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ABSTRAKT 

Tato práce se zabývá hledáním vhodné náhrady urychlovače TMTD  (tetramethylthiuram 

disulfid) v gumárenských směsích. 

Důvodem je legislativou EU avizovaný zákaz používání urychlovačů na bázi sekundárních 

aminů, které jsou více či méně karcinogenní. Současný ekologický pohled na vulkanizační 

systémy zahrnuje především potřebu redukovat či eliminovat používání chemikálií produ-

kujících nitrosaminy. 

V práci jsou porovnávány fyzikálně mechanické parametry směsí urychlených TMTD 

s parametry směsí, kde byly použity jiné urychlovače, u kterých byl předpoklad, že při 

vulkanizaci nebudou generovat nitrosaminy. 

Testování bylo ověřeno laboratorními zkouškami. 
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ABSTRACT 

This thesis deals with the looking for the appropriate replacement of accelerator TMTD 

(tetramethylthiuram disulfide) in rubber compounds. This is because the EU legislation 

announced the restriction in using accelerators based on secondary amines, which are more 

or less carcinogenic. The current ecological view on curing systems includes mainly the 

necessity to reduce or to eliminate using chemicals creating nitrosamines. 

Physical and mechanical parameters of compounds using TMTD were compared with 

those of using accelerators which were supposed to be not to create nitrosamines during 

vulcanization.  

Testing has been verified by laboratory tests.  

Keywords: Accelerator, where as a mixture of  physical and mechanical properties 
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ÚVOD 

V současnosti je kladen velký důraz na nezávadnost výrobků. Z tohoto důvodu se vynaklá-

dá velké množství prostředků na kontrolu nezávadnosti a vývoj nových produktů, které by 

nahradily složky obsahující tyto nevhodné chemikálie. Jednou z oblastí, kde tato náhrada 

probíhá je i gumárenský průmysl. V gumárenských směsích jsou často obsaženy chemiká-

lie, které samy o sobě jsou toxické, anebo toxicita vzniká během zpracování. 

Díky soudobému ekologickému náhledu na vulkanizační systémy se objevila potřeba redu-

kování nebo eliminování chemikálií, které generují nitrozaminy. S tímto se ovšem objevují 

i další ekologické a zdravotní otázky, tyto se týkají nejen vulkanizačních systémů, ale i 

ostatních gumárenských aditiv. 

Důvodem vzniku této diplomové práce je avizování zákazu používání urychlovače tetra-

methylthiuramdisulfidu (TMTD) legislativou EU. Kromě některých významných automo-

bilových závodů, které již díly obsahující  nitrosaminy ve svých vozech zakázaly používat, 

byla tato informace prezentována i na gumárenské konferenci SPOGS, která je 2 × ročně 

pořádaná ITC Zlín. Na tento stav je nutné se připravit.  

Ekvivalent by neměl výrazně měnit fyzikálně-mechanické vlastnosti, zpracovatelnost smě-

si a funkčnost vulkanizátu. Ekvivalentní směsi budou podrobeny testování na základní 

vlastnosti, jako jsou tvrdost, pevnost, tažnost atd. a porovnány se základní směsí. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 12 

 

1 GUMÁRENSKÉ SMĚSI 

 

1.1 Skladba gumárenských směsí 

Výraz „skladba gumárenské směsi“ se nám začíná objevovat s rozvojem gumárenského a 

pneumatikářského průmyslu. Hovoříme prakticky o vědě, která řeší úpravy směsí kaučuků, 

elastomerů nebo směsí polymerů za účelem optimalizování jejich vlastností a získání po-

žadovaných hodnot k použití pro různé aplikace. Je tedy nutné znát fyzikální, makromole-

kulární, organické a anorganické vlastnosti materiálů, osvojit si znalosti z oboru kinetiky 

chemických reakcí, atd. [1] 

Na začátku vývoje směsi je požadavek na vlastnosti vulkanizátu. Na základě těchto infor-

mací probíhá výběr základních složek směsi. Jednotlivé suroviny musí splňovat základní 

kritéria: nezávadnost pro životní prostředí, jejich zpracovatelnost musí být realizovatelná 

dostupnými technologiemi a hlavně musejí být ekonomicky výhodné. [1] 

U výrobků z pryže se setkáváme s řadou vlastností, které u jiných materiálů nenajdeme. 

Jedná se zejména o tlumící vlastnosti, vysokou elasticitu, odolnost proti oděru. Od těchto 

speciálních vlastností se odvíjí široké spektrum použití, ať se jedná o pneumatiky, dopravní 

pásy, základy staveb, výrobky do domácnosti, atd. [1] 

 

Směs se skládá z pěti základních komponent: 

 Kaučuk -  přírodní, syntetický  

 Plniva - saze, jíly, silika, oxid vápenatý 

 Stabilizátory - antidegradanty 

 Vulkanizační systém - sírový, peroxidický, urychlovače, aktivátory 

 Zvláštní přísady – oleje, pigmenty, pryskyřice …[1] 

 

Koncentrace přísad – v odborné literatuře je uváděn jako „dsk“ (díly na sto dílů kaučuku) 

nebo v angličtině„phr“ (parts per hundred rubber) zavedení 100 dsk jako základ usnadňuje 

dávkování nekaučukových přísad – viz tabulka 1. [1] 
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Tabulka 1: Teroretické složení kaučukové směsi v dsk .[1] 

SUROVINA OBSAH V dsk 

kaučuk 100 

plniva 0 - 200 

změkčovadla 0- 40 

aktivátor vulkanizace  0- 40 

stabilizátor 0 - 9 

vulkanizační činidla 0,3 - 50 

urychlovače vulkanizace 0,3 - 4 

pom. přísady 0 - 10 

 

1.1.1 Kaučuk 

Kaučuk je polymerní materiál, jehož základní vlastností je pružnost. Je to základní surovi-

na pro výrobu pryže. [1] 

Objem spotřeby kaučuku na celosvětovém trhu je v poměru 46 % přírodního kaučuku 

(NR) a 54 % v syntetických kaučucích, zde se výrazně prosazuje zejména styrenbutadie-

nový kaučuk (SBR). Mezi další syntetické kaučuky patří např. kaučuk butadienový (BR), 

izoprenový (IR), etylen-propylen-dienový (EPDM), etylen-propylenový (EPM) atd. Na 

obrázku č. 1 vidíme graf spotřeby přírodního a syntetických kaučuků ve světě od r. 1990. 

Vzhledem k tomu, že tento graf vznikl na začátku roku 2016, je znázorněná spotřeba kau-

čuků v tomto roce adekvátní době vytvoření grafu. [2] 

 

  

Obrázek 1: Graf spotřeby přírodního a syntetického kaučuku (v 1000 t) [2] 
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1.1.2 Plniva 

Důvodem použití plniv v gumárenských směsích je v první řádě snížení ceny konečného 

výrobku a dále úprava vlastností směsí a tím také vlastností vulkanizátů – pevnost v tahu, 

odolnost proti oděru. Ztužující účinek je závislý na velikosti částic, specifickém povrchu, 

sekundární struktuře a chemickém složení, což jsou parametry, které ovlivňují interakci 

mezi kaučukem a plnivem. [1,3] 

Nejčastěji používaným plnivem jsou saze. V současnosti existuje mnoho typů sazí a každé 

dodávají směsi jiné vlastnosti. Proto je správná volba druhu sazí pro dosažení konečných 

vlastností finálního výrobku stejně důležitá jako výběr kaučuku a je třeba k ní takto přistu-

povat. [1,3] 

 

1.1.3 Stabilizátory 

Jedná se o složku gumárenských směsí, která působí na povrchu finálního výrobku - anti-

ozonanty, antioxidanty, atd.  Přítomnost dvojných vazeb v polymerním řetězci kaučuku 

způsobuje náchylnost na působení kyslíku, ozonu, tepla. Z tohoto důvodu je nutné výrobek 

chránit proti přirozenému stárnutí i proti vlivu okolního prostředí. [4,5,6] 

 

1.1.4 Vulkanizační systém 

Může být peroxidický nebo více používaný sírový nebo senzibilizátory radiační vulkaniza-

ce. [7] 

 

1.1.5 Zvláštní přísady 

Do této kategorie patří řada sekundárních přísad, které nám usnadňují zpracování, zlepšují 

vlastnosti vulkanizátů nebo snižují jejich cenu. Jedná se o oleje, změkčovadla, stabilizáto-

ry, pigmenty aj. [4,5,6] 

 

1.2 Míchání gumárenských směsí 

Z řady míchacích zařízení jsou využívány zejména: 
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Vnitřní hnětič - z hlediska uspořádání mohou být kontinuální nebo tandemové. Pokud mí-

chání na tomto stroji porovnáváme s mícháním na dvouválci, je míchání směsí v něm čistě-

jší, bezpečnější a rychlejší, tedy i efektivnější. Kvalita směsí z něj získávaných není tak 

závislá na činnosti obsluhy. Z těchto důvodů se používají pro průmyslovou přípravu větši-

ny gumárenských směsí. [1, 8, 9] 

 

Obrázek 2: Schéma hnětacího stroje [1,8] 

 

Tyto hnětiče pracují s podstatně vyšším frikčním poměrem, než dvouválce. Energie, která 

je disipovaná v míchané směsi, z důvodu viskozních ztrát vzniklých při míchání, je vysoká. 

Toto způsobuje vysoký nárůst teploty při míchání. Z tohoto důvodu musí být všechny části 

hnětiče chlazeny vodou. [1, 8, 9] 

 

Dvouválec – jedná se o první stroj, který byl schopen plnit požadavky na výrobu gumáren-

ských směsí. Je používán od počátku gumárenského průmyslu. Příprava je ovšem pomalá a 

množství zamíchané směsi je relativně malé. 
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V současnosti se používají zejména na: 

 míchání malého množství směsí 

 homogenizaci 

 domíchávání vulkanizačního systému 

 ohřívání či chlazení směsí [1, 8, 9] 

 

 

Obrázek 3: Schéma dvouválce s míchaným materiálem [8] 

Vysvětlivky: 

1. přední válec 

2. návalek 

3. opásání 

S. velikost štěrbiny 
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2 VULKANIZAČNÍ SYSTÉM 

 

2.1 Podstata vulkanizace 

Vulkanizace je základní proces v gumárenské technologii, je energeticky a časově nejná-

ročnější a jejím výsledným produktem je vulkanizát. 

 Pryž má své charakteristické vlastnosti. Základní vlastností je, být bez poškození a prak-

ticky vratně deformována při poměrně nízkém modulu pružnosti. Výrobek, který takto 

vzniká, není lepivý jako surový kaučuk, jeho konzistence není závislá na teplotě, stává se 

elastickým a odolným proti oděru. Toto souvisí se síťovou strukturou pryže vznikající vul-

kanizací – viz obrázek 4. [10] 

 

 

 

Obrázek 4: a) monosulfidická příčná vazba spojující 2 kaučukové řetězce, 

b) polysulfidická vazba [11] 

 

Příčných vazeb dosáhneme reakcí elementární síry nebo jejího donoru s akcelerátory (po-

kud byly použity), aktivátory (např. oxid zinečnatý - ZnO), tyto za standardních podmínek 

síťování zvyšují koncentraci příčných vazeb ve vulkanizátu (nejčastěji je používán ZnO) a 

dalšími komponenty gumárenské směsi, přičemž vzniká aktivní sirné činidlo. Toto reaguje 

s kaučukem a vzniká tzv. prekurzor – vulkanizační meziprodukt, předchůdce příčných va-

zeb, které z něj dále vznikají disproporcionací nebo další reakcí s kaučukovým řetězcem. 

