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ABSTRAKT

V teoretickéc¢asti této prace jsou shrnuty zakladni poznatkyipraw, struktue a vlast-
nostech butadien-akrylonitrilovych k&uki, slozeni katukovych snési, zpisobech jejich
piipravy, vulkanizaci, vlastnosti butadien-akryloihitvé pryZe a dkteré zakladni zkousky
fyzikalné-mechanickych vlastnosti. V praktick@sti jsou uvedeny jednotlivé krokyfip
pravy butadien-akrylonitrilovych k&ukovych sngsi s fiznymi vulkaniz&nimi systémy od

navrzeni receptury az po zkousky fyzikamechanickych viastnosti.

Kli¢ova slova:

kawuk, pryz, butadien-akrylonitrilovy ka&uk, nitrilkautuk, NBR, vulkanizani systém,

adheze NBR pryzZze a kovem

ABSTRACT

In the theoretic part of this paper the basic kmalgk is summarized concerning the prepa-
ration, structure, and properties of acrylonitbigtadiene rubbers, composition of rubber
compounds, methods of their preparation, vulcaimmmatproperties of acrylonitrile-
-butadiene rubber, and some basic tests of physieahanical properties. Individual steps
of the preparation of acrylonitrile-butadiene rubbempounds with various curing systems
from drawing up the recipe up to the testing of gbgl-mechanical properties of rubber

are specified in the practical part.

Keywords:

rubber, vulcanized rubber, acrylonitrile-butadienleber, nitrile rubber, NBR, vulcani-

zation system, NBR vulcanizates to metal adhesion
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UvoD

Vyrobky z pryZze nachazi v dneSnim modernirgt&uplatreni v mnoha pkmyslovych od-
vétvich. Pati sem pedevSim pimysl automobilovy, letecky, océkky, elektrotechnicky,
strojirensky, #evasky, zenddelsky, papirensky, potraviiigky, zdravotnicky a mnoho dal-
Sich. Vyrobky pouzivané ¥¢hto odetvich slouzi k odstigovani vibraci, snizovani a tlu-
meni ofedi, utsnéni hmoty v iznych fazich, spojovani vychylenych sasti, odstr&o-
vani a separace chemikalifi gipravarenskych procesecheposu barevip ruiznych for-
mach tisku, ochranraznych povrchk proti korozi, genosu krouticiho momentiéenim

apod.

Napiklad automobil obsahuje mnoho gésti vyrobenych z pryze. Mezi tyto s@sti patki
pneumatiky, silentbloky k uchyceni motoru, spojkyichodky v motoru a v karoserii,
hiidelova €sreni v prevodovce a motoru, uchyceni ventilatoru a ciidichyceni vyfuku,

rozvody chlazenigsnéni oken a dvi#, dorazy a mnoho dalSich.

S rozvojem novych technologii a matetiabstou i poZzadavky na kvalitu, odolnost, fank
nost a zivotnostéthto vyrobKi. Nékteré poZzadavky na vlastnosti pryze se mohou vza-
jemre vylucovat a v &chto gipadech musi chegti inZenyi pristoupit k ugitym kompro-

misnimieSenim tak, aby byla dosaZertgapelna rovnovaha vlastnosti vyrobku.

Mohutny rozvoj nastal i v oblasti k&wkt a gumarenskych surovin. & druhi prisad
pouzivanych do kawkovych snési dnes jiz dosahujeskolika tisiai. Neékteré gFisady jsou
vzajemr¢ zantnitelné, ale v mnohaifpadech maji jedii@é a nenahraditelné vlastnosti.
Vhodna skladba kaukovych sndsi umohuje vyralEt Sirokou Skalu material

s vlastnostmi, které neni mozné dosahnout Zzadnmjgmjnekadukovym materialem. Mezi
takovéto vyrobky pr&vpati nag. pneumatiky, silentbloky, hnaci valce pasovychrdep

nika, Zdimaci valce, hadicessnici profily apod.

PryZz na bazi butadien-akrylonitrilového Kaltu je v sodasné dob asi nejvice vyuzivana
na vyrobky u nichZ je poZzadovana vysoka pevnozkanirvala deformace za vysSich teplot
a zérové odolnost w¢i nepolarnim latkam (minerélni oleje a benzin), .tzn

v automobilovém prmmyslu.

V teoretické ¢asti této prace jsem se snazZil popsatisppy gipravy butadien-

-akrylonitrilového kopolymeru, jednotlivé slozky udkakové snési a jejich funkci
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ve snési, zpisoby gipravy kadukovych sngsi, vlastnosti butadien-akrylonitrilového ko-

polymeru a v zaru postupy zkousSenikterych fyzikalr-mechanickych vlastnosti pryze.

V praktické ¢asti jsem shrnul své praktické zkuSenostirippravy kadukovych sngsi na
bazi butadien-akrylonitrilového kopolymerutgnymi vulkaniz&nimi systémy a prova-
déni zkousek fyzikalymechanickych vlastnosti pryze.

Cilem moji prace bylo porovnani 2m vulkaniz&nich charakteristik a fyzika#a

-mechanickych vlastnosttipravenych vzork kawukovych snési a jejich adheze ke kovu

v zavislosti na pouzitém vulkanigam systému.
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|. TEORETICKA CAST
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1 BUTADIEN-AKRYLONITRILOVE KOPOLYMERY

Butadien-akrylonitrilové kopolymery jsou k&uky urené pro specialni aplikace. Jejich
nejvyznamijSi vlastnosti je fedevSim vysok& odolnost proti botnani v mineralrats:
jich, nepolarnich rozpou&tlech a teplovzdornost. Kopolymery jsou v gumaréngkaxi
oznaovany obecnym nazvem nitrilk&wky, pog. zkratkou NBRRada péimyslow vyra-
bénych kopolymett butadienu s akrylonitrilem se od sebe vzajetsi obsahem vazaneho

akrylonitrilu (AN) v kopolymeru, ktery se pohybwerozsahu od 18 do 50 % [1].

1.1 Historie NBR

Butadien-akrylonitrilovy ka&uk byl poprvé pipraven v roce 1931&dci nimeckého smi-
Seného koncernu IG Farbenindustrie (znamého téz I@kFarben), ktery byl zalozen v
roce 1925. Koncern v délzalozeni sdruzoval spdleosti Bayer, BASF, Agfa, Hoechst,
Hulls a dalSi menSi firmy. V &necku vtomto obdobi jiz byla jomyslow zvladnuta
emulzni aniontova polymerace butadieinkem sodiku, ktery zde slouzil jako katalyza-
tor. Tento proces byl nazvan Bu—Na (Butaeidatrium) a kaduky vyrakéné timto proce-
sem byly pojmenovany obchodni 2zkau Buna S (butadien-styrenovy Kal) a Buna N
(butadien-akrylonitrilovy katuk). Hromadna vyroba tohoto kauku zaala v roce 1935.
Teprve az za druhé &eove valky dochézi v rdmci prudkého rozvoje vyrayptetickych
kawuka k vyvinuti butadien-akrylonitrilového k&uku i v USA za vydatné podpory tamni
vlady. Zajimavosti je, Ze v té dblamericka vladaiikladala gripraw syntetického kau-
¢uku stejnou dlezitost jako programdanhattan tedy vyrokk atomové bomby. Kawk

piipraveny v USA ziskal obchodni nazev Hycar a Chemi@?], [3], [4].

U nas jsou z&atky gumarenské technologie spjaiggevsim s firmou Ba ve Zlire. Vu-
bec prvni poloprovozni vyroba syntetického & (chloroprenového) na naSem uzemi

byla firmou Ba'a zavedena pra¥dodobri jiz koncem ticatych let v Otrokovicich [4].

1.2 Vyroba monomeri

1.2.1 1,3-Butadien

1,3-Butadien (ChECH-CH=CH,) je za normalnich podminek bezbarvy plyn

s charakteristickym zapachem. Debse rozpousti v organickych rozpaastch, ale jen
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mélo ve vod a alkoholech. # styku se vzduchem vyt¥idexplozivni snisi (2-11,5 %
obj.) a jeho pary maji ndovéka narkotické dinky. S kyslikem reaguje butadien za vzniku
peroxidi, které se  zahiivani nebo uderem explozi¥mozkladaji, a proto je nutnd stabi-

lizace monomeru hydrochinonem nebo 4-terc.-butglkgtecholem [5].

V Tab. 1 jsou shrnutydgkteré vlastnosti 1,3-butadienu.

Vlastnost Hodnota

Molekulovd hmotnost [g/mol] 54,09

Hustota kapaliny # 20 °C [g/cn]

Teplota varu [°C]

Teplota tani [°C]

Teplota samovzniceni [°C]

Teplota skladovani [°C]

Tab. 1. Vlastnosti 1,3-butadienu [6], [7]

Molekula 1,3-butadienu ma planarni (rovinnou) kgufaci. Za laboratorni teploty re»
vlada trans-forma,iplemz s poklesem teploty v@ta podil cis-formy. ftomné konjugo-

vané dvojné vazby maji moznost resafrrmybridizace:

CH,-CH=CH-CH, o CH,=CH-CH=CH, «~ CH,-CH=CH-CH,

Mrivriw s

ro¢ni produkcesinila jiz zasatkem devadesatych let 9°1@in. Pro jeho fipravu byla vy-

pracovandada postug, které jsou zaloZzeny naanych vychozich surovinach.
Izolace 1,3-butadienu z G frakce produkta pyrolyzy uhlovodikia

Podil 1,3-butadienu v pyrolyznich produktech zawisi zpracovavanych surovinach a
realkénich podminkach a dosahuje az 4,5 % hm.fr@kce (obsahujici 30-45 % 1,3-
-butadienu). Redstavuje sis alkari, alkeri, dieni a alkini, ze které nelze ziskat 1,3-
-butadien rektifikaci, ale extrakci nebo exthakdestilaci. Jako selektivni rozpotdia se

obvykle pouzivaji acetonitril, dimethylformamid arethylpyrrolidon.
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Pii izolaci 1,3-butadienu z £pyrolyzni frakce extraini destilaci s dimethylformamidem
(proces NipponZeon) se cely proces sklada zestupiti. V prvnim stupni dojde k odd
leni slozek mé# rozpustnych nez 1,3-butadien 4(@lkany a G alkeny s vyjimkou
cis-2-butenu). Zde jetdezité dokonalé odfeni trans-2-butenu, ktery nelze vietim
stupni oddlit rektifikaci. Ve druhém stupni se odldslozky rozpust§si (C, alkiny, 1,2-
-butadien a &které G uhlovodiky). Ve tetim stupni se odstrani rektifikaci steminy
stejreé rozpustné, ale s odliSnym bodem varu (propin2eim#ten, 1,2-butadien as@hlo-
vodiky). Alkinové frakce se obvykle spalufiistota takto izolovaného 1,3-butadienu je

vySSi nez 99,6 % a obsah acetylenickychd&ain jeradow v jednotkach ppm.

V devadesatych letech se timto postupenmgtémihradré ziskaval 1,3-butadien v zapadni

Evropg, Japonsku i u nas, zatimco v USA to bylo asi jed#celkové produkce.
Dehydrogenace n-butanu a n-buted

Z hlediska technologického provedeniza byt tento postupifpravy 1,3-butadienu pro-

vadén bud’ jednostugiové (proces Houdry), nebo dvoustigwe (proces Phillips).

V jednostupiovém procesu probih&igeplotach okolo 600 °C v trubkovém reaktoru adia-
baticka dehydrogenace n-butanu za snizeného ttHkikRa) v pitomnosti katalyzatoru
Al,0O3 + CrO3 + alundum. V kratkych intervalech (7—15 min) prodbtyklicky dehydroge-
nace butanu a regenerace katalyzatoru spalenikatjdh usad vzduchem. Konverz# p
jednom ptichodu je 12-15 % a Wiek butadienu se pohybuje okolo 74 %. Nevyhodou

procesu je vysoka nafost na strojni Z&zeni a automatizaci.

U dvojstupového procesu probiha v trubkovych nebo fluidnézdktorech v prvnim stupni
dehydrogenace n-butanu na n-butenyitopmnosti katalyzatoru AD; + CrOs. Ziskané
n-buteny (pofipact buteny ziskané z frakce katalytického nebo tepelného krakovani
uhlovodiki) se ve druhém stupni dehydrogenuji’batalyticky, nebo oxidativni dehydro-
genaci (OXD proces). Katalyticka dehydrogenacereseduli i teplot od 620 do 670 °C

v pfitomnosti vodni pary (poén butenu a vodni pary je 1:20) s katalyzatoryutyp
MgO + CuO + FgO3 + K;0O nebo FgO; + Cr,O3 + K,CO;. Pro ekonomiku procesu jdid

lezité, aby vychozi surovina obsahovala minima&@ % n-bute.

P oxidativni dehydrogenaci n-butenu neni reakceergbilni a Ize tak dosahnout vyssi
konverzi nez f katalytické dehydrogenaci, kde existuji termick@éezeni. Proces je exo-

termni, a proto je nutné neustale kontrolovat ¢eateploty (550-600 °C). Reakce probiha
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v pritomnosti halogei a jako katalyzatory se pouZivaji &noxidia antimonu, bismutu,
cinu a kyseliny fosformé. V USA se v devadesatych letech tento procefighoth pro-

dukci butadienu asi 15 %.
Vyroba 1,3-butadienu z ethylalkoholu

Vyrobni postupy fipravy 1,3-butadienu z ethylalkoholu byly aplikoyanSSSR a v USA
hlavre ve ctyricatych letech, ale v padesatych letech byly jigkanomickych dvoda
(drahy ethylalkohol) nahrazovany dehydrogenacullovodiki. Vyhledow jsou tyto po-
stupy vhodné pro staty majici dostatek levnéholattholu z kvasSeniiznych rostlin-
nych odpad (titina apod.). Ve srovnani s dehydrogenacufllovodiki vyZaduji tyto po-
stupy mensi naklady na investice. Vlastni prodesngny ethylalkoholu na 1,3-butadien
muze byt prova#n bul’ jednostupoveé (Lebedviav proces), nebo dvoustigpvé (Ostro-

mysSlenského proces).

Pri jednostupiovém Lebedvové procesu je ethylalkohol séasré dehydrogenovan a de-
hydratovan v plynné fazi s katalyzatorem obsahujiokidy ZnO, MgO (dehydrogetiai
slozka), AbOs, SiO, (dehydratani sloZzka) stiiznymi promotory. Reakce probiha v retorto-
vych pecich f teplotach okolo 400 °C vifiomnosti vodni pary. Dezaktivovany katalyza-
tor se po 12-16 hodinach regenerujeésinpary a vzduchu. Konverze ethylalkoholu §& p
blizné 50 % a nezreagovany ethylalkohol se recirkulugg dp reaktoru. Celkovy vggek
1,3-butadienu vztazeného na ethylalkohol dosahmaal70-74 %. i reakci vznika krors
1,3-butadienu dale cetada dalSich slaenin (aldehydy, ethery, alkany, alkeny, &j.).

Timto procesem byl ¢SSR vyrabn 1,3-butadien v zaveédKawuk Kralupy nad Vitavou,

ale nyni se jiz izoluje z fpyrolyzni frakce.
Predpoklada se, Ze 1,3-butadien vznika z ethylalkohékledujicimi reakcemi:
C,H,OH — H,CHO+H, 2CH,CHO — CH,-CH-CH,-CHO
2 3 : | :

OH

CH,-CH-CH,-CHO —*%: sCH,-CH-CH,-CH,0H —22 s CH, =CH - CH = CH,

|
OH l -H,0 OH /_Hgo
CH,—-CH =CH-CHO —*% s CH, - CH = CH - CH,OH
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Pri dvoustugovém Ostromyslenského procesu, ktery byl v USASje&te propracovan, se
ethylalkohol dehydrogenuje na acetaldehyd a jehésssrethylalkoholem je ve druhém
stupni konvertovana na 1,3-butadien. Reakce probéhaormalniho tlaku ip teplotach
325-350 °C s katalyzatory J@s + SiO, nebo ZnQ@ + SiG,. Predpoklada se, Zeipreakci
acetaldehyd vytvd acetaldol, ktery je #tomnym ethylalkoholem zredukovan na
1,3-butandiol. Dehydrataci butandiolu pak vznika-dutadien. Nelzeipsre urcit, ktery
proces je vyhod¥Si, protoze i dvoustugiovém procesu je sice jednodus8iedi snesi

produktu, ale sloz#{Si vyrobni z&izeni.
Vyroba 1,3-butadienu z acetylenu

Procesy vyroby 1,3-butadienu vychazejici z acetylpati prevazr minulosti, a to z
duvodu vysoké ceny acetylenu, vysokych invastih a provoznich nakladca komplikova-
ného d@leni pestré sisi reaknich produki. 1,3-Butadien se z acetylendigvavoval
v podstat dvéma zpiisoby, a to bdl procesem nazvanym Kerov—Ostromyslensky, nebo

Reppeho syntézou.

Butadien podléha cel@d reakci, z nichz jsou pmyslow vyznamné: polymerace a kopo-

lymerace, oligomerace, Diels-Alderovy reakce, hgerace, chlorace, oxidace.

Primyslow se polymery a kopolymery 1,3-butadientippavuji polymeraci radikalovou,
aniontovou a v fitomnosti koordinénich katalyzatar. V zavislosti na realich podmin-
kach mize polymerace probihat 1,4- nebo 1,2- adidiigrgvené polymery mohou obsaho-

vat monomerni jednotky cis-1,4-, trans-1,4- a 1,2-.

Cistota 1,3-butadienu pouZivaného pro polymeracéyh&ninimalré 99 %. Pro jeho izo-
laci acisténi jsou vyuzivany fevazrie extralkini metody. StarSi a v minulosti velmi razsi
nou metodou byla extrakce 1,3-butadienu amoniakéhoztokem komplexnich &’'nych
soli Cp(NH3)4(OCOCH;),. Now se provadi extrakce selektivnimi rozp@d$y. V labora-
tornich podminkéch Ize 1,3-butadiéistit reakci s S@za vzniku butadiensulfonu, ktery

Ize po rekrystalizaci zahtim rozlozit na S@a 1,3-butadien.

Prevazn&tast produkce 1,3-butadienu se $pbtije na vyrobu butadien-styrenového kau-
¢uku (pripravuje se neépstji emulzni radikadlovou polymeraci), kopolymeru kdienu
s akrylonitrilem (nitrilkakuk) a kopolymei akrylonitrilu, butadienu a styrenu (ABS terpo-

lymery). Ve velkém rozsahu je vyr&b rovreZz stereospecificky poly(cis-1,4-butadien)
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acinkem koordinanich katalyzatar a stale ¥tSi vyznam nabyvaji i termoplastické elas-

tomery SBS (styren-butadien-styreiijgpavované aniontovou polymeraci [5].

1.2.2 Akrylonitril

s

Akrylonitril (2-propennitril) pati mezi nejdlezit¢jSi akrylové monomery jehoZ ¢oi ob-
jem vyroby¢inil jiz pocatkem devadesatych let 2,7°10in. Poprvé byl praven v roce
1893, ovSem jeho vyroba se rozvinula az dbphu Il. swtové valky, kdy byly objeveny
vyborné vlastnosti nitrilkatuku a nasledhv padesatych letech po zavedeni vyroby akry-

lovych vlaken.

Akrylonitril (CH,=CH-CN) je bezbarva toxicka kapalina se zapachd&ipominajicim
horké mandle. Misi se Zt8inou organickych rozpoustel, wetrné vody a sadou z nich
vytvari azeotropické sisi. Toxicky je jak pi poziti, tak i @i inhalaci nebo patsréni
ktuze. Ri nizkych koncentracich #gobuje Unavu, podraZdi ofi a bolesti hlavy,
vysSich koncentracich a delSi expozici ztratdomi, zastavu dechu a smrt. Se vzduchem
vytvari explosivni smisi (3—17 % obj.), snadno polymeruje obzwastivem swtla a

v pritomnosti  silnych alkalii. Je nutné jej tedy skladb v uzavenych nadobach a

v pritomnosti inhibitofi. Jako inhibitor se pouziva 1,4-dihydroxy-2-ethyiben [5].

V Tab. 2 jsou shrnutygkteré vlastnosti akrylonitrilu.

Vlastnost Hodnota

Molekulovd hmotnost [g/mol] 53,06

Hustota pi 20 °C [g/cm] 0,806

Teplota varu [°C] 77,3

Teplota tani [°C] -83,5

Teplota skladovani [°C] 2az8

Rozpustnost voda, isopropanol, acetaldehyd, aceton
benzen, toluen, chlorid ukiity

Tab. 2. Vlastnosti akrylonitrilu [8], [9]

Akrylonitril je velmi reaktivni, coz je danorfpomnosti dvojné vazby aktivované nitrilovou

skupinou €CN). Reakce mohou probihat jak na dvojné ¥azak i na nitrilové skupi&
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| kdyZ je polymerace akrylonitrilu zdaleka nélelzitéjSi reakci, pouziva se akrylonitril

k pramyslové gipraw celérady dalSich slatenin.

Polymerace a kopolymerace akrylonitrilu probihadsmmaradikalo¥ nebo @&inkem anion-
tovych iniciatofi. Pimyslovy vyznam maigvazi radikalova polymerace a kopolyme-

race prova#ha v bloku, suspenzi, emulzi i v roztoku.

Pro gipravu akrylonitrilu se pouziva cel@da laboratornich i pmyslovych postug.
V sowasné dob je prevazn&tast celosstové produkce akrylonitrilu vyraéima amoxidaci
propylenu procesem nazvanym Sohio. Ostatni tecgioidé postupy jsou ménekono-

mické a byly nebo jsou postupopousEny.

Amoxidace propylenu probih&a v plynné fazi s katalyzatory na bazi fosbétybderi Bi

podle rovnice

CH, =CH —CH3+NH3+§OZ ~ CH,=CH-C=N+3H,0

a jako vedlejSi produkty vznikaji acetonitril a kgavodik.

Priblizn¢ stechiometrickd sis propylenu, amoniaku a vzduchu je vedena do flhwin
reaktoru, kde # teplo& 400-500 °C aietlaku 20-200 kPa dochazi k vlastni exotermni
reakci. Doba zdrzeni je pouzekolik sekund a nasledrje efluent ochlazen vodou. Vodny
roztok je rgkolikanasobs destilovan (rektifikovan), surovy akrylonitril wsen a znovu

rektifikovan na minimalnéistotu 99 %.

Existuji i modifikované procesy amoxidace vyuzigapud jiné sloZeni katalyzatér nebo

propylen reaguje s oxidem dusnatyiippavenym oxidaci amoniaku.

Mezi hlavni oblasti pouZziti akrylonitrilu p@tmimo vyroby nitrilkaduku také vyroba vla-
ken (akrylovad a modakrylova viakna), vyroba pla@BS) a vyroba akrylamidu, akrylat
emulgatod, lepidel, n&fr, kyanethylace ifirodnich vlaken a papiru, syntéZemych or-

ganickych slotenin atd. [5].
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1.3 Polymer NBR

1.3.1 Vyroba polymeru

Butadien-akrylonitrilové kopolymery se vyrgbemulzni polymeraci, ktera probiha radika-
lovym mechanismem. Monomery se emulguji ve vodnéostiedi a kaduk vznika ve
form¢ latexu, tedy ve stejné fokmv jaké je nafiklad ziskavan katwk prirodni. Hlavni
vyhodou emulzni polymerace je rychlé odédidtepla vznikajiciho i polymeraci vodnym
prostedim o malé viskozit coz usnatiuje udrZzovani teploty. Reakce je dostaterychla,
dole se ovlada a Ize ji snadno zastavit. Odstrapripadnych nezreagovanych monoiner
nesini Zadné potize.

Polymerace v emulzi ma své specifické rysy. Emolg@ ve vod jednak molekular&
rozpusén, jednak vytvB asociovan&astice zvané micely. Jsou to shluky asi 20 az 100
molekul. Micely jsou schopné adsorbovat molekulgamickych latek a 2tSovat tak je-
jich rozpustnost ve vodném systému. Vznikly emukystém se sklada ze dvou fazi: spo-
jité vodné a dispergované uhlovodikove. Kagimonomei o roznérech okolo lum jsou
udrZzovany v dispergované fazi vrstkou emulgatoru, adsorbovanou na jejich povrchu.
Céast monomeru je obsaZena ve zbotnalych micelachlya podil monomeru je moleku-
larne rozpusEn ve vod. Existence micel dava emulzni polymeraci jeji #imgy charak-
ter, nebd praw v micelach dochéazi k iniciaci a ga@tkam rastové reakce. Radikal vznikly
rozpadem iniciatoru pronikne do micely, stbse s monomerem a zahdji téktrpolyme-
racnihofettzce. Pravépodobnost iniciace v kafkach je velmi mala, protoze jejich &ty
povrch s vodnou fazi je vzhledem Kk jejich velikastaly. BEhem Kistové reakce se micela
pienenuje vcastéku polymeru zbotnalého monomerem, jehoZ obsah gstdle dopluje

z okoli. V pfibéhu polymerace se #tSuje velikost polymernichasteek, stabilizovanych
povrchovou vrstwikou emulgatoru, klesa koncentrace micel a zmersaijeelikost i kon-

centrace kapek monomeru.

Pramer ¢astic vzniklého latexu je ¥adu 10* mm. Ri vy$8i koncentraci emulgatoru vzni-

kaji menSicastice polymeru a vista polymeréni rychlost.

Narozdil od polymerace v bloku nebo roztoku seemulzni radikalové polymeraci dosa-
huje podstath vétSich relativnich molekulovych hmotnostiii Blokové nebo roztokové

radikalové polymeraci by k dosaZeni dostaérychlosti polymerace muselo byt pouZzito
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velkych koncentraci iniciatoru. Vysokd koncentra@miklych radikal by sice zajistila
vyhovuijici rychlost polymerace, ale zaraviey urychlila i reakci kogeni, takze vzniklé
polymery by byly nizkomolekularni, s relativni mkilgovou hmotnosti niz&i nez 40P
emulzni polymeraci jsou rostouci radikaly od sejmcky oddleny a v dan€astici poly-
mer—-monomer je v daném okamzikkitpmen vzdy pouze jeden rostouci radikal. Tim je
znané omezena pravgodobnost koteni, a proto jsou dosazené molekulové hmotnosti

dostaténg velké.

Jako emulgatory se pouzivaji alkalické soli sulfaaroych alkylarenkarboxilovych kyselin.
Koagulani ¢inidla jsou obvykle anorganické soli. Zbytky syitkfch emulgatar se
z polymeru pé&livé vymyvaji, aby se zlepSily elektrické vlastnostiymeru a zmensSila se
nasakavost vodou.iRodné se pouzivalo teploty polymerace kolem 50 °C, jkitalyza-
tory slouzily alkalické peroxodisirany nebo org&@igeroxidy. Pozji se teplota polyme-
race snizila na 30 °C a dne®yazuji studené typy nitrilk&ukd, vyrobené polymeraciip
teplo€ kolem 5 °C. Studena polymerace je iniciovana ,xedm“ systémem. Jeho ¢b-
nymi sloZkami jsou kumenhydroperoxid, Zeleznativschelatové formy a sulfoxylatové
redulkéni ¢inidlo. Modifikatorem byva obvykle alkanthiol a jehikolem je regulace rela-

tivni molekulové hmotnosti na poZadovanou hodnatalaa@ovat vzniku gelu [1].

Pridavné stabilizatory davkovanéhem polymeraceipd koagulaci, barvici nebo nebar-
vici, chrani polymer i suSeni, prodluzuji dobu jeho skladovani, snidljon polymeru
k cyklizaci @i vysokych teplotach dhem michani kaiwkovych sndsi v hretici a jejich
efekt getrvava i v pryzi. Na typu pouzitéhdgigavného stabilizatoru také zavisi pouzitel-

nost kaduku na vyrobky fichazejici do styku s potravinami [10].

