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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je rozdélena na dvé Casti — teoreticky piehled a prakticka Cast.
V teoretické Casti jsou charakterizovany elastomery a jejich smési a dale moznosti méieni
molekulové hmotnosti. V praktické ¢asti je popsana ptiprava vzorkii a metody jejich méte-
ni (molekulova hmotnost, viskozita Mooney a dalsi reologické parametry). Ziskané vy-

sledky jsou prezentovany a nasledné¢ diskutovany a hlavni poznatky jsou shrnuty v zavéru.

Kli¢ova slova: Elastomer, kaucukova smes, plastikace, stfedni molekulova hmotnost, vis-

kozita

ABSTRACT

The presented bachelor thesis is divided into two parts — the theoretical background and the
experiment work. A short view into the elastomers, rubber compounds as well as possibili-
ties of molecular weight measurement, are described. In the experimental part, detailed
information about used methodology (natural rubber mastication, molecular weight, Mo-
oney viscosity and rheological measurement) is mentioned. Finally, the presentation of

obtained results and their discussion follows. The highlights are summarized in conclusion.

Keywords: Elastomer, rubber compound, mixing, mean molecular weight, viscosity
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UvVOD

Vyroba pryzovych vyrobku je slozitd a sklada se z nékolika ¢asti. Na pocatku mame elas-
tomer neboli kaucuk. Ten se sice fadi mezi polymery, ale od klasickych polymert, jako
jsou polyetylen, polypropylen apod., ma diametraln¢ odlisné vlastnosti. Je mnohem vice
pruzny, ale mnohem mén¢ pevny a tvrdy. Tyto vlastnosti 1ze zlepsit mimo jiné tzv. vulka-
nizaci (zesitovanim), coz je pfidani mezifetézcovych vazeb. U kaucukii se na rozdil
od pryskyfic pouziva jen fidké zesitovani (asi jedna vazba na sto segmentl fetézce),
aby byla zachovana jejich pruznost. Kromé¢ toho se tyto vlastnosti daji zlepsit pfidanim

ruznych pfisad, a tak vznikaji kaucukové smési. Témi se bude zabyvat Cast teoretické ¢asti

této bakalarskeé prace.

V ptipadég, Ze jiz mame piipraveny kaucuk, nebo jeho smés a chceme z toho néco vyrobit,
je tieba provést v drtivé vétsing pripadd ptipravné operace pred samotnou vulkanizaci,
napf. vytlacovani, vélcovani, vstfikovani apod. A pravé u nich velice zdlezi na viskozité
materialu, potazmo jeho molarni hmotnosti. Tyto veli€iny se daji regulovat riizné, ale nabi-
zi se regulace pomoci teploty a plastikace kauCuku (ld&méni neboli michani). ProtoZe by-
chom bez téchto operaci, a tedy bez regulace viskozity, nic nevyrobili, je dilezité umét ji

ovlivnit.

Z tohoto divodu bude prakticka ¢ast této bakalarské prace zamétena na zménu molekuloveé

hmotnosti (viskozity) pfi zménach teploty a doby plastikace kaucuku.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELASTOMERY

Elastomery neboli kaucuky patii mezi polymery, coz jsou latky slozené z velkého poctu
malych stavebnich jednotek (merti). Elastomery se vyznacuji velkou elasticitou. Mohou
byt bud’ ptirodniho, nebo syntetického ptvodu. Elastomery pfirodniho plivodu bereme
z ruznych druhil rostlin, nejznaméjsi je vSak pfirodni kaucuk odebirany ze stromu Hevea
Brasiliensis. Jednd se o poly-2-metylbuta-1,3-dien, ktery se ovSem bézné nazyva polyiso-

pren. [1]

CH,—CH=C—CH,

| n
CH,

Obrazek 1: Polyisopren [2]
Jsou mozné dvé konformace tohoto polymeru, cis a trans. Trans-konformace ma nesrovna-
teln¢ horSi mechanické vlastnosti, nazyva se gutaperca a nema pfilis Siroké vyuziti. Naopak
cis-konformace, nazyvana piirodni kaucuk, ma vyuZiti témét ve vSech oblastech primyslu.

[3]

Také elastomery syntetického plivodu mohou byt velmi riizné. Sem se fadi naptiklad buta-

dien-styrenové kaucuky, polybutadienové kaucuky, etylen-propylenové kaucuky atd. [4]

1.1 Charakteristické vlastnosti

Jak jiz bylo feceno, elastomery jsou vyznacné svou elasticitou. To je vlastnost materialu,
kterd umoznuje vratnou deformaci. To znamena, Ze pokud elastomernimu télesu zpisobi-
me silou deformaci (natdhneme jej), tak po skonceni plisobeni této sily (pustime jej) se toto
téleso vrati do ptivodniho tvaru (smrsti se). Tato vlastnost je mozna diky tomu, zZe fetézce
elastomerti tvoii zapleteniny. Nedojde zde k pfetrzeni materidlu a navraceni probchne
témet hned. Takova vratna deformace jde s elastomery provést vicekrat, v nékterych piipa-
dech dokonce az 15%. Popsané vlastnosti tyto materidly ztraci jen pfi velmi nizkych teplo-
tach (pod jejich teplotou skelného prechodu) a pii velmi vysokych teplotach. Kaucuky mayji
vyse zminéné chovani jen pii vysokofrekvenénim namahani, coz odpovidéa kratkym castim

namahani a jen pii urcitych teplotdch. Pokud se tyto dvé podminky spoji dohromady, vzni-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

ka jakési ,,Caso-teplotni okno“. Elastomer vykazuje kaucukovité (elastické) chovani, jen
kdyz lezi uvnitf tohoto okna. To je prvni nezbytné nutnd podminka tohoto chovani. Dalsi
vychézi z jeho struktury. Aby se elastomer takto choval, musi byt slozen z polymernich
fetézcl, at’ uz linedrnich, nebo vétvenych. Tyto fetézce musi byt flexibilni (ohebné) a do-

state¢n¢ dlouhé, delsi nez urcita hranicni délka, pti které zacinaji vznikat zapleteniny. [5]

Opakem elasticity je plasticita. Kdyz je material plasticky, tak si drzi svlij tvar a kdyz
na n¢j pusobi pfili§ velkd deformacni sila, nastdva nevratnd deformace. To znamena, Ze
kdyz jej natdhneme pfilis, prosté praskne (ptfetrhne se). Plasticita se d4 zvysit plastikaci
kaucuku, poptipadé ptidanim plastikacnich ¢inidel. [6]

vvvvvv

kozita. Viskozita je odpor proti toku, takze ¢im je vEtsi, tim hif latka tece. Znadme-li visko-
zitu elastomeru, mizeme piesnéji odhadnout, kterou metodou se bude 1épe zpracovavat
(lisovanim, vstfikovanim, valcovanim aj.). Je mimo jiné zavisla na teploté, coz je klicové

pro zvoleni zpracovatelské teploty. [7]

Z obrazku 2 miizeme pozorovat, ze viskozita vzrista se snizujici se teplotou a to tim vice,
¢im vice se material blizi své teploté skelného pfechodu, ktera je dalsi dalezitou veli¢inou.

Je to teplota, pod kterou se za¢ind material chovat kiehce. [§]

180
_ e MR
. thi = T
= 140 |
- L x 58BE
i 1:_3% HH"'“H_\. m BH
3 80 [P T
— '_‘—l—|_|_
b ___-_--—-.
30 [ | 1  —
&0 &0 100 120 140 160

Obrazek 2: Graf zavislosti viskozity na teploté u vybranych druhti kauc¢uku

[8]
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Tabulka 1: Pfehled teplot skelnych piechodii u nékterych typt kaucuku [8]
Kaucuk | silikonovy | butadienovy | butylkaucuk | pfirodni | styren-butadienovy

Tg [°C] -120 -100 -80 -75 -60 —-14

U butadien-styrenovych kaucukti (SBR) zélezi na obsahu monomeru, proto je teplota skel-

ného prechodu zadédna intervalem. [8]

V clancich [9 — 11] byla zkoumana zavislost viskozity na dob¢ plastikace a bylo zjisténo,
Ze urcita zavislost mezi témito veli¢inami existuje. Byly zjistény nasledujici fakty. S vyssi
dobou plastikace se snizuje viskozita. Zavislost ale neni linearni. Jsou jiz naméteny i slozi-
té matematické modely, které umoziuji s docela dobrou ptesnosti vypocitavat viskozitu
po urcité dobé plastikace. Snizovani viskozity v pribchu plastikace a pritb¢h tohoto snizo-
vani (viz obrazek 3) zplisobuji ndhodné Stépeni fetézci kaucukl a mezifetézcové interakce

mezi proteiny a fosfolipidy na koncich fetézcu. [9, 10, 11]
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Obrazek 3: Graf zavislosti viskozity Mooney na dobé¢ plasti-

kace ptirodniho kaucuku [12]

Pro vyrobu je kromé¢ viskozity dale nutné védét, jaka je vulkanizovatelnost daného kaucu-
ku. Vulkanizace jako takova je dulezita z toho dliivodu, Ze tento proces zlepSuje mechanic-
ké vlastnosti materialu. Z kaucuku se stava pryz. Charakteristické vlastnosti pryzi jsou pie-
devsim elasticita, odolnost vi¢i opakovanym deformacim, mald propustnost pro plyny

a vodu, chemickd odolnost a schopnost elektroizolace. [8]
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2 KAUCUKOVE SMESI

Vytvareni kauCukovych smési je samo o sobé docela slozita véda. Vzdy jde o to piipravit
dany material s pozadovanymi vlastnostmi a co nejlevnéji. Slozité je to proto, ze piridani
kazdé slozky méni vSechny vlastnosti, takze se musi hledat velké mnozstvi kompromisi

pro dosazeni dobrého vysledku. Casto se funguje na principu pokus omyl. [13]

Kvalita smési se obvykle posuzuje podle tokového chovani, vulkanizace, zivotnosti vyrob-
ku (vulkanizétu) a samoziejmé vlastnosti vyrobku. Pfi navrhovani zptisobu vyroby a recep-

tury se sleduji tfi klicové body:

e zpracovatelnost na dostupnych strojich
e dosazeni pozadovanych vlastnosti

e cena|[l4]

Vyvoj smési zacind navrhem postupu a opakovanym testovanim malého mnozstvi smési
vyrobené timto postupem, aZ po opakovaném vyrobeni smési stejné kvality se mize piejit

k masové vyrobé. [14]

2.1 Receptura

Nejdulezitéjsi tedy je, kolik které prisady se do smési se zékladni slozkou, kterou je kau-
cuk, at’ uz piirodni, nebo néktery ze syntetickych, pfidd. Ve smési mize byt zamichano
1 vic druhil kaucukt, coZ opét znaéné pridava pocet moznych kombinaci jednotlivych slo-
zek. Kromée kaucuku jsou dale v urcité koncentraci ve smési obsazeny plniva, zmékcovadla

a vulkanizacni systém. [6]

