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Vynélez se tykd zplsobu inhibice urych-
Jujiciho ucinku primyslového oleje pro u-
pravu vulkanizadni nerozpustné siry p¥i vy-
robg :kaufuku mna rychlost reverze neroz-
;pustné siry .na rozpustnou siru. -Podstata na-
wrZeného zpisobu spodivd v tom, Ze se k u-
vedenému -oleji pfidd jod v -mnoZstvi dosta-
#efném Kk inhibici uvedeného urychlujiciho
witinku uvedeného aleje na rychlost reverze
uvedené nerozpustné siry.
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Vynélez se tyka zphsobu inhibice urych-
lujictho G&inku oleje pro dpravu vulkani-
zatni nerozpustné siry pFi vyrobé kauduku
na rychlost reverze nerozpustné siry na roz-
pustnou siru.

Nerozpustnou sirou se miZe definovat si-
ra, kterd je nerozpustna v sirouhliku. Tato
forma siry mé& polymerni charakter; poly-
merové Fetdzce jsou tvoreny aZ n&kolika ti-
sici atomili siry. Na rozdil od nerozpustné
siry méa rozpustnd sira krystalickou formu.

Vét§ina obchodnich druhd nerozpustné
siry obsahuje rozpustnou a nerozpustnou si-
ru. V obchodég jsou k dispozici produkty ne-
rozpustné siry s rdznym obsahem nerozpust-
né siry.

NejdileZitéjSim pouZitim nerozpustné si-
ry je pouZiti jako vulkanizafniho €¢inidla pii
vyrob& kauduku. V gumdrenském priimyslu
se sira pouZije jako sitovadlo {vulkanizaéni
- €¢inidlo)  pro kaucukové vyrobky.

Ackoliv by rozpustné sira téZ splnila za-
kladni podminky vulkanizace pro kauduko-
vé vyrobky, zplsobuje inkluze rozpustné si-
ry v kaucukovych smésich t&Zkosti, které
maji za nésledek vady produkt@i zhotove-
nych z t8chto smési. Dvéma nejobvyklejsi-
mi problémy zplsobenymi pouZitim rozpust-
né siry je ,,vykvétani” a ,navulkanizovani”.

Vykvétani siry je krystalizace siry na po-
vrchu kaudukovych vyrobkl. To je zplisobe-
no migraci siry z vnitirku kaudukového vy-
robku na povrch. Tento'tikaz se objevuje nd-
sledkem rozpustnosti siry v kauduku pi¥i tep-
lot& miseni (mastikaci); kdyZ se smés po
miseni ochladi, sniZi se hranice rozpustnos-
ti a vytvoil se presyceny roztok pevné lat-
ky. Po ochlazen! za¢ne sira vypadévat z
roztoku pevné ldatky. Po vypadnuti z rozto-
ku putuje sira k povrchu kaudukového vy-
robku a krystaluje.

Toto vykvétani siry se stdvd zivaZnym
problémem, protoZe narusuje prirozenou le-
pivost kau€uku ve sty&nych plochach. KdyZ
se sestavi nékolik vrstev kauduku k vytvo-
feni pneumatik, fement, hadic apod., naru-
Suje vykvétani siry p¥irozenou kohezi mezi
sousednimi vrstvami.

P¥i pouZiti nerozpustné siry nedochazi k
vykvétani siry. Nerozpustnd sira se rozdéli
stejnomé&rné b&hem michédni (mastikace) do
kaucfukové smési, aviak nepFejde do rozto-
ku. Nerozpustnd sira je v kauduku disper-
govéna, prifemZ nedochédzi k jeji migraci.

Pouze pfi vulkanizovadni konet¢ného pro-
duktu se prFeméni nerozpustna sira na roz-
pustnou a pFejde do roztoku a stane se ¢éas-
ti vysokopolymerniho produktu. Sira se tak
stane chemicky vdzanou a nemfiZe po o-
chlazeni kaufukové hmoty vykvést.

