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ABSTRAKT

Cilem prace je zjistit, ktery z testovanych vzorkl siry ma lepsi vlastnosti pro pouziti
v gumarenském prumyslu (lepsi vulkaniza¢ni schopnosti, rozpustnost atd.). V teoretické
¢asti se zabyvam vulkanizaci obecné a gumarenskym piisaddm, déle vlastnostmi siry a jeji
strukturou. Experimentalni ¢ast je tvofena z fady testli a méteni, které ukazuji rozdily mezi
jednotlivymi vzorky siry. Prace obsahuje vypovidajici grafy a vypocty. Vysledky prokazaly
patrné rozdily mezi zdanlivé stejnou latkou. Tyto rozdily vyrazné ovliviiuje kvalitu guma-

renské pryze a vyrobku z ni vyrabénych. Pfedevsim jeji zpracovatelnost.

Kli¢ova slova: sira, saze, vulkanizace, gumarenska smés, krystalicka miizka, pryz,

vulkanizaéni ¢inidlo

ABSTRACT

The aim is to find out which of the tested samples of sulfur has better properties for use in
the rubber industry (better curing ability, solubility, etc.). The theoretical part deals with
general and rubber vulcanization ingredients, as well as the characteristics of sulfur and its
structure. The experimental part consists of a series of tests and measurements, which show
the differences between samples of sulfur. The work includes informative charts and calcu-
lations. Results showed marked differences between apparently equally cloth. These differ-
ences significantly affect the quality of rubber and rubber products manufactured from it.

First of its workability.

Keywords: sulfur, soot, rubber, rubber compounds, crystalline lattice, rubber,

curing agent
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UvVOD

Objeveni kaucuku a pozd¢€ji vyvinuti syntetické pryze, odstartovalo veliky rozvoj gumaren-

ského primyslu. V tomto odvétvi je vice nez jinde nutny neptetrzity vyvoj smesi.

Nejmarkantnéjsi uplatnéni nasSel kaucuk samoziejmée v automobilovém pramyslu. S rozvo-

jem dopravy musi drzet krok i vyvoj pneumatik.

Kvalita kaucukové smési a nasledné kvality pneumatiky zavisi na mnoha parametrech.

Muzeme se zaméfit na druh a kvalitu kauc¢uku, druh plniva a dalsi stabilizatory a ptisady.

V této praci jsem se zabyvala vlivem a problematikou sirného systému na kaucukovou
smes. A predevs§im rozdilnym chovanim a vlastnostmi n¢kolika rtiznych sirnych vzorkd.
Vysledkem této zpravy je zjisténi nejvyhodnéjsiho sirného vulkaniza¢niho €inidla pro vy-

robu gumarenskych vyrobkii.
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. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 GUMARENSKE VYROBKY

Vyrobky z gumy délime na dvé velké skupiny. A to vyrobky z pfirodniho kauc¢uku a vy-
robky z kaucuku syntetického. Synteticky kauc¢uk je mnohem dostupnéjsi a finan¢né vy-
hodngjsi. Piirodni kau¢uk ma vSak nékteré specifické vlastnosti, které vyplyvaji z jeho

vzniku a nelze je dost dobie napodobit.

wev

polotovary, strojirenské dily, hracky, spotiebni zboZzi, apod. Nejmarkantnéjsi spotiebitel

pryze je jednozna¢né automobilovy pramysl.

1.1 Prirodni kaucuk (NR)

Pfirodni kaucuk se ziskava Cepovanim z kaucukodarnych stromt, jichz se vyskytuje asi

v

500 druht, pii cemz nejznaméjsi je druh Hevea Brasiliensis, ktery je dnes péstovan na od-
borné vedenych plantazich. Ackoliv prvni zminky o pfirodnim kaucuku se objevuji jiz
v 15. stoleti v souvislosti s cestami KryStofa Kolumba a pak v poloviné 18. stoleti s cesta-
mi expedice Francouzské akademie na obuv, jeho praktické vyuziti a rozSifeni umoznil

teprve objev vulkanizace kaucuku.

Kaucukové mléko, zvané latex, se ziskava tak, Ze klira vyspélych stromi je nafezdna ve
tvaru pismene V nebo U a vytékajici mlécna kapalina se zachycuje do nadobek a denné

shira.

Vlastnosti latexu

Ptirodni latex je bild kapalina majici vzhled a konzistenci mléka az husté smetany. Je to

koloidni systém, suspenze kaucukovych ¢astic ve vodném prostiedi — tzv. séru. V séru jsou
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rozpustény nebo suspendovany rizné nekaucukové latky jako proteiny, cukry, alkoholy,

mastné kyseliny a malé mnozstvi mineralnich latek.

Latex jako koloidni systém vykazuje Brownav pohyb, nejmensi Castice jsou nejaktivnéjsi.
Utinkem zfedénych soli se pohyb zpomaluje, az uplné ustava, aniz dojde ke koagulaci,
stejny ucinek ma glycerol, Zelatina apod. Tyto latky se absorbuji na povrchu, Castice se
zvetSuji a pohyb ustava. Toho se vyuziva pii koncentrovani latexu rozvrstvovanim po pfi-

davku nékterych rostlinnych koloidu (1).

Stabilizace latexu

24

Obsah jednotlivych slozek v latexu neni konstantni — zavisi na stafi stromu, na zpisobu

¢epovani, pocasi, ro¢nim obdobi.

Ptirodni latex béhem né¢kolika hodin stani samovolné koaguluje. Aby se mohl v tekutém
stavu del8i dobu uchovavat, koncentrovat, dopravovat a dale zpracovavat, musi se stabili-
zovat. NejcastéjSim zptisobem je ptidavek amoniaku. Amoniak zvySuje pH latexu, pisobi
antisepticky tim, ze zabranuje ¢innosti bakterii a enzymt, a kone¢né srazi nestabilizujici
ion Mgz+. Jeho vyhodou je, Ze je t€kavy a Ze jeho obsah Ize podle potieby snizit vétranim,

také jej 1ze vazat ptidavkem formaldehydu.

Cerstvy latex lze stabilizovat i jinymi ptisadami. Hydroxid sodny, ktery je levn&jsi nez
amoniak, dodava sice latexu dobrou stabilitu, ale ma nékteré nepiijemné pravodni jevy:
zpusobuje ¢astecnou hydrolyzu proteintl, latex mé sklon k tvorbé agregatt a alkalita, ktera
zustava i ve vysuseném filmu, ovliviiuje prubéh vulkanizace, film ma vétsi adsorpci vody

a ma sklon k lepkavosti.

Velmi u€innym stabiliza¢nim c¢inidlem je pentachlorfenolat sodny. Ptes svou velkou stabi-

liza¢ni u¢innost se nejéastéji kombinuje s malym mnozstvim amoniaku. Tato kombinace je
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levnéjsi nez stabilizace samotnym amoniakem. Protoze se ucinné potlaci bakterialni cin-

nost, ma latex maly obsah té¢kavych mastnych kyselin a velkou mechanickou stabilitu.

1.1.1 Ziskavani kaucuku

Tuhy kaucuk se ziskava z latexu vysrazenim, vymrazovanim nebo i mechanicky. Na plan-
tazich se kauCuk vyrabi témét vyhradné srazenim kyselinou mravenc¢i nebo kyselinou octo-
vou. Ziskané bloky se pak propiraji vodou a dale zpracovavaji na svétlou krepu (Pale Cre-

pes) nebo na uzeny kaucuk (Smoked Sheets).

Svétla krepa

Pti ptipravé krepy se srazené bloky perou na nckolika dvouvalcich. Vélce jsou pravidelné
ryhované a otaceji se nestejnou rychlosti. Pfechodem mezi dvouvélci se koagulat trha, pti
¢emz se vodni sprchou odplavuji eventudlni nelistoty a vypiraji zbytky kyselin a sér.
Z posledniho dvouvalce, jehoz valce jsou hladké, vychazi kaucuk v podobé tenkého pasu
s krepovym povrchem. Pasy se susi 10 az 12 dni pfi teploté 30 az 40 °C, nebo nekolik dni

ve vakuovych susarnach.

Uzeny kaucuk

Pti zpracovavani srazenych blokl na uzeny kaucuk se bloky protahuji také pres dvouvalce
za stalého propirani sprchou, ale valce jsou hladké, otaceji se stejnou rychlosti a material je
jimi jen Zdiman a zeslabovan. Z posledniho dvouvalce vychézeji pasy o tloust’ce 3,2 mm.
Dodrzeni této tloustky je dilezité pro pravidelny priibéh suSeni a dosaZeni stejnomérného
prouzeni. Nakonec se listy protdhnou desénovanymi valci, které na ném vytvofi charakte-
ristické miizky. Toto desénovani zlepSuje vzhled, usnadiiuje suSeni a uzeni a zabranuje do
jisté miry slepovani listil v balicich. Listy se v tomto stavu nechaji oschnout a rozvési se do

komor Kk vyuzeni. Udi se 4 az 6 dni pii 40 az 50 °C koufem ziskanym spalovanim dieva
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dzunglovych stromt, kokosovych skotfdpek apod. Koui rozvésené listy susi a zaroven kon-
zervuje, takze kauc¢uk nepodléha plisni. Uzeni v komorach byva dnes nahrazovano uzenim

Vv tunelovych susarnach (1, 2).

1.1.2 Vlastnosti kauc¢uku

Kaucuky jsou hmoty zna¢né relativni molekulové hmotnosti. Jejich stfedni relativni mole-
kulova hmotnost v§ak neni konstantni, nybrz méni se podle toho, jak bylo s kau¢ukem pied

zpracovanim zachazeno.

Kaucuky se podle povahy monomert rozpoustéji v nékterych kapalinach, pti ¢emz vodit-
kem je polarita kaucuku i rozpoustédel. Piirodni kaucuk se rozpousti v nepolarnich kapali-

nach, naptiklad v benzinu.

Teplota skelného piechodu se vyznamné neméni ani pfidavkem plniv ani vulkanizaci. Pod-
statné vy$§i Tg ma ovSem tvrda pryz. Interval zeskelnéni 1ze posouvat k niz§im teplotam

ptidavkem zméekcovadel.

Zahtivanim na vyssi teplotu kau¢uk mékne, stava se lepkavym a pfi teplotach nad 200 °C
dochézi k degradaci a konecné k suché destilaci. N&které kaucuky delSim zahfivanim na
vys$i teplotu sit'uji a tvrdnou. ZvySena teplota zpiisobuje tedy ve struktufe hluboké zmény,

které jsou nevratné.

Technicky nejvyznamnéjsi vlastnosti kaucukt je schopnost vulkanizace, tj. vytvafeni pev-
nych chemickych vazeb mezi molekulami, ¢imz se omezuje jejich vzajemny pohyb a vy-

tvari se trojrozmérna sit’ (1, 2, 7).
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1.2 Preména kaucuku na pryz

Pryz

Pryz, ktera vznikd vulkanizaci kaucukové smési vlivem rtiznych vulkanizacnich systémi,

rozdélujeme do tii hlavnich skupin:

e m¢kka pryz,
e polotvrda pryz,
e tvrda pryz.

M¢kka pryz obsahuje az 5 hmotnostnich dili vdzané siry na 100 hmotnostnich dilt kaucu-
ku. V béznych recepturach se obsah siry pohybuje kolem 2 hmotnostnich dili. Je velmi
rozsifend ve vSech oborech gumarenského prumyslu - pfi vyrobé platd pneumatik, nebot

ma vynikajici fyzikalni vlastnosti.

Polotvrda pryz obsahuje 12 az 25 hmotnostnich dili vazané siry na 100 hmotnostnich dild
kaucuku. Ne¢kdy se oznacuje jako ,,semiebonit®. Polotvrda pryZz se od mékkeé 1i8i svym ko-

zovitym charakterem a podstatné hor§imi vlastnostmi. M4 proto jen omezené pouZiti.

Tvrda pryz obsahuje az 47 hmotnostnich dilti vazané siry na 100 hmotnostnich dilt kaucu-
ku. Neplnéna tvrda pryz s vulkaniza¢nim koeficientem 47 se nazyva ebonit. Tvrdou pryzi
se ve specidlnim odvétvi gumarenského primyslu obkladaji kovové dily, aby se zlepsila

odolnost kovi proti agresivnimu prostredi (5).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

1.3 Gumarenska smés

Zakladem gumarenské smési je pfirodni nebo synteticky kaucuk. Dalsi nezbytnou slozkou
jsou ztuzovadla a plniva, nejCasteji saze. V mensim mnozstvi se pak dodavaji aktivatory
vulkanizace napf. ZnO, které zlepSuji vulkaniza¢ni proces. Dale, také nezbytné urychlova-
¢e vulkanizace, bez kterych by vulkanizace probihala velmi pomalu. Velmi podstatnou

slozkou jsou vulkanizac¢ni ¢inidla, pfedevsim sira zptsobujici Zddané zesitovani.

1.3.1 Standardni kaucuk

Jsou uréeny ptedev§im pro vyrobu pneumatik, maji vyvazeny souhrn vlastnosti, a to jak
mechanickych, tak zpracovatelskych. Vyrabéji se ve velkém mnozstvi, jsou levné. Patti
sem piirodni kaucuk, synteticky pfirodni kaucuk 1-4cis-izoprenovy kaucuk, butadien-
styrenovy kaucuk, 1-4-cis-butadienovy kaucuk, etylén-propylenovy kaucuk a zlepSeny typ
butylkauc¢uku - brombutylkaucuk (4).

1.3.2 Ztuzovadla a plniva

Jako ztuZzovadla oznaCujeme ptisady, které zvySuji houZevnatost a odolnost smési proti
opotfebeni, jeji pevnost a odpor proti natrzeni, a nezhorSuji pfi tom podstatné taznost
a elasticitu. Obecné mozno konstatovat, ze prisady maji tim vétsi ztuzovaci ucinek, ¢im
jsou jejich ¢astice jemné&jsi. Z toho vyplyva, Ze 1 latky chemicky totoZzné mohou mit napros-
to rozdilné ztuZovaci uCinky (napf. aktivni a malo aktivni saze). U vétSiny gumdarenskych

smési tvoii cca 30 hmotnostnich % plniva.

