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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na shrnuti znalosti o butadien-akrylonitrilovém kauc¢uku (NBR),
jeho priprave, struktute a vlastnostech. V praci je popsan postup vyroby NBR kaucukt od
monomeru k polymeru. Nasleduje popis jednotlivych typa téchto kaucukti a jejich slozeni.

Prace také pojednava o nékterych novych postupech piipravy NBR smési

Kli¢ova slova:

Kaucuk, vulkanizat, butadien — akrylonitrilovy kau¢uk, NBR

ABSTRACT

This bachelor thesis deals about the butadiene-acrylonitrile rubber (NBR), its preparation,
structure and properties. Monomers and polymerization of NBR are described. Conseque-
ntly, various types of NBR and their sturcture are specified. Finaly, new proces of the NBR

rubber compound are mentioned
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UvVOD

Vyroba polymernich materialti rok od roku stoupa a produkty na bazi polymert, se nachazi
prakticky v kazdém odvétvi pramyslu, at’ je to primysl automobilovy, letecky, potravinai-
sky, zdravotnicky a mnoho jinych. Vyrobky pouzivané v téchto odvétvich slouzi napiiklad
K tlumeni vibraci, izolaci vodi¢l, vyrobé technickych dilcti nahrazujicich jiné materialy,

uchovavani zdravotnického materialu, riznym tésnicim aplikacim a podobné¢.

V oblasti kauc¢ukit a gumarenskych surovin jsme v posledni dobé zaznamenali vyznamny
rozmach, hlavné co do poctu ptisad pouzitych pro vyrobu kaucukovych smési, kterych se

V soucasnosti pouziva vice nez tisic.

Kaucuky, jako elastomery jsou polymery, které¢ maji ale jinou strukturu nez ostatni poly-
mery jako napiiklad polyetylen, polypropylen, polykarbonat a dalsi. Elastomery, kaucuky
jsou polymery s mimotadné vysokou elastickou deformaci a to zcela vratnou, jsou vysoko
elastické, relativné mékké materidly, vysoce odolné vici odéru. Kaucuky téz vykazuji en-
tropickou elasticitu (fetézce se rozbaluji a entropie klesd). Uvedené vlastnosti se jeste zesili
slabym nasitovanim kaucuku a vznikne pryz. Kaucuky se skladaji z dlouhych fetézct, kte-
ré umoznuji dostatecné zapleteni makromolekul a tim zabranuji viskdéznimu toku. Kaucuk
nam poskytuje moznost fidkého nasit'ovani, kterd zabraniuje plastické deformaci pfi zatize-
ni a tim umoznuje ptechod od Casteéné plastické k Cisté vysoko elastické deformaci. Od
kaucukt oc¢ekavame, Ze budou odolné vii¢i povétrnostnim podminkdm a vysokym teplo-

tam, odolné proti rozpoustédlim a proti odéru.

Kaucuk na bazi butadien-akrylonitrilu je hojné vyuZzivan pro vyrobu produktt, u nichz po-
zadujeme vysokou pevnost, dobrou odolnost vii¢i povétrnostnimu starnuti, nizkou trvalou
deformaci a odolnost vii¢i nepolarnim rozpoustédlim jako jsou benzin a minerdlni oleje,
¢ehoz se vyuziva v automobilovém primyslu na vyrobu benzinovych hadic, tésnéni a kli-
novych fement, na dopravni pasy atd. Vulkanizace NBR probihd podobné jako u ptirodni-
ho kaucuku za pomoci siry, pro lepsi zpracovatelnost se mohou piidavat i zmékcovadla.

Odolnost viici olejiim se muze jesté zvysit pfidavkem polysulfidovych kaucukd.
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1 BUTADIEN-AKRYLONITRILOVY KOPOLYMER

Butadien-akrylonitrilové kaucuky se vyuzivaji pfedevsim ve specialnich aplikacich, kde se
uplatni jejich velmi vyznamné vlastnosti, jako jsou odolnost vic¢i nepoldrnim rozpouste-
dlim a dobra tepelnd odolnost. VSeobecné uzivany nazev pro tyto kopolymery je nitrilkau-
¢uk, nebo se vyuziva zkratky NBR. Primyslové vyrabéné kopolymery na bazi butadienu
s akrylonirilem se 1i§i obsahem akrylonitrilu v kopolymeru, ktery se obvykle pohybuje
v rozmezi od 18% do 50%. S rostoucim obsahem akrylonitrilu roste odolnost proti kapal-

nym uhlovodikiim, ale klesa ohebnost pfi nizkych teplotach. [1]

1.1 Historie NBR

V roce 1906 byla ro¢ni produkce piirodniho kauc¢uku cca 60 000 tun, toto mnozstvi nebylo
adekvatni stale rostouci poptavce tvorené rychle se rozvijejicim automobilovym prumys-
lem. Ten samy rok nabidli manazefi némecké firmy Bayer tu¢nou odménu tomu, kdo do tii
let v ramci jejich firmy vynalezne synteticky kaucuk, ktery by mohl nahradit kaucuk pfi-
rodni. Jako prvnimu se to podafilo v roce 1909 Fritzovi Hofmannovi z farmaceutické divi-
ze Bayeru, ktery predstavil prvni vzorek synteticky vyrobeného polyizoprenu. Izoprenovy
kaucuk mél nicméné omezenou Zivotnost, proto firma obratila svou pozornost na vyrobu
levngjsiho metyl kaucuku. V roce 1925 vznikl v Némecku konglomerat firem zahrnujici
firmy BASF, Bayer, Agfa, Hoechst a dal§i mensi firmy, ktery zname pod nazvem IG Far-
ben, ktery uz nasledujici rok 1926 zaméftil svoji pozornost na vyvoj syntetického kaucuku.
Vroce 1930 byl poprvé pracovniky firmy IG Farben pfipraven synteticky kaucuk
s nazvem Buna-S (butadien-styrenovy kaucuk) a v roce 1931 synteticky kaucuk s nazvem
Buna-N (butadien-akrylonitrilovy kaucuk). Vyroba obou kauc¢ukt zacala hromadné v roce
1935 v Némecku. V USA dojde k prvnimu ptipraveni Butadien-akrylonitrilového kaucuku
az v dob¢ druhé svétové valky v obdobi prudkého rozvoje vyroby syntetického kaucuku,
ktery tehdejsi vlada intenzivné podporovala. V Ceskoslovensku jsou zadatky gumarenské
vyroby spojeny s firmou Bata ve Zlin€. Prvni vyroba syntetického kaucuku v tehdejSim
Ceskoslovensku byla firmou Bata zahijena asi jiz koncem tiicatych let dvacatého stoleti

v Otrokovicich. [2 - 4]
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1.2 Priprava monomeri

1.2.1 1,3 - butadien

1,3 — butadien (CH2=CH-CH=CHp>) je za béznych podminek plyn (pti 0°C plyn, pii -6°C
uz kapalina), ktery neni nijak zbarveny a ma charakteristicky zapach. Mé& velmi dobrou
rozpustnost v organickych rozpoustédlech, ale jen velmi nerad se rozpousti ve vod¢ a
v alkoholech. Spole¢né se vzduchem je vybusny, mize se snadno vznitit a jeho pary jsou

pro ¢lovéka narkotické. [5]

Tab. 1. Vybrané vlastnosti 1,3-butadienu [6]

Vlastnost Hodnota
Molarni hmotnost [g/mol] 54,09
Hustota kapaliny p#i 20°C [g/cm?®] 0,62
Teplota varu [°C] -4,5
Teplota tani [° C] -109
Teplota skladovani [° C] 0-6

1,3 - butadien je nejvyznamnéjsi a nejvice vyrabény dienovy monomer. Jeho ro¢ni celosve-
tova produkce byla jiz na zacatku devadesatych let dvacatého stoleti 9.10° tun. Na jeho

vyrobu se vyuziva vice postupt, které jsou odvislé od pouzité vychozi suroviny. [6]

Izolace 1,3 — butadienu z C4 frakce produkti pyrolyzy uhlovodikii

Mnozstvi 1,3 — butadienu v pyrolyznich produktech je zavislé na reakénich podminkach
zpracovavanych surovin. Toto mnozstvi dosahuje pfiblizné 4,5 % hm. C4 frakce (obsahuje
30 — 45 % 1,3 — butadienu). Je to smés dientl, alkend, alkind a alkanti. Z této smési nejde

izolovat 1,3 — butadien rektifikaci, ale musi se pouzit extrakce, nebo extraktivni destilace.
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Principem déleni je zde rGzna polarita jednotlivych uhlovodikovych typa a klesd v fadé
alkiny - alkadieny - alkeny - alkany. Po styku polarni kapalné latky s uvedenymi Cs latka-
mi se rozpousti pfednostné polarni latky — butadieny. Jako selek¢ni rozpoustédla se vétsi-
nou vyuzivaji dimethylformamid, N-methylpyrolidon a acetonitril. 1,3 — butadien izolova-
ny timto zpusobem vykazuje Cistotu vyssi nez 99,6%. V devadesatych letech minulého
stoleti se tento postup pro vyrobu 1,3 — butadienu nejvice vyuzival v zapadni Evropé, ale i

u nas, kdezto v USA to bylo pfiblizné jen 40 % vyroby. [5, 7]

1.3-butadien

rafinat 1
/L MTBE
R — 5 |
C, frakee f11: o2 g | SNOMZ
— ) 55 i
B — ES
(= (= T
T T metanol
dimetylformamid

Obr. 1. Schéma deéleni C4 frakce z pyrolyzy [7]

Dehydrogenace n-butani a n-butent

Postup technologického provedeni piipravy 1,3 — butadienu mtze byt bud’ jednostupiiovy

(proces Houdry), nebo dvoustupiiovy (proces Phillips).

