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MODIFIKACIA KAUCUKOV (I)
SLEDOVANIE MODIFIKACIE KAUCUKOV PRI PLASTIKACII
NA DVOJVALCOCH

J. BENISKA, E. STAUDNER

Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave

Stale vidsie pouzivanie plastickych latok v rozliénych oblastiach narodného
hospodarstva vyzaduje si rozSirovanie ich sortimentu. Dosahuje sa to v pod-
state dvojakym sp6sobom: hladanim novych monomérov pre pripravu plastic-
kych latok a pomocou kopolymerizicie uz znamych monomérov. V poslednom
Gase zatina nadobudat velky prakticky vyznam priprava odkovanych a sledo-
vych kopolymérov. Pod odkovanymi kopolymérmi sa rozumeji latky s na-
viazanymi boénymi retazcami jedného polyméru na molekuly druhého poly-
méru. Pri sledovych kopolyméroch pozostdva makromolekula z viacerych
za sebou naviazanych dlhsich retazcov rozliénych polymérov.

Ockované (Stiepené) i sledové kopolyméry sa svojimi vlastnostami lisia
od obydéajnych kopolymérov, ako aj od mechanickych zmesi polymérov.
Predstavuji teda novy druh makromolekulovych latok so Specifickymi
vlastnostami.

Osobitnt skupinu modifikovanych (o¢kovanych a sledovych) kopolymérov
tvoria latky, v ktorych aspon jednou z vychodiskovych latok je kauduk
(prirodny alebo synteticky). Tieto latky zahrnujeme pod spoloény ndzov
modifikované kauéuky.

Prvé pokusy tykajice sa pripravy modifikovanych kaudukov robili uz
v rokoch 1938—1939 P. D. Bacon, E. H. Farmer a P. Schidrowitz. Autori
uskutoénovali iniciovand polymerizaciu niektorych vinylovych monomérov
v prirodnom latexe, v roztoku i v mase kauéuku [1, 2]. NeskorSie sa prace
na priprave modifikovanych polymérov viedli viacerymi cestami.

Dnes sa na pripravu modifikovanych polymérov pouzivaji viaceré metédy
(prenosové reakecie, vyuzivanie reaktivnych skupin v polyméroch, pésobenie
y-Ziarenia, ultrafialovych a réntgenovych liéov, pésobenie ultrazvuku a pod.).
Jednou skupinou metdéd je aj vyuzivanie mechanického namahania zmesi
polymér—polymér a polymér—monomér.

Problematikou plastikécie a pripravou modifikovanych kauéukov na zdklade
vyuzZitia mechanického pdsobenia na kauéuk sa podrobne zaoberali G. Ayrey,
M. Pike, W. F. Watson, D.J. Angier a ini [3—8, 16]. Plastikdciu a modi-
fikdciu robili na laboratérnom lastirovom mastikatore vlastnej konstrukcie
v atmosfére N,. Obsah komory mastikatora bol 3—15 ml.

V. A. Dogatkin a jeho spolupracovnici sa zaoberali pripravou modifiko-
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vaného kauéuku z bielej krepy a SKS (butadiénstyiénovy kaucéuk). Pracovali
na laboratérnych mikrovalcoch za nizkej teploty v atmosfére N, alebo Ar [9].

Pripravou modifikovanych kaudukov za vyuZitia mechanického pdsobenia
na zmes kauéukov sa zapodieval i V. A. Kargin so spolupracovnikmi. Praco-
vali na lastirovom laboratérnom mastikatore v atmosfére N, s prirodnym
kaudukom a so syntetickymi kauéukmi [SKS, SKN (butadiénakrylonitrilovy
kauduk), polychloroprén] [10—12].

Z kratkeho prehladu vidiet, Ze vSetci autori, ktori na pripravu modifiko-
vanych kauéukov vyuzivali mechanické posobenie na kauéuk, pracovali za
podmienok studenej plastikacie. Pritom sa pokusy takmer vyluéne robili na
laboratérnych zariadeniach a v inertnej atmosfére.

Cielom tejto prace bolo zistit moznost pripravy modifikovanych kauéukov
na beznych zariadeniach (dvojvalcoch) za pritomnosti vzduchu.

Experimentilna éast
Materidl a zariadente

Pri sledovani modifikdcie kaudukov sme pouZivali prirodny kaubuk: biela krepa
a syntetické kaucéuky: butadiénstyrénovy — Buna S3 a butadiénakrylonitrilovy —
Polysar N 301.

