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ABSTRAKT

Tato bakalgska prace se zabyva aktivatory vulkanizace a jejictu na kadukoveé sndsi.

V teoretickécasti je nejdive obecny uvod o strukitel si¢ v elastomerech. V nasledujicich
kapitolach je popsana vulkanizacgetre vulkaniza&nichinidel a jejiho kinetického popi-
su. Nasledujictasti jsou zarérené na aktivatory a urychlot& vulkanizace, kde najdeme
zakladni rozdleni urychlovéi, chemické mechanizmy urychleni a popisy vybranych
urychlovau s ohledem na vlastnosti vulkanizatu. Experimemt&st hodnoti vulkanizai

charakteristiky vybranych urychlosa

Kli¢ova slova: Vukanizace, vulkanigd c¢inidlo, urychlovae, aktivator, elastomerfigné

vazby

ABSTRACT

This Bachelor thesis deals with rubber vulcanizuegelerators and their effect on rubber
compound. The first chapter concludes general kedge about network structure in elas-
tomers. Following chapters describes vulcanizapimtess in more details, together with
rubber accelerators and their kinetics and mechanishe vulcanizing characteristics of

several accelerators are evaluated in experimpatal

Keywords: Vulcanization, cure agent, accelerataciyating agent, rubber, cross-link
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UvoD

PryZzové vyrobky jsou vyrobeny ze suroviny nazyvanélastomery neboli k&uky. Jedna
se o polymery, které maji odliSnou strukturu odcsidlych polymei, jako jsou polyetylén,
polypropylén a dalSi. Na rozdil o&hto materidl se totiz vyznéuji vysokou elasticitou.
Naopak vSak maji horSickteré jiné vlastnosti (na&p modul, tvrdost, rozpousti se
v rozpou&tdlech, atd.). Vlastnosti elastomeru Ize zlepgikym nasfovanim, které zabra-
ni plastické deformacitp zatizeni. Vysledné vlastnosti se tedy budou lgitvlastnosti

puvodniho elastomeru.

Samostatné elastomery nevynikaji vybornymi vlagimgsale je nutno je upravovat tak,
abychom dosahli pozadovaného vysledku, jak u vyidik i gi zpracovani. Toho lze
docilit piidavkem fiznych gisad, jako jsou plniva, z&kc¢ovadla, barviva, stabilizatory a
vulkanizani ¢inidla. Zamichaniméchto gisad do polymeru vznika kéukova sngs, ktera
mé Spatné mechanické vlastnosti, proto se stalé pedZit na kori@y produkt. Ale nize
byt tvarovana do tvaru budouciho vyrobku. Jeho seanasledhzafixuje diky gidanym
vulkaniza&nim ¢inidlum, které zjisobi sesiovani jednotlivychetzci elastomeru. Tomu-

to stovani saika vulkanizace.

Pri vulkanizani reakci dochazi ke zné nejen struktury, ale i ke zZim¢ vSech vlastnosti
elastomeru (pevnost, taznost,éngdrozpustnost - dochazi pouze k bobtnani). Prosaize
motny proces vulkanizace je velmi pomaljdadvame do systému — kaikoveé sndsi latky
tzv. urychlov&e a vulkanizéni cinidla, které vulkanizaci urychli. Vhodnymi kombiemi
Ize nastavit dobu vulkanizace tak, aby gitdh podle pozadavkpro danou operaci. Kom-
binace @iznych druli ovliviiuje kron® doby vulkanizace a fibchu vulkanizace také vy-

sledné vlastnosti vulkanizatu.

Pred samotnou vulkanizaci nasledigela operac{valcovani, vytlédovani). Z tohoto @+
vodu je jest tedy nutno nastavit vulkanizaci tak, aby nedospFddiasné vulkanizaci jiz
pii téchto operacich. Do k&ukovych sngsi je nutno fidavat latky, které gibeh vulkani-
zace upravi. dmito latkami jsou retardéry a inhibitory, které mapany &inek nez

urychlovae tzv. zpomalowe.

JelikozZ vylgr riznych tym aktivatof a urychlovai vulkanizace je Siroky, bude tato prace

zan®iena na shrnuti pozndilko ®€chtocinidlech, jejich rozdleni a charakterizaci.
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|. TEORETICKA CAST
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1 ELASTOMERY

Elastomery jsou polymeryifpodniho nebo syntetickéhaiyodu, vyznéujici se vysokou
elasticitou, ktera je dana strukturou elastomeraji Melmi dlouh&etézce, které se snadno

zaplétaji a zabrauji tak visk6znimu toku. [1]

Schopnost materialu navrétit se divpdniho stavu po uk@eni pisobeni deformani sily,
se nazyvélasticita Elasticitu vykazuji pedevsim kakuky, které jsou schopné protazeni
az 0 100 % a nasledlise pak vrati dogvodniho stavu, fikemz seiast energieigmeni na
teplo. Ri¢inou elasticity je, Zé¢etzce elastomeru t¥dspleteniny, které funguji jako do-

casné uzly sétj. entropické pruziny. [1, 2]

Naopak schopnost materialu podrzet si tvar dodawysv deforméni silou se jmenuje
plasticita U kawuka upravujeme plasticitu plastikaci (lamani &aku) na ftiznych silo-
vych zd&izenich, za pouziti plastikacigmidel, kdy se dany elastomer pak stava plastic-
kym, coz umoi#uje snadnost dalSiho zpracovagews vmichani éznych druli prisad.

[3]

1.1 Sitovani elastomeru

Elastomery se vyziaji vysokou ohebnosti a odolnosti proténd PoZzadované vlastnosti
elastomeru lze jeStvice upravit pidanim vhodnych fisad, kdy pozZzadované (kaime)
vlastnosti, obdrzi poulkanizaci.Po vulkanizaci se pak &pstava elasticky. 8ovanim -
vulkanizaci se potom zabrani plastické deformdcirjzném zatizeni a umije tedy
piechod odtasténe plastické deformaci k viskoelastické. [4, 5]

Polymery s katukovitou strukturou musi mit moznostlkého nagiovani. Vulkanizaci
chapeme jako fyzikath chemicky dj, kdy inkem vulkanizanich ¢inidel dochazi k

strukturnim zmdinam elastomeru, coz se pak projevi ve vlastnosféch]

Obecr pii sitovani polymeil vznikaji tizné struktury s& pro elastomery je charakteris-

ticka st zobrazena na Obr. 1. [2]

Obr. 1. Znazoreni struktury sié pryZoveho vulkanizatu [2]
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1.2 Vliv sitovacihogéinidla na strukturu sit é

Linearni polymer, ktery obsahujeietzci reaktivni mista, je schopen &hto mistech
reagovat se gbvacimcinidlem za vzniku ficnych vazeb chemického charakteriicia
vazba spojuje dystrukturni jednotky. Jestlize ma molekula nebarasi'ovacihocinidla
vice takovych reaktivnich oblasti, vznikne polyfank piicna vazba. V jednom misfe
pak spojenm strukturnich jednotekiznychiettzci. Molekuly sfovacihocinidla se gkdy

mohou stavat s@asti Ficné vazby, nap (pii vulkanizaci kaduku sirou). [7]

V n¢kterych gipadech dochézi ke spojeni vliverfinpiceni sfovacihocinidla vzajems
spojit prislusna reaktivni mistgetézch beztoho, aniz by se stalad’@Vaci¢inidlo sowasti
piicné vazby (nap pri sitovani organickymi peroxidy). Za‘ignou vazbu je tedy povazo-
vano libovolné spojeni dvou a vigettzci makromolekul v jednom mistbez ohledu na

chemicky charakter vzniklého uzlu&if7]

Obr. 2. Znazoreni struktury vulkanizatu podle Floryho [7]

1.2.1 Vliv struktury sit &€ na vlastnosti vulkanizatu

Pfi vulkanizaci se linearni struktui@tzce néni v prostorovou s$i Vysledny produkt -
vulkanizat ziska nové vlastnosti a kKak prechazi ze stavu plastického do stavu elasticke-
ho. Vulkanizat se vyzraje vysokou vratnou deformacti mizké hodnat modulu pruz-
nosti. Vytvaenim prostorové sitdojde k omezeni pohyblivosti makromolekul kaku, to

se pak projevuje:

* Nerozpustnosti zekivaného polymeru, vulkanizat jen bobtna v rozp#lléth
» Vulkanizaci roste pevnost nacitou hodnotu, po dosazenicitého stups vulkani-
zace pevnost klesa, vigta tvrdost a klesa taznost vulkanizatu

* Srostoucim stupgim vulkanizace se zlepSuje odolnostiMrvalé deformaci
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* Dochazi ke znam i fyzikalnich vlastnosti vulkanizatu, rfapdolnost proti dy-
namickému namahani. Vulkanizat je malo citlivy ma&ay teplot, zachovava si tak
svoji ohebnost a tuhost v rozsdhlém teplotnim vatler a stava se odolnym proti
tepelné degradaci, UV &hni, kysliku a starnuti

Tyto vlastnosti, tedy vlastnosti pryZe jsodavany hustotou zeZivani, typem vulka-

nizatnihocinidla a taky na vedlejSich produktech vznikajigitivulkanizaci. [8]

1.2.2 Prabéh vzniku strukturni sit é

Vznik sit |ze rozeélit do peti fazi. V prvni fazi dochazi kistu rozngra molekul, ve druhé
fazi po dospni reakce do éitého stups konverze nastankod gelacekde roste M a

systém jevi znamkygelu, ve teti fazi se systéem skladégelu (trojrozmérné struktury),
ktery je nerozpustny solu. Ve c¢tvrté fazi klesa koncentrace solu, polydisperzitaolarni

hmotnost. V posledni fazi pak vznika elasti¢kigzec si¢, ktery @i deformaci pak fenasi
nagti. [2, 7]

Pricné vazby obsahugiast vulkanizaniho ¢inidla. DalSi jehatast je vazana mononuklear-
né¢ pouze na jedetettzec a tvedi se modifikace uhlovodiku kauku. Ugita ¢ast vulkani-
zatniho systému se vytyidv pribéhu vulkanizace. Vznikaji sl@eniny, které se ngettzec
kawuku nenavazuji, avSak owviiuji vlastnosti pryZze (vulkanizatu) niapodolnost proti

vlivu teploty, kysliku a 0zénu. [7]

Pro zachovani kaukovitého chovani pryZze, musi ni@i¢zce dostat@ou délku. Moleku-
lovd hmotnost by a byt cca. 2000 az 10000 to odpovida asi 150 -&t@fum uhliku

v Fetézci vytvorené si. [8]

DuleZitou charakteristikou vznikajici &ife hustota vulkanizatu. Na vlastnostech vulkani-
zatu ma vliv druh ficnych vazeb a vzajemné rozngist jak vidime v Tab. 1. Jsou zde
roz&leny sily vazeb mezi jednotlivymi atomy v zavisiost jejich pevnostiNejvyssi

pevnost se dosahuje u vazby R-Si-O- a nejmenSigsewngi¢cné vazby C-S...S-C. [8]
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Tab. 1. Pevnostignych vazeb [8]

Druh vazby Vzorec [Eimgat
Uhlik-uhlik C-C 352
Uhlik-kyslik-uhlik C-O-C 320
Uhlik-dusik-uhlik C-N-C 300
Uhlik-sira-uhlik C-S-C 285
UhI|k-S|r'a-S|ra- C-S-S-C 268

uhlik

Uhlik-sira n- uhlik | C-S...S-C 262
Kiemik-kyslik R-Si-O- 373

1.2.3 Sitovaci Winnost vulkanizace

Sitovaci &innosti rozumime pet chemickych ficnych vazeb fipadajici na molekulu

vulkaniza&niho¢inidla, které reagovalo makromolekulami elastomgi.

Vulkanizani innost zavisi na pouziti vulkanizaiho ¢inidla. VEétSinou je vysoka u orga-
nickych peroxid, thiuramdisulfidi (donok siry). Nekdy vznika reakci jedné molekuly
vulkaniz&niho ¢inidla pouze jednaiftna vazba, ¢kdy pi zreagovani jedné molekuly

dojde ke vzniku mnoharggnych vazeb. Rkladem niize byt reakce:
2RH + Sg - R-5+-R

Zde dochazi k navazani siry na jedetédrek rettzce kaduku, aniz by doslo k vytweni
piicné vazby. Slovaci &innost zavisi tedy na druhu vulkaniného ¢idla, na druhu poly-
meru a jeha@istot a giitomnosti dalSich jinych slozek $si. [8, 9]

Bézné vulkanizani systémy obsahuji jen siru v kombinaci s urychiem, kterym byvaji

vice funkni alkoholy, disulfid, sulfonamid nebo donory sii§, 9]

Podle pondru koncentrace urychlove a siry se &i vulkanizani snesi na:
* bézné vulkanizani snesi
* vulkaniza&ni smési se zvySenoudinnosti

* vysoce @inné vulkanizani snesi

Tab. 2. ukazuje typy vulkanizaich sngsi. ZvySime-Ili ve sisi koncentraci urychlovz a
sowasreé snizime mnozstvi siry, ve vysledném vulkanizaesiké mnozstvi polysulfidic-
kych vazeb ale vzroste ggt mono a disulfidickych vazeb coz je ve pragpvulkanizatu,
neba’ se vulkanizat stava od@i8im proti fiznym vlivam prostedim a klesa pravgo-
dobnost vzniku reverzeiprulkanizaci. [8]
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Je-li nizka koncentrace urychlaseg vzhledem ke koncentraci siry, dochazi ke sniiiova
acinnosti vulkanizaniho systému sisi, WtSi pravépodobnost vzniku reverze. Se zvyse-

nim koncentrace vulkanizaiho¢inidla a doby vulkanizace roste hustot&.qi8,10]

Tab. 2. Typy vulkanizaich snési [8]

Typ smési Sira(S, DSK)| Urychlova¢(U,DSK) |  U/S
Bézné 2-3,5 1,2-0,4 0,1-0,6
Zvysena &in-
nost 1-1.7 2,5-1,2 0,7-2,5
Vysoce inna 0,4-0,8 5,0-2 2,5-12

S mnoZstvim siry dochazi ke &gnam fyzikal® mechanickych vlastnosti vulkanizatu, jak

muzeme vidt na Obr. 3.

