiczne stosowane w celu poprawy od-
pornosci materiatéw polimerowych na dziatanie mikro-
organizmow przyczyniaja sie do zwiekszenia liczby
przypadkow alergii zawodowych i reakgji nietolerancji
u 0s0b majacych z nimi kontakt. Ponadto, sg to na ogoét
substancje szkodliwe dla srodowiska. Dlatego tez coraz
czesciej, w charakterze dodatkow nadajacych materia-
fom polimerowym odpornos¢ na dziatanie mikroorga-
nizmow, stosuje sig substancje naturalne lub te, ktérych
lecznicze dziatanie jest znane od zamierzchlej przeszlosci
[10—12]. Przyktadem moze by¢ srebro, ktérego potencjat
biobdjczy byt wykorzystywany juz w starozytnosci.
Obecnie trwajg badania nad opracowaniem materiatéw
biobdjczych z dodatkiem nanoczastek srebra o potencjal-
nym zastosowaniu w wielu dziedzinach zycia i przemy-
stu [13, 14]. Warunkiem uzyskania odpowiedniej odpor-
nosci materiatéw polimerowych na dziatanie mikroorga-
nizmoéw jest umozliwienie dyfuzji aktywnego sktadnika
na powierzchni¢ wyrobu, poniewaz tylko wtedy jest
mozliwy bezposredni kontakt substancji biobdjczej ze
$ciang komorkowa mikroorganizméw. Dziatanie biobdj-
cze nanosrebra moze si¢ przejawi¢ jedynie w wyniku
przenikniecia nanoczastek srebra w postaci jonow do
wnetrza komorek bakterii [15]. Niektorzy autorzy pisza
réwniez o wiazaniu si¢ jonéw Ag” z grupami tiolowymi
obecnymi w Sciance komdrkowej mikroorganizméw, co
prowadzi do dezaktywagji ich biatek [16].

Wrhasciwosci biobdjcze wykazuja naturalne olejki ete-
ryczne, stanowiagce ekstrakt substancji wykorzystywa-
nych przez rosliny do odstraszania insektow lub gryzoni,
a takze do tworzenia naturalnej bariery na powierzchni
$cian komorkowych organizmoéw roslinnych narazonych
na chorobotwoércze dziatanie mikroorganizmoéw. Olejki
eteryczne, znane juz od czasow antycznych, uzyskuje sie
metoda destylacji wodnej lub z para wodna lisci, fodyg,
kwiatostanow, owocostanéw lub korzeni roslin. Te natu-
ralne substancje maja zmienny sktad ilosciowy, zalezny
od typu chemicznego rosliny oraz warunkéw klimatycz-
nychiglebowych jej wzrastania. Pod wzgledem chemicz-
nym olejki eteryczne stanowia wieloskladnikowa mie-

szanine zwiazkdéw mono-, seskwi- i, rzadziej, diterpeno-
wych (olejki terpenowe) lub pochodnych fenylopropanu
(olejki nieterpenowe). W ich sktadzie stwierdzono obec-
nos¢ przede wszystkim weglowodoréw, alkoholi, alde-
hydow, ketondw, estrow i eterow, ale takze zwigzkow
siarki, azotu, pochodnych acetylenu, tropolonéw, kuma-
ryn, kwasow organicznych i in. W skifad jednego olejku
moze wchodzi¢ nawet kilkadziesiat roznych zwiazkow,
jednak na ogét dominuje w nim jeden sktadnik (tabela 1)
[17,18].

