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Ugotavljanje ucinkovitosti peptizatorja pri masticiranju
naravnega kavcuka z gelsko propustnostno

kromatografijo

Study of the Peptizer’s Efficiency in Natural Rubber Mastication by Gel

Permeation Chromatography

1. Kadivec, N. Tréek in Z. Susteri¢, Sava Kranj, Razvojno tehnoloski institut,

Skofjeloska cesta 6, Kranj

Ucinkovitost masticiranja oziroma razgradnje dolgih molekulskih verig naravnega kavéuka se
matno izboljsa = uporabo kemicnih sredstev za masticiranje. Obravnavan je vpliv peptizatorja na
nizanje molske mase pri razlicnih temperaturah masticiranja v Brabender mesalniku. Utezno
povprecje in porazdelitev molskih mas masticiranega naravnega kavcuka brez in z dodatkom
peptizatorja pri razlicnih pogojih je bilo doloceno z gelsko propustnostno kromatografijo.
Dobljeni rezultati prikazujejo prednosti uporabe peptizatorja in potrjujejo teorijo masticiranja.
Pokaze se wudi, da je cepitev verig naravnega kavcuka pri masticiranju brez ali z dodatkom

peptizatorja popolnoma nakljucni proces.

Kljucne besede: naravni kavcuk, masticiranje, peptizator, gelska propustnosina kromatografija,

molska masa

The efficiency of mastication, i. e. degradation of natural rubber molecular chains is substantially
improved by the use of chemical means for mastication, or peptizing agents. The paper deals with
the effect of peptizing agent on lowering the molar mass at different mastication temperatures in a
Brabender mixer. Gel permeation chromatography was used to determine molar mass distribu-
tions with corresponding averages, respectively, of the masticated natural rubber with and without
peptizing agent under various conditions. Results obtained present the advantages of the peptizing
agent's application and confirm the mastication theory. Furthermore, they show that the chain
scission in the mastication process without or with peptizing agent is a random process under any
conditions.

- Key words: natural rubber, mastication, peptizing agent, gel permeation chromatography, molar

mass

1 Uvod

Masticiranje kavéuka ima velik pomen pri pripravi elasto-
memih zmes: v gumarstvu. Zlasti naravni kavéuk (NR), ki je
po svoji naravi Zilav, razmeroma trd in vscbuje vozle, se tezko
predeluje brez predhodne razgradnje. Zaradi cepitve dolgih
molekulskih verig se pri masticiranju zniza molska masa NR, s
&Gimer se doseZe zmZanje viskoznosti kavéuka, bolj3a disperzija
polnil in ostalih dodatkov v elastomerni zmest, izbolj3a se tudi
reolodko obnasanje zmesi pri nadaljnji predelavi'. Pri niZjih
temperaturah pride do razgradnje polimemih veng pod
vplivom mehanskih stniznih sil, pri vi3jih temperaturah, ki so
doseZene v meSalmku, pa prevladuje termooksidativna raz-
gradnja. Le-ta je kemijska reakcija, ki se lahko znatno pospesi
z uporabo kemiénih sredstev-peptizatorjev, ki skrajSajo Cas

masticiranja ob istoasnem prihranku energije za doseganje
Jeljene viskoznosti’. Danes se od Stevilnih peptizatorjev
najpogosteje uporabljajo kombinacije aktivatorjev s tiofenoli
in aromatskimi disulfidi. Pentaklorotiofenol deluje predvsem
kot nosilec radikalov in povecuje uémkovitost oksidativne
razgradnje®.

