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STUDIUM VPLYVU KOMBINACIE URYCHLOVACOV NA VULKANIZACIU
KAUCUKU (I)
VPLYV DIFENYLGUANIDINU NA VULKANIZACIU ZMESI
S MERKAPTOBENZTIAZOLOM

J. BENISKA, P. ROSNER

Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

Z gumiarenskej praxe je uz ddavno znadme, Ze kombindciou urychlovaéov sa
dosahuju lepsie vysledky pri vulkanizéicii nez s jednotlivymi urychlovadmi.
Okrem toho kombinéciou urychlovadov je mozné lepsie posobit na fyzikalno-
chemické vlastnosti vulkanizatov v Ziadanom smere. Predpokladd sa, Ze
jednotlivé urychlovade sa bud navzajom aktivujd, alebo poéas vulkanizacie
vznika nova zlidenina, ktora je aktivnej$ia neZ jednotlivé urychlovade. Aky
je mechanizmus tejto aktivacie, dodnes nie je presne znime.

Najéastejsie sa pouzivaju kombindcie urychlovadov skupiny tiazolov a di-
sulfidov na jednej strane a aminovych urychlovaéov na druhej strane. Z amino-
vych urychlovadov sa pouZiva najmi difenylguanidin (denax — DPG) azo
skupiny tiazolov merkaptobenztiazol (kaptax — MBT). Tato dvojica urychlo-
vadov je i najviac preskimand [1, 2]. Na zaklade §tudia fazovych diagramov
zmesi kaptaxu a denaxu sa predpoklada, Ze za uréditych podmienok a v urditom
smere tieto urychlovade mézu vzajomne reagovat, pri¢om vznika pravdepodob-
ne zmes latok. Dodnes nie je presne dokazané, ¢i skutoéne vznikd nova latka.
Okrem toho pri inych kombindcidch (altax a denax; tiuram a denax) sa ani
nepredpoklada vznik chemickej zlGdeniny, a predsa su tieto kombinacie velmi
uc¢inné. Preto V. P Margaritov [3] vyslovuje domnienku, Ze pri aktivacii
urychlovadov nedochadza k chemickej reakeii; ak aj reakcia prebieha, nema
rozhodujtci vplyv. Autor vysvetluje aktivadny Gdinok na zaklade fyzikdlno-
chemickych procesov, ktoré prebiehaji na povrchu adsorpénej vrstvy. Urychlo-
vadom pripisuje schopnost pdsobit na fyzikdlno-chemicky stav kauéuku a tym
ho viac alebo menej stabilizovat. Niektori autori [4] sa domnievajui, Ze pri
kombinacii urychlovaéov hraji dlohu i ,,ziviéné kyseliny‘‘ pritomné v prirod-
nom kauéuku, ktoré jednak aktivuji samotné urychlovate, jednak umozniuja
lepsie dispergovanie ostatnych primesi.

Experimentalna éast

Pri pokusoch sme pouzivali prirodny kauduk (Smoked sheet). Z urychlovadov sa po-
uzival kaptax s b. t. 160—164 °C (v niektorych pripadoch sa pouZival predisteny s b. t.
172—174 °C) a denax s b. t. 138—140 °C (v niektorych pripadoch sa pouZzival preéisteny
s b. t. 143—145°C).

Pri sledovani vplyvu mnozstva DPG na vulkanizéciu zmesi s MBT sa pripravilo viae
zmesi. ZloZenie a oznadenie niektorych zmesi je uvedené v tab. 1.
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Tabulka 1

Oznadenie zmesi 1 2 3 4 5

ZloZenie, véh. diely

kauéuk 100 100 100 100 100

sira 3 3 3 3 3

MBT 1 1 1 1 =

DPG — 0,6 1,2 2,4 1

ZnO , 5 3 3 3 3

kyselina stearova i 1 1 1 1 1 !
| MB —antioxydant i 1 1 1 i 1 1

Zmesi sa pripravovali na laboratérnych valcoch a vulkanizovali v réznych éasovych
intervaloch (10, 20, 40, 60, 100 mintt) pri 142 °C. Hodnoty jednotlivych zmesi pre pevnost
tahu kg/em? st v tab. 2.

