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ABSTRAKT

Cilem prace je zjistit jaky vliv md zména parametrii vulkanizace (stupeni zesitovani) na
mechanické vlastnosti elastomernich materidli. V teoretické Césti se zabyva problémem
vulkanizace a jejimi zptsoby, déale pak problematikou méfeni mechanickych vlastnosti
hyperelastickych materialii a také vlastnim sloZenim gumarenskych smési. Experimentalni
¢ast uvadi rozbor pouzitych metod méfeni a prezentuje naméfené hodnoty. Prace zcela
jednoznaéné potvrdila predpoklddany vliv stupné vulkanizace na mechanické vlastnosti

elastomernich materialu.

Kli¢ova slova: vulkanizace, mechanické vlastnosti, jednoosy tah, dvojosy tah,

hyperelasticita, gumarenska smés

ABSTRACT

The work aims at establishing the influence of a change in vulcanisation characteristics
(crosslinking degree) on mechanical properties of elastomeric materials. The theoretical
part is concerned with vulcanisation and vulcanisation methods, measurement of
mechanical properties of hyperelastic materials and also composition of rubber
compounds. The experimental part analyses the measuring methods used and presents the
values obtained. The work confirmed quite unequivocally the expected effect of the

vulcanisation degree on mechanical properties of elastomeric materials.

Key words: vulcanisation, mechanical properties, uniaxial tension, biaxial tension,

hyperelasticity, rubber compound
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UvVOoD

Elastomery, nyni téz oznacované jako hyperelastické materidly, tvofi specialni tfidu
polymerd, ktera zahrnuje pfirodni a syntetické pryze. Plvodné, slovo pryz (rubber)
znamenalo material ziskany z kau¢ukodarnych rostlin to znamena pifedevsim ze stromil
Hevea Braziliensis ve formé latexu ¢epovaného z pod kury, déle pak Guayula (Parthenium
Argentatum), kterd obsahuje kaucuk v celych rostlindch, nasleduje Zlatobyl, obsahujici
kaucuk v listech a dalsi rostliny jako Tau-sagyz, Kok-sagyz a Krym-sagyz. V soucastné
dobé se termin pryz pouziva pro vSechny materidly majici mechanické vlastnosti stejné,

jako pfirodni pryz. Takové materialy jsou obvykle nazyvany elastomery.

Hyperelasticé materialy maji Siroké pouziti v inzenyrstvi jako narazové a dopadové
absorbéry energie, izolatory, tlumice vibraci, nebo vyrobky nepropoustéjici olej a vodu,
tésnici prvky a v neposledni fadé dominantni odvétvi oblasti pryze a to vyroba pneumatik.
Stale vzrlstajici uziti pryZzi ve strojirenstvi vyzaduje ptesnéjsi analyzy pro predpoveéd
chovani komplexniho systému obsahujicitho pryzové komponenty. Pro tyto komplexni
charakteristiky je velmi dilezit¢ zejména uréeni mechanickych vlastnosti pryZovych

materialq.

Kaucuk samotny vSak nevykazuje zddané mechanické vlastnosti, k jejich ziskani dochazi
pfi procesu nazyvaném vulkanizace. Zéklady vulkanizace souvisi s objevem Ch. Goodeyra
z roku 1839. Dftive se pouzivaly nevulkanizované kaucuky. Prvni poznatky byly ziskané z
roztoku kaucuku a terpentynové silice obsahujici siru, kterym byly impregnovany textilie.
Goodeyr a s nim Hancock objevili, ze zahfivanim dochdzi k vyznamnym zménam
vlastnosti. Tim byl odstartovan proces vyvoje a objevl ve vulkanizaci. Vulkanizace je d¢j,
pii kterém vznikaji v kauCukové smési pevné chemické vazby mezi jednotlivymi

fetézovymi molekulami za pomoci vulkaniza¢nich ¢inidel, nej¢astéji je timto ¢inidlem sira.

Jelikoz maji elastomerni materidly vyrazn€ odliSné vlastnosti nez kovy a jiné materialy,
vyzaduji také pouziti specidlnich postupti zkouSeni mechanickych vlastnosti a
vyhodnoceni vztahli pro tahové a tlakové zatizeni, pro které nelze aplikovat Hooktiv zékon

z divodu jejich vyrazné nelinearity. Aby bylo mozné aproximovat chovani téchto
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materidli pod ptisobenim urc¢itého napéti a pii uritych deformacich, byla vytvotfena fada
materidlovych modelii zalozenych na napétovém energetickém potencialu, které jsou pro
vyhodnocovani charakteristickych vlastnosti elastomerti nezbytné nutné. V mé praci se

budu zabyvat zkousenim pomoci jednoosé a dvouosé¢ napjatosti.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Vlastnosti hyperelastickych materiali

Elastomerni materidly vytvaii amorfni strukturu s dlouhymi molekulovymi fetézci, které
jsou v nedeformovaném stavu znacné¢ pokiivené, stoCené a nahodile orientované. Pii
plisobeni tahového zatizeni se fetézce CasteCné narovnaji a zpiisobi tak elastické protazeni
zatizeného materidlu. Jakmile tahova sila prestane plsobit, fetézce se vrati do ptivodniho
stavu. Toto chovani materidlu se nazyva jako hyperelastické a je zptisobeno formou pfi¢né

vazby mezi molekulovymi fetézci, kterd se vytvari pti vulkanizacnim procesu. (1)

Kaucukovity (hyperelasticky) stav je definovan jako vlastnost hmoty deformovat se vlivem
pomérné malych vné&jSich sil v takovém rozsahu (1000 1 vice %), jaky jiné materialy
neumoznuji. Po uvolnéni sily, ktera tuto deformaci zptsobila se vraci téméf Uplné a velmi
rychle do ptivodniho stavu. Tyto latky které maji vySe uvedené chovani v Sirokém rozsahu
teplot jsou oznaCovany soubornym nazvem elastomery. Plasty do této skupiny latek
nepatii, nebot’ vykazuji kaucukovity stav jen pii vysSich teplotich a v pomérné¢ uzkém
rozsahu teplot pfi pfechodu ztuhého do plastického stavu. Jako kaucuky se obvykle
oznacuji ty eleastomery, které se mohou sitovat (vulkanizovat) ptisobenim vulkaniza¢nich
¢inidel. Existuji vSak i termoplastické elastomery, které nevyzaduji vulkanizaci. Propojeni

makromolekul se zde dosahuje fyzikalnimi vazbami.

Zékladnimi strukturnimi ptedpoklady pro kaucukovitou elasticitu jsou :
1) Vysoka molekulova hmotnost polymeru (10* az 10%)
2) Ptrevazné linearni fetézce
3) Volna otacivost kolem jednoduchych vazeb
4) Malé mezimolekularni sily

5) Ridce rozmisténé piiéné vazby (chemické nebo fyzikalni)
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Vyznamnym spoleCnym znakem kaucuki je jejich schopnost vulkanizovat se, piicemz
ptitomnost dvojnych vazeb neni nutna. Vulkanizace je mozna nejen sirou (u elastomeri
obsahujicich dvojné vazby), ale 1 jinymi sitovacimi Ccinidly, naptfiklad peroxidy,
kysli¢niky kovii, reaktivnimi pryskyficemi, nebo radiacné. Piesto gumarensky prumysl
dava prednost levné, dobie propracované a v mnoha dalSich smérech vyhodné vulkanizaci

sirou.

Vlastnosti pryzi jsou ovlivnény piedevsim jejich chemickou kompozici. Pryz je uhlovodik
obsahujici dlouhé fetézce molekul s volnym stfidavym spojenim. Tyto molekuly jsou
spojeny v pevny pocet vnitinich vazeb, takZe se nemohou hybat nezavisle, jako v tekutiné.
Vnitini vazby mezi fetézci jsou v pryzich zavedeny pomoci chemické reakce piirodni

pryze se sirou. Tento proces je obecné znam jako vulkanizace sirou.

Na makroskopické trovni proto vykazuje mechanické chovani pryzi urcité charakteristiky.
PryZzové materialy mohou prodélat velké elastické (vratné) deformace v rozmezi 100 az
700%, pfitom dojde k srovnani vnitinich molekulovych fetézci, jak jiz bylo feceno.
Pfi¢emz zména objemu zatizeného materialu pii napéti vyvolaném deformaci je minimalni.
Z toho plyne, ze elastomery jsou materidly téméf nestlacitelné. Jejich zavislost mezi
napétim a deformaci je znané nelinearni, takze pro jeji aproximaci nemtizeme aplikovat
Hooklv zakon, tudiz neni mozné urcit definitivni hodnotu Youngova modulu, kromé
oblasti malych deformaci. Pfi napéti materidl obvykle zmékne a potom opét ztuhne.
V opaéném piipad¢é, pii stlateni, odpovidd materidl tuhému stavu. Hyperelastické
materidly jsou isotropni, isotermalni a elastické¢, coz znamend, ze teplotni roztazeni

materialu je isotropni a deformace jsou zcela vratné. (3)

Pro aproximaci pryzové elasticity bylo vyvinuto n¢kolik materidlovych modelt, které
nejsou zalozeny na molekularnim nebo strukturdlnim konceptu, ale pouze na materialové

dedukci. V soucasnosti nejpouzivanéj$i modely jsou popsany nize.
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1.2 Mechanické chovani elastomerua

1.2.1 Obecna teorie velkych elastickych deformaci

Obecné feSeni vztahu mezi tahem a tlakem u pryZovych material bylo vyvinuto Rivlinem
(2) a vyplyva ze vztahu pro potencial deformacni energie (W), ktery mize byt ptimo funkci
deformacnich invariantii nebo funkci hlavnich protazeni:
wW=wd,l,,I,),
( 1 2 3 ) (1 2)
W=W(,4,,4,).

Na deformacénim potencialu je zalozen vztah pro slozky napéti ij, které je definovano jako:

oW

o, =—, 13

kde E; je Lagrangetv deformacni tenzor. Predpokladiame, Zze materidl je izotropni

v elastickém chovani v nezatizeném stavu a témét nestlacitelny v objemu. Postup pfi
méteni napéti na vzorku elastomeru, nezavisly na vybéru osy, je dan tfemi deformacnimi
invarianty, definovanymi jako:

L= +24+A4 -3

L=+ L0+ A4 -3 (14)

I, =200 -1,
kde symboly A,,4,,4, udavaji hlavni protaZeni, definovand jako procento z protazené

délky na neprotazenou délku hran malého objemového elementu v nezatizeném stavu:

L _Ltdu (15)
LO LO

Hodnoty A, jsou dany (1+¢;), kde &,je pomérnd deformace Hodnoty 7, jsou nulové
v nezatizeném stavu, kdyz A, = 4, = 4, =1. Pro nestlacitelné materialy je /, nulové, tudiz
zUstavaji pouze dvé nezévislé hodnoty napétovych konstant, /,, I,, z ¢ehoz vyplyva

rovnice deformacniho potencidlu W =W (1,,1,).(2)

1.2.2 Obecny vztah mezi napétim a deformaci
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Déle pak z (9), vztah mezi napétim a deformaci obdrzime z funkce napétového
energetického potencidlu (2), vyjadfenim ,,virtudlni* prace, uvazované jako:

SW = (7,1 4,).(0W 1 84,)52, (16)

analogicky lze vyjadtit vztah pro4,,4,. Pro o, obdrZzime:

o, = 2{/112 [G—WJ - [izj(a—Wﬂ +P (17)
al, AT\ al,

s analogickymi vztahy pro o, a o;, kde o©,,0,,0; jsou jednotlivé slozky skute¢ného

nap¢ti. Mnozstvi P udava nespecifikovany tlak. P se stanovuje na zakladé znamych hodnot

o a A pii zékladnich médech zatézovani. (2, 4)

1.2.3 Jednoosa napjatost

Pfi jednoosé napjatosti (prostém protazeni) pisobi na dany vzorek materialu tahova sila

pouze vjednom sméru (obr. 1). Jednoduché prodlouZeni je definovano pomérnym

1/2

protazenim A, =A,4, =4, =4" Tato deformace vyplyva ze predpokladu
nestlacitelnosti, kdy objem zistdvd nezménén a tudiz A4,.4,.4; =1. Pro tento stav napéti,
kde jsou bo¢ni strany daného vzorku nezatizené, plati o, = o, =0 a rovnice (17.) pro o,

a o, se stane rovnici nezndmého stlaceni P:

(a5 "
oI, oI,

Kdyz tuto rovnici dosadime do vztahu (17.) pro o, (= o) vysledek je:

ow) (oW ., ..
GZzKa_]lj” [a—lzﬂu -, (19)

kde o udéava skute¢né napéti.
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- )-1/2 _ >\ - .A

Obr.1: Jednoosa napjatost

Ptedchozi rovnice je ,,velko-deformacni® ekvivalent jednoduchého vztahu Hookova

zakona, o = E¢ aplikovatelného pti malych deformacich. (2)

1.2.4 Dvouosa napjatost

Vztah pro dvouosou napjatost miizeme ziskat ze vztahi pro jednoosou napjatost. Pomérné
protaZeni je déno jako A, =4, =1 ;A, =1/ A (obr. 2). Napéti o, je nulové, protoZe tato
strana vzorku je nezatizend. Tudiz tlak P vrovnici (17.) ptfechdzi na
P=-2A"W,-2'W,).  Napéti o, a o, jsou  dany jako:
o, =0, =2W, + PW,)(A —=2"). Coz opét potvrzuje, Z¢ mezi napétim a deformaci

existuje vysoce nelinearni vztah. (2)
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AN

Obr. 2. Dvouosé napjatost

1.2.5 Cisty smyk

Dalsi jednoduchy deformacni stav je popsan jako ,,Cisty smyk™. Ten je definovan jako
napéti aplikované ve sméru 1, v takové formé, Ze je zabranéno zméné Sitky ve sméru 2,
tzn. 4, =1 (obr 3). Toto je odivodnéni pro nazev ,smyk*“. Pfi smykové deformaci linie
rovnobéznd s jednou zhlavnich os nepodléha zadnému prodlouzeni. Nazev ,Cisty™
znamena, ze hlavni osy nerotuji béhem deformace. Vyska h dané¢ho vzorku ve vertikalnim
sméru (smér namahani) je znacné mensi, nez horizontalni $itka w ve sméru druhém a to
fddové méné nez jedna desetina w. Dlouhé horizontdlni svorky zabraiiuji kontrakci
vedlejsich stran vzorku a dochéazi pouze k napéti ve vertikdlnim sméru, takze je dano

A =1.

