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Streszczenie — Badano wptyw dodatku hydrolizatéw keratyny na witasciwosci wulkanizatow
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego. Sporzadzano mieszanki kauczukowe zawierajace 5,
10 lub 30 cz. mas. hydrolizatu kwasowego badz enzymatycznego keratyny. Stwierdzono, ze zmo-
dyfikowana keratyna w postaci hydrolizatéw sprzyja procesom sieciowania kauczuku, poprawia
wlasciwosci mechaniczne, zwigksza jego odporno$é na starzenie termooksydacyjne, ogranicza
palno$¢ uzyskanych kompozytow a takze zwieksza ich podatnos¢ na biologiczny rozktad w gle-
bie.

Stowa kluczowe: kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, keratyna, hydrolizaty, palnos¢, stabil-
nos¢ termiczna, wlasciwosci mechaniczne, biorozktad.

THERMAL STABILITY AND FLAMMABILITY OF BIODECOMPOSABLE ELASTOMER MATE-
RIALS

Summary — The effect of the addition of keratin hydrolysates on the properties of butadiene-acry-
lonitrile rubber vulcanizates was investigated. The rubber blends containing 5, 10 or 30 weight
parts of an acidic or enzymatic keratin hydrolysate were prepared. It has been found that the modi-
fied keratin in the form of hydrolysates promotes the rubber cross-linking processes, improves the
mechanical properties and resistance to thermo-oxidation ageing of the rubber, reduces the flam-
mability of the obtained composites and increases their susceptibility to the biological degradation
in a soil.

Keywords: butadiene-acrylonitrile rubber, keratin, hydrolysates, flammability, thermal stability,

mechanical properties, biodecomposition.

WSTEP

Polimery oraz tworzywa polimerowe sa obecne w
kazdej dziedzinie Zycia, a ich wykorzystywana ilo$¢ sys-
tematycznie wzrasta. Jednym z problemdéw zwigzanych
z uzytkowaniem takich materialow jest ich podatnos¢ na
procesy spalania, sprawiajaca, ze ryzyko powstania po-
zaru na skutek zaptonu jest bardzo duze. Waznym i ciag-
le aktualnym zagadnieniem jest wigc poszukiwanie spo-
sobow ograniczenia palnosci tworzyw polimerowych. W
ostatnich latach wiele uwagi poswieca sie réwniez prob-
lemowi ich utylizowania. Najlepszym rozwiazaniem
byloby otrzymanie materiatéw, ktére zachowujac swoje
korzystne wlasciwosci mechaniczne i reologiczne, wyka-
zywatyby jednoczesnie zdolnos¢ do biorozkladu. Szanse
na potaczenie w jednym produkcie wszystkich wspom-
nianych cech daje uzycie w charakterze napetniaczy w
polimerowych kompozytach materiatéw stanowiacych
odpad procesow produkcyjnych.
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Odpady przemystu garbarskiego na przyktad, zawie-
rajg duze ilo$ci keratyny [1—3] charakteryzujacej sie wy-
soka zawartoscig procentowq azotu (15 %), ktéra moze
by¢ wykorzystana jako napelniacz mieszanek kauczuko-
wych, a jej cena jest bardzo konkurencyjna w poréwna-
niu z obecnie uzywanymi napetniaczami.

Takie rozwigzanie pozwolitoby ponadto na uniknie-
cie probleméw z utylizacja Sciekéw garbarskich ktore,
podobnie jak zuzyte wyroby polimerowe, nie sa obojetne
dla srodowiska. W czasteczce keratyny znajdujq sie ato-
my siarki, ktére moga wspomagac sieciowanie kauczuku
oraz atomy azotu, ograniczajace podatnos¢ kauczuku na
spalanie [2]. Obecnie duzym zainteresowaniem ciesza sie
nanokompozyty polimerowe, charakteryzuja sie one bo-
wiem wigksza stabilnoscia termiczna, mniejsza palnos-
cia, a takze stwarzaja mniejsze zagrozenie pozarowe niz
konwencjonalne kompozycje polimerowe [4]. Napelnia-
cze o nanometrycznych wymiarach to najczesciej rozmai-
te krzemiany warstwowe, rozne inne zwiazki nieorga-
niczne, fulereny, nanorurki weglowe lub polimery natu-
ralne [4, 5]. Otrzymanie czastek pierwotnych o wymia-
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rach nanometrycznych nie nastrecza wiekszych trudnos-
ci, istotne znaczenie ma natomiast dobor odpowiednich
dodatkéw zapobiegajacych ich agregacji i aglomeracji.
Keratyne mozna zastosowa¢ w roli napetniacza o nano-
metrycznych wymiarach [7, 8]. Jest to biatko odporne na
dziatanie wielu czynnikéw chemicznych i fizycznych.
Ogrzewanie keratyny w temp. ok. 130 °C (w $rodowisku
wodnym) prowadzi do zmian strukturalnych, a w tem-
peraturze powyzej 200 °C — do rozktadu aminokwasow
[2]. Duza stabilno$¢ termiczna keratyny wynika ze struk-
tury jej makroczasteczki. Badania DSC wykazaly, iz de-
naturacja suchej keratyny przebiega w temp. 230—
240 °C, a temperatura ta ulega obnizeniu jesli keratyna
zawiera wode. Na podstawie badan kinetycznych i anali-
zy chemicznej stwierdzono, ze w alfa-helisach keratyny
zawierajacej wode, najpierw nastepuje rozszczepienie
wigzania S-S cystyny, w alfa-helisach keratyny suchej
nastepuje natomiast kontrolowany proces pirolizy. Zna-
ne jest takze zastosowanie mieszanin wtokien celulozo-
wych (bawelnianych lub kokosowych) z keratyna (wetna
lub sierscia), w stosunku od 1:5 do 5:1, jako sktadnika
bieznikow opon zimowych [9]. Mieszanke taka wprowa-
dzano w ilo$ci 2—25 cz. mas. na 100 cz. mas. kauczuku
SBR.

