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Prispevok ku skiimaniu zmien mechanickych vlastnosti
prirodného kauduku poéas tepelnej deStrukeie

P. ERALIK

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej &koly technickej,
Bratislava

Pri aplikécii odrazovej metédy na posidenie stability prirodného kauduku
sa ukézalo [1], Ze odrazové vykka testujiceho telesa klesi polas tepelnej
de¥trukcie po urditej indukénej periéde. Jej di¥ka zévisi od druhu pouZitej
vzorky, od hribky a od teploty. Aktivaénd energia deStrukéného procesu
je v rdmci experimentalnych chyb rovnaks pre vzorky pripravené z latexu
a'bieleho krepu. Rozdiely v stabilite vzoriek moZno pripisat vplyvu zvyskovych
primesi a roznemu stupniu prepletenia refazcov. KedZe stupeni prepletenia
makromolekulovych retazcov spolu s velkostou medzimolekulovych sil vplyva
na pohyblivost retazcov [2], pokusili sme sa pre obidva druhy vzoriek sta-
novif aktivadni energiu segmentélneho toku zo zivislosti relaxaéného dasu od
teploty. E. Jenckel a E. Klein [3] pouZili na vypodet zavislosti odrazovej
vysky od relaxaéného ¢asu mechanické modely. Porovnanim takto stanove-
nych teerstickych kriviek s experimentalne zistenou zavislostou odrazovej
vytky:od teploty moZno stanovit zivislost relaxaéného &asu od teploty.

V tejto sivislosti sa skiimal aj vplyv deStrukéného procesu podas indukénej
periédy na zavislost odrazovej vytky od teploty a na hodnotu aktivaénej ener-
gie segmentalneho toku.

Experimentalna &asft
Meracie zariadente a priprava vzoriek

Pri merani odrazovej vysky ocelovej gulééky v teplotnom intervale 0 az 150 °C sme
pouzili vzorky i meracie zariadenie, ktoré sme opfsali v préci [1].

Stanovenie modulov

Pre vypolet odrazovej vysky od relaxaéného éasu pouzilisme pre obidve vzorky hodno-
ty statického modulu pruznosti E, podla E. Catsiffaa A.V. Tobolského [5] (E, = 2,6 .
. 10 dyn .cm~—3). Statisticky modul pruznosti moznouréit zo stanovenia deforméeie v z4-
vislosti od &asu pri stdlom napéti. Jeho hodndta viak zavisi'od rychlosti‘deformscie [6].
Pri pouziti{ dostatoéne rychlej deformécie mozno zanedbat viskozitny tok a z hodnoty
koneénej deformécie mozno uréit hodnotu Statistického modulu pruznosti E,. So zretelom
na velki deformovatelnost nevulkanizovaného prirodného kauduku je tento spdsob
stanovenia obtainy uz pri laboratérnej teplote. Pouzili sme preto hodnoty ziskané
extrapolovanim deforma#nych kriviek pri stdlom napiitf na &as t->0. Merali sme v Hopple-
rovom konzistomstri pri laboratérnej teplote 23 °C a stdlom napiti 1 kg/em?. Ziskané
hodnoty s uvedené v texte pri jednotlivych obrézkoch.
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Vysledky a diskusia

Odrazov4 elasticita je mierou vnttorného tlmenia skimanej l14tky. Pri néraze
testovacieho telesa vzniki sddasne s elastickou deformaciou aj nepatrna
plasticka deformacia, do sa prejavi v absorpcii kinetickej energie, ktora sa men{
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Obr. 1. Zavislost odrazovej vysky vypodita-

né pre rézne relaxac¢né éasy.
a — vzorka latexu (E, = 2,1.10°dyn :
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.ecm~2);
b — vzorka bieleho krepu (K, = 7,3.10°
dyn . cm-2).
Odrazovéd vyska je dand v 9, maximdlnej
odrazovej vysky.
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Obr. 3. Zavislost relaxaéného ¢&asu
od teploty pre vzorku bieleho krepu.
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Obr. 2. Zavislost odrazovej vysky od teploty
pre vzorku bieleho krepu.
Odrazové vyska je dand v 9, dopadovej

vysky.
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Obr. 4. Vplyv tepelnej deStrukcie vzorky
latexu pri 140 °C na zdvislost odrazovej
vysky od relaxaéného d&asu.

O na zacdiatku destrukcie (E; = 2,1. 107
dyn . cm—3);
® po 260 mindtach (E, = 8,2.10°
dyn . cm~3);
® po 400 mindtach (E, = 5,7.10%
dyn .cm™?).
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na teplo. Pri urditej teplote Ty, nastava minimalny odraz, t. j. maximalna
absorpcia kinetickej energie testujticeho telesa. Tato teplota je charakteristicka
pre jednotlivé druhy polymérov a meni sa pridanim plastifikatorov [3]. Maxi-
mum absorpcie sivisi 8 dobou orientacie makromolekulovych segmentov.
Ak je periéda pésobenia vonkajSej sily pribliZne rovnaka s ¢asom orientacie,
odovzdé sa rezonanciou maximalne mnoZstvo mechanickej energie. Zmenou
teploty sa menf &as orientacie, aZ sa pri teplote T'my dosiahne rezonanéna pod-
mienka.

