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1. Uvod

Vzhledem k tomu, Ze vyvoj novych syntetickych po-
lymerti je velmi nakladny, jsou stavajici polymery casto
kombinovany tak, aby se ziskaly nové materialy se SirSim
spektrem vlastnosti. Elastomery, resp. kauCuky, se misi jiz
desitky let, a to jak ze zpracovatelskych divodu, tak i kvu-
li pozadavkiim na vlastnosti vysledné pryze'.

Ta vznika tzv. vulkanizaci, tj. procesem, pifi némz
dochézi k tvorbé prostorové sité a tim k fixaci polymernich
fetézen, ¢imz je téméf znemoznén viskoelasticky tok mak-
romolekul a vyrobek ziskdva nové uzitné vlastnosti. Vy-
chozi smés obsahuje kromé kau¢uku minimalné vulkani-
zacni Cinidlo, Casto téz urychlovace, aktivatory vulkaniza-
ce, pfipadné i inhibitory navulkanizace, a konecné dalsi
pfisady usnadiiujici zpracovani nebo upravujici vlastnosti
koneéného vyrobku (napf. antidegradanty, zmékcovadla,
plniva)®.

Nejcasteji se misi pfirodni kaucuk (NR) s nékterym
ze syntetickych kaucukd, ale neni to pravidlem.
K nenasycenym kauCukim pouZivanym ve smésich dale
patii isoprenovy (IR), butadienovy (BR), butadien-
styrenovy (SBR), ethylen-propylen-dienovy (EPDM), tzv.
butylovy neboli isobutylen-isoprenovy (IIR), butadien-
akrylonitrilovy (NBR) a chloroprenovy (CR)’.
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2. Problémy pii miSeni kaucukii a jejich mozné
FeSeni

Skladbé smési je potfeba vénovat dostateCnou pozor-
nost, protoze rozdilnosti mezi kovulkanizovanymi kaucu-
ky mohou vyustit ve vznik vulkanizatu s horSimi vlastnost-
mi, nez by mély vulkanizaty smési na zakladé¢ kaucuku
samotnych. Tento jev je pfisuzovan zejména tiem druhtim
nesnaSenlivosti mezi elastomery: termodynamickou ne-
kompatibilitou, nesourodosti viskozit a rozdilnou rychlosti
vulkanizace®.

Termodynamicka nekompatibilita zahrnuje fazovou
separaci na molekulové tirovni. Resenim problému je sni-
7eni mezifazového napéti’. Predpoklada se, ze mezifazové
napéti, pramenici z rozdilnosti struktur a polarit kompo-
nent, je umérné absolutni hodnoté rozdilu rozpustnostnich
parametrli. Termodynamickou kompatibilitu ¢i nekompati-
bilitu Ize tedy predpovédét z rozpustnostnich parametra’.

Nesourodost viskozit omezuje vznik sourodé smési
nebo mu dokonce brani®. Blizké viskozity zajisti kromé
homogenity smési kaucukti i optimalni distribuci piisad®.
Lze ji podpotit pfidanim nastavovacich olejii nebo plniv
do surovych elastomeri’.

Spatnou misitelnost kautuki 1ze do jisté miry omezit
pfidanim dalsi slozky, tzv. kompatibilizatoru nebo zvyse-
nim interakce mezi kaucuky mechanicky ¢i chemicky.
Kompatibilizatory vétSinou snizuji mezifdzové napéti
a prispivaji k dobré dispergaci piisad béhem michani smé-
si a stabilizaci dispergované latky proti aglomeraci’ ™.

Soares a Oliveira'® vyuzili ke zlepseni mezifazové
adheze a distribuce pricnych vazeb ve smésich NBR/
EPDM kopolymer ethylenu a vinylacetatu (EVA) obsahu-
jici thiolové skupiny, a to bud’ samotny nebo v kombinaci
se stejné modifikovanym EPDM a nékdy i NBR funkcio-
nalizovanym oxazolinovymi skupinami. Tento pfistup je
vyhodny i pro kompatibilizaci smé€si NR/EPDM. Dale lze
kopolymer EVA nebo EPDM modifikovat anhydridem
kyseliny maleinové, ktery se na hlavni polymerni fetézec
vaze ve form¢ bocnich skupin.