Pomérné prodlouzeni je pii deformaci déno jako: 4, =4, 4,=1 a A, =1/4, zatimco
napéti o, =0. Napéti o, je vyvolano tuhymi svorkami, takze neni nulové. Z rovnice (17.)
tlak P obdrzime jako:
P=-2("W, - AW,) (20)
Tudiz napéti o, (= o) v protahovaném sméru je dano jako:
c=2W,+W,).(A =217) (21)
a vedlejsi napéti o, je:

o, =2W, + XW,).(1-17) (22)
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Obr. 3. Cisty smyk

Vztah mezi tahem a tlakem pfi nuceném napéti je opet vysoce nelinedrni funkei. (2)
1.2.6 ZkousSeni hyperelastickych materiali

Pti zkouSeni hyperelastickych materidli se obvykle pouzivaji metody zatézovani pro
jednoosou napjatost, dvouosou napjatost a ¢isty smyk. Vysledky téchto zkousek potom lze

pouzit pro piesnou aproximaci charakteristiky chovani daného materialu pti zatéZzovani.

Podstatou zkousky pro jednoosou napjatost je protahovani standardniho zkuSebniho télesa
v trhacim stroji konstantni rychlosti v jednom sméru, pficemz se odecitaji hodnoty sily a
prodlouzeni, potfebné k hodnoceni pozadovanych charakteristik protahovanych

zkuSebnich teles. Protahovani probihd az do okamziku pietrzeni télesa. (6)

Pti zkousce pro dvouosou napjatost je zkuSebni téleso protahovano v trhacim stroji
rovnomérnou zatéZovaci silou ve dvou smérech, pficemzZ se odecitaji hodnoty sily a
protazeni. ZkuSebni téleso tvaru Ctverce je v trhacim stroji rovnomérné upnuto po celém
svém obvodu. (5) Dalsi moZnou metodou je vyuZiti principu nafukovani kdy je fragment

plochy zkusebniho télesa diky ptisobicimu tlaku také namahan dvojosym tahem.
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Pti zkousSce pro Cisty smyk je zkusebni téleso obdélnikového tvaru rovnomérné zatézovano
v hlavnim sméru tak, aby bylo zabrdnéno zméné Sitky vedlejsich stran, pomoci dlouhych
horizontalnich svorek. V pribéhu zatézovani linie rovnobézna s jednou z hlavnich os

nepodléhd Zadnému prodlouZzeni.

1.2.7 Prehled modelu

Nejrozsitenéjsi hyperelastické modely pro nestlaCitelné materidly jsou : Neo-Hookean,

Mooney-Rivlin, Polynomial Form, Ogden Potential, Arruda-Boyce, Gent a Yeoh.

Kazdy ztéchto modelll je zalozen na konkrétni formé napétového energetického
potencialu W, (2) ktery vyuziva bud’ deformacnich invariant nebo je zalozen piimo na
hlavnim protaZzeni. Napétovy energeticky potencidl vyzaduje konkrétni materidlové
konstanty, které jsou zavislé na funkci napétového energetického potencialu. Vybér W a

vlozené materialové konstanty je ur¢en vztahem mezi napétim a deformaci.

1.2.8 Kategorie modeli

Polynomicka forma

Polynomicka forma je zalozena na prvni a druhé deformacni invarianté (/;, I). Jde o

model, jenz mé formu:

W= e, (-3, -3 (1)

i+j=l1
kde ¢; jsou materialove konstanty a za N se dosazuji hodnoty od jedné do nekonecna, ale

obvykle neni hodnota N vys§i nez 3. Tato forma mize byt aplikovana pro deformaci

dosahujici az 300%. (4, 9)

Mooney-Rivlin
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Ve CcCtyricatych letech 20. stol. Mooney navrhl fenomenologicky model se dvéma
parametry zalozenymi na ptredpokladu linedrniho vztahu mezi zatizenim a smykem b&hem
jednoduché smykové deformace. V padesatych letech Rivlin modifikoval Mooneyho
model, aby obdrzel obecné vyjadieni funkce deformacni energie vyjadiené pomoci

deformacnich invariantu.

Existuji dvou, tii, péti a deviti-parametrové Mooney Rivlin modely, které také mizeme

uvazovat jako jednotlivé pfipady polynomické formy.

- Dvou-parametrovy model je jeden z nejvice pouzivanych modelt. Je ekvivalentni
polynomické formé s N=1:
W=c,(I,-3)+c,(,-3), ()
kde ¢y, co1 jsou materidlové konstanty.
- Tti-parametrovy model je shodny s polynomickou formou kdyz N=2 a cyy=c,=0:
W=c, -3)+cy,(,-3)+c, (I, -3)UI,-3), 3)

kde ¢, Co1,c11 jsou materidlové konstanty.

- Péti-parametrovy model je stejny jako polynomicka forma, kdyz N=2:
2
W = Z c; (I, =3)' (I, -3), (4)
i+j=l1

kde c;; je materialova konstanta.

- Deviti-parametrovy model je stejny jako polynomicka forma, kdyz N=3:
3 —_— . —_ .
W=7 c,(I,-3)',-3), )
i+j=1

kde c;; je materialova konstanta.

Obecné je mozné fict, Ze dvou-parametrovy model mize byt validni pro 90-100% tahové
deformace, ale nemusi byt dobte charakterizovano chovani materialu pti stlaceni. P&ti nebo

deviti-parametrové modely mohou byt pouzivany pro 100-200% tahové deformace. (4, 9)
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Yeoh

Model Yeoh je podobny jako polynomicka forma, ale nepouziva druhého deformacéniho

vvvvv

definovan jako:

N

W:Z 0[0(1_1—3)i, (6)

i=l1

kde c,, je materialova konstanta a za N se dosazuji hodnoty od jedné do nekonecna, ale

obvykle neni hodnota N vyssi nez 3.

Yeoh model je obvykle uvazovan s N=3. Tti-parametrovy Yeoh model obecné poskytuje
dobré vysledky pro Sirokou Skalu tahové deformace 1 kdyz nemusi byt pfesny pro nizsi

hodnoty. (4, 9)
Neo-Hookean

Model Neo-Hookean je pomérné jednoduchy a je mozné ho brat, jako podmnozinu

polynomické formy pro N=1, ¢,, =0, ¢,, = u/2:
=210, -3). (7

kde p£ je pocatecni smykovy modul.

Jedna se o pomérné srozumitelny hyperelasticky model, jenz muze byt pouzivan jako
vstupni model pro hledané charakteristiky. Je limitovan pro deformaci 30-40%

v jednoosém naméahani a 80-90% v ¢istém smyku. (4, 9)

Arruda-Boyce
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Arruda-Boyce forma je model zaloZzeny na statistické mechanice. Arruda-Boyce mize byt

uvazovana jako rozsiteni modelu Yeoh pro N=5, kde konstanty maji redlny vyznam.
> C. (- ,
W=py, F(Il -3), (®)
i=1 L

kde konstanty C, jsou definovany jako:

1 1 11 19 519
—,C2=—,C3=—,C4= ,C5= . )
2 20 1050 7050 673750

Z ptedchazejici rovnice je jasné, ze Arruda-Boyce forma muiize byt myslena jako model

s N=5, kde i je tzv. pocate¢ni smykovy modul.

Limitni sitové protazeni A, je protazeni pii kterém se napéti zac¢ina blizit nekonecnu.
Jestlize se A, rovna nekone¢nu, forma Arruda-Boyce pfechdzi na Neo-Hookean. Model je

limitovan pro maximalni deformaci do 300%. (4, 9)

Gent

Gent model je mikromechanicky model, podobny jako Arruda-Boyce, jenz uziva konceptu

limitniho sitového protazeni:

[ ln(l—ll_3], (10)
6 I

kde se vkladaji konstanty E,/, . Konstanta £ je poc¢ate¢ni modul pruZnosti, ktery se pro
nestlacitelné materidly rovna 3x,. I, je limitni hodnota (/, —3), analogickd k A, pro

Arruda-Boyce. Jestlize hodnota pfirozeného logaritmu narlsta, vyslednd forma se bude
podobat modelu Yeoh. Gent model miize byt uvazovan jako rozsifeni modelu Yeoh, kde

konstanty maji redlny vyznam. Je velmi dobry pro malé a velké protazeni. (4, 9)

Ogden
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Vroce 1972 Ogden navrhl napétovou energetickou funkci vyjaddienou v hodnotach

hlavniho protazeni, které je velmi obecny nastroj pro popis hyperelastickych materialt:

N
W= F(ze 2+ 7 -3), (11)

i=1 i

SRS

kde u,,a; jsou materidlové konstanty a za N se dosazuji hodnoty od jedné do nekonecna,

ale obvykle neni hodnota N vys$si nez 3.

Pro N=1 a a, =2 se Ogden stava ekvivalentni k modelu Neo-Hookean. Pro N=2, o, =2 a
a, =—-2 Ogden pfechdzi na dvou-parametrovy Mooney-Rivlin model. Odgen miZze byt

obecné¢ aplikovan pro deformaci do 700%. (4, 9)

1.3 Gumarenské smési
Kaucukové smési vyzaduji fadu piisad, které usnadiiuji zpracovani, umoznuji vulkanizaci
a dodavaji pryzi zadané vlastnosti. Délime je na:

- plastikacni ¢inidla

- vulkanizacni ¢inidla

- aktivatory a retardéry vulkanizace

- urychlovace vulkanizace

- antioxidanty a antiozonanty

- plniva

- zmé&kcovadla

- anorganické pigmenty a organickd barviva

- pomocn¢ latky

1.3.1 Plastikaéni ¢inidla
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Je znama celd tada sloucenin schopnych urychlovat plastikaci kaucuku. Jsou to latky
nejruznéjSiho slozeni: aromatické merkaptany nebo jejich soli, peroxidy, nitro-, nitroso-,
hydrazo- a diazo- slouceniny, tiuramdisulfidy, derivaty mocCoviny, guanidiny, redukéné-
oxida¢ni systémy a kovy pfechodné valence (10). Vybér vSak je ztizen celou fadou

pozadavkl. Od dokonalého plastikacniho Cinidla se pozaduji tyto vlastnosti:

zdravotni nezdvadnost

- nizka cena

- ucinnos pii pokud mozno nizkych teplotach

- musi se dobfe vmichavat do kaucuku

- nema ovliviiovat prib¢h vulkanizace

- nesmi zhorSovat vlastnosti vulkanizatii a priib¢h jejich starnuti
- nesmi zbarvovat vulkanizat

- musi svou konzistenci vyhovovat navazovani

Nékteré gumarenské piisady (saze, antioxidanty, sira) snizuji nebo uplné inhibuji G¢inek
plastika¢nich c¢inidel. Vlivu siry se vyuziva k zastaveni plastikace u kaucukli nachylnych

k pteplastikovani (napt. IR), chceme-li zastavit dalsi priibéh pfi michani smési.

1.3.2 Vulkanizaéni ¢inidla

Podstatou vulkanizace je vytvareni chemickych vazeb mezi molekulami kaucuku. K tomu,
aby se zabrdnilo neomezenému toku celych molekul vzhledem k sousednim molekuldm,
stati pomérné malé mnozstvi pricnych vazeb rozmisténych podél fetézce. Vlastnosti
kaucuku se pfitom podstatné méni, z prevazné plastického stavu piechdzi v elastickou
pryz. Zlepsuji se tak vlastnosti jako pevnost, odraziva pruznost, odolnost proti nizkym a

vysokym teplotdm, roste tvrdost a modul, snizuje se taznost a trvald deformace (10).
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Vulkanizacni ¢inidla jsou latky ,které maji schopnost vytvaret chemickou reakci pii¢né
vazby mezi molekulami kaucuku. Nejbézné€j$imi vulkaniza¢nimi €inidly jsou: sira, donory

siry, selen, telur, peroxidy, kovové kysli¢niky, reaktivni pryskyfice.

1.3.2.1 Sira

Dle (10) nejpouzivangjSim vulkaniza¢nim CcCinidlem je elementarni sira. Molekula je
tvofena osmiclennym kruhem. Dodava se mletd vulkanizacni sira, nékdy byva smacena
olejem. Sira vhodna pro vulkanizaci ma mit stpeni ¢istoty nejméné 99,5 % a obsah popela
nejvyse 0,5 %. Teplota tani je piiblizné 115°C. Nesmi byt kyseld, nebot’ kyselost ma
zpozd'ujici vliv na vulkanizaci. Proto se nepouziva sirny kvét, ktery obsahuje stopy SOs.
Zatimco dfive se pozadovala zvlasté vysokd jemnost Castic, dava se dnes prednost stiedni

jemnosti ¢astic na zéklad¢ poznatku, ze takova sira se 1épe disperguje.

