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Vulkanointi tarkoittaa renkaan valmistusprosessissa vaihetta, jolloin rengasaihio kuumenne-
taan muottipuristimessa ja lammoén vaikutuksesta kumin elastomeeriketjut ristisilloittuvat vul-
kanointisysteemin avulla. Vulkanoinnin kemiallinen reaktio muuttaa kumin ominaisuuksia elasti-
semmaksi seka kulutusta kestavaksi. Tama kandidaatinty® tarkastelee vulkanointireaktion etene-
miseen ja sen my6ta vulkanointiaikaan vaikuttavia tekijoita kinetiikan ja termodynamiikan nakoé-
kulmista. Tyon tavoitteena on selvittda, mitka tekijat ovat maaritettava kumisekoituksen kom-
ponenteista ja kaytettavasta muottipuristimesta, jotta optimivulkanointiaika voidaan arvioida. Ty®
toteutetaan kirjallisuuskatsauksena hyddyntamalla tutkimusaineistoa liittyen vulkanoinnin kemial-
liseen reaktioon seka kumin lapi menevaan lampdvirtaan vulkanoinnin aikana.

Rengastuotteelle saavutetaan optimaaliset ominaisuudet, kun muottipuristin aukeaa vul-
kanointiasteen ollessa 90 %. Sitd pienemmalla ajalla kumi jaa raa’aksi, eika parhaita mahdollisia
ominaisuuksia saavuteta. Sitd suuremmalla ajalla voi tapahtua reversio, jolloin kumi yli-vulkanoi-
tuu ja saavutetut ominaisuudet heikkenevat muodostuneiden ristisiltojen hajotessa. Tietyn kumi-
sekoituksen vulkanointireaktiota ja saavutettavia lujuusominaisuuksia ennustetaan reometriko-
keella, jonka saadusta datasta maaritetty optimivulkanointiaika muutetaan vastaamaan koko ren-
gasaihion kokoista kappaletta. Optimivulkanointiaikaan vaikuttaa halutun vulkanoitumisasteen li-
saksi induktiojakson pituus ja vulkanointinopeus. Niihin voidaan vaikuttaa kiihdyttimilla ja aktivaat-
toreilla sekd muuttamalla vulkanointilampétilaa.

TyOssa havaittiin, ettd reometrikokeesta arvioitu optimivulkanointiaika rengasaihiolle ei ota
huomioon kumin huonoa lammonjohtavuutta. Rengasaihion paksuus tuo haasteen, silla aihion
keskipiste saavuttaa vulkanointilampédtilan aihion pintaa myéhemmin. On |6ydettava aika, jolla
samaan aikaan muotin kanssa kosketuksissa oleva kumi ei yli-vulkanoidu, ja aihion keskiosa saa-
vuttaa tarpeeksi korkean vulkanoitumisasteen. Lampdvirtaa lahestytdan tydssa ensin yksiaksiaa-
lisesti. Siihen vaikuttavia tekijéitd havaittiin olevan kumiseoksen ominaislampdkapasiteetti, lam-
mdnjohtavuus ja tiheys sekd vulkanoitumisreaktiosta aiheutuva lammaonvapautusnopeus. Omi-
naislampokapasiteetti, lAmmdnjohtavuus ja tiheys muuttuvat ldmpétilan ja ristisilloitustiheyden
mukaan. LAmmon vapautumisen nopeus riippuu vuorostaan vulkanoitumisnopeudesta.

Jotta renkaalle I16ydetaan oikea optimivulkanointiaika, on yhdistettdva reometrikokeista saatu
data sekd matemaattisesti maaritetty lampdvirta. Rengastuotteen vaihteleva paksuus ja vaihtele-
vat pinnanmuodot vaativat kolmiulotteisen lampdévirran maarittdmisen. Sen numeerinen approk-
simointi esimerkiksi elementtimenetelmalla vaatii viela lisatutkimusta.

Avainsanat: Vulkanointi, vulkanointireaktio, vulcanization, optimal vulcanization, tire curing
process, optimal cure steps
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1. JOHDANTO

Charles Goodyearin vuonna 1839 keksima vulkanointi aiheutti vallankumouksen kumin
kayttamisessa materiaalina. Sen aikana tapahtuva kemiallinen reaktio ristisilloittaa raa-
kakumin polymeeriketjut toisiinsa muuttaen samalla kumin ominaisuuksia [1, s. 338].
Vulkanoinnin keksiminen mahdollisti rengasteollisuuden syntymisen seka renkaan ke-
hittymisen monimutkaiseksi yhdistelmaksi elastomeereja, kangasta ja terasta. Vul-
kanointi tapahtuu renkaiden valmistusprosessin viimeisessa vaiheessa, muottipuristuk-
sessa, jolloin rengasaihiota paistetaan korkeassa lampdtilassa ja sen seurauksena ma-

teriaalin elastisuus paranee seka siita tulee kulutusta kestava.

Muodostuvien ristisiltojen pituus ja tiheys kertovat, millaiset ominaisuudet rengastuot-
teelle saadaan [1, s. 444]. Niihin voidaan vaikuttaa muuttamalla vulkanointisysteemin
ainesosia, vulkanointilampétilaa seka vulkanointiaikaa. Optimaalinen vulkanointiaika on
rengasteollisuudessa tqy-aika, jonka aikana reaktio on edennyt 90 % [2]. Sen maaritta-
minen on tarkeaa, jotta lopulliselle rengastuotteelle saavutetaan parhaat mahdolliset
ominaisuudet. tqg-aikaa lyhyemmalla vulkanointiajalla niitd ei saavuteta, ja liilan pitkalla
voi tapahtua ristisiltojen hajoaminen eli reversio, jolloin saavutetut materiaaliominaisuu-

det heikkenevat.

Tyon tavoitteena on tutkia vulkanointireaktiota seka selvittda vulkanointiaikaan vaikutta-
via tekijoita kinetiikan ja termodynamiikan nakdkulmista. Koska vulkanointi on kokonai-
suudessaan hyvin laaja aihe, tydn aihe rajataan renkaiden tuotannossa kaytettaviin
komponentteihin seka valmistusprosesseihin. Tydssa tarkastellaan vain rikilla tapahtu-
vaa vulkanointireaktiota muottipuristimessa. Tydssa pyritddn vastaamaan siihen, mitka

tekijat vaikuttavat muottipuristimessa tapahtuvaan renkaan rikkivulkanointiaikaan.

Tyo toteutetaan kirjallisuusselvityksena. Tyén toinen luku kasittelee renkaassa
kaytettdvaa kumisekoitusta seka renkaiden tuotannossa yleisimmin kaytettavia
elastomeereja. Tyon kolmas luku kasittelee vulkanointiprosessin eri vaiheita, renkaan
vulkanointisysteemissa kaytettavia komponentteja seka rikkivulkanoinnin
reaktiomekanismia. Kolmas luku vastaa tutkimuskysymykseen kinetiikan nakdkulmasta
selvittamalla, miten prosessi etenee ja ristisillat muodostuvat. Neljas luku tarkastelee
renkaan valmistusprosessin viimeista vaihetta, muottipuristusta, jonka aikana

vulkanointi tapahtuu. Viides luku kasittelee muottipuristuksen aikana renkaan |api



kulkevaa lampdvirtaa, ja siihen vaikuttavia tekijoita. Se vastaa tutkimuskysymykseen
termodynamiikan nakdkulmasta esittamalla yksiaksiaaliselle ja kolmiulotteiselle

lampovirralle matemaattiset mallit.



2. KUMIT

Kumi on kaytannon kielessa yleisnimitys joukolle materiaaleja ja tuotteita, joiden tar-
keimmat ominaisuudet ovat joustavuus, venyvyys seka muodon palautuminen. Se on
materiaalina laajalle levinnyt moniin arkieldman sovelluksiin, joista merkittavin on ren-
kaat [3].

Virallisesti kumi tarkoittaa elastomeeria, joka omaa tietyt ominaisuudet [4, s. 9]. Elasto-
meerit ovat elasteja polymeereja, jotka koostuvat tuhansista toistuvista perusyksikdista,
monomeereista [4, s.8]. Elastomeereille on tunnusomaista kyky palautua reversiibelisti
l&hes alkuperaisiin mittoihinsa ja muotoihinsa suuristakin ulkoisten voimien aiheutta-
mista muodonmuutoksista. Ominaisuutta kutsutaan elastisuudeksi [5, s. 1533]. Kumi-
tuotteiden valmistuksessa elastomeeri yhdistetddn muiden raaka-aineiden kanssa ho-
mogeeniseksi eli tasalaatuiseksi massaksi. Tatd massaa, eli kumisekoitusta, sekoite-

taan, prosessoidaan ja vulkanoidaan, ja lopulta saadaan haluttu kumituote.