Naravni kaviuk zaradi svojih lastnosti kljub velikemu
Stevilu razliénih  sintetiémih  kavéukov ostaja 3¢ napre)
pomembna surovina v gumarski industriji, Po drugi strani pa
zaradi njegovega izvora, natina pridobivama in skladifenja
prihaja do neizogibnega nihanja v kakovosti v primerjavi s
sintetiénimi kavéuki®. Molska masa, porazdelitev molskih mas
in prisotnost vozlov, ki dologajo viskoelastiéne lastnosti
naravnega kaviuka, se razlikujejo od Klona do Klona, iz
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katerega izvira lateks. Viskomost, ki predstavlja eno naj-
pomembnejsth snovnih veliéin za oznatevanje predelovalnih
lastnosti polimerov, je odvisna od molske mase®. Pravilna izbi-
ra pogojev masticiranja ima tako zelo pomemben vpliv na
kakovost in eckonomitnost priprave zmesi iz naravnega
kavéuka.

Namen tega dela je preuciti uéinkovitost uporabe peptiza-
torja pri masticiranju naravnega kaviuka. Prikazan je vpliv
peptizatorja na zniZanje utenega povpredja molskih mas in na
obliko krivulje porazdelitve molskih mas pri razli¢nih pogojih
masticiranja (temperatura in Cas).

2 Eksperimentalni del

Eksperimentalni del obscga masticiranje NR (RSS-3) v
Brabender meSalniku (tip PLD 651/N 50H, volumen komore
80 cm’, faktor polnitve 0,8, frekvenca vrtenja rotorjev 60
min’' ) brez in z dodatkom peptizatorja (0,15 dela na 100 delov
Kavuka - phr). Spremenljiva parametra procesa sta bila zaet-
na temperatura (35°, 60° in 150°C) in ¢as masticiranja (2, 4, 6,
8 in 10 minut). Kot peptizator je bil uporabljen pentaklorotio-
fenol-PCTP z dodatkom aktivatorja in dispergatorjev (Renacit
7, Bayer AG). UteZna povpredia M in porazdelitve molskih
mas masticiranega NR so bila dologena z gelsko propustnostno
kromatografijo (GPC). GPC analize so bile izvedene s
Hewlett-Packard 1090 tekoéinskim kromatografom z detek-
torjem na lomni kolinik pri temperaturi 40°C. Logitev je
potekala na sestavu 2 kolon LichroGel PS 40000 in 1 kolone
LichroGel PS 40 (Merck). Kot mobilna faza je bil uporabljen
tetrahidrofuran s pretokom | ml/min. Injicirano je bilo po 100
w1 0,1% raztopine masticiranega NR v tetrahidrofuranu, ki je
bila predhodno filtrirana skozi membranski filter z velikostjo
por 045 um. Instrument je bil Kalibriran s polistirenskimi
standardi.

3 Rezultati in razprava

Odvisnost uteZnega povpredja molskih mas masticiranega NR
od ¢asa masticiranja pri zaletni temperaturi 60° in 150°C
prikazuje slika 1. M., se s asom masticiranja mizuje. Zaradi
vsebnosti aktivatorja, ki izbolj3a u¢inkovitost peptizatorja pri
niZjih temperaturah, se My Ze pri zadetni temperaturi komore
60°C oziroma konéni doseZeni temperaturi masticiranega NR
okrog 100°C zaradi dodatka peptizatorja miZa za priblizno
15%. Pri visokih temperaturah poteka termooksidacijski
proces razgradnje in M, se s Casom masticiranja hitreje
mizue, zaradi dodatka peptizatorja pa se Z¢ pri kratkih Casih
masticiranja zniza za ve¢ kot 20%. Po 10 minutah masticiranja
NR brez peptizatorja ima M., vrednost priblizno 810° g mol,
z dodatkom peptizatorja pa priblimo 6:10° g mol”, Uteno
povpretje molskih mas se pri mnogih polidisperznih
polimemih sistemih dobro ujema z viskoznostnim povpreéjem
molskih mas (Mark-Houwinkova enatba)®. Pri Stevilénem
povpredju molskih mas je prispevek vseh molekul enakovre-
den in pri zelo majhnih delezih kratkih molekul (“tailing"
krivulje porazdelitve molskih mas) se pojavi problem lotitve
signala od Suma pri GPC analiz1, kar lahko vodi do many
natanénih vrednosti My, Zaradi tega indeks polidisperznosti ni
ustrezno merilo za spremembo Sinine porazdelitve molskih mas
masticiranega NR zaradi dodatka peptizatorja.
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Slika 1. Odvisnost uteZnega povpredja molskih mas od &sa mas-

ticiranja za NR, masticiran pri 60° in 150°C.
Figure 1. Dependence of weight average molar mass on mastication
time for natural rubber masticated at 60°C and 150°C.

