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ABSTRAKT

Od zaciatku pouzivania bielych plniv, kedy sluzili hlavne kvoli znizeniu ceny vyrobku,
ubehla dlhd doba. Biele plniva presli za ten ¢as velkym vyvojom, ¢o dokazuje aj velka
schopnost’ konkurovat’ inym plnivam napriklad aktivnym sadziam. Ciel'om tejto prace bolo
zhodnotit’ a vypracovat’ literarnu reSer§ na vyznam a vplyv bielych plniv v gumarenskych

zmesiach.

Kracové slova: kaudukova zmes, sadze, biele plniva
b b

ABSTRACT

It is a long time ago, when the white fillers start being used in polymer industry. At the
beginning, they were applied because its low price for reduction of product cost. During
the time they were under intensive research. Nowadays, their influence on final product
properties could compete to other fillers as carbon black. The aim of this work was to

summarize last information about white filler effect on rubber compounds.

Keywords: rubber blend, carbon black, white fillers
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UvoD

Produkty z prirodného kaucuku objavil na zaciatku 19. storoc¢ia Charles Goodyear
a zacal tak historiu gumarenského priemyslu. Americky objavitel’ vynasiel proces vulkani-
zacie kaucuku spojenim nenasytenych vizieb sirou v roku 1839. Tieto vyrobky boli ne-
praktické kvoli maknutiu alebo krehkosti v horticom, ¢i studenom pocasi, atak sa ich
vlastnosti museli zlepsit' pomocou prisad. Tento zéakladny chemicky proces sa stale pouzi-
va a suroviny sa pridavaju v predpisanom mnoZstve pre jednotlivé kaucukové zmesi. Sku-
to¢ny rozvoj prisiel az neskor, pretoze ako prvy patentoval pneumatiku v roku 1845 Angli-
¢an Robert Thompson, ale praktického vyuZitia sa dockal az v roku 1888, kedy vzhl'adovo
podobntl pneumatiku, tento krat vSak uz urcentl pre bicykle, patentoval John Dunlop. S
tym suvisel aj vel’ky rozmach gumarenského priemyslu. Gumarenské vyrobky dnes tvoria
na celosvetovom trhu nemaly podiel. Najviac kaucuku sa spotrebtiva na vyrobu autoplas-
tov, ¢i uz na osobné automobily alebo nakladné. V ich pripade sa pouzivaju ako plnivo

sadze, ktoré maju aj vyznam farbiva [1,5].

Néahradou sadzi v inych guméarenskych produktoch su tzv. biele plniva. Patria sem
nesadzové plniva s najréznejSou chemickou stavbou a niektorymi spolo¢nymi fyzikalnymi
znakmi. V gumarenskom priemysle sa vyuzivaju prakticky od pociatku priemyslového
vyuzitia kaucuku a pévodne slUzili k dosiahnutiu svetlych farieb a k zlacneniu gumovych
vyrobkov. Tieto svetlé plniva dobre vyhovovali svojmu ucelu, pokial’ sa gumarenské vy-
robky vyrabali z prirodného kaucuku a malého mnozstva chloroprenového kaucuku. Pri-
chodom syntetickych kaucukov a rastiicou potrebou sa svetlé plniva museli modifikovat’

a dnes sa svojimi u¢inkami mnohé blizia vysoko stuzujucim sadziam. [2].
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1 KAUCUKOVA ZMES

V gumarenskom priemysle sa proces vyroby kazdého vyrobku zacina surovinovou
zakladnou jednotlivych zloZiek, kedy sa ich spojenim ziska kauCukova zmes. Zakladnu
zlozkou kaucukovej zmesi tvori kaucuk. Ked’ primiesame do kaucuku len niektoré prisady
ako su zméikcovadla a plniva, ziskame predzmes alebo bé¢ (z angl. batch). MieSanie sa
nazyva tzv. prvy stupen, a nikdy sa v fiom nepridava vulkaniza¢né ¢inidlo, (napr. sira, or-
ganické peroxidy ainé). Robi sa tak z dovodu predCasnej vulkanizacie, pretoze v prvom
stupni sa miesa pri vysSej teplote. Takato predzmes sa moze aj dlhodobo skladovat’, Co pri
kompletnej zmesi nie je mozné, pretoze vulkanizaény systém reaguje i pri beznej teplote

(Obr.1). Vulkaniza¢né ¢inidlo sa teda primieSava v druhom stupni miesania.

Obr. 1. Spbsob ukladania (vig-vag) kauc¢ukovej zmesi [10].

Aby sa z kauc¢uku mohli pripravit zmesi pre jednotlivé vyrobky o poZadovanych
vlastnostiach, musi sa zmieSat’ S roznymi prisadami, ktoré sa daju rozdelit’ na:
» vulkanizac¢né Cinidla
aktivatory a retardéry vulkanizécie
urychl'ovace vulkanizécie
plniva a stuzovadla

prostriedky proti starnutiu — antidegradanty

vV V V V V

zmikcéovadla
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» pigmenty a organicka farbiva
» zvlastne prisady
Prisady sa do kaucuku déavkujt tak , Ze sa ich mnozstvo prepocita na dané mnozstvo
kaucuku (Tab.1l). Pouziva sa oznaenie dsk, ktoré znamena pocet hmotnostnych dielov

prisady na sto hmotnostnych dielov kaucuku v zmesi. Celkovd hmotnost’ zmesi je teda

zavisla na obsahu prisad v kau¢ukovej zmesi [3].