Olejki eteryczne, znane i stosowane od wiekdw w me-
dycynie naturalnej, spotkaty si¢ takze z zainteresowa-
niem naukowcodw poszukujacych alternatywy dla anty-
biotykow [19, 20]. Zdolno$¢ adaptacji organizmoéw zy-
wych, w tym takze roslin, do zmiennych warunkéw oto-
czenia sprawia, ze pozyskiwane z roélin olejki eteryczne
wykazuja dziatanie przeciwdrobnoustrojowe, nawet wo-
bec mikroorganizméw podlegajacych procesowi ewolu-
¢ji. Dziatanie prozdrowotne olejkow eterycznych po-
twierdzono w wielu publikacjach naukowych, jedno-
czednie brak jest doniesienl o ich istotnie negatywnym
dziataniu na organizm ludzki [21].

Celem pracy bylo zabezpieczenie wulkanizatéw kau-
czuku naturalnego przed szkodliwym dziataniem mi-
kroorganizméw w sposéb niestwarzajacy ryzyka skaze-
nia srodowiska. Wykorzystalismy biobdjcza aktywnosc¢
olejkéw eterycznych. Taka modyfikacja wlasciwosci wul-
kanizatow za pomoca substangji pochodzenia naturalne-
go moze si¢ okazac interesujaca i pozadana alternatywa
dla tradycyjnie stosowanych biocydéw, zwtaszcza
w przypadku materiatéw majacych kontakt z woda lub
zywnoscia albo uzywanych w placowkach medycznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Zbadano wtasciwosci wulkanizatéw kauczuku natu-
ralnego NR (RSS Creppe II, Malezja) sieciowanego nad-
tlenkiem dikumylu (DCP, 95 % czystosci, Aldrich) (1,2 cz.
mas./100 cz. mas. kauczuku), napetnionego sadza pieco-
wa N550 (Konimpex, Polska) (40 cz. mas./100 cz. mas.
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kauczuku) lub kreda stracana (Soda Polska Ciech SA)
(50 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku), zawierajacych olejki
eteryczne (Pollena Aroma, Polska): anyzkowy (A), cytro-
nelowy (C), cynamonowy (CO), geraniowy (GE), gozdzi-
kowy (G), herbaciany (H), limetkowy (L), mandarynko-
wy (MA), mietowy (MI), rozmarynowy (R) i tymiankowy
(T), w ilo$ci 1 cz. mas. olejku/10 cz. mas. napelniacza.
Probki wulkanizatéw (NN) z udziatem kredy (K) ozna-
czano symbolami, odpowiednio, NNKA, NNKC,
NNKCO, NNKGE, NNKG, NNKH, NNKL, NNKMA,
NNKMI, NNKR i NNKT, natomiast probki napetnione
sadza (S), odpowiednio, NNSA, NNSC, NNSCO,
NNSGE, NNSG, NNSH, NNSL, NNSMA, NNSM],
NNSR i NNST.

Przygotowanie probek

Mieszanki kauczukowe sporzadzono za pomoca wal-
carki laboratoryjnej (David Bridge, Wielka Brytania)
o wymiarach walcow (D x L) 200 x 400 mm, w czasie
8—10 min. Predko$¢ obrotowa walca przedniego wyno-
sifa 15 obr/min, tylnego — 17 obr/min.

Metodyka badan

— Kinetyke wulkanizacji mieszanek okreslano w
temp. 160 °C za pomocg wulkametru WG-02 (ZAChem.
Metalchem, Torun), zgodnie z norma PN-ISO 3417. Préb-
ki prasowano w formie stalowej przy uzyciu prasy hyd-
raulicznej ogrzewanej elektrycznie, w temp. 160 °C i cza-
sie Ty9, wynikajacym z pomiaréw wulkametrycznych.

— Wplyw olejku eterycznego na stopien usieciowania
wulkanizatow oceniano na podstawie oznaczen objetos-
ciowego pecznienia rownowagowego w toluenie (Qy)
oraz zawartosci polimeru w specznianej probee (V).