Tabulka 2

l Oznacenic zmesi | 1 2 3 ! 1 5
e e e | |
Vulkanizacia

v minttach

!‘[ 10 113 238 242 224 82

i 20 178 246 230 240 124

I 40 185 194 238 216 184
60 142 | 168 226 205 230

' 100 | 113 ‘ 177 184 183 209

Z tab. 2 vidiet, Ze pomer MBT : DPG podstatne vplyva na priebeh vulkanizacie a Ze
kombinéciou urychlovadov sa dosahuju vulkanizdty s viéSou presnostou nez s jednotli-
vymi urychlovaémi. Z hodnét pevnosti vyplyva, %e optimélny pomer kaptaxu a denaxu
je 1 0,6. Dalsie zvySovanie mnozstva DPG v zmesiach s kaptaxom prakticky nevplyva
na rychlost vulkanizécie a na dosiahnuté pevnosti, av8ak zlepSuje plateau vulkanizécie,
ktoré je najvagsie pri zmesi 3. Z porovnania hodnét pevnosti zmési 1 a 5 vidiet, Ze pri
vulkanizécii so samotnym kaptaxom (zmes 1) sa dosiahne optimum vulkanizécie skér
nez pri vulkanizacii zmesi so samotnym denaxom (zmes 5), aviak pevnosti v optime
vulkanizdcie su vysSie, a to i napriek tomu, Ze v tejto zmesi st iba 3 vahové diely ZnO
oproti § vahovym dielom ZnO v zmesiach s kaptaxom.

Koncentracia kysliénika zinoénatého vplyva na proces vulkanizicie. Preto sme sa
rozhodli podrobnejsie sledovat vplyv ZnO na vulkanizdciu v zmesiach s DPG. Oznadenie
niektorych pripravenych zmesi uvddzame v tab. 3. Pevnosti v kg/em? tychto vulkaniz4-'
tov st uvedené v tab. 4.

Z hodnét v tab. 4 vyplyva, Ze so zvySenim mno¥stva kysliénika zinoénatého a% do 3
véhovych dielov zlepSujii sa vlastnosti vulkanizétov. DalSie zvySovanie ZnO uZ pod-
statne nevplyva.
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Tabulka 3
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Oznadenie zmesi B-1 B-2 B-3 B-4
ZloZenie, véh. diely
|
i
kauduk 100 100 100 100
sira 3 3 3 3
DPG 1,2 1,2 1,2 1,
ZnO — 1 3 5
kyselina stearové — 1 1 1
MB — antioxydant 1 1 1 1
Tabulka 4
Oznadenie zmesi B-1 B-2 i B-3 I B4
|
Vulkanizacia v minutach ! |
' !
| 10 55 9 196 * 199
20 68 80 1 200 205
40 98 84 } 223 194
’ 60 85 87 205 191
{ 100 41 161 ’ 193 241 |
| 1

Okrem mechanickych skisok sme sledovali aj kinetiku viazania siry a kinetiku tvorby
ZnS v zmesiach so samotnymi urychlovaémi a v zmesiach s kombinéciou tychto urychlo-
vacov v optimélnom pomere. Za tym ti¢elomsa volnd sira (Syom4) stanovovala jodometricky
[5], viazand sira (Syjazana) PO extrakeii vzoriek studenym aceténom metédou Grote —
Krekelerovou [6] a mnoZstvo ZnS jodometricky [7]. MnoZstvo organicky viazanej
siry sme vypoéitali z rozdielu mnoZstva siry viazanej a siry viazanej v podobe ZnS.
Vysledky st zhrnuté na grafoch 1—4.

