2 Umrezavanje kaucuka

Sistemi za umrezavanje
pojedinih kaucuka

pecifitne formulacije za um-
Sreiavanje kauCuka predstav-

liagju osnovu za dobijanje
odgovarajuéeg materijala. Svaka
vrsta kauCuka zahteva odredene
sastojke, kao Sto su sredstvo za
umrezavanje, ubrzivaci i usporivaci
reakcije, donori sumpora i drugi
dodaci kau€ukovim smesama.

Prirodni kauéuk (NR)

Kao sredstvo za vulkanizaciju pri-
rodnog kaucuka najvise se Kkoristi
sumpor. Uobi€ajeni udeli su u
zavisnosti od primenjenog sistema
sumporne vulkanizacije i iznose:
2,0-3,5 phr (za konvencionalni sis-
tem); 1,0-1,7 phr (za semi-EV sis-
tem) i 0,4-0,8 phr (za EV-sistem).

U principu, sa smanjenjem ude-
la sumpora (na raCun povecanja
udela ubrzivata) povecava se ot-
pornost na starenje vulkanizata.
Odnosno, sa povec¢anjem udela
sumpora (na racun smanjenja ude-
la ubrzivata) dobijaju se vulkani-
zati viSih modula i vece krutosti,
dok se sa smanjenjem udela sum-
pora dobijaju vulkanizati nizih mo-
dula i bolje otpornosti na starenje.
Ova otpornost se jo§S vise po-
vecava dodatkom antidegradanata.

Vrsta i udeo ubrzivata mogu
da se menjaju radi postizanja brze
ili sporije vulkanizacije. Izbor ubrzi-
vata utiCe na prirodu sulfidnih pre-
moScéenja, od Cega zavise toplotna
otpornost, otpornost na formiranje
pukotina usled zamora i otpornost
na starenje vulkanizata. NajceSce
se kao ubrzivaci koriste tiazoli (za-
jedno sa sekundarnim ubrzivacem
na bazi gvanidina), tiurami i sulfe-
namidi. Za obezbedenje visoke ot-
pornosti na starenje, odnosno
otpornosti na temperaturu iznad
121 °C kod crnih smesa moze se
koristiti receptura na bazi tiurama,
npr. 3 phr TMTD ili 3,7 phr TETD
(bez sumpora).

Bazna receptura na bazi NR
(phr) je: NR - 100; sumpor - 3;
Zn0O - 5; bis(2,2’-benzotiazolil)disul-
fid MBTS - 1,0; stearinska
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kiselina - 1,0; BLE-25 (produkt
reakcije difenilamina i acetona) -
1,0. Smesi se dodaju punila, pig-
menti, omekSivaci, ekstenderi i sl.
Kod pripreme smesa na bazi
prirodnog kaucuka, tipi¢ni odnosi
ubrziva¢/sumpor jesu sledeci:

e Za protektore pneumatika: 0,5-
0,7 phr ubrzivata sulfenamida
(npr. CBS, TBBS) na 100 de-
lova kauGuka, sa 2,75-1,75 phr
sumpora; za viSe temperature
vulkanizacije (npr. 177 °C) ko-
riste se udeli od 2 phr TBBS
sa 1 phr sumpora ili 1 phr do-
nora sumpora, kao $to je na
primer ditiodimorfolin;

e Za zaptivke, gumene valike,
automobilske delove i sliéne
artikle, punjene ¢adima: 0,2 phr
ubrzivata TMTD, ZMDC, TETD
ilil TMTM, sa 3 phr sumpora.

Cink-oksid se u zavisnosti od
upotreblienog ubrzivata moze izo-
staviti, ali i koristiti sa smanjenim
udelom od npr. 1 phr, ukoliko se
zele transparentni vulkanizati.

Udeli masnih kiselina u NR
vulkanizatima uobi¢ajeno su 1-2 %
tezinskih. Udeli od 3 % ili vise ko-
riste se za smese punjene Cadima.