[12, 13] 
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Účinnost síťování je daná jako počet chemických příčných vazeb připadajících na jednu 

molekulu vulkanizačního činidla, který zreagoval při vulkanizaci s kaučukem. 

Vlastnosti pryže jsou tedy určeny koncentrací příčných vazeb a jejich povahou. V příčných 

vazbách je zabudována jen část vulkanizačního činidla, zbytek vytváří modifikace kauču-

kového uhlovodíku. Mimo to část vulkanizačního systému tvoří v průběhu reakce řadu 

sloučenin, které nejsou na kaučukový uhlovodík vázány a také ovlivňují výsledné vlastnos-

ti pryže – zvláště odolnost proti vnějším vlivům (ozon, teplo, kyslík). [12, 13] 

Zahříváním kaučukové směsi na vhodnou teplotu dojde za určitou dobu k její vulkanizaci 

(teplota i délka je individuální pro každý výrobek). Při ní probíhají chemické reakce mezi 

kaučukem a ostatními komponenty směsi za vzniku chemických příčných vazeb. Koncen-

trace vulkanizačního činidla (síra,  dialkylperoxid aj.) má klesající charakter, téměř až na 

nulu. Reakce se řídí stejnými pravidly jako v oblasti nízkomolekulárních sloučenin a jejich 

roztoků. [12, 13] 

Abychom zabránili vzniku pórů ve vulkanizátu, které jsou výsledkem vývoje plynných 

látek a vypařování vody, vulkanizujeme většinou pod tlakem. Z tohoto důvodu je tlak na 

směs vyšší než tenze par při vulkanizační teplotě. [7] 

Na schématu – obrázek 5 vidíme vznik trojrozměrné sítě a její změny při urychlené vulka-

nizaci kaučuku sírou a bezsírové vulkanizaci donory síry, např. tetraalkylthiuramdisulfi-

dem (TATD). [7] 
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Obrázek 5: Rámcové schéma reakcí při vulkanizaci kaučukové směsi elementární sírou a 

donory síry [7, 13] 

Vysvětlivky: 

/1/ - zkracování řetězce atomů síry v příčných vazbách a vznik nových příčných vazeb (re-

akce vedoucí k tepelně stabilnímu vulkanizátu) 

/2/ - destrukce příčných vazeb (reakce vedoucí k reverzi) 

U – v meziproduktu RSx-U znamená zbytek urychlovače nebo donoru síry 

R – v této sloučenině znamená zbytek kaučukového uhlovodíku [7] 

Při modelaci reakčního postupu urychlené sirné vulkanizace je nezbytností znát kinetické, 

reologické a tepelné charakteristiky látek v průběhu reakce. Určení kinetiky je tedy velmi 

důležité. Je možné konstatovat, že existují 2 postupy  s jakými je možné na vulkanizaci 

nahlížet. [7, 13] 
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Jedním z nich je fenomolický přístup, který byl založen na aplikování obecné formy mak-

rokinetiky, vzhledem k tomu, že o vulkanizační proces se zvyšoval zájem, postupně se 

přistoupilo ke kinetickému přístupu. [24, 26] 

Vulkanizaci je možné specifikovat pomocí měření vytvořených příčných vazeb s časovou 

závislostí – toto nám definuje vulkanizační křivka. K tomuto měření slouží rheometry. 

Dalšími metodami jsou diferenciální snímací kalorimetrie (DSC) a chemické analýzy. [24, 

26] 

Na obrázku 6 vidíme vulkanizační křivku, typickou pro urychlenou sirnou vulkanizaci. 

 

Obrázek 6: Standardní vulkanizační křivka urychleného vulkanizačního systému [26] 

Z důvodu usnadnění popisu byla křivka rozdělena do 3 hlavních částí 

 Bezpečnost směsi – předpokládá se, že urychlovací reakce probíhají hlavně 

v této části 

 Síťování – zde vznikají příčné vazby 

 Dozrávání sítě – může být dosaženo rovnováhy, poklesu nebo vzrůstu mo-

dulu [26, 27] 

Rychlost vulkanizace je ovlivňována jen druhou fází vulkanizace a celková doba vulkani-

zace je daná součtem dob první a druhé fáze. [7, 14] 

Vytvořením prostorové sítě dochází k zabránění volného pohybu původních makromolekul 

kaučukového uhlovodíku a s tím souvisejícího toku ve hmotě. [12, 26, 28, 29] 
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Projevy těchto změn: 

 Vulkanizací zaniká rozpustnost polymeru. V rozpouštědle vulkanizát pouze botná. 

Toto se zastavuje na určitém poměru mezi množstvím rozpouštědla a kaučuku, 

vzniká rovnováha, která závisí na stupni zesíťování kaučuku. Tento fakt nám může 

pomoci při pokusném stanovení rovnovážného stupně zbotnání pryže, můžeme ur-

čit stupeň vulkanizace. 

 Při vulkanizaci výrazně roste pevnost kaučuků, až do jisté hodnoty. Po překročení 

optimálního stupně zesíťování pryže má její pevnost klesající tendenci, ovšem mo-

duly a tvrdost rostou. S pokračující vulkanizací po začátečním nárůstu, tažnost pry-

že klesá. Bylo zjištěno, že největší pevnost mají vulkanizáty s tažností cca 500 % - 

700 %, toto ovšem závisí na typu příčných vazeb. 

 S rostoucím stupněm vulkanizace se zlepšuje odolnost proti trvalé deformaci. Do-

chází ke změně i dalších fyzikálních vlastností pryže, jedná se hlavně o odolnost 

vůči dynamické únavě a strukturní pevnosti (odpor proti dalšímu trhání porušeného 

vzorku). 

2.2 Vulkanizační činidla 

Vulkanizační činidla jsou látky, které jsou schopné v krátkém čase zesíťovat molekuly 

kaučuku. Tímto procesem se z viskozní kaučukové směsi, která je schopna tváření, stane 

elastický vulkanizát. Vulkanizační činidla mají při vulkanizačním procesu nestejnou účin-

nost – viz tabulka 2. [7] 

Tabulka 2: Síťovací účinnost různých vulkanizačních činidel [7] 

Vulkanizační činidlo Síťovací účinnost 

Síra bez urychlení 0,017 - 0,025 

Síra vč. urychlovače 0,05 - 0,2 

Tetraalkylthiuramdisulfidy 0,5 

Peroxidy v NR 0,4 - 1 

Peroxidyv homopolymerech a kopolymerech butadienu  až 12 

Chinondioxim 0,5 

Diizokyanáty ≤ 1 

Reaktivní pryskyřice ≤ 1 

 

Vulkanizační systémy jsou tvořeny: 

 vulkanizačními činidly  
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 aktivátory 

 urychlovači 

Pro zajištění zpracovatelské bezpečnosti je možné použít i retardéry vulkanizace.[1, 13, 15] 

Vulkanizace se obvykle provádí zahříváním kaučukové směsi s obsahem vulkanizačních 

činidel po dobu nutnou k zesíťování. 

Nejčastěji používaná vulkanizační činidla jsou: síra, donory síry, peroxidy, oxidy kovů. [7, 

13, 15] 

2.2.1 Síra a donory síry 

Jedná se o nejčastěji používané vulkanizační činidlo gumárenském průmyslu. V minulosti 

byla vulkanizace spojena výhradně s použitím síry jako vulkanizačního činidla. Tento ná-

hled přetrval až do současnosti a obecně se tak označuje reakce, při nichž vznikají příčné 

vazby v důsledku použití jiných prvků a sloučenin. [16,17] 

Pro použití v gumárenství se používá tzv. rozpustná síra, krystalická modifikace, její mo-

lekuly jsou tvořeny osmičlennými kruhy S8, nebo tzv. síra nerozpustná. 

Síru používáme jako vulkanizační činidlo pro zejména nenasycené kaučuky jako jsou:  

NR, SBR, akrylonitrilový, BR, NBR, IIR, atd. [7, 13, 15] 

Dávkování: [ 3] 

 Měkká pryž - maximálně 5 dsk (běžně 2 dsk) 

 Polotvrdá pryž - od 12-25 dsk (semiebonit) 

 Tvrdá pryž - až 47 dsk (ebonit)  

Rozpustná síra – její rozpustnost v kaučuku vede k vykvétání síry na povrch. Tento efekt 

má špatný vliv např. na konfekční lepivost. Je možné jej omezit úpravou dávkování nebo 

záměnou za nerozpustnou síru. 

Nerozpustná síra – má tyto výhody 

 Nevykvétá na povrch 

 Nepřechází u složených výrobků z vrstvy do vrstvy 

 Nesnižuje zpracovatelskou bezpečnost při skladování 

Zpravidla ovšem tvoří jen část dávkování síry. [7, 13, 15] 
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Donory síry – jedná se o organické di- a vyšší sulfidy, které mají na kaučuk podobný vliv 

jako elementární síra – viz obrázek 5. 

Nejširší skupinu donorů síry tvoří tetraalkylthiuramdisulfidy, tetrasulfidy a vyšší sulfidy, 

které používáme i jako velmi rychlé urychlovače při vulkanizaci elementární sírou. 

Pokud vulkanizujeme bez síry při tzv. bezsírové -  thiuramové vulkanizaci získáme výraz-

ně teplovzdorný vulkanizát. Důvodem je, že v pryži vzniknou méně sulfidické příčné vaz-

by, které jsou teplotně stabilnější než polysulfidické vazby, které jsou charakteristické pro 

vulkanizaci elementární sírou. Dávkujeme v rozsahu 3 – 4 dsk. [15] 

2.2.2 Peroxidy 

Ačkoliv je jimi možné vulkanizovat i nenasycené kaučuky, jako vulkanizační činidlo se 

začaly používat až k vulkanizaci nasycených kaučuků. Nasycené kaučuky jako jsou etylen- 

propylenové a silikonové není možné vulkanizovat sírou a z tohoto důvodu jsou vulkani-

zovány peroxidy. Zde tedy peroxid nahrazuje celý sírový vulkanizační systém (náhrada za: 

síra + ZnO + stearin + urychlovač). Nejčastěji používané skupiny peroxidů pro vulkanizaci 

jsou uvedeny v tabulce 3. [7] 

 

Tabulka 3: Nejpoužívanější skupiny peroxidů pro vulkanizaci kaučuků [18] 

 

 

Třída organických peroxidů Strukturní vzorec 

Dialkylperoxidy  

Peroxyketaly 

 

Diacylperoxidy 
 

Peroxyestery 
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Vulkanizační schopnost je založena na homolytickém rozpadu peroxidické vazby na volné 

radikály za zvýšených teplot. Tyto radikály potom odtrhují vodíkový atom z řetězce kau-

čukové makromolekuly za vzniku makroradikálů. Jejich vzájemnou rekombinací se vytvá-

řejí příčné vazby typu uhlík – uhlík viz obrázek 7. [18] 

 

 

Obrázek 7: Příčná vazba vzniklá spojením 2 atomů uhlíku [11] 

