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Modifikacia kaudukov (III)
Stddium pripravy modifikovanych polymérov
na baze plastikovaného kauduku*

J. BENISKA, E. STAUDNER

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej $koly technickej, Bratislava

Modifikované (odkované a sledové) polyméry mozno pripravit viacerymi
metédami (vyuzitie reaktivnych skupin v polymére alebo zavedenie reaktiv-
nych skupin do polyméru, prenosové reakcie, mechanickochemické a radiaéné
metédy a pod.).

Moznostou pripravy otkovanych a sledovych kopolymérov s vyuzitim zave-
denia reaktivnych skupin do polyméru sa zaoberali viaceri autori. J. Walt-
cher [1] pozoroval, ze pritomnost polymetylmetakrylatu zvySuje rychlost
polymerizacie metylmetakrylatu. Pri analyze zistil, Ze zvySovanie rychlosti
je sposobené peroxydmi pritomnymi v polymetylmetakrylite. Na podobnom
principe sa zaklad4 aj sledovanie dalsich autorov [2, 3]. V podstate ide o zavadza-
nie peroxydickych skupin do polyméru pésobenim O, alebo O; za réznych pod-
mienok. Tieto peroxydy sa vplyvom tepla rozpaddvaji na radikdly a iniciu-
ju polymerizaciu pritomného monoméru, v désledku ¢oho vznika modifikovany
kopolymér. Polyméry sa oxydovali vo forme f6lif latexu a pod.

Oxydéciu polymérov, najméd kauéukov, mozno uskutoénovat aj pomocou
studenej plastikédcie; na zaklade literattry [4, 5] mozno predpokladat, Ze pritom
vznikaji peroxydické a hydroperoxydické skupiny v désledku reakecie makro-
radikalov s kyslikom.

V praci sa sledovala moznost pripravy modifikovanych polymérov na béaze
plastikovaného kauéuku a vinylovych monomérov.

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie a zariadenia

PouZival sa neextrahovany prirodny kaucéuk (biela krepa), obsah N, 0,475 9, aceto-
novy extrakt 2,82 9, popol 0,47 %, limitné viskozitné ¢&islo frakecie s6lu v benzéne pri
20 °C [n] = 4,3 . 10> ml/g.

Ako monoméry sa pouZili: akrylonitril — AN (n% = 1,393, d2° = 0,797), metylmeta-
kryldét — MMK (n = 1,413, d3° = 0,927) a styrén (n} = 1,547, d3° = 0,906), vietky
dvakrat predestilované za védkua na vodnej vyveve.

* Prednesené na Konferencii o chemickych premendch poly mérov v Smoleniciach
12.—15. septembra 1962.
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Plastikdcia kauduku (asi 300 g) sa robila na laboratérnych dvojvalcocn. Rozmery val-
cov: difka 400 mm, priemer 150 mm. Rychlost predného valca bola 25,5 ot./min., zadny
valec sa otddal rychlejSie; frikeia 1 1,2. Medzera medzi valcami bola 0,2 — 0,3 mm.
Valce sa chladili vodou.

Za itelom stanovenia podmienok modifikdcie kau¢uku monomérmi bolo potrebné po-
znat priebeh tvorby peroxydov poéas plastikécie a ich rozpad pri nahrievani plastikova-
ného kauduku. Orientaéne sa zistilo, Ze peroxydy, resp. hydroperoxydy sa rozpaddvaja
pocas stétia plastikovaného kaudéuku uZ pri laboratérnej teplote, a preto sa ich mno#stvo
(percento aktivneho kyslika —0—O—)stanovovalo bezprostredne pred modifikdsiou jo-
dometricky. (Pri plastikédcii kauduku vznikaju peroxydy a najmé hydroperoxydy. Jodo-
metricky sa stanovovalo ich celkové mnoZstvo tak, Ze sa do chloroformového roztoku
kauduku pridal nasyteny vodny roztok KJ alebo NaJ a kyselina octové a po urditej dobe
stdtia sa vyludeny jéd titroval 0,005 N-Na,S,0; na S8krobovy maz. Stanovenie sa robilo
v dusikovej atmosfére. Paralelne sa robil slepy pokus. Metodiku stanovenia podrobne
opiSeme v dalSej préci.)

Na obr. 1 je zndzornend zdvislost mnoZstva peroxydov (aktivneho kyslika) od doby
plastikécie pri 20 — 25 °C. Ako vidiet, mnoZstvo peroxydov s dobou plastikdcie vzrastd,
pri¢om rychlost ich tvorby je najvidSia na zadiatku plastikécie.