Biela krepa: obsah N, = 0,48 9, aceténovy extrakt = 2,82 9, popol = 0,47 %,
plastiénost = 3000° Defo, limitné viskozitné éislo v benzéne [7] = 4,3 . 102 ml/g.

Buna S3: obsah N, = 0,27 9, obsah styrénu = 22—23 9%, fenyl-g-naftylamin =
= 2,7 %, plastiénost = 2700° Defo, limitné viskozitné éislo v benzéne [7] = 3,8 . 102 ml/g.

Polysar N 301: obsah N, = 8,48 9%, N, po extrakcii = 8,10 %,, o odpoved4 30,70 %,
akrylonitrilu, plastiénost = 1500° Defo, limitné viskozitné &islo v aceténe [n] =
= 0,93 . 102 ml/g.

Modifikéciu sme uskutotnili na dvojvalcoch. Rozmery valcov: ditka 400 mm,
@ 150 mm, rychlost predného valca 21,5 ot./min. Zadny wvalec sa otdcéal rychlejsie,
frikcia 1:1,2. Valce sa dali chladit vodou alebo vyhrievat parou.

Na modifikdciu sme pouzivali kauduky v pomere 1:1. Pracovali sme s tymito kombi-
néciami kaudukov:

a) biela krepa — Buna S 3,

b) biela krepa — Polysar,

c) Buna S3 — Polysar.

Pre porovnanie vlastnosti sme pripravili zmesi sti¢asne i oddelene plastikovansé.
Kauduky sme pred stiGasnou plastikdciou zmieSali na vyhriatych valcoch (70—75 °C)
niekolkondsobnym prepustenim cez valce pri medzere 1—2 mm. Po jednodfiovom stdti
sme zmesi plastikovali pri teplote 20—25 °C (za intenzivneho chladenia valcov). Medzera
medzi valcami pri modifikécii bola 0,1—0,15 mm, doba plastikdcie 5, 10 a 20 minut.

Za rovnakych podmienok sme vykonali aj plastikdciu samotnych kauéukov. Kautuky
po plastikécii stdli 1 den a potom sme ich zmieSali na teplych valcoch v pomere 1:1
(2—3 mintaty pri 70—75 °C). Névazok zmesi i samotnych kaudukov pri plastikacii
bol 400 g.

Metody sledovania priebehu modifikcicie

Pri sledovani tvorby modifikovanych kaudukov je velmi délezity vyber metéd na
uréenie vznikajtceho kopolyméru. V doteraz publikovanych précach sa pouzfvali predo-
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vetkym tieto metédy: stanovenie mnozstva gélu rozpudtanim v benzéne, chloroforme
a v inych rozpuastadlich poc¢as 4—5 dni na vzduchu alebo v inertnej atmosfére, frakdéné
a selektivne zrdzanie [5, 4, 8, 9, 6], selektivne rozpu$tanie [9], selektivna extrakcia
[13, 14], selektivna vulkanizdcia [4, 9], zmena plastiénosti a charakteristickej viskozity
[n], napudiavanie a pod.

V nasej préci sme priebeh modifikdcic kaudukov sledovali tymito metédami:

a) Stanovenie plastiénosti. Plastitnost sa merala na pristroji Defo podla CSN 621410
a sledovala sa v zdvislosti od Gasu plastikédcie.

b) Limitné viskozitné ¢islo. Stanovovalo sa na Ubbelohdeho viskozimetri Oa pri teplote
20 4-0,05 °C. Koncentricia roztokov bola 0,025—0,1 g na 100 ml roztoku. Ako roz-
pustadlo sa pouzil predestilovany toluén (pre Polysar sa pouzil acetén). Sledovala sa
zavislost [7] ml/g od dasu plastikdcie (pri neplastikovanej bielej krepe sa takto zistilo
len [#%] sélu).

