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Modifikacia kaucéukov (IV)
Sledovanie zloZenia zmesi po modifikicii butadiénstyrénového
kaucuku polystyrénom#*

E. STAUDNER, J. BENISKA, K. STOKLASA, J. MOSNY, J. DOHANYOS

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Pri priprave modifikovanych polymérov vo velkej vicsine pripadov vznika
zmes latok, ktord pozostiva z vychodiskového polyméru (alebo polymérov),
z homopolyméru a z odkovaného alebo sledového kopolyméru (interpolyméru).
Aby bolo mozné sledovat priebeh odkovania, je potrebné v ziskanej zmesi
zistit zastipenie jednotlivych zleziek, pripadne ich aj izolovat.

Autori zaoberajici sa pripravou modifikovanych polymérov pouzivali
rozliéné metédy. Medzi najdastejsie pouzivané metdédy patri zistovanie mnoz-
stva vznikajiceho gélu rozpustanim v benzéne, chloroforme alebo v inych
rozpustadlich podas niekolkych dni (obycajne 4 az 5). Uskutodiiuje sa alebo
na vzduchu, alebo v inertnej atmosfére. Viaceri autori pouzivali aj frakéné
a selektivne zrizanie, selektivne rozpustanie, selektivnu extrakeciu, selektivnu
vulkanizdciu a iné metédy oddelovania.

D. J. Angier a W. F. Watson [1—3], W Kobryner a A. Banderet
[4] opisuju rozdelovanie modifikovanych zmesi prirodného kaucéuku a poly-
metylmetakrylatu frakénym zrazanim a selektivnou extrakciou. F. M. Mer-
rett a R. I. Wood [5] opisujt rozdelovanie otkovanych zmesi polymetylmeta-
krylatu a polystyrénu frakénym zrazanim. B. A. Dogadkin a spolupracovnici
[6] rozdelovali otkované zmesi prirodného a butadiénstyrénového kauduku
selektivnym rozpustanim, frakénym zrazanim a selektivnou vulkaniziciou.
E. M. Bevilaqua [7] uvadza rozdelovanie zmesi prirodného kauéuku modi-
fikovanych polystyrénom a polymetylmetakrylitom frakénou extrakeiou.
A. A. Berlin a spolupracovnici [8] opisuju rozdelovanie produktov o¢kovanej
polymerizacie vinylchloridu a kopolyméru butylmetakrylitu .s kyselinou
metakrylovou frakénym zrézanim a selektivnou extrakciou. L. F. Salajevova
a N. M. Domarevova [9] rozdelovali zmesi butadiénakrylonitrilového kau-
¢uku a kopolyméru styrénu s akrylonitrilom turbidimetrickou titraciou.
P. E. M. Allen a spolupracovnici [10] pouzili turbidimetricku titraciu na roz-
delenie styrénmetylmetakryldtovych modifikovanych polymérov. M. H. Jones
[11] oddelil modifikované polyméry polystyrénu a polymetylmetakrylitu
frakénym zrazanim. Niektori autori pre kvalitativne posidenie o&kovania

* Prednesené na Konferencii o chemickych premendch polymérov v Smoleniciach
12.—15. septembra 1962.



338 E. Staudner, J. Beniska, K. Stoklasa, J. Mosny, J. Dohanyos

sledovali zmenu plastiénosti, charakteristickii viskozitu, napudiavanie a iné
vlastnosti modifikovanych polymérov [1, 6, 12, 13, 14].

Pouzitelnost jednotlivych metéd zavisi predovetkym od druhu polymérov,
ako aj od toho, ¢&i potrebujeme zistit len zloZenie zmesi alebo izolovat vidsie
mnozstvo zlozky pre urdenie fyzikdlnych a inych vlastnosti. Okrem toho treba,
prihliadat na obsah nerozpustného podielu (gélu) a pod.

