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ABSTRAKT

Prace se zabyva testovanim pfitomnosti -OH skupin na povrchu mineralnich plniv
(reaktivity) — srazené siliky, kaolinu, bentonitu 75, Sabenilu 65 a kalcinovanych kaolinti
P05 a WO0S5. Testy byly méfeny na pftistrojich firmy Alpha Technologies. Piitomnost -OH
skupin byla testovana i reakcemi s organosilany. Na RPA 2000 (rubber process analyzer),
byla métena zavislost krouticiho momentu na teploté€, viskozita, vulkaniza¢ni charakteristi-
ky. Na T 2000 byly méfeny tahové zkouSky — moduly, strukturni pevnost, méma defor-
macni prace. Pro findlni smési byla vybrana dvé plniva — silika a kaolin.Reaktivita plniv

dokazana u obou.

Kli¢ova slova: SBR, plniva, silika, kaolin, organosilany, kroutici moment, tahova zkouska

ABSTRACT

Thesis deals with testing for presence of -OH groups on the surface of mineral
fillers (reactivity) — precipitated silica, kaoline, bentonite 75, Sabenil 65 and calcinate kao-
lines P05 and WO05. Tests were performed on test instruments by Alpha Technologies
(RPA 2000 and T 2000). The presence of -OH groups was also tested at compounds with
organosilanes. Speed-torque characteristics dependant on temperature variations, viscosity
and vulcanising characteristics were measured on RPA 2000 (rubber processing analyzer).
Tension tests — modules, structural strength, specific strain energy were measured on
T2000. Silica and kaoline were chosen for the final compounds. The reactivity was proven

on both the fillers.

Keywords: SBR, fillers, silica, kaoline, organosilane, torque, tension test
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UvVoD

Plniva jsou dulezité ptisady, které vyrazné ovliviiuji vlastnosti smési i vlastnich vy-
robktl. Pfidanym mnoZstvim lze upravovat tyto vlastnosti v Sirokém spektru. Mezi plnivem
a matrici nesmi dochazet k vzajemnym chemickym reakcim. Plniva se nepouzivaji jen kvii-
li zlepSeni vlastnosti, napfiklad zlepSeni mechanickych vlastnosti jako jsou taznost, tvrdost,
ale také bariérové vlastnosti, odolnost proti odéru a dalsi. DlleZitou roli pro pouZzivani pl-
niv je sniZeni ceny vyrobku. I kdyZ v dne$ni dob¢ uz to také nemusi byt vzdy pravda. N¢-
ktera plniva mohou bat n€kolikanasobné draz$i nez samotné kaucuky. To diky schopnos-
tem ovliviiovat vlastnosti smési. Cena plniv je zavisla na vyznamném parametru — velikosti

¢astic.

Gumarenskd plniva je mozno rozdélit podle vlivu na vlastnosti pryze, na aktivni,
poloaktivni a tzv. neaktivni. Dale je miZeme rozdélit podle barvy na saze a svétla plniva.
Saze dodévaji pryzi pevnost a tvrdost, zvySuji odolnost proti opotiebeni a zahtivani. Ale
zpusobuji tmavé zbarveni smési a pozdé€ji vyrobku. Ne vSechny vyrobky jsou zadouci

v ¢erné barve. Proto minerdlni plniva ziskdvaji na oblibenosti.

K mineralnim plniviim lze pfifadit naptiklad srazeny oxid kiemicity - silika, rizné
druhy kaolint, bentonity, montmorillonity, talek a dal$i. Silika se svymi ztuzujicimi vlast-
nostmi hodné blizi aktivnim sazim. V soucasnosti nejvétSim vyznamem siliky je
v kombinaci s disfunkénimi organosilany v béhounovych smésich pro pneumatiky. Pouziva
se také kvili zlepSeni strukturni pevnosti, odolnosti proti dynamické tnavé a proti tepel-
renské smési je kaolin. Zacal se pouzivat ji v poloviné 19. stoleti. Kaolin obsahuje zejména
mineral kaolinit. Ma destiCkové Castice navzdjem vazany v blocich vodikovymi mustky,

tudiz rozptyleni v polymeru pfi zpracovani neni jednoduché.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SLOZENI KAUCUKOVYCH SMESI

Elastomer je, jak nazev napovida, vysoce elasticky polymer, ktery miizeme za béz-
nych podminek malou silou zna¢né¢ deformovat bez poruSeni, pticemz deformace je pie-

vazné vratna. Nejpocetn€jsi podmnozinou elastomert jsou kaucuky, z nichz se vyrabi pryz

[1].

Zakladni slozkou kaucukovych smési je kaucuk. Muze byt ptirodni nebo synteticky,
popfipad¢ jejich kombinace. Samotnd smés vznikd po piidavku ptisad, které umoznuji vul-
kanizaci a modifikuji vlastnosti vyrobku. V gumarenskych smésich se koncentrace ptisad
oznacuje jako dsk (dily na 100 dilti kauc¢uku), nebo z angli¢tiny phr (parts per hundered
rubber) [1].

Zaklad gumarenské smési tvoii vzdy 100 dilt kaucuku (jeden nebo vice typt spolec-
n¢). Pouziti 100 dilt kauc¢uku jako zaklad smési usnadituje davkovani nekaucukovych pfti-

sad [3].

Neexistuje jen jedna receptura pro ptipravu smesi. Slozeni smési zalezi na Ucelu, ke

kterému bude pouzita [2].

Typickd gumarenskd smés pro sirou sitované nenasycené kaucuky muiZe obsahovat

na 100 dilu kauc¢uku naptiklad : ~ 0-4 dsk siry
5 dsk ZnO
2 dsk stearinu
0,5-3 dsk urychlovact
1-3 dsk antioxidant
0-150 dsk plniv

0-150 dsk zmé&kc¢ovadel [3].
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1.1 Kaucuk

Kaucuk je nesesitovana elastomerni polymerni latka, kterd se chemickou reakci da
pfevést na pryz. Kaucuk jako surovina je charakterizovan neobvyklou kombinaci fyzikal-
nich vlastnosti: vysokou elasticnosti pii nepatrné tvrdosti a mimotadné velkou taznosti.
Pod pojmem kaucukovity stav byva chapana schopnost hmoty vracet se, po uvolnéni sily
pusobici deformaci tahem, tlakem nebo torzi, rychle do piivodniho geometrického tvaru.

Latky, které vykazuji kaucukovité vlastnosti pfi normalni teploté, se oznacuji jako elasto-

mery [4].

Na vlastnosti kauc¢uku ma velky vliv teplota. Chovani kauc¢uku, modul, viskozita a
jiné vlastnosti se v zavislosti na teploté¢ méni. Chovani je dano jeho charakteristickymi tep-
lotami, v oblasti pod teplotou zeskelnéni Tg se blizi idealnimu tuhému télesu. V rozmezi
mezi teplotou zeskelnéni Tg a teplotou tdni Tm se vlastnosti kaucuku blizi idedlnimu elas-

tomeru. Nad teplotou tani Tm se chovéa jako nenewtonské kapalina [5].

Kaucuky lze z hlediska pouZiti rozdélit na:

e Kaucuky pro vSeobecné ucely - polymery a kopolymery isoprenu, butadi-
enu a styrenu (napf. SBR — styrenbutadienovy, NR — pfirodni, IR — iso-

prenovy)

e Kaucuky pro specidlni Gcely — patfi sem vlastné vSechny ostatni elasto-

mery (napf. CR — chloroprenovy, NBR — nitrilbutadienovy) [6].
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1.1.1 Pfirodni kauéuk

Ptirodni kaucuk je po chemické strance polymer 2 - methyl -1,3 - butadienu ¢ili izo-

pren. Je to 1,4- cis- polyizopren.

—CH, CH,—CH, CH,-
\ i £
}:=CH f[::[:H

HLC H5C

Obr. 1 1,4- cis- polyizopren

Ptirodni kaucuk se ziskava ze stromt kau¢ukovniku, zejména druhu Hevea brasili-
ensis. Je to strom pochazejici z Jizni Ameriky, kde roste divoce v pralesich Brazilie, Boli-

vie a Peru. Vyzaduje vlhkou ptidu a srazky kolem 250 cm rozdé€lené pravidelné po cely rok.

Hevea brasiliensis obsahuje kaucuk v podobé& latexu, kterym je vyplnén systém ka-
nalkt spiralovité ulozenych v kiife stromu. Odtud se ziskava ¢epovanim. Z jednoho stromu

1ze vytézit 2 — 3 kg kaucuku za rok [6].

| l"!:_‘: .! Eupharbdacann

Hervma Birasilkansis Wik, ax A, Juss. ) MOl Arg.

Obr. 2 Hevea brasiliensis [24]
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Po natiznuti kiry stromu vytéka bild, mlékovitd kapalina zvana latex, ktera obsahuje

30 — 40 % koloidnich c¢astic kaucuku. Kaucuk se vysrdzi napt. kyselinou mravenci, vypere
se vodou a susi se bud’ jen teplym vzduchem (bila krepa) nebo dymem (hnéda krepa, jinak

téz uzeny kaucuk). Z jediné¢ho stromu lze ziskat 5 - 25 kg kaucuku.

Ptirodni kaucuk kryl potieby lidstva vice nez 100 let. Rozvoj automobilového pri-
myslu a s nim rostouci potfeba kau¢uku na vyrobu pneumatik pfim¢l chemiky k hledani
odpovidajici ndhrady. I kdyz se dnes vyrabi desitky druht raznych syntetickych kaucuki,

piirodni kaucuk se pouziva stale, protoZze dodava smésim zaddané vlastnosti [7].

1.1.2 Syntetické kaucuky

Snahy pfipravit synteticky kaucuk se objevily jiz v pfedminulém stoleti. Ponévadz se
zjistilo, ze ptirodni kaucuk Ize odvodit od isoprenu. Prvni synteticky kaucuk byl pfipraven
v roce 1884 z isoprenu ziskaného pyrolyzou terpentynu. Isopren vSak v tehdejsi dobé nebyl

vzhledem k obtizné syntéze vhodnym monomerem [7].

Primyslové vyrabénych syntetickych kaucukii je velky pocet. Lisi se druhem mo-
nomerd, jejich pomérem pii kopolymeraci, zpisobem a podminkami polymerace, druhem
pouzitého katalyzatoru polymerace, emulgéatoru a stabilizatoru. VSechny tyto faktory maji
vliv na molekulovou strukturu elastomert, jejich molekulovou hmotnost a distribuci mole-

kulovych hmotnosti, a tim 1 na zpracovatelnost a fyzikaln¢ mechanické vlastnosti [6].

