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1. WSTEP

Na przestrzeni ostatnich lat polimery naturalne jak i1 syntetyczne ciesza si¢ coraz wiekszym
zainteresowaniem ze wzgledu na szeroki zakres zastosowan technologicznych 1 przemystowych.
Wykorzystywane s3 w branzy motoryzacyjnej, poprzez przewody elastyczne, wyktadziny

podtogowe, aplikacje dla branzy spozywczej 1 sektora medycznego, az do klejow.

Polimery mozna podzieli¢ pod wzglegdem réznych kryteriow, ktorymi mogg by¢: budowa
chemiczna, budowa fizyczna 1 wlasciwosci reologiczne. Do polimeréw zaklasyfikowanych pod
wzgledem powyzszych kryteriow do grupy trzeciej, naleza elastomery wykazujace przy

niewielkich naprezeniach, duze odksztatcenia i sg to przede wszystkim kauczuki.

Kauczuki to materialy wystepujace zarbwno w postaci naturalnej jak i syntetyczne;.
Cecha, ktora powoduje ich wyjatkowos¢ jest tancuchowa budowa gietkich makroczasteczek

wplywajaca na wtasciwosci fizyczne, a w szczegdlnosci na elastycznosc.

Pomimo wcigz wysokiego wykorzystania kauczuku naturalnego w produkcji swiatowej (nieco
ponad 10 mln ton rocznie), coraz wigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ kauczuki wytwarzane
syntetycznie. Wykorzystuja one zblizong budowe i1 wilasciwosci do kauczuku naturalnego,
jednak s3 dodatkowo zmodyfikowane do okreslonych zastosowan (na przyktad kauczuk

chloroprenowy).

Wydzieli¢ mozna trzy odrgbne pod wzgledem wlasciwos$ci 1 przeznaczenia grupy, czyli
kauczuki ogodlnego przeznaczenia (wielkotonazowe), na przyktad kauczuki naturalne, kauczuki
styrenowo-butadienowe; kauczuki specjalnego przeznaczenia (Sredniotonazowe), na przyktad
kauczuki nitrylowe, kauczuki chloroprenowe; kauczuki specjalnego przeznaczenia

(matotonazowe), na przyktad kauczuki chlorosulfonowane.

Roéznorodny wachlarz materialow kauczukowych sprawia, Ze stajg si¢ powszechnie
wykorzystywanym surowcem, jednakze nadal wymagaja udoskonalen. Wybor okreslonego
kauczuku oraz dobdr dodatkéw, ktorymi sg wzbogacane musza by¢ okreSlone w sposob

precyzyjny, aby uzyska¢ zadane wlasciwosci.



2. CELPRACY I ZAKRES PRACY

Celem pracy jest badanie stabilno$ci kauczukow naturalnych i styrenowo-butadienowych
poddanych okresowemu oddziatywaniu warunkow atmosferycznych. Okreslono takze wplyw

zmian temperatury, ktérym zostaty poddane badane materiaty.

Zastosowane zostang techniki UV-Vis (spektrofotometria w zakresie $§wiatla
ultrafioletowego 1 widzialnego) 1 FTIR (spektrofotometria fourierowska w zakresie $wiatta
podczerwonego), TLC (chromatografia cienkowarstwowa) oraz DSC (r6znicowa kalorymetria

temperaturowa).

Uzyskane wyniki zaprezentowano dla trzech serii kauczukéw: serii ,,0” odpowiadajacej
kauczukom przechowywanym w warunkach laboratoryjnych oraz serii ,,2msc” i ,4msc”
odpowiadajacych kolejno probkom poddanym dziataniu warunkéw atmosferycznych przez okres

odpowiednio dwoch i czterech miesigcy.

Poréwnanie uzyskanych wynikéw umozliwi okreslenie stabilnosci i zmian zachodzacych

w badanych materiatach.



3. WPROWADZENIE

3.1. Elastomery - pojecia podstawowe

Elastomery to grupa polimerow zdolnych do duzych, odwracalnych odksztatcen,
zanikajacych po usunigciu sity zewnetrznej. W przypadku jednoosiowego naprezenia
rozciagajacego, odksztalcenie wzgledne probki moze sigga¢ nawet 1000%. Do elastomerow
zalicza si¢ kauczuki oraz gume (zwulkanizowany kauczuk).

Dzieli si¢ je na dwie grupy:

1. elastomery ogdlnego przeznaczenia stosowane na przyktad do produkcji opon lub
wyrobow codziennego uzytku, nie narazonych na dziatanie czynnikéw szczegdlnie
agresywnych,

2. elastomery specjalne, odporne na dziatlanie na przyklad rozpuszczalnikdw,
promieniowania o duzej energii, podwyzszonej temperatury i innych czynnikéw [1].

W celu wybrania elastomeru i1 jego dodatkow, do okre§lonego zastosowania, nalezy pamigtacé
o najwazniejszych wlasciwosciach chemicznych i technologicznych tego materiatu, do ktérych
naleza:

1. indywidualne wtasciwosci elastomerdw,

2. modyfikacje materiatow, ktore wptywaja na wysokos¢ kosztow, przetwarzanie

1 wlasciwosci wulkanizatow,

3. wulkanizacja i1 system utwardzania,

4. substancje konserwujace,
5. procedura mieszania,
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. metody oceniajagce przetwarzanie, utwardzanie i wlasciwos$ci wulkanizatow [2].

3.1.1. Kauczuk

Kauczuk jest substancjg wielkoczasteczkowa pochodzenia naturalnego lub otrzymywang
syntetycznie z maloczasteczkowych monomerdw, termoplastyczna, lecz przeksztatcajaca sie
w wysokoplastyczng gume¢ pod wplywem substancji sieciujacych i energii w odpowiednich
warunkach [3].
Kauczuki mozna podzieli¢ na:
e naturalne - uzyskiwane z drzew Hevea brasiliensis, gdzie gtdwnym sktadnikiem jest cis-
1,4-poliizopren (90-92%),

e gsyntetyczne - technicznie otrzymywane substancje wielkoczasteczkowe o budowie



fancuchowej, zaprojektowane tak, aby ich struktura i wtasciwosci przypominaty kauczuki
naturalne, ale mogg charakteryzowac si¢ rowniez innymi wtasnosciami, co umozliwia ich
szerokie i roznorodne zastosowanie,

e kauczukopodobne — materialy wykazujace wlasciwosci zblizone do kauczuku, a czgsto

tez do gum [2,3].

3.1.2. Guma

Guma jest materiatem otrzymywanym z kauczuku przez jego wulkanizacje (proces
chemiczny, w ktorym makroczasteczki tgczone sg wigzaniami poprzecznymi, w celu
ograniczenia ruchu molekularnego).

Guma charakteryzuje si¢ wlasnosciami elastycznymi, trwatymi w warunkach przechowywania
i eksploatacji. Dodatkowo zachowuje ksztalt uzyskany w wyniku wulkanizacji, nie zmieniajac
go pod wplywem temperatury i umiarkowanego cis$nienia, a takze nie rozpuszcza si¢ pod

wptywem dzialania wielu rozpuszczalnikow (pecznieje) [3,4].

3.2. Charakterystyka kauczukow

Termin ,,kauczuk” byt pierwotnie wykorzystywany w odniesieniu do naturalnego produktu,
ktory otrzymuje si¢ z mlecznej cieczy noszacej nazwe: ,,lateks”. W wiekszosci lateks pochodzi
z drzewa kauczukowego, ktore rosnie w potudniowej Ameryce i na Sri Lance. Jeszcze przed 11
wojng $wiatowg kauczuk zaczat by¢ cenionym produktem w przemysle, a skala jego zastosowan
zacze¢la si¢ z czasem rozszerza¢ [4]. Dzigki mozliwosci modyfikacji kauczukow na przykiad
poprzez wulkanizacj¢ czy dodawanie napetniaczy, kauczuki odgrywaja bardzo istotng role
w przemysle, a tym samym w Zyciu codziennym.

Okoto 80% catej ilosci kauczuku zuzywa przemyst samochodowy, gtownie do wyrobu opon.
Dodatkowo zuzywa si¢ je do wyrobu takich artykuldw, ktérymi sg na przyktad pasy napedowe,
weze gumowe, artykuly formowe, opakowania i wiele innych. Duzg ilo$¢ kauczukoéw przerabia
si¢ na obuwie, zelowki, obcasy, rozne artykuly sportowe i wiele innych, a dodatkowo na izolacje
drutéw 1 kabli.