DalSim vaZnym problémem p¥i pouZiti roz-
pustné siry v kaucdukovych smésich je na-
vulkanizovdni. Nastdvd, kdyZ se skladuje
nevytvrzend kaufukovd smés po tplném
sloufeni (napfiklad smiseni, rozemleti atd).
Nevytvrzend kaufukovd smés je citlivd na
teplotu a tvrzeni (napiiklad zesiténi) miZe
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za¢it do jisté miry predfasng, jesliZe neni
teplota skladovani néleZité kontrolovédna.
Toto je zndmé jako ,navulkanizovéni”.

KdyZ se pouZije nerozpustnd sira, zadr-
Yuje se navulkanizovadni do okamZiku, kdy
prestdvd byt problémem. ProtoZe je neroz-.
pustna sira platnd pro reakci pouze kdyZ
se dosdhne teploty vytvrzovdni (vulkaniza-
ce), nenastdva Z4dna dileZitd reakce pii
niZsi teplotd. PIi této niZ8i teplot& zilstdva
nerozpustnd sira pouze jako suspendovana
pevna latka obklopend kaufukem, dokud
nenastane vulkanizace.

Vzhledem k tomu, Ze se dosdhne pfi po-
uZiti nerozpustné siry ve srovnani s rozpust-
nou sirou technického prosp&chu, byla vé-
novéana velkd &ast technického usili rozvoji
metody pro vyrobu nerozpustné siry. Toto
isili bylo tisp&sné a v soucasné dobé je zna-
mé fada metod, podle kterych se mohou
vyrobit produkty obsahujici 90 % nebo vice
nerozpustné siry.

Nerozpustnd forma siry je vSak bohuZel,
metastabilni a méa tendenci se vratit b&éhem
tasového useku na rozpustnou formu. Je ty-
pické, Ze nestabilizovany sirovy produkt ma-
jici asi 90 % nerozpustné siry se preméni
b&hem asi 20 hodin pii teplot& skladovani
60 °C na produkt majici pouze 70 aZ 75 %
nerozpustné siry.

Ke zpomaleni reverze nerozpustné siry na
rozpustnou formu byly vyvinuty Cetné sta-
bilizatory. Tyto stabilizdtory vSak byly obec-
n& schopné redukovat rychlost reverze asi
z 80 %.

Nerozpustna sira se kromé pfidavku sta-
bilizdtoru ke zpomaleni reverze také ob-
vykle upravuje olejem, aby se regulovala
tendence siry (fasto v jemné& Cdsticové for-
m&) k vytvafeni prachu a také, aby se snad-
néji dispergovala v organickych smésich, se
kterymi se musi smichat. Produkty neroz-
pustné siry upravené olejem mohou obsaho-
vat hmotnostnd 1 aZ 30 % oleje a 99 aZ
70 9 siry. Pi¥i t&chto pomérech ziistanou
produkty suché pii omaku a milZze se s nimi
zachédzet jako se suchym praskem.

AvSak nékteré oleje maji tendenci zvySo-
vat rychlost reverze nerozpustné siry, i kdy-
by byla stabilizovdna. Mechanismus, podle
kterého zpiisobuje olejovd uprava stabilizo-
vané nerozpustné siry zvySeni rychlosti re-
verze, neni jasny. Kromé& toho je obtiZné fi-
ci piedem, zda jakykoliv dany pramyslovy
olej ovlivni nebo neovlivni timto zplisobem
stabilizovanou nerozpustnou siru. V nyn&jsi
praxi se stalo zvykem zkou3et kaZdou déav-
ku oleje tak, Ze se pouZije k tlipravé malého
mnoZstvi nerozpustné siry, pficemZ se jeho
vliv na rychlost reverze mé&¥i.