Na sliki 2 je prikazan vpliv peptizatorja na odvisnost
uteZnega povpredja molskih mas od konéne temperature za
NR, masticiran pri razliénih temperaturah v Brabender
mesalniku,
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. Slika2,  Odwvisnost uteznega povprecja molskih mas od konéne
temperature masticirancga NR v Brabender mesalniku.

Figure 2. Dependence of weight average molar mass on final tempera-
ture of masticated natural rubber in Brabender mixer.

Pri mZjih temperaturah (pod 100°C) prihaja do cepitve
dolgih kavEukovih molekul pod vplivom velikih striznih sil
M., s¢ tako zniza zaradi mehanskega masticiranja, ki ga doda-
tek peplizatorja ne more bistveno pospesiti. Pri temperaturah
masticiranja okrog 100°C se M, znatno manj zniza, ker se
masticiranje izvaja v temperatumo najmanj ugodnem obmodju
To potrjuje teorijo masticiranja, ki napoveduje najman;si
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uiinek masticiranja od 100° do 130°C. Prosti volumen in gi-
bijivost kavéukovih molekul z nara$tajofo temperaturo
narasCata, strizne sile pojemajo in uéinek mehanskega mas-
liciranja s¢ manj3a. Kljub temu je pri teh temperaturah uéinek
peptizatorja zaradi vsebnosti aktivatorjev Ze znaten®, Termo-
oksidacijski proces masticiranja se zaéne Sele pri vigjih tem-
peraturah in ima z narasajofo temperaturo vedno vedji
winek. To se odraZa v motnejSem zniZanju uteZznega povpredja
molskih mas. Pri visokih temperaturah (okrog 160°C) je
winek peptizatorja najvedji, saj deluje kot nosilec radikalov in
promotor oksidativne razgradnje.

V splo3nem so molske mase pri naravnem kavéuku poraz-
deljene v Sirokem obmodju od neka) tiso¢ do mnogo milijonov
gmol! . Porazdelitev molskih mas NR iz sveZega lateksa je
lshko bodisi bimodalna 2z dvema maksimumoma ali ne-
simetriéno umimodalna. Oblika knvulje porazdelitve molskih
mas se spreminja od klona do klona in med procesom prede-
lave NR v trno obliko®. Naravmi kavéuk se zaradi vsebnosti
gela oziroma visokih molskih mas in knstalizacije pocasi in
teZko raztaplija v dolofenem topilu. Odstranmitev nerazto-
plienega dela kavéuka oziroma najvidjih molskih mas s fil-
tracijo pred GPC analizo tako lahko privede do napa¢nih rezul-
tatov’. Glede na to je pri nemasticiranem NR le mo¢ sklepati
na nesimetriéno ummodalno porazdelitev 2 maksimumom pni
visokih molskih masah (>10° g mol”) in s platojem na mizko-
molekularni strani™*
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Slika 3. Porazdelitev molskih mas za NR, masticiran 10 minut pri a)

zadetni T 35°C, b) zadetni T 150°C, ¢) razliénih T brez peptizatorja, d)
razhiénih T s peptizatorjem.
Figure 3. Molar mass distribution for natural rubber masticated for 10
minutes at a) initial T 35°C, b) initial T 150°C, ¢) different T without
peptizer, d) different T with peptizer.