Nevýhodou peroxidové vulkanizace oproti sírové je omezená možnost regulace zpracova-

telské bezpečnosti směsí při dané teplotě. Lze to řešit koncentrací peroxidu nebo použitím 

inhibitorů, ovšem tím snižujeme síťovací účinnost. [18] 

Důležitý údaj pro peroxidy je tzv. bezpečná zpracovatelská teplota, kde doba zpracovatel-

ské bezpečnosti je delší než 20 minut. [15, 18] 

 

2.2.3 Oxidy kovů 

Pomocí oxidů kovů vulkanizujeme zejména kaučuky obsahující halogen, největší užití tedy 

nachází při vulkanizaci chloroprenového kaučuku. [17] 

Nejčastěji je použit oxid zinečnatý (5 dsk) v kombinaci s oxidem hořečnatým (4 dsk), dů-

vodem je že ZnO je reaktivní a MgO je sám o sobě neúčinný.Vlastní síťování probíhá od-

straňováním atomů chloru z polymerního řetězce. [11, 19] 

Pokud používáme oxidy kovů, jako aktivátory je nutné si uvědomit jejich požadavek na 

přítomnost mastných kyselin, protože kyselina tyto oxidy převádí na formu, která je roz-

pustná v kaučuku. Toto děláme, ačkoliv např. přírodní kaučuk obsahuje určité množství 
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těchto kyselin, to je ovšem kolísající a nebývá dostatečné. Mastná kyselina se většinou 

dávkuje od 0,5-1 dsk, ve zvláštních případech až do 3 dsk (kyselina stearová 

C17H35COOH). [10, 13, 20] 

 

2.3 Aktivátory vulkanizace 

Za aktivátory vulkanizace pokládáme anorganické nebo organické látky, které nám zvyšují 

účinnost síťování, tzn. za shodných podmínek při vulkanizaci zvyšují množství příčných 

vazeb mezi molekulami ve vulkanizátu. [1, 20] 

Dělíme je na: 

 Aktivátor sirné vulkanizace 

 Aktivátor peroxidové vulkanizace 

 Senzibilizátor radiační vulkanizace [7, 13] 

 

 

2.3.1 Aktivátory sirné vulkanizace 

V případě sirných vulkanizačních systémů je nejobvyklejší použití kombinace ZnO a  ky-

seliny stearové. [13] 

 Oxid zinečnatý - bílý prášek, hustota 5,57 g/cm3.  Výroba je možná americkým 

(hutnické zpracování rud) nebo francouzským (elektrolyticky) způsobem. Zde zís-

káváme prakticky nejčistší částice ZnO, což je pro některé aplikace, vzhledem 

k tomu, že ZnO je foto-chemicky aktivní, hlavní požadavek. [21] 

Do běžných směsí jej používáme cca 3 dsk, tímto množstvím získáme optimální koncen-

traci, kdy dosahujeme nejvyššího účinku. 

Vzhledem k ceně, není žádoucí toto množství navyšovat. U transparentních směsí je dáv-

kování cca 1 dsk, ev. je možná náhrada tzv. aktivním oxidem zinečnatým, uhličitanem zi-

nečnatým, či  stearátem zinečnatým. [13] 

ZnO je nejrozšířenějším aktivátorem sirné vulkanizace. Má schopnost zvětšit síťování o 

více než 60 %. Největší účinnost je však v polyizoprenech,  tzn. v kaučuku přírodním a 

v syntetických izoprenových kaučucích, zde síťovací účinek roste cca pětkrát. [7] 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 26 

 

Aktivační účinek oxidů kovů je založen na vytvoření komplexu, který vzniká reakcí 

s kyselinou stearovou, akcelerátorem a vulkanizačním činidlem, Tento  komplex je ve 

směsích lépe rozpustný než jednotlivé složky a z tohoto důvodu se příčné vazby vytvářejí 

rychleji a snáze. [22] 

Z důvodu ekologických aspektů vlivu zinku na životní prostředí se v posledních letech 

sleduje i přítomnost ZnO v gumárenských směsích. [7]. 

Jedním z důvodů je potencionální toxičnost, která se může projevit negativně u vodních 

organismů, ale množstevní hranice toxicity je proměnlivá a závisí na složení vody. 

Další používané druhy oxidů kovů: 

 Oxid hořečnatý – bílý prášek, který používáme jako aktivátor ve směsích, kde byl 

jako urychlovač použit guanidin, zejména do chloroprenových směsí, kde neutrali-

zuje odštěpovanou kyselinu chlorovodíkovou. [20] 

 Oxid vápenatý - jedná se o aktivátor používaný v případech, kde jsou přítomny 

kyselé přísady. Dále je používán jako aktivátor u tvrdých směsí. [20] 

 Oxid kademnatý -  sloužil zejména pro teplovzdorné pryže z butadienakrilonitri-

lového kaučuku. Byl kombinován s dithiokarbamanem kademnatým. Vzhledem 

k tomu že je zdravotně závadný, již se nevyužívá. [13, 20] 

 Oxid olovnatý – mezi dobré aktivátory patří také oxid olovnatý. Ovšem vzhledem 

k jeho vysoké ceně a jedovatosti není používán. Při vulkanizaci také vzniká černý 

sulfid olovnatý a to je dalším důvodem proč byl z běžných výrobních procesů, na-

vzdory tomu, že dával pryži vysokou odolnost proti vodě, vyřazen. [7, 13] 

V poslední době se používá hlavně na výrobu tvrdých vulkanizátů a na výrobu ru-

kavic a zástěr na ochranu proti RTG záření. [22] 

 

Pro použití oxidů, výše uvedených kovů, jako aktivátorů vulkanizace, je potřebné dodat i 

mastné kyseliny. Tyto jsou sice součástí tzv. acetonového extraktu v NR, ovšem v nedosta-

tečném a kolísavém množství. Z tohoto důvodu mastné kyseliny do směsi doplňujeme. [10, 

13, 20] 

Z  organických sloučenin požíváme již dříve zmíněnou kyselinu stearovou (C17H35COOH) 

- viz obrázek 8  a další mastné kyseliny, které jsou schopné převést oxidy kovů do formy 

lépe rozpustné v kaučuku. [10,16] 
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Obrázek 8: Schematický vzorec kyseliny stearové [23] 

Další vhodnou mastnou kyselinou je kyselina laurová (C11H23COOH) - viz obrázek 9, kte-

rá má výhodu, že je v kaučuku rozpustnější a nevykvétá, ovšem je dražší. 

 

Obrázek 9: Schematický vzorec kyseliny laurové [23] 

Alternativně je možné použít i kyselinu 2-etylkapronovou (C7H15COOH) - viz obrázek 10.  

 

Obrázek 10: Schematický vzorec kyseliny 2-etylkapronové [23] 

Tato podobně jako kyselina laurová patří mezi dražší kyseliny, ovšem jejich dávkování se 

realizuje v menší koncentraci a to nepřímoúměrně jejích molekulové hmotnosti. Nemají 

tendenci vykvétat, čímž vylepšují konfekční lepivost směsí. Tyto kyseliny se podílí na 

tvorbě tzv. rozpustných vulkanizačních systémů. [7] 

2.3.2 Aktivátory peroxidové vulkanizace 

Při použití peroxidů k vulkanizaci jsou aktivními činiteli volné radikály, které vznikají 

z organických peroxidů jejich rozpadem. K těmto aktivátorům jsou často přidávány více-

funkční monomery, tyto významně zvyšují síťovací schopnost až o 20  %. [13] 

Nejběžnější aktivátory na této bázi jsou uvedeny v tabulce 4: 
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Tabulka 4: Nejběžnější aktivátory peroxidové vulkanizace [13] 

Typ aktivátoru Strukturní vzorec 

    

  
 

  

Triallylkyanuran (TAC) 

  

  

    

    

   

  

Triallyizokyanuran (TAIC) 

  

  

    

 

Dále do této skupiny patří estery dikarboxylových kyselin, příkladem jsou ftaláty nebo 

diakryláty glykolů. Do směsi je přidáváme cca 3 dsk. V případě větší koncentrace působí 

jako ztužovadla. V případech, kde je požadována vyšší tvrdost jsou doporučovány glykol-

dienmethakrylát a trimethakrylát. Ve směsích působí jako změkčovadlo, ve vulkanizátu 

jako ztužovadlo, protože tyto komponenty při vulkanizaci polymerují. Tím dodávají vulka-

nizátu vyšší tvrdost a modul, což může být pro některé použití žádoucí. [7, 13] 

2.3.3 Senzibilizátory radiační  vulkanizace 

Hovoříme o esterových a jim podobných monomerech, jako je např. dialkylftalát nebo di-

vinilbenzen. Tyto působí jako aktivátory a způsobují, že směs je senzitivnější čili citlivější 

vůči záření o vysoké energii (radioaktivní, mikrovlnné, apod.), proto název senzibilizátory. 

Za jejich přítomnosti ozářením kaučukové směsi dosáhneme podstatně více příčných va-

zeb, k tomu je ovšem potřebná určitá dávka záření. [7, 13] 

Důvodem je vytvoření větší koncentrace volných radikálů, které jsou schopné síťovat kau-

čuk a schopnost potlačit nežádoucí štěpné reakce. [7, 13] 
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2.4 Urychlovače sirné vulkanizace 

Sírová vulkanizace bez urychlovačů je pomalá a vulkanizát nedosahuje požadovaných 

vlastností jako je např. pevnost, nízká odolnost proti stárnutí, atd. 

S požadavky na zvýšení produktivity a současné snížení provozních a energetických ná-

kladů vyplynul požadavek na zrychlení dosažení maximální hodnoty vulkanizace. [7, 15] 

S objevem vlivu anilinu na vulkanizaci došlo ke zkrácení doby vulkanizace a zlepšení 

vlastností vulkanizátu (1906, Oenslager), následně  přišel další objev, když Delbrück 

(1910) popsal vliv piperidinu a aminů na zvýšení rychlosti vulkanizace a zlepšení vlastnos-

tí vulkanizátu.[10, 24] 

Tyto aminy byly použity jako první urychlovače vulkanizace. Vzhledem k tomu, že anilin 

je jedovatý, byl brzy nahrazen různými deriváty anilinu, které byly již méně toxické. 

Ovšem jednalo se o začátek a následovaly další produkty. [12, 24, 25] 

Důležitost urychlovačů je zejména v tom že: 

 Významně zvyšují rychlost a činnost síťování 

 Průběh síťování je možné řídit vhodným dávkováním a kombinacemi urychlovačů 

 U určitých kombinací urychlovačů se objevují synergické efekty 

 Vlastnosti sítě a s tím související vlastnosti vulkanizátů řídíme vhodnými kombina-

cemi s různou koncentrací síry 

 Přítomnost urychlovačů nám umožňuje snížit teplotu vulkanizace a použít do směsi 

např. org. barviva a tak získávat transparentní výrobky [7] 

Urychlovače je možné klasifikovat několika způsoby, podle chemického složení, bezpeč-

nosti, modulu, rychlosti atd. 