Niewielka 1los¢ kauczuku znajduje jeszcze zastosowanie w impregnowaniu tkanin odpornych na
wode, licznych drobiazgdéw drogeryjnych, amortyzatorow gumowych, nici, gabek i wielu innych

przedmiotéw [23].
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Rysunek 1 Przyktady zastosowan kauczuku: a) opona [20], b) izolacje kabli [21], c) uszczelki
gumowe [22]

3.2.1. Kauczuk naturalny (NR-Natural Rubber)

3.2.1.1 Zrodlo i sklad chemiczny kauczuku naturalnego

Kauczuk naturalny wystepujacy w przemystowych odmianach otrzymuje si¢ z drzewa
kauczukowego Hevea brasiliensis (Rysunek 2 a), w postaci soku, czyli lateksu, ktory jest wodna
emulsja czastek kauczuku o $rednicy 0,14- 6,0 nm. Lateks naturalny zawiera 30-45% substancji
statej sktadajacej si¢ z okoto 96% weglowodoru kauczukowego cis-1,4-poliizoprenu (Rysunek 2

b). Reszte sktadu stanowig biatka, cukry, kwasy tluszczowe 1 inne (Tabela 1) [3].

CH, H CH, H CH, H
N\ / N\ / N\ /
c— c—c c—¢
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b) .7 CH, CH,— CH, CH,—CH, CH;— ..

Rysunek 2 Przywiezione do Malezji amazonskie drzewo kauczukowe (a) i wzor chemiczny

weglowodoru kauczuku naturalnego, czyli cis-1,4-poliizoprenu (b)[2]

Tabela 1 Skiad lateksu i kauczuku Hevea Brasiliensis [3]

Oznaczenie Lateks Kauczuk

% wedzony % krepa jasna %
Kauczuk 34-37 91-96 91-95
Woda 52-60 0,3-1,2 0,18-0,9
Bialka 2-2.7 2,18-3,50 2,37-3,76
Cukry 1,542 0,28-0,3 0,3-0,35
Ekstrakt wodny - 0,85 0,2-0,4
Ekstrakt acetonowy - 1,5-4 2,3-3,6
Zywice 1-3,4 - -
Popiot 0,4 0,2-0,85 0,1-0,9

3.2.1.2 Wlasciwosci i zastosowanie kauczuku naturalnego

Kauczuk naturalny taczy wysoka wytrzymatos$¢ ze znaczng odpornoscig na zmeczenie. Ma

doskonala wytrzymato$¢ 1 przyczepno$¢ w stanie surowym, co sprawia, ze jest zdolny do




przyklejania si¢ nie tylko do innego kauczuku naturalnego, ale roéwniez do odmiennego
materiatu, ulatwiajac tym samym jego wytworzenie. Jedng z gtéwnych wad jest umiarkowana
odpornos¢ na szkody w §rodowisku pod wpltywem ciepta, §wiatta i ozonu [4].

Kauczuk naturalny tworzy doskonatg barier¢ dla wody, co wptywa na fakt, iz jest to
najlepsza ochrona przed patogenami. W zwigzku z tym lateks stosowany jest do produkcji
rgkawiczek chirurgicznych i1 innych elementdow medycznych, mig¢dzy innymi: cewnikow,
balonéw, rurek medycznych, elastycznej nici, a takze niektorych klejow [4].

Surowiec ten ma duze znaczenie w przemys$le motoryzacyjnym ze wzgledu na takie cechy jak
na przyktad wysoka wytrzymatos$¢, przyczepnos¢ 1 spoistos¢, co ma zasadnicze znaczenie dla
utrzymania jedrnos$ci i stabilno$ci surowej opony podczas procesu jej budowania i ksztattowania,
czy tez doskonala przyczepno$¢ do $niegu i lodu, co ma ogromne znaczenie w oponach

zimowych [4].

3.2.1.3 Kauczuk naturalny TSR (ang. Technical Specified Rubber)

W 1965 r., Malezja byla pierwszym krajem, ktory przedstawil techniczng specyfikacje
kauczukow naturalnych (TSR), poprzez wdrozenie swojego standardu SMR (Standard
Malaysian Rubber). W $lad za Malezja poszty inne kraje produkujace kauczuk naturalny, jak
Indonezja (SIR- Standard Indonesian Rubber), Tajlandia (STR- Standard Thailand Rubber), czy
Wietnam (SVR- Standard Vietnam Rubber).

Specyfikacja techniczna dostarcza producentom kauczukéw informacji o najwazniejszych
parametrach technicznych, aby migdzy innymi moéc utrzymac ich wysoka spdjnos¢ 1 czystos¢
podczas przechowywania.

Ponizsza tabela przedstawia pordwnanie niektorych wlasciwosci kauczukoéw naturalnych TSR 10

(Tabela 2) [2].

Tabela 2 Porownanie niektorych parametréow kauczukéow TSR 10, pochodzgcych z czterech

roznych krajow

Indonezja Malezja Tajlandia Wietnam

(SIR) (SMR) (STR) (SVR)
Parametry Jednostka | SIR | SIR SMR | SMR | STR | SVR SVR 10

10 10VK | 10 10CV | 10 10CV
Zanieczyszczenia | % wt 0,10 | 0,10 0,08 | 0,08 0,08 | 0,08 0,08
(max)
Sadza (max) % wt 0,75 10,75 0,75 10,75 0,60 | 0,60 0,75
Azot (max) % wt 0,60 | 0,60 0,60 | 0,60 0,60 | 0,60 0,60
Substancje lotne % wt 0,80 | 0,80 0,80 | 0,80 0,80 | 0,80 0,80
(max)
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3.2.2. Kauczuk styrenowo-butadienowy (SBR - ang. Styrene
Butadien Rubber)

3.2.2.1 Otrzymywanie i sklad chemiczny kauczuku SBR

Kauczuki styrenowo-butadienowe otrzymuje si¢ przez kopolimeryzacje butadienu ze
styrenem w emulsji wodnej (dla standardowych kauczukéw SBR) lub w roztworze (dla

nowszych polimeréw).

Kauczuki otrzymywane emulsyjnie zbudowane sg z bezladnie rozmieszczonych cztonow

butadienu i styrenu w tancuchu (Rysunek 3).

[—cH,— cH=—"cH—cH,|,— [cH,— cH—]

Rysunek 3 Fragment lancucha styrenowo-butadienowego [3]

Najwazniejszymi aspektami przy otrzymywaniu kauczukéw w emulsji jest zaadoptowanie ich do
pozniejszych proceséw, ktore beda kontynuowane, a takze warunki, w jakich beda
polimeryzowane. Mozemy je podzieli¢ na kauczuki polimeryzowane:

e w wysokiej (40-50 °C) lub niskiej (4-8 °C) temperaturze,

e 7z zastosowaniem przedmieszek,

e 7 zastosowanie czastek lub proszkow.

Kauczuki styrenowo-butadienowe, produkowane sg na szeroka skale, zgodnie
z klasyfikacja Migedzynarodowego Instytutu Producentéw Kauczuku Syntetycznego (IISRP)

i charakteryzujg si¢ specjalnymi oznaczeniami (Tabela 3) [2,3]

Tabela 3 Klasyfikacja kauczukow SBR [3]

Seria Charakterystyka kauczukoéw

1000 polimeryzacja wysokotemperaturowa, bez napetniaczy

1500 polimeryzacja niskotemperaturowa, bez napetniaczy

1600 przedmieszki sadzowe zawierajagce 14 cze$ci wagowych lub mniej czgsci oleju na 100

czesci wagowych kopolimeru niskotemperaturowego

1700 polimeryzacja niskotemperaturowa, modyfikowane olejem

1800 polimeryzacja niskotemperaturowa, przedmieszki sadzowo-olejowe zawierajace ponad

14 czesci wagowych oleju na 100 czgéci wagowych kauczuku

1900 przedmieszki wysokostyrenowe

10




3.2.2.2 Wlasciwosci i zastosowanie kauczukow SBR

Zaleta tych kauczukow jest duza odpornos¢ na $cieranie 1 powstawanie spekan oraz dobre
wlasno$ci mechaniczne. W poréwnaniu z kauczukiem naturalnym odznaczajg si¢ wigksza
histereza, mniejsza elastycznoscia i mniejsza odpornoscia na niska temperature.

Zawarto$¢ zwiazanego styrenu wynosi w tych kauczukach najczesciej 23-25%, jednak wystepuja
rowniez kopolimery zawierajace 3-16% lub 28-45% styrenu. Zwigkszenie zawartosci styrenu
prowadzi do zmniejszenia elastyczno$ci i odpornosci na dziatanie niskiej temperatury, ale
polepsza wlasnosci wytrzymalosciowe. Stosujac modyfikowanie olejem obniza si¢ koszt
produkcji bez pogorszenia wilasnos$ci, natomiast przedmieszki zwykle stosuje si¢ w celu
zwigkszenia twardosci 1 odpornosci na $cieranie.

