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ABSTRAKT

V tejto diplomovej praci najdete obecné uvedenie do problematiky vplivu sadzi na reolo-
gické vlastnosti kauCukovych zmesi. Je tu rieSeny jednak vpliv plnenia sadzi a tiez vpliv
vlastnosti r6znych typov sadzi na jednotlivé charakteristiky butadién styrénovych zmesi,
ktoré boli zistované pomocou rotaéného a oscilaéné¢ho bezrotorového reometru. Zvlastna
pozornost’ bola venovana stuzujlicemu efektu sadzi a charakterizacii tohoto javu, ktory bol
merany dvoma odliSnymi postupmi, tj. Payne efekt a bound rubber, a tie boli nasledne po-
rovnané. Vzhl'adom k tom, Ze stuzenie kau¢ukovych zmesi je ve'mi komplexny fenomén a
je spolu s problematikou miesania a skladby kau¢ukovych zmesi podrobne popisany v teo-
retickej Casti prace. V neposlednej rade bolo okrajovo sledované starnutie kaucukovych

zmesi kedze experiment bol zavisli od Casu.

KIiacové slova: Kaucukova zmes, sadze, reoldgia, stuzenie, bound rubber.

ABSTRACT

In this master thesis you can find a general introduction into the problematique of the in-
fluence of carbon black on the rheological behaviour of rubber compounds. The thesis
deals with the influence of carbon black amount and various carbon black properties on
each measured characteristic of butadiene styrene compounds. Characteristics were meas-
ured using rotational and oscilating rotorless rheometers. A special focus was dedicated to
the reifnorcing effect of carbon black and characterization of this phenomenon. The meas-
urement of reinforcement was carried out by two different techniques, i. e. Payne effect
and bound rubber. Considering the complexity of the reinforcement phenomenon of rubber
compounds, this is together with rubber compound mixing and composition all detaily de-
scribed in the theoretical part of the thesis. Moreover, the possible rubber compounds’ age-

ing was monitored since the experiments were time dependent.

Keywords: Rubber compound, carbon black, rheology, reinforcement, bound rubber.
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UVOD

Vyrobky z gumdarenskych zmesi maji nezastupite'né miesto na dneSnom trhu a sme s nimi
v kazdodennom kontakte. Vyvoj technologii napreduje milovymi krokmi a nevyhol sa ani
gumarenskému priemyslu. Hlavnou zlozkou gumadrenskej zmesi je kaucuk. Prvym kaucu-
kom bol prirodny kaucuk. Od objavu prirodného kaucuku presla makromolekuldrna ché-
mia vel'kym pokrokom a v dnesnej dobe existuje vel'ky pocet roznych druhov syntetickych
kaucukov. Syntetické kauCuky sa delia na bezne vyuzivané (najviac vyuzivane) a Specidlne
(pre Specialne aplikacie — mrazuvzdornost, odolnost’ vo¢i vysokym teplotdm, kysliku,
chemickym c¢inidlam), ktorych cena sa umerne zvysuje s naro¢nost’ou. V tejto diplomove;j

praci sa vyuzival len SBR kaucuk.

Mnoho priemyselnych odvetvi by sa bez gumarenskych vyrobkov nezaobislo. Najvacsim
spotrebitelom kaucukovych zmesi je pneumatikarsky priemysel. Dalej sa z kauéukovych
zmesi vyrabaju klinové remene, dopravné pasy, podrazky topanok a mnoho d’al'Sich. Aby
gumarenské vyrobky dosahovali pozadované mechanické vlastnosti, musi sa kaucukova
zmes zvulkanizovat. K procesu vulkanizacie dochadza pod tlakom a za zvySenej teploty
v lisoch. Kaucukové zmesi nevulkanizuja samostatne. Pre vulkanizaciu sa najcastejsie vy-
uziva sira u nenasytenych kaucukov (peroxidy a oxidy kovov u nasytenych), spolu
s urychlovaémi a aktivatormi vulkanizacie. Medzi d’alSie prisady patria zmdkcovadld, sta-
bilizatori, Specialne prisady a plniva, ktoré maji vel'ky vyznam v kaucukovej zmesi a pod-
statne ovliviiuju jej dynamické, fyzikidlne a mechanické vlastnosti. Plnivo prevzalo

v kaucukovej zmesi strategickt ulohu.

Dal’$im faktorom, ktory ovliviiuje vlastnosti kautukovej zmesi je miesanie. DoleZita je
hlavne kvalitna distriblicia a dispergacia a z toho vyplivajica homogenita vlastnosti zmesi
v celom jej objeme. MieSanie je energeticky narocny proces, respektive cely gumarensky
priemysel je energeticky vel'mi naro¢ny, preto sa vyzaduju ¢o najkratSie doby mieSania pri

dobrej homogenizacii.

Bezne vyuzivanym zariadenim na skisky findlne zamieSanych zmesi je rota¢ny viskozime-
ter Mooney a bezrotorovy oscilaény reometer RPA 2000 na ktorych sa merala viskozita,
vulkanizané charakteristiky a pre pochopenie interakcii medzi sadzami a kau¢ukom tzv.
Payne efekt test. Interakcie medzi sadzami a kaucukom boli dokazované aj pomocou me-

tody viazaného kaucuku (bound rubber).
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I. TEORETICKA CAST
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1 SKLADBA KAUCUKOVYCH ZMESI

Pri skladbe kaucukovych zmesi je hlavna ich receptira a pouzité gumarenské chemikalie.
Jedna sa o komplexnti materialovi vedu. Ulohou je vytvorit' kauéukova zmes (Tabul’ka 1)
s takym zlozenim, aby jej vysledné vlastnosti spliiovali poziadavky zamyslenej aplikacie
vulkanizatu. Dne$né gumarenské suroviny ponutkaju Siroku paletu chemikalii a prisad, kto-
rymi technoldg ovplivni vysledné vlastnosti gumarenskej zmesi. Technoldég musi ovladat’
vedomosti z roznych odborov: organickej, anorganickej a makromolekularnej chémie, fy-
ziky materialov, reologie teCenia zmesi a technologie spracovavania kaucukovych zmesi.
Z sirokej palety sti€asnych gumarenskych prisad vie technolog upravit’ vlastnosti gumaren-
skej zmesi pre rozne aplikacie s cielenymi vlastnostami. Pritom je nutné brat’ do tivahy tiez
ochranu zivotného prostredia, vzh'adom k tomu, Ze nie vSetky gumarenské chemikalie st
bezpecné pre zivotné prostredie. Do uvahy treba brat’” aj bezpecnost’ prace pri manipulécii a
pouzivani gumareskych chemikalii. V neposlednej rade sa berie do tivahy aj dostupnost’
chemikalii a ich cena. VSetky tieto aspekty potom davaji spravnu gumérenski zmes pre
pouzitie v pneumatikarskom priemysle (pretoze pneumatiky zat'azuju zivotné prostredie
velkym mnozstvom, objemom a dlhou Zivotnostou), v priemysle technickej pryze pre pri-
emysel alebo domécnost’, automobilovy priemysel, atd’. [1, 2, 9, 10]. Typicka skladba gu-

marenskych zmesi je uvedena v Tabulke 2.

Tabulka 1 — Gumarenské prisady pre kau¢ukova zmes [2, 10].

Kaucuk Prirodny alebo synteticky (SBR, CR, IR, SI, NBR,atd")
Vulkaniza¢né prisady Sira, peroxidy, aktivatory, urychlovace, inhibitory

Plnivo Sadze, kaolin, vapenec, silika

Stabilizatory Antioxidanty, antiozonanty, svetelné stab., tepelné stab.

Specialne prisady Pigmenty, spracovatelské prisady, fungicidne prisady, naduvadld, zmakcovadla
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Tabul’ka 2 — Priklad zmesi na bazi styrén butadiénovy kaucuku [2].

Prisada Mnoistvo [dsk]

SBR 1500 100
Zn0 3

Stearin 2,5
Sadze HAF 50
Mineralny olej 10
Antioxidant 1

Sira 2,5
Sulfenax CB/30 1,5
Kumaroénova Zivica 10

Zo zdravotného hl'adiska mézu byt zavadné zmesi z prirodnych kaucukov kde méze ostat’
protein ktory nasledne moze vyvolavat’ alergické reakcie. U syntetickych kaucukov pred-
stavuje zdravotné riziko zbytkovy monomér z polymerizacie. Urychlovace, ktoré mozu
produkovat’ nitrosaminy. Gumarenské prisady zo zbytkami tazkych kovov ako je Cd a Pb,
prisady s obsahom trikrezylfosfatu, halogenové retardéry horenia, fenylendiaminové antio-

xidanty, rezorcin, naftenické a aromatické oleje, ale aj sadze a ZnO [9].

1.1 Kaucduk

Hlavnou zlozkou gumarenskej zmesi je kaucuk, ktory sa vybera ako prvy podla vopred
vybranych pozadovanych vlastnosti vyrobku. Je najdrahSou surovinou kaucukovej zmesi,
preto sa jeho vyber neuskuto¢iiuje len z materidlového hladiska ale aj ekonomického.
V dnesnej dobe je velky vyber z rad syntetickych kaucukov na ktoré je treba znacné zna-
losti v tejto oblasti. Pre naro¢nejsie aplikécie kde su vyzadované vlastnosti ako olejovzdor-
nost’, odolnost’ proti starnutiu, praskaniu, ozénu, bobtnaniu, zvySenym a znizenym teplo-

tam sa vyuzivaju Specialne kaucuky [5, 6].

Spracovatelnost’ je tiez vyznamnou vlastnostou kaucukov pri ich vybere, rovnako ako
huzevnatost’ kauc¢ukov, ktora je dana ich molekulovymi hmotnost’ami. V pripade syntetic-
kych kauCukov sa daji ich molekulové hmotnosti riadit podmienkami polymerizacie.
Vlastnosti kaucukovych zmesi pri ich spracovani sa daju ovplivnit' tiez podmienkami

mieSania a kombindciou viacerych kaucukov (behtiiiové zmesi pneumatik).
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1.1.1 Butadien styrénovy kaucuk SBR

Je vel'mi Casto vyuzivanym syntetickym kauc¢ukom. Prvym SBR bol Buna S a bol vel'mi
tazko spracovavany. Pri polymerizacii polymerizuje niekol’ko tisic jednotiek butadiénu za
sebou vd’aka dvojitej vazbe monoméru. Monomér (Obrazok 1) moze mat tri podoby a to:
cis-1,4; trans-1,4 alebo vinyl (tiez nazyvany aj 1,2). V polymérnom retazci moézu byt
vSetky tri ndhodne spojené do makromolekuly. Do butadienového monoméru je rozdisper-
govany styrén a vznikne blokovy kopolymér (vicsie segmenty jedného a druhého druhu
monoméru si ndhodne zaradené za sebou —SSSSBBBBBSSSBBBB- ) alebo Stepeny ko-
polymér (styrén je nastepovany na hlavny ret'azec butadiénu). SBR sa vyraba v emulzii (E-
SBR) alebo v roztoku (S-SBR). Dodavaju sa aj olejom nastavované SBR. E-SBR sa vyraba
ako hot (napr. SBR 1000) vyrabany pri vyssej teplote alebo cold (napr. SBR 1500) vyraba-
ny pri nizsej teplote. Obidva obsahuji emulgator. Cold SBR sa vyréaba pri 5 °C radikalovou
polymerizéaciou s redukéne — oxidacnou inicidciou na 60 % konverziu a je CastejSie vyuzi-
vany. V Ceskej republike st najpredavanejsie SBR kau¢uky pod obchodnym nazvom Kra-
lex od firmy Synthos Kralupy a.s. Olejom nastaveny SBR (napr. OESBR alebo SBR 1700)
obsahuje okolo 37,5 dsk aromatického alebo naftenického oleja. Dava zmesi dobri odol-
nost” vo¢i oderu (behtine pneumatik, podrazky topanok, remene, dopravné pasy, podlaho-
viny), lepsie dynamické vlastnosti, dobré izolacné vlastnosti (oplaStovanie kablov, podla-

hoviny) a vyuZziva sa aj na tvrda pryz [3, 4].
*KCHZ— CH=CH— CH2>' CH— CHZEIL
m n

Obréazok 1 — Monomér SBR kaucuku [22].

SBR sa vulkanizuje sirou, ktora sa Standartne davkuje v mnozstve od 1,5 do 2 dsk. SBR
vulkanizuje pomalSie pretoZze obsahuje organické kyseliny, ktoré pdsobia ako retardéry.
Z tohoto dévodu sa davkuje viac urychlovacov ako je tomu u konvecnych systémov vulka-
nizujucich sirou. SBR ma nizku pevnost’ preto sa vyuzivaju aktivne plniva pre vysoky stu-
zujuci ucinok (napr. sadze N121). U SBR pocas starnutia prevladaju sietovacie reakcie nad

Stepnymi a z toho dévodu gumarenské zmesi ¢asom tvrdnil. Preto sa do zmesi zamieSavaju
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antidegradanty a zmékcovadla. Ako zmidkcovadlad sa pouZzivaju aromatické a naftenické

oleje (az 30 dsk). Parafinické oleje sa nepouzivaju z dovodu zlej vzéjomnej rozpustnosti

[2].

1.2 Vulkanizac¢né prisady

Roku 1839 ked’ Charles Goodyear vynasiel vulkanizaciu sa stal gumarensky priemysel
progresivnym smerom. Behom procesu vulkanizacie dochadza k chemickej reakcii pri kto-
rej vzniknu chemické (kovalentné) prieCne vizby medzi makromolekulami. Aby sa vytvo-
rili prie¢ne vazby je nutné do kaucukovej zmesi pridat’ vulkaniza¢né €inidla. Tie mo6zu byt’
rozne. Najpouzivanej$im vulkanizaénym ¢inidlom je sira ale vyuzivajl sa aj peroxidy ale-
bo oxidy kovov. Vulkanizovat’ je mozn¢é aj pomocou volnych radikalov, ktoré behom reak-
cie vytvaraju C — C vidzby. Takato siet’ je potom stalejSia. Alternativy k sire sa vyuzivaji
predovSetkym u nasytenych kaucukov (napr. EPDM). Medzi vulkaniza¢né prisady patri

vulkaniza¢né ¢inidlo, urychlovace a aktivatory.

1.2.1 Sira

Ako bolo uz zmienené najcastejSie sa vyuziva sira ako vulkaniza¢né ¢inidlo. Daju sa fiou
vulkanizovat’ prirodné a aj vicsSina synteticky kaucukov. Materidl ktory zvulkanizuje pre-
chadza s lepivého, rozpustného materialu na nerozpustny material. U vulkanizacie sa vy-
tvaraju tzv. sirné mostiky, teda prie¢ne chemické vizby medzi nenasytenym kauc¢ukom a
sirou. Tieto prie¢ne vizby mozu mat roznu dizku. Popri prieénym chemickym vizbam sa
vytvara aj fyzikalne siet'ovanie a zapleteniny (Obrazok 2), ktoré sa stracaju pri dynamicke;j
namahe. Zvulkanizovana kaucukova zmes len napuciava v rozpustadlach, zvySuje sa pev-
nost’, pruznost’, odolnost’ voci zvySenym a znizenym teplotam a maju vyssiu tvrdost’. Tvr-
dost’ sa da ovplivnit’ mnozstvom pridanej siry. Mikku pryz dostaneme pridanim 0,5 az 4
dsk siry a tvrdu ziskame pridanim 35 az 50 dsk siry. Sira sa tazi v r6znych cCastiach sveta
(Sicilia, Texas, Japonsko, Pol'sko) a dodava sa v mletej podobe a Cistote az 99,8 %. OvSem
sira sa mdze dodavat’ s roznou vel'kost'ou zin. Niektoré druhy siry mozu obsahovat’ olejo-
vu zlozku, ktord ma za nasledok zniZenie praSnosti a lepSiu dispergéciu, ktord je vel'mi
dodlezita. Cena siry je oproti ostatnym surovinam relativne nizka a dava zmesi dobr¢ vlast-
nosti pri dynamickom naméhani, moznost’ vulkanizacie v pritomnosti kysliku, moznost’
riadenia kinetiky vulkanizacie, Siroku variabilitu pri zostavovani receptiry a v neposlednej

rade ekonomické vyhody [1, 2, 5, 9, 11].
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Aj ked’ je objavenie vulkanizacie Charlesom Goodyearom pokladané za najvicsi objav v
gumarenskom priemysle rozvoj nastal az s prichodom urychlovacov a aktivatorov. Prispel
k tomu aj objav stuzujuceho efektu sadzi a objav antidegradantov. Pretoze bez plniv, anti-
degradantov a ostatnych zloziek sirneho vulkaniza¢ného systému by zmes tvorena len z
kaucuku a siry neposkytla pozadované dynamické, fyzikalne a mechanické vlastnosti. Vul-

kanizacia by trvala niekol'’ko hodin pri vysokych tlakoch a teplote.

Chelmllcke @ FVzika’Ine §< PRl Q'
zosietovanie zosietovanie
Obrazok 2 — Obecné Strukttra zvulkanizovanej pryze.

1.2.2  Peroxidy

Peroxidy siet'uji hlavne nasytené kaucuky ale dokdzu vulkanizovat’ aj nenasytené kaucu-
ky. Peroxidy boli predovSetkym v minulosti vyuzivané u $pecialnych kaucukov (silikonové
a flurouhlikové kaucuky). Najpouzivanejsie peroxidy su dibenzoylperoxid a dikumylpero-
xid. Sietovanie nastava pomocou peroxidickej viazby ktord sa homolyticky rozpada na vol-
né radikaly. Tieto radikaly odtrhni vodiky z makromolekul a naslednou rekombinéciou

vytvarajua viazbu C-C [1, 2, 5].
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R-O-O-R ---> 2R-0.
R-0.+R"-H ---> R-OH+R".
R’.+ R--—> R =R’

V pritomnosti atmosferického kyslika sa rekombinacia komplikuje naviazanim kysliku ¢o

je vlastne degradacia (oxidacia).

R’.+0---> R"=0-0.

1.2.3 Oxidy kovov

Oxidy kovov sa pouzivaju predovSetkym na vulkanizaciu chloprenovych kaucukov a halo-
génovanych butyl kaucukov. Oxidy kovov sa vyuzivaju u kaucukov s dvojitymi vizbami
v dosledku elektronegativnej substittcie pre menej reaktivne sirne vulkanizacné systémy
alebo pre kauduky, ktoré maji pozdiZ retazca funkéné skupiny. Vyuziva sa najastejsie

ZnO, MgO [1, 2, 5].

Dalej sa ako vulkanizacné ¢inidla mézu vyuzivat’ Te, Se, SCI, PbO, Zivice.

1.2.4  Ostatné zloZky vulkanizacného systému

Medzi vulkaniza¢né ¢inidl4 patria okrem vulkanizacného €inidla tiez urychlovace, aktiva-

tory, inhibitory a retardéry.

Aktivatory vulkanizacie predovsetkym aktivuju vulkanizéciu. Znizuja zavislost’ rychlosti
vulkanizacie na teplote. Aktivatory zvySuju t€¢innost’ urychlovacov. Niektoré plnivd mozu
posobit’ ako aktivatory (retortové sadze, vapenec). Patria sem ZnO, MgO, PbO, CdO,
mastné kyseliny (stearova, palmitova). Aktivatory su vel'mi dolezitou zlozkou gumarenske;j

zmesi [1, 2, 5].