V ptipadé jednostupiiového procesu probiha za teplot okolo 600°C v reaktoru trubkového
profilu adiabaticka dehydrogenace n-butanu za snizeného tlaku (10 kPa) za ptitomnosti
katalyzatoru Al203 + Cr203 + alundum. V kratkém casovém tuseku (7 — 15 min.) probiha
cyklicky dehydrogenace butanu a zaroven regenerace katalyzatoru. Vytézek butadienu pii

vyuziti této metody se pohybuje kolem 74%.

V piipadé dvoustupiiového procesu probiha v trubkovém, nebo fluidnim reaktoru jako prv-
ni stupen dehydrogenace n-butanu na n-buten za ¢asti katalyzatoru Al,O3z + Cr203. Potom

nasleduje druhy stupen, ve kterém ziskany n-buten dehydrogenuje katalyticky, nebo oxida-
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tivni dehydrogenaci. Katalyticka dehydrogenace probiha pii teploté od 620°C do 670°C za
pfitomnosti vodnich par v poméru butenu a vodni pary 1 : 20. Pro tuto techniku se vyuziva
katalyzatorda MgO + CuO + Fe203 + K20 nebo také FeoO3 + Cr.03 + K2COs. Pro rentabili-
tu procesu je zasadni, aby vychozi surovina obsahovala minimaln¢ 70 % n-butend.
V devadesatych letech dvacatého stoleti se v USA tento postup vyuzival pro produkci bu-
tadienu ptiblizné 15 %. [5]

Piiprava 1,3-butadienu z ethylalkoholu

Vyroba 1,3-butadienu z ethylalkoholu byla vyuZivana v Sovétském Svazu a USA ve Ctyfi-
catych letech minulého stoleti, ale asi o deset let pozd¢ji byla z divodu drahého ethylalko-
holu vytlacena metodou dehydrogenace C4 uhlovodikii. Tento postup je vhodny zejména
v oblastech s dostatkem levného ethylalkoholu ziskavaného z riznych rostlinnych zdroju,
diky ¢emuz ma tato metoda v porovnani s dehydrogenaci Cs4 uhlovodikli nizsi naklady na
investice. Vyroba 1,3-butadienu z ethylalkoholu se provadi dvéma zpisoby, a to jed-

nostupnové (Lebedéviv postup), nebo dvoustupiiové (Ostromyslenského postup). [5]

Béhem jednostupiiového Lebedévového postupu se ethylalkohol soubézné dehydrogenuje
a dehydratuje v plynném skupenstvi v piitomnosti katalyzatoru obsahujicim oxidy ZnO +
MgO (dehydrogenacni ¢ast) a Al2Os3 + SiO2 (dehydratacni ¢ast). Tyto reakce probihaji za
vysokych teplot okolo 400 °C v retortovych pecich za Gcasti vodni pary. Konverze etylal-
koholu dosahuje cca 50 % a nezreagovany etylalkohol se vraci zpét do procesu. Vytéznost
1,3-butadienu z etylalkoholu dosahovala pfiblizné 70 - 74 %. [5]

Tento postup se u nas vyuzival k vyrobé 1,3-butadienu v podniku Kauc¢uk Kralupy nad
Vltavou. V soucasné dob¢ se od tohoto postupu upustilo a pouziva se metoda izolace z Cs

frakce produkti pyrolyzy uhlovodikd. [5]

Béhem dvoustupnového Ostromyslenského postupu se ethylalkohol dehydrogenuje na ace-
taldehyd a ve druhém stupni je jeho smés s ethylalkoholem konvertovana na 1,3-butadien,
tato reakce probéhne za normalniho tlaku a v rozmezi teplot 325 — 350°C za pfitomnosti

katalyzatord Ta>O0s + SiO2, nebo ZnO; + SiOx. [5]
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Priprava 1,3-butadienu z acetylenu

Tento zplsob vyroby 1,3-butadienu je jiz minulosti a v soucasnosti uz se od n¢j upustilo a
to z divodu vysoké ceny acetylenu a velmi vysokych provoznich nakladd. 1,3-butadien se
Z acetylenu ziskaval pomoci dvou metod a to postupem zvanym Kucerov — Ostromyslen-

sky, nebo Reppeho syntézou. [5]

Polymery a kopolymery 1,3-butadienu se priimyslové vyrabi radikalovou polymeraci, ani-
ontovou a za ucasti koordinacnich katalyzatort. 1,3-butadien pouzivany pro polymeraci by
meél vykazovat minimdlné 99 % dcistotu. Toho mizeme dosdhnout pii pouziti extrakéni

metody se selektivnimi rozpoustédly. [5]

Velké mnozstvi vyrobeného 1,3-butadienu se vyuzije pro vyrobu butadien-styrenového
kaucuku, ktery se nejcastéji vyrabi emulzni radikdlovou polymeraci, dale pak na ptipravu
kopolymeru butadienu s akrylonitrilem a kopolymert akrylonitrilu, butadienu a styrenu.

[5]

1.2.2 Akrylonitril

[ 24

lina, je vysoce toxicka a muze zpisobit vazné zdravotni komplikace jak pfi poziti, pii inha-
laci, nebo pii potiisnéni ktize. Je to také velmi hoflava kapalina a se vzduchem vytvaii vy-

busnou smés. [5, 8]

Akrylonitril (CH2 = CH — C = N) byl poprvé ptipraven jiz v roce 1893, ale az do tficatych
let dvacatého stoleti nemél Akrylonitril Zadné velmi vyznamné vyuZziti. Toto se zménilo azZ
s prichodem II. svétové valky a s odhalenim vybornych vlastnosti jeho kaucuku, jako je

vysokd odolnost vi¢i rozpinavosti v benzinu, naft¢ a dalSich nepolarnich rozpousté-
dlech.[5, 8]

Priprava Akrylonitrilu

Mezi prvni zpiisoby vyroby akrylonitrilu patfily adice kyanovodiku na acetylen, nebo re-
akce kyanovodiku s ethylenoxidem s nasledujici dehydrogenaci. Tyto zplsoby se vyuziva-

ly pro vyrobu akrylonitrilu az do sedmdesatych let dvacatého stoleti. [5,8]
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Vzristajici tlak na spotiebu akrylonitrilu vyzadoval nalezeni novych technologii pro efek-
tivnéjsi vyrobu. Velkou zasluhu na zvyseni produkce akrylonitrilu ma americké ropna spo-
le¢nost Standart Oil. Tato firma pfisla se zptisobem vyroby akrylonitrilu zalozeném na
oxidaci propenu a amoniaku (NHs). V soucasné dobé se timto zplisobem zvanym

»amoxidace propylenu vyrabi az 90 % produkce akrylonitrilu.

M ~co
AN
N

|
H

Obr. 2. Struktura Akrylonitrilu [8]

Amoxidace propylenu probihd v plynné fazi s katalyzatory. Jako katalyzatory se nejcastéji
pouzivaji smésné oxidy kovl ve formé pevné latky. Jako vedlejsi produkty vznikaji aceto-
nitril a kyanovodik. V pfipadé amoxidace probéhne interakce amoniaku s redukovatelnym
organickym prvkem. Jako organicky prvek se nejcastéji pouziva alkan, alken, nebo aroma-

ticky uhlovodik. [5]

Tab. 2. Vybrané viastnosti akrylonitrilu [5, 8]

Vlastnost Hodnota
Molarni hmotnost [g/mol] 53,06
Hustota kapaliny pii 20° C [g/cmq] 0,81
Viskozita pii 25° C [m.Pa.s] 0,4
Teplota varu za normalniho tlaku [° C] 77,3
Teplota tani [°C] -84
Teplota skladovani [° C] 2-8
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2 POLYMER NBR

Na polymer NBR se miizeme divat z hlediska mikroskopického, nebo makroskopického.
Mikroskopicky pohled nam ukaze, jak jsou monomery fyzicky sestaveny v polymernich
fetézcich, jaké jsou ptfitomny typy monomerd, podil kazdého z nich a jak jsou rozptyleny
V polymernim fetézci. Od téchto skutecnosti se odviji vlastnosti vysledného produktu a

zalezi pak, na jakou aplikaci bude polymer pouzit a jaké jsou na ného kladeny pozadavky.

Makrostruktura nam obvykle ik, jak je polymer konstrukéné sestaven. V pribéhu poly-
merace NBR se molekularni fetézce nezacinaji vytvaret vSechny soucasné, a rychlost tvo-
feni téchto fetézcl neni také stejnd. Makrostruktura nam také tikd, do jaké miry jsou poly-

merni fetézce linearni, rozvétvené, nebo ve formée gelu.[11]

Nitrilovy kaucuk, znamy také jako Buna-N, Perbunan, akrylonitril-butadienovy kaucuk a
NBR je synteticky kaucuk, kopolymer akrylonitrilu a butadienu, ktery se prodava pod ob-

chodnimi zna¢kami Nipol, Krynac, Europrene a dalsi.