EPDM funkcionalizovany thiolovymi skupinami
(EPDM-SH) se ukazal jako neucinny kompatibilizator.
Pridavek tohoto elastomeru do kauc¢ukové smési na zakla-
dé kombinace NBR/EPDM mél za nasledek pokles pev-
nosti v tahu vulkanizatu. Nevulkanizovana smes obsahova-
la zhruba 10 % nerozpustného podilu (gelu), ktery vznikl
thiolenovou reakci. Pfi ni zreagovaly thiolové skupiny na
monomernich jednotkach ethylidennorbornenu (ktery byl
vedle ethylenu a propylenu tfetim komonomerem pouZité-
ho EPDM) v fetézci EPDM-SH s dvojnymi vazbami na
fetézci NBR (schéma 1)''. Avsak sit’ utvorena mezi témito
dvéma komponentami zistava nejspise obklopena NBR
fazi, ¢imz je eliminovédna funkce EPDM-SH jako mezifa-
zového kompatibilizatoru'.
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Schéma 1. Thiolenova reakce

Vyuzitim EPDM funkcionalizovaného maleinanhyd-
ridem (EPDM-MA) dojde k mirnému zlepSeni mechanic-
kych vlastnosti vulkanizati NBR/EPDM. Nevulkanizova-
na smés obsahovala zhruba 25 % nerozpustného podilu,
coz indikuje zlepSeni interakci mezi fdzemi oproti vyuZiti
EPDM-SH.

Je zajimavé, ze funkcionalizovany EVA, a to jak thio-
lovymi skupinami (EVA-SH), tak maleinanhydridem
(EVA-MA), vykazuje nejlepsi kompatibiliza¢ni schopnost,
pfestoze mnozstvi nerozpustného podilu je niz$i neZ pii
pouziti obou typa funkcionalizovanych EPDM. Tento jev
je pravdépodobné zpisoben niz§im obsahem funkénich
skupin na fetézci EVA. V obou pfipadech (tj. EVA-SH
i EVA-MA) dochazi k naristu taznosti i pevnosti v tahu,
navzdory rozdilné struktufe. ZlepsSeni vlastnosti mize byt
pfipsano zvySeni mezifdzové adheze zpisobené kopolyme-
rem. Toto chovani miZze byt spojeno s niz§i viskozitou
kopolymert EVA a jejich polaritou. Dalsi dtilezitou pozo-
rovanou vlastnosti byl urychlovaci efekt na vulkanizaci.
Toto chovani nema vliv na distribuci pficnych vazeb, ale
pravd&podobné ovliviiuje velikost domén EPDM &astic'”.

Rozdilné mechanické vlastnosti smési bez kompatibi-
lizatord a s nimi 1ze vysvétlit rozdilnou morfologii, coz lze
dokézat skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Smés
obsahujici kompatibilizator EVA-SH ma uniformni distri-
buci domén, jejichz velikost je velmi mala. Tyto vysledky
jsou dalsim vysvétlenim dobrych mechanickych vlastnosti
této smesi.

Vyuziti koreaktivnich skupin ma pfiznivy vliv na
mechanické vlastnosti vulkanizatl. NBR funkcionalizova-
ny oxazolinovymi skupinami se ukazal byt nejefektivnéj-
$im kompatibilizatorem ve spojeni s EVA-SH diky nej-
vy$§i reaktivité skupin. Vulkanizaty surovych smési s nej-
vétSsim mnoZzstvim nerozpustného podilu vykazaly vy-
znamné zlepseni mechanickych vlastnosti'’.

675

Referat

Krom¢ elastomert je tfeba pecliveé zvolit vulkanizaéni
systém. Pro kazdou dvojici kaucuk — vulkanizacni systém
bude rychlost sitovani odlisnd. Budeme-li uvazovat kaucu-
kovou smés, ktera obsahuje dva nebo tfi kauCuky a kon-
krétni vulkaniza¢ni systém, nebudeme po urcité dob€ vul-
kanizace schopni fici, do jakého stupné jsou jednotlivé
kaucuky zesitovany. Vulkanizaéni kiivka, kterou vykresli
méfici pfistroj, se nejvice blizi pribéhu vulkanizace toho
kaucuku, ktery situje nejrychleji. K ziskani UplnéjSich
informaci o stavu zesiténi kau¢ukové smési by mély byt
doplnény dalsi udaje, napf. hodnoty trvalé deformace,
odolnostni charakteristiky apod'.

3. Distribuce prisad

Mnoho pfisad, zahrnujicich plniva, plastikacni a vul-
kanizacni ¢inidla i1 dalsi, je michdno s kau€uky k ziskéni
vulkanizatt s optimalnimi vlastnostmi. Dosahnout jejich
rovnomérné distribuce v kauCukové smési je mnohem
zpracovavaji nad teplotou toku*.

