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VPLYV AKTIVATOROV NA PROCES VULKANIZACIE (I)
POSOBENIE KYSLICNIKA ZINOCNATEHO NA RYCHLOST VIAZANIA
SIRY NA KAUCUK

J. BENISKA, B. DOGADKIN
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave
Lomonosovov ustav lahkej chemickej technolégie v Moskve

Vulkanizdcia kauéuku sa v sucasnej dobe uskutodiiuje pomocou siry, orga-
nickych urychlovadov a aktivatorov vulkanizécie. Ako aktivatory sa pouii-
vaju kysliéniky kovov, z ktorych najrozsirenejsi je kysliénik zinoénaty.

Viésina vedeckych pracovnikov usudzovala a dodnes usudzuje, zZe kysliénik
zino¢naty je aktivatorom (prométorom) organickych urychlovadov. Preto
vSetky tedrie, ktoré objasiiujii mechanizmus organickych urychlovadov, si
vo vicSej alebo mensej miere spojené s reakciami, v ktorych vystupuje ZnO
[1, 2, 3].

Objasnenie mechanizmu poésobenia organickych urychlovaéov pomocou
kysliénika zinoénatého bolo vysledkom snahy badatelov vysvetlit tento proces
jednou reakciou. Vychadzalo sa z tychto experimentalnych zisteni: pri vulka-
nizdcii vznikaji za pritomnosti kysliénika zinoénatého zinkové soli urychlo-
vadov; tvori sa ZnS; pridanie ZnO spoésobuje lepSie mechanické vlastnosti
vulkanizatov. Vulkanizdcia sa pokladala za jednu reakciu (viazanie siry).
Malo bolo zname aj o vplyve jednotlivych gumérenskych prisad na rychlost
viazania siry a na mechanické vlastnosti vulkanizatov.

V poslednom dase sa niektori autori [4] domnievajui, ze kysliénik zinoénaty
viac vplyva na tvorenie priestorovej Struktiry vulkanizdtu ako na rychlost
viazania siry. Jednako mienky autorov, ako aj experimentalny material su
¢asto protichodné. Preto vplyv aktivatorov si vyzaduje dalsie Studium.

Experimentalna ¢éast
Pésobenie kysliénika zinoénatého na rychlost viazania siry na kaucuk

Vplyv ZnO na kinetiku viazania siry sa sledoval v zmesiach natriumbutadiénového
kauduku (SKB-35), ziskaného polymerizéciou v plynnej faze pastovym katalyzatorom
(tzv. beztyéovy kauluk) s obsahom 0,67 9, Na (poé¢itané na Na,CO,). Zmesi sa pripra-
vovali na laboratérnom dvojvalei a vulkanizovali sa v elektrickom lise pri teplote 142 °C.
ZloZenie zékladnej zmesi bolo: SKB 100, sira 3, fenyl-f-naftylamin 2 (8isla znamenajt
vahové diely). K tejto zmesi sa podla potreby pridavali dalSie primesi: kysliénik zinog-
naty, kyselina stearova a organické urychlovade (merkaptobenztiazol — MBT, difenyl-
guanidin — DPG).

Vo vulkanizdtoch sa mnoZstvo volnej siry a ZnS stanovovalo jodometricky a mnoz-
stvo viazanej siry po extrakeii acetéonom oxydéciou vzoriek zmesou kyseliny dusiénej
a brémom za pritomnosti kysliénika horeénatého gravimetricky [5].
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V préci sa sledoval vplyv ZnO a kyseliny stearovej osobitne. ako aj ich kombinovany
uéinok na kinetiku viazania siry, a to v zmesiach z technického kauduku i v zmesiach
s kaudukom zbavenym sodika. ZloZenie, ako aj oznacCenie zmesi uvddzame v tab. 1.

Tabulka 1
T Oznagenic | B-2 | B-3 | B-6 | B-7 | B-8 | B-9 | B-10
Nézoy g
prisad )
\
|
SKB 1002 ! 100a | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
sira 3 3 3 3 3 3 3
kysliénik zinoénaty 5 5 — 5 — 5 5
kyselina stearové 2 — — 2 — 2 —
i - :
neozén D 2 2 — — 2 2 . —
| !

a) SKB-39 s obsahom 0,56 9% Na. Cisla znamenaju véhové diely.