Kinetika rozpadu peroxydov pri teplote 100 + 0,5 °C v kaucuku plastikovanom 20
minut sa sledovala v sklenych ampulkéch v inertnej atmosfére (N,). Inertnd atmosféra
sa dosiahla tak, Ze sa ampulky s kaué¢ukom vyevakuovali olejovou vyvevou a vikuum
sa zrusilo vpustenim dusika; postup sa opakoval trikrit. Navazky vzoriek boli 0,4 — 1,5 g
podla odakdvaného mnozZstva peroxydov. Vysledky st zhrnuté na obr. 2, na ktorom
vidiet, Ze prevazné mnoZstvo peroxydov sa rozpadne na zac¢iatku zahrievania (asi za
20 — 30 minut); dalej sa rychlost rozpadu postupne zniZuje.

Modifikdcia kaué¢uku monomérmi sa sledovala v sklenych ampulkdch v inertnej atmo-
sfére za podmienok, ako sme uviedli vyssie. K ndvazku (asi 0,2 g) plastikovaného kauduku
sa z mikrobyrety pridal 1 ml ¢erstvo predestilovaného monoméru. Ampulka sa zatavila
pod dusikom a kauéuk sa nechal 12 hodin v tme pri laboratérnej teplote napudiavat.
Potom sa ampulky nahrievali v glycerinovom kupeli pri réznych teplotédch (doba tempero-
vania na zadiatku bola 2 — 3 mintty) e v uréitych casovych intervaloch sa vyberali
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Obr. 1. Kinetika tvorby peroxydov v kau- Obr. 2. Kinetika rozpadu peroxydov pri
éuku plastikovanom pri 20—25 °C. teplote 100 °C.
Os usediek: doba plastikédcie v minutach; Os tsediek: doba zahrievania v mindtach;
os poradnic: mnozstvo aktivneho kyslika os poradnic: mnozstvo aktivneho kyslika

—0—0—v %, —0—0—v 9%,
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a hned ochladili zmesou ladu a soli. Po otvoreni. sa ampulky spolu s obsahom vysusili
za:-vakua do konstantnej vahy. Vahovy prirastok kauduku sa vyjadril ako percento kon-
verzie monoméru na kauéuk alebo na monomér.

Modifikdcia kauéuku akrylonitrilom (AN) sa uskutoénovala pri teplote 120 4 0,5 °C
s kaué¢ukom plastikovanym 5, 10, 20 a 30 minxt.

Na obr. 3 vidiet, Ze mnoZstvo AN naviazaného na kauduk s dobou plastikdcie, t. j.
so zvySujicim sa obsahom peroxydov vzrastd. Najviac akrylonitrilu sa naviaZe priblizne
v p}vych dvoch hodindch zahrievania. V priebehu dalSieho zahrievania rychlost modifi-
kdcie je mensSia, avSak aj v tomto pripade jej hodnota zdvisi od mnoZstva podiatoénych
peroxydov, resp. od doby plastikacie.

Na obr. 4 je vyjadrend zdvislost potiatoénych a konetnych (po dvoch hodindch za-
hrievania) rychlosti modifikdcie od pociatoéného mnoZstva peroxydov. Na obrdazku jasne
vidiet, ¥e podiatoéné, ako aj koneéné rychlosti modifikdcic linedrne zdvisia od mnoZstva
peroxydov v plastikovanom kauéuku.
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Obr. 3. Kinetika modifikdcie kau¢uku roz-
nu dobu plastikovaného akrylonitrilom.
1. 5 minit; 2. 10 mintt; 3. 20 mintt; 4. 30
minut. Os tsediek: doba modifikédcie v ho-
dindch; os poradnic: prirastok na véhe
kaucuku ako percento konverzie.

Obr. 4. Zavislost rychlosti modifikdcie od
mnoZstva peroxydov. 1. poéiato¢né rych-
losti; 2. koneéné rychlosti.

Os useciek: obsah aktivneho kyslika
—O0—O0— v 9Y,; os poradnic: rychlost mo-
difikdcie v mél/kg . h.

Na obr. 5 je uvedend Sasové zdvislost modifikdcie 20 minut plastikovaného kauduku
s AN pri teplotdch 90, 100 a 120 °C. Ako vidiet, teplota vplyva na rychlost modifikdcie
v prvej i v druhej fédze a jej vplyv je v podstate v obidvoch fdzach rovnaky.

V tab: 1 uvddzame hodnoty konverzie v percentdch pri modifikéeii kauduku AN, MMK
a styrénom, ako aj konverzie pri termickej polymerizdcii MMK a styrénu pri teplote 120 °C.
Termické polymerizdcia AN za danych podmienok neprebieha. Z tab. 1 vidiet, Ze v pri-
pade AN a najmé MMK pritomnost kauduku podstatne vplyva na priebeh polymerizdcie;
v pripade styrénu konverzie pri termickej polymerizécii a polymerizdcii za pritomnosti
kauéuku st v rdmei experimentdlnych chyb rovnaké.