Nerovnomérna distribuce slozek vulkanizac¢niho sys-
tému, jako siry a urychlovaci, se vyskytuje zejména ve
smésich, ve kterych se kaucuky od sebe li§i stupném nena-
sycenosti nebo polaritou. Vétsina urychlovacti ma poléarni
charakter, a proto v kau¢ukovych smésich migruji do po-
larngjsi faze'. Nasledkem migrace dochazi k podvulka-
nizovani mén¢ polarniho kaucuku. Typickym prikladem je
kombinace NR sEPDM, kde k vyfeseni problému
s migraci bylo zkouseno n&kolik metod’: vyuZiti urychlo-
vacu s dlouhym alkylovym fetézcem, roubovani urychlo-
vacl nebo donort siry na dien v EPDM, vyuziti oxidu
diolovnato-olovicitého jako aktivatoru vulkanizace, zvyse-
ni nenasycenosti EPDM, ¢aste¢na predvulkanizace, halo-
genace EPDM a sitovani pomoci peroxidu a polysulfidu.

M. E. Woods a T. R. Mass" zjistili, Ze pevnost v tahu
vulkanizati postupné nar@std s prodluzujicim se alkylo-
vym substituentem urychlovace. AvsSak kovulkanizace
bylo dosazeno jen za pouziti urychlovace s alkylovym
substituentem o dvaceti atomech uhliku.

Pti roubovani slozek vulkanizacniho systému na feté-
zec EPDM byl jako vicefunkéni cinidlo pouZit bis
(diisopropyl)-thiofosforyl disulfid (DIPDIS). Nejprve byly
elastomery samostatné€ plastikovany. Pak byl cely vulkani-
zacni systém (DIPDIS, ZnO, kyselina stearova, sira) vmi-
chan do EPDM. Pro tuto smés byla zméfena doba navulka-
nizace, po kterou je potom smés pii zvolené teploté zahfi-
vana v hydraulickém lisu. V tomto kroku dochazi
k navazani DIPDIS na dien obsazeny v EPDM (schéma 2),
¢imZ se ¢astecné zamezi nasledujici migraci do NR a zaru-
& se vznik mezifazovych piicnych vazeb'.

Nakonec se tato smés smichd s plastikovanym NR.
Timto postupem se ziskaji vulkanizaty s dostatecné zvul-
kanizovanym EPDM a vét§$im mnoZzstvim mezifdzovych
pri¢nych vazeb a proto také lepSimi mechanickymi vlast-
nostmi nez je tomu za pouziti bézného postupu michani.
Pro spravné pochopeni mechanismi reakci DIPDIS
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Schéma 2. Navazani DIPDIS na dien v EPDM™

s EPDM a nasledné navazani na NR je potfeba dal$ich
studii®.

Jelikoz se vyuziti DIPDIS ve spojeni s dvoufazové
vedenou vulkanizaci ukdzalo byt pro smés EPDM/NR
uspésnym, bylo dale zkouseno pro jiné dvojice kaucuk,
napi. EPDM/NBR".

M. E. Woods a J. A. Davidson'® se zabyvali moznosti
vyuziti oxidu diolovnato-olovicitého jako aktivatoru vul-
kanizace misto tradi¢niho oxidu zine¢natého ve smé-
sich  EPDM/NBR v poméru 70/30 v kombinaci
s tetraethylthiuramdisulfidem (TETD) jako urychlovacem.
Oba druhy smési i jejich vulkanizati byly podrobeny elek-
tronové mikroanalyze, ktera zachytila distribuci oxida
a siry.

V piipadé pouziti oxidu zine¢natého jsou v surové
smesi sira i oxid pravideln¢ dispergovany. Ve vulkanizatu
nedoslo v pfipad¢ oxidu k Zadnym zménam, avSak sira
utvorila izolované shluky. To je ptimy dikaz toho, Ze sira
s urychlovacem béhem vulkanizace migruji do NBR, ¢im
dochazi k podvulkanizovani EPDM. Vlastnosti takového
materidlu nejsou dobré. Pri pouZiti oxidu diolovnato-
olovicitého jsou sira i oxid pravidelné dispergovany jak
v surové smési, tak ve vulkanizatu. K jejich difuzi tedy
nedochazi, nebo jen minimalng.

