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UvVOD

Kaucuk je charakterizovany neobvyklou kombinaci fyzikélnich vlastnosti, jako jsou
vysoka elasti¢nost a velka taznost. Pod pojmem kaucukovity stav byva chapana schopnost
hmoty vracet se po uvolnéni sily pasobici deformaci tahem nebo tlakem do ptivodniho
tvaru. Latky, které vykazuji kaucukovité vlastnosti pfi normalni teploté se oznacuji jako
elastomery. Zakladni déleni kaucuku je na pfirodni a synteticky. Pfed druhou svétovou
valkou byl prakticky k dispozici jen kaucuk piirodni. Dnes je nutno volit z velkého poctu
typit a druht kaucukll nejvhodnéjsi, popi. kaucuky kombinovat. Dlvody, které vedly
k vyvoji a rozvoji syntetickych kau¢uk®l, jsou technické i ekonomické. Slo o to, doplnit
nebo nahradit kaucuk pfirodni kaucuky s podobnymi vlastnostmi, které by bylo mozné
vyrabét v dostatecném mnozstvi, tj.z dostupnych surovin a za cenu blizkou kaucuku
ptirodnimu.

Ke kaucuku se pridavaji rtizné ptisady, které podstatné ovliviiuji vlastnosti smési,
podnécuji vznik vulkanizati a v rozhodujici mife modifikuji jeho uzitkové vlastnosti.
Zékladni vlastnosti smési se proto upravuji plnénim a tim se kaucuky stavaji vhodnymi
k pouziti. Plnénim se rozumi piidavek vétSiho mnozstvi nejCastéji praskovych ptisad.
PInénim se méni prakticky vSechny vlastnosti: hustota, tvrdost, modul, elasticita, pevnost,
taznost, strukturni pevnost apod.

Plniva jsou jemné prasky, které modifikuji vlastnosti materidlu, ve kterém jsou
rozptylené. Pouziti plniv méa dva divody. Prvofadym divodem je uprava zpracovatelnosti
smeési a fyzikadlné mechanickych vlastnosti vulkanizati. Druhy diivod je ekonomicky,
pouzitim levnych plniv se dosahuje podstatného sniZzeni ceny vyrobkii. Proto jsou témét
vSechny gumarenské vyrobky plnéné.

Vlastnosti plniv, které ovliviiuji jejich ztuzujici ucinek, jsou velikost, tvar Castic a
aktivita castic v kaucukovych smésich. S klesajici velikosti Castic roste jejich mérny
povrch a roste i jejich ztuzujici Gcinek.
vyzkum zaméfen 1 na vyvoj jinych ztuzujicich plniv, které by mohli alesponn ¢astecné
nahradit saze. Z minerdlnich plniv je hlavni pozornost vénovand srazenému oxidu

kfemicitému ( silika ) a kaolinu.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Kaucuk

Gumu, spravnéji kaucuk, ptivezl do Evropy v roce 1736 Charles de la Condamine z
Peru, kde byla znama uz po staleti. Véd€lo se o ni, ze dokdze vymazat stopy tuzky a
pochazi odné¢kud z "Indie", jak se tehdy ve Velké Britanii fikalo obéma americkym
kontinentim. Byla zndmd jako "indidnska guma". Ziskdvala se (a ziskavéa se dosud) z
latexu kaucukodarnych rostlin, obvykle stromu Hevea, rostouciho pivodné v tropickych
oblastech Ameriky. Pozdéji byly vysazeny gumovnikové plantaze i ve Vychodni Indii.
Ptirodni latex je bila mlékovita st’ava, vytékajici po nafiznuti kaucukodarné rostliny. Latex
obsahuje asi 35 % kaucuku. Kaucuk Ize z latexu ziskat vysrazenim kyselinou octocou nebo
mravenci, pranim srazen¢ho kaucuku a suSenim spojenym obvykle s uzenim. Hlavnimi
plantazovymi druhy jsou "kaucuk uzeny" (ribbed smoked sheet) a "bila krepa" (pale latex
crepe). Kaucuk je elastomerni nezesitovand makromolekularni latka, ktera zesitovanim

ptechazi v pryz. [1]

1.1.1 Vlastnosti kauc¢uku

Je-1i surovy kaucuk za normdlnich teplot namahan kratce trvajicim napétim, pak se
nahodile uspotfddané makromolekuly uspotadaji ve sméru tohoto napéti. Po uvolnéni
napéti se vzorek vraci do pavodniho tvaru. Pii vétSich a déle trvajicich deformacich vSak
dochazi k vyvlékani makromolekul z propletenin, a k jejich skluzu a nevratné deformaci.
Ridkym zesitovanim pfi vulkanizaci se tomuto zabrafiuje a takto ziskana praz je schopna

velkych deformaci a je méné¢ citlivd na zmény teploty. [2, 3 ]
1.1.2 Druhy kaucuku

Zakladni d€leni kaucuku je na pfirodni a synteticky. Pied druhou svétovou valkou byl
prakticky k dispozici jen kaucuk pfirodni. Dnes je nutno volit z velkého poctu typt a druhii
kaucukil nejvhodnégjsi, popt. kaucuky kombinovat. Neni tedy jiz tfeba vnucovat kaucuku
vlastnosti, které ma jen ve velmi omezené mife. Tak napf. je mozno v jistych mezich

zlepsit odolnost proti botnani i u prirodniho kaucuku; moznosti jsou vSak nepatrné ve
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srovnani s hodnotami odolnosti proti botnani v nepolarnych kapalinach, jichz lze
dosahnout napt. pii pouziti kaucuku butadienakrylonitrilového. Podobné je tomu napft. i

s odolnosti proti 0zonu, zvysené teploté apod.

Kaucuky se déli z hlediska pouziti na:

e Kaucuky pro vSeobecné pouziti - ptirodni, cis,1,4-polyizoprén, cis,1,4-
polybutadien, butadienstyrenovy, butadienovy, etylénpropylenovy

o Kaucuky specialni - chloroprénovy, butadienakrylonitrilovy, butylovy,
polysulfidovy, silikonovy a nékteré dalsi. [4]

1.1.3 Butadienstyrenovy kauc¢uk

vvvvvv

a toto postaveni si udrzi i nadale. Objem jejich vyroby ¢ini kolem 60% z celkové svétove

produkce syntetickych kaucukti. NejvétSim spotiebitelem SBR je pneumaticky primysl.
Primyslova vyroby SBR byla umoZznénd zvladnutim emulzni polymerace uz pied

druhou svétovou valkou.Prvnim syntetickym kauc¢ukem tohoto typu byla némeckd BUNA

S.

SBR se vyrabi emulzni a roztokovou polymeraci. Emulzni polymerace se provadi pfi
50°C ( kauuk oznaCovan jako teply ) nebo pii 5°C ( kaucuk oznacovan jako studeny ),
podle pouzitého katalyzatoru. Pouziti nizkych teplot se projevuje v jednotngjsi struktuie a
ve vyhodné&jsich fyzikélnich vlastnostech. SBR vyrobeny emulzni polymeraci obsahuje 22
az 30 % styrenu staticky rozmistnéné¢ho v polymernim fetézci. Elasticita a dynamické
vlastnosti emulzniho SBR jsou horsi neZ vlastnosti pfirodniho kau¢uku. Emulzni SBR se
pouziva pro béhouny pneumatik i pro technickou pryz.

SBR vyrobeny roztokovou polymeraci je vlastnostmi i slozenim podobné emulznim
typtim, je vSak pfipraven aniontovou polymeraci s alkyllithiovymi katalyzatory. Vznik
statickych kopolymert se zajiStuje tzv. randomizéry. Tyto kaucuky maji regulovanou

strukturu. Proto jsou lépe zpracovatelné, rychleji vulkanizuji a pievySuji emulzni SBR
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v odolnosti proti odéru. Roztokovou polymeraci jde piipravit i kopolymery blokové

struktury, kterd dodava produktu plastické vlastnosti a tim 1 lepsi zpracovatelnost. [5]

1.2 Vulkaniza¢ni systém

Teprve zesitovanim — vulkanizaci — se stavd zkauCuku resp. z kaucukové smési
technicky pouzitelny materidl — pryz. Zesitovani lze dosdhnout i fyzikalnimi zplsoby,
napt. radiaci; tohoto zptisobu se vSak dosud pouzivéa jen velmi malo. Pti vulkanizaci se
vaze sira na kaucuk za tvorby sit'ové struktury. Podle mnozstvi vdzané siry se vulkanizaty
rozdéluji do ti technologickych skupin:

1. Mékka pryZ — vulkanizat obsahuje asi do 4 dsk siry. Vyraz mekka pryz charakterizuje
zde ovSem davkovani siry, nikoliv skute¢nou tvrdost méifenou tvrdomérem, kterd zavisi na
pouZzitém plnivu a na jeho mnozstvi.

2. Polotvrda pryz — vulkanizat koZovitého charakteru se zhorSenou taznosti; obsahuje 12
— 25 dsk. PryZ ma vseobecné $patné mechanické vlastnosti a velmi omezené pouziti;
nazyva se také semiebonit.

3.Tvrda pryz — vulkanizat znacné tvrdosti, nepatrné taznosti a omezené ohebnosti. Tvrda
pryz je ¢astecné termoplastickd — za tepla ji lze

v malém rozsahu tvarovat. Tvrdosti se dosahuje vazdnim velkého mnozstvi siry, nikoliv

plnénim. Cista, neplnéna pryz s vulkaniza¢nim koeficientem 47 se nazyva ebonit.

1.2.1 Vulkanizac¢ni systém se sirou

Tento zptisob vulkanizace je nejrozsifenéjsi a nejvyznamnéjsi. Vulkanizacnim ¢inidlem
je sira urychlena organickym urychlovacem. Jako aktivatoru se pouzZiva zinkové béloby a
kyseliny stearové. Pii vulkanizaci se sirou probiha fada reakei, jejichz vysledkem je pticna
vazba polysulfidického charakteru:

R—-Sn—-R

kde R je kaucukovy uhlovodik, S — sira, n- pocet atomu siry v piicné vazbe.

Pocet atomi siry v pficné vazbé je velmi dillezity, nebot’ na typu polysulfidické vazby
zavisi nékteré vlastnosti pryZze. Mé& na néj vliv druh pouzitého urychlovace vulkanizace,

koncentrace siry a urychlovace, dale typ pouzitého kaucuku a teplota vulkanizace.
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Chemicky lze zakladni jednotku kaucukové struktury, vzniklé vulkanizaci kaucuku se
sirou, vyjadfit takto:
CIP
...-CH-C=CH-CH2-...
sh H
dH- l-CH2-CH2-...
CH3

1.2.2 Vulkanizaéni systém s thiuramdisulfidy

Systém vyuziva schopnosti n€kterych latek, napft.tetraalkylthiuramdisulfidy, plsobit
jako vulkaniza¢ni ¢inidlo bez pfitomnosti siry. Thiuramdisulfidy, které siru obsahuji, jsou
jiz dlouho znamymi velmi rychlymi urychlovaci vulkanizace. V roce 1921 se zjistilo, ze
pii vétsim davkovani ( kolem 4 dsk ) mohou téz pulsobit jako vulkaniza¢ni Cinidlo.
Vulkanizacni systém s thiuramdisulfidy davé vulkanizaty velmi odolné proti starnuti.
Vulkanizacni systém tvoii tetraalkylthiuramdisulfid a oxid zine¢naty.