Plniva jsou ptisady, které pfedevSim sniZzuji cenu smési, ale zmenSuji také jeji tvrdost a
tuhost. Mezi ztuzovadla a plniva Ize jen obtizn€ vést piesnou hranici. Absolutn€ nereaktiv-
ni plniva neexistuji. Vlastnosti pryze se plnénim vzdy meéni, a to zda k hor§imu nebo

k lepsimu rozhoduje hledisko, podle kterého je posuzujeme.
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Plniva jsou ¢asticové materialy pfidavané do gumarenskych smeési z divodu:

e Upravy zpracovatelskych vlastnosti smési, hlavn¢ snizeni elasticity,

e sniZeni ceny,

e upravy fyzikalnich vlastnosti vulkanizatl jako je tvrdost, pevnost, taznost, propust-
nost pro plyny a pary aj.

e modul elasticity vulkanizati se plnivem obvykle zvysi proti neplnénym vulkaniza-

tum cca desetkrat.

Podle uc¢inku na vlastnosti kaucukové smési se plniva déli nejcastéji na:

e Ztuzujici plniva, kterd obvykle zvySuji pevnost v tahu, strukturni pevnost a pevnost
proti odéru (jemné saze, srazena silika - velikost ¢astic cca 0,01 £ m az 0,1 ¢ m).

e Poloztuzujici plniva, ktera obvykle zvysuji pevnost v tahu, strukturni pevnost, ale
ne odolnost proti odéru (hrubé saze, tvrdy kaolin — velikost ¢astic cca 0,1 g m az

1um).
e Neztuzujici plniva, ktera vlastnosti vulkanizat nezlepsSuji (mékky kaolin, mastek —
1y maz 10 g m).

Castice nad 10 zm by v kautukové smési byt nemély, protoze velké Gastice puisobi ve
vulkanizatu jako koncentratory napéti a funguji jako mista iniciace vzniku trhlin. Kriticky

je z tohoto hlediska podil ¢astic vétSich nez 10 g m.

Rozsah ztuZeni zavisi nejen na velikosti ¢astic, ale 1 na jeho struktuie a na aktivité jeho
povrchu. VSechny tyto charakteristiky ovliviuji interakci mezi kau¢ukem a povrchem plni-
va. Interakce kaucuk/plnivo je zavisla i na chemickém sloZeni kaucukovych segmentli a na

struktuie molekul kaucuku.

Ptitomnost ztuzujicich plniv ve vulkanizatech vede vzdy ke vzniku vicefazovych systémut
se slozitou morfologii. U nesnasenlivych smési kaucukii dochdzi navic i k selektivnimu

rozdé€leni plniv do jednotlivych kaucukovych fazi.
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Vlastnosti plnénych vulkanizati zavisi také na stupni zamichani smési (tj. na dispergaci
a distribuci ¢astic plniva). Siln€jsi interakce mezi plnivem a kau¢ukem usnadiiuje disperga-
ci (tj. rozpad) Castic plniva pfi michani kauCukové smeési a tim i1 zvétSeni plochy fazového

rozhrani mezi kaucukem a plnivem (a vétsi rozsah zmén vlastnosti vulkanizatu) (13).

Saze

V gumarenském prumyslu jsou jako nejpouzivanéjs$i surovina, hned po kaucuku a textilu

pravé saze. Saze jsou, vzhledem kpouzivani syntetického kaucuku, jednou

vvvvvv

Vulkanizat ze samotného kaucuku je velmi mekky, pomérné malym zatizenim uz dochazi
k velkému stlaceni nebo protazeni, takze béhouny se vyrabély nizké. Zna¢nou deformaci
pod zatizenim se pryz hodné zahtfivala. Proto byla snaha kaucuk naplnit riznymi plnivy,
z nichz se saze projevily neo¢ekavané znaénym zlepSenim nékterych vlastnosti napi. odol-
nosti proti opotiebeni (u pneumatik tak dilezité¢), béhoun neprodélaval tak velké deformace
pfi zatiZzeni, mohla byt vyrabén silné€jsi a nevyvijel tolik tepla. PryZ méla lepsi dynamické
vlastnosti. Cerna barva sazi pohlcuje svételné zafeni, takZe saze puisobi soudasné i jako

ucinny UV absorber a chrani gumarenské vyrobky proti degradaci slunecnim zéatenim.

Saze se podle vyrobnich technologii déli do téchto skupin:

e kanalové saze,

e retortové saze olejové a plynové,
e termické saze,

e lampové a forsunkové saze,

e acetylenové saze.
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Kanalové saze

Prvni zpréava o ptidani sazi do kaucukovych smési se datuje z roku 1912, kdy jich pouzil J.
Faw a G. Oenslager ke ztuzeni béhount u pneumatik. Prvni saze pro gumarensky pramysl
se vyrabély v USA kanalovym zpiisobem (vyroba patentovana v roce 1892). Byly zaklada-
ny sazovny na odlehlych petrolejovych polich, kde se unikajici zemni plyn nedal jinak vyu-
zit. Tyto saze byly charakterizovany malymi ¢asticemi, velkym povrchem a velkou kryci

mohutnosti. Velmi dobie se uplatnily ve v§ech druzich pfirodniho kaucuku.

Retortové saze

Zavedenim syntetického kaucuku, ktery nedosahoval kvality pfirodniho, protoze mél polo-
viéni pevnost, malou strukturni pevnost a rychle se opotiebovaval, stouply pozadavky na
kvalitu sazi. Byla to otdzka hlavné zpracovatelska, ktera si vynutila vyrobu tzv. retortovych
sazi, které se 1épe do syntetického kaucuku zamichavaly a mély ptredevS§im vliv na mensi
zahfivani. Retortové saze jsou vyrabéné kontinualni ¢asteCnou oxidaci (nejcastéji ze smesi
zemniho plynu, odpadnich oleji a dehtll) zaujimaji v soucasné dobé vice nez 95 % celko-

vého objemu vyroby a spotifeby gumérenskych sazi.

Pii vyrobé retortovych sazi je surovina pfedehiatd na potiebnou teplotu a nastfiknuta do
plamene. Obsah kysliku je natolik nizky, Ze dochazi pfevazné jen k oxidaci vodiku
v molekulach a uhlik zGstava ve form¢ sazi. Termicky rozklad probiha pii 1200 °C az 1800
°C (s rostouci teplotou klesa velikost primarnich ¢astic sazi). Z reakéni smési ochlazené
nastiikem vody na 260 °C az 280 °C se odd¢li saze od plynnych latek. Ziskaji se nekom-

paktni saze, takzvané fluffy.
Peletizace (granulace) sazi se provadi dvojim zptsobem:

o Cast&jsi je peletizace tlakem za mokra. Pfidava se voda a dal3i ptisady. Saze se pak
vysusi, velikost pelet je 2 mm az 3 mm.

e Peletizace za sucha probiha bez tlaku pomoci ,,efektu sné¢hové koule®.
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Peletizace usnadnuje manipulaci se sazemi. Piili§ tvrdé pelety mohou ztizit dispergaci sazi
pfi jejich vmichavani do kaucuku a zvysit tak energii potiebnou pro zamichani kaucukové
smeési.

Vlastnosti retortovych sazi:

e mémny povrch — 15 aZ 450 m?/g,
e absorpce DBP — 40 az 180 cm®/100g,
o tékavé podily — 0,5 az 6 %,

e toluenovy extrakt — max. 0,5.

Termické saze

Dalsi druh-termické saze, charakterizuji velké astice davajici vyrobkum vysokou elasticitu
a dobré dynamické vlastnosti. Mérny povrch termickych sazi je obvykle maly (cca 6 m%/g)
a jsou proto malo aktivni. Pouzivaji se v pfipadech, kdy je nutny vysoky stupeni plnéni a

nehraji pii tom Zzadnou roli ani dynamické vlastnosti, ani odolnost proti odéru vulkanizatu.

Termické saze se nejcastéji pfipravuji tepelnym rozkladem zemniho plynu za nepfitomnos-

ti vzduchu dvoukomorovym zptsobem.

Lampové a forsunkové saze

Kromé téchto tii zakladnich druhii se ve vétSim mnozstvi vyrabéji lampové saze a jejich
vyvojem vzniklé saze forsunkové. Jejich vlastnosti lezi n€kde mezi sazemi retortovymi a

termickymi.
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Acetylenové saze

Zvlastni misto zaujimaji saze acetylenové, vyrabéné v pomérné¢ mensim mnozstvi tepelnym
rozpadem acetylenu. V ucincich se podobaji sazim retortovym, maji vSak odli§nou struktu-
ru a ve srovnani se sazemi retortovymi se vyznacuji znacné vyssi vyhlazovaci schopnosti a
vysokou elektrickou vodivosti. Vyznacuji se velkym mérnym povrchem ¢éstic a vysokym

obsahem grafitické struktury.

Vznik sazi

Prepoklada se, ze tepelnym rozkladem nejprve vznikaji radikaly C, az C,, které vzajemny-
mi reakcemi vytvaii cyklické struktury v kapalném stavu. Vychozi malé kapicky se postup-
né spojuji ve vétsi kapalné ¢astice. Dehydrogenaci uhlikatych struktur roste viskozita kapa-

liny v ¢asticich a tyto pfiblizné kulovité primarni ¢astice se navzajem spékaji v agregaty.

Sazové agregaty obsahuji rlizny pocet pevné spojenych primarnich ¢astic, které jsou navza-
jem riznym zpisobem usporadany. Velikost primarnich ¢astic, tvar a rozdeleni velikosti
agregatll se nazyva primarni struktura sazi. Primarni struktura urcuje, jak mérny povrch
sazi, tak i jejich strukturu a je dulezita jak z hlediska klasifikace, tak i z hlediska ztuzova-
ciho u¢inku sazi.

Tlakem vznikaji ze sazovych agregati aglomeraty. Stupen rozpadu aglomerat

Vv kaucukové smési po jejim zamichani je charakterizovan tzv. stupném dispergaci.

Klasifikace sazi

Klasifikace sazi je podrobné popséana v normé ASTM D 1765, kterd doporucuje typ sazi
oznacovat kombinaci pismen a Cisel. Pismeno charakterizuje vliv sazi na rychlost vulkani-
zace. Trojmistny kod nasledujici po pismenu mé pro gumarenské saze rozsah od 110 do

990. Prvni Cislice roste podle ASTM a rostouci velikosti primarnich sazovych castic. Dalsi
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dve cislice jsou vzdy schvalovany ASTM na zakladé doporuceni vyrobct sazi. Rostou ob-

vykle s rostouci strukturou sazi (4, 13).

1.3.3 Aktivatory vulkanizace

Aktivatory vulkanizace jsou anorganické nebo organické chemikalie, které zvysuji ucinnost
sitovani, tj. za stejnych podminek vulkanizace zvySuji koncentraci pficnych vazeb mezi
molekulami kaucuku ve vulkanizatu. Nejvice pouzivany anorganicky aktivator vulkanizace

je ZnO (PbO a MgO uz méng).

Do sirnych vulkanizaénich systému se nejcastéji pouziva kombinace ZnO a stearin, které
spolu ve smési reaguji a vytvateji v kauc¢uku rozpustny stearin zinec¢naty. Stearin zine¢naty

spolu s urychlovaci znaéné zvySuje Géinnost i rychlost vulkanizace.

Sitovou hustotu peroxidickych vulkanizati zvySuje pfitomnost vicefunkénich monomeru,
které vnasi do smési dvojné vazby. ZvySeni koncentrace dvojnych vazeb usnadiiuje sitova-

ni dvojnymi radikély a v n€kterych ptipadech umoZznuje sniZit koncentraci peroxidu.

Nizkomolekularni vicefunkéni monomery snizuji viskozitu peroxidem sit'ovanych kaucu-
kovych smési (zlepSuji zpracovatelnost) a soucasné mohou zlepsit i1 fadu vlastnosti vulka-
nizatl (pevnost, odolnost proti dal§imu trhani za tepla, tepelné starnuti a trvalou deforma-

ci). Nevyhodou je obvykle sniZzeni zpracovatelské bezpecnosti kau¢ukovych smési (2, 3).
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Zinkova béloba ZnO

Tab. 1.: Zinkova béloba ZnO

Chemické slozeni:

oxid zine¢naty ZnO

relativni molekulova hmotnost 81,4
Fyzikalni vlastnosti:

finalni forma bily prasek
Hustota 5,5.10° kg.m™
obsah ZnO min. 99,3 %
obsah sloucenin olova max. 0,1 %
obsah kovového zinku max. 0,05 %
Vlhkost max. 0,5 %

obsah médi

max. 0,001 %

obsah zeleza

max. 0,003 %

nerozpustny podil v HCI

max. 0,2 %

Technologické viastnosti:

Dispergovatelnost

relativné dobra

vliv na viskozitu smeési

prakticky Zadna

vliv na vulkanizaci

zvysuje vulkanizaéni rychlost

Viastnosti vulkanizatu:

fyzikalné-chemické zlepsuje
zbarvovani neovliviiuje
zapach, chut’ neovliviluje
odolnost proti stearinu zlepSuje
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Pouziti:

obecné ztuzuje plnivo s dobrou tepelnou vodivosti
vulkanizaéni ¢inidlo do nékterych druha kaucukt

Priklad davkovani:

jako aktivator

0,5 dsk az 5,0 dsk

jako vulkanizaéni ¢inidlo

5,0 dsk az 15 dsk

jako ztuzovaci plnivo

do 100 dsk

3.