 

Vzhledem k tomu, že v současnosti je na trhu velké množství urychlovačů, jsou zde uve-

deny  jen základní skupiny: [1, 24, 25] 

 Merkaptidy 

 Sulfonamidy 

 Sulfenimidy 

 Thiuramy 

 Dithiokarbamáty 
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 Dithiokarbamylsulfenamidy 

 Xantogenáty 

 Guanidiny 

 Aminy 

 Thiomočoviny 

 Dithiofosfáty 

 

S přihlédnutím na aspekt použití, je možné akcelerátory dělit na: 

 Primární – zde se projevuje přijatelná zpracovatelská bezpečnost, střední rychlost 

vulkanizace, velký nárůst modulu 

 Sekundární – prioritní je vysoká rychlost vulkanizace, nízká zpracovatelská bez-

pečnost [7] 

Při sestavování receptur gumárenských směsí, tedy používáme kombinace primárních a 

sekundárních urychlovačů. [7] 

 

Dalším výhodným tříděním urychlovačů je dělení dle rychlosti vulkanizace kaučukové 

směsi: 

 pomalé  guanidiny 

 rychlé   thiazoly, sulfamidy, sulfenimidy, dithiofosfáty 

 velmi rychlé  thiuramsulfidy 

 ultraurychlovače dithiokarbamáty, xantáty 

Výhodou rychlejších urychlovačů je nižší dávkování síry a nižší teplota při vulkanizaci viz 

tabulka 5. [7] 

Tabulka 5: Rozdělení urychlovačů sirné vulkanizace [7] 

Urychlovače Obsah síry (dsk)  Teplota (°C) 

pomalé 3 až 4 145 - 155 

rychlé  1,5 až 3 135 - 150 

velmi rychle  1 až 2 125 - 140 

ultrarychlé 0,5 až 1,5 100 - 125 
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2.4.1 Pomalé urychlovače 

Použití urychlovačů této skupiny, jako samotných je ojedinělé. Nejčastěji jsou použity 

k aktivaci thiazolových urychlovačů, ev. jsou samy urychlovány některým z rychlejších 

akcelerátorů. [7, 15] 

2.4.2 Rychlé urychlovače 

Jedná se o skupinu, která je významově i objemově nejdůležitější. Setkáváme se zde 

s urychlovači, které vznikly kondenzací aldehydů s aminy a o zvláštní podskupinu urych-

lovačů thiazolových a sulfonamidových. [7, 15] 

2.4.3 Velmi rychlé urychlovače 

Do této skupiny patří hlavně skupina thiuramsulfidových. V případě, že se nejedná o mo-

nosulfidy, tedy, že obsahují více atomů síry v sulfidické vazbě, je možné jejich  použití i 

jako donorů síry.  Vzhledem k tomu, že mají malou bezpečnost a ostrou vulkanizační křiv-

ku, nepoužíváme je jako primární akcelerátory. Standardně jsou používány k aktivaci po-

malých urychlovačů. [7, 15] 

U tetraalkylthiuramdisulfidů urychlovačů (TATD) je časté použití do tzv. nízkosírových 

nebo bezsírových  systémů. Při použití těchto systémů získáváme vulkanizát se zvýšenou 

odolností proti vyšším teplotám, ovšem při tomto použití se mohou objevovat povrchové 

výkvěty a může být omezena regulace zpracovatelské bezpečnosti. [7, 15] 

2.4.4 Ultraurychlovače 

Tyto akcelerátory se používají zejména k aktivaci pomalých urychlovačů, k rychlému za-

hájení síťovací reakce. 

Další z možností použití je, zařadit tyto urychlovače jako sekundární urychlovač málo na-

sycených kaučuků – butylových  a EPDM. [7, 15] 

2.4.5 Deriváty thiomočoviny 

Nejedná se o klasické urychlovače. Použití nachází zejména při vulkanizaci chloropreno-

vých kaučuků oxidy kovů. Mohou ve směsi působit i jako antiozonanty. [7, 15] 
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2.5 Sírové konvenční, semi  EV a EV systémy 

Základním pravidlem vulkanizace je, že účinnost vulkanizačního systému závisí nejen na 

použitém druhu urychlovače, ale i na poměrech koncentrací urychlovačů a síry – U/S. [7] 

Účinnost vulkanizačního systému má klesající charakter s klesajícím poměrem U/S. Z to-

hoto důvodu rozeznáváme tyto vulkanizační systémy: 

 Konvenční – zde je poměr koncentrací urychlovače a síry ≤ 0,5  

 Semi EV – (doslovně poloúčinné), v tomto systému je U/S = 1 

 EV- (účinné až nejúčinnější), U/S > 5 

Je ovšem potřeba připomenout fakt, že při vyšších koncentracích mají některé urychlovače 

tendenci vykvétat. Tomuto je možné zabránit vhodnými kombinacemi urychlovačů nebo 

doplněním systému o přísady, které s reakčními produkty vytváří rozpustnější kom-

plexy.[7] 

Při citlivém přístupu k výběru urychlovačů a jejich dávkování je možná vulkanizace ve 

velkém časovém i teplotním modu a tím je možné i ovlivňování dalších vlastností pryže. 

Setkáváme se i se skutečností, že na urychlovač mají vliv i další přísady jako jsou napří-

klad plniva ať již bílá či saze. Jejich množství bývá navýšené, z důvodu požadavku na do-

sažení určitého stupně vulkanizace. Dalším ovlivňujícím faktorem je např. kyselost nebo 

alkalita plniva. Alkalické plnivo (např. regenerát, srážený CaCO3) vulkanizaci urychluje, 

ovšem může způsobit i navulkanizaci směsi. U kyselého prostředí (použití např. většího 

množství kalafuny nebo faktisu) vulkanizaci výrazně zpomalíme. [13, 15] 

Citlivým kombinováním urychlovačů rychlých s pomalými, kyselých se zásaditými, atd. 

dosahujeme synergického efektu a tím je možné regulovat potřeby provozu. [7, 13] 

S rostoucí účinností vulkanizačních systémů klesá koncentrace příčných polysulfidických 

vazeb mezi molekulami kaučuku ve výrobku a roste koncentrace vazeb monosulfidických 

a disulfidických. Zároveň se nám objevuje odolnost vůči teplu a trvalé deformaci, ovšem 

zároveň nám klesá tažnost, pevnost a odolnost proti dynamickému namáhání. [7, 13] 

Je tedy nutné k použití urychlovačů či jejich kombinacím, pro daný kaučuk, přistupovat 

s náhledem, aby bylo dosaženo: 

 dostatečné zpracovatelské bezpečnosti 

 vysoké rychlosti vulkanizace 
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 požadovaných vlastností výrobků 

 nízké ceny [7, 13, 15] 
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3 TETRAMETHYLTHIURAMDISULFID A JEHO NÁHRADY 

Jak již bylo uvedeno v úvodu této práce, látky produkující nitrosaminy  jsou již desítky let  

sledovány. Zpočátku byly regulovány zejména kvůli jejich hladině v potravinách. Postupně 

bylo jejich používání buď zakázáno, nebo eliminováno i v dalších oblastech. 

V epidemiologických studiích jsou nitrosaminy spojené s rakovinou. [39] 

Toto se projevuje v Evropě, zejména v Německu, kde již byla nastavena patřičná opatření, 

postupně se připojují  i další země jako je Kanada a USA. [38] 

Jako příklad jsou zde uvedeny limitní hodnoty nitrosaminů  a jejich prekurzorů, které mo-

hou být extrahovány z dětských saviček, v „ppb“ (parts per bilion – jedna miliardtina z 

celku) , v zemích, které tuto regulaci již realizují: 

Země   současné množství v ppb (max)  předchozí množstvív ppb (max) 

Kanada   10     neregulováno 

Německo   10      200 

Nizozemsko     1        20 

USA     20      neregulováno 

 Ve velkých automobilkách byly již realizovány projekční specifikace pro „A“ dodavatele,  

vedoucí  k omezení či odstranění nitrosaminů v automobilových pryžových dílech. [38] 

Na omezení nitrosaminů v gumárenském průmyslu upozorňuje již několik let gumárenská 

konference SPOGS. 

 

 

TMTD – Tetramethylthiuram disulfid -C16H12N2S4 

 

 

Obrázek 11: Strukturní vzorec TMTD [ 32] 
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patří mezi nejčastěji  používané chemikálie v gumárenském průmyslu. Pro svůj dezinfekč-

ní (fungicidní) účinek se přidává také do jiných výrobků jako konzervační prostředek (mý-

dla) nebo v zemědělství (insekticid, repelenty pro dobytek aj.). [1, 31] 

Jedná se o extrémní sekundární urychlovač vulkanizace pro různé druhy syntetických kau-

čuků a je možné jej použít v širokém rozsahu běžných metod zpracování. Zároveň je zařa-

zen do kategorie tzv. donorů síry, tzn., že je dodavatelem síry do vulkanizačního procesu a 

vulkanizátu dodává vysokou odolnost proti stárnutí vlivem teploty. Jedná se ovšem o látku 

na bázi sekundárních aminů, které mohou při vulkanizaci uvolňovat nitrosaminy.  

Nitrosaminy jsou většinou karcinogenní látky, které vznikají při reakci oxidů dusíku 

s dusíkatými sloučeninami. Hlavním zdrojem nitrosaminů jsou zejména urychlovače sírové 

vulkanizace – thiuramy a dithiokarbamáty. Z tohoto důvodu dochází k testování a požívání 

nebezpečných typů je omezováno. [1, 31] 

 

TBzTD – Tetrabenzylthiuramdisulfid–C30H28N2S4 

 

 

Obrázek 12: Strukturní vzorec TBzTD [33] 

 

urychlovač TBzTD byl vyvinut jako náhrada thiuramů, jako např. TMTD, pro případy kdy 

je přítomnost škodlivých nitrosaminů nepřípustná. Jedná se o nově vyvinutý rychlý urych-

lovač, který sice rovněž tvoří nitrosaminy - dibenzylnitrosamin, ovšem jeho karcinogenita 

je mizivá a tudíž akceptovatelná. [34] 

TBzTD je možné použít jako primární nebo sekundární urychlovač i jako donor síry pro 

NR, SBR a NBR aplikace. V CR je možné TBzTD použit jako retardér v kombinaci 

s ETU. [34] 
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TBP– poly-terc-butylfenoldisulfid – (C10H14O)x.(Cl2S2)y 

 

Obrázek 13: Strukturní vzorec TBP [ 35] 

 

jedná se nový, středně rychlý urychlovač, který ve své struktuře neobsahuje žádný dusík, 

není tedy producentem nitrosaminů. Je dobře kompatibilní jak s polárními, tak i nepolár-

ními kaučuky. [36] 

Je také donorem síry, univerzálně použitelný, bez sklonu k vykvétání. Působí i jako slabý 

antioxidant. Jako přísada mírně zvyšuje lepivost. Zlepšuje např. strukturní pevnost, pevnost 

v tahu a trvalou tlakovou deformaci. [36] 
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4 CÍL  DIPLOMOVÉ PRÁCE 

Cílem této diplomové práce je ověřit možnosti nahradit v současné době používaný urych-

lovač TMTD, dodavateli navrženými surovinami, TBzTD a TBP, do zavedených  gumá-

renských směsí. Pro tento účel byly vytipovány 2 směsi na bázi EPDM kaučuků (směs 

s tvrdostí 60 °ShA a směs s tvrdostí 40  °ShA) a 2 směsi na bázi kaučuků SBR (směs 

s tvrdostí 50  °ShA a směs s tvrdostí 60  °ShA). 

