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Stadium tepelnej destrukcie prirodného kautuku
odrazovou metdédou

P. KRALIK

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Polas tepelnej deStrukcie polymérnych latok nastava podstatna zmena ich
vnitornej §truktdry, &o vplyva aj na mechanické vlastnosti. Mechanické
vlastnosti polymérov sa skimaji statickymi a dynamickymi metédami. Pozo-
ruhodné vysledky o priebehu tepelnej destrukcie kauduku a inych polymérov
sa dosiahli 8tddiom napédfovej relaxicie [1-—6]. Porovnanim prerusovanych
a kontinuitnych testov vykonanych touto metédou mo#no posidit zmeny, kto-
1é si spdsobené preruSenim, resp. prieénym refazenim makromolekulovych
refazcov [1, 7—9]. Aplikicia uvedenej metédy umoziiuje posiidit vplyv inhi-
bitorov, antioxydantov a pod. [9—12].

Viskozitno-elastické vlastnosti polymérnych latok charakterizujeme rela-
xaénym, resp. retardadnym spektrom [1] (str. 40). Oblast vy&sich relaxaénych
dasov mozno stanovit statickymi metédami. Aplikdcia dynamickych metéd
umoziiuje rozsirit spektrum aj na velmi nizke hodnoty relaxa&nych &asov.
Spektrum v tejto oblasti zavisi od niektorych parametrov, ktoré znadne vply-
vaji na mechanické vlastnosti polymérnych latok (vplyv distribicie moleku-
lovej vahy, rozliénych substituentov, prieéneho retazenia a pod.) [14—16].

Stanovenie odrazovej elasticity predstavuje jednoduchi a rychlu dynamicki
metédu. Okrem stardich vysledkov Studia odraZavosti rozliénych druhov kau-
dukov [17—19] pozoruhodné vysledky dosiahli touto metédou G. Natta,
G. Crespi a M. Bruzzone [20] pri sledovani kopolyméru etylén—propylén.
Ukézalo sa, %e. na zavislost odrazu testovacieho telieska od teploty vplyva
hodnota strednej molekulovej vahy, distribicie retazcov i zloZenie kopolyméru.
Odrazovéd metéda umoziiuje Studovat vplyv substituentov [21], vulkanizicie
[22] a pod. Novsie vysledky tidia starnutia izolaénych filmov [23] poukazuji
na uspokojivi zhodu s inymi metédami, ¢o je dobrym predpokladom pouZitia
met6édy pre tplnejSie posidenie deStrukdnych zmien fyzikdlnych vlastnosti
prirodného kauduku.

Experimentilna &asf

Meracse zariadente

Odrazové vyska ocelovej gulddky pri teplotdch destrukcie 80—150 °C v zévislosti
od &asu sa stanovila v zariadenf podla M. Gordona a B. M. Grievesona [24]. Vzorky
sa na konstantnej teplote udrZiavali impulzovym regulétorom teploty (zn. Metra Kritzv)
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Obr. 1. Zavislost relativneho poklesu odra-
zovej vysky 4h 9% od log t/min vzoriek
bieleho krepu pri 80-°C.
O 2,15mm; @ 2,35mm.
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Obr. 3. Zévislost relativneho poklesu
odrazovej vysky 4h 9, od log ¢/min vzoriek
bieleho krepu pri 100 °C.

A 1,75 mm; B 2,6mm; O 3,15 mm;
® 4,1 mm.
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Obr. 5. Zévislost relativneho poklesu
odrazovej vysky 4h %, od log ¢/min vzoriek
bieleho krepu pri 130 °C.

A 2,05mm; B 3,06 mm; O 3,4 mm;

@ 3,8 mm.
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Obr. 2. Zavislost relativneho poklesu odra-
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zovej vysSky 4h 9% od log ¢/min
bieleho krepu pri 80 °C.
O 2,7mm; @ 3,9mm.
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Obr. 4. Zavislost relatfvneho poklesu
odrazovej vysky 4h 9, od log ©/min vzoriek
bieleho krepu pri 120 °C.

