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(54) Zpiisob omezeni reverze kautukevych smési

'Vynélez se tykd zpisobu omezeni reverze

kautukovych smési na bézi pfirodniho kau-
¢uku a nebo smési piirodniho a syntetického

kautuku pomoci vhodnych polymernich pii-
sad.

Je zndmo, Ze pii vulkanizaci kauc¢ukovych
smési se s pokracujici dobou vulkanizace
zlepsuiji fyzikdlnémechanické vlastnosti vul-
kanizatd, zastavaji vSak po uréitou dobu kon-
stantni a potom se opét zhorsuji. Zhor3eni je
nésledkem reverze. Negativni zména fyzikdl-
némechanickych vlastnosti vulkanizatd v ob-
lasti reverze méa velky vyznam pro kvalita-
tivni parametry kone¢ného produktu.

K zvySeni reverzni stalosti se v jistém roz-
sahu prosadily vulkanizaéni systémy, ve kte-
rych je sniZeny obsah siry a zvy3eny obsah
urychlova¢li vulkanizace. Takovéto systémy
se vzily pod ndzvem systémy EV popfipadé
Semi-EV (Beniska, Rosner: Plaste und Kau-
tschuk 25 (1978) 10). Maji v3ak Fadu nevy-
hod. Zejména vysoké materidlové néklady
a ve vétsing pfipadl vyZaduji vicestupilové
miseni. V patentovém spisu NDR 1 27611 je
popséno pouZiti emulzniho kopolymeru buta-
din-styren, obsahujictho 10 aZ 20 hmotnost-
nich procent vdzaného styrenu, pro sniZeni
reverze smési na bédzi pfirodniho kaucduku
nebo syntetického 1,4-cis-polyisoprenu nebo
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jejich smési. Tento zplsob je nevyhodny
v tom, Ze zménou elastomerni béze jsou vice
nebo méné silné ovlivnény i jednotlivé fyzi-
kdlnémechanické viastnosti vulkanizatu.

Je proto Zadouci najit takovy zplsob, pii
kterém by byla reverze ve smésich s p¥irod-
nim kaufukem nebo smésich pi#irodniho
a syntetického kaucuku omezena a nemél vy-
Se uvedené nevyhody. Toho se dosahuje zpii-
sobem omezeni reverze kaudukovych smési
na béazi prirodniho kaufuku a syntetického
kaucuku, podle vyndlezu, pfi kterém se situji
sirou a aktivatory vulkanizace b&hem 10 aZ
240 minut pfi 453 aZ 373 K spocivajicim
v tom, Ze se ke smési kaudukli pfidava na
100 hmotnostnich dild kaucuku 5 hmotnost-
nich dilt alfametylstyrenového oligomeru
s karbodithioskupinami obecného vzorce
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pfitemZ n je 2 aZ 8 s vyhodou 4 aZ 6.




U zplisobu podie vynélezu 1ze jako elasto-
mer pouZit pfirodni kaucuk a prirodni Kau-
¢uk ve smési se syntetickymi polymery kon-
jugovanych dient popFipadé kopolymery
téchto dient, napiiklad 1,4-cis-polyisopren,
1,4-cis-polybutadien, kopolymery butadien-
-styren, kopolymery butadien-akrylonitril.

Alfametylstyrenovy oligomer s karbodi-
thioskupinami vy$e uvedeného strukturniho
vzorce (dédle oznafovany jako SAMS) je
jemny prasek, ktery lze snadno zpracovavat
do uvedenych kauéukovych smési na zné-
mych misicich zaiizenich, Je zbarven do ri-
Zova. SAMS je 6dinny ve spojeni s obvyklymi
vulkanizaénimi systémy na bazi siry. Odbou-
ravani sirnych mistkd, které lze pozorovat
pfi delsi vulkanizaéni dob& u pfirodniho
i syntetického kaucduku je kompenzovén Céas-
te¢nym rozkladem SAMS za soucasného ode-
vzd4vani siry, coZ vede ke tvorb& novych
sirnych miustk.

Piisada SAMS ovliviiuje fyzikdln&€mecha-
nické vlastnosti vzniklych vulkanizati jen
v malé mife a pievdZné& kladné. ZpoZdéni
reverze vede k lep$im vlastnostem produktuy,
coZ je zajimavé pro ¢etné oblasti pouZiti.

Zpusob podle vyndlezu je dédle objasnén na
nésledujicich prikladech konkrétniho prove-
deni.