Emulsyjne kauczuki SBR s3 podstawowymi kauczukami syntetycznymi stosowanymi na
wielka skale w produkcji opon, artykutow technicznych, obuwia i innych wyrobéw gumowych

[3].

3.2.2.3 Porownanie wlasnosci uzytkowych kauczuku naturalne (NR) i
styrenowo-butadienowego (SBR)

Przedstawiona ponizej tabela (Tabela 4) prezentuje przyktadowo wybrane wilasciwosci

charakteryzujace kauczuki naturalne i styrenowo-butadienowe.

Tabela 4 Porownanie niektorych wiasnosci uzytkowych kauczuku naturalnego i styrenowo

butadienowego [2,3]

Wihasnosci NR SBR
Gestose [g/em?] 0,93 0,94
Twardo$¢ wg Shore’a 30-100 40-100
Wytrzymato§¢  na rozciaganie
[MPa]: >21 <3

e Niezwulkanizowane >28 >23

e Zwulkanizowane
Wydluzenie wzgledne [%] | 500 450
(wulkaniat)
Modut Younga [MPa]:

e Niezwulkanizowane 0,10-0,20 0,10-0,20

e Zwulkanizowane 0,35-0,60 0,51-0,72
Sprezystos¢ [%]:

e Niezwulkanizowane 50-62 30-41

e Zwulkanizowane 70-93 65
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3.3. Stosowane techniki badawcze

3.3.1. Spektrofotometria w zakresie Swiatla ultrafioletowego

i widzialnego (UV/Vis)
Spektroskopia UV/Vis (ang. Ultraviolet/ Visible Spectroscopy) jest jedna z metod badania
struktur zwigzkow organicznych, ktora wykorzystuje obszar widma promieniowania

elektromagnetycznego z zakresu 200 nm do 780 nm.

100 nm 200 nm 380 nm 780 nm

l

yawsazopod

nadfiolet pro2niowy bliski nadfiolet
uv uv

| |
100 nm 200 nm 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm 700 nm A

Rysunek 4 Zakres promieniowania elektromagnetycznego charakterystyczny dla UV/VIS [6]

Jednakze najczesciej stosowany zakres promieniowania UV to bliski nadfiolet o zakresie od 200
do 300 nm, a zakres $wiatla widzialnego to 380 do 780 nm [6].

Zasada dziatania spektrometru UV/VIS polega na rejestrowaniu monochromatycznego
promieniowania, emitowanego przez zrodlo promieniowania, ktorym moze by¢ na przyktad
lampa z elektrycznie zarzonym widoknem wolframowym.

Za wyselekcjonowanie fali $wietlnej o odpowiedniej diugosci odpowiada monochromator
zbudowany z dwoch szczelin: wejsciowej 1 wyjSciowe;.

Monochromatyczna wigzka $wiatla dociera do kuwety z probka i po jej przejsciu dociera do
detektora, gdzie dokonywana jest ocena intensywnos$ci zabarwienia i bezposredni pomiar
nat¢zenia promieniowania [5].

Widmo w obszarze UV/VIS nazywane jest elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnym
widmem absorpcyjnym, poniewaz energia czasteczki jest suma tych trzech rodzajow energii.
Mozliwe przejscia spektralne z uwzglednieniem réznicy energii, AE, mozna uszeregowac
W nastgpujacy sposob:

6—c* > o—n* > 1—0c* > n—o* > n—n* > non* [6,7].

Widmo UV/VIS przedstawiane jest w postaci zalezno$ci absorbancji A od dlugosci fali
promieniowania A [nm].

Natezenie promieniowania zaabsorbowanego zalezy od st¢zenia roztworu (c) i od grubos$ci
warstwy absorbujacej (1), co matematycznie opisuje prawo Lamberta-Beera, ktére w postaci

logarytmicznej definiuje si¢ jako:



A=log—

gdzie:
e Jo- nat¢zenie promieniowania padajacego na osrodek absorbujacy,
e I- natezenie promieniowania po przejsciu przez osrodek absorbujacy.
Prawo Lamberta — Beera mozna zapisa¢ réwniez jako:
Ax= Elc
gdzie:

3
e &- wspotczynnik absorpcji promieniowania przy dtugosci fali A [dL ],
mol* cm

e |- grubo$¢ warstwy absorbujacej [cm],

. mol
e c- stezenie molowe roztworu [ — 1

dm

Pasma w widmach definiuje si¢, okreslajac dhugosé fali (Amax), ktéra odpowiada maksimum

absorpcji [6,5].

ebsorbancja
shsorbancya

N 300 400 SO0 s00 FOD RBIG o HEF My 400 500 A0 TOOD  ROO 900

diugese fali fnm] dbagadd fal frm]

Rysunek 5 Przykiadowe widma UV-Vis kauczuku styrenowo-butadienowego (a) i naturalnego
(b) stosowanych do produkcji wyktadzin przed (linia przerywana ) i po (linia ciggta) wykonaniu
procedury starzenia [ 18]

3.3.2. Spektrofotometria w zakresie Swiatla podczerwonego
(FTIR)

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) wykorzystuje absorpcj¢ promieniowania elektromagnetycznego o okreslonej
dlugosci fali (energii) przez oscylujace czasteczki. Zaabsorbowana porcja energii powoduje
wzrost energii oscylacji atomow potaczonych wigzaniami chemicznymi (czasteczek) i1 przejscie
na poziom wzbudzony, co jest rejestrowane w postaci widma absorpcyjnego.

Podczerwien miesci si¢ w zakresie promieniowania o dtugosci fal od 780 nm (umowny koniec

zakresu widzialnego) do 1 mm (umowny poczatek zakresu mikrofalowego). W praktyce
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najwicksze zastosowanie ma spektroskopia w §rodkowej podczerwieni od 2,5 um do 25 um,

czyli od 4000 cm ™' do 400 cm ™' [11,12].

FTIR opiera si¢ gléwnie na podziale wigzki promieniowania. Do selekcji wigzki
dochodzi w najwazniejszym podzespole caltej aparatury, ktérym jest interferometr. Znajdujacy
si¢ w nim rozdzielacz wigzki czgsciowo odbija 1 czgsciowo przepuszcza padajaca na niego
wigzke promieniowania podczerwonego. Po wyjsciu z interferometru wigzki naktadajg si¢ na
siebie (interferujg) i juz pod postacig pojedynczej wigzki kierowane sg za pomocg ruchomych

luster do detektora. Nastepnie tak zebrane informacje wizualizowane sa w postaci widm [12,13].

Jedng z technik refleksyjnych umozliwiajacg otrzymanie widma przez pomiar
promieniowania odbitego jest ATR (ang. Attenuated Total Reflectance). Jest to metoda
ostabionego calkowitego wewnetrznego odbicia, ktora polega na tym, ze po odbiciu si¢
promieniowania od krysztatu (o$rodka), w ktérym si¢ poruszato, nie dochodzi do jego wyjscia
z tego osrodka (Rysunek 6). Nastepuje wowczas zaabsorbowanie energii promieniowania przez
probke znajdujacej si¢ po drugiej stronie osrodka, w efekcie czego wigzka zostaje z niego
wyprowadzona, co umozliwia pomiar jej intensywnosci oraz widma w podczerwieni [12].

A
i, ¥ r

-,
B
iy
"y,

Rysunek 6 Schemat catkowitego wewnetrznego odbicia, gdzie ni i n2 to wspotczynniki

zatamania Swiatta dla roznych faz [12]

Istotnym parametrem w technice ATR jest gleboko$¢ penetracji bedaca miarg intensywnosci

wynikowej 1 przedstawiana jest za pomoca nast¢pujacego rGwnania:

d, = A

, T
27(n sin’ @ —n;)>

gdzie:

o - dlugos¢ fali [cm],

e 0- kat padania wigzki podczerwieni,

e n,- wspotczynnik zatamania krysztatu,

e 1, - wspolczynnika zatamania probki.
W zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego krysztatu, uzyskuje si¢ roézne wartosci glebokosci
penetracji. Glebokos$¢ penetracji obliczona dla probki o wspdlczynniku zalamania $wiatta 1,5,

gdzie kat padania wigzki podczerwonej wynosi 45° i przy dtugosci fali 1000 cm ™' dla diamentu
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wynosi 2 um [17]

Widma rejestrowane w spektroskopii FTIR obrazuja zalezno$¢ wielkosci absorpcji od
energii promieniowania. Miarg absorpcji jest transmitancja (T), lub absorbancja (A). Miara
energii promieniowania jest liczba falowa [ cm™' ], ktora odpowiada liczbie fal mieszczacych sig

na odcinku 1 cm [12].