Na podstawie badan DSC i TGA wykazano, ze nieroz-
puszczalne w wodzie aminokwasy pochodzace z keraty-
ny, np. ptasich pior, wykazuja wtasciwosci przeciwutle-
niajace i przeciwstarzeniowe [10, 11]. Hydrolizat keraty-
ny pior ptasich, zmieszany z tlenkiem cynku [12] zastoso-
wano jako napetniacz karboksylowanego kauczuku bu-
tadienowo-akrylonitrylowego, uzyskujac wulkanizaty
charakteryzujace si¢ zwigkszona odpornoscia termiczna
i wytrzymatoscig na rozciaganie, korzystnymi wiasci-
wosciami antyposlizgowymi oraz zwigkszona chtonnos-
cig wody, utatwiajaca transport enzymdéw powodujacych
biorozktad wulkanizatéw po okresie ich uzytkowania.
Keratyna z pidér ptasich wprowadzona do polietylenu
duzej gestosci (PE-HD) wptywala na zmniejszenie elas-
tycznosci ale z zachowaniem biorozktadalnego charakte-
ru kompozytu, a wprowadzona do polipropylenu (PP)
modyfikowanego bezwodnikiem maleinowym przyczy-
niata sie do poprawy wiasciwosci mechanicznych [13,
14]. Dodatek keratyny jako napelniacza powoduje
zmniejszenie gestosci kompozytu, a zatem i masy mate-
riatu, co moze by¢ bardzo pozadane w przypadku stoso-
wania kompozytow polimerowych w charakterze mate-
riatéw konstrukcyjnych [15]. Keratyna poprawia ponad-
to odpornos¢ kompozytu na starzenie termooksydacyj-
ne, zwieksza jego stabilno$¢ termiczna oraz zwigksza
podatno$¢ na biorozktad [2]. Wigkszos¢ otrzymanych
kompozytéw z udziatem keratyny charakteryzuje sig
wieksza gestoscia usieciowania, zwiazang z wytworze-
niem weztéw jonowych oraz oddziatywaniem pomiedzy
polarnymi czasteczkami keratyny i niepolarnymi czas-
teczkami matrycy polimerowej [16]. W celu poprawy
wlasciwosci uzyskiwanych materialéw polimerowych
czesto stosuje sie biatko zmodyfikowane na drodze hyd-

rolizy, polegajacej na jego depolimeryzacji do oligodi-
peptydéw lub poszczegdélnych aminokwaséw. Zaleta
hydrolizatow keratyny, w poréwnaniu z hydrolizatami
innych bialek, jest ich zdolnos¢ do wnikania w giab i od-
dzialywania ze strukturg materiatu polimerowego, dzie-
ki temu ulegaja poprawie wtasciwosci materiatu polime-
rowego, m.in.: wytrzymatos¢ mechaniczna, twardos¢ i
odpornos¢ na starzenie. Napelniacze naturalne, takie jak
biatka, sa wykorzystywane do wzmacniania kompozy-
tow polimerowych ze wzgledu na to, ze posiadaja wiele
pozadanych cech, o ktére trudniej w przypadku na-
petniaczy nieorganicznych [17, 18]. Wykazuja, m.in.: od-
pornos¢ mechaniczna, mata gestos¢, dobra wytrzyma-
08¢, odpornos¢ termiczna, biodegradowalnos¢, s dos-
tepne i tanie. Obecnie jako komponenty wykorzystuje sie
rozne naturalne polimery w celu uzyskania materiatow
zdolnych do biorozkladu. Podczas przebiegu procesu
materialy takie sq przyswajane przez mikroorganizmy,
ktore powoduja rozpad sieci przestrzennej materiatu [19,
21].