Tab. 1. Typicka guméarenska zmes [6].

Prisada Mnoistvo(dsk)
kaucuk 100
vulk. ¢inidlo 5-8
urychlovace 0,5-4
plniva 0-150
antidegradanty
_ 1-4
antiozonanty
zmakéovadla 0-150
modifikatory 0-2

1.1 PIniva

Kaucuk, vulkaniza¢ny systém a zmékcovadlo tvoria zakladni zmes schopnt na spra-
covanie a vulkanizaciu. Guma ziskana vulkanizaciou zadkladnych zmesi méa niektoré za-
kladné charakteristiky dané pouzitim elastomerov, napr. odolnost’ voci olejom s pouzitim
butadién-akrylonitrilového kau¢uku (NBR), odolnost’ vo¢i prestupom plynov pri butylo-
vom kaucuku a pod. Vulkanizaty ziskané zo zakladnych zmesi by pre vaésinu technickych
ucelov boli v8ak nepouzitelné (napr. SBR vulkanizaty zakladnych zmesi majd nizke me-
chanické pevnosti — okolo 2 MPa). Splnenie uvedenych poZiadavok sa dosahuje pouzitim
plniv [5].

Plnenie je pridavok vacsieho mnozstva prisad (plniv) do kauc¢ukovej zmesi. PInivo sa
obvykle pridava vo forme prasku. PInené zmesi obsahuji mensSie mnozstvo kaucuku, ale
pri spravnej vol'be plniva a jeho obsahu spifiajii plnené vulkanizaty lepsie svoj ucel ako

neplnené, a tak zniZuju aj ceny vyrobkov [4, 6].
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Plnenim sa menia vSetky vlastnosti nevulkanizovanych zmesi, ale i vulkanizatov.
Upravuje sa spracovatel'nost’ zmesi, tak isto sa meni mernd hmotnost’ vyrobkov, pevnost,
taznost, technicky modul, dynamické vlastnosti a podobne. Niektoré vlastnosti sa menia
jednotvarne s rastucim obsahom plniva (tvrdost’, odrazova pruznost’), iné sa vylepSuju do
urcitétho maxima, potom sa d’al§im pridavkom plniva opét’” zhor$uju (pevnost’) (Obr. 2).
Plniva, ktoré zlepSuju dolezité¢ vlastnosti, ako je pevnost, Struktirna pevnost, modul
a podobne sa nazyvaju aktivne plniva, resp. stuzujdce plniva. Tieto plniva zvySuju pev-
nostné charakteristiky vulkanizatov tak, ze pridavok stuzujuceho ¢inidla zvac¢suje energiu

potrebnu na pretrhnutie. Jej miera je plocha pod t'ahovou krivkou [5, 11].

Takéto rozdelenie plniv na aktivne a neaktivne je len konven¢né, neexistuje preto
plnivo, ktoré by bolo Uplne inertné. Z praktického pohl'adu sa rozlisuji svetlé plniva
a sadze. U¢inok plniv nie je dany ich chemickym zloZenim, ale predovsetkym velkostou

jeho castic, ich tvarom a povrchovou aktivitou [4, 5, 6].

Pevnost v t'ahu y

NR

SBR

>

StuZenie plnivom
= Stuzujuce plniva
==mmm  Palostuiujice ploiva
- VestuFujoce plniva

Obr. 2. PouZitie typov plniva v kau¢uku (SBR, NR) [11].
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1.2 Sadze

Pri predstave a pohl'ade na vacSinu gumarenskych vyrobkov si kazdy vSimne ¢iernu
farbu vyrobku, ktora je vysledkom sadzi. Nazov sadze je genericky vyraz pre doleZitd sku-
pinu priemyslovych vyrobkov. V obecnom vyjadreni st najrozSirenejSim nanomaterialom

so zloZzkami o rozmeroch desiatok azZ stoviek nanometrov (Obr. 3) [3].

Vznikaji netplnym spalovanim resp. teplotnym rozkladom uhl'ovodikovych zluce-
nin (napr. uhlie). Svoje vlastnosti potom odovzdavaju zmesiam. Ich oznacenie sa robi pod-
I'a klasifika¢ného systému ASTM (Tab.2). Pre identifikéciu sa vyuZiva Stvormiestny kod,
ktory pozostava z jedného pismena a troch ¢islic. Pismeno oznacuje rychlost’ vulkanizacie,
pre dani zmes plnent tymto plnivom. Pismeno N oznacuje normalnu vulkanizaciu
a pismeno S pomalu. Prva &islica v ndzve udava rozsah velkosti Castic, ¢o je merny po-
vrch. Dalsie dve &islice udavaju rozdiely v $pecifickom povrchu, (napr. jodovéa absorpcia
a iné) a prideluje ich komisia ASTM. Ak maju sadze Standardnt $truktiru, tak druha ¢isli-
ca je rovnakd ako prva. Ak maju Struktaru vysSiu ako Standardn, tak je druha ¢islica vac-
Sia ako prv4, a ak je Struktira niZSia, je druha Cislica mensia ako prva [4, 9].

