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MODIFIKACIA KAUGUKOV (I)
SLEDOVANIE MODIFIKACIE KAUCUKOV PRI PLASTIKACII
NA VYTLACGACOM ZAVITOVOM STROJI

E. STAUDNER, J. BENISKA

Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej S8koly technickej v Bratislave

V predchédzajucej praci [1] sme dokazali, Ze pri studenej plastikacii dvojic
kaudukov na dvojvalcoch vznikad modifikovany kauéuk (kopolymér) v dosledku
rekombindcie tvoriacich sa makroradikalov. MnoZstvo kopolyméru je malé
preto, Ze makroradikaly prednostne reaguji s pritomnym vzdusSnym O,.

Pri praci na vytladacom zavitovom stroji (dalej len vytladaci stroj), kde
dochddza k strihovému naméhaniu materidlu, daji sa océakiavat podobné
reakcie ako na valcoch. V porovnani s dvojvalcami vo vytlaacom stroji je
obmedzeny pristup vzduchu k plastikovanym kauéukom, éo sa musi prejavit
na znizeni dezaktivacie vznikajicich makroradikalov a efekt modifikacie sa
ZVy§i.

D. J. Angier a W. F. Watson [2] pouzili vytlddaci stroj na pripravu
modifikovanych kauéukov pomocou stidasnej plastikacie kautukov s monomér-
mi. Dosahovali pri tom dobré vysledky.

V literature doteraz neboli uvedené prace o sledovani moznosti pripravy
modifikovanych kaudukov pri stiasnej plastikdcii zmesi kauéukov na vytla-
dacom stroji. Cielom tejto prace bolo sledovat moznost vyuzitia vytlaéacieho
stroja na pripravu modifikovanych kauéukov. Pouzivali sa zmesi dvojic
kauéukov, kde jednou zlozkou bol prirodny kauéuk (biela krepa).

Experimentalna ¢éast

Materidly a plastikdcia
Biela krepa
Pouzivala sa biela krepa neextrahovand (obsah N, 0,475 %,, aceténovy extrakt 2,82 9,

popol 0,47 9, plasti¢nost 3000° Defo, [#] zol frakecie v benzéne 4,3 . 10* ml/g) a extraho-
vanéd aceténom po dobu 16 hodin a potom vysuSend pri 20 mm Hg pocas 30 hodin.

Buna S 3

Upotrebila sa Buna S 3 neextrahované (obsah N, 0,27 9, obsah styrénu asi 22—23 9%,
fenyl-f-naftylamin 2,7 9, plastiénost 2700° Defo, [5] v benzéne 3,8 . 10* ml/g) a extra-
hovand metanolom pocdas 12 hodin a vysuSend pri 20 mm Hg poéas 30 hodin.

Polysar N 301

Neextrahovany Polysar (obsah N, 8,48 9, N, po extrakeii 8,10 9, ¢o zodpoveda
30,70 9 akrylonitrilu). Extrakecia Polysaru sa robila metanolom po dobu 12 hodin,
nado sa 30 hodin susil pri 20 mm Hg. Plastiénost bola 1550° Defo, [5] v aceténe 0,93 . 10?
ml/g.

Extrahované kauduky sa v uzavretych nddobdch uchovévali v tme.
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Kaucuky a ich zmesi sa plastikovali na vytlddacom stroji o kapacite asi 2 kg za hodinu.
Priemer sliméka (zdvitnice) bol 35 mm, dizka pracovnej dasti sliméka 500 mm. Teplota
na zaciatku a pri hlave sliméka sa kontrolovala bimetédlovymi teplomermi. Na zadéiatku
sliméka sa udrzovala teplota 25—35 °C. Teplota hlavy slimdka dosahovala 80—100 °C.
Nevyhodou plastikédcie bolo, Ze sa vytlddaci stroj nedd cely chladit, takZe teplota pri
hlave vystupila na 80—100 °C, éim sa zniZila ué¢innost plastikécie.

