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(64) Vulkanizovatelné kau&ukové vysoce ztufena smeés na bézi
krétkych, chemicky upravenych celulézovych vidken

Vulkenizovatelnd, kaulukovd, vysoce

ztuZend sm¥s na bdzi chemicky upravenych
celuldzovych vldken, obsahujfci kauduk
butadienovy nebo jeho kopolymer se sty-
renem nebo akrylonitrilem, blend NBR/FPVC,
kauduk polyizoprenovy, butylksufuk, halo-
genovany butylkau¥uk, regenerovany kau-
&uk, vulkenizadni &¢inidla, pPisady a
plniva § dal3f gumdrenské prisady, vyzna-
dend tim, %e obsshuje #a 100 hmotnostnich
4114 gauéuku 5 a% 70 hmotnostnich d{ld
celuldzovych vldken impregnovanych dis-
perzi sestdvajicf z 1 aZ 10 hmotnostnich
d{14 kopolymeru styrenu s alkylestery
kyseliny akrylové nebo metakrylové,
2 a%¥ 15 hmotnostnich di13 hexemetylen=
tetraminu a 0,5 a% 15 hmotnostnich 4fld
feno}formtldehydové pryskyPice nebo re-
zorcinu.
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Vyndlez se t¥kd skladby vulkanizovatelné, vysoce ztu¥ené kaulukové sm3si na bézi
chemicky upravengch, krétkfch celuldzovich vidken, vhodné zejména pro v§robky z technické
pryZe s vyd#Siml uZitnymi vliastnostmi.

V poslednich letech se jako ztuZujici p¥{isady do gumdrenskfch smdsf zalinaj{ pro-
sazovat rlzné typy krdtkfch diskontinudlnich vlidken. Mohou to byt vldkna snorgenického
pivodu, jako nep¥. sklenénd, kovovd, ddle vldkna orgenického plvodu, jako nap¥. vlidkna
polysmidové, polyesterovéd, celuldzovéd apod. Z hlediska maximélnfch hodnot ztuZeni kauBuko-
vych sm¥si, dobré zpracovatelnosti, se jevi perspektivn¥ vldkna celuldzovd. V patentu
US 3 697 364 o US 3 709 845 je popisovéne skladba keu¥ukovych sm¥s{ ztuZenfch celulozovymi
v1lékny, kterd nejsou chemicky uprevens ani impregnovéne, Adheze s vezby celulozovych vld-
ken ke kauZukové sm¥al bylo doseZeno pridavkem rezorcinu a donoru formsldehydu do sm&si.

Vys31 ztu¥ujlcf W¥inek celuldzovych vlidken v kaulukovych smdsich je popsdn v US
patentech 3 836 412. V petentu-je chréndne skledba @ zpisob Uprevy celulozovjch vldken
impregna¥nim roztokem, sklddajfcim se z rezorcinformasldehydové pryskyfice, butadienvinyl-
pyridinového a butsdienstyrenového latexu - v technické praxi zndm¢ jako zplsob impregna-
- ce RLF. Adhez{vni a ztufujfci ulinky celuldzovich vlidken ke keufukové sm&si jsou dose-
feny pf{davkem rezorcinu a donoru formaldéhydu do smé&si. PryZe pFipravené podle uvedeného
patentu dosshuji vy3¥ich hodnot ztuZeni, celuldzové vldkna impregnovand latexy na bézi
dienovych kau¥ukd Jjsou v3ak vhodnd pouze pro ztuZeni kasusukovych sm3si, obsahujfcich
dienovy nebo pfirodnf kau¥uk. PF¥i pouZiti jinych typd kauduki nap¥. EPDM, IIR nen{ moind
kovulkenizace a. tim dosaZeni poZadovanych mechanickych vlastnost{ pry%f.

V poslednich letech nabiz{ firme Monsanto Co., USA, jako ztuZujic{ plnivo pro
keu¥ukové smisi impregnovand celuldzovéd vldkna, kterd Jsou vyrdb&na pro jednotlivé skupi-
ny kaudukd - podle stupnd nenasycenosti zv143% a jsou ozne¥ovéna pfsmeny. Pro dosafeni
poZadovaného ztuZujiciho &inku vyZedujf dodatedny pFidavek donoru formsldehydu do sm&si -
mi%e jim byt nap¥. hexametylmetoxymelamin v mnoZstvi 1 dsk. Na.zdkled¥ patentového
prizkumu nebyly zjist¥ny 2d4dné informace tykajic{ se skladby impregne&nich roztokd.