Sira se v riznych polymerech rozdiln€ rozpousti. Zatimco v NR a SBR je pomérn¢ dobte
rozpustna (1,5 dsk pii 25°C), je rozpustnost v HNBR mnohem hors$i. Teplotni koeficient
rozpustnosti siry je pozitivni. Pi1 vyssi teploté se tedy rozpousti v kaucuku vice siry nez pii
normdlni teploté. Po ochlazeni smési ma proto sira tendenci vykvétat na povrch nebo
vykrystalizovat z presycené¢ho roztoku i uvnitf zamichané smési. Rychlost krystalizace
zavisi na stupni presycenosti, na rychlosti difuze v daném polymeru a na ostatnich
prisadach ve smési. Dilezita je rychlost ochlazeni. Pii pomalejSim chlazeni zamichané

smési siry vykvitd méné. Aby nedochazelo ke zhorSeni lepivosti smési vlivem vykvétani

siry, je ji tteba vmichavat pti pokud mozno nizké teploté.

1.3.2.2 Selen a telur

Také selenu a teluru, které jsou v periodické soustavé prvkl v blizkosti siry, mize byt
pileZitostné pouzito k vulkanizaci kaucuku. Uéinek téchto prvki je ve srovnani se sirou
pongkud slabsi. Selen a telur se miize ptidavat v mensim mnozstvi k site nebo k donortim
siry. Obsah siry pak milZe byt podstatné sniZzen. Takto vulkanizovand pryz vykazuje
zvlasté dobrou teplovzdornost v horkém vzduchu a pare a ma vysoké tahové vlastnosti. Je

vSak tfeba upozornit na jedovatost selenu a teluru.
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Dale se pak vyuziva donort siry, peroxidi, reaktivnich pryskyfic ¢i jinych vulkaniza¢nich

¢inidel.

1.3.3 Aktivatory a retardéry vulkanizace

Bez ptidavku aktivatoru by byla sira malo u¢innym vulkaniza¢nim ¢inidlem. K dosazeni
potfebné koncentrace pti¢nych vazeb by bylo tfeba ve smésich bez aktivatoru davkovat
podstatné vice siry nebo donoru siry. Podstata aktivace pfi vulkanizaci sirou spociva ve

zvyseni sitovaci ¢innosti vulkaniza¢niho systému (10).

Jako aktivatorti se pouziva riznych kysliéniki kovi: ZnO, MgO, CaO, CdO. V praxi se
nejlépe osveédcil kyslicnik zinec¢naty spolu s kyselinou stearovou a pro transparentni smési

stearan zinecnaty.

Kysli¢nik zine¢naty se vyrabi dvojim zptisobem, bud’ ptimo ze zinkovych rud spalovanim
vyredukovaného Zn v proudu prebytecného vzduchu nebo spalovanim cistého
elektrolyticky ziskané¢ho Zn. ZnO ma v gumarenskych smésich vice funkci: je aktivatorem
vulkanizace, byl jednim z prvnich ztuzujicich plniv (v soucasné dob¢ se vSak k tomuto
ucelu pro vysokou cenu nepouzivd), je bilym pigmentem a vulkaniza¢nim ¢inidlem. Jako
aktivator se do smeési pridava v mnozstvi 1 — 5 dsk, nejCastéji 3 dsk. Aktivni ZnO se
ziskdva zihanim zasaditého uhli¢itanu zinec¢natého, uplatiiuje se hlavné v latexovych

smésich.

1.3.4 Retardéry vulkanizace

Pouziti retardérii vulkanizace je nezbytné pro smeési obsahujici vysoce aktivni vulkanizacni
ptisady nebo urychlovace vulkanizace, maji-li se takové smési zpracovavat pii vysSich
teplotach. Retardéry chrani smés pred pred¢asnym navulkanizovanim pii michani a delSim

zpracovani. Maji vyznam ptfedevSim v provoznich podminkach, kdy ¢asto vznikaji potize
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s chlazenim. Zv1asté v 1été neni voda o teploté kolem 30°C schopna uchladit stroje tak, aby
se nesnizila bezpefnost zpracovdvanych smési pod Unosnou mez. I kdyZz jsou nyni
k dispozici urychlovace se zpozdénym tucinkem, retardéri se v fade receptur pouziva,
pfedevSim u smési ztuzenych vysoce aktivnimi retortovymi sazemi, které snizuji
bezpecnost. Déle tam, kde se vlivem intenzifikace procesu piipravy a zpracovani smési

dosahuje vysokych tepot.

1.3.4.1 Anorganické retardéry

MgO — pro CR (ma vlastné n€kolikerou funkci)

PbO — zpomaluje ptisobeni tiuramt, aminti a aldehydamint.

1.3.4.2 Organické retardéry

Octan sodny se pouzivd pro CR, pokud neni na zdvadu zhorSeni navlhavosti a
dielektrickych vlastnosti pryze. K retardérim patii latky kyselého charakteru napft:
kalafuna, kyselina sebakovd, adipovd, melainova. Retardéry zvySuji bezpCensot smési pfi
zpracovani, soucCasn¢ vSak zpomaluji proces vulkanizace. Ve smésich urychlenych
sulfonamidy tyto latky snizuji bezpecnost a zpomaluji vulkanizaci. Nejsou tedy vhodnymi

prisadami do téchto smési.

1.3.5 Urychlovace vulkanizace

Vyznam urychlovact vulkanizace spocivd nejen ve zrychleni procesu, ale i ve zvySeni
efektivnosti vazani siry a tim ve zlepSeni uzitnych vlastnosti pryze, jmenovité
teplovzdornosti, odolnosti proti reverzi a starnuti. Spolu se sirou a aktivatory vulkanizace

tvoii urychlovace vulkaniza¢ni systém.

Cely vulkanizaéni systém a zvlaSt¢ charakter urychlovac¢e ma vyrazny vliv na pribch
vulkanizace a na vlastnosti pryze. Doba potfebna k vulkanizaci se zkracuje z ptivodnich
nékolika hodin pfi neurychlené vulkanizaci fadové na minuty az desitky minut a ve

zvlastnich ptipadech vulkanizace pii vysokych teplotich (kolem 200 oC) dokonce na
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desitky sekund. Efektivni vazani siry ovliviiuje charakter pti¢nych vazeb a tim i vlastnosti
pryze. Snizuje se tendence k reverzi, sira nevykvéta z vyrobki, zvySuje se tepelna stabilita
vulkanizati a snizuje se trvala deformace. Pouziji-li se velmi rychlé urychlovace nebo
ultraurychlovace, je mozno podstatné snizit teplotu vulkanizace, coz ma dalsi ptiznivy vliv
na vlastnosti pryze, pfipadné jinych komponent u kombinovanych vyrobka a na tspory

energie.

Plvodné se k urychleni vulkanizace pouzivalo anorganickych latek, hlavné kysli¢nikl a
hydroxyda kova, piipadé jinych slouceni olova, zinku, vapniku nebo hoic¢iku. Dnes tyto

latky slouZzi jako aktivatory vulkanizace (10).

Vyrabéné urychlovace je mozno rozdélit podle riznych kritérii (napt. chemického slozeni
nebo rychlosti vulkanizace) do riiznych skupin. Podle rychlosti vulkanizace j délime na:

a) pomalé (aminy, guanidiny)

b) rychlé (tiazoly, sulfonamidy)

¢) velmi rychlé (tiuramy a kombinace urychlovact)

d) ultraurychlovace (ditiokarbamaty, xantogenaty).

1.3.6 Antidegradanty

Starnuti eleastomeru a vulkanizati ma fadu pfic¢in. Vysledné ucinky posuzujeme podle
zpusobu a stupn¢ znehodnoceni piivodnich vlastnosti. Pii starnuti se uplatiuji tyto vlivy:
1. Kyslik a teplo (termooxidace)
kyslik a mechanické namahani (vznik trhlin inavou materialu)
0zon a statické nebo dynamické namahani (vznik ozonovych trhlin)
kyslik a svétlo, hlavn€ UV zéfeni (zvrasnéni povrchu)
kyslik se solemi kovi ptechodnych valenci (starnuti vlivem kaucukovych jed)

horka voda nebo para (hydrolyza n¢kterych funkénich skupin)

A e

ucinek samotného tepla — za nedokonalého piistupu kysliku (sitovani, reverze).

Mize dochazet také ke kombinovanému uc¢inku jednotlivych vlivi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

Ukolem stabilizace je zpomalit nebo dogasné uplné zastavit priibéh starnuti. K tomu téelu
se vyuziva v podstaté tii zptsobt:

1. voli se takovy polymer, ktery v pfedpokladanych podminkach nejméné starne

2. polymer se modifikuje, ptipadné se povrchové chrani

3. pfidavaji se stabiliza¢ni ptisady — antidegradanty.

Antidegradanty je mozno rozdélit do téchto hlavnich skupin
- antioxidant a antiozonanty
- Cinidla chranici proti u€inkim svétla (UV absorbéry)
- ochrann¢ vosky
- pfisady potlacujici hydrolyzu funkénich skupin
- akceptory rozkladnych produkt.

Stabilizatni ucinek je vétSinou zalozen na schopnosti nékterych latek reagovat
s nizkomolekularnimi produkty rozkladu, blokovat aktivni centra, reagovat s volnymi
radikaly, rozkladat peroxidy, reagovat s meziprodukty oxidace, tvofit komplexy kovt,
absorbovat UV zafeni. Zadna latka neni schopna obsihnout viechny uvedené funkce a
proto je tieba chranit material vhodnymi kombinacemi antidegradantii. Nékteré funkce

mohou byt spojené (napf. antioxidant — antiozonant) (10).

1.3.7 Plniva

Pouziti plniv v kaucukovych smésich ma obecné dva divody. Prvoradym divodem je
uprava zpracovatelnosti smési a fyzikalné¢ mechanickych vlastnosti vulkanizati. Druhy

divod je ekonomicky, pouzitim levnych plniv se dosahuje prostného snizeni ceny vyrobku.

Pro béznou praxi vyhovuje rozdéleni plniv do tii skupin:
1. saze
2. svétla plniva (aktivni a neaktivni)

3. ostatni
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Aktivni plniva se ztuzujicimi ¢inky oznacujeme jako ztuzovala.

1.3.7.1 Saze

Z pouzivanych plniv kaucukovych smési maji dnes nejvétsi vyznam saze, které se vyrabéji

v Sirokém sortimentu.

Spotteba sazi podle oblasti pouziti:
Pneumatiky 70 %
Technicka pryz 25%

Barvy, laky, plasty 5%

Je tedy ziejmé, Ze nejvétsi mnoZstvi sazi se spotiebuje pro vyrobu pneumatik. Zivotnost
béhounu pneumatiky je z vétsi €asti dana pravé pouzitim vhodného druhu sazi (obvykle
HAF nebo ISAF) v davkéch asi od 42 do 70 dsk, podle pouzitého polymeru, druhu sazi a

druhu pneumatiky.

Saze maji v kauCuku ztuzujici uc€inek, ktery je tim vétsi, ¢im mensi jsou Castice a ¢im veétsi
je povrch sazi. Zavedeme-li do polymerni matrice plnivo, méni se vysledné vlastnosti
celého systému. Plnivo sniZuje zpravidla deformaéni moznosti, ovliviiuje disipaci energie a

strukturni pevnost (10).

Dutlezitym faktorem jsou povrchové sily mezi plnivem a polymerni matrici, jakoz i tvar
¢astic. Ztuzujici plniva snizuji do zna¢né miry nehomogenitu v siti, kterd by mohla vést
k rychlému rustu trhlin. Ztuzujici plniva zvysuji strukturni pevnost a snizuji taznost. Zalezi
ovSem na rychlosti deformace. Mezi redlnymi plnivy jsou rozdily, které zavisi na velikosti

¢astic, vzdalenosti mezi jednotlivymi ¢asticemi a snasivosti.

Ztuzujici saze sestavaji znodull (hrudek) menSich jednotek (tradién€ nazyvanych
¢asticemi) spojenych v rlizném rozsahu do agregatli nepravidelného tvaru, které preckavaji
operace michani a zpracovani, aniz byly podstatné dotéeny. Mérny povrch se fidi

pfedevsim velikosti noduld zatimco tzv. struktura® je odrazem stupné internodularniho
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spojeni nebo rozméru agregati. Vlivy mérného povrchu sazi a struktury na fyzikalni
vlastnosti jsou dobfe znamé. Jako noduly, tak strukturni agregaty maji distribuci velkosti a
o vlivu $itky jejich distribuce na ztuzeni je zatim malo znamo. Z uméle pfipravené Siroké
distribuce primériti nodulit kombinaci riznych druhil sazi pfi konstantnim mérném povrchu
a olejovém cisle (absorpce DBP) bylo zjisténo, ze odolnost proti odéru pii zkouSkach

pneumatik se zlepSuje se ztuzovanim priméri noduld, ale hystereze vulkanizati roste (10).