Pro vysvétleni tohoto jevu byla studovana rozpustnost
slozek vulkaniza¢niho systému v rozpoustédle polarnim
(ethylmethylketonu) a nepolarnim (methylcyklohexanu).
Tato rozpoustédla simuluji vysoce polarni NBR a nepolar-
ni EPDM. Oxidy jsou v obou rozpoustédlech nerozpustné,
neni zde tedy zadna termodynamicka hnaci sila, ktera by je
nutila migrovat zjedné faze do druhé. Béhem michani
i vulkanizace se slozky vulkaniza¢niho systému chovaji
podobné jako plniva. Sira se na rozdil od oxidl ochotnéji
rozpoustéla v nepolarnim rozpoustédle. U urychlovace se
projevila velmi silna preference pro polarni rozpoustédlo.
Ziskané vysledky v8ak odpovéd na otazku, pro¢ ve smési
s oxidem diolovnato-olovicitym k migraci nedochazi, ne-
poskytly. Proto byla testovana rozpustnost zinecnatych
a olovnatych soli odvozenych od TETD, tedy diethyl-
dithiokarbamant zine¢natych a olovnatych, které vznikaji
hned v pocatku vulkanizace. Zinecnata sul preferuje polar-
ni rozpoustédlo, ¢imz je vysvétlena migrace vulkaniza¢ni-
ho systému do polarngjsiho elastomeru. Klicovym zjiste-
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nim vsak bylo, Ze olovnaté soli jsou v obou rozpoustédlech
prakticky nerozpustné. Jakmile vzniknou, nemaji tendenci
migrovat. Proto vulkanizace probiha v obou fazich, ¢imz
se ziska kovulkanizat s lepsimi vlastnostmi'.

4. Vlastnosti kaucukovych smési

U snadno misitelnych smési se zlepSeni pevnosti
a odolnosti pryze dosahne diky vzristu poctu fetézcil
v objemové jednotce. Ve Spatn€ misitelnych smésich se
vSak zlepSeni dosahne pouze vznikem mezifazovych pric-
nych vazeb, které usnadni pienos napéti zjedné faze do
druhé'.

Faktory ovlivitujici mechanické vlastnosti vulkanizati
kaucukovych smési 1ze rozdé€lit do dvou skupin, na ptimé
(zékladni) a neptimé (procesni). Mezi ptimé faktory patfi
teplota skelného prechodu (73,), molekulovd hmotnost
a sitova hustota. Pfi dané sitové hustoté dojde zvySenim
T, nebo molekulové hmotnosti k nartistu tuhosti. Zavislost
energie potiebné k pretrzeni téliska na sitové hustoté ob-
vykle prochazi maximem.

Ostatni primé faktory jsou jedineéné pro kazdou
smés. Vlastnosti smési zaviseji na podilu kazdé slozky.
Velmi dilezitd je také morfologie smési. Jeden kaucuk
miiZze tvofit kontinudlni fézi, zatimco druhy dispergova-
nou. Dispergované ¢astice mohou mit navic riiznou veli-
kost a tvar. Nebo je moZzna tzv. ko-kontinuélni struktura,
kdy jsou kontinualni obé¢ faze.

Mezifazova pfilnavost mize uréit drahu, po které
roste trhlina v deformované smési, a dale do jaké miry
miiZze byt napé&ti pfendSeno mezi matrici a dispergovanymi
Céasticemi.

Mezi nepiimé (procesni) faktory patii podminky mi-
chéni — doba, teplota, kroutici moment. Na podminkach
michani zavisi morfologie smési. Literatura popisuje dva
zpiisoby. Prvnim je michani kauGuki v roztoku'’. Rozto-
kové michani nekompatibilnich polymert je omezovano
do urcité miry vysokou mobilitou roztoku, coz umoziuje
relativn€ velkou separaci polymerli na jednotlivé faze.
Walters'® zjistil, Ze kapky roztoku SBR suspendované
v roztoku NR lze rozru$it intenzivnim michanim. AvsSak
po preruseni michani se kapky velmi rychle spoji. Odpate-
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nim rozpoustédla se ziskd jen nahrubo zamichand smés
zahrnujici vrstvy SBR obklopené NR fazi. Michani tako-
véto smési je vyhodngjsi provadét za sucha'’, v uzavieném
hnétic¢i nebo na valcich. Za riznych podminek michani lze
ziskat smési s riznou morfologii. Zpisobem vulkanizace
se ovlivni sitova hustota, mezifazova adheze a relativni
tuhost fazi.

Smési vice kau¢ukt mohou mit nizsi nebo vyssi vis-
kozitu nez je vazeny pramér viskozit jednotlivych kaucu-
k. Nizsi viskozita mize byt zpisobena vzriistem volného
objemu dil¢ich slozek. Navic misitelné smési jsou casto
spojeny nematickymi interakcemi, kde orientace sousedi-
cich fetézct vyvolavaji obdobnou orientaci fetézcti podile-
jicich se na toku. Smési tak mohou upravit svoji morfolo-
gii a uvolnit cast pisobiciho napéti. VSechny tyto jevy
zpusobuji pokles viskozity smési. Slozky s nizsi viskozitou
Casto prechazeji do oblasti s vysokym namahanim (napf.
stény trubky) a slozky s vyssi viskozitou zdstavaji upro-
stied, coz vede k obtékani jadra a pistovému toku, tedy
k niz§i viskozité smési. Na druhou stranu, pii podrobeni
kontinualni fdze naméahani mtze pfitomnost rozptylenych
pevnych castic zpiasobit disipaci dalsi energie a vzrlst
viskozity. Bylo navrzeno mnoho rovnic snazicich se po-
psat viskozitu smési z povahy a viskozit komponent. Nej-
jednodussi, navrzena Heitmillerem?, k4, ze viskozita
smeési 7(b) je umerna viskozitdm a hmotnostnim podilim
jednotlivych slozek 7(1), W(1) a 5(2), W(2) (viz'):

