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ABSTRAKT

Predkladana bakalarska prace se zabyvala studiem moznosti ndhrady urychlovaca
ETU/DETU v chloroprenovych kau¢ukovych smésich. Diivodem je zakaz jejich pouzivani

kvtli vzniku toxickych nitrosaminti béhem zpracovani.

V teoretické Casti je popsan chloroprenovy kaucuk a vybrané urychlovace. V praktické
¢asti byla ptipravena vzorova receptura, u které se hodnotil a srovnaval vliv riznych typi
urychlovacii s urychlovatem DETU. Nejdiive se srovnaly vulkanizacni charakteristiky,
kde jako nejlepsi ndhrada byl vybran urychlova¢ Robac SRM 102. Nésledné se srovnavaly
mechanické vlastnosti smési s urychlovaci Robac a DETU. Z vysledkt vyplynulo, Ze smés

s danym urychlovacem splituje pozadované vlastnosti.
Klicova slova:

Urychlova¢ ETU, DETU, chloroprenovy kaucuk, toxicita

ABSTRACT

This bachelor thesis deals about the possibility of the ETU/DETU accelerators replacement

in chloroprene rubber compounds. These accelerators are classified as toxic.

In theoretical part, the chloroprene rubber and selected accelerators were described. In
practical part, model rubber compound was prepared with various accelerators. Their effect
on curing characteristics was compared with DETU. As the most suitable one, the Robac
SRM 102 was evaluated. Consequently, the mechanical properties of compounds were
studied and the results confirm Robac as a suitable substitute of ETU/DETU accelerators

in chloroprene rubber compounds.
Keywords:

ETU, DETU accelerators, chloroprene rubber, toxicity
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UvVOD

Elastomery neboli kaucuky jsou nedilnou soucasti naseho kazdodenniho zivota. Jsou to
polymerni materialy, vyrobené pfirodni nebo syntetickou cestou. Vyznacuji se vysokou
pruznosti (elasticitou), tedy schopnosti deformovat se u¢inkem vnéjsi sily a nasledné zauj-
mout svij ptivodni tvar. Kaucuky jsou zékladni surovinou pro vyrobu pryze, kterd vznika
vulkanizaci, coz je teplem nebo urychlovaci podporovana reakce vulkaniza¢niho Cinidla
(vétsinou siry). Bez téchto aditiv by vulkanizace trvala i n¢kolik hodin, proto jejich vy-

zkum je z hlediska gumarenské technologie velice zadouci.

Jednim z prvnich synteticky vyrabénych kaucuk byl kaucuk chloroprenovy. Je to special-
ni druh elastomeru, jehoZ vyuZiti nespociva ve vyrobé pneumatik. Své uplatnéni si naSel
zejména ve vyrobé hadic, dopravnikovych past, ale i lisovanych vyrobki jako jsou tésnéni

nebo podesve.

Ptidavkem chloru ma malou hotlavost a samozhasivost, ale také vynikajici odolnost vici
povétrnosti a ozonu. Kvili chloru je jeho vulkanizace specifickd, protoZe se ve smési témét
nepouziva bézné vulkanizaéni ¢inidlo — sira. B&zné se vulkanizuje pfidavkem oxidu zinec-

natého a hote¢natého, tudiz i systém urychlovacti musi byt odlisny.

Nejcastéjsim urychlovac¢em v chloroprenovych smésich jsou ETU (ethylenthiomoc€ovina)
nebo DETU (diethylthiomocovina). Avsak tyto urychlovace jsou z hlediska evropské legis-
lativy (REACH) na seznamu karcinogennich latek. Tudiz je nezbytné, aby za tyto urychlo-

vace byla nalezena adekvatni ndhrada.

Néhradou urychlovaci ETU/DETU se zabyva tato bakalarska prace, ktera srovnava poten-
cidlni kandidaty z hlediska vulkaniza¢nich charakteristik a vyslednych fyzikalné-

mechanickych vlastnosti vulkanizatd.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

I. TEORETICKA CAST
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1 CHLOROPRENOVY KAUCUK

Chloroprenovy kaucuk (CR) je jednim z prvnich synteticky vyrabénych kaucuka a hral
dualezitou roli ve vyvoji gumarenského primyslu. Obchodné, ale 1 v n¢které odborné litera-

tufe je Casto oznac¢ovan jako neopren. [1]

1.1 Historie

CR je komer¢né dostupny uz témeft stoleti, kdyz byl vynalezen védci z firmy Du Pont 17.
dubna 1931. Bylo to poté, co Dr. E. K. Bolton navstivil ptfednasku F. J. A. Nieuwlanda,
profesora chemie na Univerzit¢ v Notre Dame, ktery se zabyval vyzkumem acetylenu.
Jakmile firma DuPont od univerzity koupila patentova prava, reakci vinylacetylenu
s chlorovodikem vyrobila prvni chloropren. CR byl prvnim vyrdbénym syntetickym kau-
Sukem v predvaleéném Ceskoslovensku firmou Bat'a pod obchodnim nazvem Batapren a
SK-Bata. Po druh¢ svétové valce byly oznacovany SK-Svit a nakonec Svitpren. Po explozi
reaktoru v roce 1959 byla zahajena vystavba nového narodniho podniku Duslo Sala, avsak
pfi najizdéni provozni vyroby doslo k dalsi explozi a na zdkladé téchto zkusenosti jiz vyro-
ba nebyla obnovena. CR mlZeme najit pod obchodnimi nazvy jako Baypren (Bayer), Bu-

tachlor (Disagul) nebo Neoprene (Du Pont). [1, 2]
V poslednich letech museli vyrobci CR ¢elit n€kolika vyzvam a to zejména: [3, 4]

1. Nahrada levngjSimi alternativami — napi. EPDM kaucuky pro automobilové dily,
které nevyzaduji odolnost vii¢i olejim nebo mékéené PVC, kde je vyzadovana fle-
xibilita misto vysoké pruznosti

2. Vyssi pozadavky, hlavné automobilovym primyslem, na odolnost vici teplu a
olejim

3. Zdravotni rizika, spojené s nejcastéji pouzivanym organickym urychlovatem
(ETU) a jeho pfijatelnd ndhrada

4. Mozna karcinogenita zbytkového monomeru

1.2 Vyroba

Vyroba CR probiha nejdiive pfipravou monomeru, a to bud’ tzv. acetylenovym zptsobem,
nebo chloraci 1,3-butadienu. Poté radikalova polymerace monomeru vede ke vzniku poly-

chloroprenu.
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1.2.1 Priprava monomeru

Pivodné, az do Sedesatych let minulého stoleti, se monomer vyrabél tzv. acetylenovym
zpusobem. Nejprve dimerizaci acetylenu za vzniku vinylacetylenu. Poté reakei

s chlorovodikem vznika monomer — chloropren, viz Obrazek 1. [1]

H Hooo
2 H—C=C—H —= H—C=C—C 2, c=C
CH, H  c=cH,
H

Obrazek 1 — Vyroba chloroprenu acetylenovym zptisobem

Protoze tento proces je energeticky i finanéné naroc¢ny, pieslo se pozdé¢ji ke chloraci

1,3-butadienu, viz Obrazek 2. [1]

H
Cl I
CH,=CH — CH=CH, ——— CH,=C — C=CH,
Catalyst |
Cl
Butadiene Chloroprene Monomer

Obrazek 2 — Chlorace 1,3-butadienu

1.2.2 Priprava polymeru

Monomer 2-chlor-1,3-butadien, 1épe zndmy jako chloropren, je vyrabén emulzni radikélo-
vou polymeraci (Obrazek 3), ¢imZz se ziskd polymer, ktery je prevazné trans-1,4-
polychloropren (asi 85 %), ale obsahuje i cis-1,4 (asi 10 %), cis-1,2 (1,5 %) a cis-3,4 (1 %)
struktury. [1]

I|-I Emulsion ||-|
nCH,=C - C=CH, 7 ——0=> —{CH,—C = C-CH:1-
Cl 40 to GO°F Cl

Chloroprene Monomer Palychloroprene

Obrazek 3 — Vyroba polychloroprenu radikalovou polymeraci
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Polymerace se zastavi ¢inidlem na pozadovaném stupni konverze. Poté se latex koaguluje
tak, aby vznikla tenkd folie. Po promyti a vysuSeni se tvaruje do tvaru lana, které se na-

sledn¢ kraji na hranoly nebo granule. [2]

CR, obchodn¢ oznacované jako neopreny, jsou k dispozici v nékolika riznych variacich
klasifikovanych podle viskozity Mooney, tendence krystalizovat, stupné ptedbézného zesi-
tovani a podle typu polymera¢niho procesu. Vzhledem ke své strukturdlni jednotnosti,
maji vulkanizaty CR vyssi pevnost v tahu nez vulkanizaty NR. Je mozné ménit mnoho
prisad pfi zpracovani CR vulkanizatl, které mohou meénit jejich chemické slozeni. To je

velmi uzitecné pfi cileni na danou pevnost v tahu vyrobku. [2]

1.3 Vlastnosti

CR je viceucelovy elastomer, ktery poskytuje vyvazenou kombinaci vlastnosti. VSechny

typy disponuji témito zadkladnimi charakteristikami: [1, 5, 7]

1. Odolnosti vii¢i degradaci slune¢nim zafenim nebo ozonu

Dobrou odolnosti vii¢i olejiim a fadé chemikalii, ale také bakteriim a plisnim
Piijatelnymi elektrickymi vlastnostmi

Pouzitelnosti v Sirokém rozmezi teplot

Vybornou houzevnatosti

AN O i

Lepsi odolnosti vii¢i hoteni nez €isté uhlovodikové kaucuky

Vysoky stupeil krystalizace (je mozné ji omezit ptidavkem BR) zptsobuje, ze CR je sa-
moztuzujici. Neplnéné vulkanizaty dosahuji pevnosti v tahu 20-25 MPa, pomérné vysoké

hustoty 1230 kg/m’ a nizké plynupropustnosti. [5]

Vlivem pftitomnosti chloru je CR malo hoflavy a samozhaSivy, ¢aste¢né odolava botnani
v nepolarnich latkach (oleje, tuky). Naproti tomu zplisobuje polarni chlor zhorSeni dielek-
trickych vlastnosti a vyssi teplotu kiehkosti v mrazu (-43 °C). Maximalni teplota pro dlou-
hodobé¢ pouziti je asi 90 °C, pti vyssich teplotach mize dochéazet k odstépovani HCI, a to 1
pfi procesu zpracovani, ve kterém by se mélo vyhnout teplotdm vys$§im nez 130 °C (do-
konce se doporucuje nepiekracovat 110 °C). Proto je zZadouci zpracovatelské zatfizeni 1

michané smési dobie chladit, aby nedochazelo k navulkanizovani. [5, 6, §]
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1.4 Vulkanizace

Zpusob vulkanizace CR je specificky, protoze na rozdil od vétSiny kaucukli v zasad¢ ne-
musime pouzivat siru. Nejjednodussim a dosud nejb€znéjsim vulkanizacnim systémem je
kombinace oxidli kovll — zejména ZnO a MgO nejcastéji v koncentracich 5, resp. 4 dsk.
Jejich reakce spociva v odstépeni atomi chloru za vzniku etherovych ptfi¢nych vazeb.
Predpoklada se, ze ZnO se piimo zucastiiuje sitovacich reakci, zatimco MgO je spise ak-

ceptorem chloridovych iontt. [1, 7, 9]

Vznikajici hygroskopické chloridy kovt (ZnCl, a MgCl,) jsou pric¢inou velké nasékavosti
vulkanizatd ve vodé, proto se pouzivaly oxidy olova (PbO, PbO, a Pb3;04), nicméné kviili

jejich zdravotni zavadnosti jejich uzivani kleslo. [8]

Z prace R. Suntaka [10] je patrné, Ze namisto 5 dsk bézné& pouzivané ZnO mizeme pouZzit
3 dsk nano-ZnO pfti zachovani téméf stejnych vulkanizaénich charakteristik a mechanic-
kych vlastnosti. A to zejména kviili malé velikosti ¢astic a velkému specifickému povrchu,

coz vede ke zvySeni stupné zesitovani. Podrobnéji se vyzkumem nano-ZnO zabyva napf.
[11].