Konkrétne podmienky, pouzité rozpustadlo, zrazadlo alebo extrahovadlo,
vhodnd teplota a pod. sa musia pri danych modifikovanych polyméroch zisto-
vat individuilne. Casto pri rozdelovani nevystadime len s jednou metédou
a je potrebné viaceré metédy vhodne kombinovat (napriklad frakéné zrazanie
so selektivnou extrakciou a pod.). Vysledky ziskané jednou metédou treba
preverovat inou metédou, pripadne analytickou kontrolou.

Cielom tejto prace bolo vypracovat metédu na rozdelovanie zmesi po modi-
fikdcii butadiénstyrénového kauduku polystyrénom.

Experimentalna ¢ast

Materialy

Na rozdelovanie sa pouZili vzorky pripravené zmieSanim 1 vdahového dielu kauc¢uku
znatky Polysar-Krylen NS s 9 vdhovymi dielmi kau¢uku znatky Vestyron N pri 160 °C,
a to 10 minat Ro-10 a 25 minat Ro-25. (Vzorky sa pripravili vo Vyskumnom ustave gu-
mérenske] a plastikdrskej technolégie v Gottwaldove.) Dalej sa pouZila vzorka rézuvzdor-
ného polystyrénu Monsanto 413c (francizsky vyrobok) a vzorky pripravené emulznou
polymerizdciou styrénu v butadiénstyrénovom latexe za inicidcie K,S,0s a benzoylper-
oxydom. (Vzorky sa pripravili na Katedre organickej technolégie SVST v Bratislave.)
Ako rozptstadla sluZili chloroform p. a. a benzén bez tiofénu.

Na zrazanie sa upotrebil metanol p. a., acetén p. a. (suSeny chloridom vipenatym
a rektifikovany), zmesi metanolu s aceténom v pomere (1:9; 1 3; 1 1 objemove)
a petroléter.

Metodika rozdelovania

Na zréZanie sa pouzili 3 ml asi 2 9, roztoku modifikovanych polymérov. Zrdzalo sa tak,
Ze sa postupne zvySovalo mnozZstvo pridaného zrazadla. Vylicené zrazeniny sa od roztoku
oddelili na centrifuge, vzorky sa premyli zmesou rozpustadla a zrédzadla (v zodpovedaju-
com zloZeni) a centrifugovali sa. Zrazeniny sa potom susili vo vdkuu do koneéného tlaku
0,05 tor. Takto sa postupovalo, ak rozpustadlom bol benzén.

Pri pouziti chloroformu ako rozpustadla sa zrazeniny odfiltrovali a po premyti sa susili.
Ostatné podmienky boli rovnaké ako pri zrdZani benzénovych roztokov. Pre velku Spe-
cificku vdhu CHCI,; bolo v pripade chloroformu potrebné namiesto centrifugovania pou-
zit filtrdciu.

Zrézanie a dalSie operdcie po oddeleni zrazeniny sa robili pri teplote 20 4+ 1 °C.
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Vysledky a diskusia

Systém CHCl,—aceton

Priebeh zrazania SKS, polystyrénu, zmesi SKS a polystyrénu 1 1, pripra-
venej zmieSanim roztokov obidvoch polymérov, je na obr. 1. Ako vidiet, poly-
styrén sa zraza velmi pomaly a po pridani 21 ml na 3 ml roztoku sa vyzrazal
len na 68 9,. Okrem toho v oblasti 5—8 ml zrazadla dochidza zrejme k vza-
jomnému ovplyviiovaniu rozpustnosti, éo sa prejavuje anomaliami v priebehu
zrazania. K tymto nedostatkom pristupuje este zdlhavé filtracia. Tato kombi-
nacia je preto nevhodna.
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Obr. 1. Frakéné zrdZzanie zmesi butadién- 50

styrénového kauduku (SKS) a polystyrénu

(PS) aceténom s 3 ml roztoku v CHCl,.