]
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Rysunek 7 Przykladowe widma absorpcyjne FTIR dla probki lateksu pochodzgcego
z bezpudrowej rekawiczki [19]

3.3.3. Chromatografia cienkowarstwowa (TLC)

TLC (ang. Thin-Layer Chromatography) jest jednym z rodzajéw chromatografii szeroko
stosowanej do rozdzielania mieszanin zwigzkow organicznych jak i nieorganicznych o niskiej
masie czasteczkowej. W dziedzinie polimerowej TLC jest stosowane gtownie do oddzielania
oligomerow od réznego rodzaju dodatkow polimerow komercyjnych.

Ta prosta metoda badawcza pozwala na okreslenie ile sktadnikéw znajduje si¢ w mieszaninie,
jak réwniez, poprzez poréwnanie wspotczynnika Rt (ang. retardation factor) znanego zwigzku ze
wspotczynnikiem Rr badanej substancji, pozwalajacego na jego przyblizong identyfikacje [8,9].

Komora chromatograficzna stuzaca do przeprowadzenia pomiaru to szklana zlewka
z przykryciem, natomiast ptytka TLC to arkusz szkta, metalu lub tworzywa sztucznego pokryty
cienkg warstwg absorbujaca.

W komorze rozwijajacej wysycanej parami uktadu rozwijajacego umieszczamy plytke
z naniesiong niewielka iloscig badanej substancji, pod takim katem aby jedynie spdd ptytki
zanurzony byl w ptynie znajdujacym si¢ na dnie komory. Ptyn ten jest fazg ruchomg i powoli
pokrywa plytke poprzez dziatania kapilarne. Gdy ptyn osiagnie poziom gornej czesci ptytki,

wowczas nalezy ja wyciagna¢ z komory i wysuszy¢. Na wysuszone] plytce widoczne s3
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rozdzielone sktadniki mieszaniny. Jesli ptytka nie wykazuje zadnych zmian, wéwczas nalezy

poddac ja dziataniu §wiatta UV lub okreslonego $rodka wywotujacego [9].

Warstwa sucha

h Front fary ruchome)
1 Waritwa mokra y F
'I_ Nowa pozveia P
Front fazy o skizdmks 21em 28em
ruchome; Wymisna |
para-ciscs |
==l e |
Pocrgiek —r |- eew .
= Famamchoma N . By 21 oS

a)

Rysunek 8 Schemat procesow zachodzqcych w czasie rozwijania chromatogramu na plytce
chromatograficznej (a), oraz przyktadowa ptytka TLC z obliczonym wspotczynnikiem retencji po

przeprowadzeniu pomiaru [9,10]

Do wywotania chromatogramu moga postuzy¢ rézne metody, do ktérych naleza:
fluorescencja, naniesienie na ptytki substancji barwigcych, ktoéra moze by¢ H2SOs, czy tez
stosowanie substancji czynnych, jak na przyktad produktow reakcji enzymatycznych [10].

Roézne odleglosci migracji plamek na ptytce TLC od linii startowej umozliwiaja oceng
wspotczynnika Rt (wspotczynnik retencji), ktory mozna zapisaé jako iloraz drogi przebytej przez
sktadnik, do drogi przebytej przez rozpuszczalnik od linii startowej (Rysunek 8) [9].

Po wykonaniu obliczen warto§¢ wspodiczynnika obliczonego dla badanej substancji powinna by¢

poréwnana z warto$ciami tablicowymi w celu identyfikacji rozdzielonych sktadnikow.

3.3.4. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Réznicowa kalorymetria skaningowa DSC (ang. Differential Scanning Calorimetry) jest

jedna z powszechniejszych technik termoanalitycznych, w ktorej rejestrowana jest roznica
w przeptywie strumieni cieplnych mig¢dzy piecem a substancja badang oraz migedzy piecem
a substancja odniesienia, pod wptywem narzuconego tym probkom rezimu temperaturowego
[16].

Jednym z typéw kalorymetru w technice DSC jest kalorymetr przeptywowy (ang. heat flux
DSC; hf-DSC). W kalorymetrze przeplywowym ciepto wymienione przez probke badang (S)
i probke odniesienia (R) przeptywa od pieca do probek. Pierwotnym sygnalem pomiarowym jest
roéznica temperatur pomiedzy probkami S 1 R, przy czym jest ona zalezna od ,,intensywnosci”

wymiany cieptai proporcjonalna do rdéznicy strumieni cieplnych [16].
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Rysunek 9 Schemat systemu pomiarowego typu hf-DSC (a) i przyktadowa wizualizacja procesu

wulkanizacji na podstawie dwoch roznych elastomerow: silikon, kauczuk nitrylowy (b) [15, 16]

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw otrzymywane sa krzywe DSC, na ktorych
rejestrowane sg efekty umozliwiajagce §ledzenie przemian fizycznych i chemicznych badanej
probki pod wplywem temperatury, a takze zmiany efektéw cieplnych towarzyszacych tym

przemianom (zeszklenie, topnienie, krzepniecie, rozktad endotermiczny i inne) [3]
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4. PRACA WLASNA

4.1. Badane materialy

Materiaty badawcze zastosowane do przeprowadzenia kolejnych analiz to trzy rozne
kauczuki naturalne TSR 10, ktérych oznaczenia to TSR 10 ,,17, ,,2” oraz ,,3”. Badaniom poddano

réwniez kauczuki styrenowo-butadienowe o oznaczeniach SBR 1500 ,,1”1,,2” (Rysunek 10) .

Rysunek 10 Probki poddane dziataniu warunkow atmosferycznych na okres 2 miesiecy (kolejno
od strony lewej: TSR 10 ,,1”, TSR 10,,2”, TSR 10,,3”, SBR 1500 ,,1”, SBR 1500 ,,2")

Kauczuki przechowywane byly w temperaturze pokojowej, jak rowniez zostaly one
poddane dziataniu warunkéw atmosferycznych przez okres dwodch i czterech miesigcy,

poczawszy od listopada (Rysunek 11).
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Rysunek 11 Zestawienie danych meteorologicznych z miasta Chorzow, w ciggu czterech

miesiecy ekspozycji kauczukow
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4.2. Przedstawienie i analiza wynikow

4.2.1. Wyniki analizy spektrofotometrycznej UV-Vis

W celu wykonania badania na spektrofotometrze UV-Vis, wszystkie kauczuki, czyli te
przechowywane w warunkach laboratoryjnych (seria ,,0”), oraz wystawione na dzialanie
warunkow atmosferycznych na okres dwoéch (seria ,,2msc”) i czterech miesigcy (seria ,,4msc”),
rozpuszczono w trzech roznych rozpuszczalnikach- THF, CHCI3, n-heksan. Nawazki probek nie

przekraczaly masy 10 mg, natomiast ilo§¢ rozpuszczalnika w kazdej probce wynosita 3 ml.

Ze wzgledu na rozne polarnosci rozpuszczalnikow, probki nie rozpuszczaty sie¢ w jednakowy

sposob.
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Rysunek 12 Zestawienie wartosci momentu dipolowego i stata dielektryczna dla poszczegdlnych

rozpuszczalnikow

Tabela 5 Rozpuszczalnosc-kauczukow serii ,, 0" po 7 dniach od dodania rozpuszczalnika

Seria ,,0” THF CHCI13 n-heksan
TSR 10,17 --/+ -/ + -/ +
TSR 10 ,,2” --/+ -/ + -/ +
TSR 10 ,,3” --/+ -/ + -/ +
SBR 1500 ,,1” -/+ + -/ +
SBR 1500 ,,2” -/ + + -/ +

- - / + : brak rozpuszczalnosci

- / +: staba rozpuszczalnos¢
+: dobra rozpuszczalnos¢

Na rysunku (Rysunek 12) widoczna jest zerowa polarno$¢ n-heksanu, natomiast najwigksza
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polarnos¢ wykazuje THF, co w duzym stopniu wplywa na rozpuszczalno$¢ kauczukdw.
Kauczuki naturalne nie sg polarne, dlatego najlepiej rozpuszczaja si¢ w n-heksanie, natomiast
polarno$¢ kauczukéw styrenowo-butadienowych jest $rednia, podobnie jak chloroformu, w
ktorym ich rozpuszczalnos¢ jest najwigksza. Wszystkie kauczuki rozpuszczajg si¢ stabo w THF
ze wzgledu na jego wysoka polarnos¢ (Tabela 5). Widma rejestrowane byty dla dlugosci fali o
zakresie od 250 do 900 nm, a zastosowana kuweta pomiarowa wykonana byta

z kwarcu (materiat ten przepuszcza zarowno $wiatto widzialne jak i ultrafiolet).