A 22mm; ®23mm; O 2,7mm;
® 3,1 mm.
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Obr. 6. Zévislost relatfvneho poklesu
odrazovej vysky 4k % od log ¢/min vzoriek
bieleho krepu pri 150 °C.

A 2,25mm; O 2,75 mm; # 2,8 mm;
® 3,9 mm.
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Obr. 7. Vplyv hribky vzorky d (v mm) Obr. 8. Zévislost relativneho poklesu
bieleho krepu na dfiku = indukénej odrazovej vysky 4h 9%, od log {/min vzoriek
periédy O. latexu.
A 80°C; @100 °C; ®m 120 °C; O 130 °C; X 100°C; O 120°C; ®m 130 °C;
X 150 °C. @ 140 °C; A 150 °C.

s pomocnym relé, ktorym sa vypina elektrické zahrievanie vzorky pri prekrodenf danej
teploty. Ako indikétor teploty sa pouZil termoéldnok Pt/Rh-Pallaplat-Pt/Rh. Teplota
sa uréovala z kalibraénej zdvislosti EMs = f(7"), pri¢om napitie sa zistovalo krétkodobym
prepnutim na milivoltmeter (vnitorny odpor 113,3 Q, zn. Metra tDLL). Teplota sa udrZia-
vala na konstantnej hodnote s presnosfou 40,5 az 1 °C. Odrazové vyika testovacieho
telieska o hmotnosti m = 0,13 g sa odéitavala vizudlne, pricom chyba v odéftani bola
+ 1 % z dopadovej vysky 15 cm.

Priprava vzoriek

Vzorky sme ziskavali odlievanim a odparenim 3 9, roztoku bieleho krepu v benzéne,
resp. z latexu. Z takto pripravenych félif sa vykrojili kruhové vzorky s povrchom 1 cm?.
Po kontinuitnej extrakecii studenym metanolom a potom aceténom sa vzorky susili
pridom dusfka a nad P,0;. Extrahované vzorky obsahovali:

biely krep 0,25 9%, popola, 0,768 9%, dusika;
latex 0,40 % popola, 0,65 % dusika.

Odrézavost ovplyviiuje podlozka vzorky podla druhu a hnibky skiimaného materidlu
[24]. Stanovili sme preto minimélnu hribku vzoriek kauduku pri teplotdch destrukecie,
nad ktorou sa uz neuplatiiuje materidl podlozky. Pre pouZitii testovaciu gulé&ku minim4l-
na hribka bola 1,7 mm.

Vysledky

Pri postdeni stability: vzoriek sa sledovala zévislost relativneho poklesu maximdlnej
odrazovej vysky 4k 9% pri danej teplote od dasu destrukcie na vzduchu. Vysledky pre
vzorky bieleho krepu o réznej hrtibke st zndzornené na obr. 1 a% 6. Podiatodny vzostup
odrazovej vysky na maximélnu hodnotu (na obrézkoch vyznadeny &iarkovane) je pravde-
podobne spésobeny zvySkami extrahovadiel, ktoré sa postupne odstrafiuju. difiziou.
Zmena elasticity vzoriek sa na kinetickych krivkéch prejavuje po urditom dase—induké-
nej periéde. Vzrast jej dizky © s hribkou vzorky vidiet na obr. 7. Jej hodnota kless
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zvySenim teploty. Pokles odrazovej vyiky na nizke hodnoty vykazuje velky rozptyl
nameranych hodnét, pretoze vzorky sa stdvaji znaéne lepkavymi. Stanovenie latexovych
vzoriek o rovnakej hribke 3 mm je uvedené na obr. 8.

Diskusia

Podla vysledkov spektroskopického &tudia [25—27], chemickej napétovej
relaxécie [1] a inych metéd sa predpokladd, Ze pri tepelnooxydaénej destrukeii
kauéuku dochadza k prerulovaniu makromolekulovych refazcov, ako aj k ich
priestorovému refazeniu [28], ¢o zavisi od podmienok reakcie, primesi a pod.
Zikladnym problémom tohto procesu sa javi vplyv kyslika. UZ malé mnozstvo
absorbovaného kyslika spésobuje podstatni zmenu molekulovej vahy [29 —32],
8 ¢im suvisi i zmena fyzikdlnych vlastnosti [33]. Ako ukazali spektroskopické
merania, mechanické vlastnosti kauduku sa menia omnoho skors$ie, nezZ mézeme
zistif Struktirne viazany kyslik spektroskopicky [34]. S tymito zmenami
sivisi aj strata elastickych vlastnosti, 8o sme sledovali odrazovou metédou.

