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VPLYV AKTIVATOROV NA PROCES VULKANIZACIE (II)
VPLYV KYSLICNIKA ZINOCNATEHO NA STRUKTURU VULKANIZATOV

J. BENISKA, B. DOGADKIN

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave
Lomonosovov ustav Tahkej chemickej technolégie v Moskve

V procese vulkanizicie vznikd jedind priestorovd Struktdra, v ktorej st
jednotlivé molekuly kauduku navzajom spojené vizbami dvoch typov: viz-
bami medzimolekulového pésobenia a chemickymi védzbami o rdznej energii
[1]. Pomer, koncentracia a energia tychto vézieb urdéuju fyzikalno-chemické
a mechanické vlastnosti vulkanizatov.

Jednotlivé gumarenské prisady rozliéne vplyvaji na technické vlastnosti
hotového produktu. Z technologickej praxe je uz davno zname, zZe kysliénik
zinoénaty zlepSuje mechanické vlastnosti vulkanizatu, avSak iba v poslednom
¢ase sa jeho vplyv vysvetluje v spojitosti so zmenou S§truktiry vulkaniza-
tov [2].

Experimentalna ¢ast

Vplyv kysliénika zinoénatého na Struktdru vulkanizdtov sa sledoval na zdklade
vysledkov kinetiky napuciavania spésobom uréenia rovnovizneho napuéiavania (maxi-
mélne napudiavanie Qm). Sledovanie tvorby prieénych vizieb (v/2) medzi molekulami
kauéuku pri vulkanizécii metédou napuéiavania je rychle a dobre reprodukovatelné.

Z hodndét napudiavania @m zndzornenych na grafe 1 sa vypoéitala molekulova vaha
usekov retazca molekuly (Mc) a podet priednych vézieb (v/2) podla rovnice P. I. Flory-
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Graf 1. Kinetika napuéiavania vulkanizdtov s MBT.
1. zékladnd zmes: SKB 100 v. d., sira 3 v. d., PBNA 2 v. d.; 2. zédkladn4d zmes + kyselina
stearové 2 v. d.; 3. zdkladnd zmes + ZnO 5 v. d. 4+ kyselina stearova 2 v. d.; 4. zdkladné
zmes + ZnO 5 v. d. Os poradnic: Qm, obj. %, os useéiek: doba vulkanizacie v minttach.
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ho a I. Ir. Rehnera [3]. Vypoéitané hodnoty uvadzame na grafe 2 a 3. Ako vidiet
z grafu 2 a najmi z grafu 3, sém ZnO v zmesiach s merkaptobenztiazolom (MBT) prak-
ticky nezvySuje pobet prieénych vizieb; naopak, na zaliatku vulkanizécie spomaluje
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Graf 2. Zmena molekulove] vahy tusekov Graf 3. Kinetika tvorby prieénych
retazca molekuly (Mc) podas vulkanizécie. vézieb.

Os poradnic: Mc.10-3, os tseiek: doba Os poradnic: prieéne vidzby (mol.10¢/g
vulkanizicie v mintutach. ZloZenie zmesi zmesi), os usebiek: doba vulkanizéicie v mi-
ako na grafe 1. nutach. Dal$ie oznadenie ako na grafe 1.

proces prieéneho retiazenia, 6o sa prejavilo v rozpusteni vulkanizdtu vulkanizovaného
10 minat (zloZenie a oznadenie zmesi ako v préci [10]). V dalSom procese vulkanizécie
rychlost tvorenia prieénych vizieb rastie tak, Ze na konei vulkanizécie sa stupen priec-
neho retazenia rovna vulkanizdtu bez kysliénika zinoénatého. Kyselina stearovd malo
posobi na tvorbu prieénych vézieb. Najvaésia rychlost prieéneho retazenia, ako aj naj-
vagsi podet prieénych vézieb sa dosahuje pri suasnej pritomnosti ZnO a kyseliny stearo-
vej v zmesi (krivka 3 na grafe 1 a 3). Kysliénik zinoénaty teda plne prejavi svoj vplyv
iba za pritomnosti kyseliny stearovej, ked vznik4 stearat zinoénaty, ktory sa lepSie roz-
pusta v kauduku nez ZnO.