Pre stcéasnt plastikéciu sa pripravili zmesi kauéukov na valcoch zahriatych na
70—80 °C. Medzera medzi valcami bola 1—1,5 mm. Zmesi vytiahnuté v podobe félii sa
nechali 1 den stdt. Modifikdcia sa robila prepustenim cez vytld¢aci stroj jedenkrat,
resp. dvakrét.

Zmesi z oddelene plastikovanych kaudukov sa pripravovali tieZ na zahriatych valcoch.
Pred zmiesanim, po prepusteni cez vytld¢aci stroj, nechali sa 1 den stét. Pri plastikécii
sa do hlavy stroja vkladala vlozka (hubica) s otvorom o priemere 9 mm. Pomer kaudukov
bol prevazne 1 : 1. Vplyv rézneho pomeru kaudukov na priebeh modifikdcie sa sledoval
pri zmesiach neextrahovang biela krepa—Buna S 3.

Metédy sledovania modifikdcie kaucukov

Napudiavanie v nitrobenzéne

Nitrobenzén sme volili preto, Ze zmesi boli zna¢ne odburané a v menej poldarnych
rozpustadlach sa rychlo a tplne rozpustali. Vyhoda pouzitia nitrobenzénu je aj v tom,
ze pri vdzkovom stanoveni napudiavania sa s nfm velmi dobre pracuje, lebo mé vysoky
bod varu (210 °C). Nevyhodou je, ze pri prirodnom kauduku, ktory je nepolérny, je pri
vzorkéch plastikovanych réznu dobu len maly rozdiel v napudiavani. Napuciavanie je
vyjadrené vo védhovych percentdch rozpustadla na pévodna vzorku.

Dalej sme sledovali selektivne zrédZanie a rozpustanie, stanovenie mnozstva gélu po
5 diioch napudiavania v benzéne a napudiavanie zmesi biela krepa—Buna S 3 v zmesi
benzén—metyletylketén v pomere 1:4. Podrobny opis tychto stanoveni uvddzame
v préei [1].

Experimentélne vysledky

V tab. 1 su zhrnuté vysledky napudiavania neplastikovanych extrahovanych kaudu-
kov v nitrobenzéne.

Tabulka 1
Cas Percento napudiavania
napuéiavania X '
(hod.) Biela krepa Buna S 3 Polysar N 301
0,5 28,3 107,3 118,4
2 59,5 224,0 247,0
4 76,5 335,0 299,5
6 89,6 427,0 348,3

Z tabulky vidiet, Ze najmenej napudiava biela krepa.

Napuéiavanie zmesf biela krepa—Buna S 3 s rdéznym pomerom kaudukov sic¢asne
a oddelene plastikovanych jednym prepustenim cez vytlddacf stroj je uvedené na grafe 1.

Z grafu 1 a grafu 2 vidiet, Ze napuéiavanie zmesf (sidasne aj oddelene plastikovanych)
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v nitrobenzéne klesd s rastticim obsahom bielej krepy. Napuéiavanie zmesi s obsahom
75 9, bielej krepy je mensie pri stdasne plastikovanych kaudukoch nez pri oddelene
plastikovanych zmesiach kaudukov. Pri 50 9%, obsahu bielej krepy je tento rozdiel mensi.
Napokon pri zmesiach s obsahom 25 9, bielej krepy sudasne plastikované zmesi napucia-
vajui viac ne? oddelene plastikované. Rozdiely v napudiavani stdasne a oddelene plasti-
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Graf 1. Kinetika napudiavania zmesi biela,.

Graf 2. Kinetika napuéiavania zmesi biela
krepa—Buna S 3 v nitrobenzéne.

krepa—Buna S 3 v nitrobenzéne.

1, 2, 3 — oddelene plastikované; 1°, 2’, 3’

— sudasne plastikované. Pomer bielej

krepy a Buny S 3: 1, 1" (1:3); 2, 2" (1 : 1);
3,3 (3:1).