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie stabilnych
termicznie wulkanizatéow kauczuku butadienowo-akry-
lonitrylowego napetnionego hydrolizatami keratyny,
uzyskanej z siersci bydlecej.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Odpadowa keratyna (Kaliskie Zaktady Garbar-
skie);

— kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy NBR, Per-
bunan 2255VP (Lanxness Deutschland GmbH), o zawar-
tosci meréw akrylonitrylu 22 %;

— siarka Sg (Tarnobrzeg), gestos¢ 2,07 g/cm3;

— N-cykloheksylo-2-benzotiazolosulfenamid CBS
(Tioheksam, Duslo-Salo, Stowacja);

— tlenek cynku (Huta Ofawa), o powierzchni wtasci-
wej5—7 m?/ g.

— stearyna techniczna (POCh S.A., Gliwice).

Przygotowanie hydrolizatu keratyny

Keratyne poddawano hydrolizie kwasowej: 3 M
H,S50, (POCh S.A., Gliwice), temp. 105—110 °C, czas
trwania 3 h, wydajnos¢ 65 %, lub dwuetapowej hydroli-
zie enzymatycznej: [ etap 0,25 M NaOH (POCh S.A., Gli-
wice), temp. 85 °C, czas 2,5 h, I etap: 1 M H,SO, (do uzys-
kania pH = 9), 3,3 g enzymu proteolitycznego (Novo
Unhairing Enzyme NUE 12MP, Novozymes Switzerland
AG, Szwajcaria) na 100 g hydrolizatu biatkowego, temp.
50 °C, czas 3 h. Po zakonczonych procesach hydrolizy
produkty zageszczano przy uzyciu ewaporatora rotacyj-
nego Rotavapor R-215 (firmy Buchi Switzerland), suszo-
no do statej masy w temp. 50 °C za pomoca suszarki Bin-
der FD 115, a nastepnie rozdrabniano stosujac mtynek
kulowy MM400 prod. Retsch, GmbH.
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Otrzymywanie probek do badan

Mieszanki elastomerowe wytwarzano przy uzyciu
walcarki laboratoryjnej. Hydrolizaty keratyny (kwasowy
K lub enzymatyczny E) dodawano do kauczuku NBR w
ilosci 5, 10 lub 30 (NBR5, NBR10 lub NBR30) cz. mas. na
100 cz. mas. kauczuku, pozostate sktadniki mieszanki
dodawano w nastepujacych ilosciach: ZnO — 5 cz. mas./
100 cz. mas. kauczuku, siarka — 1,5 cz. mas./100 cz. mas.
kauczuku, CBS — 1,5 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku, ste-
aryna — 1 cz. mas./100 cz. mas. kauczuku; oznaczenia
probek por. tabela 2.

Metody badan

— Wielkos¢ czastek oceniano technikgq dynamicznego
rozpraszania swiatta (DLS) przy uzyciu aparatu Zeta-
sizer nano S90.

— Analize FT-IR wykonano przy uzyciu spektrome-
tru typu Bio-Rad 175 C, z przystawka SPLIT.

— Kinetyke wulkanizacji badano za pomoca wulka-
metru WG-02 (ZACH METALCHEM), zgodnie z PN-ISO
3417:1994.

— Pecznienie rownowagowe wulkanizatow (Q,,)
wyznaczano w toluenie i wodzie.

— Gestos¢ usieciowania (vy) okreslano na podstawie
wynikéw pecznienia rownowagowego wulkanizatow,
zgodnie z PN-ISO 1817:2001.

— Wytrzymatos¢ mechaniczng otrzymanych kompo-
zytdéw oceniano zgodnie z PN ISO 37:1998, stosujac
maszyne wytrzymatosciowa Zwick model 1442.

— Twardos$¢ wulkanizatow wyznaczano wg
PN-71/C-04238, za pomoca twardosciomierza Schore’a
typu A, firmy Zwick/Roell (nacisk 12,5 N).

— Odpornos¢ na przyspieszone starzenie w powie-
trzu o podwyzszonej temperaturze oznaczano na podsta-
wie pomiaru naprezenia przy danym wydtuzeniu, wg
PN-88/C-04207, PN-82/C-04216 [2].

— Badania wlasciwosci termicznych wykonano w at-
mosferze powietrza, przy uzyciu derywatografu (MOM,
Budapeszt), w temperaturze z zakresu 20—800 °C, z
szybkoscia ogrzewania 7,9 °C/min oraz w atmosferze
gazu obojetnego metoda dynamicznej kalorymetrii roz-
nicowa (DSC-204, Netzsch) w temperaturze z zakresu
20—100 °C oraz -100—500 °C, z szybkoscia ogrzewania
10 °C/min.

— Palnos¢ wulkanizatéw oznaczano metodg wskaz-
nika tlenowego, zgodnie z PN-ISO 4589-2, za pomoca
aparatu wlasnej konstrukgeji [21], a takze na podstawie
pomiaru palnosci w powietrzu, stosujac probki o wymia-
rach takich samych jak w przypadku wskaznika tleno-
wego.