— Sorpcje wybranych olejkéw eterycznych przez kre-
de oraz sadze oceniano przy uzyciu tensjometru Kriiss
K100. W pomiarach wykorzystano szklang kapilare
o dtugosci 50 mm i srednicy wewnetrznej 10 mm, zabez-
pieczong papierowym filtrem i wypetniong w 20 % na-
pelniaczem. Konicowke kapilary umieszczano w naczyn-
ku o wiekszej $rednicy zawierajacym olejek eteryczny.
Zdolnos$¢ sorpcyjna napelniacza oceniano za pomoca
uktadu wagowego o wysokiej czutosci i precyzji, na pod-
stawie przyrostu masy probki po uptywie 10150 s.

— Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw przy roz-
ciaganiu wyznaczano z zastosowaniem maszyny wy-
trzymatoSciowej Zwick 1435 (Niemcy), zgodnie z norma
PN-ISO 37:1998. Twardos¢ w skali Shore A okreslano
przy uzyciu twardosciomierza Zwick/Roell o sile nacisku
12,5 N, zgodnie z norma PN-80/C-04238.

— Stabilno$¢ termiczna olejkow eterycznych oraz
wulkanizatéw z ich udzialem, oceniano metodg termo-
grawimetryczng, z wykorzystaniem Systemu Termoana-
litycznego TG 209 (Netzsch, Niemcy). Probki o masie
6 mg umieszczano w piecu analizatora termicznego
i ogrzewano do temp. 200 °C z szybkoscia 10 deg/min.

— Wiasciwosci bakteriobojcze (bakteriostatyczne)
wytworzonych wulkanizatéw oceniano na podstawie
przezywalnosci bakterii Escherichia coli inkubowanych na
powierzchni badanych prébek. Na powierzchnig wulka-
nizatu nanoszono 10 mm?® zawiesiny bakterii i inkubowa-
no przez 10 min w temp. 37 °C. Po tym czasie zawiesing
bakterii umieszczano na szkietku zegarkowym, dodawa-
no barwniki fluorescencyjne — bis-benzydyne orazjodek
propidyny — w celu wybarwienia i odréznienia komo-
rek zywych od martwych w mikroskopie fluorescencyj-
nym Olympus GX71, wyposazonym w kamere cyfrowa
DP90.

— Wiasciwosci grzybobdjcze probek wulkanizatow
oceniano wedtug PN-85/C-89080. Zgodnie z norma
PN-EN ISO 846:2002 zastosowano nastepujace gatunki
grzybow plesniowych: Aspergillus niger, Paecilomyces va-
rioti, Chaetomium globosum, Trichoderma viride i Penicillium
funiculosum. Szczepy pochodzity z Kolekcji Czystych
Drobnoustrojéw Przemystowych (LOCK) Instytutu
Technologii Fermentacji i Mikrobiologii PL. Szczepy
grzybow plesniowych hodowano na skosach z pozywka
brzeczkowaq przez 7 dni, w temp. 30 °C. Nastepnie zmy-
wano zarodniki przy uzyciu roztworu soli z dodatkiem
zwiazku powierzchniowo czynnego. Metoda mikrosko-
powa ustalono gestoé¢ zarodnikéw na 10° w 1 cm® zawie-
siny. W badaniach wykorzystano mieszaning sporzadzo-
na z réwnych objetosci zawiesiny poszczegdlnych szcze-
pow.

Oddziatywanie grzybdéw plesniowych na materiat
oceniano dwiema metodami:

— metoda A stuzaca do oceny naturalnej odpornosci
materialu w warunkach braku innej substancji odzyw-
czej i okres$lenia, czy moze on by¢ zZrédtem pozywienia
dla mikroorganizmdéw. Badany material ukltadano na
pozywce niepelnowartosciowej (niezawierajacej zrédta
wegla) i nanoszono réwnomiernie zawiesiny mikroorga-
nizmoéw. Prébki inkubowano w temp. 28 °C i wilgotno$ci
wzglednej powietrza WWP 80 % przez 5 tygodni. W trak-
cie inkubagji oceniano wzrost drobnoustrojow na po-
wierzchni materiatu;