Urychlovace vulkanizacie podstatne zvysuju rychlost’ vulkanizécie a skracuju ¢as vulkani-
zacie. Niektoré vulkanizacné procesy by mohli bez urychlovacov trvat’ aj niekl’ko hodin.
Zvysuju odolnost’ voci tepelnému namahaniu, oxidacii a oderu. Dokazu upravovat’ vulka-
nizacny priebeh podla poZiadavkov technoldgie. U urychlovadov sa d4 vyuzivat synergi-
zmu [1, 2, 5].

Inhibitory a retardéry sa vyuzivaji u zmesi ktoré maji mali bezpecnost’ zmesi. Bezpec-
nost’ zmesi je doba do zaciatku vulkanizacie. Pri skladovani, preprave alebo d’alSom spra-

covani moézu byt zmesi nadchylné k vulkanizacii. Retardéry spomaluju vulkanizéciu. Inhibi-
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tory vulkanizécie oddial'ujii zaciatok vulkanizdcie a maji tzv. inhibi¢nll periodu, Co je

vlastne ¢as oddialenia vulkanizacie.

1.3 Plnivo

V gumarenskej praxi sa pouzivaju rozne typy plniv. Medzi najpouZzivanejsie patria sadze a
biele plniva. Plnivo vyrazne ovliviiuje kau¢ukovli zmes. Plnivd by sa mohli pomyslene
delit’ na inaktivne, stredne stuzujuce a aktivne plniva. Aktivne plniva napr. zvySuji odol-
nost” voCi oderu ale naopak mozu zvySovat hriatie zmesi poCas pouZzivania. Ale presna
hranica ktord ich oddel'uje sa neda urcit, pretoze plniva sa spravaji inak v roznych kaucu-
koch. Davaju sa vo velkom mnozstve 50 az 100 dsk a su v praSkovej alebo inej forme
(sadze sa spracovavaju aj do peliet a granuly). Plniva priaznivo zvySuju modul, tvrdost’ a
pevnost’. Existuje vel'a druhov plniv ktoré sa zakladne rozdel'uju na Cierne (sadze) a biele
plniva (kaolin, vapenec, baryt, silika) [7, 8]. Rozdelenie iba na Cierne a biele plniva
v dnesnej dobe nestaci a kazdé plnivo sa rozdel'uje podla velkosti a tvaru Castic, velkosti
povrchu plniva, Struktiry a povrchovej aktivity. Tieto hodnoty su najdolezitejSie u guma-

renskych plniv [9].

1.3.1 Sadze

Jedna sa o najrozsirenejs$i nanomaterial na svete. Je to najcastejSie plnivo pre gumarenskeé
zmesi. Sadze (Obrazok 3) su zlozené s elementarneho uhlika, ktory je zlozeny z castic,
ktoré maju &iastoéne grafiticka §truktaru. Castice su d’alej spojené do retazcov ktoré si
spojené do dlhych trojrozmernych agregatov o velkosti do 1000 nm. Castice a agregaty st
viazané¢ Van der Walsovymi silami do aglomeratov s vel’kost'ou az 1000 um (Obrazok 4).
Tieto sily ale neodolavaju velkému mechanickému zatazeniu. Aktivne sadze sa skladaju
z Castic, ktoré maju priblizne sféricky tvar [4, 12]. Sadze pridané do kaucukovej zmesi
maju stuzujici ucinok. Stuzujuci G¢inok rastie s klasajucou velkost'ou cCastic. S malymi
Casticami sa zvysuje viskozita Mooney, odolnost’ proti oderu, hysterézia zmesi, pevnost’ a
Struktirnu pevnost’. Sadze s vyssiou Struktirou su lepSie dispergovatelné. Nizka koncent-
racia plniva ovliviiuje narastanie za hubicou a viskozitu. Naopak pri velkych koncentréci-
ach maju zmesi malé narastanie za hubicou a vel'ku viskozitu Mooney, ktora rastie linearne
s plnenim a zélezi na stuzujucom ucCinku sadzi. Preto u sadzi je ddlezité najst’ optimum

plnenia kde sadze spolu s kau¢ukom maju optimalne vlastnosti [4, 9].
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Nm e

Kaucuk

Rozhranie medzi
kautukom a plnivom

Elementarna castica plniva Agregéty Aglomeraty
velkost 3 - 100 nm velkost 20 - 1000 nm velkost 100 nm - 1000 pm

Obrazok 4 — Struktura sadzi [17].

Nie len vyber sadzi ale aj dispergacia a distriblicia sadzi v zmesi je vel'mi dolezity faktor.
Dispergacia a distribtcia sadzi (Obrazok 5) nesmie kolisat, musi byt pravidelna pre dosi-
ahnutie dobrej rovne zamieSania a kvality zmesi. Neziaducim dejom pri mieSani kaucuku
so sadzami je tvorba aglomeratov. To je vysledkom zlej dispergacie a to mdze viest’ k zlym
fyzikalnym vlastnostiam zmesi. Preto sa v dnesnej dobe dba na to aby plnivo v zmesi bolo

mikrodispergované [18].
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3. Dobra dispergacia, zla distribdcia. 4. Dobra dispergacia, dobra distriblcia.

Obrazok 5 — Porovnanie dobrej a zlej dispergécie a distribucie plniva v zmesi [18].

Mikrodispergéacia priaznivo pdsobi na viskoelastické vlastnosti a taktiez reoldgiu zmesi.
Na Obrazku 6 vidime TEM snimok kaucukovej zmesi, ktory dokazuje, ze niektoré mikro-
objemy kaucuku sa skoro vobec nedotykaj a tie maji najvacsi vplyv na fyzikalne vlast-
nosti zmesi. Na zistenie dispergacie sadzi v kauc¢uku je rada meracich technik (mikrosko-
pia, reflektometria, elektrické¢ merania). Ako nepriame metddy sa GspeSne vyuziva meranie
elektrického odporu pomocou ktorého zistime rozptyl sadzi v kaucuku [16]. Predovsetkym
bolo dokéazané, ze elektricky perkolacny prah (Ep) suvisi z rozptylom sadzi v kaucuku.
Elektricky perkola¢ny prah je najmensie mnozstvo sadzi potrebné k perkolécii. Perkolacia
je vytvorenie vodivej cesty cez cely objem nevodivého materidlu a je rézna u kazdého kau-
¢uku. Cim vys§ia je tato hodnota tym dosiahneme lepsi rozptyl sadzi. Perkolaéna tedria
rozptylenia sadzi vysvetluje vzajomnu stvislost’ medzi koncentraciou nahodne distribuo-
vanych vodivych Castic v nevodivej matrici. Perkolacna teoria d’alej sluzi na vypocet prav-
depodobnosti vytvorenia vodivej cesty v nevodivej matrici. Ukdzky niektorych kaucukov

v ktorych sa sadze disperguju a distribuju lepsSie vidime v Grafe 1 [19, 20, 21].
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Obrazok 6 — TEM snimok zmesi [15].

60 [

55

50 [

Electrical Percolation Paint (phr)

Graf 1 — Elektricky perkola¢ny prah pre rdzne
druhy kaucukov [15].

Preto je vyber sadzi rovnako dolezity ako kaucuk napr. kaucuk SBR by bez plnenia
v dnesnej dobe nemal komercéné vyuzitie. Sadze davaju gumarenskym vyrobkom charakte-
risticku Ciernu farbu. Vyhodou ciernej farby vyrobkov je, Ze ¢ierna pohlcuje slne¢nu ener-

giu a preto je aj u¢innym UV absorbérom. Sadze obsahuju prevazne 98 % uhlika a zbytok
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tvori vlhkost, rozne organické zluceniny O, N, H, a S. Sadze mdzu byt”: retortové, kanalo-

vé, termické, acetylénové a lampové [31].

Oznacenie sadzi bolo v minulosti podla ich hlavného vyuzitia (Tabul'ka 4). Pouzivali sa
prvé pismena slov ktoré popisovali ich hlavné vlastnosti a sposob vyroby. Sadze sa
v stcastnosti oznacuju podla ASTM (Tabulka 3). Prvé pismeno oznacenia je N alebo S.
Pismeno N znaci ze sadze nemaju vpliv na rychlost’ vulkanizécie a pismeno S znadi, ze
vulkanizéaciu spomaluju. Za pismenom nasleduju tri ¢islice, ktoré nadobudaji hodnoty od
110 do 990. Prvé Cislo suvisi s velkostou primarnych castic sadzi. Druhé dvojcislie spra-
vidla znacilo Strukturu sadzi ale v poslednej dobe je toto dvojcislie skér dané vol'bou vy-

robcu pred uvedenim na trh [3, 24]

Tabulka 3 — Vybrané druhy sadzi podl'a oznacenia ASTM a ich Specifikacie [25].

Oznacenie podla BET STSA OAN COAN
ASTM [m2/g] [m2/g] [cm3/100 g] [cm3/100 g]

N110 127 115 113 97
N220 114 106 114 98
N330 78 75 102 88
N472 270 145 178 114
N550 40 39 121 85
N630 32 32 78 62
N762 29 28 65 59
Tabul’ka 4 — StarSie znacenie sadzi a ich stru¢ny popis [5].

Oznacenie Popis Sposob vyroby
SAF Najaktivnejsie sadze, davaju najvyssiu odolnost voci oderu
ISAF Vysoka odolnost voc¢i oderu
HAF Velké odolnost proti oderu
FEF Pre zmesi s vysokou rychlostou vytlacovania
GPF Pre vSeobecné vyuzitie Retortové
HMF Vysokomodulové
SRF Poloztuzujuce
XCF Velmi vodivé
CF Vodivé
EPC Lahko spracovatelné o
HPC Horsie spracovatelné Kanalove
FT Jemné .
MT Stredné Termické
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1.3.1.1 Vyroba sadzi

Vyroba sadzi je odvetvie priemyslu s niekol’ko rocnou tradiciou. Vyrabaji sa nedokonalym
spalovanim uhlovodikov bez pristupu kyslika. Vyuzivaji sa predovSetkym aromatické
uhlovodiky, pretoze maju vicSie vytazky ako alifatické uhlovodiky. V dnesnej dobe sa
najCastejSie vyrabaju sadze retortového typu. Do vyhriatej pece (1200 © az 1800 °C) je
vstrieknuty vyhriaty olej, horenie sa reguluje a je zastavené pred dohorenim oleja aby sa
spalila iba mala Cast’ oleja ktora udrzi reakénu teplotu a zbytok uhlovodikov sa rozlozi za
vzniku sadzi a ich agregatov. Tie st undsané horkym plynom k ochladeniu a oddeleniu
plynu od sadzi vo filtroch a k naslednému zhutneniu a granulacii. Ukoncenie reakcie sa
uskuto¢ni nastrekom vody do pece. Je to kontinualna vyroba, ktord méa ekonomické vyho-

dy a je znacne flexibilna oproti ostatnym typom vyrob [4, 12, 13, 31].

Aby sa ul'ah¢ilo davkovanie sadzi a manipulédcia so sadzami je nutné ich peletizovat’ (gra-

nulovat).
Mobzu sa peletizovat’ dvoma spdsobmi a to suchou cestou a mokrou cestou.

- Suchou cestou: vyuziva sa ,,efektu snehovej gule* takze sa nevyuziva ziadny tlak.
- Mokrou cestou: za pouzitia hutnych prisad alebo vody sa sadze zmieSaju za pouzi-

tia tlaku. Sadze sa potom vysusia a ziskana vel'kost’ sadzi je 2 az 3 mm.

Peletizacia mokrou cestou ndm dava tvrdSie granule a preto moze byt néasledné dispergacia

ekonomicky néroc¢nejsia [9].

1.3.1.2 Parametre sadzi

U pouzitych sadzi pre zmesi v tejto praci sa robili dve rozlicné metddy charakterizacie sad-
zi. Metody BET a STSA charakterizuju merny povrch sadzi a OAN a COAN charakteri-

zuju Struktaru sadzi.

Metody merania merného povrchu sadzi

Meranie merné¢ho povrchu ovplinuje predovsetkym porovitost’ sadzi. U gumarenskych
zmesi je dolezity merny povrch a interakcie medzi sadzami a kau¢ukom. Pori mensie ako 2
nm st vzhl'adom na dizku retazcov nedostupné [24, 31]. Adsorpéné metody sa zakladjii na
fakte, ze kazda adsorbovana molekula zaujima na povrchu plniva plochu a adsorbované
molekuly vytvaraju na celom povrchu monomolekuldrnu vrstvu [9]. Z toho vyplyva Ze

adsorbcia zavisi aj od povrchovej energie plniva. Sadze maju Siroké rozdelenie aktivit ad-
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sorpcnych centier a je preto nepravdepodobny predpoklad rovnomerného pokrytia celého
povrchu plniva monovrstvou adsorobovanych molekul. Preto sa neziskaji uplne redlne

hodnoty merného povrchu ale poskytuju Specifické hodnoty aktivity plniv [9, 24, 31].

BET — Brunauer Emmet Teller: Stanovuje mnozstvo dusiku absorbovaného na
plnive pri teplote dusika -192 °C a zaznamenava sa pokles tlaku. Hodnoty adsorb-
cie BET sa vypocitavaji predpokladanim adsorbcie dusiku v monomolekularnej vr-
svte podl'a plochy ktort obsadi jedna molekula dusiku (1,62 nm?). Molekuly dusika
sa teda dostant aj do porov sadzi. Do poérov sa ale nedostanu molekuly kaucuku a
preto ma metéda BET nespolahlivé vysledky vzhl'adom k stuzujicemu vplivu plniv

[9, 31].

STSA — Statistical Thickness Surface Area: Nazyva sa tiez aj viacnasobna dusiko-
va adsorpcia. Pri tejto metode sa vyuziva cetyltrimetylamonium bromid, ktory ma
vacsie molekuly ako dusik a tieto molekuly st schopné preniknut’ do pérov na po-
vrchu sadzi. Preto tito metdda lepSie reprezentuje schopnost’ adsorpcie molekul

kaucuku na povrch sadzi [9].

Metody merania Struktary sadzi

Pod terminom Struktira sadzi sa rozumie, Ze primarne Casti sadzi st spojené do agregatov
a tie potom do aglomeratov alebo retazcov s roznou hustotou vetvenia, teda maji r6znu
Struktaru. U agregétov, aglomeratov alebo retazcov je rézny stupeil vetvenia pretoze
vetvenie je nepravidelné. Sekundarna Struktira (aglomeraty) sa pri spracovani kaucuko-
vych zmesi posobenim Smykovych sil rozpada. Vzdy ale ostane trvald Struktira, ktora sa
nerozpadne ani pri spracovani, teda primarna, ktora je tvorend agregatmi sadzi. Aglomera-

ty, ktoré vznikli z rozvetvenych agregatov maju vacsi volny objem [9, 24, 31].

Volny objem V' sa pocita ako rozdiel medzi objemom aglomeratu plniva V, a objemom

ekvivalentného kompaktného pevného telesa Vi:

V=V,-V (1)

Z praktického hl'adiska sa vol'ny objem charakterizuje objemom kvapaliny, ktory absorbu-
je stanovena hmotnostna jednotka plniva. Vol'ny objem nezélezi na vel'kosti primarnych
Zastic ale zaleZi len na $trukture sadzi. Cim viac je aglomerat rozvetveny tym ma vacsi

vol'ny objem a véc¢siu spotrebu oleja (Obrazok 7) [9].
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OAN — Oil Absorption Number: Cislo olejovej absorbcie nam udava ako sa nam
bude menit’ vysledny modul s pouzitym plnivom. OAN teda charakterizuje hodnotu
interakcie s olejom alebo s kauc¢ukom. Hodnota OAN rastie so Strutirou sadzi

z ktorej nasledne vychadza miera interakcii plnivo — kaucuk [9, 24].

S praktického hladiska sa u skasky OAN postupuje tak, ze k definovanému mnoz-
stvu plniva sa pocas mieSania pridava aromaticky alebo parafinicky olej za sucast-
ného merania kratiaceho momentu do tej doby, az sa vzorok za¢ne chovat’ plasticky
a kratiaci moment za¢ne prudko rast. Vysledna hodnota sa udava ako spotreba na
100 g vzorku [9]. Druhym spdsobom je ruéné vtieranie oleja do vzorku. Specifické
mnozstvo sadzi (asi 1 g) sa navazi a postupne sa prikvapkéava olej a laboratornou
Spachtl'ou sa zmes mieSa. MieSa sa do kompaktnej plastickej gulicky, ktord sa po
poklepani nerozpadava a na reze je hladka a bez mastnych Skvin. Ru¢ny spdsob da-

va vicsiu chybu testu pretoze meranie je silno zavislé na Sikovnosti pracovnika [9].

COAN - Crushed Oil Absorption Number: Tato metdda sa pouziva aby sa odstra-
nil vpliv sekundédrnej Strutiry, ktord sa rozpadd pocas mieSania. Je blizSie
k skutoénym hodnotdm Struktary sadzi zamiesanych do kaucukovej zmesi nez me-
toda OAN. Test prebieha podobne ako v pripade OAN s tym rozdielom, ze sadze st
pred samotnym primieSanim oleja Styri krat stlacené tlakom 24000 psi (cca 165,5
MPa) [9, 24].

Obrazok 7 — Spotreba zavisld na velkosti agregatu.
Cierna farba znazorfiuje viazany olej alebo volny ob-

jem [71].
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1.3.2 Biele plniva

Nie u vSetkychvyrobkov z kaucukovych zmesi vyzadujeme Ciernu farbu. Preto sa do svet-
lych vyrobkov pouzivaju biele minerdlne plniva. Vyuzivaju sa aj u zmesi do ktorych sa

primiesavaju pigmenty alebo farbiva [7, 8].

U bielych plniv, tiez ako u sadzi, zalezi na stuzujicom ucinku a na interakcidch medzi pl-
nivom a kauc¢ukom. Vyznamna je taktiez distribucia Castic a merny povrch Castic. Vac¢Sina
bielych plniv sa pouziva do kau¢ukovych zmesi z ekonomického hladiska, ale na trhu gu-
marenskych plniv st aj mineralne plniva s vysokym stuzujicim t¢inkom ktoré sa mozu
vyrovnat’ sadziam (jemné typy zrdzan¢ho uhli¢itanu vapenatého, kremicitany hlinité a va-
penaté a mnoho d’al’'Sich). Minerdlne plniva d’alej zvysuju tvrdost, pevnost’ v tahu, odol-
nost’ proti pretrhnutiu, odolnost’ proti oderu a zlepSuju spracovatel'nost. Medzi najpouzi-
vanejsie patria: kaolin (AlSi0,), zraZzany SiO,, zrazany CaSiO,, krieda (CaCO3) a mhohé
iné [4, 9].

1.4 Stabilizatory

Do tejto kategorie kaucukovych prisad patria hlavne antidegradanty. Pod pojmom antide-
gradanty chapeme antiozonanty (chrania vyrobok pred ozéonovym starnutim) a antioxidan-
ty (chrania pred kyslikovym starnutim — oxidécii tym, ze zabranuju tvorbe radikalovych
peroxidov). Ako antiozonanty sa pouZzivaju vosky, ktoré migruji na povrch a chrania vyro-
bok pred ozonom tenkou vrstvickou ale nie st odolné voci dynamickému naméhaniu a

preto sa kombinuju s chemickymi antiozonantami.