Pomer bielej krepy a Buny S 3: (0:1); 1, 2
(1:3;3(1:1);4(3:1); 5§(1:0).

na osi usediek: éas napuciavania v hodindch

na osi poradnfc: napudiavanie v percentéch

na osi usediek: ¢as napudiavania v hodindch
na osi poradnic: napuéiavanie v percentéch

kovanych zmesi si spdsobené vznikom modifikovanych kaucéukov pri sti¢asnej plastika-
cii. Rozdiely v napuéiavani zmesi s réznym pomerom kaudéukov poukazuji na to, Ze
vlastnosti modifikovanych kaudukov budu znacne zdvisiet od zloZenia zmesi.

Z grafu 3 vidiet, Ze zmesi extrahovanych kauéukov napuéiavaji viac nez neextraho-
vanych. Rozdiel v napudiavani neplastikovanych a plastikovanych zmesi je pri extra-
hovanych kauéukoch vicsf, o poukazuje na vznik védsieho mnozstva modifikovanych
kaudukov. Nekaudukové primesi (extrahovatelné aceténom z PK, pripadne metanolom
z Buny S 3) pésobia na modifikdciu retardacéne, resp. inhibicne.

V dalSej asti prdce sme sledovali vplyv teploty na priebeh modifikdcie. Pretoze sa
vytld¢aci stroj pocas plastikdcie zna¢ne zahrieva, ¢o mé nepriaznivy vplyv na modifiké-
ciu, pripravili sme jednu zmes tak, Ze sme vytlddaci stroj chladili tuhym CO,, ktory sme
priddvali sudasne s kaudukmi. Tym sme dosiahli, Ze sa teplota pri hlave pohybovala
v rozmedzi 50—55 °C (na rozdiel od 80—100 °C bez chladenia). Kinetika napuéiavania
zmes{ Buna S 3—biela krepa (1:1) v nitrobenzéne, pripravenych na chladenom a ne-
chladenom vytlddacom stroji, je na grafe 4.

Ako vidiet z grafu 4, zmes pripravend za chladenia CO, napudiava ovela menej nez
zmes nechladend. Z toho mozno usudzovat, ze zniZovanie teploty mé priaznivy vplyv na
priebeh modifikdcie.
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Kinetika napudiavania stcasne plastikovanych zmesi biela krepa—Polysar (1:1)

v nitrobenzéne je uvedend v tab. 2.

Tabulka 2
Cas Percento napudiavania
napuéiava- Neplastiko- Extrahované Neextrahované
i, (oo vané S 1x 2 x 1 x 2 x
0,5 41,8 48,5 55,5 37,5 60,2
2 43,0 71,6 92,6 ' 515 64,4
4 41,1 101,0 121,8 72,6 77,2
6 40,0 113,3 135,0 81,5 88,6
%
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Graf 3. Kinetika napudiavania zmesi biela
krepa—Buna S 3 v nitrobenzéne.
1, I’ — extrahované kauduky; 2, 2 — ne-
extrahované kauduky. I, 2 — neplastiko-
vané; I1’, 2° — plastikované jednym pre-
pustenim cez vytldc¢aci stroj. Pomer kaudu-
kov 1:1.
na osi Usediek: éas napuéiavania v hodindch
na osi poradnic: napudiavanie v percentédch

Graf 4. Kinetika napudiavania zmesi biela

krepa—Buna S 3 (1:1) v nitrobenzéne.

1 — neplastikované; 2 — plastikované bez

chladenia; 3 — plastikované za chladenia
tuhym CO,.

na osi usediek: éas napudiavania v hodindch

na osi poradnic: napuéiavanie v percentdch

Rozdiely v napudiavani zmesi biela krepa—Polysar z extrahovanych a neextrahova-
nych kaudukov potvrdzujt, Ze nekaudukové primesi maju nepriaznivy vplyv na priebeh
modifikdcie. Stidasne vidiet, Ze viacndsobné prepustanie zmesf cez vytlddaci stroj m4d za
nésledok zvySenie mnozstva modifikovaného kauduku. VySsie napudiavanie je spdsobené
vznikom vidSieho mnozstva kopolyméru, ako to potvrdzuje aj selektivne zrdzanie.