Nechrarny polymer rychle suje a i teplot 60 °C obsahuje jiz zatkolik dni pres 80 %
gelu. V gitomnosti 1,25 dsk alkylarylfosforitanu nebo gtiého fenolu z&na gel i této
teplo€ vznikat aZz asi po 14 dnech &idavek bisgp-kresolu) nebo alkylovaného fenolu
brani vzniku gelu $ teplot 60 °C po dobu nejmém0 dni. Konverze pi polymeraci ne-
piekraiuje obvykle 90 %, protozefipvétSich konverzich viista pravdpodobnost stveni

a stovani. Cely technologicky proces emulzni polymensit@kaucuku je kontinualni. Po
ukonieni polymerace se odplyni nezreagované monomeoylateku se fida antioxidant.
Koagulace (srazeni) se provadi ve dvou krocich,sliy mozné polymer dostaie vy-
prat. V prvnim kroku se lategasté&né koaguluje na krémovou hmotuigavkem latky

deaktivujici emulgator (tzv. krémovani latexu). 8&im kroku se koagulace dokdn
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piidavkem kyseliny. Takto ziskany koagulat ma houtjosharakter a da se d@bpropirat.
Vyprany kaduk se odvodni ve Snekovych lisech nebo na vakuofiftobch, rozemele se
v dezintegratoru na jemnoutda ta se susi. Brse po vysuseni lisuje do baljkbali do

polyethylenové folie a prochazi detektorem na Kdyy[11].
Typicky postup pipravy nitrilkawtku je uveden na Obr. 1.

Polymerace Regenerace

Smesovani

oo L.

Koagulace | : ]
S
Odvodiovani - T

Suseni .
Balenmi NBR

Obr. 1. Schéma typického postupiippavy akrylonitrilového katuku [12]

1.3.2 Struktura a vlastnosti polymeru

Relativni molekulové hmotnosti butadienu (M = 54,8%krylonitrilu (M = 53,06) jsou jen
velmi mélo rozdilné, takZze hmotnostni sloZeni kgp@ru je prakticky stejné jako sloZeni
molarni. Ri kopolymeraci butadienu s akrylonitrilem neodpavidloZeni kopolymeru
piesré poneru monomel v pavodni reakni snesi. V oblasti koncentraci akrylonitrilu asi
do 40 % v nasadobsahuje vznikajici polymer vzdy vice akrylonitrinez je okamzita
koncentrace monomerniho akrylonitrilu¢ig&m polymerace se tedy v zavislosti na stupni

konverze mini zastoupeni obou mononiewve vznikajicich polymernichietzcich.
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Pti koncentraci asi 45 % akrylonitrilu v nasase dosahuje azeotropnich podminek, tj. slo-

Zeni kopolymeru odpovida p@na monomei v nasad [1].

Béhem emulzni kopolymerace butadienu s akrylonitrilestupuje butadien deetzce

v polozetrans-1,4,cis-1,4 i 1,2 (viz Obr. 2):

H,C=CH-CH=CH, + H,C=CH-C=N -

H,
c
—_ R
——N H,C
H H, ="y H s \
c c CH C——CH c——cC CH
/ “\\\ / e / N / H 12 BD
CH2 c ¢ c H,C—C
H H, H, «cis1.4BD H, trans 1.4 BD
rans y Acrylo- C=—
trans 1.4 BD Nitile H "---.__CH2

Obr. 2. Struktura butadien-akrylonitrilového kopolgru [12]

Zastoupeni jednotlivych forem se minmeni s teplotou polymerace:

Teplota polymerace

30 °C 7°C
obsah adice trans-1,4 78 % nad 78 %
obsah adice cis-1,4 12 % 12 %
obsah adice 1,2 10 % pod 10 %

Z hlediska mikrostruktury jsou tedy jedngji studené typy. Polymeriétzce butadien-
-akrylonitrilovych kopolymet jsou obecté malo rozétvené, picemz studené typy NBR

maji mensi ¥tveni nez teplé [1].

Linearni polymery maji oproti mi&rozwtvenym i stejné viskozit lepsSi zpracovatelske
vlastnosti. To je patrné zejména sngdim michanim katukovych smsi na dvouvélci a
menSim smr&him a lesklejSim povrchem félie po kalandrovanivigevalcich. Naopak

kawukové snsi rozwtvenych polymak maji lepSi rozrérovou stélost [11].

Obsah gelu stoupéa s rostouci konverzi, avSak modgog nitrilkawuka jsou prakticky
bez gelu (rozpustnost v 2-butanonu 99,9 %). Typiskydeny NBR ma podle vysleilk
gelové permemi chromatografie zastoupergizce s relativni molekulovou hmotnosti
v rozmezi od 30 000 asi do 300 00@Gicemz nej¥étSi podil lezi v oblasti od 180 000 do

200 000. Sedni relativni molekulova hmotnost jecana davkovanim modifikatoru.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 23

Vzrast obsahu modifikatoru v polymerni recegtz 0,4 na 0,6 dilu (na 100 Wilmono-
meru) miZe zpisobit pokles viskozity Mooney vzniklého polymeru @80 ML jednotek.
Butadien-akrylonitrilové kopolymery nekrystalizigamovolg ani protahovanim, a maji

proto v neplgném stavu velmi malou pevnost.

Nitrilova skupina—C=N je silr¢ polarni a ma ze dvoietin iontovy charakter. S rostoucim

obsahem akrylonitrilu v kopolymeru viata hodnota kohezni energie HKE a parametr roz-

pustnostid polymeru (definovan jak@ = (HKE)“Z ). Tim se néni také rozpustnost nitril-

kawuku v rozpoustdlech s #iznou polaritou, tj. siznym parametrem rozpustnosti. Dany
kopolymer je nejlépe rozpustny v tom rozpédi, které ma stejny parametr rozpustnosti.
Na Obr. 3 je zobrazen graf zavislosti parametrpusimosti nitrilkaduku na obsahu véza-
ného akrylonitrilu. Sipkami jsou na obrazku vygeay hodnoty parametru rozpustnosti
uvedenych nizkomolekularnich kapalin. Aceton jepmeStdlem pro nitrilkaduk obsahu-
jici 34 % akrylonitrilu, kdeZto polybutadien v aget jen zcela nepairbotna. Podobna

hlediska plati pro odolnost pryZi na bazi NBR phatinani v olejich a kapalinach.

NITROBENZEN
ACETON

METHYLENCHLORID
METHYLACETAT
BUTANON

TRICHLOEETYLEN

i Y

—_ h..
TOULEN
DIOKTYLADIPAT

——> TETRACHLORMETHAN

_ 1 [ [ | ’
0 © 20 30 40 50 80

obsah akrylonitrilu (%)

Obr. 3. Parametr rozpustnosti NBR v zavislosti baatu

akrylonitrilu [1]
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Mrazuvzdornost katuki do zn&né miry zavisi na jejich polagitna hustat kohezni ener-
gie. S rostoucim obsahem akrylonitrilu stoupadtpkehnuti § nitrilkaucuka a paralels

i Gehmanova teplota;§(viz Obr. 4).

teplota (°C)

601 | !

_]
20 30 40 50

obsah akrylonitrilu (%)

Obr. 4. Zavislost teplotyihnuti a Gehmanovy teploty
NBR na obsahu AN [1]

Hustota butadien-akrylonitrilovych kopolyntevzrista s obsahem akrylonitriluti®bsahu

akrylonitrilu 25 %¢ini asi 0,960 g.c/, pii obsahu 50 % asi 1,00 g.ém

Nitrilkaucuk je obect mére plasticky nez katuk péirodni a i michani smisi za podob-
nych podminek se vice zZd@ba. Ri hnéteni na studenych staZzenych valcich po dobu asi
10 minut dochazi k jistému odbouravani vysokomdekekiich frakci, a tim se zlepsi dalSi
zpracovani. Pokles viskozity Mooneydenim je ¥tSi u €ch druhi, jejichZz pivodni vis-
kozita je vysoka, a velmi maly u dnluls malou jvodni viskozitou. StarSi druhy nitrilkau-
¢uku, jejichz zpracovatelnost byla dost obtiznatade® plastikovaly v h#tici za pouziti
peptizatod. S vyvojem nitrilkaduku byly postupé zavedeny druhy se zlepSenou zpraco-
vatelnosti, u nichZ iedkZzna plastikace neni nutna. Proésims malym obsahem z#kto-
vadel a plniv vyhovuji typy NBR s viskozitou Moonkglem 45-60 ML. Typy s vysSi vis-
kozitou (70-80 ML) jsou vhodné pro 8sins velkym obsahem zfk¢ovadel a piniv [1].
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1.3.3 Obchodni druhy

Primyslow vyrabiné nitrilkawtuky se rozédluji podle teploty kopolymerace na studené a
teplé emulzni typy. Bktefi vyrobci studenych a teplych emulznich nitrilkeki a ob-

chodni nazvy jejich produktsou uvedeny v Tab. 3 a 4.

Studené emulzni butadien-akrylonitrilové kaky — bloky

Vyrobce, dodavatel

Stat

Obchodni nazev

Bayer AG

Nemecko

Krynac

Bayer Elastomers

Francie

Krynac, Perbunan NT

Bayer Rubber Inc.

Kanada

Perbunan NT

CK Witco Corporation

USA

Paracril

Enichem S.p.A

[talie

Europrene N

Firma Chemiczna ,Dwory“ S.A.

Polsko

KER

JSR Corporation

Japonsko

JSR

Industrias Négromex

Mexiko

Emulprene

Nitriflex Industria e Comércio S.A.

Brazilie

Nittean, Nitriflex N

Nizh USA

USA

Europrene N

PASA Petroquimica Argentina

Argentina

Arnipol

ParaTecElastomers LLC

Mexiko

Paraclean, Paracril

Krasnoyarsk SR Plant Co.

Rusko

BNK, SNK,

Uniroyal Chemical Co.

USA

Paracril

Zeon Chemicals Europe, Ltd.

UK

Breon, Nipol

Zeon Chemicals L.P.

USA

Breon, KNB, Nipol, Nitriale

Zeon Corporation

Tab. 3. Pehled vyrobé studenych emulznich NBR a obchodni nazvy prod{K3]

Japonsko

Nipol, Zetpol

Ve s\té existuje okolofiticeti vyrobd produkujicich studené emulzni typy nitrilkaka.
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Teplé emulzni butadien-akrylonitrilové kaiky — bloky

Vyrobce, dodavatel Stat Obchodni nazev

Bayer Elastomers, BEF Francie Krynac, Perbunan NT

CK Witco Corporation, CWK USA Paracril

ParaTecElastomers LLC, PARA Mexiko Paraclean, Rikrac

Krasnoyarsk SR Plant Co., RUK Rusko BNK, SNK,

Uniroyal Chemical Co., US USA Paracril

' Breon, KNB, Nipol, Nitriclean,
Zeon Chemicals L.P., ZCLP USA o
Nitriflex, Nysyn, Zealoy, Zetpol

Zeon Corporation, ZECO Japonsko Nipol, Zetpol

Tab. 4. Pehled vyrobé teplych emulznich NBR a obchodni nazvy prodyia]
Teplé emulzni typy nitrilkatukt produkuje na celém &t pouze 11 vyrohtc

Rozdil mezi studenymi a teplymi emulznimi typy maucuka je v tom, Ze studené typy

maji wWtSi pravidelnost makromolekularnitéizc — niZsi stupe vétveni [13].
Nedilezit¢jSi pronmeénné, jimiz se jednotlivé druhy nitrilk&uku od sebe lisi, jsou

1. obsah vazaného akrylonitrilu v kopolymeru,

2. viskozita Mooney ML (1+4) $ 100 °C,

3. teplota polymerace (studené a teplé typy),

4. hustota,

5. druh antidegradantu (barvici nebo nebarvici) pébbifpro stabilizaci.
Nitrilkaucuky Ize zhruba roz#lit podle obsahu vazaného akrylonitrilu iaskupiny:

» nizky obsah akrylonitrilu 16 % az 25 %

» stiedni obsah akrylonitrilu 30 % az 35 %

» vysoky obsah akrylonitrilu 40 % aZ 50 %
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Dodavatelské formy nitrilkatwku jsou: pasy navinuté na trubky (role), blokyt, dirasek,
tekuty polymer. Nej&Zr¢jSi jsou pasy nebo bloky, ostatni formy jsodemy pro specialni
Gcely. Dt je vyhodna pro fipravu roztok nebo k modifikaci plastovych hmot. Sypky
NBR se hodi pro ifjpravu snési s polyvinylchloridem (PVC) nebo fenolovymi prysik

cemi a pro aplikace, kde nitrilk&wk slouzi jako pojivo praskovych matetigl].

Na trhu jsou dale nabizeny studené typy nitritkei plnéné sazemi (sazoveéqusnési).
PouZiti sazovychipdsn&si je pro zpracovatele vyhodné zejménaizodiu usnadéni ma-
nipulace, sniZeni prasnosti, zkraceni michaci da@nyukovych sndsi a snizeni spimby
energie. Dale jsou nabizeny nitrilkaky fyzikalné modifikované polyvinylchloridem,
které se fipravuji mechanickych smichanim kKaku s PVC. Fdavkem PVC se zvysi
odolnosti vysledné pryze zejménéacvozonu a chemikaliim a snizi se cena zakladniho
kawuku [13].

Podle analogie s k&uky nastavenymi olejem se vyrabi téZ tziedplastikované nitril-
kawuky, snesi nitrilkawuku a ftalatového zgkcovadla. Polymerace se v tomtéipace
vede na vysSi relativni molekulovou hmotnost a&kafavadlo se vpravi do polymeru ve

stadiu latexu, koagulaci. Dodavaji se druhy obsahaj 50 dsk z&kcovadla [1].
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2 SLOZKY KAU CUKOVE SMESI

Kaucukova snis je definovana jako sia grirodniho nebo syntetického kailku siadou
piisad, kterymi se upravuje zpracovatelnos¢smumo#uje vulkanizace a duji kongné

vlastnosti pryze.

SloZeni katukoveé smdsi je pro ukity konkrétni vyrobek dano recepturou & Fi sesta-
vovani receptury seifhlizi k poZzadavkm na vlastnosti budouciho vyrobku, keigpbu
jeho pouZiti a k technologii, kterou bude vyrobgkaken. DaleZitou roli g sestavovani

receptury hraje také dostupnost jednotlivych sur@vjejich cena.

Zakladni sloZzkou kaiukové sngsi je elastomer, ktery sfui i pryzi (kakukova smis po
vulkanizaci) dodava zakladni charakteristické viasti. Vyker dalSich pisad do srsi

zavisi na pouzitém k&uku a poZadovanych vlastnostech wsina pryze [14].

Jestlize se do ka&uku vmichaji pouze dkteré risady a Bktera ze sloZzek se vynecha
(napr. cely vulkanizéni systém nebodktera z jeho sloZzek)ijpravi se pedsngs, neboli
b& (z angl. batch). Népastji jsou predsnési sloZzeny z katuku, plniva a zrékéovadla.
Takto gipravené pedsngsi je mozné velmi dlouho skladovat, aniz by do$|ejich samo-
volnému znehodnoceni. Chylei slozky se pak doipdsngsi primichavaji az fed defini-
tivnim zpracovanim kawkové sndsi a jeji vulkanizaci. # skladovani kompletnich sfsi
muze dojit po jisté dabk jejich navulkanizovani. Vulkanizai systém totiz pomalu rea-
guje i @i bézné teplat (kolem 20 °C), a proto doba skladovani kompletikiattukovych

smesi je omezena [15].

2.1 Kaudéuk

Kautuk je elastomer schopny vulkanizace, tzn. polyrktty I1ze chemickou reakcirgr
vést z linearniho do rovnafime rozwtveného stavu. 8bvaci reakce v kauku se nazyva

vulkanizace [15].

Kaucuk jako surovina je charakterizovan za normalnégiat mimdadre vysokou elastic-
kou (zcela vratnou) deformaci 100—1 000 fornppzkém modulu pruznostigdow 1 MPa)
a nepatrné tvrdosti, tedy schopnosti s@kem vrgjSi sily vyrazi deformovat a poté Zp
zaujmout fivodni tvar. Katguky maji amorfni strukturu v nedefinovaném tvarmodiu-

jici vétSim segmeriim polymernichietzcl velkou pohyblivost, a proto jsou vysoce



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 29

ohebné a odolné proti &di. Tyto viastnosti Ize jeStposilit slabym nagovanim — vytvo-

fenim gi¢nych vazeb vulkanizaci [16].

2.2 Prisady

K tomu, aby se kaiwky premenily na pryZové vyrobky s poZzadovanymi vlastnostea,
musi smichat s mnohéaznymi pfisadami. Tyto fisady se mohou rozlit takto:

1. vulkaniza&ni ¢inidla,

vulkaniz&ni

2. aktivatory a retardéry vulkanizace, inhibitory nkkamnizace, >
prisady

3. urychlovae vulkanizace,

4. plniva a ztuzovadla,

5. antidegradanty,

6. zmekcovadla a plastikmi ¢inidla,
7. pigmenty a organicka barviva,
8. specialni pisady [1].

Prisady se do kawku davkuji tak, Ze se jejich mnoZstwepaitava na wité mnozstvi
kawuku. V gumarenské praxi se vzilo ozeai dsk které znamena pet hmotnostnich
dilu prisady pidané na sto hmotnostnichidkawuku. V anglicky psané literaitel se pou-
Ziva zkratkaphr (parts per hundred parts of resin) a jeji vyznarstgjny. Celkova hmot-

nost kadukove sndsi je proto zavisla na celkovém obsaliisad ve srési [15].

2.2.1 Vulkanizaéni prisady

Jedna nebdastji vice sloZzek, pdavanych ke katuku v relativié malé koncentraci (A
kolik dsk), které po vhodném zéii kakukové sndsi zpisobi chemickou reakci s kau
kem jeho vulkanizaci se nazyvaji souhfmulkanizani systémPivodns se pouZivala sa-
motnd sira, pozii k ni pribyly dalSi latky, které vulkanizaci urychlily, ape zlepSily jeji

ucinnost a vlastnosti vulkanizatu.

V sowlasné dob jsou g vulkanizaci sirou satésti vulkanizaniho systému aktivatory,

urychlovae, retardéry adkdy také inhibitory navulkanizace.
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Vulkanizaéni ¢inidla

Vulkanizani ¢inidla jsou zakladni slozkou vulkanizaiho systému pryZove sisi. Mezi
vulkanizani ¢inidla mohou byt obeeénzatidény vSechny latky se schopnosti itwgiicné
vazby mezi polymernimietzci kawuku. Schopnost twd piicné vazby je vlastnost
mnoha latek, ale pouzekteré z nich maji prakticky vyznam. Mezi vulkaninacinidla
pouzivana v gumarenskémapryslu pati elementarni sira, donory siry, reaktivni prysky-
fice, chinondioxim, peroxidy, diaminy, oxidy kbyvdiizokyanatany atd. S nastupem no-
vych syntetickych katuka se objevuji i nové vulkanizai systémy, a tedy i nova vulkani-
zaeni ¢inidla.

V tétocasti prace bych se podrafirzminil pouze o vulkanizaich¢inidlech pouzivanych

pro vulkanizaci katukovych snési na bazi NBR.

e

NejbéznejSim a zarove nejdilezitejSim vulkaniz&nim ¢inidlem stale #stava elementarni
sira. Pro gumarensk&ely se pouziva mleta sira krystalicka (kétsercova modifikace,
jejiz molekuly jsou tveeny osmilennymi kruhy $) nebo v mensi g polymerni forma,
tzv. sira nerozpustna. Sirou Ize vulkanizovat pdum&uky obsahujici dvojné vazby (ne-

nasycené kaiuky).
Rozpustna sira

Rozpustna sira je Zluty prasekcisto 99,0 az 99,8 %, s teplotou tani kolem 115 °C
(v literatute je uvadno rozmezi teplot od 112 do 119 °C) a hustotou 8,061 Jeji roz-
pustnost v katuku zavisi na typu kauku a samazjmeé také na teplét Obecr nizka
rozpustnost siry v k&uku mize byt gic¢inou tzv. sirovani sisi, tj. vystupovani (vykvé-
tani) siry na povrch s#si v podolé naSedlého povlaku, ktery ma digmivy vliv na kon-
fekeni lepivost, nap u folii kawtukovych sndsi po jejich taZzeni (kalandrovani) na viceval-
cich. Sirovani je mozné omezit pomalym ochlazovasimsi, i kterém se sira vytiuje

v podolg hrubSich krystalk, které difunduji na povrch sfsi pomalu. B rychlém ochla-
zeni vznikaji jemné krystalky vystupujici na povrgihleji. Urity vliv na rychlost vystu-
povani siry na povrch ma i druh pouZzitého elastom8irovani Ize také omezit pouzitim
tzv. nerozpustné siry, nebo davkovanim takovéhozstmg které je schopno se v Kaku
rozpustit. Do katukovych smdsi se rozpustna sira pouziva v praskove &oarpro usnad-
néni manipulace séasto olejuje (cca 2 %) nebo se k tidavaji praskove iisady, aby

lépe ,tekla“.
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Nerozpustna sira

Nerozpustna sira je linearni polymer o relativnigkolové hmotnosti 100 000 az 300 000.
Proto se doie snasi s kawky a v kadukovych smdsich nemigruje k povrchu.fiPvulka-
nizatni teplot depolymeruje na siru rozpustnou. Jeji depolymenagthluji jak zasady

(zasadité urychlova, antidegradanty), tak i velmi rychlé urychl¢ea
Vyhody jejiho pouZiti jsou tyto:
» nevykvéta na povrch sfai a nesnizuje tedy konféhi lepivost,
» nepestupuje z vrstvy do vrstvy u slozenych vyropk
» pii skladovani nezhorSuje zpracovatelskou b&zpst snisi.

Nerozpustnou sirou setginou nahrazuje pouzést davkovani siry. Dobrou stabilitu vy-
kazuje ve srsich obsahujicich urychlo¥@ se zpozéhym (Einkem (sulfenamidové), po-
kud teplota fi zpracovani negsahne 120 °C [15].

Na trhu s gumarenskymi surovinami jsou v&mné dob nabizeny praskové sisi neroz-
pustné siry a rozpustné siry v ppm40 : 60 s obsahem oleje 10 % a praskovéssme-
rozpustné siry s obsahem oleje od 10 do 33 % s&eney odolnosti proti depolymeraci na
rombickou (rozpustnou) siriebem zpracovani. Dale jsou na trhu dostupné praskovs
nerozpustné siry s oxidenteknicitym a s obsahem oleje 25 % itBmnost SiQ zaji¥uje

vysokou teplotni stabilitu a dobrou dispergaci sikalwtukové snisi [17].

U kawukovych sndsi na bazi NBR je relativntéZké siru ve sisi rovnongrné rozptylit a
tak secasto davkuje ve fortnpast nebo sirovychi@dsngsi (masterbatches)fiRmichani
smeési je vyhodné sirufjmlavat na z&tku michani s prvniésti plniv, protoze kili rela-

tivné vysokym michacim teplotam sira taje a je takidote snisi rozptylena.

Smeési NBR s vysokym obsahem siry (25-60 dsk) lze wnik@vat na ebonit. Butadien-
-akrylonitrilové ebonity se vyzraji dobrou odolnosti proti olén, a odolnosti proti de-
formaci za tepla. V tomto ohledu jsou NBR ebonépdi neZ ebonity na baziigppdniho
nebo butadien-styrenového Kalu. Se stoupajicim obsahem akrylonitrilu veésinstoupa

i odolnost pryZe proti deformacim za tepla [10].

Sira se pouziva jako vulkanizd cinidlo také pro celodadu dalSich nenasycenych kau-

¢uki mezi které pdt nag. kawuk piirodni, butadien-styrenovy, butadienovy, butykkaki
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a nekteré dalSi. Narozdil odipodniho kaduku se do NBR sisi obeci davkuje mensi

mnozZstvi siry a&si mnozstvi urychlowv.
Donory siry

Jako donory siry se pouzivaji organické disulfidiemasulfidy, které &inkuji na kaduk

/////

Dimorfolinodisulfid s obsahem siry 26 az 29 %, ktery je distribuowah gochodnim na-
zvem Sulfasan R. Sulfasanem R se sira véskm nahrazuj€ésténé nebo uplg. Fi
zpracovani je velmi staly a vulkanizaci uwglke az 25 % siry. PryZ nevyttiarykvéty a ma
dobrou odolnost proti zvySenym teplotdm. Sulfasaje Bouzitelny i do sisi grichazeji-
cich do styku s potravinami, v davkovani do 1,5. d§kselé slozky jako smrkovy dehet,

kyselina salicylova apod., obsazené vkiové sndsi Sulfasan R ifgdasre rozkladaji.

Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) je k&Zny (velmi rychly) urychlova sirné vulkani-
zace. Bez obsahu siry davia gavkovani kolem 3 dske¢innou a rychlou vulkanizaci. Ne-
vyhodou je, Ze fd této koncentraci poskytuje vulkanizaty s vytem, kterym je dimethyl-
dithiokarbaman zinmaty, vznikajici chemickou reakci visehu vulkanizace. Vyksty na
vulkanizatu nevznikaji vifjpadt, Ze obsah TMTD ve s#si negekrati obsah 0,8 dsk, coz

prichazi v avahu  urychleni sirné vulkanizace.

V omezeném mnoZstvi s€kay jako donory siry pouzivaji disulfidy sulfenarid tetraal-

kylthiuramtetrasulfidy.
Peroxidy

| presto, Ze jsou peroxidy schopnyaiat i nenasycené ké&uky, tak jako vulkanizéni
¢inidla se prakticky z&ly pouzivat az k vulkanizaci nasycenych elastdimkteré neni

mozné vulkanizovat sirou.

Vulkanizani schopnost peroxidje zaloZena na homolytickém rozpadu peroxidickébya
na volné radikdly za zvySenych teplot. Tyto radikghk odtrhuji vodikovy atom z poly-
mernihotettzce kadukové makromolekuly za vzniku makroradikalejich vzdjemnou

rekombinaci se vyt¥@ji nakonec ficné vazby typu uhlik—uhlik.

Mezi nejstabil@jSi peroxidy pouzivané pro vulkanizaci nenasycerkamltuka pati pero-
xidy s terciarnim uhlikovym atomem. Proto se zldigleroxidi pouzivaji hlaviy

dikumylperoxid a 2,5-di(terc.butylperoxy)-2,5-dirhgthexan [15].
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Peroxidicka vulkanizace se u kKaki na bazi NBR v prmyslovych aplikacich pouziva
pouze tam, kde je u vulkaniZgpozadovana vysoka odolnost proti starnuti a nrakia
deformace. Povrch vyrolikvulkanizovanych peroxidem je leskly, bez vy a protoze
ve sngsi neni obsazena sira, nedochazi ke korozi kovodythani ke zbarvovaniip
styku s olovem. Vyhodou je také to, Ze peroxidemmlkanizovat s@si NBR s jinymi

kawuky i v piipadech, kdy nelze pouzit tyz sirny vulkaizbsystém.

Mezi dalSi vulkanizéni ¢inidla, ktera Ize pouzit k vulkanizaci NBR &sh pati nap.
bisfenoly nebo alkylfenolsulfidy. Tattinidla v kakukovych snésich zarove pasobi jako

zmekeovadla, zlepSuji konfeki lepivost smisi a sotasré zwetSuji tepelnou odolnost
pryze [1].
Aktivatory vulkanizace

Je to skupina anorganickych a organickych latediekt pryZovych sisichzmenSuji za-
vislost rychlosti vulkanizace na tepiptle Fedevsim podstatrevétSuji (Einnost vulkani-
zani (stovaci) reakce. To znamena, Ze ¢ané koncentraci vulkanizaiho ¢inidla a da-
ném sloZeni vulkanizaiho systému vedefiplavek aktivatoru ke zvySeni koncentrace
chemickych picnych vazeb vytvienych @i vulkanizaci. Aktivatory se pouzivaji pro vul-

kanizaci sirou i peroxidy.

Pro vulkanizaci elementarni sirou a donory siryake aktivator nejastji pouziva oxid
zingtnaty, ktery je v gumarenské praddsto nazyvan ,zinkovacoba“. Stovaci &innost

se pouzitim ZnO zvySuje o0 60 % i vice.