Studium kolektivu Smejda-Krzewicka, Rzymski, Kowalski [12] ukazuje novou metodu
sitovani CR pouzitim oxidu cinatého. Z hlediska mechanickych vlastnosti vykazuje lepsi
pevnost v tahu. Optimalni davkovani ¢ini 1-2 dsk SnO, coZ je podstatné niZ8i nez pfi pou-

ziti klasického vulkaniza¢niho systému ZnO + MgO.

Zpracovatelskou bezpecnost CR smési prodluzuji alkalické ptisady (octan sodny), naopak
kyseliny ji zkracuji. To je zasadni rozdil od vulkanizace nenasycenych kaucuki sirou, u

kterych je odlisny mechanismus reakci. [9]

1.5 Typy CR

Zékladni rozd¢€leni typi nebo kombinaci zavisi na pozadovanych vlastnostech smési, stup-

ni krystalizace nebo vyrobnim zafizeni a mizeme je d¢lit na:

1. CR pro vSeobecné pouziti
2. CR pro adheziva

3. Nizkoviskozni CR

4. Specialni CR



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

1.5.1 CR pro vSeobecné pouZziti

Tyto elastomery nabizeji Sirokou $kalu fyzikalnich vlastnosti a zpracovatelskych podmi-

nek, takze je mizeme vybirat podle specifickych pozadavkii.

Dostupné smési mohou byt modifikovany podle pozadavku tak, ze jednoduse vyménime
typ pouzitého CR (napf. pouzitim typu odolného vici krystalizaci, mize byt smés vhodn¢;j-

§1 k aplikaci pfi niz$ich teplotach) [7]
G-typy

Ptiprava probiha polymeraci chloroprenu s ptisadou elementarni siry, kterd vSak neni inhi-
bitorem, ale kopolymeruje s chloroprenem za vzniku polysulfidickych mustkd v fetézci.
Vznika tak vysokomolekuldrni (molekulova hmotnost od 20 000 do 950 000, s nejvetSim
podilem 100 000 — mnohem S$ir§i rozmezi nez W a T-typy) a zesitovany polymer. Po
ukonceni polymerace se pievadi na piimo zpracovatelny kaucuk pfidanim tetramethylthiu-

ramdisulfidu, ktery rozstépi fetézce polymeru v mistech polysulfidickych mistku. [7]

Zna¢nou vyhodou je snadnd plastikace, tudiz dobré zpracovani pii vys$Sim plnéni i
s minimalnim mnoZstvim zmék¢ovadel. Plastikaci je mozno urychlit plastikacnimi Cinidly
(thioly, dithiokarbamaty nebo guanidiny). AvSak nadmérnd plastikace byva pfiinou nale-

povani na valce a mensi srazeni, pti vytlaCovani pak mensi nartist za hubici.

Vulkanizaty maji vyss$i strukturni pevnost, elasticitu a taznost nez W-typy. Davaji zvySe-
nou adhezi k NR a SBR smésim. Také jsou méné nachylné k zavadam pii lisovani (napft.
ryhy). [5,7, 8]

W-typy

Jsou to bud’ homopolymery nebo kopolymery chloroprenu s 2,3-dichlor-1,3-butadienu.

Neobsahuji elementarni siru, thiuramdisulfid ani stabilizatory. Maji vyrazné lepsi stabilitu

pti skladovani v surovém stavu nez G-typy. [7]

Maji pon€kud vyssi molekulovou hmotnost, s nejvétsim podilem asi 200 000 a mnohem
jednotnéjsi distribuci molekulovych hmotnosti nez G-typy, coz vede ke zlepSeni zpracova-
telnosti. Maji rovnomérnéjsi viskozitu, bezpecnost a rychlost vulkanizace, vyzaduji vSak

ptidavek urychlovace.

Michéni W-typi je rychlejsi, poskytuji vétsi rozpéti zpracovatelské bezpecnosti a rychlosti

vulkanizace vybérem organickych urychlovact a zménou jejich ddvkovani. Pro srovnatel-
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nou pevnost v tahu a trvalou deformaci v tlaku W-typy dovoluji vys$si plnéni a tim i nizsi

cenu smési nez G-typy.

Vulkanizaty maji vétsi pevnost v tahu, vysokou odolnost vii¢i starnuti za tepla, vybornou
odolnost trvalé¢ deformaci v tlaku, vétsi tepluvzdornost, nizsi teplotu kiehnuti a tvrdost,

mirné vyssi elektricky odpor. [7, 8]

T-typy

Jsou novéjsi skupinou oproti predchozim typim, vyskytuji se na trhu od roku 1970. Obsa-
huji vysoce sitované ¢astice mikrogelu. Jejich nastup hlavné zarucil rychly zpracovatelsky

postup — vstiikovani. [13]
Dostupné jsou nasledujici typy:

1. TW — polymer pro vSeobecné pouziti o viskozit¢ 50 ML
2. TW-100 — vysokomolekularni verze TW pro kombinaci s jinymi CR, regulaci vis-
kozity a pevnosti surovych smési

3. TRT - odolny krystalizaci o viskozit¢ 50 ML
Srovnani jednotlivych zpracovatelskych postupti s typem W:

- Michéni: umoziuje jednostupniové zpracovani (smési se méné zahfivaji), lepsi
zpracovani a rychlejsi az o 20 %, lepsi disperze piisad, stejnomérnéjsi viskozita

- Lisovani: rychlejsi roztékani smési ve formé, lepsi vzhled vyliskt

- Vstfikovani: rychlejsi tok

- Pretlacovani: snazs8i vyjimani z forem, mensi znec¢ist'ovani forem

- VytlaCovani: pfi stejném tlaku rychlejsi az o 30 %, mensi hteti, presnéjs$i rozméry a
hladsi povrch profild, nizsi nartst za hubici az o 15 %

- Valcovani: az o 80 % rychlejsi, smés se 1épe oddéluje od valct, hladsi povrch

[7, 8]

1.5.2 CR pro adheziva

Specidlné¢ vyvinuté pro roztokova adheziva jsou rychle krystalizujici polymery

s oznacenim AC, AD a CG. Na jiné ucely se pouZzivaji jen ziidka.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Typ AC

Polymer se stabilizuje thiuramdisulfidem a stejn¢ jako W-typy neobsahuje siru vazanou
v fetézci. Je vyrabén v nékolika viskozitach, vétSinou vyssich nez u CR pro vSeobecné po-
uziti. [8]

Typ AD

Podoba se typu AC rychlosti a stupném krystalizace, ale neobsahuje thiuramdisulfid, takze
muze byt uchovavan v kovovych nadobach, aniz by z¢ernal. Ve srovnani s AC je svétle;jsi,
pfi tepelném starnuti méni méné barvu a ma stabilngjsi viskozitu. Je vyhodny jak pro ne-

vulkanizované, tak i pro vulkanizovana adheziva. [8]
Typ CG

Byl prvnim vyrdbénym typem pro adheziva, pouzZiva se jen v malém métitku. Obsahuje
siru 1 thiuramdisulfid jako stabilizator. Oproti typiim AC a AD krystalizuje pomaleji, pro-

toze obsahuje vétsi mnozstvi gelu.[8]
1.5.3 Nizkoviskézni CR

Typy FB a FC

Pii béZnych teplotach jsou mekké, krystalické, pevné polymery, které taji pfi teploté kolem
54 °C. Pisobi jako vulkanizovatelnd zmékcovadla, takze nemigruji a neextrahuji se
v olejich nebo rozpoustédlech. Hlavni pouziti je ve velmi tvrdych smésich, kde v dusledku
vysokého mnozstvi plniv je zpracovani problémové.

Typ FC je ze vSech typt nejméekei, vulkanizuje pomaleji nez FB, tudiZ se pouzZiva tam, kde
neni potfebna rychla vulkanizace a lepsi fyzikalni vlastnosti. [§]

Typ KNR

obsahem susSiny, které jsou vhodné pro ochranné povlaky natirané, sttikané, macené nebo
nanaseng. [8]

1.5.4 Specialni CR

Typ HC

Vysoce krystalicky polymer (krystalizuje asi 10x rychleji nez typy AC a AD) charakteru

balaty nebo gutaperci. M4 zcela odlisSnou zpracovatelnost od ostatnich typi CR, a to
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zejména kvili ostrému ristu tvrdosti béhem nékolika minut, zatimco typy AC a AD vyza-

duji n¢kolik hodin. [8]
Typ ILA

Kopolymer chloroprenu s akrylonitrilem, spojuje odolnost proti hofeni a povétrnostnim
vliviim s odolnosti proti palivim. Ma pomérné vysokou viskozitu a zpracovava se podstat-
n¢ hiife nez ostatni CR. Kiehkost v mrazu je horsi nez u W-typu. Pro lepsi zpracovatelnost

se doporucuje pouziti s typem FC. [8]
Typ S

Tuhy, vysoce elasticky, nekrystalizujici vysokomolekularni polymer obsahujici gel, proto
neni rozpustny. Pouziva se hlavné v nevulkanizované formé (napt. na podesve odolné ole-
ji). Je stabilizovan TMTD a obsahuje nebarvici antioxidant. Pfi zpracovani nemuize byt

valcovan s hladkym povrchem, ma krepovy vzhled. [8]

1.6 Pouziti CR

Celosvétova (kromé Ruska a Ciny) odhadovana vyroba CR se pohybuje kolem 300 000 tun

ro¢né. Piblizné dvé tfetiny spotieby spadaji do béZnych kaucukovych aplikaci, viz Obr. 4.

Uziti CR je Siroké. Své uplatnéni nasel napft. v lepidlech (ochranné natéry, tmely), automo-
bilovém primyslu (tésnéni, kryty), ve stavebnictvi (podlozky nebo tésnéni pro mosty, vo-
dotésné membrany), obuvnictvi, latexové macené vyrobky (rukavice, meteorologické ba-
lony), obleky pro potapéce nebo pii oplastovani vodicu. [1, 2]

Dopravnikové

pasy
10%

Hadice
29%

Obrazek 4 — Rozdéleni vyrobkt z CR
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2 URYCHLOVACE

Jsou to organické latky, jejichz hlavni ulohou je urychlovat sitovani fetézcu elastomert a
zvySovat sitovaci schopnost siry. Nékteré typy plsobi synergicky, jiné zase maji opozdény

ucinek nebo jsou extrémne rychlé. Jinak feceno jimi miizeme meénit pribeh vulkanizace.
V zasad¢ urychlovace volime tak, aby: [8, 13, 14]

- smés méla dostateCnou zpracovatelskou bezpecnost

- rychlost vulkanizace byla co nejvyssi, ale s ohledem na vyrobek
- vulkanizat mél dobré vlastnosti

- nebyl jedovaty nebo drazdivy

- smés byla co nejlevnéjsi

2.1 Historie

Objev vulkanizace, kterd relativné rychle pronikla do praxe a zaznamenala podstatné zkva-
litnéni do té doby pouZzivanych vyrobki, vyvolala i velky teoreticky zadjem. Prvnim vysled-
kem zkoumani byl poznatek, ze pisobeni siry na kaucuk je chemicka reakce, kterou lze

urychlit zvySenim teploty a vhodnymi katalyzatory.