Teplota maximélnej absorpcie zavisi od pouZitej frekvencie. Ak sa experiment
robf staticky a ¢as deformacie je dostatodne dlhy, teplota T, je totoZna s te-
plotou sklovitosti 7;. Absorpcia energie v tejto oblasti teplot zavisi aj od
distribicie molekulovych vah, od krystalickej skladby polyméru, od prieéneho
refazenia a pod. [7]. Vplyv distribicie molekulovych vih sa prejavuje najmé
nad teplotou T'min.

Kedze pri tepelnej destrukeii prirodného kauduku na vzduchu dochadza uz
v podiatoénych fazach deStrukcie k podstatnej zmene molekulovej vihy (ako
sa stanovilo pri rovnakych vzorkach neextrahovaného kauduku [8]), méZeme
predpokladat, Ze okrem zvySkovych primesi méze vplyvat na stabilitu vzoriek
z hladiska nasho testovania aj prepletenie refazcov a jeho zmena pocas mdulkd-
nej periédy. Stanovili sme preto zavislost odrazovej vysky od teploty v po-
diatoénych stadiach destrukcie. Podla zistenych modulov pruZnosti sme vypo-
ditali zavislost odrazovej vysky od relaxaéného ¢asu. Za dopadovi vysku sme
pritom pokladali maximalnu odrazovi vysku, lebo straty sposobené dodatoé-
nym tlmenym kmitanim materialu sa dosial nepodarilo vyhodnotif [3]. Uvede-
né zavislosti pre vzorku bieleho krepu st na obr. 1 a 2. Ich porovnanie je na
obr. 3. Podobne sme stanovili uvedené zavislosti aj pre vzorku latexu (obr. 1,
4,5a 6).
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Obr. a. Vplyv wpeine] aosvrukcle vwurxy Obr. 6. Vplyv tepelnej deStrukcie vzorky
latexu pri 140 °C na zdvislost odrazove] latexu pri 140 °C na zdvislost relaxaéného

vysky od teploty. éasu od absolitnej teploty.
O na zadiatku destrukcie; ® po 260 minu- O na zadiatku destrukcie;
tach; ® po 400 minitach. @ po 260 minutach;

@ po 400 minvtach. .
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Linedrny priebeh zavislosti relaxaéného ¢asu od prevratenej hodnoty abso-
litnej teploty svedéi o konStantnej aktivaénej energii segmentalneho toku
v danom teplotnom intervale. Vypoditané zavislosti odrazovej vysky od rela-
xaéného Casu treba v8ak povaZovat za relativne vzhladom na zavislost modu-
lov od teploty, rychlosti a stupria deformacie. V naSom pripade moéZeme po-
vazovat rychlost aj stupeil deformacie prakticky za konstantné. Teplota vsak
moéze vplyvat na hodnotu Statistického modulu E, znatelnejsie, ¢im sa bude
menit pravdepodobne aj hodnota aktivaénej energie segmentalneho toku [9].
So zretelom na tieto okolnosti si vypoditané hodnoty aktivadnej energie seg-
mentdlneho toku skdimanych vzoriek rozdielne:

pre vzorku bieleho krepu 9,5 + 1 keal/mdl;
pre vzorku latexu 16 -+ 1 keal/mdl.

Tieto rozdiely mozno pripisat réznemu usporiadaniu retazcov, ¢o pravdepo-
dobne siivisi s réznym stupriom prepletenia. Vzorky s vysSou aktivaénou ener-
giou segmentalneho toku su z hladiska odrazovej elasticity stabilnejsie.

V tejto suvislosti sme sa pokusili zistif, do akej miery vplyva destrukény
proces podas indukénej periédy na zavislost odrazovej vysky od teploty a re-
laxaéného ¢asu a na hodnotu aktivaénej energie segmentdlneho toku. Merali
sme so vzorkami latexu pri teplote destrukcie 140 °C. Hodnoty Statistického
modulu pruznosti E, a zévislost odrazovej vysky od teploty sme stanovovali
po urditej etape deStrukeie (260 min., 400 min.). Predpokladdme, %e hodnota
statického modulu pruZnosti £, sa prakticky nemeni.

Zavislosti odrazovej vysky od teploty sa liSia len malo, pritom aktivaéna
energia segmentalneho toku ostava konstantna. Kedz= je pribliZzne rovnaka pre
vietky éleny homologického radu [10], moZno v ramei experimentalnych chyb
usudzovaf len kvalitativne, Ze posun do oblasti kratSich relaxaénych &asov
(obr. 5) stvisi so zmenou dizky retazcov v zmysle Alfreyovej formulacie [11].
Y tomto smere je potrebné podrobnejsie skiimanie vo vadéSom rozsahu teplot,
ako aj pouZitie inych hodnét frekvencie.