— metoda B i B’ stosowana do oceny wlasciwosci
grzybostatycznych badanego materialu oraz wptywu
powierzchniowych zabrudzen na jego odpornos¢. Bada-
ny materiat uktadano na pozywce pelnowartosciowej, na
ktora nastepnie nanoszono réwnomiernie zawiesiny
mikroorganizméw. Proby inkubowano w temp. 28 °C i
wilgotnosci wzglednej powietrza (WWP) 80 % przez 5 ty-
godni. Po tym czasie oceniano wzrost drobnoustrojéw na
powierzchni przygotowanych prébek.

W wariancie B’ zawiesing mikroorganizméw wysie-
wano na pozywke petnowartosciowq i inkubowano do
chwili porosniecia jej przez grzybnie, nastgpnie na niej
uktadano badany material. Tak przygotowane probki
inkubowano w temp. 28 °C i wilgotnosci wzglednej po-
wietrza (WWP) 80 % przez 4 tygodnie. Po tym czasie oce-
niano makroskopowo wzrost drobnoustrojéw na po-
wierzchni probek. Stosowano pieciostopniowa skale
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ocen, zgodnie z norma PN-EN ISO 846: 0 — brak widocz-
nego wzrostu pod mikroskopem, 1 — wzrost niewidocz-
ny gotym okiem, ale widoczny pod mikroskopem, 2 —
wzrost widoczny nieuzbrojonym okiem, pokrywajacy do
25 % powierzchni probki, 3 — wzrost widoczny nieuz-
brojonym okiem, pokrywajacy do 50 % powierzchni
probki, 4 — znaczny wzrost, pokrywajacy powyzej 50 %
powierzchni probki, 5 — intensywny wzrost pokrywa-
jacy cata powierzchnie prébki. Kazdorazowo wykonano
testy kontrolne materiatu niezawierajacego olejkow ete-
rycznych.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Stabilnos¢ termiczna olejkdéw eterycznych w tempera-
turze wulkanizacji mieszanki kauczukowej oceniano me-
toda termograwimetryczng w zakresie temperatury
20—200 °C. Z uzyskanych termogramow olejkow ete-
rycznych wynika, ze w temperaturze wulkanizagji, tj. w
160 °C, dochodzi do kilkudziesigcioprocentowego ubyt-
ku ich masy, zwigzanego prawdopodobnie z odparowa-
niem frakcji olejkéw o najnizszej temperaturze wrzenia.
Wprowadzenie olejku eterycznego do mieszanki kau-
czuku naturalnego zawierajacej napetniacz mineralny
badz organiczny powoduje immobilizacje olejku na po-
wierzchni czastek napelniacza lub skiadnika zespotu sie-
ciujacego — ZnO. W efekcie nastepuje ograniczenie ubyt-
ku masy olejku w temperaturze wulkanizacji nawet do 1
% (rys. 1).

Dodatek olejku eterycznego do mieszanki kauczuku
naturalnego napetnionej kreda i usieciowanej nadtlen-
kiem dikumylu (DCP) wplywa na zmniejszenie maksy-
malnej wartosci momentu wulkametrycznego (rys. 2), co
dowodzi uplastyczniajacego dziatania olejkéw. Zmniej-
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Rys. 1. Krzywe termograwimetryczne olejku cynamonowego
(CO) oraz wulkanizatow kauczuku naturalnego napetnionych
kreda (NNKCO) lub sadza (NNSCO), z udziatem olejku cynamo-
nowego