Modifikécia kautukov (IIT) 333

Tabulka 1

Kinetika modifikécie a termickej polymerizdcie akrylonitrilu, metylmetakryldtu a styrénu
pri teplote 120 + 0,5 °C

Cas Konverzia v 9, Konverzia v 9%,

modifikdcie (za pritomnosti PK) termické polymerizacia
e} AN | MMK | styrén MMK | styrén

1/2 0,93 7,2 6,3 1,08 5,0

1 1,21 12,3 11,9 1,86 11,3

2 1,41 24,0 21,6 4,07 22,0

3 1,82 40,8 32,3 5,26 31,6

4 2,09 52,0 42,7 — —

6 2,37 63,1 55,8 — —

8 2,60 75,1 66,4 — —

0 4 8 12 hod. o 5 10 hod.
Obr. 5. Kinetika modifikdcie kauduku Obr. 6. Kinetika modifikdcie kauduku
akrylonitrilom pri réznych teplotéch. akrylonitrilom pri 120 °C.
1. 120 °C; 2. 100 °C; 3. 90 °C. ® — pokus preruSeny (po 4 hodindch),
Dalsie oznadenie je ako na obr. 3. O — bez prerusenia. DalSie oznadenie

je ako na obr. 3.

Diskusia

Predbezné vysledky stanovenia mnozstva peroxydov v plastikovanom
kauduku svedéia o tom, Ze peroxydy sa tvoria najmi v désledku reakcie makro-
radikdlov, vzniknutych mechanickym roztrhnutim chemickych vizieb makro-
molekil kauduku, s kyslikom. Tento zaver vyplyva z teérie plastikicie kauéu-
ku. Ako je zname, k najvaéliemu zvySeniu plastiénosti, resp. k najvidsiemu
zniZeniu molekulovej vadhy kauduku pri studenej plastikdcii dochidza na
zadiatku plastikacie (v prvych 10—15 minutach). Podas daliej plastikicie sa
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plastiénost len velmi mélo zvySuje. Podobny priebeh mé i tvorba peroxydov,
ako to vidiet na obr. 1.

Vznikajtce peroxydy st pri nizkych teplotach relativne stabilné. Pri zahrie-
vani dochadza k ich rozpadu, pri¢om sa tvoria dva radikaly:

zahrievanie

ROOH —— RO- + +OH,

ktoré mézu iniciovat polymerizdciu moriomérov. V pripade, Ze inicidciu sposo-
buje makroradikal RO, vznikd modifikovany polymér (v diskutovanom pri-
pade sledovy kopolymér). V pripade inicidcie +OH radikdlom sa tovri homo-
polymér. Z vysledkov rozdelovania zmesi [6] vyplyva, ze pri modifikécii
kaucéuku akrylonitrilom vznikd iba malé mnozstvo homopolyméru, éo méze
sved¢it o tom, Ze -OH odStepuje atém vodika z a-metylénovej skupiny mole-
kuly kaudéuku, pritom sa tvori novy makroradikal. Novy radikal opit moéze
iniciovat polymerizaciu monoméru za vzniku o¢kovaného kopolyméru.

Na obr. 3 a 4 vidiet, Ze modifikdciu kauéuku akrylonitrilom charakterizuju
dve rychlosti, ktoré sa znadne lisia, aviak podiatoéné, ako aj konedné rychlosti
linearne zdvisia od mnozstva peroxydov v plastikovanom kaudéuku. Z toho
mozno usudzovat, ze na zadiatku spdsobuji modifikaciu kaudéuku radikaly,
ktoré vznikaji rozpadom primarnych peroxydov. Tieto sa po dvoch hodindch
reakcie v podstate vyderpaju. Preto mozno predpokladat, Ze modifikdcia
po tomto ¢ase (zlom na krivkach) je vysledkom pdsobenia viacerych faktorov:
rozpadom peroxydov, ktoré mézu vznikat pocéas modifikdcie ako désledok
termickej oxydacie, rychlostou diftizie monoméru do kauduku, pripadne
»uviaznutymi‘“ (trapped) radikalmi.

Aby sa zistilo, ktory z uvedenych faktorov mé rozhodujici vplyv, uskutoéni-
la sa modifikdcia s prerusenim zahrievania po 4 hodinach modifikdcie na dobu
12 hodin. Vysledky st zndzornené na obr. 6. Ako vidiet, priebeh modifikdcie
bez preruSenia a s preruSenim zahrievania je v rameci experimentalnej chyby
rovnaky. Z toho by sa mohlo usudzovat, Ze na priebeh modifikdcie v druhej
faze nemaji podstatny vplyv takzv. ,,uviaznuté radikaly Je vSsak mozné,
ze ,,uviaznuté C-radikily sa menia na stabilnejSie N-radikaly [7] s podstatne
dlhsou dobou zivota, ktoré pri vyssej teplote opdt prechadzaji postupne na
aktivnejsie C-radikaly a iniciuju proces modifikacie.