Z grafu 1 a 2 vidiet, Ze rychlost viazania siry je najvidSia v zmesi 2 (MBT + DPG).
Krivka dosahuje maximum pri 20 minutach; dalej je rychlost viazania siry prakticky
nulové, aj ked eSte ostalo dost velké mnoZstvo volnej siry. Ako vidiet z grafu 2, mnoZstvo
organicky viazanej siry v zmesiach 1 a 2 ku koncu vulkanizécie klesé, ¢o suvisi s dalSou
tvorbou sirnika zinoénatého. KedZe ZnS sa nemdZe tvorit priamou reakciou ZnO s vol-
nou sirou [7], mdZe dalej vznikat jedine zo siry, ktord je uZ naviazané v podobe poly-
sulfidickych vézieb. Tym v8ak dochédza k zniZeniu poétu prieénych vézieb a v désledku
toho i k zniZeniu pevnosti.

Z grafu 3 je zrejmé, Ze najvicsSiu rychlost pri tvorbe ZnS dosahuje zmes 2, o je v su-
hlase s priebehom viazania siry na kauduk. Priebeh tvorby sirnika zinoc¢natého v zmesi
s kaptaxom (zmes 1) je podobny ako v zmesiach s kombindciou urychlovaéov, avsak
mnoZstvo vznikajiceho ZnS je mensie. V zmesi s denaxom spoéiatku vzniké menej ZnS
ako v podobnej zmesi s kaptaxom; ku koncu vulkanizcie celkové mnoZstvo sirnika
zinoGnatého je viidsie v zmesi s denaxom. Je to pravdepodobne spésobené réznym vply-
vom tychto urychlovagov na tvorbu prieénych vazieb.
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o 1 2 40 60 80 100
Graf 1. Kinetika viazania siry.

1. zmes s MBT: 2. zmes s MBT + DPG; 5. zmes s DPG. Oznadenie na krivkéch odpoveda
zloZeniu zmesi v tab. 1.
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Graf. 2. Kinetika organicky viazanej siry.
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Graf. 3. Kinetika tvorby sirnika zinoénatého.

Os poradnic: sira viazané ako ZnS v percentéch, os tusediek: vulkanizdcia v minutach.
alSie oznacenie ako na grafe 1.
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Na grafe 4 je zndzornend kinetika organicky viazanej siry v zmesiach B-3 a B-4.
Priebeh kriviek je tu podobny ako na grafe 2, s tym rozdielom, Ze pokles mnoZstva
organicky viazanej siry je v zmesiach B-3 a B-4 vi&si. Toto zniZenie mnoZstva organicky
viazane] siry mozno vysvetlit tym, Ze pri stanoveni volnej siry, ktoré sa robilo v 5 9
roztoku Na,S0O,, mohlo déjst k odStiepeniu labilnejSie viazanej siry (sira v polysulfidic-
kych vazbach) a tym k zdanlivému zvySeniu mnoZstva volnej siry. (Viazan4 sira sa vy-
poéitala z rozdielu mnoZstva celkovej siry a volnej siry, stanovenej jodometricky.)
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Graf 4. Kinetika organicky viazanej siry v zmesiach s difenylguanidinom.
1. B-3; 2. B-4. Oznaéenie na krivkach odpovedé zloZeniu zmesi v tab. 3.
Sor, rganicky viazana

Os poradmc: os useciek: vulkanizdcia v minutach.

Scelkovd

Pri stanoveni sirnika zino¢natého v uvedenych zmesiach sme zistili, Ze mnoZstvo siry
viazanej v podobe ZnS ku koncu vulkanizécie klesé; to by mohlo znamenat, Ze dochddza
k rozkladu sirnika zinoénatého. Rozkladat by sa mohol iba polysulfid zinku ZnS . O moz-
nosti jestvovania polysulfidu zinku sa hovori aj v niektorych précach [7, 8, 9] Zatial
vSak eSte nie je moZné na zdklade doterajSieho experimentélneho materidlu jednoznaéne
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Graf 5. Kinetika tvorby prieénych vézieb.

Os poradnic: prieéne vizby (mdl.10%*/g zmesi), os useéiek: vulkanizdcia v minttach.
Oznadenie na krivkach odpovedd oznacdeniu zmesi v tab. 1.
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vyriesit, ¢éi skutoéne polysulfid zinku v procese vulkanizacie vzniké a v dalSom priebehu
sa rozklada.