Un(b) = W(1)/n(1) + W(2)/n(2)

Tvrdost a tzv. smluvni gumarensky modul (ve smyslu
ASTM D 1456-61, déle jen modul) vulkanizatd jsou vlast-
nosti dulezité pro vyvoj gumarenskych produkti. Modul
vulkanizat smési s heterogenni strukturou nezavisi na
tom, ktera komponenta je matrici a kterd je dispergovana.
Bylo to potvrzeno u smési EPDM/BR a podobné chovéni
bylo zjisténo u smési NR/SBR a NR/BR. Velikost ¢astic
v heterogennich systémech nema vyrazny vliv na modul.
Ptidavek sazi zvySuje modul vétSiny elastomert. Avsak pfi
namahani maze ¢ast sazi piejit z jedné faze do druhé
a narist modulu této faze je mensi nez pokles modulu prv-
ni a tim dochazi k poklesu modulu smési. Jinak feceno,
vliv distribuce sazi na modul je nelinearni a nelze jej pred-
povédét pro viechny piipady’.

Dulezitou vlastnosti je také pevnost v tahu. Kaucuky
krystalizujici za napéti, jako NR, déavaji radoveé vyssi pev-
nost v tahu svych vulkanizatii nez kaucuky nekrystalizuji-
ci. Pfi miSeni takto rozdilnych kaucukt dochazi k poklesu
pevnosti v zavislosti na obsahu nekrystalizujiciho kaucu-
ku. OvSem pokles pevnosti mize byt vykoupen ziskem
lepsi odolnosti viéi odéru, jako je tomu u smési NR s BR
(cit.").

Hystereze pryze muize byt snizena bud’ zvySenim
sitové hustoty, nebo vyssim pridavkem sazi. Obé moznosti
nejsou ve veétsiné piipadd zadouci. Proto se ke snizeni
hystereznich ztrat casto vyuziva miseni elastomer. Smés
totiz vykazuje nizsi ztraty nez jeji slozky. Hess a Chirico®'
ukazali, Ze sklesajicim obsahem sazi klesa modul
i hysterezni ztraty. Dale neuniformni distribuce sazi ve
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smésich NR/BR a NR/SBR poskytuje vysokou odolnost
proti §iteni trhliny'.

Smési BR a NR maji hysterezni vlastnosti porovnatel-
né s pfirodnim kaucukem, uspokojivy modul i pevnost.
Testy na pneumatikdch dokazuji, Ze butadienovy kaucuk
dava pryzi vynikajici odolnost vici odéru a lepsi odolnost
viigi praskani®.

Syntetické kaucuky, jako jsou SBR, BR a EPDM,
maji malou lepivost a autoadhezi zadouci pfi vyrobé slozi-
tych vyrobkd konfekei (proto se mluvi o konfekéni lepi-
vosti), napiiklad pneumatik. Jsou zlepsovany miSenim
s pfirodnim kaucukem a nékterymi syntetickymi kopoly-
mery a terpolymery. Dostatecna pevnost surové smesi je
nutna proto, aby pfi manipulaci s nezvulkanizovanym po-
lotovarem nedochézelo k toku a tim nevznikaly nadmérné
deformace, které by mohly mit za nasledek vznik trhlin'.

Lepivost se da definovat jako schopnost povrchl
dvou podobnych materialli, které jsou v pifimém kontaktu,
prilnout k sob¢. K tomu, aby kaucukova smés vykazovala
vysokou lepivost, musi byt splnény tfi podminky: (1) bliz-
ky molekularni kontakt na povrsich, (2) interdifuze koncti
makromolekul napfi¢ rozhranim, (3) dostate¢na pevnost
surové smési’.