Sadze mozeme rozdelit’ podl'a spdsobu vyroby:
rétortové
kanalové

termické

lampové

YV V V V V

vodivé

Obr. 3. TEM snimok ¢astic sadzi [13].
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Tab. 2. Klasifikacia niektorych sadzi podla ASTM D 1765-93 [4].

. Jodova 'ab- DBP absorpcia
ASTM znacenie Typ sorpcia
(mg/g) (ml/100g)
N 110 SAF 145 113
N 115 SAF 160 113
N 121 SAF - VHS 121 132
N 125 SAF - LM 117 104

1.2.1 Chemické zloZenie sadzi

Vicsina sadzi pre gumarensky priemysel obsahuje priblizne 98 % uhlika, pricom

zvysok tvori kyslik, dusik, vodik a sira. Popol vyjadruje obsah anorganickych latok a jeho

obsah byva vel'mi nizky (pod 1 %). Na povrchu sadzi sa nachadzaju hlavne tieto kyslikaté

skupiny: fenoly, karboxyly, ketony, chindny alaktony (Obr. 4). Na ich mnoZstve

a charaktere zavisi kyslost vodného vyluhu sadzi (pH sadzi). Zihanim na 950 °C bez pri-

stupu vzduchu, sa stanovuje ich obsah prachovych latok. Tak sa odStepuju organické funk-

¢né skupiny, ale aj organické latky adsorbované na povrchu len fyzikalne [4].

Velkost ¢astic I 5

Struktira

Funkcné skupiny

Obr. 4. Struktdra a funkéné skupiny sadzi [14].
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2 BIELE PLNIVA

Pri vyrobkoch, ktoré su svetlé a svetlo sfarbené sa namiesto sadzi pouZzivaju mineral-
ne plniva o réznom chemickom zloZeni, a niektorymi spoloénymi znakmi. Prirodné kaucu-
ky nepotrebovali na dosiahnutie mechanickych vlastnosti az tak stuzujdce plniva ako su
sadze, a tak sa pre vac¢sinu spotrebného tovaru pouzivali biele plniva. K ich vyvoju prispel
aj objav syntetickych kaucukov. K najvyznamnejSiemu pokroku je pouzitie kremicitych
plniv modifikovanych silanmi. V roku 1991 uverejnil Michelin Patent 501227 Al, ktory sa
zaobera behunovymi zmesami pre osobné radialne plaste s nizkym valivym odporom
s pouzitim bielych plniv. Zagal tak vel’ky rozvoj, coho vysledkom st stuZujlce ucinky bie-
lych plniv v niektorych pripadoch porovnatel'né s aktivnymi sadzami, (napr. Speciélne typy
oxidu kremi¢itého). Dal3ie biele plniva uZ taky stuzujici uéinok nemaji. Okrem ich nizkej

cene v porovnani so sadzami maju biele plniva Sirokt surovinova zakladiu [4, 8].

2.1 Rozdelenie bielych plniv

Klasifikacia bielych plniv nie je tak prepracovana ako u sadzi, kde ide o produkt
z jednotného chemického zloZenia, prakticky ¢istého uhlika. Druhy sadzi sa od seba odli-
Suju len sposobom vyroby velkost'ou a tvarom ich Castic, stupfiom sekundarnej Struktiry,

pérovitost'ou a chemickym charakterom povrchu.

U bielych plniv su rozdiely v zloZeni a v Struktdre odlisne, nehovoriac o spdsobe vy-
roby. Biele plniva nam ponukaju aj ovel'a vacsiu skalu velkosti ¢astic ako sadze. Niektoré
druhy bielych plniv sa vyrabaju rovnakym spésobom, av3ak v kau¢ukovych zmesiach sa
rovnako nechovajl, z ¢oho vyplyva, Ze ich klasifikacia podl'a vyrobného sposobu nam ne-
udava spol'ahlivt orientaciu [2].

Kritériom klasifika¢ného systému vypracovan¢ho podla M. P. Wagnera je takisto
ako u sadzi vel'kost Castic:

1. Plniva, ktoré maju priemernt velkost’ va¢siu ako 5 um paria medzi vel'mi hrubé. Vyraz-
ne zhorSuju mechanické vlastnosti vyrobku a ich pouZitie je ojedinele.

2. Plniva, ktorych velkosti ¢astic su v rozmedzi 1 az 5 pum. Ich vplyv na pevnost’ nie je
velky, dokonca ju pri va¢Som plneni vyrazne nezhorSuji. Nazyvaja sa tiez zriedovadla,

a patria sem krieda, mikromlety vapenec, makky kaolin a podobne.
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3. Do tejto skupiny zarad’ujeme plniva s priemernou velkostou Castic pod 1 pm, ktoré uz
zlepsSuju mechanické vlastnosti. Pre svoje ucinky sa tieZ nazyvaju polostuzujice. Najdole-
zitejsie su tvrdy kaolin, zraZany uhli¢itan vapenaty a spadaju sem aj oxid zino¢naty
a titanicity, ale pre svoju vysokl cenu sa pouzivaju len malokedy.

4. PIniva, ktoré podstatne zvySuju a zlepsuji pevnost’ vyrobkov, a tym aj ich d’alSie dolezi-
té mechanické vlastnosti. Pre svoje G¢inky sa nazyvaju stuzujdce. Ide hlavne o jemné dru-
hy zraZaného uhli¢itanu vapenatého, kremicitany hlinité, kremicitan vapenaty, hydratovany

(zrazany) oxid kremicity a oxid kremicity vyrobeny pyrogénnym spdsobom [4].