— Analiza mikrobiologiczna (PN-EN ISO 846) pole-
gala na przeprowadzeniu 30-dniowych testéw glebo-
wych, w temp. 30 °C i wzglednej wilgotnosci powietrza
(WWP) 80 % (komora klimatyczna Memmert, typ HPP
108) [2].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Bionapelniacze

Bionapelniacze uzyte do wytworzenia kompozytow
kauczuku NBR miaty posta¢ hydrolizatow keratyny. O
przebiegu reakcji hydrolizy $wiadcza zarejestrowane
zmiany w widmach FT-IR czystej keratyny i jej hydroliza-
tow (rys. 1). Zasadnicze zmiany, wywolane hydrolitycz-
nym rozpadem keratyny na oligodipeptydy badz amino-
kwasy, obejmuja pojawienie si¢ szerokich pasm absorpcji
w zakresie liczb falowych 1020—1380 cm™, pochodzacych
od drgan walencyjnych amidow I, I i Il rzgdowych. Pas-
ma zwigzane z obecnoscig grup siarczkowych C-S1i disiar-
czkowych grup S-S, pochodzacych od aminokwasu cystei-
ny w keratynie, znajdujace si¢ przy liczbie falowej, odpo-
wiednio, 629 i 424 cm™, zmieniaja swa intensywnoé¢ i ule-
gaja przesunieciom po hydrolizie kwasowej do 602 cm™ i
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Rys. 1. Widma FI-IR: 1 — keratyny siersci bydlecej, 2 — hyd-

rolizatu kwasowego keratyny, 3 — hydrolizatu enzymatyczne-

g0 keratyny

Fig. 1. FT-IR spectra of: 1 — cattle hair keratin, 2 — acidic

keratin hydrolysate, 3 — enzymatic keratin hydrolysate
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Rys. 2. Rozrzut wymiardw czgstek hydrolizatéw keratyny sier-
$ci bydlecej: a) hydrolizatu kwasowego, b) hydrolizatu enzyma-
tycznego, wodna dyspersja c = 0,1 g/dm?3
Fig. 2. The particle size distribution of the hydrolysate of cattle
hair keratin: a) acidic, b) enzymatic, aqueous dispersion c =
0,1 g/dm?3
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Rys. 3. Krzywe DTA, TG, DTG: a) keratyny siersci bydlecej, b) hydrolizaty keratyny: 1 — kwasowy, 2 — enzymatyczny
Fig. 3. DTA, TG and DTG curves of: a) cattle hair keratin, b) hydrolysates of keratin: 1 — acidic, 2 — enzymatic

494 cm™. Po hydrolizie enzymatycznej w widmie powstaje
intensywne, o szerokim spektrum pochtaniania, pasmo w
zakresie liczby falowej 679 — 439 cm™.

Uzyskane bionapelniacze cechowaty si¢ nanome-
trycznym rozmiarem czastek. Pomiary wykonane techni-
ka dynamicznego rozpraszania swiatta wykazaly, ze
znacznie mniejsze wymiary maja czastki hydrolizatu en-
zymatycznego niz kwasowego keratyny (rys. 2). W przy-
padku hydrolizatu kwasowego keratyny 75 % czastek
charakteryzuje si¢ wymiarami w zakresie 185—331 nm.
Czastki hydrolizatu enzymatycznego keratyny byty
mniejsze, a najwiekszy udzial procentowy (67 %) stano-
wily czastki o rozmiarach w zakresie 13—46 nm. Przyj-
muje si¢, ze rozmiary czastek aktywnych napetniaczy
mieszcza si¢ w przedziale 10—1000 nm, mozna zatem
stwierdzi¢, ze nanometryczne hydrolizaty odpadowej
keratyny moga petnic¢ funkcje aktywnych napetniaczy w
mieszance kauczukowe;.

Tabela 1. Wlasciwosci termiczne keratyny i jej hydrolizatow
wyznaczone w atmosferze powietrza

T able 1. Thermal properties of keratin and its hydrolysates
determined in air atmosphere

Ts, °C | Tsp, °C dﬂfﬁ PV Py % | Ts, °C | Psoo, %
Keratyna 210 | 410 | 13 | 59 | 510 | 89
1(Hyclroliza’c 160 _ 3 68 480 66,0
wasowy
Hydrolizat 105 415 10 32 625 26,0
enzymatyczny

gdzie: Ty — temperatura 5-proc. ubytku masy probki, T, — tempe-
ratura 50-proc. ubytku masy probki, dm/dt — maksymalna szyb-
kos$¢ rozkladu termicznego, P, — pozostatos¢ po rozkladzie ter-
micznym prébki, T; — maksymalna temperatura spalania pozosta-
fosci po rozkladzie termicznym, Py, — pozostatos¢ probki po
ogrzaniu do temp. 800 °C.