Lepivost SBR zavisi na hrubosti povrchu. Pfi velmi
hladkém povrchu dosahuje 75 % lepivosti NR. U hrubého
povrchu vSak dojde k dramatickému poklesu lepivosti. NR
ma vétsi lepivost diky lepsi schopnosti téci pii tlakovém
zatiZeni a také diky vé&tSi pevnosti surové smési zplisobené
krystalizaci za napéti. Naproti tomu pevnost SBR je zavis-
14 na mnoZzstvi zapletenin makromolekul, které maji ten-
denci omezit tok. ZvySenim molarni hmotnosti se sice
dosahne vétsi pevnosti, ovSem na tkor schopnosti téci.
Podobné snizenim molarni hmotnosti se podstatné zlepsi
tok, aviak pevnost rapidné poklesne®.

Pridavek NR do smési zvySuje nezbytnou lepivost,
coz je zpiisobeno jeho migraci k rozhrani. Morrissey™
méfil lepivost fady smési NR s mnoha syntetickymi elasto-
mery a zjistil, Ze je imérna obsahu NR. Hamed™ vyzkou-
mal, Ze autoadheze se ve smési NR/SBR zvySuje s narts-
tem obsahu NR a dosahuje maxima okolo 80 % NR. Ztej-
m¢é proto, Ze pii této koncentraci dosahuje smés maxima
hustoty fetézcli na jednotkovy prufez rozhrani. To zvySuje
hodnotu energie nutnou k destrukci spoje, a proto dava
vy&si lepivost. Barager’® objevil, e pridavek chlorbu-
tylkau¢uku do polychloroprenu zvysi lepivost. Podobné
zvySeni bylo pozorovano, kdyz 75 % IR nebo BR bylo
zaménéno chlorbutylkaudukem'.

Pritomnost dvou rtznych teplot skelného piechodu
(T,) smési na zaznamu pfistroje (DMA), shodnych s T,
slozek, zna¢i nekompatibilitu pouzitych kaucuki. Takové-
to kaucuky maji velké rozdily mezi rozpustnostnimi para-
metry®. Je dalezité védét, Ze posun T, . muze indikovat
¢astecnou rozpustnost. V piipadé ¢astecné kompatibilnich
smési mohou byt detegovany dvé 7, rozdilné od 7, kom-
ponent. V takovych ptfipadech dochazi k zuzeni intervalu
mezi dvéma T, tedy teplota skelného piechodu polymeru
s niz§i hodnotou vzroste a naopak teplota skelného pie-
chodu polymeru s vyssi hodnotou klesne. Rozsah tohoto
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zlOzeni je mirou misitelnosti a v idealnim pfipad€ kompati-
bilni smési dvé teploty skelného piechodu splynou v jedno
Siroké maximum®’. V tomto piipadé je rozdil rozpustnost-
nich parametrti nulovy nebo velmi maly. Je ale tfeba vzit
v uvahu, ze shodné rozpustnostni parametry komponent
(jejichZ jednotky bohuzel autor neuvadi) ne vzdy zname-
naji jednu 7, smési®. Pro ilustraci je n&kolik kompatibil-
nich a nekompatibilnich smési uvedeno v tab. I. Rozmér

rozpustnostniho parametru je obecné (energie/objem)"?.

V citovaném &lanku se pravd&podobnd jedné o (cal/ml)"2.

Ve studii K. Fujimota?’ byla mé&fena zavislost ztrato-
vého Cinitele na teploté vulkanizatd obsahujicich pouze
jeden elastomer (NR nebo BR) i vulkanizati s obéma elas-
tomery o rizném poméru jejich zastoupeni. Kfivka DMA
pro NR-BR smési ma dva piky (dvé riizné T,) odpovidajici
homopolymertim. Vyska pikd je umérna poméru miSeni
polymert. Z vysledkt tedy vyplyva, Ze ke kovulkanizaci
nedochazi nebo jen minimalné a smés je tedy mikrohetero-
genni.

Hodnoty propustnosti pro plyny a kapaliny jsou
u pryzi velmi dalezité. Casto jsou kladeny naroky na jejich
nizkou plynopropustnost a odolnost vii¢i vodni pafe. Pro-
toZe jsou pryze vyuzivany i jako membrany, musi vykazo-
vat selektivni permeabilitu. Obecné je permeabilita smési
polymert dana rovnici':

In P,=ViIn P+ Vi 1In P;

kde Py, je koeficient propustnosti smési, Ps a P, koeficienty
propustnosti komponent, ¥ a ¥; jsou jejich objemové po-
dily. Uvedenou rovnici Ize aplikovat pro misitelné a nékte-
ré nemisitelné smési. Koeficient propustnosti je dan souci-
nem koeficientd rozpustnosti a difuze. Proces zahrnuje
absorpci v misté vystaveném médiu, difuzi materidlem
a desorpci na opa¢né strang'.