2.1.1 Slozky smési

Slozek smési je cela spousta a kazda slozka ma ve smési urcitou funkci. Ovlivituje zpraco-
vatelnost i vlastnosti produktu. Kromé toho se jesté ptisady ovliviiuji vzdjemné mezi se-

bou, coz opét zté€zuje vytvoreni kvalitni receptury. [14]

2.1.1.1 Kaucuky

vvvvvv

smési a je tedy diilezité vybrat typ kaucuku spravné. Tento vybrany kaucuk se poté pouzije

jako zaklad smési. Hlavni je znat rozsah teplot pouziti a na to klast draz pti vybéru.
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Stejn¢ diilezita je doba expozice. Horni teplota pouziti uvadeénd v literatuie znamend ob-
vykle teplotu, pii které si vyrobek zachova alesponn 50 % plvodni taznosti a pevnosti
v tahu po Sesti tydnech. Kdyz se material naopak blizi ke spodni teploté pouziti, zaCina
kiehnout. Rozsah teplot pouziti je k nalezeni v literatute. [14]
Tabulka 2: Prehled rozsahti teplot pouziti u nékterych typa kaucukt [15]
Kaucuk butylkaucuk | etylen-propylen-dienovy | piirodni
Rozsah teplot pouziti [°C] | -60—120 -55-150 -55-80

Také puisobeni riznych chemikalii mé velky vliv. Je ale dtlezité i plisobeni okolnich vlivli
(hlavné ptitomnost kysliku a UV zafeni). Dalsi neméné dilezitou vlastnosti kaucuku je
jeho zpracovatelnost, resp. molekulovd hmotnost. Pokud neni dostupny kaucuk
s pozadovanou molekulovou hmotnosti, je mozné pouzit kombinaci dané¢ho typu kaucuku
o dvou riznych molekulovych hmotnostech. Pokud nepomuize ani tato modifikace, je sa-

moziejmeé mozno pouzit dva typy 1 vice typt kaucukt. [14]

2.1.1.2 Plniva

Dalsi sloZkou témét kazdé kaucukové smési jsou plniva. VétSinou zabiraji asi 30 % hmot-
nosti smési, coz pomaha sniZit cenu smési, protoZe plnivo je obvykle levnéjsi nez kaucuk.
ZlepSuji vlastnosti jak smési, tak 1 vulkanizatu, a to vyrazng. Pfidavat plniva je snadné,
kaucuky mohou pojmout i vysoké koncentrace plniv, coZ je vyhodné. Plniva se pfidavaji
hlavné pro zvySeni pevnosti materialu. Princip je v tom, Ze s plnivem se do materidlu pfida
mnoho plochy pro tfeni (rozhrani kaucuk-plnivo), tim dochazi k disipaci energie a materi-
al, potazmo vyrobek z n¢j, se neporusi tak snadno jako neplnény material. Klicovou velici-
nou, ktera urcuje, jak moc plnivo materidl zpevni, je specificky povrch daného plniva. Dal-
$1 mechanické, reologické, 1 jiné vlastnosti materialu plnivo ovliviiuje méné a zalezi prede-
v§im na koncentraci a vlastnostech (struktuie) daného plniva. Vulkanizaty obsahujici plni-
va maji obvykle asi desetkrat vyssi modul elasticity, vétSi odolnost proti odéru. Plniva na-
opak snizuji zpracovatelskou bezpecnost a tepelnou kapacitu kau¢ukovych smési. Jedinou
vétsi nevyhodou plnénych kaucukovych smési se jevi fakt, ze plnéné smési produkuji
pfi mechanickém namahéni daleko vic tepla nez smési neplnéné, coz je nevyhodné

z duvodu slozitého chlazeni v hnéticich. [16]
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Zavislost vlastnosti materidlu na koncentraci plniva je takova, ze pti malych koncentracich
plniv se pevnostni chovani smési blizi neplnéné smési, ale ani pii ptili§ vysokych koncen-
tracich nejsou vlastnosti vulkanizati optimalni. Z toho vyplyva, ze pro kazdou dvojici kau-
cuk-plnivo existuje urcitd optimalni koncentrace, pii které jsou vlastnosti smési nejlepsi.
Koncentrace pro dané aplikace ptfimo v primyslu je velmi riznorodd, naptiklad pro bé-
houny pneumatik je koncentrace sazi piiblizné od 28 % do 32 %, ale pro nékteré jiné apli-
kace miize byt koncentrace plniv 1 vice nez 50 %. VétSina vlastnosti zavisi na koncentraci
plniva linedrn€. Toho se da v praxi rizné vyuzit. Naptiklad kdyz vime, jak4 je maximalni
moznd zpracovatelska viskozita, tak jsme z toho schopni odvodit maximalni mozné plnéni

kaucuku. [16]

Plniva se podle u¢inku déli na ztuzujici, poloztuzujici a neztuzujici. Ztuzujici zvysuji jak
pevnost v tahu, tak strukturni pevnost i odolnost proti odéru. Jsou to naptiklad jemné saze.
Poloztuzujici zvySuji obé zminéné pevnosti, ale snizuji odolnost proti odéru. Sem se fadi
napiiklad hrubé saze. A neztuzujici, coz je naptiklad mékky kaolin, nezlepSuji vlastnosti
smési. Plniva by neméla obsahovat ¢astice o velikosti vétsi neZ 10 um z divodu moZného

vzniku trhlin (koncentrace napéti). [16]

2.1.1.3 Zmékcéovadla

Zmgekcovadla jsou latky pouzivané jako ptisady do kaucukovych smési pro snizeni visko-
zity a zvySeni plasticity. Byvaji to bud kapaliny, nebo nizkomolekularni pryskyfice.
Zmé&ké&ovadlo se voli ke kaucuku na zakladé porovnani parametrii rozpustnosti. Cim blizsi
tyto parametry jsou, tim lépe se bude kaucuk se zmékcovadlem snéset. I davkovani zmek-
¢ovadla mé své maximum, je to maximalni objem zmé&kcovadla, ktery je kau¢uku schopen
pojmout. D4 se zjistit samovolnym botnanim kaucuku v daném zmékcovadle. Kdyz je
ve smesi tato koncentrace piekondna, tak dochdzi k tniku zmékcovadla na povrch
(tzv. vypoceni), coZ zhorSuje vlastnosti materidlu, ktery se stdvd na povrchu lepivym
a zhor$i se mu mechanické vlastnosti. Problém nastava také v ptipad¢, Zze ma zmekcovadlo
nizky bod varu, protoze pii vulkanizaci dochazi (pokud je teplota vulkanizace vyssi
nez teplota varu zmékcovadla) ke vzniku pori v materidlu, coZ mé neblahy vliv na jeho
mechanické vlastnosti. Zmékcovadla se pouzivaji také k nastavovani kaucukii o vysoké

molekulové hmotnosti, ¢imz se zlepsi zpracovatelnost vysledné smési. [17]
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2.1.1.4 Vulkanizacéni systémy

Vulkanizacni systém se skladd z vulkaniza¢niho €inidla, urychlovaci a aktivatora. Vulka-
nizacni ¢inidlo umoznuje sitovaci chemické reakce kaucukovych smési, pii kterych se
vyrazné méni k lepSimu mechanické vlastnosti materialu, ktery se stava hlavné vyrazné
pruznym. Hustota vzniklé sité je mala, pfi vyssi hustoté sit€¢ se material stava tvrdSim
améng elastickym. Urychlovace fidi rychlost téchto sitovacich reakci a mize se skladat
z jedné, nebo vice slozek. Aktivatory zvySuji (nebo snizuji) uc€innost urychlovact a vulka-
nizacnich ¢inidel, 1 aktivatory se mohou skladat bud’ z jedné, nebo vice slozek. Smési mo-
hou obsahovat i inhibitory navulkanizace, coz jsou latky, které zvySuji zpracovatelskou

bezpec¢nost. [18]

Jako vulkaniza¢ni Cinidla se nejCastéji pouzivaji organické peroxidy a sira, ta je ovSem
pouzitelna pouze pro kaucuky obsahujici dvojné vazby v hlavnim fetézci. Peroxidy se nao-
pak daji vyuzit u libovolnych kaucukt a vazby vytvorené témito vulkanizacemi jsou pev-
néjsi nez vazby vytvorené sirnou vulkanizaci. Slabsi vazby vSak znamenaji vyssi taznost,
odolnost proti dalSimu trhani, proti odéru a dynamické unavé. Naopak zhorSuji jen trvalou

deformaci a tepelné starnuti. [19]

Jako aktivatory vulkanizace se nejcastéji pouzivaji ZnO, PbO a MgO. Do vulkaniza¢nich
systémi obsahujicich siru se v drtivé vétSiné ptipadi pouziji ZnO a stearin, které¢ spolu

zreaguji na stearin zinecnaty. [ 18]

Mezi urychlovace se fadi nejriiznéjsi organické slouceniny, napiiklad merkaptidy, sulfo-
namidy apod. Podle pouZiti se mohou délit na priméarni a sekundéarni. Priméarni davaji dob-
rou zpracovatelskou bezpecnost a sttedni rychlost vulkanizace, sekundarni naopak nizkou
zpracovatelskou bezpecnost a vysokou rychlost vulkanizace. Sekundarni se vétSinou pou-
zivaji v kombinaci s primarnimi. Mezi primarni se fadi naptiklad thiazoly, mezi sekundarni
napiiklad guanidiny. Podle rychlosti vulkanizace se mohou jesté délit na pomalé (guanidi-

ny), rychlé (thiazoly), velmi rychlé (thiuramsulfidy) a ultraurychlovace (xhantaty). [20]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

2.1.2 Priklad receptury

Koncentrace riznych slozek ve smési se udava v jednotkach dsk (dily na sto dilti kaucuku)
nebo obdobnych phr (z anglického parts per hundred ruber). Jednotky jsou shodné. Z uve-
denych jednotek také vyplyva, ze zdklad vzdy tvofi sto dili kaucuku (i raznych typa). [14]

Tabulka 3: Priklad slozeni smési pro sirou vulkanizovatelné kaucuky [14]

Slozka MnozZstvi [dsk]
Kaucuk 100
Sira 0—4
Zn0O 5
Stearin 2
Urychlovace 0,5-3
Antioxidanty 1-3
Plniva 0-150
Zmékcovadla 0-150
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3 ZPRACOVANI KAUCUKU

Viskozita a tedy i molarni hmotnost se daji nejlépe ovlivnit michanim kaucukové smési.
Michani je homogenizace alespon dvou slozek. Jde o to, aby rozmichani bylo co nejrov-
nomérngj$i. Pfi tomto procesu vznikd hodné tepla. Problém je tedy s chlazenim, nebot’ vy-
soké teplota je pfi michdni nezadouci, protoze ho negativné ovlivituje. V priibéhu michani
se méni stupenn homogenity. Tato veliina popisuje rovnomérnost zastoupeni slozek v celé
smési. Zacina se z nuly, tedy ze stavu pied smichanim, kdy v sobé€ jednotlivé slozky nejsou
rozmichany vibec. Druhym extrémem je dokonala homogenita, coz je idedlni stav,
pii kterém je v kazdém infinitezimalné malém objemu dJV zastoupeni slozek stejné ja-
ko v celém objemu smési V. Michéni kaucukovych smési se provozuje ve hnéti¢ich ne-

bo na dvouvalcich. [21]
Michani se d¢li na:
e extenzivni — homogenita zavisi na stupni te¢eni a vytvareni nového povrchu (mi-

chacky)

¢ intenzivni — homogenita zavisi na smykovém namahani (hnétice) [21]
Michani kauc¢ukovych smési by se dalo rozd¢lit do ¢tyt krok:

e prohfati a propracovani
e vmichani plniv a zmékcovadel
e odbouravani aglomeratt plniv

e homogenizace

Dulezité je fict, ze celou véc komplikuje fakt, Ze jednotlivé slozky smési se v sobé navza-
jem nerozpousti dokonale. Michani probihd v drtivé vétSiné piipadi za zvysSené teploty
a prisady se tedy misi 1épe, problém ale mtiZze nastat ve chvili, kdy néktera slozka smési ma
jiny parametr rozpustnosti nez pouzity kaucuk, protoze po ochlazeni zamichané smési do-
chazi k tzv. vykvétani, coz znamenad, Ze ta slozka, ktera ma rozdilny parametr rozpustnosti,
migruje na povrch. To samoziejmé negativné ovliviiuje zpracovatelnost smési, mechanické

vlastnosti vyrobku a kone¢né i jeho vzhled, ktery je v dnesni dobé nemén¢ dilezity.