4.2.1.1 Analiza wynikow uzyskanych dla serii ,,0”

Dla kauczukow serii ,,0” wykonano zestawienie widm zarejestrowanych dla trzech
rozpuszczalnikow: THF (Amax abs= 220 nm), CHCI3 (Amax abs= 245 nm), n-heksan (Amax abs= 210
nm). Intensywne sygnaty przy wartosci 250 nm, pochodza od rozpuszczalnikow, dlatego nie
beda one brane pod uwage w trakcie analizy. Najwicksza intensywnos$¢ sygnatéw uzyskano dla

probek rozpuszczonych w n-heksanie.

_ ™, - SBR 1500 "1"_n-heksan
TSR 10 "1"_n-heksan ¥ O S p— SBR 150072 n-heksan
e THSR 10 "2°_n-heksan !

—TER 10 "T"_n-heksan

abscrbancia

absorbancia

X e

300 0 S w50 oe e b S =0
a) dlugodd fali [am] b) dhugosé tali fnm]

Rysunek 13 Widma dla kauczukow TSR 10 (a) i SBR 1500 (b) serii ,,0 rozpuszczonych w n-

heksanie

Dokonujac poréwnania otrzymanych widm zauwazalna jest najwigksza intensywnosc¢
sygnatow zarowno dla kauczukow naturalnych, jak i styrenowo-butadienowych w zakresie 260 :
350 nm (przedziat absorpcji charakterystycznych dla wigkszosci zwigzkéw organicznych)

i wykazuja one duze podobienstwa w ksztalcie.

Oba rodzaje kauczukéw posiadaja dwa silne sygnaty dla ukladow sprzgzonych,
charakterystycznych dla tego typu zwiazkow, przez co sg one do siebie bardzo podobne. Pewne
réznice w stosunkach intensywnosci tych sygnatéw moga natomiast pochodzi¢ z réznic
w rozpuszczalnosci probek oraz ich mas (niejednakowa transmisja promieniowania

przechodzacego przez kuwete).
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W celu ujawnienia ztozonosci przej$¢ w strukturze badanych materiatow, dokonano roztozenia
widm. Procedura ta pozwala pozna¢ elementarne procesy absorpcji ukryte w sumarycznie

ztozonym pasmie.

I

TSR 10 "1"_0F_n-haksan SBR 1500 71°_"0"_n-heksan
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Rysunek 14 Widma z rozktadami pasm dla kauczukow TSR 10 ,,1”(a) i SBR 1500 ,,17(b) z serii

,, 07 rozpuszczonych w n-heksanie

Poréwnanie rozkladow obu kauczukow wskazuje na ich wysoki podobienstwo. Pasma s3
przesunigte batochromowo w porownaniu do pasm pochodzacych od izoprenu czy butadienu co
wskazuje na obecno$¢ uktadow sprzezonych. Strukturalnie TSR, jak i SBR posiadaja podobne
fragmenty budowy- rdzen pochodzacy od butadienu lub izoprenu. Dla SBR obecne sg takze
mery zawierajgce pierScien fenylowy- jego pasmo absorpcji (okoto 209 nm) nalozony jest na
sygnal pochodzacy od meréw butadienu. Wystepuja rdznice w stosunkach intensywnosci dwoch
obecnych na widmie sygnatow, ktére pochodza z roznic w rozpuszczalnosci probek oraz
obecnych dodatkéw. Szerokie pasma absorpcji wskazuja, ze probki te wykazuja znaczng
dyspersyjnos¢ (r6znorodnos¢ dtugosci tancuchow powoduje poszerzenie pasm absorpcji).
Otrzymane wyniki dla serii ,,0” zawierajace warto$ci powierzchni rozdzielonych
sygnatow 1 maksymalnej wartosci dtugosci fali przy jakiej si¢ pojawily, zestawiono w tabeli

(Tabela 6).

Tabela 6 Zestawienie wartoSci powierzchni i maksimow wartosci dtugosci fali uzyskanych

Seria | Kauczuk Powierzchnia sygnatow Amax abs [nm]
| 11 11 v | 11 1l v R2
»0” TSR 10,1~ 37 21 13 4 268 | 285 322 |307 0,998
TSR 10,,2” 8 2 7 5 282 1289 312 |325 0,999
TSR 10,3” 1021 | 648 |4 12 256 262 | 298 |345 0,999
SBR 1500 ,,1” | 57 14 5 15 278 280 [310 [322 |0999
SBR 1500,2” | 2682 | 329 |280 |- 239 1298 1200 |- 0,998
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4.2.1.2 Analiza wynikéw uzyskanych dla serii ,,2msc” i ,,4msc”

Dla probek poddanych dziataniu czynnikow $rodowiskowych zarejestrowano widma
umozliwiajace sprawdzenie stabilno$ci kauczukdéw. Zaprezentowano poszczegdlne widma

probek rozpuszczonych w n-heksanie, poniewaz pasma w tym przypadku sa najbardziej

czytelne.
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Rysunek 15 Widma dla kauczukow TSR 10 ,,1” (a),

el
dlugadd fali nm)

rozpuszczonych w n-heksanie

b)

L | —— SBR 1500 "1"_"0"_n-heksan
=== SHR 1500 "1"_"2msc"_n-heksan
—— SBR 1500 "1"_"d4msc”_n-heksan
1.0
-\.E
g
L]
i
® 08
os E ] 50 £ T50
a) dhugedd fali [nm] b)

Rysunek 16 Widma dla kauczukow SBR 1500 ,,1” (a), ,,2" (b) wszystkich serii rozpuszczonych

w n-heksanie

absorbancia

absorbancia
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Poddanie probek ekspozycji na warunki atmosferyczne wpltywa na ksztalt i potozenie
poszczegdlnych pasm absorpcji. Na skali sa zauwazalne przesunigcie sygnalow
charakterystycznych, w szczegdlnosci w przypadku kauczukéw TRS 10. Kilkumiesi¢czna
ekspozycja wywiera wplyw na struktury kauczukéw naturalnych. Zmiany te, to rozerwanie

wigzan podwojnych w tancuchu (zauwazalny efekt hipsochromowy).

Roéznice wystepujace na widmach poszczegdlnych serii kauczukow widoczne sg rowniez
w stosunku intensywnosci pasm la (pasmo wystepujace przy krotszej Amax) do Ib (pasmo
wystepujace przy dtuzszej Amax). Zmiany tych stosunkéw prezentuja nastgpujace grafy (Rysunek
17).

54 —e—TSR10"T I
iz A
TSR 1073 :

b
Rl ]
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a) seria kauczukidng b) seria kauczuktw

Rysunek 17 Stosunki intensywnosci pasm la / Ib dla kauczukow TSR 10 (a) i SBR 1500 (b) dla

wszystkich serii

Wszystkie probki, za wyjatkiem kauczuku TSR 10 ,,1”, wykazuja wzrost stosunku
najintensywniejszych pasm po ich dwumiesiecznej ekspozycji, z nastgpnym spadkiem po
czterech miesigcach. Moze to by¢ zwigzane ze zmianami strukturalnymi (widocznymi na
widmach FTIR- Rozdziat 3.3.2), ale takze 2z absorpcja zanieczyszczen z opadow
atmosferycznych (znaczacy wzrost intensywno$ci pasm pochodzacych od pochtonigtej wody).
Obserwacja dla probki TSR 10 ,,1” wskazuje na odmienny sktad tego kauczuku. Jest to materiat

pochodzenia naturalnego, co wskazuje na mozliwg zmienno$¢ sktadu jakosciowo-ilosciowego.

Wyniki dla trzech rozpuszczalnikéw przedstawiono w kolejnych tabelach zawierajacych

polozenie maksimow absorpcji sygnatow charakterystycznych dla kazdego widma (Tabela 7).