Pozdéji se zjistilo, Ze vazani siry na kaucuk urychluji nékteré kovové oxidy, hlavné oxidy
olovnaty, vapenaty, hofeCnaty a zinec¢naty. Prakticky se vSak jejich pomoci vlastnosti zis-

kaného vulkanizatu nezlepsily.

Revolu¢nim objevem se staly organické urychlovace. Roku 1906 George Oenslager piidal
do smési siry, kauCuku a oxidu zine€natého anilin a po hodinovém zahtivani vznikl vulka-
nizat. Anilin 1 pfes svou jedovatost byl uveden do vyroby a pouzivan aZz téméf do prvni

svétove valky.

Poté nastal rychly vyvoj organickych urychlovact, které nejen zkratily Cas vulkanizace z
nekolika hodin na fadové minuty, ale zaroven zlepSily i mnohé vlastnosti kaucuku. Protoze
urychlovace zvySuji sitovaci schopnost, vedlo jejich pouziti ke snizeni davkovani siry,
napt. diive bylo potfeba 9 dsk siry, dnes hlavné kvili urychlova¢iim nam postaci 0,5 az 3

dsk. [15]
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2.2 Rozdéleni

Dnes je na trhu vice nez 100 urychlovaci, nicméné jen nékolik z nich Ize povazovat za

zékladni, protoze mizeme jejich kombinaci vyfesit vétSinu vulkanizacnich problému.

Vétsinu urychlovact miizeme zatadit do nekteré ze skupin, které se déli podle chemického
slozeni na aldehydaminy, sulfenamidy, derivaty mocoviny, guanidiny, thiazoly, thiuramy,

ditiokarbamany a xantogenany.
Avsak pro praktické vyuziti je lepsi hodnotit podle rychlosti vulkanizace na:

1. Pomalé (thiocarbanilid)
Stfedné rychlé (guanidiny)
Rychlé¢ (thiazoly, sulfenamidy)

Velmi rychlé (thiuramy, aminy)

wok »bN

Ultraurychlovace (xantogenany, dithiokarbamaty)

Déavkovani urychlovaci do smési zavisi hlavné na typu uzitého elastomeru, konkrétniho
sloZeni smési, mnoZzstvi ZnO a mastnych kyselin, rychlost vulkanizace, odolnost vii¢i de-
gradaci 1 na funkénich vlastnostech vulkanizatu. Obecné plati, Ze ¢im je urychlovac¢ G¢in-
n¢j$i, tim méné je nutné jej pridavat do smési a tim méné je potieba siry k dosahnuti opti-

malnich vlastnosti vulkanizatu, viz Tabulka 1. [9, 14]

Tabulka 1 — Rozd¢leni urychlovach sirné vulkanizace

Obsah siry Obsah urychlovace Teplota vulkanizace
Typ urychlovace
[dsk] [dsk] [°C]
Pomaly 2,5-4,0 1,0-2,0 145-155
Rychly 1,5-3,0 0,5-1,5 135-150
Velmi rychly 1,0-2,0 0,2-0,5 125-140
Ultraurychlova¢ 0,5-1,5 0,05-0,3 100-125
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2.3 Davkovani urychlovaci

Optimalni vlastnosti miva pryz pii hustotach sit& v oblasti od 120 mol m™ do 150 mol m™,
¢emuz odpovida pravidlo, podle n€éhoz ma mit soucin koncentrace urychlovace a siry vy-

jadteny v dsk hodnotu kolem 2. Pro bézné kaucukové smési plati vztah (1), ze:
v=100VU.S (1)
kde v — hustota sit& pryZze [mol m™]
U — koncentrace urychlovace [dsk]
S — koncentrace siry [dsk]

Obecné plati, ze ¢im je urychlovac t¢innéjsi, tim niz$i mize byt hodnota soucinu. [9]
2.4 Pomalé urychlovace

Ztidkakdy se pouzivaji jako primarni urychlovace, vétsi uplatnéni najdou v kombinaci

s jinymi urychlovaci, napf. k aktivaci thiazolovych urychlovaci.

2.4.1 Hexamethylentetramin (HMT, urotropin)

[
L-N—/

Obrazek 5 — Chemicky vzorec HMT

Zasadity, nizkomodulovy urychlovac¢ s vysokou zpracovatelskou bezpecnosti. Kvili svoji
pomalosti je jen ziidka uzivany jako primarni urychlova¢. Pouziva se vSak k aktivaci

thiazoll a thiurami. Své uplatnéni si nasel pfi vulkanizaci CR, kde je velmi ucinny.

Spatné ve smésich disperguje, barvi vulkanizaty Zluté a je tieba piidavat do smési antio-

xidanty, nebot’ neni dostatecné¢ odolny proti starnuti. [9]
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2.4.2 Difenylguanidin (DPG)

NH
N J\ N
H H
Obrazek 6 — Chemicky vzorec DPG
Zasadity, pomaly a pomérné bezpecny urychlovac s Sirokou vulkaniza¢ni kiivkou. ZvySuje
modul pryze a dodava ji vysokou pevnost a dobré dynamické vlastnosti. Pouziva se zejmé-
na jako sekundarni urychlovac¢ (obcas anglicky nazyvan ,kicker), pfi uZiti s thiazoly a

sulfenamidy Ize znacné regulovat rychlost vulkanizace. Smési jsou pak bezpecné zpraco-

vatelné a vulkanizaty maji dobré mechanické vlastnosti.

DPG dobte disperguje a zabarvuje smési do Seda az hnéda. Kvuli své malé odolnosti proti
starnuti se musi pfidavat ucinné antidegradanty. Nevyhodou je jeho toxicita. [9]

2.5 Rychlé urychlovace

Tento typ urychlovacii se vyznacuje kratSi zpracovatelskou bezpe¢nosti i optimalni dobou

vulkanizace.

2.5.1 2-merkaptobenzothiazol (MBT)

\\EH

5

Obrazek 7 — Chemicky vzorec MBT

Je to kysely, stitedné rychly urychlovac¢ s nizkym modulem, ktery je vhodny jak pro ptirod-
ni, tak 1 syntetické kaucuky. Vyznacuje se plochou kfivkou a vulkanizatim dava dobrou
odolnost proti starnuti. Méa sklon k navulkanizaci pfi zpracovani i skladovani smési

(zejména u NR).
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Ma dobrou skladovatelnost a snadno se disperguje ve smésich, ale predava vulkanizatu

typicky zéapach.

V kombinaci s DPG dosahuje velmi rychlé vulkanizace a zvySeni modulu a pevnosti. [9]

2.5.2 Bis(2-benzothiazolyl)disulfid (MBTS)

N
\

N

Obrazek 8 — Chemicky vzorec MBTS

té&. MBT a MBTS se vzdjemné neaktivuji, ale kombinaci 1ze upravit sklon k navulkanizaci.

[9]

2.5.3 N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid (CBS)

N

H—s—N

S

Obrazek 9 — Chemicky vzorec CBS
Je rychlym, bezpenym, vysokomodulovym urychlovac¢em se zpozdénym tucinkem. Pro
svou nizkou teplotu tani se vyborn¢ disperguje, ale svétlé smési se pii vulkanizaci zbarvuji.

Vulkanizat mé velmi dobrou odolnost vi¢i starnuti a vyborné dynamické vlastnosti.

Kvili své ucinnosti (zejména pro SBR, NBR nebo NR) je velmi pouzivanym urychlova-

¢em 1 z ekonomického hlediska. [9]
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2.5.4 N-terc.butyl-2-benzothiazolsulenamid (TBBS)

Obrazek 10 — Chemicky vzorec TBBS

Je to rychly, ekonomicky, vysokomodulovy urychlova¢ se zpracovatelskou bezpecnosti a

aktivitou blizky CBS.

Ze vSech sulfenamida se nejlépe zpracovava, dobife se vmichava, ale slabé zabarvuje vul-
kanizat. Lze jej pouZit jako primérni urychlova¢ nebo mize byt aktivovan guanidiny, thiu-

ramsulfidy nebo dithiokarbamaty. [9]

2.6 Velmi rychlé urychlovace

Mezi tento typ urychlovaci patii nepocetnd, ale mnohostranné pouZitelna skupina urychlo-
vacu thiuramsulfidovych, které se jen zfidka pouzivaji jako primarni urychlovace, protoze
maji malou zpracovatelskou bezpecnost a ostrou vulkanizac¢ni kiivku. Své uplatnéni nasli

v aktivaci pomalejSich urychlovaci, ¢asto do bezsirovych smési.

2.6.1 Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD)

Obrazek 11 — Chemicky vzorec TMTD

Velmi rychly, stfedné modulovy urychlovac s ostrou vulkanizaéni kiivkou ve smésich

s normalnim davkovanim siry, s velmi plochou kiivkou u nizkosirovych a bezsirovych.

Dobré skladovatelnost, ve smésich dobie disperguje a nezbarvuje vulkanizaty.
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Sam nevyzaduje aktivaci, ale je dobrym aktivatorem pro guanidiny, thiazoly nebo aldehy-

daminy. [9]
2.6.2 Tetraethythiuramdisulfid (TETD)

S S
HsC; I J CoHs
N—C—-S—-S—-C—N
HsC; > <‘32H5

Obrazek 12 — Chemicky vzorec TETD

Ma stejné vlastnosti i vulkaniza¢ni kiivky jako TMTD. Bezpecnost pii zpracovani je poné-
kud lepsi nez u TMTD a jeho ucinnost nizsi vzhledem k jeho vyssi molekulové hmotnosti.

[9]

2.6.3 Ethylenthiomocovina (ETU) a Diethylthiomocovina (DETU)

S

HN” “NH

_/

Obrazek 13 — Chemicky vzorec ETU

Velmi rychly priméarni urychlova¢ s dobrou bezpecnosti a hustotou sitovani, ktery je uzi-

van zejména u CR nebo specidlnich halogenovanych kaucuki.
Dobfe skladovatelny, smési nezbarvuje.

Jeho spotieba béhem poslednich let klesa, protoze je mutagenni a karcinogenni. Proto se

pouziva v enkapsulované formé k omezeni vdechnuti prachovych ¢astic pii vyrobé. [18]
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2.6.4 Diethylthiomocovina (DETU)

S

P N

H:CC N N CH
3 A 3

Obrazek 14 — Chemicky vzorec DETU

Velmi rychly primérni urychlovac¢ s dobrou bezpecnosti, ktery se stejn¢ jako ETU pouziva
zejména v CR smésich.
2.7 Ultraurychlovace

Tato skupina i pies maly celkovy objem obsahuje velké mnozstvi urychlovacl, zejména
dithiokarbamaty. V béznych smésich jich lze pouzit k aktivaci pomalejsich urychlovacii

pro kratké vulkanizace. Velmi Casté je uZiti ve smésich latexovych.

2.7.1 Dimethyldithiokarbamat zine¢naty (ZDMDC)

S S
c’“NJLS'Z"‘s)LN"“CH

p N

HaC CHa

Hs 3

Obrazek 15 — Chemicky vzorec ZDMDC

Stftedné modulovy ultraurychlovac, ve smésich z NR vyzaduje velmi opatrné zpracovani,

wewvr

Zn0, avsak doporucuje se pro dosazeni maximalnich vlastnosti. Aktivuje urychlovace gu-

anidinové, thiazolové a aldehydaminové.

