l A

KUMIN VULKANOINTI

Markku Prepula

Opinnéaytetyo
Toukokuu 2013
Kemiantekniikan
koulutusohjelma
Kemiantekniikka

TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU

Tampere University of Applied Sciences



THVISTELMA

Tampereen ammattikorkeakoulu
Kemiantekniikan koulutusohjelma
Kemiantekniikka

Markku Prepula:

Kumin vulkanointi

Opinnaytety6 51 sivua
Toukokuu 2013

Taman opinndytetyon tarkoitus oli selvittdd kumin vulkanoinnin merkitys ja
vulkanoinnin toteuttaminen. My6s eri  kumityyppeja tutkittiin. Tyo toteutettiin
tutkimalla kirjallisuutta.

Vulkanoimalla eli ristisilloittamalla kumista tulee muotonsapitédva ja elastinen tuote.
Kumisekoitukseen lisatty vulkanointiaine muodostaa sidoksia elastomeerimolekyylien
vélille eli ristisilloittaa kumin kolmiulotteiseksi verkoksi.

Vulkanoinnin ohella kumituotteen ominaisuuksiin vaikuttaa elastomeeri, josta
kumisekoitus lisdaineineen on tehty. Erikoiselastomeerit ovat ainakin joltakin
ominaisuudeltaan kestdvampid, mutta ne ovat myos kalliimpia, kuin yleiselastomeerit.

Rikki on kéytetyin wvulkanointiaine. Kaksoissidoksia siséltaméattomét kumit
vulkanoidaan peroksideilla tai korkeaenergiselld sateilylld, halogeenipitoiset kumit
metallioksidilla. Vulkanointiaineen ohella tarvitaan vulkanointia kiihdyttavia aineita ja
naiden Kkiihdyttajien aktivaattoreita. Myo6s hidastaja-aineita kdytetdan lissdméan kumin
tyostoaikaa.

Yleisin  kumituotteen valmistustapa on puristaminen muotissa. Kumituotteita
valmistetaan myos kalanteroimalla ja ruiskupuristamalla. Muotissa puristamalla voidaan
valmistaa tuotteita vain era kerrallaan ja monesti vulkanointi tapahtuu samassa muotissa
muotoilun ohella. Suulakepuristuksella ja kalanteroimalla tuotetaan profiileita ja mattoja
tavoiteltavalla vakionopeudella eli jatkuvatoimisesti ja nédiden tuotteiden vulkanointiin
kaytetaan erillista linjassa olevaa laitteistoa.
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The purpose of this thesis was to acquire knowledge about the meaning of rubber
vulcanization and the methods in which the vulcanization is accomplished. Also various
rubber types were researched. The thesis was carried out by studying litterature.

Vulcanization, or cross linking, makes rubber elastic and gives it a permanent form.
When a mixture of vulcanizing chemicals is added to a rubber compound, three dimen-
sional crosslinks form between elastomer molecules.

Besides vulcanization, also the elastomer type, which the rubber compound is based on,
effects to the properties of a rubber product. Special rubbers have at least one better
property against physical or chemical stress but they are also more expensive than gen-
eral purpose rubbers.

Sulphur is the most used vulcanizing agent. Rubbers without double bonds in the main
chain are vulcanized with peroxides or high energy radiation, halogenated rubbers with
metal oxides. Besides the vulcanizing agent, vulcanization accelerators and activators
are needed. In special cases also vulcanization retarders are used to lengthen the pro-
cessing time of a rubber compound.

The most common production method of rubber products is mould vulcanizing. For in-
stance car tyres are made with this method. By moulding, only a batch of products can
be manufactured at a time and often the vulcanization takes place in the same mould.
Continuous rubber profiles and sheets are manufactured by extrusion and calendering
and these products are vulcanized continuously, immediately after the forming but in a
separate process such as UHF- and LCM-processes.

Key words: vulcanization, elastomer, rubber, rubber curing
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1 JOHDANTO

Vulkanoituminen tarkoittaa kumiraaka-aineen jdhmettymisté lopulliseen muotoonsa ri-
kin muodostaessa sidoksia kumimolekyylien valille. Tallaista ristisilloittumista voidaan
saada aikaan ilman rikkidkin ja yleensa vulkanoinnilla tarkoitetaan kaikkea ristisilloit-

tamista.

Vulkanoinnin merkityksen ohella tdmé opinnéytetyd selvittdd yleisia kumityyppeja ja
sitd, mitd mahdollisuuksia niiden vulkanointiin eli ristisilloittamiseen on. Tyossa kasi-

tell&4&n vulkanointiin vaikuttavat kemikaalit ja laitteisto.

Ollakseen riittdvan tuottavaa, vulkanoinnissa on kéytettdva varsinaisen vulkanointiai-
neen lisdksi vulkanointia kiihdyttavia ja tehostavia aineita. Tat4 vulkanointisysteemiksi
kutsuttua kumireseptin osaa eritellddn luvussa 4. Kumisekoituksen aineet, joiden varsi-
nainen tehtdvé ei ole vulkanoida kumia voivat vaikuttaa vulkanoitumiseen joten niisté

kerrotaan ohessa.

Jotta kumi vulkanoituisi riittdvan nopeasti, sitd on [ammitettdva. Vulkanointiin kaytetta-

via laitteita kasitelladn omassa luvussaan.



2 KUMIEN LUOKITTELU

Suomen kielessd kumi tarkoittaa elastista eli kimmoisaa polymeerid, elastomeerid, joka
on oleellisesti liukenematon kiehuvaan liuottimeen, tai joka voidaan téllaiseen tilaan
muuttaa. Kumisekoitus on yhden tai useamman elastomeerin ja lisdaineiden seos, kumi-
tuotteen raaka-aine. Puhekielessa kumilla tarkoitetaankin usein kumiseosta tai siita teh-
tyd esinettd. (Laurila 2007, 8-9)

Elastomeerit jakautuvat luonnonkumiin ja kemiallisesti valmistettuihin synteettisiin
kumeihin. Vuonna 1803 perustettiin ensimmadinen kumitehdas Ranskaan, ja kumituot-
teet valmistettiin 1900-luvun alulle asti aina luonnonkumista. Vuonna 1909 Saksassa
onnistuttiin ensimmadisen kerran valmistamaan synteettistd kumia, isopreenid. Synteet-
tistd metyylikumia valmistettiin jonkin verran ensimmaisen maailman sodan aikana so-
tatarpeisiin. Synteettisen kumin valmistus ei kuitenkaan jatkunut sodan jalkeiseen sivii-
likayttoon sen kalliin hinnan vuoksi. Vasta 1929 saksalainen Bayer sai patentin sty-
reenibutadieenikumin valmistukseen ja vuotta myéhemmin se kehitteli nitriilikumin.
Vuonna 1931 Du Pont kehitti USA:ssa kloorikumin, Neopreenin.

(Laurila 2007, 15-20)

Nykyédéan elastomeereja on kymmenittain ja niitd luokitellaan eri tavoilla. Yleinen tapa
on luokitella elastomeerit kéyton perusteella kolmeen luokkaan: yleiskéyttéon tarkoite-
tut elastomeerit, erikoisk&yttoon tarkoitetut elastomeerit ja erikoiselastomeerit.

(Laurila 2007, 45)

2.1 Yleiskayttoon tarkoitetut kumit

Yleiskumit kestévét hyvin mekaanista rasitusta ja ovat edullisia. Niista valmistetaan ku-

lutustuotteita kuten autonrenkaita. (Laurila 2007, 46)



2.1.1 Luonnonkumi (NR)

Kumipuusta saatava luonnonkumi on pysynyt kaytetyimpané elastomeerind. Vuonna
2011 sita tuotettiin maailmanlaajuisesti noin 11 miljoonaa tonnia, kun kaikkia synteetti-
sid kumeja tuotettiin yhteensé noin 15,1 miljoonaa tonnia.

(Inernational Rubber Study Group)

Luonnonkumia tuottavat monet kasvit, mutta tarkein niistd on paivéntasaajan ymparis-
tossé kasvava kumipuu, Hevea brasiliensis, jossa kumi on valkoisessa, nesteméisessa
lateksissa. Lateksi erittyy puun ja kuoren véliin ja toimii puun suoja-aineena.

(Laurila 2007, 47)

Lateksissa on varsinaista elastomeerid, polyisopreenia noin 30 %. Liséksi siind on pie-
ni& mééarid muita aineita kuten proteiineja ja lipideja ja loppuosa vettd. Valmiissa luon-
nonkumituotteessa on jonkin verran néité lateksin aineita ja ne saattavat aiheuttaa aller-
giaa. Polyisopreeni saostetaan lateksista muurahais- tai etikkahapolla.

(Laurila 2007, 49)

NR-elastomeerin polyisopreenistd véhintdan 98 % on cis-muotoista (kuva 1). Luonnon-
kumia, joka on melkein kokonaan trans-polyisopreenid, kutsutaan guttaperkaksi tai ba-
lataksi hartsista riippuen. Nama ovat kovaa, muovimaista materiaalia.

(HKGP 1, 10:2-10:3)

_ CH, -
;C:C

-_CH2 H2C_-

L -n

KUVA 1. cis-1,4-polyisopreenin rakennekaava. (http://en.wikipedia.org/wiki/lsoprene)

Luonnonkumi on sitkedd, kulumiskestévaa, pakkasen kestdvag, tosin Kiteytyy séilytetta-
essé viiledssd, ja joustavaa, murtovenymaén ollessa jopa 800 %. Kuumuutta se ei kesta,
lyhytaikaisessa kaytossa NR kestaa vain hieman yli 100 °C.

(Laurila 2007, 46-47)
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Luonnonkumi on mekaanisesti lujaa my6s ilman téyteaineita, jolloin siitd voidaan tehda
pehmedd, mutta lujaa tuotetta. (HKGP 2G, 2:14)

Kun lampétila laskee hyvin alhaiseksi, kumin molekyylien lampdliike vahenee ja kumi
muuttuu lasimaisen kovaksi ja hauraaksi. Lampdétila-aluetta, jossa kumimaisuus vaihtuu

lasimaisuudeksi, kutsutaan lasisiirtyméalampatilaksi (Tg). (Laurila 2007, 27)

NR on hiilivety, jossa ei ole polaarisia ryhmid, mistd johtuu sen alhainen lasisiirtymé-
lampotila ja kylméankestavyys (taulukko 1). Polaarittomuudesta aiheutuu Kkuitenkin
myo0s se, ettd NR ei kestd 6ljyja eikd liuottimia. NR:ss& on paljon kaksoissidoksia, joka
mahdollistaa nopean vulkanoinnin, mutta samalla tekee siita heikon hapelle, otsonille ja
lammolle. (HKGP 1, 10:2)

TAULUKKO 1. Luonnonkumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-28 MPa

Murtovenyma 0-800 %
Kéayttolampatila | -55-+80° C, lyhytkestoinen +105 °C
Kovuus 25-95 ShA

(Laurila 2007, 47)

Luonnonkumin kayttokohteita ovat kulutustavarat, kuten renkaat, kengét, kuljetushihnat
ja letkut. (Laurila 2007, 47)

2.1.2 Polyisopreeni (IR)

Polyisopreenin tai puhekielessa isopreenikumin kemiallinen perusyksikkd on sama kuin
luonnonkumin. Myds sen ominaisuudet ovat k&ytanndssé samat, tosin mekaaniset omi-
naisuudet, kuten kulumiskestavyys hieman heikommat. Kayttokohteet ovatkin samat
kuin luonnonkumilla. IR on valmistettu kemiallisella prosessilla, joten se on puhtaam-
paa ja tasalaatuisempaa. Isopreenikumi ei myoskéén kiteydy samanlailla kuin luonnon-
kumi. (Laurila 2007, 53)
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2.1.3 Styreenibutadieenikumi (SBR)

Styreenibutadieenikumi on edullisin ja kaytetyin synteettinen kumi. Eniten sitd kédyte-
tdan ajoneuvojen renkaissa. Sitd kaytetddn myos kaivosteollisuuden myllyissa palkkei-
na. (Laurila 2007, 54)

Myos styreenibutadieenikumin ominaisuudet ovat hyvin samanlaiset kuin luonnokumil-
la ja isopreenikumilla. Kulumiskestdvyys on kuitenkin huonompi ja venyma selvasti
pienempi (katso taulukko 2). SBR kestda happoja ja emaksid, mutta ei 6ljyja tai poltto-
aineita eikd hapettavia olosuhteita. (Laurila 2007, 53-54)

TAULUKKO 2. SBR-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-20 MPa

Murtovenyma 0-400 %
Kéayttolampatila | -50-+90 °C, lyhytkestoinen +110 °C
Kovuus 35-95 ShA

(Laurila 2007, 53)

Kuvassa 2 on SBR-kumin rakennekaava: styreenibutadieeniyksikoité on elastomeeriket-
jussa n kappaletta ja naisséd yksikdissa on yhteen styreeniin liittynyt x kappaletta butadi-

eenejd, siis vaihteleva maara, butadieeniyksikoita.