Barbier™ s kolektivem provedli rozsahly vyzkum
v oblasti propustnosti kaucukovych smési. Testovany byly
smési NR/NBR, NR/CR a NR/IIR. Vysledky ukazuji, Ze
smési s NBR maji vEtsi relativni permeabilitu nez smési
s IIR a CR. Naopak nejnizsi maji smési s CR. Pro vSechny
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smési plati, Ze s rostoucim obsahem NR relativni permea-
bilita roste. Dale byl sledovan vliv plniv. Plniva, ktera
s kauCuky neinteraguji, zplsobuji narlst permeability.
Avsak pfi pouziti ztuzujicich plniv, zejména tzv. nanopl-
niv, permeabilita naopak klesa kvili silnym interakcim
kaucuk-plnivo'.

Velmi nizkou plynopropustnost maji smeési NR/CIIR
s obsahem CIIR 80 az 90 %. Vulkanizaty pfi takovéto kom-
binaci maji maximalni odolnost vii¢i dynamické tnave. Ne-
vyhodou je v§ak malé rychlost vulkanizagni reakce®.

Elektricka vodivost je Casto podobna transportnim
vlastnostem. Distribuce sazi v kauc¢ukové smési je uréova-
na vybérem kaucuku s rtiznou afinitou k sazim a zvolenim
jejich vhodného poméru. Sincar’® méfil vodivost fady smé-
si na zéklad¢ CIIR plnénych sazemi. Ukazalo se, ze vodi-
vost smési piedCila vodivost jednotlivych komponent.
Ovsem vodivosti nekterych smési byly vyssi nez ostatnich.
Je to pravdépodobné zpisobeno nardstem velikosti sazo-
vych aglomerati. Pokud jednotlivé faze nemaji stejnou
afinitu k sazim, dojde k usazeni sazi na rozhrani a tim se
zvysi vodivost'.

5. Charakterizace kaucukovych smési

Charakterizace kaucukovych smési zahrnuje identifi-
kaci komponent, jakoZ i jejich misitelnost, kompatibilitu
a morfologii. K t€émto ucelim je vyuzivana cela fada me-
tod, napf. mikroskopie, spektroskopie, stanoveni rozpust-
nostnich parametrd, dynamicko-mechanickéd analyza, mé-
feni mechanickych vlastnosti atd.

Fazoveé kontrastni optickd mikroskopie se pouziva
k rozliSeni komponent ve svétlych smésich. AvSak velké
mnozstvi smési obsahuje saze, takze jsou charakterizovany
pomoci elektronové mikroskopie. Mnozstvi metod zahrnu-
jicich botnani, leptani a mrazeni je pouzivano ke zvysSeni
kontrastii mezi fazemi'. Marsh®' ponotil vzorek do roz-
poustédla, ve kterém jedna komponenta botnd mnohem

Tabulka I
Piiklady kompatibilnich a nekompatibilnich smési®
Nekompatibilni smési a jejich slozky * Kompatibilni smési a jejich slozky
T, [°C] 0 A6 T, 0 Ao
NR —68,5 8,25 - NR —68,5 8,25 -
NBR =30 9,55 - SBR =57 8,25 -
Smés NR:BR -67,5 - 1,3 Smés NR:SBR jedna T, - 0
50:50 -28 50:50 (-63,5)
Cis-BR —-105 8,21 - NR =72 8,25 -
NBR —43 9,2 - BR (SKB) —48 7,92 -
Smés cis-BR:NBR -103 - 0,99 | Smés NR:BR jedna T, - 0,33
60:40 —43.,5 75:25, 50:50, 25:75

? Zkratky a symboly veli¢in viz Seznam zkratek a symboll
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vice neZ ostatni. Zbotnaly vzorek potom protahl a odpatil
rozpoustédlo. Timto postupem ziskal tenky vzorek, coz
zajistilo dostate¢ny kontrast.  Smith a Andries® vyuzili
kryogenni techniku, ktera spoc¢iva ve zchlazeni vzorkt pod
jejich Ty, coz usnadnilo vznik tenké vrstvy pomoci mikro-
tomu'.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je vyuZzi-
vana k charakterizovani povrchu, transmisni elektronova
mikroskopie (TEM) zkoumé morfologické vlastnosti celku'.

Massie™ se svymi kolegy vyuzil TEM ke sledovani
distribuce sazi ve smésich NR/BR, v nichz tvofi BR fazi
kontinualni a NR fazi dispergovanou. Snimky dokazuji, ze
saze preferuji NR fazi.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) umoziuje
stanoveni tepelného toku spojeného s tepelnymi piechody
v materialu jako funkci Casu a teploty. U kaucukovych
smési se vyuziva zejména pro hodnoceni kompatibility
pomoci zmétenych T, (viz'). Metoda DSC byla také zkou-
Sena pro méfeni sitové hustoty spole¢né s metodou rovno-
vazného zbotnani. Avsak vysledky se od sebe vyznamné
ligily**.