VyhodnejSie na tom su zmesi ktor¢, maji vo svojej skladbe zakomponované nasytené kau-
cuky. Nenasytené kaucuky podliehaju degradécii l'ahSie pretoze pri vulkanizécii sa nevy-
potrebuji vsSetky dvojité viazby. Na volné dvojité vizby sa potom viaze O, alebo Os.
Z reakci vznikaju tzv. ozonové kruhy a tie st nachylné na pretrhuntie. Z toho vypliva skra-
covanie retazcov a znizovanie molekulovych hmotnosti. Tomuto starnutiu dopoméha aj
dynamické a tepelné namahanie. Preto do zmesi primieSavame antioxidanty a antiozonanty
v mnozstve 1 az 3 dsk. U niektorych zmesi postacuje primieSanie viac odolného kaucuku
proti degradacii ktory uz v malom mnozstve zvysi odlonost’ voci starnutiu (EPM, EPDM)

(4, 8].
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1.5 Specialne prisady

Medzi tieto prisady patria: nadivadld, pigmenty, fungicidne prisady, spracovatel'ské prisa-
dy, zmidkcovadla, antistatické prisady, zivice, dispergatory atd’. Vacsinou sa tieto prisady
nepouzivaji v tak velkom meritku ako predchodzie prisady a preto sa ozancuju aj ako

sekundarne prisady.
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2  MIESANIE ZMESI

MieSanie je vel'mi doleZzity proces pripravy kaucukovych zmesi. V procese mieSania sa do
zmesi zamieSavaju vsetky prisady, ktoré davaji kaucukovej zmesi vysledné vlastnosti. U
mieSania hra hlavnu rolu vyslednd homogenita zmesi, teplota, ¢as pri ktorom sa davkuju
jednotlivé suroviny a celkovy ¢as mieSania. U mieSania kau¢ukovych zmesi maju prisady

rdzne skupenstva a rozne parametry rozpustnosti oproti pouzitému kaucuku.

Obecne plati Ze mieSatel'nost’ zavisi z termodynamického hl'adiska na tom aby bola vol'na
energia zmesi mensia ako volna energia Cistych zloziek. Zmena volnej entalpie AG, tiez

nazyvanej Gibbsova vol'na energia, (tlak a teplota su kons$tantné) je dand vzt'ahom [23]:

AG = AU + p.AV — TAS )

K miesaniu dochadza pokial je AG < 0. Kde:

AU.....zmena vnuatornej energie [J],

AS......zmena entorpie (miera neusporiadanosti je vacsia ako u Cistych latok),
Peeeeeenns tlak [Pa],

T......... teplota [°C],

AV......zmena objemu pri mieSani [m’].

2.1 Miesaci proces

Ucelom procesu miesanie je vytvorenie homogénnej kaudukovej zmesi s dobre dispergo-
vanymi a distribuovanymi prisadami, zaistujuce zmesi ucinni vulkanizaciu a vlastnosti
pozadované koncovou aplikaciou. To vSetko s minimalnymi poziadavkami na dobu miesa-
nia aenergiu. Z tohoto dovodu je dolezité o vyslednej kaucukovej zmesi uvazovat aj
z ekonomického hladiska, pretoze strojné zariadenia urcené na mieSanie su energeticky
naro¢né na prevadzku. Je teda dolezité vediet’ Co chceme zamiesat’ a ako to chceme zamie-

sat’ [3, 6, 9].
Johnson rozdelil mieSaci proces do Styroch principialnych stupiiov [26]:

e Inkorporécia — jedné sa o prvu fazu mieSania v ktorej jednotlivé prisady vytvaraju

kompaktnu celistvl zmes.
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e Dispergacia — proces pri ktorom dochadza k zmenSovaniu aglomeratov sadzi
a d’al'Sich prisad za posobenia Smykovych sil na najmensie mozné utvary — agrega-
ty.

e Distribucia — Proces pri ktorom su agregaty sadzi a d’al'Sie prisady distribuované
v celom objeme mieSanej zmesi resp. matrice.

e Plastikacia — jednd sa o zavere¢nll fAzu miesania, kedy zmes dosahuje svoju findlnu

viskozitu.

O homogenite zmesi, ako najdolezitejSom kvalitativnom faktore mieSania, ktora je zavisla
mimo iné¢ aj na stupni dispergacie a distribticie, tvare mieSacich elementov a Smykovych

silach v priestore mieSania rozhoduje viacero faktorov [3, 6, 9]:

e Doba miesania — pri mieSani dochadza k disipacii (premena mechanickej energie na
teplo), ktora mdze spdsobit’ navulkanizovanie zmesi, degradiciu zmesi, znizenie
viskozity a tym zniZenie strihovych sil. Ur€uje sa podl'a bezpecnosti zmesi.

e Teplota — stvisi s dobou mieSania a urcuje sa podl'a asu potrebného na zamieSanie
zmesi. U mieSania sa zmes musi chladit’ aby teplota neprekroc¢ila maximalnu povo-
lent hranicu.

e Otacky — rychlost’ otacania rotorov (valcov) urcuje strihové sily. Vykon mieSacieho
zariadenia musi byt’ postacujuci.

e Konstrukcia — urcuje $trbinu medzi rotormi (valcami) a vytvorenie Smykovych sil.
V konstrukci mieSacieho zariadenia st neziaduce slepé miesta v ktorych sa moze

zdrziavat’ zmes a dochédza k degradacii [9, 26].

Pri poradi priddvania surovin obecne plati, ze postup pridavania je nasledujuci: kaucuk,
plniva, ostatné prisady (zméakcovadla, stabilizatory, urychlovace, atd’.) a nakoniec sira aby
sme minimalizovali riziko navulkanizovania pocas mieSania. Zmikcovadla by sa mali pri-
davat’ vzdy po poslednej davke stuzujlcich sadzi. Nestuzujiice sadze sa miesaju spolu so
zmikcéovadlami. Zmes sa po zamieSani siry nesmie skoro vypustit’ pretoze sira sa pridava
v malom mnoZzstve a je nuté aby bola v zmesi dokonale rozdispergovana [6, 26, 27]. Mie-
Sanie sa mdze robit’ aj obratene, kde sa nadavkuju najprv vsetky suché prisady okrem kau-
¢uku za ktorymi nasleduju tekuté prisady (zmékcovadla). Kaucuk sa pridava ako posledny.

Tento postup je vyuZzivany hlavne u zmesi s vel’kym obsahom zmékc¢ovadiel [6, 26].

Dal'Sim mieSacim spdsobom je sendvicovd metdda mieSania. VyuZziva sa to u nemieSatel’-

nych alebo tazko miesateI'nych kaucukov. Postup je nasledovny: zamieSa sa prvy kaucuk
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s plnivami a zmék¢ovadlami s pridavkom druhého kaucuku na zaver. VyuZziva sa efektu, ze

kaucukovéa zmes ma lepSiu znasSanlivost k prisadam ako kauc¢uk samotny [6, 26].

Miesanie prebieha v ddvkach (moze byt aj viac ako 500kg) a uskutociiuje sa ako jedno-

stupniové, dvojstupiiové alebo trojstupniové [11, 27].

U jednostupiiového mieSania je zmes mieSand len raz. Sira sa pridava na koniec alebo sa
mdze domiesat’ na dvojvalci. Jednostupiiové mieSanie sa pouziva pre menej narocné zmesi
a zmesi ktoré nie su nachylné na disipované teplo. Jednostupnové miesanie sa povazuje za

konvecné mieSanie u ktorého sa dosahuju najdlhsie casy [6, 11, 26].

Dvojstupniové mieSanie je najpouzivanej$i spésob mieSania zmesi. Najprv sa miesa tzv.
sadzovy zaklad (zéklad zmesi) do ktorého sa zamieSaju vSetky prisady okrem vulkanizac-
nych prisad. Bez vulkanizacnych prisad sa moze sadzovy bé¢ miesat’ pri vyssej teplote. Po
zamieSani sa zmes uskladni a na zamieSani zmes vpliva vpliv ,,zrenie zmesi“. Zmesi maji
vysoky stupeit dispergacie a distribucie. Zmes ulozend v nekonecnych pasoch sa po
schladnuti sekd na mensSie Casti a premieSa sa druhy raz s pridanim vulkaniza¢nych prisad

[11].

Trojstupiiové mieSanie je vel'mi podobné ako dvojstupiiové. VyuZziva sa pre zmesi potreb-
né pre naro¢nejsie aplikacie. Trojstupiiové mieSanie je energeticky a casovo narocné a ne-
vyuziva sa tak ¢asto ako dvojstupiiové. Viacstupiiové mieSanie sa mdze pouzivat’ aj u zme-

st ktoré nepresli kvalitou kontroli ako dodato¢né premieSanie zmesi.

2.2 MieSacie zariadenia

Miesanie prebieha v hneticoch, na dvojvalcoch alebo v kontinudlnych hneticoch. Najrych-
lejsi, najucinej$i, najekonomickejs$i a priemyselne najrozSirenejS$i spdsob je mieSanie
v hneti¢och pretoze miesanie na dvojvalcoch bolo Casovo ndro¢né a zamiesané davky st
malé. V dnesnej dobe uz kapacitne nedostacuju. Ale aj tak maju dvojvalce v gumarenskom
priemysle svoje nezastupitelné miesto. Hneti¢e boli zavedené aj kvoli pokroku v oblasti
syntetickych kaucukov pretoze sa kladli naroky na mieSacie zariadenie aby zvladli zamie-

Sat’ aj tuhSie a viskoznejSie zmesi, ktoré vytvaraju viac tepla pri mieSani [23].

2.2.1 Hneti¢

Vyuziva sa na rychle zamieSanie kaucukovej zmesi (do 10 minut). Hnetice (Obrazok 8)

maju robustnll konstrukciu, pretoze kaucukova zmes je vel'mi viskézna. Pri mieSani do-
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chadza k disipacii tepla, ktoré je potrebné odviest. Preto maji hneti¢e chladiaci okruh,
ktory temperuje plast’ aj mieSacie elementy. Samotny princip hneti¢a je rovnaky ako u
dvojvalca. Rozdiel ja len v tom, ze hneti¢ ma rotory uzavreté v komore a na rotoroch ma
brity, ktoré zvySuju strihové a$mykové sily. DalSiou vyhodou je, Ze pri mieSani
v hneti¢och nie s Ziadne straty surovin pretoze sa mieSa v uzavretej komore. Z hl'adiska
bezpecnosti prace sa hnetie vyznacuji zniZenim prasnosti na pracovisku. MieSanie pre-
bieha za zvyseného tlaku. Tlak na zmes v hneti¢i vytvara vrchny klat, ktory uzatvara hne-
taciu komoru po naplneni vSetkymi prisadami. Navazovanie a mieSanie je v dneSnej dobe
plne automatizované a riadené z ,,velina“. Hneti¢e su zaradené do velkych mieSacich li-
niek. Pod spodnym uzdverom hneti¢a sa vdcSinou nachadza dvojvalec alebo pasirovaci
stroj (zavitovkovy vytlaCovaci stroj s umiestnenymi sitami v hlave, ktoré¢ zachytavaju ne-
Cistoty a Ulomky strojnych zariadeni, nerozmieSané prisady, atd’.). Za nim sa nachadza
separacna lazen, chladiaci dopravnikovy systém a ukladacie zariadenie ktoré uklada neko-
necny pas zmesi na paletu (Obrazok 9). Nevyhodou mieSania v hnetici je, ze to je diskonti-

nualny proces [9, 11].

Hnetenie v hneti¢och nastava v trbine medzi stenou komory a rotormi. Strbina ma okolo 6
— 7 mm a nastdva tam najvicsia strihova a Smykova sila. Rotori maju rozdielne rychlosti
otacania a opa¢ny zmysel otdcania. Rotory su vyrobené z tvrdenej oceli a st duté kvoli
temperovaniu. Dutina v rotoroch je prispdsobend vonkajSiemu tvaru pre u¢innejSie tempe-
rovanie. Davkovanie zmikcovadiel sa robi pomocou ¢erpadiel, ktoré vstrekujt olej priamo
do komory. Vyhodou je, Ze neostavaju zbytky olejov na nasypke a tym nedochadza k nale-
povaniu d’al'Sich praskovych prisad na steny nasypky. Neklesa ani G€innost’ mieSania pre-
toze sa zamddzi preklzovaniu rotorov. Objem pracovného priestoru priemyselného hnetica

sa pohybuje v stovkach litrov [9, 11, 23, 28].

Zvysenim rychlosti otdCania zvySime ucinnost’ mieSania. Pri dvojndsobnom zvysSeni sa
zvysi teplota o zhruba 30 %. Zvysenie teploty ma za néasledok znizenie prikonu. Zo zvyse-
nim rychlosti otaciek sa zvysi aj tlak kaucukovej zmesi na steny mieSacej komory a tym sa
skrati mieSacia doba. Pri tuhSich zmesiach je tlak vrchného klatu vel'mi ddlezity, pretoze
by sa zmes dostavala do netc¢inného priestoru kde nedochddza k mieSaniu. Pri zvySeni
rychlosti otaciek sa vyvija vyssi tlak, ktory musi byt v rovnovéhe s vrchnym kladtom. Na-
opak u midkkSich zmesi su dolezit¢ otaCky pretoze zmes lahSie teCie medzi rotormi

a stenami komory a netreba vel'kého tlaku na vrchny klat [4, 23].
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Rotory

Miefacia komora so
vstrekovanim telkutych prisad

Spodny uzaver

Uzatvdracie zariadenie
spodného uzaveru

Horny klat

Polklop plniaceho otvoru
Chladenie vodou
Pracovny priestor

Termoclinok

Obrazok 8 — Rez hnetiC¢om s popisom hlavnych casti [42].
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Obrazok 9 — Schéma miesacej linky s hnetiCom. 1 — Paleta so zékladovou zmesou, 2
— Podavac, 3 — Pasova vaha, 4 — Kaucuk, 5 — Plniaci dopravnik, 6 — Zasobniky pri-
sad, 7 — Hneti¢, 8 — Vytlaovaci stroj, 9 — Zasobovaci dvojvalec, 10 - Separacna 1a-
zen, 11 — Chladicka, 12 — Skladanie pasu do Wig-Wag (Cik-Cak) na paletu, 13 —

Dopravnik pre zamieSanli zmes pre viacstupiiové miesanie [23].
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Rozlisuju sa dva typy hneti¢ov podl'a tvaru rotorov a miesta posobenia Smykovych sil:

- Tangecialny hneti¢

- Intermix

Tangencidlny hnetic¢

U hnetica s tangecidlnym ulozenim rotorov (Obrazok 10, vlI'avo) obezné drahy rotorov ne-
zasahujui do svojich pracovnych priestorov. Najvacsi mieSaci G€inok je medzi stenou ko-
mory a britmi na rotoroch. Zmes je Smykana a tlacena po stene komory. Rotory zaberaju v
komore menej miesta preto sa moze v tangecidlnych hnetiCoch miesSat’ vicSie mnozstvo
zmesi. Dosahuje sa kratSich ¢asov a teda rychlejSiecho zamieSavania. Vyhodou u tange-
cidlnych hneticov je ze rotori mdézu mat’ r6zne obvodové rychlosti pretoze nezasahuju do
svojho pracovného priestoru, priCom dochddza k frikcii a proces mieSania je eSte
intenzivnejs$i. U intermix hnetiCov nie je mozné nastavit’ rozdielne obvodové rychlosti ro-

torov. Tangecialny hneti¢ pontka vicsiu variabilitu britov [29].

Intermix

U tychto typov hneticov zasahuju vystupky na rotoroch (brity) do seba (Obrazok10, vpra-
vo). Obezné drahy rotorov sa krizia a dochadza tak k intenzivnejSiemu mieSaniu. K
mieSaniu dochadza prevazne v spolo¢nom priestore medzi rotormi kde sa rotori krizia a
dochadza tam k trhaniu a prekladaniu zmesi. Dosahuje sa vysokého stupiia dispergécie a
lepSej kontorle teploty. VyuZzivaju sa prevazne na mieSanie zmesi zo silikou. Na sadzové
zmesi kde je potreba vélkych davok zmesi a dba sa na produktivitu sa vyuzivaji tange-

cialne rotory [29].

Obrazok 10 — Rozdiel medzi tangecialnym hneti¢om (vlavo) a hneti¢om in-

termix (vpravo) [29].
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2.2.2 Dvojvalec

Dvojvélce sa dnes uz nevyuzivaju tol’ko ako tomu bolo v minulosti ale stidle maji svoje
nazastupitelné miesto v gumarenskom priemysle ako pomocné stroje pri dodato¢nej homo-
genizacii zmesi po zamieSani v hneti¢i a k chladeniu zmesi po zamieSani, popripade sa na
nich mieSaju Specidlne zmesi v malom mnoZzstve. VicSinou su to farebné zmesi s vysokymi
narokmi na dodrzanie odtiefiu a sytosti farieb alebo na zmesi s nadivadlami. Nevyhodou
dvojvalca je riziko pracovného trazu, prasnost’ pri pridavani sypkych prisad, dlhé¢ mieSanie
(20 az 40 minut), nerovhomerna hrabka valcovaného pasu, bubliny a cely proces je celko-

vo neekonomicky [11].

Dvojvélec sa skladd z dvoch dutych horizontalne uloZenych valcov z vysoko leStenej a
tvrdenej ocele. Valce mézu byt temperované vodou alebo horkou parou. Valce sa otacaju
smerom k sebe a maja rozdielné rychlosti otdania v pomere 1:1,2 az 1:1,5. Tento pomer
rychlosti otdCania jednotlivych valcov sa nazyva frikény pomer. U syntetickych kaucukov
sa vyuziva menSieho sklzu, pretoze syntetické kau¢uky mézu mat’ mensSiu pevnost. Vyssia
rychlost’ sa voli u zadného valca, ktory zmes pritlacuje na predny pracovny valec. Medzi
véalcami je $trbina cez ktora prechadza kaudukova zmes. Strbina je nastavitelna a jej vel-

kost” ur€uje intenzitu miesania [9, 10, 23].

Ako uz bolo povedané, zmes sa na dvojvalci obopéasa okolo predného pomalSieho valca
(Obrazok 11), ktory sa nazyva aj pracovny pretoze na lom sa zrezdva pas zmesi ktora sa
stiahne a napokon sa pusti a tym sa zmes v Strbine prekladd a dochadza k lepSiemu zamie-
Saniu. Tym dosiahneme disperzie zbytkovych zhlukov prisad, ktoré sa nepodarilo zamiesat’
v hneti¢i. Prebytocna zmes sa nahromad’uje nad $trbinou medzi valcami. Niekedy méa zmes
tendenciu sa lepit’ na zadny véalec comu sa mimo zmeny rychlosti otdania valcov pred-

chadza tiez upravou teploty valcov, znizenim teploty zadného valca [9, 23].

Mahromadena zmes Pas zmesi

Zadny valec Predny valec

Obrazok 11 — Schéma dvojvalca.
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2.2.3 Kontinualne hnetice

Zvysujuci tlak na produkciu gumarenskych zmesi bol podnetom k navrhu kontinualnych
hneti¢ov. Rovnako k tomu viedli aj Gspora energie a kvalita zamieSanej zmesi. Kontinual-
ne hneti¢e su v podstate upravené vytlacovacie stroje s roznymi mieSacimi elementami.

Mo6zu byt jednozavitovkové a viaczavitovkoveé.

Postup vyroby je automatizovany. Plastifikovany kaucuk sa spracuje na pelety alebo gra-
nule vo vytlatovaciom stroji, ktory moze mat’ v hlave sitd na Cistenie zmesi (pasirovanie).
Precistena zmes vo forme peliet sa dopravi do zdsobniku ku kontinudlnemu hneticu. Do
kontinualneho hneti¢a sa pridavaju prisady spolu s peletizovanym kaucukom. Zavitovka
kontinualneho hneti¢a ja nahradend dutym profilovanym valcom k intenzivnejSiemu mie-
Saniu. K mieSaniu dochédza v Strbine medzi véalcom a pracovnym plastom. Po vytlaceni

zamieSanej zmesi nasleduje separacna lazen a susenie.