*KCHE— CH =CH — CHE} CH — CH%
X h

KUVA 2. Styreenibutadieenielastomeerin rakennekaava



11

2.1.4 Butadieenikumin (BR)

Butadieenikumilla on kaikista elastomeereista alhaisin lasiintumislampétila (taulukko 3,
Tg) ja se on myds kimmoisinta. Sita on kuitenkin vaikea tyostad, josta syysta siihen
yleensa sekoitetaan luonnokumia tai styreenibutadieenid. Lisaksi butadieenikumilla on
heikommat mekaaniset ominaisuudet, mutta se lisd4 seoksen kylménkestoa ja kimmoi-
suutta, joten sen térkein kayttokohde on rengasteollisuudessa, erityisesti kuorma-auton
renkaissa seostettuna. Yleiskumina silla on huono 6ljyn ja liuottimen kesto.

(Laurila 2007, 56-57)

TAULUKKO 3. BR-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-21 MPa

Kayttslampétila | -70-+80 °C
Ty -90° C
(Laurila 2007, 56)

Rakenteeltaan butadieenikumi on polybutadieenid, jossa cis- ja trans-liitokset vaihtele-
vat (kuva 3).

H H
-{-C-—C:*—- C-—C-i}——
H H H H <n

polybutadieeni
\ 4
o \ % R/
A H Q C
Ne=c 4"\ Va3
H \Oas, C=C
4\ H H
trans-muoto cis-muoto

KUVA 3. Polybutadieenin ja sen osien rakennekaavat.

2.2 Erikoiskayttoon tarkoitetut kumit

Erikoiskayttokumit ovat kalliimpia, mutta kohtuuhintaisia ja niistd tehd&an teknisia
tuotteita. (Laurila 2007, 58)



12

2.2.1 Eteenipropeenidieenikumi (EPDM)

Polymeroimalla keskendan eteenié ja propeenia saadaan kumia, jonka perusrakenteessa
ei ole kaksoissidoksia. Jotta saataisiin kéayttokelpoisempaa kumia, mukaan polymeroi-
daan vield jotakin dieenid, esimerkiksi etylideeninorborineenida, ENB:t4&. EPDM-
molekyylissé on talloin x kappaletta eteenid, y kappaletta propeenia ja z kappaletta
ENB:t4 (kuva 4). Kaksoissidokseton ketju kestdd hyvin happea ja otsonia seka saan

vaihteluita ja lampoa. Polttoaineita ja 6ljyja se ei kesté. (Laurila 2007, 59)

H
HCH
H Ho - | 4 H H
-E—C—CHC—-CHC_C
H H-x- H Hy-/ H z
HE— C— CH
\_H /
HS_C\ H
N _CH
H |

KUVA 4. EPDM, trimeerind etylideeninorboreeni. (Laurila 2007, 59)

Rikkivulkanoinnilla EPDM:sté saadaan 130 °C kestédvad kumia. Vulkanoitaessa perok-
sidilla, EPDM Kkestaa 160 °C. EPDM:&an voidaan seostaa paljon tayteaineita ja pehmit-
timi&, mika tekee siitd taloudellista seké lujaa ja kulutusta kestavaa (taulukko 4).
(Laurila 2007, 60)

TAULUKKO 4. EPDM-kumin ominaisuudet

Vetolujuus

0-18 MPa

Murtovenyma

0-600 %

Kéayttolampdatila

-60-+130 °C, lyhytkestoinen +150 °C

Kovuus

30-90 ShA

(Laurila 2007, 58)

EPDM on helppotydstoinen, kestda saatd ja kuumuutta seké on hyva eriste ja sen palon-
kestoa voidaan liséité tayteaineilla. Sitd kdytetddn muun muassa rakennusten ja ajoneu-

vojen tiivisteissd, kaapelin paallysteend ja vesi- ja hoyryletkuissa. (Laurila 2007, 59-60)
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2.2.2  Nitriilikumi (NBR)

Nitriilikumissa, NBR, on ketjussa n kappaletta rakenteita, joissa x kappaleen pituinen

butadieeniketju on liittynyt y pituiseen akryylinitriiliketjuun (kuva 5).

—+=
I('I')I
= B 0
|
LG
|
T B O N &
2
T OT
|
SLIC) ==
~<
=3

KUVA 5. NBR-elastomeerin rakennekaava. (Laurila 2007, 61)

NBR kestdd huonosti otsonia, sddtd sekd polaarisia liuottimia. Akrylonitriilin (ACN)
méaard NBR-elastomeerissa vaikuttaa suoraan sen polaarisuuteen. Matalan ACN-
pitoisuuden nitriilikumiin voidaan dispergoida polaaritonta EPDM-kumia, jolloin kumin

séankesto paranee. (Laurila 2007, 62)

Nitriilikumi saadaan kestdmaan huomattavasti enemman lampda, otsonia ja happea, jos
sen ketjussa olevat kaksoissidokset poistetaan hydraamalla. Talloin on kyseessa oikeas-
taan uusi polymeeri, HNBR-kumi, jota kaytetd&n autoteollisuudessa muun muassa jako-
p&én hihnassa. (Laurila 2007, 62-63)

Nitriilikumi kestaé hyvin 6ljyjé ja polttoaineita ja silla on hyvat fysikaaliset ominaisuu-
det sekd kohtalainen lammonkesto (taulukko 5). Siksi siitd tehdaan poltto- ja voitelu-
aineletkuja ja 6ljypohjaisia painovareja kestavid painokoneen telapééllysteita.

(Laurila 2007, 60-63)

TAULUKKO 5. NBR-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-25 MPa

Murtovenyma 0-350 %
Kéayttolampotila | -30-+100° C, lyhytkestoinen +130 °C
Kovuus 20-98 ShA

(Laurila 2007, 60)
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2.2.3 Kloropreenikumi (CR)

Kloropreeni on yksi vanhimmista synteettisistd kumeista ja yksi sen kauppanimista on
Neoprene. CR polymeroidaan 2-klooributadieenistd, joita tdssd& homopolymeerissa on n
kappaletta (kuva 6). Se vulkanoidaan mieluiten metallioksidilla, jolloin happi muodos-

taa ristisillan ja kloorista ja metallista tulee suola. (Laurila 2007, 64, 97)

Cl
H | H
fe—c=c—o}
H H H-n
KUVA 6. Kloropreenikumin rakennekaava. (Laurila 2007, 64)

Kloropreeni kestaa kasvi- ja elaindljyja ja nafteenisia 0ljyj4, mutta ei aromaattisia 6ljy-
ja. CR kest&a hyvin myds otsonia ja saatd. Lujuus on myos hyvé (taulukko 6) ja kloro-
preenid on helppo liimata metalliin. K&yttokohteita ovat muun muassa tiivisteet ja ta-
rindneristeet. Kloropreenilla on taipumus kiteytyd, mika aiheuttaa myos siitd valmiste-
tun tuotteen kovettumista. (Laurila 2007, 63-64)

TAULUKKO 6. CR-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-25 MPa

Murtovenyma 0-800 %
Kéayttoélampotila | -40-+100 °C, lyhytkestoinen +130 °C
Kovuus 15-90 ShA

(Laurila 2007, 63)

2.2.4 Butyylikumi (IIR)

Butyylikumia kaytetd&n sisérenkaissa ja kaasunaamareissa, koska se on kaasutiivista.

Kuumudenkeston ansiosta sitd kdytetddn hoyryletkuissa ja paistotyynyissa. Hyvén ha-
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pen- ja otsoninkeston vuoksi sitd kaytetddn myds altaiden vuoraamiseen ja katteena.
Koska IIR on kimmoton elastomeeri, sitd kdytetddn myds purukumissa.
(Laurila 2007, 65)

TAULUKKO 7. lIR-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-15 MPa

Murtovenyma 0-750 %
Kéayttolampotila | -50-+100 °C, lyhytkestoinen +140 °C
Kovuus 35-85 ShA

(Laurila 2007, 65)

Butyylikumi polymeroidaan isobuteenista ja muutamasta prosentista isopreenia (kuva
7). Koska butyylikumi vulkanoituu isopreeniosan kaksoissidoksesta, isopreeniosuuden
lisdédminen polymeroitaessa lisad vuolkanointinopeutta. Samalla kuitenkin myods hapet-
tumisherkkyys lisaantyy ja lammoénkesto heikkenee. (HKGP 1, 10:11)

T
O—O0OI

T

T

I
ITI

KUVA 7. Butyylikumin rakennekaava. (Laurila 2007, 65)

IIR vulkanoidaan rikilla, parakinonidioksimilla tai reaktiivisella fenoliformaldehydi-
hartsilla, jolla saavutetaan erittdin hyva lammonkesto. Jos butyylikumia kasitellaan
bromilla tai kloorilla, saadaan paremmin vulkanoituva halogenoitu kumi, joka myos se-
koittuu paremmin muiden elastomeerien kanssa. Tavallinen butyylikumi ei kdytanndssé
seostu varsinkaan kaksoissidoksellisiin kumeihin, jotka vievét kaiken vulkanointikemi-
kaalin, jattden butyylikumin vulkanoitumatta. Halogeenid on yleensa 1-2 %. Naiden
kloori- ja bromibutyylikumien (CIIR ja BIIR) vulkanointuminen tapahtuu halo-
geeniatomista ja se toteutetaan metallioksidilla.

