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ABSTRAKT 

V této diplomové práci naleznete obecné uvedení do problematiky vulkanizace gumáren-

ských sm�sí, se speciálním zam��ením na vulkanizaci sírou. Jsou zde �ešeny jednotlivé 

složky vulkaniza�ního systému a zvláštní pozornost je v�nována funkci a vlastnostem ak-

tivátor� vulkanizace. Podrobn� je v této práci rozebíráno využití oxidu zine�natého (ZnO), 

jako aktivátoru sirné vulkanizace. Dále jeho funkce, vliv na úrove� vulkanizace a 

v neposlední �ad� vliv na vlastnosti vulkanizát�. Vzhledem k aktuálním snahám o minima-

lizaci množství ZnO, obsaženého v gumárenských sm�sích, jsou v teoretické �ásti uvedeny 

a podrobn� rozepsány zp�soby jeho snížení. V první fázi praktické �ásti se práce zabývá 

jednou z možností snížení množství ZnO v gumárenských sm�sích. To je provád�no na-

leptáváním jeho �ástic roztoky o velmi kyselém nebo naopak velmi zásaditém pH, což by 

mohlo vést k potencionálnímu zvýšení aktivity �ástic. Takto modifikované �ástice byly 

v další fázi zamíchávány do gumárenských sm�sí a byl zkoumán jejich vliv na rychlost 

vulkanizace a mechanické vlastnosti vulkanizát�. 

Klí�ová slova: Gumárenská sm�s, vulkanizace, aktivátor vulkanizace, ZnO.   

 

ABSTRACT 

In this master thesis you can find general introduction to a process of vulcanization of rub-

ber blends, with special focus on sulfur vulcanization. Particular components of a vulcani-

zation system are discussed. Especially activators of vulcanization process, its function and 

properties are discussed in detail. Most widely used activator of vulcanization is zinc oxide 

(ZnO) and considering that is in this thesis dismantle its function, influence on vulcaniza-

tion rate and last but not least its influence on properties of rubber products. Accordingly 

to actual tendency to minimize level of ZnO in rubber blends, in theoretical part are intro-

duced and discussed methods, how to achieve that, in detail. In the first phase of the prac-

tical part is one of these methods applied, when ZnO particles are modified by highly acid 

or highly basic solutions. That could potentially lead to ZnO particles with higher activity 

during the vulcanization process. These modified particles were mixed in to the rubber 

blends in the second phase of the practical part and its vulcanization rate and mechanical 

properties were measured. 

Keywords: Rubber blend, vulcanization process, activator of vulcanization, ZnO.
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ÚVOD 

Gumárenské výrobky jsou v dnešní dob� pro �lov�ka nepostradatelné a jejich využití stále 

roste. A to nejen z d�vodu stále se zvyšující spot�eby pneumatik. Mezi gumárenské výrob-

ky pat�í také dopravní pásy, klínové �emeny, zahradní a speciální hadice, výrobky do do-

mácnosti, apod. Ve spojení s vlákny a jinými p�ísadami je pak možné oblast jejich aplikací 

dále rozši�ovat. 

Cesta za získáním gumárenských výrobk� o požadovaných vlastnostech je vzhledem 

k složitosti procesu vulkanizace velmi sofistikovaná a komplikovaná. Nejvýznamn�jší vliv 

na vlastnosti gumárenských výrobk� má složení kau�ukové sm�si, ze které je vulkanizací 

gumárenský výrobek p�ipraven. Dalším velmi vlivným �initelem je vulkaniza�ní systém. 

Ten je složen z n�kolika komponent a jednou z nejvýznamn�jších jsou aktivátory vulkani-

zace. 

Aktivátory vulkanizace mají, vzhledem ke svému vlivu na pr�b�h procesu vulkanizace, 

v gumárenském pr�myslu nezam�nitelný význam. P�idáním aktivátoru vulkanizace se p�i 

ur�ité koncentraci a složení vulkaniza�ního systému velmi výrazn� zvýší koncentrace che-

mických p�í�ných vazeb. Nejvýznamn�jším a nejrozší�en�jším aktivátorem vulkanizace je 

oxid zine�natý (ZnO). �ástice ZnO mohou zvyšovat ú�innost sirného vulkaniza�ního sys-

tému až o 60 a více procent. 

Hlavním d�vodem modifikace �ástic ZnO je snaha o zvýšení jejich aktivního povrchu, což 

povede k v�tší aktivit� �ástic. Jestliže budou �ástice ZnO aktivn�jší, znamená to, že pro 

dosažení stejné koncentrace chemických p�í�ných vazeb ve vulkanizovaném výrobku bude 

zapot�ebí menší množství ZnO. Téma snížení obsahu ZnO v gumárenských výrobcích je v 

sou�asnosti p�edm�tem zájmu z d�vodu jeho pom�rn� vysoké ceny a zárove� z d�vodu 

zvyšující se koncentrace zinku ve vodních tocích. Zinek je p�irozen� vyskytující se kov, 

ale v ur�itých koncentracích je pro vodní organismy toxický, tudíž má negativní dopad na 

životní prost�edí. 
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I.  TEORETICKÁ �ÁST 
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1 GUMÁRENSKÉ SM�SI 

1.1 Skladba gumárenských sm�sí 

Skladba gumárenských sm�sí jako pojem, byl vyvinut v oblasti gumárenského a pneumati-

ká�ského pr�myslu. Jedná se o materiálovou v�du, kdy se upravují vlastnosti kau�uk�, 

elastomer� nebo sm�sí polymer� a jiných materiál� za ú�elem optimalizace jejich vlast-

ností a dosažení požadovaných výkon� pro ú�ely r�zných aplikací. Skladba sm�sí je proto 

komplexní multioborovou v�dou, vyžadující znalosti fyziky materiál�, organické, mak-

romolekulární a anorganické chemie, kinetiky chemických reakcí, apod. 

Technolog, který je skladbou sm�si pov��en, je od po�átku vývoje mimo jiné omezen hlav-

n� požadovanými finálními vlastnostmi vulkanizátu. Na základ� t�chto vlastností vulkani-

zátu bude také probíhat výb�r základních komponent sm�si. Komponenty musí spl�ovat 

následující požadavky: musí být nezávadné pro životní prost�edí, musí spl�ovat podmínky 

bezpe�nosti práce, musí být zpracovatelné pomocí dostupných technologií a v neposlední 

�ad� musí byt ekonomicky výhodné. 

Gumárenské výrobky mají spoustu charakteristických vlastností, se kterými se u jiných 

materiálu nesetkáváme. Pat�í k nim tlumící schopnosti, vysoká elasticita a odolnost v��i 

od�ru. Z toho d�vodu mají gumárenské sm�si široké spektrum uplatn�ní; na výrobu pneu-

matik, dopravních pás�, automobilových komponent, do základ� budov, v p�ístavištích na 

odrazníky lodí a na celou �adu výrobk� do domácnosti. 

 

Materiály, ze kterých technolog skládá gumárenskou sm�s, se dají rozd�lit do p�ti katego-

rií: 

• Kau�uk  - p�írodní kau�uk, syntetický kau�uk, kombinace obou; 

• Plnivo   - saze, jíl, silika, uhli�itan vápenatý (vápenec);  

• Stabilizátory  - antioxidanty, antiozonanty, vosky;  

• Vulkaniza�ní systém - síra, akcelerátory, aktivátory; 

• Speciální p�ísady - sekundární p�ísady jako pigmenty, oleje, prysky�ice, další 

zpracovatelské p�ísady a krátká vlákna [1, 2]. 
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Tyto p�ísady a jejich koncentrace se v gumárenské sm�si tradi�n� zna�í pomocí dsk (díly 

na sto díl� kau�uku) nebo anglickou obdobou phr (per hundred rubber). Gumárenskou 

sm�s, vzorové složení uvedeno v Tabulce 1, vždy tvo�í 100 dsk kau�uku – jednoho nebo 

více typ� spole�n�. Jestliže se pro n�které aplikace kau�uk nastavuje oleji nebo sazemi, 

musí se jeho objem zvýšit, aby i v takové sm�si bylo 100 dsk kau�uku. 

Systém zna�ení 100 dsk nebo 100 phr významn� usnad�uje dávkování jednotlivých nekau-

�ukových p�ísad, protože ozna�ení jejich koncentrace v dsk zajiš
uje stejný pom�r kau-

�uk/p�ísada v r�zných gumárenských sm�sích. Dávkování je tak za použití tohoto systému 

mnohem snazší a hlavn� p�esn�jší [3]. 

Tabulka 1: Rámcové složení gumárenské sm�sia [4]. 

Komponenta Množství Množství Množství 
NR 100,00 - - 
SBR 1500 - 100,00 - 
SBR 1700 - - 100,00 
ZnO 3,00 3,00 3,00 
Stearin 2,50 2,50 2,50 
Zm�k�ovadlo 3,50 7,50 2,00 
Plnivo 45,00 - 50,00 45,00 - 50,00 45,00 - 50,00 
Antioxidanty 2,00 2,00 2,00 
Urychlova�e 0,60 - 1,00 1,20 1,20 
Síra 2,75 1,80 1,20 
aMnožství uvedeno v dsk. 

1.1.1 Kau�uk 

Je nejd�ležit�jší složkou gumárenské sm�si. Celosv�tová spot�eba kau�uk� je okolo 18 

milion� tun za rok. Tato hodnota je rozd�lena mezi p�írodní kau�uk, který zastává 46 % 

z celkového objemu a syntetické kau�uky, mezi kterými má významné postavení SBR, 

zastupující 18 %. Mezi syntetické kau�uky se �adí polybutadienový kau�uku a spektrum 

speciálních kau�uk�, kam pat�í uretanové a halogenové kau�uky, silikony a akryláty. 

1.1.2 Plnivo 

Plnivo nebo ztužující p�ísady, jako saze, jíly a siliky jsou p�idávány do gumárenských 

sm�sí za ú�elem zlepšení mechanických vlastností, jako jsou pevnost v tahu nebo odolnost 

v��i od�ru. Technologie sazí je stejn� komplexní a komplikovaná v�da, jako je ta poly-

merní. Existuje mnoho druh� sazí a každé dodávají gumárenské sm�si jiné vlastnosti. 
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Správný výb�r sazí je proto pro dosažení požadovaných vlastností vulkanizátu stejn� d�le-

žitý jako výb�r samotného kau�uku a je nutné mu p�ikládat pat�i�nou pozornost. 

1.1.3 Stabilizátory 

Povaha nenasycených kau�uk� vykazuje, pro nenasycený systém, specifické viskoelastické 

vlastnosti. P�ítomnost dvojných vazeb v polymerním �et�zci kau�uku zp�sobuje, že je ta-

kový kau�uk náchylný na p�sobení kyslíku, ozónu a také na p�sobení tepla, které m�že být 

p�í�inou tepelné degradace. 

1.1.4 Vulkaniza�ní systém 

Vulkanizace, pojmenovaná dle �ímského Boha ková��, �emeslník� a ohn� jménem Vulca-

nus popisuje proces, kterým se z mechanicky tém�� nepoužitelných gumárenských sm�sí, 

stává hodnotný a vysoce kvalitní technický produkt. Standardní vulkaniza�ní systém se 

skládá ze t�í komponent: (1) aktivátoru, (2) vulkaniza�ního �inidla a (3) akcelerátoru. 

1.1.5 Speciální p�ísady 

Ke �ty�em základním komponentám, tj. kau�uku, plniv�m, stabilizátor�m a vulkaniza�ní-

mu systému pat�í ješt� �ada sekundárních p�ísad, jako jsou zpracovatelské oleje, viz Tabul-

ka 2, zm�k�ovadla, chemické plastifikátory, prysky�ice, pigmenty, krátká vlákna apod. [1, 

3]. 

Tabulka 2: Oleje používané do komer�ních gumárenských sm�sí [1]. 

Olej Kau�uk P�íklad aplikace produktu 
Naftenický Etylen-propylenový T�sn�ní, tmely 
 EPDM Lepidla 
 Polychloroprenový Tradi�ní gumárenské výrobky 
 SBR  
 PBD  
Parafinický P�írodní Textilní výrobky 
 Polyisoprenový T�sn�ní 
 Butylový Tmely 
 SBR  
 Polychloroprenový  
Aromatický P�írodní Pneumatiky 
 SBR Automobilové komponenty 
  Polybutadienový   
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1.2 Míchání gumárenských sm�sí 

V sou�asné dob� se využívá hlavn� dvou zp�sob� míchání gumárenských sm�sí. Je to mí-

chání za využití: 

• Dvouválce – ty se dnes využívají spíše z�ídka a to hlavn� na homogenizaci sm�si 

p�ipravené v hn�ti�i, domíchání vulkaniza�ního systému, p�ípravu speciálních kau-

�uk� a sm�sí o malém množství. Dále k p�edeh�evu a chlazení sm�sí. 

• Vnit�ního hn�ti�e – jejich použití je velmi rozší�ené a používají se pro p�ípravu v�t-

šiny gumárenských sm�sí. V porovnání s dvouválcem je hn�ti� rychlejší a �ist�jší 

varianta. 

 

Jelikož m�l pro tuto diplomovou práci význam pouze dvouválec, na kterém probíhala p�í-

prava veškerých gumárenských sm�sí, v dalším textu je uveden jeho základní popis a prin-

cip funkce. 

Dvouválec se skládá ze dvou horizontálních, paraleln� umíst�ných, t�žkých kovových vál-

c�, které mohou být z d�vodu kontroly teploty, pln�ny parou nebo vodou. Tyto válce se 

otá�í sm�rem k sob�, p�i�emž je mezi nimi udržována nastavitelná mezera, kterou kau�u-

ková sm�s prochází a jejíž rozm�r ur�uje intenzitu míchání. 

Pro maximalizaci smykových sil a tím i maximalizaci míchacího efektu se nastavuje rych-

lost povrchového otá�ení u zadního válce vyšší než u válce p�edního. Tím se mimo jiné 

dosáhne i toho, že kau�uková sm�s, ur�ená k míchání, se uchytí na p�edním (pracovním) 

válci a následn� ho obalí. Rozdíl mezi rychlostmi válc� se nazývá frik�ní pom�r. 

Míchání pomocí válc� je nejstarším zp�sobem míchání kau�ukových sm�sí, který se pou-

žíval již v po�átcích gumárenského pr�myslu. Nevýhodou je, že tato metoda je pom�rn� 

pomalá a množství míchaného materiálu je omezené. Z toho d�vodu dnes p�evažuje mí-

chání vnit�ními hn�ti�i [2, 3]. 
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2 SIRNÝ VULKANIZA�NÍ SYSTÉM 

Objev vulkanizace se datuje do roku 1839, kdy Charles Goodyear experimentáln� dokázal, 

že zah�íváním sm�si kau�uku a síry dosáhneme nového produktu s novými vlastnostmi. 

Proces Charlese Goodyeara byl prvn� použit v roce 1841 ve Springfieldu v Massachusetts 

[5, 6]. 

Produkt, který tímto procesem vzniká, není lepivý jako surový kau�uk, jeho konzistence 

není závislá na teplot� a stává se elastickým a v neposlední �ad� také odolným v��i od�ru 

[7].  

Tyto nové vlastnosti jsou zajišt�ny p�í�nými vazbami, které jsou pro názornost zobrazeny 

na Obrázku 1. P�í�ných vazeb se dosahuje reakcí elementární síry nebo jejího donoru 

s urychlova�i (jsou-li p�ítomny), aktivátory (oxid zine�natý, mastná kyselina) a ostatními 

složkami gumárenské sm�si, �ímž vzniká aktivní sirné �inidlo. To reaguje s kau�ukem a 

vzniká vulkaniza�ní meziprodukt, který se ozna�uje jako prekurzor nebo p�edch�dce p�í�-

ných vazeb, které z n�j následn� vznikají disproporcionací nebo další reakcí s kau�ukovým 

�et�zcem [5, 8]. 

 

 

Obrázek 1: a) Monosulfidická p�í�ná vazba, spojující dva kau�ukové �et�zce; b) polysul-

fidická vazba [9]. 

 

P�estože je vulkanizace ozna�ována jako nejv�tší objev gumárenského pr�myslu, k jeho 

dramatickému rozvoji došlo až na po�átku 20. století. Toto období je spojováno s dalšími 
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významnými objevy, které ješt� posunuly užitné vlastnosti pryže. Jedná se o objevení or-

ganických akcelerátor�, objevení ztužujícího ú�inku sazí a objevení antioxidant�. 

Anorganické systémy aktivátor/akcelerátor jako oxid olovnatý, oxid vápenatý, oxid ho�e�-

natý, apod. již byly pro zkrácení vulkaniza�ní doby používány a jejich vliv na dobu vulka-

nizace byl tedy dob�e znám. Již v roce 1844 vydal Charles Goodyear patent, který zahrno-

val použití uhli�itanu olovnatého p�i vulkanizaci sírou. Uhli�itan olovnatý byl pozd�ji na-

hrazen oxidem olovnatým. Nicmén� i p�esto, že byl vliv t�chto systém� znám, p�ineslo 

objevení prvního organického akcelerátoru velmi významné vylepšení [10]. 

Tento objev m�l na sv�domí Oenslager, který v roce 1906 p�ídavkem anilinu podstatn� 

zkrátil dobu vulkanizace a zlepšil vlastnosti vulkanizátu, �ímž se zapsal do historie. Jeho 

objev je totiž ozna�ován jako jeden z nejv�tších od po�átku gumárenského pr�myslu. První 

patent pokrývající organické akcelerátory, byl vydán firmou Bayer and Company v N�-

mecku. 

Vzhledem k tomu, že anilin je pom�rn� škodlivý, bylo složité s ním v továrn� manipulovat. 

Z toho d�vodu byly brzo vyvinuty jeho deriváty, které nebyly škodlivé a navíc byly více 

aktivní [11]. 

Neakcelerovaný vulkaniza�ní systém, využíval osm díl� elementární síry na sto díl� kau-

�uku (8 dsk) a vyžadoval p�sobení teploty 142 °C po dobu šesti hodin. P�idáním organic-

kého akcelerátoru došlo k výraznému zkrácení dané doby. Po objevu ú�innosti mastných 

kyselin jako je olejová nebo stearová ve spojení s oxidem zine�natým roku 1920, došlo 

k dalšímu výraznému zlepšení podmínek vulkanizace. Oxid zine�natý se ve spojení s kyse-

linou stearovou ve vulkaniza�ním systému chová jako aktivátor zesilující ú�inky v�tšiny z 

organických akcelerátor� [10]. 

Ukázkové složení akcelerovaného sirného vulkaniza�ního systému je uvedeno v Tabulce 3. 
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Tabulka 3: Složení akcelerovaného sirného vulkaniza�ního systémua [5]. 

  NR SBR NBR IIR EPDM 
Komponenta     1 2     

ZnO 5,00 5,00 3,00 2,00 3,00 5,00 
Kyselina stearová 2,00 2,00 0,50 0,50 2,00 1,00 
Síra 2,50 1,80 0,50 0,25 2,00 1,50 
DTDMb - - - 1,00 - - 
TBBSb 0,60 1,20 - - - - 
MBTSb - - 2,00 - 0,50 - 
MBTb - - - - - 0,50 
TMTDb - - 1,00 1,00 1,00 1,50 
Podmínky vulkanizace    � � �

teplota [°C] 148 153 140 140 153 160 
�as [min] 25 30 60 60 20 20 

aKoncentrace uvedena v dsk. 

bDTDM, 4,4‘-dithiodimorfoline; TBBS, N-t-butylbenzothiazol-2-sulfenamid; MBTS, 2,2‘-

dithiobisbenzothiazol; MBT, 2-merkaptobenzothiazol; TMTD, tetrametylenthiuram disul-

fid. 

 

Použitím akcelerátor� v kombinaci se zine�natými aktivátory došlo nejen ke zkrácení doby 

vulkanizace, snížení pot�ebné teploty a snížení množství elementární síry nutné ve vulka-

niza�ním systému. Došlo také k významnému zvýšení sí
ovací ú�innosti, která je po p�i-

dání oxidu zine�natého zv�tšena až o 60 procent [8]. Použití organických akcelerátor� 

v kombinaci se zine�natými aktivátory má rovn�ž pozitivní ú�inek na fyzikální vlastnosti, 

zejména na pevnost v tahu [12]. 

Další z významných objev� je již zmín�ný ztužující ú�inek sazí. Ztužující ú�inek zajistil 

vyšší pevnost v tahu, vyšší odolnost v��i obrusivosti a m�l pozitivní vliv na další význam-

né materiálové charakteristiky, jako modul. 

Saze se používaly již d�íve, ale pouze jako barvící p�ísada, protože jejich vliv na fyzikální 

vlastnosti nebyl znám. Jako ztužující plnivo se za�aly p�idávat do gumárenských sm�sí 

okolo roku 1904 po �ad� experiment�, které dokázaly, že p�ídavkem sazí vzroste odolnost 

pneumatik proti opot�ebení. Avšak až okolo roku 1912, kdy se gumárenské sm�si za�aly 

plnit velkými dávkami sazí pro nalezení adekvátní koncentrace, saze nahradily do nyn�jší 

doby používaný ztužující ZnO. V sou�asné dob� už se pro ztužení, ve v�tšin� p�ípad�, po-

užívají saze a silika, p�idávaná od roku cca 1940 do n�kterých typ� pneumatik pro snížení 



UTB ve Zlín�, Fakulta technologická 19 

 

valivého odporu. I p�estože tyto dva typy plniv poskytují vulkanizát�m ideální vlastnosti, 

ZnO se stále p�idává, jako jedna z d�ležitých složek vulkaniza�ního systému. 