Kaucuky pro vS§eobecné pouziti

Uvedené oznaceni ma tato skupina proto, Ze se z nich da vyrabét vétSina béZnych
pryzovych vyrobkt, od riznych dilti technické pryze pies spotiebni zbozi az po pneumati-
ky, hadice a dopravni pasy. Hlavnimi ptedstaviteli jsou polymery a kopolymery izoprenu a

butadienu. Nejbéznéjs§im plnivem pro né jsou saze. Obsahuji v hlavnich fetézcich svych
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makromolekul dvojné vazby, jsou tedy nenasycené. Porot k jejich vulkanizaci nejcastéji
pouzivame siru. V disledku své nenasycenosti vyzaduji ochranu proti degradaci, tj. piisadu

antidegradanti.

Pro nékteré aplikace se pouziva vulkanizaénich systému, které proptjcuji pryzi zvét-
Senou odolnost vii€i zvySenych teplotdm, jsou to piedev§sim vulkanizace pryskyficemi a

dialkyperoxidy [1].

Zakladni typy kaucukti:

[zoprenové — IR

e Butadienstyrenové — SBR — Cesky vyrobek Kralex, pouziti — béhouny
pneumatik, bézné vyrobky jako jsou podrazky, hadice, kabely, dopravni-

kové pasy, natirani textilii

e Butadienové — BR

e Ethylénpropylénové — EPM — opldst'ovani kabeltl, potravinaisky primysl,

lékarstvi

e Butylkacuky —IIR [ 16 ]

vewr

ty se pouzivaji specialni syntetické kaucuky. K t€ém patii naptiklad ethylen-propylenové
kaucuky — EPM a EPDM, chloroprenovy — CR, Butadien-akrylonitrilovy — NBR, butylkau-
¢uk —IIR a dalsi [3].
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Butadienstyrenovy kau¢uk — SBR

Chemicky jsou to kopolymery butadienu se styrenem. Surovinou pro vyrobu je ropa.

CH,,~CH=CH~CH, -]x—{- C}IE-?H - o

©

n

Obr. 3 Schematicky vzorec SBR[ 1 ]

vvvvvv

kaucuky.

SBR se vyrabi s riznym obsahem styrenu, v emulzi (E-SBR) i v roztoku (S-SBR).
Jsou dodavany 1 olejem nastavené typy. K dosazeni dobrych mechanickych vlastnosti musi
SBR vulkanizat obsahovat ztuzujici plniva. E —SBR butadientyrenové kaucuky pro vseo-
becné pouziti jsou statistické kopolymery obsahujici vétSinou 23 % az 25 % styrenu. Vyra-
béji se dnes nejcastéji tzv. studenou polymeraci, tj. radikdlovou emulzni kopolymeraci pti

5 °C (na rozdil od starSich, tzv. teplych typt, kopolymerovanych za teplot kolem 50 °C).

Kaucuk obsahuje od 5 % do 7 % mastnych nebo pryskyfti¢nych kyselin, které vznika-
ji rozkladem emulgatoru. Cesky SBR ma obchodni znatku KRALEX; vyrabi jej spole¢nost
Kaucuk v Kralupech nad Vltavou.

SBR se v mensi mife vyrabi také roztokovou kopolymeraci za piitomnosti alkyllithi-
ovych katalyzatorii. Roztokové typy neobsahuji organické kyseliny, proto maji obecné hor-
§i zpracovatelnost nez emulzni; se sazemi v hnétacich strojich se vSak michaji dobie. Jsou
doporucovany hlavné na béhouny osobnich pneumatik, zejména do smési plnénych oxidem

kfemicitym.
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Roztokovou kopolymeraci se vyrab¢ji také tzv. vysokostyrenové SBR, které obvykle

délime na:

e samoztuZené elastomery, obsahujici 40 % - 55 % styrenu, pouZitelné jako

zakladni elastomer v kau¢ukové smési

¢ butadienstyrenové pryskyftice, obsahujici 70 % - 79 % styrenu, pouzivané
nejcastéji jako organicka plniva o malé hustoté ve smésich béznych druhti
butadienstyrenového, ale 1 pfirodniho, butadienakrylonitrilového nebo
chloroprenového kaucuku. Nejvice se jich spotiebuje v obuvnickém pri-

myslu na podesve [1].

SBR pokryva asi polovinu spotieby syntetickych kaucukt a je vétSinou pouzivan ve
vyrobé pneumatik, kde dopliiuje pouziti ptirodniho kau¢uku NR. Vlastnosti SBR vulkani-
zath jsou podobné vlastnostem vulkanizati z NR. Jejich horni teplota pouZiti leZi ponékud

vyse.

E- SBR vulkanizuji pomaleji nezZ S-SBR 1 nezZ NR. A pfi vulkanizaci SBR smé&si

nedochazi k reverzi.

K dosazeni dobrych mechanickych vlastnosti musi SBR vulkanizat obsahovat ztuzu-
jici plniva. Schopnost pfijmout vét§i obsah plniva a vyssi pevnost v tahu maji SBR vyrobe-
né emulzni polymeraci jsou ¢istSi, neobsahuji gel, maji lepsi tokové vlastnosti a také maji

velkou schopnost plnéni.
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Tab.1 : Hlavni rozdily mezi emulznim a rozto¢ovym SBR [8]

Roztokovy SBR Emulzni SBR

S - SBR E - SBR
Mnozstvi styrenu [hm.%] 18 -25 23-40
Distribuce vinylovych skupin [hm.%] 10 - 80 15-20

Distribuce styrenu Bloky, resp. nahodna Néhodna

Mastné kyseliny [hm.%] 0,5 6
Molekulova hmotnost Kontrolovana Nekontrolovana

Distribuce molekulovych hmotnosti Uzka Siroka
Rozvétveni hlavniho fetézce Nepatrné Znacné

SBR 1500

Jedna se o standardni typ SBR, vyrobeny studenou emulzni polymeraci na bazi my-
del pryskyfi¢nych kyselin. Typicky obsahuje 23,5 % vazaného styrenu a je koagulovany
systémem kyselina + organicky koagulant. Neobsahuje nastavovaci oleje a je stabilizovany

barvicim antioxidantem.

SBR 1500 je vhodny pro vyrobu plasti pneumatik, dusi do pneumatik, dopravniko-
vych pasi, obuvi, kabeld, hadic a riznych dalSich vyrobkl z technické pryze. SBR 1500
neni uréen pro pouziti pii vyrobé predméti bézného uzivani podle § 25 zakona 258/2000

Sb. o ochrané vefejného zdravi v platném znéni [9].
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2 VULKANIZACNI SYSTEM

Vulkanizace je fyzikaln¢ chemicky proces, pfi némz pisobenim vulkaniza¢niho ¢i-
nidla nebo energie dochézi k strukturnim zménam elastomeru. Elastomer (kaucuk) s line-
arni strukturou makromolekul se méni v pryz s prostorovou strukturou makromolekul. Bé-
hem vulkanizace se mezi linearnimi fetézci tvoii piicné vazby neboli miistky, které zplisobi

sesitovani struktury latky.

Podle pouzitého vulkaniza¢niho ¢inidla mohou byt pii¢né vazby tvoteny jednodu-
chou chemickou vazbou (napt. vazbou mezi atomy uhliku jednotlivych fetézcl nebo jed-
nim ale 1 vice atomy siry) nebo dokonce objemnymi fetézci fenolformaldehydové pryskyfi-

ce.

Vlastnosti vulkanizatu jsou zavislé na koncentraci pfi¢nych vazeb, na pravidelnosti
jejich rozlozZeni a na jejich stabilité. Stabilita pti€nych vazeb klesé podle jejich chemicke

povahy v tomto potadi:

C—C > C—-0—-C > C—N—C > C—S—C > C—S5x— C [7]

Do skupiny pfisad, které¢ tvoii vulkanizacni systém, mizeme zatadit vulkanizacni

¢inidla, urychlovace, aktivatory a retardéry vulkanizace [8].

2.1 Vulkanizaéni ¢inidla

Jsou to latky schopné v nepiili§ dlouhém ¢ase chemickymi vazbami navzajem spojit
(. sesitovat) kaucukové molekuly (dlouhd doba vulkanizace znamené nizkou produktivitu
vyroby). Sitovanim (tj. vulkanizaci) ptfejde viskosni kaucukova smés schopna tvareni ve

vysoce elasticky vulkanizét. Vulkanizace se obvykle provadi zahtivanim kaucukové smési
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s obsahem vulkanizac¢nich ¢inidel po dobu nutnou k sesitovani. Jako vulkaniza¢ni ¢inidla

1ze pouzit napt. siru, organické peroxidy, oxidy kovi nebo organické pryskyftice [3].

2.1.1 Sira

Gumarenska sira je zluty praSek, ktery mize mit riznou velikost zrn. Pro sniZeni

prasnosti, nebo pro zlepSeni dispergovatelnosti miiZze obsahovat 1 ¢ast oleje.

Sira se pouZziva jako vulkaniza¢ni ¢inidlo u fady nenasycenych kaucuki, naptiklad
NR, SBR a NBR. Pro gumarenské ucely se pouziva mleta sira krystalickd nebo v mensi
mife polymerni forma siry, kterd je amorfni, tzv. sira nerozpustna. Je nerozpustnd
v elastomeru a vétSin€ rozpoustédel, pii teploté asi 100 °C se pfeméni na siru krystalickou.

Pouziva se proti vykvétani siry na povrch.

Obsah siry ve vysledném vyrobku se pohybuje mezi 0,25 — 40 dsk, pro mékkou pryz
je to 0,25 — 5 dsk. Tvrda pryz obsahuje mezi 25 — 40 dsk. Sitovaci schopnost samotné siry
je mald, proto se ptidavaji do smési urychlovace. Urychlovacl je mnoho a v praxi se rozd¢-
luji na pomalé, rychlé, velmi- az ultrarychlé. Jsou to napf. derivaty thiazoll, thiuram, gua-

nidind, dithiokarbamati, sulfenamidl aj. Aktivatorem je napt. ZnO [10].

Nenasycené kaucuky lze sitovat jak sirou, tak 1 peroxidy. Sira je vyhodné&j$i kvili
lep$imu fizeni kinetiky vulkanizace, vétsi volnost pii sestavovani receptur, moznosti fizeni
delky vazeb mezi fetézci kaucuki, moznosti vulkanizace v pfitomnosti kysliku, lepSim

vlastnostem vulkanizatu za dynamického namahani a z ekonomickych divodt [3,6,11].