Vplyv kombindcie urychlovadov na Struktiru vulkanizatov sa sledoval z kinetiky
napuéiavania vulkanizatov v xylole. Maximélne napudiavanie @m sa stanovovalo vého-
vou metddou. Z hodnét @m sa potom podla rovnice Floryho a Rehnera vypoéital pocet
prieénych vizieb. Priebeh tvorenia prieénych vézieb charakteristickych zmesi je na
grafe 5.

Z kinetiky tvorby prieénych vézieb vidiet, Ze v zmesi s denaxom (krivka §) vzniké
ku koncu vulkanizécie viac prieénych vézieb nez v zmesi s kaptaxom (krivka I). Najviac
prieénych vizieb sa tvori v zmesiach s kombinéciou urychlovagov. Kombindacia urychlo-
vacov teda vplyva nielen na rychlost vulkanizacie, ale ma podstatny vplyv aj na tvorbu
prieénych vizieb a tym i na Strukturu vulkanizétu, ¢o sa prejavi zvySenou pevnostou
tychto vulkanizatov.

Diskusia

V experimentalnej ¢asti sme dokéazali, Ze priebeh vulkanizicie zmesi s kap-
taxom je iny nez s denaxom. Pri vulkanizacii zmesi s kaptaxom sa optimum
vulkanizacie dosahuje skoér nez pri vulkanizécii zmesi s denaxom, av3ak
dosiahnuté pevnosti vulkanizatov v optime vulkanizicie s denaxom si
podstatne vyssie, 6o odpoveda i vadSsiemu pocétu prieénych vizieb, a to
i napriek tomu, Ze v tychto zmesiach st iba 3 vahové diely ZnO oproti
5 vahovym dielom ZnO v zmesiach s kaptaxom. Toto vSetko svedéi o tom, zZe
denax nejakym sp6sobom pdsobi na priedne sietovanie. Preto viadsiu rychlost
vulkanizacie zmesi s kombinaciou urychlovadov, ako aj dosiahnutie vyssich
pevnosti nez v zmesiach s jednotlivymi urychlovaémi mozno pripisat aktivaé-
nému téinku denaxu. Niektori autori [2, 3] vysvetluji tento jav tym, Ze v zme-
siach s kombindciou urychlovaéov vznikd pravdepodobne nova zludenina,
ktora je aktivnejSia nez jednotlivé urychlovade. V snahe objasnit tento problém
vykonali sme niekolko pokusov. Pri pokusoch sme vychddzali z predpokladu,
Ze denax a kaptax reaguji alebo pod vplyvom nejakého oxydaéného déinku
(kyslik, sira, medziprodukty), alebo bezprostredne za vzniku adidnej zld-
¢eniny.

Prva séria pokusov spoéivala v snahe pripravit chemickud latku oxydaciou
roztokov kaptaxu a denaxu. Oxyddcia sa robila plynnym chlérom.

V druhej sérii pokusov sa v zatavenych ampulkach nahrievala zmes kaptaxu
a denaxu 5 hodin v termostate pri 140 °C. Podobny pokus sa urobil s alta-
xom (oxydaény produkt kaptaxu) a s denaxom.

Vysledné zmesi latok sa analyzovali. Analyza ukazala, Ze za danych pod-
mienok, ktoré boli podobné ako pri vulkanizécii, nevznikli nové latky.