Pfi¢na vazba, kterd se pti vulkanizaci timto vulkaniza¢nim systémem vytvoii, ma
monosulfidicky a polysulfidicky charakter a zakladni jednotku chemické struktury lze

chemicky vyjadrit takto:

...... CH2-C|=CH-CH2 | |

EHz S |s
n ‘ S=C-N(CH3)2

|
A CH2-C|=CH-CH

CH3

1.2.3 Vulkanizacni systém s peroxidy

Zpusob vulkanizace s peroxidy je velmi stary. Objeven byl kolem roku 1915. Prakticky
se vSak uplatnil az v poslednich deseti letech pti vulkanizaci specialnich kaucuki, jako je
napft.kaucuk silikovovy. Pfi vulkanizaci pomoci peroxida se nepouziva ani urychlovact ani

aktivatord. Vulkanizaci s peroxidy lze vyrabét transparentni vulkanizaty.
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Pti¢nd vazba ma charakter vazby C-C, je tedy velmi pevna a vulkanizdt ma velmi
dobrou odolnost proti starnuti. Jeho pevnost je vSak malad. Zakladni jednotku struktury

pryze ziskané vulkanizaci peroxidy lze zndzornit takto:

.. .-CH-lCHZCH-. ..

...-CH-CH=CH-...

1.2.4 Vulkanizaé¢ni systém s fenolformaldehydovymi pryskyficemi

Tento vulkanizaéni systém je nejvice rozSifen pii vulkanizaci butylkaucuku.
vulkanizaty jsou velmi odolné proti unavé vlivem vysokych teplot a jejich pouziti poméaha
reSit nékteré zavazné technologické problémy, napf. prodlouzeni zivotnosti lisovacich
membran modernich vulkaniza¢nich membranovych list.

Pti¢na vazba ma charakter vazby uhlik-uhlik v kombinaci s benzenovym kruhem.

Zakladni jednotku vulkanizatu ukazuje tento vzorec:

b &

| |
CH3-? OH Ci-CH3
H-CH2 CH2-CH
H2 éHZ
| |
R

1.3 Gumarenské prisady

Prisady lze téz nazvat gumarenskymi chemikaliemi. V uz§im slova smyslu se vSak pod
timto nazvem rozumi latky, které¢ se ptidavaji ke kaucuku v relativné malém mnozstvi,
pficemz podstatné ovliviuji vlastnosti smési, podnécuji vznik vulkanizati a v rozhodujici

mife modifikuji jeho uzitkové vlastnosti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1.3.1 Urychlovace

.Urychlovace se pfidavaji do kau¢ukovych smési z téchto divodi:
¢ snizuji vulkanizaéni teplotu,
e zkracuji trvani vulkanizace,
e umoznuji usporu siry,
o zlepSuji fyzikdlné-mechanické vlastnosti vulkanizatl,

e zlepSuji odolnost proti starnuti.

Pti volbé urychlovace se musi uvazit nejen vlastnosti pryze, tj. pozadavky kladené na
vyrobek, ale i zplsob, kterym vyrobek chceme nebo mizeme vyrobit. Po pfidani vSech
slozek vulkaniza¢niho systému do smési pii dostateéné teploté nastava jeho ptisobeni, které
spociva nejdiive v tvorbé aktivniho meziproduktu, pozdéji ve vzniku piicnych vazeb.
Jakmile tvorba pfi¢nych vazeb dosdhne urcitého stupné, méni se zpracovatelské vlastnosti,
indukované zménou plasticity. Doba potfebna k dosazeni této zmény se nazyva bezpecnost

smési. Nejcastéji se urcuje viskozimetrem Mooney.

I . skupina — pomalé¢ urychlovace

Tu skupinu charakterizuji guanidiny. Jsou to urychlovace bazické, pro svou pomalost
ziidka pouzivané jako primarni. Cast&ji se uplatiiuji jako sekundarni k aktivaci thiazold.
Difenylguanidin ( DPG ) je urychlova¢ s Sirokou vulkaniza¢ni kiivkou. Odolnost
vulkanizat, pfipravenych za pouziti tohoto urychlovace, proti starnuti je Spatna. DPG je

s uspéchem aplikovan jako primarni urychlovac pro tvrdou pryz.

IT . skupina — rychlé urychlovace

Do této skupiny patii thiazoly a urychlovace od thiazolu odvozené; tvoii nejcastéjsi
skupinu. Thiazoly jsou kyselé¢ urychlovace s plochou vulkanizac¢ni kiivkou; vulkanizaty
maji vyborné starnuti a dobrou odolnost proti opotfebeni. Kaptex ( 2-merkaptobenzthiazol,
MBT ) neni ve smésich s retortovymi sazemi dosti bezpecny pii zpracovani. Altax (

wewvr

Obou urychlovact se dlouho pouzivalo ve smésich z pfirodniho kaucuku pro plasté.
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S pfechodem na kombinace s butadienstyrenovym kaucukem a retortovymi sazemi se
thiazoly — Kaptax — Altax — jsou stale velmi oblibené v kombinacich s difenylguanidem
nebo thiuramy pro technickou pryz a obuv. Vzajemnou kombinaci uvedenych urychlovact

1ze pribéh vulkanizace volit ve Sirokém rozsahu.

III . skupina — velmi rychlé urychlovace

Urychlovace této skupiny, piedstavované thiuramy, jsou pfili§ rychlé pro pouziti jako
primarni urychlovace. Jsou vhodnéjsi k aktivaci thiazold a guanidind. Vulkanizac¢ni kiivka
thiuramt je ostra a nehodi se proto pro masivni vyrobky. Vulkanizaty se vyznacuji dobrou

odolnosti proti zvySenym teplotadm a proti starnuti.

IV . skupina — ultraurychlovace

Ultraurychlovace se ziidka ptidavaji do suchych smési. Hlavni jejich uplatnéni je pro
latex a samovulkanizujici roztoky. V malych davkach jich Ize pouzit k aktivaci thiazold.

[4,6,7 ]

1.3.2  Aktivatory

K plnému vyuziti siry a urychlovace je nutna piitomnost aktivatord, které jsou soucasti
vulkaniza¢niho systému. Aktivatory urychluji prib&éh vulkanizace. Jako aktivatoru se
pouziva témef ve vSech smésich oxidu zinecnatého. ZnO ovliviiuje rychlost sitovaci
reakce, a tim 1 rychlost vazani siry na kaucuk. Podstatné zvysuje ucinnost sitovaci reakce,
¢imz ovliviiuje povahu pti¢nych vazeb a modifikuje fetézce kauc¢ukového uhlovodiku a tim
1 vlastnosti pryze.

Protoze ptirodni kaucuk obsahuje kolisavé mnozstvi mastnych kyselin, je tfeba ptidat
organickou kyselinu, nej¢astéji stearovou, aby byl pievadén zinek na formu rozpustnou
v kaucuku. Obsah organickych kyselin je tieba upravovat i u kaucuki syntetickych.
Uhlicitan zinecnaty — se ptidava jako aktivator do transparentnich smési protoZe je jenom
malo zbarvuje. Do smési se Spatné zamichava a ma sklon k hrudkovaténi.

Stearan zinecnaty — je bily, jemny, amorfni praSek, ktery nemé obsahovat volnou

stearovou ani olejovou kyselinu. Aktivuji se nim transparentni smési.
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Oxid olovnaty( PbO ) — je velmi G¢inny aktivator, ale nepouziva se pro jedovatost. Svétlé
smési s nim tmavnou.

Oxid horecnaty ( MgO ) - je aktivatorem ve smésich, které obsahuji piisady kyselé
povahy, napt. bily faktis. Vaze uvolnujici se chlorovodik a Casto se pouziva ve smésich

s chloroprenového kaucuku. [4, 7, 8 ]

1.3.3 Prostredky proti starnuti

Zakladni charakter dodava smési elastomer, vulkaniza¢ni systém umoziuje zesitovani
a dava pryzi i nékteré dobré mechanické a technologické vlastnosti, plniva upravuji
mechanické vlastnosti, zmékcovadla Cini smési 1épe zpracovatelnymi a upravuji nekteré
vlastnosti pryze; jsou tedy zdkladnimi slozkami smési. Antioxidanty maji na vlastnosti
pryze jen nepiimy vliv tim, ze nékteré vlastnosti dané zakladnimi slozkami chrani a ¢ini

v

trvanlivéjSimi; samy vsak tyto vlastnosti nevyvolavaji.
zbarvuji a nelze jich pouzit pro svétlou pryZ ani pro pryZe kombinované s jinymi svétlymi
pryZemi.

Nejcastéji pouzivanymi antioxidanty této skupiny amind jsou stale fenylnaftylaminy, a
to diky dobfe vyvazené kombinaci ochrany proti ptfirozenému starnuti, teplu a opakované
deformaci. Ptiznivé plsobi i jejich snadnad dostupnost a pomérné levna cena. Pro dosazeni
lepSich odolnosti v nékterém sméru se fenylnaftylaminy kombinuji s dobrym
ekonomickym i technickym uspéchem s jinymi u€innéjsimi, ale draz§imi antioxidanty.

Druhou velkou skupinou antioxidantl tvoii fenoly a jejich derivaty. Lisi se podstatné
od predeslé skupiny v tom, Ze se mén¢ zbarvuji na svétle a jejich ochranny ucinek proti
pfirozenému starnuti, pusobeni tepla a prolamovani je podstaté horsi. Substituenty
nejruznéjsi povahy potlacuji kyselost fenola a rizné upravuji jejich acinnost. Nepodaftilo se
vSak dosud touto cestou podstatnégji zlepsit jejich ochranny vliv proti prolamovéni. Aby se
dosdhlo Zadaného ucinku, antioxidanty se Casto kombinuji. Kombinaci lze dosahnout i
nizs§iho davkovani drahych prostfedkd proti starnuti bez jmy na ochranném ucinku, a tak

zlevnéni celého systému.
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1.3.4 Zmékcéovadla

Smési obsahujici vulkanizacni systém lze jiz vulkanizovat. VétSinou by se vSak tézko
zpracovavaly a je tfeba je upravovat zmékcovadly. Pisobeni zmé&kcovadel mé fyzikalni
povahu. Zmékcéovadla ovlivituji v rizné mife jak zpracovatelnost smési, tak vlastnosti
vulkanizatu.

Piedeviim je to tedy plasticita. Cim je smés mékéi, tim snaze se material pii
zpracovavani pieskupuje, smés se méné zahiivd a ma mensi sklon k navulkanizovani.
Uplatnuji se zde jednak zmé&kcovadla dobie s elastomerem misitelnd, nazyvana diive také
zmékcovadla pravd neboli prostd, jednak zmékcovadla nepravd. Prava zmékcovadla
neupravuji smési v tom smyslu, ze tvar dany jim zpracovanim si v nejvétSim mozném
rozsahu zachovavaji. Nezarucuji hladkost vyvalcované kaucukové folie ( faksinku ),
hladkost a ostré, nezatrhané hrany vytlaené¢ho profilu, neupravuji v dostate¢né mire
srazeni nebo nartistdni materidlu po zpracovani. Tuto vlastnost upravuji naopak
zmékcovadla s omezenou misitelnosti s kaucukem, tj. zmékcovadla nepravé neboli maziva.

Vysokomolekularni viskozni zmékEovadla nepodporuji pohyblivost molekul, coz se
projevuje pii béznych i nizSich teplotich. Tato zmékcovadla i pfi vétsSim davkovani
neovlivituji tak nepfiznivé mechanické vlastnosti a néktera plisobi i jako organicka plniva
nebo ztuzovadla.