Stearin

Tab. 2.: Stearin

Chemické sloZeni:

smés vyssich mastnych kyselin, pfevazné stearinové a

palmitové

Fyzikalni vilastnosti:

finalni forma

bilé aZ naZloutlé voskové Supinky

Hustota 0,84.10° kg.m™

obsah vody (podle Fischera) max. 0,3 %

obsah popela max. 0,02 %
nezmydelnat'’elné latky max. 0,4 %

&islo kyselosti 190 az 210 mg KOH.g™
&islo zmydelnaténi 192 a7 212 KOH.g™
jodové cislo max. 28

teplota tuhnuti min. 47 °C

obsah Fe,03 max. 0,02 %
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tézké kovy

nepfitomny

skladovatelnost

v béznych podminkach dobra

Technologické viastnosti:

Dispergovatelnost

velmi dobra, pomaha dispergovat dalsi slozky smési,

zejména plniva

Vl1iv na viskozitu smési

Vv doporucenych davkach praktiky zadny

Vliv na vulkanizaci

aktivuje a pomaha upln¢ vyuzit ptidavany urychlovac

Viastnosti vulkanizatu:

Fyzikalné-chemické zlepsSuje

Zbarveni neovliviluje

zapach, chut’ neovliviiuje

odolnost proti stearinu zlepSuje

Poucziti:

Obecné aktivator vulkanizace, ktery zvysuje rozpustnost ZnO
v kaucuku,
prisada zvySujici lepivost smési na valec a zvySuje
dispergovatelnost plniv

Priklady davkovani:

Jako aktivator

0,5 dsk do 3 dsk

Jako piisada zlepSujici lepivost

smesi

1 az 3 % na plnivo

2, 3).
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1.3.4 Urychlovace sirné vulkanizace

Vulkanizace sirou bez urychlovact je pomala a vysledkem je vulkanizat s nevyhovujicim
pevnostnim chovanim a nizkou odolnosti proti stdrnuti. Vyznam urychlovact sirné vulka-

nizace spociva hlavné v tom, ze:

e znacné zvysuji rychlost a uc¢innost sitovani,

e davkovanim a kombinacemi urychlovacii je mozno tidit prubéh sitovani,

e kombinace urychlovaci ¢asto vykazuji synergické efekty,

¢ kombinace urychlovact s riznou koncentraci siry umoziuji fidit vlastnosti sité a
tim 1 vlastnosti vulkanizata,

¢ snizeni teploty vulkanizace v pfitomnosti urychlovacl umoziiuje pouZit

v kaucukovych smésich i organicka barviva a vyrabét také transparentni vyrobky.

Urychlovace sirné vulkanizace jsou organické slouceniny, které Ize rozdélit do nékolika

chemickych tfid:

e Merkaptidy (MBT, ZMBT),

e Sulfenamidy (CBS, MBS),

e Sulfenimidy (TBSI),

e Dithiokarbamaty (ZDMC, PPC),

e Dithiokarbamylsufenamidy (OTOS, OTTBS),

e Xantogenaty (ZIX, ZBX),

e Guanidiny (DPG, DOTG),

e Aminy (BAA, CEA),

e Thiomocoviny (ETU, DPTU),

e Dithiofosfaty (ZBPD, AOPD).
Nekteré urychlovace na bazi amint mohou pii vulkanizaci kaucukovych smési uvolnovat
karcinogenni nitrosaminy. Urychlovace jsou s tohoto hlediska prubézné testovany a pouziti

nebezpecnych typl je postupné omezovano.
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Z hlediska gumarenské technologie je také mozné tfidéni urychlova¢u podle rychlosti vul-

kanizace kau¢ukové smési na:

e pomalé (guanidiny),

¢ rychlé (sulfenamidy, dithiofosfaty),

e velmi rychlé (thiuramsulfidy),

e ultraurychlovace (xanthaty, dithiokarbamaty).

Rychlejsi urychlovace obvykle umoziuji nizsi davkovani siry a nizsi teplotu vulkanizace.

Ucinnost vulkaniza¢nich systémi a vlastnosti vulkanizatu znacné€ zavisi na poméru kon-

centrace urychlovac (U) ke koncentraci siry (S).
Rozeznavame systémy:

e konvenéni (U/S =0,2)...0,5 dsk U +2,5dsk S,

e semi EV (U/S=1)...dsk U+ 1,5dskS,

e EV (U/S=5avic)...5dsk U+ 0,3 dsk S.
S rostouci Gc¢innosti vulkaniza¢niho systému roste teplovzdornost vulkanizatl a odolnost
proti trvalé deformaci, ale klesa pevnost i taznost, stejné jako odolnost proti dynamickému

namahani.

Urychlovade je mozno pouzivat samostatné nebo v kombinacich. Casto se kombinuji po-

malé urychlovace s rychlymi, ¢imz lze upravit podminky vulkanizace podle pozadavku

vyroby.

Pneumax MBT-80

Je svétlozluty prasek nahotklé chuti, rozpustny v acetonu, chloroformu, etanolu a ve ziedé-
nych alkalickych louzich. Je to stfedné rychli urychlovac, vhodny pro pfirodni i syntetické
kaucuky, ale nehodi se do smési na vyrobky pro potravinaisky primysl. Aby pneumax
MBT optimalné uc¢inny, pfidava se do smési kysli¢nik zine¢naty a mastné kyseliny. Tento

urychlovac Ize kombinovat i s jinymi typy urychlovact, aby se vulkanizace urychlila. Smé-
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si urychlené pneumaxem MBT jsou malo odolné k navulkanizovani, tj. maji malou bez-

pecnost.

Tab. 3.: Pneumax MBT-80

Chemicke slozeni

2-merkaptobenzothiazol vlozit vzorec
relativni molekulova 167,3
hmotnost

Fyzikalni vilastnost

finélni forma svétle zluty prasek
Hustota 1,41.10° kg.cm™
teplota tani min. 172 °C
obsah vody pii 105 °C max. 0,5 %

obsah nerozpustného zbytku

v ethylalkoholu

Skladovatelnost Vv béZnych podminkach Sest mésict

Technologicke viastnosti

Dispergovatelnost dobra bezpecnost pii zpracovani dobra, surové smési na-
mekcuje, vulkanizace rychla, vulkaniza¢ni kiivka plocha,

vhodny pro vSechny typy vulkanizaci

ucinny uz pfi teplotach nad 125 °C, vyzaduje ptitomnost ZnO a
mastnych kyselin, aktivitu zvySuji karbamaty, latky alkalic-
kého charakteru (MgO, MgCOs)

aktivitu sniZuje retardéry
aktivuje zasadité urychlovace

zpomaluje tiuramy, diothiokarbamaty
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Viastnosti vulkanizatu

modul Nizky

odolnost proti starnuti Vyborna

zbarveni Zadné

chut Hotka

zapach Neovliviiuje

Pouziti

vSeobecné pneumatiky, obuv, technické gumy, dopravnikové pasy,

hnaci femeny apod.

s prirodnim kaucukem

-pneumatiky (béhouny)

0,6 dsk + 3,0 dsk sira

(3).

Vulkanizaéni ¢inidla

Vulkanizaéni ¢inidla jsou latky schopné v nepfili§ dlouhém ¢ase chemickymi vazbami na-

vzajem spojit (tj. nesitovat) kaucukové molekuly. Sitovanim (vulkanizaci) piejde viskosni

kaucukové smés schopna tvafeni ve vysoce elasticky vulkanizat.

Vulkanizace se obvykle provadi zahtivanim kaucukové smési s obsahem vulkaniza¢nich

¢inidel po dobu nutnou k zasitovani. Jako vulkanizaéni ¢inidla 1ze pouZit naptiklad ele-

mentarni siru, organické peroxidy, oxidy kovi nebo organické pryskyftice (13, 3).
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2 VULKANIZACE

Hlavnim piedpokladem pro to, aby polymer s chovanim kaucuku byl kaucukem, je jeho
schopnost vulkanizace. Dnes$ni nazev kaucuk jiz splynul s touto jeho schopnosti, takze
obecné vSechny polymery s chovanim kaucuku nazyvame elastomery a jen ty z nich, které

se daji zvulkanizovat, oznacujeme jako kaucuky.

Mezi puvodnimi linedrnimi fetézci makromolekul kaucukového uhlovodiku se vytvori

pti¢né chemické vazby, které celou strukturu spoji v jednu prostorovou sit’ (4, 14).

Historie

Vulkanizaci objevil roku 1839 Charles Goodyear (1800-1860). Nezavisle na ném ucinil tyz
objev o néco pozdéji Thomas Hancock (1786-1865), ktery mimo to r. 1827 vynalezl masti-
kaci kaucuku (plastikaci v hnétacim stroji). Tato operace podstatné usnadnila zpracovani

kaucuku a ptispé€la k rozvoji gumarenstvi (1).

Teorie vulkanizace

Moznosti vyuziti ptirodniho kaucuku pted objevenim vulkanizace byly minimalni, nebot
vyrobky mély velmi kratkou Zivotnost. Obrat nastal koncem ctyficatych let, kdy bylo zjis-
téno, Ze ptirodni kau€uk pti zahtivani se sirou méni podstatné€ své vlastnosti. Tento d&j byl
pozdé&ji nazvan W. Brockedonem vulkanizace.

Vulkanizace je definovéna jako fyzikaln€ chemicky dégj, pfi némz uc¢inkem vulkaniza¢nich
¢inidel dochazi ke strukturnim zméndm elastomeru. Dochazi k pteméné plastické kaucu-

kové smési v elastickou pryz, kterd se vyznacuje vratnou deformaci, znacnou pevnosti a

zlepsenou odolnosti proti organickym rozpoustédlam.

Vulkanizat jen botnd, pficemz si zachovava sviyj tvar a méni jen svlij objem (1, 2).
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U kaucuku jsou jednotlivé makromolekuly spojeny pouze prostiednictvim fyzikalnich va-
zeb, jejichz pocet zavisi na stupni rozvétveni a piekiizeni makromolekul. Mens$i pevnost

téchto vazeb je ptic¢inou velké plasticity a malé elasticity kaucukl a kaucukovych smési

(1).

Rychlost vulkanizace

Rychlost vulkanizace je zavisld na slozeni kaucukové smési, zejména na typu kaucuku,
vulkaniza¢niho systému a vulkaniza¢niho zafizeni a na teploté, pfi které vulkanizace pro-

biha (5).

Doba vulkanizace

Doba vulkanizace byva od desitek sekund az do né€kolika hodin. Kromé sloZeni smési ma
na dobu vulkanizace vliv teplota vulkanizace a rozméry vyrobku, jakoZ 1 zpisob ohievu

a povaha vulkaniza¢niho prostredi.

Teplota vulkanizace

Vétsina kaucukovych smési se vulkanizuje pii teplotdch 130 — 160 °C. Jsou vSak ptipady,
kdy vulkanizace probiha pfi mnohem nizsich teplotach (s pouzitim ultraurychlovact i pod
100 °C) nebo naopak pii vysSich teplotach, zvlast¢ u vyrobkli nevelkych rozmért

Z kaucukt odolavajicich reverzi (10).
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Vulkanizaé¢ni krivka

Z hlediska ¢asu je mozno rozdélit vulkaniza¢ni proces do tii fazi, jsou to:

e Dbezpecnost smési proti navulkanizovani,
e sit'ova reakce,
e [everze.

peviost v tahu

N

Obr. 1.: Vulkanizacni kifivka
1- bezpecnost smési proti navulkanizovani, 2 — sitovani smési,

3 — optimum vulkanizace, 4 - reverze.

Bezpecnost smési proti navulkanizovani je casovy usek, v némz vlastni sitovaci reakce pii
tepelném zatiZeni jeSté neprobihd. V praxi lze v této dob& zpracovat smési na polotovary

(michanim, valcovanim, vytlaCovanim).

P4

Vlastni sitovaci reakce je proces, pii kterém se vytvareji pricné chemické vazby a dochazi

tak Kk trojrozmérnému zesitovani kaucuku.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

Reverze je jev, ktery v pryZzi nastava pii del§im pisobeni tepla po dosazeni optima vulkani-
zace. Spociva v destrukci vazeb, poklesu relativni molekulové hmotnosti a zhorSovani fy-
zikalnich vlastnosti. Jde tedy o jev nezddouci, kterému se v praxi snazime zabranit. Pribéh
vulkanizace z hlediska ¢asu je znazornén na tzv. vulkaniza¢ni kiivce (Obr. 1.), kde jsou

znazornény jednotlivé tseky vulkanizace.

Optimum vulkanizace je doba kdy jsou vlastnosti vulkanizatu optimalni. Usek, ve kterém

se tyto vlastnosti neméni, oznacujeme jako vulkanizacni plato (1).

Optimalni doba vulkanizace

Optimum vulkanizace, vyjadiujeme obvykle v minutdch, je oblast, v niZ jsou sledované
vlastnosti vulkanizatu optimalni. Optimum vulkanizace se stanovuje v laboratofich a je
zakladnim tdajem pro urcovani vulkaniza¢ni doby v technické praxi. Optimum vulkaniza-
ce zavisi na fadé faktort, z nichz nejdulezité;si je teplota vulkanizace. ZvySovanim teploty
se Cas potfebny na dosaZeni optima vulkanizace zkracuje, ¢imz se zvySuje produkce a pro-

duktivita prace a Ize tak uspofit finan¢ni naklady.

Po ptekroCeni optima vulkanizace nastava reverze a fyzikalni hodnoty pryze se opét zhor-
Suji. V praxi je nezadouci, aby dochézelo k reverzi, a proto jsou sestavovany gumarenské
smési, které po zméné v pryz udrzuji optimalni hodnotu urcitou dobu nezménénou-bez
reverze. Usek vulkanizace, ve kterém se optimalni hodnoty neméni, se oznacuje jako plato

vulkanizace, které muzeme vidét na Obr. 2.
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14

ezpecnost smési plato

|

pevnost v tahu

—— cas [min]

Obr. 2.: Optimalni doba vulkanizace (2)

Vyhodnocovani smési a stanoveni jednotlivych fazi vulkaniza¢niho procesu podle skutec-
ného jeho pribéhu v praxi umoznuji piistroje, které oznacujeme jako vulkametry. Tyto
pristroje pracuji tak, ze kaucukova smés se ucinkem teploty postupné vulkanizuje a ménici
se hodnoty struktury pfistroj pribézné registruje na papirovy pas. Ziska se typicka kiivka
(Obr. 2.), z niz 1ze jednotlivé faze vulkanizace ¢asové vyhodnotit a podle potieby uréit po-

tiebné Gipravy ve skladbé smési nebo pii uréovani podminek vulkanizace (5).

