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ABSTRACT

Tato diplomova prace se zaméfuje na moznosti pouZziti popilku z tepelnych elektraren jako
plniva do kauCukové smési. Nejdiive je v teoretické Casti je vypracovana reserSe dosavad-
nich praci na toto téma. Nejvetsi pozornost je vénovana pokusiim o modifikaci povrchu
plniv, zvlasté tedy popilku. V praktické ¢asti je popilek z teplarny Otrokovice zkouman
pomoci infracervené spektrometrie a olejového cisla a nasledné modifikovan pro jeho vyuzi-
ti v kaucukové smési. U téchto smési jsou zkoumany mechanické vlastnosti vulkanizat
SBR s popilkem upravenym a neupravenym a vysledky srovnavany s vulkanizaty plnénymi

srazenou silikou.

Klicova slova: Silika, popilek, povrchovd modifikace, SBR.

ABSTRACT

The following master thesis deals with a possibility of fly ash application as a filler in rubber
compounds. Fly ash is a waste produced by power stations. The theoretical part presents
background of studies which were prepared earlier, with the focus on attempts to modify
the surface of fillers, particularly fly ash. The practical part describes used fly ash from
heating plant Otrokovice by FTIR and oil absorption number and its modification.
Subsequently, the fly ash was compounded with SBR rubber. Prepared rubber compounds
were tested and the results were compared with the comparative compound, which

contained silica as a filler.

Keywords: Silica, fly ash, surface modification, SBR rubber.
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UvVOD

Pti spalovani tuhych paliv v teplarnach a elektrarnach vznikaji plynné a prachové zplodiny.
Jednou z prachovych zplodin je popilek. Je vyznamnym velkoobjemovym odpadem na ce-
lém svéte, proto je dualezité tento odpad dale zpracovavat a to ze dvou hledisek. Zaprvé se
snizi mnoZstvi odpadniho produktu a za druhé ziskame levnou surovinu pro dalsi zpracova-
ni. NejCastéjsi zpracovani popilku je ve stavebnictvi. Dale se pouziva jako soucast stabilizo-
vanych smési pro rekultivace, zasypy vytézenych dola atp. Novou mozZnosti se zdd vyuziti
popilku jako plniva do kaucukovych smési namisto srazené siliky. Kromé zpracovani odpa-
du by takové vyuziti popilku by mélo ptinést zlevnéni kaucukové smési a tim 1 konecného

vyrobku.

Zatim co pouziti srazené siliky (hydratovany oxid kiemi€ity) jako plniva do kaucukovych
smési je bézné a miZeme o tom najit celou fadu ¢lankd, pouZitim popilku (jehoZ znac¢nou
cast tvoti oxid kiemicity) se doposud zabyvalo jen velmi malo autora. Publikované prace se
vesmeEs zamétuji na srovnani vulkanizacnich charakteristik a mechanickych vlastnosti vulka-
nizatu plnéného srazenou silikou a popilkem. Ve vétSin€ praci bylo konstatovano zhorSeni
sledovanych mechanickych vlastnosti obzvlasté pii vy$$im plnéni smési. Casteéné zlepseni
pfineslo pouziti silant jako modifikatoru povrchu castic oxidu kiemicitého. Lze predpokla-
dat, ze problematické jsou oxidy kovii obsazené v popilku a velikost ¢astic. S velikosti ¢as-
tic souvisi velikost mérného povrchu a tim 1 kvalita interakce kaucuk — plnivo. V nékterych
pracich byly provedeny pokusy s eliminaci kovovych oxida kyselinami. Rozdilnych vysledk

bylo dosazZeno pfi pouziti riiznych typt kaucukd.

Obecné lze tici, Ze dosavadni prace na toto téma ukazaly vychozi pozice a nastinily mozné
sméry pro dal$i vyzkum v dané problematice. Bezpochyby je ttfeba na tyto prace navazat a
pokracovat ve vyzkumu uz proto, Ze toto téma fesi dva dulezité problémy dnesni doby a to

zpracovani odpadu a ekonomiku vyroby.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POPILEK

Popilek vznika jako odpad v energetice pii spalovani fosilnich paliv, pfedevS$im uhli. Jsou to
anorganické zbytky po spaleni hotlavého paliva a obsahuje také zbytky nespaleného paliva
(tzv. nedopal). RGzné druhy uhli a rtizné druhy kot pouzivané pti tomto procesu, produ-
kuji rtiznou jakost popilku a nékteré jako kiemicité, kiemicito-vapenaté a vapenaté popilky,
maji pucolanové nebo latentné hydraulické vlastnosti. Tyto vlastnosti predurcuji popilek,

jako zajimavy materidl pro Siroké pouziti ve stavebnictvi. [1, 2]

V celosvétovém méftitku jde o jeden z nejvyznamnéjSich primyslovych odpadi. Napiiklad

v Ceské Republice vznika ze spalovani uhli cca 10 mil. tun popilku roéné. [3]

Popilek se mize pred jeho pouZzitim ve stavebnictvi upravovat naptiklad tfidénim, vybérem,
prosévanim, suSenim, smichavanim, mletim nebo snizovanim uhliku k docileni optimalni

jemnosti, snizeni obsahu nutné vody nebo zlepSeni jinych vlastnosti. [1, 2]

Motivaci pro¢ zpracovavat popilek ovSem nemusi byt jen potiteba zbavit se odpadu. Vzhle-
dem k chemickému sloZeni popilku, se nabizi moznost vyuZit jej 1 jako materidlovou surovi-
nu. Popilek by tak mohl stat cennou surovinou a ptestat byt pouhym zpracovavanym odpa-

dem.

1.1 Proces spalovani — vznik popilku

Spalovani fosilnich paliv je doposud hlavnim zdrojem energie na Zemi. Fosilni paliva jsou
predevsim uhli, zemni plyn a ropa. V energetice se nejcastéji setkavame se spalovanim uhli.
Pti procesu spalovani uhli vznikaji plynné emise a tuhé zbytky. Plynné emise jsou predevsim
oxid uhli¢ity (CO,), oxid sifi¢ity (SO,), oxidy dusiku (NOx) a vodni para. Do tuhych zbytkl
patti Skvara, struska, propad a popilek. Pomér téchto zbytkt je urcen predevsim typem spa-

lovaciho kotle. [4]
Z hlediska spalovaci technologie rozliSujeme:
e roStova ohnisté (kusové palivo na pevném roStu) - v energetice nevyznamné

e praskova ohnisté (uhelny prach se ptivadi spolu se vzduchem do spalovaci komory)

- vysokoteplotni spalovani - v energetice velmi Casta technologie

e fluidni ohnisté (palivo spolu s produkty spalovani je ve spalovaci komote ve vznosu)

- niZ8i teplota spalovani [5]
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Skvara vznika predevsim u ro§tovych a granulaénich kotli. Struska u vytavnych ohnist.
Propad jsou kousky uhli, které propadly rostem. Popilek jsou jemné Castice unasené spali-

nami ze spalovaciho prostoru kotle do koutovodi.[4]

Spaliny z kotle se musi nasledn¢ odsitit. K tomu slouzi proces odsiteni spalin, ktery nasle-
duje v technologii po spalovéani. Produktem odsifeni je energosaddrovec (tzv. REA produkt).
Po smichéni energosadrovce s popilkem vznikd granulat, ktery se podobné jako surovy
popilek Casto pouziva ve stavebnictvi jako surovina. Souhrnné se tyto materidly oznacuji

jako vedlejsi energetické produkty (VEP).

Cely proces vyroby tepelné elektrarny nebo teplarny zachycuje Obr.1. Palivo (uhli) pada ze
zasobniku do mlyn, kde se uhli mele na prach, ktery je vhanén ve smési se vzduchem do
spalovaci komory kotle. V kotli je spalovanim uvolnéna z paliva tepelnd energie, ktera je
piredana nosnému mediu (vétSinou voda-péara). Nasledné je tepelnd energie pary pomoci
soustroji parni turbina - generator preménéna na elektrickou energii. T¢Z8i zbytky po spale-
ni padaji na dno kotle jako tzv. loZzovy popel. Lehké zbytky jsou unaSeny spalinami jako
uletovy popilek. Spaliny jsou zbavovany oxidii dusiku NOy. SniZzovani emisi NOy se déli na
primarni a sekundarni. Primarni se provadi optimalizaci procesu spalovani (pfedevsim jde o
jemnost mleti paliva a pomér palivo — vzduch). Sekundérni metody jsou zalozeny na reakci

iontit NH, s NOy za vzniku molekularniho dusiku N, a vody H,O. [6]

V dalS$im stupni nésleduje odstranéni jemného popilku ze spalin na odlucovacich.
K zachyceni téchto jemnych ¢astic se pouzivaji odlu¢ovace mechanické, hydraulické, sedi-

mentacni, pneumaticke, cyklonové, bateriové, Zaluzioveé, mokre, elektricke a filtry. [19]

Nejcastéji se pouzivaji elektrostatické odlucovace. Spaliny z kotli jsou ptivadény do elek-
trostatickych odlucovacich filtrti, kde dochazi k zachyceni prevazného mnozstvi tuhych zne-
¢ist'ujicich latek - popilku. V elektrostatickém poli vytvofeném mezi zavéSenymi elektroda-
mi jsou ionizované Castice popilku pfitahovany k elektrodam, z nichZ jsou v pravidelnych
intervalech oklepavany do vysypek pod filtry. Popilek dale propadava pies vysypky do
pneumatickych podavaci. [7]

Spaliny jsou nasledn¢ vedeny do technologie odsifeni, kde se pomoci vapenné suspenze

.....

Takto vycisténé spaliny jsou vedeny koufovody do komina.
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Obr.1 Schéma tepelné elektrarny — vznik popilku [8]

Redlny ptiklad ro¢ni produkce vedlejSich energetickych produktti ukazuje Obr.2. Do spalo-
vacitho procesu vstupuje palivo (skutené mnozstvi) a vzduSny kyslik (dopodet).

Z elementarniho rozboru bézného hnédého uhli jsou vypocteny teoretické emise oxidl ja-

kozto produktd spalovani. Struska, popilek a produkt odsifeni vychazi ze skutecnosti. [9]

Emise:

CO,: 400 000 t

Energie H,0: 160 000 t
T NO,: 3500t
| S0O,:2 300t
Spalo-

(emise teoretické

Palivo: 260 000 t - pied De NOx a

odsifenim)

Kyslik: cca 400 000 t
Struska: Popilek: Produkt odsiteni:

8000t 32000t 9000 t

Obr.2 Realny priklad rocni produkce popilku v tepelné energetice[9]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Tuhy odpad vyprodukovany pfi spalovani se nasledné zpracovava.

Skvara a struska, které v této bilanci tvoii 8 000 t se pouZivaji ve stavebnictvi predevsim
jako plniva. Dale je mozno je vyuzit jako zdrsnujici posypovy materidl pro zimni udrzbu

komunikaci a chodnikli a pro vyrobu cihlaiskych palenych vyrobki.

Produkt odsifeni Energosadrovec (REA produkt), kterého v této bilanci bylo 9 000 t se
opét uplatiiuje predevsim ve stavebnictvi. Zejména jako saddrokartonové desky, pro vyrobu
porobetonu a moznému vyuziti pfi vyrobé cementu. Mlze se uplatnit 1 pfi vyrob¢é nosnych

profildi, sadrovych tvarnic nebo sadrottiskovych desek.[10]

Z 32 000 t popilku je cca 25 000 t zpracovano ve stavebnictvi jako plnivo do betonovych
vyrobkl a jako pfimés do stavebnich smési. 7 000 t popilku je spolu s produktem z odsiieni

a struskou zpracovano do stabilizované smési a skladkovéno. [11]

Dale lze vyuzit produkt z odsifeni a popilek k vyrobé stabilizované smési — granulatu. Ten
je findlnim produktem procesu smichani popilku, produktu z odsifeni energosadrovce a
vody v michacim zatfizeni. Je to homogenizovand smés téchto sloZzek v definovaném hmot-
nostnim poméru — pomery smeési Ize kombinovat dle potieb odbératele. Je urcen pro nasypy
a zasypy, mize byt vyuZit pro stavbu pozemnich komunikaci a dale pak pro rizné asanace a

rekultivace. [10]

1.2 SloZeni popilku

Popilek je heterogenni material o zrnitosti <1 mm, jehoZ chemické, fyzikalni a technologické
vlastnosti jsou zavislé na druhu a kvalité spalované¢ho uhli (obsah hotlaviny, popelovin a

vody) a technologii spalovaciho procesu. [12]

Charakteristické chemické sloZeni popilkii vzniklych spalovanim ¢ern¢ho 1 hnédého uhli
zahrnuje kolem 50 % oxidu kiemicitého, 25 - 30 % oxidu hlinitého a od 3 - 8 % oxidi Zele-
za. V malych mnozstvich jsou pfitomny oxid titani¢ity, oxid vapenaty, oxid hofec¢naty, oxid

sodny, oxid draselny a oxid sirovy. [3]

V popilcich nachdzime hydraulické amortni slozky (amorfni bazické strusky s vysokym ob-
sahem ALOs;, ¢ast sklovité faze, aktivni Si0,), hydraulické krystalické (metakaolinit, hlinita-
ny), nehydraulické (CaO, MgO, anhydrid), budice (sulfidy, alkalické soli). Jsou zde také
nespalené uhli, struska s vysokym podilem SiO; a krystalické slozky (kfemen, mullit). [3]
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U préaskovych ohnist’ je teplota spalovani cca 1200 - 1700 °C. Popilek z této technologie
obsahuje predevsim oxid kiemicity. Proto ma kyselou povahu a byva tak i oznaCovan jako
»kysely popilek®. Vzhledem k nizkému obsahu CaO nema sdm o sob¢ hydraulické vlastnosti
(s vodou nereaguje). Ve smési s hydroxidem vapenatym ale vykazuje pucolanové vlastnosti
podobné¢ jako cement (latentni hydraulicita). Z hlediska spalovaného uhli 1ze konstatovat, ze
vys$$i obsah CaO maji popilky z hnédého uhli. Popilky z fluidniho spalovani maji vy$si obsah
CaO a vykazuji hydraulické vlastnosti. [5, 13]

Srovnani sloZeni popilku z praskového a fluidniho spalovani je uvedeno v Tab.1.