Tassa tyossa kumilla tarkoitetaan yleisesti materiaalia, josta renkaat on valmistettu.

2.1 Kumin ominaisuudet

Kumin ainutlaatuisuus materiaalina perustuu siihen, etta silla on samanaikaisesti seu-

raavat ominaisuudet:
- sen jaykkyys on pieni,
- se ei puristu kokoon juuri lainkaan,
- se kestaa hyvin kulumista,
- sen kitka on suuri, ja
- sen korroosionkesto on hyva. [4, s. 23]

Kumin tunnusmaisin materiaaliominaisuus on viskoelastinen muodonmuutos. Se tar-
koittaa ominaisuutta palautua aikariippuvaisesti takaisin alkuperaiseen muotoonsa ul-
koisen kuormituksen jalkeen. Viskoelastisuus saadaan aikaan yhdistamalla elastinen,

eli palautuva, ja viskoosinen, eli aikariippuva, muodonmuutos.

Elastisuus, jota kutsutaan myds kumimaisuudeksi, on valitonta ja palautuvaa muodon-
muutosta. Kun materiaaliin kohdistetaan ulkoinen kuormitus, elastisessa muodonmuu-
toksessa se tapahtuu valittémasti ja kuormituksen poistuttua materiaali palautuu takai-

sin alkuperaisiin mittoihinsa. Kumia voidaan venyttaa nopeasti jopa 1000 % ilman, etta



kuormituksen poistuttua jaa plastista, eli pysyvaa muodonmuutosta. Sellaista ominai-
suutta ei ole millaan muulla materiaalilla. Kumin suuri elastisuus perustuu elastomeerin
seka yksittaisen molekyylin ettéa kolmiulotteisen rakenteen ominaisuuksiin. [1, s.1-5, 4,
s. 24-27]

Tarkastellessa yksittaista elastomeerimolekyylia elastisuuden nakékulmasta, molekyyli-
ketjun rungon tulee olla hyvin pitkdn seka sen on sisallettava yksinkertaisia hiili-hiili-
sidoksia, jotka kiertyvat helposti. Yksinkertaiset sidokset ketjun rungossa mahdollista-
vat ketjun pydrimisen ja kiertymisen ldmpdliikkeen seurauksena. Kuormittamattomana
ketju varahtelee jatkuvasti uusiin satunnaisiin konformaatioihin ja pyrkii kohti mahdolli-
simman suurta epajarjestysta eli entropiaa. Kun kumiin kohdistetaan ulkoinen voima,
sidosten kiertyminen mahdollistaa muutoksen kohti jarjestaytynytta tilaa, jolloin entropia
vahenee (kuva 1). Talldin kumi venyy. Kun kuormitus poistetaan, elastomeeriketju pa-
lautuu takaisin alkuperaiseen olotilaansa elastisesti ja plastista muodonmuutosta ei ta-
pahdu. [1, s.1-5, 4, s. 24-27]

D

(a) (b)
Kuva 1: (a) Satunnainen ketju ja (b) jarjestéytynyt ketju. [1, s.2]

Toisena vaatimuksena on elastomeerin geometrisesti erityinen molekyylirakenne. Mo-
lekyyliketjujen tulee olla paikoitellen sidottuja toisiinsa [4, s. 24]. Sidokset voivat olla ke-

miallisia ristisiltoja, kuten rikkisiltoja, tai fysikaalisia, kuten poolisista sidoksista aiheutu-

A

Kietoutuma

neita kietoutumia (kuva 2) [6].

Ristisilta

Kuva 2: Molekyyliketjuja, jotka sidottu toisiinsa ristisilloilla seké kietoutumilla. [mukail-
len ldhdettéa 6]



Kemiallisia ristisiltoja saadaan aikaan esimerkiksi vulkanoinnin kautta [6]. Ristisiltojen
tulee kuitenkin olla tarpeeksi harvassa, jotta niiden valilla molekyylin osat voivat liikkua
toisiinsa nahden. Ristisiltojen lukumaara vaikuttaa suoraan kumin venymiseen ulkoi-
sessa kuormituksessa ja sen myoéta asettaa venymiselle tietyn rajan. Mita enemman
ristisiltoja on, sitd vahemman kumi venyy [4, s. 27]. Ristisillat ovat kuitenkin pakollisia
elastomeeriketjujen valilla, silla ne estavat irreversiibelin virtauksen seka edesauttavat

materiaalin palautumista elastisesti.

Viskoosinen muodonmuutos vuorostaan tarkoittaa aikariippuvaista, palautumatonta
muodonmuutosta. Kun materiaaliin kohdistetaan ulkoinen kuormitus, viskoosisessa
muodonmuutoksessa molekyyliketjut virtaavat toistensa ohi, ja jarjestaytyvat uudelleen
[4, s.29]. Kuormituksen poistuttua materiaalissa on tapahtunut pysyva muodonmuutos.
Viskoosin muodonmuutoksen aikariippuvuus johtuu kitkasta. Kun kumia venytetaan,
molekyyliketjujen valinen kitka vastustaa niiden virtausta toistensa ohi. Jotta ketjujen
valiset attraktiiviset voimat ylitetdan ja kumissa saadaan aikaan muodonmuutos, pitada
siihen tuoda energiaa [7]. Sen mydtd muodonmuutos ei olekaan enaa taysin valiténta
vaan ajasta riippuvaa, ja kumin elastinen muodonmuutos hidastuu. Kumin viskooseja
ominaisuuksia kuvataan viskositeetilla, jonka suuruus kertoo, paljonko materiaali vas-

tustaa virtausta.



2.2 Kumisekoituksen raaka-aineet

Kumit kuuluvat materiaaliryhmaltaan elasteihin, jotka olennaisesti koostuvat yhdesta tai
useammasta elastomeerista seka lisaaineista [8]. Kumiseoksen yhteen sekoitettavista
raaka-aineista ja ainemaarista kertovaa luetteloa kutsutaan reseptiksi, ja sen osuuksilla
on suurta vaikutusta lopullisen tuotteen ominaisuuksiin [4 s. 43]. Kumiteollisuuden re-
septeissa ainesosien maaria kuvataan phr-esitystavalla. Se tarkoittaa sita, etta elasto-
meerien kokonaismaara reseptissa on aina 100 kumiosaa. Muut aineet merkitdan sa-
taa kumiosaa kohden (engl. parts per hundred rubber), eli phr. Taulukossa 1 on esitelty
tyypillinen renkaiden valmistuksessa kaytetty kumisekoitusresepti, johon on merkitty ai-

neiden prosenttiosuudet havainnollistamaan maaria.

Taulukko 1: Tyypillinen kumisekoitusresepti [4, s.44].

ainesosa phr % esimerkki
elastomeerit 100,0 55 % NR, BR, SBR
tayteaineet 54,5 30 % noki, silika
pehmittimet 10,9 6 % Oljyt
aktivaattorit 54 3% ZnO0O, steariinihappo
suoja-aineet 3,6 2% 6PPD, TMQ, DTPD, seresiinivaha

vulkanointiaineet 5,4 2% rikki, CBS, TBBS
muut 5,4 2% harsit, aramidikuitu

Jokaisella ainesosalla on oma funktionsa reseptissa. Elastomeerit ovat kumiteollisuu-
den perusraaka-aine. Ne maaravat kumituotteen perusominaisuudet, kuten lujuusalu-
een, kovuusalueen, elastisuuden seka lammonkeston. Elastomeereja on satoja erilai-
sia, mutta renkaiden kumisekoituksissa kaytetaan pitkalti edullisista yleiskumeista luon-
nonkumia (NR), polyisopreenia (IR), styreenibutadieenikumia (SBR) seka butadiee-
nikumia (BR).



Luonnonkumi on luonnosta saatava elastomeeri, jota valmistetaan kumipuun, Hevea
Brasiliensis, maitiaisnesteesta eli lateksista. Se on yleisin kumiteollisuudessa kaytetty
raaka-aine [4, s. 45], ja renkaiden tuotanto on luonnonkumin suurin kayttdkohde (75 %)
[1, s. 402]. Jatkokasittelyn jalkeen luonnonkumi siséltaa 94 % cis-1,4-polyisopreenia
(kuva 3) ja 6 % luontaisesti kumiin kuuluvia proteiineja ja hartseja [9, s. 26]. Luonnon-
kumin erityiset ainesosat antavat sille ainutlaatuiset ominaisuudet, joita ovat esimer-
kiksi sitkeys, hyva kemikaalien kesto, hyva kulutuskestavyys seka erittain hyva mekaa-
ninen lujuus [4, s. 46]. Luonnonkumi ei kuitenkaan kesta dljyja tai hapettavia olosuh-
teita [4, s. 46]. Sen haastavuus on myds ominaisuuksien riippuvuus kumipuun kasvu-
olosuhteista [10]. Ne vaikuttavat vahvasti luonnonkumin molekyylimassaan seka epa-
puhtauksien maaraan, joilla on molemmilla vaikutusta kumin fysikaalisiin ominaisuuk-

siin seka prosessoitavuuteen.