Z experimentalnych vysledkov ziskanych pri sledovani modifikicie kaucuku
metylmetakryldtom a styrénom vyplyva, Ze pri tvorbe modifikovaného kaudu-
ku vyznamnu dlohu méZu mat prenosové reakeie rasticich polymérnych radi-
kilov s kaudukom, vznikajicich v doésledku termickej polymerizacie, na &o
poukazuje modifikdcia s MMK. Tento problém bude v8ak potrebné dalej sle-
dovat.
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Sahrn

Vypracovala sa metéda pripravy modifikovanych polymérov na baze plasti-
kovaného kauéuku vinylovymi monomérmi. Princip metédy spoéiva v tom, ze
sa peroxydy (hydroperoxydy), ktoré vznikaju pri studenej plastikdcii, vply-
vom tepla rozpadavaji za tvorby makroradikalov. Tieto iniciujd polymerizaciu
monomérov, pricom vznikaji modifikované polyméry.

V praci sa sledoval vplyv doby plastikacie, resp. mnoZstva peroxydov,
vplyv teploty a druhu monomérov na priebeh modifikcie kauduku. Zistilo sa,
Ze s dobou plastikacie a so zvySovanim teploty sa konverzia monomérov zvy-
Suje.

MOIOU®DIKRALIIIIA RAYUYYHROB (III)
IIBYUYEHHE HOJYYEHIIL MOOIIMHIINPOBAHIHLIX ITOJUMEPOB
HA BA3E IINIACTHROBAHHOTI'O KAVUYKA

. BGenucxka, 9. Ultayauep
Kagejipa oprammueckoil Texno:rorsm CJI0BAIIKOTO IOJINTEXHAUCCKOrO MHCTHTYTA,
Dparucaana

BripabGoTan MeTOJt MOJTyUeHAsI MO PUIIMPOBAHHEIX TOJIIMEPOB Ha 0a3e IIIacTHKOBAHHOTO
KayvyKa BUHIJIOBUMH MoHoMepaMu. IIpUHIMII MeTojia COCTONT B TOM, UTO NEePEKHCH (FHIpPO-
HOEePEeKHCH ), KOTOPHe BO3HHKAIOT NPH XO0JI0/HOI INIacTMRANUU, ITO;{ BIUSHUEM TEIJIOTHI pas-
jaraporcs ¢ oOpasoBaHueM MakpopagukanoB. IlocefHEe MEMIMHDYIOT IOJMMEPH3AMAIO
MOHOMEPOB, IIpHYeM BO3HUKAIOT MO;M(QUIMPOBAHHLIE IOJIHMEPLI.

B pabote HcereqoBaIoch BIMSIHEE IPOAOIIKUTEIBHOCTH INIACTHKALMY, KOJIMYECTBA Iepe-
KHCeil, BIUsIHIC TeMIepaTypLl H BH;Ia MOHOMEPOB Ha Ipoluecc Mogudukanuu kayuyka. Obma-
PYEHO, UTO ¢ IPOJOJIKUTEIBHOCTHIO IIIACTHKALAN | ¢ IIOBLIIICHNEM TCMIIEPATYPLI IIyOnHE
NpeBPAIICHII MOHOMCPOB YBeJIHYHBACTCH.

MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN (III)
STUDIUM DER HERSTELLUNG MODIFIZIERTER POLYMEREN
AUF DER BASIS VON PLASTIFIZIERTEN KAUTSCHUK

J. Beniska, E. Staudner

L
Lehrstuhl fur organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde eine Methode zur Herstellung von modifizierten Polymeren auf der Basis
von plastifizierten Kautschuk durch Vinylmonomeren ausgearbeitet. Das Prinzip dieser
Methode beruht darin, dass die bei der kalten Plastifizierung entstehenden Peroxyde
(Hydroperoxyde) durch den Einfluss der Wirme unter Entstehung von Makroradikalen
zerfallen. Diese initiieren die Polymerisation der Monomeren, wobei modifizierte Polyme-
ren entstehen.
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In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der Plastikationsdauer, resp. die Menge

der Peroxyde, der Einfluss der Temperatur und der Art der Monomeren auf den Verlauf
der Modifikation des Kautschuks untersucht. Es wurde festgestellt, dass mit der Plasti-
kationsdauer und mit der Erh6hung der Temperatur die Konversion der Monomeren
erh6ht wird.
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