A�koliv je proces vulkanizace znám již více než 170 let, jeho p�esnému mechanismu stále 

ješt� nebylo úpln� porozum�no a je stále p�edm�tem zkoumání. Ur�ité obecné stanovisko 

týkající se mechanismu vulkanizace existuje a je považováno za správné, avšak jsou zde 

mezery ve znalosti povahy aktivních sirných �initel� a jejich reakce s molekulami kau�u-

ku. 

Navrhnuto bylo již mnoho mechanism�, ale pln� vyhovující mechanismus se vzhledem ke 

komplexnosti procesu a složitosti struktury projevující se p�i analýze vulkanizát� zatím 

nalézt nepoda�ilo. 

V posledních letech byl v porozum�ní mechanismu vulkanizace ud�lán velký pokrok. To 

hlavn� díky vylepšování a vyvíjení nových metod strukturní analýzy. Hlavní podíl znalostí 

mechanismu vulkanizace a zp�sobu vzniku sí
ovaných struktur byl získán pomocí metody 

nazývané Model Compound Vulcanisation - MCV, kdy se používají nízkomolekulární 

modely, jako náhrada reaktivních kau�uk�. Tato metoda se stala d�ležitým nástrojem de-

tailního zkoumání vulkanizace [5, 13]. 

V dnešní dob� je již dob�e známo, že zinek má na tvorbu sítí významný vliv, zejména po-

tom na samotnou ú�innost sí
ování. P�estože je zinek jeden z nejmén� škodlivých t�žkých 

kov�, byla na základ� mnoha studií v roce 2004 vydána sm�rnice Rady Evropské Unie 

2004/73/EC, která klasifikuje zinek do skupiny N, tedy “Nebezpe�ný pro životní prost�e-

dí”se specifikací R50/53 “Velmi toxický pro vodní organismy, s možnými dlouhodobými 

nep�íznivými efekty na vodní prost�edí”. 

Proti této sm�rnici nicmén� hovo�í fakt, že zinek je jedním z nejb�žn�ji se vyskytujících 

t�žkých kov�, je p�irozenou sou�ástí životního prost�edí a je nezbytným prvkem pro �lo-

v�ka, faunu i floru. To potvrzují stanoviska International Zinc Association (IZA), která 

dokládá, že problém nedostatku zinku je umíst�n na pátém míst� v žeb�í�ku p�í�in 

onemocn�ní, které m�že zp�sobovat pr�jmy, zápal plic, poruchy r�stu, zhoršení pam�ti, 

problémy s reprodukovatelností, aj. [14]. 

K problému zinku se také vyjád�il The International Programme on Chemical Safety 

(IPCS) pat�ící pod World Health Organization (WHO), který vypracoval projekt s názvem 

Environmental Health Criteria 221: Zinc, kde bylo dosaženo záv�ru, že „Zinek je 
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v životním prost�edí nepostradatelným prvkem. Existují dv� možnosti jeho výskytu, a tedy 

že je v deficitu nebo v nadbytku. Z tohoto d�vodu je d�ležité, aby p�i ochran� životního 

prost�edí proti toxicit� zinku nebyly standardy nastaveny tak nízko, aby byl v životním 

prost�edí jeho stálý deficit“ [15]. 

 

Zinek se do životního prost�edí m�že dostávat r�znými zp�soby; od producent� p�i jeho 

výrob� skrze emise nebo odpadní vody a dále p�i jeho sekundárním využívání, zejména 

potom z pryže p�i její výrob�, používání a recyklování pryžových výrobk�, p�evážn� pne-

umatik. Do podzemích vod se zinek dostává zejména prost�ednictvím pryžového prachu, 

vznikajícího p�i opot�ebovávání pneumatik, a dále také z pryžového granulátu, vyráb�ného 

z použitých pneumatik, a používaného jako podklad na sportovních h�ištích. 

Nejen z legislativních a ekologických, ale i ekonomických d�vod� je v sou�asné dob� žá-

doucí držet spot�ebu ZnO v gumárenských sm�sích tak nízko, jak je to jen možné. A lze 

o�ekávat, že posilující ekologický trend postupn� povede ke stále striktn�jším požadav-

k�m, které budou muset výrobky z d�vodu ochrany životního prost�edí spl�ovat [16]. 

 

P�i zevšeobecn�ném pohledu na vulkanizaci m�žeme �íci, že se jedná o chemický proces, 

který má v oboru elastomerních materiál� nezastupitelný význam. Tyto materiály mají 

schopnost se po uvoln�ní vn�jší deforma�ní síly vrátit do svého výchozího tvaru, tedy tva-

ru, který si držely p�ed deformací. Vulkanizaci m�žeme definovat také jako proces, pomo-

cí kterého se zvyšuje vratná síla a snižuje množství permanentní deformace, která ve vul-

kanizátu z�stane po odstran�ní deforma�ního �initele. Obecn� je tedy možné �íci, že vul-

kanizace zvyšuje elasticitu a snižuje plasticitu materiálu. 

Zvýšení elasticity a sou�asné snížení plasticity výrobk� po vulkanizaci se dosahuje vytvo-

�ením prostorové sít�, v níž jsou makromolekuly pomocí p�í�ných vazeb vzájemn� spoje-

ny. Typy p�í�ných vazeb jsou zobrazeny na Obrázku 8, v kapitole 4.2. 

Vlivem p�sobení vn�jší deforma�ní síly se sice makromolekuly vzájemn� posunují a tvar 

vulkanizátu se m�ní, ale po uvoln�ní této síly dochází k okamžitému navrácení tvaru do 

p�vodního stavu. 
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Vulkanizace byla d�íve spojována výhradn� s využíváním síry jako vulkaniza�ního �inidla, 

nicmén� nyní tento pojem ozna�uje obecn� chemické procesy, p�i nichž vznikají p�í�né 

vazby vlivem i jiných prvk� a slou�eniny [12, 13]. 

2.1 Další vulkaniza�ní systémy 

• Peroxidy 

P�estože je elementární síra nejpoužívan�jší vulkaniza�ní �inidlo, peroxidy mají v oblasti 

gumárenských sm�sí také významné postavení. Tento zp�sob vulkanizace je rovn�ž velmi 

starý a jeho objevení se datuje do roku 1915. Praktické uplatn�ní však za�al mít až p�i uží-

vání a vulkanizaci speciálních kau�uk�, jako je silikonový [13]. Peroxidy se následn� staly 

v oblasti gumárenského pr�myslu jeho hlavním vulkaniza�ním �inidlem. 

Pomocí peroxid�, viz Tabulka 4, mohou být vulkanizovány ty kau�uky, které nemohou být 

vulkanizovány sírou z d�vodu absolutní nep�ítomnosti dvojných vazeb, nap�. etylen-

propylenový kopolymer (EPM). Takové kau�uky se obecn� ozna�ují jako nasycené. Mezi 

kau�uky, které mohou být vulkanizovány pomocí peroxid�, pat�í EPDM, EP, SBR, NR, 

BR, fluorované a silikonové. Butylkau�uk je tímto zp�sobem vulkanizovat nevhodné, pro-

tože peroxidy zp�sobují jeho degradaci [9].Vulkanizaci pomocí peroxid� je možné využít i 

na výrobu transparentních vulkanizát� [13]. 

Tabulka 4: Nejpoužívan�jší skupiny peroxid� pro vulkanizaci kau�uk�a [17]. 

T�ída organických peroxid� Strukturní vzorec 

Dialkylperoxidy 
 
 

 

Peroxyketaly 
 
 

Diacylperoxidy 
 
 

 

Peroxyestery 
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aNejpoužívan�jší peroxidy pro vulkanizaci kau�uk� jsou dialkylové, následované t-butyl 

peroxyketalem a vybranými peroxidy ze skupin diacylových a peroxyesterových peroxid�. 

 

Peroxidy k sí
ování nepot�ebují reaktivitu dvojných vazeb a ani akcelerátory. Sirný vulka-

niza�ní systém obsahující síru, ZnO, kyselinu stearovou a akcelerátor tak m�že být nahra-

zen pouze jednou komponentou, peroxidem. Peroxidy reagují s �et�zci kau�uk� tak, že 

z uhlíkového �et�zce odstra�ují atomy vodíku, �ímž na �et�zcích vznikají volné radikály. 

Volné radikály vytvá�ejí na �et�zcích vysoce aktivní sít�, které se spojují se sít�mi na sou-

sedních, podobných �et�zcích a vytvá�í p�í�né vazby složené ze dvou uhlík�. Tato vazba je  

pro ilustraci zobrazena na Obrázku 2 [9]. P�í�ná vazba tvo�ená dv�ma uhlíky je pevn�jší 

(350 kJ.mol-1) a více teplotn� stabilní než vazba mezi uhlíkem a sírou (285 kJ.mol-1), vzni-

kající p�i sirné vulkanizaci [17]. 

 

 

Obrázek 2: P�í�ná vazba vzniklá spojením dvou 

atom� uhlíku [9]. 

 

I peroxidovému vulkaniza�nímu �inidlu je však nutné v�novat pozornost. Proto se nap�. 

aby nedošlo k necht�né interakci peroxid�, do vulkaniza�ního systému p�idávají antioxi-

danty, které by b�hem vulkanizace m�ly kontaktu peroxid� s kyslíkem zabránit. N�které 

p�ísady, které nejsou sou�ástí peroxidového vulkaniza�ního systému a jsou b�žné pro sirný 

vulkaniza�ní systém, mohou reagovat s peroxidy a tím p�ekážet vulkanizaci. Složení b�ž-

ného vulkaniza�ního systému na bázi peroxid� je uvedeno v Tabulce 5. 
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Použití peroxid�, jako vulkaniza�ních �inidel m�že p�inést �adu výhod. Hlavní z nich je 

zlepšení odolnosti vulkanizát� v��i tepelnému stárnutí. To se projevuje možným zvýšením 

horní hranice teploty použití nebo prodloužením životnosti vulkanizátu. Další výhodou je, 

že vulkanizáty sí
ované peroxidy vykazují lepší ustrnutí v tlaku než ty sí
ované sírou, což 

má za následek rovn�ž delší životnost. Na druhou stranu pevnost v tahu, pevnost p�i p�etr-

žení a odolnost v��i dynamickému namáhání vykazují zhoršení. N�kdy se u peroxidového 

vulkaniza�ního systému využívá dozrávání, aby došlo k dokon�ení vulkanizace a odstra-

n�ní vedlejších produkt� [9]. 

Tabulka 5: Složení peroxidového vulkaniza�ního systémua [5]. 

Komponenta NR SBR EPM Silikonový kau�uk 
Dikumyl peroxid 1,00 1,00 2,70 ��

Bis(2,4-dichlorobenzoyl pero-
xid) - - - 1,00 
Triallyl kyanurát - 1,50 1,50 - 
Podmínky vulkanizace    �

teplota [°C] 150 150 160 115,25b 
�as [min] 45 45 30 141,44b 

aKoncentrace uvedena v dsk. 

bUvedená teplota a �as jsou za podmínek dozrávání na vzduchu. 

 

• Radia�ní zá�ení 

Proces vulkanizace prost�ednictvím zá�ení o vysoké energii, zejména pak paprskem elek-

tron�, není prozatím jako vulkaniza�ní systém p�íliš rozší�en a pro vulkanizaci kau�uk� se 

p�íliš nepoužívá. Našel však uplatn�ní p�i produkci pneumatik, kde se využívá na �áste�né 

sí
ování (nasí
ování) komponent p�ed jejich konfekcí. �áste�né sí
ování probíhá za p�so-

bení radia�ního zá�ení o dávce �ty�i megarady. Pro kompletní vulkanizaci by bylo zapot�e-

bí mnohem vyšších radia�ních dávek. I tento vulkaniza�ní systém má výhody a v p�ípad� 

SBR se jedná o výrazné zlepšení odolnosti v��i p�sobení ozonu a v��i vzniku trhlin [9]. 

• Oxidy kov� 

Vulkanizace pomocí oxid� kov� se používá obecn� pro kau�uky obsahující halogen. Nej-

více se potom využívá pro vulkanizaci chloroprenového kau�uku, který má 

v gumárenském pr�myslu využití na neho�lavé dopravní pásy, na technickou pryž, apod. 

Taková technická pryž by m�la odolávat zvýšeným teplotám a pov�trnostním vliv�m [13]. 
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Z oxid� kov� se nej�ast�ji používají oxid zine�natý a oxid ho�e�natý, viz Tabulka 6, které 

se obvykle smíchají a používají spole�n�, protože ZnO je p�íliš reaktivní a MgO je sám o 

sob� neú�inný. Samotné sí
ování probíhá odstra�ováním atom� chlóru z polymerního �e-

t�zce [9, 18]. 

Tabulka 6: Vulkaniza�ní systém používaný pro chloroprenový kau�uka [5]. 

Komponenta Množství Množství Množství 
ZnO 5,00 5,00 5,00 
MgO 4,00 - 4,00 
Stearát vápenatý - - - 
Kyselina stearová - - 1,00 
TMTD - - 1,00 
DOTGb - - 1,00 
ETUb 0,50 0,50 - 
Síra - - 1,00 
Podmínky vulkanizace    

teplota [°C] 153 153 153 
�as [min] 15 15 15 

aMnožství je uvedeno v dsk. 

bDOTG, N,N‘-di-o-tolylguanidin; ETU, etylenthiourea. 

 

• Další r�zné metody vulkanizace 

Vulkanizáty velmi odolné proti stárnutí poskytuje vulkaniza�ní systém s thiuramdisulfidy. 

Tento vulkaniza�ní systém využívá schopnosti n�kterých látek, nap�. tetraalkylthiuramdi-

sulfidu, p�sobit jako vulkaniza�ní �inidlo bez nutné p�ítomnosti síry. Jejich vulkaniza�ní 

schopnosti byly zjišt�ny okolo roku 1921, kdy se zjistilo, že p�i vyšším dávkování p�sobí 

jako vulkaniza�ní �inidlo. Do té doby se používaly pouze jako urychlova�e vulkanizace. 

Vulkaniza�ní systém tvo�í tetraalkylthiuramdisulfid a ZnO. P�í�ná vazba, která vzniká má 

monosulfidický nebo polysulfidický charakter [13]. 

Pro vulkanizaci butylkau�uku se používá vulkaniza�ní systém na bázi fenolformaldehydo-

vých prysky�ic. Tento vulkanizát je vysoce odolný proti únav� pod vlivem vysokých teplot 

a má využití jako membrána na membránových vulkaniza�ních lisech. P�í�ná vazba je tvo-

�ena dv�ma uhlíky v kombinaci s benzenovým jádrem. Vzorové složení vulkaniza�ního 

systému je uvedeno v Tabulce 7. 

Dále se pro vulkanizaci používají deriváty benzochinonu a bismaleinových prysky�ic [5]. 
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Tabulka 7: Složení systému pro vulkanizaci pomocí fenolických �inidel, chinonových de-

rivát� nebo maleinimid�a [5]. 

  IIR SBR NBR 
Komponenta 1 2 1 2   

ZnO 5,00 5,00 - - - 
Pb3O4 - 10,00 - - - 
Kyselina stearová 1,00 - - - - 
Fenolické �inidlo 12,00 - - - - 
Benzochinondioxim - 2,00 - - - 
m-Fenylenbismaleinamid - - 0,85 0,85 3,00 
2-Benzothiazyl disulfid - - 2,00 - - 
Dikumyl peroxid - - - 0,30 0,30 
Podmínky vulkanizace      

teplota [°C] 180 153 153 153 153 
�as [min] 30 20 25 25 30 

aKoncentrace uvedena v dsk. 
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3 AKTIVÁTORY VULKANIZACE 

Z obecného hlediska se rozlišují t�i základní druhy aktivátor� vulkanizace. Jsou to: 

• aktivátory sirné vulkanizace; 

• aktivátory peroxidové vulkanizace; 

• senzibilizátory radia�ní vulkanizace [8]. 

 

Aktivátory vulkanizace se v gumárenských sm�sích používají z d�vodu jejich pozitivního 

vlivu na ú�innost sí
ování vulkaniza�ního systému, protože bez p�ídavku aktivátor� by byl 

nap�. sirný vulkaniza�ní systém jen málo ú�inný [4]. 

Aktivátory obsažené v gumárenské sm�si v ur�ité koncentraci výrazn� zvyšují po�et p�í�-

ných vazeb, �ímž umož�ují snížit koncentraci vulkaniza�ního �inidla, která by bez p�ídav-

ku aktivátoru musela být pro dosažení stejného stupn� sí
ování výrazn� vyšší [8]. 

3.1 Aktivátory sirné vulkanizace 

Jelikož elementární síra je sama o sob� málo ú�inným vulkaniza�ním �inidlem, p�idávají 

se do vulkaniza�ního systému aktivátory vulkanizace, které zvyšují její sí
ovací ú�innost. 

Jako aktivátory vulkanizace sírou a donory síry se používají oxidy kov�. Jak již bylo zmí-

n�no, nejú�inn�jší a z toho d�vodu nejvíce používaný aktivátor je ZnO, který v p�ípad� 

p�írodního kau�uku zvyšuje sí
ovací ú�innost až o 60 a více procent [8]. 

Mezi další používané oxidy kov� pat�í ješt� MgO a CaO. Další oxidy jako CdO, PbO, 

apod., se používají spíše výjime�n� [4]. Zmín�né anorganické slou�eniny se používají nej-

�ast�ji, ale používají se také slou�eniny organické, z nichž se funk�n� mezi aktivátory sir-

né vulkanizace �adí kyselina stearová a jiné mastné kyseliny, schopné p�evád�t oxidy kov� 

na formu lépe rozpustnou v kau�uku [7, 12].  

3.1.1 Oxid zine�natý 

Je to bílý prášek o hustot� 5,60 g.cm-3, d�íve používaný jako gumárenský pigment nebo 

bílý pigment do nát�rových hmot. Z tohoto použití plyne jeho ozna�ení, jako zinková b�-

loba [8]. Tradi�n� se vyrábí dv�ma zp�soby, a to bu� Francouzským, nebo Americkým. 

Oba typy jsou vyráb�ny pyrometalurgickou technikou, kdy kov ve skupenství páry reaguje 
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s kyslíkem za vzniku oxidu zine�natého. Rozdíl mezi zmín�nými dv�ma technikami je 

v surovém materiálu, který se na výrobu oxidu zine�natého používá. 

Francouzský zp�sob výroby je založen na odpa�ování surového materiálu (zinku) a finální 

produkt odpovídá �istotou kovu, který byl použit. Americký zp�sob je zase založen na 

získávání páry zinku p�ímo z horniny (rudy) spalováním ve sm�si s uhlím nebo pomocí 

elektro-termálního procesu, kde je teplo vytvá�eno elektrický proudem. V poslední dob� se 

za�íná používat také t�etí zp�sob výroby oxidu zine�natého, který je podobný francouz-

skému a je založený na principu Physical Vapor Synthesis - PVS. Na trh s ním p�išla firma 

Nanophase Technologies Corporation, která si patentovala tuto metodu pro výrobu �ástic o 

velikostech v �ádu nanometr� pod názvem NanoArc™ [19]. P�i této metod� je pára za p�í-

tomnosti kyslíku prudce zchlazena, což zp�sobí nukleaci a kondenzaci �ástic oxidu zine�-

natého ve velikostech nanometr�. �ástice jsou neporézní a prosté ne�istot. 

Nej�istší �ástice oxidu zine�natého, získávané Francouzskou metodou, obsahují až      

99,99 % ZnO. V n�kterých aplikacích je �istota ZnO hlavním požadavkem, jelikož ZnO je 

foto-chemicky aktivní a každá ne�istota m�že zp�sobit zm�nu jeho vlastností. ZnO, díky 

chemické reaktivit� a foto-chemickým vlastnostem nalezl �adu využití v nejr�zn�jších 

aplikacích. Jako jeden z nejd�ležit�jších mechanism� chemické reaktivity ZnO je ozna�o-

vána tvorba sulfidu zine�natého. 

Velikost �ástic b�žného ZnO se pohybuje v rozmezí od 0,3 do 1 �m a jejich m�rný povrch 

je v závislosti na velikosti �ástic v rozmezí od 4 do 6 m2.g-1. �ástice tzv. aktivního ZnO, 

pro který je charakteristická menší velikost �ástic, mají pr�m�rnou velikost 0,25 �m a vý-

razn� vyšší m�rný povrch, který se pohybuje od 30 do 50 m2.g-1. Vzhledem k nízké porosi-

t� ZnO je vyšší m�rný povrch pravd�podobn� zp�soben menší velikostí �ástic [20]. 

Do standardních sm�sí se p�idává ZnO v množství 3 dsk, což je koncentrace, kdy dosahuje  

maximálního ú�inku. Po p�ekro�ení optimální koncentrace se již vliv ZnO b�hem vulkani-

zace neprojevuje a jeho vyšší dávkování je tak vzhledem k vysoké cen� za objemovou jed-

notku neekonomické [7]. Do sm�sí, u kterých jsou požadavky na transparentnost, se p�idá-

vá pouze 1 dsk ZnO, pop�ípad� se m�že nahradit tzv. aktivním oxidem zine�natým, uhli�i-

tanem nebo stearátem zine�natým, což je jemný bílý prášek amorfní povahy s hustotou   

1,50 g.cm-3 a bodem tání okolo 115 °C [7].Ve sm�sích s regenerátem se p�idává na regene-

rát rovn�ž cca 1 dsk ZnO [8]. 
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ZnO se do gumárenských sm�sí p�idává v�tšinou v kombinaci s mastnou kyselinou, nej-

�ast�ji stearovou. 