2.1 Zmény vlastnosti kauc¢ukové smési pri vulkanizaci

Vulkanizace podstatné ovliviiuje vSechny vlastnosti kaucukové smési, které ovSem zavisi 1

na pouzitém elastomeru a na skladbé smési.

Vulkanizaci ziskava plastickd kaucukova smés vysokou elasticitu. Pevnost v tahu se béhem

vulkanizace zvétSuje. Po dosazeni maxima opét klesa.
Taznost (predev§im u vulkanizati z pfirodnich kaucukl) rovnéz klesa.

Tvrdost vulkanizatu se zvétSuje a po dosazeni maximalni hodnoty se uz prakticky neméni.

Strukturni pevnost pfi vulkanizaci postupné vzriista a potom opét klesa.
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Bobtnani a rozpustnost se podstatné 1i$i od bobtnani a rozpustnosti kau¢ukové smési. Vul-
kanizaty se jiz v organickych rozpoustédlech nerozpoustéji, nybrz pouze bobtnaji. Bobtnani
je zavislé na typu elastomeru, na stupni vulkanizace, na sloZzeni smési a na druhu rozpous-

tédla. Nekteré zmeény vlastnosti kaucukové smési jsou znazornény na Obr. 4.
Pti nizkych teplotach je kaucuk kiehky a tuhy, za vysSich teplot plasticky a lepivy se zvy-
Senou taznosti. Vulkanizat je elasticky ve velkém rozmezi teplot, jesté pii -45 °C snasi

prudké deformace.

S mnozstvim vazané siry se méni specifickd vaha, index lomu, tepelna vodivost a mnoho

jinych vlastnosti, tyto zmény mtizeme pozorovat v grafu na Obr. 3. (2, 4).

05530 15 20 25 30
—==S [ hmotn. %1

Obr. 3.: Vliv obsahu vazané siry na pevnost o,

a taznost &, vulkanizatu, 1 — pevnost v tahu,

2 — taznost.
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Obr. 4.: Zména nékterych viastnosti kaucukové smési pii vulkanizaci
1 — pevnost v tahu, 2 — taznost, 3 — botnani, 4 — elasticita,

5 —tvrdost (2).

Pevnost vazby

Peroxidy vytvafeji mezi kau¢ukovymi molekulami pomérné pevné vazby C — C (350
kd/mol). Vazby C — S (285 kJ/mol) nebo S — S (115 az 270 kJ/mol), které vznikaji pii
sirné vulkanizaci, jsou daleko slabsi. Slabsi vazby zhorSuji trvalou deformaci a tepelné
starnuti, vulkanizat ma vSak niz§i taznost, vyssi odolnost proti dal§imu trhani, proti odéru a

proti dynamické tnavé (13).

2.2 Vulkanizace bez siry

Jina vulkaniza¢ni ¢inidla naSel jako prvni Ostromyslensky v roce 1915 kdy objevil vulka-

nizacni schopnosti nékolika organickych peroxida a dusikatych sloucenin (4).
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2.2.1 Vulkanizace organickymi peroxidy

Peroxid v tomto piipadé nahrazuje cely sirny vulkaniza¢ni systém (nahrazuje tedy kombi-

naci: sira + ZnO + stearin + urychlovac).

Toto vulkaniza¢ni ¢inidlo se uplatiiuje pfi vulkanizaci specidlnich kaucukd, jako je na pfi-

klad kaucuk silikonovy nebo nesycené elastomery, které neni mozné vulkanizovat sirou.
Pfi vulkanizaci organickymi peroxidy se nepouziva ani urychlovaci, ani aktivatoru.

Mechanismus vulkanizace je radikalovy (tepelnym rozkladem peroxidi vznikaji radikaly).
Pti¢na vazba ma charakter vazby uhlik — uhlik, je tedy dost pevna a vulkanizat ma velmi
dobrou odolnost proti starnuti. Jeho pevnost je vSak mala. Zakladni jednotku struktury pry-

ze ziskané vulkanizaci peroxidy lze znazornit takto:

...—CH—CH=CH—...
I

...—CH—CH=CH—...

Vulkanizaci s peroxidy lze vyrabét transparentni vulkanizaty. Pouzivaji se naptiklad
2,4-dichlordibenzoylperoxid, dibenzoylperoxid, dikumylperoxid a di-terc. Butylperoxid

(3,4,5, 6).

Ke zvysSeni bezpec€nosti jsou peroxidy pro gumarensky prumysl vétSinou nabizeny na inert-
nim nosici, jako je uhli¢itan vapenaty, kaolin nebo vosk. Na trhu jsou také 40% peroxidy
dispergované v polymerni matrici jako je EPM, EPDM a EVA, které usnadiuji piipravu

kaucukovych smési.
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Vyhodou peroxidické vulkanizace je:

moznost skladovani smési bez nebezpeci navulkanizace,

vysoka rychlost vulkanizace pii vysokych teplotach (bez reverze),
vulkanizace obvykle bez zbarvovani materialu a vykvétani piisad,
jednoduché kovulkanizace s jinymi polymery, reaktivnimi zmékcovadly a
monomery,

nizka trvald deformace vulkanizatl pii vyssich teplotach a jejich vyssi tepelna
odolnost,

dobra elektricka odolnost (bez reakce vulkaniza¢niho systému s Cu).

Nevyhody peroxidické vulkanizace:

omezeny vybér piisad z divodu jejich reakce s peroxidy (nelze pouzit nékteré anti-
oxidanty, zm¢kc&ovadla, pryskytice a dalsi),

obtizné nastaveni poméru zpracovatelské bezpecnosti-rychlost vulkanizace,
dlouha doba vulkanizace pii nizsich teplotach,

citlivost na pritomnost kysliku,

obvykle niz8i pevnost v tahu, niZ§i odolnost proti dal§imu trhani a niZsi odolnost
proti odéru,

Casto nepiijemny zapach,

obvykle vyssi cena nez u sirnych systémd.

Pro nékteré aplikace miize byt vhodna i kombinace sirné a peroxidické vulkanizace.

Dulezitym kriteriem pro vybér peroxidu z hlediska kinetiky vulkanizace je tzv. polocas

rozpadu, nejcastéji vyjadieny jako doba, za kterou se pii dané teploté rozpadne polovina

peroxidu. Cas stanoveny pro 90 %vulkanizace kaudukové smési (ktery se u siry nazyva

technicka doba vulkanizace) odpovida piiblizné ¢tyfnasobku polocasu rozpadu peroxidu

pfi dané teploté (13).
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2.2.2 Vulkanizace kovovymi oxidy

Nejcastéji se pouziva oxidu zinecnatého (5 dsk ZnO), oxidu hotecnatého (4 dsk MgO), kde
ZnO pusobi jako vulkanizacni ¢inidlo a MgO ovlivituje zpracovatelskou bezpecnost smési.

Oxidy olova (PbO, PbO,, Pb,03) davaji lepsi odolnost vulkanizati proti vodé.

Tohoto systému se vyuzivd pii vulkanizaci chloroprenového kaucuku, ktery
v gumarenském primyslu slouzi na ptiklad k vyrobé nehotlavych dopravnikovych pasii,

vytlatovanych profill a pryze odolné vysokym teplotdm a povétrnostnim podminkam.

Pfi¢na vazba ma charakter vazby uhlik — kyslik — uhlik (C—O—C) (4, 5, 13).

...CH,-C=CH-CH,-CH,-C-...

Cl CH

CH,

0]

CH,

CH

..CH,-C=CH-CH,-CH,-C-...

2.2.3 Vulkanizace reaktivnimi pryskyricemi

Pro nékteré kaucuky s nizkou koncentraci dvojnych vazeb (napft. pro IIR) se jako vulkani-
zacni Cinidla pouzivaji reaktivni pryskyfice (fenolformaldehydové, bromfenolové nebo
epoxidové) nejcastéji v koncentraci 7 az 10 phr. Pro zkraceni vulkaniza¢ni doby se doporu-

cuje pridavat n¢jaky s donorti halogenu.
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Vulkanizaty jsou velmi odolné proti inavé materialu vlivem vysokych teplot a vodni pary,

jejich pouziti pomaha fesit nékteré zdvazné technologické problémy.
Pfi¢na vazba ma charakter vazby uhlik — uhlik (C — C) v kombinaci s benzenovym

kruhem (5, 13).

2.3 Vulkanizace sirou

Elementarni sira (v kombinaci s aktivatory a urychlovaci) je nejcastéji pouzivanym vulka-

niza¢nim ¢inidlem v gumarenské technologii.

Gumarenska sira miZze mit rliznou strukturu zrn a miiZze obsahovat i1 ¢ast oleje pro sniZeni
prasnosti nebo pro zlepsSeni dispergovatelnosti. Sira upravena MgCO3 dava lepsi dispergaci
Vv kaucucich jako je NBR. Snizit vykvétani siry na povrch polotovarit nebo vyrobki pfi
vy$§im déavkovani siry (nad 2,5 dsk) je mozno pouzitim polymerni siry, kterd je
v kaucukovych smésich nerozpustnd. K vulkanizaci kau¢ukovych latexii se Casto pouziva

koloidni sira s velmi malymi ¢asticemi. Cena siry je relativné nizka.

Sira slouzi jako vulkaniza¢ni ¢inidlo pro fadu nenasycenych kaucuki jako je naptiklad NR,
SBR a NBR. Pro mékkou pryz se obvykle davkuje cca 0,25 dsk az 5 dsk, pro tvrdou pryz
cca 25dsk az 40 dsk siry. Tenkosténné vyrobky z NR je moZzno sitovat za studena pomoci

SClI,, ziskané vulkanizaty vSak maji $patnou odolnost proti starnuti.

V praxi se Casto pouZziva vulkanizace sirou, protoze dava:

e rozsahlé moZnosti fizeni kinetiky vulkanizace,
e znacnou volnost pfi nastavovani receptur, moznost fizeni délky vazeb mezi fetézci
kaucuk,

e mozZnost vulkanizace v pfitomnosti kysliku,
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e dobré¢ vlastnosti vulkanizati za dynamického namahani,

e ckonomické vyhody.

Sira se vaze na kaucuk a to v mnozstvi az 32 hmotn. %, coz odpovida slozeni [CsHgS], .

Experimentalné bylo dokazano, Ze sira se v pribéhu vulkanizace skute¢né vaze na kaucuk
a Ze se pii tom snizuje pocet dvojnych vazeb, coz vedlo k tzv. teorii pfi€nych vazeb, podle
niz vytvaii sira mezi makromolekulami kaucuku piicné vazby — sirné mustky, a tim vznika
prostorova struktura vulkanizatu. Pti vulkanizaci kauc¢uku sirou mohou vznikat volné radi-
kaly z molekul kaucuku nebo z molekul siry, ktera ma strukturu osmi¢lenného kruhu — S8.
Zvysenou teplotou se tento kruh otvird a vzniklé radikaly siry reaguji s molekulami kaucu-
ku tak, Ze se vazou na dvojné vazby elastomeru nebo reaguji s vodikem metylénové skupi-
ny kaucuku, coz vede k tvorb¢ pti¢nych vazeb. Reakce mezi sirou a kau¢ukem pokracuje

dale za vzniku prostorové struktury (2).

2.4 Sira

Nekovovy chemicky prvek ze skupiny chalkogenii. Ma tyfi stabilni izotopy: ¥ S, ¥S, s,
%S a dalsich Sest izotopt je radioaktivnich. Dalgi dilezita specifika:

® protonové Cislo: 16,

® relativni atomova hmotnost: 32,066,

e elektronegativita: 2,58,

e clektronova konfigurace: [Ne] 352, 3p4, 132, 252, 2p6, 332, 3p4,

e teplota tani: 388,36 K; 115,21 °C,

e teplota varu: 717,87 K; 444,72 °C,

e skupenstvi pii 20 °C: pevné,

® oxidacni ¢isla ve slouCeninach: -Il, 11, IV, VI.
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Je to biologicky prvek, ktery se vyskytuje v bilkovinach. Také se vyskytuje jako volna,

Vv blizkosti sopek a vdzana ve slouc¢enindch ve form¢ sulfidi a sirani.

2.4.1 Pevnasira

Pevna sira se vyskytuje v nékolika alotropickych modifikacich.

Kosocétverecna sira (o)

Kosoétvereéna sira (a ) je stala modifikace, na kterou postupné piechazeji ostatni modifi-
kace. Je to Zluta latka nerozpustna ve vodé, ale rozpustna v sirouhliku, v ethanolu nebo
ethenu. Kosoctverecna sira je dobry tepelny a elektricky izolant. Jeji molekula je monocy-

klicka, oktaatomicka. Pti teploté 95,3 °C ptechazi na modifikaci jednoklonnou ( 5).

Jednoklonnd sira (f3)

Jednoklonna sira (g) se pfipravi krystalizaci kapalné siry pii teplot€¢ 100 °C rychlim

ochlazenim na teplotu cca 20 °C.

Jednoklonna sira (y ) neboli perletova

Pfipravuje se pomalym ochlazenim taveniny siry z teploty nad 150 °C, jeji molekuly jsou

cyklické, usporadani je tésnéjsi nez u g - modifikace a pomalu pfechazi do formy « .

Homolocyklicka sira

Homolocyklicka formy jsou tvoteny kruhy, které¢ obsahuji Sest az dvacet atomti. Tato poly-
sira se vyskytuje v mnoha formach — kaucukovita sira, plasticka sira, vlaknit4, polymerni,
nerozpustna, bild, supersublimovana sira. Tyto metastabilni alotropické smési se piipravuji

srazenim siry z roztoku nebo ochlazenim horké kapalné siry z teploty okolo 400 °C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

Obsahuji Sroubovice, cyklo—Sg a dal$i molekulové formy. Vsechny tyto formy prechéaze;ji

naSgy.