(Laurila 2007, 66; HKGP 1, 10:11-10:12)
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2.3 Erikoiskumit

Erikoiskumit ovat kalleimpia. Ne kestavét parhaiten kemiallista rasitusta ja lamp6é. Nii-
t& kéytetddnkin esimerkiksi auto- ja kemianteollisuuksien teknisissa tuotteissa.
(Laurila 2007, 66)

2.3.1 Kloorisulfonoitu polyeteenikumi (CSM)

CSM-kumi valmistetaan ké&sittelemalla polyeteenimuovia kloorilla ja rikkidioksidilla.
Talléin syntyy kumimainen aine, jonka ketjurakenteessa on x kappaletta eteenid, y kap-
paletta kloorattuja eteeneité ja z kappaletta rikkidioksidin sisaltavié yksikoita (kuva 8).
Rikki& on noin 1 %, klooria 26-46 %. Jos klooria on enemman tai vahemman, polymee-
ristd tulee muovimaista. Vulkanointi tapahtuu metallioksidilla, joka reagoi rikkidioksi-
diryhmén kanssa. (HKGP 1, 10:19)

cl
H HyrH |y 1 H
C—C+rCc— cHc—¢
-PH Hx' A Byl H |%;
0S0
|
Cl

KUVA 8. Kloorisulfonoidun polyeteenin rakennekaava. (Laurila 2007, 67)

CSM-elastomeerissé olevan rikin mé&ra vaikuttaa vulkanoitumiseen. Jos rikkié on alle
0,5 % kumi ei vulkanoidu. Jos rikkia on yli 3 %, kumi ylivulkanoituu. Paras vulkanoin-
titulos saadaan rikkimaaran ollessa 1-2,3 %. (HKGP 2, 5:11)

CSM-kumi kest&a erinomaisesti kemikaaleja, saata ja otsonia. Liséksi silla on hyvé ku-
lumiskestévyys ja suhteellisen hyvd lammonkesto, mik& nakyy taulukosta 8. Koska
CSM:sséd on yli 26 % klooria, se on palamaton. Kéyttokohteita ovat kemikaaliletkut,
erityisesti happoa kestavét letkut ja muutkin tuotteet kuten tiivisteet ja paallysteet.
(Laurila 2007, 66-67)
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TAULUKKO 8. CSM-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-20 MPa

Murtovenyma 0-500 %
Kéayttolampotila | -50-+130 °C, lyhytkestoinen +160 °C
Kovuus 45-85 ShA

(Laurila 2007, 66)

2.3.2 Silikoni (Q)

Muista kumeista poiketen silikonikumissa ei ole polymeerirungossa hiilté vaan se koos-
tuu piisté ja hapesta (kuva 9). Tah&n runkoon liitetdan erilaisia orgaanisia sivuryhmia
(kuvassa R), milld saavutetaan eri silikonilaatujen ominaisuudet. Naita sivuryhmia ovat

esimerkiksi metyyli-, fenyyli-, ja vinyyliryhmat. (Laurila 2007, 68)

"R R
| I
+ Si— 0— Si— O—
I I

R R n

KUVA 9. Silikonin rakenne. (Laurila 2007, 67)

Ensimmaiset silikonit sisélsivat sivuryhmind vain metyylia, lyhennys MQ. Kun pieni
osa metyyliryhmistd vaihdetaan fenyyliin, saadaan paremmin kylmaa kestavaa silikonia
(MPQ). Silikonikumi, jossa on vinyyliryhmia (MVQ, MPVQ), vulkanoituu huomatta-
vasti nopeammin ja sen jadnndspuristuma on pienempi. Lisddmalla sivuryhméksi fluo-
rattuja alkyyleitd (MFQ-kumi) saadaan parannettua silikonin rajoitettua 6ljynkestoa.
Samalla kuitenkin lammaonkesto vahenee ja hinta nousee. (HKGP 2, 5:14)

Silikonityypit, joissa on hydroksyyli- ja alkoksiryhmia molekyyliketjujen pdissa, saa-
daan vulkanoitumaan huoneenldmpdtilassa lisdédmalla kumiin tinakatalysaattoria. Tal-

laista silikonia kaytetddn muun muassa tiivistys- ja valumassoissa. (HKPG 2, 5:14)
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Pii-happi-sidosten lujuudesta johtuen silikoni kestaa erittdin hyvin niin kylmyyttd kuin
kuumuuttakin (taulukko 9). L&mpdotila-alueensa ansiosta silikonia kéytetdan keittiotar-
vikkeissa. Keittio- ja sairaalatarvikkeita siitd tehddan myds siksi, etté se on fysiologises-
ti arsyttdméaton sekd mauton ja hajuton. Liséksi silikoni kestaa hyvin otsonia ja silla on
hyvat sahkdiset ominaisuudet, minka vuoksi sita kéytetdan kaapeliteollisuudessa. Sili-
konin kayttoa rajoittaa sen heikko mekaaninen lujuus ja huono vesihdyryn kesto.
(Laurila 2007, 68)

TAULUKKO 9. Q-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-10 MPa

Murtovenyma 0-350 %
Kéayttolampotila | -100—+210 °C, lyhytkestoinen +300 °C
T, -127
Kovuus 35-85 ShA
(Laurila 2007, 67)

Silikonin vulkanointi tapahtuu peroksidilla. Ristisillat muodostuvat mutkikkaan reaktion
jalkeen sivuryhmien hiilten valille, eik& n&issd sidoksissa ole peroksidin vapaasta radi-
kaalista jaanyttd osaa (katso kohta 4.1.2). Paksuseindiset kappaleet jalkivulkanoidaan
250 °C:ssa ja hyva ilmankierto on tarpeen syntyvien rajahtavien ja myrkyllisten kaasu-
jen poistamiseksi. (HKGP 2, 5:14)

2.3.3 Fluorikumi (FPM)

Fluorikumi on yhteisnimi kumityypeille, jotka pohjautuvat monomeereihin, joilla on
korkea fluoripitoisuus. Kaupallisesti tarkein tyyppi on vinyylifluoridin ja heksafluoro-
propeenin muodostamat yhteispolymeerit, joissa voi lisdna olla muita fluorattuja mo-
nomeerejd, joissa puolestaan voi olla lisand klooria (kuva 10). Naiden suosituimpien
fluorattujen elastomeerien lyhenne on ISO-standardeissa FPM ja ASTM-standardeissa
FKM. (HKGP 2G, 5:21; VERT)
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vinyylifluoridi heksafluoropropeeni
H,C=—=CF, FaC=—=CF
CF,
FPM

*[CHE—EFE—EFE—'I:'F}

CF,

KUVA 10. Erdan FPM-kumin rakennekaava. (VERT, muokattu)

Fluorikumi voidaan vulkanoida peroksidilla, mutta tavallisesti kaytetadn polyfunktio-
naalisisa alifaattisia amiineja. Usein néitd amiineja kdytetadn niiden liian nopean vul-
kanoinninalkamisen takia karbamaattimuodossa. Kuten muillakin halogeenipitoisilla
kumeilla, stabiloidaan sekoitus hapon vastaanottajalla, tavallisesti magnesiumoksidilla.
Sekoitettaessa ja sekoitusta varastoitaessa pitdd huomioida, etté tietyt vulkanointiaineet
ovat herkki& kosteudelle ja vulkanoitumista voi tapahtua. (HKGP 2G, 5:22)

Jalkivulkanointi on tarpeen, jotta mekaaniset ominaisuudet paranevat ja jadnnospuris-
tuma pienenee. Vulkanoinnin ja jalkivulkanoinnin aikana syntyy kaasuja, jotka nopeas-

sa lammityksessé ja ilman suurta ylipainetta muodostavat kuplia. (HKGP 2G, 5:22)

Fluorikumi on yksi kalleimmista kumeista, mutta fluorin ja hiilen valinen luja sidos te-
kee siité niin kestavan kumin, etté sille on vaikea 16ytaa vaihtoehtoja tietyissa kemikaa-
liymparistoissd ja kuumissa olosuhteissa (taulukko 10). Kylmaénkesto ja mekaaniset
ominaisuudet eivét ole kovin hyvat (taulukko 10) ja emastenkesto on heikko. Fluoriku-
mia kaytetdén tuotteissa joiden pitaa kestadd 1ampod, happea, otsonia, liuottimia tai 6ljya.
Kéyttokohteita ovat muun muassa autojen ja lentokoneiden eristeet ja letkut, O-renkaat,
polttoaineletkut, palon kestévét peitteet. (Laurila 2007, 69; VERT)
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TAULUKKO 10. FPM-kumin ominaisuudet
Vetolujuus 0-15 MPa

Murtovenyma 0-350 %
Kéayttolampotila | -25-+210 °C, lyhytkestoinen +300 °C
Kovuus 50-98 ShA

(Laurila 2007, 68)

2.3.4 Akrylaattikumi (ACM)

Akryylaattikumi valmistetaan polymeroimalla akrylaatteja, yleisimmin etyyli- ja butyy-
liakrylaatteja (kuva 11), sek& hieman jotakin toista monomeeria, joka tuo elastomeeri-
ketjuun vulkanoitumiskohtia. Jos etyyliakrylaatti korvataan osin tai kokonaan butyylia-
krylaatilla, saadaan kumia, joka kestdd paremmin kylmad, mutta huonommin 6ljya ja
mekaanista rasitusta. (HKGP 2G, 5:19)

Akryylikumille on esitetty monenlaisia vulkanointisysteemeja. Yleisimmin kéytettyja
ovat olleet amiinin ja rikkipitoisen aineen, joka toimii hidastajana, seokset. Rikkipitoi-
nen my0s hidastaa vanhentumista korkeissa lampdtiloissa. Jotta saavutettaisiin pieni
jaannospuristuma, akryylikumia on jalkivulkanoitava esimerkiksi 24 tuntia 150 °C:ssa.
Modifioidut ACM-laadut vulkanoituvat natrium- tai kaliumsaippuan ja rikin sekoituk-
sella, jotkut laadut pelkastadn kuumentamalla ilman vulkanointiaineita. Valmiit ACM-
seokset tuppaavat vulkanoitumaan ainakin osittain varastoitaessa liian kauan. Vul-

kanointiaineet saattavat myos tuhoutua seosta varastoitaessa. (HKGP 2, 5:20)

H,C==CH H,C==CH
(‘:=o c=0
A J)
L b
ks b
L
b,

KUVA 11. Eetyyli- ja butyyliakrylaattien rakennekaavat. (VERT, muokattu)
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Akryylikumi kestad hyvin kuumaa, 6ljya ja otsonia, mutta rajoitetusti kylmaa ja se on
mekaanisesti heikko (taulukko 11). ACM-kumista tehdaan pakkauksia ja 6ljya 175 °C:

n lampétilassa sietévia letkuja ja tiivistysrenkaita. (HKGP 2G, 5:20-21)

TAULUKKO 11. ACM-kumin ominaisuudet

Vetolujuus

0-15 MPa

Murtovenyma

0-300 %

Kéyttolampdatila

-30—+150° C, lyhytkestoinen +180 °C

Kovuus

50-85 ShA

(Laurila 2007, 69)
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3 VULKANOINNIN MERKITYS

Vulkanoimalla pyritddn muuttamaan muovailtava, plastinen kumimassa muotonsa pité-
vaksi, elastiseksi tuotteeksi. Tdma tapahtuu muodostamalla sidoksia elastomeeriketjujen
valille, jolloin syntyy kolmiulotteinen verkkorakenne (kuva 12). Kumituotteen fysikaa-
liset ominaisuudet riippuvat elastomeerin ohella vulkanoinnissa saavutetusta verkkou-

tumistiheydesta ja verkkoutumisen laadusta. (Laurila 2007, 84)

Kéytanndssé vulkanointi tapahtuu kayttdmalld jotakin vulkanointiainetta, joista yleisin
on rikki, joka muodostaa yhden tai useamman atomin pituisia “ristisiltoja” elastomeeri-
ketjujen vélille (kuva 12). Toinen vaihtoehto on peroksidi, joka puolestaan mutkikkaan
reaktion kautta yhdistaa elastomeeriketjujen hiilid suoraan ilman siltamolekyylejd. Har-
vinaisempi tapa on sateilytyksen avulla yhdistdd elastomeeriketjut suoraan hiili-
hiilisidoksilla, jolloin ei tarvita vulkanointiaineita.