Akrylonitril-butadien kaucuky (NBR) jsou skupina nenasycenych kopolymerd 2-
propennitrilu a riznych monomert butadienu (1,2-butadienu a 1,3-butadienu). Jejich fyzi-
kalni a chemické vlastnosti se liSi v zavislosti na sloZeni nitrilového polymeru. Tento typ
syntetické¢ho kaucuku je neobvykly v tom, ze je velmi odolny vii¢i olejim, benzinu, naft¢ a
dal§im chemickym latkdm. Tato odolnost se zvySuje se vzrlstajicim podilem nitrilu

v kopolymeru, ale zaroven se snizuje pruznost vyrobené¢ho materialu. [11 - 12]

\

Jo

H H H
P, 02\/02

\ H H /n\
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Obr. 3. Struktura NBR [9]

NBR se pouziva predevsim v automobilovém a leteckém primyslu pro vyrobu palivovych
a olejovych hadic, na vyrobu tésnéni. Teplotni odolnost NBR se pohybuje v rozmezi teplot
-40 az +108 °C. NBR se také vyuziva pro vyrobu lisovanych vyrobki, na vyrobu obuvi,

lepidel a tmelt. Jakozto odolny materidl vici olejim a kyselinam se také pouziva pro vy-
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robu ochrannych gumovych rukavic, které se vyuzivaji predev§im pii praci

s nebezpe¢nymi latkami naptiklad v laboratotich. [12]

Vétsina vyrobctt NBR nabizi minimalné 20 druhii tohoto elastomeru. Lisi se pomérem ak-
rylonitrilu a butadienu, ale také podle pfidanych systémd, jako jsou emulgatory, stabiliza-
tory a koagulacni systém. Dalsi slozky kaucuku, které je nutné davkovat v dalSich krocich,
jsou plniva, antioxidanty, antidegradanty, vulkanizaéni Cinidla a zmékcovadla, kterd nam
zajisti snadnéjsi zpracovani pii michani smési. Slozeni a davkovani téchto systému je od-

vislé od pozadavki, které ma vysledny polymer spliiovat. [11]

Koncentrace akrylonitrilu v NBR je obvykle mezi 18 — 45 %. Se zvySujicim se obsahem
akrylonitrilu vzrasta polarita kaucukovych fetézcti a tim odolnost NBR vici kapalnym
uhlovodikim, zlepSuje se starnuti za tepla, ale klesa ohebnost za nizsich teplot. NBR s ob-
sahem 33 % akrylonitrilu ma vybornou odolnost proti olejam a ohebnost do -40°C. Pii
18% obsahu akrylonitrilu je NBR ohebny az do -50 °C. [10]

Tab. 3. Srovnadni viastnosti NBR podle podilu akrylonitrilu [11]

NBR s vys$im obsahem akrylonitrilu

NBR s niz§im obsahem akrylonitrilu

Lepsi zpracovatelnost

Horsi zpracovatelnost

Vulkanizace sirou

Vulkanizace peroxid

Lepsi odolnost viici olejim

Hors$i odolnost vici olejim

Horsi pruznost

Lepsi pruznost

Lepsi plynopropustnost

Horsi plynopropustnost

Vetsi pevnost a odolnost viici odéru

NizZsi pevnost a odolnost vii¢i odéru

2.1 Polymerace NBR

NBR je emulzni kopolymer butadienu a akrylonitrilu polymerovany bud’ za tepla (hot
NBR), nebo a studena (cold NBR) vyrabény v mnoha typech. Za tepla polymerovany NBR

ma vyssi stupen vétveni nez NBR polymerovany za studena, a diky tomu hife tece a vyka-
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zuje vyssi adhezi a pevnost nevulkanizovanych smési. Za studena polymerovany NBR ma

mén¢ rozvetvené molekuly, nizsi viskozitu a proto se 1épe zpracovava nez ,.teply* NBR.

Za studena polymerovany NBR ma také vétsi podil 1,4-trans struktur, nez je obsazeno v
»teplém* NBR a to je jeden z faktort, ktery ovliviiuje zpracovani a ¢ini tak studenou po-
lymeraci vyhodnéjsi. Existuje relativné standardni podil 1,4-cis, 1,4-trans a 1,2-butadienu

Vv hlavnim fetézci polymeru. [11]

Na Obr. 4 méame ukazku chemické struktury NBR s vyobrazenim tfi moznym izomernich

struktur (1,4-cis, 1,4-trans a 1,2), ve kterych vstupuje butadien do fetézce. [12]

H2
C
R
—N H,C
H H, —"Nu H P \
c c CH C——=CH c——cC CH
/ \\C/ C/ C/ . C/ H 1.2 BD
CH2 H H, H, cis14BD ° H, trans 1.4 BD
—— ‘. Acrylo- C——
v LABD Nitrile H o =CH,

Obr. 4. Relativné standardni struktura NBR kopolymeru [12]

Samotna polymerace, jak uZz bylo naznaceno, je emulzni a mechanizmus polymerace je
radikalovy. Monomery se emulguji ve vodném prostiedi a ziskame latex, ktery se vysrazi
za prispéni napiiklad chloridu vapenatého (CaClz), nebo siranu hlinitého [Al2(SO4)s], tak
jako pti vyrobé ptirodniho kaucuku. Takto ziskdme kaucukovou drt, kterda se vysousi a
lisuje do blokli. Vyhodou emulzni polymerace je velmi rychly odvod tepla, které je pri-
vodnim jevem polymerace. Teplo je odvadéno vodnym prostfedim a tim se docili snadné-

ho ustaleni pozadované teploty.

Emulzni polymerace mé charakteristické vlastnosti. Emulgétor je ve vodé rozpustén, ale

také se v roztoku tvofi shluky, které zname pod pojmem micely.

Micely se skladaji z cca 20 az 100 molekul a dovedou adsorbovat molekuly organickych
latek a tim zvétSuji jejich rozpustnost ve vodném prostiedi. Pfitomnost micel déla
zemulzni polymerace specialni reakci, protoZze v micelach probihd iniciace a dojde
k zacatku rustové reakce. Volny radikal, ktery se vytvoii rozkladem iniciatoru, se dostane
do micely, spoji se s monomerem a tim spusti riist polymerniho fetézce. V prabehu ristové

reakce se micela méni v ¢ast polymeru, ktery je neustale dopliiovan, a béhem polymerace
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se tyto Casti polymeru zvétSuji a jsou stabilizovany povrchovou vrstvou emulgatoru. Podil

micel v roztoku klesa, tak jako se zmensuje i podil monomeru.

Velikost ¢astedek vysrazeného latexu je pFiblizné 10* mm. Pfi vyssich koncentracich
emulgatoru se tvoii mensi casteCky polymeru a zvySuje se polymeracni rychlost.
V porovnani s polymeraci v bloku, nebo roztoku dosdhneme pii vyuziti radikalové poly-

merace vyrazng vétsich relativnich molekularnich hmotnosti.

Pokud bychom chtéli polymer piipravit polymeraci v bloku, ¢i v roztoku, museli bychom
pouzit vétsi mnoZzstvi iniciatoru. Vetsi podil vytvoienych radikdlti by nam zajistil dostatec-
nou rychlost polymerace, ale také by se nam zrychlila reakce konceni a ziskany polymer
by byl nizkomolekularni, jeho relativni molekularni hmotnost by byla niz§i nez 10%
V ptipad€ emulzni polymerace jsou od sebe rostouci radikély separovany a v myslené Casti
polymer-monomer je v jednom ¢asovém useku vzdy jen jeden rostouci radikal. Toto nam
dostate¢né zaruci nizsi pravdépodobnost konceni a také dosahneme dostate¢né velké mole-

kulové hmotnosti.

vvvvvv

hned po vyznamu obsahu ACN v NBR. Jako emulgatory se pouzivaji mastné kyseliny,
syntetick¢ emulgatory. Zbytky téchto emulgatord se musi z polymeru vymyt, abychom
docilili lepsi elektrické vlastnosti polymeru a zmenSeni nasdkavosti vodou. Dfive se vyuzi-
valo teploty polymerace cca 50 °C s vyuzitim alkalickych peroxodisirani, nebo organic-
kymi peroxidy. V soucasné dobé¢ se teplota polymerace pohybuje kolem 5 °C a pievazuji

tak studené typy NBR, tato studena polymerace se iniciuje redoxnim systémem.

Dalsi slozkou polymerace je stabilizacni systém, ktery se skladd z chemickych ptisad a
pridava se pred koagulaci. Tyto ptisady poskytuji elastomeru stabilitu pfi skladovani a mi-
chéni a mizou byt barvici, nebo nebarvici na bazi aminu, fenolu a dalich. Spravna volba
typu a mnozstvi pfidaného stabilizatoru vychdzi z pozadavkl na vlastnosti vysledného

kaucuku. [1, 11]

Ptidany koagula¢ni systém ovliviiuje proces michani, skladovani a vulkanizace. Koagulace
se podili 1 na dalSich vlastnostech vysledného produktu jako naptiklad botnani kaucuku,
nebo jeho koroze. Nejcastéji se pouziva jako koagulaéni ¢inidlo chlorid vapenaty (CaCly),
ale také napiiklad siran hote¢naty (MgSQOs), ktery poskytne polymeru lepsi tepelnou odol-
nost. Samotna koagulace se provadi ve dvou krocich, abychom docilili co nejlepsiho vy-

prani polymeru. Vysledkem je vytézeny koagulat, ktery ma houbovité vlastnosti a da se
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velmi dobfe propirat. Proprany kaucuk je zbaven vody ve S$nekovém lisu, nebo se
k zbaveni vody vyuzije vakuového filtru. Po té se kaucuk rozemele na drt’, kterou musime

jesté vysusit. Po suSeni se drt’ zalisuje do bloku a ten se zabali do folie. [1, 11]
Na Obr. 5. mame zobrazen bézny postup vyroby NBR.