Na grafe 1 a 2 je zobrazend kinetika viazania siry v zmesiach z technického kauduku
(SKB-35) bez urychlovada. Ako vidiet, pridanie kysliénika zinoénatého spésobuje nie-
ktoré zniZenie organicky viazanej siry. (Organicky viazand sira je mnoZstvo siry, ktoré
dostaneme po odpoéitani neorganicky viazanej siry v podobe ZnS od celkového mnoZstva
viazane]j siry.) Pritomnost kysliénika zino¢natého a kyseliny stearovej sucasne zaprici-
nuje znadné zmensenie rychlosti viazania siry na kauduk, a to v pritomnosti antioxydanta
i bez neho.
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Graf 1. Kinetika viazania siry v zmesiach s SKB—30 bez urychlovaca.
S viazand 100 9,

S celkova
os useéiek: vulkanizacia v minitach.

1. zdkladné zmes; 2. B—2; 3. B—3. Os poradnic:
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Uz prv sme dokézali [6], Ze zniZenie rychlosti viazania siry na kauduk je spbsobené
neutralizdciou urychlujiceho téinku sodnych zluéenin kyselinou stearovou, priom
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Graf 2. Kinetika viazania siry v zmesiach s SKB—35 bez urychlovada.
6.B—6;7. B—T7; 8. B-—8; 9. B—9; 10. B—10. Dalsie ozna&enie ako na grafe 1.

vzniké steardt sodny. Neozén D prakticky nevplyva na rychlost viazania siry; vplyva
viak na tvorbu sirnika zinoénatého vo vulkanizdte (pozri graf 3). Najviac ZnS vznika
v zmesiach, v ktorych je kyselina stearova a antioxydant.
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Graf 3. Kinetika tvorenia ZnS v zmesiach s SKB—30 a SKB—35.
2. B—2; 3. B—3; 7. B—7; 9. B—9; 10. B—10. Os poradnic: sira viazand ako ZnS v per-
centéch, os usediek: vulkanizacia v minutach.

Vplyv aktivatorov na kinetiku viazania siry na kauduk sa sledoval i v zmesiach
s urychlovaémi. V tab. 2 je uvedeng zloZenie a oznadenie niektorych zmesi.

Na grafe 4 je zndzorneny priebeh vulkanizdcie v zmesi s kaptaxom (MBT). Ako
vidiet, kysli¢nik zinoénaty v podstate zmenSuje rychlost viazania siry na kauduk; kyse-
lina stearové prakticky neovplyvniuje ttto rychlost. AvSak prv sa dokazalo, Ze kyselina
stearové zniZuje rychlost viazania siry v zmesiach bez urychlovaéa v désledlku neutrali-
zécie urychlujiiceho uéinku sodnych zldenin. Preto v zmesiach s kaptaxom kyselina
stearova musi spbésobovat jeho aktivéciu a tym i urychlenie viazania siry na kauduk.
Kyselina stearové v zmesiach s kaptaxom zapriéiniuje teda jednak neutralizaciu sodnych
zludenin a tym aj zniZenie rychlosti, jednak aktivéciu kaptaxu, ¢o sa preja vi zvySenim
rychlosti; av8ak vysledna rychlost viazania siry na kauduk sa prakticky nelii od rychlosti
zmesi so samotnym kaptaxom (B-12). Preto mozno odakévat, Ze v zmesiach s kaudukom
ot¢istenym od sodnych zltdenin kyselina stearovd bude zvySovat rychlost viazania siry
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Tabulka 2

\ Oznadenie | B-12 | B-13 | B-14 | B-16 [B-Ca | B-Da|B-21 | B-22 |
Nazov 3

prisad \ i L
SKB-35 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
sira 3 3 3 : 3 3 3 3 '_3 )
kysliénik zinonaty — — 5 5 — m—:; “ ‘—-— 5
kyselina stearové — 2 2 — == 2 = 2
_MBT 1 1 1 1 1 1 — —
DPG __—__ — I = — _ _:_ = 1,2 1,2
neozén D . 2 2 2 2 2 2 2 2

a) SKB-35 odisteny od sodnych zltiéenin.
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Graf 4. Kinetika viazania siry v zmesiach SKB—35 s MBT.
1. B—12; 2. B—13; 3. B—14; 4. B—16. Os poradnic: ~_organicky viazand

. .1009, , 08
S celkova 0
useciek: vulkanizédcia v minutach.

na kaucuk. Tento predpoklad bol aj experimentélne dokdzany (pozri graf 5). Treba viak
zdéraznit, Ze urychlujuci efekt kyseliny stearovej je v skutoénosti ovela vidsi, pretoze
v pritomnosti kyslinika zino¢natého vznik4 sirnik zinocnaty (asi 8 9% ) a stearat zinoé-
naty, ¢o sa tak isto prejavi na zmenSeni mno#stva organicky viazanej siry.
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Graf 5. Kinetika viazania siry v zmesiach s SKB—35 odistenym od sodika.
1. B—C; 2. B—D. Dalsie oznagdenie ako na grafe 4.