~|}CH2—CH=?—CH2}

n
CH;

Kuva 3: cis-1,4-polyisopreeni. [10]

Polyisopreeni eli isopreenikumi on synteettisesti dljypohjaisista raaka-aineista valmis-
tettu elastomeeri jonka perusyksikkd on sama kuin luonnonkumilla eli cis-1,4-po-
lyisopreeni (kuva 3). Sita voidaan valmistaa polymeroimalla 2-metyyli-1,3-butadieenia
Ziegler-Natta-katalyysilla [10]. Koska polymerointi suoritetaan tiukasti kontrolloiduissa
olosuhteissa, se on puhtaampaa ja tasalaatuisempaa kuin vastaava luonnontuote [4, s.
53]. Sen fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet ovat Iahes samat kuin luonnonkumilla,
mutta synteettisen valmistustavan takia isopreenikumilla on luonnonkumia vdhemman
vaihtelua saavutettavissa ominaisuuksissa [4, s. 45—-46, 10]. Synteettinen polyisopreeni
on siis usein parempi valinta sovelluksissa, joissa vaaditaan tasaisuutta ja hyvaa pro-
sessoitavuutta [10]. Polyisopreeni ei kuitenkaan sisalla proteiineja tai hartseja luonnon-

kumin tavoin, mitka ovat etenkin renkaiden tuotannossa tarkeaa.



Styreenibutadieenikumi on maailman kaytetyin ja edullisin synteettinen kumi. Sita val-
mistetaan vapaaradikaaliliuospolymeroinnilla (SSBR) tai emulsiopolymeroinnilla
(ESBR), joista SSBR sopii paremmin korkean suorituskyvyn omaaviin renkaisiin. Sty-
reenibutadieenikumi on satunnainen kopolymeeri, jonka toistuvia yksikkdja ovat buta-
dieeni (75-90 %) ja styreeni (10-25 %) (kuva 5). Styreenin lisddminen alentaa hintaa ja
edistaa hyvia kulumis- ja tarttumisominaisuuksia. Se parantaa myds polybutadieenin
lujuutta, kulutuskestavyytta ja sekoitusominaisuuksia. Ominaisuuksiltaan SBR:n vasy-
miskestavyys ja matalien lampétilojen ominaisuudet ovat yleensad huonompia kuin luon-
nonkumin, kun taas sen l[Ampdvanhenemis- ja kulutuskestavyys ovat paremmat.
SBR:lld on my6s huono kemiallinen kestavyys, eli sen liuotinkestavyys ja sdankesto

ovat huonommat kuin useimmilla muilla elastomeereilla. [11]

[CH2 CH=CH—CH, ]n [ CH,—HC }

Kuva 4: Butadieeni-styreeni-kopolymeeri. [11]

Butadieenikumi on yksi halvimmista ja eniten kaytetyista synteettisista elastomeereista.
Sita valmistetaan polymeroimalla 1,3-butadieeneja joko anionisella tai koordinaatiopo-
lymeroinnilla. 1,3-butadieeni voi liittyd kasvavaan polymeeriketjuun kolmella eri tavalla,
minka seurauksena saadaan kolme rakenneisomeeria cis-1,4, trans-1,4 ja vinyyli-1,2
(kuva 5). Muihin elastomeereihin verrattuna butadieenikumi on kimmoisin ja silld on al-
haisin lasisiirtymalampaétila. Lisaksi silla on erinomainen pakkasenkesto. Butadieeniku-
mia on kuitenkin vaikea tydstaa, joten sita sekoitetaan usein luonnonkumin tai SBR:n
kanssa. [4, s. 56-57, 12]

cis-1,4 trans-1,4 vinyl-1,4
J\-"\NV‘CHz CH2¢ww MWCH2 MW HC—CHywww
\ / \
CH=CH CH=CH CH
\ I
CHymwwe CH,

Kuva 5: Butadieenikumin kolme eri isomeerimuotoa. [12]



Elastomeerien lisaksi kumisekoitus sisaltda paljon muita ainesosia. Tayteaineet paran-
tavat kumin fysikaalisia ominaisuuksia, saatavat kumin kovuutta seka alentavat sekoi-
tuksen hintaa. Pehmittimet vuorostaan vaikuttavat kumin kovuuden lisaksi myds sekoi-
tuksen tydstettavyyteen. Suoja-aineet pidentavat kumituotteen kestoikaa. Vulkanointiai-
neet ja aktivaattorit muodostavat yhdessa vulkanointisysteemin, jotka reagoivat vul-
kanoinnin aikana elastomeerin molekyyliketjujen kanssa ja kumituote saavuttaa lopulli-

set ominaisuutensa. [4, s. 40—45]
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3. VULKANOINNIN KINETIIKKAA

Vulkanointi tarkoittaa kumituotannossa prosessia, jossa kumisekoituksen plastinen,
muovailtava rakenne muuttuu elastisen, muotonsa pitavaksi tuotteeksi lammon vaiku-
tuksesta. Se on kemiallisesti monimutkainen prosessi, jossa polymeeriketjut reagoivat
irreversiibelisti ristisilloittumalla vulkanointiaineen kanssa muodostaen kestavan, kolmi-

ulotteisen verkkorakenteen (kuva 6). [1, s. 338]

-5
WP -
Vulkanoimaton & —_— *—Kumin polymeeriketju
L ~

<

. ™ nRistisilta
Vulkanoitu T Sy

Rikki

Kuva 6: Verkkorakenteen muodostuminen. [Mukaillen ldhdettéa 1, s. 338]

Vuonna 1839 keksittiin ensimmaisena luonnonkumin vulkanointi rikilla. Sen jalkeen vul-
kanointiprosessi on ollut jatkuvassa kehityksessa, minka seurauksena on kehitetty syn-
teettisten kumien vulkanointi seka rikin lisdksi myds muita aineita on otettu kayttéon

vulkanointiaineena. [1, s. 337]
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Vulkanointiprosessia tutkitaan ja ennustetaan makroskooppisesti reometrin avulla. Se
on laboratoriolaite, jossa raakakuminayte vulkanoidaan isotermisesti vakiolampétilassa.
Testin aikana mitataan materiaalin vaantdmomenttia dynaamista vaantévoimaa vas-
taan ajan funktiona. Tuloksena saadaan reometrikayra, joka on esitetty kuvassa 7. [4,
s. 84-85]

vaantdmomentti

max ""““““““"“““"““"'7‘\

min

1o tag aika

Kuva 7: Reometrikdyrén esimerkki.

Vulkanoitumiskayran arvot antavat hyvan kuvan kyseisen kumisekoituksen ristisiltojen
muodostumisen kinetiikasta sekad materiaalin fysikaalisten ominaisuuksien muutoksista
vulkanoitumisen edetessa, ja sen avulla voidaan ennustaa koko renkaan vulkanoitu-

mista.

3.1 Vulkanointiprosessi

Vulkanointiprosessi jaetaan kolmeen osa-alueeseen, joita ovat
- induktiojakso
- vulkanoitumisaste
- vulkanoitumisnopeus.

Valmis rengastuote sisaltaa paljon pienidkin yksityiskohtia. Jotta kumituotteesta tulee
tarkoituksen mukainen, on kumin virrattava paiston alussa niin kauan, etta se tayttaa
muotin kaikki kohdat [1, s. 340]. Kuvasta 7 nahdaan, etta vulkanoitumisen aluksi nayt-
teen virtausta vastustava voima vahenee, eli materiaalin virtaavuus paranee. Tama
johtuu lammon aiheuttamasta kumin viskositeetin laskusta. Ristisiltojen syntyminen kui-
tenkin vuorostaan huonontaa kumin virtaavuutta [4, s. 85]. Kumisekoitukselle ominai-
sen minimikohdan jalkeen ristisiltoja on muodostunut riittavasti kompensoimaan lam-

mon aiheuttaman viskositeetin laskun ja reometrikdyra alkaa nousta. Ajanjaksoa, jolloin
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kumin virtaaminen on riittdvaa eika vulkanoitumisreaktio ole edennyt liian pitkalle, kut-

sutaan induktiojaksoksi.

