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Modifikacia kauéukov (V)
Modifikacia vulkanizatov vinylovymi monomérmi

J. BENISKA, G. FUKAS

Katedra organickej technologie Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislura

Sledovala sa modifikdcia rozliénych typov vulkanizétov vinylovymi mo-
nomérmi (akrylonitril, metylmetakryldt a styrén). Skiimal sa vplyv nekau-
Gukovych a vulkaniza¢nych prisad a teploty na priebeh modifikdcie.

Problematikou modifikacie polymérov sa v poslednom ¢ase zaobera mnoho
autorov. Vidsina prac sa venuje modifikdcii polymérov v systémoch polymér—
—monomér alebo polymér—polymér, v ktorych jednou zlozkou je kauduk.
V literatii-e je velmi madlo prac, ktoré stuvisia s modifikdciou vulkanizatov,
hoci tento problém z hladiska teoretického (moznost sledovania Struktiry
vulkanizatov), ako aj praktického (priprava regeneratu) ma velky vyznam.

V pricach G. L. Slonimského a spolupracovnikov [1, 2] sa okrem sledovania vse-
obecnych zdkonitosti mechanochemickych javov, prebiehajticich pri spracovani
kauduku v podmienkach plastickej deformécie, venuje pozornost aj modifikdecii vulkani-
zétov. R. J. Ceresa a W. F. Watson [3] modifikovali rozli¢né typy vulkanizitov niekto-
rymi vinylovymi monomérmi v $pecidlnom mastikdtore v dusikovej atmosfére.

B. A.Dogadkin a spolupracovnici [4] modifikovali karkasové a behttiové vulkanizaty
styrénom, metylmetakryldtom a izoprénom, ako aj ich ozénované suspenzie v chloride
uhliéitom pri vyssich teplotdch, priéom zistili, Ze konverzie monomérov s ozénovanymi
vulkanizdétmi st vyssie v dosledku zvysenia po¢tu aktivnych centier.

V tejto praci sa sledoval vplyv rozliénych typov vulkanizatov na modifikdciu
vulkanizatov vinylovymi monomérmi.

Experimentalna Cast

Sledovali sa modifikdcie Styroch typov vulkanizitov, zloZenie zmesi ktorych je uvede-
né v tab. 1. Zmesi sa pripravovali na laboratérnom dvojvalci a vulkanizovali sa v parnom
lise pri teplote 140 4- 2 °C v rozliénych dasovych intervaloch. Pre modifikdciu sa vybrali
vulkanizdty s priblizne rovnakou pevnostou. Hodnoty pevnosti (v kg/cm?) st uvedené
v tab. 1. Modifikovalo sa neextrahovanymi, ako aj extrahovanymi vulkanizdtmi. Extrak-
cia sa robila v Soxhletovych pristrojoch aceténom 25 hodin. Aceténové extrakty su tak-
isto uvedensé v tab. 1.

Ako monoméry sa pouzili akrylonitril,* metylmetakryldt a styrén, dvakrét predestilo-
vané za védkua.

Uz prv sa zistilo [3], Ze mnoZstvo vzniknutého interpolyméru, ako aj percento celkovej
konverzie pri modifikdcii vulkanizdtov zdvisi aj od ich stupiia napudania monomérmi.

* PouZité skratky: AN akrylonitril; MMK metylmetakryldt; TMTD tetrametyltiuram-
disulfid; DPG difenylguanidin.
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Tabulka 1
Zlozenie zmesi (vdhové diely)
Nézov primesi Oznatenio zmesi
A B c D

kaucuk (biela krepa) 100 100 100 100
sira 3 — —_
kysli¢nik zinotnaty 5 5 5
kyselina stearova 1 1
dibenzotiazolyldisulfid (altax) 1 — — —_—
difenylguanidin (denax) — 1,2 — —
tetrametyltiuramdisulfid (tiuram) — — 4 —
dikumylperoxid — — — 3,5
Pevnost v kg/em? 140 157 153 111
Doba vulkanizécie v minttach 40 80 40 60
Acetonovy extrakt v 9 6,45 6,25 8,05 6,32 ‘