e) Selektione zrdzanie. Roztoky kaucukov v benzéne o kone. 1—2 9, sme zrdZali
aceténom. MnozZstvo aceténu potrebné na uplné vyzrdZanie sme zistili sériou pokusov,
v ktorych sme zistovali stupeil vyzraZania v zdvislosti od mnozstva aceténu pridaného
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Graf 1. Priebeh zrdZania roztokov bielej  Graf 2. Priebeh zrizania roztokov Buny S3

krepy aceténom. aceténom.
1. 5’ plast., 2. 10’ plast., 3. 20’ plast. 1. 5’ plast., 2. 10’ plast., 3. 20’ plast.
Os poradnic: 9, vyzrizanej bielej krepy  Os poradnic: 9, vyzrdzanej Buny S3 z 3l
z 5 ml roztoku v benzéne, roztoku v benzéne,

os useciek: ml aceténu. os Gsectiek: ml aceténu.
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k 5 ml roztoku kaucéukov. Pokusy smo robili s kauéukmi réznu dobu plastikovanymi.
Vysledky uvddzame na grafe 1 a 2.

Z grafov vidiet, Ze na 1plné vyzrdzanie kaudukov (biela krepa, resp. Buna S3) stadf
k 5 ml roztoku v benzéne pridat 25 ml aceténu. Tieto idaje sthlasia s literaturou [9, 6].
Pri bielej krepe v doésledku plastikédcie dochddza k uréitému zvySeniu rozpustnosti.
Rozpustnost Buny S3 sa s plastikdciou nemeni (za uvedenych podmienok plastikdcie).

Vyzrdzané kaucuky sme odfiltrovali a premyli zmesou benzén—acetén (pomer bol
taky ako po vyzrdzani), na¢o sme ich vysusili pri teplote 70 °C do konstantnej véhy.
Selektivne zrazanie sme mohli pouzit pri zmesiach: a) biela krepa—Polysar, b) Buna
S3—Polysar, pretoze Polysar je rozpustny v aceténe. ZniZenie mnozstva vyzrézanej
biclej krepy alebo Buny S 3 po modifikdcii poukazuje na vznik kopolyméru. Tdto metéda
dovoluje zistit len mnozstvo jedného kaudéuku, ktoré sa naviazalo na druhy kauduk,
avsak nie absolitne mnozstvo kopolyméru.

d) Selektivne rozpusfanie. Pri zmesiach biela krepa—Buna S3 sa nedalo selektivne
zrédZanie pouZit, pretoze obidva kautuky maju velmi podobnu rozpustnost v rozliénych
rozpustadldch. V tomto pripade sme preto pouzili metédu selektivneho rozpustania [9].

Obr. 1. Fedotovov pristroj na napudéiavanie.
«) poloha pri odéitani, b) poloha pri napuéiavani.
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AXko rozpustadlo sluzila zmes benzén—metyletylketén v pomere 1:4. V tejto zmesi sa
biela krepa nerozpusta v priebehu 48 hodin, kym Buna S 3 sa za tento ¢as uplne rozpusti.
Treba poznamenat, Ze s ¢asom plastikdcie sa do urditej miery zvySuje i rozpustnost bielej
krepy. Aj napriek tomu rozdiely v rozpustnosti zmes{ stiasne a oddelene plastikovanych
ddvajii moznost usudzovat na vznik modifikovanych kauéukov.

Na selektivne rozpusStanie sme navazovali asi 0,25 g vzoriek a pridali sme 25 ml
zmesi rozpustadla. Rozpustanie prebiehalo 48 hodin za obéasného intenzivneho pre-
trepdvania. Mnozstvo rozpustenej éasti sme stanovili odparenim a vysuSenim alikvotného
podielu roztoku.

e) Napuliavanie. Rozdiely v napudiavani zmesf si¢asne a oddelene plastikovanych
moézu sluzit ako kvalitativny ukazovatel priebehu modifikdcie. Napudiavanie sme sledo-
vali pri zmesiach Buna S 3—Polysar vo Fedotovovom pristroji (obr. 1). Na napuéiavanie
sme pouzili benzén. Nédvazok kaudukovych zmesi bol asi 1g. Pristroj sa naplni roz-
pustadlom tak, aby v polohe a bola hladina rozpustadla v blizkosti hornej banky.
Na hédik zdtky sa upevni vzorka kauc¢uku a uzavrie sa. Napuéiavanie sa robi v polohe b.
Po urditej dobe sa pristroj obriti do polohy a a po vytemperovani (na 20 °C) sa oddita
poloha menisku. Meranie sa uskutoéniovalo v réznych éasovych intervaloch. Napuédiavanie
sa vyjadruje v ml rozpustadla na 100 g kauéuku.