Jsou zde 2ilkvky popisujici pevnost a taznost vulkaniz&tzavislosti na rostouci koncent-
raci siry. Pevnost k&ukoveé snési ma 2 maxima a to v oblasti A a C. S malyfidavkem
siry kolem 4 DSK je prvni maximum, kdy pevnost daga g@iblizné¢ 25 MPa. Néasleduje
pokles pevnosti s rostouci koncentraci siry (o3staz do koncentracgiplizné 15 DSK
siry. V tomto okamziku zdna pevnost vyraznriast a nastava dalSi maximum, kolem 50
DSK siry ve smisi. Na Kivce ¢. 2 je znazoréna taznost siisi, ktera s rostouci koncentraci
siry vyrazit klesa. B vysokém obsahu siry (40 — 50 DSK) dostavame tvipcyz, tzv.
ebonit,ktery se svymi vlastnostmi a pevnosti se blizb&retovému ¢evu. [8, 10]

/\
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Obr. 3. Graf zavislosti pevnosti a taznosti na nstdzstovadla [10]
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1.3 Prabéh vulkanizace

Prib¢h vulkanizace lze znazornit tzvulkanizani kfivkou viz. Obr. 4. coz je zavislost
napsti nacase. Tuto zavislost Ize dfit na oscil&nim vulkaniz&nim stroji, viskozimetru.

Méfi odpor, ktery vznika oscilaci oscilatoru z&itych podminek zkousky. [10]

.—.'/\
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é‘ ,__-—————_"'#E\ -
S c
=
=]
=
=
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1
too N
ir i ,

N

Doba valkanizace [min]
Obr. 4. Vulkanizani kiivka [10]

Vulkanizaéni kfivka se sklada z nasledujicich fazi:

Bezpeé&nost sndsi - Za&ina v bod 1. Je to doba, kdy z&dtim snési za&ina klesat jeji vis-
kozita, az dochéazi k toku k&ukové sngsi. V tomtocasovém intervalu nenastava vlastni
sitovaci reakce, probiha pouze reakce vulkamite ¢inidla s kadukem a dalSimi sloz-
kami. Z Kivky Ize odeist - doba navulkanizace ¢as potebny k vzestupu viskozity o 2
jednotky nad dosazené minimum. Tato doba musi logtatiiné dlouha, aby doSlo
k dokonalému zateni snési do vSecltasti formy. Je takyideZita i zpracovani sisi,
musi byt delSi nez soet jednotlivych dob fipravy a zpracovani ssi. [10]

Vlastni stovani - V utitém ¢ase se zme rychlost vulkanizai reakce zvySovat a &iaa

se vytvdet prostorova si Zavislost rychlosti n&ase je uten kinetickymiadem vulkani-
zace.Cést vulkanizani kiivky ma charakter gibéhu exponencialni funkce. Je tedy hodno-
cena jako reakce prvnitddu. V této fazi z&na klesat koncentrace vulkanimdho ¢ini-
dla. Jakmile za uity ¢as dosahne koncentrace vulkagidao ¢inidla nulové hodnoty, je
vulkanizace u konce tj. 100 %. V praxi se ale aA@0 % konverze nevulkanizuje, obvyk-

le se vulkanizuje do 90 % konverze. Tuto hodnowywameoptimum vulkanizac¢9,10]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Zmeny ve struktiie sit - Tato faze z&na v okamziku, kdy ve stsi zreagovalo vSechno
vulkaniza&ni ¢inidlo. Po této fazi mohou nastdt piipady, ve kterych dochazi ke #&néam
struktury vzniklé sit. Zavisi to na druhuffslusného elastomeru vulkantzém ¢inidlu,

aktivatoiii, urychlovdi, teplot atd. [9]

Dodaténé stovani (A) - Po skoteni vulkanizace nezreagovalo vSechno vulkamiza
¢inidlo. Vulkanizani kiivka tedy roste déle, dochazi k pozvolnému zvySothastoty si

s narustem ¢kterych nezadoucich vlastnosti jako je snizovaidati, zvySovani modulu.
Toto sf'ovani nastava, pouzijeme-li jako vulkarimécinidla oxidy dvojmocnych kol
(nag. MgO, Zn0.). [9, 10]

Ptizniva relaxace (B) - Po dosaZeni konverze vulka&niho ¢inidla nedochazi k nastani
hustoty si, kiivka se da povazovat za konstantni, nedochazi kedgménam zadnych
vlastnosti. Bje se v pipadt pouziti vulkanizanich ¢inidel, kterymi jsou organické pero-
xidy. [10]

Reverze (C) - Dochazi k nirgrevsim u firodniho nebo polyizoprénového Kaltu [i
vulkanizaci sirou. ® vulkanizaci se vytv piicné polysulfidické vazby. Po dosazeni upl-
né konverze se Zma vznikla & trhat, polysulfidické vazby se rozpojuji. Dochazi
k poklesu giové struktury, klesa hustota vulkanizatu, modulukanizat degraduje. Da se
povaZovat za opak dodatetho sfovani. [10]
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KINETIKA VULKANIZACE

Kinetika nam slouzi pro popis jednotlivy¢hasti vulkanizace a usnage nam tak navrhy
technologickych rezitin pii zpracovavani a nasledné vulkanizaci &awvych sndsi.
Z kinetického popisu vulkanizace lzecitrpiislusné parametry, které jsoullefité pi
zpracovani. [9]

1.4 Vypoéty parametra vulkanizace

Vulkanizace je z chemického hlediska chemicka reakterou Ize popsat pomoci chemic-

kych rovnovah a chemické kinetiky.
Pojmy tykajici se popisu vulkanizace:

* Doba navulkanizace - Je dobaiebina ke znovu navrseni viskozity oédv
jednotky nad dosazené minimum.

* Rychlost vulkanizace - Je pémzmeny viskozity a odpovidajicihdasove-
ho intervalu. ZvySeni viskozity z ha to. Za optimum se povaZzuje 90%

konverze vulkanizéniho¢inidla. [9]

1.4.1 Vypoéet modulu v¢ase

Jedna se o néjmy postup hodnoceni zvulkanizovani, zaloZeny naostyy modulu v fiz-
nych ¢asech pomoci modulziskanych z rreni vulkanizanich charakteristik pomoci

rheometru. Nap pro vyp@et modulu Wase t = 90 plati: [9, 11]

8= Mmin + 0,9(Mnax— Mmin) (1)

Kde: Mnin = minimalni hodnota modulu sisi [N.mm‘z]
Mmax = maximalni dosazitelna hodnota moduluéshle.mmz]
Dany vztah je mozno taky upravit &itrstupei sesfovani: [11]

6 — M¢—Mnin 2)(

Mmax—Mmin

Kde: M; = je hodnota modulu stsi v ¢ase t [N.mrf]
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1.4.2 Zavislost koncentrace na rychlosti vulkanizace

Vulkanizace je dosti sloZita chemick& reakce, &teeprobhne najednou jen mezini-
dlem afettzcem elastomeru, ale jako souhrn jednoduchych rek#éle probihaji nejprve
reakce s fisadami (aktivatory, urychlo¥a...) az za vytvieni sit. Probihajici reakce mo-
hou byt fizné, v praxi nas vSak zajima, za jak dlouho vulkace probhne a jak se gmi
koncentraceinidel. Obec# je rychlost reakce dana vztahem: [9, 12, 13]

R=%_ K" (3)

— E —
Kde: c je vychozi koncentrace produktug¢ase t je koncentrace dana: ¢ = a - x, iad

reakce
K= rychlostni konstanta reakce]s

Pro zjednoduSeni budemiegpokladat, Ze jde o reakci prvnitému, pak plati:

R=%= ke (4)

==
S ¢asem dochazi ke zme koncentrace vulkanizaiho¢inidla:
A k% B
v cazet=0; c=a

viaset=1tn. C€c=a-—-X

Zavedeme: a = Mhx pak ¢ = Mnax- X, substituce: ¢ = IMax— X — dc = - dX

po dosazeni:
= = K(Mmax — x) (5)
Nt T = K, )
In (%) =K(t—ty) (7)

Kde: K = rychlostni konstanta vulkanizac8st; = pasateini doba vulkanizace[s], t = do-

ba vulkanizace [s]
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1.4.3 Zavislost rychlosti vulkanizace na teplok
ZAavislost vulkanizéni rychlosti na tepl@turéuje van’'t Hoffova realni isochora:

dk  Ek
dT = RTZ2 8)

Po vyreSeni separaci prammych dostaneme:

k_-E,1_1
Ing == (TZ Tl) ©)
-E
K = Aeatr (10)

Tato rovnice se nazyvarrheniovou rovnici
Kde:

E - aktivani energie vulkanizace [J.m%l predstavuje energii, které musi byt dosazeno
aby danéa reakce mohla pebimout.

K, A jsou rychlostni konstanty & Vyraz "' se nazyva Boltzmdiv faktor, ktery

udéava poet molekul, které ziskali ptgbnou energii.

Z rovnice je mozno taky vzajeraprepaitat dobu vulkanizace:

ty -E 1 1
In (a = ?(T_z_T—1) 11)

Kde: t; = [s] je doba vulkanizacerpteplo T1[K], t, = doba vulkanizacerpT,

V gumarenské praxi séasto pouziva tzvvulkanizani pravidlo, které namtika, Ze
zvySenim teploty zhruba o 10 °C se nam zkrati dafleanizace na polovinuigwodni do-
by vulkanizace. Toto pravidlo ale neplati vzdy,tpf@uze pro ufitou hodnotu aktivéni

energie vulkanizace. [9, 12]
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VULKANIZA CNi SYSTEM KAU CUKOVYCH SM ESi

Aby mohla byt provedena vulkanizace je nutno dockkavée sndsi zamichat reaktivni
latky - vulkaniza&ni snes, ktera je tvitena z: vulkanizéniho ¢inidla, urychlovée, aktiva-

toru, retardéru vulkanizace a inhibitoru vulkanizac

* Vulkanizani ¢inidla - Latky umoaujici stovaci reakce elastomeru pomoci vytva-
feni vazeb. Pro kazdy typ elastomeru je vyhodnéip@ny druh.

* Retardéry - Chemické latky, zmenSujici rychlost kemizani reakce.

Z chemického hlediska jsowtginou kyselé latky napderivaty kys. ftalové, kys.
benzoova, atd.

* Inhibitory - Léatky, které prodluzujici miru bezpwsti sngsi, umouji dobu bez-
pecnosti nastavit tak, aby nedoslé pripravnych operacich na naloz (valcovani,
vytlacovani a pak zateni do vSeckiasti formy) k pedcasné navulkanizaci. Jsou to
organickeé latky nap N-thiomidy, dithiochlormethany atd.

* Urychlovae vulkanizace - Latky urychlujici vulkaniz@ reakci tzv. katalyzuiji.