1. Polysar-Krylen NS; 2. Vestyron N -+

+ Polysar-Krylen NS 1 1; 3. Vestyron N.

Os usediek: zrdZadlo v ml; os poradnic:
zrazenina v 9. o 3 6 9 12 15 18 21 m

Systém benzén—metanol a zmesi metanolu a acetonu

V tab. 1 st uvedené hodnoty prahov zrazania SKS a polystyrénu pri zrazani
3 ml benzénového roztoku tychto polymérov metanolom, aceténom a niektory-
mi ich zmesami.

Tabulka 1
Prahy zraZania SKS a polystyrénu
P ’ Prah zrazania v ml
SKS polystyrén
metanol 0,7 1,2
metanol—acetén 1 1 1,5 3,0
metanol—acetén 1 : 3 2,0 6,0
metanol—acetén 1: 9 2.5 9,5
aceton 5,0 16,0

Z tabulky je zrejmé, Ze metanol a zmes metanolu s aceténom v pomere 1 1
nie st vhodnymi zrazadlami pre maly rozdiel v ,,prahoch zrazania SKS a poly-
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styrénu. Vhodnou je zmes 1 3 a najmé 1 9. Priebeh zrazania polystyrénu
a vzorky Ro-25 (modifikovany polystyrén s SKS obsahujici 10 9, SKS) je
na obr. 2.

Z
100 -—— ——-- B e e

50

Obr. 2. Frakéné zraZanie zmesi SKS a PS
zmesou acetén—metanol 9 : 1.

1. Vestyron N; 2. vzorka Ro-25. Dalsie

) 3 6 9 122 15 18 2 ™ oznadenie je ako na obr. 1.

Polystyrén samotny i v zmesi s kauéukom sa dplne vyzraza po pridani
20 ml zrazadla na 3 ml benzénového roztoku.

Podla rozdielu v prahoch zrdZania by sa dalo usudzovat, Ze aj &isty acetén
bude vhodnym zrazadlom. Na obr. 3, na ktorom st zrazacie krivky SKS,
polystyrénu a vzorky Ro-25, v8ak vidiet, Ze polystyrén sa zraza velmi pomaly.
Po pridani 26,5 ml aceténu (do 3 ml benzénového roztoku) sa vyzraza len na
65 %. Ak sa pridd 60 ml aceténu (t. j. 20 ndsobné mnozstvo), polystyrén sa
vyzraza len na 78—80 9.
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Obr. 3. Frakéné zrdZzanie benzénovych
roztokov (3 ml) zmesi SKS a PS aceténom.
1. Polysar-Krylen NS zrdZany suchym
aceténom; 2. Vestyron N zrdzany suchym
aceténom; 3. vzorka Ro-25 zriaZand su-
chym aceténom; 4. Vestyron N zraZany
0 4 4 aceténom s 1 9, vody. Dalsie oznatenie je
2 3 6 9 12 15 18 21 mi ako na obr. 1.

50

Priebeh zrazacej krivky pri aceténe velmi zavisi od distoty aceténu, najmé
od vlhkosti. Krivka 4 na obr. 3 znazoriuje priebeh zrdzania aceténom s obsa-
hom 1 9, vah. H,0. To je znaéné nevyhoda, lebo kolisanie ¢&istoty aceténu
by mohlo viest k nespravnym vysledkom rozdelovania.

Systém benzén—petroléter

Pri pouziti petroléteru ako zrdzadla ide o selektivne zrazanie, pretoze sa
zrdza len jedna zlozka — polystyrén.
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Na obr. 4 je zndzorneny priebeh zrazania polystyrénu a vzorky Ro-25.
Prah zrazania polystyrénu je pri 3 ml zrazadla na 3 ml benzénového roztoku.
Polystyrén sa prakticky tplne vyzraza po pridani 7 ml petroléteru.