Vo—V¢ AV

N = 100 = —— - 100,
g

kde V, = objem rozpustadla v ¢ase ¢ == 0,
¥V, = objem rozpustadla v dase ¢.

Vyhodou tejto metddy je, ze mozno zistit ¢as, ked zadne pri plastikovanych kaudukoch
prevlddat rozptiStanie nad napudiavanim [maximé kriviek N = f (z)].

Fxperimentdine vysledky

Vysledky merania plasti¢nosti kaudukov a ich zmesf sti¢asne a oddelene plastikovanych
su zndzornené na grafe 3 az 5.

Efekt studenej plastikdcie je pri rozli¢nych kaudukoch rozdielny. Najintenzivnejsie sa
odbtirava biela krepa (podas 10 mindtovej plastikédcie poklesne Defo z 3000 na 100).
Z porovnania zmesi stic¢asne a oddelene plastikovanych kauc¢ukov vidiet, Ze plasti¢nost
zmesi stdasne plastikovanych je na zadiatku znadne nizsia nez zmes{ oddelene plastiko-
vanych (najmé zmesi biela krepa—Buna S3). S predlZovanim doby plastikdcie sa tieto
rozdiely v plastiénosti postupne stracaju.

Tabulka 1
@ Limitné viskozitné é&islo [7]1 100 ml/g
as plastikdcie
pmiu. Biela kre B S3 Biela krepa Buna 83
1ela krepa una sudasne plastikovand | oddelene plastikovana
0 4 30 3,40 2,36 2,36
5 2,50 3,15 2,06 1,93
10 1,80 2,85 1,87 1,63
20 1,15 2,55 — 1,55
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Graf 3. Zavislost plastiénosti od ¢asu plastikécie.

1. biela krepa, 2. Buna S3, 3. biela krepa + Buna S3 stcasne plast., 4. biela krepa -
+ Buna S 3 oddelene plast.

Os poradnic: °Defo, os tisediek: das plastikdcie v minutach.
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Graf 4. Zdvislost plasti¢nosti od éasu plastikdcie.

1. biela krepa, 2. Polysar, 3. biela krepa + Polysar stdasne plast., 4. biela krepa -
+ Polysar oddelene plast. Dalsie oznadenie ako na grafe 3.
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Graf 5. Zavislost plasti¢nosti od ¢asu plastikécic.

1. Buna 83, 2. Polysar, 3. Buna S3 4 Polysar stiéasne plast., 4. Buna S3 + Polysar
oddelene plast. Dalsie oznadenie ako na grafe 3.

V tab. 1 st uvedené hodnoty limitného viskozitného éisla [#] bielej krepy, Buny S3
a ich zmesi sti¢asne a oddelene plastikovanych v zdvislosti od éasu plastikédcie.

V stihlase s priebehom plasti¢nosti viskozita sucasne plastikovanych zmesi klesad
pomalsie nez zmesi oddelene plastikovanych.

Vysledky selektivncho zrdzania a rozpustania zmesi kaué¢ukov potvrdili predpoklad,
ze rozdiely v plasti¢nosti i v limitnom viskozitnom ¢&isle medzi siéasne a oddelene plasti-
kovanymi zmesami kaucukov st zapridinené aj tvorbou modifikovaného kauéuku pri
sucasne]j plastikdeii.

Na grafe 6 a 7 je zndzorneny priebeh selektivneho zrdzania zmesi biela krepa—Polysar,
resp. Buna S 3—Polysar.

Ako na grafoch vidiet, modifikdcia prebieha v prvych fédzach stdasnej plastikdicie.
Mnoistvo bielej krepy, naviazanej na Polysar, po 20 minttovej plastikdcii je asi 7 9
z joj celkového mnozstva. Buny S3 je na Polysar naviazané asi 14 9, po 20 minuitovej
plastikdcii.

Z grafu 1, ako aj z grafu 6 vidiet, Ze v ddsledku plastikédcie sa onieto zvySuje roz-
pustnost biclej krepy, éo je zrejme spdsobené vznikom nizkomolekulovych produktov
pofas odbarania.

Selektivne rozpustanie zmesi biela krepa—Buna S3 zobrazuje graf 8. ZvySovanie
rozpustnosti biclej krepy pri suéasne plastikovanych zmesiach je spoésobené vznikom
kopolyméru s Bunou S 3, ktord ju strhdva do roztcoku. Z grafu 8 je zrejmé, ze po 20 mimi-
tovej plastikdeii sa na Bunu S 3 naviaZe asi 8,5 9, bielej krepy z jej celkového mnozstva.