Kedze denax v kombindcii s kaptaxom nielen zlepSuje mechanické vlast-
nosti vulkanizatov, ale aj zna¢éne urychluje viazanie siry na kauduk, zd4 sa,
Ze pri vulkanizacii posobi ako aktivator kaptaxu. Toto by bolo moZné iba za
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predpokladu vzniku nestabilného aktivneho komplexu kaptaxu a denaxu, ktory
sa v priebehu vulkanizacie lahko rozklada. AvSak z hodnét pevnosti a poétu
prieénych vizieb vyplyva, Ze aktivaény Géinok denaxu v kombinécii s kaptaxom
spoéiva predovsetkym v aktivécii procesu prieéneho sietovania. V predchadza-
jacich pracach [10, 11] sme dokazali, Ze prieéne vazby vo vulkanizatoch vzni-
kaji prevazne bezprostrednym viazanim sirnych biradikalov na molekuly
kau¢uku. Pritomnostou nizkomolekulovych latok, najmi H,S, dochadza
k inhibicii tejto reakcie, éo sa moze prejavit jednak na rychlosti viazania siry,
jednak na rychlosti prie¢neho sietovania. Preto sa zdad pravdepodobné, Ze
denax zmensuje inhibiciu sirnych biradikalov podobne ako ZnO, t. j. nejakym
spOsobom reaguje alebo zamedzuje vznik védsieho mnozstva H,S [11].

Z gumaiarenskej praxe je zname, Ze vulkanizaty s denaxom vo vSeobecnosti
prejavuji horsie starnutie nez s kaptaxom. Tento jav sa pripisuje vidiiemu
mnozstvu volnej siry, ktora ostava vo vulkanizatoch. Podobny jav sme pozo-
rovali aj pri nasich pokusoch. Ako vidiet z grafu 1 a 2, pri vulkanizacii zmesi
s denaxom a kaptaxom ostdva eSte mnoho neviazanej siry. Niektori autori
{12, 13] sa domnievaji, Ze medzi polysulfidickou a volnou sirou existuje
rovnovdha (S, curia = Ss), pretoze polysulfidické vizby sa mézu lahko
rozpadavat, pridom sa Gast viazanej siry uvoliiuje. Rozpad je tym Iahsi, éim
vidsi podet atémov siry je v polysulfidickom mostiku. Rovnovahu mozno
posunit smerom doprava bud predizenim doby vulkanizicie, alebo zvysenim
teploty.

Suhrn

V préci sa sledoval vplyv kombindcie urychlovaéov na proces vulkanizacie
zmesi z prirodného kauéuku; 8tudoval sa vplyv difenylguanidinu na proces
vulkanizicie v zmesiach bez merkaptobenztiazolu a v zmesiach s merkapto-
benztiazolom. Dalej sa sledoval vplyv koncentricie denaxu a koncentricie
kysliénika zino¢natého.

V zmesiach s denaxom sa tvori vidsi poet priednych vézieb a dosahuju sa
vys§ie pevnosti nez v podobnych zmesiach s kaptaxom. Optimum vulkanizd-
cie sa dosahuje neskor.

Kysliénik zinoénaty vplyva na rychlost priedneho sietovania, pricom opti-
mélna koncentracia je 3 vahové diely na 100 vahovych dielov kaucéuku.

Vulkanizécia zmesi s kombindciou urychlovaéov kaptax 4 denax prebieha
rychlejsie a dosiahnuté pevnosti st vy38ie nez v zmesiach s jednotlivymi
urychlovadmi. Aktivaény uéinok denaxu spodiva predovsetkym v aktivacii
prie¢neho sietovania.

V podmienkach vulkanizicie denax nevytvara s kaptaxom chemickd zld-
deninu.
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NCCJIENOBAHUE BJANAHUA KOMBIUHALIUN YCKOPUTEJENR
HA BYJIKAHI3BALNIO KAYUYHA (I)
BJIUAHUE JUOEHUJTIYAHUONHA HA BYJIKAHU3ALINIO
CMECEIl C MEPKATITOBEH30THA30/I0M

II. BEHIICKA, II. POCHEP

Kadenpa opranuuec koii Texsoorun CioBankoii Beic weil TexHuvec Koii kol B Bparuciase

BrBosr

B pabore ucceaemoBaIoch BIMAHNE KOMOMHAIINM yCKOpUTeJsell Ha NpoLecc BYJIKAHU3AIMM
cMeceil U3 HATYpaJILHOIO KayuyKa; M3yualoch BIMAHHe JU(EeHUIryaHMIHHA Ha IIpoLect
BYJIKQHM3AIUK B cMecsAX 6e3 MepRanTo0eH30THAa30/Ia i B CMECAX C MEPKANTOOeH30THAB0IOM.