Z grafu 6 je zrejmé, Ze ZnO a kyselina stearové nevplyvaji na rychlost viazania siry
na kauduk v zmesiach s DPG. Z toho vyplyva, Ze pdsobenie kysliénika zinoénatého
a kyseliny stearovej zdvisi od typu organického urychlovada.
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Graf 6. Kinetika viazania siry v zmesiach SKB—35 s DPG.
1. B—21; 2. B—22. Dalsie oznadenie ako na grafe 4.

Diskusia

Je zname, ze pri vulkanizacii zmesi obsahujicich kaptax vznika za pritom-
nosti ZnO merkaptid zinoénaty. Tento je vSak menej aktivhym urychlovadom
ako kaptax. Preto zmenSenie rychlosti viazania siry je sposobené vytvaranim
merkaptidu zinodénatého. Jeho tvorenie prevldda na zaéiatku vulkanizicie.
Neskoér sa merkaptid zinoénaty vplyvom H,S rozpaddava za vzniku kaptaxu.
Okrem tvorby merkaptidu zinoénatého vznikd v systéme aj sirnik zinoénaty
ako vysledok viacerych reakeii [6], o md za nasledok zniZenie mnozstva orga-
nicky viazanej siry. A

Aktivadny udinok kyseliny stearovej je uz ddvno zndmy z technologickej
praxe, aviak dodnes nie je objasneny. Pri sledovani izotopovej vymeny medzi
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sirou —SH skupiny MBT a elementarnou sirou 33§ sa zistilo [6], Ze kyselina
stearova podstatne zvySuje rychlost tejto reakcie, pricom dochadza k reakeii
medzi kyselinou stearovou a MBT. V praci B. Dogadkina a I. Tutorského
[7] sa tak isto dokazalo, Ze kyselina stearova reaguje s MBT, pricom vznikd
sirovodik. Na zaklade tychto zisteni mozno vysvetlit urychlujici wéinok
kyseliny stearovej na rychlost viazania siry na kauduk v zmesiach s MBT
takto: MBT v procese vulkanizacie reaguje so sirou za vzniku volnych radi-
kalov:

./ \——N\\ / \—N\

| { JC—SH 48, > | | SC—Se + HS—Se,

' —8 —S

NS NS

Za pritomnosti kyseliny stearovej vznika H,S, preto je mozné, ze tvorenie
radikalov prebieha tymto spésobom:

/\_ \g | + /\_ N -
. l:>C—SH 8 BN - I\l>c. +H,S 4 o8—8,—Se
e s

Tvorba sirovodika uvedenou reakciou je vSak spojend s roztrhnutim vizby
C—S v MBT. Energia tejto vizby je vidSia (asi 54 kcal/mdl) nez energia roz-
tvorenia osemélenného kruhu Sg (asi® 30 kcal/mdl). Preto volné radikaly
a H,S mézu.vzniknit reakciou

AN N
. l \S>C—SH +8 — | :>c—s- + HS—S,—Se
NS N

+ H,S + +S—S,—Se

+H*

-

K tvorbe H,S dochadza i bez pritomnosti siry. Preto musi dochadzat aj k roz-
padu vazby C—S, ¢o je umoznené polarizaciou tejto vizby pritomnou kyseli-
nou stearovou. Urychlujuci Géinok kyseliny stearovej spoéiva teda v aktivacii
MBT polarizaciou. Tento zaver sa dobre zhoduje s predstavou G. A. Blocha
[8] o mechanizme vymennej reakcie medzi elementarnou sirou 358 a sirou
—SH skupiny kaptaxu.