(Laurila 2007, 87, 93, 172)

monosulfidi Si molekyylin sisdinen
S S disulfidi rikkisilta
Sx  polysulfidi C-C Hhiili-hiilisidos

KUVA 12. Ristisiltoja elastomeermolekyylien valilla. (VERT, muokattu)

Koska vulkanoituminen on kemiallinen reaktio, se kiihtyy lampétilan noustessa. Eri-
koistapauksissa vulkanointi voidaan suorittaa huoneenldmmassa. Usein lampdtila pyri-
td&n nostamaan noin 150-200 °C:een. Toisaalta 250 °C on tavanomainen yléraja, mutta
jotkut kumit, yleensa silikoni, voidaan vulkanoida kuumemmassakin.

(Laurila 2007, 86, 168-172)
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Kumin vulkanoitumista voidaan mitata laboratoriossa laittamalla vulkanoimatonta ku-
mia reometrin kammioon. Kammio on lammitetty ja siind on laite, joka aiheuttaa ku-
miin toistuvaa liikettd. VVulkanoitumisen edetessé ja ristisiltojen lisdantyessa kumi vas-
tustaa yha suuremmalla voimalla t&td reometrin vakioliikettd. Reometri mittaa tdmén
kumin liiketta vastustavaa voimaa, joka esitettddn ajan funktiona kuvassa 13.

(Laurila 2007, 85)

max reversio

min

to too aika

KUVA 13. Reometrikayra. (Laurila 2007. 85)

Vulkanoinnin lisédksi kumin tydstdminenkin edellyttad, ettd kumia lammitetdén, jolloin
sen viskositeetti pienenee, ja esimerkiksi kumimassa virtaa muottiin ja tayttad sen pa-
remmin. Viskositeetin aleneminen ndkyy kuvassa 13 kayran laskuna alussa.

(Laurila 2007, 84-85)

Kumi on tyOstettédessad usein niin [ammin, ettd se alkaa merkittavésti vulkanoitua, mink&
takia tyostaminen pitdisi saada valmiiksi ja varsinainen vulkanointi aloittaa tietyssa
ajassa. Scorch-aika tarkoittaa ajanjaksoa, jolloin kumia voidaan tyostaa turvallisesti,
toisin sanoen scorch-ajan jalkeen kumista tulee joko tuote tai jate. Voidaan esittaa esi-
merkiksi t;p -arvo, joka tarkoittaa 10 %:n vulkanoitumisarvon saavuttamisaikaa.
(Laurila 2007, 84-85)

Kuvan 13 kuvaajan nousujyrkkyys kuvaa vulkanoitumisen nopeutta. Kun saavutetaan
90 %:n vulkanoitumisaste kohdassa tgo, Vulkanoituminen hidastuu ennen maksimiarvoa.

Maksimiarvo kuvaa vulkanisaatin eli vulkanoidun kumin mekaanisia ominaisuuksia
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vain joiltakin osin, mutta yleensd optimivulkanointi, jolloin kaikki ominaisuudet ovat
halutulla tasolla on ennen maksimia, esimerkiksi tgo:n kohdalla. Maksimiarvon jalkeen
kumin liikettd vastustava voima alkaa usein, erityisesti luonnonkumilla, heiketd, kun
lammitysta jatketaan. Kyse on reversiosta: kumi pilkkoutuu l&mmon vaikutuksesta no-

peammin kuin uusia poikkisidoksia syntyy. (Laurila 2007, 86)

Vulkanointilampdtila ja vulkanoitumiseen tarvittava aika riippuvat toisistaan siten, etta
nostettaessa lampdtilaa kymmenelld asteella tarvittava aika puolittuu. Vastaavasti las-
kettaessa lampotilaa kymmenelld asteella aika kaksinkertaistuu. Taméa vulkanoinnin
lampotilavakion lukema on likimain 2, mutta vaihtelee elastomeerista ja sekoituksesta
riippuen vélilla 1,5-2,5. (Laurila 2007, 86)

Kuten aiemmin todettiin, maksimivulkanoituminen ei valttamatta vastaa optimivul-
kanoitumista. Vaikka kumin kovuus ja vaantoliikettd vastustava voima ovat suurimmil-
laan tuolla hetkell&, toiset mekaaniset ominaisuudet alkavat jo heiketd ennen t4té hetkeé.
Vulkanisaatin kovuus ja moduuli kasvavat aina edell& mainittuun maksimiarvoon asti.
Repimislujuus, vasymiskesto, sitkeys ja vetolujuus kasvavat aluksi, mutta alkavat heike-
t4 verkottumistineyden yh& kasvaessa. Kuvassa 14 nahdd&n joidenkin fysikaalisten
ominaisuuksien muutokset vulkanointiajan funktiona. (Laurila 2007, 84)

ominaisuuden
arvo kasvaa

vetolujuus

kimpoama
kovuus
moduli

repimislujuus
venyma
jaanndspuristuma

vulkanointiaika ->

KUVA 14. Fysikaalisten ominaisuuksien muutos vulkanointiajan funktiona.
(Laurila 2007, 84)
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Repimislujuus, vasymiskesto, sitkeys ja vetolujuus mittaavat voimia, joita tarvitaan ku-
min mekaaniseen hajottamiseen. Kun kumia venytetédéan, katkeamishetken voima kumi-

kappaleen poikkipinta-alaa kohden on vetolujuus. (Laurila 2007, 34)

Elastisuus on kumin ainutlaatuinen ominaisuus. Kumia voidaan venyttdd kymmenker-
taiseksikin, mutta silti se palautuu k&ytanndssa alkuperdisiin mittoihinsa. Tama ominai-
suus johtuu osin ristisilloista, jotka estavét lujuudellaan muodonmuutoksen. Siltojen va-
lilld kumi joustaa enemmén. Ristisiltojen eli vulkanoitumisen liséantyessa joustava
osuus vahenee, jolloin venyma pienenee. Vastaavasti moduuli eli tiettyyn venytykseen

tarvittava voima kappaleen poikkipinta-alaa kohden nousee. (Laurila 2007, 24-27)

Myos kumin kemiallinen kesto lisaantyy vulkanointitineyden kasvaessa. Kemiallinen
kesto riippuu toki rasituksen aiheuttavasta kemikaalista seka kumisekoituksen aineista

ja itse elastomeeristé. (Laurila 2007, 33-34)
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4 VULKANOINTISYSTEEMIT

Vulkanointisysteemilld tarkoitetaan kumireseptin kemikaaleja, joiden varsinainen tar-
koitus on vaikuttaa kumin vulkanoitumiseen. Néitd kemikaaleja on kumireseptissa usein
5-6. Varsinkin rikilla vulkanoitaessa tarvitaan prosessia kiihdyttavia aineita ja naita
kithdyttdjid aktivoivia aineita silld muutoin tuotanto olisi hidasta eli kannattamatonta.
Toisaalta tarvitaan hidastajia, aineita, jotka viivastyttavat vulkanoitumisen alkamista.
(Laurila 2007, 42-43)

Rikkivulkanoinnin nopeus ja siind syntyvien sidosten mé&éara riippuvat elastomeerista,
rikin méarasta ja laadusta, kiihdyttajasta, joita voi olla kaksikin, seka aktivaattorista.
(Laurila 2007, 88)

4.1 Vulkanointiaine

411 Rikki

Rikki on vanhin ja yha kaytetyin vulkanointiaine. Yleensd kumia vulkanoitaessa kéyte-
taan siihen liukenevaa, kidemuodoltaan rombista rikkid, jossa rikki on kahdeksan ato-
min renkaina. Amorfista kumiin liukenematonta rikkig, jossa atomit esiintyvéat yksittdi-
sing, kaytetdan erikoistapauksissa. (Laurila 2007, 87)

Vulkanoinnissa rikki muodostaa eripituisia siltoja elastomeeriketjujen valiin. Mita vé-
hemman rikkid néissa sidoksissa on, sitd enemman vaaditaan energiaa niiden hajottami-

seen eli sitd paremmin ne kestavat lampoa. (Laurila 2007, 87-88)

Rikkia annostellaan luonnonkumiin tavallisesti 2,5 osaa sataa kumiosaa kohden (2,5
phr), milla yleensa saavutetaan paras vetolujuus. Suurin maaré rikkia, joka vulkanoituu
luonnonkumin kanssa, on 47 phr. T&llgin syntyy eboniittia eli kovakumia. Monet syn-
teettiset kumit ovat yhteispolymeerejd, joissa vain yhdestd monomeerista jaa kaksoissi-
dos ketjuun reagoimaan rikin kanssa. Talldin rikkitarve on pienempi kuin luonnonku-
milla. Ylimé&éaraista rikkié on valtettdva koska se kristallisoituu ja aiheuttaa muun muas-
sa kukkimista kumi pinnalla. (HKGP 2G, 7:4-5)
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Pelkan rikin lisdksi on my0s yhdisteitd, jotka luovuttavat rikkié. Tetrametyyli- ja etyyli-
tiuramidisulfidit (TMTD ja TETD) vapauttavat lammitettdessa monosulfidia ja rikkia ja
toimivat myos vulkanoitumisen kiihdyttdjind. NR, SBR ja NBR voidaan vulkanoida 3-5
phr:lla TMTD:14, jota kdytetddn vaadittaessa vanhentumisenkestoa.

Myos tiuramitetrasulfidit toimivat rikin luovuttajina ja kiihdyttdjind. Niill& vulkanointi
aika on lyhyt. (HKGP 2, 7:5)

4.1.2 Peroksidi

Peroksidilla vulkanoitaessa elastomeeriketjussa ei tarvita hiilten valisia kaksoissidoksia.
Elastomeerin vulkanoitumisessa peroksidilla on kolme vaihetta: peroksidi hajoaa kah-
deksi radikaaliksi, radikaalit riistdvat vedyn elastomeeriketjun hiilelta, kahden vedyn
menettaneen hiilen vélille muodostuu hiili-hiilisidos (kuva 15). (Laurila 2007, 93-94)

— R —

VAIHE 1 PEROKSIDI HAJOAA

[ }+0e¢ eo{ ]

} H H -
VAIHE 2 PEROKSIDI RISTAA VEDYN

)‘ ré ——FoH HO— ]

VAIHE 3 KETJUT LITTYVAT

3¢

KUVA 15. Peroksidivulkanointi. (Laurila 2007, 94)

Peroksidi siséltéda rakenteen R-O-O-R, jossa O on happi ja R on orgaaninen molekyy-
linosa. Lammitettédessd peroksidi hajoaa kahteen osaan, peroksidiradikaaleiksi, joiden
rakennekaava on seuraava: R-O- , jossa piste merkitsee vapaata elektronia. Peroksidi

pilkkoutuu ei-halutusti happi-happisidoksen vierestd, mikali kumisekoituksessa kayte-
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tddn happamia lisdaineita, kuten pintakasitteleméatonta kaoliinia. Tall6in peroksidivul-
kanointi ei onnistu. (Laurila 2007, 94-95)

Syntynyt peroksidiradikaali riistdd jostakin vedyn, jolloin syntyy stabiili molekyyli
R-O-H. Vulkanoituminen tapahtuu vain, jos vedyn luovuttaa elastomeeriketjun hiili.
Kun vety siirtyy radikaalin yhteyteen, jaa elastomeeriketjun hiilelle vapaa elektroni, ja
kun kaksi téllaista ketjujen hiiltd kohtaavat, syntyy hiili-hiilisidos. (Laurila 2007, 94)

Vedyn irtoamisen herkkyys riippuu vedyn sijainnista molekyylissa. Herkimmét vedyn
luovuttajat ovat fenoli- ja bentseenirakenteet. Sitten jarjestys on: allyylirakenne, terti&a-
rirakenne, sekundaérirakenne ja primadrirakenne. Esimerkiksi kumin pehmittiming kay-
tetyt aromaattiset Oljyt sisaltavét runsaasti bentseeni- ja allyylirakenteita joten niita ei

pitéisi kayttad, jos kumi vulkanoidaan peroksidilla. (Laurila 2007, 95-96)