Tabulka 2

Maximélne napuéiavanie vulkanizdtov v monoméroch (v %)

Naputiavacie | Oznatenie vulkanizdtov
prostredie ! A | B c I D
ANa) 6,2 5,9 4,5
MMKD?) 158 149 155 145
styrénb) 378 354 370 346
benzénb) 345 339 355 334

a) Maximélne napuéiavanie za 12 hodin.
b) Maximélne napudiavanie za 24 hodin.

Aby sa zistil das potrebny na dosiahnutie maximélneho napudéania, bolo potrebné zistit
priebeh napuéiavania vulkanizdtov v monoméroch. Napuédiavanie sa robilo pri labora-
térnej teplote v AN, MMK, styréne a pre porovnanie v benzéne vdikovou metédou.
Vzorky vulkanizdtov rovnakych rozmerov o véhe asi 0,1 g sa zaliali 20 ml kvapaliny a
nechali sa napudiavat. Po urditych dasovych intervaloch sa vytiahli z kvapaliny, osusili
sa filtraénym papierom a zvézili sa. Z véhy pred napudanim a po napudani sa vypodital
stupenl napudiavania v percentdch (tab. 2.)

Modifikdcia vulkanizétov vinylovymi monomérmi sa uskutoénila v sklenych ampul-
kéch v dusikovej atmosfére podla metodiky opisanej v predchddzajiicich précach [5, 6].
Vulkanizdty napuéiavali v AN 12 hodin, v MMK a v styréne 24 hodin. Konverzia sa sta-
novila z véhového prirastku vulkanizétov po odstréneni nezreagovaného monoméru vy-
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suSenim vzorky za vékua (pri 0,05 torr) najprv pri normélnej (40 hodin), potom pri zvy-
Senej teplote (60 °C, 16 hodin).

Pri modifikdeii vulkanizétov monomérmi mozno predpokladat, Ze paralelne prebiehaju.
viaceré reakcie: termickd polymerizédcia, polymerizdcia monomérov iniciovand radikdlmi
vzniknutymi rozpadom molekul kauduku, resp. prieénych vézieb vulkanizdtu, polymeri-
zdcia monomérov iniciovand vulkaniza¢nymi prisadami a pod. Inhibi¢ne moézu pdsobit.
nekaudukové primesi a niektoré gumdrenské prisady. Preto sa stibezne sledoval priebeh
termickej polymerizdcie a priebeh modifikécie neextrahovanych a extrahovanych vulka-
nizdtov pri teplote 130 °C.

Experimentédlne vysledky modifikdcie vulkanizdtov akrylonitrilom, metylmetakrylé--
tom a styrénom si uvedené v tab. 3 az 5. Ako vidiet, jednotlivé monoméry termicky po--
lymerizuju réznou rychlostou: AN termicky nepolymerizuje, styrén polymerizuje naj--
rychlejsie.

Konverzie pri neextrahovanych vulkanizdtoch st podstatne niZsie nez pri extrahova-
nych vulkanizdtoch, s vynimkou vulkanizétu s dikumylperoxidom. Z tabuliek dalej vidiet,.
7e jednotlivé typy vulkanizdtov rézne posobia na rychlost modifikdcie. V pripade AN sa
najvyssie konverzie dosahuju pri vulkanizdtoch typu 4, najnizsie pri vulkanizdte s di-
kumylperoxidom (typ D). Pri MMK a styréne najvéésie konverzie st v pripade vulkani-

Tabulka 3
Priebeh modifikdcie extrahovanych vulkanizédtov akrylonitrilom
Doba modifikécie Konverzia v 9%,
v hod. A l B | c I D
1,5 (1,02)c 1,16 | (0,82) 1,20 (0,30) 0,97 (81,90) 0,63
3,0 2,71 2,60 1,92. 1,19
6,0 7,74 6,19 4,50 2,57
9,0 12,60 10,82 7,86 5,90

a) Hodnoty v zdtvorkédch s pre neextrahované vulkanizaty.
Pozndmka: Akrylonitril za danych podmienok termicky nepolymerizuje.