Induktiojakson pituus kertoo kumin vulkanoitumisherkkyydesta. Mita pidempi induk-
tiojakso on, sita pidempaan kumia voidaan kasitella tietyssa lampétilassa ennen kuin
vulkanoituminen on edennyt tasolle, jolloin siitd on haittaa. Jos taso saavutetaan liian
nopeasti, sekoitus ei saily ja vulkanoituminen alkaa liian nopeasti. Talléin kumi ei tayta
muottia taydellisesti, ja lopullinen rengastuote sisaltaa virheitd. Nain ollen induktiojak-

son maarittdminen on vulkanoitumisprosessissa tarkeaa. [4, s.33]

Vulkanoitumisen etenemista voidaan maarittda vulkanoitumisasteen a avulla. Se tar-
koittaa tietylle paistoajalle ominaista vulkanoitumistilaa, joka riippuu lampdtilasta ja pai-
neesta [13]. Tassa tydssa vulkanoitumisen alkutilanteena (a¢ = 0) pidetaan kohtaa, jol-
loin vaantdvoima saavuttaa reometrikayralld minimikohtansa (kuva 6). Vuorostaan koh-
taa, jolloin vaantévoima saavuttaa maksimiarvonsa, vulkanoitumisen ajatellaan olevan
valmis (@ = 1). Vulkanoitumisasteen suuruus eri kohdissa vulkanoitumisreaktiota laske-

taan vaantdomomenttien perusteella seuraavalla kaavalla 1:

Vaantomomentti; — Vaantomomentti,,

(1)

A = oo = - e p
' Vaantomomentti,,,, — Vaantdmomentti,,;,’

jossa alaindeksi "i” viittaa tiettyyn datasta saatavaan testiaikaan [14]. Induktiojakso
paattyy rengasteollisuudessa kutsuttuun t;,-aikaan (kuva 7). Se tarkoittaa aikaa, kun

kumin vulkanoitumisreaktio on edennyt 10 % eli vulkanoitumisaste on 0,1.

Induktiojakson jalkeen vulkanoitumisen nopeus kiihtyy ja kumin ristisiltojen lukumaara
nousee radikaalisti lyhyessa ajassa. Vulkanoinnin on oltava kuitenkin myds silloin hallit-
tua, jotta vulkanoitumisprosessilla saavutetaan parhaimmat arvot. Toinen reometri-
kayralta maaritettava vulkanoitumissuure on tqy-aika, jota kutsutaan
optimivulkanoinniksi [4, s. 86]. Se tarkoittaa aikaa, joka vastaa kumin

vulkanoitumisastetta 0,9.
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Kumin vulkanoitumisnopeus da/dt kohdassa i lasketaan kaavalla:

da _ %~ a-n (2)
dt;  t;—ti-1

jossa t on aika [14]. Vulkanoituminen voi edeta kolmella eri tavalla, jotka ovat esitetty

kuvassa 8.

M [dNm] Myr M [dNm] M [dNm]
Loy

My

curing time [min] curing time [min] curing time [min]

[process [curing | \ [process|  curing [reversion [process|  curing

Kuva 8: Vulkanoitumisen kolme eri vaihtoehtoa. [2]

Vasemmanpuoleinen kuvaaja kuvaa vulkanoitumisen ideaalia tilannetta. Silloin kumi
saavuttaa taydellisen vulkanoitumisen tq4-ajan jalkeen hitaasti kapuamalla ja vulkanoi-
tumisella saavutetut ominaisuudet sailyvat ajasta riippumatta. Usein kuitenkin liian pit-
kalla paistoajalla (overcure) voi tapahtua reversio, joka on epatoivottu reaktio [1, s 340].
Se on kuvattuna kuvassa 8 keskimmaisena. Taman paivan tutkimusten perusteella il-
miota voidaan selittaa ristisiltojen termisella hajoamisella [15]. Reversiota esiintyy erityi-
sesti luonnonkumin rikkivulkanoinnin yhteydessa seka yli 155 °C vulkanointilampati-
loissa [1, s. 340]. Kolmas vaihtoehto vulkanoitumiselle on kuvassa 8 oikeanpuoleisena.
Silloin kumi ei saavuta maksimiominaisuuksiaan ollenkaan ja vulkanoitumiskayra vain

jatkaa nousemistaan.
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Vulkanointi on lampétilariippuvainen kemiallinen reaktio. Sen nopeus riippuu kaytetysta
lampdtilasta, jota kuvataan lampdtilavakiolla C. Lampétilavakion arvo kertoo sen,
kuinka paljon ajallisesti nopeammin tai hitaammin sama vulkanoitumisaste saavute-
taan, jos lampétilaa muutetaan 10 °C. Sen suuruus on elastomeereista ja sekoituk-
sesta riippuvaa, ja on usein valilla 1,5-2,5. Jos lampdtilavakio on 2, nostamalla vul-
kanointilampdétilaa 10 °C, vulkanointiaika puolittuu. [4, s.86] Tietylle kumisekoitukselle
lampdotilavakio maaritetdan vulkanoimalla kaksi sekoituksen naytetta eri lampdtiloissa,

ja vertaamalla niiden reometrikayrien arvoja kaavan 3 mukaan:

t
é: C(61-62)/10 (3)

jossa t; ja t, ovat tietyn vulkanoitumisasteen saavuttamiseen menneet ajat lampdtiloilla
0, ja 6, [16].

Kuvassa 9 on esitetty saman kumiseoksen reometrikayria eri lampatiloilla. Kumin opti-
maaliset ominaisuudet saavutetaan helpoimmin, kun vulkanointi tapahtuu mahdollisim-
man matalassa lampdétilassa [17]. Silloin reaktio etenee hitaammin ja reversion valtta-
minen on helpompaa. Kuitenkin tuottavuuden kannalta on hyodyllisinta kayttaa korkeita
vulkanointilampatiloja, jotka lyhentavat vulkanointiaikaa. Korkeiden lampétilojen kaytta-
minen kuitenkin herkistaa reversiolle, jolloin optimivulkanointiajan maarittdmisen merki-

tys korostuu.

40 —
30k — 145 Deg C
. ——— 150DegC
1]
Ie!
=l
= 160 Deg C
() 01
=1 170 Deg C
l_B_ 180 Deg C
10
0 1 1 L 1 | '
0 10 20 30 40 50 60
Time Min.

Kuva 9: Ldmpdtilan vaikutus vulkanoitumiseen. [17]

Kuvasta 9 havaitaan myds, ettd matalilla vulkanointilampdtiloilla saavutetaan korkeam-
pia lujuuksia. Sen myd6ta vulkanointildampdtilaa valittaessa on tarkasteltava myds lam-

pdtilan vaikutusta saavutettaviin materiaaliominaisuuksiin.
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3.2 Vulkanointisysteemin aineet

Vulkanointisysteemin funktio on muodostaa ristisiltoja yhdisteen vierekkaisten poly-
meeriketjujen valille. Systeemi muodostuu kolmesta komponentista: (1) vulkanointiai-
neet; (2) kiihdyttimet ja (3) aktivaattorit. [1, s. 449]

Vulkanointiaineilla tarkoitetaan kemikaaleja, jotka vaaditaan ristisiltojen muodostumi-
seen. Niiden valinta riippuu kumisekoituksen elastomeereista [18, s. 42], mutta yleisim-
min kumiteollisuudessa kaytetdan ortorombista rikkia, amorfista rikkia tai peroksideja

[1, s.437]. Tassa tydssa vertaillaan vulkanointiaineena vain rikin kahta eri muotoa.

Rikki on vanhin ja kaytetyin kumiteollisuuden vulkanointiaine [4, s. 87]. Se on alkuaine,
jota esiintyy luonnossa seka alkuaineena etta yhdisteina. Rikin yleisin vulkanointiai-
neena kaytetty muoto on a-rikki [19, s. 130], jossa kahdeksan rikkiatomin rengasmole-
kyylit, Sg, muodostavat ortorombisen kiderakenteen [4, s. 42]. Ortorombinen rikki on
huoneenlampdtilassa stabiili, jonka sulamispiste on 112,8 °C [18, s.130]. Se liukenee
kumiin tiettyihin pitoisuuksiin asti, ja esimerkiksi luonnonkumiin liukenevuus on 2,0 phr
[1, s. 454]. Vulkanointireaktiossa ortorombisen rikin rengasrakenne aukeaa, mikd mah-

dollistaa ristisiltojen syntymisen [4, s. 87].