Zakladné tvary ¢astic

Tvar / |
Pomer stran 1 1 5-20+

Tvar
Pomer stran 2.4 20-200 20-200+

Obr. 5. Zakladné tvary cCastic bielych plniv [12].

Podrobna je tieZ klasifikacia a triedenie podl'a F. Endtera a H. Westlinningena. Za-
klada si na rozdeleni podl'a sposobu vyroby, chemického zlozenia a stuzujucich ucinkov

plniva v gume:
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» Oznacenie podla spdsobu vyroby:

PP - vyroba pyrogennymi procesmi (vytvaranie pevnych a oddel'ovanie pevnych zloziek

v plynnej faze)
TP - vyroba tepelnymi procesmi (rozklad pevnych materialov)
WP - vyroba mokrymi procesmi
N - prirodné produkty
» Pouzivaju sa symboly, ktoré oznacuju stuzujuce G¢inky plniva v gume:
LR - mélo stuzujtci acinok
MR - stredne stuzujuci t¢inok
SR - veI'mi vysoky stuzujuci uc¢inok
ER - mimoriadne stuzujtci ucinok

KedZe dochadza neustdle k vyvoju a rozsirovaniu bielych plniv, musi byt triedenie pre-

hladné [2, 7, 23].

2.2 Fyzikalne vlastnosti bielych plniv

Vlastnosti, ktoré urCuju spravanie bielych plniv v kaucukovej zmesi, ako aj vyrob-
kov, ovplyviuji rovnako ako u sadzi dolezité fyzikalne vlastnosti. Patria sem tieto vlast-

nosti:
» velkost a distribucia Castic (merny povrch plniva):

Je najdodlezitejSia charakteristika, ktora udava jeho stuzujtci Géinok. Pojem stuzujici Gci-
nok je schopnost’ plniva zvySovat modul a zlepSovat’ deStrukéné vlastnosti gumy (Struk-
tarna pevnost’, pevnost’ v tahu, odolnost’ proti oderu). Pri klesani velkosti Castic, a teda
s rastom merného povrchu daného plniva, tiez rastie i stupen stuzenia vyrobku. Vztah me-
dzi vel’kost'ou ¢astic plniva a jeho mernym povrchom je ovplyviiovany tvarom ¢astic, po-
rovitost'ou a stupiiom agregacie Castic. Rozhodujucim faktorom pre mieru stuzenia je cel-
kova velkost’ medzifazového povrchu v zmesi. Je uréend mernym povrchom daného plniva
ajeho davkovanim. Za jej mieru mézeme povazovat tzv. kontaktny povrch. Je to sucin

hodnoty merného povrchu a obsahu plniva v zmesi. Distribticia velkosti ¢astic je u bielych
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plniv délezita. Ziadne plnivo pre gumarenské ucely by nemalo obsahovat’ va¢sie mnozstvo

Castic, ktorych vel’kost’ je 5 um az 10 um, pretoZe zhorSuju mechanicke vlastnosti [2, 4].
» stupen sekundarnej Struktary Castic a ich tvar:

Této Struktira je d’al$im vyznamnym fyzikdlnym znakom, ktory urcuje vlastnosti plniva
Vv kauCukovej zmesi a gume. O tejto Strukture sa hovori predovietkym u syntetickych pl-
niv, pretoZe ich sekundarna Struktira zavisi na spésobe vyroby podobne ako u sadzi. Nie-
ktoré amorfné plniva vyrobené v kratkom ¢ase napr. oxid kremicity, majua gulové primarne
Castice, ktoré sa behom vyroby spojuju do stabilnych retazovych zékladnych agregatov.
Tieto agregaty sa potom v matrici uplatiiuja ako celok a mézu d’alej aglomerovat’ do tzv.
aglomeratov, ktoré sa ale pri priprave zmesi ahko mechanicky naraSaju. Sekundarna
Struktura je teda rozdiel zakladnych agregatov plniva od gulového tvaru a velkosti tychto
agregatov. Stupen sekundarnej Struktary cCastic sa hodnoti u bielych plniv rovnako ako
u sadzi. Robi sa olejovou alebo dibutylftalatovou (DBPA) absorpciou (Tab. 3). Pri uspo-
riadani Castic sa medzi nimi vytvori vol'ny objem, na ktorého zaplnenie je potreba vicsieho

mnozstva skuSobnej kvapaliny (dibutylftalatu).

Tab. 3. Porovnanie olejovej absorpcie niektorych stuzujucich plniv [4].