Uhlovodikova zmékcovadla a syntetické pryskyfice jsou pievazné inertni. Vysoce
aromaticka zmékcovadla maji neptiznivy vliv na starnuti. Zvlastnim piipadem je kyselina
stearova. Dlouhy parafinicky fetézec omezuje jeji rozpustnost v kaucuku a kyselina
stearova je proto mazivem. Karboxylova skupina je vSak velmi reaktivni, reaguje s oxidem
zinocnatym, bazickymi urychlovaci a stdva se tak soucdsti vulkaniza¢niho systému.
Mimoto se kyselina stearova adsorbuje svym karboxylem na povrchu ¢astic plniv a

zlepsuje tak jejich disperzi. [4]

1.4 Plniva a plnéni

Smeés skladajici se z kaucuku, vulkanizacnich ptisad a zmékcovadla je schopna
zpracovani a vulkanizace. PryZe ziskané¢ vulkanizaci takovych smési maji nékteré
vlastnosti dané pouzitim elastomerem, napt. dobré dynamické vlastnosti, odolnost proti
botnani, ozonu, zvysené teploté, prostupu plynu apod. Vlastnosti téchto pryzi lze v malém

rozsahu ménit volbou vulkanizacnich ptisad a zmékcovadel. Pryze ziskané z uvedenych
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slozek by vSak méli omezené pouziti a byly by drahé. Pryze z nekrystalujicich kaucuku
maji v neplnéném stavu mechanické vlastnosti dokonce tak S$patné, ze jsou prakticky
nepouzitelné.

Zakladni vlastnosti smési se proto upravuji plnénim a tim se ¢ini vhodnymi k pouziti.
PInénim se rozumi piidavek vétsiho mnozstvi nejcastéji praskovych piisad. Plnénim se
méni prakticky vSechny vlastnosti: hustota, tvrdost, modul, elasticita, pevnost, taznost,
strukturni pevnost apod. Upravuje se jim 1 zpracovatelnost a samoziejmé 1 cena pryZze.

Vlastnosti pryZe se méni jak mnoZzstvim, tak typem plniva.

Plniva jsou ¢asticové materialy ptidavané do gumarenskych smési z nékolika divodi:

o Uprava zpracovatelskych vlastnosti smési — vysoka elasticita kau¢uku piisobi Gasto
problémy pfi zpracovani. Elasticitu kau¢ukovych smési je mozno snizit ptisadami
s nizkou elasticitou, jako je napt. plnivo nebo zmekcovadlo.

e Uprava fyzikdlnich viastnosti vulkanizatii — jako je napi.tvrdost, pevnost, taznost,
odér, tlumeni vibraci, elektricky odpor, barva, adheze, odolnost proti starnuti,
propustnost pro plyny a pary.

e SniZeni ceny — cena za kilogram plniva je obvykle niz$i nez cena za kilogram

kaucuku.

1.4.1 Charakteristika plniv

vvvvvv

gumarenské smési resp.vulkanizatl, jsou:
0 Primérna velikost ¢astic

Tvar castic

Specificky povrch castic

Aktivita povrchu ¢astic

O O O O

Modifikace povrch
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1.4.1.1 Prumérna velikost ¢astic

Snizeni primérné velikosti ¢astic provazané zvétSenim specifického povrchu ma na
zvySeni ztuzujiciho u€inku plniva nejvétsi vliv.
Napéti je prenaseno z elastomerni matrice do tuhych a pevnych castic plniva. Jestlize
velikost Castic znacné prekro¢i mezitetézcové vzdalenosti polymeru, ma to za nasledek
vznik koncentrace napéti a moznost vzniku trhlin. Proto se snizujici velikosti ¢astic plati
leps$i pfenos napéti a tim 1 vétsi ztuzujici schopnost.
Podle ztuzujiciho ucinku v kaucukové smési a velikosti ¢astic délime plniva nejcastéji do
tfi skupin:

e Ztuzujici plniva — které obvykle zvySuji pevnost v tahu, strukturni pevnost a
odolnost proti odéru ( napf.jemné saze a srazena silika — velkost ¢astic cca 0,01 az
0,1 pm).

e Poloztuzujici plniva - které obvykle zvySuji pevnost v tahu a strukturni pevnost, ale
ne odolnost proti odéru ( napt.hrubé saze, tvrdy kaolin a srazeny CaCO3 — velkost
castic cca 0,1 az 1 um).

o Neztuzujici plniva — obvykle nezlepsuji vlastnosti vulkanizat ( napt. mékky kaolin,

CaCO3, mastek,... - velkost ¢astic cca 1 az 10 pm ).

Castice nad 10 um by ve smési neméli byt. Piitomnost velkych &astic sniZzuje pevnost
vulkanizati. Velké cCastice ptsobi jako koncentratory napéti a funguji proto jako mista

vzniku trhlin.

1.4.1.2 Tvar éastic ( struktura ¢astic )

Tvar castic plniva ma dilezitou roli ve schopnosti ztuzovat kaucukové smési.
Anisometrické Castice ( velky rozdil v délce a Sifce ) maji lepsi ztuzujici vlastnosti nez
1sometrické Castice ( podobné rozmeéry délky a Sitky ).

Zakladni tvary castic jsou charakterizovany pomoci poméru stran a jsou zndzornény na

obr.1.
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Tvar koule bloky desticka Jjehlicka vlakno
Pomér 1 1-4 20-200 E-20+ 20-200+
sitran
Plni same Sien kaolin wollastonite sklenéna vlakna
srazena silika Ca(OH) mastek
2
CaCO3

Obr.1 Zékladni tvary ¢astic, pomér stran a piiklady plniv

Isometrické castice jsou priblizné ve tvaru koule, krychle, nebo kvadru a maji nizky
pomer stran. Destickové, jehlickové a vlaknové tvary maji naopak vysoky pomér stran.

Pomér stran ¢astic se nemlze pouzivat v ptipad€ sazi a srazené siliky. Primarni Castice
téchto plniv jsou sice kulové, ale agreguji za vzniku vyssi sekundarni struktury s riznym
stupném fetézeni a vétveni Castic. Tyto anisometrické sekundarni struktury poskytuji vetsi

ztuzujici potencial. [ 4, 9 |

1.4.1.3 Specificky povrch éastic

Nejvétsi specificky povrch vede k vétsi ploSe kontaktu mezi fazemi a tedy i k vétsi
interakci polymer-plnivo. To mé za nésledek daleko vétSi vyztuzeni kaucukové smési.
Specificky povrch Castic je spojen s velikosti a tvarem c¢astic. Mensi Castice plniva maji
vetsi specificky povrch. Anisometrické Céstice tvaru desticek maji vétsi kontakt povrchu
s fetézci kaucuku nez castice kulové. Z toho vyplyva, Ze mens$i a nepravidelné Castice

poskytuji daleko vetsi specificky povrch a tim 1 ztuzujici schopnosti.

1.4.1.4 Aktivita povrchu ¢astic

Fyzikalni nebo chemicka interakce mezi povrchem plniva a polymerni matrici zvysuje
pevnost vulkanizatii. Vysoce strukturni plniva s velkym specifickym povrchem mohou
poskytovat relativné Spatné ztuzujici schopnosti, pokud je specifickd aktivita povrchu

nizka.
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Specifickd aktivita na rozhrani polymer-plnivo je urcena fyzikalni a chemickou
povahou obou povrchii. Nepolarni plniva se 1épe hodi pro nepolarni polymery a polarni
plniva 1épe funguji v polarnich plnivech.

Aktivni mista na povrchu plniva umoziuji i chemické reakce mezi plnivem a
polymerem. Naptiklad saze obsahuji karboxylové a dalsi organické funkéni skupiny, které
mohou vytvaret chemické vazby s polymernimi fetézci a tim zvySovat interakci polymer-
plnivo. Nesazova plniva maji nizs$i specifickou aktivitu povrchu a tim i mensi afinitu

k elastomerGim. Tento nedostatek 1ze kompenzovat vhodnou povrchovou modifikaci.

1.4.1.5 Modifikace povrchu

Modifikaci povrchu se zvétsuje pocet aktivnich mist na povrchu castic plniva zavedenim
reaktivnich atomti, nebo skupin schopnych kovulkanizace s kaucukovou matrici. Tato
uprava se provadi pomoci tzv. vazebnich c¢inidel. Ztuzujici ptisady jsou vétSinou
monomerni alkoxysilany obecného vzorce R*- ( CH; ), — Si ( OR )3, Alkoxyskupina ( CH;
-,CoHs— apod. ) se snadno hydrolyzuje vlhkosti pfitomnou v plnivu za vzniku silanolového
meziproduktu. Tento meziprodukt pak reaguje se silanolovymi skupinami na povrchu
kiemicitych plniv za vzniku stabilni vazby Si —O— Si. Na povrchu plniva jsou pak vazany
rizné funkéni skupiny R, které jsou za podminek vulkanizace schopny reagovat
s polymerem. Vysledkem jsou chemické vazby mezi plnivem a elastomerem, které¢ maji za
nasledek zvyseni modulu a pevnosti vulkanizatd, strukturni pevnost, odolnost proti odéru a

dal$i mechanické vlastnosti.

Polymer

Obr.2 Princip funkce vazebnych ¢inidel

na povrchu ¢astic plniva
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Se sirou vulkanizované smési plnéné svétlymi plnivy se bézné pouzivaji tii druhy
vazebnych ¢inidel:

0 tetrasulfidsilan,

0 thiokyanatsilan,

0 markaptosilan.

Pti modifikaci plniv ztuzujicimi piisadami je velmi dilezité spravné piidadvani
jednotlivych slozek do smési. Kaucuk, plnivo a silan se bézn¢ michaji 1 az 2 minuty pred
pridavkem dalSich slozek, tim se zabrani reakci mezi urychlovaci , ZnO a povrchovymi
silanolovymi skupinami plniva.

Protoze silany jsou relativné drahé chemikdlie, pouZzivaji se také ptfedem silanem
modifikované typy plniv, které obvykle déavaji lepsi konecné vlastnosti vulkanizatu nez

pridavek silanu do smési az pfi jejim michani. [9, 10, 11, 12, 13 ]

1.4.2 Mineralni plniva

Mineralni plniva jsou vétSinou pfirodni materidly, které jsou jen téZeny a mlety na
pozadovanou velikost ¢astic. Mleti mtize probihat za sucha, nebo ( pfi ziskani jemnéjSich
¢astic ) za mokra. Nasledné procesy mohou zahrnovat:

e Separaci — jemnych a hrubych castic na sitech, vzduchem, vodni flotaci nebo

odsttedivou filtraci.

e QOdstranéni necistot — pranim, tepelnou upravou, magnetickou separaci nebo

chemickou upravou.

e Povrchovou upravu — raznymi chemikaliemi ke zlepSeni misitelnosti s kau¢ukovou

matrici.

U mineralnich plniv se obvykle sledu;i:

specificky povrch,

olejova absorpce,

- pramérna velikost Castic,
- distribuce velikosti ¢astic,
- zbytek na sité

- barva, vlhkost, pH, necistoty a chemické slozeni.
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Mineralni plniva byla v gumarenskych smésich dlouho pouzivana jen jako neztuzujici
prisady slouzici ke snizeni materialovych ndkladi. Az v 70.letech minulého stoleti zacali
byt vyvijeny gumdrenské smeési s cilem optimalizovat unikdtni vlastnosti, které jim
pfitomnost minerlnich plniv miize poskytnout. Spatné vlastnosti nékterych vyrobki
plnénych mineralnimi plnivy nejsou casto vysledkem Spatnych vlastnosti mineralnich
plniv, ale spiSe diisledkem nespravnich nebo nedostate¢nych znalosti o pouziti mineralnich

plniv v kauukovych smésich. [9]

1.4.3 Svétla plniva

Pod pojmem svétla plniva zahrnujeme nesazovd plniva s nejriznéj$i chemickou
stavbou a nékterymi spoleénymi fyzikalnimi znaky, které je predurCuji pro pouziti
v gumarenském primyslu.

Svétla plniva se uplatiuji v gumarenském primyslu jako prostiedek k ovliviiovani
vlastnosti pryzovych vyrobkll prakticky od pocatku primyslového vyuziti kaucuku.
Piivodné slouzila predevsim k dosazeni svétlych barev a ke zlevnéni pryzovych vyrobkd,
hlavné u smési z ptirodniho kaucuku. Byla to hlavné krida, zinkova béloba, baryt, oxidy
Zeleza a olova, ruzné typy kaolinu, slida, mastek, azbest, srazeny uhlicitan vapenaty, riizné
druhy prirodniho oxidu kiremicitého, pemza, litopon a uhlicitan horecnaty.