U rastvornim EV-sistemima wvul-
kanizacije prevazilaze se neki od
problema vezani za klasicne EV-
sisteme. Time se dobijaju vulka-
nizati vece ¢&vrs-
toce i vece otpor-
nosti na zamara-
nje pri povisenim
temperaturama.
Moguéa receptura
na bazi NR kau-
Cuka je: 1,2 phr
ubrzivaca MBS,
0,5 phr donora
sumpora TBTD,
0,5 phr sumpora i
koris¢enje cink-2-
etil-heksanoata
umesto stearinske
kiseline. Sa efikas-
nim EV-sistemima
vulkanizacije dobi-

jaju se vulkanizati

Od vremena kada je
Charles Goodyear
1839. uspeo da izvrsSi
prvu vulkanizaciju
kaucuka, proslo je 175
godina. Sumpor, koji
je tada otkrio, ostao je
i danas jedno od
najvaznijih sredstava
za izvodenje
umrezavanja kaucuka

sa monosulfidnim premosc¢enjima,
te time i sa maksimalnom otpor-
noSéu na termicku oksidaciju i
reverziju.

Stiren/butadienski kaucuk
(SBR)

SBR kau¢uk uglavnom se vulkani-
zuje sumporom, a mogu se Koristiti
i neka druga sredstva za vulka-
nizaciju  (dikumilperoksid, trinitro-
benzen i sl.). U poredenju sa pe-
roksidnim umrezavanjem, smese
na bazi SBR kaucuka (takode i na
bazi NBR kauCuka) koje se
umrezavaju sumporom imaju nize
viskozitete i kra¢e optimalno vreme
vulkanizacije.

Uobicajeni
smese sa Cadi

udeli sumpora za
su 1,5-2,0 phr,

odnosno 3-4 phr za smese bez
Cadi. Kao kod prirodnog kaucuka,
sa smanjenjem
povetava se

udela
otpornost

sumpora
SBR

Rana industrijska faza u preradi kaucuka
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Umrezeni kaucuk

vulkanizata na starenje, posebno
na poviSenim temperaturama.

Primenom donora sumpora, kao
Sto je na primer tiuram TMTD u
efikasnim EV sistemima, postizu
se jo§ bolji efekti. U principu je za
umrezavanje SBR-a potrebno ma-
nje sumpora nego kada se radi o
prirodnom kauc€uku. Osim toga, za
umrezavanje SBR kauCuka mogu
da se koriste i tiuram-disulfidi za-
jedno sa ZnO.

S obzirom da SBR sporije vul-
kanizuje u odnosu na NR, potreb-
no je Kkoristiti vee udele ubrzi-
vata. UobiGajeno se kao ubrzivagi
koriste: tiazoli MBT i MBTS; sulfe-
namidi CBS i TBBS (sa udelima 1-
1,25 phr); tiuram DPTT; ditio-
karbamati ZBEC, TDEC, ZDMC,
ZDEC, ZDBC; gvanidini; kao i
kombinacije npr. sulfenamida sa
tiuramima i gvanidinima. Tako se,
na primer, gvanidini DPG i DOTG
uglavhom koriste kao sekundarni
ubrzivali sa tiazolima ili sulfena-
midima, jer im je efikasnost, ako
se sami koriste, znatno manja kod
SBR-a u odnosu na NR kaucuk.

Kod proizvodnje protektora pne-
umatika mogu da se koriste kom-
binacije: 1,5 phr ubrzivata CBS sa
2 phr sumpora; 1,2 phr ubrzivata
TBBS sa 1,75 phr sumpora; ili 0,9
phr ubrzivata CBS sa 0,15 phr
donora TMTD. Za izradu tehnitke
robe moze da se Kkoristi kombina-
cija: 1,5 phr MBTS, 0,3 phr DPG i
2 phr sumpora.

Osim toga, za umrezavanje
SBR kau¢uka mogu da se koriste i
kombinacije sumpora i peroksida,

¢ime se postize pobolj-
Sanje vecéine mehanickih
svojstava vulkanizata (us-
led povecane gustine
umrezavanja), kao i top-
lotna otpornost.

Poliizoprenski
kaucuk (IR)

Za vulkanizaciju poliizo-
prenskog kauCuka (IR)
zbog njegove sli¢nosti u
pogledu hemijske struk-
ture sa prirodnim kau-
¢ukom, generalno vaze
slicna pravila u pogledu
primene sredstava za
umrezavanje i ubrzivaca.
Udeo sumpora kod sme-
sa bez punila iznosi 1,75-2 phr,
dok se kod punjenih smesa koriste
udeli 2,25-3,25 phr sumpora.