Analytickym rozborem vzorkd celuldzovych vldken bylo zji3tsno, Ze jsou impregno-
véna rezorcinfdrmuldahydovou pryskyfici a latexem, respektive disperzf p¥fslusného typu
kauduku, pro ktery je vldino urdeno. Nevyhodou syfe uvedeného systému je, Ze vulkenizdty
nedosahujf jest& maximdlnich-hodnot ztu¥eni, mechenické vlastnosti pryZi lze upravo-
veat pouze mnoistvim priddvenych celuldzovych vldken, celuldzové vldkno nenf mo¥no pouiit
pro vdechny typy kaudukd - podle druhu pouZitého kauduku ve sm&si Jje pak nutnd pouZit
typ vldkna s pfisludnou impregnaci ksudukového latexu.

Uvedend nedostatky odstraiuje predm&t vyndlezu, kterym je vulkaenizovatelnd kaudu-
kové vysoce ztufend smds na bdzi chemicky upravenfch celuldzovych vldken, obsahujfci
kesuduk butedienovy nebo jeho kopolymer se styrenem nebo akrylonitrilem, blend NBR/PVC,
keuduk polyizoprenovy, butylkauduk, halogenovany bubylkeuluk, regeneroveny kauduk, vulke-
nizadnf &inidla, p¥fsady a plniva i del¥f gumdrenské p¥isady, vyznalend tim, Ze obsa~
huje na 100 hmotnostnich df1d kauduku 5 a¥ 70 hmotnostnfch dfld celulozovych vldken
impregnovenych disperzi, sestivejicf z 1 aZ 10 hmotnostnich df18 kopolymeru styrenu
8 alkylestery kyseliny akrylové nebo metakrylové, 2 eZ 15 hmotnostnich 4113 hexametylens
tetraminu a 0,5 aZ 15 hmotnostnich dild fenolformaldehydové pryskyfice nebo rezowcinu.
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Podstatou vyndlezu je skladba vulkanizovatelné keulukové vysoce ztulend smdsi, obse-
hujici chemicky upravené vidkno z neregenerované celnlé%y v kombinsci s resktivni fenol-
formaldehydovou pryskyrici nebo rezorcinem.

Vldkno mé primdr.l aZ 14 m, pomdr délky vldkna k pphifezu LfL/D) je 120 a% 180. Pro
dosafeni meximélnich ztuZujicich iéinkd jsou vldkna upravena disperz{ kopolymsru styrenu
s alkylestery kyseliny akrylové nebo metakrylové a hexametylentetrsminem. Pro sxednsis{
vmichédvéni do kaudukovfch sm&s{ mohou byt celuldzové vldkna upravens plastifika¥nimi
pfisademi, které neovliviujf chemismus sifovacfch a kondenza®nich reakcf.

Mechanismus sifovacfch a kondenza¥nfch reakef celého systému pPi vulkanizaci Je
sloZity 4&j. Ne zdkladé dosaZenych poznatkd lze objasnit funkci jednotlivych slo¥ek systé=-
mu ndsladujicim zpdsobem. Disperze kopolymeru siyrenu s alkylestery kyseliny skrylové nebo
metakrylové zvySuje svym poldérnim charakterem adhezi celulszov§ch vlidken ke ksubukové
sm&si. S vyhodou lze pouZfit typy disperzf termoreaktivndch a typ&k s reaktivnimi hydroxylo-
vymi skupinemi. U¥inkem tepls p¥i vulkanizact a vicemocnych kationtd, obssfenych v plnivu
pouZitém v keudukové smési, dojde k reakei kerboxylovich a hydroxylovych skupin disperze
a zesifovén! disperze, respektive jeji sudiny.

Hexametylentetramin, ktsr§ je dokonale dispergovén = zskoiven ve struktute celuldzo-
véno vldima, zajisfuje efektivné tZsnou interskci mezi vidimen a resktivni pryskyfici.
Pryskyfice zprostiedkuje chembckou vazbu reaktivnfch hydroxylovich skupin celuldzového
vldkna ke keufukovému uhlovodfku, pii teplotd wulkanizace pFechdzf do stavu reshtu.