Fig. 1. TG curves of cinnamon oil (CO) and natural rubber blends
containing cinnamon oil and filled with calcium carbonate
(NNKCO) or carbon black (NNSCO)
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Rys. 2. Kinetyka sieciowania mieszanek kauczuku naturalnego
napelnionych kreda (NNK) i zawierajacych olejki eteryczne;
oznaczenia probek por. tabela 1
Fig. 2. Crosslinking kinetics of natural rubber blends filled with
calcium carbonate (NNK) and containing essential oils; samples
symbols see Table 1

sza sie takze stopien usieciowania probek, o czym $wiad-
czq wartosci objetoSciowego pecznienia rownowagowe-
go wulkanizatow w toluenie (Q,) oraz udziatu polimeru
w specznionej probee (V,) (tabela 2). Jedynie w przypad-
ku uzycia olejku limetkowego wartos¢ Q, pozostaje zbli-
zona do wartosci odpowiadajacej wulkanizatowi bez
dodatku olejku.

Tabela 2. Wlasciwosci mechaniczne i pecznienie rownowago-
we w toluenie (Q,) wulkanizatow kauczuku naturalnego zawie-
rajacych olejki eteryczne

T able 2. Mechanical properties and equilibrium swelling in
toluene (Q,) of natural rubber vulcanizates containing essential

oils
Spyrrggjlfil TSy MPa Ev % TSvlvli)rrg(ﬁé cmggnﬁ Vr

NNK 11,0£3,55 | 440+50 37,4 3,861 0,206
NNKA 13,2+1,03 | 490 +10 35,2 4,244 0,191
NNKC 14,0+1,97 | 490+30 33,9 4,222 0,192
NNKCO | 13,3+1,43 | 350+20 30,8 7,098 0,127
NNKH | 149+1,50 | 440+20 35,2 4,705 0,175
NNKG 12,4+2,74 | 350+40 32,2 4,811 0,172
NNKGE | 155+0,81 | 43015 34,5 5,132 0,163
NNKL 13,5+£1,99 | 470+20 36,0 3,881 0,205
NNKMA | 10,9 +1,26 | 450 +20 359 4,566 0,180
NNKMI | 16,5+1,6 | 330+20 37,3 4,838 0,171
NNKR 14,0+1,04 | 480+10 36,2 4,997 0,167
NNKT 8,46+0,78 | 520+20 27,5 6,438 0,135
NNS 16,5+1,6 | 330+20 46,6 4,007 0,200
NNSA 19,4+1,64 | 350 +20 46,2 3,346 0,230
NNSC 17,8 £2,33 | 400+ 30 42,9 3,678 0,214
NNSCO | 14,4+0,51 | 400+10 37,9 4,316 0,188
NNSH 17,5+1,58 | 350 +20 48,9 3,378 0,228
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c.d. tabeli 2

NNSG 19,4+0,68 | 410+10 43,3 3,890 0,205
NNSGE | 18,9+0,65 | 370+ 10 46,2 3,429 0,226
NNSL 17,7 0,41 | 360 +10 44,7 3,441 0,225
NNSMA | 19,8 +0,74 | 360 + 10 45,7 3,303 0,232
NNSMI | 17,9+0,73 | 300+ 10 50,0 3,280 0,234
NNSR 16,2+1,54 | 310+ 30 47,0 3,298 0,233
NNST 15,2+1,77 | 390 +20 43,4 4,168 0,194

TS, — naprezenie przy zerwaniu, E, — wydtuzenie przy zerwaniu.
TS, — tensile strength at break, E, — elongation at break.

W wulkanizacie z kauczuku naturalnego, napetnio-
nym sadzg i usieciowanym DCP, w obecnosci olejku
eterycznego réwniez dochodzi do zmniejszenia ma-
ksymalnej wartosci momentu wulkametrycznego (rys.
3). W tym przypadku jednak wyniki oznaczen pecz-
nienia rownowagowego wskazuja na to, ze tylko do-
datek olejku cynamonowego i tymiankowego prowa-
dzi do zmniejszenia stopnia usieciowania badanego
wulkanizatu (tabela 2).

Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw zmieniajg
si¢ w zaleznosci od rodzaju napetniacza i wprowadzone-
go olejku eterycznego. Zmniejszenie naprezenia przy
zerwaniu wykazuje wulkanizat kauczuku naturalnego z
udzialem kredy zawierajacy olejek tymiankowy. W po-
zostatych przypadkach wlasciwosci mechaniczne przy
rozciaganiu nie zmieniaja si¢ (dodatek olejku mandaryn-
kowego) lub zwigkszaja sie nawet o0 50 % w poréwnaniu
z warto$ciami TS, i E, wulkanizatu niemodyfikowanego.
W odniesieniu do wulkanizatu kauczuku naturalnego
napetnionego kreda i zawierajacego olejek mietowy (kto-
rego gtowny sktadnik — mentol — ma wlasciwosci hyd-

(O8] N W
(e} S (]

N}
(=}

Przyrost momentu
wulkametrycznego, dNm

—_
(==}

0
\g«‘é@z@i@& :1%@2%2 ¥ i‘% %‘i\@@é@e
Symbol probki

Rys. 3. Przyrost momentu wulkametrycznego (AL) mieszanek
kauczuku naturalnego napelnionych sadza (NNS), z udzialem
olejkow eterycznych; oznaczenia probek por. tabela 1
Fig. 3. Vulcametric torque increment (AL) of natural rubber
blends filled with carbon black (NNS) and containing essential
oils; samples symbols see Table 1

rofobowe), znacznemu zwigkszeniu naprezenia przy
zerwaniu towarzyszy zmniejszenie wydtuzenia przy zer-
waniu (z 440 do 330 %), prawdopodobnie spowodowane
utworzeniem wiegkszej liczby potaczen migdzy tancucha-
mi polimerowymi, zapewne z udziatem czasteczek olej-
ku. Posrednio potwierdza to takze wzrost twardosci
probki NNKMI w poréwnaniu z twardoscia probek wul-
kanizatow napelnionych kreda z dodatkiem innych olej-
kow (tabela 2).

W odniesieniu do wulkanizatow napelnionych sadza
stwierdzono pogorszenie wiasciwosci mechanicznych
przy rozciaganiu probek zawierajacych olejek tymianko-
wy lub cynamonowy. Znaczne zwigkszenie naprezenia
przy zerwaniu wykazuja probki wulkanizatow z udzia-
fem olejku anyzkowego, mandarynkowego lub gozdzi-
kowego, ktorych gléwne sktadniki (anetol, limonen i eu-
genol) sg hydrofobowe, a wigc kompatybilne z matryca
polimerowa. Tymol oraz aldehyd cynamonowy — domi-
nujace sktadniki olejku, odpowiednio, tymiankowego
i cynamonowego — majq charakter hydrofilowy, co ttu-
maczy ich negatywny wptyw na wilasciwosci mechanicz-
ne badanych wulkanizatow.

Tabela 3. Sorpcja olejkow eterycznych przez napelniacze za-
stosowane w badaniach
T able 3. Sorption of essential oils by the fillers used in the

study
Napetniacz | Olejek eteryczny Mg, & mso, g
tymiankowy 0,5 0,75
iet 0,32 0,43
Kreda etony
Cynamonowy 0,41 0,54
mandarynkowy 0,33 0,55
tymiankowy 0,66 1,15
mietowy 0,43 0,80
Sadza
cynamonowy 0,58 1,15
mandarynkowy 0,72 1,1

my,, msy — ilos¢ olejku zaabsorbowanego, odpowiednio, po 10i50s.

my,, Ms, — amount of the absorbed oil, respectively after 10 and 50 s.