Aktiva�ní ú�inek oxid� kov� spo�ívá ve vytvá�ení komplex�, které vznikají reakcí s akce-

lerátory, kyselinou stearovou a vulkaniza�ním �inidlem. Tyto komplexy jsou 

v kau�ukových sm�sích rozpustn�jší než jejich složky a p�í�né vazby proto vytvá�í snáze 

[21]. 

Za využíváním ZnO stojí �ada d�vod�. Nejen, že má velmi pozitivní vliv na ú�innost vul-

kanizace a tvorbu sítí, ale p�sobí také jako UV stabilizátor, a vykazuje antibakteriální 

vlastnosti, díky �emuž se využívá i v medicinálních aplikacích [20]. 

3.1.2 Oxid ho�e�natý 

Tento jemný bílý prášek se p�ipravuje žíháním sráženého uhli�itanu ho�e�natého. Používá 

se jako aktivátor ve sm�sích urychlených deriváty guanidinu, k urychlení vulkanizace 

v p�ítomnosti kyselých p�ísad a jako stabilizátor ve sm�sích chloroprenového kau�uku, kde 

neutralizuje odšt�povanou kyselinu chlorovodíkovou. 

3.1.3 Oxid vápenatý 

P�idává se pro urychlení vulkanizace za p�ítomnosti kyselých p�ísad. Nejv�tší využití má 

jako aktivátor tvrdých pryží. Významný je rovn�ž jeho vliv na porositu pryže, vulkanizo-

vané kontinuáln� bez p�sobení tlaku [4]. 

3.1.4 Oxid kademnatý 

Tento oxid se používá pro speciální výrobky, jako je nap�. teplovzdorná pryž na bá-

zi butadien-akrylonitrilového kau�uku, v kombinaci s dithiokarbamanem kademnatým [8]. 

Dále poskytuje vulkanizátu nízkou trvalou deformaci a dobrou odolnost v��i stárnutí 

v olejích [21]. Dnes se už tém�� nevyužívá, protože je zdravotn� závadný [8]. 

3.1.5 Oxid olovnatý 

Je to dobrý aktivátor vulkanizace s dobrou ú�inností, ale vzhledem k jeho jedovatosti a 

pom�rn� vysoké cen� se již prakticky nepoužívá. Navíc z n�ho p�i vulkanizaci vzniká �er-

ný sulfid olovnatý, který sice prop�j�uje pryži dobrou odolnost v��i vod�, ale zp�sobuje 
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tmavnutí vulkanizátu [8]. Jeho využití je hlavn� p�i výrob� tvrdých vulkanizát�, je vhodný 

na výrobu rukavic a zást�r používaných jako ochrana proti RTG zá�ení [21]. 

3.1.6 Kyselina stearová 

Kyselina stearová a mastné kyseliny obecn� se používají ve sm�sích s aktivátory, protože 

mají schopnost p�evád�t oxidy kov� na mýdla, která jsou v kau�ukových sm�sích lépe 

rozpustná než samotné oxidy. Zárove� s ostatními složkami vulkaniza�ního systému vy-

tvá�í komplexy. 

Kyselina stearová (C18) se jako aktivátor používá ve sm�si s kyselinou palmitovou (C16), 

což dává technický produkt s názvem stearin. Stearinu se do nepln�ných sm�sí p�idává 0,5 

až 1 dsk a p�i v�tším pln�ní se dávkování zv�tšuje až na 3 dsk [7]. Krom� aktiva�ního 

ú�inku p�sobí kyselina stearová i jako dispergátor plniv a zpracovatelská p�ísada uleh�ují-

cí vytla�ování sm�sí.  

Její nevýhodou je, že p�i vyšším dávkování z d�vodu jejího kyselého charakteru zpomaluje 

vulkanizaci a �asto vykvétá na povrch, �ímž snižuje konfek�ní lepivost sm�sí. Proto je 

n�kdy výhodn�jší použít kyseliny s menší molekulovou hmotností, jako jsou kyselina lau-

rová (C12) a 2-etylkapronová (C8), jejichž p�edností je, že nevykvétají a konfek�ní lepivost 

tak nesnižují. Zárove� zvyšují rozpustnost meziprodukt� ve vulkaniza�ním systému [4, 8, 

21]. 

3.2 Aktivátory peroxidové vulkanizace 

P�i vulkanizaci pomocí peroxid� jsou aktivními �initeli volné radikály, vznikající z orga-

nických peroxid� jejich rozpadem. S t�mito aktivátory se �asto p�idávají více funk�ní mo-

nomery, které výrazn� zvyšují sí
ovací ú�innost a reagují s nestálými radikály na stálejší. 

Aktivátory peroxidové vulkanizace mají schopnost zvýšit sí
ovací ú�innost až o 20 procent 

a více. 

Nejrozší�en�jšími aktivátory peroxidové vulkanizace jsou uvedeny v Tabulce 8. 
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Tabulka 8: Nejpoužívan�jší aktivátory peroxidové vulkanizace [8]. 

Typ aktivátoru Strukturní vzorec 

Triallylkyanuran (TAC) 
 
 
 
 

 

  

Triallylizokyanuran (TAIC) 
 
 
 
 

 

 

Dále sem pat�í také estery dikarboxylových kyselin, nap�. ftaláty a diakryláty glykol�. Do 

tvrdších pryží nebo do pryží s požadovanou vyšší tvrdostí a modulem se mohou p�idávat 

glykoldimethakrylát a trimethakrylát namísto triallylkyanurátu. Tyto p�sobí v kau�ukové 

sm�si jako zm�k�ovadlo a ve vulkanizátu jako ztužovadlo, jelikož p�i vulkanizaci dochází 

k jejich polymeraci.  

Standardní p�idávané množství aktivátor� peroxidové vulkanizace je 3 dsk [8]. 

3.3 Senzibilizátory radia�ní vulkanizace 

Senzibilizátory radia�ní vulkanizace se dostaly do pop�edí v posledních letech spolu s vy-

vinutím a následným rozší�ením nové, tzv. radia�ní vulkanizace. Jedná se o esterové a jim 

podobné monomery, jako diallylftalát nebo divinylbenzen, které p�sobí jako senzibilizáto-

ry a v kau�ukové sm�si zp�sobí zvýšení její citlivosti v��i r�zným typ�m zá�ení o vysoké 

energii (mikrovlnné, radioaktivní, proud urychlených elektron�, apod.). Po ozá�ení kau�u-

kové sm�si s obsahem senzibilizátoru dojde p�i ur�ité dávce zá�ení ke vzniku výrazn� v�t-

šího po�tu p�í�ných vazeb. To je zp�sobeno vyšší koncentrací volných radikál� schopných 

sí
ovat kau�uk a hlavn� potla�ením nežádoucích št�pných reakcí, což je �asto p�edpokla-

dem pro praktické využití radia�ní vulkanizace [8]. 
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4 OXID ZINE�NATÝ 

4.1 Role ZnO v akcelerovaném vulkaniza�ním systému 

Akcelerovaný sirný vulkaniza�ní systém je nejvíce využívaným vulkaniza�ním systémem 

v gumárenské praxi. Tato metoda m�že být používána pouze pro kau�uky s nenasycenými 

�et�zci nebo pro kau�uky s nenasycenými bo�ními substituenty. Typ p�í�ných vazeb získa-

ných sirnou vulkanizací je siln� závislý na vulkaniza�ním systému, a tedy chemikáliích, 

z nichž je složený. P�í�né vazby jsou p�evážn� mono-, di-, nebo polysulfidické. Kau�ukové 

�et�zce se mohou upravovat také cyklickými sulfidovými skupinami a skupinami terminu-

jícími akcelerující efekt, viz Obrázek 3. Vzhledem k tomu, že délka polysulfidického �e-

t�zce ovliv�uje tepelnou stabilitu a fyzikální vlastnosti vulkanizát�, je jeho distribuce vel-

mi d�ležitá [22]. 

 

 

Obrázek 3: V akcelerovaných vulkaniza�ních systémech je x rovno jedna až dva, a 

obsah cyklických struktur je velmi nízký. V neakcelerovaných systémech je x nao-

pak rovno až osm a mnoho síry je intramolekulárn� vázané v cyklických struktu-

rách [4]. 

 

Vulkanizaci je možné pom�rn� jednoduše charakterizovat pomocí m��ení vyvinutých p�í�-

ných vazeb v závislosti na �ase, což je obecn� známo jako vulkaniza�ní k�ivka. K m��ení 

takové závislosti slouží r�zné typy reometr�. U torzních, dynamických reometr� se m��í 

krouticí moment nebo smykový modul pružnosti, jako funkce �asu za dané teploty. P�ed-

poklad je, že modul je úm�rný koncentraci vyvíjených p�í�ných vazeb, která se v �ase zvy-

šuje. 

V souvislosti se zvýšením produktivity, snížením provozních náklad� a snížením energe-

tických požadavk� je �asto požadováno dosažení maximální úrovn� vulkanizace za mini-
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málního �asu. To vede k vysoké výkonnosti a nižším energetickým nárok�m b�hem vulka-

niza�ního procesu. 

Po tom, co Oenslager vysv�tlil vliv anilinu na úrove� vulkanizace a vlastnosti vulkanizátu, 

Delbrück v roce 1910 objevil, že piperidin a aminy se obecn� chovají jako velmi ú�inné 

akcelerátory vulkanizace, což m�lo za následek rychlejší vulkanizaci a vylepšení vlastností 

vulkanizát�. Tyto aminy byly prvními akcelerátory vulkanizace. Brzo byly vyvinuty r�zné 

deriváty anilinu, které byly mén� toxické a vykazovaly vyšší akcelera�ní aktivitu než ani-

lin samotný. Mezi tyto pat�í i thiokarbanilid, vyvinutý roku 1907, což je pevná látka vzni-

kající reakcí sirouhlíku a anilinu [5]. Další výzkum vedl k objevení akcelerátor� na bázi 

guanidinu, dithiokarbamát�, což jsou produkty reakce sirouhlíku a alifatického aminu, a v 

roce 1925 byly na trh uvedeny 2-merkaptobenzothiazol (MBT), o jehož použití v sirném 

vulkaniza�ním systému psal v roce 2002 Van Der Horst a kol. [22] a 2-

benzothiazoldisulfid (MBTS). Akcelerátory, které jsou v sou�asné dob� nejpoužívan�jší, 

jsou uvedeny v Tabulce 9 [6, 24]. 

Tabulka 9: B�žn� používané akcelerátory sirného vulkaniza�ního systému [5]. 

Slou�enina Zkratka Strukturní vzorec 
   

Benzothiazoly   

2-Merkaptobenzothiazol 
 

MBT 
 

�

2-Benzothiazol disulfid 
 

MBTS 
 

�

  �

Benzothiazolsulfenamidy  �

N-Cyklohexylbenzothiazol-2-sulfenamid 
 

CBS 
 

�

N-t-Butylbenzothiazole-2-sulfenamid 
 

TBBS 
 

  
 
 
 
 
  

�
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Thiuramy 

Tetrametylthiuram disulfid 
 

TMTD 
 

�

  �

Dithiokarbamáty   

Zinek dimetyldithiokarbamát 
 

ZDMC 
 

�

  �

 

Pro vymodelování reak�ního postupu akcelerované sirné vulkanizace je nutné znát kom-

pletní kinetické, tepelné a reologické charakteristiky látek b�hem reakce, protože krom� 

teploty a smykové rychlosti, tepelných a reologických vlastností závisí také na stupni reak-

ce. Z toho d�vodu je ur�ení kinetiky reakce velmi d�ležité. Existují dva postupy, s kterými 

se k vulkanizaci p�istupuje. Prvn� se používal fenomologický p�ístup založený na apliko-

vání tzv. obecné formy makrokinetiky. Díky rostoucímu zájmu o proces vulkanizace a jeho 

postupnému porozum�ní však bylo pozd�ji více pozornosti v�nováno p�ístupu kinetické-

mu. 

Techniky, které se používají ke studiu vulkanizace kau�uk� jsou nej�ast�ji diferenciální 

snímací kalorimetrie (DSC), reometr v oscila�ním režimu a chemické analýzy. 

Vulkaniza�ní k�ivka, zobrazená na Obrázku 4, ilustruje pr�b�h typické akcelerované sirné 

vulkanizace. Pro tento p�íklad byla vulkaniza�ní k�ivka získaná m��ením smykového mo-

dulu pružnosti jako funkce �asu na reometru. Pro usnadn�ní popisu procesu m�že být vul-

kaniza�ní k�ivka rozd�lena do t�í hlavních sekcí. 

První sekce p�edstavuje bezpe�nost sm�si. P�edpokládá se, že akcelera�ní reakce probíhají 

p�edevším v této fázi. V druhé sekci probíhá vlastní sí
ování, kdy vzniká sí
 p�í�ných va-

zeb. B�hem t�etí fáze sí
 dozrává tzv. p�evulkanizováním a dle typu sm�sí m�že být dosa-

ženo poklesu, rovnováhy nebo vzr�stu modulu [25, 26]. 
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Obrázek 4: Typická vulkaniza�ní k�ivka akcelerova-

ného vulkaniza�ního systému [25]. 

 

Na Obrázku 5 je na pr�b�hu vulkaniza�ní k�ivky znázorn�n vliv ZnO na úrove� vulkaniza-

ce. 

 

 

Obrázek 5: Efekt r�zných vulkaniza�ních systém� na úrove� vulkanizace [27]. 
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Studium mechanismu akcelerované sirné vulkanizace probíhá už od roku 1946, a v souvis-

losti s tím bylo navrženo již mnoho možných mechanism� reakce. Poslední celkový p�e-

hled akcelerovaných a neakcelerovaných sirných vulkaniza�ních systém� uvedl Krejsa a 

Koenig okolo roku 1993 [28]. 

Obecný pr�b�h akcelerované sirné vulkanizace je popisován následovn�: 

• Nejprve dochází interakcemi mezi akcelerátorem a aktivátorem (ZnO) ke vzniku 

aktivního akcelerujícího komplexu. Tento komplex reaguje s elementární sírou, do-

nory síry, apod. za vzniku aktivního sirného �inidla. Z mnoha studií plyne, že Zn2+ 

ionty vytvá�í s akcelerátory komplexy, které jsou více reaktivní než akcelerátory 

samotné. 

• Ve druhé fázi reaguje sirné �inidlo s nenasycenými kau�ukovými �et�zci za vzniku 

sí
ujících prekurzor�. Prekurzory byly na základ� experiment� ozna�eny jako ak-

celera�ní ú�inek terminující polysulfidické skupiny, p�ipojené ke kau�ukovému �e-

t�zci. 

• Prekurzory následn� reagují mezi sebou nebo s dalšími �et�zci za vzniku polysulfi-

dické p�í�né vazby. Mezitím m�že v d�sledku rozkladu a desulfurace prekurzor� 

také docházet ke ztrát� sí
ovací ú�innosti. Následkem vedlejších reakcí mohou 

vznikat cyklické sulfidy, konjugované dieny a trieny, ZnS a monosulfidické skupi-

ny. Tyto látky však žádným zp�sobem nep�ispívají k vytvá�ení sítí. Typ reakce, ja-

kým bude reakce probíhat je dán ponejvíce aktivitou akcelerujících zine�natých 

komplex� a teplotou. 

• V poslední fázi dochází k tzv. dozrávání nejd�íve vzniklých sítí a zárove� m�že do-

cházet také k desulfuraci (zkracování p�í�ných vazeb, potenciáln� vedoucí k tvorb� 

monosulfidových p�í�ných vazeb) a rozkladu polysulfidových p�í�ných vazeb. 

 

Je d�ležité zmínit, že p�esná aktiva�ní role ZnO je siln� závislá na typu akcelerátoru p�í-

tomném ve vulkaniza�ním systému. ZnO jako aktivátor, má významný vliv na r�zné stádia 

vulkaniza�ního procesu. Zvyšuje rychlost reakcí ve stádiu bezpe�nosti vulkanizace, což 

vede ke vzniku prekurzor� p�í�ných vazeb a zv�tšuje tak rozsah sítí. Naopak snižuje rych-

lost tvorby vlastních p�í�ných vazeb. 
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Na základ� studií autor� Krejsy a kol. [28], vzniklo vulkaniza�ní schéma zobrazené na 

Obrázku 6, kde jsou shrnuty a znázorn�ny jednotlivé kroky reakce. B�hem procesu vulka-

nizace a dozrávání sítí probíhají sou�asn� t�i reakce, a to sí
ování, desulfurace a rozklad. 

Rovnováha mez t�mito reakcemi je závislá nejen na teplot�, ale také na typu akcelerátoru a 

jeho koncentraci ve vulkaniza�ním systému. ZnO zvyšuje rychlost r�zných reakcí 

v akcelera�ním chemismu otevíráním cyklických útvar� síry (S8), což vede k rychlejší sul-

furaci aktivních sirných komplex� [5, 25, 29, 30]. 

 

 

Obrázek 6: Obecné schéma reakce akcelerovaného 

vulkaniza�ního systému [25, 31]. 

 

Názorné schéma pro lepší ilustraci tvorby jednotlivých p�í�ných vazeb vytvo�il Nieu-

wenhuizen, viz Obrázek 7 [32]. 
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Obrázek 7: Obecný pr�b�h akcelerované sirné vulkanizace (X = zbytek akcele-

rátoru) [32]. 

 

4.2 Vliv ZnO na vlastnosti vulkanizátu 

Obecn� je známo, že zvyšování koncentrace síry a akcelerátor� poskytuje vyšší hustotu 

p�í�ných vazeb a v souladu s tím i vyšší modul, hustotu, tvrdost, apod. Z toho plyne, že 

mechanické vlastnosti jsou siln� závislé na hustot� p�í�ných vazeb [18]. 

Nicmén�, zvýšením koncentrace akcelerátoru v pom�ru ke koncentraci síry je možné ve 

vulkanizátu dosáhnout vyššího podílu monosulfidických p�í�ných vazeb. Vyšší množství 

akcelerátor� poskytuje také vyšší po�et vedlejších substituent� typu –Sx–Ac, které jsou 

voln� zav�šeny na hlavním �et�zci. Vyšší koncentrace síry ku akcelerátoru poskytuje obojí, 

a tedy více polysulfidických p�í�ných vazeb a více síru-obsahujících šesti�lenných hetero-

cyklických útvar� na hlavním �et�zci, viz Obrázek 8. Navíc se na hlavním �et�zci vyskytují 

konjugované olefinické dvojné vazby. Tyto zm�ny ve struktu�e sítí vulkanizátu jsou zod-

pov�dné za zm�ny ve vlastnostech vulkanizát�. Zm�ny je možné ovlivnit složením vulka-

niza�ního systému. 
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Obrázek 8: Obecná struktura vulkanizátu, vzniklá za použití akcelerovaného 

sirného vulkaniza�ního systému [5]. 

 

P�ídavek ZnO, jako aktivátoru sirné vulkanizace, má v p�ípad� automobilových pneumatik 

schopnost snižovat jejich zah�ívání, a taky zlepšovat jejich odolnost proti opot�ebení. ZnO 

ve sm�si funguje jako odvod tepla nebo chladi�, který p�ijímá t�ecí energii bez významné-

ho zvýšení vnit�ní teploty. Také bylo zjišt�no, že ZnO zvyšuje odolnost vulkanizát� v��i 

vyšším teplotám a proti dynamickému namáhání. Vysoká teplotní vodivost ZnO pomáhá k 

disipaci lokálních tepelných koncentrací, které by jinak mohly negativn� ovlivnit vlastnosti 

vulkanizátu. Tepelné vlastnosti ZnO jsou obzvlášt� výhodné p�i aplikacích na pryžové 

vibra�ní rámy, kde by za jiných okolností p�sobením namáhání a cyklického nap�tí dochá-

zelo k velkému vývinu tepla a degradaci pryže. Vlastností ZnO se také využívá pro tvorbu 

vazeb mezi pryží a ocelovými kordy p�i výrob� pneumatik a také jiných technických vý-

robk�. 

Krom� zlepšování vlastností vulkanizovaných kau�uk�, ZnO pomáhá také p�i zpracování 

nevulkanizovaných kau�uk�. ZnO se p�idává do gumárenských sm�sí z d�vodu snížení 
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smršt�ní vst�ikovaných výrobk� a také z d�vodu udržení �istoty forem. Což má vliv na 

produktivitu práce, kdy se zvýší po�et cykl� vst�ikování, než bude pot�eba formu vy�istit 

[22, 33, 34]. 

4.3 Zp�soby redukce množství ZnO v gumárenských sm�sích 

 

Jak již bylo zmín�no v kapitole 2, v poslední dob�, se díky zvýšenému obsahu zinku 

v evropských vodních tocích a jeho toxickému vlivu na vodní organismy stalo snižování 

množství ZnO v gumárenských produktech velmi d�ležitým. Zinek se do životního pro-

st�edí m�že dostávat r�znými zp�soby; z pryže p�i její výrob�, používání a také recyklová-

ní pryžových výrobk� a zejména pneumatik. 

Do podzemích vod se zinek dostává prost�ednictvím pryžového prachu, vznikajícího p�i 

opot�ebovávání pneumatik a uvol�ováním z pryžového granulátu, vyráb�ného z použitých 

pneumatik, používaného jako podklad na sportovních h�ištích. 