Volbou mnoZstvi chemicky upraveného vldkna a mnoXstvi reaktivni pryskyPice lze
pfipravit vysoce ztuZené kaulukové smési, vyznalujfci{ se wfmokym modulem, vysokou tvrdosti,
nizkou trvalou deformaci a vysokou strukturni pevnestf{. Lze pFfipravit vulkanizéty bliZici
8e charakterem tvrdé pryZi s vysokou pruZnosti a houZevnatosti.

Bylo zjiZténo, Ze pfi pouZit{ neupraveného &istého celulézového viékna a pridavku
hexametylentetraminu primo do:sm&si se sniZ%uj{ prudce mechenické vlastnosti pryZi,
zejména trvald deformece, strukturn{ pevnost i dynamické viastnosti,

Vysoky ztuZujfcf efekt chemicky upravenych celuldzovich vldken v keuukovych am&sich
podle vynélezu lze vysvitlit vznikem trojrozmdrné sit¥ a synergickym wdinkem vldken
nasycenych disperzf kopolymeru styrenu s alkylestery kyseliny akrylové nebo metakrylové
@ hexametylentetraminu a reakci celého systému s reakiivni. pryskyPici a kauiukovym i
uhlovodikem pfi teplotd vulkanizace. Pribsh t&chto reakc{ nerusf viastni aifovinl keu-
Suku pri vulkanizaei s rdznymi vulkenizaZnimi systémy.

Mecharnické vlastnosti pryZii lze podle poZsdovanych parsmetrd uprevovat Jednek
mo%stvim pPiddvaného celuldzového chemicky upraveného vldina a Jjednak mnofstvim
pfidévané reaktivnf pryskyrfice. Vfhodnost feSenl lze spatfit i v mnoZstvi piipravy vy-
soce ztuZenych kaulukovych sm&si na bdzi polérnich i nepolérnich keulukd pomoci Jednoho
typu chemicky upravenjch celuldzovych vldken. Jako kaufukovéd slo¥ks mohou bt poulity
kauluky p¥irodni{, SBR, halogenovany IIR, IR, IIR, BR, NBR, blend NBR/PVC, CR, EFDX nabo
kombinece uvedenych kaufukd. Uspokojivé vysledky byly dosmfeny u keufuku polyurstanového.

Kautukové sm&si podle vyndlezu lze p¥ipravovat a zpracovévat b3Zn& zavedenfmi postu~
py a technologiemi v gumdrenském primyslu. Kaufukové smdsi podle vymélezs se uplatni
v oblasti v¥roby pneumatik, a zejména ve vyrobeich z technické pryfe s vysSimi technicko-
~ekonomickymi parsmetry.
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Prikled provedeni 1

Pro objasnini pledmitu vyndlesu byla gemichéna na gumérenském hn¥tacim siroji kaulu-
kové sm¥s podle vynélesu na bési SBR keuluku's ctlulo'zovyni vidkny upravenfmi styren-akry-
létovou dispers{ a hexsmetylentetrsminem (smds ¥. 1). U sm¥si &. 2 byla pouZita celuldzo-
vé vidkne 3isté neupravend, hexsmetylentetramin byl pfiddn do smdsi. U smési &. 3 byla
pouits celuldsové vidkna upravené pouze hexsmetylentetraminem. Sm¥s &. 4 Je zdkladni
testovec! smés pro porovnéni bez celuldzovych vldken & bez resktivnil pryskyfice. Ze
sndsi byls pfl teplotd 150 °C/20° vylisovéns skuebni t&lesa pro stanoveni zékladnich
vlntnoa'ti. Porovnénin dosafenych vysied¥d 1ze pozorovat vy3s1 2inek pryZe pfipravend

podle vyndlesu (smi¥s 8. 1).

- . . smés .

butadienstyrenovy kauluk 100
celuldsové vlidkno upravené styren-
-akryldtovou dispersi a hexsmetylen-
tetraminem 50
celuldzové vidkno upravend hexe-
netylentetraminem -
celuldzové vldimo neupravend ) -
hexametylentetramin -
fenolformaldehydovd pryskytice 5
sase 100
minerdlni olej , ' 35
kysliidnik kiemility 8
fenylbetanaftylamin 2
poarafin 2
kyali¥nik zinelnaty 5
kyseline stearovd 1
e-usrkeptohengthiszol 1,
tetramatyl thiursndisulfid 1,
sirg ) 2
Receptury Jaou uvedemy v hmotmostnich df{lech.
Zdéklednl mechanické viastnosti:

smés &, !
pavmogt v teahu /MPe/ 11,8
tadnost /%/ ’ 210
wodul 100 ¥ /MPa/ 8,3
amedul 200 % /MPe/ . 2,5
olasticita /%/ 18
tvrdoet Shore /Sh A/ 84
strukturni pevmost Crescent
T3 zéPezem /N.mm™'/ 50,5
wvald deformace 100 °C/72 h

v tlaku /%/ N
. rlst trhlin de Mattiam
Jeyxiy/ 800

!