Tabulka 4
Priebeh modifikdcie extrahovanych vulkanizétov metylmetakryldtom
modDi%tl’(Zcie Termig:ké.. Bgavecin v %
v hod. polymerizécia ,
4 | B | g D

0,5 1,52 (3,006 7,5 | (1,1) 6,4 (7,7) 13,0 | (96,0) 6,2
1,0 3,76 14,2 11,2 28,8 12,28
2,0 7,22 (12,4) 23,30| (5,8) 18,6 | (21,2) 54,0 | (97,8) 23,0
3,0 11,53 31,0 21,9 74,1 29,1
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Tabulka 5
Priebeh modifikdcie extrahovanych vulkanizdtov styrénom
mo?i%?&icie 'll‘ermigk,zi Komuenzla ¥ %
v hod. POSyeRt . -
A ! R C | D
i 1
0,5 7,02 (1.22)« 12,1 (1,23) 8,9 ! (8,97) 14,3 ’ (48.7) 12,8
1,0 14,7 25,8 | 19,2 | 28,7 25,9
2,0 32,8 (15.17) 51,2i (9,46) 37,7 ! (29,40) 55,4 ! (100,3) 49,8
3,0 47,2 67,2 1 55,9 72,8 ’ 66,7
Tabulka 6
Vplyv vulkanizaénych prisad na polymerizdciu monomérov
Vulkanické ¢inidlé Konverzia v %,
a urychlovace AN MMK ! Styrén
bez prisad nepolymerizuje 3,76 14,70
sira 0,72 0,43 0,28
dibenzotiazolyldisulfid (altax) 7,51 21,50 15,34
difenylguanidin (denax) 1,86 0,56 18,70
tetrametyltiuramdisulfid (tiuram) 2,73 27,00 45,20
dikumylperoxid 98,60 100,00 99,40

zétu C, menSie pri type A a najmensie pri vulkanizdte typu B. Na zdklade uvedeného
mozno predpokladat, Ze urychlovade (gumdrenské prisady) takisto vplyvaju na polyme-
rizdciu monomérov. Za tym tcéelom sa orientaéne sledoval ich vplyv na termicku polyme-
rizéciu monomérov pri 130 °C po dobu 1 hodiny v tych istych pomeroch ako pri modifi-
kécii vulkanizétov. Vysledky su v tab. 6.

Z tab. 6 vidief, Ze pri akrylonitrile, ktory termicky nepolymerizuje, vSetky prisady
iniciuju polymerizdciu, najviac vSak dibenzotiazolyldisulfid (altax) a potom tetrametyltiu-
ramdisulfid (tiuram). Pri metylmetakryldte sira a difenylguanidin (denax) inhibuju,
tiuram a altax iniciujd polymerizdciu. Pri styréne sira takisto inhibuje polymerizéciu,
altax a denax prakticky nevplyvajd a iba tiuram posobi iniciaéne.

Dalej sa sledoval vplyv teploty na modifikéciu extrahovaného vulkanizétu typu 4 a C
s AN, MMK a styrénom. Vysledky sd znédzornené na obr. 1 az 3. Ako vidiet, teplota
vplyva rozdielne v zévislosti od druhu monoméru, ako aj od typu vulkanizétu. Pri AN
a styréne teplota v podstate rovnako vplyva na obidva typy vulkanizétov, pritom pri AN
viae iniciuje polymerizdciu vulkanizét typu 4, kym pri styréne vulkanizét typu C. Pri
MMK teplota vplyva viac na modifikdciu vulkanizdtu C nez vulkanizétu 4.