Otrzymane bionapelniacze w postaci hydrolizatéw
cechowaty sie zwigekszona stabilnoscia termiczna w sto-
sunku do stabilnosci keratyny. Wieloetapowy rozkiad
hydrolizatow keratyny w podwyzszonej temperaturze
zachodzi w fagodniejszy sposob niz rozktad czystej kera-
tyny (rys. 3). Rozpoczynajacy sie w T ~ 60 °C powolny
ubytek masy keratyny jest spowodowany wydzielaniem
wody niezwiazanej chemicznie [2]. Niewielka wartos¢
temperatury ubytku 5-proc. masy (T5) wynika z higro-
skopijnosci badanych hydrolizatow. Hydrolizat kwaso-
wy charakteryzuje si¢ najmniejsza szybkoscia rozktadu
termicznego (dm/dt) oraz najwigkszym udzialem pozo-
stalosci po tym procesie (Px, %), a takze pozostatosci po
ogrzaniu probki do 800 °C (Pg) (rys. 3, tabela 1).

Kompozyty keratynowo-kauczukowe

Dodatek hydrolizatu kwasowego keratyny do mie-
szanki kauczuku NBR wyraznie wptynat na wzrost war-
tosci przyrostu momentu obrotowego (AL) (tabela 2), po
dodaniu natomiast do NBR enzymatycznego hydroliza-
tu keratyny nastapit spadek wartosci AL. Niezwykle ko-
rzystny ze wzgledéw ekonomicznych jest fakt, iz doda-
tek hydrolizatow keratyny do mieszanek badanego kau-
czuku spowodowat skrdcenie czasu ich podwulkanizacji
(tgp) 1 wulkanizacji (tgg). Zmodyfikowana keratyna ko-
rzystnie wpltywa na procesy sieciowania makroczaste-
czek kauczuku NBR, o czym $wiadczy wzrost gestosci
usieciowania (por. tabela 2). Dodatek w ilosci 5 lub 10 cz.
mas./100 cz. mas. kauczuku hydrolizatu kwasowego ke-
ratyny wptywa na poprawe wilasciwosci mechanicznych
usieciowanego NBR, dodatek za$ hydrolizatu enzyma-
tycznego wptywa na ich pogorszenie. Warto podkreslic,
ze obecnos¢ zmodyfikowanej keratyny zdecydowanie
poprawita odpornos¢ wulkanizatow NBR na przyspie-
szone starzenie termooksydacyjne, o czym $wiadcza
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Tabela 2. Wlasciwosci reologiczne, gestos¢ usieciowania, wlasciwos$ci mechaniczne, starzenie termooksydacyjne i twardo$¢ wulka-

nizatow kauczuku NBR

Table 2. Rheological properties, cross-linking density, mechanical properties, thermo-oxidation ageing and hardness of NBR rubber

vulcanizates

NBRO NBR5K | NBR10K | NBR30K | NBR5E NBR10E | NBR30OE
Hydrolizat kwasowy keratyny — 5 10 30 — — —
Hydrolizat enzymatyczny keratyny — — — — 5 10 30
L,in (dANm) — minimalny moment obrotowy 11 10 11 11 10 9
AL (dNm) — przyrost momentu obrotowego 54 82 77 61 22 46 47
Tpp (min) — czas podwulkanizacji 5 5 4 3 3 2 2
Tgo (min) — czas wulkanizacji 27 23 25 20 23 25 23
vr (10% mol/dm?) — gestos¢ usieciowania 1,028 1,099 1,124 1,133 1,055 1,071 1,128
(pecznienie w toluenie)
TS, (MPa) — wytrzymalos¢ na rozciaganie 1,96 2,14 2,09 1,66 1,81 1,81 1,31
Ej, (%) — wydluzenie przy zerwaniu 223 231 246 196 216 230 197
S (MPa - %/MPa - %) — starzenie termooksydacyjne 0,58 1,07 1,40 0,92 0,95 1,17 1,23
D (°Sh) — twardosc Shore’a 50,7 51,8 52,0 56,0 48,8 50,9 54,5

wieksze wartosci wspdtczynnika starzenia (S) wulkani-
zatdbw zawierajacych hydrolizaty keratyny niz niena-
petnionego kauczuku NBR. Prawdopodobnie liczne po-
Taczenia siarkowe obecnych w hydrolizatach aminokwa-
sow, takich jak: cysteina i metionina, podczas proceséw
starzenia moga przeksztalcac sie w ugrupowania o cha-
rakterze antyutleniajacym, np. w ugrupowania tiolowe,
rodniki badz reszty kwasu sulfonowego [10]. Zwieksze-
nie udziatu stosowanych hydrolizatéw do 30 cz. mas.
wptyneto na zwigkszenie twardosci (D) uzyskanych wul-
kanizatéw (por. tabela 2). W badaniach wulkametrycz-
nych stwierdzono zmniejszenie warto$ci minimalnego
momentu obrotowego (L,,;,) takich kompozytow swiad-
czace o ich mniejszej lepkosci a zarazem wigkszej twar-
dosci. Potwierdzity to takze oznaczone wartosci gestosci
usieciowania badanego elastomeru (vy).