Wtasciwosci mechaniczne wytworzonych wulkaniza-
tow sa wiec funkcja rodzaju uzytego napeiniacza oraz
olejku eterycznego. Z pomiaréw sorpcji olejkéw przez
zastosowane napelniacze wynika, ze najlepiej sorbuja sie
olejki tymiankowy oraz cynamonowy, ktorych obecnos¢
w wulkanizacie powodowatla najwigksze pogorszenie
wytrzymatosci na rozciaganie. Z kolei ilosci olejku man-
darynkowego i migtowego zaabsorbowane przez badane
napetniacze byly najmniejsze (tabela 3). W przypadku
wulkanizatéw z ich udziatem zaobserwowano poprawe
wlasciwosci mechanicznych przy rozciaganiu. Mozna
wiec stwierdzi¢, ze im mniejsza hydrofobowos¢ olejku i
im silniejsze oddziatywania olejek-napelniacz, tym gor-
sze wlasciwosci mechaniczne wulkanizatu zawierajace-

go taki dodatek.
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Tabela 4. Wlasciwosci biobdjcze wulkanizatoéw kauczuku na-
turalnego zawierajacych olejki eteryczne

T a b 1e 4. Biocidal properties of natural rubber vulcanizates
containing essential oils

 Bakterio- Grzybobéjczosé
Symbol | bdjczos¢, E. coli
probki | grednia przezy- | metoda metoda metoda

walnosé, % A B B’
NNK 99,01 £ 0,52 0 4 4
NNKA 83,09 +2,76 2 5 1
NNKC 94,49 + 2,35 4 4 2
NNKCO 95,63 +2,87 4 5 5
NNKG 74,40 + 3,97 1 0 0
NNKGE 79,03 + 3,87 5 0 3
NNKH 5,50 + 3,85 4 5 1
NNKL 70,61 +1,97 2 4,5 0,5
NNKMA 80,82 +9,28 4 45 3
NNKMI 82,83 +6,49 4 5 4
NNKR 99,03 £ 0,62 4 5 45
NNKT 95,81 +0,25 0 0 0
NNS 99,01 £ 0,52 1 5 3
NNSA 78,39 +4,96 3 5 0
NNSC 61,66 + 7,52 4 4 4
NNSCO 84,96 + 3,69 4 5 5
NNSG 90,32 + 1,40 4 0 4
NNSGE 97,22 £1,20 4 4 4
NNSH 98,77 +0,78 5 4 3
NNSL 85,65+ 5,17 5 5 4
NNSMA 57,21 +10,43 5 5 2
NNSMI 97,93 £ 0,86 4 5 15
NNSR 98,32 + 0,47 5 5 0
NNST 98,36 + 0,82 0 0 0

Srednia przezywalnoé¢ bakterii Escherichia coli, nanie-
sionych na powierzchni¢ badanego wulkanizatu zawie-
rajacego olejki eteryczne, w wiekszosci przypadkéw
przekracza 80 %, co swiadczy o braku dziatania bakterio-
bdjczego (tabela 4). W przypadku wulkanizatow kauczu-
ku naturalnego napetnionych kreda, do ograniczenia
liczby bakterii dochodzi jedynie w obecnosci olejku goz-
dzikowego (74,40 + 3,97), geraniowego (79,03 + 3,87), li-
metkowego (70,61 + 1,97) oraz herbacianego (5,50 + 3,85).

NNKG NNKGE

W przypadku wulkanizatu kauczuku naturalnego na-
petnionego sadza, najlepsze efekty zmniejszenia liczby
bakterii daje zastosowanie olejku anyzkowego.

Na podstawie badan grzybobojczosci przeprowa-
dzonych metoda statyczna, stwierdzono, ze dziatanie ha-
mujace, a nawet uniemozliwiajace kolonizacje powierz-
chni prébek przez mikroorganizmy wykazuja wulkani-
zaty kauczuku naturalnego zawierajace olejek tymianko-
wy, anyzkowy, limetkowy oraz gozdzikowy. Zdecydo-
wanie najlepsze wlasciwosci charakteryzuja wulkanizat
z olejkiem tymiankowym, w przypadku ktérego pod
obiektywem mikroskopu nie zaobserwowano mikroor-
ganizmow (tabela 4).