V souvislosti s michanim kaucukovych smési se zavadi dva pojmy: dispergace a distribu-
ce. Dispergace je d¢j, pii kterém se vetsi Castice rozbiji na mensi. Pii tomto déji se zvétSuje
specificky povrch plniv, ktera tak maji s matrici (kaucukem) vétsi sty¢nou plochu. Distri-

buce je d¢j, diky kterému je dosazeno rovnomeérné rozdéleni michanych slozek v celém
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objemu smési. Pfi pfimichavani slozek do smési je dilezité dbat na to, aby olej byl pfidan
co nejpozdéji (aZ po plnivech) z diivodu co nejlepsi dispergace. Casto je také olej pridavan
po cCastech. Soucasné davkovani oleje s plnivy je zna¢né nevyhodné pro dispergaci,
jak bylo napsano vyse, ale vyhoda tohoto postupu spoc¢iva v tom, Ze plnivo do sebe vsakne

¢ast oleje, ktery se poté 1épe do smési pridava. [13]

3.1 Michani na dvouvalcich

Dvouvilec je stroj, ktery slouzi k michdni smési, ale d4 se pouZit i k obycejnému ohfati
(predehtati) kaucukii nebo jejich smési. Vyhoda dvouvalce spociva v tom, ze jeho valce
maji velkou plochu, ktera umoznuje jednoduchou regulaci teploty materialu. Naopak ne-
vyhodou je nebezpecnost obsluhy, pracovnik u dvouvalce mizZe lehce pfijit k irazu. Dalsi
zjevnou nevyhodou je nestejnomérnd kvalita, protoZe zde hraje roli lidsky faktor. Princip
michani na dvouvalci spociva v tom, ze jeden valec ma mensi rychlost a druhy vétsi,
na pomalej$im valci se utvoii vrstva materidlu a rychlejsi valec ho hnéte. Nad Stérbinou
mezi valci se vytvoii prebytek hmoty, ktery se do vrstvy vytvofené na pomalejSim valci
Stérbina mezi nimi. Michani na dvouvalci uz je ale ptekonané, pouziva se jen na prohiivani

a michani specidlnich smési v malém mnozstvi. [22]

Obrazek 5: Dvouvalec [23]
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3.2 Michani v hnéticich

Michani na dvouvalcich v prubéhu Casu prestalo stacit potiebam firem, a tak pfisly na fadu
hnétice, které jsou mnohem produktivnéjsi nez dvouvalce. Rozdil hnétict a dvouvalct je
v tom, ze michani v hnéti¢ich je automatické, zatimco u dvouvalce je potieba obsluha stro-
je. Hlavni ¢ast hnética se sklada z hnétadel, které jsou ulozeny v michaci komote, zde do-
chazi k michani smési. K hlavnimu G¢inku michani dochazi mezi st¢nami komory a rotory
hnétadel. Aby byla smés dobfe zamichdna, musi byt idealn¢ zaplnén cely objem michaci

komory. Hmotnost michané smési se vypocita z objemu komory a hustoty smési. [6]

’El W __[[_JE

Dopravni 2ast  Michaci &ast

: L_Ifn.L f’ / :
RN
T I
Dopravni éast  Prmi Druha
michaci michaci
tast East

Sneky pro hnétide

Obrazek 6: Schéma $nekll v hnéticich [21]
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3.2.1 Diskontinualni hnétice

Diskontinualni hnétice jsou dvojiho druhu: bud’ do sebe hnétadla nezasahuji a maji riznou
rychlost (typ Banbury), nebo do sebe zasahuji a maji stejnou rychlost (typ Intermix). Déale
se mohou dé€lit na tlakové a beztlaké. U tlakovych klin vtlatuje michany material me-
zi rotory hnétadel, a tak vznikd v michaci komote velké mnozstvi tepla, které je tfeba od-
vadét. Proto jsou ve stén¢ komory chladici kandlky a sténa je dutd. Toto teplo vznika

1 u beztlakych, jen v mensi mite. [24]

Obrazek 7: Schéma diskontinu-
alniho hnétice (typ Banbury)
[21]

Obrazek 8: Diskonti-

nualni hnétic¢ [25]
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3.2.2 Kontinualni hnétice

Jasnou vyhodu oproti diskontinualnim hnéticim maji hnéti¢e kontinualni a tou je neptetr-
zity provoz, ktery vede k uspordm casu a energie. DalSi vyhodou je, Ze nedochézi
k prehfivani materidlu jako v michaci komote, takze neni nutné tak intenzivni chlazeni.
Jejich konstrukce je podobnd jako konstrukce S$nekovych vytlatovacich stroji. Rozdil
oproti vytlacovacim strojim je hlavné v jejich vykonu, protoze hnétice musi byt vykonné;j-
8i. Stejné jako vytlacovaci stroje 1 hnétice se vyrabi jednoSnekové a viceSnekové. Velkou
nevyhodou, ktera zamezuje ve velké mife pouziti kontinudlnich hnéticl, je, Ze kaucuky
jsou v dnesni dob¢ dostupné vétsSinou ve velkych balicich, které se t€zko davaji do takové-

ho stroje. [26]

Obrazek 10: Kontinualni hnéti¢ [27]
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3.2.2.1 Hnéti¢ Rotomil

Tento typ jednosnekového kontinudlniho hnétice se pouziva k ptipravé kaucukovych smé-
si. Nasypkou se kaucuk dostava k prvnimu $neku, ktery slouzi k prohiati kaucuku a k jeho
dopravé k druhému Sneku. Sem se davkuji dalsi slozky sméesi pomocnymi plnicimi otvory
a michaji se s kau¢ukem. Zamichana smés se plynule posouva do vytlatovaci hlavy, ktera

smési udava pozadovany tvar. [26]

3.2.2.2 Hneti¢ Gordon

Hnéti¢ Gordon se pouziva k plastikaci pfirodniho kaucuku. Opét se jedna o jednoSnekovy
typ hnétice. Jeho vyhodou je, Ze plastikovany kaucuk je po vystoupeni z hubice hnétice

ihned nasekan a rozvinut do pasu. [26]

3.2.2.3 Hnéti¢ Transfermix

Tento typ hnéti¢e se 1i8i tim, ze jeho Snek je tvaru kuZele a navic se méni hloubka jeho

profilu, coZ umoziuje intenzivni hnéteni materidlu v celém jeho objemu. [26]

3.2.2.4 DvousSnekové hnétice

U dvousnekovych strojii se daji kombinovat podminky: smér otaceni a délka Snekti. Oboji
muze byt bud’ stejné, nebo rizné pro oba Sneky. Piikladem je Dvousnekovy stroj DSM.

V ném se Sneky otaceji stejnym smeérem a jsou i stejné dlouhé. [26]
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4 MOLARNI HMOTNOST

Vseobecné u polymert plati, Ze viskozita, ktera je tak dulezitou vlastnosti, uzce souvisi
s molarni hmotnosti polymerti. Pfesnéji, se vzrustajici molarni hmotnosti roste viskozita
taveniny. Molarni hmotnost je tedy neméné diilezitou veli¢inou a fekne ndm mnoho o da-

ném polymeru. [28]

U nizkomolekularnich latek je molarni hmotnost souctem atomovych hmotnosti prvki,
ze kterych se sloucenina skladd. U vysokomolekularnich latek, polymert, to plati take,
problém nastava v tom, ze takova sloucenina obsahuje prakticky nekone¢n¢ mnoho atomd,
je tedy témér nemozné scitat atomové hmotnosti. Navic kazda polymerni latka se sklada
z velkého poctu jednotlivych polymernich fetézct a kazdy z nich ma svoji molarni hmot-
nost. Proto se molarni hmotnost nejptesnéji popisuje distribuénimi funkcemi. DéEli se
na diferencialni distribu¢ni funkci a integralni distribu¢ni funkci. Diferencialni popisuje,
jaky podil zastupuje kazda molarni hmotnost, zatimco integralni, ktera se da ziskat integra-

ci diferencidlni, naopak ukazuje, jaky podil je mensi nezZ dand moldrni hmotnost. [30, 31]

e

frakce
=
)

podil

] |
1.10° 210¢ 310F  Li0f

molarni hmotnost

Obrazek 11: Ukazka diferencialni distribu¢ni funkce [8]

Znat distribuci je dilezité 1 z hlediska mechanickych vlastnosti materidlu, protoze je vy-

razn¢ ovliviiyje a to véetné vulkaniza¢nich charakteristik. [31]
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Jenze napftiklad pro vypocet viskozity je tieba jedno Cislo popisujici molarni hmotnost.
Délaji se proto statistické priblizeni celkové molarni hmotnosti latky. Jednd se o Ciselny
primér M,,, hmotnostni primér M,,,, z-praimér M, a dalsi. Zavadi se také veli¢ina nazvana
index polydisperzity PDI, ktera je definovana jako podil hmotnostniho a ¢iselného prime-

TIu.
ppJ = M )

Z vySe zminéného vyplyva zavér, ze bylo potieba najit jednodussi zplsob, jak zméfit mo-

larni hmotnost (jeden z primérd molarni hmotnosti) polymeru.