Za stdasnej pritomnosti kysliénika zinoénatého a kyseliny stearovej v gu-
marenskej zmesi prebiehaji dve vzdjomne si konkurujice reakcie: aktivicia
MBT kyselinou stearovou a tvorenie merkaptidu zinodnatého. Prva reakcia
zvySuje, kym druha znizuje rychlost viazania siry. Pritom e§te dochadza
k tvorbe stearatu sodného a zino¢natého, ako aj sirnika zinoénatého. Preto
vysledny uéinok tychto reakcii sa prejavi malym zniZzenim organicky viazanej
siry.
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Analogicky vplyv kysliénika zinoénatého a kyseliny stearovej na MBT sa
pozoroval aj pri sledovani ich téinku na rychlost vymennej reakcie medzi
elementarnou sirou 3°S a sirou —SH skupiny MBT [5, 6].

~

Stihrn

V praci sa sledoval vplyv kysliénika zinoénatého a kyseliny stearovej na
kinetiku viazania siry na kauéuk v zmesiach bez urychlovadov i v zmesiach
s urychlovaémi.

Dokézalo sa, Ze ZnO neurychluje reakciu viazania siry na natriumbutadié-
novy kauduk (SKB-35). Naopak, v zmesiach s merkaptobenztiazolom kyslié¢-
nik zinoénaty zmensuje rychlost viazania siry.

Vo vulkanizitoch sa za pritomnosti ZnO tvori ZnS. Najviac sirnika zinoé-
natého vznika v zmesiach s fenyl-f-naftylaminom a s kyselinou stearovou.

BIMSIHUE ARTUBATOPOB HA ITPOUECC BYJIKAHU3ALINN (I)
JEMCTBUE OKMCUA LHMHKA HA CROPOCTbL HPMCOEIMHEHMN L
CEPBI H RAYVUYYRY

1. BEHIICKA, B. JOTAJKITH

Rade;ipa oprauuuecroii Texnosornu CoBalkoii BhicUIeH TeXHMUECKOI HIKOIIbL
B bparuciase

MOCKOBCKIII HHCTMTYT TOHKOIi XuMMHueckoli Texno.ormu M. M. JI. JlomonocoBa
Bniso; i

B paboTe mcc1e0Basioch BIMsHUE OKHMCHM IMHKA M ¢TeapMHOBOI KMCIOTHI HA KHHETHRY
HPHCOC/(MHCHHsI ¢CPBL K KAYUYRY B cMecHsAX 0e3 yeKopuTe:Iell I Take B CMECHAX ¢ yCKOPH-
TEISAMH.

VY ¢TaHOBIICHO, YTO OKMCH LUHKA HE YCKOPMsICT PEAKIIMIO NPMCOCIMHEeHHA Cepbl K HATpuii-
GyrajneHoBoMy Kayuyky (SKB-35). HaoGopor, B cMecmax ¢ MepKanTo6CH30THA30JI0M
OKHCBH IIHHKA YMEHBIIACT CKOPOCTH IIPUCOC/MHEHHsI CepLl.

B ByikamusaTax B NPHUCYTCTBMU OKMCH IMHKA obpasyercs cy.ibui uuHra. Boiabue
BCEro BO3HMKACT ¢y:iabhuja IMHKa B cMecusnx ¢ Heosonom D u cTeapuHOBOI RMCIOTON.

IMoctynuso B pexakumpo 17. 8. 1957 r..
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EINFLUSS VON AKTIVATOREN AUF DEN VULKANISATIONS-
PROZESS (I)
EINWIRKUNG VON ZINKOXYD AUF DIE GESCHWINDIGKEIT DER
SCHWEFELBINDUNG IM KAUTSCHUK

J. BENISKA, B. DOGADKIN

Lehrstuhl fir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Lomonossow-Institut fir leichte chemische Technologie in Moskau
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von ZnO und Stearinséure auf die
Kinetik der Schwefelbindung im Kautschuk in Gemischen ohne und mit Beschleunigern
untersucht.

Es konnte nachgewiesen werden, dass ZnO die Reaktion der Bindung des Schwefels
in Natriumbutadienkautschuk (SKB-35) nicht beschleunigt. Im Gegenteil, in Mischun-
gen mit Mercaptobenzthiazol verringert ZnO die Geschwindigkeit der Schwefelbindung.

In Anwesenheit von ZnO bildet sich in Vulkanisaten ZnS. Die grosste Menge ZnS
entsteht in Mischungen mit Phenyl-f#-naphtylamin und Stearinséure.

In die Redaktion eingelangt den 17. 8. 1957
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