Korkeammissa rikkipitoisuuksissa on kaytettava rikin amorfista muotoa, joka on liuke-
nematon kumiin. Silld on metastabiili polymeerirakenne, jonka moolimassa on 100
000-300 000 [18, s. 42]. Liukenemattomuuden takia amorfinen rikki estaa ns. rikkihar-
man (engl. sulfur bloom) muodostumisen renkaan pinnalle [18, s. 42, 20]. Rikkiharma
on epatoivottua rengasteollisuudessa, silla se laskee kumin pinnan tarttuvuutta [20].
Rikki toimii vulkanointiaineena kuitenkin vain silloin, kun elastomeeriketjuissa on tyydyt-

tymattdmia kaksoissidoksia hiiliatomeiden valilla [17].

Pelkalla rikilla tapahtuva vulkanointi on hyvin hidas reaktio ja voi kestaa jopa useita tun-
teja korotetussa lampétilassa (140°C tai enemman) [21]. Sen lisdksi, etta se ei ole ta-
loudellisesti kannattavaa, ristisiltojen pitka altistaminen korkealle I1ampdtilalle ja hapelle
johtaa oksidatiiviseen hajoamiseen, mika puolestaan johtaa huonoihin mekaanisiin
ominaisuuksiin [21]. Minimoidakseen ristisiltojen hajoamista ja nopeuttaakseen reak-
tiota, kumisekoitukseen lisataan kiihdyttimia. Ne maaritellaan yhdisteiksi, jotka nostavat
vulkanointinopeutta sekd mahdollistavat vulkanoinnin seka matalammassa Iamp0oti-
loissa ettd paremmalla tehokkuudella [17, 21]. Kiihdyttimet my6s nostavat ristisilloitusti-
heytta, eli ristisiltojen lukumaaraa suhteessa polymeerin massan tai tilavuuteen [1, s.
454]. Lisaksi kiihdyttimien kayttdminen vahentaa ristisiltojen syntymiseen tarvittavan ri-
kin maaraa, mika vuorostaan parantaa vulkanoidun kumin ikddntymisominaisuuksia

[17, 21]. Niilla voidaan my6s saataa induktioajan pituutta [17].
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Kiihdyttimia on kahdenlaisia, primaarisia ja sekundaarisia, ja niiden eri yhdistelmilla ja
pitoisuuksilla voidaan saataa reaktion vulkanointiaikaa. Primaarisia kiihdyttimia voidaan
kayttaa kumiseoksissa yksinaan, ja niiden vaikutus vulkanoitumiseen on yleensa pitka
induktiojakso seka nopea vulkanoituminen [22]. Ne ovat siis riittdvan aktiivisia tuotta-
maan halutut vulkanointiasteet tietyssa ajassa. Primaarisen kiihdyttimen maara kumi-
sekoituksissa on tyypillisesti 0,5—-1,5 phr [17]. Tyypillisia primaarisia kiihdyttimia ovat
sulfidiamidit, kuten sykloheksyylibentsotiatsolisulfenamidi (CBS), ja thiatsolit, kuten dit-
hiobisbenzothiatsoli (MBTS) [22]. Sekundaarisia kiihdyttimia kaytetdan primaaristen
kiihdyttimien kanssa, ja niiden tarkoitus on aktivoida primaarista kiihdytintd seka kas-
vattaa vulkanointinopeutta oleellisesti. Sekundaarisen kiihdyttimen osuus on yleensa
10—40 % primaarisen kiihdyttimen maarasta. Oikealla suhteella kiihdyttimia voidaan
saada aikaan synergiavaikutus eli seoksen vaikutus on yhdessa tehokkaampi kuin
kummankaan komponentin vaikutus olisi yksindan [4, s. 91, 18, s. 44-45]. Kolme tar-
keinta sekundaaristen kiihdyttimien luokkaa ovat guadiinit, thiutamit ja dithiocarbamatit
[22].

Kolmas vulkanointisysteemin aine on aktivaattorit. Niiden tarkoitus vulkanointisystee-
missa on aktivoida kiihdyttimia muodostamalla niiden kanssa valikompleksin. Muodos-
tunut yhdiste reagoi tehokkaammin rikin kanssa, ja parantaa sen myo6ta koko vul-
kanointiprosessin tehokkuutta. Yleisimpia aktivaattoreita rikkivulkanoinnissa ovat sink-
kioksidi, Zn0, ja steariinihappo, StH. [1, s. 450453, 18, s. 46]
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3.3 Luonnonkumin ristisilloitus

Kumin ominaisuuksien muutos vulkanoinnin aikana perustuu kemialliseen prosessiin,
jossa polymeeriketjujen valille muodostuu 1-8 rikin siltoja [lammon vaikutuksesta [3].
Ristisiltojen lukumaaraa suhteessa polymeerin massan tai tilavuuteen kutsutaan ristisil-
loittumistiheydeksi. Sen suuruutta voidaan arvioida reometrikayrasta saatavilla tiedoilla.
Ristisilloittumistiheys korreloi suoraan kumin mitatun vaantémomentin suuruuteen, ja

reometrista saadut tiedot voidaan muuttaa ristisilloittumistiheyksiksi (kuva 10).

Crosslink Density

Marching Cure

Normal Cure

Reversion

+—— Scorch Time —
{Induction Period)

Vulcanization Time —

Kuva 10: Reometrikéyra ristisilloittumistiheydesté suhteutettuna aikaan. [1, s. 344]

Vaikka vulkanointireaktiota on hyddynnetty kumiteollisuudessa jo toista vuosisataa, ei

sen tarkkoja mekanismeja tunneta analyyttisesti viela nykypaivanakaan [2, 23]. Taman
paivan tutkimusten perusteella radikaalimekanismia pidetdan yhtena tarkeimmista rei-
teistad saavuttaa ristisiltarakenne rikkivulkanoidulle luonnonkumille [24]. Vulkanoinnin

aikana tapahtuu samanaikaisesti kolme kilpailevaa reaktiota:
- ristisilloittuminen,
- desulfurisaatio,

- hajoaminen [17].
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Ristisilloittumisen reaktioaskeleet ovat esitetty kuvassa 11: (i) aktiivisen kiihdytinkomp-
leksin syntyminen kiihdyttimien ja aktivaattoreiden valisessa reaktiossa; (ii) muodostu-
nut kompleksi reagoi rikin kanssa muodostaen aktiivisen polysulfidiyhdisteen; (iii) akti-
viisen polysulfidiyhdisteen ja polymeerin kaksoissidoksen valinen reaktio, joka muodos-
taa ristisiltavalituotteen R—S,, — X; ja (iv) valituote reagoi toisen polymeeriketjun kak-
soissidoksen kanssa muodostaen alustavan ristisillan polymeeriketjujen valille R—S,, —
R (x < y). Taman jalkeen polymeeriketjujen valiset ristisillat lyhenevat ja jarjestyvat uu-

delleen. [3]

Kiihdytin + Aktivaattori

0

Aktiivinen Kiihdytinkompleksi
0 + Ss tai rikin luovuttaja

Aktiivinen polysulfidiyhdiste

0 + RH

Ristisiltavalituote (RSyX)

<

Initiaali polysulfidiristisilta (RSxR)

Ristisiltojen lyheneminen

Ristisiltojen uudelleen rakentuminen

Lopullinen vulkanoitu ristisiltarakenne

Kuva 11: Rikkivulkanoinnin reaktioaskeleet. [mukaillen lahdetté 3]

Vulkanoitumisreaktiossa muodostuu ensimmaisena paaasiassa pitkia polysulfidisiltoja.
Yhden ristisillan rikkiatomien lukumaara riippuu kaytetysta vulkanointisysteemista. Jos
rikkivulkanoinnissa ei kayteta kiihdytinta, rikkiatomeja on noin 40-45 jokaista ristisiltaa
kohtaan. Mita enemman kiihdyttimia ja aktivaattoreita kaytetaan, sita lyhyempia ensim-
maisena vulkanoitumisessa muodostuvista ristisilloista tulee. Esimerkiksi vulkanointi-
systeemissa, jossa rikin maara on alle 0,4-0,5 phr ja kiihdyttimien maara vuorostaan

2,5-5,0 phr, muodostuu 4-5 rikkiatomin siltoja. [17]
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Jos muodostuneet ristisillat saavat tarpeeksi energiaa, voi niille tapahtua desulfuraa-
tiota seka hajoamista. Desulfuraatio tarkoittaa polysulfidiketjujen lyhenemista ja rik-
kiatomien poistumista. Sen my6ta voi muodostua disulfidisiltoja, joissa on 2 rikkiatomia,
ja edelleen monosulfidisiltoja, joissa on vain 1 rikkiatomi. Ristisillat voivat my6s hajota
takaisin syklisiksi polysulfideiksi. Ristisilloittumisen epaonnistuminen tarkoittaa tilan-
netta, joilloin rikkisilta muodostuu renkaana samaan elastomeeriketjuun tai jaa auki toi-

sesta paasta. Erilaiset ristisillat ovat esiteltynd kuvassa 12. [17]

monosulfidisilta  polysulfidisilta

\ Y
WMAW
1 S
S 59 5y 6

disulfidisilta

Kuva 12: Erilaiset vulkanoinnissa muodostuvat ristisillat.