V souladu se sm�rnicí Rady Evropské Unie 2004/73/EC je ZnO klasifikován jako skupina 

N, tedy “Nebezpe�ný pro životní prost�edí”se specifikací R50/53 “Velmi toxický pro vod-

ní organismy, s možnými dlouhodobými nep�íznivými efekty na vodní prost�edí”. Evrop-

ská Unie podporovala výzkumný projekt - Reduced zinc in rubber compound for an 

enhanced environment (ECOZINC), který probíhal �ty�i roky a skon�il v lednu 2005. 

Hlavním p�ínosem tohoto projektu bylo zhodnocení jednotlivých možných variant snižo-

vání množství zinku v pryžových produktech. B�hem výzkumu bylo dosaženo zajímavých 

výsledk�, které byly publikovány a prezentovány na konferencích [12]. Rovn�ž prob�hlo 

n�kolik studií zabývajících se možnostmi snižování ZnO a jeho náhrady v pryžových pro-

duktech [16, 35, 36, 37]. 

 

V dnešní dob� se využívá n�kolik zp�sob�, pomocí kterých je možné dosáhnout snížení 

množství �ástic ZnO v gumárenských sm�sích. Tyto zp�soby jsou založeny na použití r�z-

ných modifikací samotného zinku nebo na použití aktivátor� vulkanizace o zcela jiném 

složení. 
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Pat�í sem: 

• použití tzv. aktivního ZnO a nano-ZnO; 

• použití jílu syceného zinkem - ZnClay; 

• použití zine�natých komplex�; 

• použití ostatních oxid� kov� [16]; 

• použití modifikovaného ZnO. 

 

4.3.1 Aktivní ZnO a nano-ZnO 

Jak již bylo zmín�no výše, pro vulkanizaci kau�uku sírou za p�ítomnosti akcelerátoru je 

ZnO nezbytnou ingrediencí. Zvyšuje ú�innost vulkanizace, zlepšuje vlastnosti vulkanizát� 

a redukuje dobu vulkanizace. Vulkaniza�ní charakteristiky a fyzikální vlastnosti jako mo-

dul apod., se ve sm�sích s b�žným ZnO, p�i snížení jeho dávkování, významn� nezm�ní 

nap�. jako u s-SBR (p�i obsahu ZnO 1 nebo více dsk) nebo u EPDM (p�i obsahu 2 a více 

dsk). Tudíž není problém ve vulkaniza�ním systému množství ZnO snížit (3-5 dsk) [36]. 

V mnoha publikacích se udává, že pro zvýšení aktivity �ástic ZnO a tím dosažení nižší 

pot�ebné koncentrace v gumárenských sm�sích je pot�eba zvýšit dostupnost zine�natých 

iont� na povrchu krystalk� [36]. Avšak je to disperze, velikost �ástic a m�rný povrch, co 

má na aktivitu ZnO nejvýznamn�jší vliv [16]. 

Maximální ú�innost ZnO b�hem vulkaniza�ního procesu se zajistí maximalizací kontaktu 

mezi �ásticemi ZnO a akcelerátorem v gumárenské sm�si. Tento kontakt, jak už bylo �e�e-

no, je odvislý od velikosti �ástic, jejich tvaru a jejich m�rného povrchu. Pr�m�rná velikost 

�ástic b�žného ZnO je 0,3-1,0 �m a m�rný povrch odpovídá velikosti 4-6 m2.g-1. U tzv. 

aktivního ZnO je velikost �ástic menší a m�rný povrch v�tší, což vede k snazší a lepší dis-

perzi a vyšší aktivit�. �ástice aktivního ZnO jsou b�žn� p�ipravován v rozm�rech           

0,1-0,4 �m s podstatn� v�tším Brunauer-Emmett-Tellerovým (BET) m�rným povrchem od 

30 do 50 m2.g-1. Vzhledem k tomu, že ZnO má malou porozitu se p�edpokládá, že velký 

m�rný povrch je dán malými rozm�ry �ástic. Vyšší aktivita je pravd�podobn� zp�sobena 

vyšší dostupností Zn2+ iont� na povrchu krystalk� v porovnání s b�žnými �ásticemi ZnO. 

Jedním z posledních a v�bec nejslibn�jších objev� v této oblasti je nano-ZnO [39, 40]. 
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P�edstavuje vysokou aktivitu z d�vodu extrémn� malých rozm�r� �ástic a velkého m�rné-

ho povrchu. Pr�m�r �ástic nano-ZnO se pohybuje od 20 do 40 nm a m�rný povrch od 15 

do  45 m2.g-1. Velikost m�rného povrchu je však závislá na zp�sobu p�ípravy a m�že být 

dosaženo rozm�r� až 70-110 m2.g-1. M�rný povrch �ástic nano-ZnO je standardn� pouze 

nepatrn� vyšší než u �ástic aktivního ZnO a nemá p�ímou souvislost s poklesem velikosti 

�ástic. Jeho velikost m�že být ovlivn�na celou �adu faktor�. 

Podmínky p�ípravy velmi významn� ovliv�ují finální vlastnosti jako chemickou aktivitu a 

morfologii nano-ZnO. Prášky ZnO s �ásticemi v rozm�rech nanometr� jsou tradi�n� vyrá-

b�ny za pomoci vysokožárových pecí, kde pyrolýzou vzniká práškový prekurzor. Velikost 

�ástic získaných touto metodou je nicmén� v�tší a také dochází k jejich snazší aglomeraci, 

než u �ástic p�ipravených druhou metodou, kterou je pyrolýza plasmová. Tento fakt by 

mohlo vést k menšímu m�rnému povrchu. Naopak p�i použití pyrolýzy plasmové mají �ás-

tice tendence k aglomeraci výrazn� nižší. 

Morfologie �ástic nano-ZnO prášku se pohybuje od nej�ast�ji se vyskytujících sférických, 

p�es b�žným zp�sobem p�ipravované elipsovité až po jehlicovité, vyskytující se u speciál-

ních nano-ZnO. Úm�rn� morfologii �ástic se pochopiteln� m�ní také m�rný povrch [20, 

36]. 

Vernardou a kol. ve svém výzkumu popsali vliv pH na morfologii �ástic nano-ZnO. Tento 

vliv ilustruje Obrázek 9 [41]. 

 

 

Obrázek 9: Morfologie �ástic nano-ZnO v závislosti na pH dle Vernardoua [41]. 
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Aktivní ZnO má v porovnání s b�žným ZnO na vulkaniza�ní charakteristiky a fyzikální 

vlastnosti spíše nepatrný vliv. Naopak tzv. nano-ZnO, p�edstavuje nový rozm�r aktivace 

sirné vulkanizace. Náhradou b�žného ZnO ekvivalentním množstvím nano-ZnO je možné 

dosáhnout zlepšení vlastností vulkanizát�, jako odolnosti proti od�ru nebo pevnosti p�i 

p�etržení, apod.. To je zp�sobeno faktem, že v porovnání s b�žným ZnO je možné p�i 

ekvivalentním množství dsk nano-ZnO získat, díky v�tšímu množství �ástic, mnohem v�tší 

dostupný povrch, což má velmi pozitivní vliv na ú�innost vulkanizace. 

Z výzkum�, které provedl Heideman a kol. plyne, že v porovnání s b�žným ZnO je pro 

zachování stejných vulkaniza�ních charakteristik zapot�ebí pouze jedna desetina množství 

nano-ZnO [36]. 

Pro dosažení významného snížení množství ZnO v gumárenských sm�sích je tedy nejd�le-

žit�jší použít �ástice o velikostech v nanometrech a s vysokým m�rným povrchem. Lepší 

p�ístupnost Zn2+ iont� je klí�ová spíše pro dosažení vyšší chemické aktivity [39]. 

Z tohoto d�vodu se nano-ZnO stává významným zp�sobem redukce množství ZnO 

v gumárenských sm�sích [16, 42]. 

Pro komplexnost procesu vulkanizace je však složité analyzovat kroky reakce za ur�itých 

obecných podmínek aplikovatelných na všechny typy kau�uk� a vulkaniza�ních systém�. 

Proto jsou zmín�ná fakta platná pouze pro sirnou vulkanizaci akcelerovanou benzothiazol-

sulfenamidem [36]. 

4.3.2 Zine�naté komplexy 

Existuje všeobecné stanovisko, že zine�naté kationty poskytované oxidem zine�natým 

a/nebo slou�eninami zinku reagují s organickými akcelerátory za vzniku aktivních zink-

akcelerátorových komplex�, což je považováno za jednu z hlavních reakcí v chemismu 

vulkaniza�ního procesu [32]. 

Komplexy interagují se sírou, donorem síry nebo dalšími aktivátory, �ímž vzniká aktivní 

sirný �initel. V mnoha r�zných studiích bylo nazna�eno, že tyto aktivní komplexy zine�na-

tých iont� Zn2+ s akcelerátory jsou více reaktivní než samotné akcelerátory [5, 6]. 

Aktivní sirný �initel reaguje s nenasycenými allylovými sít�mi kau�uku za vzniku prekur-

zor� p�í�ných vazeb, které reagují s dalšími prekurzory nebo kau�ukovým �et�zcem, a tak 
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vytvá�í p�í�né vazby (sít�). P�esná role ZnO aktivátoru je zna�n� závislá na typu akcelerá-

toru p�ítomného ve vulkaniza�ním systému. 

Akcelera�ní systémy �asto na aktivaci pot�ebují ur�ité množství mastné kyseliny. Mastné 

kyseliny obecn�, jako koaktivátory, ve vulkaniza�ním systému zvyšují úrove� sí
ování. 

Kyselina stearová, nej�ast�ji používaná mastná kyselina, reaguje s ZnO za vzniku stearátu 

zine�natého. Ten je základním aktivátorem procesu vulkanizace. 

Vzhledem k tomu, že všechny zine�naté ionty uv�zn�né v krystalcích ZnO jsou nevyužity 

a slouží zde pouze jako drahé ztužující plnivo, bylo nutné tento problém �ešit. Zvýšení 

dostupnosti Zn2+ iont� a tím snížení množství ZnO a zárove� i odstran�ní potíží s tvorbou 

krystalk� ZnO je možné vy�ešit smícháním akcelerátor�, kyseliny stearové a ZnO za vzni-

ku komplex� ješt� p�ed jejich vpravením do kau�ukové sm�si. 

Používáním zine�natých komplex� se dosáhne lepší disperze zinku v systému a tím i lepší 

dostupnosti volných Zn2+ iont� vytvá�ejících aktivní akcelera�ní komplexy. V r�zných 

studiích již bylo dokázáno, že p�i sou�asném zachování fyzikálních vlastností, m�že být 

množství b�žného ZnO ve vulkaniza�ním systému optimalizací sníženo na 1 až 2 dsk pro 

s-SBR anebo EPDM [43]. 

Kruger a McGill vytvo�ili pomocí DSC studie, které se zabývají interakcí síry s ZnO a 

kyselinou stearovou [44]. Jejich výsledky nazna�ily, že nejprve dojde k vytvo�ení stearanu 

zine�natého a následn� tento reaguje se sírou. Interakce stearanu zine�natého a síry pomá-

hají vysv�tlit aktiva�ní roli ZnO v sirné vulkanizaci. Mastné kyseliny, jako stearová jsou 

používány v nadbytku. V p�ítomnosti takové kyseliny dochází k rozpoušt�ní zinku do sys-

tému a vzniku zine�natých iont� volných pro tvorbu komplex� s akcelerátory. 

Koeficient vulkanizace kau�ukového dílce je nejvíce závislý na typu použitého akceleráto-

ru, zatímco typ reakce, kterou dojde ke vzniku produktu je závislá na zine�natých kom-

plexech, tedy na jejich absenci nebo p�ítomnosti. Desulfurace nejd�íve vzniklých p�í�ných 

vazeb je rovn�ž ovlivn�na zine�natými komplexy, které zajiš
ují jejich zkracování. Desul-

furace nejlépe probíhá za st�edních vulkaniza�ních teplot a vysoké koncentrace zine�na-

tých komplex� [43]. 

V sou�asné dob� nejvíce používané zine�naté komplexy jsou uvedeny v Tabulce 10. 
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Tabulka 10: Nejpoužívan�jší zine�naté komplexy v gumárenském pr�myslu [43]. 

Typ aktivátoru Strukturní vzorec 

Stearát zine�natý 
 
 

 

Zine�natan-2-etylhexanoát 
 
 

 

Boritan zine�natý 
 
 

 

Zine�natan-m-glyceroát 
 
 

 

 

Slou�eniny zinku pat�í mezi nejstarší zpracovatelské p�ísady v�bec. Mohou velmi pozitiv-

n� ovlivnit zpracovatelské vlastnosti, jak p�írodního kau�uku, tak i kau�uk� syntetických, 

jako nap�íklad SBR nebo BR. 

Stearát zine�natý je používán jako b�žná zpracovatelská p�ísada obsahující zinek. 

Zine�natan-2-etylhexanoát je slou�enina zinku rozpustná v kau�uku a n�kdy používaná 

jako aktivátor pro NR. Používá se namísto stearátu zine�natého a má schopnost snižovat 

relaxa�ní nap�tí a primární kríp u vulkanizát� práv� z NR, zejména v kombinaci s EV sys-

témy. 

Boritan zine�natý je bílý, netoxický, jemný prášek využívaný hlavn� v plastech, kau�u-

cích, barvách, ale také keramice apod. Jeho hlavní p�edností jsou retarda�ní ú�inky, které 

má na plamen. Proto se také úsp�šn� využívá jako jedna ze složek retardéru ho�ení haloge-

nového typu. Díky svým vlastnostem se m�že využít p�i zpracování za vysokých teplot. 

Boritan zine�natý se používá p�i výrob� radiálních pneumatik. 

Zine�natan-m-glyceroát je glycerol (1,2,3-propantriol) s jedním zine�natým iontem. Má 

stejn� dobré využití p�i kosmetických a farmaceutických aplikacích jako i p�i aplikacích 

pr�myslových. �asto se uplat�uje jako povlak plast� a kau�uk�, které chrání proti UV zá-

�ení. 
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T�i výše popsané alternativní typy aktivátor� se liší dostupností zine�natých iont�, která je 

odvislá od jejich množství, struktury aktivátoru a vazebné síly zine�natých iont� 

v samostatném prost�edí (zine�natan-m-glyceroát obsahuje pouze jeden zine�natý iont) 

[32, 35, 43]. 

 

V rámci diplomové práce byl zine�natan-m-glyceroát zamícháván do dvou typ� gumáren-

ských sm�sí a u t�chto sm�sí byl následn� zjiš
ován vliv zine�natan-m-glyceroátu na mate-

riálové a procesní charakteristiky. Zine�natan-m-glyceroát byl p�ipravován dle postupu, 

který ve svém �lánku uvedl Heideman a kol. [43]. Tento postup je detailn� rozepsán 

v kapitole 6.3. 

4.3.3 Jíl sycený zinkem – ZnClay 

Výzkum na téma aktivátor� v podob� jíl�, nasycených zine�natými ionty – Zn2+, vychází 

ze všeobecného p�edpokladu, že vyšší dostupnost zine�natých iont� b�hem vulkaniza�ního 

procesu povede ke snížení koncentrace zinku v gumárenských sm�sích. 

Tyto jíly sycené kationty mohou být p�ipraveny náhradou p�irozen� vyskytujících se kati-

ont� vápníku, ho��íku, draslíku, sodíku nebo sm�sí jednotlivých se zine�natými ionty. 

Hlavní výhodou tohoto typu aktivátoru je, že p�i nahrazení b�žn� užívaného oxidu zine�-

natého ve vulkaniza�ním systému zachovává vulkaniza�ní charakteristiky a fyzikální vlast-

nosti pryžových výrobk�, ale na rozdíl od ZnO je šetrný k životnímu prost�edí [45]. 

Jak už bylo zmín�no výše, zám�rem výzkumu ZnClay je vyvinout aktivátor s vylepšenou 

dostupností zine�natých iont�. Jílové minerály (vrstvené silikáty) r�zných druh� jsou 

v dnešní dob� využívány pro širokou škálu aplikací. Jedním z nejvíce využívaných je 

Montmorillonite (Al2O3 . 4 SiO2 . xH2O). P�íklad vrstveného silikátu je zobrazen na Ob-

rázku 10. 
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Obrázek 10: Krystalická struktura 2:1 vrstveného silikátu [45]. 

 

V krystalech Montmorillonitu (MMT) jsou obsaženy rozlehlé, negativn� nabité sít�. Nega-

tivní náboj na sítích vzniká nahrazením k�emi�itých iont� - Si4+ ionty hlinitými - Al3+ 

na tetraedrických pozicích a nahrazením Al3+ ionty ho�e�natými - Mg2+ na pozicích okta-

edrických. Z tohoto d�vodu má jíl tendenci p�itahovat r�zné kationty, jako ty vápníku nebo 

sodíku na sv�j povrch a neutralizovat tak sv�j náboj. Tyto kovy jsou drženy nebo adsorbo-

vány MMT pomocí iontových vazeb a jsou snadno zam�nitelné za jiné kovové kationty. 

Vlastnost m�nit ionty je zásadní a je hlavním d�vodem, pro� se tento jíl v r�zných oblas-

tech pr�myslu používá. 

Pro zvýšení objemu dostupného pro vým�nu iont� se jíly mohou dále r�znými zp�soby 

upravovat. Upravují se pomocí p�sobení organických a anorganických slou�enin, kyselin a 

zásad. Léty prov��ený, a tak nejrozší�en�jší zp�sob chemické úpravy jíl� je za pomoci ky-

selin. P�i této metod� je jílový materiál v prvním kroku p�edupraven za p�ítomnosti nad-

bytku kyseliny, �ímž dojde k zám�n� vym�nitelných kationt� jílu za ionty vodíku a vznik-

ne tzv. hydrogenovaný jíl. Hlavním nedostatkem tohoto postupu úpravy jílu je jeho zna�ný 

úbytek, který m�že dosáhnout až 30 %. V dalším kroku operace se smíchá specifické 
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množství zine�naté soli a hydrogenovaný jíl za vzniku ionty nasyceného jílu – ZnClay. 

Ionty vodíku, které adsorboval hydrogenovaný jíl, jsou postupn� nahrazeny kationty soli, 

které v systému poskytuje zine�natá s�l. 

P�estože jsou jíly sycené ionty známy již delší dobu, jejich role jako aktivátoru v procesu 

sirné vulkanizaci je zcela nová a s postupem �asu by mohla nabývat na významu [35, 45, 

46]. 

4.3.4 Ostatní oxidy kov� 

Jak je všeobecn� známo, aby vulkanizace sírou nebo donory síry prob�hla efektivn� a 

ú�inn�, je nezbytná p�ítomnost kovového aktivátoru. Z kovových aktivátor� se pro vulka-

nizaci sírou jeví, jako obecn� nejú�inn�jší ZnO. V sou�asné dob� se však z mnoha, již 

zmín�ných d�vod�, v�nuje pozornost snižování množství ZnO v sirném vulkaniza�ním 

systému. 

V minulosti prob�hlo již pom�rn� hodn� výzkum� porovnávajících jednotlivé aktiva�ní 

ú�inky kovových aktivátor� sirné vulkanizace, v�tšinou s tetrametylthiuramdisulfidem, 

(TMTD) jako akcelerátorem v p�írodním kau�uku. Tyto výzkumy p�edstavily r�zné vý-

sledky, ale obecným stanoviskem všech je, že jako aktivátory vulkanizace je možné použít 

pom�rn� široké spektrum oxid� kov�, kdy rychlost aktivace závisí na jednotlivých použi-

tých kovových iontech. Z výzkumu, který provád�l nap�. Chapman plyne, že mezi oxidy 

kov� jinými než je ZnO se jeví jako nejlepší CdO, následovaný PbO a HgO [47]. Lau-

tenschlaeger a Edwards, zase studovali efekt r�zných oxid� kov� v akcelerované sirné vul-

kanizaci, kdy byl jako modelový olefin použit 2-metyl-2-penten [48]. 

Výsledky porovnávání ZnO, CdO, CaO a kombinace ZnO s anilinem také nazna�ily, že 

CdO je nejefektivn�jší oxid, jehož reakcí se dosáhne vysokého stupn� monosulfidických 

vazeb a nízkého množství vedlejších produkt�. P�i zkoumání procesu sí
ování modelového 

olefinu sirným vulkaniza�ním systémem, obsahujícím tetraetylthiuramdisulfid (TETD) a 

r�zné kovové oxidy, vyšlo najevo, že pomocí CuO m�že být dosaženo vyššího stupn� sí-


ování než za použití ZnO a uspokojivou ú�innost ukazuje rovn�ž NiO [49]. 

N�které oxidy kov� dokonce vykazují ve spojení s ZnO synergický ú�inek. Nahrazením 

poloviny množství ZnO ekvivalentním množstvím CdO, PbO, Bi2O3, CaO, HgO nebo CuO 

je možné v ú�inném vulkaniza�ním systému (EV systém) dosáhnout vyššího modulu. Další 

oxidy kov� poskytují moduly stejné nebo nižší než samotný ZnO. Použití CaO a MgO p�i 
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vulkanizaci elementární sírou nebo donory síry patrn� není tak slibné, ješt� mén� potom v 

kombinaci s ZnO, protože CaO a MgO snižují aktiva�ní ú�innost ZnO [48]. 