Olejova absorpcia DBP | Merny | M - . ,
Pevnost | Taznost | Tvrdost
ml / 100g povrch | 300
Sadze Ruc€ne | Automaticky mz.g'1 MPa MPa % ShA
N - 220 135 115 115 10,5 22,5 520 59
N -330 135 105 75 11 21 500 59
N-772 70 70 20 7 14 540 55
S-300 - 95 100 8,5 25,5 560 63
Svetlé plniva
Pyrogenny |5 120 190 | 46 | 325 | 660 69
Si02
Zrazany Si02
(Ultrasil VN - 3) 95 190 175 3,3 25 690 59
Zrazany
kremicitan 20 110 80 3,2 16 590 58
vapenaty
Kaolin - 25 5az10| 4,5 18 590 62
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» mikroporovitost’ povrchu ¢astic:

Tato charakteristika je menej vyznamny cinitel’ z hl'adiska stuzujucich schopnosti plniva,
pretoze pory na povrchu Castic st prili§ malé nato, aby mohol do nich prenikat’ polymérny
retazec. Pri stuZovani sa uplatiiuje iba vonkajsi povrch Castic, ktory je zmoceny segmen-
tami kaucukovej molekuly, pretoze do mikropérov mozu prenikat’ len niektoré nizko mo-
lekularne latky napriklad urychlovace, ¢im sa systém pripravuje o aktivne zlozky.
V pripade syntetickych kremicitych plniv ndam mikropdrovitost meni chemické chovanie
povrchu, pretoZe pdry uzatvaraju chemicky aktivne povrchové skupiny a nemézu tak rea-
govat. Pri svetlych plnivach , ktoré st pouZivané na pripravu transparentnych a farebnych
zmesi je délezity ich index lomu. Dolezita je aj hustota a sypnd hmotnost’, pretoZe je zavis-

la na ich chemickom zloZeni a Strukture [2, 5].

2.3 Chemickeé vlastnosti bielych plniv

Z dbvodu roznych typov a chemickych zloZeni bielych plniv sa v gume v porovnani
s fyzikalnymi vlastnostami nijak toto chemické zloZenie neprejavuje, pokial’ plnivo spina
poziadavky tepelnej stalosti pri spracovani a pri vulkanizacii. Je totiz zname, Ze plnivami o
roznom chemickom zlozeni sa daju dosiahnut’ skoro zhodné G¢inky. Chemickd povaha
plniva ma niekedy vplyv na tvar jeho Castic a do istej miery aj velkost’. Pri vyrobe bielych
plniv je chemické zloZenie plniva jednym z uréujucich faktorov. Svetlé plniva ¢asto obsa-

huj vol'nu alebo viazanu vodu [2, 5].

Volna voda teda vlhkost, je obsah vody absorbovanej na povrchu, ktora je
v rovnovahe so vzdu$nou vlhkost'ou a ur¢ujeme ju susenim pri 105 °C. Ak je tato vlhkost’
nadmernd mozu vznikat' problémy pri mieSani (hrudkovanie, lepenie na valec) alebo pri
spracovavani (porovitost’ vyrobkov). Tym sa skracuje Zivotnost’ gumy dosledkom zhorse-
nej odolnosti proti tepelnému starnutiu. Preto nesmie plnivo prekroc¢it’ maximalnu povole-
na hranicu vihkosti a musi byt spravne zabalené a uskladnené. Niektoré plniva pre Spe-
cidlne tc¢ely musia byt eSte zvIast vysuSané. Niektoré druhy oxidu kremicitého su schopné
absorbovat az 15 % vol'nej vody, ktora sa stanovi zihanim plniva pri teplote 900 az 1100
°C. Vol'na voda je v plnivach viazana vo forme silanolovych skupin. Samozrejme je vol'na

voda aj zlozkou kremicitych plniv (napr. hydratovany oxid kremicity) [2].
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Chemicky charakter povrchu castic bielych plniv je zhladiska vulkanizacie
a rychlosti vulkaniza¢nych reakcii ddlezitou vlastnost'ou. Je zakladom pre chemické po-
vrchové modifikécie, ktorymi sa zlepSuja vlastnosti v kaucuku a dost’ ovplyviuji aktivitu
povrchu plniva a elastomeru. Viac¢sina mineralnych plniv mé k elastomeru chemicky inert-
ny povrch a neovplyviuje priebeh vulkanizacie. Chemicka reaktivita jednotlivych plniv sa
meria pomocou pH ich vodného vyluhu (Tab. 4). Chemicky charakter povrchu kremiéitych
plniv (napr. SiO2, silikaty) je v skupine bielych plniv dominantny. Je uréovany pritomnos-
tou silanolovych a siloxanovych skupin. Ak by bola na kazdom atéme kremika povrchu
SiO2 viazana jedna silanolova skupina, tak by ich maximéalna koncentracia dosiahla hod-
notu 7,85 SiOH na 1 nm? povrchu. Bezné typy SiO2 maju koncentraciu silanolovych sku-
pin 3 az 4 SiOH nm?(Obr. 6) [1, 2, 4, 6].

Tab. 4. Hodnoty pH vodného vyluhu [2].

Plnivo Hodnota pH
kaoliny 4-8
krieda a
., 8-10
mleté vapence
pyrogénne
. cves s 315 - 415
oxidy kremicité
hydratované
. g 6-7
oxidy kremicité
silikaty 10
susediace silanolové skupiny
7ol A (spojenie vodikovym mostikom)
Fi q g1l o ¥ F . . = =
e bll ANOIOVA  giloxdnovi skupina JH
skupina " i ”
) C .
£ /’ \\\ /rI::' 3 i:] "F‘—'ﬂ
@) z W V4 \I
siloxanovi skupina __si—>5i Ol ~— \
) o~ A e —— :L
i ool - .
3 ~

yovrch oxidu kremicitého
I Ju kr tél
‘;’.