[8, 9, 14]

1.5 Vulkanizaéni ¢inidla

Latky schopné vyti&t chemickou reakci vazby mezi makromolekulamitetasru. Tuto
schopnost maji dité prvky, gfedevsSim sira (S) nebo taky chemické organické ladapné
chemické latkyi prvky vSak Ize pouZzit jen pro gity typ elastomeru, tzn. Ze skierym
typem elastomeru nereagujibec, (nedochazi ktgvani) a nebo dochazi kevani ale
sitovaci reakce &i velmi pomalu, tak Ze v praxi je nelze pouzit.Hda byt ale vhodna
pro sfovani s jinym elastomerem. Kazdé vulkagid&inidlo vytvéi reakci jinou struktu-
ru, coz se pak projevuje odliSnymi vlastnostmi amizatu (mech. vlastnosti, tepelna odol-
nost, stup bobtnani atd.) [9]

1.5.1 Sira

V gumarenském p@myslu jedno z nejpouzivégjsich vulkaniz&nich ¢inidel. Existuje ve

dvou formach: a to

» Rozpustna sira - Zluty pradek s obsahem 99,88mé latky. Zbytek jsou rigstoty
jako arzen a S@(oxid sirovy), ktery méa Spatny vliv jak natpeh vulkanizace, tak

i na vlastnosti vulkanizatu. [9, 10]
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« Nerozpustna sira - Jde o polymerni siru o molaméthostifadow M, = 10.
Z tohoto divodu se dote snasi s elastomery a nedochazi k jejimu vykvétzmo-
vrch. Ri vulkanizaci gechazi na rozpustnou siru coz, métérvyhody: Nedocha-
zi k migraci na povrch vulkanizatu, nema vliv nap&nost snési atd. [9]

Pro vulkanizaci se pouzivaji izné slodeniny siry nap chlorid sirny ($Cl;) umoziuje
provadt vulkanizaci za studena, pouziva séedevSim u tenko&tnych vyrobk.
Z organickych sloéenin se pouziva donbsiry, nap. 4,4 -Dithiodimorfolin, tetramethyl-
thiuramdisulfid. [15]

1.5.2 Selen, Tellur

U prvka vyskytujicich se ve stejném sloupci v periodickBuice jako sira, Izefpdpokla-
dat podobné vlastnosti jako u siry a jejich gknin. Ri vulkanizaci vytvdi taky gicné
vazby s elastomerem, jejichteVvaci ®&innost je vSak menSi, proto se pouZivaji
v kombinaci se sirou. Vznikaji vulkanizaty s vybaunodolnosti proti vySSim teplotam a

taky zlepSuji fyz. mech. vlastnosti. Lze je takypid jako urychlovée vulkanizace. [10]

1.5.3 Oxidy kovi

Oxidy kovi se pouZzivaji néastji pro vulkanizaci elastomér v jejichz makromolekule se
nachazi substituenty obsahujici halogenidy. iN&hloroprenovy katuk, chlor kaduk
CSM (chlorsulfonovany polyetylen) a jiné dalsti Yulkanizaci na rozdil od siry vznikaji

kyslikové mistky. Jako oxidy se n&gstji pouzivaji oxidy dvojmocnych kavMgO, ZnO.

Dale se pouzivaji (i kdyz uz malo) oxidy olova PG, PO, Elastomer § jejich

pouZziti ziska ve stavu vulkanizatu lepSi odolnestiyodnimu prosedi.

Ve sntsich je moznost pouziti taky kombinace dxithg. kombinace ZnO a MgO v CR
kawuku. Vysledkem je z&na vulkanizaniho pabéhu. [10, 15]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

1.5.4 Organické peroxidy

Umoziuji vulkanizaci elastomér které neobsahuji #ettzci makromolekuly dvojné vaz-
by, mohou se taky pouZzit u elastofhardvojnymi vazbami. Zde se vSak dav@&dnost
site, protoZe je reakce rychlejSi a taky z figr@ich divoda (peroxidy jsou drazsi). Orga-
nické peroxidy se pouzivaji iejstji u silikonového elastomeru, EPM, akrylatovych kau
¢uku atd. [9, 10]

Vulkanizani pasobeni je zaloZzeno na schopnosipéni peroxidické vazby vlivem zvySe-
né teploty. Tyto vzniklé radikaly pak odtrhuji véglj ktery pak nize bul’ zrekombinovat
se zbytkem peroxidu, nebo séhbizit k dalSi vazb —CH,- a vytrhnout dalSi vodik za
vzniku dalSiho aktivniho centra. Nattzcich vznikaji volné elektrony (radikdly), které
mohou zrekombinovat spoluisttzcem elastomeru. Vznika tak’svana struktura. 8o-

vaci &innost je vSak mala, &ivaci reakce probiha pomalu protoze: [16]

» pohyblivost makroradikalktera je paiebna k rekombinaci je mala

* je zde vice rekombigaich moZznosti.

Mechanismus govaci reakce je ukdzan na Obr. 5. Vreakci 1 ddchéwem tepla

k rozStpeni peroxidu na radikaly, v reakci 2 dochazblgzeni peroxidového radikalu
k fettzci elastomeru a nasletiik vytrzeni vodiku, vodik a uhlik pak maji volnyekiron.

V reakci 3 pokud nenastaneéppa rekombinace s vodikem, volné elektroriysgbi na
sousednietzce, ze kterych taky rozfti jednoduchou vazbu za vzniku radikd@la kau-
cukovém ftetezci. V reakci 4 rettzec elastomeru s volnymi elektrony zrekombinuje

s druhymiettzcem elastomeru, vznika’svana struktura. [10]

1 R-0O-0O-R e = 2R-Oe °
H
- - CH.— CH.— CH-.— CH.— -
2 2R-O A @ 4 3 7 CH.— CH — CH,— CH,—
FI
L ]
~ CH,— CH;— CH,— CHa - — CH,— CH,— CH - CH -
3
- -
— CH,— CH — CH,— CH,— — CHa— CH — CH,— CH —
™ -
4 - | ~

— CHs— C‘H — CH;— éH - —CH.— CH - L"lI:—'“(_‘Il —_—

Obr. 5. Mechanizmust&vani organickymi peroxidy [10]
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1.5.5 Ostatni vulkanizaéni ¢inidla

Reaktivni prysky¥Fice - Jsou pouzitelné jen prodité typy elastomeér. Jsou to wtSinou
fenolické pryskyice, na bazi 1,4-substituovanych a 1,3 substitugstamialkoxyfenol a
bromfenot, nag. 2,6-dimethyl-4-terc.butylfenolu. Nejbreji se pouzivaji epoxidoveé (pro
sitovani kapalnych kawka a fluorelastomer) a fenolformaldehydové pryskige. Sto-
vanim elastomér pomoci &chto pryskyic lze ziskat vulkanizaty odolnéid vysokym
teplotam. [9]

Chinindioximy - Nejcastji Ize pouzit pro vulkanizaci IIR (butylk&uku), XIIR (halogen-
butylkautuk), EPDM (ethylenpropylendienovy) Vysledny vulkzéi ziska fi pouZiti
téchtocinidel vynikajici odolnost proti vysokym teplota, [L0]

Difunk éni a polyfunkéni aminy - Hlavni jejich pouziti fi vulkanizaci je v oblasti fluor-
kawuku. [15]

Fluorkawtukové smdsi jsou sestavovany tak, abylnvysledny vulkanizat stabilni sest

vanou strukturu, dobré mechanické vlastnosti eolgliny proti po¥trnosti. Ri zpracova-
ni je nutno spravhnastavit rezim, zpracovatelské teploty byvaji 1A@0°C, vulkanizace
se provadi P vysokych teplotach kolem 160 - 200°C.ri Pvulkanizaci dochazi
k odSgpovani HF (fluorovodik) proto je nutno ho neutraliat kovovymi oxidy za vzniku
vody, kter4 se odstrani dovulkanizaci,iZaim vylisku na 5 — 24 hod. na 200 °C. [10,17]

Sitovani pomoci diizokianafi - Nejéastji pro vulkanizaci PUR (polyuretanového) kau-
¢uku. Mechanismus vani PUR elastomeru ukazuje Obr. 6. NadlouZetizce elasto-
meru o uéitém stupni reaguji s DIK (diizokianatem) za vznikojrozmerné struktury sit.
Mechanismus govani je polyadice. iPtéto reakci nevznika zadny vedlejsi produkt. Hlav
ni Ulohu zde hraje pohyblivy vodik, ktery se snadarhne ze skupiny v elastomeru a
zanecha zde uvainy elektronovy par. Pohyblivy vodik se pak navaaeeh par v DIK,
ktery je polarizovan. Uhlik pak vyt¥bvazbu s dusikem obsaZenérre®zci elastomeru.

Vznika trojrozngrna struktura. [4, 16]
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Obr. 6. Mechanizmust&vani PUR ka&uku

Jiné zpisoby Upravy elastometi a st’ovani - sitovani je mozno sovani provadt i ji-
nymi ¢inidly (nap. dikarboxylovymi kys. dioly atd.), které jsou s@m@ reakce getzcem
elastomeru. Jakorixladem je zde uvedena’sivdni ENR (epoxidovanyifsodni kaguk).

Samotny NR (firodni kaduk) neobsahuje na svératzci vedlejSi reaktivni skupiny a
proto byly zavedeny n&tzec NR reakci s epoxidem epoxidové skupiny (20-50@ 21kl
tedy ENR. MnozZstvi zavedenych skupin pak aulije vlastnosti vysledného vulkaniztu.
ENR pak Ize slovat latkami, které jsou schopny reagovat z epkMpmami nap. dikar-
boxylovymi kyselinami. Ukazka &dvani ENR dikarboxylovou je na Obr. 7. Tato moznost
modifikacetretézce elastomeru a naslednéosiini ma wité vyhody nap. neni nutna vul-

kanizace sirou, nevznikaji vedlejSi produkty atd®][

ENR
CH, CH, CH, CH,§ CH, CH,
{CI{Z—C\—FH—CHECHQ—C=CH—CHQ—CHQ—C—CH—CHQ-]R {CH;C\—}ZH—CHZ-CHZ—C=CH—CHZ—CHZ—F—CH—CI-[2-]R
0 \0/ 0 HO (|)
C=0
+  HO-C-RC-OH R
0 O — (:;zo
0
. A o "
FCHy C=CH-CHy CH; C-CH-CH, {CH;yC=CH-CH; CH; C-CH-CHJ,
|

CH; CH;
Obr. 7. Uk&zkatsivani ENR dikarboxylovymi kyselinami [18]
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2 AKTIVATORY VULKANIZACE

Jsou to latky, které aktivujitgivaci reakci. Optimalnihocinku je dosazeno az pdigani

téchto latek. V gkterych systémech vulkanizace beéehto gisad neprokhne. [10]

VSeobech plati, Ze vulkanizaci aktivuji zasadité latky, cinjujici (&inek budou mit tedy

vSechny latky reagujici jako zasady. Aktivatoryjsmwganického i anorganickéhavodu.

» Aktivatory anorganickéhotwodu - oxidy kowi, ZnO, MgO, PbO, Pj®,, CdO.
» Aktivatory organického {wvodu - vySSi mastné kyseliny, stearova, palmitdad;
rova, a jejich soli, aminy, taky polyalkoholy, ettdaminy, atd. [9, 10]

RozliSujemett druhy aktivatod:

» Aktivatory vulkanizace sirou a donosiry
» Aktivatory peroxidické vulkanizace

» Aktivatory (senzibilatory) radiani vulkanizace

2.1 Aktivatory vulkanizace sirou

* Oxid zingnaty, zinkova Bloba (ZnO)

Nejpouzivasjsi aktivator vulkanizace siroufide vyznamny bily pigment. ZnO je bily
prasek, hustota 5500 Kgim Vyrabi se oxidéni reakci zinku, ktery se ziskava zpracova-
nim z rudy, nebo elektrolyzouifiHeho pouzitim Ize zvysit 8bvaci &innost az o 60 %.
[9,19]

Existuje taky aktivni ZnO, jeho struktura je poaviPouziva se pro latexoveé &m nebo
do transparentnich sisi. Taky se doéthto smési pouzivd ZnC@a stearan zirmaty,
ozna&ovany jakotransparentni oxid zir@aty. Maximalni &inek u EZnych sndsi je dosa-
Zen i obsahu kolem 3 DSK ZnO. Pro specialtely (nag. pro teplovzdornou pryz
zNBR kawuku) se ®kdy pouzivalo CdO (oxid kademnaty) v kombinaci
s dithiokarbamanem kademnatym. Dnes se jiZz pro gdoavotni zavadnost nepouziva. [9]

* PbO (Oxid olovnaty)

Vhodny aktivator pro sirnou vulkanizacifigeho pouziti ziskame vulkanizat, ktery ma
vybornou odolnost proti vad Z oxidi olova se taky pouziva BBs (minium) a Pb@ (oxid
olovicity). [9, 19]
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* Oxid kademnaty (CdO)

Jeho pouziti spova predevsSim jen pro specialni teplovzdornou pryZz v kioendd z di-
thiokarbamanem kademnatym. Dnes se pouziva diky zk@votni zavadnosti jen vy-

jimecné a to do NBR teplovzdornych ssi. [9]

2.1.1 VysS8i mastné kyseliny jako aktivatory vulkanizace isou

Do snesi se pouzivaji oxidy kdvobvykle v kombinaci s gitymi mastnymi kyselinami
ve, kterych se rozpusti a tim se pak lépe dispevgelastomeru. NejlepSiha@iaku se do-
sahuje v pirodnim kaduku, ktery jiz sam obsahujeditlé mnozstvi&chto kyselin, ale toto
mnoZstvi kolisa a nebyva dostaté, proto je nutno toto mnozstvi vyrovnat a dopivat
uréitou hodnotu pouzitim vy3Sich mastnych kyselin. igdtni (€inek kyselin zavisi na
délce hlavnihdetzce,¢im vétSi délkaretézce tim tSi aktivani (Cinek. Kyseliny s obsa-
hem uhliKi mensi nez 7 maji velmi maly aktiird (Cinek. NejpouzivagjSi je kys. stearo-
va (C7H3sCOOH) a laurovéa (GH23COOH), ktera je v elastomeru rozpugsh a nevykveé-
ta na povrch. Vysoky akti¢ai &inek byl zjisén taky u kyselina behenové
(C21H43COOH) ale z technologickychidodi se nepouziva. Aktivai (€inek byl proka-
zan i u kys. 2-ethylkapronova {8,sCOOH) Tyto kyseliny se davkuji v menSich koncent-
racich,¢im vétSi molekulovd hmotnost kyseliny, tim menSi mnoZsevdo srési pouZije.
Nedochazi k vykvétani na povrch ari pétSich koncentracich, coz vede k narustu kon-
fekeéni lepivosti sndsi. [9, 10]

