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Vulcanization Characteristics of Blends of Natural Rubber with Soy Protein

Ing. Ivan Labaj; doc. Ing. Petra Skalkova, PhD.; prof. Ing. Mariana Pajtasova, PhD.; Ing. Slavomira
Bozekova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Praca sa zaoberd pripravou elastomérnych zmesi a Studovanim ich vulkanizachych charakteristik. Do prirodného
kaucuku (NR) sa zamieSaval ako plnivo s6jovy protein izolat (SPI) v mnoZstvach 0; 10; 20; 30; 40 dsk. Na zlepSenie
medzifazovej adhézie sa do zmesi pridal dihydrat siranu vapenatého (CSD) v mnoZstve 0 a 2,5 dsk. Na pripravenych
zmesiach sa Studovali vulkanizacné charakteristiky, medzi ktoré patri koeficient rychlosti vulkanizécie (R,), minimalny
a maximalny kratiaci moment (Muin, Mnax), Optimalna doba vulkanizacie (t.go) a bezpecnost zmesi (ts2) a tiez ich
ovplyvnenie obsahom plniva SPI a siezovacim cinidlom (CSD). Pomocou vulkanizachych charakteristik je mozné urcit
optimalnu dobu vulkanizacie a zamedzi# prevulkanizovaniu zmesi. Pri vulkanizacii kaucukovych zmesi je délezité, aby
dana zmes eSte pred zaciatkom vulkanizacie vyplnila celd dutinu formy. Pre t(to operaciu je dodleZita hodnota
bezpecnosti zmesi. Pomocou vulkanizacnych charakteristik je mozné urciz rychlost vulkanizacie a optimalne mnozstvo

Kracgoveé slova: prirodny kaucuk; sojovy protein izolat; dihydrat siranu vapenatého; vulkanizacné charakteristiky

Vulcanization is an important process in rubber blends preparation. Vulcanization is a chemical process, by which
the physical properties of natural or synthetic rubber are improved. Every filler influences the properties of rubber
blends not only after vulcanization process but also the process alone. Organic and biodegradable fillers have often
lower values of thermal stability than inorganic fillers. Vulcanization temperature can have the influence on
biodegradable filler properties. This paper deals with curing characteristics of blends consisting of natural rubber
and soy protein, while the investigation was performed with and without the presence of calcium sulphate dihydrate
(CSD) in the function of the crosslinking agent. Soy protein as a filler is biodegradable and it is made from
renewable resources. Calcium from CSD creates bonds with soy protein, whereby it improves interfacial adhesion.
The impact of the soy protein filler was visible on the values of the maximum torque (Mnax). Values of the maximum
torque of blends increased with the increasing filler content. With the increasing filler content the values of the
scorch time (tsp,) and cure time (tcyy) decreased. The crosslinking agent has an impact on the values of
vulcanization speed indicator, scorch time and cure time. The blend NR/SPI/CSD without filler content had a lower
value vulcanization speed indicator than the blend NR/SPI without filler and crosslinking agent content. The scorch
time and cure time increased with the addition of the crosslinking agent to blends. The blends with CSD content
have continuously decreasing values of vulcanization speed indicator. The highest values of the filler have a positive
impact on the cure time because the values of the cure time are lower. Time needed for vulcanization is shorter and
the cost of the vulcanization process is lower. From this investigation, it is possible to define the optimum amounts
of the filler from the perspective of vulcanization properties. In relation to the optimum amount of filler, 30 phr of
filler were determined as the most suitable amount.

Key words: natural rubber; soya protein isolate; calcium sulfate dehydrate; curing properties