Odrazové vyika h, zavisi od mnoZstva absorbovanej mechanickej energie,
o suvisi so Struktirou skimanej latky. Pri tepelnej deStrukeii nastdva podstat-
né odbiranie prirodného kauduku, v désledku &oho poklesne odrazova vyska
Ah. Zmena struktiry refazcov pri danej teplote vplyva na hodnoty segmental-
neho pohybu, &o sa prejavi v tej oblasti relaxaéného spektra, ktord zodpoveda
pristuinej frekvencii deformacie.

Zmeny odrazovej elasticity sme kineticky sledovali nad teplotou maximalnej
absorpcie mechanickej energie pri uvedenej metéde. Této oblast je citliva na
zmenu distribicie molekulovych vah [35], ¢o sivisi s pohyblivostou retazeov,
ktoré zavisi od substituentov refazca a vzijomného prepletenia. Vytvorenie
prieénych vizieb zabrzduje pohyblivost segmentov refazcov; prejavi sa to po-
klesom absorpcie mechanickej energie v uvedenej oblasti [22], ako aj roziirenim
odrazového relaxaéného spektra v okoli teploty minimélneho odrazu Tyn.
Primiesanie plastifikitorov do polyméru zmensuje vzijomné pdsobenie refaz-
cov, &o sa prejavi zniZenim teploty sklovitosti 7', rozdirenim absorpénej oblasti
a jej posunom k niZ$im teplotam [14, 22]. Pri nadbytku plastifikdtora vznikaji
dve absorpéné oblasti [35], pretoZze dochddza k oddeleniu plastifikdtora od
polymérnej fazy.

V nasich podmienkach, ako sa zistilo pri neextrahovanych vzorkach rovna-
kého kauduku [32], dochddza k podstatnej zmene molekulovej vahy. Podla
uvedeného méZeme predpokladat, e pokles odrazovej vyiky siivisi predoviet-
kym so zmenou molekulovej vahy. Pri dostatoénom stupni destrukcie sa pod-
statne zniZi prepletenie refazcov, ¢ifm sa zvySuje ich pohyblivost a nastdva
vétsia absorpcia mechanickej energie. Stidasne sa méZe uplatiiovat vplyv
vznikajiicich nizkomolekulovych litok, ktoré mézu pdsobit ako plastifikitor.
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Tento vplyv je markantny a% v neskoriich tddidch deStrukcie. V tomto
tddiu st uZ merania nereprodukovatelné.

Uvedené predpoklady zodpovedaji vysledkom M. Gordona a B. M. Grie-
vesona [24], ktorf Studovali vplyv molekulovej vdhy polyvinylacetdtu na
odraZzavost pri réznych teplotdch. Zistilo sa, %Ze podstatnejif pokles odrazovej
vysky nastiva v oblasti T' > T aZ po dostatodnom znfZsni molekulovej
véhy. Vplyv prepletenia refazcov i medzimolekulavych sfl méZsme kvalitativ-
ne prirovnat ku vplyvu siefovania. Vzrast priednych vizieb v tejto oblasti
zvySuje odrazovi vySku. Ak medzimolekulové sily i prepletenie dosahuji
znaéné hodnoty, mozno predpokladat, %s sa to prejavi podobnym spésobom
ako pri priednom refazeni. Pri poklese vzajomnej sidrinosti odrazovd vyika
klesa.