Ma dobrou skladovatelnost, dobie disperguje ve smésich a nezbarvuje vulkanizat. V latexu

nezpusobuje navulkanizaci a neovliviiyje stabilitu. [9]
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2.7.2 Izopropylxanthat zine¢naty (ZIX)

) S
H.C
i PR

H,C

Obrazek 16 — Chemicky vzorec ZIX
Ultraurychlova¢ vulkanizujici jiz za béZzné teploty, velmi aktivni pfi teplotach 40—100 °C,

pti vyssich teplotach se rozklada. Vulkanizuje i bez pouziti ZnO.

Skladovatelny pouze v dobfe uzavienych obalech, suchu a chladnu. Vulkanizat nezbarvuje

a je odolny vici starnuti. [9]
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3  VULKANIZACNI CINIDLA

Pojmem vulkanizace se oznacuji chemické reakce kaucuku, jejichz vysledkem je vznik
chemickych (kovalentnich) vazeb mezi makromolekulami. Tyto pficné vazby se vytvareji
nejcastéji pomoci rtiznych vulkaniza¢nich Cinidel a podili se u dalSich reakci, které sou-
hrnné nazyvame ,,zrdni* (angl. maturing), jez urcuji strukturu sit€ i vlastnosti vulkanizatu —
pryze. Vytvofenim prostorové sit¢ se zamezi volné pohyblivosti ptivodnich makromolekul

kaucukového uhlovodiku a tim také toku ve hmoté. [15]
To se projevi typickymi zménami vlastnosti zejména:

- Mizi rozpustnost polymeru, pouze botna v rozpoustédlech
- Vyznamn¢ vzrista pevnost kaucuku i tzv. strukturni pevnost (odpor proti dalSimu
trhani poruseného vzorku)

- Zlepsuje se odolnost proti trvalé deformaci

Nejbeéznéjsim zptisobem vulkanizace nezesitovanych elastomeri je vulkanizace sirou, kte-
rou téméf soucasné a nezavisle na sobé objevil Charles Goodyear (1839) v USA a Thomas
Hancook (1843) v Anglii. KdyzZ se kaucuk ohtiva se sirou za vysSich teplot, podstatné se
méni jeho vlastnosti. Materidl, ktery byl pfedtim rozpustny a lepivy, ztraci lepivost a stava
se nerozpustnym, zlep$i pevnost i odolnost vii¢i vyssim teplotam. I pies to, Ze objev sirné
vulkanizace je témét 200 let stary a objevily se mnohé jiné latky schopné vulkanizovat
kaucuk, z hlediska celkové rovnovahy vlastnosti smési a vulkanizat nebyla sira piekona-

na. [15]
3.1 Typy vulkanizaénich Cinidel

3.1.1 Sira

V soucasnosti se na vulkanizaci zejména pouziva elementarni sira v mleté forme¢, méné
casto v polymerni formé&, tzv. sira nerozpustna. Sira v gumarenskych smésich chemicky
reaguje s fetézci nenasycenych kaucuku a vytvaii mezi nimi pficné vazby (tzv. sirné¢ muist-

ky). [16]
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Uziti vulkanizace sirou zejména kvuli:

- Rozsahlym moZznostem fizeni kinetiky vulkanizace

- Znacné volnosti pfi sestavovani receptur

- Moznosti fizeni délky vazeb mezi fetézci kaucuka

- Moznosti vulkanizace v pfitomnosti kysliku

- Dobrym vlastnostem vulkanizati za dynamického naméhani

- Ekonomickym vyhodam
Rozpustna sira

Rozpustnost siry v elastomerech je dulezitou veli¢inou, protoze ovlivituje vmichavani siry
do kaucuku, jeji rovnomérné dispergovani v celém objemu smési a tvorbu povrchovych
vykvéti, které se vytvareji pii postupném chladnuti smési skladovanim. Velmi nezddouci
je pfitomnost necistot a v dneSni dob¢ se dosahuje €istoty 99,0 az 99,8 % pii maximalnim

ptipustném mnozstvi popela 0,05 % [15]
Nerozpustna sira
Je linearni polymer o stfedni relativni molekulové hmotnosti 100 000 az 300 000. Proto se

dobfe snasi s kaucuky a ve smési tak nemigruje na povrch. Pfi vulkaniza¢ni teploté rychle

depolymeruje na rozpustnou siru.

Zpracovatelnost, piipadn¢ dispergovatelnost nerozpustné siry se obvykle upravuje prida-

nim oleji a zmekcovadel. [9]

3.1.2 Donory siry

Nekteré urychlovace jsou schopny poskytnout siru ze svého chemického slozeni, takze
potfeba elementarni siry mize byt sniZzena nebo uplné vyloucena. Tyto latky oznacujeme

jako donory siry.

VétSinou se jednd o organické disulfidy a tetrasulfidy, které maji na kauc¢uk podobny efekt
jako elementarni sira. PryZ ma dobrou odolnost proti zvySenym teplotdm a nevytvaii vy-

kvéty. [7]

3.1.3 Peroxidy

Uzivaji se zejména u specidlnich nasycenych elastomerii, kde nelze vulkanizovat sirou
(napt. EPM). Jejich vulkaniza¢ni plsobeni se zakladd na schopnosti peroxidické vazby

homolyticky se rozpadat na volné radikaly, které odtrhnutim vodikti z polymerniho fetézce
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vytvareji makroradikaly, které vzajemnou rekombinaci vytvareji pti¢né vazby typu C-C.
Polocas rozpadu peroxidu a rychlost vulkanizace zdvisi na charakteru prostiedi a teploty,
pricemz pocatecni koncentrace nema vliv. Proto pfi urCité teploté je zasadni volit takovy
vulkanizacéni ¢as, aby stacil na uplny rozpad peroxidu, viz Tabulka 2. Efektivni ¢as vulka-
nizace je asi Ctyfnasobek poloCasu rozpadu peroxidu, pfi kterém se rozpadne asi 95 %

mnozstvi peroxidu. [15, 16]

Tabulka 2 — Zavislost vulkanizac¢ni teploty na ¢ase u kumylperoxidu

Vulkanizacni teplota | Vulkaniza¢ni Cas
[°C] [min]
160 40
170 15
180 6
190 2,5
200 1,2
210 0,5
220 0,25

V tomto piipadné peroxid nahrazuje nejen siru, ale cely vulkaniza¢ni systém (sira + ZnO +
stearin + urychlovac). Pro gumarensky priimysl se vétSinou uziva peroxid na inertnim no-

si¢i napf. uhli¢itan vapenaty nebo kaolin. [9].

Kaucuky, které mizeme sitovat peroxidy, jsou EPDM, SBR, NR, BR i CR. Nelze sitovat
NBR, protoze peroxid zptisobuje degradaci kaucuku. [17]

3.1.4 Selen a telur

Uginek tdchto prvki je ve srovnani se sirou ponékud slabsi. Selen a telur se miize piidavat
v mensim mnoZstvi k site nebo k donortim siry. Obsah siry pak miize byt podstatn¢ snizen.
Takto vulkanizovand pryz vykazuje zvlasté dobrou teplovzdornost v horkém vzduchu a
pafe a ma vysoké tahové vlastnosti. Je vSak tfeba upozornit na jedovatost selenu a teluru.

[15]
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3.1.5 Diizokyanatany

Uziti zejména u polyuretanovych elastomert, pro které jsou diizokyanatany jednou ze za-

kladnich surovin. Mizeme je rozdélit do dvou skupin:

- Vysokomolekulové polymery zpracovatelné na béznych gumarenskych piistrojich (dvou-
valec, hnéti¢), ze kterych je mozné ziskat vulkanizaty s vysokou pevnosti jen vytvofenim
pti¢nych vazeb

- Kapalné systémy s relativné malymi molekulami, které je nutné nejprve prodlouzit a poté

zesitovat, aby vznikly vulkanizat mél pouzitelné vlastnosti. [15]

3.1.6 Reaktivni pryskyfrice

Pro nékteré kaucuky se jako vulkaniza¢ni Cinidla pouzivaji fenolické pryskyfice, napf.
bromfenol a alkyfenol, které davaji vzniklé pryZi odolnost vii€i vysokym teplotdm nebo
epoxidové pryskyfice uzivané hlavné k vulkanizaci kapalnych kaucukl s karboxylovymi
skupinami a k vulkanizaci flourouhlikovych kaucukt kvtli odolnosti vici trvalé¢ deformaci

za tepla. [9]

3.2 Aktivatory vulkanizace

Aktivatory vulkanizace jsou anorganické nebo organické chemikalie, které zvySuji Ucin-
nost sitovani, tj. za stejnych podminek vulkanizace zvySuji koncentraci pfi¢cnych vazeb

mezi molekulami kaucuku ve vulkanizatu. [5]

Z celkové spotieby gumarenskych chemikalii pfipadé na aktivatory vice nez 50 %, protoze

se relativné vysoko davkuji, velmi ¢asto nehospodéarné. [15]
RozliSujeme tii druhy:

- Aktivatory vulkanizace sirou
- Aktivatory peroxidové vulkanizace

- Senzibilizatory radia¢ni vulkanizace

3.2.1 Aktivatory vulkanizace sirou

vvvvvv

vzdy v kombinaci s mastnou kyselinou, napt. zejména s kyselinou stearovou nebo mén¢
Casto, kvili jeji vysokeé cené, kyselinou laurovou. Nékolikandsobné zvétsuje sit‘ovaci tcin-

nost v polyizoprenech (pfirodni kau¢uk a synteticky izoprenovy kauéuk). Casto je oznaco-
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van jako ,,zinkova béloba®, protoze se diive pouzival jako gumarensky pigment. V dnes$ni

dobé ma vyuziti v transparentnich smésich nebo v latexu.

Pro speciadlni ucely (napf. teplovzdorna pryz) se uzival oxid kademnaty v kombinaci

s dithiokarbamanem kademnatym, ktery se jiz pro zdravotni rizika nepouziva. [9]

3.2.2 Aktivatory peroxidové vulkanizace

Utinnost peroxidové vulkanizace je mozné zvysit piidanim tzv. kovulkanizaénich &inidel,
nejcastéji polynenasycenych sloucenin, které se béhem vulkanizace vaZzou na polymerni
fetézce a poskytuji jim dostatecné misto pro dalsi pfi¢né vazby. Jsou to zejména latky ob-
sahujici allylové, akrylové nebo metakrylové slouceniny. Uzivaji se hlavné u EPDM nebo

PVC. [9, 15, 16]

3.2.3 Senzibilizatory radia¢ni vulkanizace

Senzibilizatory radia¢ni vulkanizace se dostaly do popfedi zejména kvili relativné nové
vyvinuté radiacni vulkanizaci. Jsou to esterové a dals$i podobné monomery napt. diallylfta-
lat nebo divinylbenzen, které ptisobi jako aktivatory, ale vzil se ndzev senzibilizatory, pro-
toze ¢ini kaucukovou smés citlivéjsi vici zafeni o vysoké energii (mikrovinné, radioaktivni
nebo proud urychlenych elektronil). Po ozéafeni smési se diky vétsi koncentraci volnych

radikala ziské podstatné vétsi mnoZstvi pticnych vazeb.

Pouziva se na ¢astecné sitovani pneumatik pied jejich konfekci. [15]
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II. PRAKTICKA CAST
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CILE BAKALARSKE PRACE

Cilem moji bakalarské prace je:

1.

Vypracovani literarni reSerSe zaméiené na chloroprenovy kaucuk a urychlovace

. Ptipravit kau¢ukovou smés s urychlovac¢i ETU/DETU a jejich nahradami

2
3.
4

Ptipravit vzorky pro zkouseni riznych fyzikalné—mechanickych vlastnosti

. Vyhodnotit dané zkousky a interpretovat vysledky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

4 POUZITE MATERIALY A POSTUP PRiPRAVY

4.1 Receptura smési pouzité v praktické casti

V praktické ¢asti moji prace byla nejprve navrzena zakladni receptura CR smési, kterd vy-
chazi z realné receptury pro podeSve firmy Komponenty, a.s. ve Zlin¢. Je upravena tak,

aby nebylo poruseno osobni vlastnictvi firmy.