Poslední výzkum na téma ú�innosti r�zných oxid� kov� jako aktivátor� sirné vulkanizace 

r�zných typ� kau�uk� provedl Heideman [33]. P�i výzkumu pracoval s EPDM, s-SBR a 

s modelovou sm�sí (MCV), u kterých byla zkoušena ú�innost r�zných oxid� kov� 

v jednotlivých fázích vulkaniza�ního procesu. Z výzkumu plyne, že CdO, PbO, BaO, CaO, 

MgO a BeO nemají potenciál zastoupit ZnO jako aktivátor p�i vulkanizaci EPDM vulkani-

za�ním systémem obsahujícím thiuramový akcelerátor. Stejn� negativní výsledky byly 

zjišt�ny také pro MgO a CaO. Opa�ný ú�inek ukázaly MgO a CaO p�i použití ve sm�si s s-

SBR, kde se jeví jako schopné aktivátory, poskytující vulkanizátu tém�� stejné fyzikální 

vlastnosti, i když dosahující nepatrn� nižšího stupn� vulkanizace. Použití CuO jako aktivá-

toru nicmén� vede k horším vlastnostem vulkanizátu, které jsou v kontrastu s dosaženými 

výsledky p�i použití v EPDM. 

Z provedených experiment� plyne, že aktiva�ní ú�inek jednotlivých oxid� kov� v sirném 

vulkaniza�ním systému akcelerovaném konkrétn� benzo-thiazolovým akcelerátorem je 

r�zný a je závislý p�edevším na povaze a reaktivit� vulkanizovaného kau�uku. Obecn� je 

role oxid� kov� popisována jako role katalyzátoru vulkanizace, p�edevším katalyzátoru 

rozkladu akcelerátoru. Tato role je závislá také z�ejm� na typu akcelerátoru a typu mode-

lové sm�si. Aktivita a ú�innost jednotlivých oxid� kov� je, jak se zdá, odvislá od jejich 

schopnosti vytvá�et komplexy s akcelerátorem [35, 47]. 

Výsledky tohoto výzkumu se prakticky shodují s výsledky výzkumu, jakých dosáhl Du-

chá�ka a spol., který zkoumal ú�innost kovových aktivátor� akcelerovaného vulkaniza�ní-

ho systému. Na základ� výzkumu vytvo�il následující po�adí kovových komplex� �azené 

dle stability s ligandy akcelerátoru: Cu2+, Hg2+ > Ni2+, Zn2+, Cd2+, In2+ > Mg2+, Ca2+, kde 

m��naté a rtu
naté kationty jsou nejstabiln�jší a vzhledem k jejich afinit� k sí�e vytvá�í se 

sírou t�žko rozpustné slou�eniny. To zp�sobuje, že nemohou vytvá�et aktivní sirné kom-

plexy. Ho�e�naté a vápenaté kationty mají nízkou tendenci vytvá�et komplexy a tudíž ne-

vytvá�í ani aktivní sirné komplexy. Potom jsou zde nikl, zinek, kadmium a indium, které 

mají schopnost vytvá�et komplexy, avšak s významn� slabšími koordina�ními vazbami, 

než m�� a rtu
. To je d�vod, pro� se tyto kovy používají nejvíce. Vzhledem k toxicit� 

kadmia a niklu a slabším výsledk�m india je zinek oprávn�n� nejpoužívan�jší kovový 

prvek pro vytvá�ení komplex� v akcelerovaném sirném vulkaniza�ním systému [50]. 
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4.3.5 Modifikovaný ZnO 

V první fázi praktické �ásti této diplomové práce bylo úkolem p�ipravit modifikované �ás-

tice ZnO. Ú�elem modifikace bylo nalézt nový zp�sob jednoduché úpravy �ástic ZnO, 

která by potenciáln� mohla vést ke zmenšení hlavního rozm�ru �ástic a tím zv�tšení aktiv-

ního povrchu a samotné aktivity �ástic. 

Modifikace ZnO spo�ívala v naleptávání jeho �ástic silnými kyselinami, silnými zásadami 

a p�ípadn� dalšími roztoky.  

B�hem experimentu bylo využito informací, které uvedli Bénézeth a Jie Han [51, 52]. 

Zajímavé byly zejména poznatky Jie Hana, který testoval rozpustnost ZnO film� p�i celém 

spektru hodnot pH, od hodnoty pH=3 až po pH=12. Kyselé roztoky byly p�ipraveny pomo-

cí HCl a zásadité pomocí NaOH. Testy byly provád�ny na tenkých filmech ze ZnO, které 

byly vkládány do 500 ml vodného roztoku o požadovaném pH tak, aby byly kompletn� 

pono�eny. V ur�itých �asových intervalech bylo z rozpoušt�dla odebráno 5 ml vzorku a ten 

byl p�efiltrován a následn� byla u každého ze vzork� m��ena koncentrace kationt� Zn2+ 

pomocí Atomové Absorp�ní Spektroskopie - AAS. Po reakci bylo rozpoušt�dlo okyseleno 

a promícháno, aby byl zbytek ZnO filmu v rozpoušt�dle kompletn� rozpušt�n. Výchozí 

množství  ZnO filmu bylo spo�ítáno m��ením koncentrace Zn2+ v kone�ném rozpoušt�dle, 

stejn� jako u vzork� vytažených z rozpoušt�dla b�hem reakce [52]. 

Z výsledk� experimentu Jie Hana, které jsou graficky znázorn�ny na Obrázku 11 plyne, že 

pH má na rozpustnost ZnO velmi výrazný vliv. Na pozici a), Obrázku 11 je možné vid�t, 

že p�i pH=3,1 byl ZnO kompletn� rozpušt�n již po jedné hodin�, zatímco p�i pH=4 byl 

úpln� rozpušt�n až po osmi hodinách. Procento rozpušt�ného ZnO výrazn� kleslo mezi 

hodnotami pH=4,9 a 6,0 což zna�í horší rozpustnost v oblasti, kde je pH neutrální. 

S rostoucím pH, dále rozpustnost klesala až po minimální hodnotu, které dosáhla p�i 

pH=9,9. Potom se trend, mezi hodnotami pH=10,9 a pH=12,2 zm�nil na rostoucí. Tento 

op�tovný rostoucí trend je lépe patrný z Obrázku 11b), kde je rozpustnost ZnO položena 

proti pH po 24 hodinách a jednom týdnu expozice. 
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Obrázek 11: Rozpustnost ZnO film� p�i r�zných pH vodných roz-

tok�; a) b�hem 24 hodin, b) po 24 hodinách a jednom týdnu [52]. 

 

Metoda, která byla používána v rámci diplomové práce pro modifikaci �ástic ZnO,  vychá-

zela z poznatk� výše zmín�ných �lánk� a ú�eln� byla sestavena tak, aby byla jednoduchá, 

snadno reprodukovatelná a p�ípadn� velmi snadno aplikovatelná v podniku odb�ratele 

ZnO. 

Za ú�elem dosažení modifikace �ástic v minimálních dobách byl nejprve p�ipraven roztok 

0,1M-HCl, který ale na �ástice, navzdory výsledk�m z experiment�, které provedl Jie Han, 

nem�l v pat�i�ných dobách výrazný vliv. Z toho d�vodu byl p�ipraven druhý, 1M roztok 

HCl. P�i použití tohoto roztoku již bylo dosaženo výrazných  zm�n v morfologii �ástic 

[52]. 
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V dalším kroku byl použit roztok 1M-HCl ve sm�si s HMTA. HMTA má ve sm�si funkci 

povrchov� aktivního �inidla, které zde tvo�í komplexy. Jedná se o netoxický, ve vod� roz-

pustný, neionogenní, heterocyklický terciární amin [53]. 

Tento amin by m�l mít, jak vychází z r�zných poznatk�, vliv na r�st a strukturu �ástic 

ZnO, a proto se využívá také nap�. jako prekurzor pro r�st �ástic ZnO p�i jejich syntéze 

pomocí techniky Aqueous Chemical Growth - ACG [54]. 

V posledním kroku byly �ástice modifikovány pomocí siln� zásaditého 1M-NaOH. Hydro-

xid o tak vysokém pH, by m�l na �ástice p�sobit podobn� jako 1M-HCl, jak vychází 

z �lánku autora  Jie Hana. NaOH byl zkoušen také z d�vodu velmi zásaditého pH, které by 

p�i zbytkovém obsahu v �ásticích ZnO mohlo b�hem vulkanizace hrát d�ležitou roli. I na-

vzdory d�kladnému promývání �ástic po každé z modifikací je totiž pravd�podobné, že by 

se v �ásticích ZnO mohl modifikátor ve stopovém množství stále vyskytovat. A jak je 

známo, kyselé prost�edí má na vulkanizaci inhibující vliv, zatímco zásadité má efekt p�es-

n� opa�ný a vulkanizaci by m�lo urychlovat [52]. 
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5 CÍLE DIPLOMOVÉ PRÁCE 

Cílem této diplomové práce bylo zjistit vliv modifikovaných �ástic ZnO na procesní a ma-

teriálové charakteristiky gumárenských sm�sí. 

Dále bylo cílem: 

• osvojení si zp�sob� modifikace �ástic ZnO; 

• osvojení si p�ípravy a míchání gumárenských sm�sí; 

• získání znalostí ú�inku �ástic ZnO ve vulkaniza�ním procesu; 

• získání znalostí vlivu velikosti �ástic ZnO v gumárenských sm�sích; 

• osvojení si technik m��ení a hodnocení gumárenských výrobk�. 
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II. PRAKTICKÁ �ÁST 
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6 P�ÍPRAVA AKTIVÁTOR� VULKANIZACE 

Praktická �ást této diplomová práce se skládala ze dvou st�žejních �ástí. V první �ástí ex-

perimentu bylo úkolem p�ipravit modifikované �ástice ZnO a zine�natý komplex, zine�na-

tan-m-glyceroát. Ve druhé �ásti pak bylo úkolem zamíchat tyto �ástice do gumárenských 

sm�sí a m��it jejich vliv na r�zné materiálové charakteristiky. 

6.1 Látky používané p�i p�íprav� vzork� ZnO 

6.1.1 Oxid zine�natý - ZnO 

− Výrobce: WIEHART, Pernhofen; 

− Název: Zink Oxid Indirect; 

− Typ: Zinkweiss Rotsiegel (�ervená Pe�e
); 

− Hustota: 5,60 g.cm-3; 

− Obsah ZnO: min. 99 %; 

− BET m�rný povrch: 5,00-6,50 m2.g-1. 

− materiálový list je možné, spolu s bezpe�nostním listem, nalézt v P�íloze P I resp.  

P II. 

6.1.2 Kyselina chlorovodíková - HCl 

− Výrobce: Lach-Ner, s.r.o., Neratovice; 

− Název:  Kyselina chlorovodíková; 

− Hustota: 1,18 g.cm-3; 

− Molární hmotnost: 36,46 g.mol-1; 

− Obsah HCl: min. 35 %; 

− CAS: 7647-01-0. 

6.1.3 Hydroxid sodný - NaOH 

− Výrobce: PENTA Chrudim, Ing. Petr Švec; 
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− Název: Hydroxid sodný; 

− Hustota: 2,13 g.cm-3; 

− Molární hmotnost: 40,00 g.mol-1; 

− Obsah NaOH: min. 98 %; 

− CAS: 1310-73-2. 

6.1.4 Hexamethylentetramin (HMTA) - C6H12N4 

− Výrobce: PENTA Chrudim, Ing. Petr Švec; 

− Název: Hexamethylentetramin; 

− Hustota: 1,33 g.cm-3; 

− Molární hmotnost: 140,19 g.mol-1; 

− Obsah HMTA: min. 99,5 %; 

− CAS: 100-97-0. 

6.2 Postup práce p�i modifikaci �ástic ZnO 

P�íprava vzork� ZnO spo�ívala v jejich modifikaci pomocí �ty� r�zných modifikátor�. 

Prvním modifikátorem byl 0,1M roztok HCl, p�ipravený z 35% HCl, jejíž detailní infor-

mace jsou uvedeny v Kapitole 6.1.2. Stejným zp�sobem byl p�ipraven druhý typ modifiká-

toru, 1M roztok HCl. T�etím typem modifikátoru byl 1M-NaOH, který byl p�ipraven ve 

stejné koncentraci jako 1M-HCl. Jako poslední typ modifikátoru byla pro modifikaci �ástic 

ZnO použita sm�s 1M-HCl a HMTA, v molárním pom�ru 1:0,1. 

V prvních t�ech p�ípadech byl vzorek ZnO navážen do 50ml kádinek a k n�mu byl p�idán 

roztok kyseliny, respektive hydroxidu. P�i p�íprav� posledního typu vzorku bylo nejprve 

naváženo specifické množství HMTA, které bylo následn� rozpušt�no ve stanoveném 

množství kyseliny. Po úplném rozpušt�ní HMTA v kyselin�, byla p�idána navážka ZnO. 

V další fázi byla kádinka se suspenzí umíst�na na laboratorní magnetickou mícha�ku a za 

pomocí magnetického míchadla byla heterogenní sm�s po ur�enou dobu, p�i rychlosti 250 

otá�ek/min, míchána. Tato doba byla ozna�ena jako doba modifikace. P�i dob� modifikace 

delší než dv� hodiny, byla kádinka p�ekryta parafinovou folií, z d�vodu zamezení odpa�o-
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vání suspenze. Po uplynutí doby modifikace, bylo do kádinky se suspenzí, st�i�kou p�idáno 

množství destilované vody pro okamžité zastavení reakce. Kádinka se suspenzí byla desti-

lovanou vodou dopln�na po rysku zna�ící 50 ml. Sm�s byla následn� promývána, stan-

dardn� množstvím 500 ml destilované vody, a p�efiltrována. 

Filtrace probíhala na filtra�ním systému firmy Sartorius, viz Obrázek 12. P�i filtraci byl 

použit membránový filtr z nitrocelulózy o velikosti pór� 0,23 �m, firmy PRAGOCHEMA, 

spol. s r.o.. Filtrace probíhala klasicky na principu podtlaku vzduchu, vyvíjeném proudem 

vody. Doba filtrace byla odvislá od velikosti �ástic vytvo�ených vzork� ZnO, kdy menší 

�ástice zp�sobovaly prodloužení doby filtrace. 

 

 

Obrázek 12: Filtra�ní souprava Sartorius. 

 

Vzorky byly po filtraci a promytí uloženy do Petriho misky a ponechány na vzduchu o 

laboratorní teplot� k pozvolnému vysušení. Doba sušení nebyla p�esn� specifikována a 

tradi�n� probíhala okolo t�í dn�. U modifikovaných �ástic ZnO nedocházelo k žádné ba-

revné zm�n�. Barva �ástic tedy byla jako u výchozího vzorku ZnO, jasn� bílá.  

Po vysušení byly vzorky upraveny a snímány na snímacím elektronovém mikroskopu 

(SEM). 
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6.3 Charakterizace vzork� ZnO 

Mikroskopická charakterizace �ástic ZnO byla provedena pomocí snímacího elektronové-

ho mikroskopu (SEM), typu VEGA II LM, umíst�ném v Technologickém Parku UTB. 

Za�ízení je zobrazeno na Obrázku 13. 

 

 

Obrázek 13: SEM VEGA II LM [55]. 

 

SEM, jehož schéma je znázorn�no na Obrázku 14, je za�ízení, které snímá zkoumaný vzo-

rek pomocí elektronových paprsk�, soust�e�ovaných p�es soustavu magnetických �o�ek 

do jednoho bodu. Paprsky elektron�, produkované žhavenou wolframovou katodou, jsou z 

povrchu snímaného vzorku vyzá�eny a pomocí detektor� detekovány a analyzovány. Na 

základ� intenzity vyzá�eného zá�ení detektor vytvá�í obraz povrchu, kdy každá hodnota 

intenzity zá�ení odpovídá pozici na vzorku. Vzorek musí spl�ovat podmínky snímání, a 

tedy musí být vakuum kompatibilní (nem�l by se odpa�ovat) a elektricky vodivý. Pokud 

samotný vzorek není vodivý, využívá se potahování tenkým vodivým (kovovým) filmem 

[55]. 
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Obrázek 14: Schéma SEM [56]. 

 

6.4 Postup práce p�i p�íprav� zine�natan-m-glyceroátu 

Zine�natan-m-glyceroát byl p�ipravován dle postupu, který ve svém �lánku uvedl Heide-

man a kol. [43]. 

V první fázi bylo smícháno 150 g glycerolu, 25 g ZnO a 2 g acetátu zine�natého. Toto bylo 

mícháno p�ibližn� po dobu 15 minut, až byly veškeré složky ve sm�si dob�e rozdispergo-

vány. Sm�s byla dále za intenzivního míchání po dobu 90 minut zah�ívána na teplotu     

105 °C. Po ochlazení na teplotu p�ibližn� 40 °C, bylo p�idáno 75 g isopropanolu, sm�s byla  

dále po dobu 15 minut míchána a po-té odst�e�ována. Promývání a odst�e�ování se opa-

kovalo t�ikrát. Poslední zbytek po odst�ed�ní byl n�kolik hodin sušen v horkovzdušné 

troub� p�i teplot� 80 °C. Takto získaný zine�natan-m-glyceroát je látka bílé barvy ve form� 

prášku [43]. 

Po p�íprav� byla provedena analýza vzorku na Termogravimetru, umíst�ném v Technolo-

gickém parku UTB. Výsledky této analýzy stanovily podíl ZnO v zine�natan-m-glyceroátu 

na 53 %. 

Do sm�si kadlcak5 bylo p�idáno množství zine�natan-m-glyceroátu ekvivalentní p�idáva-

nému množství ZnO dle receptury uvedené v Tabulce 11, tedy 9,06 g. 
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Ve sm�si kadlcak6 navážka zine�natan-m-glyceroátu �inila 17,09 g, a to z d�vodu p�epo�-

tu na obsah ZnO ve vzorku, dle výsledk� analýzy získané na Termogravimentru. Bylo tedy 

p�idáno takové množství zine�natan-m-glyceroátu, které obsahovalo stejné množství ZnO, 

jaké se do sm�sí standardn� p�idávalo. Proto byla navážka zine�natan-m-glyceroátu ve 

výsledku stanovena na 17,09 g. 
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7 P�ÍPRAVA GUMÁRENSKÝCH SM�SÍ 

V druhé fázi praktické �ásti této diplomové práce bylo úkolem p�ipravit gumárenské sm�si. 

P�íprava gumárenských sm�sí probíhala dle tradi�ních receptur a za použití standardních 

komponent, avšak bez použití plniv. P�ipravované gumárenské sm�si byly tedy nepln�né. 

Jako aktivátor vulkanizace byl namísto standardního ZnO p�idáván modifikovaný ZnO, 

p�ipravený v první fázi praktické �ásti diplomové práce a zine�natý komplex, zine�natan-

m-glyceroát. 

7.1 Látky používané p�i p�íprav� gumárenských sm�sí 

7.1.1 Kau�uk 

− Kralex SBR 1500 

� Výrobce: Synthos; 

� Typ: Butadien-styrenový kopolymer; 

� Hustota: 0,94 g.cm-3; 

� Viskozita Mooney: 44-54 °ML; 

� CAS: 9003-55-8; 

� materiálový list je možné nalézt v P�íloze P III. 

7.1.2 Aktivátory 

− nemodifikovaný ZnO; 

− ZnO modifikovaný pomocí 1M-HCl; 

− ZnO modifikovaný pomocí 1M-HCl ve sm�si s HMTA; 

− ZnO modifikovaný pomocí 1M-NaOH; 

− Zine�natan-m-glyceroát; 

− Stearin 

� Výrobce: Setuza; 

� Typ: 8GR, sm�s kyselina stearové a palmitové; 
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� Hustota: 0,85 g.cm-3; 

� CAS: 555-43-1. 

7.1.3 Urychlova�e 

− Vulkacit® (MBTS) 

� Výrobce: LANXESS; 

� Typ: DM/C, prášková forma; 

� Hustota: 1,50 g.cm-3; 

� Obsah MBTS: min. 94 %; 

� CAS: nenalezeno. 

− Perkacit (MBT) 

� Výrobce: FLEXSYS; 

� Typ: MBT-PDR, prášková forma; 

� Hustota: 1,53 g.cm-3; 

� Obsah MBT: min. 96 %; 

� CAS: 149-30-4. 

− Vulkacit® (DPG) 

� Výrobce: LANXESS; 

� Typ: D/EG-C, prášková forma; 

� Hustota: 1,19 g.cm-3; 

� Obsah DPG: min. 96 %; 

� CAS: nenalezeno. 

7.1.4 Síra 

− Colloidal Sulfur 

� Výrobce: LANXESS; 

� Typ: 95, prášková forma; 
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� Hustota: 1,90 g.cm-3; 

� Obsah síry: min. 94±1 %; 

� CAS: 007704-34-9. 

7.2 Postup práce p�i p�íprav� gumárenských sm�sí a vulkanizát� 

Gumárenské sm�si byly p�ipravovány mícháním na dvouválci typu Kalandr dvouválec, 

�.v. 10079, rok výroby 1939, umíst�ném v p�ízemí budovy FT UTB, viz Obrázek 15. 

Rozm�ry válc� byly 400 x 150 mm a p�i míchání sm�sí nebylo zapnuto jejich vyh�ívány. 

 

 

Obrázek 15: Kalandr dvouválec. 