Kromé& tohoto problému musi vyrobci Ce-
lit skutecnosti, Ze olej, ktery neovliviiuje
nepfiznivé stabilitu, nemusi vZdy byt k dis-
pozici. ProtoZe se obecnd dostupnost rop-
nych produktd stdle sniZuje, miiZze se oCeké-
vat, Ze tyto problémy se stanou stdle zdvaz-

pYasves

nejsimi.
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Je proto vysoce Z&douci, aby se nalezl
zptisob inhibice tendence prémyslovych ole-
ji k urychlovédni rychlosti reverze neroz-
pustné siry. S touto dostupnou metodou by
se mohlo pouZit v&t§i mnoZstvi rliznych ole-
it pro olejovou upravu siry a rozsitily by se
nejvétsi zdroje doddvky téchto oleji.

Viy$e uvedené nedostatky nemd zpiisob in-
hibic a urychlujictho daéinku primyslového
oleje pro dpravu vulkanizaéni nerozpustné
siry p#i: vyrob& kaufuku na rychlost rever-
Ze nerozpustné siry na rozpustnou siru, ja-
koZ podstata spolivd v tom, Ze se k uvede-
nému oleji pridd jod, v mnoZstvi dostatec-
mém- 'k inhibici uvedeného urychlujiciho -
¢inku uvedeného oleje na rychlest reverze
uvedené nerezpustné siry.

Jako .jodu se pouZije elementarniho jodu.

Jako nerozpustné siry se pouZije stabilizo-
vané nerozpustné siry.

Jako nerozpustné siry se pouZije siry ob-
sahujici 1 aZ 30 % oleje.

Vyhodou zplisobu podle vynélezu je, Ze se
mohou pouZit pro dpravu nerozpustné siry
rtizné druhy pramyslovych olejt, aniZ by by-
la ovlivndna rychlost reverze nerozpusiné
siry na rozpustnou formu.

Zpisob podle vynédlezu je methoda, ktera
ovliviiuje destabiliza¢ni charakteristiku ole-
je vzhledem k nerozpustné sife. Stabilita
nerozpustné siry, kterd se upravuje olejem
podle vynalezu, ziistane tak stejnd, jako kdy-
by se neupravovala olejem.

Zptisob podle vyndlezu je odlisny od po-
stupu uvedeného v patentu USA ¢&. 2 061 185,
ve kterém se smichéd jod se sirou a vyrobi
se produkt, ktery netede, i kdyZ se skladu-
je za vlhkych podminek; a od postupu u-
vefejnéného v patentu USA & 2 460 365 kde
se sira upravuje halogenem, aby se stabili-
zovala.

Vynélez se tyké& inhibice nebo omezeni u-
rychlovani reverze nerozpustné siry na roz-
pustnou siru, zplisobeného olejovou upravou
siry. Vyndlez se neprovadi za tCelem zvy-
Seni stability nerozpustné siry, nybrZ za a-
Celem udrZeni stability blizké plivodni hra-
nici pfi olejové Gpravé siry.

P¥i provadéni zplisobu podle vyndlezu se
piimichd malé mnoZstvi jodu do oleje, kte-
ry se ma pouZit k Gpravé. PoZadované mnoz-
stvi jodu se obecné pohybuje v rozmezi 1
a¥ 200 mg na litr oleje a s vyhodou 5 aZ
100 mg na litr.

Skutedné mnoZstvi pouZitého jodu se mé-
ni podie riznych faktorl. Zakladnim poZa-
davkem je samozfejmé, aby se pouZilo k G-
¢inné tpravé olejem dostateCné mnoZstvi
jodu. Toto se m@iZe ménit od jednoho oleje
k druhému a minimdlini Gfinné mnoZstvi po-
Zadované pro jakykoliv jednotlivy olej se
miiZe stanovit malou pokusnou stupnici. Na
druhé strang, jestliZe se pouZije p¥iliS mno-
ho jodu, olej miZe zménit barvu a stane se
proto nevhodnym pro mnohé aplikace. Na-
piiklad, kde je dileZité, aby zlstal ptipra-
vovany kauCukovy produkt bezbarvy, musi
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se dbdt na to, aby jednotlivé sloZky prid4-

‘vané do kautukové smési neovliviievaly je-

ho barvu. Je -dobfe stanovit specifické mnoz-
stvi jodu, ktery se mé pouZit ve vy3e damém
rozmezi, aby se desdhlo ZAdamné u¢innosti,
a to i-vzhledem k poZadavkim na barvu fi-
nalniho kautuku.