2.1.2 Peroxidy

Nasycené elastomery nelze vulkanizovat sirou a jsou proto ¢asto vulkanizovany

peroxidy. Peroxidy mohou byt pouzity také pro nékteré typy fluorokaucukd, silikony, chlo-
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roprenové kaucuky a vétSinu nenasycenych kaucukii. Vulkanizace pomoci peroxidii probi-
ha ptes volné radikaly, které odstépuji vodik z polymerniho fetézce za vzniku makroradika-
I4, které mezi sebou reaguji za vzniku pfi¢nych vazeb. Peroxid nahrazuje pii vulkanizace

cely sirny vulkanizaéni systém ( sira + ZnO + stearin + urychlovac ) [3].

2.2 Urychlovace vulkanizace

vvvvvv

ovliviyji pribeh vulkanizace 1 vlastnosti vulkanizati. Pouzivaji se zejména ve vulkanizac-
nich systémech na bazi siry. Jejich hlavni Glohou je urychlovat sitovani fetézci elastomerti
a zvySovat sitovaci Cinnost siry. Vyznamné zkracuji cas potfebny na vulkanizaci
(z n€kolika hodin na n€kolik minut), umoziuji snizit obsah siry v smési (z 10 dsk pfiblizné
na 2 dsk) a v nékterych ptipadech umoziuji i sniZeni teploty vulkanizace. Pfiznivé ovliviiu-
ji vlastnosti vulkanizatli, zejména jejich odolnost viuci oxidaci, teploté i odéru, zmenSuji
pravdépodobnost vyskytu vykvétani siry. Umoziiuji vulkanizovat 1 vysoce plnéné smési,

coz je vyhodné zejména z ekonomického hlediska.

Diive se jako urychlovace sirné vulkanizace pouzivaly latky anorganické povahy,
naptiklad oxidy, hydroxidy a jiné slouceniny olova, zinku, vapniku nebo hotc¢iku. Vé&tsi
vyznam pro rozvoj sirné vulkanizace méli az prvni urychlovace organického charakteru,

kterymi byli anilin a nékteré jeho derivaty.

V soucasnosti se prumyslové vyrabi velké mnozstvi organickych urychlovact rizné-
ho chemického sloZeni, ve formé kapalin s riznou viskozitou, granulatu, praska nebo past.

Urychlovace lze rozdélit na zakladé chemického slozeni na :

Aldehydaminy

Guanidiny

Tiazoly

Sulfonamidy
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e Tiuramy
¢ Ditiokarbamany

e Xantogenany

Podle aktivity ve vulkaniza¢nim systému na:

Pomalé ( guanidiny, aldehydaminy )

Rychlé ( tiazoly, sulfonamidy )

Velmi rychlé ( tiuramy )

Ultraurychlovace ( xantogenany, ditiokarbamany )

2.3 Aktivatory vulkanizace

Je to skupina anorganickych a organickych latek, které v smésich aktivuji Gc¢inek
vulkanizac¢nich Cinidel. Bez ptidavku aktivatoru by byla sira malo G¢innym vulkanizacnim
¢inidlem. Z anorganickych sloucenin se pouZzivaji rizné oxidy kovl ( ZnO, MgO, CaO,
PbO), z organickych sloucenin jsou to zejména vyssi mastné kyseliny a jejich soli, slabé

aminy a aminoalkoholy. Oxid zine¢naty je nejznamé&j$im aktivatorem sirné vulkanizace

2.4 Plniva

Kaucuk, vulkaniza¢ni systém a zmékcovadla tvoii zakladni smés schopnou zpraco-
vani a vulkanizace. Vulkanizat takové smési by byl pro vétSinu technickych ucelti nepouzi-
telny. Spatné se zpracovava a pro vétsinu pouziti by byl pfili§ drahy. Proto se kviili upra-
vam zpracovatelnosti, ziskani ur¢itych fyzikéalnich vlastnosti a snizeni ceny piidavaji do

kaucukovych smési plniva [11].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

U vétSiny gumarenskych smési tvoti cca 30 hmot. % plniva. Jsou to CistiCové materi-

aly ptidavané do gumarenskych smési z divodu:

e Uprava zpracovatelskych vlastnosti smési, zejména snizeni elasticity

e snizeni ceny

e upravy fyzikélnich vlastnosti vulkanizati jako je tvrdost, pevnost, taz-
nost, odér, tlumeni vibraci, elektricky odpor, barva, adheze, odolnost pro-

ti starnuti, plynopropustnost atd.

Pfidanim plniv a tim zlepSeni vlastnosti vulkanizati se nazyvéa ztuZeni. Pod timto
pojmem tedy rozumime vSechny zmény vlastnosti vulkanizati s pozitivnim u¢inkem na
vlastnosti vyrobku. Mimo saze ma ve vulkanizatech ztuzujici G¢inek také silika, nékteré

silikaty a pryskyfice.

Podle tc¢inku na vlastnosti kau¢ukové smési plniva délime na:

e ztuzujici plniva, kterd obvykle zvySuji pevnost v tahu, strukturni pevnost
a odolnost proti odéru (napt. jemné saze a srazena silika — velikost ¢astic

cca 0,01 — 0,1 um)

e poloztuzujici plniva, kterd obvykle zvySuji pevnost v tahu a strukturni
pevnost, ale ne odolnost proti odéru (napt. hrubé saze, tvrdy kaolin a sra-

zeny CaCOs — velikost ¢astic cca 0,1 - 1 um)

e neztuzujici plniva, kterd vlastnosti vulkanizatt nezlepsuji (napt. mekky

kaolin, CaCO3s, mastek — velikost ¢astic cca 1 — 10 pm)
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Castice nad 10 um by v kaudukové smési byt nemély, protoze velké Gastice piisobi
ve vulkanizatu jako koncentratory napéti a funguji jako mista iniciace vzniku trhlin. Roz-
sah ztuzeni zavisi nejen na velikosti ¢astic plniva, ale 1 na jeho struktufe a ba aktivité jeho

povrchu [3].

2.4.1 Saze

V gumarenském priimyslu se jako plnivo nejcastéji pouzivaji gumarenské typy sazi.
Pouzitim sazi se umozni vyuZiti pryZi pro bézné aplikace, které by bez obsahu ztuZujicich
plniv nebyly mozné. Saze vyrazné ovliviiyji dilezité mechanické vlastnosti pryze, zejména
modul, strukturni pevnost, tvrdost, taznost, odolnost proti odéru, valivy odpor, zdb&rové

vlastnosti, dynamické vlastnosti a odolnost proti tnavé.

VétsSina gumarenskych sazi obsahuje kolem 98 % uhliku, zbytek tvoti kyslik, vodik,

dusik, sira a anorganické latky vyjadiené obsahem popela [11].

2.4.2 Svétla plniva ( mineralni )

Pod pojmem svétla plniva zahrnujeme nesazova plniva s nejriznéjs$i chemickou stav-

bou nékterymi spolecnymi fyzikalnimi znaky.

U mineralnich plniv jsou rozdily v chemickém slozeni, struktuie i ve zpiisobu vyroby
vetsi a zasadnéjsi, maji mnohem vétsi rozsah velikosti Castic, nez saze pro gumarenské
ucely. Rzné druhy svétlych plniv vyrdbéné stejnym zplsobem se nechovaji
v kauc¢ukovych smésich stejné. Proto doposud nebyla zavedena vyhovujici klasifikace svét-

lych plniv. Zékladnim parametrem, kterym Ize charakterizovat plniva, je velikost ¢astic.

Na tomto principu velikosti ¢astic se daji klasifikovat svétla plniva podle jejich ztu-

zujiciho tc¢inku v kaucuku:
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e plniva s primérnou velikosti ¢astic vétsi nez 5 pum - velmi hrubé a pod-

statn¢ zhorSuji mechanické vlastnosti vulkanizata, pouzivaji se vyjimecné

e plniva s velikosti mezi 1 — 5 um — nezvysuji pevnost, ale ani pfi v&tSim
plnéni nezhorSuji, 1ze je nazvat jako zfed’ovala — patii sem naptiklad kii-

da, mikromlety vapenec, mékky kaolin, ...

e plniva s prumérnou velikosti ¢astic pod 1 um — zlepSuji mechanické
vlastnosti. Lze je charakterizovat jako poloztuzujici plniva. Patii sem tvr-
dy kaolin a sraZeny uhliCitan vépenaty. Oxid zinec¢naty a oxid titaniCity
svymi vlastnostmi zde také patii, ale pro vysokou cenu se jako plniva

uplatiiuji jen velmi malo.

e Plniva s primérnou velikosti ¢astic mensi nez 0,1 pm; zvySuji pevnost
vulkanizatd, zlepSuji dal$i mechanické vlastnosti. Lze je charakterizovat
jako skupinu ztuzujicich plniv. Patfi sem jemné typy srdzeného uhli¢itanu

vapenatého, kfemicitany hlinité, kiemicitan vapenaty a dalsi [8].

Velikost a mérny povrch, tvar a stupen sekundarni struktury, pérovitost ¢astic a akti-

vvvvvv

v kauCukové smési.

e velikost a mérny povrch ¢astic - ¢im mensi jsou Castice plniv, tim veétsi je
velikost jejich mérného povrchu a tim roste stupen ztuzeni vulkanizatu.
Mérny povrch svétlych plniv se pohybuje od 1 m® . g-' ( hruba plniva) do
100 m* . g'. Dalezita je i distribuce velikosti &astic. U viech typt svét-

lych plniv je Zadouci uzka distribuce

e tvar a stupenn sekundarni struktury ¢astic — stejné jako u sazi zavisi na
zpisobu vyroby. Sekundarni strukturou se rozumi odchylka primarnich

agregatd plniva od kulového tvaru a velikosti téchto agregatu.
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e poérovitost ¢astic — mikropory na povrchu nékterych svétlych plniv zmen-
Suji efektivni vnéjsi povrch Castice, ktery je smacen segmenty kaucukové
molekuly a tim dalezity pro uplatnéni ztuzeni. Do mikrop6ri také mohou
pronikat nckteré nizkomolekularni slozky kaucukovych smési, napf.

urychlovace, ¢imz se systém ochuzuje o aktivni slozky.

e aktivita povrchu — aktivni mista na povrchu plniv umoziuji chemické re-
akce mezi polymerem a plnivem. Na rozdil od sazi , které obsahuji na
povrchu karboxylové a dalsi organické funkéni skupiny, které zvySuji in-
terakci polymer — plnivo, svétla plniva maji nizsi specifickou aktivitu po-
vrchu a tim 1 mens$i afinitu ke kau¢uktim. Proto se svétla plniva rtizné po-

vrchoveé modifikuji [8,11].

Silikaty

Silikaty tvoii az 75 % zemské klry. Kromé toho jsou také dulezitou skupinou ne-
rostnych surovin. Silikaty nachazeji Siroké spektrum vyuziti napt. v oblasti sklafského a

keramického primyslu nebo ve stavebnictvi.