Vliv aktivator @ vulkanizace sirou na vlastnosti vulkanizatu

Ve sntsich se pouZivaji kombinace aktivdtar iznymi druhy organickych urychlova.
Nap. v Tab. 3. byla pouZzita kombinace aktivét&ZnO a MgO s urychlova ve snesi
SBR kawuku. Vidime, Ze pro urychlo¢a na bazi thiazdl a thiurani jsou nejvhodgsi
aktivatory ZnO a MgO. MgO ma na thiazoly makinek a na thiuramy nema ténzad-
ny, ale je vSak vhodisi pro guanidiny na které ma @¢ao vysSi dinek. Pravdpodobné
puasobeni ZnO a kys. stearové je zaloZzeno na vghidkomplexu, ktery pak umozni vznik
piicnych vazeb. [10]
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Tab. 3. Vlastnosti ZnO a MgO jako aktivatoru \nkainaci s éznymi urychlovéi [10]

Fyzikalné mech. vlastnosti vulkanizatu

Urychlovaé (DSK) Aktivator(1DSK) Modul M-300 Pevnost Taznost[%]

[Mpa] [Mpa]
. Bez aktivatoru 2,9 6,6 580
2-merkap(tftg()anzthlazol Zn0O 68 17.4 605
’ MgO 5,4 12,5 600
Bez aktivatoru 2.9 8 625
benztiazoldisulfid (1,5) Zn0O 6,8 17,6 605
MgO 5,7 12,3 540
Bez aktivatoru 2 7,7 725
difenylguanidin (2) Zn0O 2,9 4,9 820
MgO 6,8 11,4 475
. - Bez aktivatoru Vulkanizace neprobiha
Tetramethy(l)tuzjgamd|sulf|d Zn0O 57 | 141 | 555
(0,25) MgO Vulkanizace neprobiha

2.2 Aktivatory peroxidické vulkanizace

Aktivnimi ¢asticemi jsou zde radikaly, které vznikaji rozpaderganickych peroxiil
U¢innost peroxidické vulkanizace je mozné zvygitlgnim cinidel, obvyklepolynenasy-
cenych slodenin, které se v gibéhu vulkanizace navazuji na polymeigfézec a poskyt-

nou mista pro tvorbuifgnych vazeb. [9, 10]

Latky pasobici jako aktivatory peroxidické vulkanizace

» latky, obsahujici allylové skupiny: trialylestergikarboxylovych kyselin, trialyl-
kyanuran (TAC) a &které merkaptany.

» estery dikarboxylovych kyselin: ftalaty, diakrylagtykoli. Davkuji se do sisi
kolem 3 DSK, pi vétSich koncentracich vykazuji ztuzujicirnek.

* V kabel&stvi secasto pouziva ethylenglykoldimetakrylat, trialylkyman. Vhod-

nym ¢inidlem je i malé mnozstvi siry. [9]

Na Obr. 8. Mizeme vidt mechanizmus gsobeni polynenasycenych aktivdioktery je
zaloZzen na adici makroradikalu na dvojnou vazbyl@ié skupiny. Vysledkem je vznik
trech radikalow aktivnichc¢asti, schopné &ivaci reakce. Radikal nebo dvojné vazby mo-
hou reagovat s dalSimi radikély, roste hustotassttochézi k fyz. mech. zmam. [10]

—CH,—CH= e CH.— 0—CH,—CH=CH
—R* + CH=CH-CH,~O, /N, O~ CH,~CH=CH, — R~ CH,~CH-CH,~0, C//N\C ) 2 2
c
T
N\ N
\C/

I
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O _(_:H:z_CH::CH:z

-

Obr. 8. Mechanizmusiigobeni polynenasycenych aktivdii 0]
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Vyhoda tchto¢inidel je predevsim — ZlepSeni fyzikalrmechanickym vlastnostitipkon-
centraci 1 — 5 DSK. V elastomerech, kde ggngmi vulkaniz&nimi ¢inidli nedosahne
dobrych vysledik, se vhodnymi kombinacenginidli peroxidické vulkanizace vysledné

vlastnosti zlepSi (n&pv elastomerech pomalu vulkanizujicich EPDM). [10]

Porovnani organickych aktivatora se sirou

Ve srovnani s organickymi aktivatory ma sira mendlkanizani &innost. Porovnani
téchto aktivato@t z hlediska vlivu na fyzikakhmechanické vlastnosti EPDM gain ukazuje
Obr. 9. zde vidime, jaky maji vliv aktivatory nalkanizovani pomoci organickych pero-
xidt. Dva obrazky a - graf pevnosti v tahu, b - grdntssti, Kivka ¢. 1 je pro triallyl-
kyanurat, 2-EDMA Dimethakrylat ethylnaty, 3-Sira

Z Obr. 9. je taky vidt, Ze s rostouci koncentraci allylickych monoineoste pevnost i
modul a taznost klesariRzvétSeni mnozstvi siry se vSak modul t¢meneni, zlepSuje se
v8ak pevnost, nad obsahem siry 0,3 DSK p&knaatist taznost. F¢inou je sira, kteraip

vySSich koncentracichtsivaci reakci pozastavuje. [10]

¢
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Obr. 9. Vliv aktivatoti na peroxidickou vulkanizaci [10]
Pro vulkanizaci jako aktivatory sekdy pouZzivaji glykoldimethakrylaty a trimethakryjat

I v béznych sndsi, protoze psobi jako zmsk¢ovadlo. Ri vulkanizaci z&nou polymerovat
a tak ve vulkanizatugsobi jako ztuZzovadlo. Vulkanizat ziska vyssi tvidaesz je pro ur-

¢ité aplikace zadouci. [9]
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2.3 Aktivatory (senzibilatory) radia éni vulkanizace

Jedna se o vani elektromagnetickym #nim o vysoké energii (RTG atd.), kdy dojde
vlivem vysoké energiéastic, k rozpadu vazby na radikaly, kteiéptiblizeni k dalsi vaz-
b¢ v ietzci elastomeru roz&pi dalSi vazby a vzniklé neparové elektrony na edasn
fetézci zrekombinuji - vznikaji ficné vazby. Jednotlivé atomyietézci elastomeru jsou
vazané kovalentni vazbou ocité vazebné energii. Aby ale doSlo k r@ép&ni vazby, je
nutno dodat takovou energii, ktera je srovnateleaergii vazby. (Nap vazebna energie
vazby C-H je 400KJ.mdl) [15, 20]

Energii je moZno taky ziskavat z radioaktivnichkirvnagt. °°Co nebo U. Je to taky moz-
nost vyuziti vyheelého radioaktivniho odpadu. Tato moznosbini je vhodna pro ten-
kos€nné vyrobky. B provadni experiment na NBR snisich, ziskaly vysledné vulkani-
zaty vysokou odolnost proti starnuti. Vyhodou je,sfovani mize probihat $ pokojové
teplo€. Nevyhodou je vSak dbat na bezpest vzhledem k radioaktivit [21]

2.3.1 Latky pisobici jako senzibilatory

Latkami pisobici jako senzibilatory jsourgdevsim esterové monomery a dalSi podobné
monomery nap diallylftalat, divinylbenzenTyto latky pisobi jako aktivatory, (zaZity na-
zev je vSak senzibilatory)gji smes citlivéjSi na energetické #éni. Ri piitomnosti &ch-

to latek se oz&nim kadukové snisi ziska po ufité davce ¥tSi mnozstvi ficnych vazeb.
Pricinou je gitomnost ¥tSiho pd@tu volnych radikal schopnych vytviet @icné vazby

v elastomeru a zamezeni nezadouciéprdtch reakci. [15]
V sowasné dob Ize pouzit no¥Si typy, nap. PEA, TMPTMA (viz. kapitola urychlovae
radiainiho sfovani). Tyto latky maji obrovské vyuZiti jak v sgae novych polymér tak

I v gumarenskych gmyslech. [22]
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3 URYCHLOVA CE VULKANIZACE

Jsou to #izné organické a anorganické sleniny, které urychluji sovaci reakce elasto-

meru, ovliviuji praibéh vulkanizace i vlastnosti vulkanizatu:

e Zkracuji dobu vulkanizace (Samotna vulkanizace tsehto gisad by trvala
nékolik hodin az dfi) a umo#uji si‘ovani g nizSich teplotach.

* Moznost nizkého davkovani siry

» Specifické fisobeni na vysledné vlastnosti vulkanizatu, lepsnpst, odolnost

proti starnuti, dynamické unawatd.

V souwasné dobje vyvinuto asi pes 100 druth urychlovai. [14, 23]

Kazdé typy urychlov&i pasobi na katukovou smds pi vulkanizaci jinak, pro kazdy
typ dostane odliSny pbé¢h vulkaniz&ni kiivky. Napg. DPG ma kratkou dobu navulka-
nizace a pozvolny gbéh narustu s&¢ MBT poskytuje delSi dobu navulkanizace a

rychlejSi pfibéh stovani. [21]

Vhodny vykEr urychlovae se voli takovy, aby seifS neliSil od ideélniho mibéhu
vulkanizace. Idedlni urychlo¥dy mel davat rostouci vulkanizai kiivku s delSi bez-
pecnosti viz. Obr. 10. Zatek by ndl byt rozhodujici pro vulkanizaci, proto bycta
byt dostaténa bezpénost sndsi a pak by mla nasledovat velmi rychla vulkanizace.
Nakonec by neila nastavat Zzadna reverze. Idealribgh jako je na Obr. 10. neihe
nikdy nastat, ale Ize se Kmu piblizit. V praimyslu je snahou sestavovat receptury
smesi, jejichz vulkanizéni charakteristiky sefblizuji idealni. Mezi urychlovée, kte-

ré zpisobi idealni prb¢h vulkaniz&ni kiivky patii sulfenamidy. [21]
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Obr. 10. Ideélni vulkanizai kivka [21]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

3.1 Rozdéleni urychlovaci

Urychlovau je zndmo mnoho druha stale jsou zkoumany a vyvijeny noveé typy. Zde

uvedeme pouze zakladni r@sehi.

» Podle chemického slozenMerkaptidy, Sulfenamidy, Sulfenimidy, Thiuramyi-D
thiokarbamaty, Dithiokarbamylsulfenaminy, Xanthoggn Guanidiny, Aminy,
Thiomatoviny, Dithiofosfaty

» Podle pouziti i vulkanizace- Primarni (Dlouh& bezgaost) a sekundarni (kratka
bezpé&nost sndsi)

» Podle rychlosti urychleni Pomalé, rychlé, velmi rychlé, ultraurychl@ea(vulka-

nizace Bhem rEkolika minut)

Plati pravidlo, Ze rychlejSi urychlo¥& umouji davkovat siru v menSich davkach a vul-
kanizace mze probihat p nizsi teplot. [14]

3.2 U¢innost urychlovaca

Uginnost vulkanizanich systém a vlastnosti vulkanizétjsou zavislé na poénu koncent-
race urychlovée U ke koncentraci sirg. Podle tohoto pogmu cklime vulkaniz&ni sys-
témy

* Konvertni (U/S =0,2)

« SemiEV (U/S=1)

* EV systémy (U/S 5) EV = &inny vulkaniz&ni systém (Efficient Vulcanizing

system)

S rostouci dinnosti systému klesa koncentrace polysulfidickyabheb a roste koncent-
race monosulfidickych a disulfidickych vazeb. S8asr¢ roste teplovzdornost a odol-
nost proti deformaci. Klesa vSak odolnost proti @yickému naméhani, pevnost i taz-
nost. UEité urychlov&e (disulfidy a tetrasulfidy) dodavaji vulkanizaciezgii ze své
struktury tak, Ze &kdy miZzeme siru z dané recepturycignit nebo snizit jeji mnozstvi

na minimum. Tyto latky nazyvame tajonory siry [9, 14]
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3.3 Charakteristika vybranych skupin urychlovacéa a jejich vliv na
vlastnosti vulkanizatu
K urychleni vulkanizace pouzivamé&zné druhy urychloval. Kazdé vyse uvedené skupi-

ny maji fizné mechanismygsobeni a maji své zakonitosti davkovani a poskyaijivul-

kanizaty fiznych vlastnosti.