Dávkování urychlovače TMTD je v jednotlivých směsích velmi nízké a proto by teoreticky 

neměly vzniknout výraznější problémy při jejich náhradě. 

Zásady pro zpracování: 

 Zpracování rešerše na dané téma 

 Znalost aplikovaní urychlovačů v gumárenských směsích 

 Osvojení si přípravy a míchání gumárenských směsí 

 Znalost účinku urychlovače TMTD ve vulkanizačním procesu 

 Osvojení si technik měření a hodnocení gumárenských směsí 

 Nalezení náhradního urychlovače s uspokojivými charakteristikami 

 Diskuze a závěr zjištěných výsledků 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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5 PŘÍPRAVA GUMÁRENSKÝCH SMĚSÍ 

Základním úkolem v praktické části této práce bylo připravit gumárenské směsi, ve kterých 

byl jako urychlovač vulkanizace použit TMTD a jeho náhrady TBzTD a TBP. 

Pro testování byly vybrány 2 základní receptury směsí na bázi EPDM (dále uváděny jako 

EPDM 1 a EPDM 2) a 2 základní receptury směsí na bázi SBR (dále uváděny jako SBR 1 

a SBR 2). 

5.1 Receptury gumárenských směsí 

Vzhledem k tomu, že se nejedná o veřejně přístupné receptury, je v práci uvedené pouze 

procentní složení směsí. 

Směsi EPDM1, EPDM2, SBR1,SBR2 jsou dále zpracovávány nástřikovou technologií. 

Tabulka 6: Receptury testovaných směsí 

SMĚS 
 EPDM 1   EPDM 2   SBR 1   SBR 2 

(60° ShA) (40° ShA) (50° ShA) (60° ShA) 

suroviny % % % % 

kaučuk 44,00 35,90 53,10 47,80 

saze 23,70 28,80 24,30 21,90 

bílá plniva 22,10 7,20 8,70 19,90 

změkčovadla 5,00 25,10 7,30 4,90 

drobné chemikálie 3,00 1,20 5,20 3,60 

urychlovače + síra 2,20 1,80 1,40 1,60 

     z toho TMTD 0,42 0,09 0,19 0,25 

 

Tabulka 7: Požadované parametry testovaných směsí 

Směs  
EPDM 1 EPDM 2 SBR 1 SBR 2 

Požadovaná Požadovaná Požadovaná Požadovaná 

Parametr       hodnota hodnota hodnota hodnota 

Tvrdost 

 

  ShA 60 +/- 5 40 +/- 5 50 +/- 5 60 +/- 5 

Pevnost     MPa min. 10 min. 8 min. 10 min. 5 

Tažnost 

 

  % min. 400 min. 400 min. 400 min. 300 

Hustota     g/cm³ 1,20 +/- 0,02 1,11 +/- 0,02 1,16+/- 0,02 1,28 +/- 0,02 

Bezpečnost Mo-

oney °ML 3,5 - 6,5 5,0 - 7,5 4,5 - 7,0 4,0 - 6,0 

Viskozita Mo-

oney   min 25 - 40 5,0 - 15,0 15 - 35 15 - 30 

Elasticita     % min. 35 min. 35 min. 30 min. 40 
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5.2 Urychlovače použité při přípravě gumárenských směsí 

TMTD 

 Dovozce: VEROCHEM, Uherské Hradiště 

 Typ: VERAX TMTD/C prášková forma 

 Hustota:1,15 g/cm3 

 Obsah účinné látky: min. 94  % 

 CAS No: 137-26-8 

 List TPD 003/2002 [PI] 

  

TBzTD 

 Dovozce:VEROCHEM,  Zlín 

 Typ: VERAX TBzTD/C, prášková forma 

 Hustota:1,08 g/cm3 

 Obsah účinné látky: 99,5 % 

 CAS:10591-85-2 

 List TPD 004/2010 [PII] 

 

TBP 

 Výrobce: MLPC Francie 

 Typ: MIXLAND+TBP 75 GA F 100, prášková forma 

 Hustota: 1,15  g/cm3 

 Obsah účinné látky: min 75  % 

 CAS:60303-68-6 

 Materiálový list [PIII] 

5.3 Postup přípravy gumárenských směsí a vulkanizátů 

Všechny směsi byly zamíchány na hnětiči  značky Farrel o objemu 2,5  l a vulkanizační 

systém byl domíchán na laboratorním dvouválci 200 × 400, dle  základních receptur uve-

dených v kap. 5.1, tabulka 6. 
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Protože cílem této práce je nalézt nezávadnou náhradu za urychlovač TMTD, byly od kaž-

dého druhu směsi zamíchány tyto míchacích dávky: 

 do směsí označených indexem  „0“ vstupoval TMTD 

 do směsí označených  indexem „1“ vstupoval TBzTD 

 do směsí označených indexem  „2“ vstupoval TBP. 

V této práci jsou dále prezentovány směsi s optimálními výsledky, celkem 12 směsí, do 

kterých byly všechny urychlovače dávkovány ve stejném procentním množství jako 

TMTD. 

Pro ověření a potvrzení vhodnosti dávkování byly zamíchány i varianty, kde bylo dávko-

vání ekvivalentních urychlovačů v hodnotách: 

-10 %, -20 %, +10 %, +20% oproti základnímu dávkování TMTD. 

Každá ze zamíchaných směsí byla podrobena testování na: tvrdost, pevnost, tažnost, husto-

tu, moduly, bezpečnost, viskozitu, elasticitu, tepelné stárnutí a byly změřeny a porovnány 

vulkanizační křivky.  

Protokoly z měření jednotlivých směsí jsou uvedeny v Seznamu příloh  PIV-PXIX. 
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6 ZKUŠEBNÍ METODY 

Postupy, jak provádět níže uvedené zkušební metody jsou jasně definovány příslušnými 

normami a tudíž je tato práce detailně nepopisuje. Testování probíhalo na nezvulkanizova-

né pryži (vulkanizační charakteristiky, bezpečnost a viskozita Mooney) a na zvulkanizova-

ných tělískách (ostatní zkoušky). 

6.1 Vulkanizační charakteristiky 

Stabilita procesu vulkanizace, je právě při změnách některých vstupních surovin zásadní a 

uvedené změny urychlovačů ve směsích by neměly mít zásadní vliv na tvar křivky. Vulka-

nizační charakteristiky byly, u jednotlivých testovaných skupin směsi, mezi sebou porov-

návány tvarem vulkanizační křivky, která byla zaznamenána pomocí rheometru 

MONSANTO MDR 2000 E, dle ČSN ISO 6502 – viz obr. 14 

 

Obrázek 14: Rheometr MONSANTO MDR 2000 E 

Do rheometru vložíme vzorek směsi a navolíme vulkanizační test při teplotě 150 °C po 

dobu 24 min. Tím získáme vulkanizační křivku – viz obrázek 15 a z ní vulkanizační cha-

rakteristiky: 

 MH - maximální kroutící moment, který charakterizuje tuhost vulkanizátu 

 ML - minimální kroutící moment, tento odpovídá viskozitě směsi při teplotě vulka-

nizace 

 t90 - optimální doba vulkanizace, tedy čas potřebný k dosažení 90% rozdílu ML – 

MH 

 ts1 – zpracovatelská bezpečnost, tedy doba během které dojde ke zvýšení kroutícího 

momentu o 2 dN.m nad hodnotu ML [1] 
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Obrázek 15: Průběh vulkanizační křivky [30] 

 

 

6.2 ViskozitaMooney 

Viskozita všech testovaných směsí byla testována na plastometru MONSANTO MV 

2000E viz obrázek 16, dle normy ČSN 62 1415. 

 

Obrázek 16: Rheometr MONSANTO MV 2000 E 

Viskozita Mooney vyjadřuje odpor materiálu vůči smykovému namáhání, které je úměrné 

kroutícímu momentu na ose smykového disku. Toto je měřeno při dané teplotě s konstantní 

rychlostí otáčení při daném časovém intervalu. 

Mooney viskozita je základním ukazatelem pro zpracování gumárenských směsí, protože 

velký rozdíl v naměřených hodnotách viskozity  Mooney v testovaných směsích může 

znamenat odlišné zpracovatelské vlastnosti. 
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6.3 Tvrdost Shore A 

Měření tvrdosti směsí bylo prováděno dle ISO 7619-1 na stolním tvrdoměru Bareiss  viz 

obrázek 17. 

 

Obrázek 17: Tvrdoměr Bareiss 

 

Podstatou měření tvrdosti Shore A je měření odporu materiálu vůči vtlačení ocelového 

hrotu do něj. Jedná se o empirickou zkoušku, která je prováděna za účelem ověření jakosti 

pryže. Protože, se vzorky neměří na stroji se zapisovačem, ale ručně, jsou hodnoty tvrdosti 

evidovány formou protokolů. Tvrdost směsi je nepřímoúměrná hodnotě vtlačení hrotu do 

materiálu, závisí také na viskoelastických vlastnostech materiálu a modulu pružnosti. 

I zde značný rozdíl hodnot v tvrdosti Shore A u testovaných směsí může znamenat odlišné 

uživatelské vlastnosti pryže ve vulkanizátu a zpracování směsi. 

6.4 Tahové zkoušky 

Tato zkouška byla provedena na trhacím stroji Monsanto T 2000,  viz  obrázek 19. Byla 

prováděna na vzorcích tvaru oboustranné lopatky S2 dle ČSN ISO 37. Typická deformační 

křivka a uchycení vzorku je uvedeno na obrázku 18. 
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Obrázek 18: Typická deformační křivka pro polymery [37] 

Po uchycení do čelistí trhacího stroje jsou vzorky protahovány ve směru podélné osy, až do 

okamžiku přetržení, tehdy je zaznamenávána tahová síla siloměrem a prodloužení vzorků 

extenzometrem, ze kterých se získá tahová křivka. 

 

Obrázek 19: Trhací stroj Monsanto T 2000 

 

Výsledkem tahové zkoušky je: 

 Pevnost v tahu – maximální napětí při přetržení zkušebního tělesa 

 

𝝈 =
𝑭

𝑨
 

(1)

) 
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Kdy F je tahová síla a A plocha zúžené pracovní časti vzorku. 

 Tažnost - hodnota protažení vzorku při jeho přetržení 

 

𝜺 =
𝑳 − 𝑳𝟎

𝑳𝟎
 

Kdy L je délka deformovaného tělesa a L0 je původní délka tělesa. 

 Moduly M100, M200, M300 – představují napětí potřebné k deformaci vzorků o 

100, 200, 300 % 

6.5 Hustota 

Hustota je hmotnost jednotkového objemu pryže při stanovené teplotě, je vyjádřena 

v g/cm3. 

Hustota zkoušených směsí byla stanovena pomocí analytických vah   Sartorius A-200S, 

metodikou A, dle ČSN 62 1405. 