V béznych sirnych vulkanizanich systémech se zma (zvySovani) koncentrace ZnO pro-
jevuje charakteristickym Zigobem jen do éité optimalni koncentrace a pod tuto koncent-
raci se nesmi bez vaznychvbdi (nag. kvali transparenci) davkovat. W&bnych snési se
optimalniho dinku dosahuje fidavkem asi 3 dsk a u transparentnickkssnse davkovani
snizuje na 1 dsk, p#pse ZnO nahrazuje tzv. aktivnhim oxidem zimatym, uhléitanem
nebo stearatem zitieatym, které vulkanizaty zbarvuji m&nVe tSich koncentracich,
nez je uvedené optimum, nema ZnO jiz prakticky ¥adiv na piibéh vulkanizace ani na

strukturu pryZe a jeji vlastnosti, a dalsi zvySayanedy neekonomicke.

Oxidy jako aktivatory vulkanizace vyZadujfipmnost dostatmého mnoZzstvi mastnych
kyselin, které je fevadji na formu rozpustnou v k&uku. K tomuto delu se pouziva ky-

selina stearova (GH3sCOOH). Vhodujsi, ale drazsi variantou je pouziti kyseliny latéo
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(C11H23COOH) nebo kyseliny 2-ethylkapronové;t;sCOOH), které jsou v kauku roz-
pustrgjSi a nevykvétaji. Tyto se davkuji v mensi koncaeifrnegimo ungrné jejich mole-
kulové hmotnosti. Z katwkovych smdsi nevykvétaji ani ip vétSich koncentracichsimz

zlepSuji jejich konfeéni lepivost.

Pro vulkanizaci organickymi peroxidy, kde aktivni®asticemi jsou volné radikaly s malou
sitovaci &innosti, se velmi os\dcily ptrisady vicefun&nich monomet, které @innost
vyznamré zvySuji, nebo fednosti reaguji s nestalymi radikély na stakjBi. Fitom se
zUCashuji tvorby sit. V jejich pritomnosticini zvySeni giovaci schopnostiasto vice jak
20 %.

Mezi nej@zngji pouzivané aktivatory peroxidové vulkanizace tpatriallylkyanuran
(TAC), triallylizokyanuran (TAIC) a estery dikarbgwvych kyselin, nap ftalany nebo
diakrylany glykoti. Do pryZové srsi se jich davkuje kolem 3 dsk.

Retardéry vulkanizace

Jsou to v podstaturychlovae se zpozeghym (Einkem a latky, které v malych davkach (do
1 dsk) prodluZuji zpracovatelskou beapest (zabrauji prediasnému navulkanizovani)
tim, Ze zpomaluji @ibeh vulkanizace. Retardéry vulkanizace jsou vEsihatky kyselé po-
vahy, gedevsim kyselina benzoov4, salicylova a anhydritkyy ftalové. Retardéry by se
meély pouzivat pouze v krajnimiipadt, protoze je vzdy vyhodsi zvolit takovy vulkani-

zani systém, ktery snasi gebnou technologii zpracovani.
Inhibitory navulkanizace

Jiz @i malych koncentracich (0,1 az 0,2 dsk) prodluzpjacovatelskou bez{most a pi-
tom prakticky neovliviuji rychlost vlastniho govani. Dobu vulkanizace tedy prodlouzi o

tolik, o kolik prodlouzi dobu zpracovatelské beapesti.

Jejich prvnim, dosud hlavnim a né&jinéjSim predstavitelem je N-cyklohexylthioftalimid
(CTP). Vyhodou CTP inhibitoru je, Ze nezbarvujekaunlizat a nevykvéta na jeho povrch.
Pozdji se na trh dostalo gkolik dalSich produkt s podobnym &nkem jako CTP, ale
s obecl niz§im ®&inkem a ne zcela linearni zavislosti jejickinku na mnoZstvi
v kauwtukoveé snisi. Spolénou nevyhodou vSeckdhto inhibitofi navulkanizace je mensSi
acinnost v systémech urychlenych tetraalkylthiuramalfidy a n&innost v thiuramovych

systémech neobsahujicich elementarni siru.
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Pro bezsirové thiuramové systémy je velmiinaym inhibitorem navulkanizace
2-merkaptobenzothiazol (MBT), ktery dava v prakyidajimavém koncentéaim rozmezi

linearni zavislost doby navulkanizace na obsahu MBawukové sngsi [1], [15].
Urychlovaée vulkanizace

Urychlovaie jsou sloteniny, které podstatrzvySuji rychlost vulkanizace — zkracuji dobu
vulkanizace z hodin na minuty, coZz umaje i kontinualni vulkanizaci. Zmensuji zavislost
rychlosti vulkanizace na tepkgttzn. snizuji jeji aktivéni energii. VyznamhzvetSuji st'o-
vaci &innost siry (v pitomnosti aktivatoru) a tim zarovezmensuji modifikaciettzci
kawukového uhlovodiku¢imz zlepSuji i odolnost pryZe proti starnuti a umg#Zupravo-
vat priibéh vulkanizace podle poZzadavkechnologie vyroby a zaroirgodle poZzadavkna

vlastnosti pryze.

Organickeé urychlouge ovliviwuji specifické vlastnosti vulkanizgtjako je pevnost, modul,

odolnost proti o&ru, proti starnuti, teplu, dynamickému namahandapo

Uginnost urychlovai zvysuje tzv. aktivator, coZ je oxid ziveaty. Do snisi se pidava

také malé mnozstvi kyseliny stearove, ktera s njtwé&i stearan zinaaty.

Urychlovate mohou bytiidény riznymi zpisoby, podle chemického sloZeni (guanidiny,
thiazoly, aldehydaminy atd.), nebo podle b&npsti, modulu apod. Pro aplikaho tech-
nika je nejpehledréjSi rozdleni podle dinnosti, resp. rychlosti s jakou dosahuje konkrétni

urychlova optima vulkanizace.

Urychlovate jsou v katukovych smisich pouzivany samostainako primarni, nebo se
vzajemrg kombinuji. Kombinace &nych urychlové& ma zpravidla $tSi (Einek nez by
odpovidalo prostéemu séw (innosti jednotlivych slozek, takze Ize mluvit o sygickém

acinku. Negastji se kombinuji pomalé urychloa s rychlymi a kyselé s bazickymi.

Na trhu s gumarenskymi surovinami jsou urycht@vaabizeny ve fortnpraski, snadno

dispergovatelnych roubik nebo granuli. Do sési se davkuji imo nebo v podabbé&it.

V Tab. 5 jsou urychloug rozdleny v zavislosti na rychlosti vulkanizace dyt skupin,
pocinaje pomalymi a kafe ultrarychlymi. Pro jednotlivé skupiny jsou zdesdeny wkteré
typy urychlova&u pouzivanych pro kawkové sndsi na bazi NBR, optimalni mnoZzstvi siry

a optimalni vulkanizéni teploty, jsou-li urychlovée pouZity jako primérni v konveénich
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systémech. V gumérenské praxi plati obecné pravidioychlejSi urychlovaje &inngjsi a
umoziuje proto mensi davkovani siry a vyZaduje nizgotepsulkanizace.
Obsah siry

Urychlovace Chemicky nazev (dsk Teplota [°C]
s

pomalé: 2-Merkaptobenzothiazol .
(MBT) 3,0az4,0

guanidiny

rychlé: Bis(2-benzothiazolyl)disulfid

thiazoly a sulfenamidy (MBTS) 135 az 15(

N-cyklohexyl-2-
benzothiazolsulfenamid (CBS

Tetramethylthiuramdisulfid
(TMTD)

velmi rychle: Tetramethylthiurammonosulfi
thiuramsulfidy (TMTM)
Tetraethylthiuramdisulfid
(TETD)

ultraurychlova ¢e: Diethyldithiokarbamat zine
naty (ZDEDC) 0,5az1,5

1,0az 2,0 1125 az 148

dithiokarbamaty
a xanthaty

Tab. 5. Organické urychlovea rozalené podle rychlosti vulkanizace [15]

Pro kazdy urychlowaplati, Ze dinnost vulkanizaniho systému neni zavisla pouze na po-
vaze urychlovée, ale i na porru koncentrace urychlova ke koncentraci siry (U/Sgim
je tento pondr mensi, tim méhinny je vulkanizéni systém. Sdinnosti vulkanizaniho

systému souvisi struktura pryZe a jeji vlastnosti.
Vulkanizani systémy rozliSujeme takto:
» konvertni, kde pondr koncentrace urychlova ke koncentraci siry U/S je do 0,5,

» semi EV (semi-efficient vulcanizing system), tjisem se zvySenowimnosti, kde

pomer U/S je asi 1,

» EV (efficient vulcanizing system), tj. velmginny systém, kde poén U/S je teba
5ivice [15].
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Konkrétni vulkanizani systémy vhodné pro butadien-akrylonitrilové &aty s doporte-
nym davkovanim elementéarni siry a urychkava zavislosti na poZzadovanych vlastnostech

vulkanizatu jsou uvedeny v Tab. 6.

Vulkanizacni systémy (dsk) pro nitrilkaucuk

oCP 1,6 THTM 04 METS 3
MBTS 3 S 15 5 0.5
&

ZDEDC 15 +
5 0,3
I lep&i odolnost
. .. i profi stamuti
pomalejzl pokles mensi irvala
tafnosti pfi deformace a niZsi
stamuti cEna
Oop 15 |+ perc-xufin-.-a METS 1,5 nizsl trvala —» METS 1.2
vulkanizace =] 15 deformace TMTD 0.5
1.5
lepsi odolnost
rychlgjéi oroti starnuti pfi
vulkanizace wysokych
teplotach
L L
MBT 1,5 TMTD 35 Iepf;l _——
5 1,5 hezpeinost
rychigjsi mizsi trvala o sas
vulkanizace deformace nevykveta
L l r
MET 15 TMTD 3 METS 3
ZDOEDC 15 S 05 TMTD 0.4
5 1,5 | ZOEDC 1,5

epii bezpet nost

TMTD
CBS

Tab. 6. Doportené vulkanizéni systémy pro nitrilkatuk [1]

Pro maximalni odolnost NBR vulkanizatu proti teplgtdo 150 °C) a trvalé deformaci
Vv pritomnosti oleje je dopotwvan systém jehoz slozkami jsou: ultraurychto@DEDC
(diethyldithiokarbanat kademnaty) 2,5 dsk; CdO dokademnaty) 5 dsk; MgO (oxid ho-
fecnaty) 5 dsk; sira 0 az 1 dsk, v zavislosti na po¥adé zpracovatelské bezpesti kau-

¢ukové sngsi, taznosti a teplovzdornost pryZze; MBTS (dibehiamyldisulfid) 1 dsk
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pusobi jako urychlovase zpoZzénym &inkem. Vhodny je i fidavek aromatického aminu
(2,5 dsk oktylovanych difenylami [1].

2.2.2 Plniva a ztuzovadla

Plniva jsou obsaZena veétginé kauwtukovych snési a jejich pouziti se v gumarenské praxi
nazyva plgni snesi. Plrené snési obsahuji mensi mnozstvi kaku, ale pi spravné volb

plniva a jeho mnoZstvi vyhovuji giné snési svému delu 1épe nez neptmé.

Vlivem plniv se vyznam& meéni vSechny vlastnosti k&ukovych smisi a jeSt vice vlast-
nosti pryZe. Plénim se upravuje zpracovatelnostésimmeni se hustota pryze, jeji modul,
tvrdost, taZznost, pevnost, dynamické vlastnostilmakt proti opaebeni apod. Velmiid
lezité je také to, Ze pouzitim plniv se Kakiova snés vyznamg zlevni. S rostoucim obsa-
hem plniva se &které vlastnosti gni monotons, nag. tvrdost, modul a hystereze plynule
vzrastaji, odrazova pruznost zase naopak plynule klieséa.vlastnosti se zpatku zlepSuji
az do uéitého maxima a pak dalSimtigavky zhorSuji, Kemuz zpravidla dochazi u pev-
nosti. Plniva jsou latky tuhé konzistence s velnalymi casticemi, dobe dispergovatel-
nymi v kawtuku. Ke kaduku se pidavaji ve velkych koncentracicigdow 50 dsk az 100
dsk a v gkterych gipadech i vice, n&paz 200 dsk. Z praktického hlediska se pinivi d
podle barvy (saze a &la plniva) a z hlediska vlivu na vlastnosti pry&dtivni, poloak-
tivni a neaktivni). Aktivni plniva, nazyvan&kdy téz ztuzujici plniva nebo ztuZzovadla,
jsou ta, ktera u pryze zlepSujkteré dilezité vlastnosti. Jedna séedevSim o vlastnosti
destrukni, jako pevnost v tahu, strukturni pevnost a odstirproti odru. Ostatni plniva
jsou oznaovana jako neaktivni i kdyZz prakticky neexistujaipb, které by bylo zcela
inertni, nebé vlastnosti pryZze se pdnim meni vzdy a zalezZi pouze na tom, z jakého hle-

diska je zndna posuzovana.

Rozdily mezi dinkem plniv nejsou v zasadlany chemickym sloZzenim plniva, alege-

vSim velikosti jeh@astic, jejich tvarem a povrchovou aktivitou.
Saze

Saze pat mezi nejvyznamgjSi materidly pouzivané v gumarenskéninpysliu a jsou ob-
sazeny ve &sSin¢ pryZovych vyrobk. VSechny typy gumarenskych sazi jsou v poédstat

sloZzeny zistého uhliku s malym obsahem vodiku a kyslikuosaucim obsahem kysliku



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 39

roste jejich kyselost (kyslik je v nich obsazenfesmé fenolickych, karboxylovych, keto-

nickych a dalSich furidnich skupin). Kyselé saze zpomaluji sirnou vulkaaiz

Saze se vyra@fi nelplnym spalovanim nebo termickym rozkladenikdvodikovych slou-
cenin. Nefastji se jako surovina pro jejich vyrobu pouzivaji jele dehty odpadajicitip
tepelném zpracovani ropy a uhli, zemni plyn a &&etyPodstatou jejich vzniku je rozklad
organickych latek vlivem vysoké teploty az na ubti& radikaly a jejich ziné spojovani
na sazoveéastice, vodik, vodu a dalsi nizkomolekularni praguk
Podle zfisobu vyroby se saze&ldna:

» kanélove,
> retortové,
> termickeé,
» lampove,
» vodivé (acetylenové a tzv. supervodive).

V souwasné dob se v gumarenském jmyslu z vice jak 90 % pouZzivaji saze retortove,
resp. saze vyrdéné retortovym zfisobem. Saze jsou produkovany v Sirokém sortimentu

druhi, véetrg téch nejaktivigjSich.
Mezi hlavni primérni vlastnosti guméarenskych samivésejicimi s vlastnostmi kauko-
vych snési a pryzi pat:

» velikostc¢astic (jejich nérny povrch),

» struktura (hodnota olejové adsorpce),

» chemicky charakter povrchu.

S vlastnostmi pryZe souvistg@evsim narny povrch a struktura sazi. V gumarenskéns pr
myslu se ne&jastji pouzivaji saze, jejichz zakladédstice maji velikost asi 20 az 400 nm a
jejich msrny povrcheini zhruba 6 aZ 190 figt. Chemicky charakter povrchu souvisi jed-
nak se schopnosti interakce sazi atklesam g michani, jednak vice nebo méovliviiuje
priabéh vulkanizace. K dosazeniditeho stupg disperze ve sisi je potebny utity stupei

oxidace povrchu sazovydastic.

Ke klasifikaci (rozdéleni) jednotlivych druf sazi se dlouho pouzival igob, @i némz se

uvackl postup vyroby a fipojovaly Udaje o vyznamnych vlastnostech, ktezesdodavaji
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kawukovym sngsim nebo pryzi. K ozriigni se fitom pouzivalo p&atetnich pismen ang-
lickych nazwi téchto vlastnosti (napHAF, FEF, SAF, ISAF atd.).

NowegjSi systém klasifikace podle ASTM D 1765 - 6 vyw@ipro identifikaci druhu sazi
¢tyimistného kodu, ktery se sklada z jednoho pismeiecsslic (nag. N 330 = HAF, N
550 = FEF, N 110 = SAF, N 220 = ISAF atd.je® trojmistn&islo je fedfazeno pismeno
N (saze piliS neovliviiuji vulkanizaci) nebo pismeno S (saze zpomalujidkanizaci).
Prvni ¢islice charakterizuje rozmezi, ¥mz se pohybuje velikogtastic sazi, pap jejich

meérny povrch. Druha ati ¢islice slouZzi k identifikaci daného typu sazi.
Swétla plniva

Jsou to anorganicka plniva izném chemickém slozeni pouzivana pro biléédesvzbar-
vené pryZzoveé vyrobky. ZtuZujiciciinek, srovnatelny se sazemi, vykazuji pouze special
typy oxidu Kemkitého. Ostatni pouzivana &la plniva maji ztuzujici &inek v pryZi
mensi. Do této skupiny &tlych piniv pati, kroms dalSich tyd oxidu kemkitého, Kemi-

¢itany, uhlgitany a sirany.

Narozdil od sazi jsou u &Wch piniv rozdily v chemickém sloZeni, strukeu ve zgisobu
vyroby WtSi a zasadijSi. Sortiment sgtlych plniv také zahrnuje mnohenetgi rozsah
velikosti ¢astic nez u sazi. Zakladnim parametrem charakj@imus\tla plniva je steji

jako u sazi velikostastic. Podle ztuzujicihctinku Ize klasifikovat sitla plniva takto:

1. Plniva s pimérnou velikosticastic &tSi nez 5um, ktera jsou velmi hruba a podstatn

zhorSuji mechanické vlastnosti pryZe, a proto s&p@ji pouze vyjimeéng.

2. Plniva s velikostiéastic mezi 1 az fum pevnost nezvysuji, ale také ji ani figad
vétSiho plreni priliS nezhorsuji. Do této skupiny lzetadit kiidu, mikromlety vapenec,

mekky kaolin atd.

3. Plniva s velikostéastic pod Jum jiz mechanické vlastnosti zlepSuji a Ize je Klksvat

Mrivriw s

této skupiny plniv séadi i oxid zin€naty a oxid titariiity, ale pro svou vysokou cenu se

jako plnivo pouzivaji pouze v ojedilych piipadech.

4. Plniva s velikostéastic mensi nez 0fdm jiz vyznamré zlepSuji mechanické vlastnosti

pryze zejména pevnost a lze je tedy klasifikové&bjalniva ztuzujici. P#t sem velmi
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jemné typy srdZzeného utitanu vapenatého,r&miitany hlinité, Kemiitan vipenaty a
srazeny pyrogenni oxidrémicity.
Obecr I1ze konstatovat, Z&m maji plniva jemgyjSi ¢astice, tim je vyssi jejich cena.

Vyrobu swtlych plniv Ize rozdlit na ©Zbu a Upravu frodnich materidl a na chemickou

vyrobu syntetickych plniv.

1. Rirodni plniva se&i v prirodnich nalezistich a musi se naskedpracovavat mletim,
¢isténim, tidénim atd. Tato plniva jsou nejlagi8i suroviny a podle slozeni je Ize refid
na uhltitany vapenaté kdy, mleté vapence), kaoliny a ostatni materiatgrtieliny, €zi-

vec, mlety kemen).

2. Syntetické plniva sefipravuji srazenim, termicky nebo pyrogénnag. oxidy kemi-

cité, silikaty, uhltitany vapenaté, oxid titakity atd.)

Mezi fyzikalni vlastnosti sétlych plniv souvisejicimi s vlastnostmi k&ukovych snési a

pryze pouzivanych v gumarenstviipaodobr jako u sazi:
» velikostcastic a jejich distribuce, &my povrch,
» stupei sekundarni struktury a tvaastic,
» porovitostcastic.

Stupe ztuZeni vulkanizdit obecr roste s klesajici velikostastic a tedy sistem nérného
povrchu plnivaCim mensi je velikostastic piniva a tedyim vétsi je velikost jejich vi§-
Siho povrchu, tim vy3Si pevnost v tahu, hysterhdlnost proti o8ru a viskozitu Mooney
bude vykazovat kawk naplny timto plnivem. ZvySeni modulu pryZze a zmenSemiSs
teéni pri vytlacovani kadukové sndsi (nafistani za hubici) je vice ovligno tvareméastic

a stupgm sekundarni struktury [1], [15].

2.2.3 Antidegradanty

U pryZe podobé jako u jinych materi@l dochazicasem ke zgnam mechanickych viast-
nosti. tSinou se jedna o ziny negiznivé a jejich souhrn je oztavan jakostarnuti
Starnutim dochazi u pryZze ke &mi celérady vlastnosti @lezitych pro praktické pouZziti,
jako je pevnost, taznost, modul a tvrdost, a doichdz zntnam na povrchu. Aby si
vyrobek co nedéle zachoval svoje uzitné vlastraetie pryzi, skladbou sisi a vulkani-

zaci, pidavaji se do katukové smisi grisady (antioxidanty a antiozonanty), které maji
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uvedené zrimy zpomalovat. Souhrgnjsou tyto gisady nazyvanyntidegradanty Hlav-
nim cinitelem (i starnuti je kyslik, ktery je v pryziffitomen v koncentraci dosigici pro
pribéh chemickych reakci. Povaha a rychlosgarje ovliviiovana dalSimi faktory, jako je
tepelna, sételnd a mechanicka energie, atmosférické vlivy apdy teploty, mechanic-
kého namahani aipobeni tzv. katukovych jedi (Cu nebo Mn) se projevi zmou vlast-
nosti v celé hmet Swtlo, ozon a ostatni pétrnostni vlivy modifikuji povrch pryze do

razné hloubky. V praxi jsou tyto vlivy starnuti vét§iné piipadi nahodile kombinovany.
Mezi hlavni strukturni zgny béhem starnuti pét

1. Sepeni fcnich vazeb zjsobuijici pokles gové hustoty. Dsledkem je pokles modulu

a pevnosti, varst taznosti a zhorSeni dynamickych vlastnosti.

2. Nahodilé Stpenitettzai sit reakci s kyslikem (hla¥nu nenasycenych kauki). Du-

sledkem je pokles modulu, pevnosti a tvrdosti a&éi dynamickych vlastnosti.

3. Vznik dalSich ficnych vazeb (reakci s kyslikem)tgmbujici zvySeni sové hustoty.
Dusledkem je ndist modulu a tvrdosti a pogjl pokles pevnosti a odolnosti protistu

trhlin.
4. Chemicka modifikace polymerni¢btezch nag. isomeractis-trans

5. Zmeny charakteru fi¢nych vazeb, nap preména tepell mére stalych polysulfidickych

piicnych vazeb na vazby monosulfidické a disulfidické.

U butadien-akrylonitrilovych kaiuka prevliada siovani nad &penim, coz je @vod, pr@

vulkanizaty v péib¢hu starnuti tvrdnou a klesa jim taznost.

Ukolem gidavanych antioxidaitje vazat vznikajici volné radikaly nebo rozkladanika-
jici peroxidy a hydroperoxidy na neskodné produkipomalit tak prbéh starnuti zpso-
bené vlivem kysliku. Ukolem antiozonénje bul’ zpomaleni istu trhlin, nebo zvyseni
energie paebné k zahajeni ozonoveého praskani, takze trhliolyau vznikat az po&sim
protazeni. Mechanismusigobeni spéiva v tom, Ze reakci antiozonantu sifeém se o0zo-
nidem se na povrchu vyt¥ioochranny film, ktery zabitaje piistupu ozonu ke ka&uku.
Antiozonant musi mit tedy schopnost difundovat Wrpbu pryZze a reagovat tam

S ozonem.
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Chemicky lze rozdit vétSinu antidegradafatna:

aminy (fenylnaftylaminy, derivaty p-fenylendiaminu a kamta&ni produkty acetonu a
amin), které jsou velmi &inné, ale na sile zpisobuji zbarveni vulkanizatu — barvici

antidegradanty,

fenoly (substituované fenoly, substituované bisfenoly, stitiované thio-bisfenoly a
2-merkaptobenzimidazol), které majepazri nizsi ochranny &inek, ale vulkanizat zbar-

vuji pouze slabnebo vibec — nebarvici antidegradanty [1], [15].

2.2.4 Zmékéovadla

Zmekéovadla jsou gumarenskéigady, které snizuji tuhost k&ukové sngsi a upravuiji tak
jeji zpracovatelnost {pmichani, valcovani, vyttavani apod.), tzn.gsobi na katukovou
smés op&né nez plniva, ktera tuhost €1 zvySuji. Jsou to nizkomolekularni kapaliny a
pryskyice mizného chemického sloZzeni a konzistence, které lsmuvku rozpoustji.
Pasobeni zrdk¢ovadel ve srsi mé fyzikalni charakter a jejich Zktujici (inek se ne-

projevuje jen u katukovych snisi, ale také u vulkanizat

Aby piisada do katuku mela zmekéujici inek, musi mit schopnost difundovat mezi
fettzce kadukového uhlovodiku. Einek znmekeovadla se u siisi projevuje ve zmenseni
mezimolekularni soudrznostettzal kauwukového uhlovodiku, které ummije zpracova-
vat sngsi s WtSim mnozstvim plniv, coz je ekonomicky vyhodnéyvidkanizati se ¥i-
tomnost znikcovadla projevuje snizenim tvrdosti, modulu a teplskelného fechodu
pouziteho katuku. Ve tSirne pripadi zmekcéovadla zleviuji kawtukovou smés a tim i

vyrobek, nebt pati mezi jeji nejlevjsi slozky.

Zmekéovadla @li do peti skupin podle pvodu:

1. produkty ropnéhotwodu (parafin, oleje, asfalty),

2. produkty zpracovani uhelnych délibleje, pryskyice, smoly),
3. produkty zpracovanirdva (smrkovy dehet, kalafuna),

4. synteticka zrek¢ovadla (estery, kapalné polymery, pryiskg),
5. prirodni tuky a oleje.

Pati sem i specialni typy, které ovSem nezapadajiadimé z uvedenych skupin.
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Zmekéovadla se do nitrilkatuku pouzivaji ve velkych mnoZstvich nejen pro zésp&pra-
covatelnosti, ale téz pro zlepSeni mrazuvzdorresttim souvisejici elasticity a pro zvy-
Seni odolnosti proti botnéni. Je tomu takifppdech, kdy rozpouXtlo, které je v kontaktu

s pryzi, extrahujefftomné zngkcovadlo a nahradi jej v pryzi. Polarita nitrilkaki maji-
cich nizkou afinitu k nepolarnim rozpotditim omezuje vy®r zmeékéovadel na polarni
latky, estery dikarboxilovych kyselin, estery vy$sialkohol a aromatické oleje.iBde-
vSim jsou to ftalaty, dale adipaty a sebakaty. 8miafst klesa s rostoucim obsahem vaza-
ného akrylonitrilu v kopolymeru. Z#kcovadlo, které v dané koncentraci vyhovuje pro
NBR s obsahem 18 % akrylonitrilu, seibe silré vypocovat z kopolymeru obsahujiciho
40 % akrylonitrilu. Jeho snasenlivost se vSakkenzvysSit kombinaci s jinym, snaserjiv
Sim zneékcovadlem. Pro dosazeni optimalni odolnosti protkynz teplotam se do kau-
kové sngsi davkuje 20 az 30 dsk egieiNejlépe vyhovuje kombinace dvou &% ésteti
(nag. dibutylsebakat, dioktyladipat, tributoxyethylfésf. Nejpouziva&giSim a zarove
nejlevrejSim zmekcovadlem je dibutylftalat. V s@asné dob je ovSem kolem tohoto
zmeékeovadla vedena spoustéznych diskuzi tykajicich se jeho zdravotni zavatrege

tedy snaha jej v kaukovych sndsich nahradit [1].