Polymerace Regenerace

Smésovani

—-, —
‘
O
Koagulace ——
Odvodnovani » T

Suseni )
Baleni NBR

Obr. 5. Schéma vyrobniho procesu NBR [12]

2.2 Mooney Viskozita

Mooney viskozita patii mezi nejvice sledované kritéria vlastnosti NBR. Vysledek testu
Mooney muze byt hlaSen v libovolnych jednotkach, ale obvykle se vyuziva viskozita Mo-
oney ML (1+4), kde 1 je minuta, po kterou je komora viskozimetru pfedehiivana pfti zasta-
veném rotoru a 4 znamena dobu méfeni viskozity v minutach pfi otaCeni rotoru v materialu
rychlosti 2 ot./min. Viskozita nam charakterizuje polymer na zaklad¢ jeho smykovych

vlastnosti a také nam pfiblizi primérnou molekulovou hmotnost kau¢uku. [11]

NBR kaucuky vykazuji mensi plasticitu nez kaucuky ptirodni a diky tomu dochazi pfi je-

jich michéni za stejnych podminek k jejich vétSimu zahtivani. Pii michani na nevyhtatych
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valcich dojde po urcité dob¢ k odstranéni vysokomolekularni skupiny, a diky tomu se zlep-
$i dalsi zpracovani. U kaucukt, které maji velmi vysokou ptivodni viskozitu, dojde pfi mi-
chani k vétsimu poklesu Mooney viskozity, nez u kaucukti s mensi ptivodni viskozitou, u
kterych je pokles Mooney viskozity pii michani mensi. NBR s viskozitou Mooney pohybu-
jici se v rozmezi 45 — 60 ML se pouziva do smési s mensim obsahem zmékcovadel a plniv.
NBR s viskozitou Mooney kolem 70 — 80 ML jsou vyhovujici pro ptipravu smési s vyS§im

podilem zm¢kéovadel a plniv. [1]

2.3 Molekulova hmotnost

Molekulova hmotnost a jeji distribuce (MWD) vyrazné ovlivni, jak se polymerni smés
bude chovat pfi zpracovani naptiklad na vytlacovacich strojich, nebo na kalandru pfi mi-
chani. Molekulova hmotnost je piimo umérma viskozité, nebo houzevnatosti. Siroké distri-
buce ndm zajisti snaz$i zpracovani na rdznych strojnich zafizeni. S omezenou distribuci
(MWD) souvisi hor$i zpracovatelnost daného materidlu, ale ma vyssi pevnost a mensi stu-
deny tok diky relativni jednotnosti délky polymerniho fetézce. Toto nam poskytuje vyhodu
u urcitych zpracovatelskych a michacich procesti. MWD také ovliviiuje fyzikalné mecha-
nické vlastnosti hotového vyrobku. Polymer s omezenou MWD obvykle vykazuje vyssi

pevnost a modul roztaznosti. [11]

2.4 Studeny NBR

V soucasné dob¢ se obsah vazaného akrylonitrilu v NBR vyrabéného studenou polymeraci
pohybuje v rozmezi od 15 — 50 %. Hodnoty Mooney se pohybuji od velmi tvrdych kaucu-
kt s hodnotou 110 ML po tekuté s Mooney viskozitou v rozmezi 20 — 25 ML, coz je nej-
niz8i hranice pro dany materidl. Pfi vyrobé NBR kaucukil studenou emulzi je pouZita cela
fada emulznich systémil, koagulantl a stabilizatort. Tieti monomery jsou ptidany do hlav-
niho polymerniho fetézce pro vylepseni vykonu. Kazda jina variace poskytuje specifickou
funkci. [11]

Studené polymery jsou polymerovany pii teploté v rozmezi od 5 do 15 °C v zavislosti na
zustatku linearné — rozvétvené konfigurace. Studeny typ polymeru vykazuje vyssi pravi-

delnost makromolekularniho fetézce a tim mensi stupen vétveni. Nizsi teplotou polymera-
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ce ziskame polymer s vyss§im zastoupenim linearnich fetézcl. Reakce se provadi pfi proce-
sech kontinualnich, nebo polo—kontinualnich. Pfi té€chto procesech se také utvareji rizné

MWD. [11,13]

Studena polymerace NBR je pomérné snadnéjsi postup za vyuziti nizSich teplot nez poly-
merace s vyssi teplotou. Linearni polymerni fetézce jsou mén¢ viskdzni a jsou schopny se
vymanit ze zapleteni snadnéji, nez je tomu u vysoce rozvétvenych fetézcli polymert za
tepla pfipravenych. Diky této zvySené mobilit¢ nam staci pfi procesu mnohem mensi vyu-
ziti sily. Vysledkem je nizsi teplota pii procesu polymerace a niz$i spotieba energie. Line-

arni charakter pfispiva k snadnéjsimu zaclenéni plniv a zmékcovadel. [11]

Nicméné nemuzeme kategoricky Fict, ze NBR vyrobeny za studena je lepsi neZ NBR vyro-
beny za tepla. Jestli je lepsi ten, ¢i onen, zalezi na tom, pro jakou aplikaci bude polymer
vyuZit. Stejnd linearita, kterd ndm umoznuje snadné teceni pfi michani, kalandrovani, vy-
tlaovani, nebo liti, mize byt nezadouci pfi jinych aplikacich. Obvykly prostiedek k potla-
¢eni takovych nezddoucich vlastnosti mize byt pouziti elastomeru s niz$i molekulovou

hmotnosti, nebo smési, ve kterych je sitovany NBR pfipraveny za tepla. [11]

Vyrobou a produkci studenych typt nitrilkaucukt se na svété zabyva cca 30 firem. Nékteré

jejich obchodni nazvy a nazvy jejich vyrobku jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4. Vybrani vyrobci studenych typit NBR a ndzvy jejich vyrobkii [13]

Vyrobce Obchodni nazev
Bayer Elastomers Krynac, Perbunan NT
CK Witco Corporation Paracril
Enichem S.p.A. Europrene N
Firma Chemiczna “Dvory” S.A. KER

JSR Corporation JSR

Nizh USA Europrene N
Krasnoyarsk SR Plant Co. BNK, SNK
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Vyrobce Obchodni nazev
Uniroyal Chemical Co. Paracril

Zeon Chemicals L:P: Breon Nipol, Nitriclean, KNB
Nitriflex Industria e Comércio S.A. Nitriclean, Nitriflex N
PASA Petroquimica Argentina Arnipol
ParaTecElastomers LLC Paraclean, Paracril

2.5 Teply NBR

Z tepla polymerované NBR polymery maji mnoho spole¢ného a stejné tak jsou mezi nimi
rozdily. VSechny se polymeruji pfti teploté v rozmezi 30 — 40°C. Jsou velmi rozvétvené a
maji sklon k tvorbé gelu. Prevence proti tvorbé gelu pii vyrobé téchto typi elastomert vy-
Zaduje pouziti bezpecnostnich opatfeni, neni nutné vyuziti studenych polymerti. Napiiklad
lepidla na bazi rozpoustédel vyZzaduji vysoky stupen rozvetveni s nizkym obsahem gelu.
Kombinace vlastnosti podporuje lepivost a velmi dobrou soudrznost. Zapletena struktura
tohoto typu polymeru ndm poskytuje velmi vyznamné zlepSeni v odolnosti proti roztrZeni a
lepsi pevnost za tepla oproti za studena polymerovanému NBR. Pfirozend odolnost proti
teceni z téchto polymert déla vyborné adepty pro lisovani a hnéteni. Pti vyuziti vytlaCova-
ni mtize byt zpracovani pomalej$i a za daleko vétsi spotieby energie. V Tab. 5. mame pre-

hled vybranych producentl za tepla vyrobenych NBR kaucuku. [11]

Tab. 5. Vybrani vyrobci teplych typit NBR a ndzvy jejich vyrobkii [13]

Vyrobce Obchodni nazev
Bayer Elastomers, Krynac, Perbunan NT
CK Witco Corporation Paracril

ParaTecElastomers LLC Paraclean, Paracril




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

Vyrobce Obchodni nazev
Krasnoyarsk SR Plant Co. BNK, SNK

Uniroyal Chemical Co. Paracril

Zeon Chemicals L.P. Breon, Nipol, Nitriclean, Nitriflex, Nysyn,

Zealoy, Zetpol, KNB

Zeon Corporation Nipol, Zetpol

2.6 Sitovany teply NBR

Zesitovany teply NBR je rozvétveny polymer, ktery se dale situje pfidinim difunkéniho
monomeru. Takto pfipraveny polotovar se obvykle pouziva k lisovani, diky svému sloZeni
se velmi dobfe tvaruje. Dalsi velkou vyhodou tohoto typu je velmi dobra rozmérova stalost
u vytlacovanych a valcovanych vyrobkl. Vsechny tyto vlastnosti vedou k efektivnimu vy-
tlacovani a vulkanizaci slozitych tvarovych soucésti a usnadiuji praci na kalandrech. Tento
typ NBR se také vyuziva v kombinaci s PVC, kterému doda lep$i mechanické vlastnosti,
jako jsou rozmérova stalost a odolnost proti naraziim. Na Obr. 6. jsou vidét nékteré typické

vytladované a lisované pryzové vyrobky. [11]

© ANVER Corp. www.anver.com © ANVER Corp. www.anver.com Part #: B1.5-78-NBR

Obr. 6. Typické NBR vyrobky [24]
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2.7 Karboxylovy NBR (XNBR)

Ptidanim karboxylovych skupin do patefe NBR se vyrazn¢ méni zpracovani a vlastnosti po
vulkanizaci. Hlavnim divodem ptidani karboxylové skupiny je vytvoieni iontové vazby
pro vulkanizaci za piispéni siry, nebo sazi. Pfidani karboxylové skupiny také docilime lep-
Sich mechanickych vlastnosti, jako je pevnost v tahu, odolnost proti tvorb¢ trhlin a odol-
nost proti odéru. Pfidani karboxylovych skupin ma taky negativni ucinky, a to mensi odol-
nost vii¢i vode, horsi pruznost a zhorSeni nékterych vlastnosti pti nizkych teplotach. [11 -