Obr. 6. Chemické skupiny na povrchu SiO2 [4].
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2.4 Plniva na baze silanov

Zapracovanie plniva do kaucuku je tym t'azSie, ¢im je plnivo aktivnejSie, najma pri
vacsom davkovani. Pri zraZzanom SiO2 je d6lezita interakcia polymér-plnivo, pretoze ¢im
viac je tato interakcia zmenSena, tym sa znizi viskozita zmesi. Ak sa do zmesi primieSaju
chemické zluceniny, ktoré su plnivom silnejSie adsorbované, ziskame maksSiu zmes
s 'ahSou spracovatel'nostou. Véac¢sinou to byvaji zasadité latky (napr. DPG), pre ktoré sa
pouZiva vyraz ,,aktivatory* a nadobudaju vyznam silany [4].

Silany reaguja so silanolovymi skupinami zrdZzaného SiO2 a vznika tak ,,hydrofobi-
zaény efekt”, ktory podstatne ovplyviiuje interakciu polymér-plnivo, vyrazne znizuje vis-
kozitu (Obr.6). Najviac pouzivany silan je Si 69 - TESPT — Bis-(trietoxisilylpropyl)-
tetrasulfid. D&vkovanie silanu je 8 dsk na 100 dsk plniva. Reakcia medzi silanom
a plnivom, ktora sa uskuto¢iiuje vo vhodnom rozmedzi tepl6t a ur¢itom Case, prebieha pri
mieSani v mixéri. TESPT zlepSuje staticki a dynamickl elasticitu, zniZzuje vyvin tepla
a valivy odpor, zvySuje oderuvzdornost’ a zniZuje trvall deforméciu. Hodi sa preto na dy-

namicky namahane vyrobky [2, 4, 6, 22].

- = - - /
-0-Si-OH (CH,CH,0):Si \/\®
| ="}
? + Sn +
.0-Si-OH (CH;CH,0):Si \/ \;@
zraZany SiO; TESPT polymér

CBS, ZnO, CH;(CH;),sCOOH, S;

D s 5 )
;o—m—o—Ti--W'SY N
! o S
|| gy
L 0-si-0-Si _/\(—Sz—“m//\é)

viizba plnivo / kau¢uk

Obr. 7. Reakény mechanizmus zrazany SiO2/silan/kaucuk [4].
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3 VPLYV BIELYCH PLNIV NA SPRACOVATELSKE VLSATNOSTI

Vyhodou kaucukov je schopnost’ prijat’ vel'ké mnozstvo koncentracie plniv. Tieto im
zlepSuju ich vlastnosti, a preto sa plnia skoro vetky zmesi pre gumarenské vyrobky. Spo-
loéné znaky plniv, vlastnosti kaucukovych zmesi a samotnych vyrobkov spolu suvisia.
Vyssie davkovanie plniv dod4 vulkanizatu vacsiu tuhost’ a tahové chovanie. Moze za to
ich Specificky povrch. Aby sme ziskali zmes o danych vlastnostiach musime okrem pred-
pisanych hmotnosti a mnozstve kazdej zlozky vediet’ aj spravne tieto prisady zamieSat'.
Dobra zmes roznych kau¢ukov musi mat’ homogénne rozlozené domény v matrici druhého
polymeru, a to plati aj pre plnivo. Na dobru dispergéciu plniv v zmesi slizia aj dispergaéné

¢inidla. Dolezitym faktorom je aj hydrodynamicky efekt Casticové siete [6, 25].

3.1 Viskozita zmesi

Pri neplnenych zmesiach je u nizkych $mykovych rychlostiach viditelny newtonsky
tok, ale pri zmesiach, ktoré st plnené sa viskozita zvaésuje a liSi sa tak od zmesi neplne-
nych. Pouzitim plniva sa objemovy zlomok kau¢uku zmensuje, ale rastie tak podiel retaz-
cov kaucuku, ktoré su viazané s plnivom. Z toho vyplyva Ze s vySSou koncentraciou plniv
sa zvysuje aj viskozita. Viskozita tak rastie s vi¢sim mernym povrchom plniva. Najvacsiu
viskozitu ma zmes pri vmieSavani plniv, pretoZe zmes eSte nie je homogenna. Naopak vis-

kozita je najmensSia, ked’ je plnivo v zmesi dobre dispergované [6, 25].

3.2 Narast za hubicou

Pri vytlatovani zmesi dochddza za vytlaCovacou hlavou k narastu prierezu vytlaco-
vaneho profilu. Tento nérast je definovany ako pomer prierezu vytlaceného profilu k prie-
rezu vytlacovacej hubice. Je spdsobeny zapletenou sietou retazcov makrostruktiry
Vv kaucuku, ktoré boli pred vytlacenim mierne orientované. Vd’aka plnivu a jeho interakcie

s kau¢ukom sa profil za hubicou zraza vo smere vytlaGovania a naopak narasta na priemer

[6].
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4 ZNAME BIELE PLNIVA A ICH VLASTNOSTI

Velky stuzujuci Géinok porovnatelny s aktivnymi sadzami maju Specialne typy oxidu
kremicitého, na rozdiel od ostanych svetlych plniv, ktoré maji mensi stuzujici ucinok. Do
takejto skupiny patria kremicitany, uhli¢itany a sirany. Plnivd sa vyberaju podla ucinku,

ktory doda zmesi poZzadované vlastnosti a davkuju sa v predpisanej koncentracii [21].