Z pohledu chemické stavby je zakladem silikati pravidelny kifemiko-kyslikovy tetra-
edr [SO4]* (Obr. 4). Podle vzijemného uspofadani tetraedri v krystalové struktuie se

silikaty déli do Sesti tfid:

e nesosilikaty
e sorosilikaty
¢ cyklosilikaty
e inosilikaty
o fylosilikaty
o tektosilikaty
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Cryfstén Ostnistén
O
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@ =0 + =5 0 = Alnebo Mg

Obr. 4 Ctyfstén a osmistén [ 12 ]

Tab. 2 Krystalové silikaty

mineral chemicky vzorec
kaolinit AlSi;,05(0OH)4
montmorillo- (Na, Ca)33(Al, Mg),S140,9(OH) -
nit nH,O
mastek Mg3Si40,9(OH),

VétSinou se vyskytuji ve vzajemnych smésich a ve smésich s dal§imi mineraly [13].

2.4.2.1 Silika — sraZeny oxid kifemicity SiO2

Srézena silika je amorfni formou SiO, a vyroba je zaloZena na okyseleni roztoku
kfemicitanu sodného riznymi ¢inidly (napt. H,SOy4). V procesu srazeni siliky vznikaji nej-

prve piiblizné kulové primarni ¢astice a ndsledné se vytvareji jejich agregaty a aglomeraty.

Povrch siliky mimo obvyklé mnozstvi 4 — 8 % adsorbované a vdzané vody obsahuje

siloxanové skupiny a silanolové skupiny, kterymi je ur€en chemicky charakter. Silanolové
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skupiny na povrchu siliky jsou reaktivni. Vytvaii ptiznivy predpoklad pro chemickou reak-
ci sfetézcem elastomeru prostfednictvim vhodnych ¢inidel (napf. siland) a tim zvySeni

jejich ztuzujiciho ucinku.

Prakticky vyznam maji zatim jen jejich modifikacni reakce s organosilany. Castice
cova sit siliky se u nesesitovanych smési projevi vyssi viskozitou, nez maji sazové kaucu-

kové smési.

H souzedici silanolové skupiny
/ spojené vodikovym mistkem

_ _ siloxanova skupina 0. H
lzolovana silanolova // el -
skupina D\\\ = 0

| ——
/ Si“’fﬂ T

Q
i
W N
. i \
ziloxanova skupina /

o — Si

\Si/
/

Obr. 5 Povrch siliky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

2.4.2.2 Kaolinit

Své jméno dostal kaolinit podle lokality Kao-Ling v Ciné. Struktura kaolinitu je tvo-
fena ze silikatové skupiny (Si,0s), ktera je vazana na gibbsitovou vrstvu Alp(OH)s. Vazba
mezi silikdtovou a gibbsitovou vrstvou je slaba, coz zplsobuje St€pnost minerdlu a jeho

mékkost.

Kaolinit je vyznamnou surovinou pro vyrobu keramiky a porceldnu. Nejvétsi po-

ptavku po kaolinitu v§ak maji papirenské spolecnosti. Slouzi k vyrob¢ lesklého papiru.

Tab. 3 Kaolinit [12]

Chemicky vzorec: Al;S1,05(OH)4

Soustava: monoklinické nebo triklinicka

Barva: bila, hnédobila, Sedobila, zlutobila, Sedozelena
Vryp: bily

Podle Mohsovy stupnice je tvrdost kaolinitu 1,5 — 2. Mineral je dokonale §t€pny, ma
hustotu 2,6 g.cm™. Krystaly v podob& lupinkd jsou prihledné aZ prisvitné. Méa zemity,
matny piipadné perletovy lesk. Mineral je rozpadavy. Po dodéani vody jsou vlastnosti kao-

linitu podobné jilim.

Kaolinit se vyskytuje v podobé zemitych agregatli. Krystaly jsou velmi vzacné, jsou

obvykle mikroskopické.

Kaolinit vznikad zvétravanim draselnych zivcl v granitech a arkézach. Ziskava se

také pfeplavenim kaolinu.
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K vyznamnym lokalitim ve svété patfi napi. Kao-Ling v Cing, okoli Drazd’an
v Némecku, Ukrajina, Cornwall a Devon ve Velké Britanii, Haute-Vienne ve Francii.

V Ceské republice je kaolinit (Obr. 6) napt. v okoli Horni B¥izy, na Karlovarsku, jizni Mo-

rave.

——
k' &, Bum BERAS

Obr. 6 Kaolinit - Supinky (kryptokrystalicky) [12]

Uprava kaolinu pro gumarenské ucely spociva v tfidéni vytézené suroviny plavenim,

frakcionovanym odstfedénim v hydrocyklonech nebo sucho frakcionaci proudem vzduchu.

Podle zptisobu ptipravy se kaoliny dé€li na:

Vzduchem tfidéné

e Zpracované za mokra

Kalcinované

Povrchové upravené
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2.4.2.3 Bentonit

Bentonitem se rozumi rezidudlni, nepfemisténd jilovita hornina s mohutnou sorp¢ni
schopnosti, vysokou hodnotou vymeény kationtli, bobtndnim a plasti¢nosti. Nositeli téchto
vlastnosti jsou jilové minerdly, pfedev§im montmorillonit, pfipadné beidelit. Pfesné che-
mické 1 mineralni sloZzeni bentonitu vSak nelze vyjadrit. Bentonity vznikly mechanickym a
chemickym zvétravanim mate¢né horniny (v alkalickém prosttedi), pfedev§im sopecnych
tufll (sopecna usazenina, zpevnéna pyroklasticka hornina) a tufiti, v mensi mife i andezith
(geol. vylevna hornina rizné barvy odpovidajici slozenim dioritu (nazv. podle pohoii An-
dy)), ryoliti (vyvielda hornina slozenim podobna zule), ¢edi¢i a jinych prevazné tietihor-
nich hornin. Technologicky se k bentonitim fadi i montmorillonitické jily, u nichZ obsah

montmorillonitu vyrazné ovliviiuje jejich vlastnosti a umoznuje jejich priimyslové vyuziti.

Rozdéleni bentonitu

¢ Siln¢ bobtnavé Na-bentonity, tzv. bentonity wyomingského typu. Loziska
této suroviny se nachazeji predeviim v USA. V CR se loziska sodnych

bentonitl nevyskytuji.

o M¢éné bobtnavé draselné, vapenaté a hofeCnaté bentonity ptipadné jejich
kombinace. Tyto bentonity Ize primyslové obohacovat sodikem tzv. ak-
tivaci. Bobtnaci schopnosti aktivovanych bentoniti vSak stéale

nedosahnou takové hodnoty jako u Wyomingu.

Vyuziti bentonitu

Ve slévarenstvi se bentonitil vyuziva jako zakladni pojivo pro formovaci smési. Slé-

varenstvi je nejveétsim odbératelem bentonitu.
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Ve stavebnictvi se bentonit pouziva jako tésnéni (skladek, tuneld, prehrad a jinych
vodnich d€l, dale pfi zlepSovani zemin injektazi a ochrané spodnich vod), bentonit se také
pridava jako ptisada do betonl a omitek, pii vrtnych pracich se vyuziva tixotropnich (vrat-
ny dé&j, pii némz prechazi gel v sol) vlastnosti bentonitli pro vrtné vyplachy a jako ,,tekuté*

pazZeni.

Pti Cisténi odpadnich vod se vyuziva bentonitl jako sorbentu ropnych necistot, téz-

kych kovt, barvicich pigmentt atd.

Do keramickych hmot je bentonit pfidavan jako plastifikator.

Pti vyrobé natérovych hmot se bentonit pouziva jako zahuStovadlo.

Potravinafstvi vyuziva bentonitl pro ¢isténi, odbarvovani a stabilizaci rostlinnych a
zivoc¢iSnych tuki a olejli. Pii vyrob€ napojli je bentonit aplikovan napft. pii ¢efeni vin, mos-

t, pfi stabilizaci piva a pfi €iSténi cukernych $tav.

Ve farmacii slouzi bentonit jako plastifikator pfi vyrob& masti, praska, 1é¢iv a kos-

metickych krémd.

Dale se bentonit pouziva v papirenském pramyslu, pfi vyrob¢ plastl, gumy, vybus-

nin, molekulovych sit, sklenénych a mineralnich vladken, kapalnych hnojiv a dalSich.

V poslednich dvaceti letech se ve svété navic zkouma moznost vyuZziti bentonitd jako

ucinné bariéry pii ukladani radioaktivniho odpadu.

V Ceské republice se z jmenovanych odvétvi v omezené mife bentonit vyuziva ve
farmaceutickém a potravindiském primyslu. Diivodem je vyS$i obsah Zelezitych oxidi u

eskych bentonitil, které surovinu barvi do okrového odstinu. Jedinou lokalitou v CR s
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bilym bentonitem je lozisko Ivancice — Réna, tézba této suroviny je vSak i1 zde velice pro-

blematicka.

Tab. 4 Primérné chemické slozeni severoCeskych bentonitli [14] (dle Keramostu a.s)

Si0, 50,0 - 57,0 % Ca0 1,7-3,1%
ALO;3 157-17.3 % K;00,3-1,2%
Fe,0; 8,8 - 17,0 % FeO 0,1 - 1,0 %
H,0"5,3-63% Na,0 0,1 - 0,4 %
TiO, 3,8 - 6,3 % MnO 0,1 - 0,3 %

Mg0 2,5-3,5% Li,0 0,1 %

P,05 0,1 %

(obsah montmorillonitu - 65-80 %)

Moznost nahrady

U slévarenskych formovacich smési 1ze bentonit nahradit pojivy obsahujicimi grafit,
umélé polymery ¢i jiné jilové mineraly. U vrtnych vyplacha se daji pouzit analogické né-
hrady, u plniv pak kiida, dolomity, vapence atd., v ekologickych aplikacich zeolity. Pfi

vyrobé Zelezorudnych pelet se bentonit nahrazuje palenym vapnem, polymery a dalSimi

pojivy [15].

2.4.2.4 Montmorillonit

Nazev je odvozen podle francouzského mésta Montmorillon [18]. Vznika vétranim
¢edicovych tufll, je ¢astou sloZkou jilovitych hornin a ptid. Je dulezitou slozkou aZ 12 m

mocnych vrstev tzv. bentonitl, tedy zvétralych vulkanickych tuft ttetihorniho stafi.
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Tab. 5 Montmorillonit [17]

Chemicky vzorec: (Na, Ca)y33(Al, Mg),S140,9(OH) - nH,O
Soustava: monoklinické nebo nepravidelnd turbostraticka struktura
Barva: bila, nartzovéla, nazloutla, nazelenala, nahnédla
Vryp: bily

Vyskytuje se v podob¢ jemnozrnnych agregat sloZzenych z mikroskopickych nedo-
konale omezenych. Je dokonale §tépny. M4 zemity lom, bily vryp. Tvrdost 1-2, hustota 2—

3gcm .