2.2.5 Maziva

Ukolem maziv v pryZzové sesi je zlepSeni hladkosti povrchii palcovani félii a vytlgo-
vani kadukovych sngsi. Nevyhodou jejich ffitomnosti ve sr#si je vyrazné snizeni kon-
fekeni lepivosti folii. Konfekni lepivost Ize zlepSit fiidavkem pryskiic (kumaronové
pryskyice, kalafuny, fenolovych pryskig) tetrahydronaftalenu a estefdibutylftalatu
nebo dibutylsebakatu) [1].

Maziva nepaf mezi typicka zmskéovadla, protoZze jsou v kaucich (¥ teplot okolo

20 °C rozpustné pouze omezedednotlivé druhy se liSi teplotou tani a zang teploty
jsou tuhé. Mezi maziva pouzivané v gumarenskéimpslu pati parafin (za statickych
podminek slouzi také k ochrampovrchu pryze proti ozonu)nikrokrystalicky parafin a

cerezin[15].

2.2.6 Plastikaéni ¢inidla

Plastik&ni ¢inidla jsou gisady usnailjici plastikaci katuku intenzivnim hétenim. Plas-

tika¢ni ¢inidla nazyvana téz peptigai ¢inidla nebo kratce peptizatory, zvySujinnost a
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rychlost plastikace, protoZze usmagi Stpeni makromolekul kawku, zpisobené hete-
nim, stabilizaci pechod® vzniklych radikai.

NejrozstergjSimi plastik&nimi ¢inidly uréenymi pro plastikaci butadien-akrylonitrilového

kauwuku jsou v sotasné dob:

Peptazin BAFD, chemicky bis(o-benzamidofenyl)digllfje (&inny pri teplotach nad
115 °C. Pai k nejspolehli¢jSim plastik&nim ¢inidlim pro vysokoteplotni plastikaci

v hrétacim stroji.

Pentachlorthiofenol, jedinny pii teplotach nad 120 °C. Plastid teplota nemaipsah-
nout 165 °C, neltbby rychle vzéstal obsah gelu.

Vuci pentachlorthiofenolu a jeho deriviétt zdravotnici vzneseny &ité vyhrady, zatimco

peptazin BAFD vySel z tesfjako latka netoxicka.

Doporuwené davkovani plastikaich ¢inidel pro plastikaci nitrilkaéuku je od 1 do 4 dsk
[3], [15], [18].

2.2.7 Pigmenty

Pigmenty maji za ukol dodat pryZi poZzadované zbdrwé gumarenském pmyslu se po-
uzivaji bul’ levréjSi anorganické pigmenty, nebo pro &8i odstiny drahé organické pig-

menty.
Anorganické pigmenty

Mezi z&kladni anorganické pigmenty pro zbarvendssma bilo paf titanova kloba (oxid
titanicity TiO,). Pro vybarveni sisi st&i obvykle davkovani 5 az 10 dsk. V tomto mnoz-

stvi se také pouziva jako zakladni podkl&dsgbarvovani pryZe organickymi pigmenty.

Diive se k vybarveni stsi na bilo pouZivala i zinkov&lmba (oxid ziné€naty ZnO), ale

vzhledem k vysoké ceérse dnes jiZ pouziva pouze jako aktivator vulkaceza

Pro zbarveni siisi na Zluto se pouZziva tzv. kadmiovatz(€dS). Pigment je velmi staly a
byva dodavan v odstinech odéde Zluté az ke Zlutooranzové. Dnes je ovsem t@ide
ment pro svou zdravotni zavadnost a vysokou cehuamavan Zlutymi organickymi pig-

menty, které kadmium neobsahuji.

Pro dosazenierveného zbarveni sisi secasto pouziva pigment nazyvaégrver H (oxid

Zelezity FgOs), coz je levny anorganicky pigment tma&eovené barvy.
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Pro dosaZeni modrého zbarveni¢sitse pouzivd modry pigment ozoaany pod nazvem
ultramarin, coz je komplex silikdtobsahujici siru. Jedna se o o levny pigment,
ktery vSak vlivem vulkanizace ivie porkud menit svij odstin. Dnes je nahrazovan mod-

rymi organickymi pigmenty, které davaji vyra&gsi pastelové barvy.

Jako pigment se ve velmi malé koncentraci {n@fl2 dsk) pouzivaji i saze. V kombinaci
s titanovou Blobou vedou k dosazeni Sedych odstipogipad v kombinaci servenymi

pigmenty vedou k dosazeni tmavych odstinédi.
Organické pigmenty

V dnesni dob jsou tyto pigmenty nabizeny potlznymi ndzvy v Siroké palétbarev. Do-
davany jsou bdi ve forme praski, nebo jako velmi koncentrovanédeév inertnim pojivu.
Vyhodou béua proti praskové form je, Zze bée se |épe navazuji a sn&indisperguji

v kauwukové sndsi.

Pfi pouZiti organickych pigmefitje vZzdy poteba smis pigmentovat podkladovou bilou
barvou, kéemuz se pouziva t&invyhradré titanova kloba. Optimalni davkovani barev-
ného pigmentu je pak 0,5 aZz 2 dsk. Z chemickéhdiska byvaji organické pigmenty
velmi stabilni chelaty kav[15].

2.2.8 Faktisy

Do kawukovych snési se faktisy pdavaji pro zlepSeni hladkosti povrchu a lepsi drze
tvaru vytl&eného profilu po vytkovani. Ridavek faktisu dodava vyrobin

Z pogumovaného textiluipemny omak. Do sisi se davkuje v mnozstvi jednotek az desi-
tek dsk. B vétSich koncentracich vyraZrsniZzuje fyzikalg-mechanické vlastnosti pryze,
¢ehoz se vyuzivarpvyrobeé velmi mekkeé pryze, kterou takini mékkou a vi&nou na omak
(nagr. pryZoveé povlaky tiskovych vaig. V guméarenském pmyslu se pro pryZe tmavych

odstini pouziva tzv. hédy faktis a pro bilé nebo & odstiny tzv. bily faktis [15].
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3 PRIPRAVA PRYZOVYCH SM ESI

3.1 Davkovani a navazovani surovin

Kvalita kazdé katukové sngsi je mimo jiné zavisla na tom, jakgsré se navazi jednotli-
vé pisady podle michaci receptury. Za vyhovujici secobpovazuje pesnost navazovani
+ 0,4 %, vyjime&né az+ 1 %. Zpmisob navazovani a davkovani kaku a gfisad zavisi na
zpasobu michani, velikosti sortimentu &si sériovosti, hmotnosti jednotlivych surovin,
technickém vybaveni micharny apod. NavaZzovani &aléni niZze byt od rdniho po

zcela automatizované [14].

3.2 Michani kauéukovych snesi

s

Michani kadukovych snisi je jednim z nejilezit¢jSich proces v gumarenském py
myslu. Podstatou michani je vytitoz kawuku a gfisad homogenni sfa pouzitelnou pro
dalSi zpracovani. Podminky atgob michani se musi volit tak, aby bylo dosazenonejo
rovnonerngjsino rozptyleni vSechifsad v katuku. Nerovnonirné rozptyleni (dispergace)
n¢kterych risad (zejména plniv) tiZe zmsobit, Ze mechanické vlastnosti pryZe nebudou
v celém objemu vyrobku stejné. Pro optimalni zanéhgisad je paeba kaduk piipravit

tak, aby pijimal ptisady co nejsnadji a aby nebyl §lis tuhy, coZz znesnadje jeho zpra-
covani. To lze zajistit il pouzitim kadukt s regulovanou tuhosti (plasticitou) ji# po-

lymeraci, nebo fed vlastnim michanim provést tzv. plastikaciduw [14].

3.2.1 Plastikace kakuku

Pod pojmem plastikace rozumime uvedenickéiu do stavu, vémz je z gho mozné fi-
pravit kakukovou smds a v podstét se jedna o prvni operactigpracovani katuku.
V dnesni dob jiz vétSina vyrobé kawukia dodava své produkty wipno zpracovatelném
stavu, ale &které druhy je fece jen tteba plastikovat. Jedna sée@evsSim o starsi typy

butadien-akrylonitrilovych katuka a nestandardni druhyippdniho kaduku.

Principem plastikace k&uka je rozSEpeni jejich makromolekul dodanou energii na mak-
roradikaly, které se zakonji jednak vzdusnym kyslikem, jednak tzv. plastikani cini-

dly, ktera se ke kawku, zejménaib plastikaci v hitacich strojich, fidavaiji.
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Plastikace katuki tedy spoiva ve snizeni jejich idni molekulové hmotnosti, coZz ma za
Zadouci nasledek snizeni jejich tuhosti neboli eayPlasticity. Z tohotoiwodu je proces
nékdy nazyvan plastikace. V literatii v praxi je jako synonymum pojmu plastikace uZzi-
vano téz odbouravani nebo lamani &aw a zejména ve starsi litersgye uvadn pojem
mastikace. Katuk se plastikuje httenim bu’ na valcovych strojich za intenzivniho chla-
zeni, nebo v h#tacich strojich za zvySené teploty (140 °C a vi@gjvodem je to, Ze

s

(viz Obr. 5) [3], [15].

t plastikace

ucinnos

v,

50 100 150 T[°C]

Obr. 5. Zavislost &innosti plastikace kawku na teplat [3]

Pti teplotach okolo 90 °C se snazime michatckétové sndsi, kdy je dalSi odbouravani

kawuku jiz nezadouci (zhorSovalo by mechanické viastmyze) [3].

3.2.2 Strojni zarizeni pro michani kakukovych smeési

Pro michani katukovych smisi se obechpouzivaji bd’ dvouvalce, nebo Ritice, poyt.

kontinualre pracujici zéizeni.

Dvouvélec je charakterizovangmérem valé a délkou pracovnéasti. Je to Zdzeni u
kterého jsou loziskové gik¢ zadniho valce uloZzeny nepohyldia loZiskové skné pred-
niho valce se mohou posouvat pomoci &&h Sroull, takZe Ize regulovati&u mezery
mezi valci a tim i intenzitu hiteni. Valce se ot&ji rozdilnou obvodovou rychlosti a po-

mer jejich obvodovych rychlosti se nazyva skluz. Qigeglati, Ze hiteni materialu je tim
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Velikost skluzu pro michani sisi zavisi na typu zpracovavaného & a pro NBR
smesi je dopordovan pordr 1:1,1 az 1:1,2. Vyhodou michani na dvouvicvelka
plocha val@, kde polymer neni smykéwamahan, coz umodje temperaci hmoty a za-
braiuje jejimu gehrati. Tato pednost je bohuzel kompenzovana dlouhymi michacimi
¢asy, malou produktivitou, komplikovanou automatizamebezpsou a velmi namaha-

vou obsluhou. Kvalita zamichéni &snje zcela zavisla na praci obsluhy [14], [19D][2
Na Obr. 6 je zobrazeno schéma dvouvalce.

1. ram,

2. michaci vélce,

3. pohonné aignasSeci zdzeni,

4. stiraci desky materialu,

5. zd&izeni prorezani pask,

6. homogenizéni jednotka,

6.1. valce homogenizai jednotky,

6.2. vozik homogenizai jednotky,

7. zachytna vana.

Obr. 6. Dvouvalec [21]

Mimo michani smési se dvouvélce vyuZzivaji kedeltivani kadukovych snési pred dal-
Sim zpracovanim (nap vytlacovani, kalandrovani folii) a k zasobovani vicevajoh
nebo vytl&ovacich straj. Dvouvalce byvaji také *azeny v linkach za periodicky pracu-
jici hrgtice a jejich ukolem je ochlazovani & domichavani vulkanizaich gisad a

homogenizace s&si [20].

Hnéti¢ je zd&izeni ve kterém se v dnesSni dahbicha pevazna wtSina kadukovych sndsi
vyrakena ve velkych objemech.&&inou se pouZivaji tlakové #ive s gitlacnym hornim
uzawrem (klinem). Srs se micha pod tlakem v uzemé komee, v niz se oté®ji dw
profilovana hetadla. Obvodova rychlost nebyva stejnd. Skluz de/ipaje okolo hodnoty
1:1,1az1:1,15. Frekvence @ai je u modernich Rti¢a plynule regulovatelna a pohy-

buje se od 20 do 80 @&k za minutu. Zpracovavany material je vkladan detibe
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vertikalni Sachtou do které Usti vystupy z autookgtih vah pro davkovéani &ych a tma-
vych plniv (velké objemy) a pasova vaha pro davkdwkawuku a drobnych navazek uza-
vienych v nizkotavitelnych pytlicich. Kapalnégady jsou davkovany vysokotlakyder-
padlem pimo do hitaci komory pes injektor. Komora hitice se uzavira hornim uzév
rem, ktery na zgtku michani vtléuje kakuk s gimésemi do komory mezi rotujici kta-
dla a Bhem michani je udrZzuje podciym tlakem. Snis je po zamichani z michaci ko-
mory vypustna vypousicim otvorem, otetenim spodniho uzéxw v dolni ¢asti hrétice
[14], [19].

Schéma tlakového ktice je zobrazeno na Obr. 7.

1. vzduchovy valec horniho uzfiu,

2. horni uzasr,

3. nasypka h#taciho stroje — plnici otvor,

4. michaci komora s chladicim okruhem,

5. rotor,

6. spodni uzar,

7. ovladaci mechanismus spodniho @ray

8. vodici mechanismus spodniho ugay

09, plnici modul h&taciho stroje,

10. michaci modul Rttaciho stroje,

/1 11. ploSina stroje

Obr. 7. Tlakovy h#ti¢ [22]

Pti tlakovém michani dochazi k zZir@mu zakivani snési, a proto se musity komory,

hnétadla a oba uz#&vy intenzivrg chladit.

Vyhodou hetica ve srovnani s dvouvalci je pémé snadna mechanizace a automatizace
celého vyrobniho cykluifpravy snési, vySSi hodinova vykonnost, vysSi besapest pro
obsluhu, mensi ptgba pracovnich sil a mensi Sfgdta energie na 1 kg michanéésin
Z divodu snizeni individuélniho vlivu obsluhy na michpmces umaiuji hrgtice lepSi

homogenitu siEsi a ¢tSi reprodukovatelnost [14], [19].
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3.2.3 Michani na dvouvélci

T

kawukovych sndsi v malych objemech, k michani specialnickksina barevnych s&si u

kterych je kladen vysokytdlaz na dodrzeni odstinu.

Smes se promichavéa vlivem skluzu v mézenezi valci a itom dochézi k héteni vrstvy
kawuku a isad. Velky vyznam pro dobré zamichatispd do sri&si ma i vytvdeni na-
valku nad mezerou mezi valci, ktery secdt&trhava fidavané pisady a zajifuje tak je-
jich intenzivni vmichavani. Homogenizace se dosalpugrezavanim aigkladanim pasu
smesi bud’ rueng, nebo pes tzv. homogenizai jednotku. Oba valce musi byt chlazeny
tekouci studenou vodou, aby sé michani udrZzela vhodna teplota &mn protoze inten-

zivnim fenim se si&s na valcich zrmg zaliva.

Velmi dulezita je spravna volba navazky pro dany véalecikést navazky je zavisla na
hustot snmesi, na jeji plasticlt a na slozeni sési. Pro maximalni objem stsi V, ktery Ize

na valci zpracovat, se pouziva vztah
V = 65DI
kdeV je objem snisi (dnT), D — primér valo (m) al — délka vala (m).

Michaci doba s#&si zavisi na mnozstvi michané &n Pro 40 kg katukové smisi se po-
hybuje od 20 do 30 min [14].

3.2.4 Michani na hnéti¢i

V hnétici se smds promichava mezi profilovanymi valci @tadly) a hlavé mezi higtadly
a stnou komory, kde vznika nejtdi namahani ve ighu. Uéinnost michani je zavisla na
naplreni michaci komory, na frekvenci ¢&ni hrgtadel, na tlaku hornihorlacného uza-

véru a na teplata dokg michani.

Pro dobré promichani swsi je dilezité optimalni vyplani pracovniho prostoru ktice. Ri
mensSim davkovani se v kotigohretice nevytvdi dostatény tlak na michanou sfs. Sngs
je nedostaté zamichana a po vypuési z hreétice se rozpada na draksi kousky. Filis
velké davky srési znesnatiuji jeji prevraceni ve vSech simech a tim se zhorSuje homoge-

nita snEsi.
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Vychézi-li se z teoretického objemudtite V a hustotyp, stanovi se optimalni hmotnost

davkym podle empirického vztahu
m=(06az07)Vp

Vlastni michaci postup a michaci doba zavisiiedgvSim na druhu KBtice, podminkach
michani a sloZzeni michané &mn Zavadni stale vykongSich hrétici umoziuje michaci
casy stale zkracovat, ovSem za &mného zvySeni teploty az na 180 °@.tBkto vyso-
kych teplotach jiz nelze davkovat vulkanina prisady, protoze by s¢s v hrétici zatala
vulkanizovat. Tyto okolnosti vedly k zavedeni dvimggového michani. V prvnim stupni
se zamicha zaklad €si, tzn. cela s¥s bez urychlové&i a siry a po ochlazeni acité doke
skladovani se ve druhém stupni do zakladéssmeira a urychlow® domichaji. Teplota
michani ve druhém stupni by nélm prekrasit 110 °C. Michaci cyklus jéizen automa-
ticky podle gedem nastaveného programu adidmud’ po uplynuticasu michani, nebo po
dosaZeni nastavené teploty v michaci kimmorétice, obvykle 150 °C pro prvni stupe

michani a 90 az 110 °C pro druhy stiygeodle druhu sksi.

Zamichana sis se z h#ice vypousti na homogeniga dvouvalec umighy pod vypust-
nim otvorem hitice. Ri jednostupiovém michani se sfa nejprvecasténé ochladi a po-
tom se domicha sirariRlvoustugiovém michani se po zamichani druhého stigpnts na
homogenizanim valci pouzecast&én¢ ochladi. Z homogenizaiho valce sis odchazi
bud’ k piimému zpracovani, nebo se po Uplném zchlazeniaditbe skladuje ve forgh
placek [14].

3.2.5 Zasady spravného michani

Pro ziskani homogenni ggi na jakémkoliv michacim #aeni je dilezité pdadi, v jakém
se ridavaji jednotlivé pisady, doba ffidavani jednotlivych slozek a teplotdi pnichani.
Pti michani se dopotwje dodrZzovat tyto zasady:

1. Nejprve pidavat gisady davkované v malém mnozstvi, jako jsou barvpigmenty,
parafin, oxid zinénaty, kalafuna a pragtdky proti starnuti.

2. Po jejich vmichanifiavat ztuzujici plniva. Pro dosazeni disperzemeéssby se plniva

mela davkovat v kolika davkach v ptadi od nejvice ztuzujicich az po neztuZujici.
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3. Zmek¢ovadla gidavat po plnivech nebo s posledni davkou pinivbacoe plati zasada,

Ze neztuzujici plniva seridavaji v kombinaci se zékcovadly.

4. V posledni fazi michanitipdavat vulkanizani ¢inidla, pricemz se vzdy musiilizet

k teplo€ smesi.
Pfi michani na dvouvalci se dopduje postupovat v nasledujicich krocich:

Kau¢uk se pro plastikaci vklada mezi stazené valce §madzera mezi valci) a rozpraco-
vava se tak dlouho, az se vyfvgouvislé opasani naganim nebo zadnim valci. Pak se
mezera mezi valci 245i tak, aby se nad ni vytkibmaly navalek katéuku. Podle mnoZzZstvi

pifidavanych pisad se mezeratbem michani postugrevétsuje.

Prisady se pdavaji v jiz uvedeném gadi. Nekteré isady Ize fidavat ve fornd pred-
smeési, cozZ je v podstatkoncentrovana sés pisady s katukem. Vyhoda pouZiti tako-
vychto fFisad je v tom, Ze je IzergsrEji davkovat, nedochazi ke ztratarfigad rozprase-

nim a gisady se snadji vmichavaiji.

Pti pridavani praskovychifsad se nesmi sf® prdezavat, aby nedoslo k hrudkovani a tim
k nerovnhomdrnému rozptyleni fisad. Teprve po jejich vmichani seésmma valcich homo-

genizuje dkladnym prgezavanim.

Nakonec se vmichava sira a po jejim dokonalém yteptse snss praezava, kizi a sée-
zava ve tvaru placek, které se nastedad’ chladi volré na vzduchu, nebo ve voddo niz

se mohou pdavat separmi prostedky proti slepeni placek navzjem.

Pti michani kadukovych sndsi na hati¢i pasobi ogt fada fakto#t ovliviujicich kvalitu
zamichané siisi. Mezi tyto faktory paf nag. Sikka S€rbiny mezi s¢énou komory a héta-

dly, mnoZstvi michané sisi, tlak vyvozovany hornimifilacnym uza¥rem atd. [10], [14].

Smesi z butadien-akrylonitrilového kauku se obechzpracovavaji obtiifji, a proto vy-
Zaduji delSi dobu michani. Dopouje se michani v mensich davkach nez je obvyklé u
béZznych kaduki (NR, SBR) a urychlovge pridavat aZz na konci michéni, popz i ohti-

vani sngsi pred dalSim zpracovanim [23].
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4 VULKANIZACE

Vulkanizace je charakterizovana jako fyzik&lthemicky @), pti némz pisobenim vulka-
nizaéniho ¢inidla nebo energie dochazi k strukturnimémdm elastomeru, ktvani. VIi-
vem tchto zneén se kaduk, ktery je plasticko-elasticky, éni v pryZ (vulkanizat) s ie-

vazre elastickym charakterem [14].

Reakci vulkanizéniho ¢inidla s kadukovym uhlovodikem (vulkanizaci) se vyt@rosto-
rova st (viz Obr. 8), v niz jsoutvodni makromolekuly linearniho k&ukového uhlovo-
diku spojeny chemickymi vazbami, které se nazypifiné vazby. H¢na vazba mezie-
tézci mize byt tvdena jednim atomem siry, skupinou atosiry, spojenim uhlikovych

atomi sousednichetzci, vicemocnym kovovym iontem atd. [15], [24].

Nevulkanizovany
kaucuk
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r *—  Molekuly
ey T % kaucuku
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l Vulkanizace l Sira
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*—— Pricne
vazby
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Sx

u"\f‘u‘\/\l/\f\/\/\_t

Sit’ vytvoiena <
po vulkanizaci

Obr. 8. Tvorba prostorové &ipii vulkanizaci [24]
Mechanické vlastnosti pryZze jsoucavany gedevsim koncentracitipnych vazeb a do
jisté miry i jejich povahou.
Vytvoienim prostorové sitdojde k zamezeni volné pohyblivostiyednich makromolekul

kawukového uhlovodiku a tim také toku ve hgholTo se projevi typickymi zgmami

vlastnosti fivodni kadukové sndsi a to gedevsim:

1. Kawuk ztraci svou lepivost, stdva se nerozpustnymr@zpoustdlech pouze botna.

Botnani se pak zastavujé prcitém pongru mezi mnozstvim kawku a rozpougtla.

2. Kauwuk se stava odoéjsim proti degradmim (&inkam tepla, swtla a procesu starnuti.
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3. Vyrazré vzrast4d pevnost kawku az do ufité hodnoty. Po fekrateni optimélniho
stupré zesfovani pryze jeji pevnost ¢pklesa, vziistaji vSak moduly a tvrdost a s postu-

pujici vulkanizaci, po p@tesnim vziiistu, klesa taznost pryze.
4. S rostoucim stugm vulkanizace se zlepSuje odolnost &aku proti trvalé deformaci.

Vulkanizaci se rni i dalSi fyzikalni vlastnosti k&uku, zejména odolnostwi dynamické
anaw a tzv. strukturni pevnost, tj. odpor proti dalSitrhéni poruSeného vzorku. Tatd-d
lezit4 vlastnost méa vSak nejpgi hodnotu fi porckud menSim stupni vulkanizace nez je

optimalni stupg zestovani z hlediska pevnosti [15], [20].

4.1 Vulkanizace sirou

Pti pouziti EV vulkanizaniho systému seéhem vulkanizace iednost& tvori pricné
vazby mezi jednim atomem siry a uhlikovymi atomyssminichtetézci. F¥i pouZiti kon-
vertniho vulkaniz&niho systému vytvd pricnou vazbu #kolik atomu siry a vznikaji tak

tzv. polysulfidické vazby [25].

Pricna vazba tviena jednim atomem siry je znazéra na Obr. 9 (a) affgna vazba tvo-

fena rkolika atomy siry je zobrazena na Obr. 9 (b).

Piicna vazba tvorena Molekularni
atomem siry fetézce

S
19 )

H—L—~=5—C—H H—C——5,—C—H

[ [

(a) (b}

Obr. 9. Ricné vazby [25]

Nitrilkaucuk obsahuje wetézci dvojné vazby a Ize jej tedy vulkanizovat simaipouziti
podobnych systétnjako u jinych nenasycenych uhlovodikovych &akii. Jeho pimys-
lové aplikace si ovSem vynucuji specialni systéBghéma znazaujici nejpouzivasi
sirné a bezsirové systémy pro NBR s udanim jejidtos bylo jiz dive uvedeno v Tab. 6.
Rozpustnost siry v nitrilkawku a rychlost jeji difuze timto kdukem je mnohem mensi

nez u NR nebo SBR ka&uku. PotiZim s dispergaci siry ve&inse pedchézi pouzivanim
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sirovych gedsngsi, pog. specialnich drubhsiry povrcho upravenych uhditanem hdec-

natym [1].

4.2 Vulkanizace peroxidy

Peroxidy, narozdil od siry, nepebuji k vulkanizaci reaktivni dvojnou vazbu ani cirio-
vace. Peroxidy reaguji ietzci elastomeru odstranim vodikovych atomu z hlavniho uh-
likovéhotetézce polymeru a tim vyt¥natetzci vysoce aktivni mista. \é¢hto mistech

se mezi uhlikovymi atomy sousednit#tézci vytvori uhlikové icné vazby, které jsou

e

dvou polymernicltetzci pres atomy uhliku [25].

Retézce elastomeru

]
88/

H—C—C—H

ak

Pricna vazba

Obr. 10. Uhlikova fi¢na vazba [25]

4.3 Prubéh vulkanizace

Rychlost vulkanizace ka&ukovych sngsi pati mezi hlavnicinitele ovliviiujici produkti-
vitu vyroby pryze, protoze naklady s vulkanizacbjspé jsou porrné vysoké (vysoka
spoteba energie, drahé strojnifizeni, nakladna udrzba). Rychlost vulkanizaceride
stejnymi zakonitostmi jako rychlost jinych chemickyreakci. Podle s¢asnych, doie
podloZenych nazérse g vlastni vulkanizaci uplauji predevsimrettzoveé reakce, jejichz
pribéh ma charakteristické rysyfiPpodrobrgjSim studiu vulkanizace je ro&dvan jeji

priabéh do ¥ zakladnich fazi:
1. indukni perioda vulkanizace,

2. vlastni giovaci reakce,
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3. zmeny ve struktie vytvaené sit.

Vlastni rychlost vulkanizace je oviievana pouze druhou fazi a celkova vulkatiidaloba

je dana sottem dob prvni a druhé faze [14], [15].

4.3.1 Induk &ni perioda vulkanizace

V pribéhu této faze probiha reakce vulkarizéno ¢inidla s kadukem a ostatnimi sloz-
kami kakukové smési velmi pomalu. Tato perioda je vSak velniileZitou fazi vulkani-
zaniho procesu, nelfoumoziuje bezp&nou fFipravu a zpracovani kaukové sndsi za

zvySenych teplot a poskytujas ke spravnému zagim dutiny formy gi lisovani.

Indukéni perioda vulkanizace neni zcela ekvivalentni epvatelské bezgeaosti [15].

4.3.2 Vlastni siovaci reakce

Po ukité doke se reakce vulkanizaiho systému s k&ukem zrychluji a z&naji se vytva-
fet @icné vazby,¢imZz se vulkanizace dostava do druhé fazéhelh této faze dochazi
k podstatnému Ubytku vulkaniggho cinidla, a tim i k postupnému zpomaleni vulkani-
zace. Tvar zavislosti jeji rychlosti gase ukuje kinetickyiad vulkanizace. Tato faze vul-
kanizani kiivky mé wtSinou charakter blizky pbéhu exponencidly, a proto je vulkani-

zace BZn¢ vyhodnocovana jako reakce prvédiolu [14], [15].