Tab.1 Srovnani sloZeni typickych popilkt z prasko-
vého a fluidniho spalovani [12]

Praskové Fluidni

SloZka % %

SiO, 52,2 42,3
Al,O4 28,0 19,4
CaO 3,1 20,8
MgO 1,4 2,5
TiO, 2,4 1,6
F8203 9,7 5,8
SO; 0,6 5,3
Na,O 0,5 0,4
K>,O 1,6 1,4
ztrata zihanim 5,9 10,7

Z hlediska pouziti materidlu ve stavebnictvi jsou dilezité¢ jeho hydraulické¢ a pucoldnové
vlastnosti. Hydraulicita znamend, Ze po pfidani vody se z oxidli za¢nou tvofit kalciumsilikd-
ty a kalciumaluminaty. To je moZné jen v piipadé€, Ze material jiz obsahuje dostatek CaO.
Pokud je pro tyto reakce potieba dodat CaO nebo Ca(OH), nazyvame tuto vlastnost puco-
lanita (latentni hydraulicita). Nésledujici rovnice naznacuji princip hydraulickych a pucola-

novych reakci.
SiO, + Ca(OH), + H,O — CaO-SiO,-H,0 kalciumsilikaty
ALOj; + Ca(OH), + H,O — Ca0-AlL,0s-H,0O kalciumaluminaty

Pro potieby stavebnictvi byla vytvofena celd fada klasifikaci popilkil podle rtiznych hledi-
sek. Popilky se rozdé€luji naptiklad podle pomérného zastoupeni jednotlivych oxidl, obsahu

Ca0, zdroje (paliva) atd.
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Pro vysoky obsah SiO, v popilku se védci zacali zabyvat také jeho moznym vyuzitim jako
plniva do kaucukovych smési. Z tohoto hlediska by popilky z praSkovych ohnist’ mely byt
vhodnéj$i nez popilky fluidni, nebot’ maji vyssi obsah SiO, (viz Tab.1).

Popilek ma ve studiich, které se zabyvaji pouzitim popilku jako plniva do kaucukovych

smeési, ruzné sloZzeni. Porovnani dle mista jejich vzniku miZzeme vidét
v Tab.2. [14, 15, 29, 16, 17]
Tab.2 Slozeni popilkii [14, 15, 29, 16, 17]

Pékistan | Thajsko | Indie | Thajsko
Slozka % % % %
SiO, 49,9 35,1 63,0 46,3
ALO; 14,3 20,1 29,0 26,4
Fe,0; 22,9 9,1 10,7
CaO 6,0 9,6 0,2 7,6
MgO 1,9 2,3 3,5 2,2
K>,O 0,6 1,9 0,3 3,1
Na,O 1,3 1,2 0,2 1,1
SO; 4,6 1,4 1,9
TiO, 0,3
P,0s 0,4
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2 SILIKA

Silika je srazeny oxid kiemicity (Si0O,) a tadi se ke ztuzujicim plniviim. Z hlediska rozdéleni
plniv do kaucukovych smési podle ptivodu je silika minerdlnim plnivem. Z pohledu vyroby
patfi silika mezi synteticka plniva vyrabéna srazenim z roztoku. [18, 19, 20, 21]

Mineralni plniva obecné plivodné slouzila ptedevsim k dosazeni svétlych barev vyrobkl
nebo ke zlevnéni vyrobkl. I srdzena silika se plivodné piidavala do kaucukovych smési pre-
devsim za ucelem snizeni ceny smési. Ve spojeni s organosilany se vSak postupné stala vy-
znamnym plnivem ve smésich pro vyrobu pneumatik. Pevna vazba mezi plnivem a kaucu-
kem plisobi kladn€ na fadu vlastnosti. Naptiklad v béhounovych smésich se ptidava do sme-
si za ucelem sniZeni hieti, valivého odporu a zlepSeni chovani za mokra a na sn€hu. Déle se

silika jako plnivo pouZiva také ve smésich pro nanosovani textilli a ocelovych kordu. [18]

Silika se vyrabi srazenim z vodného roztoku kiemicitanu sodného (vodni sklo) kyselinou.
Kyselina a roztok kifemicitanu sodné¢ho jsou soucasné pfidany do michaci nadoby s vodou.
Pti srazeni se tvofi bilé, lehké, amortni ¢astice. Po té se sraZzenina pere, filtruje a susi. Nasle-

dovat muze mleti a tfidéni podle pozadované velikosti ¢astic. [22]

Riznymi vyrobnimi postupy lze piipravit siliku s riznou velikosti primarnich ¢astic. Vysled-
né vlastnosti siliky 1ze ovlivnit michanim, délkou srazeciho procesu, rychlosti ptidavani jed-

notlivych slozek, teplotou, koncentraci a pH. [18, 23]

V procesu srazeni nejprve vznikaji ptiblizné kulové primarni ¢astice, které nasledné vytvari

agregaty a aglomeraty. [18]

Faktory zplisobujici ztuzeni jsou u siliky nasleduyici:
e velikost mérného povrchu - urcujici je velikost primarnich ¢astic
e struktura - prostorové uspotadani primarnich ¢astic
e povrchova aktivita dana povrchovou energii [18]

Mérny povreh siliky je v rozmezi cca 80 - 300 m’.g™'. Primarni ¢astice maji velikosti 5-

50 nm, agregaty az 500 nm a aglomeraty az 100 um. [18, 22]

Strukturou u siliky, podobné jako u sazi, minime rozsah aglomerace primarnich Cas-

tic. [18, 23]
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Povrchova aktivita ¢astic siliky je dana povrchovou energii. Ta se sklada z disperzni slozky
a specifické (polarni) slozky. Disperzni slozka urcuje vzajemné plisobeni plnivo-kaucuk a
polarni slozka urcuje vzajemné ptisobeni mezi ¢asticemi plniva. Na rozdil naptiklad od sazi,
je u siliky velky podil polarni slozky povrchové energie, coz vede k tvorbé pevnéjsi Castico-

vé sité v kauCukové smési. To ma za nasledek zvyseni viskozity kau¢ukoveé smési. [18]

Povrch siliky obsahuje kromé vazané vody (4 - 8 %) siloxanové a silanolové skupiny (viz
Obr.3). Silanolové skupiny jsou reaktivni, zptisobuji hydrofilnost povrchu a zpiisobuji také

kysely charakter siliky. [23]

Kysely charakter siliky zpomaluje sirnou vulkanizaci. Tento vliv 1ze ¢astecné omezit ptidav-
kem polyfunkénich alkoholti a polyaminti. Nejcastéji se doporucuje davkovani 0,6 DSK
alkoholu nebo aminu na 10 DSK siliky. Dal$iho zlepSeni 1ze dosahnout s pomoci difunk¢-

nich organosilant. [18]

silanolowé sk
o gilatinlowé sk

- WO OH
R, ; , O - i
A siloxanové sk wo_g — |
“ e

/'7..?&;—&%“ .\ \”
/ / ,.f ||. \

fastice sihkoy

Obr.3 Povrch siliky - funkcni skupiny [24]

Ptitomnost silanolovych skupin na povrchu siliky zpusobuje jeji velkou polaritu. Z této
vlastnosti siliky prameni potize s dispergaci v nepolarnich kaucucich. Pii michani se ve smé-
si tvoii nerozdispergované aglomeraty plniva, které mohou zptisobit zhorSeni mechanickych
vlastnosti. Pro zlepSeni kompatibility siliky a nepolarnich kaucuki se proto povrch siliky

vétSinou modifikuje silany. [23]
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2.1 Modifikace povrchu plniv

VétSina mineralnich plniv je pfirozené polarnich (hydrofilnich) a povrch jejich Castic ma pro-
to Spatnou kompatibilitu s uhlovodikovymi polymery, které jsou hydrofobni. To miize vést
k problémim pfi michani smési s témito slozkami. Spatna dispergace ¢astic plniv ma pak za
nasledek nevyhovujici mechanické vlastnosti vulkanizati. Z tohoto diivodu se u takovych
plniv ¢asto provadi modifikace povrchu. Povrchova modifikace ¢astic plniva vede ke zlep-
Seni interakce plnivo-kaucuk a tim ke zlepSeni vlastnosti vulkanizatu. Modifikace miize spo-

¢ivat ve fyzikalni nebo chemické uprave. [23]

FyzikéaIni modifikace spocivaji ve zvétseni mérného povrchu plniv vétSim mechanickym roz-
mélnénim. V podstaté se jedné o jakékoliv mechanické tpravy s cilem zmensit velikost Cas-

tic plniva a tim zvetSit mérny povrch.

Chemicka modifikace spociva ve vytvoieni pevné vazby mezi plnivem a kaucukem. V od-
borné literatufe se lze setkat naptiklad s pouzitim siland, alkoholti, organickych barviv a
roubovacich reakci. NejCastéji pouzivanym zptisobem, jak chemicky spojit anorganické pl-
nivo s organickymi makromolekulami kaucuku je pouziti organosilanti. Ty jsou k tomuto
ucelu jiz mnoho let pouzivany obzvlasté spolu se sraZzenou silikou. Vytvateni takovych va-

zeb oznacujeme jako tzv. chemické ztuzovani. [18]

2.1.1 Aktivace povrchu plniv organosilany

Pro zvyseni hydrofobnosti plniv a zvySeni soudrznosti kauc¢uk-plnivo se nejcastéji pouzivani
vazebna ¢inidla, jako jsou napt. organosilany. Organosilan je chemické latka jejiz molekula
ma dva druhy funkénich skupin. Jeden druh je schopen se navdzat na povrch plniva pies
silanolovou skupinu a vytvofit tak pevnou siloxalovou vazbu. Druhd funk¢ni skupina je vy-
brana tak, aby byla schopna se vazat na polymerni fetézce dané¢ho kaucuku. Tim, Ze silany
reaguji se silanolovymi skupinami na povrchu mineralnich plniv a snizuji také jejich vyraz-

nou hydrofilitu. [18]
Obecné¢ maji silany vzorec:

Y (CH,),Si(OR);
kde:

Y je funkéni skupina schopné interakce s kau¢ukem (amino-, merkapto-, vinyl-, atd.)
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R je nejcastéji methyl, ethyl, nebo isopropyl [25]
V Tab.3 je uveden piehled nejcastéji pouzivanych organosilanti v gumarenském priimyslu.

Tab.3 Prehled organosilanu pouzivanych v gumarenstvi [18]

zkratka nazev vzorec
(RO);Si-CH=CH,
VTEO | vinyltrialkoxysilan (kde R je nejcastéji ethyl)
CI-PTES | y-chlorpropyltriethoxysilan (C,H;50);S1(CH,);Cl1

MTMO | y-merkaptopropyltrimethoxysilan (CH;0);S1(CH,);SH

TCPTS | y-thiokyanatopropyltriethoxysilan (C,H50);S1(CH;);SCN

TESPT blS(3 -triethoxysilylpropyl)tetrasulfan (C2H5O)3SI(CH2)3 S4(CH2)3SI(OC2H3)3

Vilbec nejCastéji pouzivanym organosilanem v gumarenském primyslu je bis-(3-
triethoxysilylpropyl) tetrasulfane (Si69 nebo TESPT). Tento organosilan je pouzivam jako
modifikator siliky v béhounovych smésich pneumatik. [18] Princip ptisobeni tohoto silanu je

znazornén na Obr.4.

S
| 1
(CH2)s E‘!i— OH Si= OH
| 1 -2C:Hs0H o 0C,Hs
~ Si~, 0 2
OC:Hs § 0CHs ¥ 2 ] - o die o
Si= OH i= O=si= (CHz)s=g,™
0C:Hs I 1 /
0OC2Hs
organosilan 31 69 povrch plaiva vazba ploive - organosilan

Obr.4 Vazba Si69 na povrch plniva se silanolovymi skupinamif15]

Obdobn¢ probihd reakce povrchu plniva 1 u ostatnich silani. Na Obr.5 je znazornéna in-
terakce povrchu siliky, organosilanu a kaucukové matrice v pfipad€é pouziti NXT* silanu,

ktery byl pouzit v praktické ¢asti.
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Obr.5 Vazba silanu NTX* na povrch siliky [26]

Reakce mezi silanolovou skupinou na povrchu plniva a organosilanem je tzv. primarni reak-
ci. Nasledn€¢ mohou probihat také tzv. sekundarni reakce. To jsou napiiklad reakce mezi
sousednimi, jiz navazanymi, molekulami organosilant. Sekundarni reakce probihaji pomaleji

nez primarni, protoze pro tyto reakce je nutna pritomnost vody. [18]

Rychlost reakce mezi organosilanem a silanolovymi skupinami je zavisla pfedevSim na tep-
lot¢ michani a na velikosti alkoxy skupiny silanu. Vyssi teplota michani rychlost reakce zvy-
Suje a methoxy skupiny reaguji rychleji nez ethoxy skupiny. Teplota michani je vSak u orga-

nosilantl obsahujicich siru omezena moznosti navulkanizace kaucuku. [18]
Pouzitim systému silika-TESPT v kaucukovych smésich dosahujeme predevsim:
e snizeni viskozity smési
e zvySeni stupné vulkanizace
e zlepSeni tahovych vlastnosti
e zvySeni tvrdosti
e zlepSeni odéruvzdornosti

e snizeni hieti (vnitiniho tieni) [18]
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Silanizace se provadi ttemi moznymi zptsoby:

e pridavkem silanu pii michani kaucukové smési (k reakci mezi plnivem a silanem do-

chézi v prabehu dispergace plniva)
e suchym postupem - klasickd metoda (produktem je modifikovana silika)

e mokrym postupem - nova, moderni metoda (produktem je rovnéz modifikovana sili-

ka) [18]
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3 POPILEK JAKO PLNIVO DO KAUCUKOVYCH SMESI

Srazena silika se jako plnivo v gumarenském primyslu pouziva bézné. Ma dobré ztuzujici
vlastnosti a oproti sazim zlepSuje chovani vulkanizati za nizSich teplot a snizuje vnitini tie-
ni. Ackoliv je oxid kiemicity nejvyznamnéjsi slozkou popilki, je mozné pouziti popilkl
jako plniva do elastomerii zatim jen predmétem vyzkumu.