Selektivne rozpu$tanie umoznilo urdit mnoZstvo bielej krepy tvoriacej modifikovany
kauduk s Bunou S 3. Metéda je podrobne opfsand v predchddzajicej préci [1] a v litera-

tire [2—5].
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Vysledky selektivneho rozpustania su na grafe 5. Urobili sme paralelné pokusy,
ktoré poukazuju na dobru reprodukovatelnost met6dy.

Z grafu 5 vidiet, Ze pri sucasnej plastikécii na vytldéacom stroji znaéné mnoZstvo
bielej krepy tvori kopolymér s Bunou S 3; po jednom prepusteni cez vytlddaci stroj je to
asi 15 9, po dvoch prepusteniach asi 18 "(,‘z celkového jej mnozstva.
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Graf 5. Selektivne rozpustanie zmesi biela
krepa—Buna S 3 (1 : 1) ako funkeia poétu
prepusteni cez vytléddaci stroj. I — oddele-
ne plastikované; 2 — sicasne plastikované.
na osi useciek: pocet prepusteni cez vytlé-
daci stroj
na osi poradnic: nerozpustnd ¢ast v percen-
tach
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Graf 6. Selektivne zrdzanie zmesi biela
krepa—Polysar (1:1) ako funkcia poétu
prepusteni cez vytldéaci stroj.

1 — extrahované, oddelene plastikované;
2 — neextrahované, sucasne plastikované;
3 — extrahované, stéasne plastikované.

na osi useéiek: pocéet prepusteni
cez vytldcéaci stroj

na osi poradnic: mnozstvo zrazeniny
v percentdch

Sudasne sme stanovili aj napudiavanie tychto zmesi v roztoku benzén—metyletylketén
(1:4) po 48 hodindch. Hodnoty napuciavania sme stanovili z rozdielu véh napudanych

a vysusenych vzoriek.

Vysledky napudiavania nerozpustného zvysku po selektivnom rozpustani s uvedené

v tab. 3.

7

Rozdiel v napudiavani si¢asne a oddelene plastikovanych zmesf tiez potvrdzuje vznik

modifikovaného kauduku.

Tabulka 3

Pocet, prepusteni

Percento napudiavania

cez vytlaéaci stroj

Sucasne plastikované

Oddelene plastikované

0 250,0 204,0
1 885,0 306,5
2 1365,0

437,2
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Pri zmssiach biela krepa—Polysar sm> robili sslektivne zrdZanie, ktoré umoznilo
stanovit mnoZstvo bislej krepy tvoriacej kopolymér s Polysarom.

Moetodika je podrobns opisand v préci [1] a v literature [2, 3]. Vysledky st uvedené
na grafe 6.

Rozdiel v selektivnom zrazani zmssi biela krepa—Polysar (graf 6) stidasne a oddelene
plastikovanych kaudukov poukazuje na vznik modifikovaného kauduku pri stdasnej
plastikéacii. Biela krepa je v roztoku zadrzovand poldrnejsim Polysarom, s ktorym vy-
tvorila kopolymér.

Sucasne vidiet — v sthlase s priebshom napuédiavania v nitrobenzéne — Ze nekaudu-
kové primssi, extrahovateIné aceténom z bielej krepy, resp. metanolom zo syntetickych
kauéukov, pdsobia retardaéns na priebzh modifikdcie. Za predpokladu, Ze vSetok Polysar
ostal v roztoku, celkové mnoZstvo bielej krepy, tvoriacej kopolymér s Polysarom po
dvoch prepusteniach cez vytlddaci stroj, je pri extrahovanych kaudukoch asi 11 9, pri
neextrahovanych asi 5 9, z celkového jej mnozstva v zmesi.