Do piichodu syntetickych kaucukti vyhovovala bézna svétla plniva svému tucelu.
Rostouci spotieba syntetickych kaucukli si vyzéadala vyvoj bilych aktivnich plniv.
Rozdé€leni svétlych plniv neni tak propracované jako u sazi. Maji oproti sazim rozdilné
chemické slozeni a vyrabéji se riznymi zplisoby. Byla snaha je délit na aktivni a neaktivni.
Nyni je v8ak ptfechod tak nevyrazny, ze se s timto délenim nevystaci. Proto je vhodnéjsi
delit svétla plniva na:

e Prirodni plniva — uhliCitany vapenaté, kaolin, tézivec, kfemelina
o Chemicky pripravend — bezvody kysli¢nik kiemicity, hydratovany kysli¢nik

kfemicity, kfemicitan vapenaty

Nesazova plniva se pouzivaji k ovlivilovani vlastnosti pryze, jako jsou:
e ZvySovani strukturni pevnosti
e Zvysovani adheze k vlakniim nebo spojovani riznych kaucukovych smési

e Snizovani hystereze
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e ZvySovani odolnosti proti odéru
e Snizovani nebo zvySovani frikéniho koeficientu

e SniZovani ceny [5]

1.4.3.1 Kaolin

Kaolin je produkt rozpadu zuly a bilého zivce. Typicky rys kaolinu je jemnost. Ptes
posledni dvé stoleti, se kaolin stal tak populdrni, Ze to je nyni nejvetsi exportni polozka ze
Spojeného Kralovstvi po oleji Severniho mote.

Po zpracovéani se jil stavd vhodny pro nckteré aplikace ale pro jiné se musi jeSté
upravovat. Jedenou z fazi Gpravy je CiSténi.. Nekteré stupné jsou odbarvené, tim se zvysi
jejich bélost. Jiné stupné jsou vystaveny k mleti. Obr.5 ukazuje hromady porceldnového

jilu pted ostienim.

Obr.3 Struktura porcelanového jilu pred

zpracovanim

Kaolin je mineral sidealizovanym chemickym slozenim Al,0;.2S5i0, . 2 HO.
Desti¢kové castice kaolinu jsou pseudohexagonalniho tvaru a jsou navzdjem vazany
v blocich vodikovymi mistky, takZe jejich rozptyleni v polymerni matrici béhem
zpracovani neni snadné. Desticky kaolinu jsou relativné tenké a pomér plosnych rozmért

k tloustce ( tzv.tvarovy faktor ) je obvykle cca 8:1 az 100:1
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Obr.4 Morfologie kaolinu — destickové

éastice

Zpracovani piirodniho kaolinu ovliviiuje fadu jeho charakteristickych vlastnosti ( jako
je napf. prumérna velkost Castic a distribuce velkosti ¢astic ). Riznym zpracovanim

dostavame fadu rozdilnych druht kaolinu.

1.4.3.2 Struktura kaolinu

Plniva destickového tvaru jako jsou kaoliny a silikdty ( mastek, slida ) muzeme
povaZzovat za anorganické polymery na bazi dvou strukturnich jednotek- silikatového
tetraedru a aluminiového nebo magnesiového oktaedru. Tyto jednotlivé strukturni jednotky
jsou spojeny do vrstev, a to do vrstvy silikdtové a vrstvy tvorfené oktaedry. Silikatova
vrstva se sklada z tetraedrti, které jsou propojeny pies kyslik do silikatovych prstenct, jak

je znadzornéno na obr.5.

Obr.5 Struktura silikatové vrstvy — spojené silikatové prstence
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V ptipadé minerdlniho plniva kaolinitu je vrstva ze silikatovych prstencli spojena

z jedné strany k vrstvé z aluminiovych oktaedra pres sdileny kyslik. [9, 12, 13, 14 ]

1.4.3.3 Druhy kaolinu

Z geologického hlediska rozeznavame:
e primarni kaolin — ktery se t€Zi v misté svého vzniku
o sekundarni kaolin — tento typ kaolinu je odplaven z mista vzniku na sekundarni
naleziSté.
e tercidlni kaolin — komer¢né nejvyznamnéj$i, protoZe obsahuje vice nez 80% castic
mensich nez 2 um a ma vysokou Cistotu, coz je vysledkem pfenosu jemnych ¢astic

vodou ze sekundarniho nalezi$té na nové misto.

Kaolin pro gumarenské smesi se obvykle déli na:

o tvrdy kaolin — s primérnou velkosti ¢astic 0,25 az 0,5 um. Ve smési dava vyssi
ztuzeni, vyssi pevnost v tahu a vyssi tvrdost nez mekky kaolin. Tvrdy kaolin se
v gumarenském primyslu pouziva castéji nez mekky kaolin, protoze ma
poloztuzujici Gi€inek a je pouzitelny jako levny ptidavek k jinym plniviim.

o mekky kaolin — mé pramérnou velikost ¢astic cca 1 az 2 um a je pouZzivan tam,
vy$si rychlost zpracovani, nez kone¢né vlastnosti vyrobki.

e kalcinovany kaolin - jestlize je kaolin zahfivan na 450 az 750 °C, ztraci svou
krystalizaéni vodu, endotermicky dehydroxyluje a ptfechazi na metakaolin
Al2Si07, ktery je tepelné staly az do cca 950°C. Pfi teploté 950 az 1050 °C

ztraci kaolin krystalinitu a piechazi v amorfni formu.

Béhem kalcinace maji desticky kaolinu tendenci navzajem se spojovat svymi
plochami, coz snizuje tvarovy faktor Castic plniva a zvétSuje primérnou velikost

jeho castic.
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Obr 6. Struktura kalcinovaného kaolinu

Kalcinovany kaolin je vyuzivan pii vyrobé profili a izolaci elektrickych vodict,

protoze zde dava vynikajici kombinaci zpracovatelskych a uzitnych vlastnosti.

o silanem modifikovany kalcinovany kaolin — povrchova tUprava silanem
usnadiiuje dispergaci kaolinu a dal$i zpracovdni gumarenskych smési. Pti
vulkanizaci zajistuje povrchova uprava silanem vznik chemické vazby mezi
povrchem plniva a kaucukovymi fetézci. Tim zvySuje odolnost vulkanizatd
proti vlhkosti, proti plsobeni mechanického napéti a prodluzuje Zivotnost

vyrobkl za zvySenych teplot.

V CR jsou kaoliny rozdéleny podle pouZitelnosti:

e kaolin pro vyrobu porcelanu ajemné keramiky (KJ) - pozadavky: C(istota,
reologické vlastnosti, pevnost po vysusSeni, Cisté bild vypalovaci barva (obsahy
Fe,03+TiO; do 1,6 %), Zaruvzdornost min. 33 s.z. (1730°C), zbytek na sité 0,063
mm max. 2 %.

e kaolin pro keramicky primysl (KK) - nemé ptesné¢ definované vlastnosti, pouziva
se v ruznych keramickych recepturach. Cenéna je bilad a bélava vypalovaci barva,
nizké obsahy barvicich kysli¢nikt aj.

e kaolin pro papirensky primysl (KP) - pouziva se jako plnivo do papiru a jako
natérovy - zde je pozadovana vysoka bélost za syrova a nizké obsahy abrazivnich
castic. Déle jako plnivo do gumy (zde se pozaduji nizké obsahy tzv.
"gumarenskych jedd" - Mn do 0,002 %, Cu do 0,001 % a Fe do 0,15 %) a plastt.

e kaolin titani¢ity (KT) - mé& obsah TiO, nad 0,5 % a vyskytuje se pouze na

Karlovarsku. Zkousky prokéazaly v nékterych piipadech moznost snizeni obsahl



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

TiO, vysokointenzitni elektromagnetickou separaci, pak jsou nékteré z téchto
kaolint vyuzitelné jako KJ, ptip. KK.
kaolin zivcovy (KZ) - obsahuje vyssi podily nekaolinizovanych Zivctl, pouzival se

hlavné pro keramicky primysl, zejména pro vyrobu sanitni a uzitkové keramiky.

1.4.3.4 Vyroba kaolinu

Pti vyrobé kaolinu pro gumarenské smési se vétSinou vyuziva n€kterého z téchto postupt:

trideni kaolinu vzduchem — surovina je jen pomleta a vzduchem tiidéna, aby se
odstranily necistoty ( jako je kiemen, slida a bentonit ) a ziskala se pozadovana
distribuce velikosti ¢astic. Cca 80 % kaolinu pouzivaného v gumarenské primyslu
je vzduchem ttidény tvrdy kaolin.

prani kaolinu vodou — zahrnuje gravitacni oddéleni necistot a ziskani frakei
s pozadovanou velikosti ¢astic, ¢asto i chemické béleni a magnetickou separaci pro
zlepSeni barvy. Dava dobré ztuzeni a moznost fidit pH, barvu a velikost ¢astic.
delaminace kaolinu — hruba frakce kaolinu z prani vodou se mele v atritoru.
K rozruseni blokové struktury kaolinu se nékdy pouziva i chemickych prostredki.
Ziskaji se jednotlivé tenké desticky kaolinu, ¢imz se zvétsi specificky povrch plniva
a zvysi ztuzeni kauCukovych smési. Zlepsi se i barva kaolinu. Po magnetické
separaci muze nasledovat béleni, filtrace, suSeni v rozprasovaci susSarn¢ a mleti.
Delaminovany kaolin ma nejvyssi tvarovy faktor ze vSech kaolint, dava

kaucukovym smésim nizké nartstani za hubici a vyrobkiim nejvyssi tuhost.

1.4.3.5 Moznosti nahrady kaolinu

Podle obort uziti je situace nasledujici:

pfi vyrobé porcelanu neni kaolin nahraditelny.
v keramickych recepturdch se Castecné piipad od piipadu kaolin miize nahrazovat
jily, mastkem, wollastonitem a mullitem i v syntetické formé¢, ale vétSinou jde

o ndhrady cenove¢ narocné.
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e ve vyrobé papiru (kde se spotfebovava téméi polovina celkové spotteby kaolinu)
jsou moznosti ndhrady nejvétsi - kaolin plisobi jako plnivo a da se nahradit super
jemné mletym vapencem, dolomitem (i syntetickym - srdZenym), slidou (svétlou),
mastkem, wollastonitem atd.

e v ostatnich ptipadech, kde se kaolin uziva jako plnivo (izola¢ni materialy, barvy,
sklenéna vlakna), je situace analogicka.

e pii vyrobé zaruvzdorného materidlu a v aplikacich ve stavebnictvi je kaolin dobie

nahraditelny jinymi surovinami pozadovanych vlastnosti. [9,15]

1.4.4 Saze

Saze vznikaji netplnym spalovanim uhlovodikovych surovin. Jsou nejdilezitéjsim a
nejpouzivanéjSim plnivem pro kaucukové smési. Saze maji v kaucuku ztuzujici ucinek,
ktery je tim vétsi, ¢im mensi jsou Castice a ¢im vétsi je povrch sazi. Dillezitym faktorem
jsou povrchové sily mezi plnivem a polymerni matrici, jakoz i tvar Castic. Ztuzujici plniva
snizuji do zna¢né miry nehomogenitu v siti, ktera by mohla vést k rychlému rastu trhlin.
Ztuzujici plniva zvySuji strukturni pevnost a snizuji taznost. Zalezi ovSem na rychlosti
deformace. Mezi realnymi plnivy jsou rozdily, které zavisi na velkosti ¢astic, vzdalenosti

mezi jednotlivymi ¢asticemi a smacivosti. Podle zptisobu vyroby saze délime na:

Kanalové saze — byly vyrabény primyslové jako prvni a pied zavedenim syntetickych
kaucukil prevladali. Vyrab¢ji se bud’ ze zemniho plynu nebo ze zplynénych aromatickych
oleji. Dnes jsou na ustupu nebot’ se dava prednost olejovym retortovym sazim. Klasicka
vyroba kanalovych sazi nedokonalym spalovanim zemniho plynu byla pouzivana
v odlehlych oblastech, kde nebylo pro ptebytek plynu jiné upotiebeni. V jednotce se 2000
az 4000 hotakl se denné ziskalo asi 50 tun sazi pii vytéZku 3 aZ 5% na surovinu. Malé
motylkové plaminky se dotykali dna chlazenych kandlti a zachycené saze se odstraiiovali
Skrabaky.