Posobenie kysliénika zinoénatého na tvorbu priestorovej Struktury este ndzornejSie
vidiet na grafe 4. Podet prieénych vizieb rastie s mnoZstvom organicky viazanej siry
vo vSetkych zmesiach, avSak tento rast je najvissi v zmesi so ZnO a kyselinou stearovou
(krivka 3). Napriklad pri rovnakom mnoZstve organicky viazanej siry (osem gramaté-
mov siry na jeden gram zmesi) je aZ trojnédsobny. Rovnaké mnoZstvo organicky viazanej
siry vytvara teda rézne mnoZstvo prieénych vézieb v zdvislosti od pritomnosti aktivdto-
rov vulkanizécie.

Z grafu 4 dalej vidiet, Ze ani jedna krivka neprechddza poé&iatkcm, ale vytina na osi
tseciek uréity tisek. Tento tsek je najmensi pri krivke 3, ktord odpoveda zmesi obsahuju-
cej kysliénik zinoénaty a kyselinu stearova. Z toho vyplyva, Ze k vzniku jedinej priesto-
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rovej Struktury vulkanizétu dochadza az vtedy. ked je uréité mno#stvo siry viazané na
kauduk. Toto mnoZstvo siry je mensie v zmesi so ZnO a kyselinou stearovou ako v zmesi
bez aktivatorov. MoZno to vysvetlit alebo tym, Ze v tomto pripade je menej siry viazané
vnutromolekulove, alebo tym, %e v jednej sirnej priednej vézbe (sirnom mostiku) je
mensi podet atémov siry. V obidvoch pripadoch je vSak sira v zmesiach s aktivdtormi
ekonomickejSie vyuZitd v procese vytvarania jedinej priestorovej Struktary vulkanizatu.
Preto vplyv kysliénika zinoénatého pri vulkanizdcii zmesi s kaptaxom (MBT) spodiva
v aktivacii prieéneho retazenia, t. j. v aktivécii vytvéarania priestorovej Struktury vulka-
nizdtu a tym i v zlepSeni jeho fyzikalno-mechanickych vlastnosti.
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Graf 4. Zavislost tvorenia prieénych vizieb od mnoZstva viazanej siry.

Os poradnic: prieéne vazby (mdl.10'/g zmesi), os tisediek: sira organicky viazand (gram-
atém.10%/g zmesi). DalSie oznadenie ako na grafe 1.

Medzi poétom prieénych véizieb a organicky viazanou sirou existuje linedrna zavislost.
Tato zavislost je vSak naruSend vtedy, ked prakticky vsetka sira je viazana na kauduk.
Vytvéaranie novych prieénych vézieb, ked vo vulkanizate nie je uZz volnd sira (takmer
kolmé Easti kriviek na grafe 4), sved¢i o tom, Ze tieto vznikaju z polysulfidickych véazieb,
vzniknutych v zadiatoénych Stadiach vulkanizacie.

Diskusia

Na zéklade experimentdlneho materidlu mozno tvrdit, Ze tvorba priestoro-
vej Struktiry vulkanizatu je vysledkom viacerych chemickych reakecii. Je to
predovSetkym bezprostredné spajanie molekil kautuku sirnymi biradikalmi,
pricom vznikaji prevazne polysulfidické vazby. Sirne biradikaly sa tvoria
vzdjomnym pbsobenim organického urychlovaca, siry a kauduku:

RH + S, Re + HS—Se; — HSe 4+ o8—8, ,—Se
(RH = urychlova¢ alebo molekula kauduku.)

Radikal HS. alebo H,S mozZe sa viazat na dvojité vazby molekil kauduku
alebo méze reagovat so sirou, pri¢om vznikaji merkaptiny kaucéuku, resp.
tiolové radikdly. Viazanie poslednych na molekule kauduku nevedie k bez-
prostrednému vytvaraniu prieénych vézieb; naopak, dochadza k tvorbe
vnitromolekulovych cyklickych vizieb. Preto v zmesiach so samotnym kap-
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taxom tvori sa malo prieénych vizieb (krivka I na grafe 4), kedze v tomto
pripade vznika mnoho H,S aj ako vysledok reakcie medzi MBT, sirou a kyse-
linou stearovou. Kysliénik zinoénaty pritomny v zmesiach reaguje so siro-
vodikom. Este rychlejsie prebieha tato reakcia za pritomnosti kyseliny stearo-
vej, kedZe sa tvori steardt zinodnaty. Preto v zmesiach s kysliénikom zinoéna-
tym a s kyselinou stearovou vznika viac prieénych vizieb.