Rychlym ochlazenim par siry vznika sirny kvét.

2.4.2 Kapalna sira

Sira taje pii teploté 114 °C za vzniku zluté prihledné kapaliny. Pti zvyseni teploty nad 160
°C kapalina hnédne, stava se viskoznéjsi a pii teploté 444,5 °C vie a uvoliiuje oranzové
pary, které jsou tvofeny z 0smi- a Sestiatomovych molekul. Ty se s rostouci teplotou rozpa-
daji na ¢tyf- a dvouatomové molekuly. Samostatné molekuly se vyskytuji az pfi teploté

2000 °C.

2.4.3 Vlastnosti

Sira je pomérné reaktivni prvek, ptimo se slucuje se vSemi prvky kromé vzacnych plynt,
dusiku, teluru, jodu, iridia, platiny a zlata. Pfi teploté 120 °C velmi pomalu reaguje s vodi-
kem. V atmosféte plynného floru se vzniti za vzniku SFg Reakce s dal§imi halogeny probi-
ha pii normalni teploté klidng. S ¢istym kyslikem sira za normalni teploty nereaguje, stejné
jako s dusikem. Ostatni nekovy reaguji se sirou az za zvySené teploty. Pfechodné prvky

lanthanoidy a aktinoidy se sirou reaguji zivé za vzniku podvojnych sulfidd.

Sira na vzduchu hofi modrym plamenem za vzniku oxidu sifi¢it¢ho (SO;) a v malych

mnozstvich i oxidu sirového (SO3).
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2.4.4 Vyskyt

Sira tvofi ptiblizn€ 0,03 — 0,09 % zemské kiry, v moiské vodé€ se jeji koncentrace pohybu-

je kolem 900 mg/l. Ve vesmiru ptipada 1 atom siry na 60 000 atomti vodiku.

Jako cisty prvek se vyskytuje piedev§im v oblastech bohatou vulkanickou ¢innosti nebo
Vv okoli horskych minerdlnich pramend. Hlavnimi oblastmi téZby siry jsou Polsko, PovolZi,

Kazachstan a USA.

Velmi vyznamny je vyskyt siry v riznych rudach na bazi sulfidii. K nejvyznamnéjSim patii
sulfid zinecnaty — sfalerit, disulfid zeleznaty — pyrit, sulfid olovnaty — galenit, sulfid rtutna-
ty — cinabarit (rumélka) a chalkopyrit — smésny sulfid médi a Zeleza. Nejzndméj$im mine-

ralem na bazi siranti je sadrovec — dihydrat siranu vapenatého.

Sira se v pomérné zna¢ném mnozstvi vyskytuje v horninach biologického piivodu — v uhli

a ropé.

V atmosféie je sira pfitomnd ve formé svych oxidl, piedevsim sificitého, ale 1 sirného.
Zpusobuje to pfedevSim nekontrolovatelné spalovani fosilnich paliv s vysokym obsahem
siry, ale 1 vulkanicka €innost: pii erupci sopek dochazi k emisi znacnych mnozstvi slouce-

nin siry.

Sira je podstatnou sloZkou biologickych materialii a vyskytuje se v rliznych bilkovinach
jako aminokyselina cystein ¢i metionin, pfitomnych prakticky ve vSech Zivych orga-
nizmech. Dale tvoii v proteinech Fe — S struktury, je soucasti koenzymu A rtiznych vitami-
nl. Vyskytuje se v glutathionu, ktery dokdze inaktivovat riizné toxiny. Glutathion je sloz-
kou fytochelatint, které dokazi vyvolat z pidy tézké kovy. Zajimavosti je, Ze glutathion
nevznikd béZnym procesem proteosyntézy na ribosomech, ale ¢innosti specialnich enzym1,
aktivovanych tézkymi kovy. Existuji bakterie, které jako zdroj energie vyuzivaji slouceniny

siry namisto kysliku.
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Rostliny pfijimaji siru v piady ve vodném roztoku jako iont sulfatu SO4 se tiemi protony
H+. Pfijem siry je pro rostlinu energeticky naro¢ny. Sira je po rostlin¢ transformovana bud’

ve formée SO, jako redukovany sulfid S, nebo vazany v aminokyselinach ¢i sulfolipidech.

245 Pouziti

Sira byla znama jiz v davnoveéku a napft. ve starovéké Ciné€ slouzila jako jedna ze slozek
stielného prachu. Jako soucast riznych vybusnin a zabavné pyrotechniky se sira pouziva

dodnes, 1 kdyz po vyndlezu dynamitu vyznam téchto smési znacné poklesl.

V chemickém primyslu se elementarni sira pouziva ptedevs§im pro vulkanizaci kaucuku.
Mnozstvi siry piidané do smési pak urcuje tvrdost ziskaného produktu. Dale je elementarni

sira zdkladni surovinou pro vyrobu kyseliny sirové.

Sira je vyznamnou slozkou riznych fungicidd, tedy prosttedk piisobicich proti riistu hub a
plisni. Sifeni sklept i sudii pro uchovani vina ¢i piva efektivné brani mnozeni nezadoucich

plisni a mikroorganismi.

2.4.6 Sira jako gumarenska chemikalie

Gumarenska sira mize mit riznou velikost zrn a miiZze obsahovat i ¢ast oleje pro sniZeni
prasnosti nebo pro zlepSeni dispergovatelnosti. Sira upravena MgCO3 dava lepsi dispergaci
Vv kaucucich jako je NBR. SniZeni vykvétani siry na povrch polotovarti nebo vyrobki pfi
vys§im davkovani siry (nad 2,5dsk) je moZzno pouzitim polymerni siry, ktera je v kaucuko-
vych smésich nerozpustna. K vulkanizaci kaucukovych latexti se €asto pouziva koloidni

sira a velmi malymi ¢asticemi. Cena siry je relativné nizka.
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Sira v gumarenskych smésich chemicky reaguje s fetézci nenasycenych kaucuki a vytvari
mezi nimi piicné vazby (tzv. sirné mustky) rizné délky. Sitované kaucukové smési jsou
pak elastické, rozméerove stalé a jejich vlastnosti daleko mén¢€ zavisi na teploté nez vlast-

nosti nevulkanizované smési.

Sira slouzi jako vulkaniza¢ni ¢inidlo pro fadu nenasycenych kaucukt jako napi. NR, SBR,
NBR. Pro mékkou pryz se obvykle davkuje cca 0,25 az 5 dsk, pro tvrdou pryz cca 25 az 4¢
dsk siry. Tenkosténné vyrobky z NR je mozno sitovat za studena pomoci SCI2, ziskané

vulkanizaty vSak maji $patnou odolnost proti starnuti.

V praxi se Casto pouziva vulkanizace sirou, protoze dava:
e rozsahlé moznosti fizeni kinetiky vulkanizace,
e znacnou volnost pii sestavovani receptur,
e moznost fizeni délky vazeb mezi fetézci kaucuk,
e moznost vulkanizace v pfitomnosti kysliku,
e dobré vlastnosti vulkanizat za dynamického namahani,

e ckonomické vyhody (13, 14).
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Mleta sita (sucha)

Tab. 4.: Mleta sira (suchd)

Chemické slozeni:

elementarni sira Ss

relativni molekulova hmotnost 256,0
Fyzikalni vlastnosti:

finalni forma zluty prasek

Hustota 2,07-10° kg m™
VIhkost max. 0,3 %
obsah popela max. 0,1 %
nerozpustny zbytek v CS2 max. 0,1 %
obsah volného H,SO, max. 0,01 %
obsah Fe** max. 0,003 %
obsah Cu** max. 0,003 %
obsah Mn** max. 0,003 %

obsah arsenu

Nepfitomen

Skladovatelnost

v béznych podminkach velmi dobra

Technologické viastnosti:

Dispergovatelnost

relativné dobra

vliv na;

-viskozitu smési

neovliviiyje, ale dlouhym skladovanim se

viskozita zvySuje

-na konfekéni lepivost

lepivost miZe zvySovat

-vulkanizaci

umoziuje vulkanizaci, vyzaduje aktivaci a

urychleni
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Viastnosti vulkanizatu:

-fyzikalné-mechanické

ovlivituje v rozhodujici mite

-zbarveni

Neovliviiuje

-zapach, chut’

Neovliviiuje

-odolnost proti starnuti

ovlivituje v rozhodujici mife

Pouziti: vulkanizac¢ni ¢inidlo do nenasycenych kau-
cukil, kovulkanizac¢ni ¢inidlo do specialnich
syntetickych kaucukt

Priklad davkovani:

do mé¢kké gumy 0,2 az 3,5 dsk

do tvrdé gumy

nad 25 dsk

).
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II. PRAKTICKA CAST
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3  PRIPRAVA SMESI

Smési byly zpracovany V hnétacim stroji a kalandrovacim stroji laboratorniho typu - dvou-
valec. Poméry slozek smési byly pfedem vypocitany na objem hnétaciho stroje. Jejich hod-
noty jsou vypsané v Tab. 5. a Tab. 6. (prvni tabulka obsahuje hodnoty pro smés obsahujici
saze, druha tabulka hodnoty pocitané bez obsahu sazi). V Tab. 7. jsou vypsany podminky

pro hnétic, podle kterych se vypocital celkovy doporuc¢eny objem smési.

Receptura

Tab. 5.: Receptura smési obsahujici saze

slozka [mér.hmt.] | [dsk] [%] | [%] | hm. piispévek | hmotnost [g]
SMR 0,92 100,00 | 60,02 | 69,29 0,582 261,63
SBR 1723 0,96 0,00 0,00 | 0,00 0,000 0,00
R 300 1,80 50,00 | 30,01 | 31,65 0,570 130,81
olej 0,90 0,00 0,00 | 0,00 0,000 0,00
ZnO 5,57 5,00 3,00 | 3,16 0,176 13,08
stearin 0,85 3,00 1,80 | 1,90 0,016 7,85
teor. p smési 1,344
hmotnost[g] 413,4
100
MBTS 0,60 0,36 1,57
DPG 0,00 | 0,00 0,00
CBS 0,00 0,00 0,00
Sira 8,00 | 4,80 20,93
166,60 | 100 435,87
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Tab. 6.: Receptura smési bez sazi

slozka [mér.hmt.] | [dsk] [%] [%] | hm.pfispévek | Hmotnost [g]
SMR 0,92 100,00 | 85,76 | 92,59 0,852 322,69
SBR 1723 0,96 0,00 0,00 | 0,00 0,000 0,00
R 300 1,80 0,00 0,00 0,00 0,000 0,00
olej 0,90 0,00 0,00 | 0,00 0,000 0,00
ZnO 5,57 5,00 4,29 4,63 0,258 16,13
stearin 0,85 3,00 257 | 2,78 0,024 9,68
teor. p smési 1,130
hmotnost[g] 348,5
100
MBTS 0,60 0,36 1,94
DPG 0,00 0,00 0,00
CBS 0,00 0,00 0,00
Sira 8,00 4,80 25,81
166,60 | 100 376,25

Tab. 7.: Podminky pro hnétic

objem hnétice [1] 0,41
stupen plnéni [...] 0,75
efektivni obj. hnétice [1] | 0,3075
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Presnost navazky

Tolerance v navazce prisad ve smési by méla byt mensi nez 1 %, avsak v pfisad¢ siry a
urychlova¢t maximalné 0,02 g (pro velmi malé navazky smési maximalné 0,002 g). Cel-

kova hmotnost smési by se od teoretické hmotnosti neméla lisit o vice nez +0,5 %
az 1,5 %.

Plniva se doporucuje pied pouzitim vysusit (8).

Podminky zpracovani

Pti praci a manipulaci s hnétacim a kalandrovacim strojem dbame pravidel bezpecnosti
prace.

Na hnétaci zpracovavame suroviny bez vulkaniza¢niho systému. Hnéteme kazdou smés

ptiblizné 10 minut pti 30 otackach/minutu a teploté 50 °C+ 5 °C.

Smés na kalandru valcujeme mezi dvéma valci. Stérbina pifi zapracovavani materialu by
méla mit cca 3 mm= 0,01 mm a t€sné pifed dokoncenim zpracovani cca 2,5 mm. Pomér

rychlosti valct by mél byt 1:1,4.

Zarizeni

Vnitrni hnéti¢

Ptistroj, ktery obsahuje dva valce rotujici proti sobé&, jejichz tvar zajiStuje pficny pohyb
materidlu (rotory). Rotory jsou uzavieny v ocelové komote s vystupem v spodni Casti,

schéma muzeme vidét na Obr. 5.

Vnitini hnéti¢ ve srovnani s dvouvalcem micha rychleji a ¢istéji (méné prasi).
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Pribéh michani silné zavisi na teploté michaného materidlu, proto musi byt vSechny ¢asti
hnéti¢e chlazeny vodou.
Vnitini hnéti¢ ma objem jednozna¢né uréeny velikosti michaci komory, hustoty jednotli-

vych slozek smési a tzv. plniciho faktoru (stupenl plnéni), tyto parametry mizeme vidét v

Tab.7. (9).

Obr. 5.: Schéma hnétaciho stroje
1 — horni pritlacny tramec, 2 — spodni pritlacny ramec,

3 — hnétadla, 4 — chlazeni (1).

Dvouvalcovy kalandr

Michéni na dvouvalci je nejstarsi zpisob ptipravy kau¢ukovych smési, ktery se pouziva jiz
od vzniku gumarenského priamyslu.

Dvouvilce sestavaji ze dvou masivnich horizontdlnich navzajem rovnobéznych kovovych

valct, které se otaceji proti sob&. K temperaci valct se pouziva voda. Vzdalenost mezi po-
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vrchy valcu (tzv. §térbina) a rychlost valci jsou nastavitelné. Jednoduché schéma dvouval-

ce vidime na Obr. 6.