Dalej sme pri jednotlivych zmssiach stanovovali mnozstvo gélu. Pri zmesiach biela
krepa—Polysar sa gél natvoril. V pripads zmzasi biela krepa—Buna S 3 vznikd 1—2,5 9%,
gélu. Zmes plastikovand za chladsnia CO, (biela krepa—Buna S 3) obsahovala 5,6 9%,
gélu a zo salektivnsho rozpustania vypoditané mnozstvo bielej krepy naviazanej na Bunu
S 3 je asi 26 9, z celkového jej mnoZstva po jednom prepusteni cez vytlaéaci stroj v po-
rovnani s ca 15 9, pri préci bez chladenia.

Diskusia

Modifikacia dvojic kautukov pri pouziti vytldiéacieho stroja vyuziva,
podobne ako prica na valcoch [1], pésobenie mechanického namsahania na
makromolekuly kauéuku. Jeho posobenim sa trhaja zakladné retazce kaudukov
(komponentov) a v dosledku rekombinacie makroradikalov vznikd modifiko-
vany polymér. Priaznivy vplyv ma obmedzeny pristup vzdu$ného O,. Nevy-
hodou vSak je kratky das zotrvavania zmesi pod vplyvom mechanického nam4-
hania. Tento faktor sa da ¢iastodne odstranit viacnasobnym prepustanim zmesi
cez stroj; pri tom v8ak dochadza k zna¢nému zahrievaniu stroja, az na teploty,
pri ktorych je uz mechanicka plastikicia male déinna. Efektivne chladenie
pracovného priestoru kladne vplyva na proces modifikdcie. Obzvlast vyhod-
nym sa ukézalo pouzit na chladenie tuhy CO, pridavany siéasne s plastikova-
nym materidlom. Pritom okrem chladenia sa stiasne zavadza atmosféra CO,,
do takisto kladne vplyva na modifikdciu. Za pouzitia CO, sa mnoZstvo pri-
rodného kauduku naviazaného na Bunu S 3 zvysilo z 15—16 %, na 26 9, celko-
vého jeho mnozstva.

K selektivnemu zrdzaniu, resp. rozpGitaniu je potrebné poznamenat, Ze
dovoluji uréit len ta dast bielej krepy, ktora sa v dosledku naviazania na po-
larnejsie zlozky (Buna S 3, resp. Polysar) strhava do roztoku. Mozno vSak
predpokladat a potvrdzujt to aj vysledky napudiavania nerozpustného zvysku
po selektivnom rozpustani, ako aj udaje v literatire [6], Ze pri modifikacii
vznikajici interpolymér mé nejednotné zlozenie. Pozostdva z makromolekil,
ktoré sa skladaji jednak z dlh$ich retazcov polyméru A, jednak obritene,
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z dlhsich retazcov polyméru B. V désledku toho Angier a Watson cely inter-
polymér rozdeluji na ,,blok A a ,,blok B*“. V naSom pripade ,,blok 4 by
zodpovedal kopolyméru s dlh§imi retazcami poldrnejsieho polyméru, napriklad
Buny S 3, a preto sa vlastnostami bude blizit Bune S 3 a prechddzat s nou
do roztoku. “Blok B‘ zasa obsahuje makromolekuly s dlh$imi retazcami
prirodného kauéuku, a preto ho bude sprevadzat (nerozpusta sa). Jeho pri-
tomnost v nerozpustnom zvysku po selektivhom rozpustani bude vSak mat
za nasledok zvySené napuéiavanie vzoriek oproti samotnej bielej krepe (v zmesi
benzén —metyletylketén 1 : 4).

V porovnani s metédou pripravy modifikovanych kaudukov na valcoch
mozno pouzitie vytladacieho stroja hodnotit ako vyhodnejsie. Prednost metédy
spodiva najmé v tom, Ze pokles plasti¢nosti zmesi pri rovnako hlbokej modi-
fikacii je znatne mensi, nez je to na valcoch.

V sthlase s literatiurou [3, 4] vysledky prace dalej potvrdzuju, ze nekauéu-
kové primesi (extrahovatelné aceténom z PK alebo metanolom zo syntetickych
kautukov) nepriaznivo vplyvaju na proces modifikacie.