Za vulkanizaciju mogu da se
koriste i donori sumpora kao S§to
su tiurami TMTD i DPTT, Cime se
dobijaju vulkanizati poveéane ot-
pornosti na starenje.

Uobi¢ajeno se koriste neki ubr-
ziva¢i kao Sto su: primarni ubr-
zivaCi sulfenamidi CBS i TBBS
(0,6-0,8 phr), dok se kao aktivatori
koriste tiurami TETD, TMTM i
drugi (0,2-0,4 phr).

NajCeS¢e je za postizanje istog
stepena umrezavanja potrebno da
se doda oko 10 % viSe ubrzivaca,
nego $to je to potrebno kod prirod-
nog kaucuka.

Stearinska kiselina se dodaje
sa udelima 2-3 phr, ili se koristi 1-
2 phr cink-laurata. Cink-oksid se
uobiGajeno dozira sa udelima 3-5
phr.

Butilni kauéuk (lIR)

Kao sredstva za umrezavanje
butilnog kauc€uka (IIR) mogu da se
koriste: sumpor (2 phr), donori

sumpora, dioksimi i dinitrozo jedi-
njenja, kao i smolna jedinjenja.

Ako se koristi sumpor, ubrzivaci
su gotovo bez izuzetka tiurami
(DPTT) i ditiokarbamati (ZBEC,
TDEC, ZDMC, ZDEC, ZDBC). Za
unutradnje pneumatike uobiCajeni
su udeli od 1 phr ubrzivata
tiurama TMTD, 0,5 phr MBT i 1,5
phr sumpora uz dodatak 5 phr
cink-oksida.

Za proizvodnju presovanih arti-
kala otpornih na toplotu prepo-
ruCuju se udeli od 2 phr TMTD i 2
phr donora sumpora DTDM. Cink-
oksid povecava otpornost na sta-
renje vulkanizata.

Kao sredstva za umrezavanje
butinog kauuka mogu da se
koriste i p-benzohinondioksim i nje-
govi dibenzoil derivati u prisustvu
oksidacionih sredstava kao $to je
npr. oksid olova. Dobijeni vulka-
nizati se odlikuju superiornim
elektricnim svojstvima, otpornoséu
na toplotu i otpornoSéu na dejstvo

ozona, i primenjuju se u kab-
lovskoj industriji.

UobiCajeni udeo p-hinondiok-
sima je 2 phr, dok je udeo

dibenzoil-p-hinondioksima 6 phr.
Kao aktivator za p-hinondioksim se
koristi bis(2,2’-benzo-tiazolil)disulfid,
dok se za aktiviranje dibenzoil-p-
hinondioksima koristi crveni oksid
olova.

Umrezavanje butilnog kaucuka
sa fenol-formaldehidnim smolama
sporije je u odnosu na sumpornu
vulkanizaciju, ali se postize mnogo
veéa sigurnost u odnosu na
produzeno trajanje vulkanizacije.
Vulkanizati imaju ekstremno dobru
toplotnu otpornost. Kao aktivatori
vulkanizacije koriste se SnCl,,
hlorsulfonovani polietilen, haloge-
novani butil kaucéuci itd. U slu¢aju
koriS¢enja  organskih  halogenih
aktivatora potrebno je da se koristi
i cink-oksid (5 phr), dok je udeo
fenol-formaldehidne smole 10 phr.

Halogenovani butilni
kaucuci (CIIR, BIIR)

Ovi kauCuci, odnosno hlorbutilni
(CIIR) i brombutilni (BIIR) kaucuci
mogu da se umrezavaju na viSe
nadina, i to: sumporom uz organ-
ski ubrziva¢, donorom sumpora, p-
hinondioksimom, fenol-formaldehid-
nim smolama, cink-oksidom i mag-
nezijum-oksidom sa organskim ubr-
zivacima, peroksidima itd.