Nuklearni magneticka rezonance (NMR) v pevné fazi
umoziuje spektrometrické stanoveni sitovych hustot jed-
notlivych fazi. Princip techniky spociva vtom, Ze Siika
absorpcnich past polymert je vétsi nez jednoduchych
molekul. Sitka pasu se dale zvétduje s rostoucim poétem
pricnych vazeb a stim souvisejici omezenou mobilitou
fetézcl. Zbotnalé vzorky se vyuzivaji proto, Ze poskytuji
spektra s vys$sim rozliSenim. Metoda byla uspésné vyuzita
u smési NR/NBR (viz'?).

NMR spektroskopie poslouzila také k posouzeni smé-
si NR/BR vulkanizovanych pii riznych teplotdch. Pomér
zastoupeni NR:BR byl 70:30. Pti 130 °C zacina nejprve
vulkanizovat NR, ktery zlistdvd vyrazn€ vice sesitovan
v pribéhu celé vulkanizace. ZvySenim vulkanizaéni teplo-
ty na 140 °C a vice se distribuce pficnych vazeb zméni
a hustéji sesitovanou fazi se staiva BR. Tato zjisténi potvr-
zuji vysledky pfedchozich studii, které ukdzaly, ze zvySe-
nim vulkanizac¢ni teploty vzrista sitova hustota v BR fazi,
ziejmé diky vy$§i aktivaéni energii sitovaciho procesu®.

Princip dynamicko-mechanické analyzy (DMA) spo-
¢ivd v mechanickém namahani télesa a sledovani jeho
odezvy s ménici se teplotou. Timto zptsobem lze nalézt
teplotu skelného piechodu (7}), nebot’ v teplotnim interva-
lu blizkém této teploté dochazi k vyraznym zménam me-

chanickych vlastnosti vzorku™.

6. Zavér

Rada védeckych praci se zabyva problematikou mige-
ni kaucukil, zejména nenasycenych, které stale nachazeji
nizatd byly pouzity nové michaci postupy, rizné typy
urychlovacii nebo kompatibilizatord s vétSim ¢i menSim
uspéchem. K charakterizaci téchto smési i jejich vulkani-
zatl jsou pouzivany rtizné metody. Sleduje se zejména
kinetika vulkanizace, morfologie, chovani pfi dynamickém
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namahani, distribuce slozek systému, sitova hustota a me-
chanické vlastnosti (pevnost, taznost). Pravé podle mecha-
nickych vlastnosti mnoho autor hodnoti, zda doslo
k uspésnému spole¢nému sitovani. Avsak je potieba dalsi-
ho vyzkumu k pochopeni interakci mezi jednotlivymi sloz-
kami smési i k objasnéni jednotlivych mechanismii reakei,
které probihaji béhem vulkanizace.

Tato prace byla financovana z ucelové podpory na
specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢. 21/2012).

Seznam zkratek a symbola

BR butadienovy kaucuk

CIIR chlorovany isobutylen-isoprenovy kaucuk
CR chloroprenovy kaucuk

DIPDIS bis(diisopropyl)thiofosforyl disulfid
DMA dynamicko-mechanické analyza
DSC diferen¢ni snimaci kalorimetrie
EPDM ehylen-propylen-dienovy kaucuk
EVA kopolymer ethylenu a vinylacetatu
IR isobutylen-isoprenovy kaucuk

IR isoprenovy kaucuk

NBR butadien-akrylonitrilovy kaucuk
NMR nuklearni magneticka rezonanace
NR pfirodni kaucuk

SBR butadien-styrenovy kaucuk

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
TE transmisni elektronova mikroskopie
P koeficient propustnosti

T, [°C] teplota skelného prechodu

Vi objemovy podil

w hmotnostni zlomek

o rozpustnostni parametr

Ao rozdil rozpustnostnich parametra

n [Pas] viskozita
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A. Kaderabkova and V. Duchadek (Department of
Polymers, Institute of Chemical Technology, Prague):
Blends of Unsaturated Rubbers

Blending of elastomers is often used to improve pro-
perties of rubber vulcanizates. The present review deals
with unsaturated rubbers, their miscibility problems and
their compatibilisation. It describes phase distribution of
curing agents and its influence on properties of vulcaniza-
tes. Hysteresis, adhesion and tack, transport properties,
electric conductivity and mechanical properties are dis-
cussed as well as the methods for characterisation of the
blends, such as optical as well as electron microscopy and
dynamic mechanical analysis.