 

𝝆 =
𝒎𝟏 

𝒎𝟐−𝒎𝟏
 ·  𝝆𝟎  

Vysvětlivky: 

M1- hmotnost zkušebního vzorku pryže 

M2- hmotnost zkušebního vzorku pryže zmenšená o hmotnost stejného objemu vody, sta-

novená vážením ve vodě, obě při standardní teplotě 

ρ0-  hustota zkušební kapaliny při standardní teplotě v Kg.m-3 

Stanovení hustoty je důležité pro kontrolu kvality pryže, určuje hmotnost směsi, která je 

nutná k zaplnění formy výrobku. Pokud by došlo k velkému rozdílu v hustotách testova-

ných směsí, mohlo by to znamenat velké rozdíly v hmotnostech výsledných vulkanizátů. 

 

6.6 Zkouška zrychleného stárnutí 

Jedná se porovnání fyzikálních vlastností zkušebních těles před a po vystavení vlivu hor-

kého vzduchu po určitý čas. Z výsledků měření následně stanovíme součinitel stárnutí. 

(2) 

(3) 
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𝑺𝑮 =
𝜳𝟎−𝜳 

𝜳𝟎
 · 𝟏𝟎𝟎         [100 %] 

 

 

Vysvětlivky: 

SG -   změna sledovaných parametrů po sledované době stárnutí 

Ψ -  sledovaná veličina materiálu po určité době stárnutí 

Ψ0 - sledovaná veličina materiálu před stárnutím 

V tomto případě bylo testováno metodou A podle Geera, dle ČSN 62 1522 v laboratorní 

sušárně Memmert. 

 

(4)

4)4 

) 
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7 VÝSLEDKY A DISKUZE 

Následující podkapitoly porovnávají vlastnosti směsí EPDM1, EPDM2, SBR1 a SBR2 , 

které byly zamíchány se stejným dávkováním všech urychlovačů jako TMTD, které je 

uvedeno v tabulce 6. 

 

7.1 Vulkanizační charakteristiky 

Tyto zkoušky proběhly na tělískách, připravených dle příslušných norem, 

z nezvulkanizované směsi, na  rheometru MONSANTO MDR 2000 E,  při teplotě 150  °C 

po dobu 24 min. 

Podklady pro jednotlivé tabulky 8-11 jsou uvedeny jako příloha PIV – PVII. 

 

7.1.1 Směs EPDM 1 

Při porovnání vulkanizačních charakteristik směsi EPDM 1 vidíme u všech směsí, s růz-

nými urychlovači, přibližně stejné hodnoty maximálního kroutícího momentu (MH) a 

zpracovatelské bezpečnosti a stejné hodnoty minimálního kroutícího momentu (ML). Dále 

pozorujeme pokles optimální doby vulkanizace (t90) u směsí urychlených TBzTD a TBP 

oproti směsi ve které byl použit urychlovač TMTD.  

 

Tabulka 8: Hodnoty měření vulkanizačních charakteristik směsi EPDM 1 [PIV.a – PIV.c] 

Název směsi Urychlovač 
ML MH ts2  t90  

(dN.m) (dN.m) min min 

EPDM 1-0 TMTD 1,8 10 6,18 17,3 

EPDM 1-1 TBzTD 1,8 10,3 6,21 16,6 

EPDM 1-2 TBP 1,8 10,1 6,24 16,84 

 

7.1.2 Směs EPDM 2 

Porovnáváme-li vulkanizační charakteristiky směsí EPDM 2, z dat  tabulky 9, zjišťujeme, 

že všechny směsi dosahují, přibližně stejné hodnoty maximálního (MH)  a minimálního 

(ML) kroutícího momentu.  
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U zpracovatelské bezpečnosti (ts2) pozorujeme pokles u směsí 2-1 i 2-2 a u optimální doby 

vulkanizace (t90) u směsí urychlených TBzTD pokles a TBP nárůst oproti směsi ve které 

byl použit urychlovač TMTD.  

 

Tabulka 9: Hodnoty měření vulkanizačních charakteristik směsi EPDM 2 [P V.a – P V.c] 

Název směsi Urychlovač 
ML MH ts2  t90  

(dN.m) (dN.m) min min 

EPDM 2-0 TMTD 0,5 4,4 9,13 14,1 

EPDM 2-1 TBzTD 0,4 4,4 8,79 13,65 

EPDM 2-2 TBP 0,5 4,5 9,06 14,45 

 

 

7.1.3 Směs SBR 1 

Jak vidíme z dat tabulky 10,  při testování jsme získali stejné hodnoty jak u maximálního 

(MH), tak i minimálního (ML) kroutícího momentu. Stejně tomu je tak i u zpracovatelské 

bezpečnosti (ts2). Hodnoty u optimální doby vulkanizace (t90) jsou téměř totožné. 

 

Tabulka 10: Hodnoty měření vulkanizačních charakteristik směsi SBR1 [P VI.a – P VI.c] 

Název směsi Urychlovač 
ML MH ts2  t90  

(dN.m) (dN.m) min min 

SBR 1-0 TMTD 1 9,7 5,33 11,93 

SBR 1-1 TBzTD 1 9,7 5,31 11,86 

SBR 1-2 TBP 1 9,7 5,3 11,85 

 

 

7.1.4 Směs SBR 2 

Při vyhodnocování dat z tabulky 11, zjištujeme, že jsme naměřili stejné hodnoty u mini-

málního (ML) kroutícího momentu, u maximálního kroutícího momentu (MH) jsme dosáh-

li prakticky stejných hodnot. Zpracovatelská bezpečnost (ts2) a optimální doba vulkanizace 

(t90) vykazuje drobné vzestupné i sestupné hodnoty proti směsi 2-0, ovšem nedá se předpo-

kládat významný vliv na zpracovatelnost směsi. 
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Tabulka 11: Hodnoty měření vulkanizačních charakteristik směsi SBR2[P VII.a – P VII.c] 

Název směsi Urychlovač 
ML MH ts2  t90  

(dN.m) (dN.m) min min 

SBR 2-0 TMTD 1,2 21,1 3,48 9,35 

SBR 2-1 TBzTD 1,2 21,2 3,52 9,39 

SBR 2-2 TBP 1,2 21,1 3,4 9,26 

 

Vyhodnocení vulkanizačních charakteristik: 

Stabilita procesu vulkanizace je pro výslednou kvalitu výrobku nejdůležitější. V této práci 

bylo vyhodnocováno měření ve 4 bodech vulkanizační křivky – ML, MH, ts2, t90. 

Všechny výše uvedené vulkanizační charakteristiky ukazují u všech 4 testovaných směsí, 

že náhrada urychlovače TMTD jeho ekvivalenty TBzTD a TBP, nevyvolala zásadní rozdíl 

v hodnotách testovaných na rheometru  Monsanto. 

Porovnávané parametry se pohybovaly v rámci povolených mezí, tudíž není, na základě 

těchto měření, nutný zásah do vulkanizačních podmínek výrobku – tuto stabilitu ukazují i 

grafy křivek vzniklých porovnáním z jednotlivých měření – viz níže: 

 

Obrázek 20: Porovnání vulkanizačních křivek směsí EPDM 1 
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Obrázek 21: Porovnání vulkanizačních křivek směsí EPDM 2 

 

Obrázek 22: Porovnání vulkanizačních křivek směsí SBR1 
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Obrázek 23: Porovnání vulkanizačních křivek směsí SBR2 

 

 

U testování směsí se sníženým obsahem urychlovače (-10 % a -20 %) a zvýšeným obsa-

hem urychlovače (+10 % a +20 %) oproti dávkování TMTD, se tato změna na měřených 

parametrech neprojevila. Z hlediska ekonomiky dávkování, se zvýšené množství nedopo-

ručuje a u sníženého množství je potřeba vzít v úvahu vliv na další měřené parametry. 

 

7.2 Viskozita a bezpečnost Mooney 

 

I tyto zkoušky, stejně jako zkoušky vulkanizačních charakteristik, probíhají na tělískách, 

připravených dle příslušných norem, z nezvulkanizované směsi. 

Požadované hodnoty viskozity a bezpečnosti Mooney jsou uvedeny v tabulce 12. 

Naměřené hodnoty pro jednotlivé směsi jsou uvedené v tabulkách 13-16. Měřící protokoly 

k jednotlivým směsím jsou součástí přílohy PVIII- PXI. 
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Tabulka 12: Požadované hodnoty viskozity a bezpečnosti Mooney 

Směs  
EPDM 1 EPDM 2 SBR 1 SBR 2 

Požadovaná Požadovaná Požadovaná Požadovaná 

Parametr       hodnota hodnota hodnota hodnota 

Bezpečnost Mooney °ML 3,5 - 6,5 5,0 - 7,5 4,0 - 6,5 4,0 - 6,0 

Viskozita Mooney   min 25 - 40 5,0 - 15,0 15 - 30 15 - 30 

 

 

7.2.1 Směs EPDM 1 

Při porovnání hodnot z měření viskozity a bezpečnosti Mooney u směsí EPDM 1, v tabulce 

13 vidíme u všech směsí, s různými urychlovači (při použití stejného množství jako je 

množství TMTD), přibližně stejné hodnoty. U těchto směsí by použití ekvivalentů urych-

lovače TMTD nemělo mít vliv na zpracovatelské vlastnosti. 

 

Tabulka 13: Hodnoty měření viskozity a bezpečnosti Mooney směsi EPDM1  

[PVIII.a – P VIII.c] 

Název směsi Urychlovač 

Viskozita 

Mooney 

1 + 4 

Počáteční 

viskozita 

Bezpečnost 

Mooney - t5 

°ML °ML min 

EPDM 1-0 TMTD 31,7 38,7 5 

EPDM 1-1 TBzTD 29,8 38,9 5,4 

EPDM 1-2 TBP 29,8 36,2 4,9 

 

7.2.2 Směs EPDM 2 

U měření směsi EPDM 2, viz tabulka 14, je vyhodnocení použití ekvivalentů TMTD stejné 

jako u EPDM 1 - u všech směsí, s různými urychlovači byly naměřeny přibližně stejné 

hodnoty. Také u těchto směsí by použití ekvivalentů urychlovače TMTD nemělo mít vliv 

na zpracovatelské vlastnosti. 
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Tabulka 14: Hodnoty měření viskozity a bezpečnosti Mooney směsi EPDM2  

[P IX.a – PIX.c] 

Název směsi Urychlovač 

Viskozita 

Mooney 

1 + 4 

Počáteční 

viskozita 

Bezpečnost 

Mooney - t5 

°ML °ML min 

EPDM 2-0 TMTD 8 9,4 6,6 

EPDM 2-1 TBzTD 7,6 9,2 6,9 

EPDM 2-2 TBP 8,1 9,8 6,9 

 

 

 

7.2.3 Směs SBR 1 

U porovnávání hodnot z měření viskozity a bezpečnosti Mooney u směsí SBR 1, v tabulce 

15 vidíme u všech směsí, s různými urychlovači (při použití stejného množství jako je 

množství TMTD), že jak viskozita, tak i bezpečnost jsou vyšší než při použití TMTD. Na-

měřené hodnoty jsou stále v povolených tolerancích a i u těchto směsí by použití ekviva-

lentů urychlovače TMTD nemělo být důvodem pro změnu receptury za účelem úpravy 

zpracovatelských vlastností. 