3.3.1 Thiazolové urychlovate

Mezi thiazolové urychlowge radime derivaty merkaptobenzthiazolu (MBT) (struitna
obr. 11b.). Nahradou vodiku z —SH (thiolové skupwgnikaji bul’ merkaptidy nebo sul-
fenamidy. Je-li vodik nahrazen substituentem nduljgd na konci dusik, jedna se o mer-

kaptany. Je-li nahrazen aminem hagNR,R; jde o sulfenamid. [21]

b
NH R N
C=8 CSH
/ s
S S

Obr. 11. Merkaptobenzthiazol (MBT) [10]

a

Thiazoly jsou rychlé urychlova, davajici nizky modul. Vysledny vulkanizat mamel
dobré fyzikalni vlastnosti, odolny proti starnudiavkuji se bd’ samostat# jako primarni

urychlovae, nebo v kombinaci s guanidiny, thiurami neboidikhrbamaty.[10, 24]

Mechanismus urychlovae MBT

Merkaptobenzothiazol (MBT) se v tuhém stavu se éach thionové forré viz. Obr. 11a.
Pri 180 °Cc¢ast gechazi na thiolovou formu Obr. 11b. ZAtpmnosti ZnO a stearanu se
vytvoii v kawukové sndsi rozpustny komplex (obr. 12a.), ktery reagujetszcem elas-
tomeru za vytveeni meziproduktu polysulfidického typu. Uvehi se sirovodik, ktery
potom vyg&sni ze stearanu volnou kyselinu (Obr. 12b.). VZnikieziprodukt reaguje
s dalSi makromolekulotettzce elastomeru za vzniku polysulfidickychkigmych vazeb.
(Obr. 12c.). Kazdy typ urychlo¢a ma swuj mechanismus, s &itymi kroky u rekterych

dochazi ke vzniku mérpricnych vazeb a udkterych naopak mnoho. [10]
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Obr. 12. Mechanizmus urychlox@MBT [10]

Mechanismus sulfenamidového urychlowvée

Je edpokladan mechanizmus iontového charaktertzeme ho vidt na Obr. 13.
V reakci (a) dochazi k odgteni aminového zbytku za vzniku i@ntSira obsazena ve
zbytku urychlovae interaguje s osilennym kruhem siry, az dojde k jeho r@p&ni a
navazani se na siru v urychléuvaV reakci (b) je konec sirnéheettzce stabilizovan
opétovnym navazanim aminu. Vznika tak aktivovany patym polysulfid. ProtoZze na
dusiku zistavaji dva elektrony volné, je tedy tatst dostatiné reaktivni a tak ize dojit
k substiténi reakci mezi aminovym zbytkemietszcem elastomerRetizec elastomeru
je potom navazan na siriigi€zec v urychlovai. V reakci (c) je pevnost polysulfidickych
vazeb nizkd a tak snadno dochazi vlivem tepelné@iyhu k jejimu Stpeni za vzniku
dvou radikah. Tyto radikaly pak reaguji s dvojnymi vazbami &baseru za vzniku

piicnych vazeb. [10]

Na 2 N ) )
a CS-ITI + 8g —> CS ... Sg —>
/R S/ (l‘?
S SN
4 R2
N, Rz N R2
CSN +RH —> CS;R + HN
" /7R / D
S ! S 1
Nqb .

. /cs;R+ Sy-R
5
Obr. 13. Mechanizmusipobeni sulfonamidoveho urychlaea[10]
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Vliv zmény struktury urychlova ¢a na vlastnosti vulkanizatu

Z thiazolovych urychlov&i jsou nejvyznamgjSi sulfenamidy, neliose chovaji jako ide-

alni urychlovge a poskytnou vulkanizatu dobré vlastnosti. [21]

V Obr. 14. jsou uvedeny vysledky experimentu, kieylyprovadn s tiznymi typy substi-
tuenmi —R sulfenamidového urychlodg Jde vidt, jak se zminou substituerit —R neni
vlastnosti vulkanizatu, dochazi #&stu krouticiho momentu a prodlouZeni berwsti.
Smes byla sestavena s kalku SBR, teplota vulkanizace 135 °C. [21]
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Obr. 14. Vysledky experimentu [21]

Nahradime-li vodik v merkaptobenzthiazalasti sulfonamidového urychlota ziskame
tzv. bis-sulfenamidyejiz struktura znazogma na Obr. 15. kterymi se dosahuje §dép-
Sich vlastnosti. [10]

Bis-sulfenamid

C—S—IT.T—S— C
S/ R \S
Obr. 15. Struktura bis-(sulfenamidu) [10]

Bis-sulfenamid zvySuje rychlost vulkanizace a umgeé vznik vulkanizat s vysSim mo-
dulem jak ukazuje porovnani dvou typrychlovaa na Obr. 16( Ktivka ¢. 1 je pro N-

cyklohexyl-bis(benzthiazolsulfenamid )ikka ¢.2 je N-cyklohexylbenzthiazolsulfenamid)

graf vlevo (a) ukazuje mnoZstvi siry zreagovan&ai@tku vulkanizace, graf vpravo (b)

ukazuje modul vulkanizatu v zavislosti dase od p&atku vulkanizace. Z grafu (b) je vi-
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dét, Ze bis-(sulfenamidy) jsou rychlejsi a davajiSiy§odul, na rozdil od samotnych sul-
fenamid, které jsou pomalejsi s nizSim modulem. [10]
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Obr. 16. Porovnani monosulfenariid disulfenamid [10]

U¢innost urychlovai Ize taky zvysit smichanim v malém mnozstvi s jinymychlovati.
VétSinou budou mit synergickyeiinek. Zde byl zjisovan vzajemny fsobici efekt dvou
urychlovat TBBS (N-terc.Butyl-2-benzothiazolsulfenamid) a clipvate DTB (1-fenyl -
2;4 — dithiobiuret) ve sisi v NR. MnoZstvi TBBS stalo stejné (1,5 DSK), #nilo se

pouze sloZeni DTB. S rostouci koncentraci DTB sergnznenila bezpénost sndsi. [25]

Provadlo se ngfeni vulkanizani charakteristiky rheometrenti 250 °C. Obr. 17. Ukazuje
vulkanizani charakteristiky pro sési urychlova&ia TBBS a DTB. Charakteristika BO je
tvofena pouze urychlo¢am TBBS, vyznéuje se dlouhou bezpeosti sngsi, delSi dobou
vulkanizace a nizkym krouticim momenteniivika snesi B1 obsahuje 0,25 DSK urych-
lovace DTB, Kivka B2 0,5 DSK urychlowgée DTB, Kivka B3 1 DSK urychlovée DTB a
B4 1,5 DSK urychlovée DTB. Z jednotlivych charakteristik jde g Ze s rostouci kon-
centraci urychlouwse DTB klesa bezgmost snési a taky doba vulkanizaceiiRoncentraci

1 DSK urychlovée DTB (kivka B3) je dosazeno vysokého modulu. ZvySime-hdent-
raci urychlovée DTB na stejné mnozstvi jako TBBS tj. 1,5 DSK dosme velmi kratke

bezpeénosti, vulkanizace prahne rychle ale kroutici moment je oproti dalSifivikam
nizsi. [25]
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SloZeni smisi: NR -100 DSK, ZnO -5 DSK, kys. stearova-2 DSKa®,5 DSK
e

B4

Kroutici moment [dNm)]
y

0 3 10 15 20 25 20
doba sitovani [min]

Obr. 17. Vulkanizani charakteristiky pro sési NR a fiznych pongri urych-

lovastt TBBS a DTB [25]

3.3.2 Dithiokarbamatové urychlovace

Ultraurychlovae, pouzivané nejvice pro latexové vyrobky, samanitkujicich katduko-

vych cement a lepidel. Soli kyseliny dithiokarbamatové se duaj pro vulkanizaci kau-
cuka IIR, EPDM, NR. Slouzi taky pro aktivaci urychlasfepomalejSich. Vulkanizaty maji
pomalé starnuti, dkteré dithiokarbamaty ve sisich NBR a IIR davaji vulkanizat

s vysokym modulem, ktery je odolny proti vysokymlteam. [10, 24]

Struktura je zavisla na praetli, ve kterém probiha reakce mezi dithiokarbantatduyse-
linou a aminem. V nepolarnim présdi jsou —SH a —NH Obr. 18a. skupiny zachované v
konformaci cis nebo trans poloha. V polarnim pedittvai sil Obr. 18b. [10]

CH2—-CH: SH CH: —CH?
. ., i el S .,
a CH: N-C N CH:
S / RN PN /
CH:2 -CH: 5----H CH:—-CH:
_ ) CH:2—-CH?
CH> —CH?
b CH: N-C N CH2
N /N N 4
CH:-CH2z 8 H CH:-CH:

Obr. 18. Struktura dithiokarbamatovych urychlév§10]
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Soli dithiokarbamatovych kyselin, gamezi ultrarychlovée, s velmi malou bezprosti.
Pevnost a modul dosahne maxima za velmi kratkow @opak dochazi k rychlé reverzi
smesi, jak je vidt v Tab. 4. Hodnoty jsou vztazeny naé&sniRSS, ZnO 2 DSK, sira 3 DSK,
dimethyldithiokarbamat zik@aty 2 DSK. [10]

Tab. 4. Vlastnosti NR s dithiokarbaovgmi urychlov&i [10]

Doba vulkanizace Fi 140°C Pevnost v tahu Modul M-
[min] [Mpa] 300[Mpa]

5 20 2,7

10 18 2,6

20 16,5 2,2

40 13,7 1,9

80 12,2 1,7

V dienovych elastomerech se pouzivaji dithiokarlaamy, které aktivuji thiazoly, thiura-
mi. V kawucich obsahujici malé mnozstvi dvojnych vazebinBPDM vytvdi kovové
soli stabilni s. Dale se pouZivaji tellurové derivaty (pro IIR)]iBi®*", CU*. [10, 24]

Z dithiokarbamatovych urychloa maji taky vyznamné pouziti dithiokarbamatové anion
tové komplexni sloteniny. Tyto anionty maji strukturu niap[Zn (RNCS ,)3]°, [Zn
(R2NCS>),]” kazdy dosahuje jiného urychleni. [26]

Postupi byly provagny nizné kombinace syntéz &ito anionty a s anionty jimi podob-
nymi, nag. Zn[SSCNR], az byl objeven novy urychlovaZNIBU tj. tetrabutylamonium-
bis(4-methylfenylsulfonildithiocarbamat) zireaty. Jeho strukturni vzorec je na Obr. 19.

1[|:|] S S o —
I
(BugN)> | H,C S—N=c{ ~Zn." >C=N—S§ O —CH;
: T Ng T g I o
0 0

Obr. 19. Strukturni vzorec urychlat@ZNIBU [26]

Tento urychlovéa byl potom zamichavan do gsich s NR v mnoZstvi 0,8 DSK a naslédn
bylo provedeno r¥eni vulkanizéni kiivky pii 150 °C. Vulkanizani kiivka ZNIBU (kiiv-

ka ¢. 1) pak byla porovnana s ostatnimi nejvice pou®ira kometnimi urychlovai,
CBS tj. cyklohexylbenzthiazolsulfenamidiikka ¢. 2), MBTS (Kivka ¢. 3), TMTD (Kiv-

ka ¢. 4). Tyto kometni urychlov&e byly smichany s NR ve stejném mnozZstvi jako
ZNIBU. Bylo zjis€no, Ze jde o pomaly urychlo¥aVulkaniz&ni kiivku urychlovae
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ZNIBU a jeji porovnani je na Obr. 20.tMeme vidt, Ze urychlova ZNIBU se vyznauje
kratkou bezpénostni a pozvolnym narustem modulu. Tuto bémpst je mozno nastavit
vhodnym mnoZzstvim urychlova ve snisi. Experimentalé bylo prokazano, Ze nejlepsi
bezpeénosti v NR je dosazeno v mnozstvi 1,2 DSK urychtevaNIBU. [26]
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Obr. 20. Vulkanizani kiivka urychlov&e ZNIBU a jeji porovnani s ostatnimi urychlovi21]

3.3.3 Xanthogenatové urychlov&e

Pati mezi skupinu ultraurychloeé a pouZzivaji se pro nizkoteplotni vulkanizaci &ao-

vych cement, latexi, lepidel a pogumovani textilu. [24]

Urychlovaie, které jsou podobné karbamatovym, misto dusike jstruktiie kyslik, ktery
ma vySSi elektronegativitu nez dusik, z toho plyreetyto urychlovée budou mit vyssi

reaktivitu. Struktura urychlova je znazoréna na Obr. 21. [10]

struktura xanthogenu
/S(') ,’XS
R-0-C, R—o—é

Obr. 21. Struktura xanthogenového urychlevgl0]

3.3.4 Thiuramsulfidové urychlovace

Velmi rychld skupina urychlovd. Vyznaiuji se kratkou bez@eosti smsi a ostrou vul-
kanizani kiivkou. Obvykle se pouzivaji k aktivaci pomalych chjovai, za &elem do-
sahnuti kratkycltash optima vulkanizace s dostat®u bezpénosti. Existuje vice typ

n¢které mohou slouzit i jako donory siry. [9]

Mechanismus {sobeni thiuramsulfidovych urychloda ukazujeObr. 22. Je zdeffklad
zjednoduseného tgivani TMTD (tetramethylenthiuramdisulfidovym) uryohacem. VIi-

vem teploty a ZnO dochazi k roggeni disulfidické vazby urychlo¢a. Ten naslednin-
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teraguje s osnmiiennym kruhem siry & zpisobi jeho roz&peni a navazani se nast roz-
Sttpeného TMTD. Urychlovaje nyni zakotenyiettzcem siry. Substituci vodiku se nava-
Ze narettzec elastomeru, vznikne tzvieplchidce si¢. ProtoZze maji sirné vazby malou
pevnost, dochazi vlivem tepelné energie Kpe&ti sirnéhaetézce, za vzniku dvodasti,
kde je elastomer a zbytek urychlgeazakodeny aktivnim zbytkem sirnéhi@tézce. N&-
sledré dochazi k interakci s dalSirettzcem elastomeru, ze kterého se guistodik, ktery
stabilizuje aktivni zbytek sirnéhettzce urychlovae. Druhyietzec elastomeru se navaze

na aktivnicast sirného zbytkiettzce v prvnim elastomeru a tim vzniké. $27]