Vyjadiime-li obecné vliv jednotlivych faktort na vlastnosti smési a vulkanizatl, pak plati:
- velikost Castic sazi, pfipadné¢ mérny povrch — ovliviiuje zejména ztuzujici vlastnosti
(pevnost v tahu, strukturni pevnost, odrazovou pruznost a odolnost proti odéru),
- struktura sazi — ovliviluje pfevazné tuhost smési a vulkanizatti. Tuhost ma vliv na
vlastnosti jako jsou viskozita Money, sraZeni pii vytlacovani, tvrdost, modul,
- chemické slozeni povrchu — mé zejména vliv na vulkanizaci a ¢astecné ovliviuje i

ztuZenti,

Hlavni druhy sazi jsou: kanalové, retortové olejové, tetortové plynové, acetylenové,
termické, lampové a forsunkové. Nejvice se dnes vyrdbi sazi retortovych, hlavé ze dvou
davodui: veétsi vytéznost suroviny a moznost vyrabét vice druhli sazi na jednom zafizeni.

Vyroba kanalovych sazi postupné klesa.

1.3.7.2 Svetla plniva

Do ptichodu syntetickych kaucuki vyhovovala bézna svétla plniva svému ucelu.
Z ptirodniho kaucuku bylo mozno pfipravit dobie pouzitelné pryze i s neztuzujicimi

plnivy. Rostouci spotieba syntetickych kaucuki si vyzadala vyvoj bilych aktivnich plniv.

Rozd¢leni svétlych plniv neni tak propracované jako u sazi. Maji oproti sazim rozdilné
chemické sloZeni a vyrabé&ji se riznymi zptsoby. Byla snaha délit je na aktivni a neaktivni.
Nyni je vSak prechod tak nevyrazny, ze s s timto délenim nevystaéi. Proto je vyhodnéjsi
délit svétla plniva na:

1. pfirodni plniva

2. chemicky barvena.
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Mezi ptirodni plniva patii napf. uhli¢itany vapenaté, kaolin, tézivec, kiemelina.

Chemicky pfipravend plniva jsou: bezvody kyslicnik kiemicity (pyrogenni), hydratovany

kysli¢nik kiemicity, kfemicitan vapenaty aj.

1.3.8 Zmékcéovadla

Pfi vys$Sim davkovani plniv do smési dochazi jiz v nevulkanizovanému stavu k takovému
ztuzeni, ze by zpracovatelnost byla velmi Spatna. Z toho diivodu, kromé dalSich, je tfeba
do smési piidavat zmékCovadla. Z hlediska tokovych vlastnosti neni rozhodujici druh
pouzitého zmé&kcovadla, dilezité je piredev§im jeho mnozstvi. Dalsi divody pro pouZiti
zmékcovadel jsou: zlepSeni disperze plniv a pfisad, snizeni teploty a spotieby energie pfi
michani, Gprava fyzikalnich a mechanickych vlastnosti pryze (tvrdosti, odrazové pruznosti,

mrazuvzdornost a v neposledni fad€ sniZzeni ceny vyrobkt) (10).

Zhruba mizeme rozd¢lit zmékcovadla do nasledujicich skupin:

1. Produkty ropného ptivodu (mineralni oleje, parafin, asfalty ,vosky),
produkty zpracovani uhelnych dehet (oleje, pryskyftice, smoly),
produkty zpracovani dieva (smrkovy dehet, kalafuna),

synteticka zmékcovadla (estery, kapalné polymery, pryskyfice),

VIR S

latky rostlinného nebo zivoc¢isného ptivodu (oleje, tuky, vosky).

Zakladni pozadavky kladené na zmékcovadla v gumarenském primyslu jsou:
1. dobra misitelnost s kaucukem,
2. nizka viskozita a mala zavislost viskozity na teplot¢,
3. chemicka a tepelna stabilita pii zpracovani smési, nizka t€kavost, nejedovatost, bez
zapachu,

4. pokud moZzno nizka cena.
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1.3.9 Maziva

Nejucinnéj§imi mazivy jsou extrémné nepolarni zmékcovadla (parafin, Terezin, vazelina).
Jejich pridavek do smési ma priznivy vliv na hladkost povrchu vytlacenych profilt a
valcovanych folii. SniZuje pfilnavost k valciim, ale také konvekéni lepivost. ProtoZze jsou
omezené rozpustna v kau¢uku (v NR asi do 2 %), pfi vétSim davkovani vystupuji na
povrch. Oblast, kdy se zacne projevovat omezena rozpustnost téchto latek v kaucuku zavisi
predevsim na polarité polymeru a na ostatnich ptisadach. Parafin vystupujici na povrch
vulkanizatu vytvaii souvisly film, ktery za statickych podminek chrani vyrobek proti

ucinktim ozonu (10).

Jako mazivo se chova také stearin. Hlavni ucel jeho pouziti je vSak jako soucast
aktiva¢niho systému spolu se ZnO. Na rozdil od nepolarnich maziv napomahd i dispergaci
prisad. Kysely charakter muze pti vysSim davkovani zplsobovat mirné zpozdéni

vulkanizace.

1.3.10 Nadouvadla

Pro vyrobu lehéené pryze (houbové a mechové) se pouzivéa riznych druhti nadouvadel, coz
jsou latky, které se pii vySSich teplotach v pribé¢hu vulkanizace rozkladaji za vzniku
vétsiho objemu plynl. Teplota rozkladu a objem plynti zavisi pfedev§$im na druhu
pouzitého nadouvadla. Teplotu rozkladu je mozno dale ovlivnit pfisadami, které piisobi
jako aktivatory rozladu nadouvadla. Kaucukové smési musi mit vysokou plasticitu a urcity

prubéh vulkanizace, aby nadouvani probéhlo v pozadovaném rozsahu.

1.3.11 Pomocné latky

Nekteré latky nejsou piimo slozkami gumarenskych smési, ale pfi zpracovani umoziuji
spravny pribéh technologickych operaci. Patii mezi n¢ predevsim praskovala (separacni

¢inidla). Praskovala zabraiiuji slepovani polotovarii pii vyrob¢, manipulaci a skladovani,
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zabranuji ptilepeni smési k form¢ a umoznuji unikani vzduchu mezi smési a formu pfi

zalisovani.

Jako praskovala se uplatiiuji: kiida, klouzek,, kaolin, stearan zine¢naty, slida, Skrob, grafit

nebo 1 mleté pryz.

Jako separacni Cinidla plisobi roztoky mydel nebo saponati ve vodé a emulze (napf.

silikonového oleje) ve vodeé.

Mezi pomocné latky mizeme zaradit také rozpoustédla, kterych se pouziva k ptipraveé
roztokli. Roztokli kauCukovych smési v organickych rozpoustédlech se pouziva rovnéz

k vyrobé pryzovych niti, natirani textilu a vyrobé maceného zbozi.

1.4 Vulkanizace

Sitovanim kaucuku neboli jeho vulkanizaci dostavame pryz. Struktura redlné trojrozmérné
sité je nedokonald a je mnohem slozitéj$i nez struktura idedlni sit¢, vychazejici z linedrniho
polymeru propojené¢ho pravidelné rozmisténymi pii€nymi vazbami. Kinetickd teorie
kaucukové elasticity se opird o predpoklad, Ze z kazdého uzlového bodu sit€¢ vychazeji
Ctyfi fetézce, smeétujici do rohu pravidelného Ctyfsténu. Kazdy fetézec je zakotven na obou

koncich v uzlovych bodech.

Redalnd sit’ kaucuku vulkanizovaného sirou. Kromé chemickych pticnych vazeb se
vyskytuji v siti 1 fyzikalni uzly, které rovnéz ptispivaji k pfenaSeni napéti. Dokonce je

mozno piedstavit si i polyfunkéni zapleteninu, ktera se mize v siti vyskytnout.

Realny vulkanizat obsahuje jesté dalSi piimési nevazané vsiti. Jsou to jednak
nezreagované slozky vulkaniza¢niho systému, dale nizkomolekularni reakéni produkty

vulkanizace a piisady pfiddvané k uprave vlastnosti smési — zméekcovadla, plniva apod.
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Aby bylo zachovano kaucukovité chovani pryze, musi byt fetézy sité dostatecné dlouhé.

4

Prvnim pouzivanym eleastomerem byl pfirodni kaucuk a proto nejvétsi usek vyvoje
procesu vulkanizace jakoz i studie o mechanizmech vulkanizace se uskuteCnily prave
s nim. Existuji proto velmi obsahlé poznatky o vulkaniza¢nich systémech pro rtizné tcely.
Mnohé znich jsou postupné piekondvany novymi poznatky, tak jak jsou vyvijeny a

uvadény na trh dals$i gumarenské suroviny, zejména dokonalejsi urychlovace vulkanizace.

V podstaté vSak zlstadva vulkanizace jen zdokonalenim plvodnich metod zahtivani
kaucuku se sirou, jez znamenaly pfevrat ve vyuziti kaucuku a nastup jeho primyslového
zpracovani. Je pozoruhodné, Ze pies veskerou snahu se dosud nepodafilo objevit jiné
vulkanizaéni Cinidlo, které¢ b davalo lepsi rovnovahu fyzikalnich vlastnosti a chemickych
vlastnosti vulkanizat nez sira. Navic je sira snadno dostupnou a pomérné levnou ptisadou,

takZe se vyhodné uplatiiuje v primyslovém méftitku (14).

Dienové kaucuky se sice mohou vulkanizovat celou fadou vulkaniza¢nich ¢inidel, a pro

nekteré specidlni Ucely se jich skutecné vyuziva, nejdalezitéjsim vulkaniza¢nim ¢inidlem

vSak stale zustava sira.

V prubéhu vulkanizace dochézi k nasledujicim zménam:

Dlouhé fetézce molekul kaucuku se situji reakcemi s vulkaniza¢nim ¢inidlem za vzniku
trojrozmérné sité. Tyto reakce méni plastickou kaucukovou smés v pevny elasticky

vyrobek.

Kaucuk ztraci svou lepivost, stdvd se nerozpustnym v rozpoustédlech (pouze botnd) a

odoln¢j$im proti degrada¢nim G¢inktim tepla, svéta a procesu starnuti.

Vulkanizacni systém se obvykle skladé z vulkaniza¢niho ¢inidla, urychlovace a aktivatoru.
Nejdulezitejsi charakteristikou vznikajici trojrozmérné sit¢ vulkanizatu je jeji hustota. Na

vlastnosti vulkanizatu méa dale vliv druh pfi¢nych vazeb a pravidelnost jejich rozmisténi.

Pevnost pficnych vazeb s ohledem na jejich charakter je mozno sefadit takto:
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(10) uvadi, podle mnozstvi vazané siry rozliSujeme tii skupiny vulkanizatt:

M¢Ekka pryz — obsahuje asi do 4 dsk siry. Vyraz mekka pryz neoznacuje skutecnou tvrdost
(bézné se vyrabéji mekké pryze v rozsahu tvrdosti 35 — 85 Sh), kterd zavisi hlavné na

obsahu a ztuzujicich schopnostech plniv. Oznacuje obsah siry, bézné kolem 2 dsk.

Polotvrda pryz — (semiebonit) — obsahuje 12 — 25 dsk siry. Vulkanizdt ma kozovity

charakter a jeho pouziti je velmi omezené pro Spatné mechanické vlastnosti.

Tvrda pryz — obsahuje 25 — 47 dsk siry. Vulkanizat je velmi tvrdy (mimo rozsah tvrdosti
Shore A), ma nepatrnou taznost a malou ohebnost, za tepla je tvrda pryz cCastecné
termoplastickd. Neplnéna tvrda pryZ se nazyva ebonit. Tvrdd pryZz se pouziva hlavné
v protikorozni ochrané¢ (obklady nadrzi, potrubi a cerpadel, akumulatorové nadoby) a

v elektrotechnice jako izola¢ni material.

1.4.1 Chemie a mechanismus vulkanizace sirou

Vyvoj vulkanizacnich systému NR prosel nékolika etapami, které se vyznalovaly
postupnym snizovanim obsahu siry z pivodnich 20 dsk az na dne$ni obsah asi 2 dsk,
pfipadné az na EV — systémy (u¢inné vulkanizacni systémy) s velmi nizkym obsahem siry
a na tzv. ,bezsirové” vulkanizani systémy. Tento vyvoj byl umoZnén objevenim

urychlovact vulkanizace a jejich postupnym zdokonalovanim.

Zahtivanim kaucuku se sirou vznikaji pfi¢né vazby a cyklické struktury nésledujiciho

typu:

V neurychlenym a malo uc¢innych systémech x je az 8 a vznikd mnoho cyklickych struktur.
V u¢innych systémech je x = 1 nebo 2, s malym nebo zddnym obsahem intramolekularné
vazané siry v cyklickych strukturach. Celkové mnoZstvi siry vdzané v siti se obvykle
oznacuje jako ,koeficient vulkanizace* a vyjadiuje se v dilech siry vazané na 100 dili

kaucuku. V NR jedna pficna vazba na kazdych 200 izoprenovych jednotek dava dostate¢né
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zesitovany vulkanizat. Intramolekularné vazana sira (y) a nadbyte¢nd sira v pficnych
vazbach (x) pfispiva ke Spatnému starnuti pryze a neurychlené vulkanizaci. Z toho divodu,

a dale proto, ze probiha pftili§ pomalu, se jiz neurychlené vulkanizace nepouziva (10).

NejrozsifenéjSim zptisobem vulkanizace je vulkanizace sirou urychlend organickym
urychlovacem. Jako aktivatoru se pouziva kyslicniku sifecnatého s kyselinou stearovou

nebo zine¢natych soli mastnych kyselin (mydel), které jsou rozpustné v kaucuku.