Rikkisillan pituudella on vaikutusta kumin ominaisuuksiin. Mita pidempia sillat ovat, sita
herkempia ne ovat termiselle hajoamiselle eli ristisillan hajoaminen vaatii vAhemman
energiaa. Jos siis tuotteelta vaaditaan lammadnkestavyytta, rikkivulkanoinnilla pyritdan
luomaan mahdollisimman lyhyita ristisiltoja elastomeeriketjujen valille. Lyhyilla ristisil-
loilla, kuten monosulfidisilloilla, on kuitenkin polysulfidisiltoja huonompi vasymiskesta-
vyys seka kumin kovuus nousee. Ristisiltojen hajoaminen vuorostaan huonontaan ku-

min lujuutta, sitkeytta seka kulutuskestavyytta. [1, s.444]
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4. RENKAAN MUOTTIPURISTUS

Lopullisia kumituotteita voidaan valmistaa useilla erilaisilla valmistusmenetelmilla ja vul-
kanointitekniikoilla. Renkaiden valmistuksessa kaytetdan kumiteollisuuden yleisinta ja
yksinkertaisinta valmistusmenetelmaa eli muottituotantoa. muottipuristusta. Muottien
avulla valmistetuille tuotteille on tyypillista, ettd niiden mitat saadaan hyvin tarkoiksi ja
muotissa tapahtuu sekd muotoilu ettd vulkanointi [4, s. 129]. Renkaat valmistetaan
yleensa muottipuristuksena, jossa raaka-aineesta valmistettua rengasaihiota (kuva 14)

puristetaan ja siihen johdetaan lampda kahdesta suunnasta.

Kuva 13: Renkaan aihio. [25]
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Muottipuristus on syklinen tuotantotapa, jonka sykliin kuuluvat muotin tayttdminen,
paisto seka tuotteen poistaminen [4, s. 169]. Kuvassa 15 on poikkileikkaus renkaan
muottipuristuksesta. Tuotantoprosessissa ensimmaisena rengasaihio, joka on esitetty
kuvassa 15 mustalla, asetetaan kaksiosaiseen, metallista valmistettuun muottiin. Muo-
tin pintaan on kuvioituna renkaaseen halutut kulutus- ja sivupinnat. Muotti on merkit-

tyna kuvassa 15 katkoviivaisella alueella.

/:———: Dome Steam
/’/
Dome

Steel Mold

[ l I 1 |

Bladder
\ [ [ | [ [ ]
Dome Steam In ’ ‘ 0
Bladder HW In, Out Dome Steam Out

Kuva 14: Poikkileikkaus renkaan muottipuristuksesta. [26]

Tuotantoprosessin toista vaihetta kutsutaan paistoksi. Sen aikana rengasaihio muotou-
tuu ja vulkanoituu rengastuotteeksi paineen ja lAmmoén avulla. Renkaiden valmistuk-
seen kaytettdvassa muottipuristuksessa rengasaihiota puristetaan kahdesta suun-
nasta. Aihion sisapuolelle asetetaan sisdkumi (engl. bladder), jonka tarkoitus on tyon-
taa rengasaihiota sisapuolelta kohti metallimuottia, seka johtaa kumiin [Bmp6a sisaku-
min sisalla kiertavasta kuumasta vedesta. Ulkopuolelta rengasaihiota puristaa muotin
ymparilla oleva puristinkupu (engl. dome). Sen funktio on puristaa muotti kiinni ja ai-
heuttaa rengasaihioon haluttu paine yhdessa sisakumin kanssa. Haluttu paine saavute-
taan, kun rengasaihion raaka-ainemassaa on 5-10 % ylitayttéa muotin tilavuuteen ver-
rattuna. Ylimaarainen kumi menee paiston aikana purseena metallimuotissa sijaitse-
viin, sille tarkoitettuihin pieniin rakoihin. Ulkopuolelta rengasaihioon johdetaan [amp6a
puristinkuvun sisalla kiertavasta kuumasta hoyrysta, joka johtuu kumiin metallimuotin
lapi. Paiston jalkeen puristinkupu avataan, ja rengastuote poistetaan muotin sisalta. [4,
s. 129-130, 26]



22

Paiston parametreja, kuten paine, lampdtila ja aika, kutsutaan paisto-ohjelmaksi. Jokai-
sella renkaalla on sille ominainen paisto-ohjelma, jonka avulla rengastuote saa lopulli-
set ominaisuutensa. Paineella rengastuote saa muotonsa, ja riittdvan korkealla lampati-
lalla kumissa tapahtuu vulkanoitumisreaktio. Renkaan vulkanointilampdtila on tyypilli-
sesti 160 °C [26].

Paiston kokonaisaika tarkoittaa aikaa muotin sulkemisesta muotin avaamiseen. Se
maaritetdan rengastuotteen koon, kaytetyn lampdtilan seka halutun vulkanoitumisas-
teen perusteella. Lisaksi kokonaisaikaa maaritettdessa on huomioitava lammon johtu-
minen rengasaihiossa ja muottipuristimessa [13]. Koska kumi johtaa materiaalina huo-
nosti lAmpda, muotista poistettu kappale sailyttaa lAmpdonsa suhteellisen pitkdan. Vul-
kanointireaktion katsotaan paattyvan vasta, kun kumi on jaahtynyt Idhelle ympariston
lampdtilaa ja vulkanoituminen tapahtuu enda vain erittain hitaasti [16]. Tama huomioi-
daan paistoajassa siten, ettd renkaan vulkanoitumisreaktio etenee muotissa vain 90 %
tasolle [4, s.138]. Sen jalkeen muotti avataan, ja jalkilampo vie reaktion loppuun eli 100

% tasolle.

Yksinkertaisin menetelma selvittaa tietylle renkaalle oikea paisto-ohjelma on valmistaa
useita aihioita sen kumisekoituksesta, ja suorittaa aihioille paistoprosessit eri paisto-oh-
jelman parametreilla. Paistojen jalkeen renkaista sahataan edustavat naytteet, joille
tehdaan tarvittavat kokeet. Kokeista saatavien tietojen avulla etsitdan mahdollisimman
taloudelliset parametrit, joilla renkaassa saavutetaan haluttu vulkanoitumisaste. Mene-
telmaa voi kehittda esimerkiksi Han et al. kuvaamalla tavalla [26], ja asettaa termopa-
reja eri osiin aihiota paiston ajaksi. Termopareilla saadaan renkaiden eri osista [amp6-
tila-aikaprofiilit, jotka muutetaan vulkanoitumisasteiksi jonkin vulkanoitumiskinetiikan

perusteella.

Taysin kokeellinen tapa on kuitenkin kokonaisuudessaan kallis, aikaa vieva seka ai-
heuttaa suuret materiaalihukat. Jokainen epdonnistunut paistokoe vaatii materiaaleil-
taan seka tydmaaraltdan saman verran kuin kyseisen renkaan normaali tuotantopro-
sessi vaatisi. Tdman vuoksi on tuotava kokeellisen menetelman rinnalle renkaan vul-
kanointiprosessin ennustaminen etukateen, jotta optimaalinen paisto-ohjelma saadaan

maaritettyd pienemmalld maaralla paistokokeita.
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Yksi keino ennustaa renkaan vulkanoitumisaikaa on hyddyntaa reometrikokeista saata-
via tietoja. Kumisekoituksesta valmistetaan naytteet, jotka vulkanoidaan reometrissa
tietyssa lampdtilassa. Kun olettaa, etta koko aihion kumi noudattaa reometrikokeista
maaritettya vulkanoinnin lampdétilavakiota C, reometrikokeesta saatu kumisekoituksen
tgp-arvo muutetaan paistopuristimen paistolampatilan tqy-arvoksi kaavan 3 mukaisesti.
Kun vield olettaa kumin vulkanoituvan koko aihion [api naytteen tavoin, renkaan paisto-
aika saadaan kaavalla

la,max (4)

)

toor = toon * ]
nmax

jossa tqq, on renkaan vulkanoitumisaika 90 % -vulkanoitumiseen, ty , Naytteen aika
90 % -vulkanoitumiseen, [, ;4 aihion paksuimman kohdan mitattu pituus ja 1, ;a5

naytteen paksuus.