Obr. 4. Selektivne zréaZanie zmesi SKS a PS
z benzénového roztoku (3 ml) petroléterom.
1. Vestyron N; 2. vzorka Ro-25. Dalsie .

oznadenie je ako na obr. 1. o 2 4 6 & o0 12 15 m

Pri vzorke Ro-25 sa objavuju dalsie dve vlny, ktoré zrejme prislichaji odko-
vanym polymérom. Tieto ,,skoky* sa pri inych kombindcidch rozpustadla
a zrazadla nepozorovali.

Téato kombinécia sa ukazala ako najvhodnejsia, najmé pre dobra rozliSova-
ciu schopnost.

Vysledky rozdelovania vzoriek Ro-25, Ro-10 a Monsanto 413¢ si v tab. 2.

Tabulka 2

ZloZenie zmesi Ro & Monsanto 413c¢

Volny kauéuk
Vzorka Volny Blok 4 Blok B Gél + nezrazatelny
: polystyrén % % % podiel
% | %
|
Ro-10 81,5 6,0 7,5 2,1 2,9
Ro-25 58,3 26,2 9,0 3,2 3,3
Monsanto 413c 61,5 9,8 4,4 16,5 7,8

Na obr. 5 je vyjadrend zavislost zloZenia zmesi Ro (1 vahovy diel kauéuku
znatky Polysar-Krylen s 9 vahovymi dielmi kaudéuku znacky Vestyron N)
od doby mieSania pri 160 °C.

Na obr. 5 vidiet, Ze v priebehu mieSania pri 160 °C dochadza k tvorbe modi-
fikovanych polymérov. Na zadiatku vznikd najméi Blok B (vlastnostami sa
blizi viac kauduku), neskorsie prevazne Blok 4 (vlastnostami sa blizi viace]j
polystyrénu). Obsah ,,volného‘‘ polystyrénu sa znizuje.

Polysar-Krylen obsahuje asi 10 9, nezrazatelnych latok (predovSetkym na-
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stavovadlo). Celkové mnoZstvo latok zrazatelnych petroléterom sa po 10
mintdtovom mie$ani ustali asi na 97,7—98,1 %,. To znamend, Ze z pridaného
kaudéuku zreagovalo priblizne 78 %, za vzniku interpolymérov.

Na obr. 6 st uvedené zrazacie krivky zmesi po modifikdcii butadiénstyréno-
vého kauéuku polystyrénom pomocou polymerizicie styrénu v latexe buta-
diénstyrénového kaudéuku (nestabilizovaného) za pritomnosti inicidtora
K,8,054 a benzoylperoxydu (pri 80 °C).

P

0 10 20 min. 0 5 10 m

Obr. 5. Zdvislost zloZenia zmesi Ro od Obr. 6. ZréZacie krivky zmesi po o¢kovani

doby mieSania. butadiénstyrénového kauéuku polystyré-

1. ,,volny‘ polystyrén; 2. Blok A4; 2 nom (polymerizdcia styrénu v latexe
Blok B; 4. gél. kaucéuku).

Os tuseciek: doba mieSania v minttach; 1. inicidtor K,S,04; 2. inicidtor benzoyl-

os poradnic: obsah zlozky v 9. peroxyd. DalSie oznagenie je ako na obr. 1.

Z obr. 6 je zrejmé, ze za pritomnosti K,S,05 nevznikol za uvedenych pod-
mienok modifikovany polymér. (Obsah kauduku v zmesi bol 13 9%.) Za pri-
tomnosti benzoylperoxydu sa tvori otkovany polymér, ktorému zodpovedi
druhy ,,skok‘‘ na zrazacej krivke. V tomto pripade obsah kaudéuku v polymérnej
zmesi bol 49 9%,. Po ofkovani mala zmes takéto zlozenie: ,,volny‘‘ polystyrén
29 %, kaucéuk o¢kovany polystyrénom 24 9/, ,,voIny‘ kauéuk + nezrdzatelné
latky 47 9,, gél 1,6 %,. Urtity rozdiel v prahoch zrazania uvedenych zmesi
je sposobeny rozdielom v priemernom polymeriza¢nom stupni polystyrénu.