Pribéh wvulkanizace zavisi na fadé proménnych. Vliv ma piedev§im druh pouzivaného
urychlovace a aktivatoru, koncentrace aktivatoru, urychlovae a siry, dale teplota
vulkanizace, druh plniva a typ pouzitého kaucuku. Rychlost vulkanizace ovliviiuji
nekaucukové latky, které provazeji prirodni kaucuk. Pokud se nepouziji TC kaucuky, je
nutno pocitat s tim, ze mezi jednotlivymi dodavkami urcitého typu kaucuku se mohou
projevit rozdily v rychlosti vulkanizace. Ty je mozno vyrovnat zasahy do skladby smési.
Obecn¢ plati, ze latky kyselého charakteru (organické kyseliny, retardéry, kanalové saze)
maji tendenci zpomalovat pribéh vulkanizace, zatimco alkalické prostfedi (aminy,
retortové saze) vulkanizaci urychluje. Pfi urychlené vulkanizaci se snizuje obsah

polysulfidickych vazeb.

1.4.2 Vulkanizace a struktura pryZze

Struktura vulkanizatu zavisi na podminkach vulkanizace, tj. vulkanizacni dobé¢ a teplot¢,
povaze urychlovace, vahovém poméru urychlovace k sife a na pfitomnosti aktivatord, jako
je napft. kyslicnik zine¢naty a kyselina stearova. Na struktuie vulkanizatu pak zavisi jeho

fyzikalni vlastnosti a chovani pfi starnuti.

Vétsina dnes béznych vulkanizacnich systémul obsahuje bud’ elementérni siru v kombinaci
s urychlova¢em, kterym byva bud’ né&jaky tiol, bisulfid nebo sulfonamid, nebo se pouziva

donoru siry, jako napft. tetrametyltiuramdisulfidu ¢i ditiobis — morfolinu. V obou ptipadech
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se jako aktivatori pouziva kysli¢niku zinecnatého a vyssi karbonové kyseliny. Za stejnym

ucelem se ptidavaji ¢asto také zasadité slouceniny dusiku (13).

Sitovanim kaucuku sirovymi vulkaniza¢nimi systémy vznikaji tfi zdkladni typy pticnych
vazeb, a to mono-, di- a polysulfidické. Krom¢ toho jsou hlavni fetézce modifikovany
mono-a disulfidickymi skupinami, dale konjugovanymi dienovymi a trienovymi skupinami

a zavéSenymi sirovymi fetézci, zakonCenymi zbytky urychlovace.

7w

Celkova koncentrace piicnych vazeb je dilezita pro vétSinu fyzikalnich vlastnosti jako
napt. pevnost v tahu, relaxaci napéti, krip nebo trvalou deformaci. Dtlezité jsou 1
vzajemné pomery ruznych typt pficnych vazeb (mono-, di- a poly- sulfidickych).
Modifikace hlavniho fetézce maji vliv zejména na oxidovatelnost vulkanizatu a jeho

schopnost krystalizovat pii nizkych teplotach.

V kaucukovém uhlovodiku NR jsou reaktivnimi misty vodiky vazané na uhlicich

nachdézejicich se v sousedstvi dvojné vazby, tedy nikoliv samotné dvojné vazby.

Zvysenim koncentrace urychlovace pii souCasném snizeni koncentrace siry klesa ve
vulkanizatu obsah polysulfidickych vazeb a vzrista tak obsah mono- a disulficickych
vazeb. Vzhledem k tomu, Ze energie jednotlivych druhti vazeb jsou rizné, jsou vulkanizaty
s niz§im pomérnych zastoupenim polsysulfidickych vazeb obecné stalejsi jak proti vliviim

zvysenych teplot, tak proti vlivim korozniho prostredi.

7w

Neni tedy lhostejné, jakymi pficnymi vazbami jsou fetézce polymeru spojeny do souvislé
sité¢. Nejde vSak jen o jejich pevnost, ale také o funkcnost a vzajemné rozmisténi.
Zvysovanim koncentrace vulkanizacniho ¢inidla, G¢innosti vulkaniza¢niho systému a doby
vulkanizace vzristd sitova hustota. Stim je spojena zména fady vlastnosti pryze.
Charakteristickou vlastnosti je pevnost v tahu. Pfi zvySovani obsahu vazané siry pevnost
pryze nejprve vzrustd. V oblasti mékké pryze, tj. pii obsahu véazané siry 0,5 — 4 dsk,
nastava prvni maximum pevnosti. Dal$i zvySovani obsahu siry vede k poklesu pevnosti,
minimum je asi pii 8 — 15 dsk vadzané siry. Pfi obsahu vazané siry 15 — 25 dsk nastava opét

strmy vzrast pevnosti. Dostadvame se do oblasti tvrdé pryze s vulkanizacnim koeficientem
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25 —47. Pti obsahu vazané siry 47 dsk, tj. 32 %, se dosahuje druhého maxima pevnosti na

arovni asi 70 MPa.

1.4.3 Vulkanizace jako tepelny proces

Vulkanizace kaucukové smési je velmi slozitym tepelnym procesem a to z nasledujicich
davodii:
1. Kaucukové smési jsou poméerné Spatnymi vodici tepla, takze ohiev vnitinich vrstev

je pomaly.

2. rychlost vulkanizace zavisi na teploté, pficemz aktivacni energie v SirSim rozsahu

teplot neni konstantni.

3. Predtim, nez za¢ne sitovani, projevuje se indukéni perioda, kterd zavisi nejen na
slozeni smési (druhu kaucuku, plné€ni, zmékcovadle, druhu a obsahu

vulkanizac¢nich ptisad), ale také na tepelné historii smési.

4. Reakce je mirn€ tepelné zabarvena, vyraznéji se projevuje exotermni prib&h pii

vulkanizaci tvrdé pryze.

5. Nekteré vyrobky jsou slozeny zrlznych materidli o nestejnych tepelnych

charakteristikach (napf. pneumatiky, dopravni pasy, systémy pryz — kov).

6. Uvnitf objemnych vyrobki vulkanizace jesté dosti dlouho pokracuje, i kdyZ se stale

mensi rychlosti, pii jejich chladnuti po skonceni vulkaniza¢niho cyklu.

Pti technické vulkanizaci tlustosténnych vyrobkl jsou teploty proménlivé, nestejné pro
rizné jejich Casti a v disledku toho se dostavd rlzny stupenn vulkanizace. Jednim
Vypocte-li se tepelna historie v ur¢itém bodé& pryze, stupet vulkanizace se dostane z
vulkanizaénich charakteristik smési. Je tieba zvazit kazdou teplotu podle jeji ucinnosti na

rychlost vulkanizace a integrovat podle ¢asu (10).
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Kaucukové smési jsou pomérné Spatnymi vodi¢i tepla, proto povrchové vrstvy
tlustosténnych vyrobkli byvaji Casto znacn€ ptevulkanizovany (stovky %), ma-li se
dosahnout potfebného stupné vulkanizace uprostfed vyrobku. Z toho divodu se nékdy
pouzivd smési s odstupiiovanymi rychlostmi vulkanizace, aby vnitini vrstvy zrychleji
vulkanizujici smési dosdhly pozadovaného stupné vulkanizace v krat§i dobé a povrchové
vrstvy z pomaleji vulkanizujici smési tak byly chranény proti pfivulkanizovani. Tim se
celkova doba vulkanizace zkrati, ale doba potfebna pro prohiati smesi se prakticky

nezméni (10).

Jinym zplisobem feSeni u nékterych druhii vyrobkl je pouziti technologie vstiikovani
kaucukové smési, kterd je v plastikacni jednotce predehfata na teplotu blizkou teploté
vulkanizace. Doba ohievu smési ve formé vstiikovaciho stroje se tim podstatné zkracuje a
proces vulkanizace se vyrazn¢ intenzifikuje. Déle je mozny vysokofrekvencni predehiev

kaucukovych smési, probihajici v celém objemu.

U nékterych tepelnych procest je jejich pritbéh komplikovan uvolnénim nebo pohlcenim
tepla pii fyzikalnich nebo chemickych jevech. Typickym ptikladem je siln€¢ exotermni
vulkanizace tvrdé pryze (Q = 920 kJ/kg. Nemad-li dojit pti vulkanizaci tlustosténnych
vyrobkil z tvrdé pryze k znacnému vzristu teploty, ktery muze zpiisobit az explozivni
rozklad vnitfnich ¢asti, je tfeba takové vyrobky vulkanizovat spiSe pti nizkych teplotach.
Rozhodujici vyznam pro potlaeni vyvinu tepla pii vulkanizaci tvrdé pryze ma druh a
mnozstvi plniva. Nejnachylnéjsi k piehiati a tepelné destrukci je neplnéna tvrda pryz —
ebonit. Proto se pii vyrobé kvalitni tvrdé pryze nékdy postupuje tak, ze se piipravi

ebonitovy prach, ktery pak slouzi jako palivo do smési (10).

Na rychlost prohfati nebo ochlazeni ma vliv fada faktort, z nichz nejdilezit&jsi je rozdil
teplot mezi prostifedim a vnittkem vyrobku. Dale jsou to tepelné parametry materialu
vyrobku, vlastnosti prostfedi (material formy, vlastnosti teplonosného media, ptipadné
rychlost jeho proudéni) a podminky styku vyrobku s prostfedim, ve kterém vulkanizace

probiha. Rada té&chto parametrii je uréena konkrétnimi podminkami vyroby, jiné lze
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v ur¢itych mezich ménit. Zde jsou skryty znacné rezervy zvySeni produktivity prace a

casto 1 zlepSeni kvality vyrobk.

1.4.4 Zakladni faktory procesu vulkanizace

Zakladni technologické faktory, které ovlivituji proces vulkanizace jsou:
- povaha prostiedi
- teplota vulkanizace
- doba vulkanizace
- tlak na povrch vulkanizovaného vyrobku

- podminky ohievu

Prostfedi, ve kterém vulkanizace probiha ovliviiuje samotny proces a do urcité miry miize

ovlivnit vlastnosti pryze, hlavné vsak jeji povrch.
Jako vulkanizaéni prostiedi se uplatiiuje:

nasycena vodni para, prehfata para, horkd voda, horky vzduch, horké inertni plyny, fluidni

loze, eutektické taveniny soli, roztavené slitiny kovii, glykoly a material kovové formy.

Pti volné vulkanizaci se nejcastéji pouziva nasycena vodni para (o tlaku 0,2 az 0,5 MPa),

nebot’ ma fadu prednosti:
zabezpecuje vysoky koeficient piestupu tepla,
nema nepiiznivy vliv na kaucuk,

teplota se snadno reguluje zménou tlaku.

Prehrata vodni para se pouziva méné Casto, hlavné tehdy, je-li tieba odstranit neptiznivy

vliv kondenzatu na povrchovy vzhled vyrobk.
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1.4.5 Teplota vulkanizace

Vétsina kaucukovych smési se vulkanizuje pii teplotach 130 — 160 °C. Jsou vSak pripady,
kdy vulkanizace probiha pfi mnohem nizsich teplotach (s pouzitim ultraurychlovact i pod
100 °C) nebo naopak pii vy$Sich teplotach, zvlasté u vyrobkd nevelkych rozmért

z kaucukt odolavajicich reverzi.

Vysoké teploty se nedoporucuji v nésledujicich ptipadech:

- Pfi vulkanizaci smési z NR nebo IR (pokud neni vulkanizaéni systém k tomu ucelu
prizptisoben), nebot’ tyto eleastomery snadno podléhaji oxida¢ni degradaci a jsou

tedy velmi citlivé k pfivulkanizovani.

- Pii vulkanizaci vyrobkl velkych rozmért, kdy je obtizné zabezpecit rovnomérny

profev a zabranit pfevulkanizaci povrchovych vrstev.

- U kombinovanych vyrobkii pryz — textil, kdy nékteré druhy vlaken (hlavné

z celuldzy) by podléhaly zvySené oxidaci a sniZila by se jejich pevnost.

Pti vulkanizaci pryZovych vyrobkli mensich rozméra ze syntetickych kaucukii 1ze pouzit
teplot vulkanizace kolem 200 °C, pfi¢emz se proces podstatné urychli, pfitom se uspoii
urychlovace vulkanizace a vlastnosti pryZe zistanou v podstaté¢ neovlivnény. Vysokych
teplot vulkanizace se s vyhodou vyuziva zvlasté u plynulé vulkanizace vytlaovanych

profill a u technologie vstiikovani (10).

1.4.6 Doba vulkanizace

Doba vulkanizace byva od desitek sekund do n¢kolika hodin. Kromé sloZzeni smési ma na
dobu vulkanizace vliv teplota vulkanizace a rozméry vyrobku, jakoz i zpusob ohfevu a

povaha vulkaniza¢niho prostiedi.
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1.4.7 Vliv tlaku pf¥i vulkanizaci

Piisobenim tlaku a teploty smési pfi lisovani tekou, pfi¢emz vypliuji prostor formy a
dostavaji jeji tvar. Pouziti tlakll je nezbytné také z toho dlivodu, aby vylisek byl monolitni.
To je zvlast¢ dilezité u vrstvenych vyrobkl, pfipravovanych konfekci. Je-li tlak nizky
(napf. pfi malém objemu pfipravy v dutin¢ formy) uvoliuji se zahfivanim tékavé podily a
plyny, takZe vznikaji porézni vyrobky. Tlak je proto nutno zabezpecit jak v indukéni
period¢ vulkanizace, kdy se vyrobek tvaruje, tak v pribéhu vulkanizace, az do okamziku,
kdy je dosazeno takové sitové hustoty pryze, pii které je jiz pevnost pryZe a pevnost
spojeni jednotlivych ¢asti dostate¢nd. Tim se zabrani poruSeni pryze ucinkem vnitiniho

tlaku plynt, které se uvolnuji po odstranéni vnéjsiho tlaku (10).