Dnes sa vyuziva vel'ké mnoZstvo kontinualnych hnetiCov od réznych vyrobcov. Medzi

najznamejsie patria hneti¢ Rotomil, Gordon (Obrazok 12.), Farrell CM a d’alSie [23, 30].

Obréazok 12 — Hneti¢ Gordon.1 — Zavitovka, 2 — P1ast’ zavitovky, 3 — Hlava, 4 — Pro-
fily, 5 — Pohybova skrutka, 6 — N6z, 7 — Plniaci komin, 8 — Baran, 9 - Zapadka, 10 —

Lozisko, 11 — Pomocné lozisko, 12 — Dopravnik, 13 - Odsavanie [30].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

3 REOLOGIA ZMESI

Je vel'mi doélezité poznat’ reologické vlastnosti zmesi eSte pred samotnym spracovanim.
Z reologickych merani zistime radu reologickych veli¢in (viskozita, plasticita, bezpecnost’
zmesi, optimum vulkanizacie, priebeh relaxacie ktora charakterizuje elastické chovanie
zmesi a mnoho d’al’Sich). AvSak meranie neprebieha pri takych vysokych Smykovych rych-
lostiach pri akych je zmes naméhana pri mieSani a spracovani na polotovary a vyrobky. U
bezrotorovo oscilaéného reometru RPA 2000 (RPA 2000 — Rubber Process Analyzer, Apl-
ha technologies) sa d4 nastavit’ presne teplota, frekvencia, amplitida merania a preto zis-
kame S§irSiu oblast’ charakteristiky zmesi— spracovatel'nost’. U skusok je dolezité aby boli

jednoduché a spol’ahlivé [9].

Aby sme charakterizovali spracovatelnost’ je nutné zistit’ viskoelastick¢ chovanie zmesi.
Popis viskoelastického toku plnenych kaucukovych zmesi je velmi doélezity hlavne
u polotovarov ako je napriklad vytlacovanie behtinov pre pneumatiky. Viskoelasticky tok
je vel'mi zlozity. Kaucukové zmesi sa spravajii nenewtonsky a zo zvySujicou sa rychlos-
tou Smykového napétia sa ich chovanie sprava viac nenewtonsky. Sadze, ktoré maju ten-
denciu sa zhlukovat’ do aglomeratov sa rozpadaji so zvySujucou sa Smykovou rychlost'ou.
Sadze interaguju s retazcami kauCuku a vytvaraji trojrozmernu siet, ktord je labilna
arozpadd sa pri vysSich Smykovych rychlostiach. Interakcie medzi sadzami
a kauCukovymi ret'azcami mo6zu mat’ mechanicku, fyzikalnu a chemicktl povahu. Preto pri

vysSich Smykovych rychlostiach je tok viskoelastickych latok zlozity na popis [27, 31].

3.1 Viskozita

Je to odpor taveniny voci deformadcii za urcitého tlaku. Plasticita charakterizuje ako 'ahko
k tejto deformacii dochadza. Casto sa zamiefaju pojmy plasticita a viskozita. Vysoko plas-
ticky material tecie I'ahko, zatial¢o vysoko visk6zny materidl teCie t'azko. Plasticita sa me-
ria tzv. indexom zachovania plasticity (PRI — Plasticity Retention Index a meria sa
u prirodného kauc¢uku na vpliv oxidacie pri skladovani). Matematicky sa viskozita vyjadru-
je ako podiel Smykového napitia a rychlosti Smykovej deformécie. Viskozita je vel'mi
silne zavisla na teplote, Smykovej rychlosti a distribucii molekulovych hmotnosti [9, 27]. V
tejto praci sa merala viskozita na bezrotorovom reometry pracujicom v oscilachom maode
(RPA 2000) a na reometry namahajucim skasany vzorok rotaénym pohybom (Mooney).

Meranie sa robi vo vyhrievanej komorke pod tlakom. Oscilacia ma sinusoidovy priebeh
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(Graf 2). V minulosti sa vyuzivali oscilaéné reometre s oscilujicim alebo rotujiicim roto-
rom vo vnutri. Tie v§ak mali radu nevyhod a zatazovali gumarensky priemysel chybami.
Ich nevyhodou bolo, ze samotny rotor posobil na zmes ako chladi¢ pretoze rotor nie je vy-
hrievany. To je nevyhovujtce z izotermického hl'adiska. Moment sa meria na rotore, ktory
ma urc€ité trenie a tak vznikali Sumi v prenose signalu. Rovnako trenie skresluje aj skuto¢né
dynamické vlastnosti kaudukovej zmesi. Dal’Sou z rady nevyhod je aj nemoznost’ proces
automatizovat’ pretoze sa pokazdé musi rotor vytiahnat' a ocistit. Tento problém u RPA
analyzatoru odpada z dovodu pouzitia ochrannych folii (PTFE), medzi ktoré sa sktiSany
vzorok vlozi a zaisti sa automaticky proces. Bezrotorovy reometer je zloZzeny z dvoch ver-
tikalne pohyblivych hlav, ktoré po uzavreti vytvarajii meraciu komoru o geometri kuzel —
kuzel s najmensimi vzdialenostami medzi geometriami 0,476 mm. Krutiaci moment sa zo
spodnej hlavy prenaSa na hornu, snimaciu, cez kau¢ukovii zmes vo vnutri. Vzorok je tensi
¢o je vyhodné z dévodu rychleho rovnomernému ohrevu vzroku v celom objeme. M4 teda

daleko citlivejsie a presnejSie temperovanie ako rotacny reometer Mooney [9, 27, 39].
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Graf 2 — Aplikovany sinusoidovi priebeh frekvencie a neskorenie deformacie za na-

patim [27].

Komplexny krutiaci moment sa oznacuje ako S* (jednd sa o komplexny kratiaci moment)

ama dve zlozky. Elasticku zlozku kratiaceho momentu S” a viskéznu zlozku kratiaceho
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momentu S” (Graf 2). Podiel tychto dvoch zloziek sa nazyva stratovy faktor tan 6 a urcuje
mieru disipacie energie pri cyklickych deformaciach. Zo stapajicou elastickou zlozkou

kratiaceho momentu S sa bude stratovy faktor blizit’ k nule [27, 34].
Redlna Cast’ Smykového modulu sa spocita podrla:

G =|G*|.cosy 3)
Imaginarna alebo stratova zlozka Smykového modulu G’ je dané vztahom:

G” =|G*|siny 4)

Z realneho Smykového modulu G’ a stratovej zlozky Smykového modulu vypocitame

komplexny modul G* [27, 34]:
G"'=G +1iG" (5)

(6)

t 5—6
an =7

Kde tan 6 je stratovy faktor. Vzt'ahy medzi uvedenymi veli¢inami su zndzornené v Graf 3

[9].

LA

GH G'k

Graf 3 — Vektorovy diagram pre komplexny
Smykovy modul [9].

Z komplexného modulu sa da spocitat’ komplexna dynamicka viskozita n*:

LG (7)
77 _a)
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kde o je frekvencia, ktord ma sinusovy priebeh. Jednotkou frekvencie st radidny za sekun-
du. Na oscila¢nom reometry mozeme zistit’ aj readlnu dynamicku viskozitu n’, ktord je dana

vztahom [27, 34]:

G (8)
=%
Komplexnd dynymicka viskozita m* namerand na oscilaénom reometry je analégom
k zdanlivej viskozite, ktori namerdme na kapilarnom reometry n,pp. Reédlna zlozka dyna-
mickej viskozity 1" merana na oscilachom reometry je zas analogom korigovanej viskozity
nameranej na kapildrnom reometry [35, 36] (pocitana s korigovaného Smykového napitia
arychlosti Smykovej deformacie pomocou Bagleyho a Rabinowitshovej korekcie) [27].
Cox a Merz vo svojej praci [32] uviedli, Ze medzi zdanlivou viskozitou n,pp a komplexnou

dynamickou viskozitou n* existuje empiricky vzt'ah:
Napp (V) = 1" (w) 9)
za podmienky Ze w=y.

- Mapp (Nekorigovana viskozita) — vypocita sa z rychlosti Smykovej deformécie y [s]

- n* (Komplexna dynamickd viskozita) — vypocita sa z frekvencie o [rad/s]

Empiricky vztah neplati vzdy [33, 34]. Spravnost’ empirického vzt'ahu zalezi od velkosti

plnenia kaucukovych zmesi.

3.2 Viskozimeter MOONEY

Viskozita Mooney sa v dnesnej dobe radi medzi najcastejSie robené skusSky kaucukovych
zmesi. Viskozimeter Mooney vynasiel Melvin Mooney, americky fyzik v roku 1930 v U.S.

Rubber Company [9, 27].

Hlavny rozdiel medzi RPA 2000 a Mooney je ten ze u RPA 2000 sa oscilacia neprenasa
cez rotor ale cez kauCukovi zmes a u Mooney sa dynamické vlastnosti meraju cez rotujuci
rotor. Smykové sily posobia hlavne medzi rotorom a stenou komory. Drazkovany povrch
rotoru a zvyseny tlak v komore st z dovodu zabraneniu preklzovania. AvSak aj cez tieto
opatrenia dochadza pri vulkanizovani k preklzovaniu rotoru a trhaniu vzorku. Preto
u Mooney neziskame celu vulkaniza¢nu krivku. U viskozimetru Mooney sa meria krutiaci

moment rotoru ktory je vuzavretej komore do ktorej sa vkladd kaucukova zmes.
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U viskozimetru Mooney je moznost’ dvoch typov merania kazdy typ merania vyzaduje inu

vel'kost rotoru [37, 38].

- Meranie viskozity kau¢ukovych zmesi, vel’ky rotor.
- Meranie vulkaniza¢nych charakteristik (relaxacia, doba bezpecnosti, doba vulkaniza-

cie), maly rotor [9].

3.2.1 Viskozita Mooney

Viskozita Mooney sa meria tak, ze vzorok sa vlozi do komory ktord je vytemperovana na
100 °C. Komora sa nasledne uzavrie a vzorok sa zacina zahrievat ale rotor nerotuje. Po 1
minute sa rotor za¢ne otacat’ a rotuje 4 minuty. Zaznaménava sa viskozita Mooney v jed-
notkach ML (L je podla velkého rotoru — Large). Po piatich minutach sa od¢ita viskozita
Mooney (Graf 4). Jednotky Mooney nadobudajii hodnoty od 0 do 100 ML. Pri vyssich
hodnotach nad 80 ML ma viskozimeter zvySent citlivost’ kvoli zlej dispergacii alebo kvoli

rozdielom v prisadéch [9, 27, 37].
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Graf 4 — Ukézka viskozitnej krivky pri merani

na viskozimetri Mooney [27].

Viskozita Mooney zavisi na priemernej molekulovej hmotnosti kaucuku a dispergacii. Pri

vel’kom plneni kaucukovej zmesi, moéze byt zmes az priliz tvrdd a zmes sa moZze zacat’
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trhat” a rotor zacne preklzovat’. Jednym rieSenim je test nastavit' na 125 °C ale to moze spo-
sobovat’ problém u zmesi s kratkou bezpecnost'ou zmesi. Druhym spésobom je vymenit
vel'ky rotor za mensi rotor (MS). Viskozimeter Mooney moze merat’ aj relaxaciu Mooney

(meranie poklesu krutiaceho momentu po nahlom zastaveni rotoru) [9, 27].

3.3 Vulkaniza¢na krivka

Vulkanizacné krivka je danéd zavislostou krutiaceho momentu na case (Graf 5). V tejto
diplomovej praci bol pre meranie vulkanizaénych charakteristik vyuzity oscilaény reome-
ter RPA 2000. Vyhodou je bezrotorové oscilatné meranie, ktoré zabrani potrhaniu vzorku

a nedochadza k preklzovaniu rotoru (Mooney). Preto je mozné meranie celej vulkanizacne;j

krivky.

Prvotny pokles krivky znaci, ze zmes vlozend do dutiny pristroja je studend. Pristroj ma
nastavenu svoju teplotu, priCom zmes sa zacina predohrievat’, teda znizuje svoju viskozitu
(pokles krutiaciecho momentu) a nasledne je zmes zahriata a dosahuje bodu M| kde zacina
vulkanizacia (rast kratiaceho modulu). U RPA je prvotny pokles minimalny a v merani ho

nie je vidno pretoZe tam nie je rotor.
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Graf 5 — Obecna schéma vulkanizacnej krivky s parametrami vulkanizacie [27].
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Vulkanizac¢na krivka sa vyznacuje nasledujicimi parametrami:

Cv v

Vysoka hodnota My znaci, Ze v kaucukovej zmesi sa nachadza vela plniva alebo malo
zmikcovadiel, teda zmes je tvrda. Na znizenie hodnoty My uberieme plnenie alebo prida-

me zmidkc¢ovadlo [9, 27].
My — Najvacsi kratiaci moment — odpoveda tuhosti vulkanizatu.

Vysoka alebo nizka hodnota My znaci problémy s vulkanizaénym systémom a tym padom
aj zlym stupiiom sietovania. Je potreba upravit navazky vulkaniza¢ného c¢inidla alebo

urychlovaca [9, 27].
t;2 — Bezpecnost’ zmesi — Cas za ktory kratiaci moment vzrastie o 2 dN.m od M;.

Nizka nezpecnost’ zmesi moze byt spdsobena vysokou teplotou mieSania, zlym davkova-
nim vulkanizanych prisad, pripadne je zly chladiaci systém po zamieSani zmesi a prili§

dlhé skladovanie [9, 27].
t90 — Optimum vulkanizacie — ¢as pri ktorom je 90 % rozdielu My — My [9, 27].

Optimum vulkanizécie je podobne ako najvyssia hodnota kratiaceho momentu zavisla na

stupni sietovania.

Indukéna periéda — Pocas indukénej peridody prebiehaju reakcie medzi vulkanizaénymi
prisadami a kau¢ukovou zmesou pomaly a nemaja vpliv na reologické vlastnosti zmesi. Do
reakci sa zapdjaju vsetky zlozky vulkanizacného systému (aktivatory, urychlovace, vulka-
niza¢né €inidlo). Induk¢na perioda je vel'mi dolezitd faza vulkanizécie pretoze dava obraz
0 bezpecnom spracovani a priprave kaucukovej zmesi. Tato peridda nie je ekvivalent k
bezpecnosti zmesi (t;2) pretoze sa vyhodnocuje ako doba do ktorej sa extrapoluje zaciatok

sietovacich reakci [5, 9].

Siet’ovacie reakcie—Zaciatok vzniku trojrozmernej siete a reakcia sa zrychl'uje. Krivka ma
v tejto Casti vacSinou exponencialny charakter. Vo fazi 90 % vulkanizicie je sietovanie
postupne prekryvané zmenami v Struktire vytvéaranej siete a vulkanizacia prechddza do

poslednej faze vulkanizacie [5, 9].

Nasledné reakcie — tvar krivky v tejto fazi méze mat’ r6zny charakter a zalezi od kaucuku,

vulkanizacnom systéme a teplote. Krivka vulkanizdcie moze po dosiahnuti najvacsieho
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krautiaceho momentu My nad’alej rast’ (Graf 3). U tohoto pripadu je tazké urcit’ optimum
vulkanizacie a aj hodnotu My. Optimum sa musi odhadntt’ pri viditelnom poklese rastu
kratiaceho momentu. Vulkanizacné Cinidlo prakticky celé zreagovalo, ¢oho dosledkom je
tvrdnutie vulkanizatu, zmenSovanie taznosti a zvySovanie modulu. Pri¢inou su sietovacie
reakcie sposobené hydroperoxidmi. Tie vznikaji reakciou medzi kaucukom a kyslikom
pocas skladovania, spracovania alebo zahrievania na vzduchu. SBR kaucuk je k tomuto
sietovaniu nachylny. V druhom pripade moze kratiaci moment dosiahnit’ maximum My a
moment je nad’alej konstantny a vulkanizacia dosiahne tzv.platé. Treti pripad je Ze po max-
ime My kritiaci moment klesd. Tento jav sa nazyva reverzia a znamend odolnost’ proti
zhorSovaniu vlastnosti vulkanizatu. Reverzia sa mdZe charakterizovat ¢asom t.. Cas je

dany ako pokles kratiaceho momentu o 2 % z hodnoty My [9].

Po zisteni vulkaniza¢nych charakteristik nemusi vulkanizécia fungovat’ aj v praxi. Do uva-
hy sa bert d’al’Sie aspekty ako je hrubka vyrobku, tepelnd vodivost, tepelnd historia zmesi,
kinetika vulkanizacie a podobne. Je obtiazné najst empiricky vzt'ah medzi nameranymi
vysledkami a uplatnenim vysledkov v praxi na konkrétnom vyrobku. U RPA 2000 je moz-
né vzorok aj ochladit’ ¢im sa daji demonstrovat’ rozne problémy v praxi. Medzi vrchnou
a spodnou polovicou komory sa da zmerat’ ¢asovo — teplotny profil. To ul'ahcuje najst’ em-

piricky vztah medzi meranymi parametrami a napr. hrabkou vyrobku [27].

3.4 Stuzujuci efekt

Skiimanie stuzujuceho efektu kaucukovych zmesi plnivami zacalo v sedemdesiatych
rokoch minulého storo¢ia. Prvym doévodom boli velké zmeny vo fyzikalnych
a mechanickych vlastnostiach kaucukovej zmesi po pridani plniv o umoznilo rozsiahlejSie
vyuzitie pryZovych vyrobkov. Zo zaciatku sa stuzujuci efekt sadzi bral ako chemické reak-
cia kyslich skupin na povrchu sadzi s kau¢ukom. Postupom casu sa upustilo od chemickej
povahy stuzujuceho efektu sadzi a zistilo sa Ze oxidacia povrchu sadzi znizuje ich stuzuji-
cu schopnost’. Dannenberg prisiel s ndvrhom procesu adsorbcie kaucuku na povrch sadzi
a teoria sa thned uplatnila [53, 54]. Chemicka reakcia sa nevylucila uplne a prebehla studia
na mozné reakcie sadzi s radikalovymi koncami kaucukovych retazcov, ktoré¢ vznikli pri

intenzivnom mieSani [55]. Dovod S$tadie v tejto oblasti je pochopit mechanizmus
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a interkcie medzi kau¢ukom a plnivom. Je velky rozdiel do akej matrice sa pridavaju plni-

va a v kazdej matrici sa sprava plnivo rozli¢ne a upravuje rozne fyzikalne vlastnosti.

U miesSania kaucuku so sadzami dosiahneme synergického efektu a tym ziskava kaucukova
zmes svoje Specifické vlastnosti. Ako povedal Papirer: Sadze a kau¢uk maji svadbu storo-

gia [25].

Existuje niekol'’ko moZznosti ako sa stuzujuci efekt v kaucukovych zmesiach moze merat’.
Principidlne ale vSetky tieto testy vychadzaju z merania vizieb medzi plnivom a kaucu-
kom. Charakterizacia ztuzujuceho efektu pomocou reometru prebieha na zédklade merania
zavislosti Smykového modulu na amplitide deformécie. Tento test je v gumarenskej praxi
znamy ako Paynov efekt. Dal’Sou $iroko uznavanou technikou pre hodnotenie stuzujiiceho

efektu je tzv. bound rubber.