Ovi kauCuci zadrzavaju vecinu
dobrih svojstava butiinog kaucuka,
osim otpornosti na vlagu. Prednost
su im veca brzina i vece mogué-
nosti umrezavanja u odnosu na |IR
kauCuke.

ClIR sadrzi 1,2 mas. % hlora,
dok BIIR sadrzi oko 2 mas. %
broma. Mogu da se kovulkanizuju
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sa kauCucima visoke nezasiée-
nosti.

Cink-oksid u prisustvu stearins-
ke kiseline umrezava BIIR i CIIR, i
moze da se koristi sam ili u
kombinaciji sa ubrzivatima na bazi
tiazola MBTS ili tiurama TMTD.
UobiCajeni udeli za umrezavanje
CIIR su 3-5 phr cink-oksida sa
0,3-0,5 phr magnezijum-oksida, a
za umrezavanje BIIR 3-5 phr cink-
oksida.

Polibutadienski kaucuk
(BR)

Kao sredstvo za vulkanizaciju poli-
butadienskog kauCuka (BR) naj-
Ce8¢e se koristi sumpor. Uobi-
Cajeni udeli sumpora za BR jesu:
1,4-1,5 phr (ako je smesa na bazi
samo BR kaucuka); 1,75 phr za
meSavinu SBR (65 %) i BR (35
%); 2 phr za meSavinu NR (65 %)
i BR (35 %).

UobiCajeni ubrzivaci su sulfen-
amidi (TBBS, DCBS) sa tipi€nim
udelima 0,8-0,6 phr (za udele
sumpora od 1,75 phr i 2 phr), ili
tiazoli. Sekundarni ubrzivaéi za BR
kauCuk jesu ditiokarbamati, tiuram-
disulfidi, gvanidin DPG, sa udelima
od oko 0,1-0,2 phr.

Generalno, za umrezavanje BR
kauGuka potrebni su veéi udeli
ubrzivaa i manji udeli sumpora u
odnosu na NR smese.

Kao aktivator se koristi ZnO (sa
udelom 3-5 phr) u kombinaciji sa
masnom kiselinom (2-3 phr).

Akrilonitril/butadienski
(nitrilni) kaucuci (NBR)

Sistemi za vulkanizaciju akrilonitril-
butadienskog (nitrilnog) kaucuka
(NBR) na bazi su sumpora, i rede
na bazi peroksida, p-hinondioksi-
ma, fenol-formaldehidnih  smola,
metalnih oksida i sl.

NBR vulkanizati se odlikuju
dobrom toplotnom otporno$éu, od-
litnom postojano$éu na masti, ulja
i goriva, UV-stabilno$¢u, otpornos-
¢u na abraziju itd.

NBR kauCuci mogu da se
meSaju sa NR kauCukom, a ta-
kode i sa PVC-om, fenol-formal-
dehidnim smolama i sl. Naj¢eSce
se koriste za proizvodnju gumeno-
tehniCke robe. Sa poveéanjem
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sadrzaja akrilonitrila u

NBR-u, opadaju fleksi-
bilnost i elasticnost na
niskim temperaturama,
kao i propustljivost ga-
sova, dok se pove-
Gavaju tvrdo¢a i za-

tezna jaCina. NajceSce
sadrzaj akrilonitrila iz-
nosi 28-38 masenih %.

Uobicajeni udeli
sumpora za vulkaniza-
ciju NBR-a iznose 1-
1,75 phr (smese sa
€adi), odnosno 2-3 phr
(bez ¢adi).

Zajedno sa sumpo-
rom koriste se aktivatori (ZnO i
stearinska kiselina) i ubrzivagi. To
su najceSce: tiazoli, sulfenamidi,
tiourea, gvanidini, ditiokarbamati,
tiurami i sl., ili njihove kombinacije.