Pre rychle kvalitativne postidenie o¢kovaného polystyrénu kauéukom sme
orientadne preskusali diferenéné selektivne zrazanie so sledovanim zakalu
pomocou stanovenia extinkcie na fotokolorimetri pri systéme benzén—petrol-
éter.

Do roztoku vzorky v benzéne sme postupne pridavali rovnaké mnozstvo
zrazadla — petroléteru. Po kazdom pridani sme zmerali zdkal stanovenim
extinkcie na fotokolorimetri a zrazeninu sme pred pridanim dal§ieho zrazadla
odcentrifugovali. Priebeh titrdcie polystyrénu a vzorky Ro-25 je na obr. 7.

Pri vzorke Ro-25 sa objavuji nové maxima, polohou zodpovedajice ,,sko-
kom** na zrazacej krivke (obr. 4).
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Obr. 7. Selektivne zrdZanie zmesi SKS

a PS z benzénového roztoku (3 ml)

petroléterom s indikdciou zdkalu me-

ranim extinkecie. 2
1. Vestyron N; 2. vzorka Ro-25. q
Os usediek: zrdZzadlo ml; os poradnic:
ABAY o 2 4 6 &m 1

Treba e$te poznamenat, Ze pri vzorkach s vaésim obsahom gélu je nevyh-
nutné kombinovat uvedené metédy so selektivnou extrakciou. Vzorka s vadsim
obsahom gélu sa extrahuje benzénon. a ziskany benzénovy extrakt sa po
doplneni na urdity objem pouzije na zrazanie petroléterom.

Sahrn

Preskusali sa viaceré systémy rozpustadlo—zrazadlo (chloroform—acetén,
benzén—metanol, benzén—acetén, benzén—acetén -+ metanol 9 1, 3 1,
1 1 objemove, benzén—petroléter) za téelom rozdelenia modifikovanych
zmesi butadiénstyrénového kaucéuku polystyrénom. Vypracovala sa metéda
rozdelovania tychto zmesi, ktora je zalozena na selektivnom zrazani benzéno-
vych roztokov petroléterom. Na zaklade vypracovanej metédy sa sledovalo
zlozenie zmesi kaufuku zn. Polysar-Krylen NS a kauéuku zn. Vestyron N
v zavislosti od doby zmie$avania. Zistilo sa, Ze s dobou mieSania mnozstvo
interpolyméru vzrasta. Pri sledovant zlozenia vzoriek ziskanych polymeriza-
ciou styrénu v butadiénstyrénovom latexe sa zistilo, Ze pri inicidcii s K,S,04
nedochadza k ockovaniu, zatial o pri inicidcii benzoylperoxydom vzniké
otkovany polymér. PreskiSala sa metéda diferenéného selektivneho zrazania
so zistovanim mnozstva zrazeniny pomocou merania extinkcie na fotokolori-
metri.
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MOJIUOHKAIINA KAYUYKOB (IV)
HCCIETOBAHUE COCTABA CMECEN ITOCJIE MOTUOUKAIMI
BYTATUEHCTUPOJLHOTO KAYUYKA IMOJUCTUPOJIOM

9. Mlraynmep, II. Benucka, K. Croxnaca, fI. Mocusr, I0. Joramsioc

Kadenpa opranuueckoii rexnosnoruyu CoBaIKoro oJIATEXHHYECKOr0 RHCTHTYTa, BpaTtucnaba