Dnes se kandlové saze vyrabé&ji z kapalnych nebo i tuhych produktt ziskanych pfi
zpracovani uhli. Takovou surovinou je napft. anthracenovy nebo impregnacni olej. Oleje se
nejdiive zahiivanim zplynuji a popf. smichaji s topnym plynem a potom se bud’ spaluji
malymi hotdky a saze se zachycuji na chlazenych trubkovych rostech nebo je hotak

Stérbinovy a saze se zachycuji na chlazeném otacejicim se kovovém bubnu.
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Obr.7 Schéma vyroby kanalovych sazi

Retortové saze — Surovinou jsou bud’ plynné nebo kapalné uhlovodiky pievazné
aromatické povahy. Timto zplsobem se dnes vyrdbi nejvétsi mnozstvi sazi pro
gumarensky pramysl.

Saze opét vznikaji nedokonalym spalovanim pouzitého paliva. Misto velkého mnoZstvi
malych hotacki se vSak pouziva nékolika velkych hotakti pro plynna paliva nebo jedné
trysky pro kapaliny. Predehfatd uhlovodikova surovina se spaluje s kontrolovanym
mnozstvim vzduchu za presné regulovanych podminek v lezaté, zarovzdorné vyzdéné peci
— retorté. Celd pec je pfitom vyplnénd zlutym plamenem. Rozklad plynti za tvorby uhliku
probiha pii teploté¢ 1200 az 1500°C. Saze suspendované ve spalnych plynech sloZenych
z CO2 , N2 a vodni pary jsou plynule odvadény z retorty a chlazeny vodni sprchou asi na
200°C. Takto ochlazend smés se pak vede do série cyklond, kde se zachyti asi 75% sazi.

Zbytek po ochlazeni asi na 150°C se zachycuje v pytlovych filtrech ze syntetickych vlaken.

retorta
1= Zni ;

Obr. 8 Schéma vyroby retortovych sazi
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Termickeé saze — vyrabé&ji se v men$im mnozstvi, ale jsou nutnou soucasti sazového
sortimentu. Vznikaji pfimym rozkladem uhlikaté suroviny v prostfedi vyhtatém na teplotu
rozkladu, aniz je zaroven ¢ast suroviny spalovdna. Surovinou jsou piirodni nebo
generatorové plyny, kapalné uhlovodiky, zplodiny suché destilace apod. Vyrobni proces
neni kontinudlni jako v ptedeslych ptipadech, nybrz probihd ve dvou cyklech, a to ve
dvojici komor vyzdénych zarovzdornym materidlem. Jedna z komor je nejdiive Uplnym
spalovanim paliva vyhfatda na rozkladnou teplotu za dostate¢né¢ho pfistupu vzduchu.
Komora se tak vyhtiva na teplotu kolem 1200°C pak se pfivod vzduchu pferusi a v druhém

cyklu dochdzi k rozkladu paliva.

ST

— D
o
=]
i
== .

Obr.9 Schéma vyroby termickych sazi

Vznikajici saze jsou odnaSeny plyny ( pievazné vodikem ), chlazeny vodni sprchou a
zachycovany v cyklonech, usazovacich komordch nebo na filtr. Mezitim se pfimym
spalovanim vyhtiva druha komora. Kdyz v prvni komote klesne teplota pod rozkladnou
teplotu, zacne se rozkladem v druhé komoife a prvni komora je znovu predehiivéna.
Vytézky se ponckud snizuji tim, Ze saze usazené v rozkladné komote se pii novém

vyhiivacim cyklu spéli. Vytézky obsahuji jen 30 az 40 % uhlikaté suroviny.

Acetylenové saze — se vyrabéji riznym zptisobem v pomérné¢ malém mnozstvi, jen pro
specialni ucely.

e nizkotlaky zpiisob — rozklad se provadi v trubkovém reaktoru zahfivdnim suroviny

na teplotu 800°C, kdy dochazi k rozkladu acetylenu na uhlik a vodik. Rozklad je

exotermni a probihd za normalniho tlaku, bez dalSiho pfivodu teploty. Uhlik je

odvadén v proudu vodiku a po ochlazeni zachycovan v cyklonech.
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e vysokotlaky zpiisob - acetylen se stla¢i na 1 Mpa a pak se ptivede k explozi

elektrickou jiskrou. Tento zplisob se nerozsifil. Acetylenové saze jsou velmi Cistym

uhlikem a maji vysoky stupen struktury. [5, 8]

1.4.5 Plniva na bazi silikatua

Silika — srazeny oxid kiemicity se vyrabi srazenim z vodného roztoku vodniho skla
kyselinou solnou. Obsahuje 10 — 14% chemicky vazané vody. Vyznacuje se dobrym
ztuzujicim Gginkem na pryz. Cim je aktivngj§i plnivo, tim je t&Z§i jeho zpracovani do
kaucuku, zvlast ptfi veétSim davkovani, pfi srazeném oxidu kiemicitém hraje ulohu
interakce polymer — plnivo, ¢im vic je tato interakce zmensend, tim vic se snizi viskozita
smesi. Jestlize se do smési piimichaji chemické slouceniny, které jsou plnivem silngjsi
adsorbované, ziskdvaji se mek¢i smesi s leh¢i zpracovatelnosti.

V soucastné dobé ma silika nejvetsi vyznam v kombinacich s difunkénimi organosilany
v béhounovych smésich pro pneumatiky se zlepSenymi dynamickymi vlastnostmi. Pro
gumarenské vyrobky se nejéastéji pouziva silika se specifickym povrchem 25 az 220 m2 /
g.

V procesu srazeni siliky vznikaji nejprve ptiblizné kulové primarni ¢astice ( podobné
jako u sazi ) a teprve nasledné se vytvareji jejich agregaty a aglomeraty. Pod pojmem
struktura rozumime rozsah aglomerace primarnich castic. Podobné jako u sazi je mozno
pripravit i siliku s nizkou nebo vysokou strukturou. Povrch siliky mimo obvyklé mnozstvi
4 az 8 % adsorbované a vdzané vody obsahuje siloxanové skupiny Si— O — Si a silanolové
skupiny Si — OH. Silanolové skupiny na povrchu siliky jsou reaktivni. Prakticky vyznam
maji zatim jen jejich modifikacni reakce s organosilany.

Ptredpoklada se, ze faktory zptisobujici ztuzeni jsou u sazi a siliky podobné a 1isi se jen
z kvantitativného hlediska. Jedna se o:

e specificky povrch ur€eny velikosti primarnich ¢astic

e strukturu, tj. o prostorové uspotfadani primarnich ¢astic v plnivu

e povrchovou aktivitu danou povrchovou energii plniva

Castice siliky v kau€ukové matrici vytvaieji daleko pevnéjsi Casticovou sit’ nez Castice

sazi. Pevngjs$i cCasticova sit’ siliky se u nesitované kaucukové smési projevi vyssi

viskozitou, nez maji kaucukové smési se sazemi.
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Sirnou wvulkanizaci se zpomaluji silanolové skupiny na povrchu siliky. Vliv
silanolovych skupin je mozno omezit piidavkem polyfunkcnich alkohold ( cca 5 dsk ) a

polyaminti ( cca 2,5 dsk ). [16]

Tabulka I. Ptiklady aktivatora sirné vulkanizace pro smési se silikou

polyfunkéni alkoholy  |polyaminy
Hexantriol o-tolylbiguanidin
Glykol HEXA

DEG DOTG

TEG DPG

Polywax 4000 TEA

1.5 Chovani systému polymer/plnivo

1.5.1 Interakce polymer/plnivo

Ne vSechny interakce jsou znamé. Opravdu, to je velmi obtizné hodnotit specificky vliv
néjakého daného plniva, protoze jeho chemie, fyzika, nebo oba se s kroky zpracovani
meéni. Presto je zndmé, Ze Cast elastomeru je v pfimém kontaktu se ¢asteCkami plniva.
Tento jev je ovlivnény chemickou strukturou elastomeru a vlastnostmi povrchu plniva.

Mimo plniva a polymeru, je dilezitd i oblast mezi nimi, jmenovité, mezifaze kterd hraje
zasadni roli ve zhotoveni a nésledujicim chovani plnéného polymeru. Mezifaze je oblast,
kterd oddéluje plnivo od polymeru a zahrnuje oblast v okoli rozhrani. Ta je synonymni se
slovy meziplosni oblast ale odli$na od terminu rozhrani které se da formulovat jako povrch
kde se dva materialy setkaji. Pro nékteré plnéné polymerni systémy miize existovat vic nez
jedno rozhrani jako v piipadé vlaknem plnénych polymernich systémii. V takovych
ptipadech, rozhrani vldkna a polymeru by mélo vlastnosti jejich vlastni.

Velikost ztuzeni zavisi na struktufe a velikosti ¢astic plniva a na aktivité jeho povrchu.
Tyto parametry ovliviiuji interakci mezi kau¢ukem a plnivem. Vysoka mechanicka pevnost
je dosazena skrz silné vzajemné vazby, kdyz plochy styku jsou extrémné velké. Nicméng,
velkd meziploSni oblast mize vést k fyzicko-chemické nestdlosti a k aglomeraci plniva

kvili vysoké energii. V nepfitomnosti dobré vzajemné vazby, vlaknité plniva budou
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ustupovat od polymeru a zrusi U¢inek ztuzeni. Meziplo$ni vazba miize byt zvyraznéna a
mechanicky vykon se zlepsi vhodnou povrchovou tpravou. Povrchova tprava:
e pomaha chranit polymer pied povrchovymi trhlinami a jinymi nedokonalostmi,
které vzniknou béhem zpracovani,
e pomadha vyloucit vliv povrchovych vad béhem zpracovani plnénych systémd,
e pomaha udrzovat vnéjsi prebytecnou vlhkost a chrani plnivo pfed ubytkem vody,
ktery oslabuje polymer,

e pomaha rozvijet silnéjsi vazbu.

Mimo plochy povrchu plniva, také konfigurace a tfeci vlastnosti povrchu plniva hraji
dilezitou roli v interakci polymer-plnivo. Nicméné, studia ukazuji, ze tfeni samotné je
pouhé mistni svafovani mezi plnivem a polymerem a je zavislé na povrchu plniva. Hladké
povrchy plniva nenabizeji Zadnou pfilezitost pro soudrznost spojeni ale jsou mokii nez ti s
mén¢ pravidelnymi povrchy. Interakce polymer-plnivo je zavisld také na chemickém
slozeni kaucukovych segmentl a na struktuie kaucuku. Interakci je jeSté mozno zvysit
vazebnymi Cinidly, které vazbu mezi plnivem a kauc¢ukem zlepsuji.

Vazebni c¢inidla funguji podobné jako dispergacni cinidla, které jsou vétSinou
povrchové aktivni latky a které plisobi na rozhrani polymer-plnivo, ale jeSté navic zajist'uji
1 chemickou vazbu mezi povrchem plniva a kaucukovymi fetézci. Uz mnoho let se pro
vytvoreni chemické vazby anorganickych materidlu s organickymi pouzivaji organosilany.
Pro gumarenské smési jsou nabizeny razné druhy silanti s minimaln¢ dvéma reaktivnimi
chemickymi skupinami v molekule. Difunkéni organosilany v gumdrenskych smésich
umoziuji pouzivat tzv. chemické ztuzovani, tj. zavadét kovalentni chemické vazby mezi
plnivo a polymer. Porovitost také, ma piimy vliv na interakci polymer-plnivo.