Potrebne su vece koli€ine
ubrzivaa nego S§to je to slu¢aj kod
prirodnog kaucuka. Pri sumpornoj
vulkanizaciji koriste se sledece
moguce kombinacije:

e 1,5 phr sumpora i 0,5-1,0 phr

ubrzivata na bazi tiazola
MBTS;
e 1,5 phr sumpora i 0,2 phr

tiurama TMTM za povecéanje
sigurnosti prerade;

e 1,0 phr sumpora i 0,6 phr
tiurama TMTM kao dobra
kombinacija za opSte namene;

e 0,2 phr sumpora, 2 phr
sulfenamida CBS, 1,5 phr
tiurama TETD i 1,5 phr TMTD
za zahteve vecCe otpornosti na
toplotu;

e 0,75 phr sumpora, 1,5 phr CBS
i 2 phr TMTD za presovane
artikle;

e 0,5 phr sumpora, 2 phr TMTM i
2 phr MBTS za ekstrudirane
artikle.

NBR vulkanizati dobijeni koris-
¢enjem sumpora ne odlikuju se
dobrom toplotnom otpornoséu, te

Sastojci kauc¢ukove smese

se umrezavanje NBR-a Cesto od-
vija i kori8¢enjem donora sumpora
kao Sto je npr. TMTD.

Kao aktivatori vulkanizacije ko-
riste se ZnO sa udelima 2-5 phr i
stearinska kiselina 0,5-1 phr.

Hidrogenovani NBR
kaucuk (HNBR)

Za umrezavanje hidrogenovanog
NBR kaucuka (HNBR), zbog nje-
gove zasiCene strukture, uglavnom
se koriste peroksidi. Jedan od
koris¢enih peroksida je i 1,4-bis-
(terc-butilperoksi-izopropil)benzen.

Hloroprenski kaucuk (CR)

Vulkanizacija hloroprenskih  kau-
Cuka moze da se izvede sa
razli¢itim sistemima ubrzivata u
Sirokom temperaturnom opsegu.

Kao sredstva za vulkanizaciju
CR kauéuka Cesto se koriste cink-
oksid i magnezijum-oksid, pri ¢emu
MgO ima ulogu i usporivac¢a. Uobi-
Cajeni udeli su 1-4 phr MgO i 5
phr ZnO. Prisustvo €adi ubrzava
umrezavanje. Prisustvo ZnO obez-
beduje bolju otpornost na starenje
i toplotu CR vulkanizata.

Tiurami TMTD i TMTM se
koriste kao ubrzivaci, a TMTD
moze da se koristi i kao usporivac
kada je kao sredstvo za umre-
zavanje upotrebljena etilen-tiourea.
TMTM se koristi u kombinaciji sa
gvanidinom DPG i sumporom.
Ostali usporiva¢i za CR kaucuke
jesu tiazoli MBT i MBTS.

Hloroprenski kauc¢uk modifiko-
van sumporom moze da se umre-
zava sa ZnO i MgO bez dodatka
ubrzivaca. Medutim, brzina
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Finalni proizvodi od umrezenog kaucuka

umrezavanja moze da se poveca
dodatkom organskih ubrzivaa kao
8to je npr. etilen-tiourea.

Etilen/propilenski kaucuci
(EPDM)

UobiCajeni sistemi umreZavanja za
etilen/propilenske kauCuke (EPDM)
na bazi su kombinacije sumpora i
ubrziva€a, kombinacije p-hinondiok-
sima i dibenzoil-p-hinondioksima,
kao i smolnih jedinjenja. Takode,
primenjuje se i umrezavanje sa
peroksidima ili radijacijom.

Cesto koris¢éen sistem je na
bazi tiurama TMTD zajedno sa
tiazolom MBT. Za brze umre-
Zavanje dodaje se i ditiokarbamat
(npr. ZDBC).

Tipi¢ni sistem za umrezavanje
je na bazi kombinacije: 0,5 phr
tiazola, 1,5 phr ditiokarbamata
(ZBEC, TDEC, ZDMC, ZDEC i
ZDBC) ili 1,5 phr tiurama (TMTD,
DPTT) i 1,5 phr sumpora.

Kod presovanih artikala javlja
se iscvetavanje, ali ne i kod arti-
kala koji se umrezavaju u pari.

Sa tipi¢nim udelima 1,5-2 phr
sumpora, nivo doziranja ditiokarba-
mata i tiurama (ZDMC, ZEDC,
TMTD, TETD, TMTM) mora da
bude ispod 0,8 phr kako bi se
spreCilo iscvetavanje. Inae, nivoi
ZBDC i DTDM su 2 phr. Za brzu
vulkanizaciju koristi se kombinacija
od 1,5 phr MBTS, 0,75 phr TMTD,
0,75 phr DPTH i 1,5 phr sumpora.