Pii prichodu materialu mezi valci dochazi k michani materialu za vysokych smykovych
rychlosti. Zadni valec se obvykle pohybuje rychleji nez ptedni valec, coz dale zvySuje
smyk ve zpracovavaném materialu. Zpracovavany material nejCastéji vytvaii pas na pied-

nim, pomalej$im valci.

Obr. 6.: Princip michani smési na dvouvalci

1, 2 — vrstva smési s riiznou hustotou dispergovanych prisad, 3 — navalek,

4 — chlazeni resp. ohrev vdlcu

Zpracovani smési

Gumarenskd smés byla pfipravena podle vySe uvedeného predpisu-gumarenské receptury
Tab. 5. Tab. 6. a Tab. 7. Podstatné bylo spravné navazeni vSech surovin a jejich dostate¢né
homogenizovani. Na hnétaci byl zpracovan piirodni kaucuk spolu se sazemi, oxidem zi-
necnatym a stearinem. Prvni byl do hnétaci hlavy vkladan pfirodni standardni vietnamsky
kaucuk, po té ostatni suroviny a jako posledni saze. Po dokon¢eni michani smési na hnéta-
¢i, bylo pokracovano ve zpracovani na kalandrovacim stroji. Na ném byla smés opét pro-
michdna mezi dvouvalcem. Poté byla postupné pfidavana piimo na véalcovanou smeés pie-

dem vypocitané mnozstvi vulkaniza¢niho systému. Ten byl slozen se siry a MBT-80.
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Hmotnost vulkaniza¢niho systému byla dopocitana az po zpracovani hnétacim strojem.
Uhnétend smés byla zvazena a podle jeji hmotnosti byl pfidan spravny pomér vulkanizatu.
Hmotnosti smé&si by se mohly lisit, i kdyZ navazka byla stejna. Je to zpisobeno ztratami
surovin v hnétaci a podobné. Po dokonceni zpracovani, byl vyvalcovany plat smési ozna-

¢en ¢islem a umistén na plechovou podlozku.

Piiprava vzorku

Pro méteni bylo zapottebi kromé uvalcovanych smési také zvulkanizovana smés-desticky.
Téchto vzorku je celkem devét, sedm vzorkl obsahujicich saze a vzorky OT 33 — C a OT

33 — F, které jsou 1 bez sazi.

Dalsi méfeni bylo zamétfeno pouze na siru (bylo zadéno 7. druhd-vzorka).

3.1 Optimalni doba vulkanizace

Vulkaniza¢ni doba, pii které dosahuje pryz optimalnich vlastnosti, se nazyva optimalni
vulkaniza¢ni doba. Pro zjisténi optimalni vulkanizani doby se sestrojuji vulkaniza¢ni
kfivky. Vulkaniza¢ni kiivka ma tfi ¢asti — tzv. pasma: pasmo podvulkanizovani, pasmo
optimalni vulkanizace a pasmo pievulkanizovéni. Pfivulkanizovana smés ma podstatné

horsi fyzikalni vlastnosti.

U smési z piirodniho kaucuku nastava v této oblasti reverze — depolymerace elastomeru,

které se projevuje lepenim a méknutim vulkanizatu (2).

Mg¢teni bylo provedeno v souladu s normou ISO 3417 (16).

Zavizeni
Optimalni dobu vulkanizace méfime na stroji Reometr monsanto 100 (UTB Zlin) a

SIS-V50 (Continental Hannover).
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Reometr

Vulkanometr Monsanto 100 je zaloZen na principu zmén smykového modulu kaucukové
smési v prub¢hu vulkanizace. Po vlozeni vzorki do dutiny formy a jejim uzavieni se spusti
méieni. Oscilacni pohyb rotoru vyvozuje excentr usazeny na hiideli motoru, ktery ma 100
oscilaci/minutu=1,67 Hz. Sila (kroutici moment) potiebna k vychylovani disku, jez vyvo-
lava smykové napéti na méreném vzorku, je elektricky méfena pomoci tenzoru. Takto zis-

kany signal se vynasi do grafu v zavislosti na ¢ase (12).

Piistroj SIS-V50 pracoval za stejnych podminek, jedna s jen o novéjsi typ pfistroje na mé-

feni optima vulkanizace.

Podminky méreni

Na stroji Reometru Monsanto 100 byla teplota méfeni 150 °C. Na stroji SIS-V50 méfeni za

teploty 160 °C. Teploty byla pfizptisobena vyrobnim podminkam ve firm¢ Continental.

Postup méreni

Z vyvalcovanych plath ptipravenych smési vyrazime kolecka o velikosti cca 2,5 cm. Ty
jsou za potiebi jako vzorek do méficiho pfistroje. Hmotnost jeho vzorku by méla byt pfi-

blizné€ 5 gram.

Stroj nechdme vytemperovat na pozadovanou teplotu. Po té vloZime pfipraveny vzorek
smési a zpustime méfeni. Piistroj nam na zaklad¢é pisobeni na vzorek vytvoii graf vulkani-
zacni kiivky. Z tohoto grafu mizeme vyc€ist optimalni dobu vulkanizace (tgg coZ je Cas, za
ktery dand smés bude zesitovana z 90%). Cas tey odpovida krouticimu momentu Mgg,
Ukazku vulkanizacni kiivky a zptisob zjisténi tgg miizeme vidét na Obr.7. a vysledné grafy

ve vysledcich méfenti.
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Obr. 7.: Optimalni doba vulkanizace (7).

Zpracovani namérenych dat

Naméiena data byla zaznamenana do grafu piimo pii méfeni. Na Grafech byla vyhodnoce-
na zavislost zména smykového modulu kau¢ukové smési na ¢ase. Z grafu jsem dale vycetla
a vypocitala optimalni dobu vulkanizace tgo (Cas za ktery smés zvulkanizuje z 90%) a krou-

tici moment Mgy,

Mg = M+ 0,9(My-My),

kde M| minimalni hodnota smykového modulu dané smési, udana v dN-m, My je maxi-

malni hodnota smykového modulu dané smesi, udana v dN-m (12).
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3.2 Lisovani desti¢ek

Zarizeni

Vulkanizaci desti¢ek provadime na hydraulickém (automatickém) lisu.

Pocet zhotoveni

Od kazdé smési byly zhotoveny vzdy tfi desticky o rozmérech 125x125 mm a tloust'ce cca

2,5 mm.

Podminky zpracovani

Vulkanizujeme pfi teploté 150 °C+0,5 °C. Cas vulkanizace byl riizny u kazdé smési a byl
pfedem ur¢en méfenim na vulkanometru. K uréené dobé vulkanizace byly piicteny vzdy 2

minuty z divodu prohtati lisovacich desek.

Postup prace

Z vyvalcované kaucukové smési byly vystiihnuty ¢tverce o pozadované velikosti, 0
cca 5 mm mensi nez ram. Lis byl vytemperovan na pozadovanou teplotu.
Vzorek byl vlozen mezi lisovaci ocelové desticky do ramu. Po té byl vloZen do lisu.

Po uplynuti vulkaniza¢ni doby byl vzorek vyjmut z lisu a odstranén z lisovaciho ramu. Vy-
lisovand desticka byla prudce zchlazena a byl na ni oznacen smér valcovani. Po ochladnuti
desticky byly odstranény pretoky a provedeno oznac¢eni druhu smési. Takto ptipravené pry-

zove desticky vzorkt byly ptipraveny k dalSim testim.
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3.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie je nejpouzivanéjsi zkuSebni metoda v laboratofi tepel-
nych vlastnosti. Pti této metodé se vzorek podrobuje linedrnimu ohfevu a rychlost tepelné-
ho toku ve vzorku, kterd je imérna okamzitému mérnému teplu, se plynule méti. Teplota
vzorku je udrzovéna izotermni se vzorkem srovnavacim dodavanim tepla do vzorku srov-

navaciho. Toto mnozstvi, potfebné k udrzeni izotermnich

podminek, je zapisovano v zavislosti na Case nebo teploté. Umoziuje stanoveni vyznam-
nych termodynamickych parametrii testovanych materialt.. Pracuje v tepelnych intervalech

-150 °C az + 500 °C.
Je schopna urc¢it:

e teploty tani a krystalizace,

e teplotu zeskelnéni,

e entalpie jednoduchych fyzikalnich pfechodd,
e hodnoty krystalizace,

e hodnoty tepelné kapacity.

Dale také snima:

e kinetiku krystalizace,
e sitovani a vytvrzovani,

e termooxidacni stabilitu (18).

ZkouSeny material

Tato zkouska byla provedena na vzorcich samotné siry. Vzorky nebyly pfed méfenim nijak

upravovang.
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Zarizeni

Hlinikové mysti¢ky a vi¢ka na uzavieni vzorku, pinzeta, navazky s piesnosti na Sest deseti-

nych mist, lisovacka.

Lisovacka

Pékovy pfistroj na zalisovani hlinikového vicka na misticku.

Diferencialni snimaci kalorimetr

DSC méfi v inertni atmosféfe zabezpecené dusikem. Je to pfistroj, ktery je schopen zazna-
menat zmény zpusobené exotermnim a endotermnim chovanim daného vzorku pfi nastave-
ném rastu teploty. To se projevi v grafu jako pik (maximélni hodnota) nebo minimum.
V téchto grafech pak velmi pfesné vidime, v kolika °C probihaji endotermni a exotermni
déje, coz je v praxi velmi podstatné pro urceni idealnich podminek zpracovani, nebo

spravné volby materialu.

Pocet zkouSeni

Byla provedena nejprve zkouska, kdy byla sira ponechana pisobeni teploty az do 400 °C,
pricemz doslo k jejimu vypareni.
U vzork siry byl proveden vzdy jeden pokus méfeni. U zvulkanizovanych smési byla pro-

vedena také jedna zkouska u kazdého vzorku.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

Podminky zkouSeni

Teplota pro zkouseni vzorkl byla nastavena podle vysledku zkousky na 200 °C. Dobu mé-
feni si pfistroj urcil sam podle nastavené rychlosti. Méfeni bylo provadéno za inertni atmo-

sféry dusiku.

Postup méieni

Malé mnozstvi vzorku bylo zalisovano do hlinikovych kaliskl. Po té byl jeden ze vzorkl
pinzetou pienesen do prostoru pro vzorek v piistroji. K tomuto vzorku byl pfidan jesté hli-
nikovy kaliek, ktery neobsahoval zadny vzorek. Byl zde z diuvodu odeéteni tepelnych
vlastnosti samotného kalisku. Ve vysledcich se proto objevily pouze vlastnosti zkoumané-

ho vzorku a nebudou nijak ovlivnény vlastnostmi kalisku.

Po dokonc¢eni méfeni byl odméteny vzorek vyjmut a na jeho misto byl vlozen dalsi vzorek.

Zpracovani namérenych dat

Hodnoty méfeni zaznamenaval pocitac, ktery v pribéhu méfeni zobrazoval grafickou za-

vislost mérného tepla na teploté. Viditelné rozdily byly déale zpracovany.

3.4 Tahové zkouSky

Tahové zkousky byly provadény podle piislusné normy ISO 527 na trhacim stroji. Byla
pouzita standardni téliska ve tvaru oboustrannych lopatek. Téliska byla protahovana na

trhacim stroji konstantni rychlosti (16).
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ZkuSebni téliska

Zkusebni téliska byla vysekavana ze zvulkanizovanych desticek deviti ptipravenych smési.
Kazdy s druhu pryze byl zastoupen ¢tyfmi zkuSebnimi télisky ve tvaru oboustrannych lopa-
tek. Tloustka zGzené Casti vzorku byla ptiblizné 2 mm, Sitka 6 mm a délka pracovni ¢asti

25 mm. Tvar zkuSebniho t¢liska vidime na Obr. 8. (10).

ZkuSebni télisko je protahovano ve sméru své hlavni podélné osy konstantni rychlosti
zkouseni do jeho poruseni nebo do okamziku, kdy napéti v tahu (zatizeni) nebo protazeni
(pomérné prodlouzeni) dosahnou ptedem zvolené hodnoty. Béhem zkousky se méii zatize-

ni pasobici na zkusebni télisko a prodlouzeni.

_\

7

D
¥

Znéw« PRACOVNI CASTI

Obr. 8.: Zkusebni telisko-oboustranna lopatka (10).

Zarizeni

Vysekavaci stroj

Vsechny vysekavaci noze odpovidaji normé ISO 4661-1 (16).

Tloustkomer

Ptistroj pouzivany na méfeni tloustky vzorku, tvaru oboustrannych lopatek odpovidal me-

todé A ISO 4648 (16).
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Trhaci stroj

Trhaci stroj vyhovoval pozadavkim ISO 5893 (16).

Podminky méreni

Zkouska vSech vorki byla provedena v laboratorni teploté. Rychlost prodlouzeni byla u

vSech télisek 500 mm/min.

Postup prace

Z ptipravenych zvulkanizovanych desticek byly vysekany téliska ve tvaru oboustrannych

lopatek. Od kazdého vzorku vzdy ¢tyti lopatky.

Na tloustkoméru byla zaznamenéna tloustka zkouseného materidlu v ziZzeném misté. Poci-

taCem byla vypocitana primérna tlouStka vzorku.

ZkuSebni télisko bylo vloZeno do trhaciho stroje. Bylo upnuto za lopatkovou ¢ast do klesti
tak aby zuzena Cast byla kolma ptiblizn€ uprostied obou klesti. Na zazenou ¢ast téliska byl
pfipevnén mechanismus pritahoméru. Po té byl zpustén test a na pocitaci byly zaznamena-

vany hodnoty zmén napéti v zavislosti na prodlouzeni (s piesnosti na + 2%).

U vsech télisek zkousenych vzorkl probéhlo pietrzeni vzdy ve zkousSeci Casti.
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Zpracovani namérenych dat

Nameétena data byla zaznamenévana pocitacem. Program zaznamenal napéti pii pfetrZent,
maximalni prodlouZeni, pevnost v tahu a napéti pii protazeni 50 %, 100 %, 300 %. Pro-
gram graficky znazornil zavislost napéti na protazeni pro kazdy vzorek. Hodnoty i grafy

jsou dale zpracovany v ¢asti vysledka.