4.3.3 Zmény ve struktuie vytvorené sig

Tatocast vulkanizani kiivky, na rozdil od pedchazejicich, ma tvar zavisly na povaze kau-
¢uku, vulkaniz&niho systému a na tepbotulkanizace. Zrény ve struktiie vytvaené si

se mohou projevit reverzi, dod&tgm sfovanim, relaxaci apod.

V optimalnim gipads by melo byt po delSi dobdosazeno konstantni hodnoty stéipml-

kanizace, ale ve&Sin¢ pripadi dochazi postupeasu ke zrdinam.

Pti reverzi dochazi k poklesu stupmulkanizace vlivem nadénného prodluzovani vulka-
nizatni doby nebo nadénnym zvySovanim vulkanizai teploty. Reverze se projevuje po-
klesem hodnot moda) tvrdosti a velmi¢asto i pevnosti v tahu. Tento jev se projevuje u
sirové vulkanizace a souvidigulevSim se §enim polysulfidickych ficnych vazeb vytvo-

fenych v piibéhu vulkanizace adkdy i se Stpenimrettzch kawukového uhlovodiku.
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Pfi dodat€éném sfovani, které je opakem reverze, dochézi k tvrdwuitianizatu, snizo-
vani jeho taznosti, zvySovani modulu atécidou tohoto jevu byvaji sovaci reakce, vy-
volané hlavi uc¢inkem hydroperoxid, vznikajicich v katuku jeho reakci se vzduSnym
kyslikem v pfibé¢hu skladovani, zpracovani nebo #géni vulkanizatu na vzduchu. K do-

date&nému sfovani je NBR ka&uk velice nachylny.

Ke zmenam ve struktte sit vulkanizatu dochazi vsak i tehdy, neprojevujeelits prak-
ticky na celkovém stupni ze'sivani. Tyto zminy souvisi se ziémami charakteruifnych
vazeb a u pryZze se projevuji v odolnostéivtrvalé deformaci a starnuti. Jsou typické pro
pryze vulkanizované sirou a dochatimch k preskupovani a zmensovani obsahu polysul-
fidicky vazané siry vicnych vazbach a vzniku vazeb disulfidickych a moiffatiakych
[14], [15].
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5 VLASTNOSTI A POUZITI NBR PRYZE

5.1 Vlastnosti NBR pryze

Klicovou vlastnosti NBR pryZe je jeji olejovzdornosgt,schopnost zachovat siipodni
fyzikalné-mechanické vlastnosti (pevnost, modul, régnv kontaktu s oleji a pohonnymi
kapalinami. Sil& polarni nitrilové postranni skupiny zvySuji celkavpolaritu butadien-
-akrylonitrilovych kopolymei (jejich hustotu kohezni energie) a zmensuji takai jejich
nabotnani v latkach nepolarniho a malo polarnipa,tyako jsou benziny a mineralni oleje
(viz Obr. 11). Naproti tomu v sitnh polarnich rozpous&tllech, nap. v acetonu nebo
2-butanonu (methylethylketonu), botnaji vulkanizatiNBR daleko vice nez vulkanizaty
obsahujici katuky nepolarni (NR, SBR). S rostoucim obsahem vdrmamrylonitrilu se
zhorSuje mrazuvzdornost (viz Obr. 4) a v souvislesfm jak vzfista teplota zeskedni
polymeru, vziista také pevnost pryze, jeji odolnost protirog tvrdost a nepropustnost pro

plyny a naopak se sniZzuje odrazova pruznost a slddst se znk¢ovadly [1].

4 N
Odolnosti NBR pryZe proti botnani v zavislosti na

obsahu vazaného akrylonitrilu
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Obr. 11. Odolnosti NBR pryZe proti botnani v zéawssi na obsahu akrylonitrilu [1]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 60

S rostoucim obsahem akrylonitrilu se také zlepsdj@nost pryze proti teplét Viiv ob-

sahu akrylonitrilu na jednotlivé vlastnosti pryze lschématicky shrnout takto:
Obsah akrylonitrilu

18 % 50 %

odolnost proti olajm vzrista -
pevnost vzista -
tvrdost vzfista -
nepropustnost pro plyny vista -
odolnost proti odru vzrista -
teplovzdornost vAista -
mrazuvzdornost se zlepSuje «
odrazova pruznost vizsta «
snasenlivost se ztk¢ovadly vziista <

Nekteré Udaje charakterizujici stupeabotnani pryzi na bazi NBR jsou uvedeny v Tab. 7.
Mirou agresivity botnacickinidel je také anilinovy bod. NiZSi teplota anilirdho bodu
znamena lepSi misitelnoginidla s polarnim anilinem, a proto tak&t$ agresivitu

k nitrilkaucuku. Stupé vulkanizace NBR pryZe ma na stdgaotnani porérné maly vliv.
Pouze nitrilkaduky s malym obsahem akrylonitrilu jsou citljgi na stupg vulkanizace a

botnaji silré pii malych sfovych hustotach.
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Zmeéna objemu v procentech za 72gh
Kapaliny pii 23 °C @i obsahu akrylonitrilu

17 % 34% 37%

kyselina stearova {p100 °C) 26 23

kyselina olejova 20 3

automobilova hydraulick& kapalina 8 8

palivo pro tryskové motory, 18 % aromA28 %

olefini 60

automobilovy benzin 39

dioktylftalat 52

dibutylftalat

trikresylfosfat

bis(dimethylbenzyl)ether

ethylenglykol

Tab. 7. Odolnost NBR pryZe proti botnani (typickeavé vulkanizaty) [1]

S postupnym tstem naroik automobilového gimyslu (benziny s &Sim obsahem aro-
math, vySSi provozni teploty) rostou i naroky na odesinikawtuka proti botnani a na jejich
teplovzdornost $ souwasném zachovani vyhovujici mrazuvzdornosti. Nautkky

s velmi vysokym obsahem akrylonitrilu jsou jéasté&né feSeni a v krajnichifpadech se

musi fechazet na vyrazrdrazsi katiuky akrylatové nebo fluorove.

Vulkanizaty z nitrilkaduku lze pouzit  vhodné kombinaci fimeési, trvale aZ do teploty
120 °C. Odolnost pryZe proti trvalé deformaci l2epsit prodlouzenim vulkanizaich
¢adi, vySSimi teplotami vulkanizace a pouzitim EV vullkainich systém nebo peroxid.
Odolnost proti o&ru je dobra, zvlastpii pouziti karboxylovanych typkawuka. Viast-
nosti NBR pryZi nejsou prakticky oviievany zasaditymi roztoky, roztoky soliggénymi
kyselinami, mastnymi kyselinami, tuky a rostlinnynoleji, ale sil@ botnaji
v koncentrovanych oxidaich kyselinAch. Polymery s obsahem 40 % akrylibunitr
v kopolymeru maji v podstatstejnou propustnost pro vzduch, kyslik &Sinu jinych

plyna jako vulkanizaty z butylkaiwku [1].
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Z nitrilkaucuka 1ze gripravit velmi nekké vulkanizaty o tvrdosti pouhych 20 ShA, nebo
naopak vulkanizaty s tvrdosti az 95 ShA (50 ShD}aVislosti na druhu pouzitych plniv
lze optimalni pevnosti v tahu u NBR pryZze dosahnoubzsahu tvrdosti 70 az 80 ShA.
Maximalni pevnost v tahu, které Ize u NBR pryZi@usout je asi 35 MPariFpouziti vy-
soce aktivnich plniv maji NBR vulkanizaty az o 30&6Si odolnost proti adu neZz NR a

0 15 % nez SBR. Odrazova pruznost je v porovh&R sBR nebo CR vulkanizaty u NBR
nizsi. Odolnost proti starnuti v horkém vzduchuino@jecr vulkanizaty z NBR niZsi nez
z NR. Na odolnost NBR pryzZe proti starnuti nemaabbakrylonitrilu v kopolymeru prak-
ticky zadny vliv. S¥tla plniva davaji podstagnvySSi odolnost proti starnuti nez saze.
Odolnost proti postrnosti je u NBR srovnatelna s NR a SBR. Pryze &aa bIBR maji
vysSi elektrickou vodivost nez pryZze na bazi NRrato se obeahpro elektrické izolace

nepouzivaji [10].

5.2 Pouziti NBR pryze

Nitrilkaucuky s vysokym obsahem akrylonitrilu se pouZivaji t&de se poZaduje odolnost
proti botnani v agresivnich aromatickych kapalinaalejich a rozpou&tilech. Druhy se
sttednim obsahem se uplaji tam, kde obsah arontaje mensi nebo kde lze tolerovat
vétSi botnani. Druhy s nizkym obsahem akrylonitridup®uZivaji v fipadech, kdy je mra-
zuvzdornost dlezit¢jSi nez botnani. Vyrobky z NBR pryZe nachazi v dheol® uplat-
néni viadé praimyslovych od¥tvi. Mezi klicova odwtvi, kde jsou NBR vulkanizaty pouZzi-
vany, pati pramysl automobilovy, leteckygarsky, paliv&sky a polygraficky, tzn. vSude
tam, kde NBR pryZ iichazi do styku s olejem, benzinem nebo jinymi tépdmi roz-
pousStdly. NejdilezitejSi aplikace jsou olejovzdorna profilovésteni a ucpavky, hadice a
nadrze na pohonné hmoty, valce do tiskovych&tiajimaci valce, dale adheziva, impreg-
novany papir, textil a syntetické wsnolejovzdorné rukavice, dopravni pasy, hnaci
femeny, tlumici elementy, teplovzdorna i tvrda prylgjovzdorna houbova pryz, olejo-
vzdorné ni¢, antikorozni ochrana nadob a &asti, skladovaci obaly na sypké a granulo-

vané materialy, ochranné &y a obuv aj. [1], [10].
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5.3 Spojovani NBR pryze s kovem

5.3.1 Charakteristiky spojovacich systéni

Ucelem pouziti spojovacich systérje obeci spojovani pryze siznymi druhy povrch.
Jedna se o patentoehrargné produkty se specialnim sloZzenim. Spojovaci systé@b-
vykle obsahuji si#s polymeti, pryskytic, vulkaniz&nich ¢inidel, pigment, plniv a dalSich
piisad, jako nap inhibitory koroze a stabilizatory viskozity. Tygbozky jsou bd’ rozpus-
téné, nebo suspendované v kapalném pedstSpojovaci systémy jsou jednovrstvé (adhe-
sivum) nebo dvouvrstvé (primer + adhesivum). $ythruhu spojovaciho systému zavisi na
materialu spojovaného dilu, typu pryZze &jgfch vlivech, které budou na finalni vyrobek

pusobit.

Butadien-akrylonitrilové katuky v kombinaci s vhodnym spojovacim systémemiipat
mezi pryze s nejlepSi adhesitgmym materidlilm. Pouzivané spojovaci systémy jsou
v pripadt NBR téngtr vyhradré jednovrstvé. U jednovrstvych spojovacich systémusi

plnit adhesivum i funkci primeru, a proto je nezigyhutné, aby adhesivum obsahovalo

materialy reagujici s povrchem kovu a zatoweaterialy reagujici s pryzi.

Mechanismus spojeni pryZe s kovem je velmi kompigkty, protoZze § ném probiha 8-
kolik reakci sodasre. Aby se vytvdilo silné a pevné spojeni odolné&gimu prostedi,
musi vSechny tyto reakce pidimout ve velmi kratké dab(nag. pri lisovani v pfibéhu
vulkanizace pryZzové s#si). Reakce probihajicitipprocesu spojovaniehem vulkanizace

u dvouvrstvého spojovaciho systému jsou zobrazar@br. 12 [26].
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Obr. 12. Schéma spojovaciho procesidm vulkanizace [26]

Kazda zeif zakladnich vrstev ve spojeni kov—pryZ (primehegivum, pryZ) suje nebo
vulkanizuje Bhem procesu koreého tvarovani vyrobku (n&plisovanim). Zdrojem
tohoto sfovani je bd’ pfitomnost zafaté reaktivni pryskyce, nebo chemicka latka iniciu-
jici sitovani ridana z vijSku. Tato vniini vulkanizace zvySuje molekulovou hmotnost a
kohezni pevnost (soudrznou silu) vrstev navzajeavidNkazda vrstva podstoupi reakce
s vrstvami nad a pod ni. Reakce v mezivrstvach mpigobené stejnymi chemickymiip

sadami nachazejicimi se uvrjgdnotlivych vrstev.

Prvnic¢lanek spojeni pryZze s kovem je rozhrani mezi pramea kovem. Na tomto rozhrani
krom¢ vnitfrniho sfovani, které probih& uvhitprimeru, organicka pryskige obsazena
v primeru reaguje s oxidy k@vna povrchu kovu a t¥do s nim velmi silné kovalentni
vazby. Tento typ reakce se nazyva chemicka adsofmgeni vytvéena chemickou ad-

sorpci se vyznalji zejména vysokou odolnostidi pasobeni vody, tepla a chemikalii.

DalSi ¢lanek ve spojeni pryZze s kovem je vzajemné spojedi primerem a adhesivem.
Vulkanizani ¢inidla pritomna ve vrsty adhesiva sednem vulkanizace fiesouvaji nebo
difunduji do vrstvy primeru a vytvdji vzajemnou chemickou vazbu. Vyteoy polymerni
film p#itomny v primeru difunduje a propléta se s vrstamhesiva,éimz déle posiluje
pevnost vzajemného spojeni, vzhledem k jehditslmosti s polymery tomnymi ve

vrstvé adhesiva.
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Zawreeny ¢lanek spojeni pryZze s kovem je vzajemné spojenésida s pryzi. Vulkani-
zani ¢inidla piitomna ve vrsty adhesiva éhem vulkanizace difunduji také do pryze a
Vytvéii i s ni chemickou vazbu. Tato spojeni vyea nafi¢ vrstvami se nazyvajirkzové
mustky (crossbridges), aby se odliSily ofi¢pych vazeb (crosslinks), které se vulkanizaci
Vytvéii pouze uvnit pryze samotné. Navic jgsamotna sira,ifiomna v kadukové smisi,

z ni difunduje do vrstvy adhesiva a pomaha taktkoieni dalSich KZovych mistki mezi

pryZi a adhesivem.

Kompletni spojovaci systém poskytuje postupigchod v modulu mezi pryzi a kovem a

tim vytv&i lepsi rozdleni naggti [26].
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6 ZKOUSENI KAU CUKOVYCH SM ESi

6.1 Méreni viskozity

Pro ne&teni viskozity (plasticity) katuka a kakukovych snési se v guméarenské praxi po-
uziva viskozimetr (plastometr) Mooney pracujicipnacipu proté&eni valcoveho rotoru ve
valcové dutig zkuSebni komory vypkné zkuSebnim materidlem za podminek stanove-
nych v nornd CSN 62 1415.

Viskozimetr Mooney se sklada z valcové zkuSebni dgna rotoru (viz Obr. 13). Elek-
tricky vyhtivana valcova komora ma ryhovanénsta dlici rovinu XY umisénou zpravi-
dla uprosted. Rotor se sklada z drazkovanéhsfiniho kotowe a lfidele, ktery se zasouva

do hnaciho a gticiho mechanismuifstroje [27].

\\

| /////////

Obr. 13. Princip viskozimetru Mooney [27]

Geometrie zkuSebni komory viskozimetru Mooneyijgipou slozitych tokovych poagma
ve SErbin¢ mezi rotorem a 8hou komory, smykova n&p a rychlost jsou viznych mis-
tech fzné. Vysledna hodnota viskozity Mooney pak odpovig@&imérované viskozit
z Sirokého rozmezi smykovych rychlosti, coz znaméeaiskozimetr neumdije mereni

zakladnich reologickych vein.

V prabéhu méfeni se ¥tSinou otéi rotor [ stojici komde, ale pouzivaji se i usfamani
opana. Standardni rychlost @&ni rotoru viskozimetru Mooney je 2 ot/min. Tatahiost
musi byt pesré dodrzena a konstantni, ne&boa ni zavisi hodnota krouticiho momentu,

ktery je vlastnim vysledkem zkousSky.

Pri mefeni viskozity katdukovych sndsi a kaduka se pouziva tzv. velky rotor otpnéru
38,1 mm a vysledek zkousky (odpor materialu pratigeni velkého rotoru) se oztige

v jednotkach ML (Mooney large). Kroutici momentet je mirou odporu zkouSeného
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materialu proti otéeni rotoru v nifeném materialu se snima a zobrazuje na stuptlenél

na 100 dik, tzv. jednotek viskozity Mooney.

Viskozita (plasticita) Mooney je tedy hodnota odpgroti prot&eni velkého rotoru ve
zkouSeném elastomernim materiatutpplot 100 °C+ 1 °C, zjiS€na ve 4. minut mereni
a vyjadena v jednotkach ML. Udava se ve tvaru 50 ML 1(1@0 °C), coz znd, Ze zkou-
Seny material ma viskozitu Mooney 50 MLgifmnou velkym rotorem po 1 mirtuprohi-

vani zkouSeného materialu bezdatidi rotoru a po 4. min&iimereni @i 100 °C.

V gumarenské praxi slouzi viskozita Mooney jakohige spolehliva a srovnatelna metoda
k hodnoceni konzistence kalki a kakukovych smisi. V. mnoha gumarnach sé gvou-
stumovém michani gteni viskozity pouziva pro meziopém kontrolu prvniho stugn

smeési (b&e) pred michanim druhého stupf27].

Zpusob gipravy vzorki, podminky a postup &eni viskozity na viskozimetru Mooney je
podrobr popsan WCSN 62 1415 [28].

6.2 Méreni pribéhu vulkanizace - vulkanizaéni charakteristiky

Znalost ptibéhu vulkanizace je velmitdezita jak z technického hlediska k@éngch vlast-
nosti pryze, tak z hlediska ekonomického. Vulkaréizge energeticky natay proces,
jehoz trvani utuje produktivitu vyroby, a proto je snaha vulkamizakracovat na mini-
malni dobu pipustnou z technického hlediska. Znalostbghu vulkanizace je priadym
piedpokladem reprodukovatelnosti kvality, zviapti automatizaci vyroby pryZzovych vy-
robka [27].

6.2.1 Vyhodnocovani pnibéhu vulkanizace na vulkametru

Praibéh vulkanizace se vyhodnocuje z tzv. vulkadidakiivky, coz je graficky zadznam
zavislosti stup#é vulkanizace na vulkanizai doke. Fristroje zaznamenavajici vulkanizé
kiivky se v gumarenské praxi kaptji nazyvaji vulkametry. V satasné dob je nejpouzi-
vargjSim pristrojem speciakh zkonstruovanym na &eni pabéhu vulkanizace oscitai
Rheometer od firmy Monsanto. Tvar karky a rotoru je zkonstruovan tak, aby zégpigal
konstantni smykové n&p a smykovou deformaci v celém objemu Kohky (viz Obr.14).
Povrch rotoru i korarky je ryhovan, aby se zabranilo klouzani mater@ustgnych plo-
chach [15], [27].
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A. horni¢ast formy,
B. dolni¢ést formy,

C. rotor.

Obr. 14. Schéma uspaani zkusebni komory vulkametru [27]

Princip vulkametru spidva v periodickém namahani vzorku Kakové sndsi malymi ro-
tacnimi oscilacemi a v zaznamenavani sily, ipbhé ke konstantni deformaci, nebo
v zaznamenavani deformacejgpbené konstantnim n#pn péi vulkanizaci. Deformace
prochazi obma snéry pies nulovou hodnotu, takZe nedochazi k trvalyesprim hmoty
a vulkametry vlasth registruji gimou nebo nefdmou zavislost dynamického modulu ve

smyku vulkanizujici katukové sngsi na dobs jejiho zaliiivani v gFistroji.

Vulkanizani kiivka mize mit v zasagltroji pribéh. Bud’ se po dosazeni hodnotyM jiz
modul vulkanizatu s vulkanizai dobou nerni (viz Obr. 15), a pak mluvimealkani-
zacnim plato, nebo opt klesa (viz Obr. 16) a dochazi k taeverzi, a nebo modul stale

pomalu roste (viz Obr. 17), coZ se nazivécejici modul [15].

M

tiao) }
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Obr. 15. Vulkanizani kiivka s platem [15]
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Obr. 16. Vulkanizani kiivka s reverzi [15]

doba vulkanizace

Obr. 17. Vulkanizani kiivka s kr&ejicim

modulem [15]

Z vulkanizanich kivek Ize odéitat udaje dlezité pro provozni &ely. Mezi tyto Udaje
pati zejména zpracovatelska bezpest kadukové sndsi (doba navulkanizacet), opti-
malni doba vulkanizace (optimum vulkanizatey), odolnosti proti reverzi, plasticita (po-
cateni viskozita) Mp,in smesi, rychlost vulkanizace a maximalni stipeulkanizace
(Mmax— Mmin) [15].

Zpusob gipravy vzorki, postup nifeni a zfisob vyhodnoceni vulkanizaich charakteris-

tik na vulkametru s kmitajicim diskem je podrélmopsan \CSN 1SO 3417 [28].

6.2.2 Stanoveni vulkaniza&nich charakteristik na viskozimetru Mooney

Pribéh vulkanizace lze sledovat i na viskozimetru Moqnrdgry se pouziva zejména pro
meieni viskozity (plasticity) katukt a kadukovych smdsi. Na rozdil od r&eni viskozity

se na meni vulkanizanich charakteristik kawkovych sn&si pouzivd maly rotor
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o praméru 30,5 mm (MS — Mooney small) afhse podobnym Zfsobem jako H méreni
viskozity Mooney. B meieni vulkanizanich charakteristik se viskozita Moonegiiin
nejmért tak dlouho, dokud nestoupne nasledkem postupoj&iffovani o 35 jednotek MS
nad hodnotu minima, nebo do té doby, nez se zkgusaterial zane ve zkuSebni konie
drobit.

Vulkanizani charakteristiky se #ii pri riznych teplotach v zavislosti na typu zkousené

kawukové smisi a vyhodnocuji se z grafu zavislosti viskozitycaae (viz Obr. 18) [27].

M5

< tr s Loy
< {37 »
z

Obr. 18. Zaznam v viskozimetru Mooney [27]
Doba navulkanizovani (zpracovatelska b&mnpst sndsi) t. je cas od uzakeni zkuSebni
komory do okamziku, kdy se viskozita v jednotkacB kvySila na grafu o 5 jednotek nad
minimum.
Rychlost vulkanizacer,, se vyp@ita jako pondr mezi vziistem viskozity z hodnoty 5 MS

na 35 MS nad minimem a dobou fattnou k tomuto zvySert,, (At,, =t  —t.):

_ 30 MS
V3o = A L
(I min
V piipact, Ze dojde k rozdrceni vzorkugd vziistem 35 MS od minima, Ize pitat ob-
dobrg rychlost vulkanizace ze vistu o 25 MS [27].

Zpusob gipravy vzorki, postup mifeni a zfisob vyhodnoceni vulkanizaich charakteris-
tik na viskozimetru Mooney je podrobpopsan WCSN 62 1415 [28].
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7 ZKOUSENI PRYZE

Metod pro zkouSeni vlastnosti pryZe existuje ¢atha a vSechny jsou popsanyspusnymi
technickymi normamiitdy 62. V této¢asti diplomové prace jsou zndimy pouze ty zku-

Sebni metody, které byly pouzity pra@&tani vzorki v praktickécasti.

7.1 ZkouSky tvrdosti

Zkousky tvrdosti pryZe jsou zaloZzeny na&teni odporu materialu proti vniknuti jiného,

tvrdsiho &lesa.

Pro nefeni tvrdosti pryZze se v gumarenské praxi vSeabegjala metoda Shore
s jednoduchou stupnici tvrdosti 0—-100, kde hrottwaé komolého kuzele (Shore A) nebo

jehlanu (Shore D).iftlacna sila je vyvozovana pruzinou nebo zavazim (1 kg).

Alternativni metodou k Shore jedieni tvrdosti pryZze IRHD, kterd seétn kulickovym
tvrdomeérem. Jako vnikajiciéteso se pouZzivaji ocelové ktky presného piméru. Zatizeni
je vyvozovano zavazim a celd konstrukce tvrdanje uzmisobena tak, aby se vysledky
meieni co nejménliSily od tvrdostni Skaly Shore A. Pramna je hloubka vniku kuiky

do zkouSeného materialieiena vyskovym indikatorem [27].

Postup provaghi zkouSek tvrdosti Shore a IRHDSetre tvari a roznéra zkuSebnichdes
a podminek podrotrpopisujeCSN I1SO 7619-1CSN ISO 7619-2 &SN ISO 48 [28].

7.2 Méreni hustoty

Méreni hustoty je @lezité pro kontrolu kvality katukovych smisi a i vypoctu poteb-

ného mnozstvi kawkove snisi (naloze) na vytvi@ni daného objemu vulkanizatu.

Hustota je definovana jako hmotnost jednotkovéhgrab pryZze pi stanovené tepléta
Ize ji podle normyCSN 62 1405 r&it 2 metodami, A a B.

U metody A se na analytickych vahach s podstavcejprve vazi zkuSebnileso na
vzduchu a naslednve vod. Hmotnost pi ponaeni do vody je menSi nez hmotnost p
vazeni na vzduchu o hmotnost vytaé vody, objem vytt@ené vody se rovna objemu zku-

Sebnihodlesa.
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Hustotap daného vzorku pryZe se vyjita podle vzorce:

p= rnlr?lmz l:po [Mg/m3]

kde
my hmotnost zkuSebniho vzorku v gramech,

mp hmotnost zkuSebniho vzorku zmenSena o hmotnostéstejobjemu vody, stano-

vena vazenim vzorku ve vég@ii standardni teplétv gramech,
Lo hustota zkuSebni kapalinyistandardni teplétv Mg/m.

Hustota stanovena metodou A se udavéesnwsti jednotky na druhém desetinném énist

Hustota vody §i standardni laboratorni tepéase pro vypoet uvazuje 1,00 Mg/fh

Metoda B se pouziva wipadt, kdy je nutné roezat zkuSebni vzorek na malé kousky
Z divodu odstraéni vzduchovych prostér jako nap. kousky hadic malych pméra, iso-

lace elektrickych kabél K méfeni se pouziva vaha a pykrometr [29].

Postup nifeni hustoty pryZe,detrg tvani a roznéri zkuSebnichdes a zfisobu vyhodno-
ceni podrob# popisujeCSN 62 1405 [28].

7.3 Tahové zkousSky

Tahova zkouska byla jednou z prvnich, podle kterBanotila pevnost materialu. Na zku-
Sebni ¢leso msobi stale se zvySujici sila, az dojde poitérdeformaci k petrZeni,
tzn. destrukci zkuSebnihélésa. Pevnost v tahu je vyj&ma silou, vztazenou na jednot-

kovy prirez — tedy nafti potrebné k petrZzeni zkuSebnihglesa.

Na zkousky se pouzivaji zkuSebni trhaiisioje, které snimajidhem namahani zkuSeb-
niho €lesa napti, délku protazeni a deformace. Z rigemych hodnot je zpracovan gra-
ficky zaznam ve form pracovnich diagrafi kde tahova kvka poskytuje Sirokou arps-

nou informaci o deform@im chovani materialu zéznych podminek zkouseni.

Tahovou zkouSkou Ize u zkuSebniho vzorku zjist@vnmst, strukturni pevnost, taznost,

prataznost, modul pruznosti v tahu, pevnost v tahu atd

Pro tahové zkousSky se pouzivaji dva typy zkuSebttiels a to ve tvaru oboustranné lo-

patky, tzv. osmiky nebo ve tvaru krouzku [27].
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Postup pro stanoveni tahovych vlastnosti pryZetns piipravy, tvafi a roznéria zkuSeb-
nich gles a zfisobu vyhodnoceni podrobpopisujeCSN I1SO 37 [28].

7.4 ZkouSka strukturni pevnosti

ZkouSka strukturni pevnostigrstavuje trhani materialu ve vistse zéezem. Strukturni

pevnost je dana odporem, ktery zkuSebleisb klade proti roztrzenitipdeformaci tahem.