 

 

Tabulka 15: Hodnoty měření viskozity a bezpečnosti Mooney směsi SBR1  

[P X.a – PX.c] 

Název směsi Urychlovač 

Viskozita 

Mooney 

1 + 4 

Počáteční 

viskozita  

Bezpečnost 

Mooney - t5 

°ML °ML min 

SBR 1-0 TMTD 17,9 25,4 5,6 

SBR 1-1 TBzTD 18 24,1 6,2 

SBR 1-2 TBP 18,4 25,4 6,4 
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7.2.4 Směs SBR 2 

Při měření viskozity a bezpečnosti Mooney u směsí SBR 2, v tabulce 16 vidíme u všech 

směsí, s různými urychlovači (při použití stejného množství jako je množství TMTD), že 

jak viskozita, tak i bezpečnost jsou rozdílné než při použití TMTD. Naměřené hodnoty 

jsou stále v povolených tolerancích a i těchto směsí by použití ekvivalentů urychlovače 

TMTD nemělo být důvodem pro změnu receptury za účelem úpravy zpracovatelských 

vlastností. 

 

Tabulka 16: Hodnoty měření viskozity a bezpečnosti Mooney směsi SBR2  

[P XI.a – P XI.c] 

Název směsi Urychlovač 

Viskozita 

Mooney 

1 + 4 

Počáteční 

viskozita  

Bezpečnost 

Mooney - t5 

°ML °ML min 

SBR 2-0 TMTD 22,7 31,4 4,6 

SBR 2-1 TBzTD 21,8 30,4 5,1 

SBR 2-2 TBP 22,4 31,7 5 

 

 

 

Vyhodnocení měření viskozity a bezpečnosti Mooney: 

Jak je patrno všechny hodnoty viskozity Mooney u testovaných směsí (EPDM 1, EPDM 2, 

SBR 1,SBR 2), které byly míchány se stejným množstvím urychlovače jakou je hodnota 

TMTD uvedená v tabulce 5, se pohybovaly v mezích daných tabulkou 12. 

Právě tak tomu bylo i u bezpečnosti Mooney, pouze u ekvivalentů TMTD pro směs SBR 1 

byly hodnoty bezpečnosti Mooney poněkud vyšší, ovšem na zpracovatelské vlastnosti 

směsí by to nemělo mít výrazný vliv -  viz následující porovnání křivek všech směsí, které 

byly míchány se stejným množstvím urychlovače jako TMTD. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 56 

 

 

Obrázek 24: Porovnání křivek viskozity a bezpečnosti Mooney směsí EPDM1 

 

 

 

Obrázek 25: Porovnání křivek viskozity a bezpečnosti Mooney směsí EPDM2 
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Obrázek 26: Porovnání křivek viskozity a bezpečnosti Mooney směsí SBR1 

 

 

Obrázek 27: Porovnání křivek viskozity a bezpečnosti Mooney směsí SBR2 
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U testování směsí se sníženým obsahem urychlovače (-10 % a -20 %) došlo k prodloužení  

bezpečnosti směsí a to má negativní vliv při zpracování nástřikovou technologií. 

Při zvýšeném obsahu urychlovače (+10 %) oproti dávkování TMTD, se tato změna na mě-

řených parametrech neprojevila, vzhledem k ceně není zvýšení obsahu urychlovače vhod-

né. U zvýšení obsahu urychlovače na +20 % došlo ke zkrácení bezpečnosti směsi a tudíž 

toto z hlediska dalších výrobních operací není vhodné. 

 

7.3 Zkoušky na vulkanizátech 

Jedná se o fyzikálně mechanické zkoušky  vlastností: 

 moduly tažnosti  100/ 200/ 300  %  

 tažnost 

 tvrdost 

 pevnost 

 hustota 

 elasticita  

 tepelné stárnutí. 

Měření byla prováděna na základě laboratorních míchání jednotlivých směsí. Výsledky 

měření jsou uvedeny v tabulkách 17– 28.  

Plotničky pro přípravu zkušebních tělísek byly z připravených směsí lisovány na hydrau-

lickém lise 400 × 400, při teplotě 150 °C s pomocí ocelových rámečků. Plotničky  měly 

rozměry 150 ×150 × 2 mm, byly lisovány za použití tvárnice daných rozměrů. 

Doba lisování vycházela z hodnot t90 uvedených v tabulkách 7 – 10, ke kterým byla při-

počtena doba 5 min. 
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7.4 Tahové zkoušky 

V následujících tabulkách 17 - 20 bylo pro grafické znázornění použito hodnot mediánů 

z měřících protokolů uvedených v seznamu příloh (PXII – PXV). 

Grafy i tabulky s tahovými moduly jednotlivých testovaných směsí ukazují, že výsledné 

naměřené hodnoty u všech modulů se pohybují v hodnotách stejných nebo blízkých namě-

řeným hodnotám směsí míchaných s urychlovačem TMTD. 

 

7.4.1 Směs EPDM 1 

Jak vyplývá z měření – viz tabulka 17 a obrázek 28 a 29 u směsi EPDM 1, nedošlo 

k žádným výrazným změnám naměřených hodnot. 

Tabulka 17: Hodnoty měření k obrázku 28 a 29  [P XII.a – P XII.c] 

Název směsi Urychlovač 

Modul 

100% 

Modul 

200% 

Modul 

300% 
Pevnost  Tažnost  

MPa MPa MPa MPa % 

EPDM 1-0 TMTD 2,1 3,4 5,4 11,8 579 

EPDM 1-1 TBzTD 2,1 3,7 5,3 11,5 583 

EPDM 1-2 TBP 1,9 3,5 5,1 11,5 577 

 

 

Obrázek 28: Porovnání modulů a pevnosti vulkanizátů ze směsí EPDM1 
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Obrázek 29: Hodnoty tažnosti směsí EPDM1 

 

7.4.2 Směs EPDM 2 

Stejná situace, jako u náměrů EPDM 1, se opakuje i u měření směsí EPDM 2. Jak vyplývá 

z měření modulů, pevnosti a tažnosti – viz tabulka 18 a obrázek 30 a 31, u směsi EPDM 2, 

hodnoty naměřené u ekvivalentů jsou praktické shodné s náměry u směsí s TMTD. 

 

Tabulka 18: Hodnoty měření k obrázku 30 a 31 [PXIII.a – P XIII.c] 

Název směsi Urychlovač 

Modul 

100% 

Modul 

200% 

Modul 

300% 
Pevnost  Tažnost  

MPa MPa MPa MPa % 

EPDM 2-0 TMTD 1,1 2,4 3,8 9,4 632 

EPDM 2-1 TBzTD 1,1 2,4 3,8 9,5 637 

EPDM 2-2 TBP 1,1 2,3 3,6 9,3 637 
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Obrázek 30: Porovnání modulů a pevnosti vulkanizátů ze směsí EPDM 2 

 

 

Obrázek 31: Hodnoty tažnosti směsí EPDM 2 

 

7.4.3 Směs SBR 1 
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Tabulka 19: Hodnoty měření k obrázku 32 a 33 [P XIV.a – P XIV.c] 

Název směsi Urychlovač 

Modul 

100% 

Modul 

200% 

Modul 

300% 
Pevnost  Tažnost  

MPa MPa MPa MPa % 

SBR 1-0 TMTD 1,9 4,3 6,8 13,7 545 

SBR 1-1 TBzTD 1,8 4,2 6,8 13 532 

SBR 1-2 TBP 1,9 4,4 6,8 12,7 514 

 

 

Obrázek 32: Porovnání modulů a pevnosti vulkanizátů ze směsí SBR 1 

 

 

Obrázek 33: Hodnoty tažnosti směsí SBR 1 
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7.4.4 Směs SBR 2 

U směsí z SBR 2, jsou moduly tažnosti při použití TBP  vyšší než u použití urychlovače 

TMTD viz tabulka 20 a obrázek 34 a 35. Hodnoty měření pevnosti u TBzTD a TBP jsou 

téměř totožné s hodnotami naměřenými u TMTD. Tažnost se u ekvivalentů pohybuje smě-

rem nahoru i dolu, ovšem v tolerancích. 

 

Tabulka 20: Hodnoty měření k obrázku 34 a 35 [P XV.a – P XV.c] 

Název směsi Urychlovač 

Modul 

100% 

Modul 

200% 

Modul 

300% 
Pevnost  Tažnost  

MPa MPa MPa MPa % 

SBR 2-0 TMTD 1,8 3,5 5,5 7,1 407 

SBR 2-1 TBzTD 1,8 3,4 5,3 7,2 415 

SBR 2-2 TBP 2,1 4 5,9 7,4 376 

 

 

 

Obrázek 34: Porovnání modulů a pevnosti vulkanizátů ze směsí SBR2 
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Obrázek 35: Hodnoty tažnosti směsí SBR2 
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7.5.1 Směs EPDM  

Tabulka 21: Výsledné hodnoty zkoušek vulkanizátů ze směsí EPDM 1[PXIIa– PXIIc] 

Název směsi Urychlovač 
Tvrdost Hustota Elasticita 

ShA g/cm3 % 

EPDM 1-0 TMTD 60 1,206 44,1 

EPDM 1-1 TBzTD 60 1,207 44,3 

EPDM 1-2 TBP 60 1,207 44 

 

7.5.2 Směs EPDM 2 

Tabulka 22: Výsledné hodnoty zkoušek vulkanizátů ze směsí EPDM 2 [PXIIIa -  PXIIIc] 

Název směsi Urychlovač 
Tvrdost Hustota Elasticita 

ShA g/cm3 % 

EPDM 2-0 TMTD 37 1,115 45,9 

EPDM 2-1 TBzTD 37 1,114 45,8 

EPDM 2-2 TBP 38 1,114 45,2 

 

7.5.3 Směs SBR 1 

Tabulka 23: Výsledné hodnoty zkoušek vulkanizátů ze směsí SBR 1 [PXIVa – PXIVc] 

Název směsi Urychlovač 
Tvrdost Hustota Elasticita 

ShA g/cm3 % 

SBR 1-0 TMTD 52 1,167 41,8 

SBR 1-1 TBzTD 51 1,169 40,9 

SBR 1-2 TBP 50 1,168 40,4 

 

7.5.4 Směs SBR 2 

Tabulka 24: Výsledné hodnoty zkoušek vulkanizátů ze směsí SBR 2 [PXVa – PXVc] 

Název směsi Urychlovač 
Tvrdost Hustota Elasticita 

ShA g/cm3 % 

SBR 2-0 TMTD 63 1,286 55,4 

SBR 2-1 TBzTD 61 1,288 55,4 

SBR 2-2 TBP 61 1,288 54,7 
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Vyhodnocení zkoušek vulkanizátů: 

 

Tažnost - největší diference oproti směsím s TMTD je u kaučuků na bází SBR, směsi  

rychlené ekvivalenty, dávkované ve stejném množství jako TMTD, vykazují nižší hodnoty 

než směsi urychlené TMTD. 

Při nižším dávkování urychlovačů (-10 %, -20 %) byly naměřeny hodnoty tažnosti přibliž-

ně stejné jako u dávkování urychlovače ve stejném množství jako TMTD, při dávkování 

+20% urychlovače došlo ke snížení povolených hodnot tažnosti v souvislostí  se zvýšením 

tvrdosti. 

Tvrdost - u směsí EPDM1 jsou hodnoty u všech tří směsí stejné, u směsi EPDM 2 je tvr-

dost u směsi EPDM 2-2 o 1 °ShA vyšší než u směsi EPDM 1-0.  Směsi na bázi kaučuku 

SBR s ekvivalenty mají nižší tvrdost než směsi SBR 1-0 a 2-0. 