V praxi ma gisty kaucuk len vel'mi obmedzené vyuzitie.  pouzitelnost’ (napr. dezén pneumatiky). Pri pouziti
Preto sa kombinuje v zmesiach s inymi latkami, ako s biodegradovatel'ngy zmesi sU vulkanizatné charakteris-
plnivd, antioxidanty, plastifikétory, zmékéovadla, pig- tiky doOlezité a zpohladu spréavania sa zmes
menty atd’. Pripravena zmes sa vulkanizuje pomocou abioplniva v nich pocas vulkanizacie. ZvySena teplota
vulkanizatného ¢inidla atepla na zlepSenie fyzikdlnych  pri vulkanizacii mbdze viest' k degradacii bioplniva,
a chemickych vlastnosti [1]. Vulkanizatné charakteriss  alebo k zmenam jeho vlastnosti. Vplyvom teploty méze
tiky patria medzi délezité vlastnosti pri priprave gumé&  bioplnivo zmenit vlastnosti, kvéli ktorym bolo vybrané
renskych zmesi. Ich vplyv je mozné vidiet’ navizudlng  pre dani zmes aebo aplikéciu. Nakolko bioplniva sl
kvalite povrchu vyrobkov, ako je nedokonalé zatecenie  modifikovatelné, ¢im sa mézu zlepsit’ ich vlastnosti, je
zmesi do formy, ¢im sa moze stat’, Ze vyrobok strica mozné Studovat g pozitivny/negativny vplyv tegjto
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modifikécie na vulkanizaéné charakteristiky. Sdjovy
protein, ako plnivo, sa ziskava z obnovitel'nych zdrojov.
Biopolyméry, medzi ktoré sdjové plnivo tiez patri, maju
¢asto nizSiu odolnost’ voci vySSim teplotam ako anorga
nické plniva[2 —4].

Je tiez déleZité stanovit’ optiméne mnozstvo plniva na
dosiahnutie najlepsich vulkanizaénych charakteristik.
Sietovacie ¢inidlo dihydrat siranu vépenatého mbze
mat’ vyznamny vplyv na vulkanizatné charakteristiky
z dévodu obsahu siry, ale g z dévodu sietovacej reakcie
medzi vépnikom z CSD aplnivom, ¢im ovplyviiuje
vlastnosti zmesi [5, 6].

Experiment

Materialy

Prirodny kauéuk SMR 10 (NR), Kuala Lumpur —
Malgjzia. Dihydrét siranu vépenatého (CSD) od firmy
Brenntag Slovakia. S6jovy protein izolat (SPI) od firmy
Green Medical s obsahom min. 90 % proteinu, hustota
0,33 g-cm™.

Priprava zmesi NR/SPI a NR/SP1/CSD

SPI bol mieSany do matrice NR s pritomnost'ou a bez
pritomnosti sietovacieho ¢inidla CSD. MieSanie sa
uskutocnilo v dvoch stupiioch v komérke Brabendra
Plasti s objemom 70 cm® apri otatkach 60 min™. Tep-
lota mieSania prvého stupna bola 105 °C, druhého
stupiia 90 °C. SPI bol do zmesi pridavany v réznych
mnozstvach od 0 po 50 dsk. CSD sa pridal do zmesi
v mnozstve 0 a2,5 dsk.

Vulkanizaéné charakteristiky

Vlastnosti, ako koeficient rychlosti vulkanizécie (Ry),
minimadny a maximany kritiaci moment (Min, Mmax),
optimdlna doba vulkanizécie (tgo) a bezpecnost zmesi
(tgo), boli merané pomocou vulkametra RHEOMETER
100 MONSANTO. Z kazdgj zmes bola zhotovena jedna
vzorka. Z vydednych vulkanizaénych kriviek sa nésledne
ziskali potrebné Udaje, ktoré boli graficky spracované.

Vysledky a diskusia

Pripravené zmesi NR/SPl a NR/SPI/CSD boli podrobené
meraniu  vulkanizatnych charakteristik, ktoré bali
nésledne graficky spracované a popisané. Na obr. 1 s
spracované hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizacie
(Rv) zmesi NR/SPI bez obsahu sietovacieho ¢inidla CSD.
NgnizSu hodnotu R, dosiahla neplnena zmes NR/SPI
(15,38 min™). Pridanim plniva do zmes sa hodnoty R,
zvwySli. Pri zmes sminimdnym obsshom plniva
NR/SPI 10 sa hodnota R, zvysila o 0,20 min™. Hodnota
Ry stlpala s pribudajdcim obsahom plniva aZ do hranice
30dsk plniva SPI v zmesi. Po prekroceni tejto hranice
hodnota R, kleda pri maximane plneng zmes
NR/SPI 40. Rozdie medzi ngjvyssou (NR/SPI 30—
17,99 min™) anajnizSou hodnotou (NR/SPI — 15,38 min’
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1 .
) Ry je
261 mint. S pribldgjicim mnozstvom plniva SPI
v zmesi malateda vulkanizaciapomalSi priebeh.