_Ss. TMID. 200 NMe
. — 2
140 °C

predchidce sité y:=1 sit x=1-10

Obr. 22. Mechanizmus vulkanizace thiuramdisulfidowrychlova&em [27]

Vliv thiuramsulfitovych urychlova ¢i na vulkanizéat

Vulkanizaci Ize provégt bez siry, ale fidanim malého mnozstvi siry vzniknou vulkaniza-
ty s dobrymi fyzikal@ mechanickymi vlastnostmi a odolnosti proti starnutpripac po-
uziti siry, je nutno pouzit aktivatoru ZnGCii Bridavku mastnych kyselin se dosahne zlep-
Seni ptibéhu vulkanizace. Tyto urychlova Ize pouZzit pro vSechny kauky, vyhodné jsou
taky do sndsi, jejichz kaduky maji nizky obsah dvojnych vazeb. [10, 24]

U thiuramsulfidovych urychlovd u TMTD (tetramethylthiuramdisulfid) ve sisi s MDT
(2-morpholinodithiobenzthiazol) bylo zkouméano, zda vyskytne synergicky ¢inek.
Urychlova TMTD byl davkovan v konstantnim mnozstvim 0,6 D&K remu byl gimi-
chavan urychlovaMDT. Bylo zjis€no, Ze nej¥tSiho synergickéhodinku je dosazenoip
teplo€ vulkanizace 180 °C a v mnozZstvi 1,2 DSK urychte/MDT. [28]

3.3.5 Urychlovac¢e derivati moc¢oviny a thiomocoviny

Skupina rychlych urychlowd, negasgji pouzivana pro vulkanizaci chloroprenovych (CR)
kawuku. Disulfidy, sulfenamidy, MBT, MBTS a jiné latky sejejich pfitomnosti stavaji
vulkanizanimi ¢inidli. Kombinované pipravky MBTS v mnoZstvi 4 DSK a 1DSK thio-
mocoviny vulkanizuji elastomery rychle a vznikly vutkaat ziska vysoky modul, vyborna
odolnost proti starnuti avSak malou beapest sndsi. Mezi derivaty meéoviny a thiomo-

coviny pati nag. N,N"-Ethylenthiomoéovina (ETU), N,N’-Tetramethylenthioniovina
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NA-101 aj. Na Obr. 23. Je uveden mechanizmisopeni N,N"- ethylenthiondoviny na
CR. [10,24]

T —CH,C-R
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CH, CH, CH, + ZnCl,
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R-CH,C-R CH,
|
CH
R-CH, C-R

Obr. 23. Mechanizmuggobeni ethylenthiont@viny na CR [10]
3.3.6 Urychlovace na bazi fosforu

Skupina rychlych urychlov@ sirné vulkanizace, se kterymi lze dosahnoutéjesSsi
rychlosti vulkanizace neZippouziti thiuramsulfidovych urychlo¢é. NejwtSi vyznam
z nich maji pedevsim kovové soli, n&jstji Zn®*, CU*, aminové soli dialkyldithiofosfo-
recnych kyselin, aminové komplexy akieré bis(thiofosforyl)disulfidy. Rzné struktury
fosforovych urychlov&i ukazuje Obr. 24. [10, 29]

kovovia siil dialkyldithiofosfore¢nanti bis{thiofosforyl)disulfid
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Obr. 24. Mozné struktury fosforovych urychl@ag10]
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3.3.6.1 Vliv fosforovych urychlovaéi na snisi a vulkanizat

Dithiofosfore&inanové vulkanizéni systémy v kombinacich s thiazoli se vyanja delSi
bezpénosti a vysokou rychlosti vulkanizace, ktera jésgbena ufitym mechanizmem
aktivace siry. Vysledné vulkanizaty maji dobré fiyrech. vlastnosti.itkladem fosforove-
ho urychlovée je Zn-dibutyldithiofosfat (ZBPD3trukturni vzorec na Obr. 23e to Zluto-
hnéda kapalina, wena pro rychle vulkanizujici systémy pro EPDM i BRalSi sirou vul-
kanizovatelné elastomery. Ve &ich NR v kombinaci s MBTS zlepSuji odolnost proti
reverzi. [10, 24, 29]

0 _
CiHs \P— S7Zns— P/D CaHo
g\D—Cng

Obr. 25. Zn-Dibutyldithiofosfat [24]

Noveé typy fosforovych urychlova

Jednd se o urychlove, které maji ve své strukaufosforovy kationt a centralni atom je
nikl. Svou strukturou jsou analogiemi k novym ditkérbaméatovym urychlo¢am. U
n¢kterych dithiokarbamatovych urychlatadochazelo p vulkanizaci k uvohovani kar-
cinogennich nitrosoamin Ve snaze zabranit uvdavani gchto latek byly vyvinuty nove
typy urychlov&a, mezi kteréfadime i urychlov&e obsahujici fosforové kationty. Lze je
tedy taky z#adit do kategorie urychlova fosforovych tym. Byly vyvinuty étyfi typy no-
vych fosforovych urychlov, jejichz struktura je na Obr. 26. [30]

Jejich pojmenovani je nasledujidi: Tetrafenylfosfonium bis (methylsulfonyldithiokar-
bamat)nikelnaty2: Tetrafenylfosfonium bis(4-ethylsulfonyldithiokampat) nikelnaty,3:
Tetrafenylfosfonium bis (butylsulfonyldithiokarbatidikelnaty, 4:Tetrafenylfosfonium
bis (oktylsulfonyldithiokarbamét)nikelnaty

s S
(PhaP)2 |RSO.N=C~ Ni© °
HS,-"' MS_.-""

1: R =CHj. 2: R = CHaCH3,
3'. H. — CHJECH_&}J 4: F‘E - CHJ'{':-HE:IF

C=NS0s

Obr. 26. Znazorni struktury urychlovée [30]
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Tyto urychlov&e v mnoZzstvi 1,2DSK byly potom zamichany do¢sims NR kadukem
plnénym 20DSK sazemi. Pak bylo provedengiemi vulkaniza&nich charakteristik na
Rheometru $i 150°C a nasledné porovnani s ostatnimi typy doxaia. Nametené hod-
noty jsou zaznamenany v Tab. 5. kd&zeme vidt porovnani novych fosforovych urych-
lovact (Cislovani urychlov&l 1 - 4 souhlasi s popisem na Obr. 26.) s uryckieva
ZNIBU a ostatnimi Bzn¢ pouzivanymi urychlov@&. tyoje optimalnicasvulkanizace, & je
doba bezp#osti sngsi, M. je minimalni kroutici moment, Mmaximalni kroutici mo-
ment. Z Tab. 5. Je vitl Ze se jedna o pomalejSi typy urychldvaryzna&ujici se delsi
bezpé&nosti ve srovnani se ZNIBU a ostatnimizhe pouzivanymi urychlov@ vyznaujici
se delSi bezgaosti. Sms NR je plgna 20 DSK sazemi> bez plrni Ize dosahnout&si
bezpeénosti. [30]

Tab. 5. Porovnani urychléud30]

Urychlovag | too[min] | tsmin] [M[dNm] [My[dNm]

1 32,4 4,2 2,94 28,11

2 36 54 2,6 26,76

3 25,2 2,4 2,94 29,01

4 25,8 1,8 4.4 27,77

ZNIBU 21 1,8 5,31 32,06
CBS 8,27 4.4 6,21 34

MBT 10,18 3,3 6,32 27,54

TMTD 3,81 1,9 6,55 34,4

3.3.7 Urychlovace radia¢ni vulkanizace

Sitovani vysokoenergetickym i&nim je vhodné igdevSim pro tenkastiné vyrobky a
m&ené vyrobky z latex Oproti klasickému gsovani ma vyhodu Ze nedochazi k uiwl
vani jinych latek. Nevyhodou je vSak energetickéor@ost, kde jsou peebné velké davky
vysokoenergetického #ni. Snahou je tyto davky snizit a proto byly vyiin latky
umoziujici provadt radiani vulkanizaci pi nizSich davkach vysokoenergetickéhaera.

Urychlovae radi&ni vulkanizace jsou obvyklézné derivaty kys. akrylové. [22]
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Typy nejpouzivagSich urychlovéa radiainiho sfovani:
«  TMPTMA (Trimethylolpropantrimethakrylat),

Struktura je na Obr. 27. Je to vynikajici uryclagwpri jeho pouziti se dosahne vysoké
hustoty sesbvani, vulkanizaty ziskavaji vysokou pevnost, odstnproti vod, odru.

Vzhledem k jeho vysoké fugkosti se pouziva i jakot&ivacicinidlo. [22, 31]
*  TMPTA (Trimethylolpropantriakrylat-GH2003)
* PEA (fenoxyethylakrylat-GH;.03) - Vyznatuje se je&t vysSi pevnosti nez
TMPTMA
* PPEGA (fenoxypolyethylenglykolakrylat)

¢ GHa
{IZI) (|3H2 -0-C-C=CH:
CH2=(|L‘—C —0O-CH>- (lﬁ— CH:—-CH;
CH; CH:-O —(;lj —(|3 =CHz
O CH;

Obr. 27. Struktura TMPTMA [31]

3.3.8 Davkovani urychlovati

V praxi nasc¢asto zajiméa jaké mnozZstvi urychl@eaa siry je nutno do sfsi hadavkovat,
abychom dostali vulkanizat s poZzadovanymi vlasmasDptimalnich viastnosti dosahuje
pryZ pi sitovych hustotadch 120-150 molinStovou hustotu lze sgftat pomoci empi-

rické rovnice:

v = 100.vU.S 12)
Kde: v - st'ova hustota pryZze [mol.
U - Koncentrace urychloi&[DSK]
S - Koncentrace siry [DSK]

Z toho plyne, Ze hodnota stinu koncentrace (v DSK) urychloda a siry by rdla byt
rovna 1,44 - 2,25. U systémkteré maji vyssi dinnost, nize byt hodnota s@inu nizZsi.
Toto empirické pravidlo plati ngjesrji pro hodnoty koncentrace siry 0,5 DSKi pdlis-
nych koncentracich siry@stava platit i kdyz sa@in U.S Zistavé roven 1,44 - 2,25. [9]
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4 POUZITE MATERIALY, P RiPRAVA SM ESIi

Jako kaduk byl pouzit butadien styrenovy SBR-1500 (vyrobcalupy) - Synteticky elas-

tomer vyrobeny emulzni polymeraci Butadiendidgnim 23-25 % Styrenu.
DalSimi grisadami byly:

STEARIN - Aktivator vulkanizace, latka na bazi kijsg stearové.

ZnO (oxid zin€naty) aktivator vulkanizace

OLEJ - Znek¢ovadlo, pro usnadimi zpracovatelnosti,

SIRA - Vulkanizani ¢inidlo

Saze N550 - Stuzujici plnivo

Pouzité urychlovée - Vulkacit LDA, Rhenogram MBTS-80, Rhenogram TM8D, Rhe-
nogram DPG-80, TBBS, Rhenogram ZADT-50, PerkacifTMJ Rhenogram SDT-50

Piiprava smeési

ZkuSebni srss byla gipravena z SBR kawku. V Tab. 8. je uvedeno slozeni & Mi-
chani probihaloftstupiové. V prvnim stupni byl v héti¢i Pomini Farrel na 350 giipra-
ven zéklad sisi bez urychlov&. Casovy harmonogramtipavani gisad je v Tab. 6. Na-
sledré byla na dvouvélci Farrel 150 x 330 mridana jesdt sira, coz je druhy stupemi-
chani.

Treti stupé& michani probihal v laboratornim dtiti Brabender fi teplo& 80 °C. Zde se
pridavaly tizné typy urychlov& do mnoZstvi sisi 55 g.

Tab. 6. Slozeni elastomenmis

Mnozstvi v

Nazev suroviny DSK [a]
SBR 1500 100 245
Stearin 2 4.9
Zn0O 2 4,9
Saze N550 30 73,5
Olej 5 12,25
Sira 2,5 6,13
Urychlovaé¢ 1,5 3,68
Celkem 143 350,35
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Tab. 7. Zdznam michani elastomsngsi

Doba mi-

Surovina chani

[min]

SBR 1500 0:00

e v - Stearin 1:30

Hneltzlng;olmlnl ZnO 530

Saze N550 3:30

Olej 4:30

Dvouvalec Sira 8:00
Hnetlchraben- urychlovag¢ 12

er

Celkem 16

4.1 Priprava vzorki

Priprava vzork byla sloZzena z krak

* Navazovani elastomerni ggi. Z predem pipravené elastomerni $si bylo ruené

nizkami nasthano a navazeno na laboratornich vahach osm wzd&zdy o

hmotnosti 55 g.

* Navazovani jednotlivych typurychlovat: Runi navazovani na laboratorni vaze.
Celkova navazka urychlo¥& do 55 g vzorku katukové snési byla 0,577 g.

» Vlastni michani:Provaéno v laboratornim hitaci znatky Blabender. Podminky
michani byly nasledujici: Teplota 80 °C, doba midltga. 4 min.

e Lisovani za studena: Po uplynuti doby michani stz hitace vypusén, viozen
mezi d félie a nasled zalisovan. Zalisovani préhblo ve studeném lisu, zadt

lem vytvaeni placaté desky. Pak byl vzorek ozr@n podle pislusného druhu

urychlovae.