12]

Dalsim efektem karboxylace je obvykle zvySeni bodu pevnosti o 12 — 16 bodi u vétSiny
receptur, pokud pouzijeme XNBR misto NBR. Prace s XNBR znamena pracovat s vicero
vulkaniza¢nimi systémy. Pouzivaji se vulkanizacni systémy s obsahem peroxidu a také se
k vulkanizaci pouziva sira, tak jako u konvencné vyrabéného NBR. Nicméné se pii vyrobé
XNBR vyskytuji acidobazické reakce. Reakce karboxyll s oxidy kovl soli kovi, aminy a
dalsi siroka skala reagujicich kyselin, coz ptinasi urcité komplikace. Problém je, Ze mnoho
sloZek obsahuje vodu, v€etné samotného polymeru. Odpateni vody dosahneme diky teplu,
které vznika pii michani, toto je nejlepsi zptisob vedouci k odstranéni vody. Vysouseni
s pouzitim napiiklad oxidu vapenatého (CaO) nefunguje, protoze reaguje s karboxylovymi
kyselinami. Na Obr. 7. je zobrazeno schéma sitovani XNBR s vyuzitim N-(2-aminoethyl)-

3-aminopropyltrimethoxysilanu. [11]

M "

NH;*
coo’

7

m n

Obr. 7. Sitovani XNBR [14]
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Polymerni piisady se pouzivaji ptedev§im proto, aby zlepSily fyzikélni vlastnosti kaucuku,
jako jsou zpracovatelnost, pevnost v tahu a odolnost proti opotiebeni. Jako plniva se v
mnoha aplikacich pouzivaji oxid kiemicity (SiO2), oxid zine¢naty (ZnO) a saze. Jako pii-
sady se pouzivaji vulkaniza¢ni ¢inidla, antidegradanty a antioxidanty. Vlastnosti vysledné-
ho produktu jsou odvislé od toho, jaké a v jakém mnozstvi se pouziji tyto materialy. Pti
vyrobé XNBR se jako plnivo miize pouzit oxid kiemi¢ity v kombinaci s N-(2-aminoethyl)-

3-aminopropyltrimethoxysilan jako sitovacim ¢inidlem. [14]

2.8 Hydrogenovany NBR (HNBR)

Hydrogenovany NBR kaucuk byl poprvé komeréné vyroben v roce 1984 firmou Zeon
Corporation pod obchodnim nazvem Zetpol. O néco pozdé&ji téhoz roku ohlasila fa Bayer
také komer¢éni vyrobu nového HNBR pod nazvem Therban. Tato skupina elastomerd vy-
chdzi z hydrogenace polymeru obsahujiciho dieny, ndm dobfe znamého procesu, ktery
zacina s emulzni polymeraci akrylo-nitrilového kopolymeru (NBR). NBR se jako zakladni
polymer rozpusti ve vybraném rozpoustédle, poté je ptidan katalyzator a v kombinaci
s vhodné& zvolenou teplotou a tlakem polymer prochazi selektivni hydrogenaci, timto pro-

cesem dostaneme vysoce nasyceny nitrilovy elastomer.

—[(CHZ—CHz)u—(CHz—(l?H)y—(CH=CH)z-]‘n
=N

Obr. 8. Struktura HNBR [11]

Na Obr. 8. je zobrazena struktura HNBR, kde jsou vidét indexované X-z jednotky, vyssi
koncentrace téchto jednotek znaci vyssi stupenn hydrogenace butadienovych jednotek. Pro-
sttednictvim fizeni tohoto procesu se dnes vyrabéji HNBR s riiznym stupném hydrogenace.
Vyrabéné HNBR se potom liSi riznym stupném hydrogenace, obsahem akrylonitrilu a

Mooney viskozitou, jak je uvedeno v Tab. 6. [11]
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Tab. 6. Rozsah viastnosti HNBR [11]

Rozsah vlastnosti HNBR

Hydrogenace v % Obsah Akrylonitriluv % | Mooney viskozita ML (1+4)
pii 100°C
85 — 99 17 - 50 50 - 150

Nejvetsi vyuziti ma HNBR pii vyrobé synchronnich fement pro automobilovy primysl.
Soucastky vyrobené z HNBR nalezneme také v posilova¢ fizeni, klimatizaci a palivovém
systému, ale také v se hojné vyuziva v leteckém primyslu. HNBR elastomery jsou velmi
tuhé, poskytuji vynikajici vlastnosti v poméru napéti — deformace a vysokou odolnost vuci
odéru. S vy$§im obsahem akrylonitrilu roste tak jako u klasického NBR odolnost viici
olejim. Tepelnd odolnost HNBR elastomeri zavisi na stupni nasyceni daného polymeru,
jak se stupen nasyceni zvySuje, zlepSuje se i tepelnd odolnost. Jaka troven nasyceni dané-
ho polymeru je optimalni, zavisi na dal§im zpracovani materialu, jestli jej budeme vstiiko-

vat, vytlacovat, nebo valcovat. Na Obr. 9. je typické schéma vyroby HNBR. [11]

Dissolution 8 —

Center

Drying @

Hydrogenation Separation Coagulation Packaging
Reaction

Obr. 9. Vyrobni proces HNBR [15]

Michani HNBR je docela podobné jako v ptipadé NBR. Pouziva se Siroka skdla sazi, bi-

lych plniv, antioxidantl a dalSich pomocnych latek. Nejcastéji pouzivané zmekcovadlo pii
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michani HNBR je TOTM (trioctyl-trimellitat), ktery poskytuje dobrou rovnovahu vlastnos-
ti za vyssich i1 nizkych teplot. Miizou byt pouzity i jiné zmekcovadla pro zlepSeni vlastnosti
za nizkych teplot, ale ty poté zhorSuji vlastnosti pii vystaveni materialu vyssim teplotdm a

naopak.

Vsechny komer¢né¢ vyrabéné HNBR kaucuky jsou michany na dvouvélcich, nebo
V hnétici. Nejvice se vSak vyuziva vnitinich uzavienych hnética, a to z diivodu lepsi kvali-
ty takto zamichané smeési a kratSi doby michani. Pro michani HNBR kaucukl se vyuziva
tandemovy hnéti¢. V prvnim stupni michéni bez ptfidan¢ho vulkaniza¢niho systému se
smés zamicha pfi teploté kolem 140 °C. Nasleduje druhy krok michani, ve kterém je ptidan

vulkaniza¢ni systém a smé&s se micha za teploty v rozmezi 100 — 110 °C.

Pro urcitou skupinu HNBR se vyuziva jako vulkanizac¢ni systém sira, ale vétSinou je vyu-
zivano vulkanizace za pomoci peroxidu, ktery zajisti vét§i odolnost vici teplu a ozonu.
Nejbéznéji pouzivané peroxidy jsou a, a’- bis (t-butylperoxy), diisopropyl-benzen,
dicumyl peroxid a 2,5-dimethyl-2,5-di-( t-butylperoxy) hexan.

Hlavni rozdil mezi michanim NBR a HNBR je v mnozstvi pouzitého peroxidu, které je
v ptipadé HNBR daleko vétsi. Pii michani HNBR se pouziva 7 — 12 dsk peroxidu, zatimco
pro michani NBR se pouziva 2,5 — 3,5 dsk peroxidu. V Tab. 7. je uveden typicky piedpis
michani HNBR. [11 - 15]

Tab. 7. Michaci predpis HNBR [11]

Michaci predpis HNBR

Slozka dsk
Polymer 100
Saze 60
Zmekcovalo (TOTM) 5
Oxid kovu (ZnO, nebo MgO) 3
Antioxidant 2
Pomocné slozky 2
Vulkanizacni system 8
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Ve srovnani s NBR je rychlost vulkanizace u HNBR pomalejsi, a proto by se mél pouzit
sekundarni urychlova¢ v kombinaci s primarnim. Del$i vulkaniza¢ni ¢as je nezbytny, po-
kud pouzijeme urychlova¢ na thiazolové bazi (MBTS), nebo na sulfenamidové bazi (CBS)
jako primarni urychlovac. Pokud chceme tuto vulkanizaci urychlit, pouzijeme malé mnoz-
stvi urychlovace na guanidinové bazi, nebo na thiuramové bazi (TMTM) jako sekundarni-

ho. [11 - 15]

2.9 Vazany antioxidant v NBR

Nitrily jsou dostupné s antioxidanty roubovanymi piimo do polymerniho fetézce NBR.
Ugelem tohoto postupu je dosahnout neextrahovatelnou ochranu pro NBR béhem procesu.
Tyto polymery pracuji nejlépe s mineralnimi plnivy a semi — vulkanizacnimi systémy. Ve
srovnani s konvencné vyrabénym NBR ma mnohem lepsi odolnost proti odéru, zejména za

zvysenych teplot a vykazuje také mnohem lepsi dynamické vlastnosti.