Aiemmin esitellyt kaavat eivat kuitenkaan ota huomioon sita, etta rengasaihion paisto-
prosessi ei tapahdu isotermisissa olosuhteissa, toisin kuin reometrikokeet. Isotrooppis-
ten kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien saavuttaminen vaatii homogeenisen
vulkanoitumisasteen jakautumisen koko kumituotteeseen [13]. Etenkin paksun kumi-
tuotteen, kuten renkaan, kohdalla niiden saavuttaminen ei ole yksiselitteistd. Kumin
huonon I[ammadnjohtavuuden takia renkaan keskiosa saavuttaa halutun vulkanointilam-
poétilan huomattavasti mydhemmin kuin sen pintaosat. Samaan aikaan on valtettava
pinnan ylivulkanoituminen ja reversio. Ei-isotermiselle paistolle paistoaika puristimen

lampdtilassa, Op, saadaan kaavalla
t 5
teq(0p) = f cO=tt0dr, ©)
0

jossa 6 on lampdtila, jossa optimoitu vulkanointi on jo suoritettu, esimerkiksi reomet-
rilld. Integraali lasketaan numeerisesti ajalle, jolloin komponenttia paistetaan puristi-
messa, seka muotin avauksen jalkeiselle jaahtymiselle ympariston lampdtilaan. Puristi-

men lampdatila, 8,, voidaan maarittaa esimerkiksi kokeellisesti termopareilla. [16]
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5. VULKANOINTIPROSESSIN TERMODYNAAMI-
SET PARAMETRIT

Lopullisen renkaan ominaisuuksiin vaikuttaa usea tekija sen valmistusprosessissa. Jo
heti kumin sekoittaminen on monimutkainen, -osainen ja vaativa prosessi, joten taysin
homogeenisen seoksen saaminen on haastavaa. Suurin ominaisuuksiin vaikuttava te-
kija on kuitenkin paistoprosessilla saavutettava vulkanoitumisaste, jonka optimoitu arvo
saavutetaan oikealla paisto-ohjelmalla [26]. Renkaan monet kerrokset ja haastavat pin-
tamallit tuovat kuitenkin oman haasteensa oikean paisto-ohjelman I16ytdmiseen. Ko-
keellisen ennustamisen lisdksi on tarpeellista tarkastella [Ampdévirran etenemista ren-

kaassa mallintamalla lampdvirtaa matemaattisesti kayttden numeerisia tekniikoita.

5.1 Yksiaksiaalinen lampovirta

Erilaisia matemaattisia malleja ja differentiaalisia yhtaldita on kehitetty maarittamaan
lampovirtaa kumin lapi. Eras differentiaalinen yhtalé kuvaamaan yksiaksiaalista [ampo-
virtaa kumin [api on
a0 a (. 06 . (6)
P 5r =3 (M ax) 0

jossa 6 on lampdtila, t on aika, x on paikka, A lammdnjohtavuus, ¢ ominaislampdkapa-
siteetti, p on tiheys ja Q materiaalin itse generoivan lammdn nopeutta, kuten esimer-
kiksi vulkanoinnista vapautuva Iampé [16]. Yhtaldn ratkaisun saaminen vaatii [Ammon-

siitomekanismin ja vulkanoitumisreaktion kinetiikan lisatarkastelua.

5.1.1 Termiset ominaisuudet
Yhtaldssa 6 on kolme termistd ominaisuuta; tiheys, lampoékapasiteetti ja lAmmdnjohta-

vuus. Kumin tiheys tyypillisesti laskee lampédtilan noustessa. Rengas kuitenkin vulka-
noidaan muottipuristimessa, jonka tilavuus on koko prosessissa lahes sama. Muottipu-
ristimen aiheuttama paine renkaaseen kompensoi muutoksen ja tiheyden ajatellaan
olevan vakio. [27, 28] Kokeelliset mittaukset ovat tosin paljastaneet, ettd kumin tiheys

riippuu lampatilan liséksi myos lineaarisesti ristisiltojen tiheydesta

p(a) =1 —a)p, + ap, (7)

jossa a on vulkanoitumisaste, p,, aihion tiheys (engl. uncured, @ = 0) ja p. taysin pais-

tetun kumin tiheys (engl. cured, a = 1) [28].



25

Kumin ominaislampdkapasiteetti c muuttuu paiston aikana seka lampétilan [27, 28] etta

ristisilloitustiheyden mukaan [28]. Sille saadaan kaava
c(T,a) = (1 — a)cy (T) + ac.(T), (8)

jossa ¢, on aihion (engl. uncured, a = 0) ja ¢, on taysin paistetun kumin (engl. cured,
a = 1) lampdkapasiteetit lampdtilan funktiona [26, 27]. Koska ¢, ja ¢, ovat lampdtilariip-
puvaisia parametreja, ne voidaan joko testata kokeellisesti [27] tai laskea kumisekoituk-

sen osakomponenttien ominaislampdkapasiteettien avulla [16] kaavalla
c =wycq +wycy +wics+.., (9)

jossa wy, w,, w3 jne. ovat ainesosien paino-osuuksia ja cq, c,, c3 jne. ovat niiden omi-

naislampdkapasiteetteja.

Myos lammonjohtavuus 4 muuttuu ominaislampokapasiteetin tapaan seka lampdatilan

etta ristisilloitustiheyden mukaan, jolloin sille saadaan seuraava relaatio:

AMT,a) = (1 — a)A, (T) + ar.(T) (10)

jossa A, on aihion ja A, taysin paistetun kumin lAmmdnjohtavuudet. 1, ja A, ovat |am-

poétilariippuvaisia parametreja, jotka tulee testata kokeellisesti testata. [27]

5.1.2 Reaktion lammonvapautusnopeus
Yhtalon 6 seuraava tarkasteltava termi on vulkanointireaktion [Bmmadnvapautusnopeus,

Q. Koska paiston aikana tapahtuvat kemialliset reaktiot ovat eksotermisia, kumin 1am-
povirtaa laskiessa on huomioitava myds materiaalin itse tuottama Iampd [16]. Se riip-
puu vulkanoitumistilasta ja Q:n arvo tietyllé hetkelld voidaan laskea seuraavalla yhté-

I6lla:

. da 11
0= 0.5 )
jossa da/dt vulkanointireaktion nopeus ja Q. on reaktion kokonaislampd kumin tila-
vuusyksikkoda kohti [27]. Q. voidaan mitata esimerkiksi differentiaalisella pyyhkaisyka-
lometrilla, DSC (engl. differential scanning calorimeter). DSC mittaa energiaa, joka siir-
tyy naytteeseen tai naytteesta, joka muuttuu fysikaalisesti tai kemiallisesti [29]. Useim-

missa tutkimuksissa Q. arvo oletetaan nollaksi, mutta se vaihtelee todellisuudessa va-

lilla 1 —20 ériippuen renkaan kumisekotuksesta [16].
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5.1.3 Termiset kontaktipinnat
Kolmas tarkasteltava, paistoprosessiin liittyva osa ovat kumin ja paistomuotin kontakti-

pinnat. Rengasta vulkanoidaan muottipuristimessa seka ulko- etta sisdpuolelta. Jotta
kumin lapi virtaavaa lampdovirta voidaan laskea, on tiedettava kontaktipintojen valinen

lammonjohtuminen.

Jos kahden materiaalien valilla on taydellinen kosketuspinta, kaikki [Gmp6 kulkeutuu
muotin pinnasta kumin pintaan. Sen seurauksena lampétila ei tipu kontaktipinnalla ja
kumin ldmpdvirran maarityksessa voidaan kayttda muotin pinnasta mitattua [Ampdtilan
arvoa. Todellisuudessa kahta materiaalia puristettaessa yhteen, kuitenkin vain pieni
osa nimellisesta kosketuspinta-alasta on kosketuksessa toisiinsa johtuen kosketuspin-
tojen epatasaisuudesta ja karheudesta [30, s. 1-2]. Niiden my6ta materiaalien valiin jaa
ilmaa, jonka lammadnjohtavuus on kumiakin huonompi [31]. Kun materiaalien liitokseen
kohdistetaan Iampdvirta, sen johtuminen rajoittuu yleensa kosketuspisteiden lapi (kuva
17).

| Y
9 = ;‘“ 8 o
| |

Kuva 15: Suurennettu kuva kahdesta kosketuksessa olevasta materiaalista [33].