Pro zkousSeni se pouZzivajizna zkuSebnictesa specialnich tvaro tlou§’ce 2 mm, ktera
usneriiuji a koncentruji nafii do mista strukturniho trhani. Jednotlivé zku$ehnetody
jsou roztidény podle tvaru zkuSebnichles, autol nebo pislusné technické normy (trou-

ser, graves atd.).

Hodnota strukturni pevnosti materialu je do&mamiry ovliviovana éznymi vnitnimi a
vngjSimi vlivy, nag. orientaci materialu, rozlozenim réippii deformaci vzorku, rychlosti
deformace, Upravou a roZmy vzorki, teplotou zkouSeni apod. S klesajici teplotou se
strukturni pevnost zvySuje, se stoupajici tepldimsa. Se stoupajici zkuSebni rychlosti

strukturni pevnost materialu klesa.

Pro nefeni strukturni pevnosti se pouZziva, stgpko i tahovych zkouSkach, trhaci stroj.
Téleso se upne deelisti a plynulou rychlosti 500 mm/min se deformagdo petrZzeni.
V pribéhu zkouSky zkuSebnitistroj zaznamenéva nejvyssi silu ipbihou pro fetrzeni

zkuSebnihodesa. Vysledkem zkousky je strukturni pevnost v M/f27].

Postup pro r&eni strukturni pevnosti pryze¢etne pripravy, tvafi a roznéri zkuSebnich
téles a zfisobu vyhodnoceni podrobpopisujeCSN 62 1459 [28].

7.5 ZkouSka odrazové pruznosti

ZkouSka odrazové pruznosti giatmezi rychlé a jednoduché metody Kemi schopnosti
materiah absorbovat resp. vracet mechanickou enekgideformaci razem. ZkuSebniita
zeni jsou v podstatdvojiho druhu podle Schoba prodifani odrazové pruznostiipbéz-
nych teplotach a podle Lipkeho pr@ieni nejen fi béZznych teplotach, ale zejméné p
vySSich a nizkych teplotach. Kebeni se pouziva princip kyvadlového kladiva, ktete-

padé na zkuSebniléso z uéité vysky.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 74

Odrazova pruznodks se vyhodnocuje podle pe@nu vySky odrazu narazniku kyvadla po
narazuh, (v.mm) k vySce zdvihu narazniku kyvadla ve vychoziostavening (v mm)

podle vztahu:

R, = " 00 [%]
hO

Odrazova pruznost je tedy pdmenergie vracené k energii dodarfé razu, vyjadeny v

procentech a je mirou dynamickych elastickych wlasti kadukovych vulkanizat [27].

Postup pro réreni odrazové pruznosti pryzecetrg tvarmi a roznéria zkuSebnichdes a
zpasobu vyhodnoceni podrobpopisujeCSN 62 1480 [28].

7.6 ZkousSka trvalé deformace v tlaku pri konstantni deformaci

Tento zmisob zkouSeni p&t mezi nejpouziva¥)Si metody stanoveni trvalé deformace.
Princip zkousky je ten, Ze se zkuSehfiéga ve tvaru vatku stla&i mezi d¥ paralelni
desky o witou hodnotu deformace a ponechaji secstié po ufitou dobu. PoZzadovanou
velikost deformace zajifiji vymezovaci vlozky, které se spolu se vzorky naesky vkla-
daji. Doba stléeni je obvykle 24 nebo 72 hodiii predem stanovené teptotPo uvolrni

a zotaveni (30 minut) sedit velikost trvalé deformace mikrometrem. Vysledefodmace
vzorku v tlaku (TD), vyjatena v procentechipodniho stlaeni, je dana vztahem:

TD:uﬂoo
h —h,

kde

ho pocateini tlou¥’ka zkuSebnihastesa v milimetrech,

hy tlou&’ka zkuSebnihastesa po zotaveni v milimetrech,
hs vySka vloZky v milimetrech.

ZkuSebni z&izeni se sklada ze dvou ocelovych keétomebo desek, mezi jejichz rovno-
béZnymi plochami se sttaje ukitd série zkuSebnickeles. Stl&eni se dociluje pomoci

operného krouzku ve gtdu stahovaciho Sroubu.
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ZkouSku Ize provas#t pii ruiznych teplotach vizném prosedi, ma-li nap pryZ pracovat
v oleji za vysSich teplot, zkousSi se trvala defaenpondenim celého zkuSebnihoizzeni
do horkého oleje [27].

Postup provéthi zkousky trvalé deformacegetre tvarmi a roznéria zkuSebnichdes a
zpasobu vyhodnoceni podrobrmpopisuje CSN ISO 815-1 (stanoveni trvalé deformace
v tlaku @i laboratornich a zvysenych teplotach§'@N ISO 815-2 (stanoveni trvalé defor-

mace v tlaku p snizenych teplotach) [28].

7.7 Zkousky opotiebeni

ZkouSkami opdtbeni se zjidlje odolnostiiznych material vic¢i odirani a rozumi se tim
zména povrchu materialu a jeho Ubytek v zavislosti pmminkach, p kterych jsou
zkousky opatebeni provéaghy. Odolnost vzorku zkouSeného materialu proti adirse
porovnava se standardem a dISN je odstupovana v rozsahu 20-400 %, vezme-li se

odolnost standardu jako zaklad se 100 %.

Pro zkousSky opdebeni byla vyvinuta celéada laboratornichifstroji a kazdy pracuje na
ur¢itém principu, ktery ma napodobovat praktické patkgivyrobki. Pro hodnoceni do-
pravnikovych pas a obuvnickych spodkje nejvhodsjSi metoda Bussen-Schlobach a
duPont-Grasseli s konstantnim tlakem. Pro zkougotiebeni Bhounovych materiél se
castji pouziva metoda duPont s konstantnfentm, Akron-Croydon a Dunlop-Lambourn
[27].

7.7.1 Metoda Bussen-Schlobach

ZkuSebni z#izeni se sklada z vodorovného @tého valce. Valec je opasan odiracim pro-
stredkem (smirkové platno s textilni vloZkou). Na kghavém jezdci je objimka, ve které
je uchyceno pouzdro. Do pouzdra se vklada zkuSgheso ve tvaru valku. Kyvadlovy
jezdec s pouzdrem je opan ozubenym koltd&kem, které umaiuje kthem zkousky pojiz-
déni po valci podéla Mimo to se pouzdro se zkuSebnidtesem v piibéhu zkousky bd’
ot&i kolem své osy (metoda B), nebo se n&dtaetoda A) [27].

U metody A se zji€uje Ubytek objemu zkousené pryZe v fnpo odiréni odiracim pro-

sttedkem vztazeny na standardni pryz, kter4 vykazibjgeld hmotnosti 200 mgip
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stanovenych podminkach (odiraci drdha 40 m, zatia@mN). Vysledkem zkousky je rela-

tivni Ubytek objemu zkuSebnih&dsaAV, ktery se vypeoita podle vztahu:
av =v, 220 [mnd]
mS

kde
Vi Ubytek objemu zkouSené pryze v milimetrech kryeid,
ms Ubytek hmotnosti standardni pryZe v miligramech.

Namgieny Gbytek hmotnosti standardni pryZze se ma polatbogt 180 do 220 mgim

o\

vysSi je relativni Ubytek objemu zkouSené pryze,rtiZsi je odolnost proti odirani.

U metody B se zji&je pongr Ubytku objemu standardni pryZe k objemu ubytkau&ené
pryze stanoveny za stejnych podminek jako u mefgdyyjadieny v procentech. Vysled-
kem zkousSky je index odolnosti proti&@d ARI, ktery se vypeita podle vztahu:

ARI = Y= 1100 [%]
V

t
kde

Vs Ubytek objemu standardni pryZze v milimetrech khyejch,

Vi Ubytek objemu zkouSené pryze v milimetrech kryefbd [30].

Postup provéthi zkouSek odolnosti proti odirdni n&gtroji s ot&ivym bubnem, vetne
tvani a roznéra zkuSebnichdes podrobi popisujeCSN 62 1466 [28].

7.8 ZkousSky zrychleného starnuti

Pojmemstarnuti jsou souhrné ozna&ovany nevratné zsmy polymet, vyvolané fyzikal-
nimi, chemickymi, biologickymi a jinymi vlivy v déIm ¢asovém Useku. ZkouSky zrych-
leného starnuti jsou zaloZeny na zintenZnimekterého z faktar starnuti (teplo, vzduch,
swtlo, ozon atd.) a vystaveni zkouSeného materidla gsobenicimzZ se vyrazé zkra-

cuje doba pdgebna k degradaci materialu.
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7.8.1 Zrychlené starnuti pryZe v horkém vzduchu

Pfi zkouSce zrychleného starnuti se vyuzivaékenezesileného vlivu isobeni horkého
vzduchu¢imZ se zn&né zkracuje doba p&tbna k degradaci materialu. Starnuti se provadi
na zkuSebnichékesech, jejichz tvar zavisi na vlastnosti podla&teude vliv starnuti hod-
nocen. \étSinou se pouzivajilesa ve tvaru prouzknebo oboustrannych lopatekg¢ena
pro tahové zkousky a klapkydemé pro hodnoceni zZmy tvrdosti. Red starnutim se nej-
prve musi u posuzovanych vzéargtanovit fyzikalg-mechanické hodnoty.d&em procesu
zrychleného starnuti jsou zkuSeb#iesa v laboratorni sus&rnystavena €inku cirkuluji-
ciho vzduchu o fedem nastavené teplod po uplynuti poZzadované doby setogtanovi
jejich fyzikalné-mechanické hodnoty. Zkousky se provadi figg 6 hodin a nejpozg
48 hodin po vyjmuti ze suSarny. Odolnost materidoti starnuti se posuzuje z roZdil
hodnot pevnosti, taznosti a tvrdosti Zji$gch po zkouSce argd ni a z celkového vzhledu
zkuSebnichdes [27].

Postup provathi zkousky zrychleného starnuti pryZze v horkém ehdy etrg tvam a

rozmera zkusebnichdes a zfisobu vyhodnoceni je podrobpopséan WCSN 62 1522 [28].

7.9 Zkouska odolnosti pryZe proti botnani

Zkousky botnéni jsou z hlediskaipmyslovych aplikaci pryze velmitteZité, neb6é posky-
tuji informace o vhodnosti pryZe pro pouziti vekstyg danou kapalinou, hlagwleji. Apli-
ka¢ni technik musi $ navrhovani typu pryZe do &ité aplikace pgitat s tim, Ze na zaklad
vysledki zkouSek je&t nelze jednoznmaé posuzovat chovani pryZzovych vyrabk
v provoznich podminkach, protoZe tyto zkousky neaah vliv mechanického naméhéni,

stupré vulkanizace, fisobeni povtrnostnich vlivi atd.

Podstatou zkouSky je stanoveni objemu, hmotndstidmot fyzikalg-mechanickych viast-
nosti na zkuSebnichélesech ped a po botnani vipdepsané kapaknza podminek
zkouSky. Vysledkem zkouSky je stanoveni éapn uvedenych valin a vlastnosti

v procentech fovodnich hodnot. Zrna tvrdosti se néastji uvadi v ShA nebo v ShD.

V piipact, Ze jako zkouSena kapalina ma byt pouzit oléjezitym ukazatelem obsahu

aromati a miry jeho agresivity jéeplota anilinového bodu(A.B.). Teplota anilinového

e

kapaliny.Cim nizsi je hodnota A.B., tim je zku$ebni kapakgeesivijsi.
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Jako zkuSebnElesa se pouzivaji desity pravouhlého tvaru aiznych rozmdrech, nejas-

t&ji vysekavané z desek.

Doba a teplotaipkteré se zkouSka provadi je zavisla gela zkousky a typu zkousSeného

materialu [27].

Postup provéathi zkousky odolnosti pryZe proti botnani aigpb vyhodnoceni naffenych
hodnot je podrobhpopsan WCSN I1SO 1817 [28].

7.10Zkouska adheze pryze s kovem

Pro zkouSeni adheze pryZe s kovem byla postwssu vyvinuta cel&ada zkuSebnich
postufi. Adheze pryze s kovem se zkouSidboa zkuSebnichékesech, nebo ffmo na

finalnich vyrobcich.

Jako oficialni testovaci metodika byla vytgna norma pod ozt@nim ASTM D429-08.
ZkuSebni metody uvedené v narisou rozdleny podle tvaru zkuSebnicBldés a zisobu
namahani a zgany pismeny A-H. Popsané metody zkousSeni byly eayrbro vzorky
piipravené ve standardnich podminkach labdeatoslouzi zejména ke kontrole adheze ke
kovu @i vyvoji novych pryZovych sisi, zpisobu jejich vyroby, pap pro vstupni kontrolu

kvality smesi pred zpracovanim.

Tvary rekterych zkuSebnickeles a smiry pasobeni sil fi jejich namahani jsou na Obr. 19.

t 4

1 t
=~
2 v, =,

Obr. 19. ZkuSebnitesa pro zkousky adheze dle ASTM D429-08 [26].
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Pro testovani kawkovych smdsi wenych na vyrobu pryZzokovovych vyrabke nejastji

pouziva zkusebni metoda A nebo B.

ZkuSebni metoda A pouZiva jednoduché ploché spajeoi diti mezi kterymi je pryz,
aby se dala #fit pevnost spoje namahaného tahem. Metoda B bylewia jako odlupo-
vaci typ zkousky spiSe k tomu, abkegrji ukazovala, kde se u pryZokovového spojeni
nejpravépodobrji objevi posSkozeni na skuteém vyrobku, nez pouze pro chovani spoje
pii naméhani prostym tahem. Metoda C vyuziva kuzetoay vzorku k tomu, aby se vy-
tvofilo maximalni namahani na tahové pnuti spoje megzipa kovovoucasti vzorku.
Metoda D je u¥ena pro testovani dils PV spojenim (post-vulcanization). Usadani je
shodné s metodou A kranoho, Ze pryZ byla zvulkanizovanaep spojenim s kovovym

dilem. Metody F aZ H se pouZivaji pouze pro testbspecialnich aplikaci.

Razné testovaci metody spojeni ne vzdin@seji vysledky charakterizujictgsré pevnost
vazby, nebo fipadna poskozeni na skémgch vyrobcich. U &kterych z &chto kontrast
ve vysledcich jsou podstatné rozdily podle tohdktevych mistech byl spoj pryze
by mohlo dojit k poSkozeni vlivem namahani nezédstli je spoj ve skutaosti namahan

nag. stihem, tahem, tlakem nebo odtrhavanim.

Konstrukce zkuSebnih@léesa umo#uje porovnavat pevnost vazeli piznych postupech
vyroby a srovnavat jednotlivé spojovaci systémyo Rékladni rozliSeni by &a byt
pouzita metoda A, itemz pouziti ostatnich metod zkouSeni zavisi nastip@uziti da-
ného vyrobku [26].

7.10.1 Vyhodnoceni zkousky adheze pryZe s kovem

Pryz s kovem drzi pomociipnych vazeb, které zajigji jejich vzajemné spojeni. Kazda
vazba je jen tak silna, jaké je jeji nejslabsi migtohoto vyplyva, jestlize se vyskytne ve
spoji kovového dilu zkuSebnih&ldésa s pryzi vada, stava se toto misto jeho nédjsiabti.
Velka wtSina nedostatk vzniklych ve spojeni fize byt gisuzovana jedné véd nebo
kombinaci vad, které maji podle ASTM D429-08 nasj&d oznd&eni:

R — vada pryZe; vada v pryZow¥ésti vzorku,

RC — vada pryZ / adhesivum; vada na rozhrani ntgZi p adhesivem,

CP — vada adhesivum / primer; vada na rozhrani at#esivem a primerem,
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CM — vada primer / kovovy dil; vada na rozhrani hmgimerem a povrchem kovového
dilu zkuSebnihoétesa. U jednovrstvého spojovaciho systému se jedvedu na rozhrani

adhesiva a povrchu spojovaného dilu.

PosSkozeni R neni vada spojeni, nybrz selhani vrégesaudrznosti pryZze. Znamena to, Ze
spojeni mezi pryzi a vrstvou spojovaciho systénsiljgjSi, nez odolnost pryze protig

trzeni (strukturni pevnost).

PoSkozeni RC ukazuje, Ze nejslabsi spojeni je narani mezi pryzi a adhesivem. Toto
selhani je charakterizovano relativnladkym povrchem s drobnym vyskytem pryZze, nebo
bez ni. Ficinou RC selhani fize byt nespravna volba spojovaciho systému, nadtiséa
zaschnuti spojovaciho systému v celé tfoa$ jeho nedostateé rozmichani (nebylo do-
sazeno rovnosné disperze adhesivagal aplikaci), navulkanizovani spojovaciho systému
pied spojenim s pryzi (2pobené dlouhou dobou setrvani kovového dilu s ménepojo-
vaciho systému v dutinformy bez pryze), nizkym tlakem v duwtifiormy, podvulkanizo-
vani rekterécasti, frestupem zrekcovadel a dalSichifsad obsazenych v k&ukové sridsi

na rozhrani mezi pryzi a spojovacim systémem, zelBiisténi ¢asti povrchu dilu pokry-

tého spojovacim systémem.

Poskozeni CP jsou charakterizovana vyskytem prinmarypovrchu spojovaného dilu a
adhesiva na povrchu pryZze. Obvykle byva adhesivipriraer izné barvy, pro snadjsi
identifikaci vrstev. CP selhani byva obvykleigpbeno zn&sténim povrchu primeruiged
aplikaci adhesiva,ipstupem zrikcovadel z pryZe na rozhrani adhesiva a primeru, -nedo
staténym zaschnutim nanosu primerte@ aplikaci adhesiva, nebo vzajemnou netsl

nosti mezi primerem a adhesivem.

PoSkozeni CM ukazuje problénii piipraw kovu, nebo chybuipaplikaci primeru, pop
adhesiva u jednovrstvého spojovaciho systemu. Qbygkiento typ vady charakterizovan
vyskytemcistych ploch na kovovém povrchu, tzn. bez vrstvgjgpaciho systému.iRi-
nou CM selhani je Spatndiprava kovu, zn&sténi vrstvy primeru ped aplikaci adhesiva,
nedostaténé zaschnuti vrstvy primeru, nedostate rozmichani primeruied aplikaci,
pusobeni okolniho pro&di (fil, voda) na rozhrani primeru a povrchu dilu, sunhgtik

primeru, ktery neposkytne dost&até navliteni povrchu dilu.

V mnoha pipadech se v misposkozeni objevi kombinace vySe uvedenych vadiiklag

v poSkozené&asti se mize projevit gjakd R vada a zaroiievady RC a CM. Kroky fijaté
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k odstragni vad musi vést k tomu, aby se zvySil gorR vad @i sowasném snizovani
dalSich nezadoucich dnulposkozeni. Vyskyt jednotlivych driihvad spojeni je obvykle
uvacn procentuel®, podle rozsahu poskozeniigobeného danym typem vady. Ni&fad
porusen&ast s ozn&éenim ,65R, 15RC, 20CM*“ znamen4, Ze v oblasti sp@j65 % po-
Skozeni v pryzi, 10 % poskozeni na rozhrani prgglresivum a 20 % poSkozeni je na roz-

hrani primer — spojovany dil, nebo adhesivum —@@oyy dil [26].

V praktickécasti této prace jsem pro vyei soudrZznosti pryZze s kovem (Rgimnou odlu-

povaci metodou pouZzil vzorec:

R=1a [kN/m]
b

kde
Fa maximalni sila, pdebna k poruseni zkuSebnikitesa v kN,
b Sitka zkuSebnihostesa v metrech.

Vysledkem zkousSky je aritmeticky jmér hodnot, narfeny na vSech zkuSebnictesech

danou metodou.

Postup provaghi zkouSek soudrznosti pryZze s kovenetw piipravy vzorki a zpisobu
vyhodnoceni podrotinpopisuje také norm&@SN 62 1463, kde je oviem, narozdil od nor-
my ASTM D429-08, zkouSka s odlupovacim typetesa oznéna jako zkuSebni metoda
A. Naopak zkouska s plochym spojenim kovovycli @l vCSN ozngena jako zkusebni
metoda B [28], [31].
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8 NAVRH RECEPTUR ZKUSEBNICH KAU CUKOVYCH SM ESIi

V prakticke ¢asti této prace jsem si nejprvépravil, ve spolupraci s vyvojovym chemi-
kem, zakladni michaci recepturu kakové smisi na bazi NBR a z ni nasledmavrhl
dewt dalSich michacich recepturtignymi typy vulkanizanich systém. Podle navrze-
nych receptur jsemfpravil vzorky kakukovych snési, u kterych jsem porovnaval vliv
daného typu vulkanizaiho systému na vulkanizai charakteristiky sisi, fyzikalns-

-mechanické vlastnosti pryZe a jeji adhezi (sounsBrke kovu.

Pt sestavovani zakladni michaci receptury jsem \g&ha receptury natfpravu modré
kawukové sndsi na bazi NBR o tvrdosti 60 ShA, ktera jeazena v sortimentu kéuko-
vych snési akciové spolaosti Rubena Hradec Krélové. 8snje utena k vyrok pryzo-
vych povlaki kovovych roténich sodésti (kola a valce) a vyvojovym chemikem navrzena
tak, aby ji bylo mozné zpracovatdwytlacovanim pasku na konfékim stroji, nebo réni
konfekci z félie vyrobené kalandrovanim a vulkaneiov pimé p&e ve vulkanizénim
kotli pfi tlaku 0,4 MPa a teplétokolo 145 °C.

Pro praktické otteni navrzené zakladni receptury &akové sndsi na bazi NBR jsem
nejprve gipravil receptury s ozri@nim L4 a L5 (viz Tab. 8), ve kterych jsem porowadav
dva typy Kemkitych plniv s fiznym ztuzujicim tinkem. Podle navrZzenych michacich
receptur byly nasledrzamichany vzorky kawkovych sndsi a provedeno #&ieni vulkani-
zatnich charakteristik a fyzikathmechanickych vlastnosti. Na zaktaziskanych vulkani-
zanich Kivek a hodnot FMV jsem s vyvojovym chemikem, jakoodrgjSi kawukovou

smes pro dalSi Upravu vulkanizaiho systému, vybral recepturu s osr@m L4.

Pro gipravu kadukovych sndsi byly pouzity dva typy NBR kawka s podilem vazaného
akrylonitrilu v kopolymeru 32,5-34,5% od stejnéhgrobce, ale oitznych viskozitach.

Kau¢uk pouzity pro pipravu vzork L1-L5 mel viskozitu Mooney 47 ML 1 + 4 (100 °C) a
kawuk pouzity pro pipravu vzork L6—-L11 mel viskozitu Mooney 52 ML 1 + 4 (100 °C)

a vyrobcem garantovany lepSi FMV vulkanizat
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Receptura zakladni kawukové snesi NBR L4 a L5

Skupina
Druh prisady Hmotnost dsk P

[ka] davkovani

Kauéuk NBR - studeny emulzni typ

- obsah akrylonitrilu v kopolymeru 32,5-34,5 %
- viskozita 47 ML 1 + 4 (100°C) — (L1-L5)

- viskozita 52 ML 1 + 4 (100°C) — (L6-L11)

Barevny organicky pigment— modra
ftalocyanin

Antidegradant |
polymerovany 2,2,-4-trimethyl-1,2-dihydrochinolin

Urychlovag¢ |
2-merkaptobenzothiazol disulfid

Aktivator vulkanizace |
o ] 0,0800
oxid zing&naty

Aktivator vulkanizace I

smss vy3sich nasycenych mastnych kyselin, zejmén8:0130
palmitové a stearove

Antidegradant I
o 0,0160
smes 2-merkaptobenzimidazolu a alkyl/aralkyl fenolu

Bilé plnivo
Srazeny amorfni oxidiemiity, silné ztuzujici (L4)

Srazeny amorfni oxidiemiity, stredre ztuzujici (L5)

Zmék¢éovadlo
Butyl karbitol adipat

Upravator kyselosti
polyethylenglykol

Sira rozpustna
obsah oleje 0,86 %

Urychlovaé Il
Tetramethyl-thiuram disulfid (TMTD)

Tab. 8. Receptura zakladni &n
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Michaci receptury s dalSimi typy vulkaniméch systémd jsem sestavoval tak, Ze jsem
v zakladni recepte ozngené L4 ngnil pomér koncentrace siry a urychloda Ozna&eni
receptur k pipraw vzorki a navrZzené koncentrace siry, urychlova peroxidu (v dsk)

jsou uvedeny v Tab. 9.

Urychlovate Peroxid Typ vulkaniz&niho
[dsk] [dsk] systému

L1 1 konvedni
L2 1,25 semi EV
L3 2,5 semi EV
L4 1,62 semi EV
L5 1,62 semi EV
L6 1,7 semi EV
L7 3 EV

Vzorek

L8 bezsirovy

L9 donory siry

peroxidicky

semi EV

Tab. 9. NavrZzené koncentrace siry, urychtéva peroxidu

Koncentrace peroxidu v michaci recdéptwzngené L10 byla zvolena podle praktickych

zkuSenosti s davkovanim do&hpodobného slozeni.

V receptite pro gipravu vzorku L11 byl pouzit té#h shodny porér koncentrace urychlo-
vacu a siry (U/S) s recepturou L4, ale v recéptull byl givodné pouZzity urychlova Il
tetramethyl-thiuram disulfid (TMTD) zkuSebmahrazen &nn¢jSim typem dibenzothiazyl
disulfidem (MBTS).
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9 NAVAZOVANI SUROVIN A MICHANI SM ESI

9.1 Navazovani surovin

VSechny suroviny uvedené v jednotlivych michacietepturach byly postupmavazeny
na digitalni vaze v toleranei 1 gram. Po navazeni byly suroviny steny do nadob podle

skupiny davkovani, ijxxemz kapalné suroviny (ztk¢ovadla) Zistaly zvI&s.

9.2 Michani smési
Michani v8ech navrZzenych vzdrikawukovych sngsi bylo provadno na laboratornim

dvouvalci 300 x 600. VSechny vzorky &sih byly michany podle michaciho postupu uve-
deného v Tab. 10.

Cas michani [min]

Operace

Do

2 plastikace kauku (viz Obr. 20)

4 davkovani surovin v béd

20 davkovani surovin v bé@ (viz Obr. 21)

23 davkovani surovin v bo@

25 homogenizace $8i (viz Obr. 22)

26 vykrajeni do pasu a chlazeni (viz Obr. 23)

Tab. 10. Michaci postup

Pribéh michani vzork:

» teplota povrchu véalcpred plastikaci katuku se pohybovala v rozsahu-2b °C a

mezera mezi valci byla nastavena na 1,5-2 mm,

» teplota povrchu zplastikovaného Kalu p'ed davkovanim surovin v béd. byla

58-63 °C a mezera mezi valci byla postupwitSena na &i2-2,5 mm,

» teplota povrchu sisi pred davkovanim surovin v bé@ byla 58-63 °C a mezera

mezi valci byla s pbyvajicim mnoZzstvim surovin postupmvetSena na &i4 mm,
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» teplota povrchu sisi pred davkovanim surovin v bé@ se zvysila vliivem mecha-

nického namahani na 685 °C, icemz mezera mezi valcigtala nezrénéna,

» b&hem homogenizace k&wkové sngsi prokrajovanim, fekladanim a kzenim

doslo k poklesu teploty povrchu asio 5 °C,

> teplota smisi pred vykrdjenim do paskse pohybovala v rozmezi 6B2 °C, Stka

mezery mezi valci byla snizena na 3 mm.