Modifikdcia kautukov (V)

Obyr. 1. Priebeh modifikdcie extrahovanych
vulkanizatov 4 a C akrylonitrilom pri r6z-
nych teplotéch.

1. A: 110 °C; 2. A: 120 °C; 3. A: 130 °C;
1. C: 110 °C; 4. C: 120 °C; 6. C: 130 °C.
Na osi useciek: doba modifikdcie v hodi-
ndch; na osi poradnic: konverzia v percen-
tach.
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Obr. 2. Priebeh modifikdcie extrahovanych
vulkanizatov 4 a C metylmetakryldtom pri
roznych teplotéch.
1. 4: 110 °C; 2. A: 120 °C; 3. 4: 130 °C;
4. C: 110 °C; 5. C: 120 °C: 6. C: 130 °C. Dal-
Sie oznacenie ako na obr. 1.

Obr. 3. Priebeh modifikdcie extrahovanych
vulkanizétov 4 a C styrénom pri réznych
teplotach.

1. 4: 110°C; 2. A4: 120 °C; 3. A4: 130 °C;
4. C: 110 °C; 5. C: 120 °C; 6. C: 130 °C. Dal-

Sie oznadenie ako na obr. 1.

Diskusia

Experimentalne vysledky ukazali, Ze modifikdcia vulkanizatov vinylovymi
monomérmi je zlozity proces, podas ktorého prebieha paralelne viac reakeii,
pricom na tento proces vplyvaju viaceré faktory: typ vulkanizatu (mnozstvo
a charakter prieénych vizieb), aktivita monomérov, nekaubukové primesi a

prisady a teplota.
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Pri nahrievani vulkanizatov (110—130 °C) za pritommnosti monomérov do-
chddza k termickej polymerizacii (okrem AN), pri¢om vznikd najméa homopo-
lymér. Homopolymér sa moéze tvorit aj v désledku iniciovanej polymerizacie
monomérov pritomnymi urychlovaémi vulkanizicie (pri neextrahovanych
alebo netiplne extrahovanych vulkanizatoch), ako to vyplyva z hodnét uvede-
nych v tab. 6. Napokon tvorba homopolyméru méze nastat aj v désledku ini-
cidcie monomérov radikalmi, ktoré vznikaji odStiepenim naviazanej Sasti
urychlovaéov z vulkanizatu [7].

Predbezné vysledky (dosial nepublikované), ktoré sa dosiahli prirozdelovani
modifikovanych vulkanizatov MMK, ukazali, Ze mnoZstvo homopolyméru je
malé a priblizne sa rovna konverzii termickej polymerizacie. Preto mozno pred-
pokladat, Ze dast rasticich polymérnych radikalov sposobuje prenos na vulka-
nizat alebo sa rekombinuje s radikalmi vulkanizatu, ¢o mé za nasledok tvorbu
modifikovaného vulkanizatu.

Modifikovany vulkanizat sa tvori predovietkym v désledku polymerizacie
iniciovanej radikalmi vulkanizatu, ktoré mézu vznikat rozpadom alebo vézieb
molekul kaudéuku (vizieb C—OC), alebo prieénych vézieb. Poéas vulkanizicie
vznikajd vo vulkanizdtoch rozliéné prieéne vizby (C—S—C, C—S—S—C,
C—Sn—C, C—C, C—0—0--C), ktorych mnoZstvo a charakter zdvisi od roz-
liénych faktorov, najmé vSak od typu urychlovadov [8, 9].