Tabela 7 Zestawienia maksimow absorpcji sygnatow dla kauczukow serii ,,0”, ,,2msc” i ,,4msc”
rozpuszczonych w THF (a), CHCI3 (b) i n-heksanie (c)

23



a)

Rozpuszczalnik Seria Kauczuk Amax abs [nm]
THF »0” TSR 10,,1” 324 409
TSR 10,,2” 327 410
TSR 10,3” 280 326
SBR 1500 ,,1” 283 324
SBR 1500 ,,2” 279 328
,»2msc”’ TSR 10 ,,1” 284 brak
TSR 10,,2” 280 brak
TSR 10,3” 280 brak
SBR 1500 ,,1” 286 brak
SBR 1500 ,,2” 261 brak
,4msc” TSR 10,,1” 326 409
TSR 10 ,2” 327 410
TSR 10,3” 327 410
SBR 1500 ,,1” 330 412
SBR 1500 ,,2” 281 328
b)
Rozpuszczalnik | Seria Kauczuk Amax abs [nm]
CHCI3 »0” TSR 10,1~ 278 320
TSR 10 ,2” 283 320
TSR 10,,3” 286 319
SBR 1500 ,,1” 284 317
SBR 1500 ,,2” 279 317
,»2msc” TSR 10 ,,1” 279 318
TSR 10,,2” 280 315
TSR 10,3” 278 321
SBR 1500 ,,1” 284 330
SBR 1500 ,,2” 279 317
,»dmsc” TSR 10 ,,1” 279 319
TSR 10,2” 276 320
TSR 10,,3” 283 317
SBR 1500 ,,1” 282 318
SBR 1500 ,,2” 284 318
¢)
Rozpuszczalnik | Seria Kauczuk Amax abs [nm]
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n-heksan »0” TSR 10,1~ 284 322
TSR 10,,2” 284 319

TSR 10,,3” 285 321

SBR 1500,,1” 283 316

SBR 1500 ,,2” 286 317

,»,2msc” TSR 10,1~ 284 313
TSR 10,,2” 286 316

TSR 10,,3” 284 318

SBR 1500,,1” 283 316

SBR 1500 ,,2” 281 317

,»4msc” TSR 10,,1” 284 323
TSR 10,,2” 279 313

TSR 10,,3” 283 316

SBR 1500 ,,1” 283 316

SBR 1500 ,,2” 281 317

Po przeanalizowaniu danych zebranych w tabeli dla wszystkich serii i rozpuszczalnikow,
ewidentnym jest pojawienie si¢ pierwszego sygnatu przy dlugosci fali wynoszacej okoto 280 nm,
a drugiego przy okoto 320 nm, lub nawet 400 nm. Wyjatek stanowi tu seria ,,2msc”
rozpuszczona w THF, dla ktérej drugi sygnat nie pojawil si¢ w widmach (do roztworéw n-
heksanu i CHCI3 w przeciwienstwie do THF pojawily si¢ dodatkowe frakcje). Te niewielkie
roznice pomiedzy TSR 10 i SBR 1500 wynikaja z wystepowania podobnych uktadoéw
chromoforowych w budowie taficuchowej obu rodzajéow kauczukow, a takze z wystegpowania
analogicznych przej$¢ elektronowych pomigdzy orbitalami w czasteczkach (przejscie n—n* dla

fali od ok 250 do ok 300 nm,).

Mozna uzna¢, ze UV-Vis jest metodg orientacyjng, pozwalajacg potwierdzic¢
wystepowanie w kauczukach tancuchow wigzan wielokrotnie sprzezonych (w budowie
czasteczek zwigzkdéw organicznych wystgpuja co najmniej dwa wigzania wielokrotne). Ich ilo$¢
zmienita si¢ w wyniku poddania kauczukéw dziataniu czynnikow atmosferycznych (wykazaty

stopniowg degradacje w czasie czteromiesiecznej ekspozycji).
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4.2.2. Spektrofotometria FTIR

Do wykonania widm w zakresie promieniowania podczerwonego zastosowano
spektrofotometr FTIR wykorzystujac technike refleksyjng ATR. Dlugos¢ fali wyznaczana jako
liczba falowa, mie$cita sie w zakresie od 4000 cm ™' do 400 cm ' . Pomiary zaprezentowane

w postaci widm zostaty wykonane dla wszystkich probek z serii ,,0”, ,,2msc”, a takze ,,4msc”.
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Rysunek 18 Widma FTIR ATR wykonane dla kauczukow TSR 10 ,,1” (a), ,,2” (b) i, 3" (c)

fossss SR 1500 17T ——BBR T Y _Timac”  ——5ER 101 i

e, S0 VNG E T = AR T T

trangmitancia [%]
transmitancia [%]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 0 3000 1IN0 00 1500 1000 S0
a) liczba falowa [om '] b) liezba falows [em ]

Rysunek 19 Widma FTIR ATR wykonane dla kauczukow SBR 1500 10 ,,1” (a), ,,2” (b)

Interesujaca zalezno$¢, ktéra mozna zaobserwowac przy analizowaniu poszczegolnych pasm



charakterystycznych jest wigksze podobienstwo sygnatow serii ,,0” 1 ,,4msc” w porownaniu do
serii ,,2msc”. Korelujgc te rezultaty z warto$ciami parametrow meteorologicznych, mozna
wnioskowa¢ wysoki wptyw wilgoci w okresie listopada i grudnia na probki, jak rowniez
mozliwosci wptywu zanieczyszczen powietrza, ktore zostaly zarejestrowane dla probek ,,2msc”,

a ktére mogty zosta¢ sptukane przez intensywniejsze opady w okresie stycznia i lutego.

Dla obu rodzajow kauczukdéw zauwazalne jest powiekszanie oraz poszerzanie si¢ sygnatu

1

znajdujacego si¢ w okolicy 3500 cm . Takie pasmo odpowiada efektowi napecznienia probek
pod wplywem wilgoci panujacej w powietrzu (im dhluzsza ekspozycja probki, tym wigksza
nasigkliwo$¢). W tym wypadku zdecydowanie wicksza nasigkliwo$s¢ wykazuja kauczuki
naturalne, co mozna potwierdzi¢ obserwacja, ze po poddaniu ich ekspozycji byty one lepkie

i mocno napegczniate. W zakresie pasm pochodzacych od zaabsorbowanej wody sygnaty sa
mniej intensywne dla kauczukow naturalnych (niz dla styrenowo-butedienowych). Konsystencja
TSR 10 nie zmienita si¢ tak diametralnie, a wigkszo$¢ wody osiadala na ich powierzchni (nie

doszlo do catkowitej penetracja probki przez wodg).

Widoczny jest rOwniez wzrost intensywnos$ci sygnatow dla serii ,,2msc” 1 ,,4msc” w obszarze od

1000 do 800 cm ™", co moze $wiadczyé o pojawieniu sie zmian w strukturze tancuchéw. Sg to
sygnaty pochodzace od drgan rozciagajacych i zginajacych C—O, potwierdzajace pojawienie si¢
w wyniku ekspozycji grup karbonylowych. Wynikiem utleniania moze by¢ wytworzenie si¢

w strukturze bardzo reaktywnych pierscieni epoksydowych bedacych zwigzkami
heterocyklicznymi sktadajacych sie¢ z dwoch atomow wegla j jednego atomu tlenu. Kauczuki te,
a w szczegblnosci styrenowo-butadienowe zawierajace pier§cienie styrenowe, sa podatne duzo
bardziej na procesy utlenianie niz biodegradacji (w trakcie procesu technologicznego cz¢sto

w kauczukach SBR stosowane sg antyoksydanty).

W przypadku kauczukéw TSR 10 serii ,,0” pierwsze najbardziej intensywne sygnaty

1

zarejestrowano w zakresie od 2965 do 2850 cm = . W obszarze tym wystepuja drgania

odpowiadajace drganiom rozciagajacym wigzan C—H.

Kolejne intensywne sygnaty mieszczace sie w obrebie okoto 2500 cm ' pochodzg od dwutlenku

wegla, w zwiagzku z czym nie sg one w tych rozwazaniach istotne i mozna je poming¢.

' atakze

Pasma $wiadczace o wystgpowaniu izoprenu mieszczg si¢ w rejonach 1665-1645 cm ™
1152 i 1130 cm ', charakteryzujacych drgania rozciggajace wigzania —C=C— (ugrupowanie
alifatyczne).

W obszarze od 1470 do 1400 cm ' wystepuja pasma (wyraznie widoczne w serii ,,2msc”

i znacznie szersze od pozostatych) typowe dla lancuchéw nasyconych w zwigzkach
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organicznych pochodzacych od drgan zginajacych =C—H. Réwniez sygnat pojawiajacych

" wskazuje na wystgpowanie w kauczuku TSR

w obszarze oscylujgcym przy wartosci 967 cm ™
10 izomerii typu cis.

W przypadku kauczuké6w SBR 1500 serii ,,0”, podobnie jak w przypadku kauczukéw TSR 10,
wystepuja rowniez pasma odpowiadajace drganiom rozciggajagcym wigzan C—H (zakres od 2920
do 2840 cm ™). W tym zakresie mogg rowniez pojawiaé si¢ pierwsze pasma pochodzace od
pier§cienia aromatycznego.