Priame porovnanie nadich meranf so spektroskopickymi vysledkami nie je
mozné, pretoze uvedenou metédou nemdieme meraf tenké félie. Kinetické
§tudium ukézalo [25], Ze lepkavost pri tepelnej destrukeii extrahovanych vzo-
riek rovnakého kauduku nastdva na zadiatku nihleho vzrastu Struktdrne viaza-
ného kyslika. S postupnym vzrastom oxydécie sa lepkavost zviéSuje. Pred-
pokladame preto, Z2 ndhla zmena fyzikilnych vlastnost{, vyjadrens markantnou
zmenou odrazovej vysky, nastédva aZ po uréitej rychlosti dezagregicie, ktors
sa dosiahne po uréitom ¢ase — indukénej periéde. Zo zévislosti dl¥ky indukénej
periédy O od absolitnej teploty sa stanovila aktivaéna energia tepelnej destruk-
cie pre vzorku o hribke 3 mm (obr. 9). Prisluiné hodnoty & sme ziskali inter-
poléciou hodnét uvedenych na obr. 7, pre vzorky latexu zo zévislosti na obr. 8.
Vypoditana aktivaéna energia deStrukéného procesu je 21 4 1 kcal/mél, éo sa
prakticky zhoduje s hodnotami, ktoré ziskal S: Ore [9] z kinetickych tidajov
chemickej napifovej relaxicie, ako aj s hodnotami spektroskopického stano-
venia a inych metéd [36, 37]. Podobny vysledok sme ziskali pre vzorku latexu
o rovnakej hribke. Rozdiel v obidvoch materidloch sa prejavuje nerovnakou
stabilitou, &o pravdepodobne stivisf s rozdielnym obsahom zvyskovych primesf,
pripadne s rozdielnymi hodnotami prepletenia retazcov.
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Obr. 9. Z4vislost logaritmy, induk&nej
i L i A i i —h A i periédy w T_l-.r»
2 25 Yr.109 @ latex; O biely krep.
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Aplikovala sa odrazovi dynamické metéda na postdenie stability vzoriek
prirodného kauéuku, pripravenych z bieleho krepu a z latexu. Meralo sa meté-
doupodla M. Gordona a B.M. Grievesona v teplotnom intervale 80—150 °C.

Podiatodnd maximailna odrazova vyska pri urditej teplote ostdva konstantnd
vurditom &asovom intervale, ktory pre dani teplotuadani latku charakterizuje
prisludnid indukénd periédu. Po uplynuti indukénej periédy nastiva nahly
-pokles odrazovej vysky, ¢o sivisi s rychlostou dedtrukcie kaudukovych retaz-
‘cov. Pri velkej df#ke retazcov znaéne vplyva ich prepletenie na elastické vlast-

3

nosti skimaného kauduku. Vplyv tohto prepletenia je podstatne nizsi pri
kratdich refazcoch. MoZno teda predpokladaf, %e pokles odrazovej vysky
nastiva po urditom stupni destrukcie, ktory je sprevadzany podstatnym pokle-
som molekulovej vahy.

Zo zévislosti dlzky indukénej periédy od teploty sa stanovila efektivna
aktivalni energia tepelnej deStrukcie prirodného extrahovaného kauéuku
na vzduchu. T4to je pri obidvoch vzorkich v rimei experimentilnych chyb
rovnaka (21 41 kecal/mdl) a dobre sthlasi 8 vysledkami inych metéd.

H3YYEHHE TEPMOJECTPYKIIMH HATYPAJIBHOTO KAYYYKA METOAOM
OTPAEHMUA

II. Kpanuk

Kadenpa ¢manueckoit xamua C0BanKoro NoJHTeXHEIeCKOro HHCTHTYTa, Bparmciasa

Bun mpEMeHen OTpaKaTelIbHHE NHHAMAYECKHH MeTON A OHEHKH ycToiduHBOoCTE 00pa3-
‘[OB HATYPaJLHOTO KayJyKa, IPHroTOBJIeHHKX M3 CBETIOT0 Kpela it ;3 JaTexca. kameperEsa
mpoBojmaRCh mo Metony 'opmoBa m I'pmBcoEa B mETepsane Temmeparyp 80—150°C.