Pozname tfi mozné druhy interakce polymer-plnivo:

e Plnivo je fyzicky pfitomné v nepolarnim polymeru ale nevytvari zadnou interakci.
Plnivo pak pouze funguje jako zmirflovac a je oekavané oslabeni materidlu jeho
pritomnosti.

e Plnivo je fyzicky pfitomné v polymeru a na jeho povrchu kvili vlastnimu spfiznéni
polymeru s plnivem. Vazba mezi polymerem a plnivem zplsobuje vzestup ve tieci
odolnosti proti pohybu plniva a proto vyusti ve zvyseni pevnosti v tahu a pokles v
taznosti. Rozsah zvySeni mechanickych vlastnosti je zavisly na sile mechanického

propojeni mezi plnivem a polymerem.
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e Plnivo zakladd opravdovou chemickou vazbu s polymerem. Toto vyusti v
vyjimecny rostouci ucinek. Tento pfipad interakce muze byt pfitomny u sazi a
sklenénych vlaken, ackoli v obou piipadech to mize byt sporné zda je to skute¢na
chemicka vazba nebo jen silna fyzickd soudrznost. U vulkanizati plnénych sazemi
byla povaha interakce hodné¢ zkoumané ackoli je vSeobecné zname, Ze Van der
Waalsové sily jsou dostate¢né a davaji ztuzujici ucinky, je tam ale i dikaz
chemického roubovani mezi sazi a kaucukem. Proces, kterym jsou molekuly
naroubované k povrchiim sazi je volnym radikdlnim mechanismem.Vysoka mira
soudrznosti produkované roubovanim pravdépodobné piispiva k neobycejnému
zesilovani vlastnosti téchto materiald. Nicméné, pfiliSné roubovani mize vést k
obtizim v rozptyleni plniva a jinym Skodlivym ucinkim, které by mohly ovlivnit
vlastnosti produktii. Je tam mnoZstvi faktord, které plsobi na interakci polymer-

plnivo. [16, 17]

1.6 Dynamicko mechanické vlastnosti vulkanizati

Dynamicko mechanické vlastnosti jsou dilezit¢ v mnohych aplikacich polymert.
Zkoumani dynamicko mechanickych vlastnosti se ukdzalo velmi uzite¢né ve urovani
oblasti ptechodu a trovné modifikace polymert. Dynamicka ztrata modulu nebo vnitini
tteni je citlivé na mnoho druhli molekuldrniho pohybu, relaxacnich procesii a
strukturalnich rGznorodosti. S pomoci téchto dat, chovani polymeri miZze také byt

piedpovidané.

1.6.1 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti jsou casto nejdulezitéjsi vlastnosti protoze prakticky vSechny
provozni podminky a vétSina koncovych uzivacich aplikaci vyzaduje néjakou miru
nakladani.

Presto, tyto vlastnosti jsou nejméné srozumitelné pro vétSinou konstruktérti. Vybér
materidlu pro paletu aplikaci je docela ¢asto zavisly na mechanickych vlastnostech, jako
pevnost v tahu, modul a prodlouzeni. V praktickych vyuzitich, kau¢ukové materialy jsou
ziidka, jestlize n€kdy, vystavené jedné, stabilni deformaci bez pfitomnosti jinych
nepfiznivych faktorli, jako prostfedi a teplota. Dukladné pochopeni mechanickych

vlastnosti a €inek neptiznivych podminek na mechanické vlastnosti je extrémné dualezité.
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Polymery jsou relativné slabé materidly s nizkou tuhosti. Pro ziskani materialu s
mechanickymi vlastnostmi, které jsou piijatelné pro strukturalni aplikace, je nutné posilit
jej s spojitymi nebo nesouvislymi vladkny. Pfidani keramiky nebo kovovych castecek k
polymertim vyusti v materialy, které zvétSily modul, ale sila se vyznamné nezvétsuje.
Mechanické chovani zahrnuje deformaci materidlu pouzitymi silami. Deformace muze
byt rychla nebo pomald, vratnd nebo nevratna, v zavislosti na povaze materidlu a sily
které je material vystaven. To miiZe nastat u vysoké nebo nizké teploty. Jestlize material je
perfektné pruzny, deformace je reverzibilni. VéEétSina pryskyfic ma v ménicich se stupnich
pruznosti deformace vratné, zatimco delsi deformace zplsobi pfinejmensim néjaké zmény

v tvaru. [18]

1.6.2 Dynamické vlastnosti

Kdyz se ptida k polymeru plnivo nastane znacna zména v dynamickych vlastnostech,
ne jen v dynamickém a pruzném modulu, ale také v jejich poméru, t.j. zméni se ztratovy
Cinitel, ktery je spojeny s Casti energie rozptylené béhem dynamické deformace. V praxi,
ztrata energie v kaucukovych produktech béhem dynamického napéti je velmi dilezita,
pokud jde o vykon téchto produkta s ohledem na vyvijeni tepla a zivotnost produktu.

Je také zndmo Ze dynamické vlastnosti smé&si stejné jako jejich teplotni zavislost miize k
velkému rozsahu byt ovlivnéna vlastnostmi plniva. Uginek morfologie plniva, jmenovité,
jeho jemnost, rozmér Castic a distribuce a jeho struktura vztazend k jeho celkové
nepravidelnosti tvarit a jejich distribuci, byl zkouman, nicméné, dualezitost povrchovych
charakteristik v dynamickych vlastnostech plnénych vulkanizati nebyla zdiraziiovéna tak
jak by to mélo byt.

Dynamické vlastnosti kaucukovych materiali jsou velmi zavislé na formulaci
kaucukové smési. Polymer, saze a vulkanizacni systém hraji dilezité role v dynamickych

vlastnostech a vykonil kaucukovych smési pro automobilové a priimyslové aplikace. [19]
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2. CIL DIPLOMOVE PRACE

Cil diplomové prace vychazi ze zadani diplomové prace vyzadujici:

e Vypracovani literarni studii na dané téma
e Piipravu kaucukovych smési

e Me¢éfeni vlastnosti kaucukovych smési

e Méfeni vlastnosti vulkanizatl

e Porovnani a zhodnoceni vysledkil

Cilem je porovnani vlivu riznych typt kaolinu na vlastnosti kaucukové smési a

vulkanizatii na bazi butadien-styrenového kaucuku.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Priprava smési

Smési byly pfipraveny podle receptury uvedené v tabulce II. a michany na dvouvalci

v laboratofi na FT UTB ve Zliné. Kazda smés obsahuje jiny typ plniva podle tabulky III.

Tabulka II. Receptura smési

navazka [Cas
dsk [g] [ min. ][30-t

Prisada

SBR 1500|100 14245 0 30
Plnivo 30 427,3 28

N

Stearin 14,3 10 20
ZnO 5 71,2 12 18

—_

MBTS 1,2 17,1 17 13

MBT 0,7 10 18 12
DPG 0,5 7.1 19 11
Sira 2 28,5 25

CELKEM [140,4 [2000 30
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Tabulka III. Pouzité typy plniva

¢.smési |typ plniva

5-1 kalcinovany kaolin PoleStar 200R

5-2 kalcinovany kaolin K1T32M19M27
5-3 kalcinovany kaolin K1T21-5M20M23
5-4 kalcinovany kaolin U1M23

5-5 kalcinovany kaolin U2M23

56 delaminovany kaolin Polyfil DL

*SBR — butadienstyrenovy kaucuk - elastomer
MBT — 2-merkaptobenzothiazol — rychly urychlovac
MBTS — bis(2-benzothiazyl)disulfid — rychly urychlovac
DPG — N,N°* — difenylguanidin — pomaly urychlovaé

ZnO — oxid zino¢naty - aktivator

Michani probihalo na laboratornim dvouvalci. Piisady se ptidavali v potadi a v ¢asech
uvedenych v Tabulce II. Smés se pravideln¢ po pfidani kazdé piisady nckolikrat
profezavala, aby se dosahlo dostatecné homogenity v celém objemu smési. Smés se
valcovala na tloustku 3 az 4 mm.

Z téchto smési se vyhotovili zkuSebni vzorky pro stanoveni viskozity Mooney a
vulkanizaénich charakteristik. ZkuSebni téliska pro tahovou zkousku, tvrdost, odrazovou
pruznost a strukturni pevnost byla pfipravena lisovanim na laboratornim lisu. Lisovani

probihalo pfi teploté 160 °C po dobu t90 stanovenou na RPA 2000 a navySenou o 5 minut.

3.2 Stanoveni vlastnosti kauc¢ukovych smési

3.2.1 Stanoveni vlastnosti kau¢ukovych smési na pristroji RPA

Kaucukovy procesovy analyzator (RPA) je pokro€ily testovaci néstroj, navrzeny ke
zjistovani vlastnosti polymerti a kau¢ukovych smési pred, béhem a po vulkanizaci. RPA
zjistuje vlastnosti polymerd a zvySuje poskytovani obsdhlych udaji o  klicovych
parametrech jako jsou : Proces, charakteristiky vulkanizace, finalni vlastnosti. Vysoka

citlivost RPA umoziuje detekci malych zmén v typech a trovni ptisad a nasledujicich
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zmén ve vlastnostech smési.. Proménné testovaci parametry jsou: teplota, frekvence, tthel

oscilace a Cas.

3.2.1.1 Stanoveni vulkaniza¢nich charakteristik

Stanoveni vulkaniza¢nich charakteristik a tokovych vlastnosti bylo provedeno na
zaiizeni RPA 2000 v laboratoii Demoroom ALFA TECHNOLOGIES na FT UTB ve
Zlin€. Zkouska probihala pfi teploté 160 °C.

RPA je povazovany za velké zlepSeni viskozimetru Mooney, protoze RPA méfi ne jen
kroutici moment, ale také miru vulkanizace a stav vulkanizace. Na rozdil od viskozimetru
Mooney, ktery nepfetrzité to¢i rotorem, rotor RPA osciluje ( kmita ). Toto davd RPA

vyhodu v tom, Ze muze mé&fit kiivku Gplné vulkanizace.

RPA 2000 Biconical Die

Seal Plates Upper Die
L\ L
= > =

Oscillating Lower Dle hY
Specimen — — Elastomeric Seals

Obr.10 Schéma principu RPA

Spodni deska osciluje a deformuje vzorek v smyku. Horni deska je stabilni a je
propojena na snimac¢ to¢ivého momentu, ktery méfi to¢ivy moment pies vzorek. Hlavni
vyhoda RPA 2000 je moznost ménit parametry, jmenovité frekvence, napécti a teplota.

Rozsahy téchto parametri jsou:

e Teplota (°C) 40 - 230
e Uhel oscilace (%) £0.7 - + 1256
e Frekvence (Hz) 0.03 - 33

Teplota miize byt ménéna béhem testu, nebo se mize udrzovat na konstantni hodnoté

uvniti +/-0.3/ °C. [20]
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Tabulka IV. Vulkaniza¢ni charakteristiky

Smés ML [ dNm] MH [ dNm ] t90 [ min ] ts2 [ min ]
5-1 0.99 12.42 9.11 2.38
5-2 0.97 11.55 13.49 4.14
5-3 0.91 11.65 10.22 3.78
5-4 0.87 10.59 15.84 5.71
5-5 0.97 11.11 16.13 5.9
5-6 0.91 11.05 9.54 3

e ML — minimalni kroutici moment — je to hodnota odpovidajici krouticimu
momentu surové smesi pii dané teploté

e MH — maximdlni kroutici moment — je to hodnota odpovidajici krouticimu
momentu zvulkanizovaného vzorku.

e 90 — doba vulkanizace smési ( vulkaniza¢ni optimum ) — je to Cas odpovidajici
dosazené 90% zmény maximalniho krouticiho momentu, tj. 0,9 (MH — ML)

e ts2 ( bezpecnost ) — urcuje dobu, za kterou kroutici moment za dané teploty stoupne

0 hodnotu 2 dN.m ( 0,2 N.m ) nad ML.