4.1 Meéreni molarni hmotnosti

Zpisobil jak zméfit molarni hmotnost polymeru je nespocet. VZdy se ziska primér molar-
nich hmotnosti. Zda to bude ¢iselny, hmotnostni, nebo dalsi, zalezi na pouzité metod¢. Po-
kud se pouzije osmotickd metoda méteni, ziska se &iselny primér M,,, naopak pfi pouziti
metod ultracetrifugalni nebo rozptylu svétla se vypocitd hmotnostni préimér M,,. Princip
dalSich metod spociva ve zmeéteni viskozity a z ni se spocita viskozitni primér molarnich

hmotnosti. [32]
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Tabulka 4: Rlizné zplisoby méfeni riznych priméri molarnich hmotnosti [32]

ziskany primér molar- | rozsah hodnot, pro které
metoda , . . ve !
nich hmotnosti je metoda pouZzitelna
rozptyl svétla hmotnostni M,, do
membrdnova osmometrie Siselny M, 2x10* - 2x10°
osmometrie v parni fazi M, do 4x10*
elektronova a rentgenova —_ — 2
mikroskopie My, My, M, 107 —co0
izotermalni destilace M, do 2x10*
ebuliometrie (zvySovani - do 4x10*
bodu varu) n
kryoskopie (s’niriovéni bo- - do 5x10*
du tani) n
analyza koncovych skupin M, do 2x10*
osmodialyza M, 5x10% - 25%10°
centrifugdlni metody
sedlmenta}cm rovno- v do o
vahy i
Archibaldova M,, M, do oo
Trautmanova M, do
pfesna molarni hmotnost,
rychlostni sedimentace | ale jen pro monodisperzni do o
systémy
chromatografie kalibrovany do o
SAXS (malothlova rent- 7
genova spektroskopie) W
hmotnostni spektroskopie do 10°
viskozimetrie kalibrovany do o
chromatografie
y do oo
s rozptylem svétla

4.1.1 Meéfeni viskozity

4.1.1.1 Kapilarni viskozimetry

Jednou moznosti je méfeni pomoci kapilarniho viskozimetru. Vyhodami této metody jsou
ekonomické vyhodnost a rychlost provedeni, ale velkou nevyhodou je, Ze neddva absolutni
vysledky. Mé&fi se priutokové doby mezi ryskami na kapilare. Nejdiive se zméfti pratokova
doba samotného rozpoustédla, poté roztokii polymert v témze rozpoustédle. Pocitaji se
postupné: viskozitni pomér (relativni viskozita) 7, podle rovnice (2), mérna (specifickd)
viskozita 7, podle rovnice (3), viskozitni ¢islo (redukovana viskozita) 7,.4 podle rovnice

(4) a limitni viskozitni ¢islo (LVC) [1] podle rovnice (5). [32]

n==g @)

Mo to
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Nsp =Ny — 1 (3)

Nrea = 2 (4)
. . Ms

[n] = limneq = lim =~ 5)

Molérni hmotnost je nasledné vypoctena podle Mark-Houwinkovy rovnice.
[n] = K+M* (6)

Z této rovnice je zfejmé, ze dostavame relativni molekulovou hmotnost polymeru M,
ale musime védét, o jaky polymer jde, protoZe K a a jsou konstanty pro systém rozpousté-
dlo-polymer pii dané teploté. Vysledkem je viskozitni primér molarnich hmotnosti M,,,
ktery se u vétsiny polymerl blizi spiSe hmotnostnimu stfedu molarnich hmotnosti M,,,.
Jedna se o neprakticky a v praxi nepouzivany postup a to z toho divodu, ze ziskame visko-
zitni priimér a taky proto, ze musime védét, o jaky polymer jde, coz v praxi védeét nemusi-

me. [32]

Kapilarnich viskozimetrt je cela fada. Nejjednodussim je Fordiv poharek, dalsi jsou na-
ptiklad Ubbelohdeho, Shellitv, Zhanlv, Ostwaldiv viskozimetr, Mariotteova ldhev, Red-

woodulv, Sayboltiv, Englertv viskozimetr atd. [33]
Fordiv poharek

Jedna se o kratkou a tlustou kapilaru. Napad pochézi z plechovky s dirou ve dné, kudy vy-
tékala kapalina (povétsinou olej), které se méfila viskozita. Méfeni tedy probihé tim zpi-
sobem, Ze se kapilarou neché protékat definované mnozstvi kapaliny a méfi se Cas, za ktery
cely objem protecCe. Podobnymi viskozimetry jsou naptiklad Shelltiv poharek (dlouhd ten-

ka kapilara) nebo Zhantiv poharek. Princip méfeni je ale vzdy stejny. [33]

Obrazek 12: Fordv poharek
[34]
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Ubbelohdeho viskozimetr

Na obrazku 13 muizeme vidét schéma Ubbelohdeho viskozimetru. Jedna se o propojené
dvée tenké a jednu silngjsi kapilaru, ktera slouzi pro vliti vzorku. Méfeni probiha tim zptso-
bem, ze se do viskozimetru nalije tolik roztoku vzorku, aby hladina byla mezi ryskami
(v rozsitené Casti) silngjsi kapilary. Nasledné se ucpe boc¢ni kapilara a do tenké (na sché-
matu levé) kapilary s rozsifenimi se balonkem nasava roztok tak, aby se hladina zastavila
asi uprostied vrchniho (mensiho) rozsifeni. Potom se oddéla balonek a uvolni se i druha
tenkd kapilara. Kapalina za¢ne klesat a méfi se ¢as od protnuti vrchni rysky do protnuti té

spodni. [32]

|

A

Obrazek 13: Schéma Ubbelohdeho vis-

kozimetru [35]

4.1.1.2 Viskozimetr Mooney

Dal$i moznosti je méfeni viskozity na viskozimetru Mooney. Jedné se o piistroj velmi sta-
1y, pouziva se jiz vice nez 50 let, ale da se fict, Ze je stale nepfekonany. Je to nevyhfivany
kovovy disk, ktery se otaci kolem své osy, ve vyhtivané valcové dutiné, kterd je naplnéna
kaucukovou smési. Méteni probiha tim zptisobem, ze se do valcové dutiny vlozi dva val-
cové kousky méfeného materialu, jeden bude mit uprostied diru na rotor, tak,
aby pod 1 nad otacejicim se diskem byla zaplnéna celd dutina. Po kratkém ptedehfevu se
zacne disk otacet a po urcené dobé se stanovi viskozita Mooney. Tu pfistroj pocita
bud’ ze sily, nebo z krouticiho momentu, coz jsou veli¢iny, které méfi. Pfi méteni viskozity
Mooney musi byt zadany Ctyfi hlavni parametry méfeni, a to teplota, doba predehfevu, cas

otaceni rotoru a velikost rotoru. [13]
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Kromé viskozity mize byt stanovena i relaxace Mooney. To je test, pti kterém jsou sledo-
vany zmény v materidlu po skonceni otaceni rotoru. Tato veli¢ina charakterizuje elastické
vlastnosti materialu. Ty je také diillezité znat, protoze kaucuky jsou viskoelastické materia-

ly a timto tedy popiSeme ob¢ slozky chovani téchto materiali, jak viskozni, tak elastickou.
[13]

Posledni vlastnosti, kterda mtize byt na piistroji sledovéana je doba navulkanizace (#30). Je to
doba, pfi které se dosahne 30 % celkového zesitovani. D4l uz bohuzel ptistroj métit neumi.
[13]

vzorek

rotﬁr C

(W

Obrazek 14: Schéma pracovni ¢asti

viskozimetru Mooney [36]

Obrazek 15: Viskozi-
metr Mooney [37]

Méfeni Mooney viskozity popisuji normy CSN 62 1415 a ji odpovidajici ISO 289-85. [38]
V drtivé vétSiné ptripadii se meéfi viskozita Mooney ML (1+4) s ptfipadnou relaxaci

pii 100 °C. To znamend, Ze se pouzije vetsi rotor (L jako large), mensi (S jako small) se

vyuziva jen u vysoce viskdznich typi kaucukt. Cisla v zdvorce znamenaji jednu minutu
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predehievu a nésledné Ctyiminutové otaceni rotoru rychlosti 2 ot/min. Nékdy se muze pfi-

dat jest¢ méfeni relaxace, které trva vétSinou 1 — 3 min. [39]

Vysledek méteni se potom zapise nasledovné:
50 ML (1+4) 100 °C,
kde 50 urcuje namétenou hodnotu viskozity a zbytek zdpisu nam fika, jaké byly podminky

méieni, které jsou popsany vyse. [39]

120 méfeni Mooney + relaxace

100 -

80

M
@
=

20 A

\

cas [sec]

Obrazek 16: Graf, ve kterém je zobrazeno méteni viskozity Mooney s naslednou re-

laxaci [13]

Z namétené viskozity Mooney sice neni mozné ptimo vypocitat primér molarnich hmot-

nosti kaucuk, ale velice uzce s nim souvisi. [40]

4.1.2 Osmoticka metoda

Me¢teni osmotického tlaku, neboli osmometrie, je dal$i metodou, kterou se da vypocitat
molarni hmotnost polymerti. Pfi této metodé se méii osmoticky tlak. To v zdsad€ znamena,
ze se méti rozdil tlak ve dvou riiznych prostorech, z nichz jeden obsahuje €isté rozpouste-
dlo a druhy obsahuje polymer rozpustény v tomtéz rozpoustédle. Osmoticky tlak vznika
na membrané diky, jevu, pfi kterém rozpoustédlo pifestupuje pfes membranu ze strany
o nizs§i koncentraci na stranu s vyssi koncentraci rozpusténé latky. Tento jev se nazyva
osmoza. Je dulezité, aby membrana byla propustna pouze pro rozpoustédlo, protoze jinak

by na obou stranach membrany byl néjak koncentrovany roztok, coz by komplikovalo
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z toho vyplyvajici vypocty. Musi byt také dostatecné tenkd a pevna. Rozpoustédlo by mélo

mit nizkou viskozitu. Méfeni navic znacné komplikuji jakékoliv necistoty. [41]

Existuji dveé rizna sestaveni osmometru, ptistroje slouziciho k méfeni osmotického tlaku,

a to:

e klasicky osmometr

e uzavieny osmometr

4.1.2.1 Klasicky osmometr

™ kapilara

Gisté
_1 -disperzni
prostredi
| - disperze

_~membrana
perforovany

—  kotouc
(podpora membrany )

Obrazek 17: Schéma klasického

L A

osmometru [41]

U klasickych osmometrti se méti vySka sloupce v kapiléte. Tato vyska totiz pfesné urcuje

hydrostaticky tlak, ktery je potfebny k zastaveni osmozy. [41]

Jsou mozné dvé metody méfeni na tomto druhu osmometru: statickd a dynamick4 metoda.
Statickd metoda spociva v tom, Ze se vycka az do ustaveni rovnovahy soustavy a poté se
odecte vyska sloupce kapilary (hydrostaticky tlak). Nevyhodou této metody je dlouhd doba

trvani pokust (aZ jeden tyden), coz je nevhodné hlavné pro malo stabilni latky. [41]