4.1 Krieda

PInivo, ktoré je vyrabané mletim schranok malych organizmov a triedenim podl'a
suchého alebo mokrého spdsobu. Oba tieto druhy maju krystalick( Struktdru a ahko sa
vmieSavaju do vSetkych druhov kaucukov ato ipri vysokom plneni. Pre ich laminarnu
Struktaru sa hodi krieda do zmesi pre vytlacovanie. SIUZi k zvySeniu tvrdosti a zlacneniu
vyrobku. Kvalitné typy kriedy majd povrch upraveny mastnymi kyselinami alebo solami.

Spolu s mletym vdpencom patria medzi najlacnejsie plniva [3, 11].

Obr. 8. Krieda [15].
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4.2 Pyrogénny oxid kremicity

Patri mu prvé miesto najaktivnejSieho svetlého plniva. Ma velky merny povrch
a najcastejsie sa vyraba hydrolyzou par chloridu kremicitého pomocou vodnej pary zriede-
nej vzduchom za zvySenej teploty. Obsahuje stopy HCI a menej ako 2% viazanej vody
a tak svojou znacnou kyslost'ou retarduje sirovu vulkanizaciu. Jeho kyslost’ sa da paraly-
zovat’ pouzitim napr. triethanolaminu. PouZiva sa ako najaktivnejSie plnivo pre silikbnovy

kauc¢uk a do inych kau¢ukov sa takmer vobec nepridava, pretoze je drahy [3, 11, 16, 22].

Obr. 9. Pyrogénny oxid kremicity[16].

4.3 Mlety kremen

Biele plnivo, ktoré patri medzi najlacnejSie a ma mierne stuzujice G¢inky. Davkuje
sa do zmesi, z ktorych sa vyrabaju tepelne odolné vyrobky, najmé zo silikonového kaucu-
ku. Mo6ze sa davkovat vo velkom mnozstve bez rizika interferencie vulkanizécie
a zlacnovat tak samotna zmes. Kremene vynikaji najma vysokou ¢istotou a malou vihkos-
tou. Jeho vdychovanie mdze sposobit’ silikdzu, a tak musi byt’ pracovisko opatrené vzdu-

chotechnickym vybavenim [3, 11].
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Obr. 10. Mlety kremen [17].

4.4 Zrazany oxid kremicity (Silika)

Ziskava sa zrazanim z vodného roztoku vodného skla pomocou kyseliny sol'nej. Vy-
tvara 'ahké biele Castice amorfného charakteru, s obsahom 10 az 14% chemicky viazanej
vody. M4 dobry stuzujtci ucinok. Zac¢ala sa pouzivat’ pre zmesi do podrazok na topankach
a pri pneumatikach sa najskor pouzivala do behtnovych zmesi k zabraneniu vzniku a rastu
trhlin. AZ neskor sa zacala pridavat do zmesi pre pogumovanie textilu a ocel'okordu.
V behunovych zmesiach sa dnes silika pouziva v kombindcii s difunkénymi organosilana-
mi, ¢o sa prejavuje zlepSenymi dynamickymi vlastnostami. Vo vulkanizatoch sa prejavuje
niZSie hriatie, lepSie chovanie sa za mokra a snehu a zniZenie valiveho odporu, atym aj
niZSia spotreba pohonnych hmét. PouZiva sa aj na zlepSenie Struktirnej pevnosti, odolnosti
voci dynamickej unave a proti tepelnému starnutiu mnozstva vyrobkov ako su hadice, do-

pravné pasy, uloZenia motorov a gumenych valcov. M nizky index lomu a preto sa mozZe

pridavat’ do transparentnych zmesi. Povrchova energia Yy, ktord tvori disperzna zlozka yg

a Specificke zlozky Y:p, nam tvoria vztah: Y = Y(Si + y:p. Disperzna zlozka nam urcu-
je vzajomné pbsobenie, ktoré vznikd medzi plnivom a kau¢ukom. Prejavuje sa hlavne pri
strednych a vel’kych deformaciach. Polarna zloZzka nam udava vzajomné pésobenie medzi
Casticami plniva a je vyznamna pri malych deformaciach. U siliky je prave vel'ké posobe-
nie medzi ¢asticami, takze Castice siliky v kau¢ukovej matrici vytvaraji pevnejsiu ¢astico-
vu siet’ ako Castice sadzi. Nevyhodou vsak je, ze pri silike je tazké odlisit’ uc¢inok stuzenia
a zmeny sietovej hustoty, pretoze silika ovplyviiuje priebeh sirovej vulkanizacie. Tym je
lepsie Studovat’ stuzenie siliky pri inej vulkanizacii (napr. peroxidom), pretoze tu silika

sietovu hustotu neovplyvni [3, 6, 16, 19, 20].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Obr. 11. Zrazany oxid kremicity [16].