Vysledné hodnoty vulkaniza¢nich charakteristik jsou uvedeny v tabulce IV. a protokly

o zkousce jednotlivych smési na zatizeni RPA 2000 v ptiloze P1.

3.2.1.2 Stanoveni tokovych vlastnosti

RPA 2000 umozituje stopovani procesu od surového polymeru k vyslednému produktu.

RPA méii dynamickou viskozitu prostfednictvim aplikace sinusového napéti na vzorek.

Obr.11 Sinusové napéti aplikované na

zkuSebni vzorek
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Zvyseni rychlosti smykové deformace (smykové rychlosti ) se dosahne tim, ze se zvysi
frekvence sinusového napéti. Smykova rychlost mize také byt zvysSena tim, ze se pouziva
vys$si napéti. Nekdy pii pouziti vyssiho napéti dosahneme vyssi miru smyku. To mize mit

nékteré vyhody oproti vys§im frekvencim.

Tabulka V. Hodnoty viskozity u jednotlivych frekvenci

Viskozita
Frekvence | [ Pa.s]
[Hz] 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
0,05 119898 | 118133 | 102376 | 98 661 123991 | 101385
0,1 95907 92916 84 939 86268 87916 76 048
0,5 35319 34 607 35209 34416 35812 34174
1 24334 23 730 22 730 22 455 23 032 22334
2 15703 15242 14 736 15070 15393 14 580
2,5 14 186 13 005 12 686 12 963 13 003 12 403
5 8538 8232 7 896 8253 8 180 7 906
10 5260 5084 4723 5022 5327 4991
30 2374 2291 2241 2395 2319 2266

Tabulka VI. Hodnoty tanD u jednotlivych frekvenci

Frekvence

[Hz] 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
0,05 0,45 0,409 0,373 0,389 0,432 0,489
0,1 0,494 0,481 0,465 0,451 0,48 0,445
0,5 0,507 0,507 0,514 0,529 0,521 0,567
1 0,531 0,521 0,522 0,522 0,527 0,533

2 0,496 0,503 0,548 0,5 0,487 0,513
2,5 0,483 0,475 0,529 0,505 0,494 0,514
5 0,449 0,465 0,444 0,471 0,493 0,508
10 0,371 0,378 0,405 0,484 0,413 0,471
30 0,396 0,365 0,39 0,377 0,375 0,381

3.2.2. Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney bylo provedeno na zafizeni MV 2000 v laboratofi

Demoroom ALFA TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zliné.

Mooney viskozimetr pracuje na principu protaceni drazkovaného véalcového rotoru ve
valcové dutiné zkuSebni komory vyplnéné zkouSenym materidlem za urcitych podminek.

Schéma zatizeni je zobrazena na obr.12.
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Obr.12. Schéma principu viskozimetru

Mooney

Zkouska spociva v méfeni krouticiho momentu na ose smykového disku pfistroje pfi
dané teploté¢ a konstantni rychlosti otdeni. ZkuSebni materidl se ohfivd 1 minutu pii
teploté 100 ° C a pak se spusti otaceni pristroje. Viskozita Mooney je hodnota odporu proti
protaceni rotoru pfistroje ve zkouSeném materidlu, zméfena ve 4. minuté¢ po zaCatku

otaceni pristroje.[ 20,21,22]

Tabulka VII. Hodnoty viskozity Mooney

smes 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6

ML 44,6 42,3 41,8 32,9 42,3 39,6

Vysledky zkousky jsou uvedeny v tabulce ¢. VII a protokoly zkousky v ptiloze P2.
Zkouska byla provedena dle normy CSN 62 1415.

3.3 Stanoveni vlastnosti vulkanizatu

3.3.1 Odrazova pruznost na pristroji Schob

Zkouska odrazové pruznosti je jednou z nejznaméjSich metod k urCovani schopnosti
pryze absorbovat mechanickou energii pii narazu.

Podstata zkousky odrazové pruznosti na piistroji Schob spociva vtom, ze kyvadlo
pristroje se necha dopadnout na zkusebni téleso a zjisti se vyska, do které se odrazi vlivem
elasticity materidlu. Kladivo se uvolni, nechd se dopadnout na zkuSebni téleso a vrati se

opét do piivodni polohy. Udery se opakuji tiikrat, pficemz se nesleduje vyska odrazu
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kladiva. Teprve 4,5 a 6 odraz kladiva se zaznamenava. Vyslednd hodnota odrazové

pruznosti je v %.[ 23,24]

Tabulka VIII. Hodnoty odrazové pruznosti

Smés 51152 | 53 | 54 | 55 | 56
Odrazova pruznost
[%] 46 | 47 | 476 | 46 47 46

Zkouska byla provedena na pfistroji Schob v laboratofich FT UTB ve Zlin¢ dle normy
CSN 62 1480. Vysledky jsou uvedeny v tabulce VIII a v piiloze P3.

3.3.2 Tvrdost Shore A

Podstatou zkousky tvrdosti je méfeni hloubky vniknuti zkusebniho hrotu vtlacovaného
do materialu za specifickych podminek. Hodnota tvrdosti je nepfimo umérnd hloubce
vniknuti hrotu do materialu a zdvisi na modulu pruznosti, viskoelastickych vlastnostech
materialu a tloustce materidlu.

Pro méteni tvrdosti se pouzivaji dva typy tvrdoméru. Tvrdomér typu A ( Shore A ) se
pouziva ke stanoveni tvrdosti mékcich materialu a tvrdomér typu D ( Shore D ) se pouziva
ke stanoveni tvrdosti tvrdSich materidlu. Hrot se vsunuje od 0 do 2,5 mm. Velikosti
vysunuti odpovida tvrdosti od 0 do 100. Pti méteni se tvrdomér pfilozi v kolmém sméru na
zkusebni téleso tak, aby Spicka zkuSebniho hrotu byla nejméné 12 mm od okraje

zkuSebniho télesa. Tvrdost se od¢ita na stupnici pfistroje. [ 24,25 ]

Tabulka IX. Hodnoty tvrdosti Shore A

Smés
5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6

Tvrdost (°Sh A)| 50,94 | 50,44 | 48,32 | 49,6 | 48,02 | 51,14

Zkouska byla provedena na tvrdoméru Shore A v laboratofich FT UTB ve Zlin¢ dle
normy CSN ISO 7619. Vysledky jsou uvedeny v tabulce IX a piiloze P4.
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3.3.3 Tahova zkousSka

Podstata zkousky spociva v protahovani standardnich zkusebnich téles na trhacim stroji
konstantni rychlosti. Odecitaji se hodnoty sily a prodlouZeni potfebné k hodnoceni
pozadovanych charakteristik zkuSebnich téles v pribéhu jejich protahovani a v okamziku
pietrZeni.

Zkusebni téleso se vlozi do trhaciho stroje tak, aby bylo zabezpeCeno symetrické
upnuti rovnobéznych ¢asti lopatek a aby byl tah rozloZzen rovnomérné na pti¢ny prifez
télesa. Spusti se chod stroje a pribézné se zaznamendvaji zmény pracovni délky
zkusebniho télesa a sily po celou dobou zkousky s ptresnosti + 2%. Zkusebni téleso, u
kterého dojde k pfetrzeni mimo pracovni ¢ast, musi byt z hodnoceni vyfazeno a zkouska se
opakuje na dalSim zkuSebnim télese.

o Taznost ( % ) — je definovana jako tahova deformace pracovni délky v okamziku

pietrzeni.

e Pevnost vtahu ( N ) — je definovand jako maximalni napéti v tahu, zaznamenané

pii protahovani zkuSebniho télesa do okamziku pfetrzeni.

o Modul — je pomérné napéti, pti kterém se dosdhne urcitého piredem zvoleného

prodlouzeni pracovni ¢asti zkuSebniho télesa.

Tabulka X. Hodnoty tahové zkousky

pevnost v tahu
¢.smési [ Mpa] Taznost [% ] | M100 [ MPa ]|M200 [MPa]|M300 [MPa]

5-1 3.695 339.70 1.446 2.450 3.572
5-2 3.987 353.53 1.560 2.707 3.858
5-3 2.216 299.60 1.295 2.167 -

5-4 3.753 354.23 1.410 2.441 3.591
5-5 2.880 339.13 1.222 1.968 2.7779
5-6 4.154 368.60 1.524 2.581 3.628

Zkugebni t&lesa byla pipravena a zkouska realizovana dle normy CSN ISO 37 na
trhacim stroji T 2000 v laboratofi ALFA TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zlin¢.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce X a ptiloze P5. [ 21,26]
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3.3.4 Strukturni pevnost

Strukturni pevnost je sila stanovend podle typu zkusebniho télesa a potiebné pro jeho

pretrzeni pfi namahani tahem za ptfedepsanych podminek zkousky, vztazend k tloustce

zkuSebniho télesa.

Zkouska spocivd v namahani zkuSebnich téles, které se upevni v Celistech trhaciho

stroje, rovhomérné se namahaji tahem a zaznamenava se nejvyssi sila, kterd je potiebna

k ptetrzeni zkusebniho télesa.

MiSTO ZAREZU (U ZKUSEBNICH
//TéLsssszAﬁEZEM)

100 min

1800£005

R 1270+005
R 25,00 £0,05

27,00£005

Obr.13  Zkusebni télesa pro zkousku

strukturni pevnosti

Tabulka XI. Hodnoty strukturni pevnosti

C.smési strukturni pevnost [ N.mm ]
5-1 19.34
5-2 24.34
5-3 18.08
5-4 25.68
5-5 18.60
5-6 19.72

Zkusebni t&lesa byla pfipravena a zkouska realizovana dle normy CSN 62 1459 na

trhacim stroji T 2000 v laboratofi ALFA TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zlin¢.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce XI a v ptiloze P6 [21,27]
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3.3.5 Elektrické vlastnosti

3.3.5.1 Kapacita

Kapacita kondenzatoru C je soucinitel imérnosti mezi absolutni hodnotou elektrického
naboje Q na jedné z jeho elektrod a potencidlovym rozdilem U mezi elektrodami. Hodnota
kapacity je zavisla pouze na geometrii elektrod kondenzatoru. Kapacita je ¢iselné rovna
naboji kondenzatoru pifi napéti jeden volt mezi jeho elektrodami. Jednotka kapacity je

jeden farad = 1 F . Defini¢ni vztah:

Q=CU (1)

Tabulka XII. Hodnoty kapacita

Smés 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
Kapacita C[pF]| 24,13 | 24,44 | 26,25 | 25,63 | 25,75 | 29,3

3.3.5.2 Induk¢nost

Vlastni indukénost L je konstanta imérnosti mezi magnetickym tokem @, ktery
prochézi plochou vodivého zavitu a proudem I, ktery zavitem protékda a kterym je
magneticky tok vytvaren. Jeji velikost zavisi na tvaru a rozmérech civky, neni li civka ve
vakuu, pak i1 na magnetickych vlastnostech prostfedi. Pro vlastni indukénost civky o N
zavitech plati vztah:

L =N/l (2)

Tabulka XIII. Hodnoty indukénosti
Smés 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
Indukénost L[H]| 1040 1030 960 980 980 860

3.3.5.3 Vodivost
Vodivost G je definovdna jako pievracend hodnota odporu. Jednotkou vodivosti je
jeden siemens = S .

G=1R 3)
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Tabulka XIV. Hodnoty vodivosti
Smés 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
Vodivost G[nS ] 1,9 2,4 2,2 2,8 3,5 3,9

3.3.5.4 Odpor

Elektricky odpor R je konstanta imérnosti mezi napétim U pfilozenym mezi dva body
elektrického obvodu a elektrickym proudem |, ktery timto usekem protékd. Jednotkou
odporu je jeden ohm = 1 Q. Defini¢ni vztah:

U=RI 4)

Tabulka XV. Hodnoty odporu
Smés 5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
Odpor R [MQ] 510 420 440 350 280 240

3.3.5.5 Mérny odpor

Meéry elektricky odpor p je konstanta imérnosti mezi intenzitou elektrického pole E ve
sledovaném bod¢ obvodu a hustotou proudu J timto mistem prochéazejicim. Jednotkou

mérného odporu je ohm-metr = Qm . [28]

Tabulka XVI. Hodnoty mérného odporu

Smés
5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
Mérny odpor Z
[MQm ] 6,59 6,52 6,05 6,2 6,18 5,24

Zkousky stanoveni elektrickych vlastnosti byly provedeny v laboratofich FT UTB ve
Zlin¢. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach XII, XIII, XIV, XV a XVI.