Ackoli jiz tyto elastomery nasly pevné misto na trhu, nelze je povazovat za levnéjsi ndhra-
du HNBR, tyto elastomery vykazuji stale lepsi vlastnosti, jako jsou odolnost za vyssich
teplot, chemicka odolnost, odolnost proti odéru a lepSi dynamické vlastnosti. Michani to-
hoto typu elastomeru s XNBR nepiinasi vyrazné zlepSeni vlastnosti. V této smési jsou v
polymernim fetézci velmi blizko u sebe reaktivni amidova a karboxylové skupina, ¢imz se

tvofi neobvykle kratké prodlouzeni. [11 - 14]

2.9.1 Metoda regulované radikalové polymerace (RAFT)

Pii vyvoji elastomeri pro specialni aplikace hraji NBR kaucuky vyznamnou roli uz vice
nez 100 let. Prakticky do dnesnich dni se vyuziva pouze emulzni polymerace akrylonitrilu
s 1,3 — butadienem, tento proces vede k vytéznosti cca 70 % po reakéni dobé trvajici 8 ho-
din. [19]

Posledni vyvoj, zejména v automobilovém primyslu, stejné jako v oblasti vyzkumu a
zpracovani ropnych produkti vyzaduji u NBR vysokou teplotni stabilitu v Sirokém rozme-

zi od 40 — 125 °C a vysokou odolnost viic¢i agresivnimu prostiedi. [19]

Pro zminéné pozadavky bylo nutné najit nové metody k zajisténi lepSich vlastnosti hotové-

ho vyrobku, tak jako zajistit dobrou zpracovatelnost elastomeru. Piidavek podporujici re-
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verzibilni fragmentaci fetézu pro polymeraci (RAFT) je jednou z nejvice vSestrannych
metod v oblasti fizené polymerace. RAFT polymerace vykazuje dobré vysledky v oblasti

dobré kontroly pozadované molekulové hmotnosti a jeji dobrou distribuci. [16]

RAFT polymerace byla pouzita pro oba homopolymery NBR, jak pro akrylonitril, tak 1 pro
1,3 — butadien. V soucasné dobé¢ se dafi takto provedenou polymeraci dosahnout u akrylo-
nitrilu molekulové hmotnosti az 200 000 g/mol a polydisperzita se pohybuje v rozmezi 1,7
—2.[19]

Nicméné u polymerace 1,3 — butadienu uz tak dobré vysledky nejsou. Vysledna molekulo-
va hmotnost polymeru je 1400 g/mol se Spatnou distribuci, nebo se da pripravit polymer s

vyssi molekulovou hmotnosti, ale s polydisperzitou piesahujici hodnotu 3. [19]

Vlastnosti akrylonitrilu a 1,3 — butadienu ptipravenych metodou RAFT se samoziejmé
projevi i u vysledného kopolymeru NBR. Monomery jsou pouzivany v azeotropickém po-
méru 38 % akrylonitrilu a 62 % 1,3 — butadienu. Jako RAFT ¢inidla se pouzivaji DoPAT,
DiBenT a CPDA, které zajisti, ze se tvoii slabé stabilizované radikalni meziprodukty. Na
Obr. 10. je vidét schéma polymerace RAFT pomoci DoPAT (€. 1), DiBenT (€. 2) a CPDA
(€. 3).[19]

adlde e 5 T

Obr. 10. Schéma polymerace metodou RAFT [19]

Metodou RAFT se dé piipravit NBR elastomer s dobrou molekulovou hmotnosti a s poly-
disperzitou v rozmezi 1,2 — 2, coz je vysledek mnohem lepsi nez v piipadé¢ klasické emulz-

ni polymerace, kde se hodnota polydisperzity pohybuje mezi 3 — 4. [19]
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Dulezité vlastnosti, kterymi se jednotlivé nitrilové kauc¢uky od sebe rozlisuji, mizeme po-

psat takto:

» Podil vazaného akrylonitrilu v kopolymeru
e Nizky podil akrylonitrilu 16 —25 %
e Stiedni podil akrylonitrilu 30 —35 %
e Vysoky podil akrylonitrilu 40 — 50 %
» Teplota polymerace
e Studena polymerace
e Tepla polymerace
» Mooney viskozita ML
» Hustota
» Typ antidegradantu

Hotovy nitril kaucuk je doddvan v riznych formach. Muze byt ve formé folie navinuté na

roli, jako bloky, drt’, v prasku, nebo v tekutém stavu. Nejbéznéjsi zptusob dodani je ve for-

mé bloku a past. [1]
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3 VLIV PRISAD NA VLASTNOSTI VYROBKU Z NBR SMESI

3.1 Vliv plniv

Plniva miizeme rozdg¢lit na:
e ZtuZujici
ZlepSuji fyzikalné mechanické vlastnosti, pevnost, tvrdost, pruznost, odolnost

proti opotiebeni. Mezi nejpouzivanéjsi patii saze (Cs) a silika (SiO»).

e NeztuZujici

Zvysuji objem a zleviuji vyrobek. Pouzivaji se hlavn¢ kiida, kaolin a vapenec.

Rozdilné ptsobeni plniv neni ani tak ddno jejich chemickym slozenim, jako velikosti jejich
¢astic, jaky maji tvar a jaka je jejich povrchova aktivita. ZmenSenim ¢astic ziskame zvét-
Seni specifického povrchu a tim dosahneme vys$$iho stupné viskozity Mooney, pevnosti,

odolnosti proti odéru a hysterezi. [1, 10]

Plniva miizeme také rozdé€lit na svétld a na saze. Svétld plniva jsou anorganického ptivodu
a uplatnéni najdou hlavné tam, kde je vyzadovano bilé, nebo svétlé zabarveni vulkanizatu.
Oproti sazim nemaji tak ztuzujici efekt, vyjma specidlnich typa oxidu kiemicitého. Tyto
mineralni plniva ndm oproti sazim zajisti zvySenou rozmérovou stalost a dobré elektroizo-

laéni vlastnosti
Plniva miZeme rozdélit podle ztuZzovaciho efektu ndsledovné:

e Plniva, kterd obsahuji velmi hrubé ¢astice s primérnou velikosti vice nez 5 um. Ty-
to plniva maji Spatny vliv na mechanické vlastnosti vulkanizatu, a proto se vyuziva-
ji spiSe ojedinéle.

e Plniva obsahujici ¢astice s velikosti mezi 1 —5 um. Tyto plniva mechanické vlast-
nosti nijak nezhorsuji, ale ani nezlepsuji. (ktida, vapenec a mekky kaolin).

e Plniva s podilem ¢astic mensich nez 1 um zlepSuji mechanické vlastnosti a mtze-

me je zafadit mezi poloztuzujici. (tvrdy kaolin, uhli¢itan vapenaty).
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e Plniva s ¢asticemi o velikosti mensi nez 0,1 um velmi vyrazné zlepSuji mechanické
vlastnosti vulkanizatu, predev§im pevnost a mizeme je tedy fadit mezi plniva ztu-
zujici. (jemny uhli¢itan vapenaty, kiemicitany hlinity a vapenaty, oxid kiemicity).

[1, 17]

V nedavné dobé probéhl vyzkum na vliv keratinu na tepelné a mechanické vlastnosti pryze
vyrobené z NBR. Pfidanim tohoto biopolymeru do smési NBR se zlepsi odolnost vulkani-

zatu pii vysokych teplotach a zlepsi se vlastnosti, jako jsou pevnost v tahu a tvrdost.
Soucasny vyzkum o vyuZiti odpadniho keratinu z hovézi usné tesi jak co nejlépe vyuzit
tento biopolymer jako plnivo do smési NBR. Touto otdzkou se jiz del$i dobu zabyvalo

nékolik vyzkumnych center s cilem splnit dva body:

e Snizit zne€iSténi Zivotniho prosttedi vlivem kozedélného primyslu.

e Vyuziti biopolymera pro pfipravu biodegradabilnich materiald. [18]

Saze

vvvvvv

se prakticky u vSech pryZovych vyrobkl. Saze snizuji tepelnou kapacitu smési. Tepelnou
kapacitou je ovlivnén piedev§im vyvoj teploty smési pii tvafeni a vulkanizaci. Sazemi pl-
néné vulkanizaty maji daleko vétsi produkci tepla pii dynamickém naméhani (vykazuji

vyssi hysterezi), nez neplnéné vulkanizaty. Hystereze vzrusta s koncentraci sazi. [1, 10]

VSechny typy sazi pouzivané v gumarenském primyslu jsou pfevazné slozeny z €istého
uhliku s malym podilem kysliku a vodiku. S rostouci koncentraci kysliku roste kyselost

sazi a tyto saze zpomaluji sirnou vulkanizaci. [1]
Hlavni zékladni vlastnosti sazi, které ovliviiuji vlastnosti kau¢ukové smési, miizeme fadit:

e Velikost ¢astic (mérny povrch)
e Struktura

e Chemicky charakter

Vlastnosti vulkanizatu ovliviiuji hlavné mérny povrch a struktura sazi. Pro gumdarensky

primysl se nejcastéji vyuzivaji saze s velikosti zdkladnich ¢astic od ptiblizné 20 — 400 nm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

s jejich mérnym povrchem piiblizné 6 — 190 m?/g. Chemicky charakter ovliviiuje zejména

interakci sazi s kau¢ukem béhem michani a taktéz ovliviiuje priabéh vulkanizace. [1, 17]

V posledni dobé se zkoumaji nové moznosti ve slozeni NBR smési zavedenim novych
prvki, jako jsou kombinace plniva grafitu a sazi ve formé mikro a nano kompozitii pro

vylepseni vlastnosti takto pfipravené smési. [20]

Pouzitim grafitu, ktery se ve smési spolecné se sazemi lépe disperguje, nez samotné saze,
nebo samotny grafit, docilime lepsich vlastnosti v tahu, lepSich dynamickych a mechanic-

kych vlastnosti, snizeni koeficientu tfeni (COF) a vétsi odolnosti proti opotiebeni. [20]