Na podstawie analizy FI-IR (rys. 4) stwierdzono, ze
zmiany obejmujace pasma przy liczbach falowych 550,
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Rys. 4. Widma FT-IR wulkanizatow: nienapetnionego kauczu-

ku NBR (1) i wulkanizatéw NBR z dodatkiem 30 cz. mas. hyd-

rolizatu kwasowego (2) lub enzymatycznego (3) keratyny

Fig. 4. FT-IR spectra of the vulcanizate of non-filled NBR rub-

ber (1) and NBR vulcanizates with added 30 wt. parts of acidic

(2) or enzymatic (3) keratin hydrolysate

950 i 2237 cm™ $wiadcza o utworzeniu wspélnej sieci
makroczasteczki, z udziatem wprowadzonego do elasto-
meru NBR hydrolizatu biatkowego. Niezaleznie od ro-
dzaju hydrolizatu modyfikacji odpadowej keratyny, jej
dodatek spowodowat niewielkie zmniejszenie stabilnos-
ci termicznej materiatow elastomerowych, okreslonej
wskaznikiem Tj (tabela 3, rys. 5). Jak juz wspomniano,
uzyskane hydrolizaty keratyny majgq wtasciwosci higro-
skopijne i niewielki 5-proc. ubytek masy wulkanizatu jest
spowodowany odparowaniem wody fizycznie zwigzanej
w napetniaczu. Stabilnos¢ termiczna wulkanizatow
NBR, okreslona wartoscia T5, po dodaniu nanonapelnia-
cza zmienia si¢ w bardzo niewielkim stopniu.

Tab ela 3. Whasciwosci termiczne wulkanizatow kauczuku
NBR wyznaczone w atmosferze powietrza

Table 3. Thermal properties of NBR rubber vulcanizates deter-
mined in air atmosphere

5}35;?531 Ts, °C | Tsp °C dr’ﬂgt Pu % | Ts °C | Pgo %
NBRO 200 | 410 | 46 27 | 520
NBR5K | 260 | 410 | 45 30 | 530
NBRIOK | 270 | 410 | 45 33 | 520 11
NBR30K | 250 | 420 | 36 40 | s10 18
NBRSE | 270 | 410 | 48 2% | 52
NBRIOE | 270 | 410 | 46 28 | 530
NBR30E | 250 | 410 | 39 31 490 12

Waznym parametrem $wiadczacym zaréwno o stabil-
nosci termicznej materiatu, jak i palnosci, jest szybkos¢
rozkltadu termicznego dm/dt. Zmniejszenie szybkosci de-
strukcji kompozytéow polimerowych wiaze sie z ograni-
czeniem ich palnosci. Powstawanie mniejszych ilosci lot-
nych, w tym takze palnych, produktéw pirolizy, przedo-
stajacych si¢ do plomienia, wptywa na szybkos¢ wolno-
rodnikowych reakcji zachodzacych w strefie spalania.
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Rys. 5. Krzywe DTA, TG, DTG wulkanizatow: a) nienapetnionego NBR oraz wulkanizatéw zawierajgcych: b) 5130 cz. mas. hyd-
rolizatu kwasowego keratyny, c) 5 i 30 cz. mas. hydrolizatu enzymatycznego keratyny

Fig. 5. DTA, TG and DTG curves of the vulcanizate of: a) non-filled NBR rubber and NBR vulcanizates containing: b) 5 and
30 wt. parts of acidic hydrolysate of keratin, c) 5 and 30 wt. parts of enzymatic hydrolysate of keratin

Oddziatywanie biatka na szybko$¢ rozktadu termiczne-
go wytworzonych kompozytéw zalezy od zastosowanej
jego ilosci. Najmniejsze wartosci dm/dt wykazujg probki
o najwigkszym stopniu napetnienia (30 cz. mas.) (tabela
3). Palnos¢ materiatow polimerowych w istotnym stop-
niu zalezy réwniez od pozostatosci po ich rozkladzie
(P,). Wigksza jej ilo$¢ ogranicza przedostawanie si¢ pro-
duktow destrukcji do ptomienia. Obecnos¢ hydrolizatéw
keratyny powoduje znaczny wzrost wartosci P, na-
pelnionych wulkanizatéw oraz pozostalosci po ich
ogrzaniu do 800 °C (Pg) (por. tabela 3).

Zmniejszenie wartosci dm/dt, a takze wzrost warto$ci
wskaznikéw P, i Pgy, dowodzi pozytywnego wptywu
bionapelniaczy na ograniczenie palnosci uzyskanych
materialéw elastomerowych. Wigksza pozostatos¢ P,
utrudnia podczas procesu spalania transport masy i
energii pomiedzy faza stalg i gazowa. Analiza termiczna