Obr. 7 Montmorillonit [12]

Je béznou slozkou jilovitych hornin a pad.

Ma velmi Siroké vyuziti: jako jilovy vyplach ve vrtech a k t€snéni vrti; Montmoril-
lonit, respektive bentonitové horniny s montmorillonitem jako hlavni slozkou, se pouziva k
¢i8téni oleju, tukd, odpadnich vod, plynt, pitné vody, ve farmacii a kosmetickém pramyslu,
jako plnivo pii vyrobé barev, tuzek, mazadel, pojivo slévarenskych forem, jako izolaéni
hmota, pfi zpracovani ropy, vyrob¢ plastli a rozmanitych chemikalii, ve stavebnictvi, jako
mazadlo atd. Hlavnimi producenty bentonitdi jsou USA, Rusko, Recko, Turecko a Italie

[13].
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Charakteristickou vlastnosti montmorillonitu je moznost expanze, tj. adsorpce vody
mezi jednotlivymi vrstvickami. Minerdly montmorillonitové skupiny (n¢kdy nazyvané
smektity) maji schopnost vymény iontd, jevi znacné¢ proménlivy pomér SiO7 ku R203 a
jejich Al mize byt nahrazovan Zelezem a hoiéikem. Zelezem bohaty montmorillonit se
nazyva nontronit, hore¢natd odriidda saponit. Mineraly této skupiny vznikaji zvétravanim
bazickych hornin nebo silikatlh chudych na draslik, a to v alkalickych podminkach za pfi-

tomnosti Ca a Mg [19].

2.5 Organosilany

Organosilany se pouZzivaji tam, kde je potfeba navzajem chemicky spojit anorganické
materialy (plniva) a organické materidly (kaucuky). Trialkosysilyl- skupina je schopna vy-
tvafet siloxynové vazby s mineralnimi povrchy a tim modifikovat mineralni plnivo nebo
skelné vlakno. Druhd skupina je obvykle vybirana tak, aby reagovala s pouzitym polyme-

rem.

Difunkéni organosilany umoziuji zajistit tzv. chemické ztuzovani, coz je zavedeni

kovalentnich vazeb mezi plnivo a kaucuk [3].

Rovnomérné pokryti povrchu mineralnich plniv silanolovymi skupinami Si-OH vy-
tvaii ptiznivé predpoklady pro kontrolovanou chemickou reakci s trialkoxysilyl- skupinami

silanu za vzniku silaxanovych sloucenin.

Silaniza¢ni rekaci lze prakticky provést tfemi zplisoby:

e Pfiddnim silanu pfi michani smési, kdy reakce silanu s plnivem probiha

be&hem dispegace plniva
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e Suchym postupem, kdy silan a plnivo jsou nejdiive rozmichany a reakce

probé&hne az po zahtéati na 100 az 140 °C

e Mokrym postupem, kdy je silan pfidan do vodné suspenze a nasledné pii-

veden k reakci zvySenim teploty
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II. PRAKTICKA CAST
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3 POUZITE CHEMIKALIE A ZVOLENE METODY TESTOVANI

3.1 Plniva

Vybréano bylo nékolik typt dostupnych typl svétlych plniv : srdZzena silika - perkasil
KS 408, sedlecky kaolin OT76M, dva kalcinované kaoliny P05 a W05 z Ceskych lupko-

vych zavodu, Sabenil 65 a B76 z Keramostu.

3.2 Chemikalie

K modifikaci struktury plniv byla vybrana latka pattici do skupiny organosilanii —
TEOS ( tetra-ethyl-ortho-silikat). Obsahuje ¢tyfi ethosy skupiny schopné reagovat

s aktivnim skupinami na povrchu urcitych plniv. TEOS

Obr. 8 TEOS [34]
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Z dalsich byla pouzita laitka TESPT bis-[trietoxysilylpropyl]polysulfid a Deolink
TESPT.

OC-Hs OCoHg

CoHgO—— Sl——C3Hg Sg——CaHg—— Si——OCHg

OC3He OCoHg

Obr. 9 TESPT [35]

wevr

Ptidavek TESPTu do gumarenskych smési se svétlymi plnivy zajisti:

e SniZeni viskozity smési

e Zvyseni stupné vulkanizace
e ZlepSeni tahovych vlastnosti
e Zvyseni tvrdosti

e ZlepSeni odéruvzdornosti

e SniZeni tfeni pfi dynamickém naméhani

Pouziti silani umoziuje vytesit hlavni problémy kaucukovych smési se silikou. Pti-

tomnost TESPT zde zejména:

e ZlepSuje zpracovatelnost smési

e Zvysuje odéruvzdornost vulkanizatl

Silanizovand mineralni plniva jsou jiz z technického hlediska schopna nahradit saze
témer ve vSech aplikacich. Kombinace silika/TESPT je drazsi nez dosud pouzivané saze.
zaduje delsi doby michani a Casto i vétsi pocet michacich cyklii. Tim se proti sazovym
smésim zvySuje také cena michani. Systém silika/silan se pouziva jako ndhrada jen v téch

ptipadech, kde se dosdhne zlepseni aplikacnich vlastnosti [3].
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Dale pak hydroxid vapenaty Ca(OH),, nebo-li haSené véapno je lehky, bily beztvary
prasek nebo bila krystalicka latka, kterd je témeéf nerozpustna ve vodé a s rostouci teplotou
rozpustnost jesté klesd. Vyrabi se reakci paleného vapna (oxidu vapenatého) s vodou nebo

reakci vapniku s vodou [37].

3.3 Zkousky

3.3.1 Pouzita michaci zarizeni

Smési pro vybér vhodného reakéniho ¢inidla a plniv, byly pfipravovany na labora-
tornim dvouvalci 400 x 150 mm. Byl smichan kau€uk SBR s plnivem a reakénim ¢inidlem

a promichavan 30 minut.

Finalni smési, s vybranym reakénim ¢inidlem a plnivem, byly pfipraveny ve firmé

Mitas na tlakovém hnétici typu Buzuluk.

Technické udaje BUZULUK:

Obsah michaci komory 245 litrti

Pfikon hl. motoru 736/368 kW — 6 kV

Dvoje otacky 990/495 ot/min

Frikce 1: 1,226 [38]

Smési byly pfipravovany tfifazoveé. V prvni fazi byl smicham kaucuk s plnivem a

aktivaénim ¢inidlem, byl promichavan asi 4 - 5 minut na 140 — 150 °C. v druhé fazi byl
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pfidan ZnO a stearin opct 4 — 5 minut a ve tfeti fazi na kalandru byly vmichéany urychlova-

¢e (MBTS, MBT, DPQ) a sira.

3.3.2 Olejové cislo sazi

Olejové Cislo je charakteristika, kterd poméha 1épe klasifikovat sekundarni strukturu
plniva. Nazev této metody vychazi z ptivodniho provadéni této metody, kdy se pouzival
Inény olej. Zjednodusené lze fici, Ze ¢im vétsi je olejové Cislo, tim lepsi je ztuzujici ucinek
plniva. Coz znamena, ze struktura plniva je pravdépodobné rozveétvenéjsi. Dnes se misto
Inéného oleje pouziva DBP (dibutylftalat), ktery je z byrety ptikapadvan a vmichavan do
daného mnozstvi plniva v takovém mnozstvi, dokud nevznikne kompaktni kulicka. Spotie-

ba DBP se zaznamend a dosazuje do vztahu:

Olejové cislo = spotieba DBP [ml] / navéazka plniva [g]

3.3.3 Meéreni dynamicko mechanickych vlastnosti

I kdyz se zda, Ze je pryz zcela elasticky material, obsahuje 1 viskozni podil, ktery
nedokaze vracet do vzorku absorbovanou energii. Z toho vyplyva, Ze je pryz viskoelasticky
materidl. Pro jeho popis se pouziva systém pruziny (pro elasticky podil) a vélce (pro vis-

kézni podil) Obr. 10
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L

L

Maswell Woight
|

Obr. 10 Maxwell a Voight model [36]

Elasticky podil ihned plné vraci vloZenou energii, viskdzni podil je vii¢i napéti posu-

nut zpét o 90°.

Elastické napéti
Mapéti, A\ Visku:’uznina;7<‘\
e ] 1 1 I \
l ] 1 1 ]
90= 180~ 270° 360"
Mapeti

Obr. 11 Vektorovy diagram dynamickych veli¢in [36]

Dynamicko mechanické vlastnosti byly méteny na RPA 2000 (rubber process analy-
ser) od firmy Alpha technologies. Podle Obr. 12 zatfizeni se sklada ze dvou konickych hlav,
z nichZ jedna je statickd, vybavena pfevodnikem krouticiho momentu a druha osciluje diky

krokovému motoru. Vzorek se umistuje mezi tyto dve hlavy.
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prevodnik krouticthe momentu

hornd hlawa

spodni hlava

kerokowy motor

Obr. 12 Schéma testovaci komory

Je to univerzalni stroj pro vyhodnocovani reologickych a dynamickych vlastnosti
materiali véetn€ vulkanizacnich charakteristik a umoziiuje 1 méteni a hodnoceni v kazdém

stupni vyrobniho procesu, od nezpracovanych polymerd, az po finlni smési.

Me¢feni na pfistroji RPA 2000 je ovladano pomoci testl, které 1ze volitelne progra-
movat v programech Pathfinder Enterprise a Workbench. RPA umoziuje méteni v Sirokém
rozsahu frekvence od 0,0015 — 33,33 Hz nebo vychylky 0,02 — 90 ° (0,3 — 1255 %). U tep-
lot je to rozmezi od 30 — 230 °C.

Reologické a dynamické veliCiny, které 1ze méfit na RPA 2000

e (Celkovy kroutici moment S*
e Realnou ( viskozni ) slozku S’
e Imaginarni ( elasticka ) slozka S™

e Celkovy smykovy modul G*
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e Akumulovany smykovy modul G’
e Ztratovy smykovy modul G”

e Komplexni dynamicka viskozita n*
e Redlna dynamicka viskozita n’

e Imaginarni dynamicka viskozitan™”

e Ztratovy thel tand

3.3.4 Méreni fyzikalnich vlastnosti

3.3.4.1 Rychlost vulkanizace smési

Béhem vulkanizace se méni fyzikaln€ - mechanické vlastnosti kaucukovych smési, proto
pro jejich zpracovani ma rozhodujici vyznam znalost ¢asového pribéhu vulkanizace, zejména
stanoveni optimalni vulkaniza¢ni doby. Za toto optimum je povazovan Cas, kdy kroutici mo-

ment dosahne 90 % z maxima krouticiho momentu (Obr. 13).