snés &, 2

100

- ]
w o \n
Vo WV -0

N~ == =N
W\

smés 8. 2

36,8
46

160

smds 8. 3

100

smés &, 3

10,4
190
7,2

19
80
39,2
38

180

smés &, 4

100

w

R = == = U PN OOW

-
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smés &. 4

12,3
250

6,3

8,4
25
72

40,1
47

230
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Pr{klad provedeni 2

Sa%si byly pripraveny obdobnym zpisobem jako v pffkledd 1. PouZitym typem keuluku
byl EFDM. Sms &. 5 byle zsmichéna s celuldzovymi vldkny upravenjymi styren-skrylétovou
disperz{ a hexametylentetraminem. U smési &. 6 byla pouZits vldkna celuldsovd ¥iastd
neupravend, hexsametylentetramin byl pfidén do sm&si. U sm¥si ¥. 7 byla pouiita celuldzové
vlékna upravend pouze hexametylentetraminem. Smis &. 8 je zdkladni testovaci am¥s pro
porovnéni bez celuldzovych vliéken a rezorcinu. Ze sm¥si byla pfi teplotd 150 %/30° vy-
lisoviéna zkuSebni tdlesa -pro stanoveni zékladnich vlastnostf.

smés &. 5 sm¥s &, 6 smds &. 7 smés &, 8
stylenpropylenovy kopolymer 100 100 100 100
celulézové vidkno upravené styren—
«akryldtovou disperz{ a hexametylen-
tetraminenm 25 - - -
celuldzové vldkno upravené hexs-
metylentetraminem - - : 25 -
celuldzové v1idkno neupravené - 25 - -
hexametylentetranin - 1 - -
rezorcin 2,5 2,5 2,5 -
saze 105 105 105 105
minerdlni olej 55 55 55 55
kyslinik zinelnaty 5 5 5 5
kyselina stearové 145 1,5 1,5 1,5
2-merkaptobenzthiazol 1,5 1,5 1.5 1,5
tetrametylthiuramdisulfiad 1,5 1,5 1,5 1,5
sira 1,7 1,7 1,7 1,7

Receptury jsou uvedeny v hmotnostnich dflech.

Z4kxladni mechanické vlastnosti:

pevnost v tehu /MPa/ 11,0 8,6 10,2 11,6
taZnost /%/ 260 300 280 390
modul 100 % /MPa/ 4,3 2,8 3,2 2,7
modul 200 % /MPa/ 7,8 6,1 6,4 5,8
elasticita /%/ 26 30 28 34
tvrdost Shore /Sh &/ 73 67 69 64
strukturii pevnost Crescent se

zérezem /Noum™ '/ 45,8 36,9 39,2 41,2
trvald deformace 100 °C/72 h

v tlaku /%/ 63 92 78 86,5

radst trhlin de Mattia /cykly/ 1 775 500 900 4 500
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PREDMET vYINALEZU

Vulkanizovatelnd ksulukové vysoce ztuZiend smds na bdzi chemicky upravenjch celuldzo-
vjch vldken, obsshujtc{ kauSuk butadienovy nebo jeho kopolymer se styrenem nebo akrylonitri-
lem, blend NBR/PVC, kau¥uk polyizoprenovy, butylkeufuk, halogenovany butylkeuluk, regene~
rovany} kautuk, vulkenizedni &inidla, @riaady a plaive i del3{ gumérenské piisady, vyzna-
gend tim, %e obsahuje na 100 hmotnostnfch df1d kuuduku 5 a% 70 hmotnostnich dfld celuldzo-
vych vlidken impregnovenych disperziisestdvajfc{ z 1 a¥ 10 hmotnostnich d4{1l) kopolymeru
styrenu s alkylestery kyssliny skrylové nebo metakrylové, 2 a% 15 hmotnostnich aflg
hoxsmetylentetraminu a 0,5 aZ 15 hmotnostnich d{ld fenolformaldehydové pryskylice nebo
rezorcinu.
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