Teplota povrchu véalc a kadkukové sndsi byla pfabézrné métena rénim bezdotykovym
teplomérem a pi dosazeni teploty sési 70 °C bylo, ¥tSinou ged davkovanim vulkani-

zatniho systému, zapnuto chlazeni valc

Obr. 21. Davkovani s¥lych plniv
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Obr. 22. Homogenizace ké&ukové sngsi

Obr. 23. Chlazeni sksi

Zajimaveé bylo, Ze dhem plastikace kauku u vzorku L5 a L7 se plat kéwku presunul na

zadni vélec dvouvalce, a tak prakticky celé miclodioiu vzork probshlo na zadnim valci.
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10 ZKOUSENI KAU CUKOVYCH SM ESi

10.1Hodnoceni kawukovych smési

Ze zakladnich zkouSek pouzivanych v gumarenskémmysiu pro hodnoceni kvality za-
michani a kompletnosti kaukovych sndsi jsem na posouzeni vlivu vulkantmdho sys-

tému na pipravené vzorky sisi zvolil meteni viskozity a vulkanizmich charakteristik.

10.1.1 Viskozita

Viskozita vzorki kawukovych smdsi byla nétena na viskozimetru Mooney MV 2000.

M¢éteni bylo provadino podle nasledujiciho postupu:

» z pasu katukové smisi piipravené na dvouvalci byly vyseknuty vysekavacim no
Zem d¥¢ zkuSebni dlesa ve tvaru kotaui o praméru 44 mm a tlouke 7 mm a

uprosted jednohodesa byla dodatmé vyseknuta dira o pméru 12 mm,

» 1z viskozimetru byl demontovan rotor a na jehddél nasunuto zkuSebndléso

s dirou uprosed,

» po zasunuti fidele rotoru zpt do pistroje a jeho zajighi bylo na stranu rotoru,
protilehlou k Hideli, poloZzeno druhé zkuSebrieso a sepatai félie zabraujici

piilepeni sndsi ke s&éné komory,
» nésledovalo uzaeni komory a spu&hi zkousky,
» vyhodnoceni vysledkméreni.

Na za&atku nefeni se vzorek nejprve bez pohybu rotoru 1 minuahifwal na teplotu r&
feni 100 °C. Po uplynuti 1 minuty od uteni komory se automaticky na 4 minuty zapnulo
ot&eni rotoru. Po ukareni nefeni @istroj automaticky vyhodnotil viskozitu kéukové

SmMesi.

10.1.2 Vulkanizaéni charakteristiky

Vulkanizatni charakteristiky vzork kawukovych sngsi byly mefeny na vulkametru
Rheometer 100 od firmy Monsanto (viz Obr. 24xi&hi probihalo 12 minutipteplot

160 °C. Rozsah #ieni krouticiho momentu byl na zapisdvaastaven od 0 do 50 dN.m.
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Méieni bylo provedeno podle nasledujiciho postupu:

» 1z pasu katukové sndsi pripravené na dvouvalci bylo vyseknuto vysekavacim no

Zem zkuSebniteso ve tvaru kotate o paiimeéru 32 mm a tlou¥xe 7 mm,
» zkuSebni komora byla v uz@gném stavu vytemperovana na teplotu 160 °C,
» hrot zapisovée byl nastaven na nulovou hodnotu krouticiho momeasésu,

» po oteweni vytemperované komory bylo na rotor vulkamewlopeno zkuSebnét

leso a komora ap uzavena,

» po uzaveni komory se spustila r@ta oscilace rotoru a bylo zahajend@ieni s au-

tomatickym zdznamem vulkanigd kiivky,
» vyhodnoceni vysledkméreni.

Po ukorteni zkouSky byly z vulkanizai kiivky ruéné vyhodnoceny vulkanizai charak-
teristiky meieného vzorku kaiukové sndsi (bezpénost navulkanizacest optimum vul-

kanizace dop, minimalni kroutici moment Ma maximalni kroutici moment )l

Obr. 24. Rheometr 100 Monsanto

Zaznamy a vyhodnoceni vulkanérach kivek jednotlivych vzork kawukovych sngsi

jsou uvedeny vifploze P | — P IV této prace.
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11 ZKOUSENI PRYZE

11.1P¥iprava zkuSebnich vzorki

ZkuSebni &lesa pro zkouSeni fyzik&rmechanickych vlastnosti byla lisovana na labora-
tornim vulkanizanim lise 400 x 400. Doba vulkanizace vSechutykuSebnich des
(klapky, destiky, valetky na odr a trvalou deformaci) byla na zaktadyhodnoceni vul-
kanizanich Kivek, naméfenych ped lisovanim dles, stanovena na 60 minuit peplog
160 °C. Vlastni zkuSebnélesa pro tahové zkousky, zkouSky strukturni pevnbstnani a
starnuti (oboustranné lopatky, dékyi apod.) byly ze zvulkanizovanych desek o rémm
128 x 128 x 2 vyseknuty vysekavacimi nozi nanim lise uteném pro fipravu vzork.

Pro vysekavani vzotkbyly pouzity vysekavaci noze o rozrach gedepsanychifslusnou

technickou normou pro danou zkousku.

Priprava pryzokovovych zkuSebnickles pro zkouSeni adheze (soudrznosti) jednotlivych

vzorka pryze ke kovu, tzv. ,odlupy”, byla provedena mdhsledujiciho postupu:
» odmasEni kovovych ditl,

tryské&ni kovovych dil korundem,

ru¢ni naneseni spojovaciho pri@stku S¢tcem,

piiprava konfekce katukovych sngsi na dvouvalci,

YV V V VY

piiprava nalozi o rozsmu 120 x 22 mm a tlodse 8 mm na pneumatické séka

(objem nalozZe = objem dutiny lisovaci formy +10 %),

A\

vloZeni kovového dil a naloze do lisovaci formy (8 otigk
» zalisovani a vulkanizace ve vulkaniném lise 60 minut i teplot 160 °C,
» vyjmuti zkuSebnichétes z formy a mechanické odstéain pretoki po lisovani.

VSechna zkuSebnélesa byla ped nE&fenim kondicionovana v labordtgodle @isluSnych

technickych norem pro danou zkousku.

11.2Méreni fyzikalné-mechanickych vlastnosti pryze

Teplota prosedi se Bhem provadni zkousek v obou zkuSebnich labotatb pohybovala
v rozmezi od 22 °C do 25 °C.
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11.2.1 Tvrdost

Tvrdost jednotlivych vzonk byla meétena na laboratornimiigtroji Duratron 2000A od
firmy Monsanto (viz Obr. 25). Kteni probihalo zcela automaticky podle nésledujiciho

postupu:

» vloZeni vylisovanych zkuSebnicklds (klapek) o pméru 44 mm a tlouXe

6,5 mm do zasobniku vzark
» vsunuti zdsobniku zkuSebnicgtes do ndticiho gistroje,
» spuséni meteni,
» vyhodnoceni vysledkméteni.

Méieni tvrdosti bylo v fistroji prova@no na tech mistech zkuSebnihéldsa a hodnota
tvrdosti v ShA byla od#tana ti sekundy po vtléeni netriciho hrotu (komolého kuZele).
Meftici hrot byl v ptibchu méfeni do &élesa vtl&ovan silou 10 N. Z nagiienych hodnot

pristroj vypaital aritmeticky pimér tvrdosti vzorku.

Obr. 25. Mefici ¢ast laboratornihoifstroje Duratron 2000A

11.2.2 Hustota

Hustota vzork byla méfena na laboratornimeigtroji Denzitron 2000 od firmy Monsanto
(viz Obr. 26) zkuSebni metodou A. Cela zkouska fhralla, stejs jako pi méeni tvrdosti,

zcela automaticky podle stejného postupu a naystejakuSebnichétesech (klapkach).
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Jako népl pro vazeni zkuSebnichlés v kapalig byla pouZita destilovana voda o hustot
0,998 g/cm.

Laboratorni pistroj nejprve zvazil vzorek na vzduchu a nastedkapalirt a z nansie-

nych hodnot automaticky vypial hustotu daného vzorku.

Obr. 26. Metici ¢ast laboratornihoffstroje

Denzitron 2000 Monsanto

11.2.3 Tahové zkousky

VSechny tahové zkouSky byly provedeny na trhactistiwji Tenzometer 10K od firmy
Alpha Technologies (viz Obr. 27). Na zakiagraktickych zkuSenosti byly pro zkousky
piipraveny zkuSebniétesa (oboustranné lopatky) typ 2 o razecth dle pislusné normy.

M¢éteni probihalo zcela automaticky podle nsledujipibstupu:
» zmeieni tlougky pracovnicasti zkuSebnihatesa veitech mistech tlow&omerem,

» upnuti vzorku do pneumatickyctelisti trhaciho stroje a uchycetglisti extenzo-

metru (néteni délky protazeni) k pracovéasti zkuSebnihcitesa,
> spusEni mefeni,

» vyhodnoceni vysledkméteni.
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M¢éteni tahovych viastnosti bylo provam vzdy naitech zkuSebnichéesech od kazdého
vzorku pryZze a z na#enych vysledi pristroj vyhodnotil median dané vlastnosti. Rych-

lost ramene s pohyblivou upinaglisti byla Bhem néteni 500 mm/min.

|

Obr. 27. Metici ¢ast trhaciho stroje Tenzometer 10K

11.2.4 Strukturni pevnost

Zkousky strukturni pevnosti byly provedeny, stejako tahové zkouSky, na trhacini-p
stroji Tenzometer 10K od firmy Alpha Technologieg (Obr. 27). Pro zkousSeni strukturni
pevnosti byla zvolena zkuSebni metoda podle Grazv@gdgovymi Elesy (typ Il) bez zéezu

a s jednim z&zem hlubokym 1 mm.

ZkouSeni probihalo zcela automaticky a postup t&yhg jako u tahovych zkousek, ale bez
pouziti extenzomelr Na za¥r pristroj namrené vysledky automaticky vyhodnotil. Rych-

lost ramene s pohyblivou upinagilisti byla Bhem néteni 500 mm/min.

11.2.5 Odrazova pruznost

Zkousky odrazové pruznosti byly&ieny na odrazosmu Schob (viz Obr. 28). Pro zkouSku
byla v lisovaci fornd pripravena d¥ zkuSebni dlesa od kazdé s¥msi ve tvaru valéku o

praméru 29 mm a tlouXe 12,5 mm. Mieni probihalo rén¢ dle nasledujiciho postupu:
» upnuti zkuSebnihalesa upinacim Z&Zenim na kovadlinuifstroje,

» umisgni kladiva do vychozi pozice,
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» umiseni ukazatele velikosti odrazu na obloukové stuppioti zna&ce 100 %,
» spuséni kladiva,
» odeteni nandrené hodnoty na obloukoveéeiici stupnici pistroje v procentech.

U kazdého zkuSebnihoé¢lésa byla hodnota odrazové pruznostéirema tikrat a
z nangienych hodnot byl @en, u kazdého zkuSebnihglelsa zvlas, median. Vysledkem

zkousky byl aritmeticky grmér hodnot mediain dvou zkuSebnickeles od kazdého vzorku
pryze.

Obr. 28. Odrazor Schob

11.2.6 Trvald deformace v tlaku

Zkouska trvalé deformace v tlaku byla proséa dleCSN I1SO 815-1 v kruhovém upina-
cim zd&izeni. Pro zkousku byly v lisovaci foénpiipraveny ti zkuSebni dlesa ve tvaru
valetku o piméru 29 mm a tlouxe 12,5 mm (typ A). Neni probihalo dle nasledujiciho

postupu:
» zmeieni tlougky téles mikrometrem §b laboratorni teplat pred deformaci,
» vloZeni zkuSebnicklies mezi dvoijici paralelnich stlavacich desek,

» vlozZeni ocelovych vymezovacich vloZzek na zafstpozadované velikosti defor-

mace v tlaku,
» piitazeni stlaovacich desek k sélstahovacim Sroubem,

» vloZeni celého Zé&eni do laboratorni susarny a zahajeni zkousky,
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» po uplynuti stanovené doby zkouSkyiagepsaném zotaveni zkuSebnighag (me-
toda A) bylo provedeno mikrometreméteni tlougky zkuSebnichdes po defor-

maci,
» vypocet deformace a vyhodnoceni vyslédkeéreni.

Zkouska trvale deformace probihala po dobu 24 hpiiteplog 23 °C volrg v laboratdi
a [ teplo 120 °C v laboratorni susariMemmet (viz Obr. 30). Velikost stlani zkuSeb-
nich €les byla podle normy 25 %ipodni tlou$ky télesa.

11.2.7 Odér

ZkouSky odolnosti vzork proti octru byly provadny na gistroji Frank (viz. Obr. 29)
podle technické normy’SN 62 1466 metodou A (relativni Ubytek objem\). Pro

zkouSku byla v lisovaci fortnptipravena i zkuSebni &lesa ve tvaru vatku o pimeru

16 mm a tlougce 6,5 mm od kazdého vzorku &n

Obr. 29. Ristroj na n&teni odtru Frank

Pred zahajenim #teni byla zkuSebnilesa zvaZzena na analytickych vahach. Viastéd m

feni probihalo podle nasledujiciho postupu:
» vsunuti zkuSebnih@lesa do pouzdra drzakiiigtroje,
» Uprava Elesa mikrometrickym Sroubem tak, abymivalo z pouzdra 2,0 mm,

» presunuti drzdku zkuSebnih&igsa do vychozi pozice a poloZesiesa na buben

s odiracim progedkem (smirkové platno),

» spuséni ot&eni bubnu fistroje a zahdjeni zkusebniho cyklu,
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» po skoreni zkuSebniho cyklu a&igténi tlesa nasledovalo jeho vaZeni na analytic-

kych vahach voléina vzduchu a v destilované wod
» z nangienych hodnot op&tbeni zkuSebnickles byl vyp@itan objemovy Ubytek.

Stejnym postupem bylo provedendieni i u zkuSebnicléles standardni pryzegdepsané
technickou normou. Vysledkem zkousky byl relativiiytek objemu zkuSebnihelésa

v mn? po odirani odiracim prastkem vztaZeny na standardni pryz.

11.2.8 Starnuti

Zkousky zme¢ny FMV vzorki po zrychleném starnutiipzvySené tepldtna vzduchu byly
provadny na stejnych zkuSebnickigtrojich a na zkuSebnichlesech stejnych rozéni
jako byly pouzity pi zkouSeni tvrdosti a tahovych vlastnosti, tznpkiaa oboustranné
lopatky rozélené do dvou sad. Prvni sada zkuSebnich wiz(tkklapka a 3 oboustranné
lopatky) byla zndfena ped starnutim a druha sada, ve stejnéttiyppkuSebnichétes, byla
meiena po starnuti. ZkuSebrdldsa druhé sady byly podrobeny zrychlenému stammauti
vzduchu v laboratorni suS#&rMemmet s nucenym ¢hem (viz Obr. 30) P teplot
120 °C po dobu 72 hodin.

V zawru zkouSky byla na zaklédziskanych hodnot z &eni ged a po starnuti hodnocena
odolnost vzork proti starnuti na zakl@&zmeny hodnot tvrdosti, pevnosti a taznosti.
Z nantienych hodnot tahovych vlastnosti iach zkuSebnickelesech od kazdéeho vzorku

pryZe byl vzdy vypsitan aritmeticky pkmér.

Obr. 30. Laboratorni susarna Memmet
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11.2.9 Botnani

Zkousky botnani fipravenych vzork smesi byly provadny na tech zkuSebnichliesech

o rozneru 30 x 20 mm a tlowse 2 mm. Na zZ@tku zkousky bylagtesa pongena do ka-
dinky se zkuSebni kapalinou a v ugavé nadob vioZzena do laboratorni susarny. Jako
zkusebni kapalina byl pouZit refeter olej&. 3 (IRM 903) s hustotou 0,931 g/&m anili-
novym bodem 70 °C.

PodleCSN ISO 1817 je tento olej s ,vysokym fdtem objemu* a tvié jej prisré kontro-
lovana snis dvou frakci mazaciho oleje, ziskanych vakuovaitildei vybrané naftenove
(Gulf Coastal) ropy [32].

ZkousSka botnani probihala 72 hodif teplot 120 °C.

Touto zkouSkou byla sledovana &ma objemu a hmotnosti zkuSebnié&res (vazenim na
vzduchu a v destilované véda znena tvrdosti &les neiena na skladaném vzorkiii @ku-
Sebni ¢lesa o tlousce 2 mm poloZend na sbstojankovym tvrdorrem gred pondenim

do kadinky se zkuSebni kapalinou a po jejich vyjmut

11.2.10 ZkousSka adhese pryze ke kovu.

Pro zkouSeni byla od vSech vzorkawukovych sndsi piipravenactyti pryZokovova zku-
Sebni &¢lesa s jednoslozkovym spojovacim systémem Cherié8ilactyii télesa s jedno-
slozkovym spojovacim systémem Chemosil 211. Obgospoi systémy byly dodany

firmou Lord Nemecko.

Tahova zkousSka adheze pryZze ke kovu byla pré&vaédna trhacim stroji Schopper

(viz Obr. 31). Rychlost posuvréelisti trhaciho strojedhem zkousky byla 50 mm/min.
M¢treni adheze probihalo dle nasledujiciho postupu:

» uchyceni kovovéasti zkuSebnihcitesa do specialnihaipravku v pevné — itici

celisti stroje,
» uchyceni pryZovéasti zkuSebnihaitesa do pohyblivéelisti stroje (dolnielist),
» spuséni posuvného mechanismu stroje a zahajeni zkousky,

» odeteni hodnoty maximalni trhaci sily z&éfti stupnice trhaciho stroje porefr-

zeni glesa,
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» zpracovani nagtenych hodnot.

Vysledkem zkouSky byla hodnota soudrznosti spojeta vzorku pryZze ke kovu v KN/m

a posouzeni nejslabsiho mista spojeni.

Obr. 31. Trhaci stroj Schooper
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12 VYSLEDKY M ERENI A DISKUSE

Vysledky neteni vulkanizanich charakteristik, fyzikablimechanickych vlastnosti a

soudrznosti ke kovu u vSecthigravenych vzori jsem shrnul do tabulek a hodnoty viast-
nosti, které jsou podle mych praktickych zkuSenagbiikainiho technika dezité

z hlediska technologie dalSiho zpracovéanick&ové smisi (kalandrovani, lisovani, vytla-

c¢ovani apod.) a FMV finalniho vyrobku jsem dale zw&d graficky.

12.1Viskozita

Vysledné hodnoty piateini viskozity a viskozity ML 1 + 4 (100 °C)rpravenych vzork
kawukovych sngsi metenych na viskozimetru Mooney MV 2000 jsou shrnufab. 11.

Naméiené hodnoty viskozity jsou graficky znazeémg na Obr. 32.

Viskozita
ML 1 + 4 (100 °C)
[Mooney]

58 43
56 43
51 39
59 45
41 22
82 59
78 60
712 52
73 52
88 69
85 66

Pasateini viskozita
[Mooney]

Tab. 11. Vysledky r¥eni viskozity
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Obr. 32. Graf viskozity vzork

Nejvyssi viskozita byla naghena u vzorku L10 a nejnizsi u vzorku L5. VySSi oxka u
vzorki L6-L11 je dana, jak jiz bylotte uvedeno, pouZzitim k&uku s vyssi viskozitou,
nez byla u katuku pouzitého p ptipraw vzorki L1-L5, coZ potvrzuje, Ze viskozita kau-

cukové snisi je zavisla na viskozitkautuku.

Z rozdilu hodnot viskozity naéhené u vzorku L4 a L5 (porovnanieiicitych plniv) je
ziejmé, Ze viskozitu sisi ovliviiuje sloZeni katukové snési, a to pedevsim aktivita a

koncentrace plniv a koncentrace &#ovadel.

Rozdilné hodnoty viskozity u jednotlivych vzdrkawukovych smsi mohou byt do dité
miry zpisobeny takéuznou dobou plastikace k&uwku a dobou michani na dvouvalci. To
by mohla byt, spolu s pouzitym mg&aktivnim plnivem, pic¢ina relativi¢ nizké hodnoty
viskozity u vzorku L5, ktery byl jakozto prvni zkeldni vzorek katukové snési pro sta-

noveni michaciho postupu a skladby zakladni recgptichan nejdéle.

Vzhledem k teplat pii které bylo n¢feni provadno si myslim, Ze typ vulkanizaiho sys-

tému hodnotu viskozity jednotlivych vzarkauwukovych smsi nemohl ovlivnit.

Viskozitu sngsi Ize jest snizit o uéitou hodnotu prodlouzenim doby plastikace dww,
prodlouZzenim doby michani gsi, zavedeném dvoustigvého michéni, pdp pouzitim

vhodnych zpracovatelskycltipad nebo pouzitim k&uku s nizsi viskozitou.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 102

12.2Vulkanizaéni charakteristiky

Vysledky vulkanizanich charakteristik fjppravenych vzori kawtukovych sndsi métenych
na vulkametru Rheometr 100 a vyhodnocenych z vigi&nich Kivek (viz Filoha
P1 — P4) jsou shrnuty v Tab. 12. Hodnoty b&mnpsti navulkanizace, jakailbzité zpraco-
vatelské vlastnosti k&ukové snési a optima vulkanizaceateZitého z hlediska produkti-
vity, uspory energie a optimalnich FMV pryZe, jsotaficky znazortiny na Obr. 33 a
Obr. 34.

Bezpe&nost Optimum Min. kroutici Max. kroutici
navulkanizaces vulkanizacedp moment M moment My
[min] [min] [dN.m] [dN.m]

2,00 3,70 5,75 32,5
2,25 3,65 6,5 31,5
2,00 2,80 5,75 35,0
2,60 3,60 6,5 26,5

2,20 7,20 2,5 21,0
2,25 3,70 7,75 24,5
1,65 3,25 8,75 42,5
3,10 6,55 6,5 43,5
2,50 5,00 6,75 45,75
2,30 10,10 11 37,5
2,35 3,90 10,25 33

Tab. 12. Vysledky r&eni vulkaniz&nich charakteristik vzortk

U vzorki kawukovych smdsi ozngenych L1, L4, L6, L7, L8 a L9 se po dosazeni hognot
maximalniho krouticiho momentu Mmodul vulkanizatu s vulkaniZai dobou jiz dale

nenenil, vulkanizani kiivky ukazovalyvulkanizaéni plato.

U vzorki kauwtukovych smdsi ozngenych L2 a L3 doSlo u vulkani#ai kiivky po dosaZeni
hodnoty M; s vulkaniz&ni dobou k mirnému poklesu modulu vulkanizatu, anikani

kiivky ukazovaly mirnoueverzi.

U vzorka kawukovych snési ozngenych L5, L10 a L11 modul s vulkanizd dobou stale

rostl a vulkanizani kiivky ukazovalykraéejici modul. NejstrngjSi nafist modulu byl
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zaznamenan u vzorku L10 s peroxidickym vulka&rigen systémem, coZ je pro tento vul-

kanizani systém charakteristicke.

e ™
Vulkanizaéni charakteristiky - bezpetnost navulkanizace
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Obr. 33. Graf bezgmosti navulkanizace vzoik

N4

NejvysSi hodnota bezpeosti navulkanizace (zpracovatelské b&ppsti) byla narfena u
vzorku L8 s bezsirovym vulkanizaim systémem a nejnizsi hodnota u vzorku L7 s nizko
sirovym vulkanizanim systémem (0,5 dsk). Z grafu lze daleist; Ze u sirovych vulkani-
zanich systém s koncentraci siry od 0,8 dsk jsou, mimo vzorkuha@dnoty zpracovatel-
ské bezpénosti srovnatelné.iPporovnani vzorku L4 a L11 jergime, Ze se vliv &inngj-

Siho urychlovée pouzitého ve vzorku L11 na zpracovatelské b&arpsi vilbec neprojevil.

Bezpe&nost navulkanizace lze wipad poteby zvysit pouzitim vhodného inhibitoru na-
vulkanizace. Inhibitor by prodlouzil bezfreost navulkanizace, ale rychlost vulkanizace by
prakticky neovlivnil. Ripadné zkraceni bezgreosti navulkanizace je mozné mirnym zvy-

Senim koncentrace urychlasiave sngsi.

Podle mych praktickych zkuSenosti Ize u peroxidickgulkaniz&niho systému snizenim
koncentrace peroxidu ve gs1 0 0,2 dsk prodlouzit bezfieost navulkanizace a zarave

snizit tvrdosti a zvySit pevnost v tahu, taznostlalnost proti odru.
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Obr. 34. Graf optima vulkanizace vzérk

NejvysSi hodnota optima vulkanizace byla ##na u vzorku L10 s peroxidickym vulka-
¢ist, Ze u vulkanizanich systém obsahujicich siru v koncentraci od 0,5 dsk jsouman
vzorku L5, hodnoty optima vulkanizace vyr&zmizSi a téms stejné v porovnani
s ostatnimi zkouSenymi vulkani@@mi systémy. Z nagtenych hodnot jeigjmé, Ze typ

vulkanizaniho systému hodnotu optima vulkanizace jednotliweorki ovlivnil.

Ptipadné zminy hodnoty optima vulkanizace Ize docilit Gpravang&entrace urychlovéa

v kawukové sndsi.

12.3Tvrdost a hustota

Vysledné hodnoty tvrdosti a hustotjigzavenych vzori pryZze ngtrené na laboratornim
pristroji Duratron a Denzitron jsou shrnuty v Tab. H&dnoty tvrdosti, jakowezité vlast-

nosti konéného vyrobku, jsou graficky znazaémy na Obr. 35.
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Tvrdost Hustota
[ShA] [g/cm’]
L1 57,4 1,20
L2 57,5 1,20
L3 56,0 1,19
L4 51,6 1,19
LS 46,7 1,18

Vzorek

L6 53,3 1,18
L7 60,9 1,18
L8 60,3 1,18
L9 61,4 1,19
68,6 1,19
59,0 1,19

Tab. 13. Vysledky r&eni tvrdosti a hustoty

4 N
Tvrdost
80,0
70,0
60,0
<
i 50,0
‘g 40,0
©
S 30,0
|_
20,0
10,0
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L10 L9 L7 L8 L11 L2 L1 L3 L6 L4 L5
Vzorek
\_ J

Obr. 35. Graf tvrdosti vzork

NejvySSi tvrdost byla nattena u vzorku L10 s peroxidickym vulkaniném systémem,

pro ktery je charakteristické, Zéigstejném slozeni sési dava v porovnani se sirovymi a
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bezsirovymi systémy vysSi tvrdost. Nizka tvrdostzarku L5 je pravdpodobré zpisobena
pouzitim plniva s niZSi aktivitoué v ostatnich vzorcich. Z vysletlle patrné, Ze vulkani-
zani systém il vliv na jednotlivé vzorky sisi, gicemzZ u bezsirovych systéna sys-
témi s koncentraci siry do 0,5 dsk bylo dosazeno WgsSicosti 2 u systém s vySSi

koncentraci siry. Se stoupajicim obsahem siry stnadrreé stoupala.

Hodnotu tvrdosti pryZe sérem nahoru Ize ovlivnit zvySenim koncentrace pkasniZzenim
koncentrace z#kcovadel ve srsi, pouzitim vice ztuzujicich plniv, zvySenim kontrace
siry, pog. peroxidu neboifidavkem ztuzujicich pryskig. Tvrdost pryze s&rem doh Ize
ovlivnit snizenim koncentrace plniv a zvySenim lkemtcace zrék¢ovadel ve swrsi, pou-

Zitim mérg ztuzujicich plniv, snizenim koncentrace peroxigaca

Hustota jednotlivych vzork pryZe je zavisla pouze na hustaet koncentraci jednotlivych
surovin pouzitych k fipraw kawukove sngsi. Ripadny tSi rozdil v hustat vzorka sme-
rem nahoru by tedy znamenal, Ze bylo dock&ové smisi davkovano #Si mnozstvi &
které suroviny, nez bylofpdepsano v receptl Ripadny rozdil srem dofi naopak sig-
nalizuje, Ze ve siisi nekterd gedepsana surovina chybi. Rozdily v hustotize také zp-
sobit nedostat®mé zamichani kaukové sndsi. V gumarenské praxi byva u provezmi-
chanych katukovych smdsi ugenych pro vyrobu lisované technické pryZze wwedtole-

rance rozptylu hodnot hustoty jednotlivych $ar#,3 g/cr.