Myo0s hapen lasndolo hdiritsee peroksidivulkanointia, joten ilmassa tapahtuvat jatkuva-
toimiset vulkanointimenetelmat karsiutuvat usein pois ja jaljelle jaa suolahaudevul-
kanointi. (Laurila 2007, 168)

Hiili-hiilisidos on jaykké& ja vahva joten peroksidivulkanoitu kumi kestdd lampoa pa-
remmin, kuin rikill& vulkanoitu. Lisaksi jadnndspuristuma on pienempi. Sen sijaan kulu-

tusta ja repimista rikkivulkanisaatti kestda paremmin. (Laurila 2007, 96)

Joillakin elastomeereilld peroksidi aiheuttaa ketjun pilkkoutumista eli niit4 ei voida vul-
kanoida peroksideilla. Téllaisia kumeja ovat esimerkiksi IIR ja PIB (polyisobuty-
leenikumi). (Laurila 2007, 97)

4.1.3 Metallioksidit

Halogeeneja sisdltavia elastomeerejd, kuten kloropreeni ja halobutyylielastomeerit, vul-
kanoidaan sinkkioksidilla ja magnesiumoksidilla. Myds muut metallioksidit toimisivat
tassa tarkoituksessa, mutta kadmiumoksidi on ympéristdlle haitallista ja vismutti- ja ku-
parioksidi ovat kalliita. (Laurila 2007, 91, 97)
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Ristisillan muodostaa metallioksidista irronnut happi. Metalli ja elastomeerin halogeeni
muodostavat suolan, esimerkiksi sinkkikloridin. Monivaiheista reaktiota edistdd halo-

geenin allyylisyys. (Laurila 2007, 97)

4.2 Kiihdyttajat

Kiihdyttdjat ovat aineita, jotka huomattavasti lyhentavat vulkanointiaikaa ja pienentavat
vulkanointilampdtilaa. Ne pienentévét tarvittavan rikin maaraa ja myos parantavat ku-
mien monia ominaisuuksia kuten vetolujuutta ja muita fysikaalisia ominaisuuksia, van-

hentumisenkestoa useimmissa tapauksissa ja vérin kirkkautta. (HKGP 2G, 7:6)

Kiihdyttdja vahentad tarvittavan rikin maarad, minka ansiosta syntyy pienempi maara
ei-toivottuja yhdisteitd ja kumiin jad vahemmaén reagoimatonta rikkié. Ylenmaardinen
rikki aiheuttaa kukkimista, joka himment&a tuotteen vérié ja synnyttadd kuvioita tuotteen
pintaan. (HKGP 2G, 7:6)

Bentsotiatsolit eivat kiihdytd vulkanoitumista kovin nopeaksi, mutta vulkanoitumisen
alku on kohtalaisen nopea. Verkkoutumisaste ja& kohtalaisen alhaiseksi kiihdytettdessa
yksistddn bentsotiatsoleilla, minka takia niiden kanssa kaytetaan toistakin Kiihdytt&jaa.
(Laurila 2007, 89)

Sulfenamideilla on luontaisesti viivastynyt vaikutus, mutta vulkanoitumisnopeus on
kuitenkin suuri (kuva 16). Liséksi tdma vulkanoitumisen alun pitkittyminen vaihtelee
paljon kemikaalista riippuen. Esimerkiksi sykloheksyylibentsotiatsolisulfenamidilla
(CBS) vulkanoituminen alkaa 130 °C lampdtilassa noin viiden minuutin kuluttua ja di-
sykloheksyylibentsotiatsolisulfenamidilla (DCBS) 20 minuutin kuluttua. Viivastyminen

antaa lisaa aikaa esimerkiksi muotin tayttymiseen. (Laurila 2007, 90)
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5 25 min

KUVA 16. Vulkanoitumisen alkaminen eri kiihdytt&jill4. (Laurila 2007, 90, muokattu)

Kéytettdessa sulfenamideja luonnonkumin vulkanoinnissa, reversio ei ala yhta nopeasti.
Liséksi sulfenamideja kaytettédessd voidaan vulkanoida vahéisella rikill& eli noin 0,5-1
phr:n annoksella. Sulfenamidit ovat erittdin sopivia ruiskupuristus- ja muottituotantoon.
(Laurila 2007, 90)

Tiuramsulfidit sek& kiihdyttavat ettd vulkanoivat. Niitd kédytettdessa vulkanoituminen
on hyvin nopeaa. Ditiokarbamaatit kiihdyttavat vulkanoitumisen erittdin nopeaksi, jol-
loin kumin tydstdmiseen kéytettdva aika on hyvin lyhyt. Ditiokarbamaatteja kaytetdan

usein apukiihdyttjind tiuramsulfidien kanssa. (Laurila 2007, 90)

Aldehydiamiinikiihdyttajat rakentuvat aldehydistd, tavallisesti butanaalista, ja erilai-
sista amiineista, esimerkiksi aniliinista tai butyyliamiinista. Vulkanoituminen alkaa no-
peasti, ja namé kiihdyttajat pitaisi lisitd sekoitukseen viimeisend. Koska butanaaliamiini
on nestemaistd, se sekoittuu hyvin. Butanaaliamiini saa aikaan vulkanoitumisasteen,
jota ei milladn muulla kiihdytt&jalla saavuteta. Vulkanisaatin mekaaniset ominaisuudet
ovat erinomaiset. Nailla kiihdyttajill4 saavutetaan myos paras elastisuus.

(HKGP 2G, 7:10)

Ksantaatteja kdytetddn erittdin rajoitetusti. Niitd voidaan tietyissa tapauksissa kayttaa
yhdessa ditiokarbamaattien kanssa lateksin vulkanointiin matalassa lampdétilassa.
(HKGP 2G, 7:8)

Kéytettdessd kahta kiihdyttgjad, voidaan niiden tietyllda seossuhteella usein saavuttaa
synergiavaikutus. Talléin kiihdyttajaseoksen vaikutus on tehokkaampi kuin kumman-
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kaan yksittdisen kiihdyttajan. Kuvassa 17 katkoviiva kuvaa tilannetta, jossa ei saavuteta
synergiaetua ja teho muuttuu suoraan kiihdyttdjien madrien mukaan. Kaareva yhtendi-
nen viiva kuvaa synergiaedun saavuttamista, tilannetta, jossa kiihdyttdjaaine parin teho

muuttuu annostussuhteen muuttuessa.

nopeus

synergia

0 0,25 0,5 0,75 1
1 0,75 0,5 0,25 0

KUVA 17. Synergiaedun vaikutus vulkanoitumisnopeuteen.
(Laurila 2007, 91)

4.3 Aktivaattorit

Tiettyjen metallioksidien, joista sinkkioksidi on paras, lasné ollessa kiihdyttajasta tulee
tehokkaampi. Naita kiihdyttdjan tehostajia nimitetdén aktivaattoreiksi ja niitd kaytetaén

3-6 phr pitoisuuksina kaikissa rikilla vulkanoitavissa kumeissa. (HKGP 2G, 7:6)

On huomattu, ettd luonnonkumin siséltdmat vaihtelevat méaarat rasvahappoja vaikuttavat
erédkohtaisesti kiihdyttdjan toimintaan, sinkkioksidista huolimatta. Siksi kumiin lisatdén
0,5-1 phr steariinihappoa tai muita suurimolekyylisia rasvahappoja. Syntyy sinkkisaip-
puaa, joka on todellinen aktivaattori. Joissakin tapauksissa, esimerkiksi valmistettaessa
lapindkyvaa kumia, lisatddn kumiseokseen valmista sinkkistearaattia.

(HKGP 2G, 7:6-7)
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4.4 Hidastajat

Hidastaja kemikaaleja kaytetddn estamé&an ennenaikaista vulkanoitumista. Hidastajat
my0s vaihtelevasti hidastavat vulkanoitumisnopeutta. Useimmat hidastajat ovat or-
gaanisia happoja kuten bentsoehappo, ftaalihappo ja salisyylihappo. Muita hidastajia
ovat esimerkiksi nitrosodifenyyliamidi ja sykloheksyyltioftalimidi. Hidastajia k&ytetdén
0,5-2 phr annoksina. Kéytettdessa kiihdyttéjié, jotka vaikuttavat suurella viivelld, esi-

merkkind tietyt sulfenamidit, ei hidastajia tarvita. (HKGP 2G, 7:11)
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5 VULKANOINTIMENETELMAT

Vulkanoituminen riippuu ajasta ja lampotilasta. Namé vaihtelevat sekunneista vuoro-
kausiin ja huoneenlampétilasta 250 °C:en. Muottituotteet vulkanoidaan yleensé samassa
muotissa, jossa ne valmistetaan. Toisinaan ndma tuotteet vulkanoidaan loppuun muotin
ulkopuolella jossakin eratoimisessa vulkanointilaitteessa. Esimerkiksi pitka jalkivul-
kanointi suoritetaan kuumassa ilmassa, jolloin muottia voidaan k&yttdd uuden erén te-
kemiseen ja taloudellisuus paranee. Suulakepuristimella ja kalanterilla tehtdvia tuotteita

vulkanoidaan jatkuvatoimisilla menetelmilla.

5.1 Eratoimiset vulkanointimenetelmat

5.1.1 Muottivulkanointi

Kumiteollisuuden yleisin valmistusmenetelméd on kappaletavaran valmistus muotissa.
Muotoilun lisaksi myds vulkanointi tapahtuu yleisimmin ndissd samoissa muoteissa.
Vulkanointilampd tuodaan muotin seiniin hoyrylla tai séhkdvastuksella. Muotit tayte-
tdan hieman yli, jotta saadaan aikaan painetta ja jotta muotti varmasti tayttyy. Ylitaytto
on noin 5-10 %. Muotissa on uria, joihin ylimé&&rdinen kumi virtaa. Purseeksi kutsuttu
ylim&ara vulkanoituu ja siitd tulee jatettd. Vulkanointiaika riippuu tuotteen koosta ollen
muutamasta minuutista tunteihin. Muottituotannossa on kolme yleistd menetelmé&a:

Muottipuristus, siirtopuristus ja ruiskupuristus. (Laurila 2007, 129-133)

Muotti- eli ahtopuristuksessa muottiin laitetaan kumisekoituksesta tehty aihio, jonka
muotti puristaa lopulliseen muotoonsa ja vulkanoi (kuva 18). Aihiot voidaan esilammit-
tdd UHF-laitteessa, jotta vulkanoituminen olisi tasaisempaa ja veisi véhemmaén aikaa.
Vulkanoitumisen aikana muottia pitdd kontrolloidusti avata useamman kerran, jotta

mahdolliset ilmakuplat poistuvat. (Schnetger 1998, 190)
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KUVA 18. Ahtopuristus. (Schnetger 1998, 191)

Siirtopuristuksessa sopiva maara kumisekoitusta puristetaan ménnalla tayttotilasta ka-
navan lapi muottipesédan (kuva 19), jossa se vulkanoituu. Ahtopuristukseen verrattuna
kumisekoituksen pitd4 olla virtaavampaa, mutta samalla saavutetaan tuotteessa tarkem-
pia yksityiskohtia. Siirtopuristuksessa syntyy myds enemmén vulkanoitunutta jatetta

tayttotilan ja virtauskanavan vuoksi. (Schnetger 1998, 190-192)
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KUVA 109. Siirtopuristus. (Schnetger 1998, 192)

Puristettaessa kumia kovalla paineella ahtaan virtauskanavan l&pi kehittyy kitkan vuoksi
paljon lampo4, joka saattaa aiheuttaa ennenaikaista vulkanoitumista. T&ma pitdd huomi-

oida kumireseptissa. (Schnetger 1998, 193)