7100 0 100 200 300 400 500
temperatura, °C

wykonana metoda DSC w atmosferze gazu obojetnego
(rys. 6) wykazata, ze pod wptywem hydrolizatow keraty-
ny nastepuje podwyzszenie temperatury zeszklenia (T,)
kauczuku NBR, niezaleznie od zawartosci i sposobu
modyfikacji zastosowanych bionapetniaczy (tabela 4).
Swiadczy to o zmniejszeniu ruchliwosci segmentalnej
faricuchow polimerowych w obecnosci hydrolizatow ke-
ratyny wskutek oddziatywan pomiedzy hydrolizatem a
elastomerem. Duza egzotermiczna przemiana zarejestro-
wana w T>280 °C na krzywych DSC badanych wulkani-
zatow jest zwigzana z sieciowaniem termicznym kauczu-
ku (rys. 6). Maksymalna temperatura procesow sieciowa-
nia termicznego elastomeru (T,,) zmniejsza si¢ nieznacz-
nie po dodaniu hydrolizatéw keratyny. Obecnos¢ biodo-
datkdéw zmniejszyta takze wydajnos¢ tego procesu, wy-
razong zmiang entalpii (AH,.). Temperatura destrukcji
(T,), zmniejsza sie wyrazniej w przypadku napelnienia

b)
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Rys. 6. Krzywe DSC wulkanizatow NBR zawierajgcych: a) 5 lub 30 cz. mas. hydrolizatu kwasowego keratyny, b) 5 lub 30 cz. mas.

hydrolizatu enzymatycznego keratyny

Fig. 6. DSC curves of NBR vulcanizates containing: a) 5 or 30 wt. parts of acidic hydrolysate of keratin, b) 5 or 30 wt. parts of

enzymatic hydrolysate of keratin
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kauczuku NBR hydrolizatem enzymatycznym keratyny
niz w przypadku napetnienia hydrolizatem kwasowym.

Tabela 4. Analiza termiczna DSC wulkanizatow NBR, w at-
mosferze gazu obojetnego

Table 4. DSC thermal analysis of NBR vulcanizates in an inert
gas atmosphere

Symbol | T (chlo- | Ty, (ogrze- Ty AH,, T,

probki | dzenie), °C | wanie), °C °C J/g °C
NBRO -46 -38 364 -627 463
NBR5K -36 -32 363 -536 458
NBR30K -34 -31 362 -456 460
NBR5E -35 -31 363 -527 442
NBR30E -37 -32 361 -428 458

W T, — temperatura zeszklenia zarejestrowana podczas procesu
chtodzenia i ogrzewania (°C), T,, — maksymalna temperatura sie-
ciowania termicznego kauczuku (°C), AH,. — zmiana entalpii pro-
cesu sieciowania termicznego kauczuku (J/g), T, — temperatura
destrukgji (°C).

Analiza wynikdw przedstawionych w tabeli 5 prowa-
dzi do wniosku, Ze dodatek do elastomeru NBR hydroli-
zatu kwasowego, w istotnym stopniu ogranicza palnos¢
wulkanizatow NBR, o czym $wiadczy zaréwno diuzszy
czas spalania w powietrzu, jak i wigksza wartos¢ wskaz-
nika tlenowego (OI). Materialy biatkowo-elastomerowe
zawierajace 10 lub 30 cz. mas. hydrolizatu enzymatycz-
nego keratyny to materialy samowygaszajace sie (tabela

Tabela 5. Palnos¢ wulkanizatéw NBR
Table 5. Flammability of NBR vulcanizates

Symbol probki
NBRO | NBR10K | NBR30K | NBR10E | NBR30E
Czas palenia, s 289 387 338 X X
OI — indeks 0216 | 0235 | 0216 | 0187 | 0,197
tlenowy
T, — tempera-
tura zaptonu, °C 340 344 346 344 346

x — Probki uleglty samowygaszeniu.

5). Po usunieciu palnika gazowego probki spalaty sie sta-
bym ptomieniem, a po uptywie ok. 60 s ulegaty wygasze-
niu, przy czym spaleniu ulegato nie wigcej niz 10 % dtu-
gosci probki. Ograniczona palnosé¢ wytworzonych mate-
rialow elastomerowych jest efektem mniejszej szybkosci
proceséw rozkladu termicznego badanych wulkaniza-
tow oraz wiekszej pozostatosci po tym procesie. Wyniki
badann metoda wskaznika tlenowego nie potwierdzaja
ograniczenia palnosci elastomeréw po dodaniu zmodyfi-
kowanej keratyny. Z przegladu literatury wynika, ze wy-
dtuzeniu czasu spalania materiatéw polimerowych nie
zawsze towarzyszy wzrost wartosci OI. Mechanizmy
skomplikowanych proceséw fizycznych i reakgji che-
micznych zachodzacych podczas spalania polimeréw
i materiatow polimerowych w atmosferze powietrza sa
bowiem inne niz w warunkach pomiarow metoda
wskaznika tlenowego, gdzie czes¢ ciepta wydzielajacego

Tabela 6. Wybrane wlasciwosci wulkanizatéw NBR po 30 dniach inkubacji w glebie

Table 6. The selected properties of NBR vulcanizates after 30 days of incubation in a soil