Dynamické metoda je v podstaté pravym opakem. Nejprve se nastavi pfedem urcend vyska
sloupce v kapiléafe a nasledné se méti smér a rychlost pohybu menisku v kapilare. Nasledné
se extrapoluje na nulovou rychlost a tato hodnota je rovnovazny osmoticky tlak. Toto mé-
feni ma nevyhodu mensi presnost z divodu extrapolace, ale velkou vyhodou je doba méte-

ni (cca 30 min). [41]
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4.1.2.2 Uzavieny osmometr

disperze- g 7 e cisté
P disperzni
prostredi

piezoeleKtricky fii

snimac e &

membrana

Obrazek 18: Schéma uzavieného osmometru

[41]

Pti méfeni pomoci uzavieného osmometru se rozdil tlakti méfi piezoelektricky. Vyhodou

tohoto druhu osmometru je bezpochyby rychlost méteni. [41]

Ze zméfeného osmotického tlaku se vypocitd molarni hmotnost pomoci Van't Hoffovy
rovnice (7), ktera plati pro ziedéné roztoky. Z této rovnice je zfetelné, ze po ustaleni tlaku
na membrané (konci pfenosu ¢astic pfes membranu) staci zjistit hmotnostni koncentraci w
a pii zndmé teploté uz neni problém spogcitat ¢iselny primér molarnich hmotnosti M,,. [41]
= 1\% * RT (7) [41]

n

4.1.3 Ultracentrifugalni metoda

Ultracentrifugalni metoda je jiz klasickou technikou, kterd hrala vyznamnou roli v obje-
vech zejména molekularni biologie. Touto metodou bylo naptiklad zjiSténo, Ze proteiny
jsou polymery a ne shluky komplext, nebo byl zkouméan a objeven replika¢ni mechanis-
mus DNA. Piestoze se v prib¢hu ¢asu objevily nové metody na zkouméani molarni hmot-
nosti, ultracentrifugalni metoda ziistava stale uZitecnou. Je to zejména proto, ze pii métfeni

neni potieba zadny standard. [42]

4.1.4 Metoda rozptylu svétla

Jedna se o jedinou z béZznych metod, ktera slouzi k pfimému zjisténi hmotnostniho primé-
ru molarnich hmotnosti M,,. K rozptylu svétla dochazi ve vzorku roztoku polymeru o ptes-
n¢ definovaném slozeni. Jako zdroj zafeni se pouziva v dnesni dobé uz pievazné laser.

Je sledovan pokles intenzity zafeni po prichodu vzorkem. M,, se potom vypocita
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z ptvodni a koncové intenzity zafeni, indexti lomu rozpoustédla a vzorku, koncentrace

polymeru ve vzorku. [32]

4.1.5 Metoda rozmérové-vylucovaci chromatografie (SEC = size-exclusion chroma-
tography)

Je to zfejmé nejrozsirenéjsi metoda ke stanoveni distribuce molarnich hmotnosti polymert.
Vyhodami této metody jsou potfeba malého mnozstvi vzorku (v fadech mg) a kratka doba
méteni (do jedné hodiny). Jedna se o kapalinovou chromatografii. Roztok vzorku se nastfi-
kuje do kolony a na jeji néplni se déli podle hydrodynamického objemu. VyuZzivé se porii
naplné, ¢im veétsi makromolekularni klubko je, tim min se dostane do hloubky poru, a tim
diiv kolonu opét opousti. Je tedy ztejmé, ze bude zalezet na tom, jak velké jsou poéry v na-
plni kolony. To se nazyvé horni exkluzni limit kolony. Nejdiive kolonu opousti ty Castice,
které jsou vétsi nez tento horni limit, v podstaté kolonou jen projdou. Zavadi se i dolni ex-
kluzni limit. To je ¢as, ve kterém opousti kolonu i posledni nejmensi Castice, obvykle
zbytky iniciatoru, stabilizator, nezreagovany monomer a vzdy ¢astice rozpoustédla. Sepa-
rovat Ize pouze Castice, které spadaji pravé mezi tyto limity kolony, coZ znamena, Ze nalezi
do separacni oblasti kolony. Software vyhodnocujici SEC chromatografii zajisti analyzu
dat a vytvofi graf zavislosti logaritmu molarni hmotnosti na elu¢nim case, nebo objemu.

Z piki se poté odectou ptislusné molarni hmotnosti (na ose y). [43, 44]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

S RPA 2000

Jedna se o pristroj, ktery méfi dynamické a viskoelastické vlastnosti kauc¢ukovych materia-
It. Tyto vlastnosti mohou byt méfeny u nezvulkanizovanych, zvulkanizovanych materialt
1 u materiald, ktera pravé prochazeji déjem vulkanizace. Nejednd se o viskozimetr, je to

vlastné bezrotorovy typ reometru v usporadani kuzel-kuzel. [45]
Pfistroj umoziuje méfit:

e kroutici moment v zavislosti na ¢ase

e teplotu v zavislosti na Case

e frekvenci v zavislosti na ¢ase

e napéti v zavislosti na Case
Parametry, které jdou pii zaddvani testi ménit, jsou:

e teplota (30 —230 °C)

e frekvence oscilace (0,03 — 33 Hz)
e thel oscilace (0,05 — 90 °)

e ¢as (0—-9999 min)
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Na obrazku 19 mtizeme vidét, Ze vzorek o hmotnosti asi pét grami je uchycen do uchyti,
z vrchni ¢asti na néj tlaéi staticky kuzel a zespodu oscilujici spodni kuzel, tim dochazi
k namahani vzorku a je zkouméno pravé jeho chovani v zévislosti na zadaném namahani.
Oba kuzely jsou ohfivany. RPA 2000 umoziuje mé&fit zavislost komplexni dynamické vis-
kozity na frekvenci, tento test dokéze odhalit, jak se zméni molekulova hmotnost materialu
v prib&hu michani, je to tudiz alternativni zptisob ke zjistovani této zavislosti. [45]

tésnici desk
¥ horni ¢ast formy

i n o
Y :

7

osilujici spodni éast formy

vzorek elastické spoje

Obrazek 19: Schéma pracovni €asti pristroje RPA 2000 [46]

Obrazek 20: Ptistroj RPA 2000 [46]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILE PRACE

Tato bakalaiska prace ma za cil zjistit souvislosti mezi podminkami plastikace a viskozi-
tou, potazmo molarni hmotnosti kauCuku. Zkouma také vliv plastikace na mechanické
vlastnosti kaucuku a vulkanizatu z n¢j. Dale porovnava tfi metody zkoumani souvislosti
mezi podminkami plastikace a viskozitou: kapildrni viskozimetrii, méfeni na Mooney vis-

kozimetru a RPA 2000. Mechanické vlastnosti byly méfeny na stroji RPA 2000.

1. Pfipraveni vzorkl plastikovaného kaucuku pfii riiznych podminkach.
2. Testovani zkoumanych vlastnosti jako je molekulova hmotnost, viskozita Mooney

a dalsi reologické veliCiny.

Vyhodnoceni naméfenych dat a jejich diskuze a vyvozeni zavéri.
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7 POUZITE MATERIALY, PRIPRAVA VZORKU

Pro praktickou cast této prace byl pouzit ptfirodni kaucuk typ SIR 20. Zkratka znamena
Standard Indonesian Rubber a Cislo za zkratkou znamend, Ze v ném miize byt maximalné
0,20 hmotnostnich procent necistot. Identifikaéni CAS ¢islo tohoto kaucuku je 9003-31-0.
Vyskytuje se v pevném skupenstvi. Obsah popelovin v tomto kaucuku miize byt maximal-

né 1 % a tékavych latek maximalné 0,8 %. [47]

V dalsi ¢asti méfeni, kdyz bylo potfeba kaucuk rozpustit, byl pouzit toluen — nepolarni
rozpoustédlo s bodem varu piiblizné 110 — 111 °C. Jeho CAS ¢islo je 108-88-3. Je to siln¢
aromaticky zapachajici bezbarvd kapalina. Zptsobuje poskozeni zdravi pii poziti ne-

bo vdechnuti, drazdi kiizi. Mze zptisobit malatnost, ospalost a zavrat¢. [48]

7.1 Plastikace kaucuku

Kaucuk byl plastikovan na dvouvalci od firmy Farrel typu G-2603 150330 mm pfi otac-
kach pfedniho valce 12 ot/min a 15 ot/min u zadniho valce. Plastikace probihala za dvou
ruznych teplot, a to pii 40 °C a 70 °C. B&hem zpracovani byly odiezavany vzorky o hmot-
nosti cca 50 g v nésledujicich ¢asech od zacatku plastikace: 5 min, 7,5 min, 10 min, 12,5

min, 15 min, 17,5 min, 20 min, 22,5 min, 25 min, 27,5 min, 30 min, 45 min a 60 min.

7.2 Priprava vzorkii na méfeni viskozity na Ubbelohdeho viskozimetru

Z ptipravenych 50 g vzorku kaucuku bylo odiezano cca 0,7 g a nastiithano na co nejmensi
kousky z divodu co nejjednodussiho rozpousténi kaucuku v rozpoustédle. Navazovani
bylo provedeno na analytickych vahach VWR LA214 220 g/0,1 mg. Nasttihany vzorek byl
pieveden do 250ml varné banky. V pipeté bylo odméieno 50 ml toluenu a ten byl nasledné
prelit do varné banky. Ta byla umisténa na vaii¢ a do jejiho hrdla byl pfipevnén zpétny
chladi¢. Po spusténi chladici vody byl vafi¢ zapnut a roztok vzorku vaten po dobu 5 hod.
Po 2 hod nasledovalo odstaveni z vafi¢e a dikladné promichani pomoci ultrazvukového
michadla. Tento postup byl znovu opakovan po dalSich 2 hod vateni. Poté byl roztok varen
uZ jen jednu hodinu. Po ochlazeni byl vzorek pfipraven k méteni viskozity. Rozpousténi

probihalo v digestoti z divodu Skodlivosti toluenu.
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7.2.1 Redéni

Pro méteni byly potieba roztoky o tfech riznych koncentracich, a tak bylo nafedéno 10 ml
z4sobniho roztoku s 15 ml toluenu (roztok 1 s koncentraci ¢ = 0,0056 g/cm?), nasledné
10 ml roztoku 1 s 15 ml toluenu (roztok 2 s koncentraci ¢ =~ 0,0022 g/cm?) a poté jests
10 ml roztoku 2 s 15 ml toluenu (roztok 3 s koncentraci ¢ = 0,0009 g/cm?). Z navazek byly

spocCitany presné koncentrace.

7.3 Priprava vzorkii na méfeni viskozity Mooney

Z 50 g vzorku kaucuku byla na vysekavacim piistroji k tomu uréeném vyseknuta dvé télis-
ka. Jedno bylo prifezu kruhu a druhé prifezu mezikruzi z divodu prichodu tyc¢e rotoru.
Primér kruhu, resp. vét§itho kruhu z mezikruzi, odpovidal velikosti otacejiciho se disku
rotoru a tloustka téchto télisek byla 4 mm tak, aby byla zaplnéna celd vyhfivana dutina

ptistroje a hmotnost byla cca 30 g.