3.4.1 Payne efekt

Tento jav bol v roku 1950 pozorovany Warringom [43] a neskor bol intenzivnejSie Studo-
vany Paynom po ktorom bol tento jav pomenovany. Payne efekt stvisi s dynamickymi
vlastnost'ami kaucukovej zmesi. Prudky pokles modulu s rasticou amplitidou deformécie
je prisudzovany Payne efektu. Payne efekt je v plnenych kauc¢ukovych zmesiach priradzo-
vany rozpadu sieti agregatov plniva. Cim viac je zmes plnena tym je vytvorena siet’ silnej-
Sia (viac ineterakcii medzi Casticami plniva) a tym je vyraznejsi aj Payne efekt. Je to z do-
vodu, ze agregatov sadzi je viac a tym su blizsie k sebe a mo6zu vytvorit’ silnejsiu siet’. Zni-
zenie Payne efektu dosiahneme zvySenim povrchovej aktivity plniva. Vytvori sa silnejSia
vidzba medzi plnivom a kaucukom. Z toho vypliva, Ze viazby plnivo — plnivo a plnivo —
kaucuk st protichodné. U sadzi zaist'uju stidrznost’ siete Van der Walsove sily a u siliky st
to vodikové mostiky. Payne efekt zna¢ne ovpliviiuje spracovanie a reoldgiu kaucukovych
zmesi. Siet’ vytvorend sadzami sa méze v dosledku vysokych Smykovych sil pri mieSani
rozpadnut ale siet’ sa postupom casu moze vytvorit’ nova, ktora zo sebou prinasa aj zmeny
v materidlovych vlastnostiach, tento jav pri ktorom dochadza k opitovnému vytvoreniu

siete sa nazyva flokuacia alebo reaglomeracia [9, 40, 41].
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a) Interakcie plnivo - plnivo
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Graf 6 — Idealizovany tvar krivky elastického modulu [40].

Sadze, ako uz bolo spominané, vel'mi priaznivo ovlivituju dynamické vlastnosti kaucuko-
vych zmesi. Graf 6 popisuje typické spravanie komplexného Smykového modulu

v zavislosti na rychlosti Smykovej deformécie, ktoré zavisi na viacerych faktoroch:

a) Interakcie medzi sadzami, ktoré mieSame sa menia s vlastnostami sadzi a rasta
s objemom plniva. Tieto interakcie su jednou zo zloziek prispievajuce k stuzeniu
vulkanizatov a meraju sa pomocou Payne efektu. Aglomeraty sadzi spolu interagu-
ju a vytvaraju siet, ktora sa moéze vratne rozpadnut’ [62].

b) Struktiru kaucukovej zmesi uréuju rovnakym dielom kau¢uk aj sadze. Zvysujuci
podiel sadzi zvySuje modul [40].

¢) Hydrodynamicky efekt sposobuje zosilenie odolnosti proti deformécii. To vypliva
z faktu, Ze plnivo je tuhej konzistencie, ktora sa tazSie deformuje ato prispieva
k vysSiemu modulu [40].

d) Struktira kau¢uku je zavisla na hustote zosietovania a od charakteristickych vlast-

nosti kaucuku [40].
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3.4.2 Bound rubber

Sadze vytvaraju medzi sebou siet’ a tato siet’ je silnejSia s rasticou povrchovou energiou
sadzi. Na povrch takychto sadzi je potom silno adsorbovany kaucukovy retazec. Téato ad-
sorbcia, aj ked’ je obmedzena na malu Cast’ kau¢ukovych retazcov, vel'mi spomaluje mobi-
litu kaucukovych retazcov [56, 57, 58]. Vysoka povrchova energia sadzi spolu s vysokym
plnenim spdsobuje Ze sa zvysi objemovy zlomok sadzi o podiel viazané¢ho kaucuku (tzv.
bound rubber). Primédrne Castice maji medzi sebou mensiu vzdialenost’ a tak vytvaraju
medzi sebou siet. Spolu s adsorbciou kaucukovych retazcov vytvaraji stuzujici ucinok

[59].

Bound rubber sa testuje na nevulkanizovanych kaucukovych zmesiach. Pomocou vhodné-
ho rozpustadla sa rozpusti neviazany kaucuk. Bound rubber je zavisly od typu pouzitého
rozpustadla, teplote a dobe extrakcie. Nerozpusti sa ¢ast’ kaucuku na ktoru su viazané sad-
ze. Bound rubber teda stvisi so siet'ou ktorti vytvaraji sadze medzi kauc¢ukovymi ret’azca-
mi. Z toho vypliva, Zze Bound rubber zavisi na adsorbci kaucukového retazca na povrch
sadzi. To je zavislé od druhu sadzi, merného povrchu, Struktiry a povrchovej energie sad-

zi. Grafitizacia sadzi naopak znizuje bound rubber [9, 60, 61].

U skusky bound rubber vzniké gél, ktory obsahuje veskeré sadze a kaucuk adsorbovany na
ich povrch. Viazanost’ kaucuku sa zvySuje pri mieSani kde je kaucuk nie len fyzikalne ad-
sorbovany ale aj mechanicky vtlacovany do aglomeratov sadzi. Pri mieSani, teda
v tavenine, je viazany kaucuk viazany nie len fyzikalne a mechanicky vtlacovany do aglo-
meratov ale viazané su aj retazce viazané v zapleteninach. Okolo 80 % bound rubber vzni-
ka v prvych piatich miniitach mieSania. Aby sa zabranilo u experimentu vplivu mieSania na
bound rubber mozu sa vzorky tepelne exponovat’ na teplotu 145 °C po dobu jednej hodiny.
S rastiicou teplotou pri ktorej prebieha extrakcia podiel viazaného kaucuku klesa
k minimalym hodnotam. To dokazuje, Ze interakcie medzi kau¢ukom a sadzami majua fyzi-
kalnu podobu. Retazce kaucuku st na povrchu sadzi adsorbované na viacerych miestach.
Dizka retazca (molekulova hmotnost’) preto zvysuje obsah viazaného kauduku az po uréita
kriticku hranicu. Preto u experimentu bound rubber je dolezitd distribicia molekulovych
hmotnosti. Sadze adsorbuju prednostne dlhSie retazce ¢o ma za nésledok nizkomolekular-

ny podiel v matrici [9, 63].

Viazanost’ kaucuku stvisi aj s mieSanim kaucukovych zmesi. DlhSie mieSanie a niZSia tep-
lota mieSania zvySuju podiel viazaného kaucuku. Rovnako aj dlhSie skladovanie alebo

vysSia teplota pri skladovani zvySuje podiel viazaného kaucuku. Na zaklade znamych
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podmienok skladovania zamieSanych zmesi budeme v praktickej Casti porovnavat’ zmeny

viazaného kaucuku v ¢ase. Rovanko aj pridanie zmékcovadla pred pridanim sadzi snizuje

bound rubber. Zvysenie viazaného kaucuku ja zdkladny predpoklad pre stuzujuci efekt

sadzi [9, 64].

OESBR 1712 50 dsk N339

|

O'®

OEBR 441 50 dsk N339

Rubb. Chem. Tech., 1984, vol. 57, issues 118.

Plast. Rubb. Proc. Appl., 1987, vol. 8, issues 173.
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Graf 7 — Zavislost’ bound rubber na mieSacom Case pri teplote 80 °C a 50 otaciek za

minutu [75].

Detailny postup

stanovenia bound rubber a jeho zmeny v c¢ase je popisany

v experimentéalnej Casti.
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4 STARNUTIE ZMESI

V kapitole starnutie zmesi sa zameriame len na starnutie sposobené kyslikom a ozénom,
pretoZze moje zmesi boli vystavené len tymto dvom faktorom. Samozrejme na starnutie
kaucukovej zmesi maju vpliv aj iné faktory ako zvysena teplota, ziarenie o vysokej energii,

slnecné Ziarenie, ohen, biologické ¢initele, chemické ¢inidl4 a podobne.

Dal’$im problémom u kaudukovych zmesi je ich skladovanie. Pri skladovani zmesi sa
zhorSuju parametre vulkanizanych charakteristik a ich reologické vlastnosti a v niektorych
pripadoch mdze dojst’ aj k samovolnej vulkanizacii. U niektorych zmesi sa vyzaduje tzv.
,,Zrenie zmesi“ po zamieSani a pred d’al'Sim mieSanim (u dvojstupiiového a viacstupniového
mieSania) alebo spracovanim. Na zdklade znamych podmienok skladovania sa robilo mo-
nitorovanie zmeny vlastnosti zmesi v Case. ZhorSovanie vlastnosti pri skladovani zalezi na
ucinnosti vulkaniza¢ného systému. U vel'mi u¢innych vulkaniza¢nych systémov je pocho-
pitel'ne vicSie riziko samovolnej vulkanizdcie. Vpliv na samovolnu vulkanizaciu ma aj
tepelna historia zmesi pri mieSani. Rovnako sa v kaucukovej zmesi zvySuje podiel viaza-
ného kaucuku a tym sa menia reologické vlastnosti zmesi. Z rastucim Casom skladovania
by zmesi mali vykazovat urCité zmeny v spravani ako rastica viskozita zmesi, rastaci po-
diel viazaného kaucuku [65]. Obsah viazané¢ho kaucuku sa zvySuje z dovodu neustalych
interakcii medzi plnivom. Vytvéraju sa rovnako primarne (tvoria ju agregaty) aj sekundar-
ne (tvoria ju aglomeraty) vizby. Starnutie zmesi pri skladovani a zhorSovanie ich vulkani-
zaénych charakteristik vedie aj k neefektivnosti vyroby a rasticemu podielu zmetkov vo
vyrobe. Skladovanie kauCukovych zmesi by malo byt v podmienkéch s nizkou relativnou
vlhokost'ou, absenciou priameho slnecného Zziarenia a teplota by sa mala pohybovat’ pod
10 °C. Vyssie teploty moézu viest’ k Strukturdlnym a reologickym zmenam v kaucukovych

zmesiach [66].

4.1 Odolnost vo¢i kysliku

V pritomnosti kysliku niektoré organické makromolekuldrne latky oxiduju. Za zvySenej
teploty proces oxidacie nabera na intenzite. Najviac podlichaji oxidacii nenasytené latky s
volnymi dvojitymi vdzbami, teda kauCuky, ktoré sa vulkanizuji sirnym vulkanizacnym
syst¢tmom. Nie len chemické zloZzenie ma vpliv na oxidaciu. Ddlezita je aj diftizia a
rozpustnost’ kysliku v kaucuku. Veli¢ina, ktord charakterizuje difliziu a rozpustnost’

kysliku je priepustnost’ polymeru pre kyslik.
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Oxidéacia alebo termooxididcia je oznacovand ako autokatalicky degreda¢ny proces.
Néhodne vznikajuce hydroperoxidy a ich rozkladné produkty, ktoré rozkladnu radikalova

reakciu iniciuju a zaroven su aj katalyzatory reakcie [5, 48, 49, 50].
Iniciacia: RH + O,—~> ROOH
ROOH - Re + ¢ OOH
Propagacia : Re + O, > ROOe
ROOe + RH -> ROOH + Re
Terminacia: Re + R - R-R

ROQOe + eR - ROO-R

4.2 Odolnost’ vo¢i 0zonu

Oz6n (0O3) je zlozka zemskej atmosféry, ktory sa vytvara v hornej vrstve atmosféry rozkla-
dom kyslika o urcitom Ziareni. V nizsich vrstvach atmosféry sa nachadza v malych kon-
centraciach ale aj pri tak nepatrnych koncentraciach sposobuju degradaciu polymérov.
Rovnako ako u oxidacie aj u degradacie ozénom su nachylnejsie polyméry s volnymi dvo-
jitymi vdzbami. Oz6n reaguje s tymito nenasytenymi vdzbami. SBR kaucuk ma znizent
odolnost’ proti povetrnostnym vplivom a ozoénu. Zabranit degradacii sa da realizovat’
znizenim poctu vol'nych dvojitych vazieb. S rastiicou odolnostou kaucuku voci ozénu ras-
tie aj jeho cena. Degradacia ozonom je patrna uz na povrchu vyrobku. Vyrobok sa pokryje
tvrdou, naSedlou a krehkou vrstvou ozonidu kaucuku. Téato vrstva je krehkd a pri dyna-
mickom namahani sa vytvaraju v tejto vrstve praskliny. Praskliny vytvaraji novy povrch v
ktorom s vytvara nova vrstva ozonidu a tym sa praskliny zvacsuju. Praskliny sa vytvaraja v
smere kolmom na smer deformacnej sily. S chemického hladiska sa vytvéaraji na

ret'azcoch troj¢lenné kruhy (Obrazok 14) [5, 47, 49, 50, 51].
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Obrazok 13 — Chemické znazornenie starnutia zapri-

¢ineného ozénom [5].
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5 CIELE DIPLOMOVEJ PRACE

Cielom diplomovej prace je stidium dynamickych vlastnosti gumarenskych zmesi. Zmesi
sa mieSali s rozlicnymi druhmi sadzi podl'a normovaného postupu podla normy ASTM
D3192-09 a meral sa ich vpliv na reologické vlastnosti kaucukovych zmesi. Sledovala sa

zmena tychto reologickych vlastnosti v ¢ase. Experimentalne sa sledovali:

- dynamicka viskozita

- viskozita Mooney

- vulkanizacné charakteristiky
- Payne efekt

- Bound rubber

Experiment sa robil na pristrojoch RPA 2000 a Viskozimeter Mooney. Dal$im ciel'om bo-

lo vypracovat’ literarnu reserz na dant tému.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA SKUSOBNYCH ZMESI

Priprava zmesi prebiechala v mieSarni v prizemi Fakulty technologickej. Zmesi sa mieSali
v hnetic¢i intermix POMINY FARREL BANBURY MIX (Obrazok 15) podl'a normované-
ho postupu ASTM D3192-09. Otacky hnetica boli nastavené na 59 otaciek za minutu. Tep-
lota bola nastavena tak aby vystupna teplota zmesi bola v rozmedzi 115 az 125 °C. Na z4-
klede experimentu bola teda teplota mieSacej komory nastavend na 70 °C. MieSaci ¢as bol
7 minut. Prisady sa primieSavali v presne stanovenom case a poradi (Graf 8). Po zamieSani
sa zmes dohomogenizovala na dvojvalci FARREL MIXING MILL 6-2605 s rozmermi
valcov 150 x 330 mm (Obrazok 16).

4

Obrazok 15 — Dvojvalec FARREL MIXING MILL 6-2605.
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Pridavanie gumarenskych prisad bolo dané rovnaké pre vSetky zmesi. Podéavali sa v presne
stanovenom Case a poradi. Reprezentativny zaznam z mieSania je zobrazeny v Grafe 8.
Vsetky gumdarenské suroviny boli poskytnuté FT UTB. Zmesi boli skladované pri teplote
19 °C = 1 °C a relativnej vlhkosti 50 % + 5 %.

4000 Druha polovica sadzi si
MBTS a antidegradanty Ira
a500]  Kauduk ZnO a polovica sadzi
3000
] Kys. stearova
=, 2500
[
o ]
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Graf 8 — Zavislost’ vykonu hnetica na Case pre zmes so sadzami N121 60 s popisom

pikov pridavania jednotlivych surovin.

6.1 Pouzité komponenty gumarenskych zmesi

Boli zamieSané dve varky zmesi. V jednej varke zmesi sa pouzili rozli¢né druhy sadzi pri
rovnakom plneni. U druhej varky sa zmesi liSia plnenim jedného druhu sadzi (N121). Cel-
kovo bolo zamiesanych 13 rozli¢énych zmesi, kde jedna zmes je referencné bez obsahu sad-
zi. Ostatné gumarenské prisady maji vSetky zmesi rovnaké s rovnakymi navazkami (Ta-

bulka 5 a 6). Materidlové listy vSetkych sadzi sa nachadzajt v prilohe PI — PVII.
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Tabulka 5 — Receptury zmesi s variaciou plnenia.
prisady N121_60 | N121_50 | N121_40 | N121_30 | N121_20 | N121_10 | SBR_REF | Navaika
[dsk] [dsk] [dsk] [dsk] [dsk] [dsk] [dsk] m [g]
Kralex 1500 100 100 100 100 100 100 100 200
N121 60 120
N121 50 100
N121 40 80
N121 30 60
N121 20 40
N121 10 20
N121 0 0
Antioxidant 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Antiozonant 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5
Kys. Stearova 3 3 3 3 3 3 3
ZnO 5 5 5 5 5 5 5 10
MBTS 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 1,2
Sira 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5
Tabul'ka 6 — Receptiry zmesi s variaciou sadzi.
prisady N121_50_2.5 | N220 50 | N326_50 | N339_50 | N550_50 | N660_50 | Navaika
[dsk] [dsk] [dsk] [dsk] [dsk] [dsk] m [g]
Kralex 1500 100 100 100 100 100 100 200
N121 50 100
N220 50
N326 50
N339 50
N550 50
N660 50
Antioxidant 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 3
Antiozonant 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Kys. Stearova 3 3 3 3 3 3 6
Zn0O 5 5 5 5 5 5 10
MBTS 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 1,2
Sira 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5
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Kaucuk

- Kralex SBR 1500

Sadze

Vyrobca: Synthos;
Typ: Styrén butadiénovy kaucuk;
Viskozita Mooney: 44 az 54 ML;

Materialovy list sa nachadza v prilohe PVII.

- Charakteristické parametre sadzi (Tabulka 7) merané¢ v chemickom laboratoriu

firmy CONTINENTAL TIRE, Hannover, Nemecko.

Tabulka 7 — Namerané parametre pouzitych sadzi.

Typ sadzi BET STZSA (3)AN C30AN
[m“/g] [m“/g] [cm®/100 g] [cm®/100 g]

N121 144,8 107,1 135,7 116,3
N220 106,7 101,9 112,7 101,1
N326 73,7 73,7 74,3 70,5
N339 88,3 86,6 120,1 97,6
N550 39,2 39,1 119,4 86,6
N660 35,0 34,8 91,4 74,0
Sira

- Koloidna sira

Urychlovac

Vyrobca: LANXESS;
Velkost’ Castic: Spum;
Hustota: 1,37 g.cm'3 ;

Obsah siry: minimalne 5212 %.

- Vulkacit® (MBTS)

Vyrobca: LANXESS;

Velkost Castic: nezname;
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Hustota: 1,5 g.cm'3;

Obsah MBTS: minimalne 94 %.

Oxid zino¢naty

- Zinkoxid aktiv®

Vyrobca: LANXESS
Merny povrch: 45 m*/g;
Hustota: 5,0 g.cm'3;
Obsah ZnO: >93,0 %.

Kyselina stearova

- Zmikcéovadlo

Vyrobca: LANXESS;

Velkost’ ¢astic, merny povrch: vyrobca neudéva;
Hustota: 0,847 g.cm'3;

Obsah kyselina stearovej: vyrobca neudava;

Molekulova hmotnost’: 284,48 g.mol ™.

Antidegradanty

- Vulkanox® 3100

Vyrobca: LANXESS;
Velkost’ ¢astic, merny povrch: vyrobca neudéva;
Hustota: vyrobca neudava;

Obsah Vulkanox: vyrobca neudéava.