Duze natezenie ostrych pasm przy wartoéci 700 cm ~' jest juz ewidentnym potwierdzeniem
wystagpienia w widmie drgan rozciggajacych pierscienia aromatycznego [v(C=C)], ktore

pochodzg od styrenu.

1

Intensywne pasma absorpcyjne wystepujace w okolicach 900 cm = mogg wskazywa¢ na

wystepowanie alkenow i dtugotancuchowych alkanéw (pasma w obszarze 900 cm ™' pochodza
od butadienu).
W obszarze obejmujacym warto$¢ 890 cm ~' wystepuja rowniez sygnaty $wiadczace
o wystepowaniu §ladowych ilo$ci izoprenu.

Mozna stwierdzié, ze czteromiesi¢czna ekspozycja kauczukéw doprowadzita do istotnych
zmian w budowie kauczukoéw, a wigc w takim czasie ich struktura ulega zmianie. Widoczny

wplyw w tym czasie miala takze duza wilgotnos¢ powietrza, oraz wystepujace opady.
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4.2.3. Chromatografia TLC

W celu rozréznienia skladnikéw kauczukow zastosowano metod¢ chromatografii
cienkowarstwowej TLC. Wykorzystano plytki typu ALUGRAM SIL G/UVa2s4 o dtugo$ci 5 cm,
na ktore naniesiono probki rozpuszczone w THF, CHCI3 lub n-heksanie.

W technice tej rozdzial poszczegélnych elementéow sktadnikéw roztworu wymaga dobrania
odpowiedniej procedury chromatograficznej, odmiennej dla tego typu materiatu polimerowego.

W pierwszej probie w oparciu o dane literaturowe zastosowano kilka roéznych
odczynnikow rozwijajacych (etap 1) i wywotujacych (etap 2):

e rozpuszczalniki to: aceton (p=2,8), toluen (p=0,36), chloroform (p=1,01), metanol

(M=1,7), ioctan etylu (u=1,78),

e substancjami wywolujace to: byty pary I2, KMnO4 w H2SO4 (1 : 3ml), a takze H2SO4
z nastepnym poddaniem ptytek dziatania temperatury 120 °C.
Zadna z prob nie powiodta sig, gdyz dla wszystkich przypadkéw nakropiona na lini¢ startowa
kropla nie poruszyla sig.
Druga proba zostata przeprowadzona przy zastosowaniu nastepujacych odczynnikdéw:
e rozpuszczalniki to: CH3OH z THF w stosunku 2ml/2ml, oraz 1ml/3ml, octan etylu,
toluen, THF, a takze octan etylu z toluenem w stosunku 2ml/2ml, a takze 1ml/3ml,
e substancje wywolujace to: pary Iz, a takze H2SO4 z nastgpnym poddaniem ptytek
dziatania temperatury 120 °C.
W tym wypadku zaobserwowano poruszenie si¢ plamki z linii startowej, jednakze wszystkie
ptytki byly zasmuzone, wyniki byly niewyrazne i nie dawaly mozliwo$ci obliczenia

wspotczynnika retencji.

Terg. LN

b)

Rysunek 20 Phtki rozwijane w 7 roznych fazach ruchomych i wywolywane w parach J2 (a) oraz
w H2504i temperaturze 120 °C (b)



Pozytywny wynik zostal uzyskany po wykonaniu trzech kolejnych cykli: rozwijanie,
suszenie. Faze ruchoma stanowil octan-etylu z toluenem w stosunku 1ml/3ml, a rozpuszczalnik

kauczukow byt THEF.
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Rysunek 21 Zestawienie wartosci momentu dipolowego i wspotczynnika dielektrycznego dla

poszczegolnych rozpuszczalnikow

Na etapie wywolania plytki zostaly poddane spryskaniu rozcienczonym roztworem
H2SO4:H20 (1ml / 25ml), a takze wygrzane w piecu o temperaturze 120 °C przez 30 minut.
Procedura ta umozliwita wywotanie rozdzielonych plamek. Uzyskane wyniki zaprezentowano

w postaci wyliczonych warto$ci wspdtczynnika retencji Rr .

“b) )
Rysunek 22 Plytki chromatograficzne kauczukow SBR 1500 (a) i TSR 10 (b) po wykonaniu

procedury chromatograficznej ze zmierzonymi odlegltosciami rozdzielonych plamek od linii

a)-

startu (c)

Widoczne rozdzielenie plamek pozwala na obliczenie wspotczynnika R¢(Tabela 8).
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Tabela 8 Wspotczynniki opoznienia Ry dla poszczegolnych kauczukow

Prébka Wspolczynnik Rf

TSR 10,17 0,56 (3)

TSR 10,,2” 0,67 (4) 0,26 (5)
TSR 10,,3” 0,64 (6) 0,26 (7)
SBR 1500 ,,1” 0,73 (2)

SBR 1500 ,,2” 0,75 (1)

W  przypadku kauczukéw styrenowo-butadienowych zaréwno wyglad ptytki jak

i obliczony wspdlczynnik R wskazuja na wysokie podobienstwo kauczukéw SBR 1500 ,,17
i,27.
W obu przypadkach doszto do rozdziatu sktadnikéw w taki sposob, ze na starcie pozostal jeden
sktadnik, a drugi zostat przesuniety przez faze ruchoma do wartosci okoto 0,7. Niewielka réznica
warto$ci wspotczynnika retencji pomiedzy kauczukami SBR 1500 ,,1” 1 ,,2” prawdopodobnie
jest wynikiem rozrzutow mas czasteczkowych.

Odmienna sytuacja wystgpuje przy rozdziale kauczukéw TSR 10 ,,17, ,,2” 1 ,,3”. Tutaj
oprocz skladnika, ktory w zadnym z trzech przypadkéw nie poddat si¢ dziataniu fazy ruchome;,
w kauczukach TSR 10,271 ,,3” wystepuja dwa sktadniki, ktére zostaly rozdzielone oraz jeden
sktadnik dla TSR 10 ,,1”. W przypadku duzego podobienstwa probek rodzaju TSR 10 ,2”1 ,,37,
kauczuk TSR 10 ,,1” ma nizszy wspotczynnik Rf od pozostatych oraz nie posiada sktadnika,
ktéry dla dwoéch pozostatych widoczny jest przy wartosci 0,26 (moze to by¢ ten sam dodatek,
ktory zostal zastosowany w celu zmiany wlasciwosci kauczukow).

Zauwazalne sg réwniez roznice pomiedzy dwoma rodzajami kauczukdw.

W wyniku rozdzialu sktadnikow wspotczynniki Rf w kauczukach naturalnych osiagaja znacznie
nizsze wartosci w pordwnaniu z kauczukami styrenowo-butadienowymi. Ma na to wplyw
silniejsza adsorpcja do podtoza kauczukéw serii TSR 10. Dodatkowo roztwory w THF byty
znacznie bardziej klarowne dla kauczukéw SBR 1500 przy zblizonej masie rozpuszczonych
probek.

Metoda TLC daje zauwazalng mozliwo$¢ rozroznienia kauczukéw z serii TSR 10 od
kauczukow SBR 1500. Dalsza identyfikacja sktadnikéw poszczegdlnych kauczukéw w obrebie
danego rodzaju, wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan na bazie uzyskanych ptytek.
Jedna z drog obejmuje ekstrakcje rozdzielonych plamek i analiza uzyskanych tym sposobem

roztworow.
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4.2.4. Analiza termiczna DSC

W celu analizy efektow cieplnych wystgpujacych pod wplywem zmian temperatury
wykorzystano technike roznicowej kalorymetrii skaningowej z zastosowaniem kalorymetru
przeplywowego w atmosferze ciekltego azotu. Kazda probka poddawana byta dwukrotnemu
cyklowi pomiarowemu. Podczas kazdego cyklu wykonano ogrzewanie od temperatury -80 °C do
25 °C, a nastepnie chlodzenie w zakresie temperatur od 25 °C do -80 °C. Tak przeprowadzona
dwuetapowa procedura daje mozliwo$¢ pozbycia si¢ historii termicznej probki, mogacej
wptywaé na rejestrowane przemiany. W wyniku przeprowadzonych préb otrzymano krzywe
DSC prezentujace zalezno$ci dostarczonej energii cieplnej od temperatury. Przyktadowe wyniki
zaprezentowano na kolejnych krzywych gdzie 1 1 2 to numery cykli, a skréty ,,cht.” 1 ,,grz.”
oznaczaja kolejno chlodzenie i ogrzewanie (Rysunek 23, Rysunek 24, Rysunek 25, Rysunek

26), a dane uzyskane podczas badania zostaly zebrane w tabelach (Tabela 9, Tabela 10).