7.4 Priprava vzorki na méreni na pristroji RPA 2000

7 50 g vzorku kaucuku byl na vysekavacim pfistroji k tomu uréeném vyseknut valecek

o hmotnosti cca 5 g.
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8 MERENI VISKOZITY NA UBBELOHDEHO VISKOZIMETRU

8.1 Postup méreni

Ptipravené vzorky byly proméfeny nasledujicim postupem:

1. Vzorek byl ptes nalevku nalit do Ubbelohdeho viskozimetru tak, aby hladina byla
mezi ryskami v rozsifené Casti silngjsi kapilary.

2. Viskozimetr byl umistén do temperan¢ni 1azn¢€ nastavené na 25 °C a byl zde pone-
chan po dobu 20 min. Béhem této doby byl vzorek 3x nasat do kapilary, ve které
bylo nésledné provadéno meéteni.

3. Vzorek byl nasat tak, Ze byla zacpana tenkd kapiléara bez rozsifeni a na tenkou kapi-
laru s rozsifenim byl nasazen baldnek, kterym byl vzorek nasat do rozsitené Casti
této kapilary.

4. Pii klesani hladiny vzorku v kapilédfe byl méfen cas pritoku mezi dvéma ryskami.

5. Kroky 3. a 4. byly opakovany 5x pro kazdy vzorek.

6. Vzorek byl vylit a nahrazen vzorkem o vys$si koncentraci a stejné doby plastikace
rozpusténého kaucuku.

7. Po tiech sériich péti méteni (pro jeden cas plastikace kaucuku) byl pfistroj promyt

toluenem tak, ze tam byl toluen nalit a 3% nasat do tenké kapilary s rozSifenim.
Stejnym postupem byl prométen i Cisty toluen.
Cisty toluen musel byt proméfen 2x, protoze po proméfeni &asti experimentu doslo
k rozbiti Ubbelhodeho viskozimetru, a proto v tabulce pro ¢isty toluen jsou dvoje hodnoty.
Byly pocitany postupné: viskozitni pomér (relativni viskozita) 7, podle rovnice (2), mérna
(specificka) viskozita ng, podle rovnice (3), viskozitni Cislo (redukovana viskozita) 1;.¢q

podle rovnice (4) a limitni viskozitni &islo (LVC) [n] podle rovnice (5). [32]

_n_t
= =0 2
Nsp =Ny — 1 (3)
Nred = e 4)

C

Poté byl sestrojen graf zavislosti 1.4 na ¢ a Gsek na ose y vtomto grafu odpovida
LVC [n]. Molarni hmotnost byla nasledné vypoétena podle Mark-Houwinkovy rovnice
(6).

[n] = K+ M* (6)
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8.2 Vysledky méreni

V nasledujicich tabulkach 5 — 14 jsou uvedeny vysledky jednotlivych méteni pratokového

Casu, z navazek spocitané hodnoty koncentrace ¢ a podle rovnic (2), (3) a (4) dopocitané

pfislusné veli¢iny.

Tabulka 5: Méfenti to, tedy priitokové doby pro Cisty toluen

pritokové doby [s] pramér prutokovych dob to [s]
75,54 | 74,05 | 72,38 | 72,94 | 76,14 74,21
67,07 | 67,77 | 67,71 67,87 | 67,74 67,63

Tabulka 6: Roztok z kaucuku, ktery nebyl plastikovan

amér prutokovych dob c =1Nr- 1 /c

roztok prumer pruto y r=t/to[1 Msp = 1r Tlsp
N [gem?) |~V ) [em’/g]

"BM-3" 117,4060 0,0010 | 1,5821 0,5821 596,3913
"BM-2" 199,1240 0,0024 | 2,6833 1,6833 689,8567
"BM-1" 378,4620 0,0049 | 5,0999 4,0999 840,1391

Tabulka 7: Roztok z kau€uku, ktery byl plastikovan 5 min pii 40 °C

pramér pritokovych dob c n=thto | Np=nr-1
roztok [s] [g/cm’] [1] [1] Nsp/c [cm®/g]
"5-3" 90,1420 0,0009 1,3328 0,3328 372,4204
"5-2" 136,3440 0,0022 2,0160 1,0160 4547268
"5-1" 314,8860 0,0056 4,6559 3,6559 654,5175

Tabulka 8: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 10 min pii 40 °C

amer priatokovych dob c r=tho | Mp=1r-1
roztok | PrUMEr prutokovy N P sp/c [em?/
5] [wem’] | (1] [y |Melomvel
"10-3" 86,1080 0,0009 | 1,2732 0,2732 302,1736
"10-2" 118,9700 0,0023 1,7591 0,7591 335,8517
"10-1" 240,8440 0,0057 | 3,5611 2,5611 453,2591
Tabulka 9: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 15 min pti 40 °C
prumér prutokovych dob 3 _ MNsp =Mr - 1 Nsp/C
roztok c[g/cm r=t/to[1
"15-3" 84,1140 0,0009 1,2437 0,2437 272,3771
"15-2" 114,9100 0,0022 1,6990 0,6990 312,5214
"15-1" 227,9760 0,0056 3,3708 2,3708 423,9682
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Tabulka 10: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovdn 20 min pii 40 °C

amér prutokovych dob =nr-1 /c
roztok | PTUMET prutoxovy c[g/em’] | ne=tito[1]| M 1 e
"20-3" 83,0640 0,0009 1,2282 0,2282 252,4607
"20-2" 108,0340 0,0023 1,5974 0,5974 264,3836
"20-1" 194,3040 0,0056 2,8730 1,8730 331,5677
Tabulka 11: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 25 min pii 40 °C
amér prutokovych dob c =Nr- 1 /c
roztok | PP rutoxovy =t 1] T Nsp.
N [em?) |1~V ) [em’/g)
"25-3" 87,4740 0,0009 1,1787 0,1787 192,5238
"25-2" 118,5240 0,0023 1,5971 0,5971 257,2829
"25-1" 215,2680 0,0058 2,9008 1,9008 327,5877
Tabulka 12: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 30 min pii 40 °C
priamér pritokovych dob 3 _ Nsp =Mr - 1 Nsp/C
roztok ¢ [g/cm r=t/to[1
"30-2" 102,2920 0,0023 1,3784 0,3784 167,6410
"30-1" 171,8560 0,0056 2,3158 1,3158 233,1667
puvodni 456,1260 0,0141 6,1464 5,1464 364,7875
Tabulka 13: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 45 min pii 40 °C
roztok pramér priutokovych dob c . =ty | Nsp=1r-1 nsp3/c
[s] [g/cm’] [1] [1] [cm”/g]
"45-3" 81,5960 0,0010 | 1,2065 0,2065 214,7869
"45-2" 104,5660 0,0024 | 1,5461 0,5461 227,2397
"45-1" 188,9700 0,0060 | 2,7941 1,7941 298,6171
Tabulka 14: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 60 min pii 40 °C
amér pritokovych dob =Nr- 1 /c
roztok | Promerpi Y ¢ [g/em®] | ne=tho[1]| ™ T "
"60-3" 79,3980 0,0009 1,1740 0,1740 190,3568
"60-2" 99,2120 0,0023 1,4669 0,4669 204,3674
"60-1" 159,7540 0,0057 2,3621 1,3621 238,4641

Z hodnot v tabulkach byly sestrojeny grafy, které jsou na obrazku 21.

U kazdého z téchto grafli byla provedena linearni regrese a bylo zjistovano limitni visko-

zitni ¢islo (dalo by se pocitat podle rovnice (5)). Rovnice regresnich piimek, a tedy 1 limit-

ni viskozitni ¢isla, jsou soucasti obrazku 21. Pro kazdé z téchto limitnich viskozitnich ¢isel

byla nasledné podle Mark-Houwinkovy rovnice (6) dopocitana ptislusnd molarni hmotnost

kaucuku pro dany Cas plastikace. Konstanty Mark-Houwinkovy rovnice pro dvojici toluen-
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piirodni kau¢uk a pro teplotu 25 °C byly K = 5,02x102 a a = 0,667. Vypoétené hodnoty
byly nasledn¢ dany do grafu, ktery je na obrazku 23.

Ptimka pro 30 min plastikace kaucuku je delSi nez ostatni z toho divodu, ze byl pouzit

1 zasobni roztok, ktery ma pfirozené¢ mnohem vyssi koncentraci nez nafedéné.

900 - BM = 62361x + 536,2 —¢—BM
5M = 60026x + 319,5 —#—>5M
800 -
10M = 32370x + 268,6 10M
700 - 15M = 32454x + 241,9 15M
20M = 17278x + 232,0 —*—20M
600 -
= 25M = 26265x + 179,8 —@—25M
S~
E 500 30M = 16427x + 134,6 30M
S
< 45M = 17224x + 193,0 45M
=400 - / 60M = 10011x + 181,3 oM
300 - %
200 - ' 
100 T T T T T T T
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
c[g/cm?]

Obrazek 21: Graf zavislosti viskozitniho ¢isla na koncentraci roztoku pro vSechny doby

plastikace pii 40 °C
V nasledujicich tabulkach 15 — 20 jsou uvedeny vysledky jednotlivych méfeni priatokové-
ho Casu, z navazek spocitané hodnoty koncentrace ¢ a podle rovnic (2), (3) a (4) dopocita-

né prislusné veliciny.

Tabulka 15: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 5 min pti 70 °C

prumér prutokovych dob c _ Nsp = Mr - 1 Nsp/C
roztok [s] [gfem’] | M~ VO] [em/g]
"5-3" 93,1240 0,0009 1,3769 0,3769 431,1427
"5-2" 143,7920 0,0022 2,1261 1,1261 515,2334
"5-1" 342,2760 0,0055 5,0609 4,0609 743,2026




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

46

Tabulka 16: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 10 min pii 70 °C

pramér pratokovych dob c _ Nsp =Mr - 1 3
roztok [s] [/em’] Ne=t/to[1] [1] Nsp/C [cm’/g]
"10-3" 88,7220 0,0009 | 1,3118 0,3118 350,5335
"10-2" 126,0040 0,0022 1,8631 0,8631 388,0767
"10-1" 263,4680 0,0056 | 3,8956 2,8956 520,7934

Tabulka 17: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 15 min pii 70 °C

amér priutokovych dob c =nr-1

roztok | PTYMerP rutoxovy c=tho[1]] M sp/c [em?/

[S] [g/cm3] n 0 [ ] [1] MNsp [ g]
"15-3" 84,3540 0,0009 1,2472 0,2472 275,5548
"15-2" 114,0800 0,0022 1,6868 0,6868 306,1588
"15-1" 218,1860 0,0056 3,2261 2,2261 396,9466

Tabulka 18: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 30 min pii 70 °C
priamér pritokovych dob c _ Nsp =Mr - 1 Nsp/C

roztok r=t/to[1

5] [gem?] |~ VOUT] T g [em/g]
"30-3" 79,3980 0,0009 1,1740 0,1740 195,2798
"30-2" 98,6540 0,0022 1,4587 0,4587 205,9484
"30-1" 163,1920 0,0056 | 2,4129 1,4129 253,7609

Tabulka 19: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 45 min pti 70 °C

amer priatokovych dob c r=tho | Np=mr-1
roztok | Prumer prutokovy N P sp/c [em?/
[s] [wem’] | [1] [y |Mlclomel
"45-3" 78,4140 0,0009 | 1,1594 0,1594 178,9484
"45-2" 92,4700 0,0022 | 1,3673 0,3673 164,8941
"45-1" 141,9900 0,0056 | 2,0994 1,0994 197,4587
Tabulka 20: Roztok z kaucuku, ktery byl plastikovan 60 min pii 70 °C
pramér pratokovych dob c =ty | Nsp=mr-1 3
roztok sp/C [cm”/
5] [wem’] | [1] py  |Melomel
"60-3" 75,6560 0,0009 1,1186 0,1186 132,9829
"60-2" 88,3700 0,0022 1,3066 0,3066 137,4776
"60-1" 127,7840 0,0056 1,8894 0,8894 159,5053

Z hodnot v tabulkach byly sestrojeny grafy, které jsou na obrazku 22.