Doposud bylo publikovano nékolik ¢lanki o této problematice a v nasledujicim textu budou

shrnuty nejdilezitéjsi vysledky.

Prvni publikované prace se zabyvaji predev$im srovnanim vlastnosti smési a vulkanizat
z ruznych druht kaucukii s pouzitim neupraveného popilku a jinych plniv. Dalsi prace uz
pracuji s popilkem modifikovanym organosilanem. Byly také provedeny pokusy s fyzikalnim
¢iSténim kyselinou nebo hydroxidem a opét naslednou modifikaci pomoci organosilanu.
Fyzikalni Gpravy mély za cil pfedev§im snizit mnoZstvi jinych slozek, neZ SiO, a zvétsit veli-
kost mérného povrchu popilku. Ocekavalo se pti tom omezeni vzniku lokdlnich koncentra-
torl napéti a zlepSeni interakce plniva a kaucuku. Chemickd modifikace spocivala
v navazani silanu na silanolové skupiny na povrchu SiO; s cilem zlepSit dispergaci Castic
oxidu kiemicitého ve smési a zajistit pfimou vazbu mezi modifikovanym povrchem SiO; a
kaucukem. Posledni publikované prace se zamétuji pfedevSim na stanoveni pouzitelného

poméru plnéni kaucukovych smési upravenym popilkem a silikou.

V jedné z prvnich praci Hundiwale a kol. srovnavali mechanické vlastnosti smési a vulkani-
zata z prirodniho kaucuku (NR) plnéného popilkem a uhli¢itanem vapenatym (CaCO;) bez
povrchové modifikace. Z tohoto srovnani vyplynulo, Ze vulkanizaty s popilkem dosahovali
lepSich vlastnosti nez vulkanizaty plnéné CaCO;. Optimum tahovych vlastnosti lezelo
v rozmezi 30 - 45 DSK, kde naptiklad pevnost v tahu vulkanizatu s popilkem byla lepsi o
vice nez 100 %. Tvrdost se s rostoucim plnénim zvySovala pro ob¢ plniva na podobné hod-

noty. Srovndni zminénych vlastnosti je patrné na Obr.6. [27]
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Obr.6 Srovnani mechanickych viastnosti vulkanizatu NR plnénych CaCOj; a popilkem [27]

Sombatsompop a kol. se v dalsi praci zamétili na zkoumani vlastnosti smesi z neupraveného

popilku v NR a butadien-styrenového kaucuku (SBR) v plnéni 0 - 80 DSK. Srovnévali

vlastnosti téchto vulkanizatii se stejné¢ plnénymi vulkanizaty se srdzenou silikou. Zjistili, ze u

NR jsou mechanické vlastnosti popilkem a silikou plnénych smési srovnatelné pti plnéni O -

30 DSK. Nad tyto koncentrace se jiz vlastnosti vulkanizatii s popilkem témét neménily,

zatimco u vulkanizat se silikou se vlastnosti jeSté mirn€ zlepSovaly. Grafické vyjadieni

téchto srovnani je na Obr.7.
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Obr.7 Mechanické viastnosti vulkanizatii z NR plnéné srazenou silikou (PSi) a popilkem

(FASi) [16]
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U smési a vulkanizath zaloZzenych na SBR byly mechanické vlastnosti smési plnénych popil-
kem podstatné hor$i nezZ u smési se silikou. Pouziti popilku jako plniva misto siliky mélo
dokonce za nasledek naopak zhorSovani mechanickych vlastnosti, jak je vidét na Obr.8 u

pevnosti v tahu a modulu 200 %. [16]
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Obr.8 Mechanické viastnosti vulkanizatii z SBR plnéné srazenou silikou (PSi) a popilkem

(FASi) [16]

Z vyse uvedeného vyplyva, ze pouziti popilku v NR vulkanizéatech je pii dodrzeni urcitych
omezeni mozné. U vulkanizatd SBR se vSak pouziti neupraven¢ho popilku naprosto neo-
svédcilo.

V préci provedli rovnéZ mikroskopické srovnani povrchu vulkanizatl, plnénych sraZenou
silikou a popilkem (viz Obr.9). Z tohoto srovnani je patrné, ze popilek ma ve vulkanizatech

nepomérné veétsi velikost Castic a je od kauCukové matrice separovany.
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Obr.9 Fotografie povrchii vulkanizatii z NR (vlevo) a SBR (vpravo)

a — neplnény, b — 75 DSK srazené siliky, c- 75 DSK popilku [16]

V dalsi praci Alkadasi a kol. pouzili jako plnivo do SBR popilek modifikovany organosila-
nem Si69 (1 g silanu na 100 g plniva). Srovnavali smési s plnénim 0 - 60 DSK. Diky této
modifikaci doséhli zlepSeni pevnosti v tahu, modulu pruznosti 100 % a 400 % a taznosti. U
tvrdosti Shore-A doslo u modifikovanych smési ke zlepSeni o cca 10°. U smési s popilkem

modifikovaném Si69 se jako nejvyhodnéjsi jevilo plnéni 45 - 50 DSK, zatim co u smési
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s nemodifikovanym popilkem byly nejlepsi vysledky pozorovanych vlastnosti pii plnéni 40 -

45 DSK. Vlastnosti smeési

Vv

s vy$$im plné€nim se vyrazné zhorSovaly (viz Obr.10). [28]
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Obr. 10 Srovnani mechanickych vlastnosti vulkanizatii SBR pinéenych popilkem bez silanu

a se silanem Si69 [28]

Zajimavé je srovnani smési SBR plnénych neupravenym popilkem ve dvou predchozich

zdrojich. Zatim co Sombatsompop a kol. zjistili zhorSovani mechanickych vlastnosti, Alka-

dasi a kol. zjistili naopak zlepSeni vlastnosti vulkanizat. Zasadni rozdil je v pouZitém popil-

ku jak ukazuje Tab.4. Z tohoto srovnani jasn¢ plyne, ze kvalita popilku (pfedevsim obsah

Si10,) je urcujici pro vysledné vlastnosti vulkanizatu. [16, 28]
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Tab.4 Srovnani pouzitych popilki ve vulkanizatech SBR [16, 28]

Alkadasi a kol.[28] Sombatsompop a kol. [16]
Slozka % %
SiO, 63,0 46,3
ALOs 29,0 26,4
CaO 0,2 7,6

Déle Alkadasi a kol. pouzili Si69 pro povrchové modifikace Castic popilku v polybutadieno-
vém kaucuku (BR) v davce 1 g silanu na 100 g popilku. Srovnavali smési s plnénim 0 - 70
DSK. Diky této modifikaci dosahli zlepSeni pevnosti v tahu a modulu pruznosti 100 % a
200 %. U tvrdosti doSlo jen k zanedbatelné¢ zméné. U popilku modifikovaném Si69 se jako
nejvyhodnéjsi jevilo plnéni 50 DSK. U nemodifikovaného popilku se jako nejvyhodnéjsi
jevilo plnéni 40 - 50 DSK. Na Obr.11 vidime srovnani mechanickych vlastnosti téchto sme-
si. U pevnosti v tahu je v piipad¢ modifikované¢ho popilku maximum o 0,5 MPa vyssi. Mo-
dul pfi 100 % protazeni se zlepsil o 0,3 MPa. Modul pii 200 % protaZeni se zlepsil o 0,8

MPa. Tvrdost v ptipadé modifikovaného 1 nemodifikovaného popilku rostla téméf linedrné

v

spolu s mnozstvim plniva ve smési. [29]
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Obr. 11 Srovnani mechanickych viastnosti vulkanizatii BR plnénych popilkem bez silanu a

se silanem Si69 [29]

V dalsi praci Alkadasi a kol. pouZili jako plnivo v BR stejny popilek opét modifikovany sila-
nem Si69, ale ve vys$si koncentraci (2 hm.% popilku). Srovnavali smési s plnénim 0 - 60
DSK. Diky této modifikaci doséhli zlepSeni pevnosti v tahu az o 2 MPa, modulu pruznosti
100 % a 400 % a taznosti. U tvrdosti Shore-A doslo u modifikovanych smési ke zlepSeni o

cca 10°. U popilku modifikovaném Si69 se jako nejvyhodnégjsi jevilo plnéni 50 DSK. Zlep-

Seni pevnosti v tahu a tvrdosti dokumentuje Obr.12. [30]
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Obr. 12 Srovnani mechanickych vlastnosti vulkanizatii BR plnénych popilkem bez silanu a

se silanem Si69(2 hm.%) [30]

Ze srovnani vysledkii predchozich dvou c¢lankt plyne, Ze zvySeni davky organosilanu

v popilkem plnéném BR m¢élo za nésledek zlepSeni mechanickych vlastnosti vulkanizata.

Thongsang a kol. zkouseli v jiné praci srovnavat fyzikalni modifikaci popilku pomoci hyd-
roxidu sodného (NaOH) a chemickou modifikaci povrchu silanem Si69. Jejich cilem bylo 1
zjistit pripadny synergicky efekt NaOH a silanu. Surovy i upraveny popilek pouzili jako
plnivo do NR v davce 30 a 60 DSK.

Vysledky jejich prace nejsou jednoznacné. Sami uvadi, Zze pouziti NaOH nevedlo
k podstatnému zlepSeni mech. vlastnosti, ackoliv pfi pozorovani v elektronovém mikrosko-

pu byl povrch ¢astic zjevné znacné rozrusen (viz Obr.13).

Obr. 13 Srovnani povrchu castic popilku bez upravy (vievo) a povrchu po puisobeni NaOH
(vpravo) [15]
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Pouziti S169 k modifikaci ptineslo nejlepsi vysledky v koncentracich 2 - 4 hm.%. Pfi vysSich
koncentracich doslo ke zhorSeni mech. vlastnosti. Pfredpokladaji, Ze nadbytek Si69 zpiisobu-
je polykondenzaci Si69 tetézcii a tvorbu pii€nych vazeb typu kaucuk-silan-kaucuk. Dale
pfedpokladaji, ze objemné boc¢ni skupiny na Si69 vytvaii sterickou zabranu pfi sitovani si-
rou. Synergicky efekt pii pouziti NaOH 1 Si69 nebyl pozorovan. V Tab.5 je uvedeno srov-
nani mechanickych vlastnosti vulkanizat s nemodifikovanym popilkem, NaOH modifikova-
nym popilkem, Si69 modifikovanym popilkem a popilkem modifikovanym NaOH a Si69
spolu. Z téchto vysledka vyplyva u vSech modifikaci zlepSeni modulu pii 200 % protazeni,
ale zhorSeni pevnosti v tahu.[15]

Tab.5 Srovnani mechanickych viastnosti vulkanizatu NR plnénych popilkem bez upravy, s
NaOH, se silanem Si69 a s NaOH i silanem Si69 [15]

Nemod. | Mod. | Mod. Mod.
NaOH | Si69 NaOH a Si69
Modul pti 200% (MPa) 30 DSK 1,83 1,94| 2,67 2,92
Modul pti 200% (MPa) 60 DSK 2,13 3,70 2,85 -
Pevnost v tahu (MPa) 30 DSK 8,48 6,50 7,88 6,53
Pevnost v tahu (MPa) 60 DSK 3,95 4,041 3,71 5,69
Tvrdost Shore A 30 DSK 51 48 52 49
Tvrdost Shore A 60 DSK 65 66 66 71
Odrazova pruznost 30 DSK 61 49 67 55
Odrazova pruznost 60 DSK 62 46 64 52

Thongsang a kol. v jiné praci zkoumali vliv riizného davkovani organosilanu Si69 na ¢astice
srazené siliky a ¢astice popilku ve smésich s NR. Dospéli k zavéru, Ze pti pouziti popilku by
mélo byt davkovani organosilanu mnohem nizsi (viz Obr.14). SraZena silika ma mnohem
vetsi povrchovou aktivitu nez popilek. Z toho diivodu se pak u popilku vSechen silan nespo-
ttebuje na tvorbu vazby mezi plnivem a kauc¢ukem, ale vznikaji 1 vazby typu silan-silan. Tyto

fetézce pak funguji ve vulkanizatu jako zmékcovadlo. [31]
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Obr. 14 Chovani organosilanu spolu s casticemi siliky a popilku[31]

Vzhledem k solidnim vysledkiim popilkem pInénych vulkanizatti z NR a podstatné hor§im
vysledkiim vulkanizatti z SBR se Sombatsompop a kol. v dalsi préaci nejdiive zamé&fili na
vyhodnoceni jaky pomér NR a SBR je ve smési nejvyhodnéjsi pii plnéni popilkem
(20 DSK). Tady zjistili, ze optimalni pomér je 1:1. Pti tomto poméru byl nejvyssi modul pii
200 % a taznost. Tvrdost byla vyssi u vysSiho obsahu SBR a pevnost v tahu byla lepsi u
vyssiho obsahu NR. Cas vulkanizace se zkracoval se zvys$ujicim se podilu NR ve smési (viz

Tab.6).