Tato smés byla zamichana podle receptury v Tabulce 3. Je to masterbatch, ktery neobsahu-
je urychlovace. Ty byly pridavany do mensiho mnozstvi zakladni smési. S urychlova¢em
DETU byly srovnany v rizném davkovani nasledujici typy: TMTD, Robac, DPG, MBT a
HMT, které byly vybrany po konzultaci s jejich dodavateli.

4.2 Pouzité materialy a priprava zakladové smési

Hlavni slozkou smési byl chloroprenovy kaucuk Bayprene 110 (vyrobce Lanxess) s velmi
nizkou rychlosti krystalizace, hustotou 1,23 g/cm’ a viskozitou Mooney 49 + 5, viz tech-
nicky list Ptiloha 1. Dalsi slozkou smési byl polybutadienovy kau¢uk Buna cis 132 (vyrob-
ce Dow) s vysokym podilem cis-izomeru (95 %) a viskozitou Mooney 45, viz technicky

list Pfiloha 2.
Dalsi ptisady:
Hercotac 205 — alifaticka uhlovodikova pryskyfice, plastikacni €inidlo

Stearin — mastnd kyselina, prevazné stearova nebo palmitova, vyrobce Brenntag, aktivator

vulkanizace

Silanogran Si 69/GR — parafinovy plastifikator/aktivator sirné vulkanizace, vyrobce Kett-

litz
PEG 4000 — Polyethylenglycol, aktivator vulkanizace

Polymag Ultra — praSek s obsahem 60 % MgO, vulkaniza¢ni ¢inidlo, vyrobce Van Manne-
kus & CO

ZnO — v CR smésich se jedna o vulkaniza¢ni ¢inidlo, oznaceni ZnO zlata pecet’
(min 99,9 % ZnO) vyrobce Brenntag
Vulkanox BHT — antioxidant, vyrobce Bayer

Edenol 888 — zmékcovadlo — olej
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Perkasil KS-408 — plnivo obsahujici synteticky SiO,, vyrobce Grace GmbH

Pouzité urychlovace: Perkacit TMTD, Perkacit MBT, Rhenogran DETU 80, Denax DPG,
Robac SRM 102, Rhenogran Hexa 80. Chemické vzorce a vlastnosti téchto urychlovact
muzeme najit v teoretické Casti bakalaiské prace, kromé Robac SRM 102, ktery je pravdé-

podobn¢ ,.know how* firmy Robinson Brothers.

4.3 Priprava zakladové smési

Vsechny suroviny v uvedené receptuie (Tabulka 3) byly postupné navdzeny na digitalni

vaze s presnosti = 0,1 g v samostatnych nadobach.

Tabulka 3 — Receptura zakladové smési

Typ Surovina Dsk
CR Bayprene 110
100
BR Buna cis 132
Plastifikator Hercotac 205 2,5

Plastifikator/Aktivator | Silanogran Si69 GR | 4

Aktivator Stearin 0,5
Aktivator PEG 4000 2
Vulkaniza¢ni ¢inidlo Polymag Ultra 6
Vulkanizac¢ni ¢inidlo Zn0O 7
Antioxidant Vulkanox BHT 1
Zmekcovadlo — olej Edenol 888 5
Plnivo KS-408 42
Celkem 170

Ptiprava zdkladové smési — masterbatche probihala na laboratornim dvouvalci Bat’a o roz-
meérech vélei 300 x 600 mm pii 20 otd€kach za minutu na pracovnim vélci. Vélce byly

zahtaty na teplotu 60 °C méfenou na vpichovém digitalnim teploméru.
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V prvnim kroku probéhla plastikace kaucukt s pryskyfici, ve druhém byly postupné ptimi-
chény ostatni pfisady s postupnym zvétSovanim mezery mezi valci dle potfeby. Smés byla

michana 20 min pfi vypoustéci teploté 85 °C.

4.4 Michani urychlovaci se zakladovou smési

Vézeni ptimichavanych urychlovact do zékladové smési probehlo na digitalni vaze Sarto-
rius s presnosti = 0,01 g. Mnozstvi urychlovacii v Tabulce 4 bylo vzdy smichdno se 100 g

zakladové smési.

Zakladova smés s urychlovaéi byla michdna na menSim dvouvalci Bata o rozmérech
150 x 400 pti 22 otackach za minutu na pracovnim valci. Délka michani kazd¢ smési byla

asi 5 min.

Tabulka 4 — Davkovani urychlovacii do zdkladové smési

Urychlova¢ | DETU | DPG | TMTD MBT Robac 102 | HMT

0,8 1 0,8 2 0,8 2
Mnozstvi

2,5 1,6 3 1,6 3
[g]

5 3,2 2,4 5
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5 MERENI VULKANIZACNICH CHARAKTERISTIK

Znalost priabéhu vulkanizace je velmi diilezita jak z technického hlediska kone¢nych vlast-
nosti pryze, tak z hlediska ekonomického. Vulkanizace je energeticky naro¢ny proces, je-
hoz trvani uréuje produktivitu vyroby, a proto je snaha vulkanizaci zkracovat na minimalni
dobu pftipustnou z technického hlediska. Znalost prubéhu vulkanizace je prvofadym pted-
pokladem reprodukovatelnosti kvality, zvlasté pii automatizaci vyroby pryzovych vyrobki.

[19]

5.1.1 Hodnoceni priabéhu vulkanizace

Prabéh vulkanizace se vyhodnocuje z tzv. vulkaniza¢ni kiivky, coz je graficky zaznam
zavislosti stupné vulkanizace na vulkaniza¢ni dobé&. Pfistroje zaznamenavajici vulkaniza¢ni
kiivky se v gumdrenské praxi nejcastéji nazyvaji vulkametry. Tvar komory a rotoru je
zkonstruovan tak, aby zajistoval konstantni smykové napéti a smykovou deformaci v ce-
1ém objemu komory (viz Obrazek 17). Povrch rotoru i komory je ryhovan, aby se zabranilo

klouzani materialu po sty¢nych plochach. [9, 19]

horni €ast komory

rotor
dutina komory

Obrazek 17 — Schéma vulkametru

Princip vulkametru spociva v periodickém namahéni vzorku kaucukové smési malymi ro-
ta¢nimi oscilacemi a v zaznamenavani sily, potfebné ke konstantni deformaci, nebo v za-
znamenavani deformace, zptisobené konstantnim napétim pii vulkanizaci. Deformace pro-

chazi obéma sméry pies nulovou hodnotu, takze nedochdzi k trvalym pfesunim hmoty.

Na Obrazku 18 mtzeme vidét, ze vulkanizacni kiivka miize mit v zasadé troji pribéh. Bud’

se jiz modul vulkanizatu s vulkanizacni dobou neméni, a pak mluvime o vulkaniza¢nim
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platé (normal cure), nebo opét klesa a dochazi k reverzi (reversion), anebo modul stale

pomalu roste, coz se nazyva kracejici modul (marching cure).

- - = kracejici modul

kroutici
moment e
[dN.m] reverze

ts2 {90
¢as [min]

Obrazek 18 — Typy vulkaniza¢nich kiivek
Z vulkanizacnich kiivek lze odecitat udaje dulezité pro provozni ucely. Mezi tyto udaje
patii zejména zpracovatelskd bezpecnost kaucukové smési t,, optimalni doba vulkanizace
too, odolnosti proti reverzi, plasticita (pocatecni viskozita) My, smési, rychlost vulkanizace

a maximalni stupenl vulkanizace (Myax — Mmin) [9].

Vulkanizac¢ni kiivky vzorkll kaucukovych smési u jednotlivych urychlovact s riznym
davkovanim byly méfeny na vulkametru Pioneer od firmy Alpha Technologies. Po skon-
¢eni zkousky byly z vulkametru vyhodnoceny softwarem vulkaniza¢ni charakteristiky t,o,
tso, zpracovatelska bezpecnost tsj, tsp, optimum vulkanizace tgp, minimalni kroutici mo-

ment My a maximalni kroutici moment My.

Rychlost vulkanizace uy jsem urcil pro kazdy vzorek podle vzorce (2):

1

Uy = —— (2)

tgo — ts2

kde  too— optimum vulkanizace [min]
ts» — zpracovatelska bezpecnost [min]

Zaznamy a vyhodnoceni vulkaniza¢nich kiivek jednotlivych vzorkll kaucukovych smési

jsou uvedeny v piiloze prace.

Podrobny postup méteni, zptisob piipravy vzorkl a vyhodnoceni vulkaniza¢nich charakte-

ristik na vulkametru s kmitajicim rotorem mtzeme najit v normé CSN ISO 3417 [20].
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5.2 Vulkaniza¢ni charakteristiky

Ke zjisténi vhodné nahrady za urychlova¢ DETU byly nejdiive méteny vulkanizacni cha-
rakteristiky smési s urychlovaci TMTD, Robac, DPG, MBT a HMT. Tyto udaje jsou po-

tfebné ke vhodnému lisovani smési.

5.2.1 Urychlova¢ DPG

Nizkomodulovy urychlova¢ DPG je jen zfidka uzivany jako primarni urychlovac, to uka-
zuje 1 Tabulka 5 a Obrazek 19, kde miizeme vidét, ze kiivky s urychlovacéem DPG maji
plochy pribéh a mnohem nizsi hodnoty krouticich momentt jak My, tak i My u vSech dav-
kovani. Zpracovatelska bezpecnost Tg, se s vyssim davkovanim DPG snizovala az na hod-
notu odpovidajici DETU, ov§em optimalni doba vulkanizace byla mnohem kratsi. Urych-

lova¢ DPG je jako ndhrada DETU nevyhovujici.

Tabulka 5 — Vulkaniza¢ni charakteristiky DPG

m ML Mi | Tsi | Tso | Tio | Tso | Too | uc107?
Vzorek
[g] | [dNm] | [dNm] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min™]

DETU |0,8g| 16,26 | 67,23 | 0,76 | 0,89 | 1,23 | 4,45 | 16,29 | 6,49

Denax-1| 1g | 11,07 | 43,12 | 1,28 | 1,76 | 2,33 | 9,58 | 20,44 | 5,35

Denax -2 |2,5¢g| 9,58 | 53,39 | 0,85 | 1,06 | 1,52 | 6,02 | 17,45 | 6,10

Denax-3| 5g | 7,73 | 42,68 | 0,71 | 0,86 | 1,06 | 3,31 | 12,93 | 8,29

e [dhm]
",
i
l

= _{/

FEh Y ~+ DETU

=1/ e Denax 1
I Denax 2
10 -l‘i‘% Denax 3

== Time [ran]

Obrazek 19 — Vulkanizaéni kiivka DPG
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5.2.2 Urychlova¢ TMTD

TMTD je sttedné modulovym urychlovacem a v Tabulce 6 mlizeme vidét, Ze s vysSim
davkovanim jen nepatrné méni kroutici momenty My a My, a také zpracovatelskou bez-
pecnost Tsy. OvSem s vysSim davkovanim se vyrazné méni optimalni dobu vulkanizace
Tgo. Na Obrazku 20 vidime, Ze pii vy$sim davkovani TMTD ma podobny nastup vulkani-
zace jako DETU, ale nedosahuje takovych hodnot krouticich momenti. Urychlova¢ TMTD

se jevi v CR smésich jako dobry urychlovac, nicméné ne jako nahrada DETU.