R, (min™)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 1
Fig. 1

Hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizécie zmesi NR/SPI

Values of the vulcanization speed indicator of the NR/SPI
blends

R, (min™)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 2
Fig. 2

Hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizécie zmesi NR/SPI/CSD

Values of the vulcanization speed indicator of the
NR/SPI/CSD blends

Na obr. 2 si graficky spracované hodnoty R, pre zmesi
sobsahom 2,5 dsk sietovacieho ¢inidla CSD. Z po-
rovnania obr.1 a 2 je viditelny vyrazny vplyv
sietovacieho ¢inidla CSD. Plnené zmesi s obsahom CSD
majl so stdpajicim obsahom plniva SPI plynulgSie
klesanie hodnét R,. NajnizSiu hodnotu R, opét’ dosiahla
neplnena zmes NR/SPI/CSD (14,31 min™). Neplnd zmes
s obsahom 2,5dsk sietovacieho ¢inidla v porovnani s
neplnenou zmesou NR/SPI dosiahla 0 1,07 min™ niz&u
hodnotu R,. Pri neplneng zmesi s obsashom CSD ma teda
vulkanizéciarychlgsi priebeh.

Pridanim pIniva sa hodnoty R, zvySili. NajvysSiu hod-
notu, a teda ngjpomalsi priebeh vulkanizécie, dosiahla
zmes s obsahom 20 dsk plniva NR/SPI 20/CSD
(17,54 min™). Porovnanim hodnét R, zmesi NR/SPI/CSD
a NR/SPI 20/CSD je vidiet ndrast 03,23 min™. Pri
obsahu plniva 10 a 20 dsk sa priebeh vulkanizécie
spomalil. Po prekroceni 20 dsk plnivav zmes sa priebeh
vulkanizécie za¢d zrychlovat'.

Z plnenych zmesi dosiahla ngjniZzSu hodnotu R, maxi-
mélne plnena zmes NR/SPI 40/CSD (16,42 min™Y). Na
pripravenych zmesiach boli skimané & hodnoty kritia-
cich momentov. Na obr. 3 st graficky spracované name-
rané hodnoty minimélneho (Myin) & maximéneho (M)
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kritiaceho momentu pre zmes bez obsahu siet’ovacieho
inidla

Kratiaci moment (dN-m)

Obsah plniva (dsk)
Obr. 3Hodnoty miniméneho amaximéaneho kritiaceho momentu
zmesi NR/SPI

Fig. 3 Minimum and maximum torque values of the NR/SPI blends

NajniZSiu hodnotu M, dosiahla ngjmengj plnena zmes
NR/SPI 10 (2,20 dN-m). Neplnené zmes NR/SPI nemala
najnizsiu hodnotu My,,. NgjvysSia hodnota M, bola
namerana pri zmes NR/SPI 30 (3,40 dN-m).
Z nameranych hodnét nie je mozZné jednoznatne uréit’
zavidost’ hodnoty M, od obsahu plniva SPl v zmesi.
Hodnoty M plnenych zmesi do hranice 30 dsk piniva
v zmesi stUpali spoloéne s narastajlicim obsahom plniva
SPI v zmesi, po prekroceni 30 dsk hodnota M,,;, klesla
pri zmesi NR/SPI 40. Na obr. 4 si graficky spracované
hodnoty minimalneho a maximalneho kratiaceho mo-
mentu pre zmesi s obsahom 2,5 dsk siet'ovacieho ¢inidla
CSD.

Kratiaci moment (dN-m)