Symbol probki
Wiasciwosd
NBRO NBR10K NBRI10OE NBR30K NBR30E
Qq, — pecznienie rownowagowe 0,016 0,136 0,229 0,332 0,701
w wodzie, mg/mg
ATS;, (%) — zmiana wytrzymato$ci
na rozciaganie po biorozkladzie 4,1 11,0 14,9 10,0 19,1

ATS, = (TS, po~ TS, przed)/TSh przed

Testy glebowe

Przed

Po
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si¢ podczas spalania jest systematycznie odprowadzana
na zewnatrz przez odpowiednio dobrana pod wzgledem
sktadu przeplywajaca mieszaning tlenu i azotu. Nieza-
leznie od zastosowanego rodzaju napelniacza i jego
udzialu masowego temperatura zaptonu (T,) napetnio-
nego wulkanizatu kauczuku NBR roénie, co jest zjawis-
kiem swiadczacym o ograniczeniu palnosci uzyskanych
materiatéw.

W celu oceny podatnosci na biorozktad uzyskanych
materiatéw, przeprowadzono pomiary pecznienia row-
nowagowego w wodzie (Q,) oraz testy glebowe (tabela
6). Wykonano réwniez pomiary wytrzymatosci na roz-
cigganie (ATS,) wulkanizatow po 30 dniach inkubacji w
glebie uniwersalnej. Dodatek hydrolizatu keratyny do
kauczuku NBR powoduje wzrost chfonnosci wody wraz
ze wzrostem ilosci bionapelniacza. Wtasciwosci higro-
skopijne hydrolizatu keratyny wplywaja na transport
enzymOw w uzyskanych materiatach, zwigkszajac ich
podatnosc¢ na biorozktad. Ze zmian wartosci wytrzyma-
losci na rozciaganie (ATS,) wulkanizatéw przed i po in-
kubacji w glebie wynika, ze wulkanizaty elastomerowe
z udziatem hydrolizatow keratyny wykazuja wigkszy
spadek wytrzymatosci po degradacji niz wulkanizaty
nienapelnione. Zmiany TS, sa spowodowane dziataniem
mikroorganizmow i zmniejszeniem gestosci sieci prze-
strzennej wulkanizatéw. Na zdjeciach wulkanizatow
NBR wykonanych przed i po inkubacji (tabela 6) widac
wyrazne zmiany makroskopowe powierzchni wulkani-
zatow zawierajacych hydrolizaty keratyny, w przypadku
natomiast wulkanizatu bez udziatu napetniacza, po-
wierzchnia przed i po inkubagji jest prawie niezmienio-
na. Wraz ze wzrostem zawartos$ci hydrolizatow keratyny
w wulkanizatach zmiany na ich powierzchni sg coraz
wieksze, wida¢ wyrazne przebarwienia oraz pecherze,
zwiekszyla sie rowniez objetos¢ probek, co swiadczy o
zmniejszeniu ich spoistosci na skutek inkubacji w glebie
(por. tabela 6).

WNIOSKI

Uzyskane hydrolizaty, kwasowy i enzymatyczny, ke-
ratyny siersci bydlecej cechujq sie nanometrycznym roz-
miarem czastek i stanowia aktywne napetniacze kauczu-
kuNBR. Wulkanizaty NBR zawierajace hydrolizaty kera-
tyny wykazuja wieksza gestos¢ usieciowania, lepsza od-
pornos¢ na starzenie termooksydacyjne oraz stabilnosc¢
termiczna niz wulkanizat kauczuku NBR bez napetnia-
cza. Mniejsza szybkos¢ rozktadu termicznego napetnio-
nych wulkanizatow i wieksza pozostatos¢ po rozktadzie
wplynety na ograniczenie palnosci prébek i podwyzsze-
nie temperatury zaptonu. Obecnos¢ hydrolizatow kera-
tyny w wulkanizatach NBR wydtuza czas spalania pro-
bek oraz pozwala uzyskac¢ samowygaszajace si¢ materia-
1y polimerowe. Dodatek hydrolizatu keratyny zwigksza
tez temperature zeszklenia (T,) usieciowanych kauczu-
koéw, co wskazuje na wystepowanie wzajemnych oddzia-
tywan kauczuk-napetniacz, powodujacych ograniczenie

ruchliwo$ci segmentalnej faricuchow elastomerowych.
Proporcjonalnie do ilosci wprowadzonego napelniacza
zwigksza si¢ chfonnos¢ wody wulkanizatow, a w rezulta-
cie ich podatnos¢ na biorozklad, o czym swiadcza zmia-
ny powierzchniowe po 30-dniowej inkubacji prébek
w glebie uniwersalnej oraz pogarszajace si¢ ich wiasci-
wosci mechaniczne. Zastosowanie hydrolizatow keraty-
ny w charakterze napetniacza kauczuku NBR daje mozli-
wos¢ zagospodarowania odpaddéw przemystu garbar-
skiego, co pozwala na zmniejszenie obcigzenia srodowis-
ka naturalnego.

Badania realizowano w ramach dofinansowania na nauke na
lata 2009 —2012. Numer projektu NN 508 398637 .
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