Ruiskupuristus on mutkikkain muottimenetelma. Siin& ruuvilla plastisoitu ja lammitet-
ty kumisekoitus ruiskutetaan suukappaleen I&pi muottiin erittdin kovalla paineella, jol-
loin saadaan aikaan myds muottituotteiden tarkimmat muodot. P&apiirteiltadn laitteita
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on kahden laisia: méantaruiskupuristimia esiplastisointiruuvilla ja ruuvimantaruiskupu-
ristimia. (Schnetger 1998, 194-195)

Mantéruiskupuristimessa kumi plastisoidaan ensin ruuvilla, josta se puristetaan sylinte-
riin. Sylinterin tayttyessd sen manté vetdytyy ylés. Kun haluttu maara tyostovalmista
kumia on sylinterissg, se painetaan ménnalld suukappaleen l&pi muottiin (kuva 20).
(Schnetger 1998, 196)

Kumisekoitus .
| ——— Muotti

Kuva 20. Mantéruiskupuristin. (Schnetger 1998, 195)

Mantéruiskupuristuksessa on se ongelma, ettd ruuvissa plastisoidun ja lammitetyn ku-
min kulkusuunta kaantyy ruiskutettaessa kumia sylinteristd muottiin eli ensin lammitet-
ty kumi viipyy pisimpdan sylinterissd. T&sté voi seurata ennenaikaista vulkanoitumista,

mika on huomioitava kumisekoituksen vulkanointisysteemissa. (Schnetger 1998, 196)

Ruuvimantéruiskupuristimessa ei ole erillista mannallisté ruiskutussylinterid, vaan mén-
tdnd toimii joko itse plastisointiruuvi (kuva 21) tai ruuvin sylinteri (kuva 22). Kuvassa
22 néhdaan pystysuoraan asennettu puristin, jossa méantana toimii ruuvia ymparoiva sy-
linteri eli puristimessa on “varasto”. Néailld menetelmilld saadaan ensin lammitetty kumi

ruiskutettua ensimmaisend. (Schnetger 1998, 200)
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KUVA 21. Ruuviméantéruiskupuristin (Schnetger 1998, 200)
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KUVA 22. Ruuviméantéruiskupuristin varastolla. (Schnetger 1998, 201)
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5.1.2 Autoklaavi

Suuret kappaleet tai suuret erét pienid tuotteita, néista esimerkkeina paperikoneen tela ja
kumisaappaat, voidaan vulkanoida autoklaavissa. Autoklaavi on iso painekattila, jota

lammitetdan kuumalla ilmalla tai hoyrylla. (Laurila 2007, 173)

Autoklaavi on kaytanndssa iso lieriomainen séilio, joka seisoo joko kyljelldan (kuva 23)
tai pystysuorassa, jolloin se on usein upotettuna lattiaan, jotta tayttdminen olisi helpom-
paa. (Schnetger 1998, 132)
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KUVA 23. Autoklaavi. (Schnetger 1998, 132)

Kuumailmakattiloissa on lammitin joko sisé- tai ulkopuolella. Sisalammitteisessé auto-
klaavissa lammityselementit lammittavat autoklaavin sisustaa ja puhallin Kierrattdé
kuumaa ilmaa, jotta vulkanointitulos olisi tasainen. Jos lammitin on ulkopuolella, ilma
puhalletaan sen kautta sisaan toisesta autoklaavin paadysta ja ilma virtaa autoklaavin
l&pi ulos sen toisesta paadysta. Ilman virtaussuunta vaihdetaan vulkanoinnin aikana, jot-

ta saavutetaan tasainen vulkanointi. (Hofmann 1989, 447)

Kuumalla ilmalla vulkanointi voi tapahtua paineettomanakin, mutta vain ohutseindisille
kappaleille. Paineeton vulkanointi johtaa kuplintaan paksummissa kappaleissa. Ilmalla
lampotila ja paine eivat riipu toisistaan samalla lailla kuin kylldisellda hoyrylld, mika
mahdollistaa tydskentelyn matalammalla lampétilalla, mutta korkealla paineella. Talla
yhdistelmélla véltetddn huokoisuutta ja saadaan parempi tartunta kerroksellisissa tuot-
teissa. 8-10 baarin paineessa paksuseindisistékin tuotteista tulee huokosettomia.
(Hofmann 1989, 447-448)
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Seistessdan vapaana autoklaavissa tuotteet voivat menettdd muotonsa. Siksi ne peitel-
l4&n talkkijauheella tai tuetaan kehikoilla. Letkut ja telat voidaan kadrid kasteltuihin
puuvillakankaisiin, jotka kuivuessaan kutistuvat ja pitdvat letkun muodossaan puristuk-
sellaan. Esineet, jotka eivét sieda hoyrya tai joilla siled pinta on térked, vulkanoidaan
kuumalla ilmalla. (Hofmann 1989, 445)

liImalla on pieni lampokapasiteetti ja lammonsiirtokerroin verrattuna hoyryyn. Tasta
syystd kuumalla ilmalla vulkanoitaessa myds vulkanointiajat ovat samalle kumisekoi-
tukselle noin kaksinkertaiset. Kuumailmavulkanoitavien kumien kiihdyttajien pitaa olla
aktiivisia suhteellisen matalassa lampdtilassa ja niiden kiihdytysnopeuden pitda olla

suurempi kuin hoyryvulkanoinnissa. (Hofmann 1989, 445)

Muottivulkanointiin verrattuna vulkanoitumisen pitdd alkaa paljon nopeammin auto-
klaavissa, jotta muodonmenetys pystyttdisiin valttdmaan nopealla lujittumisella. Toi-
saalta vulkanoituminen ei saa alkaa kumia prosessoitaessa, joten prosessointildammaon ja
vulkanointilammon valiin ja& vain pieni vara, mika vaatii huolellisen vulkanointisys-

teemin suunnittelun. (Hofmann 1989, 445)

IIman happipitoisuuden vuoksi kumi voi ilmavulkanoitaessa hapettua korkeissa lampo-
tiloissa. Siksi esimerkiksi luonnonkumille kuumailmavulkanoinnin lampétilan yléraja
on 150 °C. Hoyryssa lampdtila voidaan nostaa yli 200 °C etenkin synteettisilla kumeil-
la, jotka ovat vakaampia hapettumista vastaan. Myos peroksidilla vulkanoiminen on on-
gelmallista kuumassa ilmassa silla peroksidi reagoi ilman hapen kanssa. Esimerkiksi
kumin pinta tulee tahmeaksi. (Hofmann 1989, 445-446)

HOoyryll& vulkanoitaessa vettd kondensoituu paljon lammitysjakson alussa ja vesipisarat
voivat aiheuttaa kumin pintaan rumannakoisid kuvioita seké alivulkanoitumista. Tama
ongelma voidaan osittain valttaa kasittelemélla vulkanoimaton kumi vettd hylkivalla
aineella. (Hofmann 1989, 449)

Vulkanoitaessa kyllaisella hoyrylla lampdtila riippuu paineesta. Lammitysjakson alussa
paine on alhaalla. Suurikokoisiin kappaleisiin voi syntyd huokoisuutta, koska paine ja

lamp0 eivat nouse riittdvan nopeasti. Toisaalta Iamp6 on nostettava maltillisesti, jotta
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kappaleet lampiédvat tasaisesti l&pikotaisesti. Varsinkin paksuilla kappaleilla voi olla

tarpeen matalampilampdinen esilammitysjakso. (Hofmann 1989, 446)

Yleensé autoklaavi pyritddn tyhjentdmaan kumituotteista ja tadyttdmaan uudella eralla
mahdollisimman nopeasti, jotta Iampd ei karkaisi autoklaavista. Ainoastaan silkoniku-
milla nopea jadhtyminen ja paineen putoaminen voi olla haitallista. Silikonilla on suuri
kaasujenlapdisevyys joten siihen liukenee vulkannoinnin aikana lammityshoyryéa, joka
aiheuttaisi akkindisessd paineen pudotuksessa kuplintaa silikoniin. Tasta syysta siliko-
nin autoklaavivulkanoinnissa paine pienennetaan hitaammin, esimerkiksi yksi ilmakeha
5-10 minuuttia kohden. (Hofmann 1989, 447)

5.2 Jatkuvatoimiset vulkanointimenetelméat

Suulakepuristettujen tuotteiden eli ekstrudaattien ja yhtdjaksoisten mattojen taloudelli-
sesti kannattavaan valmistukseen tarvitaan jatkuvatoimisia vulkanointimenetelmid.
Néissa vulkanointilaitteisto on liitetty suoraan suulakepuristimen tai mattoa tuottavan
kalanterin yhteyteen. Laitteiston alkupddstd syoOtetddn kumisekoitusta ja loppupéésté

tulee valmista vulkanoitua tuotetta, esimerkiksi rullalle.

5.2.1 Kuumailmavulkanointi

Kuumailmavulkanointi on vanhin jatkuvatoiminen vulkanointimenetelma ja tarkea sili-
koniprofiileita valmistettaessa. Suulakepuristimelta tuleva profiili johdetaan hihnan tai
rullien p&élld kuumailmauunin 18pi. llma on huono lammonsiirt4jéa joten korkeat 200—
300 °C:n lampdtilat ovat valttamattomid, silikonilla jopa 400 °C. llman huonoa Iam-
monsiirtoa tehostetaan kierrattdamaélla ilmaa puhaltimella. Uuni voi olla yksiosainen tun-
neli tai esimerkiksi kolmiosainen, jolloin osien pituudet ja lampétilat vaihtelevat. Kol-
miosaisen tunnelin osien pituudet voivat olla 9-18 m. Kuumailmavulkanointi sopii pie-
nille ja keskisuurille profiileille, joiden koko on alle 0,5 kg/m.

(Schnetger 1998, 134; Laurila 2007, 169)

Shokkilammityksessa on alussa lyhyt tunneli, jossa lampdtila on esimerkiksi 600 °C,
tata seuraa pidempi tunneli, jossa lampd6tila on matalampi. Shokkilammityksessa profii-
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lin pinta vulkanoituu nopeasti. Ndin saadaan monimutkaisen profiilin muoto pysymaan
koossa. Solukumituotannossa shokkilammityksell&d saadaan kumiin ehj& ja siled pinta.
(Laurila 2007, 169-170)

Peroksidivulkanointia ei voida suorittaa kuumassa ilmassa. Peroksidit reagoivat hapen
kanssa. Poikkeuksena on kuitenkin erityinen peroksidityyppi, jota kdytetaan silikonituo-
tannossa (esim. Bis-(2,4-diklorobentsyyli-)peroksidi). Tama peroksidi ristisilloittaa suh-
teellisen alhaisissa lampétiloissa ja sitd voidaan kadyttda vain erittdin pehmeiden sili-
koniprofiilien vulkanointiin. Pehmeéaé silikonia suulakepuristettaessa ei synny liian kor-
keaa lampotilaa, eikd silikoni taten vulkanoidu ennenaikaisesti. Joskus vulkanoinnissa
kéytetddn kuuman ilman sijaan typped, joka mahdollistaa peroksidivulkanoinnin.
(Schnetger 1998, 134)

5.2.2 Mikroaaltovulkanointi (UHF)

Kuumailmatunnelit voivat olla jopa 150 m pitki&. Tallaisten tunnelien lyhennyspyrki-
mykset johtivat mikroaaltovulkanoinnin kehittdmiseen. Lyhyttd mikroaalto- eli UHF-
uunia kaytetdan usein ekstrudaatin esilammitykseen, minka jalkeen linjassa on huomat-
tavasti normaalia lyhyempi kuumailmauuni, jonka pituus on esimerkiksi 22 m tai lyhy-
empi. UHF-vulkanoinnissa ekstrudaatti kuumennetaan nopeasti lapikotaisin vulkanoin-
tilampotilaan, kuumailmauunissa tata lampdtilaa vain pidetéén ylla.