45 Kaolin

Je lacné a dobré doméce plnivo, s ktorym sa da dosiahnut’ dobra pevnost’ az 10 MPa
s pouzitim SBR, ¢o pre viésinu technickych vyrobkov sta¢i. Kaolin sa v gumarenskych
zmesiach zacal pouzivat’ v polovici 19. Storocia. Je mierne aktivny a je najpouzivanejSim
svetlym plnivom a zaroven aj najdodlezitejSim mineralnym plnivom. Jeho vlastnosti su
osvedcené pri izolacii kablov. Kaolin obsahuje prevazne kaolinit s idealizovanym chemic-
kym zloZenim a aZ 14 % viazanej vody. Ma dostickovité Castice pseudohexagonalneho
tvaru, ktoré su viazané v blokoch vodikovymi mostikmi, ¢o zabrafiuje dobré rozptylenie
v polymérnej matrici behom spracovania. Pomer plosnych rozmerov k hrabke je 8:1. Jeho
povrch byva kvoli jeho chémii vyuzity réznymi chemickymi modifik&ciami, ktoré zlepSuju
vlastnosti plnenej zmesi. Kaolin sa deli podl'a réznych kritérii a ma vela druhov. Pre gu-
marenské ucely sa pouziva tvrdy a makky kaolin, ktoré sa liSia hlavne velkost'ou castic
a povrchom. Tvrdy sa zamieSava do zmesi horsie ako méakky, pri¢om zmes ma potom dlh-
Siu dobu vulkanizacie a horSie spracovatel'ské vlastnosti. Je to sposobené tym, Ze tvrdy
kaolin absorbuje viacej urychl'ovacov, ¢o sa kompenzuje pouzitim véacSicho mnozstva
urychl'ovacov alebo pouzitim aktivatorov, podobne ako u siliky. Takéto vulkanizaty maju
vSak lepSie tahové vlastnosti, menSiu trvalti deformaciu a odolnost” voci d’alSiemu trhaniu
ako pri pouziti mékkého kaolinu. Pre gumarensky priemysel sa eSte pouZivaju kaoliny
upravené silanom, delaminovany kaolin a kalcinovany kaolin, pri¢om sa pouzivaju aj nové
typy kaolinu pripravené rychlou kalcinaciou. Kazdy typ kaolinu dodava zmesi svoje Speci-

fické ucinky, ktoré sa odrazaju pri skuSkach alebo samotnom vyrobku [3, 6, 18, 24].
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Obr. 12. Kaolin [18].

4.6 Hydroxid hlinity

Ziskava sa ako medzi produkt pri vyrobe hliniku z bauxitu. Ten sa nasledne melie
a triedi ako véc¢Sina typov minerdlnych plniv. PouZiva sa ako retardér horenia a potlacuje
vznik dymu. Pri teplote 230 °C sa zac¢ne uvolfiovat’ hydrata¢na voda, ktord tvori 34,6

hmot. % . Voda absorbuje teplo, ¢im chladi vyrobok a riedi dym [6].
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ZAVER

Biele plnivé, ktoré sa v gumarenskom priemysle zacali pouzivat’ ako nahrada sadzi
pre prirodny kaucuk, st dnes vd’aka svojim vlastnostiam a ich modifikaciam schopné kon-
kurovat’ vSetkym druhom sadzi. Je nimi mozné plnit’ prirodny a Synteticky kaucuk, a to
v zmesiach, ktoré su svetlo sfarbené az farebné. Okrem ich nizkej cene v porovnani so sa-

dzami maju biele plniva Sirokt surovinovu zakladiu.

Zmesi, ktoré st plnené bielymi plnivami maju dobré vlastnosti, ¢i uz spracovatel'ské
alebo mechanické. Takéto vyrobky maji odolnost’ vo¢i oderu, starnutiu, dobra adhéziu,
tvrdost” a podobne. NajlepSie vlastnosti bielych plniv uréime porovnanim so sadzami po-
mocou fyzikdlnych vlastnosti ako st vel'kost” Castic a ich distribucia, merny povrch, tvar
Castic a pomer stran, sekundarna $truktura, porovitost’ Castic, povrchové aktivity. Niektoré
biele plniva (napr. kaolin) ma dostickovité Castice pseudohexagonalneho tvaru, ¢im viac
stuZzuje zmes ako gulovité Castice, ktoré maju sadze. Dostickovité Castice sa v matrici lep-

Sie usporiadaju a brania tak prestupu plynov.

Silany, ktoré upravuju plniva (napr. silika) ovplyviiuju interakciu polymér-plnivo,
¢im vyrazne znizuju viskozitu. ZlepSuju statickl a dynamicku elasticitu, zniZuju vyvin
tepla a valivy odpor, zvy$uji oderuvzdornost’ a zniZuju trvalt deforméciu.

Biele pIniva uz presli dlha cestu a v dnesnej dobe jednoznaéne patria do gumaren-

skeho priemyslu. Boli, sU a buda sucastou mnohych receptov pre zmesi, z ktorych budu

vznikat’ nové gumarenské vyrobky.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK
ASTM  Klasifika¢ny systém

DBPA  Dibutylftalatova absorpcia

Dsk Dielov na sto dielov
Y Povrchova energia
HCI kyselina chlorovodikova

M 300  napitie pri pretazeni 300%
NBR Butadién-akrylonitrilovy kaucuk
NR Prirodny kaucuk

SBR Butadién-styrénovy kaucuk
SiO2 Oxid kremicity

Si-OH Silanolova skupina

Si-O-Si  Silox&nova skupina
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