 

Všechny komponenty gumárenských sm�sí, v�etn� ZnO, byly p�idávány vždy ve stejném 

množství. Pouze v p�ípad� sm�si kadlcak6 bylo množství zine�natan-m-glyceroátu p�epo-

�ítáváno na obsah ZnO a jeho navážka byla 17,09 g. Samotné zamíchání sm�sí probíhalo 

dle receptury a �asového plánu uvedeného v Tabulce 11. Po uplynutí doby, stanovené na 

zamíchání všech komponent, byl z kau�ukové sm�si vytvo�en smotek, který byl následn� 

rozválcován na fólii o tlouš
ce cca 2 mm. Ta byla dále ur�ena ke stanovení vulkaniza�ních 

charakteristik pomocí RPA a zkoušek h�etí, rovn�ž provád�ných na p�ístroji RPA. 
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Tabulka 11: Receptura gumárenských sm�sí a �asový plán míchání. 

Komponenta Množství Hmotnost �as míchání 
�� [dsk] [g] [min] 
SBR 1500 100,00 181,16 0 
Plnivo 0,00 0,00  
ZnO 5,00 9,06 3 
Stearin 1,00 1,81 6 
MBTS 1,20 2,17 7 
MBT 0,70 1,27 8 
DPG 0,50 0,91 9 
Síra 2,00 3,62 10 
� 110,40 200,00 15,00 
 

Po stanovení vulkaniza�ních charakteristik a zkoušek h�etí na p�ístroji RPA, musely být z 

gumárenských sm�sí p�ipraveny zkušební t�líska na provedení tahových zkoušek. 

Jelikož se tahová zkouška provádí na vulkanizátech, byly lisováním na hydraulickém liso-

vacím stroji p�ipraveny vulkanizované desti�ky, z kterých byly následn� na vysekávacím 

stroji, vyseknuty zkušební t�líska. P�ipravené zkušební t�líska ve tvaru oboustranné lopat-

ky pak byly použity na tahové zkoušky. Hydraulický lisovací stroj je zobrazen na Obrázku 

16. 

 

 

Obrázek 16: Hydraulický lisovací stroj. 
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7.3 Charakterizace a zkoušení gumárenských sm�sí a vulkanizát� 

P�i charakterizaci a zkoušení výrobk� byly použity následující metody: 

• u nevulkanizovaných sm�sí byly pomocí p�ístroje Rubber Process Analyzer (RPA) 

m��eny vulkaniza�ní charakteristiky a zkoušky h�etí; 

• u vulkanizát� byly provád�ny tahové zkoušky. 

 

7.3.1 Rubber Process Analyzer (RPA) 

RPA je p�ístroj firmy Alpha Technologies, který je umíst�n ve zkušební laborato�i této 

firmy na FT UTB. Vzorky byly p�ipraveny pomocí za�ízení CUTTER 2000R, umíst�né 

rovn�ž v laborato�i firmy Alpha Technologies. 

Tento p�ístroj umož�uje nejen m��ení pr�b�hu vulkanizace, ale i m��ení a vyhodnocování 

reologických a dynamických vlastností kau�ukových sm�sí a vulkanizát� v širokém rozsa-

hu smykových rychlostí [3, 57]. 

P�ístroj se skládá ze dvou bikonických vyh�ívaných hlav, tvo�ících dutinu formy, ve které 

je uložen zkoušený vzorek. Schéma m��ící dutiny je zobrazeno na Obrázku 17. Elektromo-

tor zp�sobuje oscilaci spodní hlavy a skrz vulkanizovanou kau�ukovou sm�s p�enáší krou-

ticí moment na horní hlavu, kde je krouticí moment snímán. V pr�b�hu vulkanizace se 

krouticí moment m�ní a jeho výsledná závislost na dob� vulkanizace je všeobecn� známa 

jako vulkaniza�ní k�ivka. Tento p�ístroj umož�uje nastavení nejen teploty, ale také dobu 

trvání zkoušky, frekvenci a amplitudu oscilací. Frekvence oscilací bývá standardn� nasta-

vena na hodnotu 1,67 Hz a jinak tomu nebylo ani v p�ípad� této diplomové práce. 
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Obrázek 17:  Schéma m��ící dutiny stroje RPA. 

 

Vulkaniza�ní k�ivka, zobrazená na Obrázku 18, slouží pro stanovení základních vulkani-

za�ních charakteristik, mezi n�ž pat�í: 

• ML – minimální krouticí moment, který odpovídá viskozit� kau�ukové sm�si; 

• MH – maximální krouticí moment, charakterizující tuhost vulkanizátu; 

• ts2 – zpracovatelská bezpe�nost, která je ozna�ována jako doba, kdy za�íná r�st 

krouticí moment; 

• t90 – ozna�uje �as, pot�ebný k dosažení 90% rozdílu mezi maximálním a minimál-

ním krouticím momentem (MH-ML) a nazývá se optimum vulkanizace. 

 

Hodnota krouticího momentu se v pr�b�hu vulkanizace postupn� ustaluje na hodnot� MH. 

Jestliže po dosažení hodnoty MH vulkaniza�ní k�ivka za�ne klesat, dochází k tzv. reverzi. 

Když však vulkaniza�ní k�ivka dále roste, nazývá se tento jev jako tzv. krá�ející modul. 

Ten se vyskytuje zejména u sm�sí s chloroprenovým kau�ukem, zatímco reverze je naopak 

�astá pro sm�si s p�írodním kau�ukem. 
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Obrázek 18: Vulkaniza�ní k�ivka. 

 

Celkový krouticí moment se ozna�uje jako S* a má dv� složky – elastickou S' a viskozitní 

S''. Tyto dv� složky charakterizují chování materiálu, kdy elastická složka charakterizuje 

jeho elasticitu a viskozitní zase jeho viskozitu. Podíl t�chto dvou složek se nazývá ztrátový 

úhel, který se zna�í tan � a má tvar 
S'

'S'
. Ztrátový úhel ur�uje míru disipace energie p�i cyk-

lických deformacích. Ze vztahu rovn�ž plyne, že se stoupající elasticitou materiálu S' se 

bude ztrátový úhel tan � blížit nule [57, 58]. 

 

Další hodnotou, která k porovnání výsledk� vulkaniza�ních charakteristik slouží, je rych-

lost vulkanizace – u. Po�ítá se dle následujícího vzorce: 

2-90
1

stt
u =  

(1) 

 

Údaj rychlosti vulkanizace se používá, protože doba bezpe�nosti nemá o rychlosti procesu 

dostate�n� vypovídající hodnotu. Od doby optima vulkanizace se tedy tato hodnota ode�te 

a výsledkem je �istá rychlost vulkanizace, která již dokáže p�esn� charakterizovat rychlost 

vulkanizace jednotlivých sm�sí. 
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7.3.2 Zkouška h�etí 

H�etí neboli hystereze je definována jako energetická ztráta, vznikající p�i deformaci. V 

pln�ných kau�ukových výrobcích se energetická ztráta zjiš
uje z vnit�ního t�ení a porušení 

nebo narušení kontaktních ploch mezi plnivem a polymerem. Dynamické testy p�ímo m��í 

vzr�st teploty zp�sobený hysterezí, nebo jednu ze složek modul� (G', G'', S', S'', aj.) z kte-

rých je možné následn� hysterezi p�edpovídat. Pom�r mezi ztrátovou a reálnou složkou 

modulu 
G'

'G'
, se nazývá ztrátový úhel a je b�žným ukazatelem hystereze. 

Hystereze byla m��ena na p�ístroji RPA a vzorky byly p�ipraveny na za�ízení             

CUTTER 2000R. 

P�ipravený vzorek byl vložen do za�ízení RPA, kde byl, p�i teplot� 150 °C, vulkanizován 

do hodnoty optima vulkanizace. Vzhledem k teoretickým poznatk�m probíhala vulkaniza-

ce za statických podmínek, i když zkoušená sm�s nebyla pln�na. Po vulkanizaci byl vzorek 

zchlazen na teplotu 60 °C a bylo na n�j dvakrát p�sobeno oscila�ními kmity se zvyšující se 

výchylkou v rozmezí od 0,5 do 15 %. Následn� byly p�i oscila�ních kmitech s výchylkou 

15 %, pro frekvence 10, 20 a 30 Hz, ode�teny dynamické data, v�etn� ztrátového úhlu     

tan �. Výchylka byla nastavena na 15 %, protože tato hodnota odpovídá b�žné deformaci 

b�hounu u pneumatiky osobního vozu [59]. 

7.3.3 Tahová zkouška 

Tahové zkoušky byly provád�ny na za�ízení Tensometer 2000 firmy Alpha Technologies, 

umíst�ném na FT UTB. Tensometer 2000 je zobrazen na Obrázku 19. 
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Obrázek 19: Tensometer 2000. 

 

Tahová zkouška je jednou z nejvíce používaných zkušebních metod provád�ných 

v gumárenském pr�myslu, sloužící jako obecný ukazatel kvality vulkanizát�. Zkouška 

tahových vlastností probíhá na tahovém testovacím za�ízení, kde je zkušební vzorek ve 

tvaru oboustranné lopatky nebo kroužku o normovaných rozm�rech uchycen do �elistí. 

Standardn� je jedna z �elistí stacionární a druhá pohyblivá. Pohyblivá �elist se, za p�edem 

stanovené konstantní rychlosti (standardn� 500 mm.min-1), ve sm�ru hlavní podélné osy 

vzorku, odtahuje od �elisti pevné až do okamžiku porušení vzorku nebo do okamžiku, kdy 

je dosaženo p�eddefinované hodnoty. 

M��í se míra nap�tí zkušebního vzorku v závislosti na protažení. Tato závislost se nazývá 

tahová k�ivka a její typický pr�b�h je znázorn�n na Obrázku 20. 
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Obrázek 20: Modelová k�ivka tahové zkoušky [60]. 

 

Míra nap�tí neboli síla protahování je snímána silom�rem a protažení zkušebního vzorku je 

snímáno extenzometrem. Na Obrázku 21 je znázorn�n tvar zkušebního t�lesa dle normy 

ISO 37, jehož vyzna�ená pracovní oblast má délku 25 mm [60]. 

 

 

Obrázek 21: Zkušební t�lísko tvaru oboustranné lopatky [60]. 

 

Pomocí tahové zkoušky se standardn� zjiš
uje: 

• pevnost v tahu; 

• míra elongace; 

• nap�tí v tahu. 
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Pevnost v tahu je vyjád�ena jako maximální nap�tí, p�i kterém b�hem elongace dojde 

k porušení vzorku. Hodnotu maximální elongace udává míra maximálního protažení p�ed 

porušením vzorku. Nap�tí v tahu se obvykle m��í p�i p�edem ur�ených hodnotách defor-

mace (jako nap�. 100 % a 300 %, apod.), než dojde k porušení vzorku [60]. 

 

V praxi jsou vulkanizáty vystavovány tak vysokým hodnotám deformací jen velmi z�ídka. 

Pro charakterizaci chování vulkanizát� p�i nižších hodnotách deformací se využívá m�rná 

deforma�ní práce (1), která vychází ze závislosti síly na deformaci (protažení), udávané v 

metrech. Integrací této závislost se získá hodnota plochy pod k�ivkou, která charakterizuje 

m�rnou deforma�ní práci – A. 

( ) ( )
2

11� −− −⋅+
= iiii ddff

A  
(2) 

fi a fi-1… …síly závislé na �ase ti a ti-1; 

di a di-1… …prodloužení závislé na �ase ti a ti-1. 

 

Z m�rné deforma�ní práce je potom možné jednoduše získat m�rnou tahovou deforma�ní 

energii p�i ur�ité deformaci – W, dle následujícího vzorce: 

( )
0

%
V
A

xW =  
(3) 

V0… …objem deformované oblasti vzorku, který je sou�inem plochy pr��ezu zkoušené-

ho vzorku a délky pracovní oblasti vzorku. 

 

M�rná tahová deforma�ní energie slouží jako charakteristika elastomer� v oblasti nižších 

deformací. 

Hlavní výhodou použití m�rné tahové deforma�ní energie jako charakteristiky tahových 

vlastností elastomer� je fakt, že je vypo�tena p�ímo z nam��ených hodnot síly a prodlou-

žení, získaných od bodu nula po moment p�etržení. M�rná tahová deforma�ní energie by 

tak m�la být citliv�jší k rozdíl�m v chování materiál� než obvykle používaná závislost 

nap�tí na protažení [61]. 
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8 VÝSLEDKY A DISKUZE MODIFIKACE �ÁSTIC ZNO 

Tato kapitola je obsahuje p�t podkapitol, kdy v každé z nich jsou uvedeny a diskutovány 

SEM snímky �ástic ZnO, nejprve nemodifikovaných, a pak modifikovaných pomocí �ty� 

r�zných modifikátor�. 

8.1 Nemodifikované �ástice ZnO 

V první �ásti této kapitoly jsou na Obrázku 22 uvedeny snímky nemodifikovaných �ástic 

ZnO, ze kterých se p�i modifikaci vycházelo. Informace o ZnO jsou uvedeny v kapitole 

6.1.1. 

 

Obrázek 22: SEM snímky nemodifikovaných �ástic ZnO; zv�tšeno: a) 10000x, b) 20000x, 

c) 30000x, d) 50000x. 
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Na snímcích nemodifikovaného ZnO m�žeme vid�t, že �ástice m�ly podlouhlý nepravi-

delný tvar. V pr��ezu m��ily cca 0,1 �m a dosahovaly délky okolo 0,3 �m, což lze nejlépe 

vid�t na Obrázku 22d). 

8.2 Modifikace pomocí 0,1M-HCl 

U prvního zp�sobu modifikace �ástic ZnO se na �ástice p�sobilo roztokem 0,1M-HCl. 

P�ipravený roztok o pH=1 však nem�l v dostupných �asových intervalech na �ástice zna-

telný vliv. Na Obrázku 23 je možné vid�t SEM snímky p�ipravených vzork�, kdy na pozici 

a) je znázorn�n snímek vzorku, jehož doba modifikace �inila jednu hodinu a na pozici b) je 

znázorn�n snímek vzorku, který byl modifikován po dobu 4,8 hodiny. 

  

 

Obrázek 23: Snímky �ástic ZnO zv�tšených 10000x a modifikovaných po dobu: a) 1 hod, 

b) 4,8 hod. 

 

Na Obrázku 23 lze vid�t, že SEM snímky �ástic po obou dobách modifikace jsou prakticky 

totožné. P�i modifikaci pomocí 0,1M-HCl nedošlo ani u jednoho z �asových úsek� modifi-

kace k žádné viditelné zm�n� �ástic, týkající se jejich rozm�r� nebo tvaru. 

Na Obrázku 24 je však možné pozorovat, že n�které z �ástic mají tvar hranolk� a narostly 

do v�tších rozm�r�, a to až do délky 1 �m. Tento jev je však spíše výjime�ný a m�žeme 

tak �íci, že p�i modifikaci pomocí 0,1M-HCl nebylo dosaženo prokazatelné zm�ny v mor-

fologii �ástic. 
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Obrázek 24: �ástice ZnO p�i zv�tšení 30000x, po jednoho-

dinové modifikaci pomocí 0,1M-HCl. 

 

8.3 Modifikace pomocí 1M-HCl 

P�i další modifikaci se na �ástice p�sobilo siln� kyselím roztokem 1M-HCl. P�sobením 

tohoto typu modifikátoru již bylo dosaženo pom�rn� výrazných zm�n, a tak byly p�iprave-

ny vzorky KK010 až KK019 v �asových intervalech p�sobení roztoku od p�ti minut po 24 

hodin. Seznam p�ipravených vzork� s r�znou dobou modifikace je uveden v Tabulce 12. 

Tabulka 12: Seznam vzork� modifikovaných pomocí 1M-HCl. 

�íslo vzorku 
 

Hmotnost HMTA 
[g] 

Hmotnost ZnO 
[g] 

Doba modifikace 
 

Hmotnost vzorku 
[g] 

KK010 - 1,001 5 min 0,848 
KK011 - 1,002 10 min 0,909 
KK012 - 1,007 20 min 0,872 
KK013 - 1,004 30 min 1,037 
KK014 - 1,025 1 hod 1,132 
KK015 - 1,020 2 hod 1,200 
KK016 - 1,003 4 hod 1,183 
KK017 - 1,019 8 hod 1,190 
KK018 - 1,002 12 hod 1,197 
KK019 - 1,004 24 hod 1,191 
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Pr�b�h modifikace �ástic lze pozorovat na SEM snímcích, zobrazených na Obrázku 25. 

Zde jsou zobrazeny snímky vzork� modifikovaných v r�zných �asových intervalech, od 

p�ti minut po 24 hodin. Všechny uvedené snímky byly po�ízeny p�i zv�tšení 10000x. 
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Obrázek 25: Snímky vzork� KK010 – KK019 p�i zv�tšení 10000x; doba modifikace: a) 5 

min, b) 10 min, c) 20 min, d) 30 min, e) 1 hod, f) 2 hod, g) 4 hod, h) 8 hod, i) 12 hod, j) 24 

hod. 

 

Na Obrázku 25 již m�žeme, oproti nemodifikovaným �ásticím ZnO, pozorovat výrazné 

zm�ny ve tvaru i velikosti �ástic. Ze snímk� je patrné, jak �ástice ZnO rostly a vyvíjely se 

v �ase. 

�ástice, které byly vybrány pro zamíchání do gumárenské sm�si, mají ozna�ení KK013 a 

m�žete je vid�t na Obrázku 25d). Tyto �ástice byly modifikovány po dobu 30 minut. �ás-

tice v této fázi narostly do tvaru hexagonálních plochých desti�ek o velikosti strany 1-1,5 

�m a tlouš
ce p�ibližn� 0,25 �m. Po dob� modifikace dv� hodiny �ástice již dosahovaly 

rozm�r� o velikosti strany 1,5-2 �m a tlouš
ce 0,3-0,4 �m. 
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Vzorek KK013 byl pro zamíchání do gumárenských sm�sí vybrán, protože se jednalo o 

první �asový úsek, kde bylo dosaženo viditelného zlomu ve vývinu tvaru a rozm�r� �ástic. 

Došlo k vytvo�ení nových tvar� �ástic ZnO. 

S rostoucí dobou modifikace �ástice ZnO sv�j tvar už nem�nily a ponechávaly si tvar plo-

chých hexagonálních desti�ek. V �ase však rostla velikost strany a rovn�ž tlouš
ka desti-

�ek. U modifikace, kdy 1M-HCl p�sobila po dobu 24 hodin, narostly �ástice do hexago-

nálních útvar�, ovšem pom�rn� nepravidelných velikostí. Maximální dosažená velikost 

strany desti�ky byla až 2,5 �m a tlouš
ka 1 �m, jak je možné vid�t na Obrázku 25j). Pr�-

m�rná velikost �ástic se už ovšem p�íliš nelišila od té, které dosáhly �ástice modifikované 

po dobu osmi hodin. M�žeme tedy �íci, že cca po osmi hodinách již nedocházelo k dalšímu 

r�stu. Na Obrázku 25i), je možné pozorovat, že �ástice modifikované po dobu 12 hodin, na 

rozdíl od t�ch modifikovaných 24 hodin, dosahují pom�rn� uniformních velikostí. 

V Tabulce 12 lze vid�t, že u vzork� s delší dobou modifikace (více než 30 minut) docháze-

lo k nár�stu hmotnosti vzork�. To by mohlo být zp�sobeno obsahem vody anebo chloridu. 

Do reakce se mohl také p�imíchat oxid uhli�itý. 

8.4 Modifikace pomocí 1M-NaOH 

Modifikace pomocí 1M-NaOH byla provedena za ú�elem porovnání výsledného vlivu ky-

seliny a hydroxidu o stejné koncentraci, na �ástice ZnO a následn� na vlastnosti p�iprave-

ných gumárenských sm�sí. P�ipraveny byly vzorky modifikované po dobu deset minut, 30 

minut a jednu hodinu, viz Tabulka 13, a jejich snímky ze SEM jsou zobrazeny na Obrázku 

26. 

Tabulka 13: Seznam vzork�, modifikovaných pomocí 1M-NaOH. 

�íslo vzorku 
 

Hmotnost HMTA 
[g] 

Hmotnost ZnO 
[g] 

Doba leptání 
 

Hmotnost vzorku 
[g] 

KK032 - 1,001 10 min 0,982 
KK033 - 1,002 30 min 0,986 
KK034 - 1,000 1 hod 0,979 
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Obrázek 26: Snímky vzork� KK032 – KK034 p�i zv�tšení 10000x; doba modifikace:     

a) 10 min, b) 30 min, c) 1 hod. 

 

Na Obrázku 26 m�žeme vid�t, že p�i modifikaci pomocí silné zásady 1M-NaOH, ve stano-

vených dobách modifikace k viditelným zm�nám ve tvaru nebo velikosti �ástic nedošlo a 

snímky jsou pom�rn� podobné t�m, které byly získány u �ástic modifikovaných pomocí 

0,1M-HCl. 

Do gumárenské sm�si byly zamíchány �ástice zobrazené na Obrázku 26b), které byly mo-

difikovány po dobu 30 minut. Tyto �ástice jsou viditeln� menší, než jsou �ástice získané 

po t�iceti minutové modifikaci pomocí 1M-HCl. Tvary �ástic jsou rozmanité, od podlouh-

lých hranolovitých ty�inek o maximální délce 1 �m a pr��ezu 0,1-0,5 �m až po hexago-

nální desti�ky o stran� 1 �m. V�tšinu �ástic však charakterizují rozm�ry ve stovkách na-

nometr�. 
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8.5 Modifikace pomocí 1M-HCl ve sm�si s HMTA 

Podstatou posledního typu modifikace bylo p�sobení modifikátoru sestávajícího se z 1M-

HCl a HMTA. Pomocí tohoto modifikátoru byly p�ipraveny vzorky KK020 až KK027, 

jejichž seznam je uveden v Tabulce 14. 