IlepBonavasibBas MAKCHMalbHAfg BHICOTa OTPa’KeHHMA HpH ONpeleleHHOH TemmepaType
ocTaercs NOCTOAHHOH B eIpe[ie]leHHOM MHTepBajie BpeMeHM, KOTOPHIl IpA faBHOI TeMnepa-
Type JIa JAaBHOTO BeIeCTBA XapaKTepH3yeT COOTBeTCTBYIOMHAH HWHIYKIMOHHBIA mepHOZ.
Tocne oKOEYaHEA REAYKOMORHOTO NepRONA IPORCXONHT Pe3Koe MOHMMEHHe BHCOTH OTpasKe-
HHA, 9TO CBA32HO CO CKOPOCTHIO IECTPYKIUHKA KayIyKOBHX Heneii. [lepenmerenne npu Gospmod
JUTARe Ienei OKa3EBaeT CHALHOE BIMSARAE HA JIaCTAYECKAe CBOHMCTBA HCCJENyeMOro Kaydy-
ka. IIpm Gosiee KOPOTKHX IensAX HepemsieTeHHe BJMseT Ha MHOTO MeHBIIe H CJie0BaTeJLHO
MOJKHO HIPeINoJIaraTh, 9T0 NOEHKeHAe BLICOTEL OTPasKeHH s IIPORCXOAAT IOCIe ONpefe/IeRROR
CTemeHA ReCTPYKIMH, CONPOBORAIOIIENCH CyMEeCTBEHHBLIM IIOBHKEHHEM MOJIEKYJIAPHOTO
Beca.

Ha ocHOBe 3aBHCHEMOCTH IPOJOIIMHTEIFHOCTH MHIYKOIHOHHOTO IEePHOJA OT TeMIepaTypH
6rma ycraHOBiIeRa affleKTEBHAA SHEPrEA AKTHBAaIMA TePMOAECTPYKIMH HATYPAaJbHOTO JKC-
TParEpoBaBHOTO Kaydyka Ha Bo3gyxe. OmHa aua o6omx o6pasmoB B mpefenax OMEOKH
ONINT3 ABNseTCA ONEBAKOBOH (21 + 1 xxas/moss) B XOpOmIO COITIACYOTCA C PO3YJIbTATAME
JPYTHX METONHK.
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STUDIUM DER THERMISCHEN DESTRUKTION VON NATURKAUTSCHUK
MITTELS RUCKPRALLMETHODE

P. Krélik

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Zur Beurteilung der Stabilitit der aus Weisscrepe und Latex hergestellten Naturkau-
tschukproben wurde die dynamische Riickprallmethode angewandt. Die Messungen
wurden mittels Methode von Gordon und Grieveson im Temperaturbereich von
80—150 °C durchgefiihrt.

Die anféngliche maximale Riickprallhohe bei einer bestimmten Temperatur bleibt in
einem gewissen Zeitintervall konstant. Dieser Zeitabschnitt stellt fir die betreffende
Temperatur und untersuchte Substanz die entsprechende Induktionsperiode dar. Nach
dem Ablauf der Induktionsperiode tritt ein rasches Herabsinken der Riickprallhohe ein;
dies ist im Zusammenhang mit der Destruktionsgeschwindigkeit der Kautschukketten.
Im Falle grosser Kettenlinge werden die elastischen Eigenschaften des untersuchten
Kautschuks durch die Kettendurchflechtung betrichtlich beeinflusst. Bei kiirzeren
Kautschukketten ist der Einfluss dieser Kettendurchflechtung wesentlich geringer. Man
kann also annehmen, dass die Verminderung der Riickprallh6he nach einem bestimmten
Destruktionsgrad unter wesentlicher Abnahme des Molekulargewichtes eintritt.

Die effektive Aktivierungsenergie der thermischen Destruktion (an der Luft) des.
extrahierten Naturkautschuks wurde auf Grund der Temperaturabhingigkeit dér
Induktionsperiode ermittelt. Der Wert dieser Aktivierungsenergie ist im Rahmen der
experimentellen Fehler bei beiden Kautschukproben derselbe (21 4 1 kcal/Mol) und ist
in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Methoden.
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