Sahrn

Opisuje sa sp6sob modifikdcie dvojic kaudéukov (biela krepa—Buna S 3
a biela krepa—Polysar) za pouzitia vytlaéacieho stroja. ‘

Priebeh modifikacie sa sledoval viacerymi metddami: sledovanim napudia-
vania v nitrobenzéne a v zmesi benzén—metyletylketén (1:4), sledovanim
selektivneho zrazania a selektivneho rozpustania, ako aj sledovanim mnozstva
gélu. Zistilo sa, ze pri plastikédcii dvojic kauéukov na vytldéacom stroji (pri
teplotach asi 35—40 °C) dochadza k tvorbe modifikovanych kauéukov.

Zistilo sa, ze zniZovanie teploty, ako aj zavedenie inertnej atmosféry ma
priaznivy vplyv na modifikdciu. Nepriaznivo vplyvaji nekaudukové primesi
v kauéukoch.

MOJIUOUKAIA KAYYYKOB (II)
UCCIAETOBAHUE MOJUOUKALNY KAVUVKOB
MTPI TIJTACTUKALMM HA YEPBSIYHOM ITPECCE

9. ITAYIHEP, 1. BEHHCKA
Kadeapa oprannvecroii Texnotoruu CoBankoil BelclICH TeXHHYECKOMH MIKOIILI
B paTncnaBe

B padote omican cnocod Mo iuQuUKamuy nap KayuyykoB (cBeTanii kpem—Byna S 3 u eBer-
apnii kpenn—Ilosmcap) ¢ nmpuMeHeHHNeM YEpBSIYHOrO Ipecca.

[ponece MojuQUKANMK  HCCICAOBAJICA HECKONBRMMM METOJAMH: HCCJICHOBaHMEM Ha-
(lyxaHns1 B HUTPOOCH30:Ie I B cMeCH 0eH30JI—METHIIITUIIKETOH (1:4), CeJIeKTHBHEIM Ocakie-
HICM H Ce/CKTABHLIM PACTBOPCHMEM M ONpe;lelIeHHeM KOIMIecTBA refisa. Bruro yeraHoBIICHO,
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4TO NIPE NJIACTHKANME NMap KaydyyKOB Ha 9YepPBAYHOM Ipecce (IPH TeMIlepaType MOpsIIKA
35—40°) obpasyoTcss MOTMPANUPOBAHHLIE KAYUYKH.

Bruto ycTaHOBIIEHO, YTO NMOHMKEHMe TeMIEepaTyphl TaKMKe, KaK M BBefeHOHe HHEPTHOI
aTMocdepsr 61aronpuATHO BIMAIT Ha Mopuuranuio. HebGaarompHsaTHO BINAIOT HCKayvy-
KOBBIe IIDAMeCH B KaydyKax.

IMocrynuio B pepaxumio 9. 9. 1961 r.

MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN (II)
UNTERSUCHUNG DER MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN BEI
DER PLASTIZIERUNG AUF SCHNECKENSPRITZMASCHINE

E. STAUDNER, J. BENISKA

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren der Modifikation eines Kautschukpaars
(Helle Crepe—Buna S 3 und Helle Crepe—Polysar) unter Verwendung einer Schnecken-
spritzmaschine beschrieben.

Der Verlauf der Modifikation wurde mittels mshrerer Methoden untersucht, u. zw.
durch die Untersuchung der Quellung in, Nitrobenzol und in einem Gemisch von Benzol—
—Methylithylketon (1 :4), des selektiven Féllens und des selektiven Losens, und Mes-
sung der Menge des Gels. Es wurde festgestellt, dass es bei der Plastizierung des Kaut-
schukpaars auf der Schneckenspritzmaschine (bei Temperaturen von etwa 35—40 °C)
zur Bildung von modifizierten Kautschuken kommt.

Weiter wurde festgestellt, dass eine Temperaturerniedrigung und ebenso auch die
Einfithrung einer inerten, Atmosphére einen, giinstigen Einfluss auf die Modifikation aus-
iben. Ungiinstig wirken Nichtkautschukbeimischungen in den Kautschuken ein.

In die Redaktion eingelangt den 9. 9. 1961
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