Tab.6 Mechanické vlastnosti vulkanizatu NR/SBR pri riiznych pomérech
kaucukii a pri plneni 20DSK popilkem [17]

smes NR : SBR Modul200 Pevnost v tahu Taznost | Tvrdost

DSK (pomér) MPa MPa % Shore A

0:100 2,20 1,20 720 34
25:75(1:3) 2,70 2,60 1016 38
50:50(1:1) 3,10 4,30 1126 36
75:25@3:1) 3,00 5,00 1096 35
100:0 2,20 4,50 900 27

Dale tedy pokracovali se smé€si NR+SBR 1:1 a plnénim popilkem 0 - 50 DSK pfi¢emz sle-
dovali zmény vlastnosti pfi davce silanu Si69 0 - 6 hm.% na davku plniva. Déle porovnavali
vSechny sledované vlastnosti vulkanizat pted a po tepelném starnuti (70 °C po dobu 96

hod a kondiciovani pii pokojové teploté 16 hod). Z vysledkii méfeni vyplynulo, Ze optimalni
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davka Si69 byla 2 hm.% a nejlepsich vlastnosti bylo dosazeno pti plnéni 20 -
30 DSK. V¢tsi koncentrace Si69 neptinasela dalsi vyrazné zlepSeni vlastnosti. VEtsi plnéni

mélo za nasledek zhorSovani nékterych vlastnosti (viz Obr.15).
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Obr.15 Tahové viastnosti vulkanizatit plnénych popilkem pri rizné davce silanu a pred a

po tepelném starnuti [17]

Srovnani povrchu vulkanizati bez pouziti silanu a se silanem je patrné z Obr.16. Na obraz-

ku s pouzitim silanu je zfeteln¢ mensi separace ¢astic plniva od matrice.

Obr. 16 Srovnani povrchu vulkanizati

a-bez silanu, b-s 2 % silanu Si69 na davku plniva [17]

Nasledné porovnavali smés plnénou 20 a 30 DSK popilkem a smés plnénou 20 a 30 sraze-

nou silikou pfi davce Si69 2 hm.%. Obecné byly mechanické vlastnosti vulkanizati se sili-
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kou zteteln¢ lepsi nez s popilkem s vyjimkou odrazové pruznosti, kde tomu bylo naopak. Se

zvySujicim se plnénim se rozdil ve vlastnostech zvétSoval (viz Tab.7).

Tab.7 Srovnani vulkanizatu plnénych srazenou silikou (PSi) a popilkem (FASi) [17]

20 DSK 30 DSK
Popilek Silika Popilek Silika
Cas vulkanizace (min) 16 21 14 19
Modul pii 200% (MPa) 6 11 7 12
Pevnost v tahu (MPa) 7 11 6 14
Taznost (%) 920 1084 819 1124
Tvrdost Shore A 38 38 43 43
Odrazova pruznost (%) 60 37 58 31

Ze vSech vysledki, které zaznamenali vyplyvd moZnost pouZzit popilek modifikovany
2 hm.% Si69 ve smésich s NR+SBR (1:1) s pinénim 20 DSK namisto bézn¢ pouzivané sra-
zené siliky. [17]

Sombatsompop a kol. v dalsi préaci pokracovali v testovani popilku jako plniva do eleasto-
merl. Pouzili popilek jako sekundarni plnivo do NBR plnéného sazemi (60 DSK) a srovna-
vali jeho mechanické vlastnosti a odolnost proti olejiim s NBR plnénym sazemi (60 DSK) a
srdzenou silikou. Pro aktivaci povrchu popilku a siliky byl opét pouzit silan Si69 a to
v koncentraci 4 hm.% siliky (nebo popilku). PInéni popilkem (nebo silikou) bylo 0, 15, 30 a
45 DSK. V tahovych vlastnostech vykazovaly vulkanizaty plnéné popilkem zieteln¢ horsi
vlastnosti nez vulkanizaty pInéné srazenou silikou. Poté byly vulkanizaty podrobeny zkous-
ce odolnosti vii¢i olejim (25 °C po dobu 168 hod a 125 °C po dobu 168 hod). U teploty
25 °C se vulkanizaty chovaly obdobn¢ jako pted zkouskou odolnosti olejim. Zajimavé bylo,
ze po zkouSce odolnosti proti olejim pii 125 °C poklesly sledované vlastnosti vulkanizat
na témét stejné hodnoty jak u téch plnénych silikou tak i u plnénych popilkem. Tzn. vlast-

nosti vulkanizata se silikou se zhorSily vyraznéji nez s popilkem (viz Obr.17). [32]
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Obr. 17 Srovnani tahovych viastnosti vulkanizatii NBR plnénych srazenou silikou (PSi) a

popilkem (FASi) pred a po zkousce odolnosti olejiim [32]

Mahmood a kol. provedli nejdfive pravu popilku pomoci kyseliny fosfore¢né a po té modi-

fikaci pomoci organosilanu. Slozeni surového popilku je uvedeno v Tab.8.

Tab.§8 Slozeni popilku [14]

Slozka %

Si0, 49,9
ALOs 14,3
Fe,O; 22.9
CaO 6,0
MgO 1,9
K,O 0,6
Na,O 1,3
SO; 4,6

Diky upravé kyselinou fosfore¢nou se jim povedlo vyznamné zvysit podil SiO, a fadove

zvysit jeho mérny povrch. Po nésledné chemické aktivaci povrchu difunkénim silanem Si69

(viz Obr.18) pouzili takto upraveny popilek jako plnivo do smési S-SBR+BR. Diky modifi-

kacim, které provedli se jim podatilo zlepsit interakci plnivo-kaucuk a tim 1 zlepSit mecha-

nické vlastnosti vyslednych vulkanizatt (napt. viz Obr.19).
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Obr. 18 Povrch castic popilku

a-bez upravy, b-po uprave H;PO,, c-po upravé H;PO, a aplikaci silanu Si69 [14]
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Obr. 19 Tahove viastnosti vulkanizatu

bez plnéni, s popilkem upravenym H;PO,, s popilkem upravenym H;POy a silanem Si69 a
se srazenou silikou modifikovanou Si69 (coupsil 8113) [14]

V zéavéru konstatuji, ze pouziti popilku jako ztuzujicitho plniva je mozné za predpokladu

zlepSeni trovné €iSténi a povrchové modifikace popilku. [14]

Thongsang a kol. zkousSeli pouziti smésné¢ho plniva z popilku a srdzené siliky v NR vulkani-
zatech. Pouzili pomér 100:0, 75:0, 50:50, 25:70 a 0:100 popilku ku srazené silice. Pro
zkousky pouZili plnéni 10 a 40 DSK. Pro plnéni pfitom pouzili popilek o velikosti ¢astic 45-
74 um (u plnéni 10 a 40 DSK) a popilek o velikosti ¢astic <25 um (u plnéni 40 DSK). Pri-
marn¢ se tato prace zabyva odolnosti proti otéru pti riznych teplotdch. Nicméné byly pro-
vedeny 1 zkousky mechanickych vlastnosti (viz Tab.9) z nichZ vyplynulo n€kolik zajimavych
zjisténi. U niz§iho plnéni (10 DSK) byl naptiklad zanedbatelny rozdil mezi vulkanizaty s 0,
25 a 50 % siliky v plnivu. Az u 75 % siliky v plnivu byl znatelny nartst mechanickych vlast-
nosti. Déle se potvrdila dilezitost velikosti Castic plniva. Vulkanizat s Casticemi plniva (pou-
ze popilek) mensimi nez 25 pum mé¢l naptiklad pevnost v tahu o 2,2 MPa lepsi nez stejny

vulkanizat s ¢asticemi plniva 45 - 74 um. [33]
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Tab.9 Mechanicke viastnosti[33]

Plni-
vo [ Vel.¢astic Siliky v objemu plniva (%)
DSK um 0 25 50 75 100
Modul pfi 300% 10 45-74 2,4 2,6 2,5 3,0 3,3
(MPa) 40 <25 5,5 6,4 6,8 6,3 5,9
40 45-74 4,1 4.4 5,5 5,9 5,9
10 45-74 17,6 17,5 17,5 19.9| 21,7
Pevnost v tahu (MPa) | 40 <25 10,4 12,6 15,3 19,5| 24,0
40 45-74 8,2 10,7 14,0 18,3| 24,0
10 45-74 7829 776,2| 761,2| 794,8| 869,0
Taznost (%) 40 <25 527,71 507,5| 556,9| 629,0| 711,1
40 45-74 515,7| 547,6| 553,5| 633,2| 711,1
10 45-74 45,5 413 422 423 4173
Tvrdost Shore A 40 <25 59,0 60,4 60,2 63,7 63,1
40 45-74 58,5| 57,5 56,5| 62,8]| 63,1
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II. PRAKTICKA CAST
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4 ZADANI DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace je posoudit moznosti pouziti popilku jako plniva do kaucukové
smési namisto srazené siliky. Vzorky upraveného a neupraveného popilku budou porovnany
mezi sebou navzajem a se srazenou silikou méfenim na infracerveném spektrometru a sta-
novenim olejového Cisla. U smési s popilky a silikou budou stanoveny vulkaniza¢ni charak-
teristiky a viskozita Mooney. U vulkanizati z téchto smési budou stanoveny tahové vlast-

nosti, strukturni pevnost, tvrdost, odrazova pruznost, odolnost odéru a dispergace plniv.
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5 POUZITE MATERIALY

Kaucuk:

Jako kaucuk byl pouzit standardni typ SBR KRALEX SBR 1500 od vyrobce Synthes Kra-
lupy a.s. Vzorec SBR je na Obr.20. Kaucuk je vyroben studenou emulzni polymeraci na
bazi mydel pryskyfi¢nych kyselin. Typicky obsahuje 23,5 % vazaného styrenu a je koagulo-
vany systémem kyselina + synteticky koagulant. Neobsahuje nastavovaci oleje. Je stabilizo-
vany barvicim antioxidantem. [34]

mer: butadien 1,4 styren butadien 1,2

—-i—— CH,-CH=CH-CH, —i—-— CH,-CH —--i—-— CH; - CH ----
_ ! ! | )
|l
CH,
Obr.20 Butadienstyrenovy kaucuk (SBR) [18]
Zmeékcovadlo:
loZiskovy olej LK 46

Aktivatory vulkanizace:

Oxid zine¢naty (ZnO) a stearin spolu ve smési reaguji za vzniku stearanu zine¢natého.
Antioxidant:

Vulkanox 4020/LG, (N-1,3-dimethylbuthyl)-N*-fenyl-p-fenyleandiamin (viz Obr.21)

o ]
H\NJ N
[z \\j
"
S~ r”«.H

. -

T

Obr.21 Vzorec pouzitého antioxidantu [35]
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Vulkanizaéni systém:

Sira
Urychlova¢ ZDEC (Zn-diethyldithiocarbamat) (viz Obr.22)

CoHs

|
[ A s
it
H5CQ \T/ 5
S

Obr.22 Vzorec urychlovace ZDEC [36]

Urychlova¢ MBTS (dibenzothiazyldisulfid) (viz Obr.23)

My,
C—5
i 7

Obr.23 Vzorec urychlovace MBTS [37]

Organosilan:

Momentive, NTX* silane (3-Octanoylthio-1-propyltriethoxysilane) (viz Obr.24). Tento or-
ganosilan doporucuje vyrobce jako alternativu k Castéji pouzivanému TESPT

v kau¢ukovych smésich pro vyrobu pneumatik. [26]
O

Obr.24 Vzorec pouzitého organosilanu [26]

Plniva:

SrazZena silika - PERKASIL KS 408 - srazeny oxid kfemicity SiO, od vyrobce DAGALTI
a.s. s mérnym povrchem 180 m’.g”" a pramérnou velikosti primarnich ¢astic 18 nm. Obsah

Si0, je 98 %. [38]
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Popilek - Producentem je Teplarna Otrokovice a.s. Jedna se o jemny tletovy popilek, ktery
je produktem spalovani hnédého uhli a technologie spalovani odpovida praskovému, granu-

la¢nimu ohnisti. Popilek byl zachycen ze spalin na elektrostatickych odlucovacich.

Na vzorku tohoto popilku byla provedena sitova analyza na soustavé sit (0,5; 0,25; 0,125;

0,09; 0,063 mm) a vysledky jsou uvedeny v Tab.10.

Tab. 10 Sitova analyza

velikost frakce podil frakce
mm %
nad 0,5 0,2
0,5-0,25 0,8
0,25-0,125 5,5
0,125-0,09 6,3
0,09-0,063 10,0
pod 0,063 77,3

Pro ptipravu smési a vzorki, byl pouzity popilek upraveny prosetim za sucha na jemnost
pod 63 um. Takto ziskany jemny popilek byl rozd€len na dvé casti. Jedna ¢ast byla bez dalsi
upravy pouzita do smési jako ,,neupraveny popilek a druhd cast byla dale upravovana po-

moci kyseliny fosfore¢né, za ti€elem odstranéni oxidl kov.
Uprava popilku

JelikoZ pouzity popilek obsahuje velké mnozZstvi oxidil kovi, které jsou nezddouci v kaucu-
kovych smésich, tak jsme ptistoupili k jeho modifikaci. Metoda upravy popilku byla zvolena
dle postupu Mahmood a kol. [14]. Princip spociva v louhovani popilku v kyselin¢ fosforec-

né H;PO,.