Priklad 1

Na kalandru byly pfipraveny smési z pfi-
rodniho kautuku podle niZe uvedenych re-
ceptur a byla provedena vulkanizace zkuSeb-
nich téles v hydraulickém laboratornim lisu
za uvedenych podminek.

smési se zabyval Kleemann: Plaste und Kau-
tschuk, 25 (1978) 4. Vysledky pokusii jsou
uvedeny niZe, -

Smés 1

doba vulkanizace

{v minutach) 30 60 120 180
pevnost v tahu MPa L70 166 161 143
modulgy MPa 83 83 80 78
protaZni pii

pietrZent % 485 475 480 445
razova

elasticita % 58 57 57 57
tvrdost Shore A 56 56 55 55
AT 165 165 175 180
alfa 0,199 0,199 0,218 0,230
Smés 2

doba vulkanizace

(v minutéach) 30 60 90 120
pevnost v tahu  MPa 207 181 161 155
modulggg MPa 81 72 60 53
protaZni pfi

pFetrZeni % 545 535 530 530
razové

elasticita % 59 58 55 53
tvrdost Shore A 55 52 51 50
AT 16,2 188 22,7 253
alfa 0,200 0,261 0,378 0,436

Jak je patrno z modulugy, AT a hodnot
alfa zpusobuje pouZiti SAMS znaéné sniZeni
reverze.

Priklad 2

Zde byly pouZity smési piirodniho a synte-
tického kauduku. Jejich pFiprava a vulkaniza-
ce probihala stejn8, jako v prikladu &. 1.

Smés ¢&. 1 2 Smés €. 3 4
prirodni kaucuk 100,0 100,0 pfirodni kauduk 17,36 17,91
saze R 300 40,0 40,0 Buna cis 132 13,02 13,43
kysliénik zine&naty 5,0 5,0 Buna SB 150 H 13,02 13,43
kyselina stearova 2,5 2,5 saze R 300 17,36 17,91
zmé&kciovadlo SE 6,0 6,0 kyselina stearova 0,87 0,89
sira 2,6 2,6 kysliénik zinecnaty 2,17 2,24
sulfenamidovy urychlovaé sira . 1,08 1,12
Sulfenax CB 0,7 0,7 Sulfenax CB 30 0,35 0,36
SAMS 50 — zmék&ovadlo SE 2,60 2,69
SAMS 2,17 —

Udaje jsou v hmotnostnich dilech.

Vliv SAMS na zpoZdéni reverze byl zkou-
méan pomoci modulu 300 a tvorby tepla [heat-
-build-up) v zdvislosti na dob& vulkanizace
pfi vulkanizaéni teploté 145°C. K tomu byl
vypoditavan koeficient termostability:

AT
= —£° —F(t
“ M300 (t)

Konstanta reverze R se ziskd z funkce
alfa = alfay; + R . t. Vyznamem koeficientu
alfa a R jako Kkritérii pro uréeni reverze

Ziskaly se nésledujici vysledky.

Smés &. 3

doba vulkanizace

{v minutéch) 30 60 90 180
pevnost v tahu MPa 112 104 110 111
modulsg MPa 83 85 85 83
protaZni pfi

pretrZeni % 370 340 375 300
rdzova

elasticita % 62 62 62 62
tvrdost Shore A 60 60 60 60
AT 19,7 19,2 18,5 19,2
alfa 0,237 0,226 0,213 0,231




Smés &. 4

doba vulkanizace

{v minutach) 30 60 120 180
pevnost v tahu MPa 127 130 124 116
modulgy MPa 66 66 57 54
protaZni pfi

pfetrZeni % 475 475 500 495
razova

elasticita % 60 60 56 56
tvrdost Shore A 56 56 54 54
AT 228 237 268 288
alfa 0,345 0,359 0,470 0,533

Z vysledkd je patrné, Ze i u smési piirodni-
ho a syntetického kau¢uku zpiisobuje pfida-
vani SAMS podstatné omezeni reverze.

Zphsob omezeni reverze kauc¢ukovych smé-
si na bdzi pfirodniho kaucuku a nebo smési
Z piirodniho a syntetického kaucuku, které
se situji sirou a aktivatory vulkanizace hé-
hem 10 aZ 240 minut pri 453 aZ 373 K, vyzna-
Ceny tim, Ze se k smési kaudukli pridava na
100 hmotnostnich dili kauduku 2 aZ 5 hmot-
nostnich dild alfametylstyrenového oligome-
ru s karbodithioskupinami obecného vzorce.
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