= platd
= s .
o T
g J'-'?//ﬁ T
13. 10034 smes vulkanizujici
= reverzi
= :
3 /ﬁD/ 90% | |
g : : =
o ' ‘
G \ v
& i ' : : ML
N £ 50 £50 Cas
to J

Obr. 13 Vulkanizaéni kiivka [32]
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ts; doba teceni (bezpecnost smesi) [min]
too Cas potiebny pro dosazeni 90 % sesitovani vzorku [min]

MH Maximalni kroutici moment

ML Minimalni kroutici moment

Vulkanizovatelnost [24]

e vulkanizaci ztraci kaucuk prakticky vSechny svoje vlastnosti (ztraci i roz-

pustnost v rozpoustédlech — pouze v nich bobtna)

e hodnota Tg vulkanizaci jen nepatrné vzrista

e u piirodnich a ostatnich krystalizujicich kaucuki se zmenSuje sklon k

e jejich samovolné krystalizaci => rozSifeni oblasti pouZitelnosti pryZe az

do teplot — 50 °C — srov. pneumatiky v zimé

Vulkanizace

e chemicka reakce majici stejné chemické zakonitosti jako

e nizkomolekularni slouceniny

e reakce mezi kau¢ukem a slozkami kau¢ukové smési za vzniku

e pricnych vazeb
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e sm¢s se zahiiva na vhodnou teplotu (napt.150°C), za urcitou dobu™

e dojde k vlastni vulkanizaci, pficemz koncentrace vulkaniza¢niho ¢inidla

e klesa na nulu

e vétSinou za tlaku — zabranéni vzniku pori a vyparovani vody

Mezi piivodnimi linedrnimi fetézci
makromolekul kau¢ukového uhlovodiku se

vytvoii chemické vazby, které celou struktu-

\ ru spoji v jedinou prostorovou sit’

Obr. 14 vulkanizace [24]

3.3.4.2 Strukturni pevnost

Pti zkouskach strukturni pevnosti pryzovych materialii se vyhodnocuje:

e odpor proti natrzeni a dal§imu trhani — zkousi se na béznych trhacich
strojich se specialné upravenymi zkuSebnimi télesy. [26] Odporem proti
natrzeni se vyjadiuje odolnost pryze proti natrzeni pii napinani. Vyjadiu-
je se v kg/em tloustky. Pti zkouSce se téleso plynule napind konstantni

rychlosti az do zatizeni, pfi kterém se celé pretrhne. Dosazené hodnoty
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jsou jenom relativné srovnatelné. ZkuSebni télesa je tieba ke zkouSce
pfipravit tak, aby bylo mozno zji§tovat odpor proti natrzeni ve dvou
kolmych smérech. Na zkuSebnich télesech musi byt oznacen smér valco-
vani, aby se mohl posoudit vliv kalandrovaciho efektu. ZkuSebni télesa se
vysekdvaji specialnim nozem z pryzovych desticek tloustky 1,8 — 2,2

mm.

Odpor proti natrzeni se pocita ze vzorce:

B=Pp/So

B — odpor proti natrzeni v kg/ cm
P, - zatiZeni pii pietrZzeni zkuSebniho télesa v kg

S, - tloust’ka zkuSebniho télesa pred zkouskou v cm

e odolnost proti odirdni - zjiStovani odolnosti pryZového materidlu, hlavné
béhounit pneumatik, proti mechanickému porusovéani odiracim prostie-

dim. Podle odirani pryze se posuzuje zivotnost mnohych pryzovych vy-

robkii [27].

3.3.4.3 Tahova zkouSka

Tahové zkousky jsou velmi pouZivany k charakterizaci mechanickych vlastnosti ma-

terialt [19].

Na zakladé tahovych zkouSek je mozné hodnotit zakladni vlastnosti pryZového mate-
ridlu. Zavislost zatizeni na prodlouzeni je pro kazdou pryz charakteristickd. Diky této za-

vislosti Ize kontrolovat 1 pravidelnost technologickych postupti, napft. stupent vulkanizace
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Tahové zkouSky se provadéji na trhacich strojich s vhodnym rozsahem zatizeni. Tr-
haci stroje jsou vybaveny upinacimi Celistmi riizného tvaru pro rizné druhy materidlu a

tvary zkuSebnich téles.

napét

[MPa]

10094 prodlouZend [Yo]

Obr. 15 Priibéh tahové kiivky pryze

K hlavnim tahovym zkouskam patii hodnoceni:

e Pevnosti v tahu — zatizeni potfebné k pietrzeni zkuSebniho télesa. Vypo-
Cita se ze zatiZeni pfi pretrZeni, vztaZeného na pivodni rozmér. Udava se

v pascalech. Pii pouziti oboustrannych lopatek se vypocte:

Cp = Pp / boSo

op— pevnost v tahu [Pa]
P, — zatiZeni pfi pretrzeni [kg]
bo— pivodni §ifka pracovni ¢asti [cm]

so— pavodni tloust’ka pracovni ¢asti [cm]
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e Prodlouzeni — rozdil mezi délkou pracovni casti zkuSebniho tclsa
vurcitém okamziku zkousky a plvodni délkou. Vyjadiuje se

v procentech pivodni délky pracovni Casti télesa.

e Modul — zatizeni potiebné k dosazeni urcitého prodlouzeni. Stanovuje se
pfi rizném prodlouzeni (50, 100, 300, ...) a udava se v pascalech. Modul

se vypocte podle vzorce:

Ox — PX / b()So

ox — modul [Pa] pfi x % prodlouzeni
Py - zatiZeni [kg] pfi x % prodlouzeni
by - puvodni Sitka pracovni ¢asti [cm]

so - pivodni tloust’ka pracovni ¢asti [cm]

e Taznost — prodlouzeni pfi pretrzeni.

e Tahovy soucin — souc¢in pevnosti v tahu a taznosti pryze. Této hodnoty se
pouziva napt. k vyjadfovani zmén tahovych vlastnosti pfi starnuti. Stano-

vi se podle vzorce:

u=op+g, /100

u - tahovy soucin [Pa]
6p— pevnost v tahu [Pa]

€, — taznost [%] [26,27,33,37]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vybér vhodného reakcniho Cinidla

Bylo pfipraveno pét zékladnich smési o stejné recepture, lisici se pouze druhem va-
zebného ¢inidla. Snahou je vytipovat vhodné reakéni €inidlo schopné reagovat s —OH sku-
pinami na povrchu povrchové aktivnich plniv (naptiklad silikou). Pozornost bude vénova-

na predevsim teploté&, pii které tyto kovalentni vazby vznikaji.

Ke kaucuku SBR, plnivu — silice, byl ptidan Deolink TESPT, dale pak haSené vap-
no, TEOS a TESPT, jedna smés zustala bez vazebného ¢inidla jako srovnavaci. Smési byly

pfipraveny na dvouvalci 400 x 150 cm.

Na piistroji RPA 2000 byl sledovéan kroutici moment v zavislosti na rostouci teploté.

Tab. 6 Slozeni smési

dsk | dsk
SBR 1500 100 | 100
Silika
60 | 60
KS 408

Vaz. Cinidlo | 15 | -
Celkem 175 | 160

Chovani smési bez vazebného ¢inidla mtizeme sledovat v Grafu ¢. 1. Kromé pocat-
ku, kdy probiha zatékani smési do drazek métici dutiny, mizeme sledovat pokles kroutici-
ho momentu s rostouci teplotou, coz Ize vysvétlit méknutim celé smési v disledku snizo-

vani jeji viskozity.
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Graf ¢. 1 Zavislost krouticiho momentu na teploté u srovnavaci smési
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Prvnim testovanym vazebnym c¢inidlem byl Deolink TESPT. Priibéh zavislosti krou-
tictho momentu na teploté je zobrazen v Grafu ¢.2. Kroutici moment pozvolna klesé az do
teploty kolem 185 °C, zde sitovaci reakce ma malou rychlost a pouze kompenzuje vliv
rostouci teploty. Teprve od 195 °C vznika dostatecné mnozstvi vazeb mezi ¢inidlem, sili-
kou a kauc¢ukem, tedy dochazi k mirnému nértstu krouticiho momentu. Oblast lezi pfili§ ve

vysokych teplotach, reakce sice probihd, ale z praktického hlediska neni vhodna k béznému

pouziti.

Graf ¢. 2 Zavislost krouticiho momentu na teploté - Deolink TESPT
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Dals§im testovanym c¢inidlem bylo Ca(OH),. Zavislost je zndzornéna v Grafu ¢.3.
Ptiblizn¢ do teploty 160 °C smés mékne. Od této teploty je patrny opétovny nartst krouti-

ciho momentu S* v dusledku vzniku kovalentnich vazeb mezi ¢asticemi siliky a Ca(OH)s.

Graf €. 3 Zavislost krouticiho momentu na teploté - smés s vapnem
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Pokud prabéh krouticiho momentu S* derivujeme v zavislosti na teploté, dostaneme
prubéh kiivky, z niz 1ze odecist pocatek nartistu kovalentnich vazeb. Za tento by mohl byt
povazovan piechod kiivky ze zapornych do kladnych hodnot. V ptipadé vapna by tomuto

mohla odpovidat teplota 164 °C.

Graf €. 4 Derivace krouticiho modulu S* v zévislosti na teplot¢ - vapno
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TEOS byl dal$im testovanym cCinidlem. V Grafu ¢. 5 lze vidét, Ze opét dochéazelo

k mé&knuti smési a ndslednému zvysSovani krouticiho momentu od teploty ptiblizn¢ 155°C.

Graf ¢. 5 Zavislost kroutictho momentu na teploté - TEOS
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Derivaci pribéhu krouticiho momentu S* na teploté, ziskdme prub¢h kiivky, kdy

pocatek reakce mezi kaucukem, plnivem a aktivaénim ¢inidlem (Graf €. 6) zacind az pii

teploté 156 °C. Coz je z praktického hlediska opét velmi ptiznivé. Nevyhodou by mohla

byt zhorSena ekonomicka vyhodnost této chemikalie.

Graf ¢. 6 Derivace kroutictho momentu S* v zavislosti na

teploté - TEOS
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Poslednim typem vazebného cCinidla byl TESPT. V Grafu ¢.7 miizeme pozorovat
sedlovity pribéh. Z pocatku méknuti smési piiblizné do teploty 150 °C a dale opét jeho

narast (S*), a to v disledku vzniku kovalentnich vazeb mezi ¢asticemi siliky.