Prie¢ne vdzby moézu vznikat aj oxydaciou merkaptinov kauduku. Podla
mienky rozliénych autorov oxydédcia moéze byt spOsobend alebo sirou [4],
alebo kysliénikom zinodénatym [5]. Bloomfield [6] tvrdi, Ze ZnO katalyzuje
oxydaciu merkaptanov sirou; podobny vplyv mézu vraj vyvoldvat aj aminy.
Vidsina tychto autorov pripasta, Ze pri oxydacii vznika H,S, av3ak popieraju,
Zeby reagoval so ZnO za vzniku ZnS. Ini autori [7] tvrdia, Ze tlohou zltdenin
zinku pri vulkanizacii je udrzovat optimalnu ,hladinu* H,S, ktory v malych
mnozstvach katalyzuje a vo velkych inhibuje vulkanizaciu. Na zaklade
tychto predstav a nasho experimentdlneho materialu [8] mozno tvorbu priec-
nych vézieb oxydé,ciO}l merkaptinov kaucéuku schematicky zndzornit takto:

R,
|
R,—SH S
+ oSe, + Zn** | + ZnS + «Se,, + 2H*
R,—SH — > 8§
1
R,

(R, R, = molekuly kaucéuku.)

Napokon prieéne vizby vznikaji aj rozpadom polysulfidickych vizieb,
ktoré sa utvorili bezprostrednym spojenim molekdl kauduku sirnymi biradi-
kalmi alebo oxydaciou tiolovych skupin kauuku. Takto vzniknuté sirne vizby
obsahuji mensi podet atémov siry na jednu prieénu vizbu. Tento proces
tvorby novych prieénych vézieb prebieha podas celej vulkanizacie, avSak
prevlada na konci vulkanizacie, ked je vSetka sira viazand na kauduk (kolmé
¢asti kriviek na grafe 4). Obzvlast sa to prejavuje v zmesiach bez kysliénika
zinonatého. V zmesiach bez ZnO sa teda vytvara viac polysulfidickych
vazieb a menej monosulfidickych a disulfidickych vézieb, a preto aj viac
novych prieénych vizieb vzniknutych rozpadom uZ jestvujacich polysulfidic-
kych vizieb. O tom sme sa presved¢ili aj pokusmi s vulkanizatmi bez kysli¢-
nika zinoé¢natého, ktoré boli 8—10 hodin nahrievané v dusikovej atmosfére
pri teplote 126 °C. Maximalne napuéiavanie @m pred nahrievanim bolo 5,94,
po nahrievani 5,1 a 5,2. Naproti tomu ¢m vulkanizitov s kysliénikom zinoé-
natym vzrastalo, ¢o hovori o ich &iastoénej reverzii. V predchadzajiucej prici
[9] sme dokézali, Ze tdto skutotnost sivisi s tvorbou ZnS. Podrobne sa tymto
problémom budeme zaoberat neskor.
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Suhrn

Sledoval sa vplyv kysliénika zinoénatého a kyseliny stearovej na Struktiru
vulkanizatov v zmesiach s merkaptobenztiazolom na zdklade vysledkov kine-
tiky napudiavania.

Zistilo sa, Ze kysliénik zinodnaty za pritomnosti kyseliny stearovej pod-
statne vplyva na rychlost a stupeil prieéneho sietovania vulkanizatov.

Na tvorbe prieénych vézieb (sirnych mostikov) sa zGéastiiuja viaceré reak-
cie: bezprostredné spajanie molekdl kaudéuku sirnymi biradikalmi, pri¢om
vznikaji prevazne polysulfidické véazby; oxydacia merkaptanu kauduku
(—SH skupin), ktora vedie k monosulfidickym, disulfidickym a polysulfidic-
kym vazbam; rozpad polysulfidickych vézieb veduicich k vzniku novych prieé-
nych vézieb s mensim poétom atémov siry v jednej prieénej vizbe.

Kysliénik zinodnaty rozliéne vplyva na jednotlivé reakcie: prvé dve akti-
vuje, kym poslednt spomaluje, pretoze reaguje s polysulfidickou sirou za
vzniku sirnika zinoénatého.