,H&Ulblﬂe HCCIeJOBATOCH BJIHAHHE KOHUEGHTpAUMUH IIH(I.)OHH-TIF}’RHH}IYIH& H HKOHLEHTpanuu
OKMCH IIMHKA.

B cmecsax ¢ ,"UI(I)GHI/I.TII‘yaHHJH/[HOM BO3HHMKaeT 0oJblne TonepeYHbIX CBs3EH U ImomyvuaeMsnle

NpOYHOCTH BBICLIE YeM B MOXOOHBIX CMECSIX ¢ MepKﬂHTO()eH30THa3OHOM. Ol'lTHMyM BYJIKaHU-
3anMA JOCTHI'aeTCs MO3Ke.

OKHCL IMHKA BJIMfAET Ha CKOPOCTH IONEPEYHOI'0 CINMBAHHA, IPHIEM ONTHMATbHAsl KOH-
LCHTpauus 3 Bec. uacTeil okucH uuaKa Ha 100 Bec. yacTell KaydyKa.

Bynkanusaius cmeceif ¢ KoMOHanueil yekopureseii MepkanTo0eH30THA30I0OM M [H(DEH LI~
IyaHHIMHOM IpPOMCXOJAHT ObicTpee M IOJTyuaeMble MPOUHOCTH BEICIIE UeM B CMCCAX C OTHEND-
HBIMM YCKOPUTeJNAMHU. AKTHBHDYIONIee jeiicTBuMe JHQEHUIIYaHUIHMHA 3aKJIOUACTCA, I'NaB-
HHIM 00pPa30M, B aKTHBALMH NONEPEYHOI'0 ¢ IIMBAHUA.

B ycioBusx ByiaKaHu3anuu Au@eHWIIyaHUJIMH He o0pasyeT ¢ MepKanToOeH30THa30II0M
XHMHUeCKoe coeJuHeHNe.

IMocTynuso B pepakumio 6. 10. 1958 1.

UNTERSUCHUNG DES EINFLUSSES
VON BESCHLEUNIGERKOMBINATIONEN AUF DIE VULKANISATION
DES KAUTSCHUKS (I)
DER EINFLUSS VON DIPHENYLGUANIDIN
AUF DIE VULKANISATION DER MISCHUNGEN
MIT MERKAPTOBENZTIAZOL

J. BENISKA, P. ROSNER

Lehrstuhl fur organische Technologie der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von Beschleunigerkombinationen auf den Vulkani-
sationsprozess der Mischungen aus Naturkautschuk untersucht. Es wurde der Einfluss
von Diphenylguanidin auf den Vulkanisationsprozess in Mischungen mit und ohne
Merkaptobenztiazol untersucht. Weiter wurde der Einfluss der Konzentration von ZnO
verfolgt.

In Mischungen mit Denax bilden sich mehr Querbindungen und es werden héhere
Reissfestigkeiten erzielt als in &hnlichen Mischungen mit Kaptax. Das Optimum der
Vulkanisation wird spéter erreicht.

ZnO beeinflusst die Geschwindigkeit der Bildung von Querbindungen, wobei die opti-
male Konzentration 3 gew. Teile auf 100 gew. Teile Kautschuk betréigt.

Die Vulkanisation von Mischungen mit der Beschleunigerkombination Kaptax 4
+ Denax erfolgt mit grosserer Geschwindigkeit und die erzielten Reissfestigkeiten sind
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hoher als in den Mischungen mit einzelnen Beschleunigern. Der Aktivationseinfluss von
Denax beruht hauptséchlich in der Aktivation der Bildung von Querbindungen.
In den Vulkanisationsbedingungen bilden Denax und Kaptax keine chemische Ver-
bindung.
In die Redaktion eingelangt den 6. 10. 1958
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