Sahrn

Sledovali sa rozdiely v stabilite vzoriek prirodného kauéuku, pripravenych
z bieleho krepu a latexu. Tieto rozdiely sa okrem vplyvu zvyskovych primesi
pripisuji aj rozdielnym hodnotdm aktivaénej energie segmentalneho toku,
¢o pravdepodobne sivisi s roznym stupliom prepletenia refazcov. Hodnoty
aktivaénej energie sa stanovili porovnanim vypoéitanej zavislosti odrazovej
vysky od relaxaéného éasu podla modelov a experimentélne zistenej zavislosti
odrazovej vyiky od teploty. Zmeny tychto zavislosti podas indukenej periédy
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destrukéného procesu pre vzorky latexu vykazuje mierny posun k niZ§im hod-
notdm relaxaéného &asu, pritom aktivaénd energia segmentilneho toku
ostdva konStantna. Posun zavislosti odrazovej vysky od relaxaéného &asu
sa kvalitativne pripisuje zmene konfigurécie refazcov, ktort v procese dedtruk-
cie zapridifiuje zmena ich dizky.

M3YYEHHE UBMEHEHUH MEXAHUYECKHX CBONCTB HATYPAJILHOTO
KAYYYKA BO BPEMA TEPMOJECTPYRKIIUU

II. Kpanuk

Hadeqpa pusmaeckoit xumnm C0BanKoro moJIHTeXHAYECKOr0 HHCTATYTA,
BpaTtrcaaba

H3ywanacsy pas;imuHas yCTOMYEBOCTH 06pa3noB HaTypanbHOTO KaydyKa, NPATOTOBICHHHX
#3 CBETIIOro Kpena H JlaTekca. Pasimunan ycTOHIHBOCTE 00BACHAETCA HE TOJHKO BITHAHHEOM
OCTATOUHBIX IpHMeceii, HO U Pa3;IMYALIMA 3HAUYEHHAMH JHEPTMM AaKTHBAIMH CerMEeATaJbLHOTO
NOTOKA, YTO, BEpPOATHO, CBA3AHO C PAa3lHYHON CTelleHLIO Nepel leTeHUs Leneli. 3RaYeBHA
JHEpPTHH AKTHBALMH OMNpeles;IMch CpaBHeHMeM DacCYMTAHHOM 3aBUCMMOCTH BHICOTH OTpa-
JKCHHMH OT BPCMEHH peslaKCallMM 1.1A Moje:leli ¢ sKCIepAMEeRTa1bHO YCTaHOB;IeRHOH 3aBHCH-
MOCTBIO BBICOTHI OTpA’KGHHMsi OT TeMIepaTypnl. lIaMeHemHe aTMX 3aBHcMMOCTeldl BO BpeMsa
HH;IYKILIOHHOTO TepHo;la mpomecca ACCTPYKOMH 171A o6pa3loB ;1aTeKca HMeeT HeKOTOpH
c;BUr K 0olec HH3KIM 3HaUeHMAM BPeMeHHM DeIaKCAaGUH, NpHYeM 3HeprHA aKTHBAIMH Cer-
MEHTA;ILHOTO TOTOKA OCTaeTcss HocTOAHHOM. CIBMr 3aBHCUMOCTH BHICOTHl OTpajKeHMA OT
BpeMEHH pellaKcallid KayeCTBeHHO OOBACHAETCA M3MeHeHHeM KOH(HTypal®E nemeidl, 9ro
tBA3aHO ¢ H3MEHEHHeM HX [JAHK BO BpeMA NeCTPYKIHH.

BEITRAG ZUM STUDIUM DER ANDERUNGEN MECHANISCHER
EIGENSCHAFTEN VON NATURKAUTSCHUK WAHREND DER THERMISCHEN
DESTRUKTION

P. Krélik

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurden Stabilititsdifferenzen der aus Weisscrepe und Latex hergestellten Proben
von Naturkautschuk verfolgt. Diese Differenzen werden ausser der Einwirkung von
restlichen Beimengungen auch den unterschiedlichen Werten der Aktivierungsenergie
des Segmentfliessens (was wahracheinlich mit verschiedenem Grad der Kettendurchflech-
tung zusammenhidngt) zugeschrieben. Die Werte der Aktivierungsenergie wurden durch
den Vergleich der errechneten Abhingigkeit der Riickprallhéhe von der Relaxationszeit
bestimmt; dies erfolgt unter Zuhilfenahme von Modellen und der experimentell ermittel-
ten Abhingigkeit der Riickprallhdhe von der Temperatur. Die Bestimmung von An-
derungen dieser Abhingigkeiten wihrend der Induktionsperiode des Destruktions-
prozesses zeigt, im Falle von Latexproben, eine missige Verschiebung nach niederen
Werten der Relaxationszeit, wobei die Aktivierungsenergie des Segmentfliessens konstant
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bleibt. Die Verschiebung der Abhéngigkeit der RiickprallhGhe von der Relaxationszeit
wird qualitativ der Umgestaltung der Kettenkonfiguration zugeschrieben, welche im
Destruktionsprozess durch die Anderung der Kettenlinge hervorgerufen wird.
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