(Hofmann 1989, 399)

Mikroaaltouuni lammittdd kumia sitd enemmaén, mitd polaarisempi kumisekoitus on.
Uunissa on magnetroneilla aikaansaatu 2450 MHz:n magneettikenttd, joka aiheuttaa
polaaristen molekyylien varahtelyn ja kumin sisdinen kitka saa kumin l&mpenemaan.
Taajuus on maaratty lailla, USA:ssa ja lIsossa-Britanniassa on kéytéssa myods 915
MHz:n kenttd. Mikroaaltouunin teho on noin 12-24 kW, joka saavutetaan useammalla
magnetronilla, joita voi olla esimerkiksi kaksi tai nelja, tehoiltaan 2,5 tai 6
kW/magnetroni. (Schnetger 1998, 135-136 )

UHF-vulkanoinnissa, toisin kuin missddn muussa vulkanointi menetelmassa, lampo
syntyy samanaikaisesti sekd kumin pinnassa, etta sisélla. T&lla tavalla tuotteeseen ei tule

eriasteisia vulkanoitumiskerroksia. Myos vulkanoitumisaika ja energiantarve lyhenevat,
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kun kumin ei tarvitse lammitéd pinnasta sisadnpéin. UHF-laitteistonkin kanssa profiilin
tuottavassa suulakepuristimessa tulisi olla kaasunpoistovyohyke. Kumiin jadva ilma ai-

heuttaa vulkanointilammaossa huokoisuutta. (Hofmann 1989, 402)

UHF-uunin pituus on yleisesti 4-5 m, jolloin heti perddn asennetun kuumailmauunin
pituus on 6-8 m. Myds UHF-uuniin voidaan puhaltaa kuumaa ilmaa (noin 250 °C) vas-
tavirtaan. Tam& muodostaa uuniin tasaisen lampétilan ja estdd [Ammon séteilemisen
pois kumista. Lisaksi ilma puhaltaa pois kumin pehmitinkemikaaleista syntyvat hoyryt,

jotka tiivistyessaan likaannuttaisivat kumin. (Schneider 1998, 136)

Polaaristen kumien, kuten NBR ja CR, vulkanointi UHF-laitteella ei tuota ongelmia.
Myos polaarittomat kumit, kuten NR, SBR ja EPDM, pystytaan vulkanoimaan, jos niis-
s& voidaan kayttaa riittdvia maaria nokea tdyteaineena. Noki on polaarista, mutta Iam-
penemistd mikroaallokossa kasvattaa myos se, mité aktiivisempaa noki on.

(Hofmann 1989, 401-402)

Polaarittomien vaaleatayteaineisten kumisekoitusten vulkanoituminen mikroaalloilla on
heikkoa. Ne saadaan vulkanoitumaan, jos niihin voidaan lisata jokin polaarinen aineosa.
Jo pieni mé&ard jotakin polaarista elastomeerid saa kumisekoituksen vulkanoitumaan.
Aina ei kuitenkaan voida sekoittaa keskenéan erilaisia elastomeereja. Kéyttamalla ta-
vanomaisia méaria polaarisia pehmittimia ei yleensd saavuteta riittdvaa lampenemisté.
Kéayttamalla faktista, erityisesti risiinioljyfaktista, saadaan 1amp6 nousemaan jonkin ver-
ran. Erityisen hyvia ldmpenemistuloksia saadaan kaytettdessa tdyteaineaktivaattoreita,
kuten dietyyliglykolia tai trietanoliamiinia. Usein merkittdvan lampenemisen saavutta-
miseksi riittad, jos 10 % reseptin tayteaineosasta on dietyleeniglykolin ja trietanoliamii-
nin sekoitusta. My06s eréét prosessiapuaineet, kuten sinkkisaippuat tai esterit lisadvat
polaarisuutta. Saantond voidaan pité4, ettd mikaan yksittdinen toimenpide ei tuo riitta-
vad UHF-vulkanoinnissa tarvittavaa polaarisuutta. Yleensa joudutaan siis useampia ku-
mireseptin aineita valikoimaan, jos elastomeeri on polaariton ja tayteaine vaalea.
(Hofmann 1989, 402-403)

Mikroaaltokuumentamisen hyotysuhde riippuu profiilin koosta. Mikroaaltouunin profii-
liin kohdistama lammitysteho pienee profiilin halkaisijan pienetessa. Pienet profiilit on
taloudellisempaa vulkanoida pelkastadn kuumalla ilmalla.

(Schnetger 2007, 137)
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5.2.3 Suolahaudevulkanointi (LCM)

Amerikkalainen Du Pont -yhti6 kehitti aikoinaan tavan vulkanoida ekstrudaatteja kuljet-
tamalla ne kuuman nesteen l&pi. Menetelman nimi on LCM, joka tulee sanoista Liquid
Curing Method. Sitd kutsutaan my6s suolahaudevulkanoinniksi, koska useimmiten

kuumana nesteena kaytetaddn suolasulaa. (Hofmann 1989, 394-395)

Suulakepuristimelta tuleva profiili ohjataan noin 15-20 m pitkdan altaaseen, jossa te-
réashihnakuljetin pitdd profiilin upoksissa ja kuljettaa kuuman nesteen lapi (kuva 24).
Altaan leveydeksi ja syvyydeksi riittdd profiilista riippuen parikymmenta senttimetrié.
Altaat jaetaan monesti esimerkiksi kolmeen lampdvyohykkeeseen.

(Laurila 2007, 170)

Vulkanointialtaan jalkeen profiili kuljetetaan viel& pesualtaaseen, jossa suolahauteesta
profiilin pinnalle jd&nyt ihmisellekin haitallinen suola on pestavé pois. Kertyva pesuvesi
on myos puhdistettava. Tdméa peseminen ja pesuvesien kasittely on suolahauteen heikko
puoli. (Laurila 2007, 170)

Suulakepuristimen paa

__K“.Tf;?f‘f"\\r}[t

Jaahdytysvesi Suolasula

KUVA 24. Suolahaudevulkanoinnin periaatekuva. (Schnetger 1998, 138)

Suolahaude on térkein jatkuvatoiminen vulkanointimenetelma peroksideilla vulkanoita-
ville ekstrudaateille sill4 peroksidi vaatii hapettomat tai vdhahappiset olosuhteet. Etuna
kaikille kumeille on my®os erittdin hyva lammonsiirto ja korkea 210-240 °C:n lampdtila
verrattuna kuumailmavulkanointiin. Peroksidivulkanoinnissa lampétila on rajoitettu
200-220 °C:n, koska kuumemmassa peroksidit hajoavat nopeasti ja aiheuttavat kuplia.
(Laurila 2007, 170; Hofmann 1989, 396-397)
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Ongelmia aiheuttaa kuitenkin kumin heikko lammonjohto. Varsinkin paksu profiili
lampenee liian hitaasti kohti sisustaansa, jolloin vulkanoitumisen aste ja siten kumin
ominaisuudet vaihtelevat liian rajusti. Kumin pinta voi olla ylivulkanoitunut, kun ydin
ei ole vield kunnolla vulkanoitunut. Suuren poikkipinta-alan omaavat profiilit on pa-

rempi vulkanoida mikroaalloilla. (Hofmann 1989, 396)

Kuumana nesteend kaytetaan siis useimmiten suolasulaa. Muita vaihtoehtoja ovat me-
tallisula, polyalkyyliglykoli, glyseriini tai silikonioljy. Suolasula on yleensa kolmen
suolan eutektinen seos, jossa on 53 % kaliumnitraattia, 40 % natriumnitriittia ja 7 %
natriumnitraattia. Natriumnitriitistd muodostuu vulkanointiolosuhteissa nitroamiinia,
mink& vuoksi seos on luokiteltu myrkylliseksi. Natriumnitriitin sijasta voidaan kayttaa
litiumnitraattia, joka on vahemman haitallista. On kuitenkin muistettava, etta suolasula

voi aiheuttaa vakavan palovamman. (Schnetger 1998)

Suolaseosten kéytdn haittana on myrkyllisyyden liséksi se, ettd ne ovat kdytannossa ai-
na huomattavasti tihedmpia kuin niiden 1&pi kulkeva kumi. Profiiliin kohdistuu noste ja
se painautuu terashihnaa vasten. Pehmeilld kumeilla ja monimutkaisilla profiileilla tima
saattaa johtaa profiilin muodon vadristymiseen. Talloin tulee kyseeseen silikoni- tai

glykolipohjaisten, pienempitiheyksisten nesteiden kaytto. (Hofmann 1989, 395-396)

Ongelmana ovat myds kumiin jd&va kosteus ja ilma, jotka aiheuttavat vulkanoinnin
kuumuudessa huokoisuutta. Kosteuden aiheuttamaa haittaa voidaan vahentad ku-
misekoituksen suunnittelulla. Kayttamélla hygroskooppisia téyteaineita, kuten kal-
siumoksidia, huokoisuutta voidaan vahentdd huomattavasti. Kanavanoki ja kaoliini ai-
heuttavat kuplintaa. Emulsiopohjaisia pehmittimi& pitdisi valttaa silla niiden sisaltaméa
vettd ei voida poistaa. (Hofmann 1989, 396-398)

Kumisekoituksessa olevan ilman poistaminen on vaikeampaa. Kaytanndssa on valtta-
méatonta kayttdd suulakepuristinta, jossa on kaasunpoistovyohyke ja joka taten on kal-
liimpi ja hitaampi. Kumisekoituksessa voidaan kaytt4a faktista, joka helpottaa sekoittu-

mista ja kaasujen poistumista. (Hofmann 1989, 396)
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5.2.4 Leijupetivulkanointi

Leijupeti on samankaltainen kuin suolahaude. Siin nesteen sijasta kdytetaan lasikuulia
(halkaisijaltaan 0,1-0,25 mm), jotka puhalletaan kaasulla, esimerkiksi ilmalla tai hoy-
rylla, leijuvaksi ja pyorteiseksi kerrokseksi, pediksi (kuva 25). Lampétila on yli 200 °C.
Lasihelmet saattavat ja&dda kiinni ekstrudaatin pintaan sen kulkiessa astian lapi, mutta
helmet poistetaan helposti harjalla tai paineilmalla. (Laurila 2007, 170-171; Hofmann
1989, 398)

1 Terdasamme 6 Suulakepuristin
2 llman/héryn syotto 7  Profiili

3 llmaa lapaiseva levy 8ja9 Rullat

4 Kuulat

5 Sdhkdlammityselementit

KUVA 25. Leijupetivulkanoinnin periaatekuva. (Schnetger 1998, 138)

Lasikuulakerroksessa on levossa noin 40 % ilmaa. Leijutuksessa tdma tyhja tila nousee
noin 45 prosenttiin ja leijukerros kayttaytyy newtoniaalisen nesteen tavoin: se tayttaa
astian, siind on pinta ja sen hydrostaattinen paine kasvaa syvyyden myota.