- Vulcazon® AFD

Vyrobca: LANXESS;
Velkost’ ¢astic, merny povrch: vyrobca neudéva;
Hustota: vyrobca neudava;

Obsah Vulcazon: vyrobca neudava.
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7 MERANIE REOLOGICKYCH CHRAKTERISTIK NA PRISTROJI RPA 2000

Meranie reologickych charakteristik prebiehalo na bezrotorovom oscilacnom zariadeni
RPA 2000 (Obrazok 18), ktoré popisuje norma ASTM D3192-09 [67]. Na pristroji sa daji
stanovit’ reologické vlastnosti kaucukovych zmesi a ich kvalita a pomocou vysledkov sa
daju predpovedat’ spracovatel'ské podmienky. Pozadované testy je nutné najprv naprogra-
movat’ a nadefinovat’ okrajové podmienky. Po spusteni nastaveného testu sa vysledky za-
znamenavaju do pocitaca s nainStalovanym softwérom Eclipse Enterprise. Nasledne sa
pripravia vzorky na vysekavaciom pristroji CUTTER 2000R (Obrazok 19). Vaha vyseknu-
tého vzroku sa pohybuje okolo 5 g ktory sa umiestnuje medzi dve separacné folie. Vzorok
je uzavrety do hlavy pristroja s geometriou kuzel — kuzel o sile 15 kN. O oscilaciu sa stara
motor, ktory ju prendsa na spodnu ¢ast’ hlavy a moze pracovat’ v Sirokom rozsahu frekven-
ci. Geometria kuzel — kuzel (Obrazok 20) je zvolena zdmerne aby dochéadzalo na celom
povrchu vzorku k rovnakému Smykovému namédhaniu. Komora je opatrend pretokovou

komorou do ktorej ja nadbytocné mnozstvo zmesi odvedené pomocou kanalikov [69].

Meranie na RPA 2000 prebiehalo v priestoroch FT UTB v miestnosti demoroom firmy
Alpha Technologies. V rdmci experimentu boli spravené testy pre prvy, Stvrty a Strnasty
tyzdenl. Bolo zistené, ze hodnoty charakteristik sa v Case menili v ramci + 5 %. Preto boli

pre uceli vyhodnocovania pouzité data pre prvy tyzden merani.

Obrazok 16 — Bezrotorové oscila¢né zariadenie RPA 2000, s detailom

hlavy a vzorkom po merani [68].
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Obrazok 17 — Vysekavac vzorkov CUTTER 2000R [68].

Tesniacie dosky

Spodnad oscilujica hlava

Veorok Pryiove tesnenie

Obrazok 18 — Geometria kuzel — kuzel s popisom Casti hlavy [68].

U RPA 2000 sa teplota m6ze menit’ pocas testu alebo sa moze nastavit’ na konstantnu hod-
notu v rozmedzi +/- 0,3 °C. Nastavit mézeme aj uhol oscilacie +/- 0,7 az +/- 1256 % o

frekvenci 0,03 az 33 Hz a v ¢ase od 0 do 9999 minut [27].
Na RPA 2000 boli merané nasledujtce reologické vlastnosti:

e Vulkaniza¢né charakteristiky
e Viskozita

e Payne efekt
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7.1 Meranie vulkaniza¢nych charakteristik

V priebehu vulkanizacie sa meni kratiaci moment. Zavislost’ kritiaceho momentu na Case
vulkanizécie je vulkaniza¢nd krivka. S vulkaniza¢nej krivky sa v tejto praci pouzivali na-

sledujtice vulkaniza¢né charakteristiky:

My — najvyssi kratiaci moment a zodpoveda tuhosti vysledného vulkanizatu,

t90 — optimum vulkanizacie, je to ¢as potrebny k 90 % rozdielu medzi My — My,

ts2 — bezpecnost’ zmesi, ¢as kedy zacina rast’ kratiaci moment (Graf 3).
Test sa robi na nezvulkanizovanej kaucukovej zmesi. Test prebiehal pri teplote 180 °C,
frekveci 1,67 Hz a amplitude 6,97 % po dobu 60 minut.
7.1.1 Variacia plnenia

V nasledujicom Grafe 9 je zobrazené¢ meranie maximalneho kratiaceho momentu (Mp),
kde je tato charakteristika porovnavand medzi kau¢ukovymi zmesami s varidciou plnenia
jednym druhom sadzi (N121). Mozeme vidiet,, ze krutiaci moment s plnenim rastie takmer

linearne, kde bola najvyssia hodnota My ziskana pre zmes s najvyssim plnenim.
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Graf 9 — Maximalny kritiaci moment pre zmesi s varidciou plnenia.
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Rovnako ako u maximalneho kratiaceho momentu tak aj minimalny kratiaci moment (Graf
10) rastie so zvySujucim sa plnenim kaucukovej zmesi. Je to z dovodu zvySovania viskozi-

ty zmesi.
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Graf 10 — Minimalny kratiaci moment pre zmesi s varidciou plnenia.

V Grafell vidime optimum vulkanizécie zmesi s varidcou plnenia. S rastiicim plnenim
nema optimum vulkanizacie klesajici ani rastaci trend, ale je skor nepravidelny. To moze
byt’ sposobené roznymi vplivmi a jednym z dosledkov takéhoto chovania by mohlo byt’, Ze
sira nebola behom miesacieho procesu homogénne distribuovana. Dal’§im dosledkom roz-
nych ¢asov optima vulkanizacie v zavislosti na plneni by mohol byt fakt, Ze sadze na po-
vrchu obsahujii mal¢ mnozstvo necistot, ktorymi mézu byt zasadité alebo kyslé oxidy.
Ako je zname, kysla povaha latok mé na priebeh vulkanizéacie negativny vpliv a vzhl'adom
k tomu, Ze zmesi boli skladované pri pokojovej teplote, kedy je vznik kyslych oxidov do-
minantny, je najdlhsie optimum vulkanizacie v pripade zmesi N121_60 pochopitel'né. Této

zmes by mala obsahovat’ na povrchu sadzi najvacsi pocet kyslych oxidov [31].
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Graf 11 — Optimum vulkanizacie pre zmesi s variaciou plnenia.

V nasledujicom grafe mozZzeme pozorovat parametre bezpeCnosti zmesi v zavislosti na
plneni. V Grafe 12 je vidno, ze s rastcim plnenim sadzi bezpecnost’zmesi klesa. Mnozstvo
sadzi v zmesi ma teda na bezpecnost’ vel'ky vpliv. Je oviem nutné podotknut, Ze rozdiel
medzi najdlh§im a najkrat§im ¢asom bezpecnosti je cca 2,5 minuty, ¢o je z hl'adiska doby
vulkanizacie pomerne zanedbatelny ¢asovy tdaj. Cisto z ekonomického hladiska sa do
zmesi niekedy pridavaju sadze aby bola zmes lacnejSia ale treba brat” do tivahy tepel'n
historiu zmesi a spracovatel'ské teploty, pretoze zmesi mdézu rychlo navulkanizovat’ pri

spracovani a tym sa zvysi podiel zmetkov ¢o je neprijatené z ekonomického hl'adiska.
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Graf 12 — Bezpecnost’ zmesi pre zmesi s varidciou plnenia.

7.1.2 Variacia sadzi

U zmesi s variaciou sadzi je jasny trend ako tomu bolo u zmesi s variaciou plnenia. Ako
vysoko stuzujice sadze sa ukazali sadze N121, N220 a N339, ktoré maju najvyssiu Struk-
turu a merny povrch a poskytujii tak zmesi najvyssiu tuhost’ vyjadreni maximalnym kra-

tiacim momentom (Graf 13).
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Graf 13 — Maximalny kratiaci moment pre zmesi s variaciou sadzi.

Z Grafu 14, kde je zobrazena zavislost minimalneho krutiaceho momentu na typu sadzi
bol zisteny rovnaky trend ako v pripade My. Sadze s najvysSou Strukturou a mernym po-
vrchom poskytujii zmesi najvyssiu viskozitu, ktord je tu vyjadrend parametrom M;. Naj-
niz§ia hodnota bola potom namerana pre sadze typu N660, ktoré majii najmensi merny
povrch, ale nemaji najnizSiu Struktiru (Tabulka 7). Z toho by sa dalo vyvodit’, ze vacsi

vpliv na merané vlastnosti zmesi ma merny povrch.
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Graf 14 — Minimalny kratiaci moment pre zmesi s varidciou sadzi.

Optimum vulkanizacie méa u zmesi s variaciou sadzi klesajuci trend v zavislosti na vlast-

nostiach sadzi, ako je zobrazené v Grafe 15.

16,74
Il

-
(o]
|

-
(o]
|

-—
~
|

11,92

N

N
|
1

©
[(e]
—

8,89 : 9,17

-
o
|

4‘
~N
[e]
[(e]

Optimum vulkanizacie t90 [min.]
oo
|
4‘

[ | | [ I I
N121_50 28  N220_50 N326_50 N339_50 N550_50 N660_50

Graf 15 — Optimum vulkanizacie pre zmesi s variaciou sadzi.
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Graf 16 zobrazuje bezpecnost’ zmesi, ktora nadobuda najvyssie hodnoty u zmesi plnenej
sadzami typu N121. Ako uz bolo zistené z predchadzajucich charakteristik, vlastnosti toho-
to typu sadzi poskytuju zmesi najvyssie stuzenie a viskozitu. AvSak opat’ je treba brat’ do
uvahy miniméalne rozdiely medzi nameranymi hodnotami pre vSetky zmesi.
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Graf 16 — Bezpecnost’ zmesi pre zmesi s varidciou sadzi.

7.2 Viskozita

Stupeii plnenia a druh sadzi sa da zistit’ pomocou viskozity. Porovnanie vplivu plniva na
vyslednt viskozitu zmesi slizi frekvencna zavislost’ viskozity, ¢o je tokova krivka. Rych-
lost’ Smykovej deformécie y ma rovnaky rozmer ako je frekvencia na RPA 2000. Rastuca
frekvencia ma na kauCukovil zmes rovnaky uc¢inok ako rastica rychlost” Smykovej defor-
macie a teda viskozita klesd s rastucou frekvenciou. Dynamicka viskozita dava obraz o
skuto¢nom chovani materialu pri roznych frekvenciach. Tento fakt ndm umoznuje sledovat’
kaucukové zmesi pri celej rade spracovatel'skych procesov. Pomocou merania viskozity
mozeme zistit’” molekulové hmotnosti vstupnych surovin alebo stupen degradécie pri pri-
prave kaucukovych zmesi [70]. Test komplexnej dynamickej viskozity sa robi na nevulka-
nizovane]j kaucukovej zmesi. Test prebieha pri teplote 100 °C, pri frekvenci rasticej od

0,005 do 33,000 Hz a pri jednotnej amplitide deformacie 1 %.
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7.2.1 Variacia plnenia

V Grafe 17 mozeme sledovat’ zavislost’ redlnej zlozky komplexnej dynamickej viskozity
na frekvencii 1 Hz kde bolo zistené, Ze viskozita rastie srasticim obsahom sadzi
v kaucukovej zmesi. S rasticou viskozitou rastie aj tvrdost’ zmesi. Vel'mi viskézne zmesi

st energeticky ndrocné na spracovanie, pretoze s tuhé a huzevnaté.
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Graf 17 — Komplexna dynamicka viskozita zmesi s variaciou plnenia.

Najnizsia viskozitu (Graf 18) ma podla predpokladu neplnena referenénd zmes SBR_REF
pretoze zmes neobsahuje ziadne plnivo. Viskozita rastie s rasticim plnenim ¢o bolo doka-

zané aj u viskozity Mooney.
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Graf 18 — Tokové krivky zmesi s variaciou plnenia.

7.2.2 Variacia sadzi

Viskozita u zmesi s variaciou sadzi klesa s klesajicim mernym povrchom sadzi (Graf 19).
Najvyssiu viskozitu ma teda zmes N121 50 2S pretoze sadze typu N121 maju najvyssi
merny povrch. Zmesi N339 50 a N220 50 obsahuju sadze s va¢$im mernym povrchom
ako zmes N550 50. U zmesi N121 50 a N121 50 2S je minimalny rozdiel vo viskozite,
pritom zmesi neboli mieSané v jednom dni. To dokazuje, ze pre vSetky zmesi boli zabezpe-

¢ené rovnaké podmienky pri miesani (opakovatel'nost’ je teda dobrd).
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Graf 19 — Komplexna dynamicka viskozita zmesi s varidcou sadzi.

Tokové krivky (Graf 20) zmesi vykazuju rovnaké spravanie ako u viskozity (Graf 19), kto-

ré zavisi od merného povrchu sadzi.
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Graf 20 — Tokové krivky zmesi s varidciou sadzi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

7.3 Payne efekt

Test prebichal na zédklade experimentu, ktory popisal vo svojom ¢lanku Payne [76]. Sku-
Sobny vzorok bol merany medzi dvoma hlavami predohriatymi na teplotu 70 °C, pri frek-
vencii 1,67 Hz za rasticej amplitidy deformécie. Amplitida deformacie aplikovand na
vzorok nadobudala hodnét od 1 do 140 %. Nasledne bola spocitana charakteristika nazy-
vana Payne softening, ktord sa pouziva ako monitorovaci nastroj stuzujiiceho efektu alebo
ako miera interakcie medzi sadzami a kauCukom. Téato hodnota bola spocitana jednodu-
chym odcitanim hodnoty redlnej ¢asti Smykového modulu ziskanej pri maximalnej amplit-

ude (140 %) od hodnoty ziskanej pri minimalnej amplitade (1 %).

7.3.1 Variacia plnenia

Cim vécsie je plnenie kaucukovych zmesi tym vac¢si pocet stuzujucich objektov sa v zmesi
nachadza a vacSie mnozstvo interakcii vznika. Plnivova siet’ je hustejSia a komplexnejsia.
Payne softening rastie takmer linedrne s plnenim a nejvyssia hodnota Payne softeningu

bola ziskana pre zmes s najvyssim mnozstvom sadzi (Graf 21).
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Graf 21 — Payne softening zmesi s variaciou plnenia.
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7.3.2 Variacia sadzi

V nésledujicom Grafe 22, kde bol hodnoteny vpliv vlastnosti sadzi na kau¢ukovil zmes,
mozeme vidiet', ze hodnoty Payne softeningu su vysoko zavislé na parametroch sadzi. Bo-
lo zistené, ze sadze typu N121 s najvysSou Struktirou a najvacsim mernym povrchom po-
skytujii zmesi najvyssiu hodnotu Payne softeningu. To znaci, ze v zmesi bola najviac roz-
vinuta plnivova siet’ a interakcie medzi plnivom a kau¢ukom boli najsilnejsie. Vzhl'adom
k tomu, Ze sadze typu N121 maji najmensiu vel'kost” Castic, bol v zmesi tiez najvyssi pocCet
stuzujucich objektov, co malo na komplexnost’ plnivovej siete vel’ky vpliv.
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Graf 22 — Payne softening zmesi s variaciou sadzi.

7.3.3 Skrateny test Payne efektu

Standartny test Payne efekt trva priblizne desat’ mintit. Vzhladom k tomu, Ze je to test
udavajuci informaciu o interakcidch medzi plnivom a kau¢ukom (o stuzujicom efekte),
mdze teda sluzit’ ako prakticky monitorovaci nastroj miery tychto interakcii, ktory je 'ahko
vyuzite'ny v priemysle. Z dévodu zrychlenia tohoto testu, a tak zvySenie praktickosti bol
navrhnuty skrateny test trvajuci cca 2 minaty. Tento test prebiehal podobne ako u testu
Standartného Paynovho testu s tym rozdielom, Ze vzorok bol namahany len dvoma amplit-

udami. Na zaliatku bola vlozena amplitida deformécie 1 % a nésledne bola vlozena
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140 %. Rovnakym postupom ako u Standartného Payne testu bol spocitany Payne softe-
ning. Vysledky Payne softeningu so Standartného testu boli porovnané s vysledkami skra-

teného testu.

7.3.3.1 Varidcia plnenia

Ako je mozné vidiet’ s Grafu 23, kde je vynesena zavislost’ skrateného Payne softeningu na
Standartnom, ma parameter spolahlivosti R hodnotu 0,9993 a mézeme teda prehlasit’, Zze
skrateny test Payne efektu je schopny nahradit’ Standartny u zmesi s varidcou plnenia. U

korelacie je dolezité aby parameter bol o najblizsie k hodnote 1.
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Graf 23 — Koreladcia medzi Standartnym a kratkym testom Payne efektu zmesi

s variaciou plnenia.

7.3.3.2 Variacia sadzi

U zmesi s variaciou sadzi mé parameter spolahlivosti R stale eSte pomerne vysokt hodno-
tu 0,9434 (Graf 24) a skrateny test Payne efektu by tiezZ mohol nahradit’ Standartny test,

rovnako ako u zmesi s variaciou plnenia.
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Graf 24 — Korelacia medzi Standartnym a kratkym testom Payne efektu zmesi

s variaciou sadzi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

8 MERANIE NA VISKOZIMETRI MOONEY

Viskozita Mooney sa merala na viskozimetry MONSANTO MOONEY 1500S (Obrazok
21) v prizemi FT UTB. Viskozimeter Mooney je vyuzivany k charakterizacii zmesi pomo-
cou viskozity Mooney uz viac ako 70 rokov. Viskozimeter nedokaze zmerat’ celi vulkani-
za¢nu krivku z dovodu rotaéného disku v komore s rychlost'ou otdcania 2 otacky/minttu.
Ten sa otdca a pri rastucej vulkanizacii sa zacne preSmykovat’ a vzorok sa zacne trhat'.
Z merani mozeme ziskat’ aj niektoré vulkanizacné charakteristiky ako je bezpecnost’ zmesi

a rychlost’ vulkanizacie [27].

Obrazok 19— MONSANTO MOONEY 1500S so zapisovacim zariadenim.

Priprava vzorkov prebiehala na hydraulickom vysekavacom stroji ZPS 06102 P1 (Obrazok
22) aje vyseknutd vo forme kolieCka s priemerom 50 mm, hrubého 10 mm. Na jednu sk-
usku treba jeden par koliecok. Jedno z nich musi mat’ tvar medzikrazia aby sa dal cez vzo-
rok pretiahnat’ hriadel’ rotora. Po vloZzeni vzorku do komory, ktora je drazkovana (kvoli

zamidzeniu preklzovania) sa zacne predohrev, ktory je pri teste viskozity nastaveny na
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100 °C v nasom pripade (je mozné teplotu nastavit’ aj na 125 °C v pripade viac viskéznych

zmesi) [9, 27, 37].

Obrazok 20 — Hydaulicky vysekavaci stroj ZPS 06102 P1.

Po predohreve sa zacne rotor otacat’ konsStantnou rychlost'ou 2 otacky/minatu a Smykova
rychlost’ je asi 1,3 s™. Meranie v komore prebicha za zvyseného tlaku. Zapisovacie zaria-
denie za¢ne zapisovat’ zmenu krutiaceho momentu v jednotkach MU (Mooney Units) po

dobu 4 minuty. Podl'a pouzitého rotoru sa jednotky oznacujua:

- ML (Mooney Large), Velky rotor pre menej viskdzne zmesi.

- MS (Mooney Small), Maly rotor pre viac viskdézne zmesi [9, 27, 37].

Viskozita Mooney se zapisuje v nasledujicim formate: ML [(1+4)100 °C]. Viskozita Moo-
ney nam zabezpeci kontrolu kvality Sarzi kaucuku alebo kaucukovych zmesi, da sa pred-
povedat’ spracovatel'ské chovanie a zistenie navulkanizovania materialu. Priblizne charak-

terizuje priemerntt molekulovi hmotnost’ a stupen zamieSania [9].