Obsah plniva (dsk)
Hodnoty minimalneho a maximalneho krdtiaceho momentu

zmesi NR/SPI/CSD

Minimum and maximum torque values of the NR/SPI/CSD
blends

Obr. 4

Fig. 4

NajniZSiu hodnotu M, opét’” dosiahla minimalne plnena
zmes NR/SPI 10/CSD (2,30 dN-m). Najvyssia hodnota
Mmin bola namerana pri zmesi s maximanym obsahom
plniva NR/SPI 40/CSD (4,00 dN.m). Priebeh namera-
nych hodnét bol podobny ako pri zmesiach bez obsahu
sietovacieho ¢inidla CSD, aZ na maximane plnend
zmes NR/SPI 40/CSD, pri ktorej hodnota M, vzrastla.
Zmesi s obsahom sietovacieho ¢inidla CSD dosahovali
vy&Sie hodnoty Myx ako zmesi bez jeho obsahu. Hod-
noty M Sa zvySovali spologne so stlipajticim obsahom
plniva v zmesi. Medzi dolezité vulkanizatné charakte-
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ristiky patri g optimalna doba vulkanizécie (teg) a bez-
pecnost’ zmesi (tg). Na obr. 5 si graficky spracované
namerané hodnoty t.g aty, pre zmesi NR/SPI bez obsahu
sietovacieho cinidla. NgjvySSia hodnota ts, bola name-
rané pri neplneng zmesi NR/SPI (10,06 min.). Hodnoty
ts2 Sa zniZzovali spolocne so stlpajlicim obsahom plniva
SPI v zmesi. Do hranice 20 dsk plniva v zmes hodnoty
ts2 Vyrazne kledli (NR/SPI 20 — 7,85 min.). Po prekroceni
hranice 20 dsk je mozné sledovat’ ustalenie nameranych
hodnét ts,. Z pohl'adu spracovatel’skej bezpechosti zmesi
(t2) j€ najvyhodnejSia neplnend zmes NR/SPI. Z name-
ranych hodn6t optimalngj doby vulkanizacie na obr. 5 je
vidiet', Ze so stlipgicim obsahom plniva SPI v zmes sa
hodnoty t.g zniZovali. NajvySSiu hodnotu tg, dosiahla
neplnend zmes NR/SPI (16,56 min.) a ngjnizSu hodnotu
zmes NR/SPI 30 (13,22 min.).

=)
E
8
L)
Obsah plniva (dsk)
Obr.5 Hodnoty bezpetnosti zmesi aoptimalng doby vulkanizécie
zmesi NR/SPI

Fig.5 Valuesof the scorch time and cure time of the NR/SPI blends

Rozdiel medzi najvysSou a nagjniZzSou nameranou hod-
notou teo je 3,34 min. Pri maximdne plneng zmesi
NR/SPI 40 bol zaznamenany mierny narast optimalnej
doby vulkanizécie (ndrast o 0,19 min. v porovnani so
zmesou NR/SPI 30). Z hradiska nékladov na vulkanizé-
ciu zmesi by bola ngvyhodng§ia zmes NR/SPI 30.
Z nameranych hodnét vyplyva, Ze plnivo do obsahu
20 dsk vyrazne ovplyviiuje nielen hodnoty spracove-
tel'skgl bezpetnosti zmesi, ae g hodnoty optimalnej
doby vulkanizécie.

Namerané hodnoty spracovatelskgj bezpednosti zmes
(tye) @ optimang doby vulkaniz&cie (tog) zmes
sobsahom 2,5 dsk dihydrétu siranu vapenatého (CSD) st
znazornené na obr. 6. NajvySSiu nameranl hodnotu tg;,
dosiahla neplnena zmes NR/SPI/CSD (11,75 min.).
Z porovnania hodndt tg, neplnenych zmesi NR/SPI
aNR/SPI/CSD je mozné vidiet vplyv sietfovacieho
¢inidla. Zmes s obsahom 2,5dsk CSD (NR/SPI/CSD)
dosiahla 0 1,69 min. vy&Siu hodnotu ty, ako zmes bez
jeho obsahu (NR/SPI). Pridanim minimaneho mnoZstva
plniva (NR/SPI 10/CSD) sa hodnota tg, znizila na hod-
notu 8,68 min. (znizenie o 3,07 min.). Pri zmes NR/SPI
20/CSD holo zaznamenané mierne zvySenie hodnoty tg,
(8,98 min.). S dalSim zvySovanim obsahu plnivav zmes
hodnoty tg, opét’ klesali (NR/SPI 30/CSD — 8,33 min.,
NR/SPI 40/CSD — 8,11 min.).
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Cas (min)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 6 Hodnoty bezpetnosti zmesi aoptimalng doby vulkanizécie
zmesi NR/SPI/CSD
Values of the scorch time and cure time of the NR/SPI/CSD