Pro ptiklad je zde uvedena reakce s oxidem zelezitym (Fe,0;):
2H;PO, + Fe,0; — 2FePO4 + 3H,0

Postup tpravy popilku kyselinou fosforec¢nou:

1. Kpravé byl pouzit jemny popilek (pod 63 pwm) v mnozstvi 1 kg. Toto mnoZstvi
jsme nechali ve 2 litrech 1 % roztoku H;PO4 po dobu 24 hodin za obCasné¢ho promi-

chani. Nasledovala filtrace.
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2. Ptedupraveny popilek byl zahiivdn ve vodni lazni s 85 % H;PO, za stalého michani
na teplotu cca 90 °C po dobu 30 minut (100 g popilku na 50 ml 85 % H;PO,). Po
daném case se smes ziedila destilovanou vodou v poméru cca 1:1 a nasledovala fil-
trace a promyvani destilovanou vodou. Tento postup bylo nutné zopakovat dvakrat,
aby doslo k rozpusténi vétsiny nezddoucich oxidi kovi.

3. Po zfiltrovani a promyti se upraveny popilek vysusil v suSarné pii 100 °C.

Modifikace povrchu organosilanem
Oba vzorky popilku (neupraveny i upraveny) byly pouzity ve smésich jako plnivo, a to jak
bez organosilanu, tak s organosilanem. Davka organosilanu byla zamichdna piimo do kau-

c¢ukoveé smési spolu s plnivem. V této diplomové praci byl pouzit organosilan od vyrobce

Momentive s obchodnim nazvem NTX* silane v davce 2 DSK (dle pfedpisu vyrobce).

5.1 KaucCukova smés

Pro zkousky byla pouzita kaucukova smés s SBR, vulkanizovand sirou a plnénim 30 DSK.

Pfesnd receptura smési je uvedena v Tab.11.

Tab.11 Receptury smési

bez organosilanu s organosilanem

slozka DSK m(g) DSK m(g)
Kaucuk 100 220 100 220
Plnivo 30 66 30 66
Organosilan 0 0 2 4,4
Stearin 2,5 5,5 2,5 5,5
Zn0O 3 6,6 3 6,6
Antioxidant 2 4.4 2 4.4
Olej 6 13,2 6 13,2
Urychlova¢ ZDEC 0,5 1,1 0,5 1,1
Urychlova¢ MBTS 2,9 6,38 2,9 6,38
Sira 2 4,4 2 4,4
Suma: 148,9| 327,58 150,9| 331,98

Pro potteby této prace bylo ptipraveno osm smési. Oznaceni smesi miizeme vidét v Tab.12.

Mnozstvi plniva ve smési bylo zvoleno na 30 DSK a to bud’ siliky nebo popilku. Smés
SBR 30Si a SBR 30Si+S je plnéna pouze silikou, pficemz do smési SBR30Si+S je ptidan

organosilan. Smés SBR 30P a SBR 30P+S je plnéna pouze neupravenym popilkem, pfi¢emz
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do smési SBR 30P+S je piidan organosilan. Smés SBR 30PU a SBR 30PU+S je plnéna
pouze upravenym popilkem, pficemz do smesi SBR 30PU+S je ptfidan organosilan. Smés
SBR 15S1,15PU a SBR 15S1,15PU+S jsou plnény silikou a upravenym popilkem v poméru
1:1, pficemZz do smési SBR 15S1,15PU+S je pfidan organosilan. Grafické oznafeni smési

v grafech je na Obr.24.

Tab. 12 Oznaceni smési

smés

oznaceni sloZeni

SBR 30Si 30 DSK siliky

SBR 30Si+S 30 DSK siliky a silan

SBR 30P 30 DSK popilku neupraveného

SBR 30P+S 30 DSK popilku neupraveného a silan

SBR 30PU 30 DSK popilku upraveného

SBR 30PU+S 30 DSK popilku upraveného a silan

SBR 15S1,15PU 15 DSK siliky a 15 DSK popilku upraveného

SBR 15S1,15PU+S | 15 DSK siliky a 15 DSK popilku upraveného a silan

B SBR 30Si

B SBR 30Si+S

B SBR 30P

B SBR 30P+S

@ SBR 30PU

B SBR 30PU+S

B SBR 15S5i,15PU

B SBR 155i,15PU+S

Obr.24 Oznaceni vzorku v grafech

5.1.1 Michani smési

Smési byly michdny na laboratornim dvouvalci Farell. Nejdfive jsme dle receptury navazili
slozky smési s piesnosti £0,01 g. Po nastaveni dvouvalce na pocate¢ni parametry (viz

Tab.13) byla dle casového harmonogramu ptipravena smés (viz Tab.14). Pfi piipravé smési
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jsme dbali na dobrou homogenizaci a co mozna nejkratsi zpracovavani s vulkaniza¢nim sys-

témem.

Tab. 13 Nastaveni dvouvdalce

Teplota valct: 80 °C
Otacky predniho vélce: 10 ot/min
Otacky zadniho valce: 14 ot/min

Stérbina na pocatku michani: |cca 1,0 mm

Stérbina na konci michani: cca 3,0 mm

Tab.14 Poradi a casovy harmonogram michani smési

min |slozka, ¢innost

0 kaucuk - zacatek michani
4 antioxidant

7 plnivo, olej, silan

25 Zn0O, stearin

30 sira a urychlovace

35 ukonc¢eni michani

5.2 Priprava vulkanizatu

Pro mechanické zkousky vulkanizati (deformace, napéti, strukturni pevnost, tvrdost, odra-
zova pruznost) jsme piipravovali destiCky o rozméru 150 x 150 x 2 mm. Tyto desticky jsme
lisovali na hydraulickém laboratornim lisu pfi teploté¢ 150 °C. Doba vulkanizace byla zvole-

na podle vysledkli méteni vulkanizaénich charakteristik jednotlivych smési.
Postup lisovani:

e vytemperovani lisu a formy na pozadovanou teplotu

e navazka potfebného mnozstvi smési

e otevieni lisu, vloZeni navazky smési do formy, zavieni lisu

e po uplynuti doby vulkanizace, otevieni lisu a vyjmuti vulkanizatu
Z kazdé smési jsme takto piipravili dvé desticky vulkanizétu.

Pro zkousku odolnosti proti odéru jsme ptipravovali valecky o priméru 55 mm a tlouStce
12 mm. Pro tyto zkuSebni télesa je tfeba zohlednit vétsi tloustku vzorku a prodlouzit dobu
vulkanizace o 6 minut (1 minuta na 2 mm tloustky). Teplota vulkanizace a postup lisovani

jsou stejné jako pfi lisovani desticek.
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6 METODY TESTOVANI

6.1 Infracervena spektrometrie

Infracervena (IR) spektrometrie (jinak téz Vibracné-rotacni spektrometrie) je nedestruktivni
analytickd metoda, kterd poskytuje informaci o sloZeni zkoumaného vzorku. Podstatou me-
tody je interakce elektromagnetického vinéni s chemickymi vazbami ve zkoumané latce.
Kazda vazba interaguje s IR vInénim specificky. Pti interakci dojde k pohlceni (absorpci),
nebo vyzafeni fotonil urcitych specifickych energii. Tim se zméni energie vazby coZ zplisobi
zménu vibrace nebo rotace vazby. To pak pozorujeme pii méfeni absorbance na IR spektru

jako riizn€ vyrazny (intenzivni) pik. Mozné typy vibraci jsou znazornény na Obr.25.

¥ «
L4 « L
I3

valencni valencni deformacni

symetricka antisymetricka nuzkova

. + .a + -
-«

deformacni deformacni deformacni

kyvadlova vejirova kroutiva

Obr.25 Typy vibraci [39]

V IR spektrometrii se pro charakterizaci energie vinéni pouZiva vinoéet (cm™) a oblast, kte-
rou se IR zabyva je cca 12500 - 20 cm™. IR spektrometrie se jesté dale déli na dalekou
(FIR), sttedni (MIR) a blizkou (NIR) oblast. V této praci bylo provedeno méfeni ve stfedni
oblasti IR spektra 4000 - 600 cm™.
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K méfeni se pouziva IR spektrofotometr. Namétena spektra vzorkli 1ze porovnavat se spek-
try zndmych vzorkl nebo hledat charakteristické piky pro urcité vazby a funkéni skupi-
ny. [39, 40]

6.2 Absorpce dibutylftalatu (DBP) - olejové Cislo

Zkouska je definovana normou ASTM D2414 — 08a. Olejové Cislo charakterizuje plnivo
z hlediska jeho sekundarni struktury. ZkousSka spociva ve stanoveni objemu DBP, ktery je
plnivo schopno pojmout a vyjadiuje se v ml DBP/100g plniva. Nejcastéji se tato metoda

pouziva u sazi, ale Ize ji pouZit 1 u mineralnich plniv.

Pti stanoveni olejového ¢isla se do navazeného mnoZstvi plniva (cca 1g) ptikapava z birety
DBP. Pomoci $pachtle se DBP vtird do plniva, aby se dosahlo konzistence, ktera umozni

vytvarovat kompaktni kulicku.
Vypocet olejového Cisla se provede podle vzorce:
Olejové Cislo=(a/b) . 100
Kde:
a spotieba DBP (ml)

b navazka vzorku (g) [18, 22, 41]

6.3 Vulkanizac¢ni charakteristiky

Zkouska je definovana CSN ISO 3417. Vulkanizaéni charakteristiky jsme stanovovali na
vulkametru s oscilujicim diskem Monsanto 100. Pfistroj ma vyhtivanou komoru, ve které je
ryhovany oscilujici disk viz Obr.26. Oscilace jsou jen 1 nebo 3°, aby nedochazelo k poruseni

vzorku ani po zvulkanizovani. Tento pfistroj umoziuje sledovat cely prabeh vulkanizace.
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Obr.26 Vulkametr s oscilujicim diskem [18]

Princip stanoveni spociva v méfeni krouticiho momentu v zavislosti na ¢ase vulkanizace. Do
pfedem vyhiaté komory na teplotu vulkanizace se na disk vlozi cca 10 g vzorku smési. Poté
se komora uzavie, spusti se motor disku a zapisovac. Na zapisovaci pak sledujeme vulkani-
zalni kiivku, z které pak vyhodnotime optimum vulkanizace to a bezpecnost smesi ty, viz

Obr.27.

- -=" kracejici modul

-

kroutici
moment T
[dN.m] reverze

ts2 t90
¢as [min]

Obr.27 Vyhodnoceni vulkanizacni krivky [18]
M, - je kroutici moment odpovidajici viskozité kau¢ukové smési pii teploté vulkanizace
My - je maximalni kroutici moment na konci vulkanizace
too - Cas pii kterém je dosazeno 90% rozdilu My-Mp

t — zpracovatelskd bezpecnost smési je doba v minutach, za kterou dojde ke vzrastu krou-

ticiho momentu o 2 dN.m nad hodnotu M, (plati pro oscilaci 3°).
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Je-li My, ptili§ vysoka, je ve smési mnoho plniva, nebo malo zmeékcovadla. Je-li My, piilis
nizka je ve smési malo plniva, mnoho zmékcovadel nebo u NR byl kaucuk pftili§ odbouran.
Dojde-li po dosazeni My k opétovnému poklesu krouticiho momentu, jde o tzv. reverzi
(Casté u NR smési). Pokud nedojde k ustéaleni krouticiho momentu a moment stale mirné

stoupa, jde o tzv. kracejici modul. Pak je nutno My z kiivky odhadnout. [18, 42]

Pro stanoveni vulkaniza¢ni charakteristiky na oscila¢nim vulkametru Monsanto 100 se na-

vazuje cca 10 g kaucukoveé smési.

6.4 Viskozita Mooney

Zkouska je definovana CSN 62 1415. Viskozita Mooney (100 °C) je hodnota na kiivce pii
100 °C odectena po 4 minutach od spusténi rotace rotoru. Podstatou zkousky je stanoveni
krouticiho momentu v jednotkach Mooney pii otaceni rotoru v komote naplnéné kaucuko-
vou smési (smes v komote nevulkanizuje). Viskozita Money se pak vyjadiuje v jednotkach

Mooney °ML. [18, 43]

Hlavni casti laboratorniho piistroje Mooney je vyhfivand komora s drazZkovanym rotorem

viz Obr.28.

horni ¢ast komory

N\ | rotor
N L dutina komory
] 2

N,
?’ﬁ/ﬁ%/ ﬂ/////%spodm cast komory

hiidel rotoru

\ ;\

Obr.28 Viskozimetr Mooney [18]

Po vlozZeni kaucukové smési do pfedem vyhtaté komory se rotor zacne otacet jednotnymi

otaCkami. Dle teploty formy je mozno pracovat ve dvou teplotnich rezimech:
- méteni viskozity Mooney (100 °C)

- méfeni rychlosti vulkanizace
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Pro stanoveni viskozity Money se vysekavaji z platu kaucukové smési koleCka a mezikruzi
tak, aby doslo k ipInému zaplnéni komory pfistroje zkouSenym materialem. V nasem ptipa-
d¢ to byla tfi kolecka a tfi mezikruzi na jedno stanoveni o tloustce kazdého znich cca

2 mm.

6.5 Tahova zkouska

Zkouska je definovana CSN ISO 37. Tahova zkouska spoéiva v plynulém protahovani
vzorku v podélném az do okamziku pfetrZeni. Provadi se na trhacim stroji a v priibéhu pro-
tahovani se odecitd plsobici sila a prodlouZeni. Pfed vloZenim vzorku je tieba zméfit presné
jeho rozmér (prifez).
Pti tahové zkousce zjistujeme:

e Pevnost v tahu - tj. maximum napéti v MPa

e Taznost - tj. maximalni deformace v %

e Modul (napt. M50, M100, M200, M300, M500) - tj. hodnota napéti pii daném pro-
dlouZeni (deformaci) v MPa [18, 44]

Pro stanoveni maximalniho napéti, deformace a modulii na trhacim stroji se z pfipravené
desticky vulkanizatu vysekne s pomoci specidlniho noze na vysekavacim stroji Sest obou-

strannych lopatek viz Obr.29.