Jednotlivé vizby sa rozpadavaji s réznou energiou aktivacie, a preto aj
jednotlivé typy vulkanizatov rozne iniciuji modifikdciu. NajlepSie to vidiet na
modifikacii extrahovanych vulkanizatov akrylonitrilom (termicky nepolyme-
rizuje): najmensie konverzie monoméru sa dosahuji pri modifikdcii dikumyl-
peroxidovym vulkanizdtom, pri ktorom mozno predpokladat takmer vyluéne
najpevnejsie vizby C—C, vidsie konverzie sa dosahujd s vulkanizatom typu C
(vizby C—C, C—8—C a C—8—S—C), efte vitsie s vulkanizdtom typu B,
pri ktorom sa predpokladaji najmé slabé polysulfidické vizby. Najviacsie
konverzie sa dosahuji s vulkanizatom typu 4, hoci obsahuje menej polysulfi-
dickych vézieb nez vulkanizat typu B. Z toho jasne vyplyva, Ze na modifikacii
vulkanizatov sa podielaji (sekundarne v désledku prenosovych reakeii)
urychlovade tym, Ze iniciujd polymerizaciu monomérov. A kedze aktivita jed-
notlivych prieénych vézieb vulkanizdtov, ako aj monomérov je rézna, bude
celkovd konverzia monomérov (modifikacia) zdvisiet od ich vzajomnej interak-
cie. Rozny vplyv teploty na modifikdciu vulkanizitu typu 4 a € jednotlivymi
monomérmi eSte raz potvrdzuje tento zaver.

Problém modifikdcie vulkanizdtov je v8ak zloZity proces a vyjasnenie vplyvu
jednotlivych faktorov bude predmetom dalsieho Stddia.
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MOOUOHUKATUA RAYVUYROB (V)
MODIHRAIMA BYJIKAHIIBATOB BHHIIJIOBLIMM MOHOMEPAMII

I1. Beuncra, I' ®yxrac

Rage;tpa opramndecroii Texsosorun CIOBAIKOIO IIOSTHTCXHHUECKOTO IHCTHTYTA,
Bparuciasa

B padote mccregoBasiach MOAMURAIMA PAs3INYBLIX THIOB BYJRAHI3ATOB EIHAIOBLIMII
MOIIOMepaMil (AK PHSIOHNTPHJI, METI IMETAKPH.IAT II CTAPOJI), TTPAYEM IICC.TIC10BAJIOCH BilM AHIe
HCRAQYIYKOBAIX I BYJKAHM3AIUIOHHEIX IpIMeceil I TeMIepaTyphl.

ITora3ano, uro Bo BpeMs MONEQHKANII NpoTeRaeT Psii peakIuii, a IMCHHO: TepMmvec-
Kasj U MHANUAPOBAHHAA IIOJAMEPH3AaIAsA MOHOMEPOB HCROTODHIMH HeKayUYKOBLIMA HpH-
MeCsIMH N HMHEIMEPOBAHHAs IIOIMMEPU3ANNs MOHOMEPOB pPaJMKaJaMd BYJIRKAHH3aTOB —
Mmojuduranug. Ha aToT mpomecc BiHMsieT XapaRTep NONepEUHLIX CBs3eil, AaKRTUBROCTH MOHO-
MCPOB, HeKayYyKOBEIe IpHMecH M MHTPeIUeHTh (VCROPHTC:IM ) H TeMIeparypa.

Prelozil J. Beniska

MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN (V)
MODIFIKATION VON VULKANISATEN DURCH VINYLMONOMEREN

J. Beniska, G. Fukas

Lehrstuhl fiur organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde die Modifikation verschiedener Typen von Vulkanisaten durch Vinylmono-
meren (Acrylséurenitril, Methylmethacrylat, Styrol) untersucht, und der Einfluss von
Nichtkautschuk- und Vulkanisationszusétzen studiert.

Dabei konnte festgestellt werden, dass im Verlauf der Modifikation eine Reihe von
Reaktionen verlduft, u. zw. die thermische und durch einige Nichtkautschukbeimischun-
gen gestartete Polymerisation, sowie auch die durch Vulkanisatradikale ausgeloste Poly-
merisation von Monomeren. Dieser Prozess wird durch den Charakter der Querbindungen
und die Aktivitdt von Monomeren, sowie auch durch Nichtkautschukbeimischungen und
Zusiitze (Beschleuniger) und durch die Temperatur beeinflusst.

Prelozil M. Liska
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