3.5 Sirokouhly rentgenovy rozptyl

Rentgenova difrakce je zakladni metodou k uréovani struktury pevnych latek, kazda krysta-

licka latka ma jedune¢ny difraktogram, podle kterého jsme schopni ji identifikovat.

Charakteristické rentgenové zareni

Charakteristické rentgenové zareni se pouziva v analytické chemii, protoZe jeho energie
nezavisi na anodovém napéti, ale jen na materialu anody. Takové rentgenové zareni je cha-
rakteristické pro konkrétni prvek, jeho energie je tim vyssi, ¢im vyssi je protonové €islo
materidlu anody. Rychle letici elektron v tomto pfipad€ odevzda svou kinetickou energii a
elektronu vnitini slupky atomového obalu materialu anody, az dojde k jeho excitaci nebo
ionizaci. Nasledny navrat do zakladniho energetického stavu je spojen s vyzafenim charak-

teristického rentgenového zateni (19).

Pocet zkouSeni

Me¢fteni bylo provedeno na vzorcich siry.
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Zpracovani namérenych dat

Z naméfenych vysledki byly vytvotreny grafy (Graf 22. — 28.) a dale vyhodnoceny

vysledky.

3.6 Elektronova mikroskopie

Obr. 9.: Vzorky v elektronovém mikroskopu

Mikroskopie byla provedena na vzorcich samotné siry, na povrchu zvulkanizovanych des-

ti¢ek a na fezu zvulkanizovanych desti¢ek (16).
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Zarizeni

Meéieni bylo provadéno na elektronovém mikroskopu typu EVO MA 10 and LS 10. Tento
mikroskop ma urychlujici napéti 0,2 — 30 kW. Jeho zvétSeni je 7 — 1 000 000x, zorné pole
6 mm v analytické pracovni vzdalenosti. Tlakové rozmezi je 10 — 400 Pa a maximalni vys-

ka vzorku 100 mm (17).

Podminka méreni

Meéfieni bylo provedeno za laboratorni teploty. U mikroskopie vzorkd siry bylo zvétSeni
500x a 1 500x. Povrchu zvulkanizovanych destiéek byly zvétseny 21x a 200x. Rezy zvul-
kanizovanych desti¢ek byly zvétSeny 50x a 200x.

Pocet méreni

Od kazdého vzorku byly zhotoveny dvé fotky v rozdilnych zvétSenich.

Postup prace

Vzorky byly pfipraveny a umistény na podlozku. Takto pfipravené byly vloZeny do prostor
mikroskopu, to miizeme vidét na Obr. 9. Byla nastavena velikost zvétSeni. Vzorky byly
prokoumany a po té vyfoceny. U zvétSeni sirnych vzorki byla zaznamendna velikost n¢kte-

rych krystalti v um, tu vidime na Obr. 18. — 23.
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Zpracovani namérenych dat

Vysledkem elektronové mikroskopie jsou fotky zvétsSenych vzorkt, které byly dale zpraco-

vany ve vyhodnoceni.
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4 VYHODNOVENi EXPERIMENTU

4.1 Optimalni doba vulkanizace
Graf. 1.: Optimum vulkanizace OT 20 — HD
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Graf. 2.: Optimum vulkanizace OT 33 - O
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Graf. 3.: Optimum vulkanizace OT 38 — P
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Graf. 4.: Optimum vulkanizace OT 20 — F
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Graf. 5.: Optimum vulkanizace OT 33 — AS
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Graf. 6.: Optimum vulkanizace OT 33 -C
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Graf. 7.: Optimum vulkanizace OT 33 - F
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Graf. 8.: Optimum vulkanizace OT 33 — C bez sazi
OT 33-C ohne russ
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Graf. 9.: Optimum vulkanizace OT 33 — F bez sazi
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4.1.1 Diskuze vysledku

Tab. 8.: Doba vulkanizace jednotlivych vzorkii

150 °C; | 160 °C;

Nazev vzorku [min.] | [min.]
OT33-0 25,5 9,45
OT38-P 23,5 8,50
OT20-F 26,0 8,87

OT 20-HD 25,5 8,86
OT 33-AS 25,5 8,65
OT33-C 24,0 8,44
OT33-F 25,5 8,64

OT 33-Cbezsazi | 24,0 7,69
OT 33—Fbezsazi | 235 7,92
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SIS-V50 Teilenummer Isotherm 160°C 30min Amplitude 6.98%
Entwicklung Pruftemperatur 160 °C Frequenz 1.67Hz
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Graf. 10.: Srovndni optima vulkanizace

Poz.: k délce vulkanizace jsou zapocitany i 2 minuty, které jsou nutné k prohfevu ocelovych

desek v lisu (2 mm tloustka).

Optimum vulkanizace bylo zjistovano pro teplotu 150 °C a byl ziejmy rozdil mezi jednot-

vvr

to 23,5 min. Vzorek OT 33 — C m¢l optimalni ¢as vulkanizace 24 min., tohoto ¢asu dosah-
nul i vzorek OT 33 — C bez sazi. Vzorky, neobsahujici saze nemtzeme brat v potaz, jelikoz

se V praxi pouZivaji jako plnivo vyhradné saze. Naopak nejvy$si dobu vulkanizace mél

vzorek OT 20 — F s hodnotou 26 min.
Pro pocate¢ni podminky 160 °C byly zjistény nejnizsi hodnoty opét u vzorkl bez sazi:
OT 33 — F bez sazi 7,69 min. a OT 33 — C bez sazi 7,92 min. Kratky ¢as mél i vzorek

OT 33 — C a to 8,44 min. Tento vzorek m¢l piijatelny Cas i pfi poCatecnich podminkach
150 °C. Vzorky OT 33 — C a OT 38 — P jsou z hlediska optimalni doby vulkanizace nej-

vhodnéjsi. Srovnani optima vulkanizace jednotlivych vzorkt vidime v Grafu 10.
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4.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie
Graf. 11.: Zkusebni test DSC siry
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Graf. 12.:DSC OT 20 - HD
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Graf. 13.: DSCOT 33-0
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Graf. 14.: DSC OT 38 - P
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Graf. 15.: DSC OT 33 — AS
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Graf. 16.: DSCOT 33-F
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Graf. 17.: DSCOT 33-C
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Graf. 18.: DSCOT 20-F
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4.2.1 Diskuze vysledku

Graf. 19.: Srovnani OT 38 — P, 0T 33-0,0T 33-C
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Graf. 20.: Srovnani OT 20 —HD, OT 20-F,OT 33-ASaOT33-F
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Testovani pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie pfineslo zajimavé porovnani vzorki,
které se prokazatelné chovaji rozdiln€. Na grafech vidime maxima (piky) ze kterych uré¢ime

krystalitu a nasledny propad urcuje tani vzorkll. Zajimavy rozdil byl vidét u vzorki
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OT 33 — O a OT 33 — C, které mély pouze jeden pik (srovnani Graf 19.), coz dokazuje
pouze jednu krystalickou modifikaci. Tyto vzorky jsou méné stabilni, a proto jsou lépe
zapracovatelné do gumarenské smési. U zbyvajicich vzorki byly vidét piky dva. U vzorku
OT 38 — P byla z Grafu 14. odectena teplota tani T,=120 °C pii mérné kapacité 24,6
J.KLKg™ Ve 130 °C mél teplotu tani vzorek OT 33 — C pii mémné kapacité 25 J.KL.Kg™.

Ostatni vzorky mély teplotu tani 135 °C a vyssi.

4.3 Tahové zkousky

Tab. 9.: Tahové zkousky OT 33 - O

6p € Pev. v tahu| Md.50 % | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 19,912 427,90 19,912 1,458 2,659 12,524
Vzorek 2 19,851 435,90 19,851 1,412 2,583 12,184
Vzorek 3 19,289 340,20 19,289 1,337 2,399 11,760
Vzorek 4 18,763 410,30 18,763 1,383 2,515 12,258

Tab. 10.: Tahové zkousky OT 38 — P

6p € Pev.vtahu| Md.50% | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 18,627 445,00 18,627 1,209 2,151 10,620
Vzorek 2 11,207 312,30 11,207 1,209 2,126 10,556
Vzorek 3 17,720 427,90 17,720 1,201 2,141 10,551
Vzorek 4 17,629 430,00 17,629 1,223 2,163 10,466
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Tab. 11.: Tahové zkousky OT 20 — F

6p € Pev.vtahu| Md.50 % | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 18,984 403,80 18,984 1,460 2,757 13,070
Vzorek 2 19,260 410,70 19,260 1,379 2,571 12,892
Vzorek 3 20,226 436,20 20,226 1,437 2,678 12,750
Vzorek 4 16,109 362,10 16,109 1,436 2,682 12,614

Tab. 12.: Tahové zkousky OT 20 — HD

6p € Pev. v tahu| Md.50% | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 18,755 393,40 18,755 1,455 2,765 13,348
Vzorek 2 18,055 387,00 18,055 1,464 2,806 13,298
Vzorek 3 20,917 435,60 20,917 1,561 2,955 13,635
Vzorek 4 10,766 260,50 10,766 1,472 2,793 falalakolad

Tab. 13.: Tahové zkousky OT 33 — AS

6p € Pev.vtahu| Md.50% | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 20,858 473,00 20,858 1,321 2,422 11,493
Vzorek?2 20,659 473,10 20,659 1,321 2,382 11,402
Vzorek 3 15,982 378,60 15,98 1,262 2,304 11,559
Vzorek 4 4,250 161,10 4,250 1,270 2,319 falalakolad
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Tab. 14.: Tahové zkousky OT 33 — C
6p € Pev.vtahu| Md.50 % | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 21,325 464,90 21,325 1,337 2,498 12,230
Vzorek 2 21,731 473,00 21,731 1,397 2,594 12,211
Vzorek 3 23,578 511,10 23,578 1,429 2,677 12,243
Vzorek 4 23,650 527,20 23,650 1,407 2,619 11,800
Tab. 15.: Tahové zkousky OT 33 — F
6p € Pev.vtahu| Md.50 % | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 20,988 467,30 20,988 1,305 2,399 11,777
Vzorek 2 19,117 424,60 19,117 1,338 2,442 12,073
Vzorek 3 19,889 461,40 20,301 1,295 2,360 11,505
Vzorek 4 21,854 501,30 21,854 1,317 2,405 11,300
Tab. 16.: Tahové zkousky OT 33 — C bez sazi
6p € Pev.vtahu| Md.50 % | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 18,186 684,10 18,211 0,591 0,864 2,070
Vzorek 2 19,089 708,60 19,089 0,549 0,852 2,043
Vzorek 3 14,967 667,80 14,967 0,575 0,850 2,014
Vzorek 4 14,974 657,10 14,974 0,578 0,856 2,061
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Tab. 17.: Tahové zkousky OT 33 — F bez sazi

Op € Pev.vtahu| Md.50% | Md.100 % | Md.300 %
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Vzorek 1 13,698 653,90 14,491 0,520 0,783 1,959
Vzorek 2 12,034 595,10 12,034 0,604 0,892 2,269
Vzorek 3 12,289 602,60 12,289 0,585 0,881 2,216
Vzorek 4 —— —— r——— — — —

4.3.1 Diskuze vysledki

Graf. 21.: Srovnadni vzorkii napéti pri protazeni
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Graf. 22.: Srovnadni vzorki pri protazeni
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Tahové zkousky urcily hodnoty napéti pti protazeni, prodlouzeni, pevnost v tahu atd., které
muzeme vidét v Grafech 6. — 14. Zaméfila jsem se na srovnani jednotlivych vzorkl v prota-
zeni (Graf. 21.) a na napéti pfi protazeni (Graf. 22.).

Nejvyssiho napéti pti protazeni dosahnuly vzorky OT 33 — C = 22,57 MPaa OT 33-F

s hodnotou 20,46 MPa. Naopak nejmensi napéti m¢l vzorek OT 33 — F bez sazi a to
12,67 MPa, coz se dalo pfedpokladat. Malého napéti pii protazeni dosahl také vzorek

OT 33 -AS ato 15,1 MPa.

Nejvétsiho protazeni ze vSech dosahly vzorky bez sazi,coZ je zplisobeno nepiitomnosti
plniva. Dobry vysledek mél i vzorek OT 33 — C = 494,1 %. Nejnizsi hodnotu mél vzorek OT
20 — HD. Zbyvajici vzorky mély vysledky pfiblizné stejné.
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4.4 Sirokouhli rentgenovy rozptyl

Graf. 23.: Rentgen vzorku OT 38 — P
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Graf. 24.: Rentgen vzorku OT 33 - F
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Graf. 25.: Rentgen vzorku OT 33-C
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Graf. 26.: Rentgen vzorku OT 33 — AS
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Graf. 27.: Rentgen vzorku OT 20 — HD
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Graf. 28.: Rentgen vzorku OT 20 - F
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Graf. 29.: Rentgen vzorku OT 33-0
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4.4.1 Diskuze vysledkia

Rentgenografie prokéazala vyrazny rozdil sirnych vzorkia OT 33 — C a OT 33 — O od zbyva-
jicich vzorku. Tyto dva vzorky mély vyrazné kratsi a $irsi piky, které poukazuji na nedoko-
nalou krystalickou strukturu vzorkti. Toto nedokonalé uspofaddni umoziuje kvalitngjsi
zapracovatelnost siry do gumarenské smési. Zbyvajici vzorky mély piky mnohem vyssi a
ostiejsi, a piilis se od sebe nelisily (Grafy 23. — 29.). Tyto krystalické struktury jsou mno-

hem dokonalejsi a proto hiife zapracovatelné.
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4.5 Elektronova mikroskopie

45.1 Zvétseni vzorku siry
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10 um Mag= 500X EHT=2000 kY WD=13.0mm PhotoNo.=37  Signal A= CZBSD PIA&
Schwefel #1 OT-20-F

LR N

n
T

-
Mag= 150KX EHT=2000kV WD=130mm  Photo No.=38 Signal A= CZBSD PASEWN
Schwefel #1 OT-20-F

Obr. 11.: Mikroskopie siry OT 20 — F (zvétseni 1500x)
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EHT

Schwefel # OT-20-HD

39 Signal

13.5 mm Photo No.