Graf ¢. 7 Zavislost krouticiho momentu na teploté - TESPT
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Derivaci krouticiho momentu S* v zavislosti na teploté byla ziskana ktivka, ze které
1ze odecist hodnota 154 °C, kdy nastal zacatek reakce mezi plnivem a vazebnym ¢inidlem,

doslo k riistu kovalentnich vazeb mezi ¢asticemi siliky, organosilanu a kaucuku.

Graf ¢. 8 Derivace krouticiho momentu S* v zavislosti na teploté - TESPT
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Srovnanim Ca(OH)2, TEOS a TESPT, volba pada na TESPT. Podle derivaci bylo
val TEOS s teplotou 156 °C a nejvyssi teplotu, kdy zacala reakce mezi plnivem a vazeb-

nym ¢inidlem, byla u Ca(OH); s teplotou 164 °C

4.2 Olejové &islo ( DBP) — Cislo TEOS

Na zékladé pfedchozich vysledkl bylo jako vazebné €inidlo vytipovan TEOS. Bylo
snahou tento smichat v odpovidajicim mnoZstvi s riznymi typy rizné ztuZujicich plniv a
vybrat takto vhodnd destickova povrchové aktivni plniva schopna vazebné reakce. Proto
jsme se rozhodli provést srovnani mezi klasickym olejovym ¢islem a titraci plniva TEO-

Sem.

Spotiebované mnozstvi TEOS a DBP, navazky plniv a olejova ¢isla jsou zazname-

nana v Tab. 7

Tab.7 Olejové ¢islo plniv

Pliive m [g] DBP Olejové c¢islo | m [g] TEOS Olejové cislo
[ml] [100 ml /g] [ml] [100 ml /g]

Silika KS 408 | 1,001 2,28 227,8 0,999 2,58 258,3
Sabenil 65 1,003 0,42 41,9 1,002 0,53 52,9
Bentonit 75 | 0,996 0,51 51,2 1,000 0,55 55,0
Kaolin OT76M | 0,998 0,67 67,1 0,997 0,90 90,3
Filemon P05 | 1,000 0,70 70,0 1,000 0,80 80,0
Filemon W05 | 1,001 0,52 51,9 0,999 0,55 55,6
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Podle Grafu ¢.9 je patrné, ze vzdjemna korelace mezi titraci DBP a TEOS vykazuje
velmi dobrou shodu (R=0,9965). Z tohoto pohledu se zda, ze titrace TEOS velmi dobfte
koreluje k olejovému cislu a miize tedy byt pouzita pfi stanoveni reaktivity plniv. Riizna
plniva maji riznou velikost ¢astic, tim 1 odliSny mérny povrch, proto bylo a je opodstatnéné

zjistit potfebné mnozstvi vazebného €inidla.

QGraf ¢. 9 Korelace DBP vs. TEOS
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Ze spotieb vazebného Cinidla TEOS zjiSténych pii urovani olejového cisla, byly
pfipraveny kulicky (podobné t€ém pii urc¢ovani DBP ¢isla), tyto byly vloZeny do RPA 2000
a nasledné méten kroutici moment S* v zavislosti na teploté. Vysledky znazoriuji dva na-

sledujici grafy.

Vysledkem méfeni jsou opét kiivky odlisSnych tvart (pro rizné typy plniv). Pro lepsi
orientaci, byly hodnoty pocatkl kiivek krouticich moment S* ptepocitany na 100 % (zpi-

sobeno riznou ztuzujici schopnosti plniv).
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Podivame-li se na prab¢h kiivky siliky, pozorujeme jiz klasicky pribeh. Zprvu mek-
nuti ,,pasty* a to cca. do 150°C a nasledny nartst S* (zpusoben reakci mezi silikou a TEO-
Sem). Avsak u destickovych plniv jsme svédky néceho jin€ho. (s vyjimkou kalcinovanych
kaolinii P05 a W05 kde priibéh v celé §iii pozorovanych teplot je témét konstantni). U
destickovych plniv sledujeme nejprve narast S*, nasleduje jeho pad, ktery je stfidan op¢-
tovnym vzestupem. Zde miZze dochazet k botnani TEOS do struktury plniva a tim zkresleni
celého vysledku. Napftiklad u kaolinu a bentonitu pravdépodobné doslo nejdtive k jiz zmi-
fnovanému botnani, nasledné k meéknuti smési a pak k reakci mezi plnivem a vazebnym
¢inidlem. U kalcinovanych kaolind P05 a W05, naopak nedochdzelo k Zadnému botna-

ni.(Graf €.10) a zjevn€ ani k Zadné intermolekuldrni reakeci.

Z nasledujiciho Grafu €. 10 vysla volba na siliku a kaolin, protoZe u téchto plniv do-
Slo k nejvysSimu procentudlnimu nartstu mezi pocatkem a koncem méfeni. To odpovida

poctu —OH skupin na povrchu danych plniv.

Graf €. 10 Kroutici moment plniv pfevedeno na 100 %
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Pro upiesnéni, protoze samotna reakce mezi plnivy a vazebnym cinidlem, projevujici
se opétovnym nartistem krouticiho momentu S*, zacala az pfi teploté pfiblizné¢ 150 °C, coz

je patrné opét z Grafu €. 10, byly hodnoty u siliky a kaolinu srovnany z tohoto pohledu.

Jako vychozi hodnota krouticiho momentu byla brana ta pii teplot¢ 150 °C. Podle
vynesenych hodnot doslo k nejvét§imu procentudlnimu ndristu mezi pocatkem a koncem
méiené oblasti u siliky a kaolinu (Graf ¢ 11). Tento byl upraven tak, aby pocate¢ni hodnoty
zacatku reakce vychazely z jednoho bodu, zac¢atku 100%. Z tohoto srovnani vyplyva, ze by

na povrchu kaolinu mélo byt srovnatelné —OH skupin jako u siliky.

Graf ¢. 11 Zavislost kroutictho momentu na teploté, pfevedena na 100 od teploty 150 °C
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TESPT vmichavan do smési SBR s riznymi plnivy
Z ptedeslého vysledku vyplyva, ze kaolin ma na povrchu pfiblizné stejné mnozstvi —-OH

skupin jako silika. Toto je vSak nutné si ovéfit ve skute€ném, redlném systému ,.kaucuk —

organosilan - plnivo* a timto vyloucit ptipadnou chybu z pfedeslého méteni.

Tab. 8 Receptura smési

dsk
SBR 1500 100
Plnivo
60
Silika KS 408
Vaz.Cinidlo
15
TESPT
Celkem 175

Jak jiz bylo feceno, pro konecny vybér nejvhodnéjsiho minerdlniho plniva byly pfi-
praveny smési o slozeni SBR + plnivo + organosilan. Byly pfipravovany na laboratornim
dvouvalci 400 x 150 cm, promichdvany a profezavany byly 30 minut. Na RPA 2000 byl
méten opét kroutici moment S*. Pii ptipravé smési bylo pouZzito n€kolik druht plniv: sra-
zena silika - perkasil KS 408, ptivodni kaolin OT76M, Bentonit 76, Sabenil 65, kalcinova-
né kaoliny - Filemon P05 a Filemon WO05.

V prvni méfené smési o slozeni SBR + Silika + TESPT dochazelo nejprve k poklesu
krouticiho momentu S* v disledku méknuti smési a to, az do teploty kolem 150 °C. Nad
touto teplotou dochazi k opétovnému nartstu krouticiho momentu, coz lze vysvétlit zacat-

kem reakce mezi silikou, TESPTem a kaucukem. Toto je patrné z Grafu ¢. 12
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Graf €. 12 Zavislost krouticiho momentu S* na teploté T - Silika + TESPT
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Derivaci krouticiho momentu S* v zavislosti na teploté byla ziskana kiivka, z nizZ lze

vycist, Ze zacatek naristu poctu kovalentnich vazeb byl pfi teploté ptiblizné 150 °C kdy se

derivace dostava ze zapornych do kladnych hodnot.

Graf ¢. 13 Derivace krouticiho momentu S* v zavislosti na teploté - silika
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Zavislost kroutictho momentu S* v zavislosti na teplot¢ smési SBR + Kaolin +

TESPT je vidét na Grafu ¢. 14. Kroutici moment kles4 az do teploty kolem 160 °C, pak

nastava opét nartist, coz znamena reakci mezi plnivem, kau¢ukem a organosilanem TESPT.
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Graf €. 14 Zavislost krouticiho momentu S* na teploté T - Kaolin + TESPT
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Derivaci krouticiho momentu S* podle teploty, byla vynesena kiivka (Graf ¢. 15),ze

které 1ze vycist teplota piiblizn¢ 160 °C, kdy derivace dosahuje kladnych hodnot, a opét

zacina reakce mezi plnivem, kaucukem a vazebnym ¢inidlem.

Graf ¢. 15 Derivace krouticiho momentu S* v zavislosti na teploté - kaolin
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Dalsi smési u které byl méfen kroutici moment S* byla smés SBR + Sabenil 65 +

TESPT. Zde nastal nariist krouticiho momentu a tedy i reakce mezi plnivem a vazebnym

¢inidlem kolem teploty 160 °C.
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Graf ¢. 16 Zavislost kroutictho momentu S* na teploté T - Sabenil 65 + TESPT
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Derivaci kroutictho momentu S* v zavislosti na teploté¢ u smési se Sabenilem 65

bylo zjiSténo, Ze k reakci mezi Sabenilem 65 a TESPTem doslo teploté 160 °C.

Graf ¢. 17 Derivace krouticiho momentu S* v zavislosti na teploté — Sabenil 65
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Kroutici moment S* u smési SBR + Bentonit + TESPT klesal s teplotou pfiblizné do

165 °C, pak nastal jeho nartst a tim i reakce mezi Bentonitem 75 a TEPSTem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

Graf €. 18 Zavislost krouticiho momentu S* na teploté T - Bentonit 75 + TESPT
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Posledni dvé métené smési byly smési SBR + TESPT a kalcinované kaoliny P05 a

WO05. V obou ptipadech reakce mezi kaucukem, plnivem a ¢inidlem je nejméné viditelna.

Toto je zptsobeno tepelnou tpravou kaolint a tim ztratou povrchové aktivnich —OH sku-

pin, jak je patrné z Graf €. 19 pro P05 a z Grafu ¢. 20 pro W0S.