8.1 Variacia plnenia

Z Grafu 25 je vidno stupajtci trend. Viskozita Mooney rastie s plnenim kaucukovych zme-

si. Ako uz bolo spominané viskozita Mooney je najrozsirenejsia sktiska kau¢ukovych zme-
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si a dava obraz o spracovatelnosti zmesi. Cim vys3ia je viskozita, tym horsia je spracova-
telnost’ kauCukovej zmesi. Zmes N121 60 ma viskozitu vacsiu ako 100 ML (1+4) 100 °C
kedze meranie prebiehalo s velkym rotorom. Presni hodnotu viskozity by sme ziskali zvy-
Senim teploty testu viskozity Mooney na 125 °C alebo vymenou velkého rotora za maly.
Neplnend zmes SBR_REF ma viskozitu 38,46 ML (1+4) 100 °C ¢o je este nizSia viskozita
ako je deklarovana vyrobcom v materidlovom liste (priloha P VII). To mdze byt sposobe-
né pridavkom kyseliny stearovej a, ze zmes neobsahuje zZiadny pridavok sadzi. Vysoko

plnené zmesi su energeticky naro¢né na spracovanie a maju horsie tokové vlastnosti.
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Graf 25 — Viskozita Mooney zmesi s varidciou plnenia.

8.2 Variacia sadzi

U zmesi s varidciou sadzi (Graf 26) bolo rovnaké plnenie u vSetkych zmesi preto sa
u viskozity Mooney prejavil vpliv sadzi na viskozitu kaucukovej zmesi. Najvyssiu viskozi-
tu ma podl'a o¢akavania zmes N121 50 2S (oznacenie 2S je kvoli odliSeniu od zmesi, kto-
ra je v zmesiach s variaciou plnenia) pretoze su v zmesi zamieSané vysokostuzujice sadze.
Rozdiel vo viskozitdch zmesi N121 50 a N121 50 28 je minimalny ¢o zarucuje, Ze vietky
zmesi mali rovnaké podmienky a postup pri mieSani napriek tomu Ze zmesi sa mieSali dva

dni. U zmesi s varidciou sadzi sa teoreticky ocakaval klesajuci trend s klesajlicim stuzuju-
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cim u¢inkom, avSak zmes N326 50 ma niZSiu viskozitu ako zmes N339 50. Tento trend sa

prejavuje u vSetkych merani.

1004 92,01

83,43 82,54

80 72,78
68,05

63,31

60 —

40 4

20 +

Viskozita mooney [ML (1+4) 100 °C]

0 I T I T I T I T I T I
N121 50 28 N220 50  N326_50 N339_50 N550_50 N660_50

Graf 26 — Viskozita Mooney zmesi s variaciou sadzi.
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9 BOUND RUBBER

Test bound rubber prebiehal podl'a postupu, ktory poprvy krat uviedli Brennan a Jermyn
[72]. Prva zmienka experimentu bola v roku 1925 a zasluzil sa o iu Twiss [73] a ndazov
bound rubber (viazany kaucuk) jej dal Fielding [74] a od tej doby sa stal beznym Standar-
tom pri zistovani interakcii plnivo — sadze. Problematika bound rubber je podrobne popi-
sana v kapitole 3. Bound rubber sa robi na nevulkanizovanych vzorkoch. Vzorky sa postri-
hali na kasky o velkosti priblizne 1 az 2 mm. Na analytickych véhach sa navazilo 0,2 g
tejto nastrihanej drti. Nasladne sa drt’ pomocou pinzety kvantitativne previedla na sitko
(Obrazok 23). Sitko sa vlozilo do 500 ml kadinky. Do kédinky sa vleje 100 ml toulénu,
ktory posobi ako rozpustadlo kaucuku. Kadinka sa zabezbeci proti odparovaniu a apratura

sa neha v digestori na 72 hodin v pokoji pri laboratérnej teplote.

Obrazok 21 — Pouzita aparattra

pre Bound rubber.

Po uplynuti 72 hodin sa se sitko vytiahne aj so zbytkom viazané¢ho kaucuku, ktory sa ne-
rozpustil na misku. Neviazany kaucuk sa rozpustil v touléne a na sitku ostal gél kaucuku
(viazany kaucuk so sadzami). Sitko sa poloZzilo na petriho misku vlozilo sa aj miskou do
suSiarne nastavenej na teplotu 50 °C a vzorok sa susi do konstantnej hmotnosti. Po vysuse-

ni sa viazany kaucuk zvazi a vypocita podla vzorca:

(10)

F
Bound rubber = ( ).100 [%]
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Kde:
FG — obsah gélu s plnivom
F — obsah plniva

GK — celkovy obsah kaucuku

9.1 Variacia plnenia

Z Grafu 27 vidime, Ze bound rubber rastie s rasticim plnenim. S va¢Sim plnenim rastie
mnozstvo interakcii plnivo — kaucuk a tym sa zvySuje podiel viazaného kaucuku. Viaza-
nost’ kau¢uku mézeme zvysit aj pridavkom prisad ako su dispergatori, latky zvySujlce
povrchovu aktivitu sadzi a d’al'Sie. Podiel viazaného kaucuku sa zvysil pocas skladovania.
Rozdiel medzi 1. a 12. tyzdilom je najvacsi u zmesi N121 10 arozdiel klesa s rasticim
plnenim. Tym sa dokazalo, Ze skladovanie mé velky vpliv na mnoZstvo interakcii, ktorych
mnozstvo rastie v ¢ase. U zmesi N121 60 a N121 50 sa sadze naviazali na kaucuk takmer
vSetky hned pri miesSani a pocCas skladovania sa bound rubber zvysil len o priblizne 8 a

1,37 % zatial’ ¢o u zmesi N121 10 sa zvysil takmer o 32 %.

45
| 1. tyzden 41,36

40 12. tyZden 38,05

35 32,26 32,71

30 27,09

| 24,01
25 ~ 22,20 23,04

20

1 15.13
15+

10

18,51

Bound rubber [%]

N121_20 N121_30 N121_40 N121_50 N121_60

Graf 27 — Porovnanie zmesi s varidciou plnenia v bound rubber v 1. a 12. tyzdni.
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U Grafov 28 a 29 je vynesena zavislost’ bound rubber na hodnotach Payne softeningu zis-
ten¢ho Standartnou cestou a body st prelozené linearnou regresiou. S Grafov 28 a 29 vidi-
me ze parameter spolahlivosti R sa zmenil z hodnoty 0,9809 na hodnotu 0,9983 ¢im sa
dokazalo Ze viazanost’ kaucuku a interakcie kaucuk — plnivo sa menia v Case a skladovanie
ma na to podstatny vpliv. Vzajomna koreldcia medzi parametrami bound rubber a Payne
softeningu je opodstatnend, pretoze ako Payne softening tak bound rubber su testy pouZi-
vajuce sa pre charakterizaciu stuzujuceho efektu sadzi, tj. mieru interakci plnivo — kaucuk,
resp. plnivo — plnivo. Vysoké hodnoty korelaénych parametrov nam potom potvrdily

spravnost’ naprogramovania obidvoch tychto technik merania.

40 -

R=0,9809

35

30

25

Bound rubber [%]

20

15 u

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Payne softening [kPa]

Graf 28 — Korelacia bound rubber s Payne softeningom pre 1. tyzdei.
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Graf 29 — Korelacia bound rubber s Payne softeningom pre 12. tyzden.

9.2 Variacia sadzi

V Grafe 30 vidime zmenu bound rubber v ¢ase pre zmesi s varidciou sadzi. Ako sadze s
najvacsou Struktirou a mernym povrchom sa ukézali sadze N121, N220 a N339. U sadzi

N339 je dokonca po dvanastom tyzdni najvyssia hodnota bound rubber, ¢o je dosledkom

asi najvicsej interakcie plnivo — kaucuk.
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Graf 30 — Porovnanie zmesi s varidciou sadzi v bound rubber v 1. a 12. tyzdni.
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Graf 31 — Korelacia bound rubber s Payne softeningom pre 1. tyzden.
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V Grafoch 31 a 32 je vynesena zavislost bound rubber na hodnotach Payne softeningu
zisteného Standartnou cestou a body st prelozené linedrnou regresiou. Parameter spol’ahli-
vosti R sa v ¢ase zmenil s hodnoty 0,9454 na hodnotu 0,8310. Korel4cia mé nizsie parame-
tre spol’ahlivosti ako je tomu u zmesi s variaciou plnenia ale aj napriek tomu mézeme po-

vedat’, Ze korelacia je postacujlca.

36

34 .

32
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30

28
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Graf 32 — Korelacia bound rubber s Payne softeningom pre 12. tyzden.
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ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo zistit” vpliv plnenia sadzi a vpliv réznych druhov sadzi s
odliSnymi vlastnost'ami (rozdielny merny povrch a Struktura sadzi) na reologické paramet-
re kauCukovych zmesi. Meranie prebiehalo na viskozimetri Mooney kde sa merala viskozi-
ta zmesi a na RPA 2000, kde prebiehalo merenie vulkaniza¢nych charakteristik, viskozity a
pre lepSie pochopenie interakcii plnivo — plnivo a plnivo — kaucuk sa uskuto¢nil test Payne

efektu. Interakcie plnivo — kaucuk boli skimané aj metédou bound rubber.

Zmesi sa merali v prvy tyzden po zamieSani, Stvrty a Strndsty tyzden. Vpliv starnutia a
skladovania sa na zmesiach prejavil do 5 %, €o sa bralo ako minimalna zmena vlastnosti
kaucukovych zmesi. Testy na RPA 2000 boli ¢asovo naro¢né z dovodu velkého poctu

zmesi.

Vsetky vlastnosti zmesi sa menili s rasticim plnenim. U vSetkych meranych veli¢in rastli
vlastnosti linedrne s rastiicim plnenim. U optima vulkanizécie zmesi s varidciou plnenia
nebol linedrny trend, ¢o bolo okomentované vznikom kyslich oxidov na povrchu sadzi.

Kyslé oxidy spomaluju a predlzuji vulkanizéciu.

Zmesi s variaciou plnenia mali tiez takmer linearne trendy v zavislosti od Struktary a mer-
ného povrchu sadzi. Ako najstuzujicejsie sadze sa ukézali sadze N121, N220 a N339. Sad-
ze su vhodné pre naroc¢nejsie aplikacie ako su behunové zmesi autoplastov a pre zmesi
vyzadujuce vysoky stuzujuci u€inok a odolnost’ voci oderu. Medzi menej stuzujice sadze
sa zaradili sadze v nasledujicom poradi N550, N326 a N660. Tieto sadze mali najmensSie
vSetky merané parametre pretoze maji maly merny povrch a mala Struktiru. Tieto sadze st
dobré na pouzitie pre zmesi s nizSiou kvalitou, ktoré nepotrebujii vysokt odolnost’ proti
oderu a pre zmesi napr. do kostry autoplastov kde sa vyzaduju sadze, ktoré maji nizke

hriatie.

V tejto praci sa korelovali vysledky skraten¢ho testu Payne efektu so Standartnym testom.
Zo vzajomnej korelacie vyslo, Ze skrateny test plne postacuje na zistenie hodnoty Payne

softeningu. Skrateny Payne test trvd dve minuti oproti Standadartnému desat’ mintitovému.

Druhou korelaciu je porovnanie dvoch réznych metdd charakterizujucich stuzujuci ucinok,
tj. ineterakcie plnivo — kauc€uk a plnivo — plnivo. Kde jednou z nich je Payne softening a
druhou metdédou bound rubber kde vyslo, ze testy boli nastavené dobre, coho dokazom su

vysoké hodnoty parametrov spol'ahlivosti.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

°C Stupeni Celzia

Aly(Si10,);  Kremicitan Hlinity

Atd A tak d’alej

BET Brunauer — Emmett — Teller

CaCO; Uhli¢itan Véapenaty

CaSiO, Kremicitan Vapenaty

Cd Kadmium

CdoO Oxid Kademnaty

cca Cirka

cm’/g Centimeter kubicky na gram

COAN Crushed Oil Absorption Number

cos Cosinus

CR Chloroprénovy kaucuk

DBP Dibutyl ftalat

dN.m Deci newton meter

Dsk Dielov na sto dielov kaucuku

Ep Elektricky perkolacny prah

EPDM Etylén Propylén Diénovy kaucuk
EPM Etylén Propylén kaucuk

E-SBR Emulznou polymerizéaciou pripraveny styrén butadiénovy kaucuk
F Obsah plniva

FG Obsah gélu s plnivom

g Gram

g.cm” Gram na centimeter kubicky

G* Komplexny Smykovy modul

G’ Redlna zlozka Smykového modulu

G” Imaginérna zlozka Smykového modulu
G's Smykovy modul neplnenej zmesi

G gum Smykovy modul plnenej zmesi

GK Celkovy obsah kaucuku

H Vodik

Hz Hertz
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min.
ML
ML
ml
mm
MPa
MS
MU

NBR

nm

nm

0O,

O3

OAN
OE-SBR

Pa
Pb
PbO
PRI

psi

Izoprénovy kaucuk

Joule

Kilogram

Kilonewton

Kilopascal

Logaritmus

Meter Stvorcovy na gram
Meter kubicky

2,2’ - dithiobisbenzothiazol
Oxid Horec¢naty

Najvacsi krutiaci moment
Mintta

Mooney large

Mililiter

Milimeter

Megapascal

Mooney small

Mooney units

Dusik

Butadién akrylonitrilovy kaucuk
Nanometer

Nanometer Stvorcovy
Kyslik

Ozo6n

Oil Absorption Number
Olejom nastaveny styrén butadiénovy kaucuk
Tlak

Pascal

Olovo

Oxid Olovnaty

Index zachovania plasticity

Libra sily na Stvorcovy palec
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PTFE Polytetrafludretylén

rad/s Radidny za sekundu

Resp. Respektive

RPA 2000 Rubber Process Analyzer 2000

S Sira

S* Komplexny kratiaci moment

S’ Elasticka zlozka kratiaceho momentu
S Viskozna zlozka krtiaceho momentu
s Reciproka sekunda

SBR Styrén butadiénovy kaucuk

SC1 Chlorid Sirny

Se Selén

SI Silikénovy kaucuk

sin Sinus

Si0, Oxid Kremicity

S-SBR Roztokovy styrén butadiénovy kaucuk
STSA Statistical Thickness Surface Area

T Teplota

t90 Optimum vulkanizacie

Tan 6 Stratovy uhol

Te Teltr

TEM Snimok z transmisného elektronického mikroskopu
tj to jest

t2 Doba bezpecnosti

Tzv. Takzvany

uv Ultra fialové ziarenie

\'A Volny objem

V. Objem aglomeratu plniva

Vi Objem ekvivalntného kompaktného pevného telesa
w Watt

Zn0O Oxid Zino¢naty

y Rychlost’ Smykovej deforméacie

AG Gibbsova vol'na energia
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AS
AU
AV
n*
n
Napp

pum

Zmena entropie

Zmena vnutornej energie
Zmena objemu pri mieSani
Komplexna viskozita
Dynamicka viskozita
Nekorigovana viskozita
Mikrometre

Objemovy zlomok

Uhlova rychlost’
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PRILOHA P I: SPECIFIKACIE SADZI N121

STANDARD SPECIFICATION

MATERIAL SPECIFICATION .
ater Hams 1N 121 Hanufacturer-Name : COLUMBTIAN TISZAT CAREIN LTOD.
terial Mumber ;CCO1Z104 Hanufacturer-Location : TISEAUJVEROS , Hungary

terial Mame t STATEX N 121

Chemical Composition :Amorphous carbon, Furmace grade (BAF], wet pelletized, pelletizing agent
Density ( typical ) 11,8 g/em[3] at 20.0 degr.C
Appearance : Brads
Properties THITE Targat LSL TEL Hethod FHO
RAW BATERIAL DATA ]
IDERTIFICATION ]
DEF abgorpticn /DAN ml/ 1009 132 127 137 1.3-43/1 Ic
Lodine adsorpbion mal/g 121 116 125 f.3-41 5
24M4 -DBEP, COAR o E‘I‘.l_-"lljﬂg 108 118 1.3-43,72
nitrogen surface area {BET| miz) /g 118 129 n.3-137
ETSA surface area 20 /g 11z 123 H.2-15 Iz
tinting strength 114 FE] n.3-47 ]
HRATING i
laas on heating at 125 degr C H.5 n.3-38/1 1,8
lose cn heating at 125 degr C 2.4 n.3-38/1 2,C
tbags}
realdue on igniticn at 450 degr C |% ) .5 H.3-7/2 ke
SIEVE RWNALYSIS
sieve residus on 0.045 mm u 0n.a1 1.3-6 2
gleve cesidue on 0,180 mm 3 . 005 3-8
fines content (bulka) % i ,2-45 ]
fines conktent (big bagse! id 1§] .3-45
tines content (bags} 0 hz h.3-45 Ol
CONTENTS B ]
total sulfur content & h.a 1.3-13
PH-VALUES ] | [ "
pH=value | n.0 ho. v 1.1-18
MISCELLANEOUS 1
ghelf life at ot after production 'n B&0 I
PELLET ]
gingle pellat hardness (mv o=20} cH ] s 45 1.3-3% o
single pallet hardnesa [(mv n<S =N ' - T 1.3=39 =
hard=st]
FOOTROTES (FHO)
) Broperty to be reported in the certif. of analysis (in as. with DIN EM 10204 3.1, variaticos are stranged
separatelyl provided with every shipment
[7) Property tested by the producer using his test mechod.
1)bulks, big bkags, PE bags
[2)paper bags

AEMAREE

Meaeurement of the above mentioned test Griteria carried out Using Che producer method Tatner Than Lhe specifisd
1.3 methedis accepted because the producer and Contlnental procedures are so well in agreement thab the values
perermined by Continental and producer ave applicable to the abowe specificaticn limica. The above statement is
ppproved by mutusl agresment.

[The Bupplier must notify the Customer in advance about any fundamental changes which may influence tha
properties of the product. This concerme the manufacturing proeess, the relocation of production ta other
[factorias, the awitching of production o other machinecy, any change in the raw materisl basis, atc, as far as
pothing has been agreed on by contract.

Tesued by : MEISSNER, STEFFIL B Printed by : kortalowap)
Proprietary and confidential. Distributiem only by express authority of Continental AS or ite pubsidiaries

IThe control spucification im onllne in the Continental AG Cemp.Basic system,QUTE,Any printout is an uncontrolled
FOpY -

Pate ; 18-Dec-2006 [ Iggua: 002 —| MAT-SPEC page 1 of 1

Priloha 1 — Materialovy list sadzi N121.
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PRILOHA P II: SPECIFIKACIE SADZI N220

STANDARD SPECIFICATION
MATERIAL SPECIFICATION
ter Hama tNo2a0 Hanufacturer-Hame : COLUMBIAN TISZAI CARBON LTD, ]
tarial Humber :CC02:003 Hanufacturer-Locaticn : TISEAUJVAROS , Hungary
terial Nama t STATEX N 220 )
Chemical Compositionm 1Amarphous carbon, Turnace grade (IBAF], wet pelletized, pelletlzing agent
Penslty [ typical ) :1.8 g/em{3] at 20,0 degr.C
LT el N T 1 Beads
 Propecties UNLTS Target L3L USL | Method FHD
BAW MATERIAL DATR — ] )
IDERTIFICATION
DEP abeorpticn fORN m1/100g 14 109 h1a 1.3-03,1 o
iodine adeorption mgl/g 2L 116 FI 1.3-41 e
24M4 -DEE/CORN b1/ 10dg T 105 1.3-4372
CTAB mizl fg hos 116 1.3-74 C
tinting strength G 10 120 L.3-47 ]
HEATIMG
loss on heating at 135 degr C [ ) 1.5 1.3-38/,1 h.c
| lces on heating ac 125 degr C 0 Z.0 1.3-38/1 2, c
Ibaga)
residue oo ignitlon at 950 degr © [& D.5 1.3-7/2 c
SIEVE ANALYSIS
sievn residus cn 0.045 mm e NE] 1.3-6 Ic
Eleve residue on 0,180 mm e e_no7 1.3-6 ]
fines concent (bulks) 1] i 1.3-45 5]
fin=s content [(big bage) | N.3-45
finea content [bags) id 1.3=45
CONTENTE ) |
total sulfur contenc 0 I [T h.3-13 T
PH-VALUES [
pH-valua F.o 5.0 1.3-268 T
| PELLET |
single pellet hardness [mv n=20) len & 40 1.3-39 e
single pellet hardnese [mv ne=% =3 ES 1.3-38 ke
hardgst) |
TRS (FHO) ]
{Propercy ©o be reported in the certif, of analyais [(in ac. with DIN EN 10204 4.1, varlations arm arranged
[sepazately] provided with every shipmentc
Fibualka, big bags, EE bags
|2} paper bags

FEMARES

Measuremont of the above menticned Lest criteria carried out using the producer wmethed rather than the specified
H.3 methodia accepted because the producer and Continental procedures are so well in agreament that the values
detarmined by Continental and producer are applicable to the ahove gpecification limits. The above pracement is
approved by mutual agresment.