McenpITeIBaIOCh HECKOJBKO CHCTEM pACTBOPHMTCIb—OCaZHTedb (XsIopodopM—aneroH,
6eH30s1—MeTaHOJ, OeH30I—ameToH, OcH3onl—amneToH + Metamoax 9 1, 3 1,1 1 oOnem-
HBIX, 6eH30J1—NeTpoNeliHLIl 3(Hp) ¢ IeTbI0 pasKeseHHsI MOTUQNIUPOBAHHEIX cMecelt OyTa-
JQHEEHCTH POJILHOrO KayUyKa IMOoIHCTH PO 10M. BoipadoTaHa METOIMKA pasjiesIeHHs1 3THX cMecelt,
KOTOpAasi OCHOBLIBAETCSI HA M30MpaTeIbHOM OCaKI[eHHM OGeH30JBHLIX PacTBOPOB HeTpoJIeli-
BoM apupoM. Ha ocHoBe BhIpaGoTaHHOH METO;IMKU MceiegoBascsa cocTaB cMecu Iloamcap-
Kpunen NS ¢ Bectuposov N B 3aBUCHMOCTI OT IIPOJOJIKUTEILHOCTH cMeimuBargus. O0Hapy-
MEHO, INF0 ¢ INPITO0DKITIHHOCTHI0 CM2IIUBAHHSL KOIMUSCTBO COMOJIIMEPOB BO3pACTAaeT.
ITpu mccaeT0BAHAM COCTABA 03PA3LIB, MOIYUSHALIX MOIAM2pH3anueii cTiposa B OyTaguen-
CTHPOJILHOM JlaTeKce, ObUIO HAlfjleHo, 4TO IpH MHMUMaLuH ¢ nomomplo K,S,0, He mMeer
MECTO IPHUBHBKA, B TO BpeMsI KaK IIPH HHALMAIIII TePeKUCHI0 OeH30MIa BOHMKAET PUBUTLLIA
gonuM2p. IICmsIrsIBANACE M3TOJUKA U30MPATENLHOTO OCAMKAGHHS C OIpPEeJeCHMEM KOJH-
9ecTBA OCAj(KA NPH ITOMOINE M3MEpPeHHsI SKCTMHKIUMU Ha (JOTOKOJOPHMETpE.

MODIFIKATION VON KAUTSCHUKEN (IV)
UNTERSUCHUNG DER ZUSAMMENSETZUNG VON GEMISCHEN NACH DER
MODIFIKATION EINES BUTADIEN-STYROL-KAUTSCHUKS MIT POLYSTYROL

E. Staudner, J. Beniska, K. Stoklasa, J. Mosny, J. Dohdnyos

Lehrstuhl fir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurden mehrere Systeme Loésungsmittel—Fallungsmittel (Chloroform—aAceton,
Benzol—Methanol, Benzol—Aceton, Benzol—Aceton + Methanol im Volumenverhilt-
nis 9 1, 3:1, 1 1 und Benzol—Petrolither) geprift, zwecks Trennung modifizierter
Gemische von Butadien-Styrol-Kautschuk mit Polystyrol. Es wurde eine Trennungs-
methode fiir diese Gemische ausgearbeitet, die auf der selektiven Féllung der Benzollésun-
gen mittels Petroldther beruht. Auf der Grundlage der ausgearbeiteten Mathodik wurde
die Zusammensetzung von Mischungen aus Polysar-Krylen NS mit Vestyron N in Abhén-
gigkeit von der Dauer des Mischens untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit der
Mischdauer die Menge des Interpolymeren anwéchst. Bei der Untersuchung der Zusam-
mensetzung von Proben, die durch Polymerisation von Styrol in Butadien-Styrol-Latex
erhalten wurden, konnte festgestellt werden, dass es bei der Startreaktion mittels K,S,0,
zu keiner Pfropfung kommt, wéhrend bei der Startreaktion mittels Benzoylperoxyd
ein Pfropfpolymer entsteht. Es wurde eine Methodik der differentialen selektiven Fallung
bei der die Menge der Fallung mit Hilfe der Messung der Extinktion auf dem Photokolori-
meter Bestimmt wurde, gepriift.
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