Tabulka 6 — Vulkaniza¢ni charakteristiky TMTD

m M. My Tsi | Ts2 | Tio | Tso | Too | ux10?
Vzorek
[g] | [dNm] | [dNm] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] [min™]

DETU |0,8¢g| 16,26 | 67,23 | 0,76 | 0,89 | 1,23 | 4,45 | 16,29 | 6,49

Hermat-1| 0,8 g | 15,54 | 47,44 | 1,69 | 2,31 | 2,96 | 9,26 | 19,96 | 5,67

Hermat-2 | 3,2 g | 14,32 | 49,29 | 1,16 | 1,57 | 1,91 | 3,77 | 12,21 | 9,39

—_—

DETU

) -
a0 f.z’// e 1 Hermat 1
/ T Hermat 2

[drirn]

Toeaue CLrve

=z Trme [rin]

Obrazek 20 — Vulkanizaéni kiivka TMTD

5.2.3 Urychlova¢ MBT

Tento typ je jako samostatny urychlova¢ nepouzitelny, coZ mizeme vidét na Obrazku 21,
kde je nazorné vidét, ze urychlova¢ MBT ma velmi plochou vulkanizaéni kiivku. V Tabul-
ce 7 mizeme vidét velmi nizké oba kroutici momenty v porovnani s DETU. Velmi dlou-
hou zpracovatelskou bezpecnost i mnohem delsi optimélni dobu vulkanizace. Urychlovac

MBT je v CR velmi neefektivni, a tudiz nevhodny jako ndhrada DETU.
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Tabulka 7 — Vulkaniza¢ni charakteristiky MBT

m | Mp My Tsi Tso Tio Tso Too | ux107
Vzorek
[g] | [ANm] | [dNm] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] [min]

DETU |0,8]| 16,26 | 67,23 | 0,76 | 0,89 | 1,23 | 4,45 | 16,29 | 6,49

Kaptax -1 | 2 | 13,55 | 27,95 | 3,26 | 6,01 | 4,66 | 14,42 | 22,09 | 6,22

Kaptax -2 | 3 | 11,34 | 19,10 | 8,70 | 12,13 | 7,76 | 16,88 | 22,73 | 9,43

] T DETU
T P i EKEaptax 1
. o Eaptax 2
s 71/ R

=== Tirme [rn]

Obrazek 21 — Vulkanizaéni kiivka MBT

5.2.4 Urychlovaé¢ Robac

Robac je stiedné¢ modulovy urychlovaé, coz mizeme vidét v Tabulce 8. Kroutici moment
M, je s vyssim davkovanim niz$i, zatimco My vyrazné nartistd. Zpracovatelska bezpecnost
Tsz je u nejvyssiho davkovani prakticky stejna jako u DETU, a totézZ mizeme fici 1 o opti-
malni dobé vulkanizace Tgo. Na Obrazku 22 vidime, Ze urychlova¢ Robac vykazuje velmi
podobny tvar vulkaniza¢ni kiivky jako DETU, ale ma mirn¢ strm¢&j$i ndstup vulkanizace.
Z téchto hodnot a kfivky mizeme usoudit, Ze urychlova¢ Robac se jevi jako dobra ndhrada

za urychlova¢ DETU.
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Tabulka 8 — Vulkaniza¢ni charakteristiky Robac

m M. My | Tsi | Tsa | Tio | Tso | Too | ux10?
Vzorek
[g] | [dNm] | [dNm] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] [min]
DETU [0,8g| 16,26 | 67,23 | 0,76 | 0,89 | 1,23 | 4,45 | 16,29 | 6,49
Robac-1 | 0,8¢g | 14,45 | 57,91 | 1,18 | 1,50 | 2,15 | 7,50 | 18,74 | 5,80
Robac-2 | 1,6 g | 13,70 | 65,70 | 1,07 | 1,32 | 1,99 | 6,65 | 17,93 | 6,02
Robac-3|24¢g| 12,23 | 77,24 | 0,73 | 0,88 | 1,41 | 4,81 | 1591 | 6,65

R - : =

Y, T T DETU
p g Robac 1
S T Robac 2

2 _M{r Robac 3

15 1

==t Time [min]

Obrazek 22 — Vulkanizaéni kiivka Robac

5.2.5 Urychlova¢ HMT

HMT je v béznych smésich nizkomodulovy urychlovac s vysokou zpracovatelskou bez-

pecnosti jen ziidka uZivany jako primarni urychlovac. Nicméné na Obrazku 23 je ziejmé,

ze pii vulkanizaci CR je velmi G¢inny. Zde mizeme vidét velmi strmou vulkaniza¢ni kiiv-

ku pfti vyssich ddvkovani HMT. Ve srovnani s DETU (Tabulka 9) vykazuje totozny krouti-

ci moment M, ale se zvySujicim se davkovani velmi roste My. Zpracovatelska bezpecnost

odpovid4 hodnotdam DETU, ale pfi vys$§im davkovani je vyrazné rychlejsi, a proto rapidné

klesa optimalni doba vulkanizace. Urychlova¢ HMT je velmi rychly v CR smésich, ale

jako ndhrada DETU nevhodny.
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Tabulka 9 — Vulkaniza¢ni charakteristiky HMT

m M, My Tst | Ts2 | Tio | Tso | Too |ux107
Vzorek
[g] | [dNm] | [dNm] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] [min]
DETU |0,8¢g| 16,26 | 67,23 | 0,76 | 0,89 | 1,23 | 445 | 16,29 | 6,49
Hexa—1| 2g | 14,09 | 57,06 | 1,36 | 1,90 | 3,12 | 10,92 | 20,48 | 5,38
Hexa—-2| 3g | 11,30 | 79,45 | 0,87 | 1,04 | 1,76 | 4,65 | 10,87 | 10,17
Hexa-3 | 5g | 12,02 | 93,77 | 0,68 | 0,77 | 1,06 | 2,31 | 6,22 | 18,35

[idtimn]

Torque: Cirve

Obrazek 23 — Vulkanizacéni kiivka HMT

5.3 Priprava vzorku

15

1

Béhem méteni vulkanizacnich charakteristik a jejich vyhodnocovani byly vSechny vzorky

smési s urychlovaci uchovavany v laboratofti pfi teploté 23 °C. Dle vysledkli z méteni vul-

kanizac¢nich kiivek byla vybrana pro dalsi testovani smés obsahujici pouze urychlova¢ Ro-

bac, a to v koncentraci 2,4 g /100 g zakladové smési, protoze tato smés vykazovala nejbliz-

§i hodnoty vulkanizacnich charakteristik v porovnani s DETU. Vysledky zkouSek byly

srovnavany s pryzi, ve které byl jako urychlovac pouzit DETU.

Lisovani vzorkl prob&hlo na laboratornim lisu pfi teploté 170 °C a tlaku 20 MPa. Doba

vulkanizace byla zvolena podle vulkaniza¢nich kiivek, a to na 17 min.
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Z vyslednych méteni jednotlivych zkousek byl vzdy proveden aritmeticky pramér jejich
hodnot.
5.3.1 Vzorky pro tahovou zkousku

Pro kazdy vzorek byly vylisovany plotynky o velikosti 240%x240x3 mm, ze kterych byla
nasledné vyseknuta 3 zkuSebni téliska po sméru a 3 téliska ve sméru kolmém na tazeni
z dvouvalce. Pracovni ¢ast téliska Cinila 25 mm, ptfi¢emz velikost a tvar (Obrazek 24) tzv.

oboustrannych lopatek byly zvoleny podle normy CSN ISO 37[24].

- | e
7 % N——

25

Z DELKA PRACOVNI CASTI

Obrazek 24 — Zkusebni télisko — oboustranna lopatka

5.3.2 Vzorky pro ostatni zkousky
Z kazdého vzorku byla vylisovana kolecka o priméru 65 mm a tloustky 5 mm.

Z vylisovanych kolecek byla pro zkousku odéru vyseknuta 2 téliska ve tvaru kolecka o

praméru 16 mm, ze kterych bylo provedeno i stanoveni hustoty vzorku.

Na zkousku botnani byla vyseknuta 3 téliska ve tvaru valecku o rozmérech 25 x 7 mm.
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6 METODY TESTOVANI PRYZE

6.1 Zkouska tvrdosti

Zkousky tvrdosti pryze jsou zalozeny na méfeni odporu materialu proti vniknuti jiného,
tvrdsiho télesa. Pro méfeni tvrdosti pryZe se v gumarenské praxi vSeobecné ujala metoda
Shore s jednoduchou stupnici tvrdosti 0—100, kde hrot ma tvar komolého kuzele (Shore A)

nebo jehlanu (Shore D). Piitlacna sila je vyvozovana pruzinou nebo zadvazim (1 kg).

Alternativni metodou k Shore je méfeni tvrdosti pryze IRHD, ktera se méfi kulickovym
tvrdomérem. Jako vnikajici téleso se pouZzivaji ocelové kuli€ky ptesného priiméru. Zatizeni
je vyvozovano zavazim a celd konstrukce tvrdoméru je uzplisobena tak, aby se vysledky
meéfeni co nejméné lisily od tvrdostni Skaly Shore A. Proménna je hloubka vniku kulicky

do zkouseného materidlu métena vyskovym indikatorem. [19]

Tvrdost byla méfena 24 hod. po vylisovani na kapesnim tvrdoméru vyrobce Zwick, a to ve

stupnici Shore A.

Postup a podminky méfeni véetné rozmérti zkusebnich téles pro méteni Shore Ize najit v

CSN ISO 7619-1 [21] a pro IRHD v CSN ISO 7619-2 [22].

6.2 Méieni hustoty

Meéfteni hustoty je diilezité pro kontrolu kvality kau¢ukovych smési a pii vypoctu potiebné-

ho mnozstvi kau¢ukové smési na vytvotreni daného objemu vulkanizatu.

Hustota je definovana jako hmotnost jednotkového objemu pryZe pfi stanovené teploté a

Ize ji podle normy CSN 62 1405 [23] méfit dvéma metodami, A a B.

U metody A se na analytickych vahach s podstavcem nejprve vazi zkuSebni téleso na
vzduchu a nésledné ve vod€. Hmotnost pii ponofeni do vody je mensi nez hmotnost pii
vazeni na vzduchu o hmotnost vytlacené vody, objem vytlacené vody se rovnd objemu

zkusebniho télesa.
Hustota p daného vzorku pryze se vypocita podle vzorce (3):

my

e — 3)

kde  m; — hmotnost zkuSebniho vzorku [g]
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m; — hmotnost zkuSebniho vzorku zmensend o hmotnost stejného objemu vody,

stanovena vazenim vzorku ve vodé pii standardni teploté [g]
po— hustota zkugebni kapaliny pii standardni teploté [mg m™]

Metoda B se pouziva v ptipad¢, kdy je nutné roziezat zkuSebni vzorek na malé kousky z
divodu odstranéni vzduchovych prostorti, jako napt. kousky hadic malych primért, isola-

ce elektrickych kabeld. K méfeni se pouziva vaha a pyknometr. [19]
Meéieni hustoty probéhlo na analytické vaze Scaltec SBC 32 s piesnosti = 0,0001 g.

Postup méteni hustoty pryze, vcetné tvarti a rozmért zkusebnich téles podrobné popisuje

CSN 62 1405 [23].

6.3 Tahova zkousSka

Tahové zkouska byla jednou z prvnich, podle které se hodnotila pevnost materialu. Na
zkuSebni téleso pusobi stale se zvySujici sila, az dojde po urcité deformaci k ptetrzeni, tzn.
destrukci zkuSebniho télesa. Pevnost v tahu je vyjadiena silou, vztazenou na jednotkovy

prifez — tedy napéti potfebné k ptetrzeni zkuSebniho télesa.