Jod se miZe smichat s olejem za pouZiti
standardni techniky. Napiiklad se mtiZe po-
7adované mnezstvi jodu pFidat pfimo k ole-
ji a dostatetn& smichat s olejem k zajisténi
rovnomdrného rozdéleni jodu v oleji, nebo
se miZe jod nejprve rozpustit vimalém mnoZ-
stvi vhodného rozpoustédla a pridat k oleji
jako reztok. KdyZ se piidd jod p¥imo k ole-
ji, miZe se pridat a smichat pfi okolni tep-
lot8, protoZe jod je snadno rozpustny v: ole-
ji.
Rozpoustédla, kterd se mohou pouZit pro
tento tcel, zahrnujl nap¥iklad chloroform,
benzen nebo olej. Tyto roztoky se mohou
pFipravit v koncentracich v rozmezi 1 aZ
100 g/1 roztoku, s vyhodou 10 aZ 20 g jedu/l
roztoku. PP nepfetrZitém provadéni zphso-
bu podle vynédlezu se miZe roztok jodu vstfi-
kovat do tekouciho proudu oleje, ktery se
mé upravovat. V této situaci je samoziejmé
vyhodné, kdyZ je proud oleje v turbuletnim
proudéni, aby se urychlovalo stejnomérné
michani jodu v oleji.

P¥i tpravé oleje jodem zplisobem podle
vynélezu se dosdhne ufinku jodu na olej v
podstaté okamZité pri styku jodu s olejem.
Proto se nemusi uréovat skutecnd doba zdr-
Zeni. Utinek je tplny a olej je schopny-pro
pouZiti p¥i dpravé siry po vytvofeni homo-
genniho roztoku jodu v oleji. o

Oleje, které se upravuji zplsobem- podle
vyndlezu, jsou oleje, které se pouZivaji pri
olejové tpravé siry. Tyto oleje zahrnuji o-
becné. primyslové naftenické oleje, které
jsou své&tlé barvy a maji kinematickou vis-
kositu v rozmezi 0,075 aZ 0,54 cm?/s pfi 55,5°
Celsia, s vyhodou 0,21 cm?/s.

Je nutno poznamenat, Ze vSechny primys-
lové oleje pouZité pti olejové dpravé siry
nezpisobuji urychleni rychlosti reverze ne-
rozpustné siry na rozpustnou siru. N&které
primyslové oleje se mohou pouZit bez ne-
pFiznivého ovlivnéni stability siry, ktera se
mé upravovat. KdyZ se tyto oleje pouZiji, ne-
ni zapotfebi je upravovat zphsobem pedle
vynélezu. ’

Neni vSak zndméa metoda, podle které by
se mohlo odhadnout, zda. olej zpisobuje ne-
bo nezpiisobuje urychleni rychlosti reverze.
Proto se poZaduje skutedné experimentalni
stanoveni, zda olej reverzi urychluje ¢i ni-
koliv a zda je tedy nezbytné olej upravovat
¢i nikoliv.

KdyZ byl olej upraven jodem zplisobem
podle vynédlezu, miiZe se smichat s neroz-
pustnou sirou za pouZiti standardni miseci
techniky.

SmiSeni siry a oleje podle vyndlezu se
provadi stejnym zplsobem jako pii tprave
siry olejem, ktery se neupravoval jodem.
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Uprava cleje jodem nemd afinek na zbylé
vyrobni stupné s vyjimkou, Ze inhibuje u-
rychleni rychlosti reverze siry zpilisobené
olejem.