Je velmi pravdepodobné, Ze skutodné mnozstvéd naviazanych kauéukov budua vo vset-
kych pripadoch vyssie. Cast kopolyméru méze byt zadrzovans alebo v zrazenine pri
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Graf 6. Selcklivne zrdzanie zmesi biecla
krepa—Polysar.
1. oddeléne plastikované, 2. sti¢asne plasti-
kovand.
Os poradnic: 9, vyzrdZanych kaucukov,
os usetiek: Cas plastikdcie v minttach.
Graf. Selektivne zrdzanie zmesi Buna
S3 + Polysar.
1. oddelene plastikované, 2. sti¢asne plasti-
. kované.
Dalsie oznadenie ako na grafo 6.
—p—
Graf 8. Selektivne rozpustanie zmesi biela
krepa + Buna S3.
1. stitasne plastikované, 2. oddelene plasti-
kované.
Os poradnic: 9, rozpustnej casti,
os useciek: ¢as plastikdcie v minudtach.
10 20 MIN.
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selektivnom zrédzani, alebo v nerozpustnej éasti pri selektfvnom rozpustani. Mdze k tomu
déjst najmé vtedy, ak v molekule kopolyméru prevldda menej polérna zlozka.

Kinetika napudiavania zmesi Buna S3—Polysar sudasne a oddelene plastikovanych.
je uvedend na grafe 9 a 10. (Napudiavanie sa robilo v benzéne.)

lao.—‘-!

500 3

400
300
200

100

0o 100 200 300 MIN.

Graf 9. Kinetika napudiavania v benzéne.

1. Buna 83, 2. Polysar, 3. Buna S3 + Polysar.

Os poradnic: objem rozpustadla v ml na 100 g kauduku Aav. 100,

os usecdiek: ¢as napudiavania v minutach.

Maximé kriviek na grafe 9 a 10, ako aj ¢asy ich dosiahnutia sii uvedené v tab. 2.

Tabulka 2

Suéasne plastikované Oddelene plastikované
Cas plastikicie
min. Vyska Poloha Vyska Poloha

) maxima maxima (min.) maxima maxima (min.)
0 500 100 500 100
5 vyée 1000 vyse 300 565 185

10 820 267 370 85

20 360 83 170 50

Maximé kriviek napudiavania [N = f (¢)] odpovedaju dobe, ked zadne rozpustanie
prevlddat nad napuéiavanim, a mézu byt meradlom odolnosti vodi danému rozpustadlu.
Z grafu 9 a 10 a z tab. 2 vidiet, %e stidasne plastikované zmesi kaudukov sa rozpustaji
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Graf 10. Kinetika napucéiavania zmesi Buna S3 + Polysar.

1, 2, 3 — sudasne plastikované zmesi, I’, 2’, 3> — oddelene plastikované zmesi, 1,1’ —
5 min. plast., 2,2’ — 10 min. plast., 3,3 — 20 min. plast.
Dalsie oznadenie ako na grafe 9.

pomalsie nez im odpovedajtce zmesi z oddelene plastikovanych kauéukov. Najvidsie
rozdiely su v prvych féazach plastikdcie. ESte po 10 minutovej plastikécii je rozpustanie
znaéne pomalsSie pri sti¢asne plastikovanych zmesiach nez pri zmesiach z neplastikovanych
kaucdukov, ¢o jeo zrejme spdsobené vznikom kopolyméru.

Napuédiavanie zdroven poukazuje na zvySeni odolnost siéasne plastikovanych zmesi
voci rozpustadldm (benzén).
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Diskusia

Podmienkou pripravy modifikovanych kaudukov pri stiéasnej plastikécii je
vznik volnych radikalov v désledku mechanického pésobenia na molekuly
kauduku. Hypotézu oradikalovom priebehu plastikacie vyslovili W. Kauzman
a A. Eyring [15]. Experimentdlne tito hypotézu dokézali G. Ayrey,
C. G. Moore a W. F. Watson [16] pri plastikdcii prirodného kauduku v inert-
nej atmosfére za pridania Goldschmidtovho radikalu (1,1-difenyl-2-pikryl-
hydrazyl) a butadiénstyrénového kauduku v inertnej atmosfére za pridania
1,1-dinaftyl-(3%S)-disulfidu [16].