Wyniki badan grzybobdjczosci, prowadzonych w wa-
runkach dynamicznych, wykazaty dzialanie grzybobdj-
cze olejku gozdzikowego i tymiankowego, niezaleznie
od rodzaju uzytego napetniacza, oraz olejku geraniowe-
go w przypadku wulkanizatu kauczuku naturalnego na-
pelnionego kreda. W przypadku prébek wulkanizatéw
kauczuku naturalnego napetnionych kreda, zawiera-
jacych olejek gozdzikowy, geraniowy lub tymiankowy,
oraz napetnionych sadza z dodatkiem olejku tymianko-
wego zaobserwowano wystepowanie strefy zahamowa-
nia wzrostu mikroorganizmow (rys. 4). W odniesieniu do
wulkanizatu kauczuku naturalnego napetnionego sadza
z udziatem olejku gozdzikowego oraz wulkanizatu kau-
czuku naturalnego napetnionego kreda z udziatem olej-
ku geraniowego po 5 tygodniach inkubacji pojawita sie
grzybnia, mimo ze wczesniej stwierdzono grzybobdjcze
dziatanie sktadnikéw materiatu prébki. Swiadczy to
o nietrwatosci modyfikacji wtasciwosci wulkanizatéw
kauczuku naturalnego za pomoca olejkéw eterycznych.
Taka niestabilno$¢ jest jednak pozadana w zastosowa-
niach materiatow polimerowych, gdzie jest wymagana
silna ochrona przeciwplesniowa, zanikajaca z czasem
i nieutrudniajaca degradacji wyrobu polimerowego, np.
w rolnictwie badz agrotechnice.

PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badan wynika jednoznacznie,
ze olejki eteryczne, pomimo niskiej temperatury wrzenia
i sugerowanej ograniczonej trwalosci w warunkach prze-
tworstwa materialéw polimerowych, moga by¢ stosowa-
ne do modyfikacji wlasciwosci biobdjczych wulkaniza-
tow kauczuku naturalnego. Sorpcja olejkéw na powierz-

NNKT

NNST

‘.

Rys. 4. Strefa zahamowania wzrostu grzybow plesniowych wokoét wulkanizatéw kauczuku naturalnego zawierajacych olejki eteryczne

Fig. 4. Zone of inhibition of mould fungi growth around NR vulcanizates containing essential oils
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chni czastek napetniacza modyfikuje oddziatywania na
granicy faz oraz wptywa na stopien usieciowania kau-
czuku, co przeklada si¢ na wtasciwosci mechaniczne
wulkanizatéw. Mimo potwierdzonego biobdjczego dzia-
fania wszystkich badanych przez nas, wybranych olej-
kow eterycznych, tylko niektore z nich nadajg wytworzo-
nym wulkanizatom odporno$¢ na dziatanie mikroorga-
nizmoéw. Najlepsze wlasciwosci biocydowe wykazywaty
probki wulkanizatow kauczuku naturalnego zawierajace
olejek gozdzikowy, geraniowy lub tymiankowy. W przy-
padku zastosowania olejku tymiankowego nastapito jed-
nak pogorszenie wlasciwosci mechanicznych przy roz-
cigganiu probki. Dobdr odpowiedniego sktadnika mody-
fikujacego wiasciwosci biocydowe wulkanizatéw kau-
czuku naturalnego wymaga przeprowadzenia badan za-
réwno aktywnosci biobojczej, jak i wtasciwosci mecha-
nicznych materiatu elastomerowego zawierajacego ba-
dang substancje. Uklad mozna optymalizowa¢ pod
wzgledem rodzaju napelniacza oraz rodzaju i ilosci do-
danego olejku eterycznego.

Badania realizowano w ramach projektu POIG
01.01.02-10-123/09: ,, Zastosowanie biomasy do wytwarzania
polimerowych materiatéw przyjaznych srodowisku”.
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