BJIMAHNE ARTUBATOPOB HA ITPOLUECC BYJIHRAHN3ALIUN (IT)
BJINSIHUE ORNCH IIMHKA HA CTPYHTYPY BVJ/IKAHU3ATOB

1. BEHICRA, B. JOTAIORKIH

Radeppa oprammueckoii Trexsosornu CioBankoil BhICIICH TCXHHYECKOH IIKOJIbL
B Bparucnase

MocCKOBCKMIT HHCTUTYT TOHKOH XHMmuecKoil TexHo:roruu um. M. JI. JlomonocoBa
BriBojibt

B pabote ucciiemoBaiioch BIMSAHHE OKHCH IMHKA H (TEAPMHOBOH KHCJIOTHI HA CTPYKTYPY
BYJIKAHM34TOB B CMECHAX ¢ MEPKanTOoOCH30TMA307IOM IO JIAHHBIM KHHETHKU HabyxaHms.

YCTaHOBJGHO, YTO OKICH I[MHKA B IPHCYTCTBHH C(TCAPHHOBOIl KHCJOTBHI CYIIECTBEHHO
BIIMsAET HA CKOPOCThH M CTeNeHb MO1IePeYHOro CUIMBAHMSA BYJIKAHM3ATOB.

ITpu oOpasoBaHuM NONCPCUHLIX CBHA3CH (CCPHLIX MOCTHKOB) NPHHUMAIOT yyacTue MHOI'HE
PEAKIMH: HCHOCPEJCTBCHHOC COCHMHCHHC MOJICKYJI Kayuyka cepHbMM Oupaaumkamam,
npuUeM BO3HHKAIOT, 1VIABHBIM 00pa3oM, moiucy IbGuIHLe CBUA3H; OKHC/ICHUC MCPKANTAHOB
KayuyKa (cyJb(ruipUILHBIX TPYNN), KOTOPOE BejleT K BO3HHKHOBCHMIO MOHO-, /M- M IOJIK-
cyabQUIHBIX ¢BUA3EH; pacmaj MoiucyabQUIHLIX CBUA3CH B pesysbTaTe yero o6pasylorTcs
HOBBIC IIONICPEUHLIC CBUA3HM ¢ MCHDIUIM YHCIOM aTOMOB CEPHI B OjIHOIl NOIEPeYHONI CBHUA3H.

OKHMCh LHMHKA Pa3jIMUHO BiMsieT Ha OTJC/JLHBIC PEAKIMH: IICPBLIC PEAKIMH AKTHBUDYCET
M TOCJIeHYI0 3aMejylfAeT, TaK KaK pearupyeT ¢ moaucynb(ujiHON cepoii, obpasys cyibpun
IUHKA.

IMoctynnio B pemakuuio 1. 11. 1957 r.
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EINFLUSS VON AKTIVATOREN AUF DEN VULKANISATIONS-
PROZESS (II)
EINFLUSS VON ZINKOXYD AUF DIE STRUKTUR
DER VULKANISATE

J. BENISKA, B. DOGADKIN

Lehrstuhl fur organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Lomonossow-Institut fir leichte chemische Technologie in Moskau
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit untersuchten die Autoren den Einfluss von ZnO und
Stearinsdure auf die Struktur der Vulkanisate in Mischungen mit Mercaptobenzthiazol,
u. zw. auf der Grundlage der Ergebnisse der Kinetik der Quellung.

Es wurde festgestellt, dass ZnO in Gegenwart von Stearinsdure wesentlich auf die
Geschwindigkeit und den Grad der Quervernetzung der Vulkanisate Einfluss austibt.

An der Bildung von Querverbindungen (Schwefelbriicken) sind mehrere Reaktionen
beteiligt: die unmittelbpre Vereinigung der Kautschukmolekiile mit den Schwefel-
biradikalen, wobei vorwiegend Polysulfidbindungen entstehen; die Oxydation des Kaut-
schuk-Mercaptans (der —SH Gruppen), welche zu Mono-, Di- und Polysulfidbindungen
fiihrt; der Zerfall der Polysulfidbindungen, welche zur Entstehung neuer Querbindungen
mit einer kleineren Anzahl von Schwefelatomen in einer Querbindung fithren.

ZnO bt auf die einzelnen Reaktionen einen verschiedenartigen Einfluss aus: die
beiden ersten der angefithrten Reaktionen werden durch ZnO aktiviert, die letzte Re-
aktion wird verlangsamt, weil ZnO mit dem polysulfidischen Schwefel unter Entstehung
von ZnS reagiert.

In die Redaktion eingelangt den 1. 11. 1957
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