Dnes je uz vo vSeobecnosti prijaty nazor, Ze pri studenej plastikacii dochddza
k mechanickému trhaniu makromolektl kauduku, priéom vznikaji makro-
radikaly. Tieto reaguju s akceptormi radikalov (s nizkomolekulovymi latkami,
predovSetkym s O,) za vzniku makromolekil o nizSej strednej molekulovej
vahe, ¢o vedie k odbdraniu kauduku.

Trhanie primarnych vézieb pri studenej plastikacii je umoznené velkou
pravdepodobnostou lokalizacie napédtia na jednotlivych makromolekuldch.
Ak napitie prevysi vizbovu energiu primarnej vizby, dojde k jej rozruSeniu,
pricom vzniknd radikdly. Pri prirodnom kaudéuku sa makromolekula naj-
pravdepodobnejsie roztrhne v polohe 1,4 (priblizne v strede), pretoze tato
vézba je najslabsia v dosledku mezomérneho tdinku dvojitych vézieb. Vzniknd
pri tom relativne stabilné radikaly alylového typu [2]:

R—C=CH—CH,—CH,—(C=CH—R’ -» R—C=CH—CH; ‘CH,—C=CH—R’

CH, (I‘H3 CIJH3 (|3H3
Tieto radikaly sa moézu dalej preSmykovat na radikaly typu

R—(—CH=CH, a CH,=C—CH—R’

I
CH, CH,

Vzniknuté radikaly mézu dalej reagovat roznym spdsobom: mézu sa re-
kombinovat, reagovat s nezmenenymi makromolekulami alebo s inymi makro-
radikalmi za tvorby sledovych a otkovanych kopolymérov.

Tieto reakcie predovsetkym prebiehaji v inertnej atmosfére. Za pritomnosti
vzduchu (0,) dochddza k odbiraniu v désledku reakcie makroradikalov s O,.
Této reakcia prebieha lahko a uZz pri velmi nizkych koncentraciach O, je
nulového poriadku. Jej aktivaéna energia sa blizi k nule, pretoZe kyslilk
vstupuje do reakcie ako radikdl [17]. Tvoria sa pri tom kyslikaté radikaly.
Tieto za podmienok studenej plastikdcie prechadzaju prevazne na hydro-
peroxydy, ktoré sa rozpadavaji az pri vyssich teplotich za vzniku kyslikatych
R—O- radikalov. (Ich vyuZitie na modifikdciu kaudukov pri horicej plastikacii
budeme rozoberat v dalSej praci.) Ak sa pri studenej plastikécii zmes kauéukov
podrobi velmi intenzivnej deStrukeii (praca za nizkych teplot a pri tzke]
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medzere medzi valcami), dochddza aj napriek znacdnej dezaktivacii makro-
radikdlov kyslikom a pritomnymi nizkomolekulovymi nekaudukovymi pri-
mesami k vzniku modifikovaného kopolyméru, dékazom d&oho su rozdielne
hodnoty v plasti¢nosti, [n], v selektivnom zraZani a rozptstani zmesi oddelene
a sudasne plastikovanych kaudukov.

Priebeh selektivneho rozptstania a zrazania, ako aj inych vlastnosti modi-
fikovanych kauéukov v zavislosti od doby plastikdcie poukazuje na to, Ze
najintenzivnejsie odbiranie a teda aj tvorba makroradikalov prebieha v prvych
fazach plastikdcie, kym je viskozita kauéuku vysoka (asi prvych 10 mindt).
Pri dalSej plastikdcii mnoZstvo modifikovaného kauéuku vzrastd len maélo.
Treba pritom poznamenat, Ze stcasne s tvorbou modifikovaného kauéuku
prebieha velmi intenzivne odbiiranie, ktorému podliehaji aj makromolekuly
modifikovaného kauéuku.

Mnozstvo modifikovanych kaudukov vznikajicich pri studenej plastikécii
zmesi kaudukov na vzduchu, ako sa dd usudzovat zo selektivneho zraZania,
resp. rozpustania, je pomerne malé. Aj napriek tomu st znaéné rozdiely vo
vlastnostiach zmesi sidasne a oddelene plastikovanych (napuéiavanie a roz-
pustnost). Pri modifikovanych kauéukoch. sa v porovnani s mechanickymi
zmesami kaudukov zlepSuje najmé odolnost voéi nepolarnym rozpustadlam,
predovSetkym pri zmesiach plastikovanych krat$iu dobu, do je spésobené
difilnostou makromolekil modifikovanych kauéukov.