Na zkousky se pouzivaji zkuSebni trhaci pfistroje, které snimaji béhem namahani zkuSeb-
niho télesa napéti, délku protazeni a deformace. Z namétenych hodnot je zpracovan grafic-
ky zaznam ve formé pracovnich diagrami, kde tahova kiivka poskytuje Sirokou a piesnou

informaci o deforma¢nim chovani materidlu za riiznych podminek zkouseni.

Pro tahové zkousky se pouZivaji dva typy zkuSebnich téles, a to ve tvaru oboustranné lo-

patky nebo ve tvaru krouzku. [19]
Tahova zkouSka byla provedena na trhacim stroji Shopper pti rychlosti 500 mm/min.

Postup pro stanoveni tahovych vlastnosti pryze, véetné ptipravy, tvarti a rozméra zkuseb-

nich téles a zptisobu vyhodnoceni podrobné popisuje CSN ISO 37 [24].

6.4 Zkouska odolnosti proti botnani

Zkousky botnani jsou z hlediska priimyslovych aplikaci pryze velmi dileZité, nebot’ posky-
tuji informace o vhodnosti pryZe pro pouZiti ve styku s danou kapalinou, hlavné oleji.
Aplikacni technik musi pfi navrhovani typu pryze do urcité aplikace pocitat s tim, Ze na

zéklad¢ vysledkil zkouSek jesté nelze jednoznacné posuzovat chovani pryzovych vyrobku
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v provoznich podminkéch, protoze tyto zkousky nezahrnuji vliv mechanického namahéni,

stupn€ vulkanizace, puisobeni povétrnostnich vlivt atd.

Podstatou zkousky je stanoveni objemu, hmotnosti a hodnot fyzikalné-mechanickych
vlastnosti na zkusebnich télesech pfed a po botnani v piedepsané kapaliné¢ za podminek
zkousky. Vysledkem zkousky je stanoveni zmény uvedenych velicin a vlastnosti v procen-

tech pivodnich hodnot.

Jako zkuSebni télesa se pouzivaji desticky pravouhlého tvaru o riznych rozmérech, nejcas-
t&ji vysekdvané z desek. Doba a teplota, pii které se zkouska provadi je zavisla na ucelu

zkousky a typu zkouSeného materialu [19].

Zkusebni téliska byla ponofena do baiky s roztokem izooktanu tak, aby se nedotykala na-
vzajem, a ani stén banky. Baiika byla poté vloZena na misto bez ptistupu svétla po dobu 24

hod.

Postup provadéni zkousky odolnosti pryZze proti botnani a zpiisob vyhodnoceni naméte-

nych hodnot je podrobné popsan v CSN ISO 1817 [25].

6.5 Zkouska odéru

Zkouskami opotiebeni se zjistuje odolnost riznych materiald vii¢i odirdni a rozumi se tim
zména povrchu materidlu a jeho ubytek v zavislosti na podminkach, pti kterych jsou
zkousky opotiebeni provadény. Odolnost vzorku zkouSeného materidlu proti odirdni se
porovnava se standardem a dle CSN je odstupiiovana v rozsahu 20-400 %, vezme-li se

odolnost standardu jako zaklad se 100 %.

Pro zkousky opotiebeni byla vyvinuta cel4 fada laboratornich ptistroji a kazdy pracuje na
urcitém principu, ktery mé napodobovat praktické podminky vyrobkii. Pro hodnoceni do-
pravnikovych past a podesvi je nejvhodnéjsi metoda Bussen-Schlobach a duPont-Grasseli

s konstantnim tlakem. [19]

6.5.1 Metoda Bussen-Schlobach

ZkusSebni zatizeni se sklad4 z vodorovného otocného vélce. Vilec je opasan odiracim pro-
sttedkem (smirkové platno s textilni vloZzkou). Na kyvadlovém jezdci je objimka, ve které
je uchyceno pouzdro. Do pouzdra se vklada zkuSebni téleso ve tvaru valecku. Kyvadlovy

jezdec s pouzdrem je opatien ozubenym koleCkem, které umoziiuje béhem zkousky pojiz-
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déni po valci podélné. Mimo to se pouzdro se zkuSebnim télesem v priabehu zkousky bud’

otaci kolem své osy (metoda B), nebo se neotaci (metoda A).

U metody A se zjistuje Gbytek objemu zkougené pryze v mm’ po odirani odiracim pro-
sttedkem vztazeny na standardni pryz, ktera vykazuje ubytek hmotnosti 200 mg pii stano-
venych podminkach (odiraci draha 40 m, zatizeni 10 N). Vysledkem zkousky je relativni

ubytek objemu zkusebniho télesa AV, ktery se vypocita podle vztahu (4):

200

mg

AV=Vt

4)
kde V- ubytek objemu zkousené pryze [mm"]
m, — ubytek hmotnosti standardni pryze [mg]

Naméfeny ubytek hmotnosti standardni pryze se ma pohybovat od 180 do 220 mg. Cim

cvwr

U metody B se zjistuje pomér tbytku objemu standardni pryze k objemu ubytku zkousené
pryze stanoveny za stejnych podminek jako u metody A, vyjadfeny v procentech. Vysled-

kem zkousky je index odolnosti proti odéru ARI, ktery se vypocita podle vztahu (5):
Vs
ARI = 2100 (5)
t

kde V- ibytek objemu standardni pryze [mm”]
V¢ — tbytek objemu zkousené pryze [mm”]

Postup provadéni zkousek odolnosti proti odirdni na pfistroji s otdivym bubnem, vcetné

tvarti a rozmérii zkusebnich t&les podrobné popisuje CSN 62 1466. [26]

Zkouska odirani probéhla metodou A na vodorovném otocném vélci.

6.6 Zkouska starnuti

Pojmem starnuti jsou souhrnn€ oznacovany nevratné zmény polymerd, vyvolané fyzikal-
nimi, chemickymi, biologickymi a jinymi vlivy v del§im ¢asovém utseku. Zkousky starnuti
jsou zaloZeny na zintenzivnéni né€kterého z faktor starnuti (teplo, vzduch, svétlo, ozon
atd.) a vystaveni zkouSeného materialu jeho ptsobeni, ¢imz se vyrazné¢ zkracuje doba po-

ttebna k degradaci materialu. [19]
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6.6.1 Starnuti pryZe v horkém vzduchu

Pti zkouSce starnuti se vyuzivd uméle zesileného vlivu ptisobeni horkého vzduchu, ¢imz se
znacn¢ zkracuje doba potiebna k degradaci materidlu. Starnuti se provadi na zkuSebnich
télesech, jejichz tvar zavisi na vlastnosti, podle které bude vliv starnuti hodnocen. Vétsinou
se pouzivaji télesa ve tvaru prouzkii nebo oboustrannych lopatek, urend pro tahové
zkousky a klapky urcené pro hodnoceni zmény tvrdosti. Pfed stdrnutim se nejprve musi u
posuzovanych vzorku stanovit fyzikalné-mechanické hodnoty. B€éhem procesu zrychleného
starnuti jsou zkuSebni télesa v laboratorni susarné vystavena ucinku cirkulujiciho vzduchu
o pfedem nastavené teploté a po uplynuti pozadované doby se opét stanovi jejich fyzikal-
né-mechanické hodnoty. Zkousky se provadi nejdiive 6 hodin a nejpozdéji 48 hodin po
vyjmuti ze suSarny. Odolnost materialu proti starnuti se posuzuje z rozdilli hodnot pevnos-
ti, taznosti a tvrdosti zjiSténych po zkouSce a pted ni a z celkového vzhledu zkusebnich
téles [19].

Zkousené vzorky byly po dobu 72 hod. vlozeny do horkovzdusné susarny predehraté na

teplotu 75 °C.

Postup provadéni zkouSky zrychleného starnuti pryZze v horkém vzduchu, vcetné tvart a

rozmérii zkuSebnich téles a zpiisobu vyhodnoceni je podrobné popsan v CSN 62 1522 [27].

6.7 Srovnani vlastnosti vulkanizati s urychlovaci Robac a DETU

Na zaklad¢ vulkanizacnich charakteristik a kiivek byl jako vhodny kandidat vybran urych-
lova¢ Robac. Po vylisovani smési s urychlovacem Robac a smési s DETU byly hodnoceny

dalsi zkousky.

6.7.1 Méreni tvrdosti

Vysledné hodnoty mizeme vidét v Tabulce 10, ze které je patrné, Ze tvrdost u smési
s urychlovacem Robac je o 2 ShA vyssi nez s DETU. To mize byt zpiisobeno tim, zZe je
smés tuzsi, coz mizeme vidét 1 podle vyssiho krouticiho momentu My z vulkanizaéni kiiv-

ky. Ale i pies vyssi tvrdost smés vyhovovala stanovenym pozadovanym hodnotam.
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Tabulka 10 — Hodnoty zkousky tvrdosti

DETU Robac
Veli¢ina Poz. hodnota

Po 24 hod | Po starnuti | Po 24 hod | Po starnuti

Tvrdost [ShA] 77+3 76 75 78 76

6.7.2 Tahova zkouSka

V Tabulce 11 jsou uvedeny hodnoty pevnosti a taznosti, a to jak u zkouSeni 24 hod. po

vylisovani, tak i po zkouSce starnuti v horkovzdusné susarné pti 75 °C po dobu 72 hod.

Tabulka 11 — Hodnoty tahové zkousky

DETU Robac
Poz.
Veli¢ina PO Star-
hodnota | 15241 Po 24 h | Po starnuti
nuti
Pevnost [MPa] | min. 15 19,52 17,95 19,11 17,09
Taznost [%] min. 400 496,2 471,7 572.,9 486,7

Miizeme zde vidét, Ze vzorek s urychlovatem Robac vykazoval prakticky stejné hodnoty
napéti pii pfetrzeni jako vzorek s DETU, tudiZ splnil minimalni poZadovanou hodnotu

15 MPa. Hodnota taznosti byla dokonce vyssi, takZe také splnila poZadovanou podminku.
Degradace materidlu se mirné projevila. Vulkanizat po zkouSce starnuti vykazoval nizsi
hodnoty napéti pti pretrzeni 1 hodnoty taznosti, ale splnil pozadované hodnoty.

Na Obrazku 25 je zndzornéno grafické srovnani napéti pii pietrZeni a prodlouZeni u smési
s urychlova¢em Robac a DETU. Obé smési vykazuji téméf stejné hodnoty napéti pii pretr-

zeni, ale smés s urychlova¢em Robac ma vétsi prodlouzeni.
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Obrazek 25 — Grafické zobrazeni tahové zkousky smési s Robac a DETU

6.7.3 Zkousky hustoty a odéru

V Tabulce 12 jsou zobrazeny hodnoty zkouSek odéru a hustoty, kde mizeme vidét, Ze hus-

tota vulkanizatii je velmi vysokd, coz mize byt dobrym indikatorem kvality vysledné smeé-

si. Hustoty obou vzorki jsou prakticky stejné, pticemz urychlova¢ Robac vyrazné ovlivitu-

je odér vulkanizatu, ale stale splituje pozadované hodnoty.

Tabulka 12 — Hodnoty zkouSky odé€ru a hustoty

Veli¢ina Poz. hodnota DETU Robac
Hustota [g cm'3] 1,40 £0,03 1,407 1,400
Odér [mm’] max 200 145,38 170,3

6.7.4 ZkouSka botnani

V Tabulce 13 mizeme vidét, Ze smés s urychlovacem Robac vykazuje niz$i piibytek

hmotnosti. To znamend, ze smés je vice odolné viici pisobeni izooktanu, ktery je dilezitou

slozkou benzinu.