Pii vyrobé vrstvenych pryZovych vyrobkii ma znaény vyznam vytvofeni pevného spoje
mezi vrstvami. ZvySeni tlaku jakoz i teploty urychluje rozvoj spojeni vrstev v disledku
zvétSeni plastickych deformaci. Tok kaucukovych smési a jejich pronikani do sousednich
vrstev je mozny do té doby, dokud e jesté nevytvoril vétsi pocet pricnych vazeb mezi
molekulami kaucuku. Proto se oba procesy intenzivné rozvijeji v indukéni periodé
vulkanizace a mohou byt urychleny zvySenim lisovaciho tlaku. ZvySeni teploty snizuje
viskozitu, urychluje tok a vzdjemnou difusi kaucukovych smési, soucasné vSak zkracuje
indukéni periodu a dobu efektivniho pilisobeni tlaku. Je proto tfeba volit optimalni
parametry, tak aby v ¢asovém useku daném témito parametry bylo dosaZeno vyplnéni

dutiny formy bez vzniku defektt , tj. vnéjSich i vnitinich nedolisk.

Tlak pfi lisovani mad vliv nejen na objem lisovaného materidlu, ale i na vlastnosti
vulkanizati. Vysokymi tlaky pii vulkanizaci se zvySuje hustota, tvrdost a modul
vulkanizatu, snizuje se bobtnani. To ukazuje na zhusténéjsi a fyzikalné stejnomérngjsi

pryze zvySené kvality, bez p6rt a trhlin.

Pfi znacném zvySeni tlakli se zvétSuje rychlost vulkanizace v disledku zvySeni hustoty a

tim 1 poctu reagujicich skupin v objemové jednotce. Experimentaln¢ bylo zjiSténo, ze
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zvyseni tlaku z 6,9 na 690 MPa ma stejny vliv na rychlost vulkanizace jako zvySeni teploty

05,5°C.

Zvyseni lisovaciho tlaku pii vulkanizaci vrstvenych vyrobki zvétSuje dynamickou pevnost

spoje a skute¢nou plochu spoje (10).

1.4.8 Zpuisoby vulkanizace

Pfi vyrobé technické pryZze se pouziva téméf vSech znadmych zplsobl vulkanizace.

Nejvétsi vyznam ma vulkanizace za tepla.

Vulkanizace za atmosférického tlaku

Diskontinualni vulkanizace ve vanach. Timto zpisobem se vulkanizuji kaucukové
obklady nadrazi o velkém obsahu. Jsou-li rozméry nadrze tak velké, Ze se nadrz nevejde do
vulkaniza¢niho kotle, vulkanizuje se tak, ze se vlozi do oteviené vany naplnéné roztokem

chloridu vapenatého a roztok se zahiiva na teplotu 106 az 108 °C.
Kontinualni vulkanizace v komorach

Kontinudlni vulkanizace pogumovaného textilu za tepla se provadi ve valeCkovych
komorach se tfemi odd¢lenimi. V prvém oddéleni se textil ohiiva na teplotou vulkanizace,
v druhém, které je nejvétsi, probiha vulkanizace pfi piesné nastavené a udrZzované teploté a
ve tfetim, které se nevyhtiva, textil se oviva vzduchem a tim se ochladi natolik, ze e pfi
navijeni do roli nepfivulkanizuje. Ohfivace jsou umistény ve zvlastnich zafizenich mimo
komoru. Ohtaty vzduch se pfivadi do komory ventildtory. Aby distribuce ohiatého
vzduchu byla stejnomérnd, jsou ventilator také pifimo v komote. Topnad soustava je
vybavena tepelnymi regulatory. Aby se textil vulkanizoval stejnomérn€, musi se navijet
konstantni linearni rychlosti. Pfed kazdym pieruSenim prace v komote se na konec
vulkanizované tkaniny pfipevni zavadéci textil nebo pds, ktery postupné naplni celou

komoru, takze zavedeni nového kusu pii opétovném zahajeni prace necini potize.
Ohftivani vulkanizovaného pogumovaného textilu infra¢ervenymi paprsky

Zatizenim vybavenym tepelnymi zafi¢i lze dosdhnout stejnomérného tepelného pole

s teplotou ve vulkanizaénim pasmu 180 az 210 °C, pfiemz se vyuZije pies 80 % zafivé
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energie. Vulkanizace trva 10 az 30 vtefin, podle toho, jaky druh pogumovaného textilu
vulkanizujeme. Rychlost kontinualni vulkanizace pogumovaného textilu ¢ini 7,5 az 30
m/min. Pfi priichozi rychlosti textilu 20 m/min Ize v takovém zatfizeni zvulkanizovat za

den az 27 000 m (11).

Vulkanizace pod tlakem vulkaniza¢niho média
Diskontinualni vulkanizace voln¢ uloZenych vyrobkt v kotlich.

Prerusované vulkanizace voln¢ ulozenych vyrobkl v kotlich pod tlakem vulkaniza¢niho
média se pouziva tam, kde nehrozi nebezpeci, ze s vyrobky teplem zdeformuyji, a kde pfili§
nezalezi na tom, jak bude vypadat povrch vulkanizatu, nebo tam, kde se vulkanizat jesté
dale opracovava a povrchové upravuje (vyrobky ztvrdé pryze). Typickym piikladem

tohoto zptisobu vulkanizace je vulkanizovani dusi pro fotbalové mice.
Diskontinualni vulkanizace chranénych vyrobku v kotlich.

Tohoto zptisobu se pouziva vSude tam, kde je zapotiebi zabranit ptimého plisobeni pary a
kondenzatu na vulkanizovany vyrobek a vyloucit jejich neptiznivy vliv na vzhled vyrobki.
Jako ochranného materialu se pouziva klouzku, kovovych obkladi a textilnich bandazi.
Timto zpisobem se vulkanizuji tepelné soucasti slozitych tvard, trubky a $nidry. Desky
z tvrdé pryze se pred vulkanizaci pe¢livé pokryvaji tenkymi olovénymi foliemi. Ponévadz
kaucukova smés, jez pii zahiivani mékne, miiZze zménit tvar, banddzuji se textilnimi
bandazemi. Bandazovani zaroven také zabranuje slepovani pii vulkanizaci, a protoze
bandaz do jisté miry 1 lisuje, jednotlivé vrstvy se 1épe spoji. Tohoto zplisobu se pouziva pii
vulkanizaci vinutych vyrobk, tlustych ty¢i, hadic, pryzovych obkladu valct apod., jakoz i

pti vulkanizaci pogumovaného textilu a desek pro technické tcely.
Diskontinualni vulkanizace parou, ptivadénou dovnitt vyrobku.

Vulkanizace pfevodem pary dovniti ptfedrobku se pouziva pii vyrobé nékterych druhii
hadic a pfi pogumovani velkych nadrzi, jako Zelezni¢nich cisteren, davkovacu atd. Nadrz
se vtakovém piipad¢ stava tlakovou nadobou, a musi proto vyhovovat piisluSnym

bezpecnostnim predpistim.

Kontinualni vulkanizace v komorach pod tlakem vulkanizacniho média se prakticky dosud
neprovadi, ackoliv zajimavych navrhi v tomto sméru se objevila jiz fada. Podstata

navrhovanych feSeni zéalezi v tom, Ze se pfedrobek, ulozeny v recich nebo na vozicich,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

pohybuje v kruhové oteviené nebo uzaviené komote. Do ptislusnych odd€leni komory se
pfivadi pod tlakem ohtaty vzduch nebo para. Nejvétsi prekdzkou realizace podobnych
navrhl je nevyfeSena konstrukce uzavérti v mistech, kde se komora plni a vyprazdiuje

(11).

Vulkanizace za zvySeného tlaku
Diskontinualni vulkanizace ve formach — v kotlich a v autoklavech

Dle (11) jesté donedavna hodné rozsitené, pouziva se dnes jiz jen v ojedinélych piipadech,
kdyz pro ptili§ velké rozméry forem nelze k vulkanizaci pouzit lisu. Do forem se bud’
vstiikuje kau¢ukova smés na vsttikovacim stroji, nebo se do nich vkladaji predvyrobky.
Aby se formy neotviraly, kdyZ se smés teplem rozpind, jsou opatieny zamkem takzvané
formy se zamkem nebo se upinaji do svéraka (kovovych rami s klinovym nebo Sroubovym

uzavérem). Pfednost se dava vulkanizaci v autoklavech, protoze je pohodIng;si.
Diskontinualni vulkanizace v lisech.

Vulkanizace v lisech — at’ uZ ve formach nebo bez forem, pfimo na deskach lisu — je ve
vyrobé technické pryze rozsifena nejvice. Vulkanizaéni lisy se rozliSuji podle velikosti

desek, podle poctu lisovacich prostorii mezi deskami (etazi) a podle konstrukénich znak.

Zakladni podminkou normalniho provozu listi je stejnomérné vyhtivani desek. Proto se
kanalky pro prichod pary nebo piehfaté vody rozmist'uji tak, aby se nosi¢ tepla musel
pohybovat po klikaté draze. Jsou-li kandlky rozmistény nespravné, prochazi nosi¢ tepla
nejkrat§i cestou a nevyhfivd povrch desek stejnomérné, takZe stupenn vulkanizace
jednotlivych ¢asti vyrobku neni pak stejny. Vznik vodniho filmu kondenzatu pfi parnim
ohfevu, usazovani soli a hromadéni vzduchu v kanélcich topnych desek vedou ke snizeni
teploty povrchu desek, n¢kdy velmi nerovnomérnému. Vyhodnéjsi je desky vyhfivat
prehfatou vodou. Vyhiati desek ctyfetaZzového lisu o velikosti 600 x 600 mm ze 30 na 144
°C trva tak 18 az 20 minut. K ohfevu desek lze pouzit i elektrického proudu, doba
pocateniho ohfevu je vSak pii tom pon€kud delsi (az 50 minut pii sevienych deskach, a
kdyz je lis otevien, az 55 minut). Odporové clanky pro elektrické vyhtivani desek se

zhotovuji navijenim spirdly na porcelanové nebo jiné izolatory. Zdlouhavost a

nestejnomérnost konvekéniho ohtevu, charakteristické pro takové c¢lanky, lze odstranit
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pouzitim konstrukci, u nichz se vyvijené teplo ptendsi na povrch desek dotykem. U list je

vzdy velmi vyhodné pouzivat tepelné izolacnich plastt (11).
Diskontinualni vulkanizace ve specidlnich vulkanizacnich lisech.

Vyroba stejného druhu ve velkych sériich, specializace list, zavadéni zafizeni
usnadiujicich pfemistovani tézkych forem, urychlovani obsluhy forem a automatizace
jejich prace — to vSe vede v vyvoji novych typl lisovaciho zafizeni. Pouziva se lisii
s formami upevnénymi na deskach lisi se svisle posuvnymi a otocnymi stolky atd.
V cCeskych gumarnich se hodné pouziva lisi s Castecné vysuvnymi formami tzv.
skfinového typu. Dolni polovina takové formy ma sadu vyménitelnych lisovacich dutin a
ptipeviiuje se k desce pomoci vodicich thelnikl. Vysouvani usnadiiuji ocelové kulicky o
pruméru 3 az 4 mm. Forma se sice nemize vysunout z lisu cela, vzdalenost je vSak dosti
velkd, aby se vylisky daly pohodlné vyjmout a forma znovu naplnit. Horni polovina formy
nema lisovaci dutinu a pfipeviiuje s také pomoci thelniki, vysunuje se vSak jen kvuli
ocisténi od vyliski. K vedeni obou polovin formy pfi zavirani slouzi vodici koliky a

pouzdra(11).
Kontinualni vulkanizace v bubnovych lisech.

Pryzové desky a podlahoviny, pogumovany textil, gumotextilni desky, ploché femeny 1
dopravni pasy lze plynule vulkanizovat na otacejicim se bubnu pii zvySeném tlaku. Lis ma
duty buben o priméru 1 az 1,5 m, opasany do 2/3 obvodu nekone¢nym ocelovym pasem,
ktery bézi jeste pres tii vodici valce. Vulkanizovany material se zavadi mezi povrch bubnu
a pas. Jeden vodici valec Ize hydraulickym zafizenim posunovat od bubnu, ¢imz se pas
napind a tla¢i na buben. Buben i pas se pohybuji stejnou rychlosti a zaroven s nimi se
pohybuje 1 material, mezi né zavedeny. Ocelovy pas miva tloustku 0,8 az 1,2 mm a
zatizeni az 100 t. Misto n€ho se mnohdy pouziva specidlniho pletiva z tenkého ocelového

dratu, opatfeného po obou stranach ndnosem z teplovzdorné kaucukové smesi.

Pre vulkanizaci se deska ohiiva prichodem ptedehiivaci komoru, kde zmekne a stane se
plastickou. Musi-li byt material napnut, zafadi se za komorou bubny, které se otaceji
ponc¢kud pomaleji nez vulkaniza¢ni buben. Tim se dosdhne potiebného napnuti pasu.
Napnutim ocelového pasu, které zpusobuje hnaci buben, vznika radidlni kompresni tlak
radoveé 5 az 10 kg/cm2. Spotfeba energie ptitom ¢ini 4 az 8 ks. Vulkanizacni buben se

vytapi parou nebo elektiinou (11).
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Kontinualni vulkanizace ve vulkaniza¢nich tunelech.