12.4Pevnost, taznost a modul pruznosti

Vysledky z ngteni tahovych zkouSek jednotlivych vzérgryze, tzn. pevnosti v tahu, taz-
nosti a modulu pruznosti provedenych a trhacimjisrenzometer K10 jsou shrnuty
v Tab. 14. Graficky jsou natiené hodnoty pevnosti v tahu znazomwna Obr. 36, hod-

noty taznosti na Obr. 37 a porovnani hodnot mogualiznosti pi protaZzeni 100 % a 300 %
na Obr. 38.
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Pevnost v tahuy Taznost | Modul pruznosti 100 % Modul pruznosti 300 9

Vzorek [MPa] (%] [MPa] [MPa]

L1 20,1 725 1,3 2,8
L2 18,0 798 1,1 2,1
L3 20,9 752 1,1 2,4
L4 16,2 872 1,0 1,7

LS 12,6 773 1,0 2,2
L6 16,6 1067 0,9 1,5
L7 18,6 778 1,2 2,7
L8 18,1 759 1,2 2,7
L9 14,8 688 1,3 3,1
13,7 475 2,0 5,4
19,2 835 1,2 2,6

Tab. 14. Vysledky tahovych zkouSek

s ™
Pevnost v tahu
25,0
< 20,0
o
=
2 15,0
8
>
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c
>
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Vzorek
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Obr. 36. Graf pevnosti vzoikv tahu

NejvysSich hodnot pevnosti v tahu bylo dosazenaarki L1-L3 s vysokou koncentraci

siry. Vysokou hodnotu pevnosti u vzérk nizkou koncentraci siry a donory siry (L7 a L8)
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~ 7

zpasobil pravépodobré kvalitnéjSi kawtuk. Vysoka pevnost u vzorku L11 je v porovnani
se vzorkem L4 pravgbodobr zpisobena &nnéjSim urychlovéem ve vulkanizénim
systému a typem kauku. NejnizSi hodnoty pevnosti byly narany u vzorku s donory siry
(L9) a peroxidem (L10). Nizka hodnota pevnosti mitau vzorku L5 je dana pouZzitim
mére ztuzZujiciho plniva nez v ostatnich vzorcich, catvzuje skuténost, Ze hodnota

pevnosti v tahu je vyraZrzavisla na aktivit pouzitého piniva.

s ™
Taznost
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Obr. 37. Graf taznosti vzoik
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Obr. 38. Graf modulu pruznosti vzdirk tahu
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Vysoka hodnota taznosti a nizk4 hodnota moduluarkez L6 je nejspis dana Spatavo-
lenym pongrem koncentrace urychlo# a siry v michaci recepg®l Nizka hodnota taz-
nosti a vysoka hodnota modulu u vzorku L10 je peooxidicky vulkanizéni systém cha-
rakteristicka. Pevnost u vzorku L10 by bylo mozrgsit snizenim koncentrace peroxidu,
coz by ovSem znamenalo snizeni tvrdosti, moduldrnmsti a zvySeni taznosti a trvalé de-
formace. Z narenych vysledi je zZejme, Ze davkovani siry winém rozsahu méa na

taznost pouze maly vliv.

Pevnost v tahu, taznost i modul pruznosti Ize awtitypem kaduku, nebo upravovat pou-
Zitim vice ¢i mérg ztuzZujicich plniv a z@mou jejich koncentrace v k&wkové smisi.

Se stoupajici aktivitou plniv stoupa u pryZze pevr@osiodul pruznosti a klesa taznost.

12.5 Strukturni pevnost a trvala deformace

Vysledné hodnoty strukturni pevnosti vzonkeéirenych na trhacim stroji Tenzometer K10
a hodnoty trvalé deformace jsou shrnuty v Tab.N&metené hodnoty strukturni pevnosti
jsou graficky znazormy na Obr. 39 a porovnani hodnot trvalé deformdceeplot 23 °C

a 120 °C po dobu 24 hodin jsou na Obr. 40.

Strukt. pevnost -| Strukt. pevnost -| Trvala deformace Trvala deformacg
Vzorek se zéezem bez z&ezu 23 °C/24 hod. | 120 °C/24 hod.

[N/mm] [N/mm] [%] [%]

L1 14 30 21 58

L2 19 28 24 62

L3 16 27 19 53

L4 19 30 25 71

L5 11 24 19 54

L6 24 29 23 73

L7 20 33 13 43

L8 17 30 11 29

L9 16 31 9 22

9 28 7 19

24 37 23 63

Tab. 15. Vysledky zkouSek strukturni pevnosti altsvdeformace



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 110

Strukturmi pevnost

B Téleso se Zezem
E Téleso bez Zezu

Strukturni pevnost [N/mm]

L6 L11 L7 14 L2 L8 L3 L9 L1 L5 L10

Vzorek

Obr. 39. Graf strukturni pevnosti vzdrk

V grafu jsem skazeni hodnot podle strukturni pevnostitené na zkuSebnicklésech se

z&ezem zvolil zararné, neba’ tato veltina je z hlediska odolnosti pryZze proti dalSimu

Mrivriw s

NejvyssSi strukturni pevnosti dfené na zkuSebnicklésech se zézem bylo dosazeno u
vzorku L6. Vysok& hodnota strukturni pevnosti unkzoL11 je pravépodobré dana ty-

pem pouZzitého kawku a vulkanizénim systémem obsahujicindiangjSi urychlova.

Ze ziskanych hodnot strukturni pevnosti na zkuSgbttlesech se z&zem je vidt, Ze se
hodnota strukturni pevnosti pryZze snizuje s klesdoncentraci siry i kdyZz u vzorku L1

neni vliv davkovani siry zcela patrny.

Z rozdilu v hodnotach strukturni pevnosti mezi kgot4 a L5 Ize déle usuzovat, Ze na

tuto vlastnost ma velky vliv i aktivita pouzitéhtnva.

NejvysSi strukturni pevnost na zkuSebniitede bez z&zu byla dosaZzena u vzorku L11
s vysoce aktivnim urychlo¢am a naopak nejnizsi u vzorku L5, ktery obsahovaiva
S nizsi aktivitou nez ostatni vzorky. Porovnanimméi@nych vysledi Ize obecs konsta-
tovat, Ze se vliv vulkanizaiho systému u strukturni pevnostéiené na zkuSebnickle-

sech se z&@zem i bez Z@&zu projevil vcelku vyrazh
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Trvala deformace
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Obr. 40. Graf trvalé deformace vzdrk

NejnizSich trvalych deformacitipteplot 23 °C a 120 °C bylo dosazeno u vzorku L10
s peroxidickym vulkanizaim systémem a u vzorku L9 s vulkarizan systémem pomoci
donofi siry. Trvalou deformaciipteplot 120 °C u vulkanizénich systém s nizkym ob-
sahem siry, donory siry, bez siry a s peroxidemhtminotit jako velmi dobrou. Hodnoty
trvalé deformace za zvySené teploty se vyazmorsuji u vulkanizénich systém, kde je
koncentrace siry vysSi nez 0,5 dsk a to jékteplot 23 °C, tak i pi teplot 120 °C.
Vysoka hodnota trvalé deformace ngena u vzorku L6 ot potvrzuje, jiz dive zmire-

nou, Spatnou volbu pafru siry a urychlovai.

Z rozdili nangfenych hodnot trvalé deformacé peplot 23 °C a 120 °C je téZgmé, Ze
velikost trvalé deformace pryze velmi vyrgzovliviiuje i teplota, fi které je zkousSka pro-

vakna.

12.6 Odrazova pruznost a odolnost proti odru

Vysledné hodnoty odrazové pruznostitané na odrazo#énu Schob a odolnosti proti ¢adi
meiené na fistroji Frank jsou shrnuty v Tab. 16. N&m@né hodnoty odolnosti vzailproti

odéru jsou graficky zobrazeny na Obr. 41.
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Odrazova pruznost Odolnost proti odru

[%] [mm?]

Vzorek

L1 42 124

L2 42 157

L3 40 150

L4 42 221

L5 44 146

L6 42 162

L7 44 145

L8 42 153

L9 44 186

48 131

42 118

Tab. 16. Vysledky zkouSek odrazové pruznosti aramkil proti odru

NejvysSi hodnota odrazoveé pruznosti byla &@ma u vzorku L10, coz je velmi zajimaveé a
bude to pravébodobré zpisobeno nizkou taznosti, tzn. pryz mpamahani razem absorbuje
meért mechanické energie a vice energie vraci. U ostatvidorki se vliv vulkaniz&niho

systému na hodnotach odrazové pruznosti vyraeprojevil.

Z rozdilu hodnot odrazové pruznosti mezi vzorkyd U5 je Zejmé, Ze tuto vetinu ovliv-
nuje aktivita a koncentrace pouzitych plniv.
VyrazrejSi zmeny hodnoty odrazoveé pruznosti Ize tedy docilit wltyiceci méns ztuzuji-

cich plniv, Upravou jejich koncentrace ve&simpog. pouZzitim jiného druhu k&uku.
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Odolnost proti odéru
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Obr. 41. Graf odolnosti vzoikproti ockru

Nejvy3Si odolnost proti @du byla nangtena u vzorku L11 a nejniZSi u vzorku L4, coz je
pozoruhodné, protoze jediny rozdil meanito dwma vzorky je, Ze vzorek L11 obsahuje
acinngjSi urychlova&. Z grafu je tejmé, Ze typ vulkanizamiho systému hodnotu odolnosti
proti odéru spolu s typem plniva a ké&uku ovlivnil, i kdyZ @i porovnani vzorku L4 a L5
neni vliv aktivity plniva zcela patrny. Nafiené hodnoty odolnosti vzaikproti odéru Ize
podle mych praktickych zkuSenosti hodnotit jakaniedobré. Odolnost proti @du jednot-
livych vzorki je srovnatelna a velmi zajimavé je, Ze se ve dgstd vyrazgji neprojevil

typ pouziteho katuku ani vliv aktivity plniva.

Relativreé nizk& hodnota odolnosti proti &d nangéiend u vzorku L4 je vzhledem k tomu,
Ze bylo pouzito stejné plnivo jako v ostatnich wZoh pravdpodobré zpisobena chybou
pii méieni. Ze stejnéhotvodu, ale mé# je nejspiS ovlivéina i hodnota odolnosti proti

oderu u vzorku LS.

12.7 Zrychlené starnuti na vzduchu

Vysledné hodnoty &teni odolnosti proti starnuti na vzduchti plo€ 120 °C po dobu

72 hod. jsou shrnuty v Tab. 17. Hodnoty &y pevnosti a taZznosti vlivem zrychleného
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starnuti a jejich vzajemné porovnani je grafickgzoréno na Obr. 42. Vliv zrychleného

starnuti na zrnu tvrdosti je graficky znazo&n na Obr. 43.

Zrychlené starnuti na vzduchu 120 °C/72 hod.

Vzorek zmeéna pevnosti zmeéna taznosti zmena tvrdosti

[%] [%] [ShA]
1,5 ~19,0 5,4
7,8 -19,5 5,7
—9,6 ~16,7 6,6
20,0 -9,0 12,2
-11,1 -5,0 7,2
12,6 -11,5 8,3
14,0 -1,0 5,1
12,0 —4,0 7,7
24,0 —5,0 6,4
24,0 5,6
8 4,5

Tab. 17. Vysledky zkouSek zrychleného tepelnéhmstana vzduchu

Zrychlené stamuti na vzduchu 120°C/72 hod.

H O Zmegna pevnosti

I 1 Y i
-;EMJ S BN

L5 L3 L1 L2 L11 L8 L6 L7 L4 L9 LiO

Zmeéna [%0]
ol
|

Vzorek

Obr. 42. Graf zrychleného starnuti —&ra pevnosti a taZznosti vzdrk
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Vliv pusobeni teploty 120 °C se projevil prakticky u vSentrenych vzork. NejvysSi
hodnota nérstu pevnosti vlivem zrychleného teplotniho starmativzduchu byla zazna-
menana u vzorkL4, L9 a L10, které rly nizkou pevnost na#tienou i laboratorni tep-
lote, tzn. u &chto vzorki pravdpodobré doslo keasténé dovulkanizaci a vySSimu ri&tu
pevnosti BZ u ostatnich vzoik Ztraty pevnosti vlivem starnuti byly zaznamengoyze u
vzorka L5 a L3 s vulkanizénim systémem obsahujicim 1,5 a 2 dsk siry. Ossystemy
obsahujici siru vykazovaly nést pevnosti. NejnizSi zéma pevnosti vlivem teplotniho
starnuti byla nagtena u vzorku L1 s obsahem siry 2,5 dsk. Hodnotyngtéz hlediska
zmeény pevnosti vyrazé ovlivnila mimo vulkanizéniho systému i aktivita pouZzitého

plniva, coz Ize usuzovat z rozdilnych hodnot sgenych u vzork L4 a L5.

Vlivem teplotniho starnuti doSlo u vSeckienych vzork také ke ztrattaznosti. Nejvyssi

zmeény vlivem starnuti z hlediska taznosti byly zaznaarmey u vulkanizénich systém

s vysokou koncentraci siry (2-2,5 dsk) a u perokigho vulkanizéniho systému, kde

byla naopak zaznamenana u vZorkvulkaniz&nimi systémy nizkosirovymi a bez siry.
Z grafu vyplyva, Ze zgnu taznosti, mimo vulkanizaiho systému, ovlivnil vyrazni typ

pouzitého katuku.

. ™
Zrychlené stamuti na vzduchu - znédna tvrdosti
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Obr. 43. Graf zrychleného starnuti —&ma tvrdosti vzork
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Vlivem teplotniho starnuti na vzduchu doSlo u vSezbrki k zvySeni tvrdosti. NejmenSi
zmeéna byla zaznamenana u vzorku L11 a nejvysSi u wbark zéehoz vyplyva, Ze na
zmenu tvrdosti vlivem teplotniho starnuti ma, mimo kanizaniho systému, vliv i &n-
nost urychlovée a i porovnani vzorku L4 a L5 pragdodobr i aktivita plniva. V tomto
piipact bylo u vzorku s mé&haktivnim plnivem dosazeno nizsi hodnotyéomtvrdosti nez

u vzorku s aktivgjsim plnivem.

Podle mych praktickych zkuSenosti je pro pryZz na bR kawuku tvrdnuti vliivem g-
sobeni zvysSené teploty charakteristické. Této miastt oldas provozni technologové vyu-

Zivaji v pipack, Ze potebuji u finalnich vyrobk z NBR pryZe miraé zvysit tvrdost.

12.8Botnani

Vysledky meieni odolnosti vzonk pryZe proti botnani v oleji IRM 903fipteplo 120 °C
po dobu 72 hod. jsou shrnuty v Tab. 18. Hodnotgrymobjemu, hmotnosti a tvrdosti

vzniklé pisobenim olejei zvySené tepldta jejich vzajemné porovnani jsou graficky zna-

zorreny na Obr. 44,

Botnani v oleji IRM 903 120 °C/72 hod.
Vzorek zmena objemu zmeéna hmotnosti zmena tvrdosti
[%] [%] [ShA]

2,7 -3,1 5,4

-1,8 -2,6 4,5

2,4 -3,3 8,1

-2,0 -2,6 4,5

-3,8 -4,8 2,0

4,2 2,3 -1,0

2,5 0,9 -2,5

115 _0|3 1,0

4,5 0,1 -4,5

2,1 0,8 1,0

1,6 0,2 1,0

Tab. 18. Vysledky zkouSek botnani v oleji IRM 903
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Botnani v oleji IRM 903 120 °C/72 hod

3 |7 O Zmena objemu
B Zmena hmotnost
17 H_D || 0O Zmsna tvrdosti

Zmeéna objemu a hmotnosti [%
Zmeéna tvrdosti [ShA]

L6 L7 L10 L11 L9 L8 L2 L4 L3 L1 L5

Vzorek

Obr. 44. Graf vysledkbotnani vzork v oleji IRM 903

Z nantfenych hodnot botnani v oleji vyplyva, Ze u vaork1l-L5 s obsahem siry
1,5-2,5 dsk byly zaznamenany zaporné&mymobjemu a hmotnosti a riést tvrdosti. Nao-

pak u vzork s nizkym obsahem siry, bez siry a s peroxidem bginamenany kladné
zmeny s poklesem tvrdosti, nebo s jejim mirnymiséem. NejlepSi odolnosti proti botnani
z hlediska minimalni zemy vSech sledovanych veéin bylo dosazeno u vzorku L8 s vul-
kaniza&nim systémem bez siry a u vzorku L11 obsahujiciBod$k siry. NiZz§i hodnoty
botnani u vzorku L11 ve srovnani se vzorkem L4 jpoavdEpodobr dany @&inngjSim

urychlova&em pouzitym ve vzorku L11. Zajimavé je, Ze simBipryZze charakteristické

pro sirové vulkanizai systémy se u vzorku L1Tibec neprojevilo.

Zmeéna objemu a hmotnosti je igobena vyluhovanim ztkc¢ovadla z pryze a jeho nahra-
zenim olejem. Z nagiienych hodnot jeiejmé, Ze vulkanizai systémy s obsahem siry od
0,8 do 2,5 dsk maji tendenci se vice branit pnathiikani oleje do pryze, tzn. Ze vykmné
zmekeovadlo je olejem nahrazovano pouzsténé — hodnoty botnani jsou zaporné a pryz
se smrduje. U vulkanizanich systém nizkosirovych, bezsirovych a peroxidovych je
zmekeovadlo nahrazeno olejem zcela aigpbuje dalSi botnani pryZze — hodnoty botnani

jsou kladné a pryz siy objem z\&tSuje.
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V gumarenské praxi je z hlediska odolnosti pryzetigtotnani nejastji sledovana hod-
nota zmény objemu a to fedevSim u vyrobk slouzicich jakodsneni. Za minimalni od-
chylku objemové zrny pryZe je povazovana hodnateb %, a proto Ize u vSech zkouSe-

nych vzorki hodnotit odolnost proti objemovému botnani jakbmielobrou.
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12.9 Adheze pryze s kovem

Vysledky neteni adheze (soudrznosti) pryze ke kovu prémédcha trhacim stroji Schooper
jsou shrnuty v Tab. 19. Nafifené hodnoty soudrZznosti spoje jsou graficky zn&agrma
Obr. 45 a typy vad spojeni vzniklych u jednotlivyctorki jsou na Obr. 46.

Spojovaci Max. sila Sitka Soudrznost Typ vady
Vzorek | prostredek | pretrzeni (F)| vzorku (b) | spoje (R) spgeni

(Chemosil) [KN] [m] [kN/m] [%]

L1 CH 350 0,0000 0,0243 0,0000 100CM

L1 CH 211 0,3138 0,0240 13,1016  25R, 30RC, 45¢M
L2 CH 350 0,2090 0,0239 8,7356
L2 CH 211 0,4058 0,238 17,0690  25R, 40RC, 35{fM
L3 CH 350 0,2810 0,0239 11,7698  5R, 45RC, 50 M
L3 CH 211 0,3083 0,0239 12,9134  33R,33RC, 34¢M
L4 CH 350 0,2880 0,0236 12,2052]  5R, 50RC, 45(M
L4 CH 211 0,2833 0,0236 12,0142  15R, 55RC, 30fM
L5 CH 350 0,2827 0,0240 11,7778  20R, 50RC, 30fM
L5 CH 211 0,2690 0,0240 11,2101 EM
L6 CH 350 0,2060 0,0239 8,6328
L6 CH 211 0,2990 0,0251 11,9887 M
L7 CH 350 0,0000 0,0246 0,0000
L7 CH 211 0,4013 0,0239 16,8124 tM
L8 CH 350 0,0817 0,0245 3,3333
L8 CH 211 0,3143 0,0241 13,0628 EM
L9 CH 350 0,0000 0,0246 0,0000
L9 CH 211 0,3508 0,0239 14,6787 EM
CH 350 0,0000 0,0245 0,0000
CH 211 0,2923 0,0246 11,8921
CH 350 0,1733 0,0242 7,1517
CH 211 0,3708 0,0239 15,5126 M

Tab. 19. Vysledky zkouSekdreni adheze pryze ke kovu — palaeani

U zkuSebnichdes vzorku L1/350, L7/350, L9/350, L10/350 doSlatkzeni pryZe od kovu

jiz pri vyrazeni z lisovaci formy. U vSech zkuSebniéles vzorku L10/211 doSloéhem
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tahové zkouSky na trhacim stoji k prasknuti v pry2i snéru kolmém na spoj pryze
s kovem piblizn¢ v polovirg délky spojeni, coz bylo nejspiSigmbeno nizkou pevnosti v

tahu a strukturni pevnosti vzorku.
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Obr. 45. Graf vysledkmeieni soudrznosti pryZze s kovem

NejvysSich hodnot soudrznosti spoje pryZze s koveto bosazeno u vzorku L2 a L7
v kombinaci se spojovacim systémem CH 211. Z visiedéieni je Xejmé, Ze spojovaci
systém CH 211 Ize pouzit prakticky pro vSechny anlk&ni systémy a na#iené hodnoty
systému CH 350. U vzorku L10/211 s peroxidickymkamizanim systémem jeipdpo-
klad, Ze kdyby nedoSlochem trhaci zkouSky kiptrZzeni pryZze v kolmém sfru na kovovy

dil, byla by namifena hodnota soudrznosti spoje vysSi.

Hodnota soudrznosti spoje povazovana v gumarenské pa vyhovujici se pohybuje
okolo 10 kKN/m, tzn. vSechny vzorky pryZe spojovapéjovacim prosedkem CH 211 by

danému poZadavku gvyhowly.

Z m¢teni dale vyplyva, Ze spojovaci systém CH 350 lagZfiqgpouze ve velmi omezeném

rozsahu a to pouze u 8gi s vulkanizénim systémem obsahujicim siru od 0,8 do 2 dsk
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siry a pro ostatni zkouSené vulkariizasystémy je zcela nevhodny, coz potvrzuje i mé

praktické zkuSenosti na konkrétnich vyrobcich.

Z vySe uvedeného jergmé, Ze typ pouzitého vulkanigdho systému ma zdsadni vliv na
pevnost spojeni pryZe s kovem, a proto je nutnédwahow vyvinutou kadukovou smés

samostaté zkouSet strznymi spojovacimi systémy.

s ™
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Obr. 46. Graf vad vzniklychipspojeni pryze s kovem

V grafu vizualniho hodnoceni podilu jednotlivychdviaa kvali€ spojeni pryZze s kovem a
posuzovani nejslabSich mist spoje jsou vzorkkazany velikosti nagfené hodnoty
jeni bylo u étSiny vzorki mezi pryzi a adhesivem. Mimo vzorku L10/211 by&vost

pryze vzdy vySSi nez pevnost spoje pryze s kovem.

Podil vady CM by bylo mozné praggbdobr vyrazré snizit vhodnou povrchovou Upra-

vou kovu gred aplikaci adhesiva, nagosfatovanim.

Postup vedouci ke sniZeni podilu vad RC by byl &sasly na sloZeni konkrétni gsi.
Z praktickych zkuSenosti vim, Zze velmi vyréze na kvalit spojeni pryZze s kovovym di-
lem, mimo vulkanizéniho systému, také projevuje typ a koncentrace ipghi znékéo-
vadla.
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ZAVER
Z hodnot naréfenych na fipravenych vzorcich pryze 8anymi systémy vulkanizace vy-

plyva, Ze vulkanizéni systém ovliviuje vulkaniz&ni charakteristiky katukovych snési a

prakticky vSechny fyzikakrmechanické vlastnosti pryZesetre adheze pryze ke kovu.

Vzorky s vulkanizanim systémem obsahujicim siru v rozsahu 1,5-2,5vglkkzovaly
vysoké hodnoty pevnosti v tahu, strukturni pevnastdolnosti proti ogtu. Nevyhodou
byly vysoké hodnoty trvalé deformac# feplot 120 °C a zrany tvrdosti a taZznostidhem
starnuti. Hodnota tvrdosti pryze stoupala s rodt&oacentraci siry. €inngjsi urychlova
pouzity u vzorku L11 zlepSil v porovnani se vzorkédh hodnoty strukturni pevnosti,

odolnost proti starnuti, @du a botnani, ale miéehorsil hodnoty trvalé deformace.

U vzorku s vulkanizénim systémem obsahujicim 0,8 dsk siry (L6) nebsl/gipodobr,
vzhledem k nizké hodnbtpevnosti v tahu, vysoké taznosti a trvalym defarima opti-
malre zvolen pondr koncentrace urychlo¢é a siry. V porovnani s ostatnimi vzorek vyni-

kal velmi vysokou strukturni pevnost a nizkouénm tvrdosti vlivem botnani.

Vzorky s nizkosirovymi vulkanizaimi systémy obsahujici 0,5 dsk a 0,3 dsk siry zgka
valy dobrou pevnost v tahu, strukturni pevnost ookt proti odru a nizké zrény taznosti
vlivem starnuti. S klesajici koncentraci siry s&wa FMV u vzork zhorSila, ale naopak

se snizila hodnota trvalé deformace a zvySila sebia modulu pruznosti v tahu.

Bezsirovy vulkanizéni systém vynikal dlouhym optimem vulkanizace, \k@o pevnosti v
tahu, vysokou odolnosti pryZze proti botnani a nizktratou taznosti vlivem teplotniho

starnuti. Nevyhodou tohoto systému byla relativgsoka znéna tvrdosti vlivem starnuti.

Peroxidicky vulkanizéni systém vynikal dlouhym optimem vulkanizace, \k@o odrazo-
vou pruznosti a modulem pruznosti, odolnosti ppdéru a botnani, nizkou taznosti a trva-
lou deformaci. Nevyhodou systému byla vysoka twrd@®rku, nizka pevnost v tahu a

strukturni pevnost, coz se projevilo vysokymiséem pevnosti vlivem starnuti.

NejlepSi hodnoty soudrznosti spoje pryze s kovely bgmeteny na vzorcich s vulkani-
zatnim systémem obsahujicinfexini a velmi nizkou koncentraci siry v kombinacspe-
jovacim systémem CH 211. Spojovaci systém CH 2kazgval v porovnani se systémem
CH 350 «tSinou vysSi hodnoty soudrznosti a narozdil od Gl j&@ pouzitelny prakticky
pro vSechny typy vulkanizaich systém.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ABS
ACM
AN

ASTM

BR
CBS
CDEDC
CR
DCP
dsk
EPDM
FMV
HKE
MBT
MBTS
NBR
NR

phr

ppm
PVC

SBR

Polymer na bazi akrylonitrilu, butadienu arety
Akrylatovy kawuk
Akrylonitril

Americka spolénost pro materialy a testovani (American Society Testing

and Materials)

Butadienovy katuk
N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
diethyldithiokarbamat kademnaty

Chloroprenovy kaiuk

Dikumylperoxid

Pd@et hmotnostnich dilptfisady gidané na sto hmotnostnichidpolymeru
Ethylen-propylenovy k&uk s nekonjugovanym dienem
Fyzikalré-mechanické vlastnosti

Hustota kohezni energie

2-merkaptobenzothiazol

Dibenzothiazyldisulfid

Butadien-akrylonitrilovy katuk

Firodni kawuk

P@&et hmotnostnich dil ptisady gidané na sto hmotnostnich idipolymeru

(parts per hundred parts of resin)

Pdet dili neboc¢astic na jeden milion (parts per million)
Polyvinylchlorid

Sira

Butadien-styrenovy kauk
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ShA Jednotka tvrdosti materidbhore A — nitici hrot ma tvar komolého kuzele
ShD Jednotka tvrdosti matefigbhore D — rérici hrot ma tvar jehlanu

TMTD  Tetramethylthiuramdisulfid

TMTM  Tetramethylthiurammonosulfid

U Urychlova

ZDEDC Diethyldithiokarbaméat ziramaty
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SEZNAM PRILOH

Pl Vulkaniz&ni kfivky vzorka L1, 12, L3
P Il Vulkanizani kiivky vzorka L4, L5

P Il Vulkanizani kiivky vzorka L6, L7, L8

P IV Vulkaniza&ni kiivky vzorka L9, L10, L11
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