Tabulka 14: Seznam vzork� modifikovaných pomocí 1M-HCl ve sm�si s HMTA. 

�íslo vzorku 
 

Hmotnost HMTA 
[g] 

Hmotnost ZnO 
[g] 

Doba leptání 
 

Hmotnost vzorku 
[g] 

KK020 0,696 4,001 15 min 3,373 
KK021 0,694 4,036 30 min 3,377 
KK022 0,694 4,010 1 hod 3,324 
KK023 0,691 4,002 1,25 hod 3,632 
KK024 0,690 4,001 1,5 hod 4,007 
KK025 0,692 4,049 2 hod 4,599 
KK026 0,691 4,002 4 hod 4,680 
KK027 0,690 4,000 8 hod 4,826 
 

Následn� bylo provedeno snímání na za�ízení SEM. Snímky t�chto vzork� jsou zobrazeny 

na Obrázku 27. 
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Obrázek 27: Snímky vzork� KK020 – KK027 p�i zv�tšení 10000x; doba modifikace: a) 15 

min, b) 30 min, c) 1 hod, d) 1,25 hod, e) 1,5 hod, f) 2 hod, g) 4 hod, h) 8 hod. 
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Na Obrázku 27, lze vid�t osm SEM snímk� pro vzorky modifikované 1M-HCl ve sm�si 

s HMTA v dob� 15 minut až osm hodin. Op�t je možné pozorovat r�st �ástic v �ase, kdy 

první výrazn�jší zm�ny v morfologii �ástic lze sledovat p�i dob� modifikace 1,25 hodiny, 

na Obrázku 27d). �ástice v �ase rostly, jako u modifikace pomocí 1M-HCl, do tvaru hexa-

gonálních plochých desti�ek a v p�ípad� doby modifikace, která byla dv� hodiny, dosaho-

valy rozm�r� o velikosti strany 3-4 �m a tlouš
ce okolo 0,5 �m. Ze snímk� lze pozorovat, 

že u �ástic rostly nejd�íve rozm�ry hran hexagonálních desti�ek, tedy hlavní rozm�r �ástic. 

Po dob� modifikace cca dv� hodiny se však r�st t�chto rozm�r� zastavil a �ástice dále rost-

ly pouze v tlouš
ce. 

Pro zamíchání do gumárenských sm�sí byl vybrán vzorek KK022, viz Obrázek 27c), kdy 

byly �ástice modifikovány po dobu jedné hodiny. Jedná se o moment, kdy ješt� �ástice 

dosahovaly velmi malých rozm�r�, ale zárove� již pravd�podobn� zapo�al r�st jejich nové 

morfologie. 

8.6 Diskuze 

�ástice ZnO byly modifikovány �ty�mi r�znými modifikátory; 0,1M-HCl, 1M-HCl, 1M-

NaOH, 1M-HCl ve sm�si s HMTA. 

P�i modifikaci bylo dosaženo r�zných výsledk� a byly získány �ástice o r�zných tvarech a 

velikostech. Zatímco p�i modifikaci 0,1M-HCl a 1M-NaOH nebyly zm�ny na �ásticích 

p�íliš patrné a �ástice byly na první pohled velmi podobné výchozím �ásticím nemodifiko-

vaného ZnO, p�i modifikaci pomocí 1M-HCl a 1M-HCl ve sm�si s HMTA bylo dosaženo 

�ástic významn� v�tších rozm�r� a rozdílných tvar�, nej�ast�ji tvar� hexagonálních desti-

�ek. 

Vliv HMTA na r�st �ástic je z�etelný zejména pro delší doby modifikace, kdy po dvou 

hodinách modifikace m�ly �ástice v�tší rozm�ry než ty modifikované pouze 1M-HCl. 

Strana hexagonální desti�ky p�i p�ídavku HMTA dosahovala rozm�r� až 4 �m a tlouš
ky 

0,5 �m oproti délce strany 1,5-2 �m a tlouš
ce 0,3-0,4 �m v p�ípad� samotné 1M-HCl.  

Do gumárenských sm�sí byly zamíchány �ástice nemodifikované, �ástice modifikované 

pomocí 1M-HCl a 1M-NaOH s dobou modifikace 30 minut a �ástice modifikované pomocí 

1M-HCl ve sm�si s HMTA s dobou modifikace jedna hodina. Tyto �ástice jsou srovnává-

ny na Obrázku 28. 
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Obrázek 28: �ástice ZnO zamíchané do gumárenských sm�sí: a) nemodifikované; modi-

fikované  pomocí: b) 1M-HCl, c) 1M-NaOH, d) 1M-HCl ve sm�si s HMTA. 

 

�ástice modifikované 1M-HCl jsou, jak je patrné z Obrázku 28, mezi �ásticemi použitými 

do sm�sí nejv�tší. Mají tvar hexagonálních desti�ek o stran� velké 1-1,5 �m a tlouš
ce 

0,25 �m. Velikostn� jsou následovány �ásticemi modifikovanými 1M-HCl ve sm�si 

s HMTA a 1M-NaOH, které mají p�i daných dobách modifikace tvary spíše rozmanité a 

velikost menší než 1 �m. Nejmenší se jeví �ástice nemodifikované. Ze snímk� však není 

možné poznat kvalitu povrchu �ástic a pro lepší charakterizaci by bylo nutné v�tší p�iblí-

žení. V této situaci tedy nelze pov�d�t, zda n�které z p�ipravených �ástic nemají nap�. po-

rézní nebo jinak upravený povrch, který by mohl jejich aktivitu zv�tšovat. Je také nemožné 

p�edem �íci, které z �ástic budou b�hem procesu vulkanizace nejaktivn�jší, vytvo�í nej-

hustší sí
 p�í�ných vazeb v co nejkratším �ase a poskytnou vulkanizát s nejlepšími vlast-

nostmi. 
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9 VÝSLEDKY P�ÍPRAVY GUMÁRENSKÝCH SM�SÍ 

Dle uvedené receptury a �asového plánu bylo postupn� p�ipraveno šest druh� gumáren-

ských sm�sí, rozd�lených dle typu použitého aktivátoru, viz Tabulka 15. Z každé sm�si 

byly za pomoci objemové vysekáva�ky CUTTER 2000R vyseknuty t�i vzorky, z kterých 

byly na za�ízení RPA stanoveny vulkaniza�ní charakteristiky, zkoušky h�etí a v poslední 

fázi, na trhacím stroji Tensometer 2000, tahové zkoušky. 

Tabulka 15: Názvy a rozd�lení p�ipravovaných gumárenských sm�sí. 

Název sm�si Použitý typ aktivátoru Poznámka 

kadlcak1 KK000 Nemodifikovaný ZnO 
   

kadlcak2 KK013 
 ZnO modifikovaný pomocí 
1M-HCl po dobu 30 min 

   

kadlcak3 KK022 

ZnO modifikovaný pomocí 
1M-HCl ve sm�si s HMTA po 
dobu 1 hod. 

   

kadlcak4 KK034 
ZnO modifikovaný pomocí 
1M-NaOH po dobu 30 min 

   

kadlcak5 Zine�natan-m-glyceroát Navážka 9,06 g 
   

kadlcak6 Zine�natan-m-glyceroát Navážka 17,09 g 
   
 

Desti�ky pro p�ípravu zkušebních t�les na tahové zkoušky byly z p�ipravených sm�sí liso-

vány na hydraulickém lisovacím stroji p�i teplot� 150 °C pomocí ocelových ráme�k�. P�i-

pravené desti�ky m�ly rozm�ry 125 x 125 mm a tlouš
ku 2 mm. Z každé sm�si byla p�i-

pravena jedna desti�ka, ze které byly na hydraulickém vysekávacím stroji vyseknuty �ty�i 

zkušební t�líska ur�ené k m��ení. Doba lisování pro jednotlivé sm�si se lišila a vycházela 

z hodnoty t90, zjišt�né na za�ízení RPA, ke které byla p�ipo�tena doba p�ti minut, což od-

povídá standardu. Doba lisování vypo�tená pro jednotlivé sm�si je uvedena v Tabulce 16. 
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Tabulka 16: Doba lisování jednotlivých sm�sí. 

Název sm�si �íslo vzorku t90 [min] Doba lisování sm�si [min] 
kadlcak1 1 6,75   
 2 6,70  
 3 6,77  
  ∅ 6,74 12 
kadlcak2 1 28,91   
 2 28,22  
 3 27,47  
  ∅ 28,20 33 
kadlcak3 1 13,60  
� 2 15,66 �

� 3 15,51 �

� ∅ 14,92 20 
kadlcak4 1 7,73   
 2 7,13  
 3 7,16  
  ∅ 7,34 13 
kadlcak5 1 11,52   
 2 11,05  
 3 11,13  
  ∅ 11,23 16 
kadlcak6 1 12,90   
 2 11,87  
 3 11,69  
  ∅ 12,15 17 
 

9.1 Vulkaniza�ní charakteristiky 

Vulkaniza�ní charakteristiky byly m��eny na p�ístroji Rubber Process Analyzer (RPA 

2000) p�i teplot� 150 °C, frekvenci 1,67 Hz a amplitud� oscilací 6,97 %, po dobu 30 minut 

v p�ípad� sm�sí typu kadlcak1 a kadlcak4, po dobu 60 minut pro sm�si kadlcak2 a kadl-

cak3 a po dobu 40 minut pro sm�si kadlcak5 a kadlcak6. Hodnoty nam��ené na p�ístroji 

RPA jsou uvedeny v Tabulce 17. 

 

 

 

 



UTB ve Zlín�, Fakulta technologická 84 

 

Tabulka 17: Vulkaniza�ní charakteristiky p�ipravených gumárenských sm�sí. 

Název sm�si �íslo vzorku 
ML 

[dN.m] 
MH 

[dN.m] 
t90 

[min] 
tan � 90 % 

[ - ] 
ts2 

[min] 
kadlcak1 1 0,71 9,88 6,75 0,010 2,34 

 2 0,71 9,88 6,70 0,010 2,50 
 3 0,71 9,87 6,77 0,008 2,59 
 Pr�m�r 0,71 9,88 6,74 0,009 2,48 
 Sm. odch. 0,000 0,006 0,036 0,001 0,127 

kadlcak2 1 0,67 8,50 28,91 0,019 8,81 
 2 0,58 8,51 29,22 0,026 8,44 
 3 0,57 8,48 27,47 0,029 8,32 
 Pr�m�r 0,61 8,50 28,53 0,025 8,52 
 Sm. odch. 0,055 0,015 0,934 0,005 0,255 

kadlcak3 1 0,51 8,82 13,60 0,022 6,74 
 2 0,58 9,41 15,66 0,012 7,31 
 3 0,57 8,89 15,51 0,013 7,61 
 Pr�m�r 0,55 9,04 14,92 0,016 7,22 

� Sm. odch. 0,038 0,322 1,148 0,006 0,442 
kadlcak4 1 0,71 9,80 7,73 0,015 2,30 

 2 0,75 9,82 7,13 0,011 2,65 
 3 0,74 9,81 7,16 0,011 2,81 
 Pr�m�r 0,73 9,81 7,34 0,012 2,59 

�� Sm. odch. 0,021 0,010 0,338 0,002 0,261 
kadlcak5 1 0,71 10,77 11,52 0,015 5,05 

 2 0,71 10,66 11,05 0,011 5,15 
 3 0,70 10,72 11,13 0,010 5,10 
 Pr�m�r 0,71 10,72 11,23 0,012 5,10 

�� Sm. odch. 0,006 0,055 0,251 0,003 0,050 
kadlcak6 1 0,69 11,21 12,90 0,031 5,06 

 2 0,71 11,15 11,87 0,027 5,13 
 3 0,71 11,19 11,69 0,026 5,14 
 Pr�m�r 0,70 11,18 12,15 0,028 5,11 

�� Sm. odch. 0,012 0,031 0,653 0,003 0,044 
 

Vulkaniza�ní k�ivky a charakteristiky znázorn�né na následujících grafech vychází 

z pr�m�r� nam��ených hodnot p�ipravených sm�sí. Tyto hodnoty jsou v jednotlivých gra-

fech navzájem porovnávány. Grafy na Obrázcích 30-34 obsahují zakomponovanou i sm�-

rodatnou odchylku pro vyjád�ení p�esnosti m��ení. 
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Obrázek 29: Vulkaniza�ní k�ivky p�ipravených gumárenských sm�sí. 

 

Obrázek 30: Porovnání hodnot ML p�ipravených sm�sí. 
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Obrázek 31: Porovnání hodnot MH p�ipravených sm�sí. 

 

Obrázek 32: Porovnání hodnot t90 p�ipravených sm�sí. 
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Obrázek 33: Porovnání hodnot tan � 90 % p�ipravených sm�sí. 

 

Obrázek 34: Porovnání hodnot ts2 p�ipravených sm�sí. 
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Z nam��ených vulkaniza�ních charakteristik byla, dle rovnice (1), vypo�tena rychlost vul-

kanizace – u, jejíž hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 18 a graficky znázorn�ny na Obrázku 

35. 

Tabulka 18: Rychlosti vulkanizace gumárenských sm�sí. 

Název sm�si Rychlost vulkanizace [min-1] 

kadlcak1 0,235 
kadlcak2 0,050 
kadlcak3 0,131 
kadlcak4 0,212 
kadlcak5 0,163 
kadlcak6 0,143 
 

 

Obrázek 35: Srovnání hodnot rychlosti vulkanizace sm�sí. 
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Na Obrázku 29 lze vid�t, že nejvyšší úrovn� maximálního kroutícího momentu dosahují 

sm�si s ozna�ením kadlcak5 a kadlcak6, obsahující r�zné množství aktivátoru zine�natan-

m-glyceroátu. Jejich vulkaniza�ní k�ivky mají tém�� totožný pr�b�h, ale sm�s kadlcak6 

dosahuje vyšší úrovn� vulkanizace, což indikuje vyšší obsah chemických p�í�ných vazeb. 

Nejvyšší po�et sirných m�stk� byl také d�vodem, pro� byl u sm�si kadlcak6 nam��en nej-

vyšší maximální kroutící moment MH. Z toho vyplývá, že se jedná o sm�s s nejvyšší tuhos-

tí. Ze všech p�ipravených sm�sí byl zárove� u této sm�si nam��en nejnižší podíl elastické 

složky p�i 90% konverzi. Na Obrázku 33 je možné vid�t, že nejvyšší podíl elastické složky 

byl nam��en pro sm�s kadlcak1 a velmi dobrých výsledk� bylo dosaženo i pro sm�si kadl-

cak4 a kadlcak5. 

Sm�s kadlcak4, obsahující �ástice ZnO modifikované 1M-NaOH, dosáhla prakticky stejné 

úrovn� vulkanizace jako výchozí sm�s kadlcak1. Tyto dv� sm�si vykazují nejkratší dobu 

optima vulkanizace t90, viz Obrázek 32, a zárove� nejkratší zpracovatelskou bezpe�nost 

ts2. To je zobrazeno na Obrázku 34. Na Obrázku 35 je možné vid�t, že u zmín�ných dvou 

sm�sí byla nam��ena také nejvyšší rychlost vulkanizace. Tento fakt dává najevo, že ve 

sm�si kadlcak4 a kadlcak1 byly použity aktivátory s pravd�podobn� nejmenšími rozm�ry 

�ástic, které zp�sobily, že zde k tvorb� sirných m�stk� dochází nejrychleji. Ovšem tyto 

sm�si, z d�vodu menší dostupnosti iont� Zn2+, úrovn� vulkanizace jako sm�s kadlcak6 

nedosahují. 

P�i porovnávání vulkaniza�ních k�ivek pro sm�si kadlcak2, modifikované 1M-HCl, a již 

zmín�né sm�si kadlcak4, lze post�ehnout jejich velmi rozdílný pr�b�h. Zatímco vulkani-

za�ní k�ivka sm�si kadlcak4 dosáhla prakticky stejného pr�b�hu jako ta pro sm�s kadl-

cak1, u sm�si kadlcak2 byly nam��ené charakteristiky nejhorší. Sm�s dosahuje nejnižší 

úrove� vulkanizace a zárove� nejpomalejší rychlosti vulkanizace. To je pravd�podobn� 

zp�sobeno velikostí �ástic aktivátoru, které byly v p�ípad� sm�si kadlcak2 nejv�tší ze 

všech použitých, anebo to m�že být dáno kyselým charakterem modifikátoru, kterým byly 

�ástice leptány (1M-HCl). 
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9.2 Zkoušky h�etí 

Zkoušky h�etí byly provád�ny na p�ístroji RPA firmy Alpha Technologies na FT UTB. 

Nam��ené hodnoty pro jednotlivé sm�si jsou uvedeny v Tabulce 19 a graficky znázorn�ny 

na Obrázcích 36 a 37. 

Tabulka 19: Hodnoty nam��ené p�i zkoušce h�etí p�ipravených gumárenských sm�sí. 

Název 
sm�si 

G'' 10 Hz 
[kPa] 

G'' 20 Hz 
[kPa] 

G'' 30 Hz 
[kPa] 

tan � 10 Hz 
[ - ] 

tan � 20 Hz 
[ - ] 

tan � 30 Hz 
[ - ] 

kadlcak1 40,10 52,40 57,49 0,076 0,096 0,103 
kadlcak2 48,29 52,69 58,78 0,098 0,104 0,113 
kadlcak3 45,05 51,61 56,57 0,088 0,097 0,104 
kadlcak4 41,44 50,65 52,17 0,079 0,094 0,095 
kadlcak5 35,18 45,19 48,15 0,061 0,076 0,080 
kadlcak6 54,23 61,62 64,97 0,120 0,133 0,138 
 

 

Obrázek 36: Srovnání nam��ených hodnot ztrátového modulu G'' p�i r�zných 

frekvencích. 
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Obrázek 37: Srovnání nam��ených hodnot ztrátového úhlu tan � p�i r�zných 

frekvencích. 

 

Na Obrázku 36, jsou zobrazeny hodnoty ztrátových modul� p�ipravených sm�sí pro r�zné 

frekvence, kdy frekvence 10 Hz odpovídá, p�i pr�m�ru kola 0,8 m, rychlosti 90 km/h. 

Frekvence 20 Hz odpovídá rychlosti 180 km/h a 30 Hz je po p�epo�tu 270 km/h. 

Spolu s klesající hodnotou ztrátového modulu G'', roste podíl elastické složky, který je vyjád-

�en ztrátovým úhlem tan �. Ten je dán podílem ztrátového G'' a reálného modulu G'. Ztrá-

tové úhly nam��ené pro díl�í sm�si jsou zobrazeny na Obrázku 37. Nejnižší hodnota ztrá-

tového úhlu byla zjišt�na pro sm�s kadlcak5. Z toho plyne, že sm�s kadlcak5 má nejv�tší 

podíl elastické složky ze všech zkoušených sm�sí a v souvislosti s tím bude p�i jejím cyk-

lickém namáhání za stanovených frekvencí docházet k nejmenším hysterezním ztrátám. 

Sm�s kadlcak5 se tedy v��i cyklickým deformacím jeví odoln�jší, než výchozí sm�s kadl-

cak1. 
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9.3 Tahové zkoušky 

V následující Tabulce 20 jsou uvedeny hodnoty tahových zkoušek nam��ených na za�ízení 

Tensometer 2000. Pro grafické zobrazení m��ených výsledk� bylo použito medián�, které  

u daných charakteristik statisticky lépe vystihují st�ední hodnoty. 

Tabulka 20: Nam��ené a vypo�tené hodnoty tahových zkoušek. 