Z LVC byly opét vypoéitany hodnoty molarnich hmotnosti a tyto byly dany do grafu

na obrazek 23.
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900 BM = 62361x + 536,2 —e—BM

5M = 68288x +369,1 —g— 5\
800 -

10M =37095x + 312,5 —4—10M

30M =12851x + 181,1 —%—30M

200 1 / 15M = 26002x + 250,3 —<—15M
/ 60M = 5839 x +126,3 60M

600 - 45M =5071,x + 165,7 —e—45M
I
T 500 -
S
(®)
2400 -
[ =g
300 -
200 - : ¥ —
g/+
100 T T T T T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008
c[g/cm3]

Obrazek 22: Graf zavislosti viskozitniho ¢isla na koncentraci roztoku pro vsechny doby

plastikace pii 70 °C
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Obrazek 23: Graf zavislosti molarni hmotnosti na dobé€ plastikace pti obou teplotach
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Pivodni hypotéza byla, ze s vyssi dobou plastikace se bude snizovat viskozita a s ni i mo-
larni hmotnost (viz teoreticka ¢ast 1.1). Hypotéza byla timto experimentem potvrzena.
Dv¢ hodnoty na obrazku 23 (45 a 60 min plastikace pii 40 °C), které ji odporuji, jsou prav-
dépodobné zpusobeny tim, ze kaucuk byl pti 40 °C plastikovan ptl hodiny a az pozdéji
doslo k rozhodnuti dodé€lat vzorky jest¢ pro 45 a 60 min. JelikoZz je zpracovavani
na dvouvalci ovlivnéno lidskym faktorem, nepovedlo se kaucuk pravdépodobné plastiko-

vat stejn¢ jako pii prvnim pokusu.

Dale je nutno podotknout, Ze pribéh snizovdni molarni hmotnosti v zavislosti na dobé
plastikace je u obou teplot podobny. Na pocatku obou ktivek je vidét strméjsi pokles, ktery
se pii vyssich Casech plastikace (nad 15 min) ustaluje a teoreticky by se pfi nekone¢ném

case plastikace dosédhlo konecné molarni hmotnosti, pod kterou by jiz neslo klesnout.

Posledni zjiSténim tohoto méfeni bylo, Ze plastikace pfi teploté 40 °C je efektivnéjsi — mo-
larni hmotnost se snizuje rychleji. Toto je zietelné hlavné v prvnich péti minutach, dalsi
prabéh obou kiivek je velmi podobny, coz znamena, Ze i vypocitana molarni hmotnost se

vyraznéji nelisi pfi obou teplotéach.
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9 MERENI VISKOZITY MOONEY

9.1 Postup méreni

Do stroje MV2000, na kterém byl nastaven test ML (1+4), byl vlozen ptipraveny vzorek.
Po uzavfeni stroje se test automaticky spustil. Po péti minutach byl vzorek vytahnut a disk

rotoru ditkladné ocistén. Tento postup byl opakovan pro vSechny vzorky.

9.2 Vysledky méreni

Tabulka 21: Vysledky méfeni viskozity Mooney
ro vSechny Casy a ob¢ teploty plastikace

teplota plastikace 40 °C 70 °C
Cas plastikace |\ py )14y VU] | ML (144) [MU]
[min]
0 97,37 97,37
5 81,55 75,48
7,5 68,94 68,64
10 56,56 61,79
12,5 46,47 60,14
15 43,07 57,8
17,5 39,34 55,73
20 34,98 54,64
22,5 28,95 53,22
25 30,96 51,14
27,5 28,79 48,91
30 26,39 46,84
45 18,07 36,74
60 14,29 26,36

Tyto hodnoty byly dany do grafu, ktery je na obrazku 24.
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Obrazek 24: Graf zavislosti viskozity Mooney na dob¢ plastikace kauc¢uku pfi obou tep-

lotach

Opét bylo oc¢ekavano, ze s vyssim Casem plastikace se bude viskozita Mooney snizovat. To
se potvrdilo, viskozita klesala vyrazné zvlasté do 10. min plastikace. Od 10. min byl pokles
viskozity mirnéjsi. Vyraznéjsi pokles viskozity byl pro nizsi teplotu valci. Pro tuto teplotu
byl u 22,5 min zjistén vyrazngj$i pokles viskozity Mooney a nasledné navrat k vysSim
hodnotam. Cim je to zptisobeno, se miizeme jen domnivat, ale bylo to potvrzeno tiemi ne-
zavislymi méfenimi, takze se da ofekavat, Ze to neni zpisobeno chybou méteni. Pti studiu

literatury se ndm nepodatilo najit vysvétleni.

Viskozita Mooney ukazuje vyrazné vys$si rozdily mezi vzorky plastikovanymi pii riznych

teplotach, nez jaky je rozdil mezi zjiSténymi molarnimi hmotnostmi.
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10 MERENI NA STROJI RPA 2000

10.1 Postup méreni

Ptipraveny vzorek byl vloZen na pas stroje, ktery ho poté automaticky presunul do méfici
¢asti. Nastaveny byly celkem tfi testy, které stroj provedl:

Ready00 (0,5 min piedehiev na 100 °C - tolerance 0,3 °C)

TimedO1: t=4 min, T =100 °C, f= 0,5 Hz, thel deformace = 2,79 %

Strain02: T =100 °C, £= 0,1 Hz, uhel deformace = 2,79 %

Freq03: T = 100 °C, uhel deformace = 13,95 %, f = 0,03 Hz; 0,08 Hz; 0,17 Hz;
0,33 Hz; 0,83 Hz; 1,67 Hz; 3,33 Hz; 8,33 Hz; 16,67 Hz; 33,33 Hz

Stroj po provedeni vSech nastavenych testli méfeni automaticky ukoncil a zac¢al méfit dalsi
vzorek, na pas mohlo byt umisténo az 5 vzorkil. Tento postup byl proveden u vSech vzor-
ka.

U kaucuku plastikovaného pti 40 °C byly nésledné jest¢ zméteny dynamické vlastnosti
vzorkl z ¢ast 5, 15, 30 a 60 min, do kterych byl domichan vulkaniza¢ni systém (kaucuk
100 dsk, ZnO 2 dsk, stearin 3 dsk, CBS 0,5 dsk, DPG 0,5 dsk, sira 2 dsk). VSechny slozky
byly vmichany behém cca 5 min na hnéti¢i Brabender pii 40 °C. Tyto vzorky se pfimo
v piistroji RPA 2000 zvulkanizovaly pfi teploté¢ 160 °C a ¢ase 4 min. Nasledovalo ochla-

zeni na 80 °C a byl méten deformacni a frekvenéni test za nésledujicich podminek:

e Ready00 (0,5 min ptedehiev na 160 °C - tolerance 1 °C)

e Cure0l:t=4min, T=160 °C, f=1,7 Hz, thel deformace =7 %

e Strain02: T =80 °C, f= 10 Hz, thel deformace = 1; 2,25; 5 a 25 %
e Freq03: T =80 °C, thel deformace =5 %, f=0,1;2,5; 5a 25 Hz

10.2 Vysledky méreni
Nasledujici tabulky 22 a 23 a grafy na obrazcich 25 — 31 znazoriuji vysledky méteni
na stroji RPA 2000. V tabulce 22 jsou hodnoty komplexniho modulu pro riizné ¢asy a obé

teploty plastikace.
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Tabulka 22: Hodnoty komplexniho modulu pruznosti ve smyku G* pti deformaci

2,79 % pro obé¢ teploty plastikace v zavislosti na Case plastikace

teplota plastikace 40 °C 70 °C
doba plastikace [min] G* [kPa] G* [kPa]
0 110,34 110,34
5 116,33 104,70
10 100,90 79,95
15 90,76 63,79
20 76,41 49,51
25 64,04 39,39
30 46,70 29,67
45 48,20 8,12
60 43,14 10,74

Graf na obrazku 25 ukazuje zavislost komplexniho modulu pfi deformaci 2,79 % na Case

plastikace kaucuku. Komplexni modul se s dobou plastikace snizuje z hodnot 110 kPa

na 50 kPa a 10 kPa pro teplotu valcti 40 °C, resp. 70 °C. Na obrazku 26 jsou ob¢ slozky

komplexniho modulu. Z kiivek je viditelné, ze vzorek plastikovany pii 40 °C ma vyrazné

vy$§i viskdzni slozku, kterd se do 30 min sniZuje a potom se ustali na 45 kPa a vyssi i elas-

tickou slozku, ktera klesa ze 40 na 30 kPa. U druhého vzorku viskozni sloZzka klesa az do

45 min a ustaluje se na 7 kPa. I elasticka sloZka klesa vyraznéji a to ze 40 kPa na 10 kPa.

Modul tedy klesa vyrazné&ji pii vyssi teploté plastikace.
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Obrazek 25: Graf zavislosti komplexniho modulu pruznosti ve smyku G* naméteného

pii deformaci 2,79 % a frekvenci 0,1 Hz na dobé plastikace pii obou teplotach plastika-
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Obrazek 26: Graf zavislosti viskdzni G a elastické G slozky modulu pruznosti

ve smyku na Case plastikace pti obou teplotach plastikace
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Tabulka 23 udavé viskozitu vzorka pro frekvence 0,03; 1,67 a 33,33 Hz, teploty valct

40 a 70 °C a rizné doby zpracovani.