[The Supplier =must notlfy the Cuskemer in advance about any fundamental chattges which may influence the
propeartles of the product., This coneerns the manufacturing process, the relocation of producticn ta other
facteriss, the switching of production to other machinery, any change in the raw material Dasis, =tc, as far as
nothing has been agreed on by contract.

Tasusd by : MATTHIESEN, AWND Printed by : korbalovap
[Propristary and donfidential. Distribution only by express authority of Continental AS or its subsidisries '
The control spacification 18 ealine in the Continental AG Comp.Basic system,GUIS.Any printout is an unconcrolled
copy.

Date : D4-Mar-1958 | Isaus: 003 [ MAT-SFEC page 1 ::.r'—'_|

Priloha 2 — Materidlovy list sadzi N220.
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PRILOHA P I11: SPECIFIKACIE SADZI N326

STANDARD SPECIFICATION
5 MATERIAL SPECIFICATION :
ster Name 1M 324 Manufacturer-Hama i COLUMBIAN TISZAI CRAREON LT,
Elirill Bumber 1CCII2E03 Manufacturar-Locatien : TISEAUJVAROE , Hungary
rerial Mame 1MEOTEX N 326 )
Chemical Composition :Aworphous catbon, furnace grade [HAF-LE|, wet pelletized, palletizing agent. —
Density { eypical } 1.8 gfemi3) at 20.0 degr.C
Appearance : Feads
Froperties ONITS |  Taxget L5L USL Method FHD
RAW MATERIAL DATA I
IDENTIFICATION
DEF absorption SORN ml,/100g a a7 [77 L.3-43/1 ]
ipdine adscrptiom mglI/g ] T =¥} 1.,3-41 Ic
nicrogen surface area (BET) TENE ¥} =3 1.3-127
STER surface area mial /g 1 21 1.3-75 2]
HERTING B -
| loss om heating at 125 degr C 0 .0 L.3-38/1 i.c |
loss on ating at 125 degr C & . ) H.s L.3=38/1 2re
(agel
| wesidus on ignitionm at 550 dear © - 0.5 Lepl=1,1d
| SIEVE ANALYSIS - -
Gigve residue on 0.0&5 om % 0.05 1.3-% e |
simwve residue on O.180 mm 13 0. 01 1.3-6 =3
fines content |bulka) B o 1.3-45 o
fPnes content (Big bagal B - 10 L_3-45 =]
Eines content {bags) % 1z L.3=45 o
CONTENTS
total sulfur content x| 1.5 L,3=13
FH-VALUEE - - ]
pH-valu= 7.0 1. d L.3-3B
MIECELLANECTS
chelf life at rt after production W 160 B
FOEET — — w— S
single pellet hardness Imv n=20) = 15 45 1.3-39 =
singls 9&11=E hardn=se |[me n=5 I=M N T L.3=3% o
hardest)
=
[FOOTHOTES [FHQ)
Il Property to be rzpu:;i:?d.'i:i._:-l:l-e cercif. of analysis |in ac. with DIN EM 10204 3.1, variations are arranged
paparately) provided with svery shipnant
Pl Property teseted by the producer uaing his resr method.
lIBulks, bEig bags, FE bags, -
2] Papar baga.

REMAEES

Measurement of the above menticned test criteria carried out using the producer methed rather than the epecified
1.3 methedis accepted because the producer and Continental procedurss ape 5o well in agresment that the values
decermined by Continental and producer are applicable to the above specificatcion limita. The abewe atat=m=nt is
appraved by mutual agresment .

The Eupplier must notify the Customer in advance about any fundamental changes which may influsnce the
[praperties of the product. This concerns the manufacturing process, the relocacion of production to other
factoriea, the awitching of produeticn be other machlnery, any change in the raw material kasle, etec, as far as
nothing has been agreed on by cantract.

Iasued by : MEISSNER, STEFFL Frinted by : korbalovap
Proprietary and confidential. Distribution only by express authority of Continental B3 or its subsidiaries

ffhe cgntzol specification is onlins inm the Contlnsntal AG Comp.Basic syatem, GUTS.Any printout is an uncontrelled
copy -

Date : 23-Aug-201L1 [ Ismum: O0E T MAT-BPEC pagm | of 1

Priloha 3 — Materidlovy list sadzi N326.
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PRILOHA P IV: SPECIFIKACIE SADZI N339

STANDARD SPECIFICATION
MATERIAL SPECIFICATION ]
ater Hame :H 338 Hanufacturer-Hama s COLUMBIAN TISZAIl CARECH LTD. T |
tarial Humber :{C033905 Manufacturer-Location :TISZRUIVARDS , Hungary |
pMaterial MNama +9TATEX N 3313
Chamical Compogitiom t+amorphous carben, furnace grade (HAF], wet pelféEized, pelletizing agent
Denalty [ kypical | +1.8 gfem(3] at 0.0 degr.C
Rppearances 1 Beada
Proparties THITE Target LEL UsL Method FHQ
RAW MATERIAL DATA o
IDENTIFICATION
DBEE absorption /OAN 1/100g 120 115 125 1.3=43/1 e
icdina adsorpticn 31/ 30 BS EH 1.3-41 c
2444 -DEP/CORN il /100y EH 106 1.3-43/2
nitrogen surface area [BET) miz2lfq &7 57 1.3-137 |
STEA surface arga mi2] /g B3 k] 1.3-7& e
Linting stresgth I 106 116 1.3-47 I
HERTING - I
lose on heating ac 125 degr C % 1.0 1.3=368/1 h.c
lose on hsating at 135 degr € & 1.5 1_3-38/1 P;E
|bag=)
residue on igniclon ac 950 degr C & 0.5 1.3-7/2 e
T EIEVE ANALYEIS I
gleve residus on 0 DAL =m [ 0.032 1.3-6 |3
eieve residue on 0.180 mm ¥ 0. 047 1.3-6 I
fines content (bulks| [ - 7 L 3-45 ic
fines content (big baga) [ 1 10 1.3-45 I
fines content (bags) Ik B 12 1_3-45 I
CONTENTS ) I
total sulfur content & 1.8 1.3=13 !
FE-VALUES I
pH-value 7.0 0.0 1.3-28 I
MISCELLANECTUS ]
shelf life at rt atter proguction W i 16D ]
FELLET ] B I
sirgle pellet hardnese (mv n=z20] =i 15 a0 ke
girgle pellet hardness ime n=5 l-n ES -
hardast)
[FeoTmoTES (FWO}
[c} Property to be reported in the certlf. of analysis [in sc. with DIN EN 10204 3.1, varlaCions are arranged
separately] previded with every shipment
i Property teated by the producer weing his test methed.
Fiinika, nig kage, BE bage i
ipaper bkaga
[REMARES

Measurement of the above mentioned test criteris carried cut using the producer method rather than the specliied
1.3 mathodis accepted because the producer and Continental procedures are so well in agreement that che values
datarmined by Continental and producer are applicable to the abowve specification limite. The above scatement ia
approved by mutwal agreement.

The Supplier must notify cthe Customer in advance about any fundamantcal changes which may influence the

E{D‘palrt iea af the product. This concerna the manufacturing process, the relogation of productien be other
factorims, the switching of producbion to OThar mMachinary, any Change in Che raw material basis, etc, a8 Far as
pothing has been agreed on by contract.

Tesuad by : MEISSNER, STEFFI - Printed by : korbelovag)
lProprietary and confidential. Distzibution only by express avtherity of Continental AG or its subsidiaries

The control specification im online in the Continental AS Comp.Basic system,GUIS.Any printout is an uncontrolled
lEOpY .

Datm ! 18-Dec-20048 | Iesua: DOE —l MAT-SFEC page 1 of 1

Priloha 4 — Materialovy list sadzi N339.
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PRILOHA P V: SPECIFIKACIE SADZI N550

STANDARD SPECIFICATION

MATERIAL SPECIFICATION
ater Hame 1N 550 Manufacturar-Name 1 YRROELAVL PLANT |
aterial Wumber CCO0S55035 Manufackturer-Location : YAROELAVEL | Russian Federation |
aterial Hame N 550 |

Chenical Composition
Danaity { typlcal ]

tAMOEpROUE carbon, furnace grade [(FEF), wet pelletized, pellecizing agent. - |
t1.B gfem{3] at 20.0 degr.C

Mppoarance tBaads
Properties TUHITS Target LAL UEL Mathod FHG
RAW MATERIAL DATA
IDENTIFICATION
DEF absorption /OAN ml/10ag 121 116 126 L.3-43/1 i
iodine adsarption g lia 3 g 38 1.3-41 Ic
24M4 -DBE/CORN ml/lodg a0 EL] 1.3-43/72
nirregen surface area (BET| 2 fg & 47 L.3-127
CTAR 2} /g ] a7 47 1.3-74 i
HEATIRG
lcss on heating at 125 degr © i 1.0 L.3-3871 1.0 |
leea on heating ak 125 degr C o Z.0 L.3=-38/1 F
(bage) o
residus on ignition sk P50 degr © [ 3 0.75 L.3-7/2
SIEVE AMALYSIS
sieve realdus on 0.045 mm O T 1.3-%
sieve residug an 0.530 =m Ik m.ool 1.3-4& ]
fines content {bulkse) & i 1.3-45
finee content (Bags) v 12 L 3-4E
CONTENTS -
total sulfur content [ 1.1 L.3-12
PH-VALUES B
pH-value .o 10.0 L.3-28 I
MISCELLANEOUS I
bulk density a1 315 1E5 1.3-128
| toluene swtract |transmission) o o B0 ]
PELLET B
single pellet hardness [mv n=2[0] =] |20 35 1.3-3%9 o
aingle pellst hardness |(mv n=5 = B0 1. El ~
hardest]
[FOSTHOTES (FHO)
ClProperty Lo be reported in the certif. of analysis (in ac. with DIN EN 10204 3.1, wvariations are arranged
saparately) provided wicth ewvery shipmant
LiBulke, big bags, PE bags.
i} Paper bags,

[REHAERE
Measurenenc of che above mencicmed test criteria carried out usimg the producer method rather than the specifisd
1.3 methodis accepted because the producer and Continental procedures ars 80 well in agresment that the values
decermined by Ceontinental and producer are applicable to the abowa spacification limiks. The abowe statems=nt is
lpproved by mutual agresment.

The Supplisr must notify the Customer in advance about any fundamencal changee which may influence the
properties of the product, This concerne the manufacturing process, the relocation of predustien ta other
tactoriea, the awitching af production to other machinary, any chamnge in the raw material basis, ate, ap far as
mothing hes keen agreed ocn by contracc.

Tasusd by ; DR.3CHOBERT, XLAUS Printed by : korbelocwvap
[Proprietary and confidsntial. Distributisn only by expresds authsrity of Continental AG or ita aubasidiacies

The contrel apecification ie online in the Centinental AG Cosp.Basic system,SUTS.Any printout is an uncontrelled
leopy -

Bate 1 21-Jan-2008 [

Tamua: 001 [ MAT-SPEC page 1 of 1
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PRILOHA P VI: SPECIFIKACIE SADZI N660

Delivery No:

Customer :

—r
Jo L

oy

ADITYA BIRLA

BIRLA CARBOM

Certificate Of Analysis

Despatch Date : 15 / August / 2012

123645

BARUM CONTINENTAL
OTROKOVICE
CZECH REPUBLIK

Grade: N&GOW
Customer Code: CCO8600112
Mo of ltems: 24
Unit Desc: Big bags

Postcode: Date of Production 10/ May / 2012
Comments: TRUCK:RS 630 BV,RS 977 YF
THIS COA IS FILLED ACCORDING TO DIN EM 10204 2.3,
Lot No: 0730-120510 BB:25-48
Fax:
Attention :
CHEMICAL/PHYSICAL PROPERTIES
Taest Value Specification Limits Method
Upper Lower
OAN g1.20 85.00 85.00 D2414
12 34.00 I7)n 40,00 32.00 D1510
MOIS 030 1.00 0.00 01508
ASH 0.26 0.50 0.00 D1506
225M B9.00 100.00 0.00 D1514
5F 320 10.00 0.00 D1508
Csav 35.70 40.00 15.00 D5230
C5M5 46.80 85.00 0.00 D5230
STSA 34.80 39,00 28.00 DES5E
TEMP 49.00 70.00 0.00

wiian Theal Lams

Fleyoily Tisraismieos

TVK Iparteleg, POB &1

The above material conforms to your specification
Quality Assurance Release: {

o b ]

Botrn O

Prewious Shipments

UL E=dng b QN1530M2 DEMS2R012 CAM7RI1Z a2 [af Bnedtel ok A0
TINEZO Q062011 DeaTR OemrRINM OEMSZTA DR CUBARTH
120on oN1420M0 LesR010 — o T .
e}
an
afl
i P Ll [ B
Lt +36 4% Sak O30 BUAE Magpei Cighiind i £y 04 09006352 S0 gaooel
+36 49 533 00 Afieriin VAT K- ond i3 o e,
@ adayabira cam BS (HSAS 18-001‘1".0;

arare biriacathon am

Priloha 6 — Materidlovy list sadzi N660.
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PRILOHA P VII: KRALEX 1500

Strana1z2

® Technicky list
K RA L E X 1 5 0 0 Datum vydanifrevize: 01/01/2012
Vydani: 5

Schvaleno: Zdenék Herber, Produktovy manazer

Styre n- b L,Ita d ] en O\I’\f" ka uEu k - S B R Predchozi verze tohoto dokumentu ztratily platnost.

VSEOBECNA CHARAKTERISTIKA

KRALEX® 1500 je standardni typ styren-butadienovych kauéukl wyrabény technologii studené emulzni
kopolymerace na bazi smési mydel mastnych a pryskyfiénych kyselin. Typicky obsahuje 23,5 % vazaného styrenu
a je koagulovany systémem kyselina a synteticky koagulant. Neobsahuje nastavovaci oleje a je stabilizovany
barvicim antioxidantem.

OBECNE POZADAVKY

Rozméry briket kauéuku KRALEX® 1500 jsou po vylisovani 700x360x180 mm. Pfitomnost jakychkoliv mechanickych
necistot neni pfipustna.

TECHNICKE PARAMETRY
ZAKLADNI VLASTNOSTI KAUCUKU

Zkulebni metoda

Viskozita Mooney ML 1+4 (100°C) - ML 44 =54 ASTM Dlede
kalandrovany vzorek

Obsah tékavych latek % hm. max. 0,75 ASTM D5668
Obsah popela % hm. max. 0,4 ASTM D5667
Obsah organickych kyselin % hm. 50+75 ASTM D5774
Dbsah mydel % hm. max. 0,3 ASTM D5774
Vazany styren % hm. 22,5+245 ASTM DS775

Garantované hodnoty vztahujici se k technickym parametram vyrobku jsou vidy soucasti vzajemné dohody.

BALENI

KRALEX™ 1500 je doddvan ve formé briket o hmotnosti 33 + 1 kg o rozmérech 700 x 360 x 180 mm, které jsou
baleny ve folii z vysokotlakého polyethylenu. Kaida briketa je opatfena barevnym potiskem oznacujicim typ
kaucuku. Brikety jsou ukladany do vratné kovové bedny. Cistd hmotnost obsahu kovové bedny je asi 1200 kg.
Alternativné miize byt produkt dodan v dievéné bedné (s dievénym spodkem), vyloZené éernou polyethylenovou
folii. Cista hmotnost obsahu dievéné bedny je asi 800 kg.

Obaly s kaucukem jsou oznacovany samolepicimi stitky s nasledujicimi adaji: jméno vyrobce, nazev wyrobku
a oznaceni typu, cislo vyrobni sarZe, Cislo palety, brutto a netto hmotnost, datum vyroby.

DOPRAVA

Dodavky kaucuku se expeduji podle specifikace zakaznika, uvedené v kupni smlouvé. Ke kazdé dodavce je vystaven
atest s 0daji o vlastnostech zjisténych vystupni kontrolou. Rozsah atestu je dohodnut v kupni smlouvé.

Vyrobek je béiné dopravovan krytymi nakladnimi automobily, krytymi Zelezni€nimi vozy nebo ve standardnich
namofnich kontejnerech.

KRALEX™ 1500 neni nebezpecnou latkou pro prepravu.

Synthos Kralupy a.s.

0. Wichterleho 810, 278 01 Kralupy n. Vitavou, Ceska republika n os

tel.: +420 315 711 111, fax: +420 315 723 566 —

www.synthosgroup.com ?UBB—QS
—
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SKLADOVANI

Vyrobek ma byt skladovan v zastfesenych a zastinénych prostorach pfi teploté nepresahujici 30°C. Kauc€uk nesmi
byt vystaven salavému teplu, vzdalenost od topnych téles musi byt nejméné 2 m. Pfi téchto podminkach skladovani
je zaruéena skladovaci doba dvanact (12) mésicd od data vyroby.

POUZITI

KRALEX® 1500 je vhodny pro wyrobu plastd pneumatik, duii do pneumatik, dopravnikovych pasi, obuvi, kabeld,
hadic a rdznych dalsich wyrobkd z technicke pryze.

Vyrobek neni uréen pro pouZiti pfi vyrobé predmétl bézného uZivani pfichazejicich do styku s potravinami a pitnou
vodou.

Tento dokument md pouze informaotivni charakter. Informace zde uvedené jsou zalofeny na soudasném stavu znalosti @ zkusenosti. Uvedené informace o kvalité
a viastnostech produktu nemohouw byt zaklodem jokékoliv rekiomaoce a nemahou byt poulity pro pfiprove smési s Fddnymi jingmi hmatami. Vyrobek by mél byt
doprovovdn, sklodovdn o poudit v soulodu s plotnymi pfedpisy a s ohledem no vhodné pracowni a hygienické podminky.

Za vyufiti informaci stejné jako pouditi produktu necdpovidd wyrobce. Sprovné stanoveni bezpeénjch podminek pro pouditi produktu je vyhrodné odpovédnost
zdkazrnika.

Synthos Kralupy a.s.

0. Wichterleho 810, 278 01 Kralupy na avou, Ceska republika n os

tel.: +420 315 71 11 11, fax: +420 315 723 566 —

www.synthosgroup.com ?UBB—QS
—

Priloha 7 — Materialovy list SBR kau¢uku KRALEX 1500.