NBR smeési ptipravené michanim latexi, kde bylo jako plnivo pouzito nanokompozitu ob-
sahujici grafit v davkovani 10 dsk, vykazovaly dobré mechanické vlastnosti a odolnost
proti opotiebeni, ale dispergace grafitu v matrici nebyla uspokojujici. Proto se vyzkousela
kombinace malého mnozstvi grafitu (EG) se sazemi (CB) a bylo dosaZzeno velmi dobrych

vysledku s urcitymi rozdily podle podilu EG nanocastic ve smési, tak jak je vidét v Tab. 8.
[20]

Tab. 8. Mechanické viastnosti smési NBR/EG/CB nanocastice [20]

Mechanické vlastnosti NBR/EG/CB nanocastice s riznym obsahem grafitu (EG)

podil 1 dsk 3 dsk 5 dsk
Tvrdost 81 82 84
Modul prodlouzeni [MPa] 11,3 7.9 7.5
Pevnost v tahu [MPa] 16.3 16.4 16.8
Prodlouzeni pii pretrzeni [%] 118 163 213
Odolnost proti roztrzeni [kN/m] 32,8 34,3 39,6
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Podrobné mechanické vlastnosti smési NBR ¢isté, NBR/CB, NBR/EG/CB mikro ¢astice a
NBR/EG/CB nano c¢astice jsou vidét na Obr. 11. Je vidét, ze pti 100 % zatizeni je modul

pruznosti v tahu vyrazné vyssi u smési NBR/EG/CB s pouzitim nanocastic. [20]

Z grafu na Obr. 11. je také zfetelné vidét, ze smési v kombinaci EG/CB vykazuji daleko
lepsi vlastnosti. Zvlasté je vidét obrovsky rozdil mezi smési s ptidavkem EG/CB a smési
NBR bez pouziti EG 1 CB, dale je pak zfetelny rozdil mezi pouzitim EG/CB mikro a

EG/CB nano, to si lze vysvétlit lepsi dispergaci nanocastic grafitu v matrici smési. [20]

Podle novych poznatkli bylo doporucené davkovani grafitu do smési NBR/EG/CB stano-
veno na 3 — 5 dsk. Takto pfipravend smés je vhodna k pouziti pro vyrobky, od kterych

o¢ekavame velmi vysokou pevnost a pro materialy vystavené vysoké kluzné rychlosti. [20]

25

I: pure NBR
4{2:NBR/CB composite
J:NBR/EG/CB micro composite

i 4:NBR/EG/CB nanocomposite , 4

Stress [MPa|
P
L

) 1
0 100 200 300 400

Strain [%]

Obr. 11. Zavislost napéti v tahu na deformacni krivce [20]

3.2 VIliv vulkanizac¢nich ¢inidel

Zesitovani kauCuku a jeho vulkanizaci pfi vhodné zvolené teploté zptisobi chemicka reak-
ce mezi kauCukem a vulkaniza¢nim systémem. Diive se jako vulkaniza¢ni systém pouZziva-

la samotna sira, pozd¢ji se zacaly ptidavat dalsi slozky, které vulkanizaci urychluji, nebo
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zvysuji jeji tcinnost a zlepSuji vlastnosti vulkanizatu. V souc€asnosti se pifi vulkanizaci po-

moci siry jako dalsi pfisady pouzivaji urychlovace, aktivatory a retardéry vulkanizace. [17]

Sira

vvvvvv

gumarenské potfeby se vyuziva krystalicka mletd sira, nebo polymerni forma, tzv. neroz-
pustnd sira, ta vSak v menS§im meéfitku. Sirou mizZeme vulkanizovat jen ty kaucuky, které

maji dvojnou vazbu, tzn. nenasycené kaucuky. [18]

Pti michani kaucukovych smési typu NBR je docela tézké siru ve smési rovnomérné roz-
ptylit. Toto se d& eliminovat davkovani siry ve formé past, nebo sirovych predsmési. Pti
michéni je vhodné siru ptidavat na zacatku michani spolec¢né s prvni slozkou plniv. Timto
docilime za vysSich michacich teplot, pii kterych sira taje, jejiho lepSiho rozptyleni ve

smési. [17]

Smési NBR s vys$§im obsahem siry (25 — 60 dsk) mizeme vulkanizovat na ebonit. NBR
ebonity maji velmi dobrou odolnost vii¢i olejim a proti deformaci za tepla a v tomto ohle-
du vykazuji daleko lepsi vlastnosti, nez ebonity na bazi ptirodniho, nebo dalSich kaucuk.

[17]

Peroxidy

Peroxidy se zacaly vyuZivat pro vulkanizaci kaucuki, u kterych nejde pouZit jako vulkani-

zacni Cinidlo sira. [17]

Vulkaniza¢ni Géinek peroxidt spociva v rozpadu peroxidické vazby na volné radikaly pii
zvysené teploté. Tyto volné radikaly potom odstépi atom vodiku z polymerniho fetézce a
vznikne makroradikal. Vzajemnou rekombinaci téchto makroradikalli se vytvareji pricné

vazby uhlik — uhlik. [17]

Vulkanizace peroxidy se pro NBR kaucuky pouziva vyhradné tam, kde je vyzadovana vy-
soka odolnost vici starnuti a mala trvald deformace. Diky tomu, Ze ve smési neni pfitomna
sira, nenastava koroze kovovych dilti a ve styku s olovem nedochazi k zabarvovani a po-

vrch peroxidy vulkanizovanych vyrobk je leskly a bez vykvéta. [1]
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V soucasné dob¢ se provadi studie na vliv riznych vulkanizac¢nich systému na mechanické,
fyzikalni a chemické vlastnosti NBR pryze, véetné siry, dikumylperoxidu a dikumylpero-
xid s pomocnym a radia¢nim ¢inidlem. Krom¢ konven¢nich metod zpiisobu vulkanizace,
se v posledni dob¢ zkousi alternativni metody, jako jsou gama zéieni, nebo vyuziti elektro-

nového paprsku. [21]

Vyuziti pomocnych cinidel ve spojeni s peroxidy pii vulkanizaci kaucukt bylo
Vv gumarenském primyslu béznou praxi uz nékolik let. Jako pomocné Cinidla se pouzivaji
multifunkéni vinylové monomery, které jsou vysoce reaktivni s volnymi radikaly a snadno

se naroubuji na kaucukovy fetézec. [21]

Béhem posledniho desetileti se prosadila nova metoda vulkanizace kaucuku, kdy je kaucuk
vystaven elektronovému zafeni. NBR se fadi mezi kaucuky, ktery dobfe vulkanizuje, po-
kud je vystaven zafeni s velmi vysokou energii. Tato radia¢ni vulkanizace je rychlejsi, je

vice univerzalni a vede k jednotnéjsimu zesitovani. [21]

Velkou vyhodou radia¢ni vulkanizace je také niz§i spotiecba energie, je Setrnéjsi
k zivotnimu prostfedi nez konven¢ni prostfedky vulkanizace. Nevyhodou jsou zhorSené

fyzikalni vlastnosti ovlivnéné vysokou davkou radiace nezbytnou pro zesit'ovani. [21]

Elektronovy paprsek se vyuziva ke generovani volnych radikalti na atomech uhliku a po-
mocného ¢inidla. Tyto radikaly mohou reagovat navzajem, nebo roubovanim na pomocné
¢inidlo tvofi vazby. Jako pomocné Cinidlo se vyuZiva polyfunkéni monomer PFM (penta

erythritol triakrylat). [21]

Hustota zesitovani NBR kompozitil se zvySuje se zvySujicim se podilem siry a peroxidu,
nebo s vyssi radiaéni davkou. Hustota zesitovani potom vyznamné ovlivituje mechanické
vlastnosti vulkanizatu. Na Obr. 12. jsou vidét deformaéni kiivky v zavislosti na pouzitém
vulkaniza¢nim systému. Sz — sira (2 dsk), P15 — peroxid (1,5 dsk), Ri00.PFM — elektronové
zateni o hodnoté 100 kGy s pomocnym ¢inidlem PFM. Jednotka gray (Gy) udava mnoZzstvi
absorbované davky zatfeni. Jeden gray odpovida energii zafeni jednoho joulu absorbované

jednim kilogramem latky. [21]
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Obr. 12. Deformacni krivka v zavislosti na pouzitém vulkanizacnim systému [21]

3.3 Vliv kompatibilizatori

Nékteré druhy kaucukii spolu nelze michat, nebo jen velmi Spatné, tak jako v ptipadé NR a
NBR. Pii jejich michani se jako dal$i slozka pouZivd kompatibilizator, napiiklad CR
(Chloroprenovy kaucuk), ktery mé polarni chlérovou ¢ést a nepolarni uhlovodikovou. Toto
poskytuje mnoho vyhodnych vlastnosti, jako jsou zvySena odolnost vici oleji, houzevna-
tost a lepsi adhezi. Tento CR kaucuk pouzity jako kompatibilizator ma ve smési vyznam-
nou roli. Ma vliv na snizeni mezifdzové energie, umoziuje jemnéjsi disperzi béhem mi-

chéni, poskytuje stabilitu proti hrubé segregaci, coz vede ke zlepSeni mezifazové adheze.
Dva elastomery jsou kompatibilni, pokud spliuji jednu z nasledujicich vlastnosti:

e Maji segmentalni strukturalni identitu
e Jsou misitelné, nebo ¢astecné misitelné
e Funk¢ni skupiny jsou schopné vytvaret kovalentni, nebo jiné vazby mezi poly-
mery
CR kaucuk ma podobnou strukturu jako NR, ale je vice polarni diky chlérovému substitu-

entu, parametr rozpustnosti je stiedni. Pfitomnost dipolu v opakujici se jednotce dovoli

umoznit interakci s akrylonitrilem. Na rozdil od NR ma NBR velmi dobrou odolnost vii¢i
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olejim. Michanim NR s NBR docilime niz§ich nakladi a ziskame smés s vlastnostmi po-
dobnych parametrti jako NBR. Obvyklé davkovani této smési je 20 dsk NR na 80 dsk NBR

s pouzitim 5 dsk CR, jako plnivo se mize pouzit kiemicitan vapenaty 5 dsk. Na Obr. 13. je

znazornéna interakce mezi slozkami NR/NBR smési s vyuzitim CR kaucuku. [16]
o/
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Obr. 13. Schématické zndazornéni piisobeni CR v NR/NBR smési [16]