Kontinualni vulkanizace ve formach, které se pohybuji ve vulkanizacnim stroji, umoziuje

1épe organizovat vulkanizacni proces a zatadit jej do vyrobniho proudu.

Zpusoby ohievu forem. Pfi kontinudlni vulkanizaci ve formach pohybujicich se v tunelu,
musi se ohfat a potiebnou teplotu bud’ vzduch v tunelu, nebo jednotlivé formy, nebo jejich
obsah. Vzduch v tunelu se hotivad odporovymi ¢lanky nebo ohiivaci vytapénymi parou.

Jednotlivé formy lze ohfivat n¢kolikerym zptisobem, a to:

Elektrickym vytapénim odporovych c¢lankt, umisténych ve sténdch formy. Odporové

¢lanky vybavené kluznymi dotyky, Ize napajet ze svétic, instalovanych v tunelu stroje,

Indukovanymi proudy, vznikajicimi v kovu forem, jsou-li umistény ve stfidavém
vysokofrekvenénim poli. Proto se musi formy umistovat uvnitf solenoidu, napajeného

stiidavym proudem.

V pocateni fazi vulkanizace kaucukovd smés meékne, zmekla se vtlatuje do
mikroskopickych port kovové formy a privulkanizovava se k ni. Aby se tomu zabranilo,
surové predrobky se zaprasuji (klouzkem nebo grafitem) nebo se lisovaci dutiny forem
natiraji roztoky, které po odpafeni utvoifi na povrchu vulkanizovaného polotovaru film,
izolujici jej od formy. Zaprasovani klouzkem, grafitem nebo pryZovym praskem se
pouziva pii vulkanizaci desek (materidlu na mazaci pryz), hnacich femenu, dopravnich
past a dutych vyrobki. Vyrobky slozitych tvarii se nesméji zapraSovat, protoze vlivem
znacnych presunti materidlu pii lisovani mohou ve smési vzniknout zdhyby, uvnitf
zapraSené, které se pak na hotovém vyrobku projevi jako povrchové trhliny. K natirani se
pouziva slabého (3 az 4 %niho) roztoku thiosiranu sodného, draselného mydla,
kombinovanych mazadel z thiosiranu sodné¢ho a draselného mydla, jakoz i siloxanovych
pryskyfic ve form¢ vodné emulze. Formy se musi natirat horké, a to bud’ Stétcem, nebo
rozpraSovanim roztoku stlaenym vzduchem. Formy Ize plnit az po odpafeni vody
z mazadla. Ukladaji-li se formy na desky lisu, nutno dbat toho, aby desky byly zatizeny

stejnomerné, protoze jinak se kiivi(11).

Surové predrobky se ve forméch zalisovavaji postupné. Nejprve se lisuji za nizkého tlaku,

a jakmile se smés ve form¢ dobie rozdéli, zacne se lisovat vysokym tlakem. Vyhodné je
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pouzivat opakovaného zalisovani, pii kterém se postupuje tak, Ze se po prvém zalisovani
lis mirn€ pootevie (odvzdusni), a potom se desky znovu seviou. Pfitom unikne z dutiny
formy vzduch, ktery tam jesté zbyl, i se vzniklymi té¢kavymi zplodinami a piebytkem
smési, jejiz objem se mezitim rozehtatim zvétSil. Opakovanym zalisovanim se zvySuje
pevnost vzajemného spojeni jednotlivych konstrukénich prvka vylisku. Provadi se jak za
nizkého, tak 1 za vysokého tlaku, vzdy vSak pouze v pocatecni fazi vulkanizace, dokud je
kaucukova smés jesté schopna téci. Na vysledném vyrobku nenalezneme promackliny,
pory ani jiné zavady, které se jinak vyskytuji u vyliskl, kdyz ve formé byl vzduch nebo ve
smesi tékaveé latky, nebo kdyzZ textil zustal pfi lisovani vlhky. Opakované zalisovani je
nezbytnou slozkou automatického fizeni vulkanizace. Jak se forma zaplituje smési, zalezi
na druhu a teploté formy i smési a na rychlosti lisovani. Velmi dulezitd je rozpinavost
smési pii zahfivani. Stlaeného vzduchu se pouziva i ke stahovani vyrobku s jader formy.
Znamy je také zplsob stahovani vyrobka vstfikovanim vody mezi pryZovy vyrobek a
horké jadro. Péra, vznikajici odpafovanim vody, vyrobek nafoukne a ten se pak snadno

sejme (12).
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2 PRAKTICKA CAST

U pryZovych vyrobki se béhem zpracovani vlivem technologie vyroby nevyskytuje stejna
teplota ve vSech mistech priifezu vyrobku, tudiz dochazi k odliSnému stupni vulkanizace a
tim k dosaZeni odliSnych mechanickych vlastnosti. Cilem této prace je tedy otestovani
vlastnosti vybranych hyperelastickych materidlit v jednoosé a dvojosé napjatosti, urceni
charakteristiky pribchu zavislosti napéti na pomérné deformaci pro jednotlivé materidly,
jejich popisu a srovnani pro ruzné parametry vulkanizace tj. pro rizny stupen

zvulkanizovani smeési.

Pro experimentdlni c¢ast byly pouzity 4 druhy béZznych smési vyuZzivajicich se
v gumarenském pramyslu k vyrobé pneumatik. Smési jsou s nasledujicim oznacenim
A1031, T4632, T778 a T5656, pod timto oznacenim byly také vedeny po celou dobu

zkousek.

2.1 Navrh metody

Vzorky gumdrenskych smési byly zvulkanizovany dle stanovenych parametri pro
vulkanizaci tak, aby bylo dosazeno ttech rtiznych stupnil vulkanizace (90, 80 a 70 %), dale
byly podrobeny jednoosému a dvojosému namdhani a tyto odlisné zptsoby silového
pusobeni byly srovnany mezi sebou z hlediska dosazené pevnosti v zavislosti na

pomérném protazeni.
2.1.1 Jednoosa napjatost

Podstata zkouSky

Zatézovaci tahova zkouska byla provadéna dle piisluiné normy CSN ISO 37 na trhacim
stroji. Standardni zkuSebni télesa tvaru oboustrannych lopatek byla protahovéana v trhacim
stroji konstantni rychlosti v upinacich ¢elistech. Odecitaly se hodnoty sily a prodlouzeni,
pottebné k hodnoceni pozadovanych charakteristik protahovanych zkuSebnich téles

v prubehu jejich bezporuchového protahovani a v okamziku ptetrzeni. (6)
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ZkuSebni télesa

Jako zkuSebni télesa bylo pouzito pét druhli materidli tvofenych vulkanizovanou
kaucukovou smési. Kazdy druh pryze byl zastoupen péti zkuSebnimi vzorky ve tvaru

oboustrannych lopatek. (Obr. 4.)

Standardni tloustka z(zené casti byla u vSech vzorkl piiblizné¢ 1 mm a délka pracovni

¢asti 25 mm. Ostatni rozméry lopatek jsou dany sekacim nozem typ 1 uvedenym v norm¢.

—_
7

]
\

R S e .

Z DELKA PRACOVNI CASTI

Obr. 4. Zkusebni téleso tvaru oboustranné lopatky
ZkusSebni zarizeni

Vysekavaci a vyFezavaci noZe

Vsechny vysekéavaci a vyfezdvaci noze odpovidaly ISO 4661-1. (6)

Tloustkomér

Ptistroj pro méfeni tloustky zkuSebnich téles tvaru oboustrannych lopatek odpovidal

pozadavkiim metody A v ISO 4648:1991. (6)

Trhaci stroj

Trhaci stroj vyhovoval pozadavkiam ISO 5893:1993. (6)
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Pocet zkuSebnich téles

Kazdy druh materidlu byl zastoupen poctem péti zkuSebnich téles.

Postup zkousky

Pfistrojem byla zméiena tloustka kazdého vzorku na tfech mistech, zcehoz byla

vyhodnocena primérna tlouStka vzorku a vypocitany obsah prifezu.

Zkusebni téleso bylo vlozeno do trhaciho stroje tak, aby bylo zabezpeceno symetrické
upnuti rovnobéznych casti lopatek a aby byl tah rozloZzen rovnomérn€ na pti¢ny prifez
télesa. Na zkusebni téleso byl pfipevnén mechanismus prutahoméru. Poté byl spustén chod
stroje a priibézn¢ se zaznamendvaly zmény pracovni délky zkuSebniho télesa a sily po

celou dobu zkousky s ptesnosti £2%, jak je pozadovano pro ucely vyhodnoceni.

Jmenovita rychlost pfi¢niku s pohyblivou upinaci Celisti byla 500 mm/min. U zadného

télesa nedoslo k pretrzeni mimo pracovni ¢ast.

ZkusSebni teplota

Zkouska probihala ve vSech piipadech pfi laboratorni teploté.

Zpracovani naméienych dat

Nameéfend data byla snimdna pocitacem. PiisluSnym programem byla graficky
vyhodnocena zavislost napéti na protazeni pro kazdy material. Program déale zmétil
hodnoty napéti pii pomérném protazeni 50%, 100%, 200%, 300%, hodnoty pevnosti a
taznosti pii pietrzeni a sloupce hodnot zavislosti silového ptisobeni na protazeni pro kazdy
materidl. Tyto zavislosti jsem pfepocital na hodnoty zéavislosti napéti na pomérné

deformaci, dle rovnic:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

0'=£[MPa], (12)
S
g:L_LO, (13)
LO

kde F je zatézovaci sila, s je plocha prifezu pracovni ¢asti, L je délka pracovni ¢asti télesa

pii protazeni a Ly je délka pracovni Casti télesa pred deformaci.

2.1.2 Dvojosa napjatost

Podstata zkouSky

Zkouska pro simulaci dvojosé napjatosti byla provadéna dle (16) obr 5. Standardni
zkuSebni télesa pro tento druh naméahani jsou tvaru uvedeného na obr 6. byla protahovana
ve dvou osach namahani diky tlakovému vzduchu vhanénému pod zkusebni téleso.
Odecitaly se hodnoty tlaku dosaZeného pod vzorkem a k nému pfislusna délka a polomér
sledovaného fragmentu plochy promitnutého do roviny ve které byl vzorek digitalné
sniman. Z t€chto hodnot byly nasledné vypocteny poZadované charakteristiky zkuSebnich

téles v prubéhu jejich dvojosého protahovani.

o

Obr. 5. ZkuSebni téleso kruhového tvaru pti zkousce

ZkuSebni télesa
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Jako zkuSebni télesa bylo pouzito kruhovych vzorkl s orysovanim pro ptresné zjisténi
deformace. (Obr. 6.) Primér nafukované ¢asti D byl 50 mm, velikost useku pro zjiSténi

deformace byla X=10 mm.

Standardni tloustka byla u vSech vzorkt 1,2 mm.

Obr. 6. ZkuSebni téleso kruhového tvaru s orysovanim (¢arkovanc)

ZkuSebni zaiizeni

Je tvofeno zafizenim pro upravu stlaceného vzduchu, vstupnim ventilem (h), reguladtorem
tlaku (c), ptirubou pro uchyceni vzorku (b), tlakomérem (d) pro ptesné uréeni dosazeného
zatizeni a digitdlnim sniménim (f) (v naSem piipadé digitdlni fotoaparat s frekvenci

snimkovani 2 /s ).(obr 7.)
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Obr. 7. Schéma zkuSebniho zatizeni pro dvojosy tah

Dale je nutné pro nasledné vyhodnoceni digitalnich snimka PC a pfislusny software.

Postup zkousSky

ZkuSebni télesa byly vystfizeny do pozadovaného tvaru ktery umoznoval snadné a
dostate¢né pevné upnuti na piistroj a na povrch zkusebnich téles byl orysovan sledovany

usek .

Zkusebni téleso bylo vlozeno do upinaci pfiruby stroje tak, aby bylo zabezpeceno
symetrické upnuti dle orysovani a také spravna orientace sledovaného useku vzhledem
k digitadlnimu snimaci. Poté byl spustén chod stroje a pribézné se zaznamenavaly zmény

rozméri zpisobené zvysSujicim se tlakem na digitalni fotoaparat.

ZkusSebni teplota

Zkouska probihala ve vSech ptipadech pii laboratorni teplot¢.

Zpracovani naméienych dat
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Nameétena data byla snimana digitdlnim fotoaparatem. Z téchto digitalnich snimka byla
zjisStovana velikost prodlouzeni méfené¢ho useku (oblouku) a polomér tohoto oblouku. Za
pomoci piisluSného software byla graficky vyhodnocena zéavislost napéti na protazeni pro
kazdy material.

_pr& [MPad] (14)

o2
2e

A= (15)

0

kde p je tlak uvnitf vzorku, r je polomér pracovni ¢asti, e je tloustka zkusebniho vzorku, L
je délka pracovni Casti télesa pii protazeni a L, je délka pracovni Casti télesa pied

deformaci.