Takto gipravené vzorky se nechalfqnl neienim 24 hod. odlezet ki rovnomer-

nému rozptyleni zamichanych urychléua
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Priprava vzork pro zkoumani synergismu (8smych urychlové&i) byla provedena stej-
nym zpisobem, jednotlivé urychlo¢a se navaZovaly {sluSném mnoZstvi. Synergismus
byl méten u urychlovén Vulkacit LDA a TBBS. Navazky urychlo¥é pro synergismus

jsou uvedeny v Tab. 8.

Tab. 8. Navazky jednotlivych urychlasepro synergismus

, Vzorek Vzorek 1.| Vzorek 2. | Vzorek 2. Vzorek Vzorek 3.
Nazev 1. na- s s . 3. na- s
«o . Navazka | navazka v| Navazka - Navazka
urychlovaéi | vazka v [a] DSK [al vazka v [a]
DSK 9 9 DSK 9
V‘i'gaAC't 0,5 0,192 0,75 0,2885 1 0,3846
TBBS 1 0,3846 0,75 0,2885 0,5 0,192
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5 STANOVENI VULKANIZA CNIiCH CHARAKTERISTIK

Podrobna teorie o popisu vulkanizace je uvedem®netickécasti v kapitole 1.3. Zde jsou

jen striné uvedeny pojmy a vztahy tykajici se vyhodnocenkamizanich charakteristik.

Doba bezpénosti - Je to doba po kterou se §estize kadukova snés zpracovavat, doba
kterd je teba na v4ist krouticiho momentu o 2 jednotky nad dosazenénmuim vulkani-

zace. Znaime (ko).

Optimum vulkanizace - Doba gebna k sesovani do 90 % konverze. thvana z nar
fené vulkanizéni charakteristiky jako hodnota momentwgVMasledr je pak z Kivky

odetten optimalnicas vulkanizace 4g).
Mgo je dan vztahem:
obA M + 0,9(My-M\) 18)
Kde:
M_ je minimalni hodnota krouticiho momentu [dNm]
My je maximalni hodnota krouticiho momentu [dNm]

Rychlost vulkanizaceuu Ize ukit pro kazdou vulkanizmi teplotu jako pevracena hodno-

ta rozdilu §o a to. Tedy:

uy = —— [min~}] 14)

too—ts2

Zavislost rychlosti vulkanizace na tegetje ugena Arrheniovou rovnici:

—Es
U, = U;EATR (15)
Zlogaritmovanim dostaneme:
In(u;) = ==+ In(u,) 16)

Vyneseme li zavislost Inguproti 1/T dostaneme rovnickinky, kde vyraz ER je snér-
nice Fimky. Ze sndrnice pak vypsteme hodnotu aktivai energie E[J.mol"].

Zdanliva aktivéni energie & Zname-li reakni alespa dvé reakéni rychlosti i dvou

teplotach, lze vypétat zdanlivou aktivéni energii Eze vztahu.
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4 Bl 1
lnu—l— R(T1 T2) (17)

po Upra¥ dostaneme:

RT;T,In (E—i)

E; = [J. mol?] (18)

T,-T,

5.1 Popis neéreni

Méteni vulkanizanich charakteristik bylo provédo na néticim stroji vulkametru zrky
Monsanto. Na chemickych vahach jsme navazili 9y&aagrku gislusné katukoveé srdsi

s danym typem urychlo¢ea. Vzorek jsme umistili do formy s oscifdm rotorem a spustili
meieni. Meteni je zaloZzeno na osaild@m pohybu excentru, usazeného hiadli motoru.
Kroutici moment, kterym je vyvolano n#pna neéieném vzorku je ®&fen tenzometrem.
Vznikly signal se zaznamenava do grafu v zavislnatéase a vysledkem je vykresleni

vulkanizani charakteristiky. Popis zkuSebni komory ukazupe.@8.

Métreni jsme provadi pro kazdy vzorek sisi s urychlova postupr pii teplotach:
150°C, 160°C a 170°C.

sicdire
topoé Silein :
‘\ . !_ baxees Eooces
. T |
Ol
= balibrowasd srdeads cepdecy
dzisf kosera
Barol faeeg = 1
folsd fares
dEmEad hileeviety digk
tasd TElegy

Obr. 28. ZkuSebni komora vulkaméflonsanto

5.2 Vyhodnoceni vulkaniz&nich charakteristik

Jednotlivé vulkanizéni kiivky jsou uvedeny v floze P1, grafy &etrg tabulek pro jednot-

livé typy urychlovau jsou uvedeny v nasledujicich Tab 9 — 17 a gratedh
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Urychlovae, pouzité v této préaciideme rozdlit podle rychlosti dinnosti na d¥ skupi-
ny — pomalé a rychlé:

e Mezi pomalé urychlow®e mizeme z#adit — Rhenogram SDT 50, Rhenogram
ZADT-50, Rhenogram DPG 80, Rhenogram MBTS-80

* Mezi rychlé urychlovée mizeme z#adit — TBBS, Perkacit TMTM, Vulkacit LDA,
Rhenogram TMTD

5.2.1 Skupina pomalych urychlovas
Rhenogram SDT-50

V Tab. 9. Je vyhodnocena jeho vulkadizia charakteristika &etné kinetiky.

Z jednotlivych¢adi jde vidét, Ze jde o pomaly urychlo¥as dlouho trvajici dobou bezpe
nosti sndsi a dobou dosazeni optima vulkanizace. Urychlod@va nizky kroutici mo-
ment, ktery nejvy3Si hodnoty dosahuje 360 °C. MiZzeme také pozorovat velmi vysokou
aktivatni energii, ktera je ptgébna pro zapeti chemické reakce a nizkou rychlost reakce.
Protoze vulkanizace probih& velmi pomalu je tedgdrty pro pouziti za vysokych teplot
(od 170 °C a vice).

Tab. 9. Vyhodnoceni charakteristiky urychlde&®henogram SDT - 50

t M ML ts2 too U 102 Ei Es
[°C] [dNm] [dNm] | [min] | [min] [nx]in_l] [J.mol™] | [J.mol™]
150 27,5 5,5 25,5 190,3 0,61 100849
160 29,5 6 12,5 97,5 1,18 105813103256
170 27,5 5,5 9,0 52,8 2,28 103274

Rhenogram ZADT-50

V Tab. 10. je vyhodnocend vulkanéré charakteristika getré kinetiky Rhenogramu
ZADT-50. Jde o druhy nejpomalejsi urychlévao Rhenogramu SDT-50. Jde &tidZe se
stoupajici teplotou vulkanizace se sniZuje beézpst a zvySuje se maximalni kroutici mo-
ment, ktery je fi 170 °C nejvySSi. ProtoZe doba dosazeni optimikawizace je dlouha, je
tedy vhodny pro vulkanizaci za vysokych teplotizdme si taky vSimnout zvySeni rych-
losti vulkanizace, kdy zvySenim teploty na 160 “£oste jen nepatén ale zvySenim tep-

loty na 170 °C vzrosteiiplizn¢ trikrat. Lze taky vidt, Ze je hodnota akti¢ai energie
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niz8i nez u Rhenogramu SDT-50 tzn. Ze Rhenogram 2B je rychlejSim urychlova-
cem.

Tab. 10. Vyhodnoceni charakteristiky urychleg@@&®henogram ZADT-50

t My My tso too U, 102 Ei Es
[°C] [dNm] [dNm] | [min] | [min] [nxﬂn.l] [J.mol™] | [3.mol™]
150 23 6,0 36,3 109 1,37 398717

160 25,5 5,5 19,3 75,3 1,79 110622 74155
170 29 5,5 9,5 37,5 3,57 74433

Rhenogram DPG-80

Vulkanizani charakteristiky tohoto urychlova ukazuje Tab. 11. Jde ¥ig Ze jde o po-
maly urychlové&, pii teplo€ 170 °C je doba dosaZeni optima vulkanizace shodné
s urychlovéem Rhenogram ZADT-50. S rostouci teplotou vulkarézelochazi k poklesu

maximalniho krouticiho momentu.

Tab. 11. Vyhodnoceni charakteristiky urychlged&henogram DPG-80

t My My tso too . 102 Ei Es
[°C] [dNm] | [dNm] | [min] | [min] [nx]in_l] [J.mol™] | [J.mol™]
150 34 5,3 15,5 91,8 1,31 6507
160 33,5 5,9 11,8 61,5 2,01 86135 75278
170 32 5,5 8,5 37,5 3,45 75360

Rhenogram MBTS-80

Vyhodnocena charakteristika pro tent@iopomaly je v Tab. 12. V porovnani gegdchaze-
jicimi urychlova:i jde vidkt, Ze se jedna o rychlejsi typ, a tegevsSim od 160 °C. Se zvy-
Sujici se teplotou klesa hodnota maximalniho koblidi momentu. Mzeme si taky vSim-
nout hodnoty zdanlivych akti¢aich energiich, kdy nejvysSi hodnota aktiviaenergie je
pii 160 °C. Z tabulky mZzeme taky vidt, Ze postupnym zvySovanim teploty vulkanizace

se néni rychlost nerovnogné.
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Tab. 12. Vyhodnoceni charakteristiky urychlégd&henogram MBTS-80

t M My ts2 too U 102 Ei Es
[°C] [dNm] | [dNm] | [min] | [min] [nx]in_l] [J.mol™] | [3.mol™]
150 37,5 5,6 7.8 51,8 2,28 4355]

160 34,5 6 5,25 38,3 3,03 146355 93370
170 33,5 5,5 3,75 17,0 7,58 93767

Z predchazejicich tabulek iheme vyist, Ze viskozita sisi (udavana hodnotou M je
podobna pro vSechny 4 typy pomalych urychlivaCoz znamenda, Ze viskozita neni
ovlivnéna typem urychlouwge vulkanizace. MzZzeme ale pozorovat zZmu maximalniho
krouticiho momentu M LiSi se podle typu urychlota. NejnizSi M, ma Rhenogram
ZADT a nejvy33i Rhenogram MBTS-80im vy3si hodnota Mje, tim nmizeme pedpo-
kladat vysSi hodnoty modul tahu a naopak nizsi taznost.

Linearni charakteristiky jednotlivych urychlastaukazuje Graf. 1. Ze s¥mic téchto line-
arnich zavislosti byly vypiteny aktiv&ni energie pro urychlo¢a. NejvysSi aktiveni
energie odpovida nejpomalejSimu urychkbvea naopak. Podle simice z Grafu 1 je tedy
nejpomalejSi Rhenogram SDT-50 coz je v souladuiS&reymi hodnotami z vulkaniza
nich charakteristik.
Graf. 1. Line&rni charakteristiky pomalych urychddv
-1
UT[K ]
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# Rhenogram SDT-50
B Rhenogram ZADT-50

Rhenogram DPG-580

In(u) [ miri']

< Rhenogram MBTS-80
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=-3054,x + 17,04

y=-8919,x + 16,71
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5.2.2 Skupina rychlych urychlovaéia
Sulfenax — TBBS

Tab. 13. Ukazuje vyhodnocené charakteristikgt kinetiky. Lze vidt, Ze doba dosaze-
ni optima se vyraznoproti pomalym urychlowaim zmensSila. Tento urychlovae vyzna-
¢uje dlouhou dobou bezgmosti (téngi polovina doby dosaZeni optima). Lze jej tedy pou-
Zivat i pro vulkanizaci za vysokych teplot. S restoteplotou vulkanizace klesa maximalni
hodnota krouticiho momentu.ddeme si taky vSimnout hodnot rychlosti vulkanizdaie

je patrny rovnorérny rast s teplotou vulkanizace. Z toho plyne, Ze uryehiose tedy

v porovnanim s pomalym urychlatem Rhenogram MBTS-80 vyz&ige rovnongrnym

vzrastem rychlosti vulkanizace.

Tab. 13. Vyhodnoceni charakteristiky urychlded BBS

t My My ts2 too 0. 10 Ei Es

[°C] [dNm] | [dNm] | [min] [min] [nx]in_l] [J.mol™] | [3.mol™]

150 42,6 5 14,3 28 0,73 85905

160 42 5,1 8 15,8 1,28 79666 82877

170 41 5,5 5,3 10 2,11 82858
Perkacit TMTM

Vyhodnocenou charakteristiku ukazuje Tab. 14. Jdé& vze tento urychlowvama dlouhou
bezpé&nost podob# jako TBBS. Je tedy vhodny pro vulkanizaci za vysibkteplot. B
170 °C je optimum dosaZeno kolem 7 min. Maximamimimalni kroutici moment je nej-
vySSi i 160 °C. Déle si iizeme vSimnout, Ze hodnota rychlosti vulkanizacessouci

teplotou se zvySuje rovnaimé a to po kazdé zhruba dvakrat.

Tab. 14. Vyhodnoceni charakteristiky urychlée@erkacit TMTM

t M My ts2 too 0. 10% Ei Es
[°C] | [dNm] | [dNm] | [min] [min] [r;in_l] [J.mol™] | [3.mol™]
150 46,5 5,3 10,9 18,3 1,36|  1000%

160 49,5 5,5 7,5 11,3 2,61 84685 92605
170 46 5 4,5 6,8 4,44 92545
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Vulkacit LDA

Charakteristika je vyhodnocena v Tab. 15. Jedn@ sehly urychlové, s rostouci teplo-
tou vulkanizace klesa bezp®st, proto neni vhodny pro vulkanizaci od 170Naximal-

ni kroutici moment sistem teploty klesa, minimalni mirmoste. Rychlost vulkanizace se
zvysuje s teplotou rovna¥meé.