CR kaucuk je vhodny kompatibilizator pro pouZziti v kombinaci s NR/NBR smési. Pfi dav-
kovani NR/NBR v poméru 20:80 s ptidavkem 5 dsk CR vykazuje tato smés lepsi pevnost v
tahu, vysSi odolnost proti roztrZzeni a tvrdost. Bylo také zjiSténo, Ze pouziti kiemicitanu
vapenatého ma pozitivni vliv na pevnost v tahu, ptispiva k vyssi odolnosti proti roztrzeni a

posiluje tvrdost a odolnost proti odéru. [16]

V soucasné dobé se pro vyrobu membran pouziva napiiklad smés NR/NBR kaucukil
s vyuzitim dikumylperoxidu jako vulkaniza¢niho ¢inidla a zkoumaly se paropropustné cha-

rakteristiky takto pfipravené smési. [22]

Provedla se studie s pouzitim tii chlérovanych uhlovodikd, dichlormethanu, chloroformu a
chloridu uhli¢itého. Byly zkoumany ucinky michaciho poméru slozek smési, kompatibility
a teploty na propustnost vodnich par membran. Bylo zjisténo, Ze propustnost smési se sni-

Zuje se zvysujicim se podilem NBR ve smési. [22]

Smés byla slozena z pfirodniho kau¢uku, NBR kaucuku s obsahem akrylonitrilu 34 %,
jako kompatibilizator byl pouzit kopolymer etylenu s vinylacetaitem (EVA) s obsahem vi-
nylacetatu 18 % a jako vulkaniza¢ni ¢inidlo dikumylperoxid. Michéni smési s rozdilnym
pomérem NR/NBR kaucukti probihalo na dvouvalci za stejnych podminek. Vliv poméru

NR/NBR smési na propustnost CHCl3 pii teploté 30 °C je vidét na Obr. 14. [22]
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Obr. 14. ViIiv poméru NR/NBR smési na propustnost CHCl3 [22]

Na Obr. 14. jsou uvedeny smési bez pouZzitého kompatibilizatoru EVA. V dal§im kroku je
ptidan tento kopolymer v optimalizované davce 6 dsk a budeme zkoumat vyznam tohoto

kompatibilizatoru na propustnost smési. [22]

Bylo zjisténo, Ze propustnost kompatibilizované smési je niz$i neZ u smési nekompatibili-
zované. To mlze byt dano zvySenim mezifadzové adheze mezi komponenty smési zaclené-
nim kompatibilizatoru EVA do matrice. Polarni konec interaguje s polarni fazi NBR a ne-
polarni organicka ¢ast interaguje s nepolarni NR fazi. Tato dipdlova interakce snizuje me-
zifazové napéti NR/NBR a to vede k nizsi propustnosti CHCIs u kompatibilizované smési,
tak jak je vidét na Obr. 15. [22]
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Obr. 15. Vliv kompatibilizatoru EVA na propustnost CHCI3[22]

Ze ti1 pouzitych chlérovanych uhlovodiki se jako nejrychleji prostupujici membranou pro-

jevil CH2Cl2. To muze byt dano nizkomolekularnim charakterem CH>Cl> a tim snadné&jsi

pruchod jeho molekul skrze membranu nez vétsi molekuly CHCls a CCls. [22]

V nedavné dobé¢ probehly pokusy s michanim NBR smési s recyklovanym polyetylenter-

ftalatem (PET) s vyuzitim glycidylmethakrylatu (GMA) naroubovaného na kopolymer

NBR, jak je vidét na Obr. 16., ten mél funkci kompatibilizatoru a mél zajistit lepsi mecha-

nické vlastnosti NBR/PET smési. [23]
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Obr. 16. Roubovani GMA na NBR a) epoxidovou koncovou skupinou, b) oxazoli-

novou strukturou, c) reakci epoxidovych skupin s koncovymi skupinami PET [23]
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Tato U¢inna metoda reaktivni kompatibilizace se vyuziva k zlepSeni mezifazové adheze a

ke kontrole morfologie riznych nekompatabilnich smési, jako je NBR/PET sm¢s. [23]

Bylo dosazeno velmi vyznamného zlepSeni razové houzevnatosti PET/NBR - GMA smési
(2 - 3,5 krat) pfidanim 20 dsk NBR s obsahem 34 % akrylonitrilu oproti ¢istému recyklo-
vanému PET. Také se zvysila pevnost a modul prodlouzeni u kompatibilizované smési
PET/NBR — GMA. Tato smés vykazovala lep$i mechanické vlastnosti nez ¢isty recyklova-
ny PET a smés NBR/PET bez pouziti kompatibilzatoru. Toto ddva nové moznosti vyuziti
recyklovaného odpadu z PET lahvi pro nové aplikace s vyuzitim modifikovaného butadien

— akrylonitrilového kauc¢uku pro zlepSeni vlastnosti, coz bylo cilem této studie. [23]

V posledni dob¢ se také experimentuje s michanim NBR kaucuku s polyuretanem — silika
(PU — SiO2). Pfi hmotnostnim podilu 50 % PU — SiO2 ve smési s NBR byla kompatibilita
téchto polymerti velmi dobra. Schematické znadzornéni vyrobniho procesu je na Obr. 17.

[25]

Vyrazné se zlepSily mechanické vlastnosti, odolnost proti odéru a inavova zivotnost smesi.
PU pfinese do smési vysokou chemickou odolnost, nizkoteplotni pruznost a také lepsi

zpracovatelnost a pevnost. [25]
PU — SiO2 se ptipravi oddélené jako piedpolymer. Silika (SiO2) ma v této smési nejen
funkci ztuzujiciho plniva, ale ptisobi i jako situjici ¢inidlo, coz je z ekonomického a envi-

ronmentalniho hlediska pfizniva zprava, oproti vyuZiti standardnich vulkanizacnich ¢ini-
del. [25]
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Obr. 17. Schéma vyrobniho procesu NBR/(PU — SiO3) smési [25]
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ZAVER

Piiprava kopolymeru NBR vyzaduje docela velké usili. Obé jeho slozky, jak akrylonitril,
tak hlavné¢ 1,3 — butadien maji n¢kolik zptusobti ptipravy, které se liSi postupem a pouzity-
mi chemikaliemi. Kopolymerace akrylonitrilu s 1,3 — butadienem se obvykle provadi

emulzni polymeraci, ale posledni dobou se objevuji i dalsi postupy polymerace, jako je

naptiklad metoda regulované radikalové polymerace RAFT.

Pro zlepSeni uz tak dobrych fyzikalné¢ — mechanickych vlastnosti se pouzivaji modifikova-

né NBR kaucuky, jako karboxylovy (XNBR), nebo hydrogenovany NBR kaucuk (HNBR).

V soucasné dob¢ se zkousi nové postupy piipravy NBR kaucuki a to z diivodu zlepseni
vlastnosti, jak pfi zpracovéni, tak i po vulkanizaci. DalS§imi divody jsou cena a snizeni

environmentalniho zatiZeni.

Pro snizeni environmentalniho zatizeni se pfistupuje k vyuziti odpadniho keratinu jako
plnivo do NBR smési. Pro vulkanizaci se vyuziva nova metoda pomoci elektronového za-
feni, ktera je také Setrn&jsi K Zivotnimu prostiedi, nez konvenéni metody s vyuzitim siry a
peroxidi.. Zavadéji se nové metody michani NBR s termoplasty i reaktoplasty pro zlepSeni
jejich vlastnosti i vlastnosti NBR kaucuku, jako naptiklad pouziti ve smési s PU. Pro mi-
chani se vyuzivaji kompatibilizatory, jako v ptipadé NBR/PET smési. Tato smés dava

mnohem lepsi vyuzZiti recyklovanych PET l4hvi.
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EVA
CBS
CB
COF
CPDA
CR
DiBenT
DoPAT
dsk

EG
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MWD
NBR
NR
PET
PFM

PVC

PU

RAFT

Akrylonitril

Kopolymer ethylenu s vinylacetatem
N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
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Koeficient tfeni

Kumyl fenyl dithioacetat

Chlorprénovy kaucuk
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2 - [(dodecylsulfanyl) carbon thioyl] sulfanyl propanové kyseliny
PoCet hmotnostnich dilU pfisady pfidané na sto hmotnostnich dild polymeru
Grafit

Glycidylmethakrylat

Hydrogenovany butadien-akrylonitrilovy kau€uk
Dibenzothiazyldisulfid

Distribuce molekulové hmotnosti
Butadien-akrylonitrilovy kau€uk

Ptirodni kauc¢uk
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Penta erythritol triakrylat
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Peroxid

Polyuretan

Elektronové zafeni

Regulovana radikéalova polymerace
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TMTM

TOTM
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Sira
Tetramethylthiurammonosulfid
Trioctyl-trimellitat

Karboxylovy butadien-akrylonitrilovy kauc¢uk
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