2.2 Priprava vzorki

Smési byly ziskany ze skladii firmy Barum Continental v pfedpiipraveném stavu, pro
zjisténi presnych podminek pro rizné stupné vulkanizace byla zpracovdna vulkanizacni
ktivka pro kazdy material (viz. ptiloha P25), z ni bylo nasledné stanoveno jaky cas pro
danou teplotu vulkanizace je nutno pro zvulkanizovani vzorku. Pro teplotu vulkanizace

160 °C byly zjistény nasledujici Casy.

procento
smés vulkanizace cas
70% 7m15s
A1031 80% 8m45s
90% 10m7s
70% 6m30s
T4632 80% 7m33s
90% 8m35s
70% 8m51s
T778 80% 6m33s
90% 7m12s
70% 5m00s
T5656 80% 5m39s
90% 6m19s

Tab. 1. Parametry vulkanizace smési
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Dale byly smési zpracovany na kalandru na pozadovanou tloustku 1,2 mm pro dobré

vyplnéni formy pro normalizované vzorky (tloustka Imm). Poté byly ze smési odd€lovano

vzdy pfesné mnozstvi aby doSlo k dokonalému vyplnéni formy. Vzorky byly

zvulkanizovany dle parametri uvedenych v Tab.l. Z takto ziskanych polotovart jiz

pozadovaného stupné vulkanizace byly vysekavany (pro tahovou zkousku) ptipadné

vystitihavany (pro dvojosy tah) normalizované vzorky.

2.3 Experiment (vysledky)

2.3.1 Jednoosy tah

Pribéhy experimentalni zavislosti napéti na pomérné deformaci pro jednotlivé materialy

jsou uvedeny na Obr. 8. — 11. Konkrétni zavislosti namétené pro dany stupen vulkanizace

jsou uvedeny v piiloze P1 — P12.

Material A1031
Srovnani A1031
25
20
15
—A1031 70
—— A1031 80
10 A1031 90
5 i
/
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

pomérné prodlouzeni [%]

Obr. 8. Srovnani zavislosti napéti na pomérné deformaci pro material A1031

350
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Za pomoci regresni kiivky byl vyhodnocen charakteristicky pribéh pro kazdé procento
vulkanizace smési A1031, srovnani téchto charakteristickych pribéhii je uvedeno na obr.

8.

Material T4632

20

Srovnani T4632
18

16

14

12

10 -

—T4632 70
8 ——T4632 80
T4632 90

2 /
O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

pomérné prodlouzeni [%]

Obr. 9. Srovnani zavislosti napéti na pomérné deformaci pro material T4632

Za pomoci regresni kfivky byl vyhodnocen charakteristicky pribéh pro kazdé procento

vulkanizace smési T4632, srovnani charakteristickych pribehi je uvedeno na obr. 9.

Material T5656

Za pomoci regresni kiivky byl vyhodnocen charakteristicky prubéh pro kazdé procento

vulkanizace smési T5656, srovnani charakteristickych pribeht je uvedeno na obr. 10.
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12
Srovnani T5656
10 +
8 ,
g
=
5 ©1
2 — 75656 70
= 7 —— T5656 80
4 T5656 90
2 /
/
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
pomérné prodlouzeni [%)]
Obr. 10. Srovnani zavislosti napéti na pomérné deformaci pro material T5656
Material T778
20
Srovnani T778
18
16
14
12
10 A
—T77870
8 —T778 80
T778 90
6 |
4 |
2 /
O ’ T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

pomeérné prodlouzeni [%)]

Obr. 11. Srovnani zavislosti napéti na pomérné deformaci pro material T778
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Za pomoci regresni kiivky byl vyhodnocen charakteristicky pribéh pro kazdé procento

vulkanizace smési T778, srovnani charakteristickych pribéht je uvedeno na obr. 11.

2.3.2 Dvojosy tah

Pribéhy experimentélni zavislosti napéti vztazeného na aktudlni priifez na prodlouZeni pro
jednotlivé materialy jsou uvedeny na Obr. 12. — 14. Dalsi zavislosti zminiované v 2.1.2 jsou

uvedeny jako ptiloha P13 — P24.

Material A1031

srovnani A1031

8

7

6 =

5 a

4 a

3 — Polynomicky (70 )

, / — Polynomicky (80 )
/ Polynomicky (90 )

1

O T T T T T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
prodlouzeni

Obr. 12. Srovnani zavislosti napéti na prodlouZeni pro material A1031

1,8
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Material T4632
Srovnani T4632
12
10 — Polynomicky (70)
— Polynomicky (80) /
8 — Polynomicky (90)

napéti (pomérné) [Mpa]
(0}

2 /
0 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3,5
prodlouzeni
Obr. 13. Srovnani zavislosti napéti na prodlouzeni pro material T4632
Srovnani T5656
5
4,5 /

- 4 — Polynomicky (70) / 7
s 3,5 — Polynomicky (80) //
0 3 — Polynomicky (90)
g 2,5 -
g o
=
§ 1,5 -

1

0’5 ] /
0 T T T
0 1 2 3 5
prodlouzeni

Obr. 14. Srovnani zavislosti napéti na prodlouzeni pro material T5656
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Srovnani T778

— Polynomicky (70) /

— Polynomicky (80) /
Polynomicky (90)

o
o
o
-_—
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o
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o
w
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o
AN

prodlouzeni

Obr. 15. Srovnani zavislosti napéti na prodlouzeni pro material T788

2.4 Vyhodnoceni vysledki (diskuze)

Material A1031 vykazuje znatelnou tendenci zvySovani hodnoty odpovidajiciho napéti
resp. tuhosti pfi pfiblizn¢ stejné taznosti pro zvySujici se stupenn vulkanizace. Tato
tendence je velmi patrna ze zavislosti pro jednoosy tah, ve dvojosém tahu dochazi pro 80
% a 90% vulkanizace k mirnému ptekryvu kiivek, nicméné pti srovnani s 70% vulkanizaci

je tato tendence opét dobte patrna. Byly zjistény nasledujici hodnoty.
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Tab 2. Materidl A1031 v jednoosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané

protaZzeni pii1 rizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
90 100
100
80 94,6
70 81,7
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
90 100
2
00 80 94
70 83
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
90 100
250
80 94 .4
70 86,4

Tab 3. Material A1031 ve dvojosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané

protazeni pii riizném stupni vulkanizace :

protazeni [%]
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
90 100
150
80 76,7
70 71,7
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
90 100
200
80 90
70 68,4

Material T4632 vykazuje znatelnou tendenci zvySovani hodnoty odpovidajiciho napéti
resp. tuhosti materidlu pfi piiblizné stejné taznosti pro zvySujici se stupenn vulkanizace.
Tato tendence je velmi patrnd ze zavislosti pro jednoosy tah, ve dvojosém tahu se také
velmi znatelné projevuje zejména pro 90% vulkanizaci, kde je zvySeni mechanickych

vlastnosti velmi vyrazné. Byly zjistény néasledujici hodnoty.
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Tab 4. Material T4632 v jednoosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané

protaZeni pii riizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
200 90 100
80 90,8
70 83,6
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
400 90 100
80 96,3
70 90,1
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
450 90 100
80 97,2
70 91,2

Tab 5. Material T4632 ve dvojosém tahu - srovndni relativni hodnoty napéti pro dané

protazeni pii riizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]

stupen vulkanizace [%]

napéti [%]

200 90 100
80 60
70 56
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
300 920 100
80 74,4
70 60,7

Materidl T5656 také vykazuje tendenci zvySovani hodnoty odpovidajiciho napéti resp.

tuhosti pii pfiblizné stejné taznosti pro zvysujici se stupen vulkanizace. Tato tendence neni

ptiliS patrnd ze srovnani 70% a 80% vulkanizace, at’ uz pro jednoosy ¢i dvojosy tah. Velmi

znatelné zvySeni pevnosti vSak vykazuje smés s 90% vulkanizace, a to jak pro jednoosé

namahani tak zejména pro dvojosé. Byly zjistény nasledujici hodnoty.
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Tab 6. Material T5656 v jednoosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané

protaZeni pii riizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
200 90 100
80 96,1
70 95
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
400 90 100
80 95
70 94
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
500 90 100
80 94,7
70 93,9

Tab 7. Materidl T5656 ve dvojosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané

protazeni pii riizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]

stupen vulkanizace [%]

napéti [%]

200 90 100
80 96,1
70 84,3

stupen vulkanizace [%] napéti [%]
300 920 100
80 80,7
70 78,1

Material T778 také vykazuje vyraznou tendenci zvySovani hodnoty odpovidajiciho napéti

resp. tuhosti pii pfiblizné stejné taznosti pro zvysujici se stupen vulkanizace zejména pro

jednoos¢ namahéni. Tato tendence neni pfili§ vyrazna pro dvojosy tah, avSak i zde se tato

tendence objevuje. Byly zjiStény nasledujici hodnoty.
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Tab 8. Material T778 v jednoosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané

protaZeni pii riizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
200 90 100
80 88,7
70 82,7
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
400 90 100
80 91,9
70 85,3
stupen vulkanizace [%] napéti [%]
550 90 100
80 93,2
70 87,2

protazeni pii riizném stupni vulkanizace:

protazeni [%]

stupen vulkanizace [%] napéti [%]

200 90 100

80 90,6

70 85,3
stupen vulkanizace [%] napéti [%]

400 920 100

80 92,4

70 90,2

Tab 9. Materidl T778 ve dvojosém tahu - srovnani relativni hodnoty napéti pro dané
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ZAVER

V ramci diplomové prace byla provedena studie vlivu parametrli, respektive procenta
vulkanizace na zménu mechanickych vlastnosti elastomernich matrialt, konkrétné ctyfech
riznych gumarenskych smési vyuzivajicich se bézné¢ v gumarenském pramyslu. Smési
s oznatenim A1031 T4632 T5656 a T778 byly zvulkanizovany pfi riznych podminkach a
tim bylo dosaZeno rtizné procento zesit'ovani, €ili riizné procento vulkanizace. Pro kazdou
smés byly stanoveny 3 stupné zvulkanizovani, 70% 80 % a 90%. Tyto vzorky o rizném
stupni zesitovani vyly podrobeny mechanickym zkouSkam a to jednoosému tahu dle ISO
37 a dvojosému tahu ktery byl simulovan metodou nafukovani (Bubble Inflation
Technique). Vysledky téchto dvou metody byly vyneseny do grafii zavislosti napéti na
pomérném prodlouzeni, ptipadné napéti vztazeném na aktualni plochu a prodlouzeni. Byly

zjiStény nasledujici vysledky.

Material A1031 vykazuje znatelnou tendenci zvySovani pevnosti pii pifiblizné stejné
taznosti pro zvysujici se stupen vulkanizace. Tato tendence je velmi patrna ze zavislosti
pro jednoosy tah, ve dvojosém tahu dochazi pro 80 % a 90% vulkanizace k mirnému
prekryvu kiivek, nicméné pii srovndni s 70% vulkanizaci je tato tendence opét dobie

patrna.

Material T4632 vykazuje opé€t znatelnou tendenci zvySovani pevnosti pii piiblizné stejné
taznosti pro zvysujici se stupen vulkanizace. Tato tendence je velmi patrna ze zavislosti
pro jednoosy tah, ve dvojosém tahu se také velmi znatelné projevuje zejména pro 90%

vulkanizaci, kde je zvySeni mechanickych vlastnosti velmi vyrazné.

Material T5656 také vykazuje tendenci zvySovani pevnosti pii ptiblizné stejné taznosti pro
zvySujici se stupen vulkanizace. Tato tendence neni piili§ patrna ze srovnani 70% a 80%
vulkanizace, at’ uz pro jednoosy ¢i dvojosy tah. Velmi znatelné zvysSeni pevnosti vSak
vykazuje smés s 90% vulkanizace, a to jak pro jednoosé¢ namahéani tak zejména pro

dvojosé.
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Material T778 také vykazuje vyraznou tendenci zvySovani pevnosti pi1 priblizné stejné
taznosti pro zvySujici se stupenn vulkanizace zejména pro jednoosé namahani. Tato

tendence neni pfili§ vyrazna pro dvojosy tah, avSak i zde se tato tendence objevuje.

Pti srovnani dvou riiznych zptsobli namahani Ize téz pozorovat vyse konstatovany trend.
Se zvySujicim se procentem vulkanizace smési dochdzi ke zvySovani mechanickych

vlastnosti materiala.

Z namétenych hodnot 1 z grafického zpracovani lze zcela jednoznacné tvrdit, Ze
ptedpoklddany vliv stupné¢ vulkanizace gumdarenskych smési na zvySovani Unosného
mechanického namdhani, at’ jiz jednoosého ¢i dvouosého, byl spravny. Tudiz se

stoupajicim procentem zesitovani struktury smési stoupd i pevnost.

Byl zjistén zcela jednoznacny trend zévislosti mezi parametry vulkanizace (procentem
vulkanizace) a mechanickymi vlastnostmi gumarenskych smési, pii vyrobé se tento efekt
zcela jist€¢ projevuje vlivem nestejnych teplot po tloustce vyrobku. Tento jev je nutno
uvazovat a €i jeho vliv je zanedbatelny, ptipadné zména mechanickych vlastnosti nehraje
podstatnou roli pii funkénosti vyrobku, je pfedmétem dalsi studie vztahujici se vzdy ke

konkrétnimu vyrobku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

W je potencial deformacni energie

1; je deformacni invarianta pro materiadlové modely
cij je materidlova konstanta

E je pocate¢ni modul pruznosti, v [MPa]

4, je materidlova konstanta

o, je materidlova konstanta

A, je pomérné protazeni, v [%]

o; Jjenapéti ve sméru ij, v [MPa]

E;; je Lagrangetiv deformacni tenzor

g, je pomérna deformace

O jetaznost, v [%]

L je délka pracovni ¢asti po protazeni, v [mm]
Ly je ptivodni délka pracovni ¢asti, v [mm]

F je zatézovaci sila, v [N]

s je plocha prifezu pracovni &asti, v [mm?]
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