Obr.29 ZkusSebni téleso pro stanoveni max. napéti, deformace a modulii [45]

6.6 Strukturni pevnost

Zkouska je definovana CSN 62 1459. Strukturni pevnost je sila potiebné k pietrzeni zku-
Sebniho télesa vztazena na tloustku télesa. Udéava se v jednotkach N/mm. Strukturni pev-
nost udava vlastné odolnost materialu vici rastu trhliny. Zkouska se provadi stejné jako

tahova zkouska na trhacim stroji. [18, 46]

Pro stanoveni strukturni pevnosti na trhacim stroji se z druhé desti€ky vulkanizatu vysekne

s pomoci specialniho noZe na vysekavacim stroji Sest profilovanych vzorki viz Obr.30.
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Obr.30 Zkusebni téleso pro stanoveni strukturni pevnosti [45]

6.7 Tvrdost Shore A

Zkouska je definovana CSN ISO 7619-1. Tvrdost Shore A se stanovuje tvrdomérem a
podstatou zkousky je vtlacovani hrotu ve tvaru komolého kuzele viz Obr.31. Po vtlaceni
hrotu se na stupnici ode€itd hodnota po 15 sekundach. Pro métfeni meékéich materiali (gu-
ma) se pouziva stupnice Shore A (tupy hrot) a pro méfeni tvrdSich materidli stupnice Shore

D (ostry hrot). [18, 47]
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Obr.31 Hrot tvrdoméru Shore A [47]

Pro stanoveni tvrdosti Shore A se pouziji zbytky vulkanizati po vyseknuti vzorka pro trhaci

stroj.

6.8 Odrazova pruznost Schob

Zkouska je definovana CSN 62 1480. Zkouska odrazové pruznosti spo¢iva v méfeni odrazu

kladivka od zkouSeného vzorku. Pomér vysky ze které je kladivko spousténo k vySce odra-
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zu vyjadiuje odrazovou pruznost a je stanoven procentuelné. Pied vlastnim méfenim se
provedou tfi odrazy kladivka od upevnéného vzorku. Néahledné se provede nékolik méfenti,

z nichz se vypocita aritmeticky pramér. [18, 48]

Pro stanoveni odrazové pruznosti Schob se pouziji zbytky vulkanizatii po vyseknuti vzorkt

pro trhaci stroj.

6.9 Odolnost proti odéru

Zkouska je definovana CSN 62 1466. Metoda spodiva ve stanoveni objemového tibytku
zkuSebniho télesa. Zkouska je srovnavaci, protoze absolutni hodnoty jsou ovlivnény zme-
nami ve velikosti abrazivnich €astic, lepidlem, opotfebenim, zneciSténim atp. Srovnani se
provadi se standardnimi vzorky pryze dle piilohy CSN 62 1466. Podstatou zkousky je odi-
rani definovaného zkuSebniho télesa definovanym povrchem, definovanym pfitlakem na
definované délce drahy. Stanovuje se ubytek hmotnosti zkusebniho télesa a vypocte se rela-

tivni ubytek objemu materidlu (AV) dle vzorce:
AV =V, . (200/my)
kde:
Vi je ubytek objemu zkousené pryze v mm’
m je ubytek hmotnosti standardni pryze v mg

ZkuSebni piistroj se sklada z drzaku vzorku a otac¢iveho bubnu, na kterém je upevnén odira-

ci prostfedek (viz Obr.32). [49]
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Obr.32 Pristroj pro méreni odolnosti proti oderu [49]

6.10 Dispergace plniv - DisperGRADER+

DisperGRADER+ je pfistroj sjehoZz pomoci lze posoudit dispergaci plniv v kaucukové
smési. Zatizeni pracuje na principu odrazového svételného mikroskopu. Paprsek svétla do-
pada na Cerstvé sefezanou plochu vzorku a odrézi se do senzoru, ktery obraz ptedvede do
digitalni podoby. Opticky rozsah tohoto pfistroje je 3 - 57 um. Vysledny obraz povrchu
zachycuje ¢ernou kaucukovou hmotu a v ni bélosedé agregaty plniv. Vyhodnocovaci soft-
ware umoziuje z takovych digitalizovanych obrazli mimo jiné zjistit primérnou velikost
agregatl, % disperze, hodnotu Z %. Hodnota % disperze vypovidd o mnoZstvi plniva, které
je ve smesi rozptyleno na dostatecné malé ¢astice. Pro stanoveni tohoto parametru je nutné
znat mnozstvi plniv ve smési. Hodnota Z je ukazatelem kvality michéani, ptiCemz 0 % je

velmi §patn€ zamichand smés a 100 % dokonale zamichana smés. Tato hodnota byla zave-
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dena, protoZe se ukazalo, Ze v praxi se nevyskytuji hodnoty bélosedé plochy vétsi nez 35 %.

Hodnota Z je stanovena ptfepoctem z naméieného procenta béloSedé plochy podle vztahu:
Z = (35-WA)/0,35
Kde:

WA  je béloseda plocha (White Area) zmétena v % [50, 51]
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7 VYSLEDKY A DISKUSE

U popilku a siliky byla zmétena spektra v IR oblasti. U ptipravenych vzorkli smési a vulka-
nizatd byly postupné zméteny vulkanizacni charakteristiky, viskozita Mooney, tahové
vlastnosti, strukturni pevnost, tvrdost Shore A a odrazova pruznost Schob. Naméfené hod-

noty a komentat k nim jsou shrnuty v néasledujicich kapitolach.

7.1 Silika, popilek - Infracervena spektrometrie

Na IR spektrometru bylo zméfeno spektrum IR siliky (S1), neupravené¢ho (P) a upravené¢ho

(PU) popilku. IR spektra s oznacenymi piky jsou na Obr.33 a 34.

Je tfeba zminit, Ze nelze u neznamého vzorku odlisit vibrace vazeb Si-O a Al-O. V literature
je v ptipad€ neznamého vzorku uvadéno pouze T-O (kde T je Sinebo Al). Dale neni moz-
né v tomto spektru odliSit amorfni a krystalicky podil SiO,. To je mozné az ve vzdalené IR

oblasti.

Zaznamenan¢ spektrum siliky je oproti obéma popilkiim hladké a piky nejsou zdaleka tak
zubaté. Z toho je patrné, Ze popilek je na rozdil od siliky material riznorody. Na spektru
siliky je nejvyrazngjsi absorbéni pik s vrcholem na 1081 cm’, ktery odpovida asymetrické
valen¢ni vibraci vazby Si-O. Tento pik je zfetelné dominantni 1 obou vzorka popilku, pfi-
¢emz u upravené¢ho popilku je jeho maximum vychyleno do rozmezi hodnot 1036 — 1062
cm’. Druhy nejvyrazngjsi pik s vrcholem na 800 cm™ odpovida symetrické valenéni vibraci
Si-O. Na obou vzorcich popilku je v této oblasti také druhé nejvyraznéj$i maximum absorb-
ce. Pik na IR spektru siliky s vrcholem 961 cm™ a 956 cm™ odpovida vibracim silanolovych
skupin Si-OH. Zajimavé je, Ze na spektrech popilku se takovy pik nevyskytuje. Je dost
pravdépodobné, Ze je piekryty jinymi vibra¢nimi pasy. Maly pik na 1640 cm™ odpovida vib-
raci H-O-H (molekularni voda).

Pribéh spektra neupraveného a upraveného popilku se od sebe piili§ nelisi. Pfiblizné od
upraven¢ho popilku. Pozorujeme také posun dominantniho piku u upraveného popilku, jak

bylo jiz vyie zminéno. [39, 40, 52, 53]
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Obr.33 IR spektrum siliky (Si), neupraveného (P) a upraveného (PU) popilku

v infracervené oblasti 1250 — 600 cm’™
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Obr.34 IR spektrum siliky (Si), neupraveného (P) a upraveného (PU) popilku

v infracervené oblasti 4000 — 1250 cm™

7.2 Absorpce DBP — olejové cCislo

U vSech pouzitych plniv bylo zméfena absorpce DBP — olejové Cislo. K navazce plniva byl
piikapavan z birety DBP, ktery byl laboratorni Spachtli zapracovavan do plniva. Po dosazeni
tvarovatelné konzistence byla z plniv utvofena kompaktni kuli¢ka, ktera se nerozpadala ani
neroztékala. Nasledn¢ byla odectena spotieba DBP a proveden vypocet olejového Cisla.

Naméiené a vypoctené hodnoty jsou uvedeny v Tab.15.

Tab.15 Absorpce DBP - Olejové cislo

navazka | spotfeba | Olejové
plniva DBP Cislo
g ml ml/100g
neupraveny popilek 1,005 0,34 34
upraveny popilek 1,015 0,4 39
silika 1,014 2,55 251

U siliky bylo zjiSténo olejové ¢islo 251 ml/100 g cozZ ptedstavuje u siliky béZznou hodnotu.

Neupraveny popilek mél olejové ¢islo 34 ml/100 g a upraveny popilek jen nepatrné vyssi
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39 ml/100 g. Z téchto hodnot vyplyva, Ze oproti srazené silice ma popilek velmi nizkou
strukturu. Ani uprava popilku kyselinou fosforecnou velké zlepSeni nepfinesla. Z nizké

struktury popilku, 1ze usuzovat také na slabé ztuzujici ucinky tohoto pliva.

7.3 Vulkanizac¢ni charakteristiky

Na vulkametru Monsanto 100 byly zjiStény vulkaniza¢ni charakteristiky jednotlivych smési.

Vulkanizac¢ni kiivky jsou v priloze této DP C.: 1. Teplota vulkanizace byla 150 °C.

Hodnoty vulkanizacnich charakteristik jsou uvedeny v Tab.16. Z rozdilu maximalniho krou-
ticiho momentu My a minimalniho krouticiho momentu M byl stanoven ¢as vulkanizace ty
pro jednotlivé smési. Déle byla z vulkaniza¢ni kiivky odectena bezpecnost smési tp. Pro
smesi se silikou vychazely ¢asy vulkanizace del§i nez pro smési s popilkem. U smési, kde je
plnivo modifikovano silanem je vulkaniza¢ni ¢as delSi. Vyjimka je smés plnéna 1:1 silikou a

popilkem, kde je vulkaniza¢ni ¢as delsi u smési bez silanu.

Tab. 16 Vulkanizacni charakteristiky

My M, too o
smes dN.m | dN.m min min
SBR 30Si 60,00 | 15,00 22,50 9,50
SBR 30Si+S 68,00 11,00 27,00 11,00
SBR 30P 55,50 5,50 13,25 8,00
SBR 30P+S 53,00 5,50 14,50 8,75
SBR 30PU 56,50 5,50 16,25 9,50
SBR 30PU+S 55,75 5,75 18,25 10,25
SBR 15S1,15PU 57,00 8,50 29,50 12,40
SBR 15S1,15PU+S 62,00 8,00 24,75 11,60

Z vysledkti uvedenych v Tab.16 vyplyva jednoznacné, ze pridavek organosilanu do smési
SBR plnéné silikou snizi viskozitu smési pii dané teploté vulkanizace (tzn. ji zme&k¢i pii
zpracovani) a naopak zvysi hodnotu kroutictho momentu hotového vulkanizatu. Tim se
potvrzuje zlepSeni interakce plnivo - kaucuk pfi pouZiti organosilanu u této kaucukove sme-
si. U vzorkia plnénych neupravenym a upravenym popilkem se tento efekt neprojevil. Nao-
pak pfidani organosilanu mélo za nasledek nepatrné zmékceni vulkanizatu. U vzorkl plné-
nych 1:1 srdZenou silikou a upravenym popilkem se tento efekt projevil v mensi mife, nez u

vzorkl plnénych pouze silikou. To, Ze nedoslo ke zvySeni maxima krouticiho momentu u
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vzorkl plnénych popilkem se silanem lze ptisoudit pfevazujiciho vlivu zmékceni nad efek-

tem zlepSeni interakce plnivo-kaucuk.

7.4 Viskozita Mooney

Na viskozimetru Mooney byly zméteny hodnoty viskozity Mooney pii 100 °C. Naméiené

hodnoty viskozity Mooney jsou uvedeny v Tab.17. Nejvyssi viskozitu mély smési plnéné

v

Tab.17 Viskozita Mooney

Viskozita Mooney
smés °ML

SBR 30Si 65,5
SBR 30Si+S 56,0
SBR 30P 34,5
SBR 30P+S 34,0
SBR 30PU 37,0
SBR 30PU+S 34,0
SBR 158i,15PU 45,5
SBR 158Si,15PU+S 43,5

Me¢feni viskozity Mooney pii1 100 °C potvrdilo naméfené hodnoty M, z méteni vulkanizac-
nich charakteristik na vulkametru Monsanto 100. Pfidanim organosilanu se snizuje viskozita
smesi pii1 zpracovani. Nejmarkantnéji se to projevilo u smési plnénych pouze srazenou sili-
kou. O poznani méné u smési plnénych 1:1 silikou a upravenym popilkem. Oproti méfeni
M, se ptidavek organosilanu projevil 1 u smési plnénych upravenym popilkem. U dvojice

vzorki s neupravenym popilkem se zmékceni projevilo nejméng.
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7.5 Tahové vlastnosti

Na trhacim stroji byly naméteny hodnoty pevnosti v tahu, taznosti a moduly M50, M100,
M200, M300. Tab.18 popisuje pevnost v tahu a taznost pfi pietrZzeni. Procentualni srovnani
jednotlivych vzorkli proti vzorku SBR 30Si ukazuje graf na Obr.35. Nejvyssi pevnost
v tahu 1 taznost m¢l vzorek SBR 30Si plnény pouze silikou bez organosilanu. Pevnost v
nosti v tahu 1 taznosti byly u vSech vzorkl plnénych popilkem bez silanu 1 se silanem. Pokles
u pevnosti v tahu je kolem 90 % a u taznosti vice nez 60 %. U vzorkl plnénych 1:1 silikou
a popilkem doSlo oproti vzorkiim se silikou také k vyraznému zhorSeni pevnosti v tahu 1
taznosti. Vzorek SBR 15S1,15PU m¢él pevnost v tahu 3,8 MPa a taznost 470 % a vzorek
SBR 15S1,15PU+S mél pevnost v tahu 5 MPa a taznost 367 %. Pfi pouziti organosilanu
tedy mtizeme u vzorki plnénych 1:1 silikou a popilkem pozorovat zlepSeni pevnosti v tahu,
ale zhorSeni taznosti. I tak je ale vzorek SBR 15S1,15PU+S oproti SBR 30Si v pevnosti v

tahu o témér 75 % horsi.