2000 kY WD

Mag= 500X

Obr. 12.: Mikroskopie siry OT 20 — HD (zvétseni 500x)

Signal A

=4

13.5 mm  Photo No.

2000 kY WD

=
I
w
>
X
=)
10

a
=
(=1
o
(i
)
2
T
z
z
S
@

Mag =

CZBSD

Obr. 13.: Mikroskopie siry OT 20 — HD (zvétseni 1500x)
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Obr. 14.: Mikroskopie siry OT 33 — C (zvétseni 500X)

Schwefel #3 OT-33-C

Obr. 15.: Mikroskopie siry OT 33 — C (zvétseni 1500x)
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Obr. 16.: Mikroskopie siry OT 33 — F (zvétseni 500x)
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Obr. 17.: Mikroskopie siry OT 33 — F (zvétseno 1500x)
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10 um Mag= 500X EHT=2000kY ‘WD=125mm  PhotoNo. =45  Signal A= CZ BSD

I_{ Schwefel # OT-33-AC

Obr. 18.: Mikroskopie siry OT 33 — AS (zvétseni 500x)

10 um Mag= 150KX EHT=2000kY WD=125mm PhotoNo. =46  Signal A= CZBSD PAAN
Schwefel # OT-33-AC ‘

Obr. 19.: Mikroskopie siry OT 33 — AS (zvétseno 1500x)
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e AN
20 pm Mag= 500X  EHT=2000kY WD=120mm PhotoNo.=47  Signal A= CZBSD pAALM

— Schwefel # OT-33-0 ‘

Obr. 20.: Mikroskopie siry OT 33 — O (zvétseno 500x)

Mag = Signal A= CZBSD  pAaENN
Schwefel # OT-33-0

Obr. 21.: Mikroskopie siry OT 33 — O (zvétseno 1500x)
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Obr. 22.: Mikroskopie siry OT 38 — P (zvétseni 500x)

ZEISX

Mag= 150KX EHT=2000kVY WD=125mm  Photo No. =50 Signal A= CZBSD

Schwefel # OT-38-P

Obr. 23.: Mikroskopie siry OT 38 — P (zvétseni 1500x)
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Diskuze vysledku

Elektronova mikroskopie siry ukazala, ze vzorky OT 33 — C a OT 33 — O maji vyrazné
vétsi krystaly. U téchto vzorkd mizeme vidét siru ve dvou modifikacich jako siru mletou a
siru vysrazenou. Ukazka velikosti krystalii je vlozena do obrazku, jsou uvedeny v um. Vzo-
rek OT 33 — C ma krystal velky napt. 35,52 um, OT 33 — O zase krystal o velikosti 56,26
um. Vzorek OT 33 — AS ma nejdrobngjsi krystalky a to 822,4 nm. Zbyvajici vzorky maji
krystaly o velikosti jednotkdch um. Obecné by mélo platit, ze ¢im jsou krystalky siry mensi

tim by méla byt 1épe zapracovatelné.

4.5.2 Zvétseni povrchu zvulkanizovanych vzorki

Obr. 24.: Mikroskopie povrch vzorku OT 20 — F' (zvétseni 21x)
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20 pm Mag= 200X EHT=2000kY WD=130mm  Photo No. =2 Signal A= CZBSD  PARGM
#31

Obr. 25.: Mikroskopie povrch vzorku OT 20 — F' (zvétseni 200x)

Obr. 26.: Mikroskopie povrch vzorku OT 20 — HD (zvétseni 20x)
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20 pm Mag= 200X EHT=2000kV WD=135mm  PhotoNo. = 4 Signal A= CZ BSD

|_] #s2

Obr. 27.: Mikroskopie povrch vzorku OT 20 — HD (zvétseni 200x)

#33

200 pm Mag= 21X EHT=2000kY WD=130mm  Photo No.=5 Signal A= CZBSD

Obr. 28.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — C (zvetseni 21x)
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20 pm Mag= 200X EHT=2000kY WD=130mm PhotoNo. =6 Signal A= CZ BSD
#33

Obr. 29.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — C (zveétseni 200x)

T

200 pm Mag= 21X EHT=2000kY WD=130mm  Photo No. =7 Signal A= CZ BSD
#34

Obr. 30.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — F (zvétseni 21x)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 100

20 um Mag= 200X EHT=2000kY WD=130mm  Photo No.=8 Signal A= CZ BSD

|_| #34

Obr. 31.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — F' (zvétseni 200X)

200 pm Mag= 20X EHT=2000kY WD=135mm  Photo No.=9 Signal A= CZ BSD -

Obr. 32.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — AS (zvétseni 21x)
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200 pm Mag= 21X EHT=2000kY WD=130mm PhotoNo.=11  Signal A= CZBSD
#35

Obr. 34.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — O (zvétseni 21x)
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Obr. 36.: Mikroskopie povrch vzorku OT 38 — P (zvétseni 21x)
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L

200 pm Mag= 21X EHT=2000 kv ‘WD=130mm  PhotoNo. =15  Signal A= CZ BSD

Obr. 38.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — C bez sazi (zvétseni 21x)
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Obr. 40.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — F bez sazi (zvétSeni 21x)
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v ;
B\

20 pm Mag= 200X EHT=2000kY WD=135mm PhotoNo.=18  Signal A= CZ BSD
#39

Obr. 41.: Mikroskopie povrch vzorku OT 33 — F bez sazi (zvétSeni 200x)

Diskuze vysledku

Elektronova mikroskopie povrchu desticek prokazala rozdilny tvar krystalu siry, které po
urcité dobé vykvétaly na povrch zvulkanizovanych vzorki. Vyrazné podélné krystaly se
objevily na vzorcich OT 20 — F, OT 33 — C a OT 33 — AS. Naopak mnohem mensi a kulo-
vité krystaly mély vzorky OT 33 — O a OT 38 — P. Velmi drobné shluky krystalka byly vi-

cv v

OT 20-F.
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45.3 Zvétseni Fezu zvulkanizovanych vzorki

100 pm Mag= 50X EHT=2000kY ‘WD=125mm  Photo No. =13  Signal A= CZEBSD pAakw
#31, Querschnitt

Obr. 42.: Mikroskopie Fezu vzorku OT 20 — F (zvétseni 50x)

20 pm Mag= 200X EHT=2000 k¥ WD=125mm Photo No. = 20

Signal A= CZBSD pA: |
#31, Querschnitt |

Obr. 43.: Mikroskopie Fezu vzorku OT 20 — F (zvétseni 200x)
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100 um Mag= 50X EHT=2000kY WD=125mm PhotoNo.=21  Signal A= CZBSD

|—I #32, Querschnitt

Obr. 44.: Mikroskopie Fezu vzorku OT 20 — HD (zvétseno 50x)

20 um Mag= 200 X EHT=2000kVY WD=125mm PhotoNo. =22  Signal A= CZBSD d
#52, Querschnitt

Obr. 45.: Mikroskopie rezu vzorku OT 20 — HD (zvétseno 200x)
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100 Mag= 50X EHT=2000kY WD=130mm  PhotoNo.=23  Signal A= CZBSD PAIEN
#33, Querschnitt

Obr. 46.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — C (zvétSeno 50x)

20 pm Mag= 200X EHT=2000kY WD=125mm  Photo No.=24  Signal A= CZBSD |
#53, Querschnitt

Obr. 47.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — C (zvétseno 200x)
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100 um Mag= 80X EHT=2000kY WD=120mm PhotoNo.=25  Signal A= CZ BSD

|—| #5354, Querschnitt

Obr. 48.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — F (zvétseni 50x)

20 prm Mag= 206 X EHT=2000kY WD=125mm  Photo No.=26  Signal A= CZBSD

#54, Querschnitt

Obr. 49.: Mikroskopie Fezu vzorku OT 33 — F (zvétseni 200x)
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100 Mag= 50X EHT=2000kY WD=130mm Photo No.=27  Signal A= CZ BSD

|—-| #55, Querschnitt

Obr. 50.. Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — AS (zvétseni 50x)

30 pm Mag= 200X EHT=2000 kv WD =125 mm Photo No. =28 Signal A= CZBSD Fd |
#55, Querschnitt [

Obr. 51.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — AS (zvétseni 200x)
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EHT=2000kY WD=125mm  Photo No. =29 Signal A= CZBSD

100 pm Mag= 50X
#36, Querschnitt

Obr. 52.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — O (zvétseni 50x)

Photo No. =30 Signal A= CZBSD i

20 um Mag= 200X EHT=2000 kv WD=125mm
#56, Querschnitt

Obr. 53.: Mikroskopie Fezu vzorku OT 33 — O (zvétseni 200x)
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100 Mag= 50X EMT=2000kV WD=125mm  PhotoNo.=31  Signal A= CZBSD PAIEN
#37, Querschnitt

Obr. 54.: Mikroskopie rezu vzorku OT 38 — P (zvétseno 50x)

20 pm Mag= 200X EHT=2000kY WD=125mm  PhotoNo. =32  Signal A= CZBSD |
#37, Querschnitt

Obr. 55 Mikroskopie rezu vzorku OT 38 — P (zvétseno 200x)
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100 pm Mag= 43X EHT=2000kY WD=125mm  PhotoNo. =33  Signal A= CZBSD PAAEN
#38, Querschnitt

Obr. 56.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — C bez sazi (zvétseni 50x)

20 pm Mag= 200X EHT=2000kY WD=125mm Photo No.=34  Signal A= CZ BSD
#58, Querschnitt

Obr. 57.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — C bez sazi (zvétseni 200x)
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100 pm Mag= 50X EHT=2000kY WD=125mm PhotoNo.=35  Signal A= CZBSD pABGM
#39, Querschnitt

Obr. 58.: Mikroskopie rezu vzorku OT 33 — F bez sazi (zvétseni 50x)

20 um Mag= 200X EHT=2000kY WD=125mm  Photo No. =36 Signal A= CZBSD FAAENN
#59, Querschnitt

Obr. 59.: Mikroskopie Fezu vzorku OT 33 — F bez sazi (zvétseni 200x)
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Diskuze vysledku

Mikroskopie fezii jednotlivych vzorkli ukazala rozdily v zhomogenizovani smési. Zhomo-
genizovani vulkanizat je vcelku uspokojivé, jen u vzorku OT 33 — F bez sazi vidime u
zvetSeni vyrazna bild mista. Test prokazal, ze tyto shluky jsou zinek. Zinek se objevil i u

vzorka OT 33 — F, ale v mens$im rozsahu. Tmava mista, ktera jsou viditelna u vzorku

OT 33 — O je uhlik a kifemik. Nejlepsi homogenity dosahl vzorek OT 20 — F, ktery i u zvét-

Seni 200x nema viditelné nedostatky. Velmi dobrého zapracovani dosahly téz vzorky

OT33-CaOT33-0.
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ZAVER
Ze sedmi danych vzorkt siry jsem urcovala ten nejvhodnéjsi pro vyrobu v gumarenském

pramyslu. Byly zkouméany jak vzorky surové siry, tak gumarenské smeési, které byly vulka-

nizovany danymi sirami.

Optimum vulkanizace prokazalo nejkratsi vulkaniza¢ni ¢as u vzorkta OT 33 — C: 24 minut
a OT 38 — P: 23,5 minut. Optimalni zvulkanizovani smési za kratky ¢as je ve vyrobé velmi

dalezity ekonomicky faktor.
V diferencialni snimaci kalorimetrii vysly opét jako nejvhodnéjsi vzorky OT 33-C a

OT 38 -P. AtoOT 33 -C aOT 33 -0 s teplotou tani cca 130 °C a OT 38 — P s teplotou
tani cca 120 °C za mérné kapacity cca 25 J.K*.Kg™. Vzorky OT 33— C a OT 33 — O jsou

Iépe zapracovatelné, na coz poukézala pouze jedna krystalicka modifikace (pouze jedem
pik).
Tahové zkousky ukazuji, ze vzorek OT 33 — C dosahnul protazeni 494,1 %, coz je velmi

uspokojivé, vyssiho protazeni dosahli jen vzorky bez sazi, které v ivahu brat nemtizeme.

Nejvyssi napéti pii protazeni ma vzorek OT 33 — C = 22, 57 MPa.

Rentgenografie nam ukazuje markantni rozdil mezi OT 33 — C a OT 33 — O a ostatnimi
vzorky. V grafu tyto vzorky maji mnohem kratsi a §ir$i piky, coz vypovida o nizsi krysta-
lické uspotadanosti a tim k lepsi zapracovatelnosti do gumarenské smési. Zbylé vzoky maji

uspofadani mnohem dokonalejsi.

V elektronové mikroskopii fezu zvulkanizovanych vzorku pozorujeme homogenitu smési.
Ta je opét velmi dobra piedevs$im u vzorkim OT 20 — F, OT 33-CaOT 33-0 ato i pii
zvétseni 200x. U ostatnich vzorki mtizeme pozorovat mensi shluky, jak bylo zjisténo, zin-

ku a kiemiku, coz neni optimalni pro kvalitu vyrobku.

Zajimava je mikroskopie povrchu zvulkanizovanych vzorkl, kde nejdrobnéjsi kulovité
krystalky vykvetly u vzorku OT 33 — C bez sazi. U vzorku OT 33 — C jsou vidét drobné
krystalky spolu s protahlymi krystaly. Drobné krystalky vidime vykvétat také u vzorku

OT 33-0.
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Kdyz vezmu v potaz pozadavky na zpracovatelnost materialu, vlastnosti nasledného vy-
robku a ekonomickou stranku vyroby, jako nejvhodnégjsi sira na vulkanizaci guméarenskych
smési je vzorek OT 33 — C. Tento vzorek ve vSech mnou provadénych pokusech mé¢l, bud’

nejlepsi, nebo min. uspokojivé vysledky. Proto bych jej doporucila k pouziti ve vyrobe¢.
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