3.4 Stanoveni dynamickych vlastnosti

Zkouska dynamickych vlastnosti probihala na zatizeni RPA 2000 v laboratofti
Demoroom ALFA TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zlin¢. M¢tili jsme zavislost

smykového modulu a tanD na uhlu oscilace, pted i po vulkanizaci.
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Pred vulkanizaci
Zkouska probihala pii teploté 100 ° C.
G*= [(G)YHGYT” (9
kde G* je smykovy modul.
tanD = G”/ G (6)
kde tanD je ztratovy uhel, G” je ztratovy modul a G* je uc¢inny modul.

—m—smés 5-1

smeés 5-2
——smeés 5-3
—%—smeés 54

G*[kPa]

—e—smés 5-5

—+—smés 5-6

L M~ O O O OO 0 0 W M~ NN © O v
DSA [%]

—#— smés 5-1

smés 5-2
—>¢— smés 5-3
—%— smés 5-4
—e— smeés 5-5
—+— smés 5-6

tanD

DSA[%]

Obr.15 Graf zavislosti tanD na uhlu oscilace pfed vulkanizaci
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Po vulkanizaci

Zkouska probihala pii teploté 160° C.

1000
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O b D 46

DSA[%]

—&— smés 5-1

smés 5-2
—>¢— smés 5-3
—%— smés 5-4
—e— smeés 5-5
—+— smés 5-6

Obr. 16 Graf zavislosti smykového modulu na uhlu oscilace po vulkanizaci
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Obr.17 Graf zavislosti tanD na thlu oscilace po vulkanizaci
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4. Diskuze

Ke zkouskam bylo pouzito Sest kaucukovych smési. Na téchto smésich bylo provedeno

osm druhu méfeni:

- stanoveni vulkaniza¢nich charakteristik
- stanoveni tokovych vlastnosti

- stanoveni viskozity Mooney

- odrazova pruznost Schob

- tvrdost Shore A

- tahové zkouska

- strukturni pevnost

- stanoveni elektrickych vlastnosti

4.1 Vlastnosti kau¢ukovych smési

4.1.1 Vulkaniza¢ni charakteristiky

0,98 -
0,96
0,94
0,92 -

0,9 1
0,88 —
0,86 |
0,84
0,82

0,8

ML [dN.m]

5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6

€. smési

Obr. 18 Porovnani momentu ML

Z porovnani momentu v minimu je patrné, ze hodnota ML smési 5-4 je vic nez dvakrat

mensi nez u jinych smési. Nejvyssi hodnotu ML mé smés 5-1.
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MH [dN.m]

Obr. 19 Porovnani momentu MH

Pro porovnani hodnot maximalniho momentu MH, plati obdobné jako pro stanoveni

minimalniho momentu ML, Ze smés 5-4 ma vic nez dvakrat niz§i hodnotu MH proti

A4

ostatnim smesim a smés 5-1 ma nejvyssi hodnotu MH.

ts2 [min]
N W 000 N

Obr.20 Porovnani bezpec¢nosti ts2

t90 [min]

Obr.21 Porovnani doby vulkanizace t90
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Z obrazku 20 a 21 vyplyva, Ze smési 5-4 a 5-5, které obsahuji kalcinované kaoliny
UIM23 a U2M23 vulkanizuji nejpomaleji, protoZze maji nejvyssi hodnoty ts2 a t90. To

muze byt zplisobeno tim, Ze tyto kaoliny jsou zbytkové a nezarucuji dostate¢nou kvalitu

vulkanizuji nejrychleji.

4.1.2 Tokové vlastnosti

140 000

120 000 -
% 100 000 - m—smes 51
© smés 5-2
&, 80000 \ smeés 5-3
©
'§ 60 000 - —x—smes 5-4
< —e—sSmés 5-5
'S 40000 Y

\ —+—smés 5-6
O T T T T T T T

00501 05 1 2 25 5 10 30

Frekvence [ Hz ]

Obr.22 Porovnani tokovych vlastnosti

Z obrazku je patrné, ze tokové vlastnosti jednotlivych kaucukovych smési se od sebe
témer neliSi. Nedd se jednoznacné urcit ktery druh kaolinu by déval smésim nejlepsi

tokové vlastnosti. Hodnoty vSech kaolintl jsou ptiblizné stejné.
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4.1.3 Viskozita Mooney ML 1+4 (100°C)

50
—~ 45
= 40
35

L

25
20
15
10

viskozita Mooney

5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6

¢.smési

Obr.23 Porovnani viskozity Mooney

Nejnizsi hodnotu viskozity Mooney ma smés 5-4. Nejvyssi hodnotu viskozity Mooney
ma smés 5-1 a mize to zplisobovat vyssi ztuzujici uc¢inek daného plniva. VSechny smési

maji ptiblizné stejné hodnoty, které se 1isi jen minimalné.
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4.2 Vlastnosti vulkanizatu

4.2.1 Odrazova pruZnost na pristroji Schob

odrazova pruznost [%]

¢. smési

Obr.24 Porovnani odrazové pruznosti Schob
Nejnizsich hodnot odrazové pruznosti dosahuji smési 5-1, 5-4 a smés 5-6. Jelikoz
odrazova pruznost je nepfimo imérna ztuzujicim schopnostem, lze fici, Ze tyto tfi plniva

davaji nejlepsi ztuzeni vulkanizata.
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4.2.2 Tvrdost Shore A

51,5
51
50,5
50
49,5
49
48,5
48
47,5
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tvrdost Shore A

5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6
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Obr.25 Porovnani tvrdosti Shore A

Nejvyssi hodnotu tvrdosti Shore A maji smési 5-6 s delaminovanym kaolinem a 5-1
s kaolinem PoleStar 200R.. Z toho vyplyva, ze tyto dva typy kaolinii déavaji nejlepsi
ztuzeni kaucukovych smési. Nejniz$i hodnoty tvrdosti Shore A maji smési 5-5 a 5-3.

Ostatni smési maji hodnoty ptiblizné stejné.
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4.2.3 Tahova zkouska

400 45
350 - -4
300 | - 3.5
250 - 3
2,5
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MW taznost [Jpevnost v tahu

Obr. 26 Porovnani pevnosti v tahu a taznosti

Z obrazku vyplyva, Ze nejvyssi pevnost v tahu a taznost ma smés 5-6, kterd obsahuje

cvwvr

4,5

95 |_ moM100
@ M200
OM300

1,5

modul [MPa]

0,5 -

5-1 5-2 5-3 5-4 5-5 5-6

Obr.27 Porovnani modula M100, M200 a M300

S rostouci deformaci kauc¢ukovych vulkanizati dochazi k riistl modulu. Nejvyssi
hodnoty M100 a M200 maji smési 5-2 a 5-6, nejnizs§i moduly M 100 a M200 maji smési
5-3 a 5-5. Modul 500 nedosédhla Zadna se smési a smes 5-3 nedosdhla ani M300. Nejvyssi
M300 ma smés 5-2.
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4.2.4 Strukturni pevnost

N W
o O

N
o

N
o

Strukturni pevnost [N.mm]
o o

o

Obr.28 Porovnani strukturni pevnosti

Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze nejvyssi strukturni pevnost ma smés 5-4. To
znamend, Ze tato smés je nejvic odolnd vici rlstu trhlin. NejniZ§i hodnoty strukturni

pevnosti maji smési 5-3 a 5-5

4.2.5 Elektrické vlastnosti

OKapacita
B Vodivost
OMérny odpor

Elektricé vlastnosti

Obr.29 Porovnani kapacity, vodivosti a mérného objemu
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Nejvyssi kapacitu a vodivost ma smés 5-6, kterd obsahuje delaminovany kaolin.

Nejnizsi hodnoty kapacity a vodivosti ma smés 5-1. To znamend, Ze smés 5-1 je nejlepsi

izolant.
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obsahuje delaminovany kaolin. Nejvyssi hodnoty indukcénosti maji smési 5-1 a 5-2.
Nejnizsi hodnoty pak smés 5-6. Hodnoty vSech smési jsou piiblizné stejné a 1isi se jen

minimalné.

4.3 Dynamické vlastnosti

Z grafl zavislosti smykového modulu na uhlu oscilace ( obr.14 a 16 ) je zfejmé, ze
hodnoty smykového modulu po vulkanizaci jsou nékolika nasobné vyssi. Je to zptisobeno
tim, ze smés po zesitovani ma vétsi odpor vici deformaci.

Nejvyssiho smykového modulu pted i po vulkanizaci dosahla smés 5-1, kterd obsahuje
kaolin PoleStar 200R. Je to pravdépodobné zptisobeno tim, ze tento typ kaolinu ma ve

cvwr

smés 5-5, kterd obsahuje kalcinovany kaolin U2M23.
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Z grafli zavislosti tanD na uhlu oscilace ( obr.15 a 17 ) je patrné, ze hodnoty tanD po
vulkanizaci jsou nizsi nez pred vulkanizaci. To znamend, Ze po zesitovani je smés vice
elasticka, kvili vétsi hustoté pticnych vazeb mezi fetézci a nevznika tam tak velky ztratovy
uhel jako pted vulkanizaci.

Hodnoty vSech typt kaolinii jsou témét stejné. To znamend, Ze vlastnosti téchto plniv

jsou podobné a nemayji rozdilny vliv v tomhle pfipad¢ na dynamické vlastnosti smési.
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ZAVER

Diplomové prace se zabyva piipravou smési, stanovenim vulkaniza¢nich charakteristik
a mechanickych vlastnosti Sesti kau¢ukovych smési. Cilem bylo porovnat vliv jednotlivych
druhti kaolini na vlastnosti smési na bazi butadien-styrenového kaucuku.

P&t smési obsahuje kalcinovany kaolin a jedna smés delaminovany kaolin.
Z vulkanizac¢nich charakteristik vyplyva, Zze nejlepSich vulkaniza¢nich ¢ast (nejnizsich)
dosdhla smés s delaminovanym kaolinem a smés plnénd kaolinem PoleStar 200R.
Nejpomaleji vulkanizuji smési plnéné zbytkovymi kaoliny.

Z tahové zkouSky vyplyva, Ze nejlepSi pevnost v tahu a taznost dosahla smés, kterad
obsahuje delaminovany kaolin.

Z méfeni odrazové pruznosti a tvrdosti je patrné, Zze smés plnénad deleminovanym
kaolinem a smés plnéna kaolinem PoleStar 200R, davaji lepsi ztuZzeni smési nez ostatni
typy kaolind.

Vsechny zkoumané vlastnosti kaucukovych smési 1 vulkanizati se od sebe lisili jen

minimalné, takZe se neda s urcitosti fict, ze by néktery typ kaolinu byl vyrazng lepsi.
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