Slika 3 prnikazuje porazdelitev molskih mas za NR, mas-
ticiran 10 minut pri razliénih temperaturah. Zaradi mehan-
skega nalina masticiranja pri zadetni temperatun 35°C doda-
tek peptizatonja ne vpliva na porazdelitev molskih mas (slika
3a) Pn wvisokih temperaturah pa peptizator pospeSuje
razgradnjo dolgih veng in knivulja porazdelitve se pomakne
proti obmogju niZjih molskih mas (slika 3b). Pri masticiranju
brez peptizatorja pri razliénh temperaturah na sliki 3c je proti
visokim molskim masam najbolj pomaknjena krivulja 2 (za
masticiranje temperaturno neugodno obmodje), proti mizkim
molskim masam pa krivulja 3, ki je posledica termooksida-
tivne razgradnje. Zaradi delovanja peptizatorja (slika 3d) se
le-ta premakne Se bolj v smeri nizkih molskih mas. Tak pomik
je v doloceni men znadilen tudi za krivuljo 2, ki se tako pri-
bliza nespremenjeni krivalji 1 (mehansko masticiranje).

Dobljeni rezultati porazdelitve melskih mas masticiranega
NR kaZejo na nakljuéni princip razgradnje molekul NR. Sila,
ki povzrota cepitev, uéinkuje na poljubnih mestih v makro-
molekulah in njena jakost m odvisna od skupne dolzine le-teh,
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DolZina obeh razcepljenih koncev je nakljuéna. Cim bolj je
naravni kavéuk masticiran, tem manj j¢ nerazgrajenth makro-
molekul in tem bolj simetriéna je porazdelitey molskih mas.
Pri masticiranju v obmodju nizkih temperatur mehanske sile
ne delujejo vsakokrat na celotno molekulo. Gibljivost verig je
tako majhna, da vozli ne razpadajo dovol) hitro, NR pa lahko
tudi deformacijsko knistalizira. Mehanske sile ne trgajo
posameznih makromolekul, pac pa fizikalno mreZo in cepitev
se z enako verjetnostjo zgodi kjerkoli v vengi. Pni visokih
temperaturah masticiranja in tudi ze pri nekoliko nizjih tem-
peraturah z dodatkom peptizatonja je bistvenega pomena oksi-
dacija oziroma kemizem peptizatorja. Cepitev poteka preko
funkcionalnith skupin monomemih enot in je neodvisna od
molske mase in veriga se¢ 2 cnako verjetnostjo cepr na
kateremkoli mestu. Oblika porazdelitve tudi pri teh pogojih
postaja vse bolj podobna Gaussovi krivulji.

4 Zakljuiek

Peptizator je zelo uéinkovito sredstvo za razgradnjo dolgih
molekulskih verig naravnega kavéuka zlasti pri vi§jih tempera-
turah masticiranja. Z uporabo peptizatorja, Ki katalizira oksi-
dativno razgradnjo, se skraj3a as masticiranja ob 1stofasnem
prihranku energije za doseganje Zeljene molske mase oziroma
viskoznosti NR, Ki je potrebna za nadaljnjo pripravo elasto-
mermth zmesi. S tem je povezana tudi boljda izkorisCenost
kapacitet me3almh naprav. Dodatek peptizatorja tako ob
pravilni 1zbin pogojev masticiranja omogoda miZanje stroskov
predelave naravnega kavéuka,

Rezultati, dobljeni na podlagi GPC anahz masticiranega
NR, potrjujejo teorijo masticiranja. Pomembna je ugotovitev,
da zatetna nesimetnéna porazdelitev molskih mas pri mas-
ticiranju postopno postaja simetriéna in se pnblizuje normalm
(Gaussovi) porazdelitvi, Oblika porazdelitve se zaradi delova-
nja peplizatorja ne spremeni, 1z éesar je moc sklepati, da je
razgradnja verig NR pri masticiranju brez ali z peplizatorjem
nakljuéni proces.
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