Název 
sm�si 

�íslo 
vzorku 

Nap�tí p�i 
p�etržení 

[MPa] 

Protažení 
p�i p�etr-
žení [%] 

Modul 
10%  

[MPa]  

Modul 
25%  

[MPa]  

Modul 
50%  

[MPa]  

Modul 
100% 
[MPa]  

kadlcak1 1 1,725 193,80 0,247 0,454 0,704 1,074 
 2 1,702 213,40 0,238 0,446 0,693 1,022 
 3 1,405 157,90 0,266 0,479 0,721 1,052 
 4 1,794 227,20 0,213 0,423 0,674 1,007 
 Medián 1,714 203,60 0,243 0,450 0,699 1,037 
 Pr�m�r 1,657 198,08 0,241 0,451 0,698 1,039 
  Sm. odch. 0,172 30,09 0,022 0,023 0,020 0,030 

kadlcak2 1 1,543 258,40 0,205 0,395 0,623 0,876 
 2 1,374 259,80 0,197 0,397 0,619 0,885 
 3 1,699 290,40 0,207 0,404 0,631 0,900 
 4 1,505 247,00 0,214 0,419 0,642 0,913 
 Medián 1,524 259,10 0,206 0,401 0,627 0,893 
 Pr�m�r 1,530 263,90 0,206 0,404 0,629 0,894 
  Sm. odch. 0,134 18,57 0,007 0,011 0,010 0,016 

kadlcak3 1 1,238 225,90 0,216 0,421 0,649 0,924 
 2 1,409 226,20 0,212 0,413 0,637 0,919 
 3 1,179 194,60 0,221 0,435 0,663 0,931 
 4 1,441 226,70 0,224 0,420 0,653 0,931 
 Medián 1,324 226,05 0,219 0,421 0,651 0,928 
 Pr�m�r 1,317 218,35 0,218 0,422 0,651 0,926 
  Sm. odch. 0,128 15,84 0,005 0,009 0,011 0,006 

kadlcak4 1 1,712 235,40 0,217 0,431 0,659 0,965 
 2 0,890 95,50 0,214 0,407 0,627 - 

 3 1,557 248,10 0,211 0,415 0,637 0,933 
 4 1,329 170,20 0,229 0,433 0,655 0,969 
 Medián 1,443 202,80 0,216 0,423 0,646 0,965 
 Pr�m�r 1,372 187,30 0,218 0,422 0,645 0,956 
  Sm. odch. 0,358 70,07 0,008 0,013 0,015 0,020 

kadlcak5 1 1,729 244,60 0,215 0,435 0,692 1,010 
 2 1,777 273,90 0,225 0,446 0,696 1,010 
 3 1,754 248,30 0,250 0,469 0,723 1,027 
 4 1,789 256,90 0,229 0,447 0,689 1,014 
 Medián 1,766 252,60 0,227 0,447 0,694 1,012 
 Pr�m�r 1,762 255,93 0,230 0,449 0,700 1,015 
  Sm. odch. 0,026 13,04 0,015 0,014 0,016 0,008 
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Název 
sm�si 

�íslo 
vzorku 

Nap�tí p�i 
p�etržení 

[MPa] 

Protažení 
p�i p�etr-
žení [%] 

Modul 
10%  

[MPa]  

Modul 
25%  

[MPa]  

Modul 
50%  

[MPa]  

Modul 
100% 
[MPa]  

kadlcak6 1 1,596 197,50 0,264 0,502 0,773 1,105 
 2 1,659 239,60 0,252 0,473 0,745 1,073 
 3 2,128 293,70 0,268 0,496 0,757 1,081 
 4 2,242 296,90 0,276 0,514 0,778 1,114 
 Medián 1,894 266,65 0,266 0,499 0,765 1,093 
 Pr�m�r 1,906 256,93 0,265 0,496 0,763 1,093 
  Sm. odch. 0,326 47,55 0,010 0,017 0,015 0,019 

 

V následující grafech, na Obrázcích 38-41, jsou porovnávány hodnoty jednotlivých sm�sí, 

získané z tahových zkoušek. 

 

 

Obrázek 38: Porovnání hodnot nap�tí p�i p�etržení jednotlivých sm�sí. 
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Obrázek 39: Porovnání hodnot protažení p�i p�etržení jednotlivých sm�sí. 

 

Obrázek 40: Porovnání modul� p�i 50% protažení jednotlivých sm�sí. 
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Obrázek 41: Porovnání modul� p�i 100% protažení jednotlivých sm�sí. 

 

Z výsledk� tahových zkoušek se jako sm�s s nejlepšími mechanickými vlastnostmi jeví 

sm�s kadlcak6. Na Obrázku 38 m�žeme vid�t, že na její p�etržení bylo pot�eba nejv�tší 

nap�tí, a to 1,894 MPa. To zna�í, že sm�s kadlcak6 má nejv�tší pevnost. Naopak nejnižší 

pevnost byla nam��ena u sm�si kadlcak3, ve které byl jako aktivátor použit ZnO modifi-

kovaný 1M-HCl ve sm�si s HMTA. 

Sm�s kadlcak6 dosáhla také nejvyšší hodnoty protažení p�i p�etržení. Hned za ní byla sm�s 

kadlcak2, kdy ob� dosahovaly protažení okolo 260 %, viz Obrázek 39. Tato vlastnost je 

dobrá nap�. p�i aplikaci na off-roadové pneumatiky, kdy tyto pneumatiky mají vysokou  

tzv. cut and chip odolnost. Jedná se o odolnost proti odrypování pneumatiky p�i jízd� po 

ostrých kamenech nebo šotolin�. 

Sm�si s nejvyššími moduly byly kadlcak6 a kadlcak1. Výsledky nam��ených modul� jsou 

zobrazeny na Obrázcích 40 a 41. U tahových zkoušek se p�íliš neosv�d�ili sm�si kadlcak2, 

kadlcak3 a kadlcak4, ve kterých byly jako aktivátory použity modifikované �ástice ZnO. 
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Tyto sm�si shodn� vykazují nejnižší, avšak ne nízké, nam��ené hodnoty u nap�tí p�i p�etr-

žení i u všech modul�. Pouze sm�s kadlcak2 vyniká vysokým protažením p�i p�etržení. 

 

Pro charakterizaci chování p�ipravených sm�sí p�i deformaci tahem byla také použita veli-

�ina m�rná tahová deforma�ní energie, vypo�tená dle rovnice (3). Byla získána výpo�tem 

z plochy pod k�ivkou, Obrázek 42, a její vypo�tené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 21. 

Pro lepší názornost jsou hodnoty medián� m�rné tahové deforma�ní energie sm�sí graficky 

znázorn�ny na Obrázku 43. 

Tabulka 21: Hodnoty m�rné tahové deforma�ní energie jednotlivých sm�sí p�i protažení 

100 % – W100. 

Název sm�si �íslo vzorku 

Plocha pod 
k�ivkou 

[J] 

Plocha pr�-
�ezu m��e-

ného vzorku 
[m2] 

Objem de-
formované 

oblasti vzorku 
V0 [m3] 

M�rná tahová 
deforma�ní 
energie W 

[kJ/m3] 
kadlcak1 1 0,234 1,42E-05 3,54E-07 661,99 
 2 0,217 1,34E-05 3,36E-07 646,66 
 3 0,230 1,38E-05 3,44E-07 669,33 
 4 0,217 1,40E-05 3,49E-07 621,38 
 Medián 0,224 1,39E-05 3,47E-07 654,32 
 Pr�m�r 0,224 1,38E-05 3,46E-07 649,84 
  Sm. odchylka 0,008 3,11E-07 7,78E-09 21,19 
kadlcak2 1 0,172 1,21E-05 3,04E-07 567,30 
 2 0,174 1,22E-05 3,06E-07 570,70 
 3 0,177 1,21E-05 3,04E-07 582,60 
 4 0,179 1,22E-05 3,06E-07 586,06 
 Medián 0,176 1,22E-05 3,05E-07 576,65 
 Pr�m�r 0,176 1,22E-05 3,05E-07 576,67 
  Sm. odchylka 0,003 4,98E-08 1,24E-09 9,07 
kadlcak3 1 0,186 1,24E-05 3,10E-07 597,63 
 2 0,186 1,26E-05 3,15E-07 589,41 
 3 0,190 1,26E-05 3,14E-07 603,75 
 4 0,183 1,23E-05 3,08E-07 593,38 
 Medián 0,186 1,25E-05 3,12E-07 595,51 
 Pr�m�r 0,186 1,25E-05 3,12E-07 596,04 
  Sm. odchylka 0,003 1,35E-07 3,39E-09 6,14 
kadlcak4 1 0,194 1,24E-05 3,10E-07 626,30 
 2 0,174 1,26E-05 3,15E-07 552,74 
 3 0,193 1,26E-05 3,14E-07 614,07 
 4 0,198 1,23E-05 3,08E-07 643,03 
 Medián 0,194 1,25E-05 3,12E-07 620,19 
 Pr�m�r 0,187 1,25E-05 3,13E-07 597,71 
  Sm. odchylka 0,011 9,80E-08 2,45E-09 39,41 



UTB ve Zlín�, Fakulta technologická 97 

 

Název sm�si �íslo vzorku 

Plocha pod 
k�ivkou 

[J] 

Plocha pr�-
�ezu m��e-

ného vzorku 
[m2] 

Objem de-
formované 

oblasti vzorku 
[m3] 

M�rná tahová 
deforma�ní 
energie W 

[kJ/m3] 
kadlcak5 1 0,199 1,24E-05 3,10E-07 640,62 
 2 0,202 1,26E-05 3,15E-07 641,66 
 3 0,199 1,26E-05 3,14E-07 633,34 
 4 0,197 1,23E-05 3,08E-07 638,47 
 Medián 0,199 1,25E-05 3,12E-07 639,54 
 Pr�m�r 0,199 1,25E-05 3,12E-07 638,52 
  Sm. odchylka 0,002 1,35E-07 3,39E-09 3,70 
kadlcak6 1 0,220 1,24E-05 3,11E-07 707,06 
 2 0,217 1,26E-05 3,15E-07 687,64 
 3 0,223 1,28E-05 3,20E-07 694,91 
 4 0,226 1,25E-05 3,13E-07 723,25 
 Medián 0,221 1,26E-05 3,14E-07 700,99 
 Pr�m�r 0,221 1,26E-05 3,15E-07 703,22 
  Sm. odchylka 0,004 1,68E-07 4,19E-09 15,57 

 

 

Obrázek 42: Ilustrace stanovení hodnoty plochy pod k�ivkou vzorku kadl-

cak11, pro který je rovna 0,234 J. 
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Obrázek 43: Porovnání hodnot m�rné tahové deforma�ní energie jednotlivých 

p�ipravených sm�sí p�i deformaci 100 %. 

 

M�rná tahová deforma�ní energie byla použita pro charakterizaci tahového chování p�i 

nízkých deformacích, namísto b�žné závislosti nap�tí na deformaci.  

Nejvyšší hodnoty m�rné tahové deforma�ní energie p�i 100% protažení, viz Obrázek 43, 

bylo dosaženo u sm�si kadlcak6, ve které byl jako aktivátor použit zine�natan-m-

glyceroát. Výsledek �íká, že na její deformaci bude pot�eba vynaložit nejvyšší energii. 

Pom�rn� vysoké m�rné tahové deforma�ní energie bylo dosaženo také u sm�si kadlcak4, 

ve které byl ZnO modifikován pomocí 1M-NaOH a ze sm�sí s obsahem modifikovaných 

�ástic se tak jeví jako nejlepší. 
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9.4 Diskuze 

Náplní kapitoly 9 bylo p�ipravit šest druh� gumárenských sm�sí, které se lišily v použitém 

aktivátoru nebo v jeho množství. U t�chto sm�sí byly m��eny vulkaniza�ní charakteristiky, 

zkoušky h�etí a tahové zkoušky. 

B�hem provád�ných test� bylo zjišt�no, že typ aktivátoru a jeho množství velmi ovliv�uje 

výsledné vlastnosti jednotlivých sm�sí. V rámci diplomové práci byl testován vliv t�chto 

aktivátor�: 

• nemodifikované �ástice ZnO; 

• �ástice ZnO modifikované 1M-HCl; 

• �ástice ZnO modifikované 1M-HCl ve sm�si s HMTA; 

• �ástice ZnO modifikované 1M-NaOH; 

• zine�natan-m-glyceroát. 

 

Vzhledem k mechanickým vlastnostem vulkanizát� se jako nejlepší aktivátor jeví zine�na-

tan-m-glyceroát. Tento zine�natý komplex umož�uje lepší dispergaci zinku v systému a 

tím dosahuje lepší dostupnosti Zn2+ iont�. Nejvyšší dostupnost iont� Zn2+ zine�natan-m-

glyceroátu indikuje nejvyšší dosažená úrove� vulkanizace pro sm�s kadlcak6. Dostupnost 

Zn2+ iont� je potenciáln� možné ješt� zvýšit smícháním akcelerátor�, stearinu a zine�na-

tan-m-glyceroátu p�ed vpravením do kau�ukového systému. 

Sm�si, do kterých byl zine�natan-m-glyceroát zamíchán, vykazují nejlepší mechanické 

vlastnosti, ale nam��ená doba bezpe�nosti vulkanizace a její rychlost nejsou p�íliš hodnot-

né.  

Dobu bezpe�nosti by bylo možné zkrátit p�idáním v�tšího množství mastné kyseliny, 

v tomto p�ípad� stearinu. Stearin zp�sobí rychlejší tvorbu aktivních akcelerujících kom-

plex� a výsledkem bude také rychlejší tvorba sirných m�stk�. 

Celková rychlost vulkanizace se zdá být závislá hlavn� na aktivit� �ástic. Aktivita �ástic 

jednotlivých aktivátor� je velmi úzce spjata s velikostí �ástic a s tím související velikostí 

m�rného povrchu. Ten roste s klesajícím hlavním rozm�rem �ástic. �ástice s nejv�tším 

m�rným povrchem jsou nejaktivn�jší a poskytují nejvyšší rychlosti vulkanizace.  
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Z výsledk� m��ení je možné zjistit, že sm�s kadlcak2, do které byly zamíchány �ástice 

aktivátoru o nejv�tší velikosti p�edstavuje sm�s s nejhoršími mechanickými vlastnostmi. 

Tyto �ástice byly navíc modifikovány 1M kyselinou chlorovodíkovou a její kyselý charak-

ter mohl jist� také p�isp�t ke špatným výsledk�m sm�si. Z toho d�vodu je vhodné, aby 

veškeré složky p�idávané do kau�ukových sm�sí m�ly pokud možno zásaditý charakter. 

Toto tvrzení podporuje fakt, že sm�s kadlcak4, do které byly zamíchány �ástice modifiko-

vané 1M hydroxidem sodným, si ze sm�sí, obsahujících modifikované �ástice ZnO, vede 

nejlépe. P�i cyklickém namáhání za vyšších frekvencí dosahuje dokonce lepších výsledk� 

než výchozí sm�s kadlcak1. 
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ZÁV�R 

Cílovou myšlenkou diplomové práce bylo pomocí r�zných typ� modifikátor� upravovat 

�ástice ZnO a získat tak aktivátor s vysokou aktivitou a dostupností Zn2+ iont�. Takový 

aktivátor by m�l za velkých rychlostí zajiš
ovat dosahování vysokých stup�� vulkanizace. 

Zp�sob modifikace byl zám�rn� velmi jednoduchý s d�razem na snadnou reprodukovatel-

nost p�i potenciálním využití v gumárenském závod�. 

U ZnO platí, že �ím mají jeho �ástice v�tší povrch, tím jsou aktivn�jší a vulkanizace je 

ú�inn�jší. Potom je pot�ebné množství, p�idávané do gumárenských sm�sí, menší. Sníže-

ním dávkování �ástic ZnO do gumárenských sm�sí by bylo dosaženo nejen ekonomických 

benefit�, ale také obrovského p�ínosu v oblasti ochrany životního prost�edí, protože ZnO je 

jak známo toxickou látkou pro vodní organismy. 

V první fázi praktické �ásti byly �ástice ZnO modifikovány spektrem modifikátor�, mezi 

n�ž pat�ily 0,1M-HCl, 1M-HCl, 1M-NaOH a 1M-HCl ve sm�si s HMTA. V další fázi byly 

tyto upravené �ástice, spolu se zine�natan-m-glyceroátem, zamíchány do šesti r�zných 

sm�sí, kde plnily funkci aktivátor� vulkanizace. 

Na základ� nam��ených materiálových a procesních charakteristik sm�sí byl hodnocen vliv 

jednotlivých aktivátor�. 

Z výsledk� m��ení plyne, že nejv�tší vliv na výsledné materiálové a procesní charakteristi-

ky mají aktivita �ástic, dostupnost Zn2+ iont� a také pH povaha modifikátoru, kterým byl 

aktivátor modifikován. Modifikátor o kyselém pH nap�. poskytne sm�s vulkanizující po-

maleji, než modifikátor o pH zásaditém. Aktivita �ástic poroste s rostoucím m�rným po-

vrchem a to povede k rostoucí rychlosti vulkanizace. Dostupnost Zn2+ iont� má zase vliv 

na celkový po�et sirných m�stk�, kdy v�tší dostupnost iont� zajiš
uje vulkanizátu v�tší 

po�et chemických p�í�ných vazeb a tím lepší mechanické vlastnosti. 

V dalším stupni vývoje by bylo dobré se zam��it na modifikaci �ástic pomocí roztok� hyd-

roxid� o r�zných koncentracích pro r�zné doby modifikace. Lépe se však jeví doby kratší. 

Dále by bylo vhodné otestovat ve sm�sích r�zné množství mastné kyseliny, která má na 

chování ZnO nepochybn� obrovský vliv. 

Teoretická �ást diplomové práce shrnuje aktuální poznatky z oblasti aktivátor� sirné vul-

kanizace a možnosti snížení obsahu ZnO v gumárenských sm�sích. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOL� A ZKRATEK 

°C  Stupe� Celsia 

°ML  jednotky Mooney 

[ - ]  Zna�í bezrozm�rné �íslo 

�m  mikrometr 

0,1M-HCl  0,1 molární roztok kyseliny chlorovodíkové 

1M-HCl  jedno molární roztok kyseliny chlorovodíkové 

1M-NaOH  jedno molární roztok hydroxidu sodného 

a kol.  a kolektiv 

AAS  Atomová Absorp�ní Spektroskopie 

ACG  Aqueous Chemical Growth 

aj.  a jiné 

Al3+  Komplex hlinitých kationt� 

Al2O3  Oxid hlinitý 

apod.  a podobn� 

BaO  Oxid barnatý 

BeO  Oxid berylnatý 

BET  Znamená zkratku jmen Brunauer-Emmett-Teller a jedná se o zp�sob m��ení 

m�rného povrchu 

Bi2O3  Oxid bismutitý 

BR  Butadienový kau�uk 

Ca2+  Komplex vápenatých kationt� 

CaO  Oxid vápenatý 

CAS  Chemical Abstracts Service 

CBS  N-Cyklohexylbenzothiazol-2-sulfenamid 
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cca  cirka 

Cd2+  Komplex kademnatých kationt� 

CdO  Oxid kademnatý 

Cu2+  Komplex m��natých kationt� 

CuO  Oxid m��natý 

�.v.  výrobní �íslo 

dN.m  deci newton metr 

DOTG  N,N'-di-o-tolylguanidin 

DPG  Difenyl guanidin 

DSC  Diferenciální snímací kalorimetrie 

dsk  díly na sto díl� kau�uku 

DTDM  4,4'-dithiodimorfoline 

ECOZINC  Výzkumný projekt - Reduced zinc in rubber compound for an enhanced envi-

ronment 

EP  Etyl-propylen 

EPDM  Etylen-propylen dienový kau�uk 

EPM  Etylen-propylenový kopolymer 

ETU  Etylenthiourea 

EV systém  Ú�inný vulkaniza�ní systém 

FT  Fakulta Technologická 

g  gram 

G'  Reálná složka modulu 

G''  Imaginární složka modulu 

g.cm-3  gram na centimetr krychlový 

g.mol-1  gram na mol 
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H2O  Chemický vzorec vody 

HCl  Kyselina chlorovodíková 

Hg2+  Komplex rtu
natých kationt� 

HgO  Oxid rtu
natý 

HMTA  Hexametylentetramin 

hod.  hodina 

Hz  hertz 

IPCS  The International Programme on Chemical Safety 

IZA  International Zinc Association 

kJ.mol-1  kilojoule na mol 

m2.g-1  metr �tvere�ní na gram 

MBT  2-merkaptobenzothiazol 

MBTS  2,2'-dithiobisbenzothiazol 

MCV  Model Compound Vulcanisation 

MDR  Moving Die Rheometer 

Mg2+  Komplex ho�e�natých kationt� 

MgO  Oxid ho�e�natý 

MH  Maximální kroutící moment 

min  minuta 

min.  minimáln� 

ml  mililitr, jednotka objemu 

ML  Minimální kroutící moment 

mm  milimetr 

mm.min-1  milimetr za minutu 

MMT  Montmorillonite 
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MPa  Megapascal 

nanoZnO  nano oxid zine�natý 

NaOH  Hydroxid sodný 

nap�.  nap�íklad 

Ni2+  Komplex nikelnatých kationt� 

NiO  Oxid nikelnatý 

nm  nanometr 

NR  P�írodní kau�uk 

Pb3O4  Tetraoxid diolovnato-olovi�itý 

PbO  Oxid olovnatý 

pH  Potenciál vodíku, vodíkový exponent 

phr  per hundred rubber 

PPA  Production Process Analyzer 

PVS  Physical Vapor Synthesis 

resp.  respektive 

RPA  Rubber Process Analyzer 

RTG  Rentgenové zá�ení 

S  Síra 

s.r.o.  spole�nost s ru�ením omezeným 

s-SBR  Styren butadienový kau�uk vyrobený v roztoku 

S*  Celkový kroutící moment 

S'  Elastická složka kroutícího momentu 

S''  Viskozitní složka kroutícího momentu 

SBR  Styren butadienový kau�uk 

SEM  Snímací elektronový mikroskop 
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Si4+  Komplex k�emi�itých kationt� 

SiO2  Oxid k�emi�itý 

Sm. odch.  Sm�rodatná odchylka 

t90  �as pot�ebný pro dosažení 90% zesí
ování vzorku [min]  

TAC  Triallylkyanuran 

TAIC  Triallylizokyanuran 

tan �  tangens delta, vyjad�uje ztrátový úhel 

TBBS  N-t-butylbenzothiazol-2-sulfenamid 

TETD  Tetraetylthiuramdisulfid 

tj.  to jest 

TMTD  Tetrametylenthiuram disulfid 

ts2  Doba te�ení (bezpe�nost sm�si) [min] 

tzv.  takzvan� 

UTB  Univerzita Tomáše Bati 

UV zá�ení  Ultrafialové zá�ení 

viz  videre licet 

WHO  World Health Organization 

ZDMC  Zinek dimetyldithiokarbamát 

Zn2+  Komplex zine�natých kationt� 

ZnClay  Zinc loaded clay, jíl pln�ný zinkem 

ZnO  Oxid zine�natý 

ZnS  Síran zine�natý 
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