Tabulka 13 — Hodnoty zkousky botnani

Velic¢ina

Poz. hodnota

DETU

Robac

Botnani [%]

max 12

10,3

9.8
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6.8 Testovani riznych davkovani ZnO

Z materialového listu od dodavatele urychlovace Robac byla zjisténa moznost nizsiho dav-

kovani ZnO.

V Tabulce 14 jsou uvedeny hodnoty vulkaniza¢nich charakteristik smési s riznym davko-
vanim ZnO, pticemz davkovani urychlovace Robac bylo zachovano. Je patrné, ze s niz§im
davkovanim ZnO se zvySuji oba kroutici momenty M 1 My Zpracovatelska bezpecnost Ts;
je takika neménnd, ale prodluzuje optimalni doba vulkanizace Ty Protoze ZnO plisobi

v CR smeésich jako vulkanizac¢ni ¢inidlo, zna¢né ovlivituje vulkaniza¢ni charakteristiky.

Tabulka 14 — Vulkaniza¢ni charakteristiky razného davkovani ZnO

ZnO0 | Mp My Ts1 Tso Tio Tso Too | ux 107

[dsk] | [dNm] | [dNm] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min] | [min]

7 12,23 | 77,24 | 0,73 | 0,88 | 1,41 | 4,81 | 1591 | 6,65

3,5 | 12,37 | 82,55 | 0,7 | 0,84 | 1,38 | 4,68 | 16,85 | 6,25

1,8 | 12,98 | 88,51 | 0,67 | 0,78 | 1,26 | 4,31 | 16,93 | 6,19

Vulkanizac¢ni kiivky na Obrazku 26 vykazuji témét identicky prubéh vulkanizace, ale

s niz§im davkovanim roste kroutici moment My 1 optimalni doba vulkanizace.

[At]

Toraue CLrye

=t Tire [min]

Obrazek 26 — Vulkanizaéni kiivky riznych davkovani ZnO

V Tabulce 15 mizeme vidét hodnoty fyzikaln¢ mechanickych zkousek. Hustota vulkaniza-

th se snizujicim se davkovanim ZnO ziistdva prakticky neménnd, protoze davkovani ZnO
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nebylo vysoké. Tvrdost se zvysila, pfi¢emz pevnost pii pfetrZeni i taznost vulkanizati po-
stupné klesala. Hodnoty odéru se vyrazné¢ snizily a botnani vulkanizatl se snizilo je nepa-
trné.

Tabulka 15 — Fyzikéalné-mechanické hodnoty pii pouziti riznych dsk ZnO

ZnO [dsk]
Veli¢ina Poz. hodnota

7 3,5 1,8
Hustota [gcm™] | 1,40 0,03 1,400 1,391 1,397

Tvrdost [ShA] 77+3 77 79 80
Pevnost [MPa] min. 15 19,11 18,9 17,2
Taznost [%] min. 400 572,1 504,6 471,4
Odér [mm’] max. 200 170,3 165,2 145,3

Botnani [%] max. 12 9,8 9,6 9,6

Na Obrazku 27 mlzeme vidét grafické znazornéni tahové zkousky. Vykazuji postupné

sniZujici se hodnoty napéti pfi pretrZeni i prodlouzeni vulkanizati.
L
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/ ——3,5dsk

5 —1,8 dsk

0 T T T T T 1
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20
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Obrazek 27 — Grafické zobrazeni tahové zkousky pti pouziti rizného davkovani ZnO
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Na Obrazku 28 miizeme vidét, jak se zménila barva vulkanizatd. S niz§Sim davkovanim
ZnO je materidl vyrazn¢ tmavsi. To je zplisobeno tim, ze ZnO je bily prasek a znacné
ovlivitluje barvu. U cernych nebo tmavych smési by to nebyl problém, ovSem

v transparentnich ano.

Obrazek 28 — Vysledna barva vulkanizatt s riznym davkovanim ZnO
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ZAVER

Tato bakalaiska prace se v teoretické Casti zabyva charakterizaci chloroprenového kaucu-
ku. Je popsana historie, moznosti vyroby, vlastnosti i jeho specifickd vulkanizace. Dalsi
kapitola pojednava o urychlovacich, a to jejich rozdéleni podle urychleni vysledné smési
nebo davkovani. V posledni kapitole teoretické Casti jsou popsany typy vulkanizacnich
¢inidel.

Prakticka Cast porovnava vliv vybranych urychlovact na vulkanizaci ve smési na bazi

chloroprenového kaucuku a srovnava jej s urychlova¢em DETU.

Nejdiive byla zamichana zékladova smés bez urychlovacl — tzv. masterbatch. Do které
byly pfimichény urychlovace Perkacit TMTD, Perkacit MBT, Robac SRM 102, Rhenogran
DETU 80, Denax DPG a Rhenogran Hexa 80.

U pripravenych smési se nejdiive testovaly vulkanizacni charakteristiky. Vysledky ukaza-
ly, ze nejpodobnéjsi vulkanizac¢ni parametry ke smésim s urychlovacem DETU vykazuje
urychlova¢ Robac. Proto smési s timto urychlovacem byly vybrany pro dalsi testovani na
mechanické zkousky. Vysledky urychlovace Robac vykazovaly mirn€ vyssi hodnoty krou-
ticich momentit My a My, ale velmi podobnou zpracovatelskou bezpecnost Ts, 1 optimalni

dobu vulkanizace Ty jako smés s urychlovacéem DETU.

Nasledné byly ze smési s urychlovaci pfipraveny zkuSebni téliska pro mechanické zkous-

ky.

Zkousky vulkanizatu s urychlova¢em Robac ve srovnani s DETU vykazuji mirné vyssi
hodnoty tvrdosti (0 2 ShA), odéru (o 24,5 mm”) i odolnosti vi&i botnani (o 0,5 %), avsak
niz8i hodnoty pevnosti v tahu (o 1,48 MPa) 1 taznosti (0 20 %). I pies tyto rozdily smés

splnila v§echny pfedem stanovené pozadované hodnoty.

Z téchto zkouSek miZeme usoudit, Ze urychlova¢ Robac ma velmi podobny vliv na fyzi-

kalné-mechanické hodnoty jako urychlova¢ DETU.

Z technickych listi urychlova¢e Robac byla zjiSténa moznost niz§itho davkovani ZnO pfi
jeho pouziti ve smési. Po provedeni mechanickych zkousSek vulkanizat s nizsim dévkova-
nim splnoval vSechny pozadované hodnoty. AvSak ZnO je bily prasek, tudiz velmi ovliv-
fuje vyslednou barvu vulkanizatl, coz je velkd nevyhoda, pokud smés neobsahuje tmavé

pfisady.
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Z vysledki této prace vyplyva, ze ndhradou urychlova¢i ETU/DETU muize byt urychlovac
Robac SRM 102. V tomto piipad¢ se doporucuje testovani na skutecnych vyrobnich sme¢-

sich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
NR  Pfirodni kauc¢uk

SBR Butadien-styrenovy kaucuk
CR  Chloroprenovy kaucuk

BR  Butadienovy kaucuk

NBR Nitrilovy kauc¢uk

EPDM Etylen-propylen-dienovy kaucuk
dsk  Dilt na sto dilti kaucuku
PVC Polyvinylchlorid

HCl Kyselina chlorovodikova
ZnO  Oxid zine¢naty

MgO Oxid hotecnaty

SnO  Oxid cinaty

PbO  Oxid olovnaty

PbO, Oxid olovicity

Pbs;04 Oxid olovnato-olovicity
SiO, Oxid kfemicity

MgCl, Chlorid hote¢naty

ZnCl, Chlorid zine¢naty

DPG Diphenylguanidin

ETU Etylenthiomoc€ovina
DETU Diethylthiomocovina
TMTD Tetramethylthiuramdisulfid
AB  Anilinovy bod

min  Minimum, minimalné

max Maximum, maximalné
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PRILOHA 1 - MATERIALOVY LIST BAYPREN 110

LANXESS

BAYPREN® 110 MV 4915

Product Dgﬁcripﬁun Paly (2-chlorobutadiena-1,3), mercaptan grade with very slight
crystallization tendency
Supply Form Ivory-colored chips, talc-coated

Raw Material Properties

Property Mominal Value Unit Test Method
Mooney Viscosity ML({ 1+4) 100°C 49 % 5 MU IS0 289ASTM D 1646
Volatile rmatter 105°C, 3h max. 0.5 wi % IS0 248/A5TM D 5668

Other Product Features

Property Typical Value

Specific gravity 1.23

Total Ash max. 1.0 wt % 150 247, Meth.C

Solubility Soluble, &.g. in aromatic solvents

Cure Characteristics *Test formulation according to 150 2475-15950

(basad on carbon back IRE 7)

Rheomeater Monsanio MDR 2000

150 “Cr30 min

sl 1.7 + 06 min PC Test
rmvasthiod A
420

tid 18 + 0.7 min PC Test
rmiathod A
420

80 132 + 22 min PC Test
rmvastheod A
420

Sman 232 + 26 dim PC Test
rmiathod A
420

LANXESS Deutschland GmbH, Business Unit High Performanca Elastomers Page 1 of 2




PRILOHA 2 - MATERIALOVY LIST BUNA CIS 132

Styron Synthetic Rubber
Technical Information

STYRON

Characteristic Properties of BUNA™ cis 132 - Schkopau
Chemical and Physical Data

Property Test method Unit Value
Moaney viscostyl! ASTMD 1646 MU 45
Cis-1.4 eonbent Sh1(FTIR) % a5
Volatils matter™ ASTM D 5658 % mass 0.25
Talal ash ASTM D 5657 U mass 0.05
(el content Sl % [i§]
Spacific gravity ShiZl glem? 091

1. ML 1+4 {100°C)

2. Suppliar Method

3. 1hat 105 °Cin a hot air oven, 5 g sample
Test Formulation (ASTM D 3189 based on IRB7 black)

Parts by Mass

Polymar 100.0
IRBT industry reference ol furnace carbon black 60.0
Plasliciser 15.0
Zinc oxide 30
Sulphur 15
Sleanic acd 20
N-tart-butyl-2-benzothiazole sulphenamida (TBBS) 09
Rheometer®®
Property Test method Unit Value
ld ASTM D528% min 5.2
(50 ASTMD5289 min 70
/50 ASTM D5289 min 10.4
ML ASTM D5289 dhm 29
MH ASTM D5289 dhm 17.4
Vulcanisate Data™®
Property Test method Unit Value
Tensile girenglh ASTM D41 28 MPa 116
Elengalion at break ASTM D412 % 503
Modubus 300% ASTM D412 MPa 93

4. Test temperature 160 *C
5. Cure: 35 minutes at 145 °C

# Jaterial properties are typical proparties and do not constilute a sales specification.
t ANl figures are based mma fest procedures of the Schkopau test lab.

Page 2o 3
"™ Trademark
Mipsponsible Case is o service mavi of the Amenican Chemisiny Gouncil
Faim Mo, B50-D0201
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PRILOHA 3 - VULKANIZACNI KRIVKY HMT
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PRILOHA 4 - VULKANIZACNI KRIVKY ROBAC
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PRILOHA 5 - VULKANIZACNI KRIVKY TMTD
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PRILOHA 6 - VULKANIZACNI KRIVKY DPG
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PRILOHA 7 - VULKANIZACNI KRIVKY MBT
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PRILOHA 8 - VULKANIZACNI KRIVKY ROBAC 160 °C
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PRILOHA 9 - VULKANIZACNI KRIVKY ROBAC 155 °C
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