Tab.18 Tahové viastnosti: pevnost v tahu a taznost

Pevnost v tahu Taznost
Pevnost | Smérodatnd | Taznost | Smérodatna
v tahu odchylka odchylka

smes MPa MPa % %

SBR 30Si 15,3 1,5 809 61
SBR 30Si+S 13,1 0,9 544 25
SBR 30P 1,8 0,1 316 19
SBR 30P+S 1,8 0,2 319 28
SBR 30PU 1,9 0,1 320 48
SBR 30PU+S 1,9 0,1 284 39
SBR 15S1,15PU 3,8 0,4 470 23
SBR 15S1,15PU+S 5,0 0,5 367 29
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Obr.35 Zména pevnosti v tahu a taznosti v % proti vz. SBR 30Si

Tab.19 popisuje hodnoty modult pti 50, 100, 200 a 300 % protazeni. Procentualni srovnani

jednotlivych vzorka proti vzorku SBR 30Si ukazuje graf na Obr.36. Za povSimnuti stoji

predevSim srovnani vzorktit SBR 30Si, SBR 30Si+S a pak SBR 15Si,15PU+S. Naptiklad

modul M300 je u smési plnéné 1:1 silikou a popilkem s pouZzitim silanu o vice nez 30 %

lepsi nez u vzorku plnéného pouze silikou. Nejlepsich hodnot modult ale dosahuje vzorek

plnény silikou s organosilanem, kde je naptiklad hodnota M300 lepsi o vice nez 70 %.

Tab. 19 Tahove viastnosti: M50, M100, M200, M300

M50 M100 M200 M300

M50 | Smér. [ M100 | Smér. | M200 | Smér. | M300 | Smér.

odch. odch. odch. odch.

smes MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa | MPa
SBR 30Si 0,826 0,0221 1,155| 0,049 1,923| 0,111| 2,725| 0,177
SBR 30Si+S 1,004 0,021 1,557 0,054 2,898| 0,136 4,699| 0,258
SBR 30P 0,7121 0,016] 0,964 | 0,019 1,300| 0,025| 1,658| 0,045
SBR 30P+S 0,707 0,008] 0,974 | 0,013 | 1,332| 0,028| 1,715| 0,059
SBR 30PU 0,7121 0,047] 0,994 | 0,077 1,402| 0,124| 1,770| 0,187
SBR 30PU+S 0,731 0,027] 1,044 | 0,038 1,524| 0,058| 1,938| 0,066
SBR 15S1,15PU 0,764 0,020] 1,073 | 0,030 1,613| 0,051| 2,143| 0,072
SBR 15S1,15PU+S 0,89710,020] 1,348 | 0,040 2,381| 0,088 3,700| 0,178
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Obr.36 Zména M50, M100, M200 a M300 v % proti vz. SBR 30Si

Z vyse uvedeného je ziejmé, Ze vzorky plnéné pouze popilkem maji dramaticky horsi me-
chanické vlastnosti. 1 vzorky plnéné 1:1 silikou a popilkem maji vyrazn€ horsi pevnost
vtahu 1 taznost. Nicméné je vidét zlepSeni pifi pouziti organosilanu u vzorku
SBR 15S1,15PU+S. Vysledky modulit M50, M100, M200 a M300 ukazuji zajimavé srovna-
ni vzorkd SBR 30Si, SBR 30Si+S a SBR 15S1,15PU+S. Hodnoty modultl vychazi u vzorku
SBR 15S1,15PU+S (silika s upravenym popilkem 1:1 s organosilanem) mezi hodnoty modu-

la vzorkd, které jsou plnéné pouze silikou (bez a s organosilanem).

7.6 Strukturni pevnost

Na trhacim stroji byly naméfeny hodnoty strukturni pevnosti. Naméfené hodnoty jsou uve-
deny v Tab.20. Procentudlni srovnani jednotlivych vzorka proti vzorku SBR 30Si ukazuje
graf na Obr.37. Nejvyssi hodnotu strukturni pevnosti 47,9 N/mm mé¢l vzorek SBR 30Si+S,
ktery byl o vice nez 20 % lepsi neZ vzorek SBR 30Si. U vSech ostatnich vzorkl doslo

k riizn€ vyraznému zhorSeni v rozmezi 45 - 70 %.
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Tab.20 Strukturni pevnost

Strukturni pevnost
Sm.odch.
smes N/mm N/mm
SBR 30Si 39,61 2,035
SBR 30Si+S 47,90 1,963
SBR 30P 10,18 1,984
SBR 30P+S 9,40 1,549
SBR 30PU 12,64 1,496
SBR 30PU+S 12,12 0,991
SBR 15S1,15PU 20,21 1,535
SBR 15S1,15PU+S 21,63 0,878

Zména strukturni pevnosti v % proti vz. SBR 30Si
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Obr.37 Zména strukturni pevnosti v % proti vz. SBR 30Si

Meéfeni strukturni pevnosti potvrdilo u vzorka plnénych pouze silikou zlepSeni vlastnosti po
pridani organosilanu. U vzorkl plnénych popilkem se zlepSeni opét neprojevilo, patrné diky
velkému zmékceni vulkanizatl nenavdzanym organosilanem. U vzorkl plnénych 1:1 silikou
a popilkem se oproti vzorkiim plné€nych jen silikou zlepSeni projevilo jen malé. To mohlo
byt zpisobeno veét§im mnozstvim koncentratori napéti a rovnéz 1 zmékcenim jako u vzorki

plnénych pouze popilkem.
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7.7 Tvrdost Shore A

Na stolnim tvrdoméru Shore A byly naméfeny hodnoty tvrdosti. Naméfené hodnoty jsou
uvedeny v Tab.21. Procentudlni srovnani jednotlivych vzorkia proti vzorku SBR 30Si uka-

zuje graf na Obr.38. Nejvyssi tvrdost mély oba vzorky plnéné pouze silikou a to 36 Sho-

re A. Nenizsi tvrdost mél vzorek SBR 15S1,15PU, u kterého bylo naméieno 26 Shore A.

Tab.21 Tvrdost Shore A

Tvrdost Shore A
Sm.odch.
smes Shore A | Shore A
SBR 30Si 36 0,433
SBR 30Si+S 36 0,673
SBR 30P 28 0,374
SBR 30P+S 27 0,716
SBR 30PU 30 0,512
SBR 30PU+S 29 1,419
SBR 15S1,15PU 26 0,415
SBR 15S1,15PU+S 32 0,650
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Obr.38 Zména tvrdosti Shore A v % proti vz. SBR 30Si
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Meéieni tvrdosti Shore A potvrdilo slabé ztuzeni u vzorka plnénych pouze popilkem. U
vzorkl plnénych popilkem se silanem bylo navic pozorovano zmékceni vulkanizatu nadby-
tecnym oragnosilanem. U vzorki plnénych pouze silikou byla zméfena téméf shodna tvr-
dost. U vzorku SBR 15S1,15PU byla naméfena nejmens$i hodnota tvrdosti. Vzorek
SBR 15S1,15PU+S byl co se tvrdosti tyc¢e mezi hodnotami vzorki plnénych pouze popilkem

a vzorkll plnénych pouze silikou.

7.8 Odrazova pruznost Schob

Na zkuSebnim pftistroji Schob byly naméteny hodnoty odrazové pruznosti. Namétené hod-
noty jsou uvedeny v Tab.22. Procentudlni srovnani jednotlivych vzorkli proti vzorku
SBR 30Si ukazuje graf na Obr.39. Nejvy$si odrazovou pruznost 56 % mél vzorek
SBR 30PU+S. Naopak nejnizsi 46 % mel vzorek SBR 30Si.

Tab.22 Odrazova pruznost

Odrazova pruznost
Sm.odch.
smés % %
SBR 30Si 46 0,490
SBR 30Si+S 48 0,300
SBR 30P 55 0,000
SBR 30P+S 54 0,490
SBR 30PU 54 0,000
SBR 30PU+S 56 0,458
SBR 15S1,15PU 51 0,748
SBR 15Si1,15PU+S 52 0,400
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Zména odrazové pruznosti v % proti vz. SBR 30Si
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Obr.39 Zména odrazové pruznosti v % proti vz. SBR 308i

Meéieni odrazové pruznosti potvrdilo dosavadni vysledky z jinych méfeni. Je zde asi nejlépe
viditelné zmé&kceni nadbyte€nym organosilanem. Vzorky plnéné pouze silikou maji nejmensi
odrazovou pruznost. Vzorky plnéné pouze popilkem vykazuji niz$i ztuzeni a tim padem
vetsi odrazovou pruznost. Hodnoty odrazové pruznosti vzorkti plnénych 1:1 silikou a po-
pilkem se pohybuji mezi hodnotami vzorkl plnénych vyhradné silikou a vzorkid plnénych
vyhradné popilkem.

7.9 Odolnost proti odéru

Na pfistroji pro zkousku odolnosti proti odéru byl nejprve zméien standard €. 1. Poté byly
zméfeny vzdy dva vzorky od kazdé smési a na zavér bylo provedeno méfeni standardu €. 2.
Hustota vzorkii pro vypocet objemového ubytku byla stanovena pomoci mokrého vazeni
v kapaling o znamé hustot&. PouZitou kapalinou byl lih o hustoté 789 kg.m™. Nasledné byl
vypocten relativni tbytek objemu ve vztahu k Ubytku zméfenych standardii. Naméfené a

vypoctené hodnoty z této zkousky jsou uvedeny v Tab.23.
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Tab.23 Odolnost proti odéru

Hmot- | Hmot- | Hmot- | Hmot- | Hustota | Obje- | Rela-
nost |nostpo| nostni | nostpo | vzorku | movy | tivni
pied | odéru | ubytek | odéruv ubytek | ubytek

odérem lihu primér | objemu

vzorek g g g g kgm® | mm’ mm’

Standard 1 1,2478| 1,1424| 0,1054| 0,3323| 1112,6| 94,73

SBR 30Si 2,4341] 2,2652| 0,1689| 0,5927| 1068,6 163.89| 31.53
2,4441| 2,2628| 0,1813] 0,5915| 1068,2

SBR 30Si+S 2,4856| 2,3890| 0,0966| 0,6223| 1066,9 86.92| 16,72
2,4853]2,3964| 0,0889| 0,6246| 1067,1

SBR 30P 2,4332] 2,1192| 0,3140| 0,5623| 1074.,0 302,14| 58.13
2,4609| 2,1257| 0,3352] 0,5651| 1074,7

SBR 30P+S 2,4086| 2,0898| 0,3188| 0,5598| 1077,7 206.69| 57,08
2,4091| 2,0884| 0,3207| 0,5595| 1077,7

SBR 30PU 2,3923] 2,0699| 0,3224] 0,5409| 1068,1 313.52| 60,32
2,3411] 1,9937| 0,3474| 0,5212| 1068,3

SBR 30PU+S 2,3324| 1,9980| 0,3344| 0,5246| 1069.,9 32531| 62,59
2,2533| 1,8915| 0,3618| 0,4970| 1070,2

SBR 15Si,15PU 2,4544| 2,2690| 0,1854| 0,5905| 1066,6 173.08| 33.30
2,4304| 2,2466| 0,1838| 0,5847| 1066,6

SBR 15Si15PU+S 2,4671| 2,3212| 0,1459] 0,6078| 1068.,9 136.05| 26.18
2,4707| 2,3258| 0,1449| 0,6085| 1068,6

Standard 2 1,3709| 1,2684| 0,1025| 0,3690| 1112,7| 92,12

Ze zkouSenych smési je jednoznacné nejlepsi smés plnéna silikou s pouZzitim organosilanu,

kterd méla relativni ubytek objemu 16,72 mm’. Druhou nejlepsi odolnost odéru méla smés

plnénd 1:1 silikou a popilkem s pouZzitim organosilanu, ktera méla relativni tbytek objemu

26,18 mm’. Nasledovaly smési pInéné silikou a 1:1 silikou a popilkem bez pouZiti organosi-

lanu, které mély hodnoty v rozmezi 31 — 34 mnr’. Smési plnéné pouze popilkem se pohybo-

vali vrozmezi 57 — 63 mm’, pfi¢emZ smési s upravenym popilkem byly v odolnosti proti

odéru hors$i nez smési s neupravenym popilkem.

7.10 Dispergace plniv - DisperGRADER+

Na pfistroji DisperGRADER+ byla zméfena kvalita dispergace plniv v pfipravenych kaucu-

kovych smésich. Protokoly z tohoto méfeni jsou ptilohou této DP ¢&.: II. Pii méfeni byla
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stanovena pramérnd velikost agregati, % disperzity a charakteristika Z. Namétené hodnoty

jsou uvedeny v Tab.24.