Rysunek 23 Krzywe DSC dla TSR 10,,2” z serii ,,0”
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Rysunek 24 Krzywe DSC dla SBR 1500 ,,2" z serii ,,0”
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Rysunek 25 Krzywa DSC dla kauczukow TSR 10 ,,2” z serii ,,4msc”
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e

Rysunek 26 Krzywe DSC dla kauczukow SBR 1500 ,,2” z serii ,,4msc”

Wszystkie wykresy uwidaczniaja na poczatku i koncu krzywej ostry sygnal, ktory jednak

oznacza ,,skok aparaturowy” i nie jest on brany pod uwage w analizie zachodzacych przemian.

Dla kauczukéw SBR 1500 pochodzacych z obu serii, na wykresach nie zarejestrowano
pikow efektow egzo- lub endotermicznych, natomiast widoczny jest efekt zeszklenia w obszarze
od -50 do 40 °C, ktory jest charakterystyczny dla zwiazkéw nie posiadajacych krystalicznej

budowy struktury. Przy dalszym ogrzewaniu widoczny jest juz jedynie obszar plateau.

Tabela 9 Wartosci temperatury zeszklenia (Tg) dla kauczukow SBR 1500 z serii ,,0”, ,,4msc”

temperatura zeszklenia Tg [°C]
Kauczuk | SBR 1500 ,1” SBR 1500 ,,2”
grz 1 grz 11 grz | grz 11
Seria
07 - 50,06 -49,51 -49,78 -49,71
,Amsc” - 45,44 - 45,37 - 44,30 - 44,34
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Otrzymane wartos$ci dla kauczukéw SBR 1500 ,,1” 1,,2” sg do siebie zblizone. Zauwazalny jest
niewielki wzrost temperatury Tg przy drugim cyklu ogrzewania, jak roéwniez jej kilkustopniowy
wzrost po poddaniu prébek oddziatywaniu warunkéw atmosferycznych. Mozna zatem
wywnioskowaé, ze dilugotrwata ekspozycja moze wpltywa¢ na niewielkie zwigkszenie si¢
oddziatywan migdzy- i wewnatrzczasteczkowych.
Odmienna sytuacja wystepuja na wykresach kauczukéw TSR 10. W tym przypadku,

w serii ,,0” zarejestrowane zostaly efekty krystalizacji lub topnienia charakterystyczne dla
zwiazkow o budowie krystalicznej. Natomiast seria kauczukow TSR 10 ,,4msc” wykazuje brak
efektow zarejestrowanych dla serii ,,0”- na krzywych widoczne jest jedynie zeszklenie. Dla

wszystkich kauczukow TSR 10 temperatura przejscia w stan szklisty wynosi okoto 61 °C.

Tabela 10 Wartosci temperatur zachodzgcych przemian Tpik temperatur zeszklenia Tg oraz

poszczegolnych ich entalpii AH w kauczukach TSR 10 serii ,,0”(a) i ,,4msc”(b)
a)

temperatura przemiany Tpik [°C] i entalpia przemiany AH [J/g]
Seria 5,07
Tpik 1T AHII | TpikI AH I Tpik IT AH II
Kauczuk cht. cht. arz. grz. grz. grz.
TSR 10,1~ - - - 59,68 -3,29 | -59,68 -3,58
TSR 10,,2” 6,69 5,68  |(D-59,51 |(D)-3,41 |(D-59,84 |(D)-3,49
(ID-4,52 |(AD-0,76 |(D)-2,52 |(I1)-0,87
TSR 10,,3” 5,52 4,52 - 59,08 -297 | -59,68 -3,14

b)
temperatura zeszklenia Tg [°C]
Seria ,dmsc”
Kauczuk grz. | grz. II
TSR 10,,1” - 62,08 - 62,18
TSR 10 ,,2” - 61,81 -61,64
TSR 10,,3” - 61,64 - 61,58

Dokonujac szczegotowe) analizy poszczegodlnych wykresow serii ,,0” widaé, ze w przypadku
probki kauczuku TSR 10 ,,1” podczas dwukrotnego chtodzenia nie zaszty Zadne widoczne

zmiany, natomiast w przypadku rodzaju ,,2” 1 ,,3” juz w poczatkowej fazie chlodzenia przy
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temperaturze okoto 6 °C widoczny jest pik egzotermiczny wskazujacy na zaj$cie procesu
krystalizacji. Przeprowadzajac oba cykle grzania dla wszystkich kauczukéw, w temperaturze
zblizajacej si¢ do -60 °C nastgpuje zjawisko topnienia (pik endotermiczny), przy czym dla
kauczuku TSR 10 ,,2” podczas ogrzewania, w obu cyklach pojawia si¢ juz niewielki pik
endotermiczny w temperaturze ok. -4 °C (I cykl grzania) i ok. -2 °C (I cykl grzania)

sygnalizujacy wstgpne rozpoczgcie procesu topnienia pewnych frakcji.

Roéznice w serii TSR 10 wykazujg zbiezno$¢ z wynikami uzyskanymi technikg TLC (Rozdziat
4.2.3, Strona 31). Brak obecnosci jednej plamki dla TSR 10 ,,1” w wyniku rozdzielenia jego
sktadnikow wskazuje na brak frakcji odpowiedzialnej za proces krystalizacji.

W przeciwienstwie do kauczukéw styrenowo-butadienowych, dla kauczukéw
naturalnych krzywe DSC jasno obrazuja duzy wptyw warunkéw atmosferycznych na przemiany
zachodzace pod wptywem dzialania temperatury na kauczuki serii ,,0” (procesy topnienia

i krystalizacji), a te zachodzace w kauczukach serii ,,4msc” (zeszklenie).

Te réznice wskazuja na wptyw zmiennych czynnikow zewnetrznych, takich jak naswietlanie,
zmienna temperatura i wilgo¢ na strukture kauczukow naturalnych. Degradacja tych materialow
moze objawiaé si¢ na przyktad zmianami w stopniu krystaliczno$ci zachodzacymi podczas

ekspozycji, wielko$cig krystalitow, jak rowniez zmiang masy czasteczkowe;.
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5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone w czeSci badawczej rozwazania umozliwiaja wyprowadzenie

nastepujacych wnioskow:

rozpuszczalno$¢ badanych materiatow w wybranych rozpuszczalnikach wskazuje
na umiarkowang polarnos$¢ kauczukéw styrenowo-butadienowych 1 brak polarnosci
kauczukéw naturalnych,

zblizone przejscia elektronowe widoczne dla obu typéw kauczukéw TSR 10 i SBR
1500 wskazuja na podobienstwo wystepujacych w nich grup chromoforowych.
Przesunigcia batochromowe na widmach UV/Vis wskazuja na wystepowania

w strukturze kauczukow fragmentdéw sprzezonych uktadow wigzan wielokrotnych,

probki poddane dziataniu warunkéw atmosferycznych wykazuja zmiany
strukturalne w okresie czteromiesi¢cznej ekspozycji (szczegdlnie uwidaczniajace
si¢ w widmach FTIR), pojawiaja si¢ sygnaly pochodzace od drgan rozciggajacych
i zginajacych C—O, potwierdzajace pojawienie si¢ grup karbonylowych,

wydhluzanie czasu ekspozycji kauczukow w warunkach wysokiej wilgotno$ci
prowadzi do ich pecznienia i1 wzrostu lepkosci; zdecydowanie wigksza
nasigkliwo$¢ wykazuja kauczuki naturalne, co mozna potwierdzi¢ obserwacja, ze
po poddaniu ich dzialaniu warunkéw atmosferycznych byly one lepkie i mocno
napeczniale. Konsystencja TSR 10 nie zmienila si¢ tak diametralnie, a wigkszo$¢
wody osiadata na ich powierzchni (nie doszto do catkowitej penetracja probki przez

wode),

kauczuki sg podatne w s$rodowisku na czynniki prowadzacy do procesow

utleniania,

badania termiczne wskazujg na stabilnos¢ struktury amorficznej kauczukow
styrenowo-butadienowych w zadanym zakresie temperatur oraz zdolno$¢
kauczukéw naturalnych do krystalizacji; w przypadku zastosowan materiatoéw
w warunkach niskich temperatur duzo stabilniejsze sg kauczuki styrenowo-

butadienowe.

uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze przy wykorzystaniu obu rodzajow
kauczukow jako surowca w dalszej produkcji nalezy zwraca¢ uwage na ich

przechowywanie.
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