Ovšem všechny hodnoty tvrdosti Shore A, se při stejném dávkování urychlovačů, jako 

TMTD,  pohybovaly v rámci povolených mezí. 

U nižšího dávkování urychlovačů (-10 %, -20 %) došlo k poklesu tvrdosti všech směsí 

mimo povolené tolerance. 

Toto se opakovalo i u dávkování  zvýšeného množství (10 %, +20  %), hodnoty tvrdosti se 

navýšily mimo povolené tolerance. 

Elasticita - hodnoty mají u všech testovaných směsí rozdílné parametry, pohybující se 

v desetinách % oproti směsím urychlených urychlovačem TMTD 

Pevnost v tahu- hodnoty mají u všech testovaných směsí, kromě směsi SBR1,rozdílné pa-

rametry, ovšem v desetinách MPa oproti směsím urychlených urychlovačem TMTD. 

U směsi SBR 1-2 je pevnost o 1 MPa nižší než u směsi SBR 1-0, s urychlovačem TMTD. 

Z porovnávaných výsledků je patrné, že nedošlo k výrazným změnám a záměna urychlo-

vače při dávkování stejného množství neměla na výsledky tahových zkoušek výrazný vliv. 
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7.6 Zkoušky zrychleného stárnutí 

Jedná se o zkoušky změny vlastností vulkanizátů v závislosti na čase, pod vlivem prostře-

dí. Nevratné změny, které vznikly vlivem působení okolí označujeme jako stárnutí. Z těch-

to zkoušek odvozujeme dobu životnosti materiálu V tomto případě bylo tepelné stárnutí 

provedeno při 70°C po dobu 72 hodin. Testování proběhlo dle normy ČSN 62 002. Hodno-

ty do tabulek 25– 28 byly získány ze záznamů měření – viz přílohy P XVI - PXIX. 

7.6.1 Směs EPDM 1 

Tabulka 25: Porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí EPDM 1[PXVI] 

směs  urychlovač 

Tvrdost po 

stárnutí  

Změna 

tvrdosti 

Pevnost po 

stárnutí 

Změna 

pevnosti 

Tažnost po 

stárnutí 

Změna 

tažnosti 

(ShA) (%) (MPa) (%)  (%) (%) 

EPDM 1-0 TMTD 62 2 11,7 -0,85 542 -6,39 

EPDM 1-1 TBzTD 62 2 11,8 2,61 549 -5,83 

EPDM 1-2 TBP 61 1 11,3 -1,74 533 -7,63 
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7.6.2 Směs EPDM 2 

Tabulka 26: Porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí EPDM 2[PVII] 

směs  urychlovač 

Tvrdost po 

stárnutí  

Změna 

tvrdosti 

Pevnost po 

stárnutí 

Změna 

pevnosti 

Tažnost po 

stárnutí 

Změna 

tažnosti 

(ShA) (%) (MPa) (%)  (%) (%) 

EPDM 2-0 TMTD 41 4 8,9 -5,32 563 -10,92 

EPDM 2-1 TBzTD 40 3 9 -5,26 584 -8,32 

EPDM 2-2 TBP 41 3 9 -3,22 572 -10,2 

 

 

Obrázek 37: Graf porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí EPDM 2 

 

7.6.3 Směs SBR 1 

Tabulka 27: Porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí SBR1[PVIII] 

směs  urychlovač 

Tvrdost po 

stárnutí  

Změna 

tvrdosti 

Pevnost po 

stárnutí 

Změna 

pevnosti 

Tažnost po 

stárnutí 

Změna 

tažnosti 

(ShA) (%) (MPa) (%)  (%) (%) 

SBR 1-0 TMTD 55 3 12,3 -10,22 459 -15,78 

SBR 1-1 TBzTD 53 2 12,1 -6,92 445 -16,35 

SBR 1-2 TBP 53 3 11,5 -9,45 449 -12,65 
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Obrázek 38: Graf porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí SBR 1 

 

 

7.6.4 Směs SBR 2 

Tabulka 28: Porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí EPDM 1[PXIX] 

směs  urychlovač 

Tvrdost po 

stárnutí  
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Pevnost po 

stárnutí 

Změna 

pevnosti 

Tažnost po 

stárnutí 

Změna 

tažnosti 

(ShA) (%) (MPa) (%)  (%) (%) 

SBR 2-0 TMTD 66 3 7,6 7,04 366 -10,07 

SBR 2-1 TBzTD 63 2 7 -2,78 346 -16,63 

SBR 2-2 TBP 63 2 7,3 -1,35 366 -2,66 
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Obrázek 39: Graf porovnání hodnot zrychleného stárnutí vulkanizátů ze směsí SBR 2 

 

 

Vyhodnocení zkoušek stárnutí: 

Hodnoty, které byly získány testováním na stárnutí pryže musí odpovídat hodnotám da-

ných normou ČSN 62 002: 

 Změna tvrdost +/-  15 ShA 

 Změna pevnosti +/- 30  % 

 Změna tažnosti - 50  % 

Jak vyplývá z výše uvedených tabulek, žádná z hodnot naměřených po testu stárnutí ne-

překročila stanovenou mez. 

Vzhledem k výsledkům získaných při základních měřeních na vulkanizátech urychlených 

ekvivalenty v množství -10 %, -20  %, +10  % a +20  %, oproti základnímu dávkování 

TMDT , viz tabulka 5,  zkoušky stárnutí na těchto tělískách nebyla prováděna. 
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ZÁVĚR 

Hlavním cílem této diplomové práce bylo najít, z hlediska legislativy EU, nezávadný ekvi-

valent k urychlovači TMTD  a porovnat vliv této změny v gumárenských směsích při jejich 

použití. Základním požadavkem bylo, aby se uvedená změna negativně neprojevila na zá-

kladních parametrech směsi a tím i na kvalitě hotového výrobku. 

Důvodem pro vznik bylo avizování a v některých automobilových závodech i aplikování 

zákazu používání TMTD v kaučukových směsích, jako původce vzniku karcinogenních 

nitrosaminů při vulkanizaci. 

Původně používaný, výše uvedený urychlovač, byl nahrazen nezávadnými urychlovači 

TBzTD a TBP. Tyto urychlovače byly doporučeny i dodavateli, jako látky, které jsou ev-

ropskou legislativou povolené. 

Pokud vyhodnotíme celé testování v této práci uvedené: 

 Reologické vlastnosti – vulkanizační křivka, bezpečnost a viskozita Mooney, zde se 

projevily nepatrné odchylky, ale tyto jsou zcela bezvýznamné a na další zpracování 

směsí nemají vliv. 

 Tvrdost směsí zůstala zachována, u všech testovaných směsí nedošlo k výkyvu 

hodnoty mimo stanovené meze. 

 Pevnost, tažnost a moduly 100 %, 200 % a 300 % u všech směsí splnily požadova-

né hodnoty. Jednotlivá měření se nepatrně liší, ovšem bez většího vlivu na celkové 

využití směsí 

 U hustoty bylo předpokládáno, že se vzhledem k množství urychlovače nezmění. 

Toto se také potvrdilo. 

 Hodnota elasticity byla u všech směsí testováním potvrzena. 

 Tepelné stárnutí bylo provedeno při 70 °C, po dobu 72 hodin, V žádném parametru 

se neprojevila odchylka nad stanovenou mez. 

Nejlepších výsledků dosáhly směsi, ve kterých bylo použito stejné množství ekvivalent-

ních urychlovačů jako bylo  množství TMTD. 

Při sníženém dávkování urychlovače (-10%, -20%) se u směsi v některých případech na-

měřily mimo limitní hodnoty, což by mělo negativní vliv na další zpracovatelnost směsi. 
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U zvýšeného dávkování urychlovače se u některých měření objevil stejný efekt, v každém 

případě navýšení množství urychlovače TBzTD a TBP oproti dávkování TMTD, směsi 

prodraží, což není žádoucí. 

Na základě uvedených výsledků se ukázalo, že urychlovače TBzTD a TBP je možno pou-

žít v uvedených směsích  - na bázi kaučuků SBR a EPDM jako ekvivalentní náhradu pů-

vodního urychlovače TMTD bez úpravy urychlovacího systému. 

Pro potvrzení laboratorních výsledků by bylo nutno provést provozní míchání a následné 

ověření chování jednotlivých směsí ve výrobě při zpracování. Pro jednoznačné nahrazení 

urychlovače TMTD urychlovači TBzTD  a TBP by bylo nutné toto odzkoušet i v dalších 

možných aplikacích (směsi na bázi NR, SBR, NBR ..atd.) 
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P XIV. a: Hodnoty měření vulkanizátů ze směsi SBR 1-0 

 



 

 

P XIV. b: Hodnoty měření vulkanizátů ze směsi SBR 1-1 

 

 

 

 



 

 

P XIV. c: Hodnoty měření vulkanizátů ze směsi SBR 1-2 

 

 



 

 

PŘÍLOHA P XV: HODNOTY MĚŘENÍ VULKANIZÁTŮ ZE SMĚSI 

SBR 2 (P XV. A – P XV. C) 

P XV. a: Hodnoty měření vulkanizátů ze směsi SBR 2-0 

 

 



 

 

P XV. b: Hodnoty měření vulkanizátů ze směsi SBR 2-1 

 

 

 

 



 

 

P XV. c: Hodnoty měření vulkanizátů ze směsi SBR 2-2 

 

 

 

 



 

 

PŘÍLOHA P XVI: HODNOTY MĚŘENÍ VULKANIZÁTŮ PO 

STÁRNUTÍ ZE SMĚSI EPDM 1 (P XVI. A – P XVI. C) 

P XVI. a: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi EPDM 1-0 

 

 



 

 

P XVI. : Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi EPDM 1- 1 

 

 

 

 



 

 

P XVI. c: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi EPDM 1-2 

 

 

 



 

 

PŘÍLOHA P XVII: HODNOTY MĚŘENÍ VULKANIZÁTŮ PO 

STÁRNUTÍ ZE SMĚSI EPDM 2 (P XVII. A – P XVII. C) 

P XVII. a: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi EPDM 2-0 

 

 



 

 

P XVII. b: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi EPDM 2-1 

 

 

 



 

 

P XVII. c: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi EPDM 2-2 

 

 



 

 

PŘÍLOHA P XVIII: HODNOTY MĚŘENÍ VULKANIZÁTŮ PO 

STÁRNUTÍ ZE SMĚSI SBR I (P XVIII. A – P XVIII. C) 

P XVIII. a: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi SBR 1-0 

 



 

 

P XVIII. b: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi SBR 1-1 

 

 

 



 

 

P XVIII. c: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi SBR 1-2 

 

 

 



 

 

PŘÍLOHA P XIX: HODNOTY MĚŘENÍ VULKANIZÁTŮ PO 

STÁRNUTÍ ZE SMĚSI SBR 2 (P XIX. A – P XIX. C) 

P XIX. a: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi SBR 2-0 

 

 

 

 

 

 



 

 

P XIX. b: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi SBR 2-1 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

P XIX. c: Hodnoty měření vulkanizátů po stárnutí ze směsi SBR 2-2 

 

 

 

 

 

 

 

 