Razvijeni su i novi sistemi za
umrezavanje nezasicenog EPDM
kauCuka na bazi aktivatora cink-
diamin-di-izocijanata i kombinacije
ubrzivata 2-merkaptobenzotiazola

MBT, dibutilditiofosfata i
cink-dibenzilditiokarbama-
ta ZBEC. Time se posti-
Zu dobra svojstva
EPDM-a, poboljsanje ot-
pornosti na zaostalu pri-
tisnu deformaciju, i slic-
no, a pri vulkanizaciji se
ne stvaraju kancerogeni
nitrozamini.

Zasiceni
etilen/propilen
kopolimeri

Za umrezavanje zasice-

nih EPM-kopolimera ko-
riste se peroksidi, i to uglavhom

dikumil-peroksid. Sulfenamid CBS
je  najaktivniji  sulfenamid  kod
EPDM-a, a kao sekundarni ubrzi-
va¢ koristi se gvanidin DPG, i to
kod EPDM-a kod koga je treci
monomer etiliden-norbornen.

Za viSe temperature umrezava-
nja mogu da se Kkoriste i slededi
raspolozZivi sistemi: 3 phr MBTS,
0,7 phr TMTD, 1,5 phr ZzBDC, 0,7
phr DTDM i 0,3 phr sumpora; ili
0,7 phr TMTD, 0,7 phr TETD, 0,7
phr DPTH, 2 phr DTDM i 0,3 phr
sumpora.

Dibenzoil-p-hinondioksim i crve-
ni oksid olova obezbeduju dobro
umrezavanje i dobru toplotnu ot-
pornost.

Borko Mijuci¢

Koriséene skracenice:

bazi tiazola

N,N-diciklo-2-benzotiazilsulfenamid, ubrziva¢ vulkanizacije

dipentametilentiuramtetrasulfid, ubrziva¢ vulkanizacije na

N,N’-difeniltiourea, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi tiouree

dibenzotiazildisulfid, ubrziva€ vulkanizacije na bazi tiazola

o-tolilbigvanidin, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi gvanidina

N-terc-butil-2-benzotiazilsulfenamid, ubrziva¢ vulkanizacije

tetrametiltiurammonosulfid, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi

CBS N-cikloheksil-2-benzotiazilsulfenamid, ubrzivac
vulkanizacije na bazi sulfenamida

CTP N-cikloheksiltioftalimid, usporiva¢ vulkanizacije

DCBS
na bazi sulfenamida

DETU dietilentiourea, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi tiouree

DOTG N-N’-di-o-tolilgvanidin, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi
gvanidina

DPG N-N’-difenilgvanidin, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi
gvanidina

DPTT
bazi tiurama i donor sumpora

DPTU

DTDM ditioldimorfolin, dimorfolildisulfid, donor sumpora

MBS 2-morfolintiobenzotiazol, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi
sulfenamida

MBT 2-merkaptobenzotiazol, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi
tiazola

MBTS

NDBC nikl-dibutilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

NDPA N-nitrozodifenilamin, usporiva¢ vulkanizacije

oTBG

PTA anhidrid ftalne kiseline, usporiva¢ vulkanizacije

TBBS
na bazi sulfenamida

TBTD tetrabutiltiuramdisulfid, donor sumpora i ubrzivaé
vulkanizacije

TBzTD tetrabenziltiuramdisulfid, ubrziva¢ vulkanizacije na bazi
tiurama

TDEC telur-dietilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

TETD tetraetiltiuramdisulfid, ubrziva€ vulkanizacije na bazi
tiurama

TMTD tetrametiltiuramdisulfid, ubrziva€ vulkanizacije na bazi
tiurama

TMTM
tiurama

ZBEC cink-dibenzilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

ZDBC cink-dibutilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

ZDEC cink-dietilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

ZDMC cink-dimetilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

ZEPC cink-etilfenilditiokarbamat, ubrziva¢ vulkanizacije

ZMBT cink-2-merkaptobenzotiazol, ubrziva¢ vulkanizacije na

85