blends

Fig. 6

Z nameranych Gdgjov plnenych zmesi je mozné vyslo-
vit zaver, Zze hodnoty tg, osciluji okolo hodnoty
8,5min. Rozdid medzi zmesami NR/SPI/CSD a
NR/SPI 40/CSD je 3,64 min., ¢o je vySSi pokles ako pri
zmesiach bez obsahu sietovacieho ¢inidla CSD. Porov-
nanim nameranych hodnbt bezpecnosti zmes (tgp)
zobr.5aobr. 6 jevidiet, Ze sietovacie ¢inidlo ovplyv-
niuje namerané hodnoty, ktoré sii v pripade zmesi s ob-
sahom CSD vySSie. Pridanim sietovacieho ¢inidla CSD
do zmesi sa zvysili tiez hodnoty optiméanej doby vulka-
nizécie (v porovnani so zmesami bez obsahu CSD).
NajvysSiu hodnotu optimalng doby vulkanizacie (tcgo)
dosiahla neplnena zmes NR/SPI/CSD (18,74 min.).
Pridanim miniméaneho mnozstva plniva SPl do zmesi sa
hodnota te znizila o 4,35 min. (NR/SPI 10/CSD). So
zvy3ujlcim sa obsahom plniva v zmesi sa hodnoty op-
timang doby vulkanizacie zniZzovali. NajniZSiu hodnotu
tego dosiahla maximéne plnena zmes NR/SPI 40/CSD
(14,20 min.). Namerané Udaje optimalnegj doby vulkani-
zécie pre plnené zmesi s obsahom 2,5 dsk siet’'ovacieho
¢inidla osciluju okolo hodnoty 14,37 min. Zaujimavé je
g prejavenie sa rovnakého efektu pri optiménej dobe
vulkanizacie, ako g pri spracovatel'skeg bezpetnosti
zmesi, kedy hodnota zmesi NR/SPI 20/CSD mierne
stipla. Pridanim 2,5 dsk sietovacieho ¢inidla CSD do
zmesi sa nielen zvySili hodnoty spracovatel'skej bezpes-
nosti zmesi a optimalng doby vulkanizécie, ale Cias-
to¢ne sa g stabilizovali.

ZAaver

Préca bola zamerana na Stddium vlastnosti zmesi pri-
rodny kaucuk a sojovy protein izoldt sobsahom a bez
obsahu 2,5 dsk sietovacieho ¢inidla CSD. Studova sa
vplyv plniva SPI asietovacieho ¢inidla CSD na vulka-
niza¢né charakteristiky zmesi.

Vplyv plniva je viditelny ngjma na nameranych hodno-
tach maximalneho kritiaceho momentu (M), ktoré sa
so stUpajucim mnozstvom plniva v zmes zvySovali,
ale g na hodnotach spracovatel'skel bezpecnosti zmesi
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aoptimalng dobe vulkanizécie. So stUpagjdcim mnoz-
stvom plniva v zmesi sa hodnoty bezpecnosti zmesi
a optimalng doby vulkanizécie zniZovali.

Obsah siet'ovacieho ¢inidla v zmes vplyval na hodnotu
koeficientu rychlosti vulkanizécie, spracovatel'skej
bezpecnosti zmesi a optimdneg doby vulkanizécie.
Neplnen& zmes s obsahom CSD dosiahla 0 1,07 min™
nizSiu hodnotu ako neplnend zmes bez jeho obsahu.
Plnené zmes s obsahom CSD maju plynul€ejSie klesanie
hodnét koeficientu rychlosti vulkanizacie. Pridanim
CSD do zmesi sa hodnoty spracovatel’skej bezpecnosti
zmess a optimdng doby vulkanizicie zvySili
Vv porovnani so zmesami bez jeho obsahu.

Z vysledkov je mozné vyvodit' zéver, Zze vysSi obsah
plniva v zmesi m& pozitivny vplyv na optimanu dobu
vulkanizécie, nakolko sa zniZuje potrebny ¢as na do-
siahnutie optima ale g ekonomické naklady na vulkani-
zéciu. Nevyhodou vySSieho obsahu plniva v zmes je
ZniZzenie spracovatel'skel bezpecnosti zmesi, ktora by
mohla mat’ nepriaznivy vplyv na formovanie vyrobku
vo forme pri vulkanizécii (tzv. zatekanie do formy).
Ako optimane mnozstvo plniva z pohl'adu vulkanizac-
nych charakteristik sajavi mnozstvo 30 dsk.
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