Kosketuspisteiden maara ja koko muodostavat todellisen kosketuspinnan, joka on huo-
mattavasti pienempi kuin ndennainen kosketuspinta. Tama rajallinen kosketuspinta-ala
aiheuttaa termisen resistanssin, joka puolestaan aiheuttaa Iampétilaeron liitoksen muo-

dostavien pintojen valille (kuva 17). [32, s. 150]

T
\E
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Length

Kuva 16: Lédmpdtilan jakautuminen tasaisen kontaktipinnan I&pi [33].
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Kontaktipintojen valinen [ammansiirtojohtuminen (engl. conductive heat transfer) voi-

daan maaritella seuraavalla kaavalla:
Q= kC(TA(l) - TB(Z)) = kAT, (12)

jossa Q on kosketuksissa olevien kappaleiden valilla siirtynyt [ampd, k. kontaktipintojen
lammaonjohtavuus (enlg. thermal contact conductance) ja Ty(;) seka Tg(2) kontaktipinto-
jen lampdtilat. k.:n arvoon vaikuttaa merkittavasti prosessin paine, kontaktipintojen vali,
ldmpdtila ja pintojen karheus. Sen arvo polymeeri-metallipinnassa vaihtelee valilla
0.125 — 0.25 W /m?K. [27]

Kontaktipintojen lammadnjohtavuutta voidaan parantaa useilla tavoilla, esimerkiksi alen-

tamalla ldmpédresistanssia erilaisilla termisilla pinnoitemateriaaleilla (TIM) [34].

5.2 Kolmiulotteinen lampovirta

Johtuen kumin huonosta lAmma&njohtavuudesta ja vaihtelevista vulkanointiolosuhteista,
tuotteen sisalla jokaisella kohdalla on ainutlaatuinen Iampédéhistoria paistoprosessin ai-

kana. Tama johtaa epatasaisiin [ampdtila- ja vulkanoitumisastejakaumiin, ja yksinkertai-
set paistoarviokayrat tasaisessa lampdotilassa ovat riittamattémia arvioimaan vulkanoin-

tiastetta tai tarvittavaa aikaa optimoituun vulkanoitumiseen. [35]
Kolmiulotteinen muoto maarittamaan kumin lampdvirtaa karteesisessa koordinaatiossa
on

ar 0 (AaT)+ d (AaT)+ d (AaT)+ 326, 27] (13)
Peot = ax\Max) Ty \May) Taz\Fag) T O126:271

Kolmiulotteinen ldmpdvirta voidaan ratkaista yksinkertaisissa tapauksissa analyyttisesti
tai se voidaan numeerisesti approksimoida esimerkiksi elementtimenetelmalla. Naiden

ratkaiseminen ja lampdvirran mallintaminen vaatii lisatarkastelua.
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6. YHTEENVETO

Renkaiden valmistusprosessin viimeiselld vaiheella, vulkanoinnilla, on tuotantoproses-
sin suurin merkitys lopullisen rengastuotteen materiaaliominaisuuksiin. Jotta ominai-
suuksista saadaan halutun kaltaiset, on tarkeaa tarkastella vulkanoinnin aikana tapah-
tuvaa kemiallista reaktiota eli polymeeriketjujen ristisilloittumista. Tassa tyossa vulka-
noitumisreaktiota lahestyttiin kirjallisuusselvityksena reaktiokinetiikan ja termodynamii-
kan nakdékulmista. Niiden avulla onnistuttiin maarittdmaan useita reaktion etenemiseen

ja sen my6ta optimivulkanointiaikaan vaikuttavia tekijoita.

Ensimmaisena tydssa tarkasteltiin rikilla tapahtuvan ristisilloittumisen reaktiokinetiikkaa.
Etenkin reaktiolampétilan ja kumisekoituksessa olevien kiihdyttimien merkitykset nousi-
vat esille maaritettdessa tq-aikaa. Jo 10 °C nosto reaktiolampdtilassa puolittaa ajan,
jolla saavutetaan optimivulkanoituminen. Myés kiihdyttimien kaytté moninkertaistaa re-
aktionopeutta seka niiden avulla sdadetaan induktiojakson pituutta, mitkd molemmat
vaikuttavat optimivulkanointiaikaan. Kaytetylla Iampétilalla seka kiihdyttimilld huomattiin
olevan myo0s vaikutusta saavutettaviin materiaaliominaisuuksiin, kuten maksimilujuu-

teen.

Kinetiikan jalkeen vulkanointia tarkasteltiin kumin Iapi kulkevan lampdvirran nakokul-
masta. Sen tarkeys korostuu rengasteollisuudessa, silld materiaalina kumi johtaa huo-
nosti lAmpda ja renkaat ovat paksuja kumituotteita. On 16ydettava paistoaika ja -lampo-
tila, joilla sekd muotin pintaan kosketuksissa oleva kumi ei yli-vulkanoidu ettd kumimas-
san keskipisteessa oleva kumi vulkanoituu 90 %. Oikean paisto-ohjelman maarittami-
nen pelkastaan kokeellisella tavalla todettiin olevan epataloudellista ja aiheuttavan suu-
ret materiaalihukat. Sen rinnalle on tuotava lampdvirran matemaattinen mallinnus,
jonka avulla lasketaan tq,-ajalle teoreettinen arvo. Teoreettinen arvo edesauttaa

oikean paisto-ohjelman maarittdmista vahemmalld maaralla paistokokeita.

Lampdvirtaa tarkasteltiin ensin yksiaksiaalisesti, jonka maarittdminen vaatii kumin ti-
heyden, lampokapasiteetin ja lAmmodnjohtavuuden tarkastelua. Koska niista jokaisen
arvo riippuu seka lampdtilasta etta ristisiltatiheydesta, tydéssa huomattiin optimivul-
kanointiajan laskemisen olevan monimutkaisempaa kuin tyon alussa ajateltiin. Vul-
kanoinnin eteneminen riippuu samanaikaisesti seka reaktiokinetiikasta etta termodyna-
miikasta, jolloin on yhdistettava kokeellisista reometrikokeista saatava tieto lampdvirran
teoreettiseen mallintamiseen ja painvastoin. Se, kuinka tarkasti niiden yhdistdminen on

mahdollista, vaatii lisdtutkimusta.
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Tyo6ssa tarkasteltiin lisaksi lampovirran etenemistd muotin ja kumin kontaktipintojen va-
lilld. Sen suhteen on huomioitava, etta todellinen kosketuspinta-ala on ilman pinnoite-
materiaaleja nimellisesta kosketuspinta-alaa pienempi, mika aiheuttaa resistanssia
lammonjohtumiselle muotin ja kumin valilla. Haastetta vulkanointireaktion etenemiseen
rengasaihiossa tuo myds renkaan paksuuden vaihtelu pinnanmuotojen vaihtelun
myo6ta. Tydssa esiteltiin vimeisena kolmiulotteinen muoto maarittdmaan koko rengas-
tuotteen lapi menevaa ldmpdvirtaa. Se voidaan ratkaista numeerisesti approksimoi-

malla esimerkiksi elementtimenetelmalld, jonka ratkaiseminen vaatii lisatutkimusta.

Lisatutkimusta vaatii myos renkaan eri osien vaikutukset vulkanointireaktion etenemi-
seen. Rengas sisaltaa useita erilaisia kumisekoituksia riippuen siita, millaisia ominai-
suuksia kyseiselta alueelta halutaan. Esimerkiksi renkaan pinnan kumisekoitus on eri-
lainen kuin sivupinnan kumisekoitus. Tassa kirjallisuusselvityksessa oletetaan koko
renkaan vulkanoituvan samalla tavalla, eika lampdvirran erilaista etenemista eri kumi-
sekoituksissa oteta huomioon. Lisdksi rengas sisaltdd myds polymeerikangasta ja te-
rasvoita, mitkd kummatkin johtavat materiaalina eri lailla lampda kuin kumi, ja vaikutta-

vat siten lampdvirran etenemiseen.

Vaikka vulkanointireaktion moniulotteisuus yllatti tyon edetessa, tyd onnistui kokonai-
suutena hyvin. Siina onnistuttiin maarittamaan yleisimmat tekijat, jotka vaikuttavat opti-
mivulkanointiajan laskemiseen. Niiden avulla on mahdollista ottaa ensimmaiset aske-
leet vulkanointiajan teoreettisen laskemisen suhteen, mika vuorostaan edistaa tuoteke-

hityksen tehokkuutta ja vahentaa tarvittavien paistokokeiden lukumaaraa.
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