Sira, se kterou ses misi olej, je nerozpust-
néd sira, obvykle obsahujici hmotnostng& 90
procent nebo vice polymerni (nerozpustné)
siry; zbytek je tvofen Kkrystalickou (rozpust-
nou) sirou. Sira je obvykle ve formé& velmi
jemného prasku majiciho primérnou veli-
kost Castic asi 3um. Se sirou, kterd neni u-
pravena olejem, se t&Zko manipuluje, proto-
7Ze mlZe tvofit jemny prach, ktery miZe
zplisobovat kontaminaci pracovniho prostfe-
di. Olejova tiprava siry obecné zmiriiuje z4-
vaZnost tohoto problému.

Sira a olej se dfkladné smichaji dohro-
mady za pouZiti zafizeni uréeného pro mise-
ni pra3kid a kapalin. Michani se uskuteéiiu-
je bud pfetrZitym, nebo nepfetrZitym zpfliso-
bem za pouZiti dobfe zndmé techniky a mi-
Ze se provadét pii teploté okoll.

Relativni mnoZstvi siry a oleje, kterd se
misi, jsou obecné& takovd, aby se vyrobil ko-
necény produkt upraveny olejem majici 1 aZ
30 % oleje.

Zptsob podle vyndlezu podrobnéji objas-
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fuji néasledujici pfiklady. VSechny dily a
procenta jsou hmotnostni, pokud neni uve-
denoc jinak.

Pfiklad 1

Vzorek obchodné pripravené stabilizova-
né siry m&l hmotnostni obsah nerozpustné
siry 92,8 %. Jedna &dst siry se nechala ja-
ko kontrola, druhé ¢&ast se upravila obchod-
né dostupnym pramyslovym olejem a tieti
¢ast se upravila stejnym primyslovym ole-
jem, ke kterému bylo pfiddno 15 mg/l chlo-
ru.

Olejovd uprava spolivala v umisténi 5 g
siry do kelimku a potom se pridalo do ke-
limku obsahujiciho siru 20 ml oleje.

Kontrolni vzorek se také umistil do ke-
Iimku, ale nepfidal se Zadny olej.

KaZdy kelimek se potom utésnil v batice,
kterd se potom umistila po ¢étyfi hodiny p¥i
60 °C do susarny s Kkonstantni teplotou.
Vzorky se potom odstranily ze suSarny, pro-
myly sirouhlikem k odstranéni rozpustné
siry a stanovilo se mnoZstvi nerozpustné si-
ry zbylé v kaZzdém vzorku,

Vysledky jsou uvedeny niZe:

Vzorek MnoZstvi nerozpustné MnozZstvi nerozpustné siry
siry (%) ptvodng (%) po 4 h pti 60 °C
Kontrola 92,8 92,4
Upraveno olejem 91,2
Upraveno olejem ke kterému 91,0

byl pfidéan chlor

Tyto vysledky demonstruji, Ze olejovi -
prava mé destabilizujici G€inek na siru a
Ze chlor neinhibuje destabilizaéni tendenci
oleje.

Priklad 2

PouZil se stejny postup jako v piikladu 1
ke stanoveni ufinku tpravy oleje bromem
nebo jodem. Vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce:

Vzorek MnoZstvi nerozpustiné MnoZstvi nerozpustné
siry (%) piivodn& siry (%) po 4 h p¥i 60 °C

Kontrola 93,41 92,68
Kontrola 93,41 92,67
Upraveno olejem — 91,87
Upraveno olejem . 91,84
Upraveno olejem — 91,78
Upraveno olejem — 91,85
Upraveno olejem, ke kterému 91,98