Sidhrn

Opisuje sa stidasnd a oddelena plastikacia dvojic neextrahovanych kauéukov
(biela krepa—Buna S 3, biela krepa—Polysar, Buna S3—Polysar). Plastikicia.
sa robila na dvojvalcoch pri nizkych teplotich (20—25 °C) na vzduchu.

Priebeh modifikécie sa sledoval viacerymi metédami: meranim plastiénosti,
charalkteristickej viskozity, selektivneho zrazania alebo rozpustania a napuéia-
vania. Tymito metédami sa zistilo, Ze pri studenej plastikacii zmesi kau¢ukov
na vzduchu dochadza k tvorbe modifikovanych kauéukov.

Vlastnosti pripravenych modifikovanych kaudukov sa znaéne liSia od vlast-
nosti mechanickych zmesi kauéukov (rozpustnost, napuéiavanie).

MOIOUOUKALIUSI KAVUYROB (I)
MCCJIEONOBAHNE MOJMOUHRAIIIIN RAYUYYHOB
PN IINTACTHURAIIMIN HA BAJIDAX

1. BEHUCEA, 3. ITAYIHEP

Kadejipa opramnuccroii Texosmoruy CitoBamKoil BoicHIei TeXHHYECKOI MIKOIbI
B bpatucnase

BriBojst
B palore ommcniBacTes1 COBMECTHAS M pa3iesbHas IIACTHRAIMS ap HE3KCTPAaruPOBANHKIX
KayuykoB (cBeTanii Kpen—DByna S;, cBerusii kpen—Ilonmcap, Byma S;—Ilomucap).
IInacTukauua IIPOBOMMIACE HA BaJLAX IPH HU3KEX TeMueparypax (20—25°) Ha Bosmyxe.
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ITpouece MoguduKalMM HCCAENOBAJICS PA3NNMYHBIMM MCTOHAMH: M3MepeHHeM IIJIacTHY-
HOCTH, XApaKTeDUCTHUECKOH BS3KOCTH, CEeJEKTUBHOTO OCWMKICHUsI MJIM PpacTBOPHMMOCTH
¥ HabyXaHusi. DTUMM MeTOLAMH YCTAHOBJIEHO, UTO IIPH XOJIOMHONH ITACTMKALUM CcMeceir
Kay4yKoB Ha BO3JyXe NPOMCXOHMT 0OpasoBaHHEe MOJM(PMUHMPOBAHHLIX KAaydyKOB (Mek-
MOJIAMEPOB).

CBoiicTBa NPUTOTOBJICHHLIX MO ALUMPOBAHHLIX KAYYYKOB PE3K0O OTIAHYAIOTCS OT CBOMCTB
MCXAHMYCCKAX CMECCH KayuyyKoB (pacTBODHMOCTh, HaOyxanue).

IocTynuno B pegakuuio 24. 10. 1960 r.

MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN (I)
UNTERSUCHUNG DER MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN
BEI DER PLASTIZIERUNG AUF WALZWERKEN

J. BENISKA, E. STAUDNER

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die gleichzeitige und getrennte Plastizierung (Masti-
kation) von Paaren nichtextrahierter Kautschuke beschrieben (Helle Crepe—Buna S3,
Helle Crepe—Polysar, Buna S3—Polysar). Die Plastizierung wurde .auf Walzwerken
bei niedrigen Temperaturen (20—25 °C) an der Luft durchgefihrt.

Der Verlauf der Modifikation wurde mittels mehrerer Methoden untersucht: durch
Messung der Plastizitiit, der charakteristischen Viskositit, der selektiven Fillung, oder
des Loésens und der Quellung. Durch diese Methoden wurde festgestellt, dass es bei einer
kalten Plastizierung von Kautschukgemischen an der Luft zur Bildung modifizierter
Kautschuke kommt.

Die Eigenschaften der hergestellten modifizierten Kautschuke unterscheiden sich
bedeutend von den Eigenschaften mechanischer Kautschukgemische (Ldslichkeit,
Quellung).

In die Redaktion eingelangt den 24. 10. 1960
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