(Hofmann 1989, 398)

Lammaonsiirto-ominaisuudet ovat 50 kertaa paremmat kuin ilmalla ja ne riippuvat suu-
rimmaksi osaksi leijutusasteesta ja leijutuskaasun, esimerkiksi hoyryn, lampokapasitee-
tista. Leijutusaste eli ilman mé&éara kerroksessa eli ilman puhallusnopeus puolestaan saa-
det&én sellaiseksi, ettd profiili leijuu siind vapaasti kulkiessaan astian l&pi. Leijuminen

riippuu kumisekoituksen tiheydesta. (Hofmann 1989, 398)

Koska kumi leijuu vapaasti ilman hihnakuljetinta, siihen ei j&& jalkia eikd se puristu
menettden muotoaan. T&std syysté leijupetivulkanointi soveltuu hyvin monimutkaisille-
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kin profiileille. Menetelméssa ei kédyteta haitallisia kemikaaleja kuten suolahauteessa.
Huolimatta ndista eduistaan leijupetivulkanointi on harvinaisempi menetelma.
(Hofman 1989, 398, Laurila 2007, 171)

5.2.5 Mattokone

Esimerkiksi kalanterilla valmistetut ohuet yhtdjaksoiset kumimatot tai -levyt sekd ku-
milla pé&allystetyt kankaat voidaan vulkanoida mattokoneessa, jonka perustana on pyo-
riva ja lammitettdva rumpu. Kumimatto puristetaan tatd rumpua vasten terashihnalla tai
kumipeitteisella hihnalla. Puristuspaine voi olla 6 bar. Puristava hihna kiertdd kahden
ohjausrullan ja yhden hydraulisesti toimivan Kiristysrullan kautta (kuva 26).

(Hofmann 1989, 386)

AT

- vulkanoitu tuote

Aihiot
sisdaan

KUVA 26. Mattokoneen periaatekuva. (Véliaho 1997, 47)

Koska lammitys tapahtuu vain rummun puolelta, vulkanoitavan maton paksuuden ei
suositella ylittdvan 5 mm. Toisaalta hitaastikin vulkanoituvat kumisekoitukset saadaan
vulkanoitumaan 10 minuutissa tai véhemmassa rummun l&mpdétilan ollessa jopa 190 °C.
(Hofmann 1989, 386-387)

Lisénd voi olla viel&d koneen yhteydessa jalkilammityskanava, joka parantaa huomatta-
vasti koneen tuottoa. Myo6s vahvikkeellisia mattoja kuten kuljetushihnoja voidaan vul-
kanoida mattokoneessa (Schnetger 1998, 95)

Rummun on pyorittdva riittdvan hitaasti, jotta kumi ehtii vulkanoitua. Kuvioiden ai-
kaansaamiseksi rummun pinta voi olla muotoiltu. N&in voidaan valmistaa esimerkiksi
uramattoja. (Laurila 2007, 172)
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5.2.6 HOyryputkivulkanointi

Korkeapaineisessa hoyryssa voidaan vulkanoida ainoastaan ekstrudaatteja, joissa on
metallinen ydin, josta ekstrudaattia voidaan vetdd vulkanointilinjan l&pi. Tdma mene-

telma onkin yleinen kaapeliteollisuudessa. (Hofmann 1989, 406)

Suulakepuristimeen tulee vahvike tai metalliydin, esimerkiksi sdhkdjohdin, joka pé&al-
lystetddn kumilla suulakkeessa. Suulakkeeseen on liitetty eristetty, hdyrytaytteinen 50—
80 metrinen putki, jossa vallitsee 9—16 baarin paine ja 180-200 °C:n lampdtila. Toisessa
paéssa on erillinen jadhdytysputki ja vetolaite, jolla ekstrudaatti vedetdan linjan lapi rul-
lalle (kuva 27). (Schnetger 1998, 141-143)

Kumisekoitus

Suulakepuristin Hayryputki
. ’# i / .
r—"' 1]

ol |

Paallystettava
sahkdjohto

Veden Jadhdytysputki
kierrdtys

Allas Pumppu paksuusmittari  \japojaite  Kerintd

KUVA 27. Hoyryputkivulkanoinnin periaatekuva kahdessa osassa.
(Schnetger 1998, 143)
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Vulkanointiajat ovat hyvin lyhyitd hoyryputkessa. Esimerkiksi 8 mm paksun kaapelin
kuoren vulkanoitumiseen menee 24 sekuntia kaapelin kulkiessa nopeudella 200 m/min
ja putken ollessa 80 m pitkd. Hoyryputki voi olla vaaka- tai pystysuorassa. Pystysuorat
linjat sopivat raskaiden kaapeleiden valmistukseen. Hoyryputkessa voidaan vulkanoida
myos vahvikkeellisia letkuja. (Schnetger 1998, 142)

5.2.7 Vulkanointi sateilytyksella

Kumien ristisilloittamiseen voidaan kayttdaa korkeaenergistd séteilyd. Vulkanointisys-
teemid ei tarvita, kun séteily syrjayttda elastomeeriketjussa elektroneja aiheuttaen néin
radikaalireaktion, jossa kahden ketjun valille syntyy hiili-hiilisidos. Sateilytyksen vaa-

rana on, etté silloittumisen sijaan elastomeeriketju pilkkoutuu. (Schnetger 1998, 139)

Kaytettidvissd on B-siteily, joka on elektroniséteilyd ja y-sateily, joka on lyhytaaltoista
elektromagneettista siteilya. y-sateily tunkeutuu syvalle, mutta sen annosteho on vahai-
sempi kuin B-sateilyn, joka puolestaan ei tunkeudu kovin syvélle. Kaiken sateilyn han-
kalana puolena ovat sen haitallisuus ihmiselle ja siksi vaadittavat suojalaitteet ja kalleus.
(Schnetger 1998, 139)

Yleisin tapa on synnytdé elektronikiihdyttimelld (kuva 28) B-sateilyd. Elektroniséteiden
tunkeutumissyvyys riippuu kiihdytysjannitteesta ja sateilytettdvan materiaalin tiheydes-
t4. Sateilytysannos riippuu myos kumityypisté ja kaikki kumit eivét ole vulkanoitavissa
séateilytyksella. Yleisesti kaytetddn 50-300 Grayn annosta (1Gy = 1 J/kg).

(Schnetger 1998, 139-141)

Sateilytysvulkanointi on saanut sijaa kaapeliteollisuudessa ja kalvojen seka paallystetty-
jen kankaiden vulkanoinnissa. Valmistajien vaitteiden mukaan esimerkiksi ohuiden
mattojen tai kalvojen vulkanoiminen on taloudellisempaa korkeaenergisella elektroni-
kithdyttimelld kuin mattokoneella. (Schnetger 1998, 141, Hofmann 1989, 406)
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KUVA 28. Vulkanointi elektronikiihdyttimelld. (Schnetger 1998, 140)

5.3 Muut vulkanointi menetelmat

Jalkivulkanointi. Uudemmat synteettiset polymeerit, esim. ACM, EPDM, FPM ja Q,
vaativat usein varsinaisen vulkanoinnin paatyttyd jalkivulkanoinnin, joka voidaan to-
teuttaa esimerkiksi yksinkertaisessa lampdkaapissa. Jéalkivulkanoinnilla saadaan paran-
nettua joskus olennaisestikin kumisekoituksen tiettyja fysikaalisia ominaisuuksia, kuten
jaanndspuristumaa, -venymaa ja virumaa. Tuotteesta myos poistuvat haihtuvat, mahdol-
lisesti myrkylliset komponentit, kun sitd pidetdén tietty aika tavallista kayttolampoti-
laansa kuumemmassa. Jalkivulkanointi kestaa noin 4-24 tuntia lampdétilan ollessa 150—
250 °C. (Viliaho 1997, 49)

Vesivulkanoinnin etuna on tehokas lammaon siirtyminen kumiin. Muottituotteiden li-
séksi vedelld voidaan vulkanoida esimerkiksi suurten, autoklaaviin mahtumattomien
séilididen kumipinnoitteita. S&ilio taytetddn huoneenldmpdiselld vedelld, joka lammite-
tdan lahelle sataa astetta. lammittdminen tapahtuu johtamalla hdyrya veteen ja kestaa
noin 5-6 tuntia. Vulkanointiaika on pitka, esimerkiksi 48 tuntia, johtuen matalasta lam-
pétilasta. (Valiaho 1997, 44)
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Kylmavulkanointi tarkoittaa kumin vulkanointia ilman erillistd lammitysvaihetta, toi-
sin sanoen huoneenldampdatilassa. Tdma on mahdollista, jos kaytetdan erittdin nopeita,
niin sanottuja ultrakiihdyttéjié tai erittain reaktiivista rikkiyhdistettd. Ongelmaksi tdssa
menetelmdssa muodostuu esivulkanoituminen silla kumi alkaa vulkanoitua heti, kun
tallainen vulkanointisysteemi lisétdan sekoitukseen. Sekoitus- ja tydstoprosesseissa val-
litseva 70-110 °C lampdtila kithdyttdéd ennenaikaista vulkanoitumista entisestaan.
(Valiaho 1997, 48)

Ennenaikainen vulkanoituminen voidaan estdé tekemallda kumisekoituksesta kaksikom-
ponenttinen. Toiseen osaan sekoitetaan kiihdyttajat, toiseen varsinaiset vulkanointiai-
neet. Lisédksi komponentit pitd4 suunnitella matalaviskoottisiksi, jotta ne voidaan sekoit-
taa keskendan juuri ennen kayttdd nopeasti ja ilman lammoénmuodostusta. Toinen rat-
kaisu on liuosmainen kumisekoitus, joka valmistetaan ja varastoidaan ilman aktiivista
komponenttia, joka lisatddn véalittomaésti ennen kayttod. Kylmévulkanointia kaytetaan
paéasiassa liimoissa, téyte- ja korjausmassoissa, ohuissa pinnoitteissa seka joissain

muissa ohuissa artikkeleissa. (Véliaho 1997, 49)

Infrapunavulkanointia kaytetdan silikonisten profiilien vulkanoinnissa. Profiili johde-
taan tunnelin, jonka seindmilla on infrapunasateilijat, 1&pi. L&mpd6tila on jopa 500 °C,

jolloin tunneli voi olla hyvin lyhyt. (Laurila 2007, 172)
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POHDINTA

Kumi vulkanoidaan muotoilun jélkeen lopulliseen muotoonsa. Vulkanoitumisessa syn-
tyy kumiin tuodun energian avulla kumin molekyyleja kolmiuloitteiseksi verkoksi sito-
via ristisiltoja, joiden maarasta ja laadusta kumin lujuusominaisuudet osittain riippuvat.
Ristisillat voivat koostua vulkanointiaineesta tai olla kumin sisdisid sidoksia, jotka
yleensa ovat vahvempia. Kumin ainutlaatuinen ominaisuus on elastisuus. Vulkanoitu
kumi palautuu muotoonsa fyysisen kuormituksen jalkeen. Toisaalta kumista voidaan

saada vulkanoimalla hyvin kovaakin.

Kumin vulkanointiin vaikuttaa olennaisesti elastomeeri, johon kumisekoitus perustuu,
vulkanointisysteemi, jolla kyseisen kumin vulkanointi on mahdollista sek& vulkanointi-
menetelma. Lisédksi muut sekoituksen lisdaineet, kuten téyteaineet tai pehmittimet saat-
tavat vaikuttaa vulkanoitumiseen. My0s hinta voi ratkaista sen, kuinka kumin vul-

kanoinnissa edetaén.

Profiilien, letkujen ja muiden jatkuvatoimisesti valmistettavien tuotteiden valmistus py-
ritddn saamaan mahdollisimman kannattavaksi, jolloin vulkanoinninkin pitaa olla jatku-
vatoimista ja tapahtua suhteellisen nopeasti. Kumiset, erityisesti muoteissa valmistetut
kappaleet voivat kookkaitakin, jolloin niitd joudutaan vulkanoimaan kauan viel& muo-
tissa vulkanoitumisen jalkeenkin. Kaikesta vulkanoinnista pyritdén tekemaan mahdolli-

simman tasaista, jottei syntyisi eriasteisia vulkanoitumisvyohykkeita.
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