Tabulka 23: Komplexni viskozita #* pro vybrané frekvence kmitani rotoru a vSechny

doby i teploty plastikace

frekvence kmitani rotoru [Hz] | 0,03 | 1,67 | 33,33 | 0,03 | 1,67 | 33,33
teplota plastikace 40 °C 70 °C
doba plastikace [min] n* [Pa*s]
0 404535] 17930 | 1324 [404535] 17930 | 1324
5 403971 17506 | 1286 |372055| 16724 | 1249
10 359703 | 16713 | 1278 [270886| 14573 | 1179
15 302528 15485 | 1230 |195685] 12775 | 1120
20 243825] 14150 | 1178 |144665] 11443 | 1066
25 193174 ] 12905 | 1146 [103629] 9877 | 992
30 94082 | 9864 | 1010 | 70296 | 8419 | 925
45 122485 ] 10868 | 1047 | 16204 | 3773 | 617
60 118814 10995 | 1078 | 21670 | 4728 | 709

Na obrazcich 27 a 28 je zavislost viskozity na frekvenci pfi deformaci 13,95 % pro vzorky

pripravené pii 40 °C (obrazek 27) a 70 °C (obrazek 28). Jak se piedpokladalo, s rostoucim

casem plastikace se viskozita snizuje. OvSem i zde je nezvyklé chovani u ¢asu 30 min plas-

tikace pfi 40 °C, a to vyrazny pokles viskozity a nasledny nariist. Nyni se tento pokles vy-

skytl 1 u druhé teploty, ale pii ¢ase 45min. Vice viditelné je to na obrazku 29, kde je zavis-

lost viskozity na dob¢ plastikace pro tfi riizné frekvence.
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Obrazek 27: Graf zavislosti komplexni viskozity #* na frekvenci kmitani rotoru f pro

kaucuk plastikovany pii 40 °C
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Obrazek 28: Graf zavislosti komplexni viskozity 7 * na frekvenci kmitani rotoru f

pro kaucuk plastikovany pfti 70 °C
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Obrazek 29: Graf zavislosti komplexni viskozity na dob¢ plastikace pii obou teplotach

plastikace pro tfi rizné frekvence

Z vysledki vyplyva, Ze dynamické moduly i1 viskozita je ovlivnéna teplotou plastikace

vzorkl a stejné jako u viskozity Mooney jsou rozdily vétsi, nez ukazuji vypocitané molarni

hmotnosti vzorkd. Z toho plyne, Ze zde bude hrat vyznamnou roli i polydisperzita, kterou

jsme nedokazali zjistit béhem nasich méfeni.

Meéreni vulkanizatu

V nasledujicich tabulkach a grafech jsou vysledky méfeni na zvulkanizovanych vzorcich.

Data z méfeni velikosti deformace pfi frekvenci 10 Hz jsou v tabulce 24 a grafickd zavis-

lost je na obrazku 32. Vidime, Ze se zvySujicim se Casem plastikace se dynamicky modul

snizuje azdo30min a potom uz je Kkonstantni.

kde pti 60 min. G* vzrostl.

Tabulka 24: Namétena data dynamického modulu
v zavislosti dobé¢ plastikace a thlu deformace

S vyjimkou malych deformaci,

t [min] | Angle 2,5 % | Angle 5 % | Angle 25 %
5 503 486 488
15 470 469 472
30 462 470 463
60 480 470 465
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Obrazek 30: Graf zavislosti dynamického modulu na dobé plastikace pro tfi rizné uhly

deformace

V tabulce 25 jsou data z méfeni frekvencni zavislosti pfi konstantni deformaci 5 %. Z dat
vyplyva, ze komplexni modul se s Casem snizuje az do 30 min plastikace a dale zistava
konstantni nebo mirné€ vzroste. Z téchto vysledki vyplyva, ze doba plastikace kauc¢uku ma
vliv na dynamické chovani pryZe, a to tak, Ze komplexni modul kleséd s rostouci dobou
zpracovani do 30 min, poté je jiz konstantni. OvSem nemiliZeme tyto vysledky generalizo-
vat na chovani vSech typil ptfirodniho kauc€uku, jelikoZ byl zkouman jenom jeden typ, a to
SIR 20.

Tabulka 25: Naméfena data komplexniho modulu v zavislosti
na frekvenci kmitani pii deformaci 5 % a dobé plastikace

Doba plastikace [min] 5 15 30 60
£=0,1 Hz 483 469 454 457
f=5,1Hz 487 470 461 463

f=10,1 Hz 492 475 467 466
f=20,3 Hz 495 480 472 473
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Obrazek 31: Graf zavislosti komplexniho modulu na dobé plastikace a frekvenci kmitani

pti deformaci 5 %
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ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem plastikace na molarni hmotnost pfirodniho kaucu-
ku. V teoretické Casti jsou popsany elastomery a jejich charakteristické vlastnosti, zavislos-
ti téchto vlastnosti na riznych vlivech (zejména viskozity na teploté¢ a dobé plastikace).
Dale jsou popsany kaucukové smési, zpracovavani kaucuku a jeho smési a metody zkou-

mani molarni hmotnosti.

Prakticka ¢ast je zamétena predevsim na sledovani zmény viskozity a z ni vyplyvajici mo-
larni hmotnosti v zavislosti na dob¢ a teploté plastikace prirodniho kaucuku SIR 20. Byla
provedena plastikace kaucuku pfi dvou teplotach 40 °C a 70 °C, vzdy pfti otackéch predni-
ho vélce 12 ot/min a zadniho vélce 15 ot/min. Byly odebirany vzorky o hmotnosti cca 50 g
v nékolika ¢asech béhem 60 min plastikace. Tyto vzorky byly nasledné testovany.

Byly provedeny zkouSky méteni viskozity pomoci Ubbelohdeho viskozimetru, kde se na-
sledné vypocitala molarni hmotnost, viskozity Mooney a na pfistroji RPA 2000 se sledova-

ly dalsi reologické parametry.

Z vysledkt zkousek byly vyvozeny nésledujici zavéry. Z méteni na Ubbelohdeho viskozi-
metru byla ziskdna molarni hmotnost, ktera je pro obé teploty plastikace srovnatelna, vy-
raznéji se 1isi jenom v kratkych ¢asech zpracovani, do 15 minut. Zde pii vyssi teploté je

molarni hmotnost vyssi pro vyssi teplotu valca.

Viskozita Mooney vyrazné klesa opét do 15 min, ale pokles pokracuje az do konce micha-
ni. Vyrazngjsi pokles viskozity Mooney je pro kaucuk plastikovany pii teploté valct 40 °C,
coz znamena, ze zde dochazi k vyraznéjSimu kraceni fetézcl. Tento vysledek nebyl potvr-
zen pi1 vypoctu molarnich hmotnosti, ale mize to byt zptisobeno polydisperzitou.

Dale se sledoval vliv teploty plastikace na reologické parametry pomoci RPA 2000. Hod-
notila se ¢asova zavislost zpracovani kauc¢uku na dynamicky modul G* a viskozitu. Kom-
plexni dynamicky modul v ¢ase klesal a to vyraznéji pro vzorek plastikovany pti vyssi tep-
loté. Pokles v €ase byl sledovan 1 u viskozity, niZ8i hodnota viskozity byla pro vzorek pfi-

praveny na teplejSich valcich.

U vzork plastikovanych pfi teploté valcti 40 °C se mezi 20 — 30 min objevilo nestandardni

chovani, které lze pozorovat u vSech zkousek. Je zde vyrazny pokles sledované veliCiny
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a jeji opétovny nartist v dalSich ¢asech méteni. Toto chovani se nam zatim nepodafilo do-
hledat v literatute, a proto by bylo vhodné se mu dale vénovat.

Posledni méfeni probihalo na vzorcich, do kterych se pfidal vulkaniza¢ni systém. Sledoval
se vliv michani na dynamické vlastnosti vzorki plastikovanych riznou dobu. Dynamicky
modul G* v zavislosti na ¢ase plastikace klesal do 30 minuty, nésledné se ustalil na kon-

stantni hodnoté.

Mizeme konstatovat, Ze doba michani ma vyrazny vliv na pokles molarni hmotnosti, Vis-
kozity Mooney i dalSich sledovanych parametri. Viskozita a dynamicky modul jsou ovliv-
nény i teplotou plastikace kaucuku, je zde ale jiz mensi vliv na molarni hmotnost, alespon

u ndmi provadéné¢ho méteni na Ubbelohdeho viskozimetru.

Doba zpracovani ma vliv i na dynamické chovani pryze, kdy dochazi k poklesu modulu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

apod.

tzv.
napr.
atd.
Tg
°C
NR
IR
SBR

BR

ML
min
resp.
um
ZnO

PbO

a podobné¢, a podobné

tak zvany, tak zvan¢

naptiklad

a tak dale

teplota skelného prechodu

stupen Celsia — jednotka teploty
ptirodni kaucuk

butyl kaucuk

styren-butadienovy kaucuk
butadienovy kaucuk

teplota

Mooney viskozita s pouzitim velkého rotoru
minuta — jednotka ¢asu

respektive

mikrometr — ndsobna jednotka délky
oxid zineCnaty

oxid olovnaty

oxid hofecnaty

dilt na sto dilt kauc¢uku

parts per hundred rubber
infinitezimalné maly objem smési
celkovy objem smési

¢iselny primér molarnich hmotnosti

hmotnostni priimér molarnich hmotnosti
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M, z-primér molarnich hmotnosti
PDI index polydisperzity
0 nekonecno

LVC =[n] limitni viskozitni &islo

n viskozita roztoku polymeru v daném rozpoustédle

Mo viskozita téhoz rozpoustédla

t doba pritoku roztoku polymeru v daném rozpoustédle mezi ryskami
viskozimetru

to doba pritoku téhoz rozpoustédla mezi ryskami té€hoz viskozimetru

Nr redukovana viskozita

Nsp specificka viskozita

Nred redukovana viskozita

c koncentrace polymeru v rozpoustédle

K konstanta z Mark-Houwinkovy rovnice

a konstanta z Mark-Houwinkovy rovnice

M relativni molekulova hmotnost

M_n viskozitni primér molarnich hmotnosti

t30 doba navulkanizace

T osmoticky tlak

w hmotnostni koncentrace

R univerzalni plynova konstanta

SEC size-exclusion chromatogramy = rozmérové-vylucovaci chromato-
grafie

mg miligram — nasobna jednotka hmotnosti

SIR Standard Indonesian Rubber

g gram — jednotka hmotnosti
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ml
mm
g/cm?
cm’/g
MU

tanD

dNm

S‘
G‘

CAS

ot

mililitr — ndsobna jednotka objemu

milimetr — ndsobnd jednotka délky

gram na centimetr krychlovy — jednotka hmotnostni koncentrace
centimetr krychlovy na gram — jednotka redukované viskozity

Mooney unit — jednotka viskozity Mooney

kroutici moment

decinewtonmetr — ndsobnd jednotka krouticiho momentu
¢as méfeni na stroji RPA 2000

modul pruznosti ve smyku

kilopascal — nasobné jednotka tlaku (taky modulu pruznosti ve smy-

ku)

komplexni viskozita

Pascal krat sekunda — jednotka dynamické viskozity
realna slozka viskozity

frekvence

Hertz — jednotka frekvence

realnd slozka kroutictho momentu

realna slozka modulu pruznosti ve smyku

Chemical Abstracts Service — divize americké chemické spolecnosti

poskytujici databaze chemickych informaci

otacky
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