byl p¥idan brom

Upraveno olejem, ke kterému 92,02

byl p¥iddn brom

Upraveno olejem, ke kterému 92,64

byl p¥idan jod

Upraveno olejem, ke kterému 92,70

byl pifidéan jod
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Sira upravovand olejem, ktery neobsaho-
val ani brom ani jod byla méné stabilni neZ
sira, kterd nebyla upravovdna olejem. P¥i-
davek bromu k oleji pouZitému pri Upravé
siry nemé&l Zadny podstatny G¢inek na ten-
denci oleje destabilizovat siru.
~ Sira upravovand olejem, ke kterému byl
pfidan jod, méla vSak v podstaté stejnou
stabilitu jako kontrolni vzorky, které neby-
ly upravovdny olejem. Destabilizujici ten-
dence oleje byla v podstaté neutralizovana
jodem.
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To demonstruje, Ze jod je Géinny pii inhi-
bici urychlujiciho uéinku oleje na rychlost
reverze nerozpustné siry na rozpustnou si-
ru.

Prfiklad 3

Stejny postup jako v predeSlych prikla-
dech se pouZil ke stanoveni ufinku, Ze u-
prava oleje jodem piisobi na tendenci oleje
destabilizovat siru. Vysledky jsou uvedeny
v nésledujicim:

Vzorek MnoZstvi nerozpustné MnoZstvi nerozpustné
siry (%) pfvodn& siry (%) po 4 h p¥i 60 °C
v Kontrola 87,8 85,91
Upraveno olejem 71,48
77,01

Upraveno olejem ke kterému
byl ptfidén jod

Tyto vysledky ukazuji, Ze olejova uprava
urychlovala rychlost reverze nerozpustné
siry, avSak pridavek jodu k oleji inhiboval
jeho tendenci urychlovat rychlost reverze
nerozpustné siry.

U¢inek oleje a jodu byl v tomto prikladu
podstatné vice prokézdn neZ v pfredchozich
pfikladech, protoZe v tomto pfikladu byla
pouZita nestabilizovand sira, zatimco v pred-
chozich pfikladech byla pouZita stabilizova-
na sira.

MnoZstvi jodu
(mg jodu/l oleje)

MnoZstvi nerozpustné
siry (%) ptivodns

Priklad 4

Bylo pouZito stejného postupu jako v pred-
chozich prikladech ke stanoveni udinku o-
lejd, které byly upravovany riznymi mnoz-
stvimi jodu, na stabilitu stabilizované siry.
Vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabul-
ce.

‘MnoZstvi nerozpustné
siry (%) po 4 h p¥i 60 °C

0 (kontrola) 94,5

10
30
70

0 (kontrola) 94,5
100
150
200

(kontrola) 94,5

0 (kontrola] 7 947

Tyto vysledky ukazuji, Ze pouze 5 mg jo-
du na litr oleje podstatné& ovlivni tendenci
oleje urychlovat rychlost reverze nerozpust-
né siry.

87,3
91,9
91,8
92,4
85,2
92,1
92,2
92,1
90,6
92,2
92,9
92,7
93,0
92,0
82,9
86,2
85,7
84,5
87,4
89,8

Je moZno fici, e metoda podle vyndlezu
je ufinnd k inhibici wurychlujictho G¢inku
primyslovych olejit pro vyrobu kaufuku na
reverzi nerozpustné siry na rozpustnou siru.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpiisob inhibice urychlujiciho G€inku
primyslového oleje pro Gpravu vulkanizagni
nerozpustné siry pii vyrobé kaufuku na
rychlost reverze nerozpustné siry na roz-
pustnou siru, vyznaceny tim, Ze se k uve-
denému. oleji: p¥idéd jod. v mnoZstvi dosta-
teéném k. inhibici uvedeného urychlujictho
G¢inku uvedeného oleje na rychlost rever-
ze uvedené nerozpustné siry.

2. Zpfsob podle: bodu. 1; vyzmafeny: tim,
Ze se jako jodu pouZije elementérmiho: jodu.

3. Zplisob podle bedu: 1, vyznageny-.tim,
Ze se. jako nerozpustné: siry. peuije.: stabili-
zovaneé nerozpustné siry.

4. Zptsob: podle boadu. 1, vyznadeny: tim,
Ze se jako nerozpustnésiry. peuZije siry:ob-
sahujici 1 az 30 % oleje. '
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