Tab.24 Méreni na DisperGRADER+

Primérnd | Smérodatnd | % Disperzity V4
velikost odchylka
agregatu velikosti
agregatu
um um % %
SBR 30Si 14,72 9,65 69,13 50,03
SBR 30Si+S 14,00 8,96 80,99 63,89
SBR 30P 15,62 9,89 72,09 55,60
SBR 30P+S 15,58 9,98 71,79 56,05
SBR 30PU 15,09 9,64 72,78 55,17
SBR 30PU+S 15,10 9,72 71,72 54,23
SBR 158i,15PU 15,48 9,59 71,31 53,12
SBR 15Si1,15PU+S 15,72 9,86 69,62 52,81

Ve vSech zméfenych ukazatelich vychazi nejlépe smés plnénd silikou s pouZzitim organosila-
nu. Mé nejmensi primérnou velikost agregati 14 um, % disperzity ma nejvyssi 80,99 % a
hodnotu Z ma také nejvyssi 63,89 %. VSechny tyto hodnoty jsou vyrazné¢ lepsi nez hodnoty
ostatnich smési. Zajimavé je porovnani se stejnou smési bez organosilanu. Tato smés ma
sice druhou nejmensi primérnou velikost agregati, ale nejhorsi hodnoty % disperzity a Z ze
vSech smési. % disperzity ma 69,13 % a hodnoty Z je 50,03 %. Toto srovnani potvrzuje
problematické michani smési se silikou a vyrazné zlepseni disperze plniv pii pouZiti organo-
silanu. Srovnani smési s neupravenym a upravenym popilkem piineslo pouze zmenSeni pri-
mérné velikosti agregatli plniva u upravené¢ho popilku cca 0,5 um. Na dalsi métené charak-
teristiky u této zkousky neméla uprava popilku ani pouziti organosilanu jednoznacény vliv.
Smés plnéna 1:1 silikou a popilkem s pouzitim organosilanu mé¢la ptekvapivé nepatrné horsi
vysledky ve vSech parametrech nez stejna smes bez organosilanu. Na Obr.40 jsou digitali-
zované obrazy jednotlivych smési z méfeni na DisperGRADER+ pfevedené do negativu.
Vizualné Ize jednoznacné potvrdit nejjemnéjsi dispergaci u vzorku SBR 30Si+S. U vSech
vzorktll plnénych popilkem lze pozorovat piitomnost vétSich Castic, pficemz nejvice jich je u

vzorkil plnénych neupravenym popilkem.
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7.11 Teoreticky model struktury smési se silikou a popilkem

Na Obr.41 je zndzornén navrh zjednoduseného teoretického schematického modelu struktu-
ry pripravenych vzorkl. Navrh tohoto schématu vychdzi jak z literarni reSerse, tak z méfenti,
ktera byla v ramci této prace provedena. Castice siliky jsou znazornény s velkym aktivnim
povrchem. Castice neupraveného popilku s malym aktivnim povrchem. Céstice upraveného
popilku maji uvazovany aktivni povrch oproti neupravenému popilku vétsi. Pro zjednoduse-
ni je uvazovana pouze jedna vazba mezi Castici plniva a jednou molekulou organosilanu.U
davky organosilanu je opét pro zjednoduseni predpokladano, ze davka 2 DSK piesné odpo-
vida pokryti veskerych aktivnich mist ¢astic siliky, tzn. ve vzorku ¢.2 kde je plnivem pouze

silika, nejsou zadné volné molekuly organosilanu.

V literarni resersi dosavadnich praci na toto téma bylo pozorovano u vétsich davek organo-
silanu zmé&kceni vulkanizatu. Vysledky, kterych bylo dosazeno v této préci tento efekt po-
tvrzuji. Tento efekt zaroven vysvétluje chovani vulkanizati SBR 30P+S, SBR 30PU+S a

SBR 15S1,15PU+S, kde bylo pozorovano zmékceni vulkanizatu.
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Obr.41 Zjednoduseny teoreticky model vzorku



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo zpracovat resersi dosavadnich poznatk o dané problema-
tice a v praktické ¢asti posoudit pouzitelnost popilku jako plniva ve smési s SBR namisto
tradicni srazené siliky.

Ze zpracované resSerSe plyne moznost pouzit upraveny popilek s povrchovou modifikaci
organosilany ve vulkanizatech z NR v niz§im plnéni, pfipadné v kombinaci se sraZenou sili-
kou. Jako pouZitelné se jevi také vulkanizaty NR/SBR (1:1) plnéné opét upravenym popil-
kem s povrchovou modifikaci organosilany v niz§im plnéni, ptipadné v kombinaci se sraZe-
nou silikou.. VZdy ovSem bude zaleZet na konkrétnich poZadavcich na vlastnosti vulkaniza-
tu. U SBR vulkanizatt s popilkem bylo ve srovnéni s jinymi kaucuky dosazeno nejhorsich
vysledkii. Proto byla provedena fada pokusti o fyzikalni 1 chemické modifikace popilku pied
jeho pouzitim. Prozatim nejlepSich vysledkii bylo dosazeno pii CiSténi popilku kyselinou a

nasledné aktivaci povrchu organosilanem.

Vysledky praktické ¢asti této diplomové prace potvrdily nékteré zaveéry z literarni reSerse na
dané téma. Jako zasadni se jevi kvalita pouzitého popilku a jeho pifipadné tpravy ve pro-
spech interakce kaucuk - plnivo. U problematickych vulkanizat na bazi SBR jsou tyto zjis-
téni obzvlasté patrna. Nicméné piedevSim hodnoty modulid M50, M100, M200 a M300
naznacuji, Ze by bylo moZné uvazovat o pouziti popilku a siliky pfi plnéni 1:1 s pouZitim
organosilanu u méné mechanicky namahanych vyrobkli z SBR smési. Jako velmi dilezité se
jevi pfesné davkovani organosilanu s ohledem na sloZeni popilku a jeho povrchovou aktivi-

tu. Nadmérné mnozstvi organosilanu ma vyrazné zmékcujici efekt.

Z literarni reSerSe dosavadnich praci a vysledkl praktické ¢asti této prace vyplyva, ze vy-
zkum v oblasti vyuziti popilku v gumarenskych smésich jako ztuzujiciho plniva je jesté stale
na pocatku a v nejbliz8i dobé by se mél v prvni fadé zamétit na navrZeni postupti jak zlepsit
vlastnosti popilku, jesté pfed jeho pouzitim. Tj. zajistit co nejvetsi jemnost, co nejmensi
mnoZzstvi nezddoucich piimési a co nejvetsi povrchovou aktivitu. Dale je tieba piesné sta-
novit ddvku organosilanu v nadvaznosti na to jak kvalitné se podafi zlepSit vlastnosti popilku.
Pfedmétem jiného zkoumani by pak mélo byt to, do jaké miry bude po provedeni téchto

uprav jesté vyuziti popilku jako plniva do kaucukovych smési ekonomicke.
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FTIR
DSK
CO;
SO,
NOx
H,O
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De NOx

VEP
ALO;

CaO

Si0,

Ca(OH),

CaCO;
NR
PSi
FASI1
S169
BR

NaOH

Butadien-styrenovy kaucuk
Infracervena spektrometrie
Dild na sto dilti kaucuku

Oxid uhlicity

Oxidy dusiku obecné

Voda

Dusik

Odstranéni oxidl dusiku ze spalin - obecné
Produkt odsiteni spalin
Vedlejsi energetické produkty
Oxid hlinity

Oxid véapenaty

Oxid hore¢naty

Oxid kiemicity

Hydroxid vépenaty

Zaporny dekadicky logaritmus koncentrace vodikovych iontii
Uhli¢itan vépenaty

Ptirodni kaucuk

Srazena silika

Plnivo na bazi popilku

Druh organosilanu
Butadienovy kaucuk

Hydroxid sodny
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PU
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NIR

DBP
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Oxid zinecnaty
Neupraveny popilek
Upraveny popilek
Ptidavek organosilanu
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Stiedni IR oblast
Blizka IR oblast

Dibutylftalat
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SEZNAM PRILOH:
P I: Vulkanizac¢ni kiivky

P II: Protokoly z méteni disperzity na DisperGRADER+
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PRILOHA P II: PROTOKOLY Z MERENI DISPERZITY

Tech Pro, Inc.
Dispersion Report

Datahase Order No.  17-465
Object No. 1
Intemal Order No. 1
Customer
Project No.
Sample ID
Evaluation Carmied Out By
Date of Evaluation 5/9/2013
Compound si
Filler Content 30%

Images
Microscope disperGRADER
Magnification 100 fold
Scans 3
Single Image Size 2.2%1.7 mm
Min/Max Particle Size 3 - 57 um

Results
Avg. Ag. Size: 14.72 pm
S0 of Ag. Size: 9.65 pum
% Dispersion 69.13 %
Z%: 50.03 %

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

200

Agglomeraiss

100

3 6 9 M W T XM 2B W/ O M AT A 43 46 40 52 5 5

Ag. Diam. In Microns




Tech Pro, Inc.
Dispersion Report

Database Order Mo. 17465
Object No. 2
Intemal Crder No. 2
Customer
Project Mo.
Sample ID
Evaluation Carmied Qut By
Date of Evaluation 5/8/2013
Compound si30+sil
Filler Content  30%

Images
Microscope disperGRADER
Magnification 100 fold
Scans 3
Single Image Size 2.2x1.7 mm
Min/Max Particle Size 3 - 57 uym

Results
Avg. Ag. Size: 14.00 pm
SD of Ag. Size: 8.96 pm
% Dispersion B80.99 %
% 63.89 %

Avwg. Agglomerate Count for 3 Scans

280+

200

150

Apghomeraie s

32 6 9 M W IT M B X2/ A2 M IT D LA LS SFT
Ag. Diam. In Microns.




Tech Pro, Inc.

Dispersion Report

Database Order No.
Ohject Mo.

Intemal Order No.
Customer

Project Mo.

Sample ID

Evaluation Caried Out By
Diate of Evaluation
Compound

Filler Content

Images
Micraoscope
Magnification
Scans
Single Image Size
Min/Max Particle Size

Results
Avg. Ag. Size:
SD of Ag. Size:
% Dispersion
Z%:

17-465
3
3

592013
pop3
30%

disperGRADER
100 fold

3

221,77 mm

15.62 pm
989 pm
T2.08 %
55.60 %

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

Agglomaraies

3 6 9 1 4 17r 20 23 52232 M 37 4 43 4 4B 52 5 57
Ag. Diam. In Microns.




Tech Pro, Inc.
Dispersion Report

Database COrder No. 17-465
Object No. 4
Intemal Order Mo. 4
Customer
Project No.
Sample ID
Evaluation Carried Out By
Date of Evaluation 5972013
Compound pop+si
Filler Content 30%

Images
Microscope disperGRADER
Magnification 100 fold
Scans 3
Single Image Size 2.2x1.7 mm
Min/Max Particle Size 3-57 um
Results

Avg. Ag. Size: 15.58 pm
SD of Ag. Size: 9.98 ym
% Dispersion 71.79 %
Z%: 56.05 %

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

Agglomersies

3 6 9 M 1417 X0 23X B 32 M 37T 4D 43 46 40 52 BB 5

Ag. Diam. In Microns




Tech Pro, Inc.

Dispersion Report

Database Order No.

17-465

Ohject No. 5

Intemal Crder No.
Customer

Project No.

Sample ID

Evaluation Carried Out By
Diate of Evaluation
Compound

Filler Content

Images
Microscope
Magnification
Scans
Single Image Size
Min/Max Particle Size

Results
Avg. Ag. Size:
SD of Ag. Size:
% Dispersion
L%:

h

5/0/2013

pop-hpa3
30%

disperGRADER
100 fold

3

2.2%1.7 mm

15.09 pym
9.64 pm
T2.78 %
5517 %

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

Agglomeraies

3 6 9 11 14

1 20 23 26 29 32 M 37 40 43 46 49 532 55 57

Ag. Diam. In Microns




Tech Pro, Inc.

Dispersion Report

Database Order No.
Ohject No.

Intemal Crder Mo.
Customer

Project No.

Sample ID

Evaluation Carried Out By
[Crate of Evaluation
Compound

Filler Content

Images
Microscope
Magnification
Scans
Single Image Size
Min/Max Particle Size

Results
Avg. Ag. Size:
5D of Ag. Size:
% Dispersion
Z%:

17-485
&
G

AI9/2013
pop-hpo-sil
0%

disperGRADER
100 fold

3

2.2%1.7 mm

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

Agglomeraias

3 6B 8 111

T 2 23 26 29 32 M 37 40
Ag. Diam. In Microns

43 4E 49 52 5 &




Tech Pro, Inc.
Dispersion Report

Database Order No. 17-465
Object No. 7
Intermal Crder Mo. 71
Customer
Project No.
Sample ID
Evaluation Carmied Out By
Date of Evaluation 5/9/2013
Compound siopop
Filler Content 30%

Images
Microscope disperGRADER
Magnification 100 fold
Scans 3
Single Image Size 2.2x1.7 mm
Min/Max Particle Size 3 - 57 pym
Results

Avg. Ag. Size: 1548 pm
SD of Ag. Size: 9.59 ym
% Dispersion 71.31 %
% 5312 %

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

Agglomerses

3 6 89 M MWW A B XK B R M AT A4 4 AL ST
Ag. Diam. In Microns




Tech Pro, Inc.
Dispersion Report

Database Order No. 17-465
Object No. 8
Intemal Order Mo. 8
Customer
Project No.
Sample ID
Evaluation Carried Out By
Date of Evaluation 5/S72013
Compound silpop silo
Filler Content 30%

Images
Microscope disperGRADER
Magnification 100 fold
Scans 3
Single Image Size 22x1.7 mm
Min/Max Particle Size 3-57 um
Results

Avg. Ag. Size: 15.72 pm
S0 of Ag. Size: 9.86 ym
% Dispersion 69.62 %
Z%: 5281 %

Avg. Agglomerate Count for 3 Scans

36 91T HE 1T AN 2B X% NX 12 M A7 A 43 46 40 52 55 57
Ag. Diam. In Microns