Tab. 15. Vyhodnoceni charakteristiky urychlésrd/ulkacit LDA

t M My ts2 too U 10 Ei Es
[°C] | [dNm] | [dNm] | [min] [min] [nx]in_l] [J.mol™] | [3.mol™]
150 43,5 5,5 5,2 13,8 1,17 8175]
160 42,5 5,6 3,3 8,3 2 92535 86976
170 41,5 5,6 2,2 5 3,57 87022
Rhenogram TMTD

V Tab. 16. vidime, Ze se jedna o nejrychlejSi biyeat ze zkoumané série. Optima vul-
kanizace je dosazendi 170 °C za kratkou dobu (kolem 3 min.) Je zde w&lini kratka
bezpé&nost, proto uz nenirptéto teplot vhodny k pouziti. Vzhledem k vysoké rychlosti
vulkanizace je mozno ho pouzivatii pizSich teplotach nez 150 °C.ul#eme taky vidt,

Ze zvySenim teploty se zvySuje rychlost vulkanizpodstat® rychleji nez u Vulkacitu

ze vSech rychlych urychlowa a proto tedy jde o velmi rychly urychlaya

Tab. 16. Vyhodnoceni charakteristiky urychlég@&henogram TMTD

t M My ts2 too 0. 10% Ei Es
[°C] | [dNm] | [dNm] | [min] [min] [r;in_l] [J.mol™] | [3.mol™]
150 47 5,6 3,0 8,3 1,91 4753(

160 47 6,3 1,5 5,3 2,61 | 111668 78612
170 45,5 6,1 1,4 33 5,26 78859

U rychlych urychlovai je opst minimum M. podobné pro vSechny urychlaea ty ot
nemaji vliv na viskozitu sisi. Naopak vyrazhproti pomalym urychlowaim vzrostl ma-
ximalni kroutici moment. iedpokladané isledky na mechanické vlastnosti jsou zvySeni

pevnosti smisi a vyrazné snizeni taznosti.
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Graf. 2. Ukazuje linearni charakteristiky rychlyatychlova. Z téchto grafi byly vypos-
teny jednotlivé aktivéni energie pro urychlo¢e. Podle vyp&tia aktivatnich energii je
nejrychlejSim urychloweem Rhenogram TMTD.

Graf. 2. Line&rni charakteristiky rychlych urychéowv
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UT[K™]
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5.2.3 Synergizmus urychlovd&a

U urychlovat Vulkacit LDA a TBBS byl navic sledovén jejich spiity (&inek na rych-
lost vulkanizace. Vysledky @izeme vidt v Tab. 17. spolaé s hodnotami pro samotné
TBBS a Vulkacit LDA. Jde vi&t, Ze gidavek 0,5 DSK urychlowg Vulkacit LDA ke
mnoZstvi 1 DSK urychlowa TBBS vede ke zkraceni doby dosazeni optimastéma po-
lovinu, nez kdybychom pouZzili jen samotny TBBS. lsidaky nizeme vSimnout vzstu
rychlosti vulkanizace oproti TBBS. JéstysSiho urychleni je dosazeno, smichame-li oba
urychlovae ve stejném po#énu. Synergicky tinek této kombinace urychlova je ale
nejvyrazigjSi pii 150 °C, nebt miazeme vidt, Ze ¥ této teplo¥ se zkratila doba vulkani-
zace 0 17 min. oproti samotnému TBBS. Déale zdéeme vidt, Ze urychlova TBBS ma

na Vulkacit LDA menSi &inek. Ridame-li k 1 DSK urychlowge Vulkacit LDA 0,5 DSK
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urychlovae TBBS, doby dosazeni optima se sice zkrati fieggmotné, Vulkacitu LDA

ale jen malo.

Tab. 17. Porovnani urychl@vaa jejich kombinaci

t My ML ts2 too uy 107 E Es

[°C] [dNm] | [dNm] | [min] [min] | [min™] |[3.mol™] | [J.mol™]
Vysledky pro urychlova TBBS

150 42,6 5 14,3 28 0,73 8590%

160 42 51 8 15,8 1,28 79666 82877

170 41 55 53 10 2,11 82858
Vysledky pro urychlovéVulkacit LDA

150 43,5 5,5 5,2 13,8 1,17 81757

160 42,5 5,6 3,3 8,3 2 92535 86976

170 41,5 5,6 2,2 5 3,57 87022
Vysledky pro urychlovéVulkacit LDA (0,5 DSK) + TBBS (1 DSK)

150 44,6 55 7,5 13 1,82 7784%

160 43,5 53 4,7 8 3,03 79921 78845

170 42,25 5 3,4 54 5 78859
Vysledky pro urychlov&aVulkacit LDA (0,75 DSK) + TBBS (0,75 DSK)

150 45 55 5,8 11 1,9 98540

160 45,1 5,3 3,8 6,5 3,64 52831 76384

170 44,1 5 2,5 4,5 5,06 76213
Vysledky pro urychlov&aVulkacit LDA (1 DSK) + TBBS (0,5 DSK)

150 45,8 5,8 4,9 10,8 1,7 7149%

160 44,3 53 3,3 7 2,72 87422 79211

170 44 5,3 2,3 4.4 4,71 79275%

V Grafu. 3. Jsou nakresleny jednotlivé vulkadidakiivky urychlovat a jejich kombinaci
pii teplo& vulkanizace 150 °C vifsluSnych mnoZstvi. #vka ¢. 1 pati urychlovai
TBBS. Jde vidt, Ze se tento urychlovavryznaiuje dlouhou bezgmosti a dosahuje nejniz-
Siho max. krouticiho momentuiikka ¢. 2 pati Vulkacitu LDA, ktery ma kratkou bez-
penost a vysSi max. kroutici momentu nez u TBBRvK& ¢. 3 pati kombinaci Vulkacitu
LDA + TBBS, které byly smichany v mnozstvi 0,5 DSKL DSK. Jde vitt, Ze i této

kombinaci dojde ke z&aému zkraceni bezpeosti, doby dosazeni optima a &ziu krou-
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ticiho momentu neZipsamotnych urychlovdch. Krivka ¢. 4 pati kombinaci 1 DSK + 1
DSK. MtZzeme vidt, Ze bezpé&nost se oft 0 rEco snizila a optima je dosazeno v kratkém
case. Max. kroutici moment téirstejny jako u kivky 3. Kiivka ¢. 5 je kombinace urych-
lovact v mnozstvi 1 DSK + 0,5 DSK. Jde ¥id Ze bezpénost je zde tést shodna
s kiivkou ¢. 2. Vyzna&uje se velmi rychlou vulkanizaci a hodnota maxukiciho momen-

tu dosahuje nejvyssi hodnoty ze vSetddeslych urychlova a jejich kombinaci.

Graf. 3. Vulkanizani kiivky kombinaci urychlova&i Vulkacit LDA + TBBS v gislusném mnozstvi
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Jednotlivé lineérni charakteristiky gsmych urychlov&i ukazuje Graf. 4. Je Wit Ze
snernice jednotlivych pimek jsou stejné, jde tétho rovnolEzné gimky. Z jednotlivych

snernic byly vypaiteny aktiv&ni energie.
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Graf. 4. Linearni charakteristiky ssnych urychlovai
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Diskuze vysledki

Vulkanizaini charakteristiky byly zgfeny u osmi urychlova pri teplotach 150°C, 160°C
a 170°C. Podle z#tenych charakteristik jsme zjistili, Ze nejpomalejSje Rhenogram
SDT-50 a nejrychlejSim Rhenogram TMTD.

Bylo taky zjiS€no, Ze pomalé urychloa se vyzn&uji nizkym krouticim momentem,
poskytnou tedy vulkanizat s nizkou pevnosti a vgsotaZznosti. Rychlé naopak poskytuji
vysoky max. kroutici moment, vysledny vulkanizatlbumit vysokou pevnost v tahu. Lze
tedyfici, Zec¢im vice vulkanizaci urychlime, tim vysSi hodnotowiiciho momentu dosta-

neme.

DalSim ¢asti experimentu bylo zkoumani synergickélmku smichanych urychlova
Vulkacit LDA +TBBS ve tech fiznych mnozstvi vulkanizovanychtipteplotach jako

v predchozim experimentu.

V mnozstvi Vulkacit LDA (0,5 DSK) +TBBS (1 DSK) hyldosazeno optimatip 150°C
za 13 min, i 170°C se vyskytla mirna reverze. Vzhledem k a@sné dlouhé bezpe

nosti Ize tuto kombinaci urychlow& pouzit i pro vulkanizaci za vysSich teplot.

V kombinaci urychlov&i Vulkacit LDA (0,75 DSK) + TBBS (0,75 DSK) je nejtgiho
synergického €inku dosaZzenoip 150 °C, kdy se zkréatila doba vulkanizace z 28 uhima
13 minut (pro TBBS).

V kombinaci Vulkacit LDA (1 DSK) +TBBS (0,5 DSK) sejrazreé zkratila doba vulkani-
zace a max. hodnota krouticiho momentu dosahlay$&j\hodnoty ze vSech kombinaci.
Proto je tedy tato kombinace urychléuarhodna pro sisi u kterych je poZzadovana vysSi

pevnost a nizka taznost.
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ZAVER

Bakal&ska prace se zabyva vlivem aktivdtoulkanizace na vlastnosti k&ukovych sng-
si. V teoretickécasti je obecté popsana struktura elastorhes nasledné zémy v této
strukture v pifibéhu st'ovani. DalSi¢ast je pak zatend na teorii vulkanizacesetre sa-
motného kinetického popisu. Jsou zde taky popsatkamizani systémy katukovych
smesi a zf@isoby sfovani fiznymi vulkaniz&nimi ¢inidli. U n¢kterych¢éinidel jsou uvede-
ny mechanizmy vulkanizace. Na tuto oblast pak najealalavnicast prace, ktera je z&m
fena na aktivatory a popis urychl@wavulkanizace s ohledem na vlastnosti vulkanizatu.
Zde je uvedeno zakladni rageni urychlovat a nasled#é jsou potom popsany jednotlivé
komegkni typy pouzivanych urychlo¢a véetre jejich mechanizra urychleni. K vybranym
pouzivanym typm jsou doplgny informace ziznych vyzkuni, tykajici se jejich modifi-
kaci a vyvoje novych typurychlovau a jejich vzajemné porovnani s korér@mi druhy

urychlovas.

Praktickacast byla zarrena na zjigni vlivu nékolika urychlova&u vulkanizace na vulka-
nizatni charakteristiky katukové sndsi na bazi styren-butadienového kaku @i ruz-
nych teplotach (150 — 170 °C). Zakladésinbyl spol€ny, vzorky se jen liSily v typu pou-
Zitého urychlovée. V praci byly zkouSeny nésledujici urychldé@aRhenogram ZADT-50,
Perkacit TMTM, Sulfenax-TBBS, Rhenogram TMTD-80, dRbgram DPG-80, Rheno-
gram SDT-50, Vulkacit LDA, Rhenogram MBTS-80. Urlmyece byly zkoumany nejd-
ve samostatha u vybranych (Vulkacit LDA a TBBS) byl navic zkaéan synergicky &i-
nek.

Z vyslediki mizeme dané urychlova rozalit do dvou skupin — pomale — Rhenogram
SDT-50, Rhenogram ZADT-50, Rhenogram DPG-80, RhemogMBTS-80 a rychlé —
TBBS, Perkacit TMTM, Vulkacit LDA, Rhenogram TMTD.

Pri daném sloZeni sési byl nejpomalejSim typem Rhenogram SDT-50, kiiygplot 150
°C byla doba dosazeni optima vulkanizace 190 minl P °C doba poklesla na 52 minut.
VSechny i urychlovae vykazuji nizSi hodnoty maximalniho krouticiho nemmu, coz

zn&i niz8i hodnoty nafti v tahu, ale vyssi taznost.

RychlejSi urychlovée maji¢as vulkanizace od 30 minut (TBBS) po 8 minut (TMTi)
150 °C. Tyto urychlowée vyrazr zkratily ¢as vulkanizace, zvlaSipri vysSich teplotach.
Vyrazrg se taky zvySila hodnota M coz zndi vySSi pevnost, ale nizSi taznost danych

SMesi.
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Synergismus urychlo¥a miZzeme vyrazé pozorovat u zvolenych vzoikVulkacit LDA
+ TBBS). UZ jen malé mnozZstvi urychl@eaVulkacitu LDA (pongr 0,5 : 1) vyraza sni-
Zilo vulkanizani ¢asy. Z givodni hodnoty 30 minut (TBBS s 150 °C) se zkrédi$ na 13
minut. S vySSi koncentraci (1 : 1 a1 : 0,5) bybkahce vulkanizéni ¢asy kratSi i nez pro
rychlejSi urychlova Vulkacit LDA (ze 13 minut poklesl na 11 minuti @50 °C).

U téchto smésnych urychlov&i se taky minila maximalni hodnota krouticiho momentu.
Nejvyssi hodnoty krouticiho momentu (M 45,8 dNm) bylo dosazendigeplot vulka-

nizace 150 °C v koncentraci (1 : 0,5).
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