Graf ¢. 19 Zavislost krouticiho momentu S* na teploté T - PO5 + TESPT
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Graf ¢. 20 Zavislost krouticiho momentu S* na teploté T - W05+ TESPT
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Ze srovnani krouticich momentt plniv (graf ¢.21) je patrné, Ze nejvyssi pocet —OH
skupin vykazuje silika a kaolin. Tuto skute¢nost dokazuje nejvyssi koncovy kroutici mo-
ment kiivek (t€chto dvou plniv). Naproti tomu kalcinované kaoliny P05 a W05 se pohybuji
na opacném poélu. Jednotlivé kroutici momenty byly opét piepocitany tak, aby vychazely

z hodnoty 100%, tak aby bylo mozné¢ jejich vzajemné srovnani.

Pokud bychom povazovali kalcinovany kaolin W05 jako uplné zbaveny vSech povr-
chovych —OH skupin, a siliku KS408 jako jeho protipol ( Graf €. 21), Ize se z koncového
krouticitho momentu kfivky pro kaolin domnivat, ze tento obsahuje ptiblizn€ polovicni
pocet hydroxylovych skupin. Koncovy bod kiivky kaolinu se nachdzi témet piesné mezi

koncovymi body siliky a kaolinu WO05.
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Graf €. 21 Zavislost kroutictho momentu S* na teploté piepocitana na 100 %
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4.3 FINALNIi SMESI - p¥ipravené v Mitasu

4.3.1 Méreni vulkaniza¢nich charakteristik

Pro objektivni hodnoceni vyslednych vulkanizati je dilezité zjistit dobu pottebnou
k sesitovani smési. Dobou vulkanizace se voli ¢as, kdy hodnota krouticiho momentu dosa-

huje 90 % maximalni hodnoty.

Smési pro meéteni vulkanizac¢nich charakteristik byly pfipraveny ve firmé Mitas na
tlakovém hnéti¢i typu Buzuluk. Smési byly pfipravovany tfifdzové. V prvni fazi byl smi-
chan kaucuk s plnivem a aktiva¢nim ¢inidlem, byl promichavan 4 - 5 minut pii teploté¢ 150
°C. Tato pfedsmé&s se nechala 24 hodin odlezet. V druhé fazi byl ptfidan ZnO a stearin a
op€t 4 — 5 minut michan a profezavan. Ve tieti a zavérecné fazi byly na kalandru vmichany

urychlovade (MBTS, MBT, DPG) a sira.
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Meéiené vzorky byly vyseknuty objemovou vysekavackou. Postupné vkladany mezi
dv¢ konické hlavy vyhtaté na 150 °C. Vulkanizaéni charakteristiky byly méteny na pfistroji
RPA 2000 v Alpha Technologies. Pro méfeni byla zvolena frekvence 1,67 Hz a konstantni
vychylka 6,97 %. Testy byly méfeny 120 minut.

Tab. 9 Slozeni smési

Srovnavaci
Silika + Kaolin +
neplnéna Silika Kaolin
y TESPT TEPST
smes
dsk dsk dsk dsk dsk
SBR 100 100 100 100 100
Silika - 30 30 - -
Kaolin - - - 30 30
TESPT - - 3 - 3
Stearin 1 1 1 1 1
Zn0O 5 5 5 5 5
MBTS 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
MBT 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
DPG 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sira 2 2 2 2 2
Celkem 110,4 140,4 143,4 140,4 143,4
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Tab. 10 Namétené hodnoty na RPA 2000

S;(;;?fef: Y sitka | Skt |, | Keolin<
.. TESPT TESPT
90
) 12,69 47,77 23.41 13,66 21,95
[min]
S'min
N 0.89 2,03 1,69 1,02 1,15
S’ 'max
i) 10,65 15,23 20,40 11,71 13,56
S” max
[dNim] 0,20 1,30 1,07 0,51 0,42
T[a_r]‘s 0,019 0,089 0,045 0,044 0,035
tsi 6,11 10,64 6,92 3,24 2,12
[min]
152 6,69 13.85 8.63 412 2.55
[min]

Z ptedchozi tabulky (Tab. 10) je patrné, ze nejkrat$i dobu vulkanizace ma neplnéna

smés a smés s kaolinem, ob€ kolem 13 minut. Naopak nejdelsi dobu vulkanizace méla

smes se silikou, téméf 50 minut. To by mohlo byt pfisuzovano vySSimu poctu kyselych —

OH skupin na povrchu siliky, které timto zpomaluji samotny priibéh vulkanizace.

Graf ¢. 22 Vulkaniza¢ni kiivky
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4.3.2 Viskozita

Viskozita materidlti byla méfena na pfistroji RPA 2000 firmy Alpha Technologies.
Pro méfeni byla zvolena frekvence oscilace 0,1; 0,3; 1; 3; 5; 10; 13; a 30 Hz pfi teploté

100 °C a konstantni vychylce 10 %.

Tab. 11 Viskozita

Frekvence ) .
[ Hz) Viskozita [Pa.s]
Neplnéna smés | Silika | Silika + TESPT | Kaolin | Kaolin + TESPT

0,10 47581 115441 84708 62481 61442

0,30 23293 54577 40894 30892 30528

1,00 10299 22915 17579 13461 13139

3,00 4530 9819 7716 5986 5823
10,00 1688 3666 2934 2293 2214

13,00 1371 2928 2350 1835 1785
30,00 663 1416 1152 899 875

Nameétené hodnoty z Tab. 11 byly vyneseny do Grafu ¢. 23 zavislosti viskozity na
frekvenci. Nejvyssich viskozit dosahovala smés se silikou, nasledovala smés se silikou a

TESPTem, déle obé smési s kaolinem a nejnizsich viskozit dosahovala neplnéné smés.
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Graf ¢. 23 Zavislost viskozity na frekvenci
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4.3.3 Narustani za hubici

Vytlaovanim je vyrabéno v gumarenské praxi velké mnoZstvi vyrobkd. Gumarenska

smés pii vystupu z vytlaCovaci hlavy nekopiruje ptesné jeji profil, ale dochazi k nartistani

za hubici. Tento jev Ize omezit

e konstrukci vytlacovaci hlavy
¢ snizenim rychlosti vytlaCovani

¢ volbou vhodného plniva
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Schopnost smési nartistat miizeme méfit na pristroji RPA 2000. Posouzeni je pouze
relativni, nelze s jistotou fict jak velké nartstani za hubici bude, ale mizeme ji porovnat

s referencni smesi.

Nartistani za hubici je zplisobeno fetézci, tedy elastomernim podilem smési. Pokud

plati

tand =G/ G’

tak pfi vySS$im tand vliv elastomerniho podilu mensi a smés min narlsta.

Z Grafu ¢. 24 vyplyva, Ze nejméné narlista smés se silikou. Toto by mohlo byt vy-
svétleno velkym ztuZujicim ucinkem siliky a tim 1 sniZenym pohybem elastomernich feté-
zU. Nejvice narlsta neplnénd smés, kde pohyb elastmernich fetézclh neni nijak omeze.

Sm¢és s kaolinem se nachazi z pohledu nariistani, nékde mezi t€émito krajnimi ptipady.

Graf ¢. 24 Zavislost TanD na deformaci — silika — kaolin — nepIlnéna smés
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Ve srovnani smési se silikou a silikou + TESPTem, méné nardista smes se samotnou
silikou. Toto muze byt dikazem jiz jakési sit€ mezi ¢asticemi plniva, spojené TESPTem,
ktera se pravdépodobné podili na zvySeni ¢lenu G’. Velmi podobny trend lze sledovat i u

kaolinu (Grafy ¢. 25 a 26).

QGraf ¢. 25 Zavislost TanD na deformaci — silika — silika + TESPT
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Z Grafu €. 25 a 26 Ize usoudit, Ze vazebné ¢inidlo TESPT zvySuje nartstani za hubi-

ci, jak u siliky, tak u kaolinu.
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Graf ¢. 26 Zavislost TanD na deformaci — kaolin — kaolin + TESPT
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4.3.4 Tahové zkouSky

Pti 150 °C byly z pfipravenych smési a zjiSténych vulkanizacnich ¢asech vylisova-
ny plotnicky 125 x 125 x 2 mm, ze kterych byla vyseknuta zkuSebni téliska tvaru obou-
stranné lopatky (Obr. 16) Tahova zkouska byla méfena na trhacim stroji Tensometr 2000
(T2000) firmy Alpha Technologies dle normy ISO 37. Rychlost posuvu byla 500 mm/min.

Byly méteny vzdy ctyfi vzorky péti smési.

Obr. 16 ZkusSebni télisko tvaru oboustranné lopatky
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Z nasledujici tabulky Tab. 12 je patrné, ze ma neplnéna smés spolecné se smesi pl-
nénou pouze silikou maji nejniz§i moduly, ale silika dosahuje také hodnoty M3pp @ mno-
hem vyssi pevnosti. Pfidavek TEPSTu zvySuje pevnost smési, jak u siliky, tak i u kaolinu.

Pro nazornost byly hodnoty modult vyneseny do graft €. 27, 28, 29.

Tab. 12 Tahové vlastnosti smési

' Ms Mg Y ETH Y, BT Pevnost Prodlouzenti pfti
Typ plniva
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] [MPa] pretrzeni [%]
Neplnénd smés 0,669 | 0,996 | 1,988 - 1,898 283,10
Silika 0,767 | 0,960 | 1,891 | 3,932 11,502 742,30
Silika+ TESPT | 1,289 | 2,008 | 8,596 - 12,062 361,18
Kaolin 1,052 | 1,636 | 3,861 - 5,019 401,68
Kaolin + TESPT 1,084 | 1,886 | 6,059 - 7,343 372,05
M50 napéti pti 50 % prodlouzeni [MPa]
MI100 napéti pii 100 % prodlouzeni [MPa]
M300 napéti pii 300 % prodlouzeni [MPa]
MS500 napéti pii 500 % prodlouzeni [MPa]
Pevnost napéti pii pretrzeni [MPa]

cv v

Naopak nejvyssi ma smeés se silikou a TESPTem. Na rozdil od siliky u kaolinu ptidavek
TESPTu vyrazné modul neovlivnil. Smési s TESPTem dosahovaly vysSich hodnot, diky
dodatecné sité elastomer — (organosilan) - plnivo, nejen elastomer — elastomer jak je tomu

u smési bez TEPSTu.
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Graf ¢. 27 Modul M50
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cv v

dosahuje opét neplnéna smés a smés se silikou. Nejvyssi modul méa smés se silikou s TE-
SPTem. U tohoto modulu M100 TESPT u kaolinu zpisobil vétsi rozdil hodnot nez u M50.
Z pohledu obou plniv vSak vykazuje ptidavek TESPTu vyssi u¢innost u siliky nez u kaoli-

nu.

Graf €. 28 Modul M100
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V grafu €. 29 nejvyssi modul M300 dosahuje opét smés se silikou a TESPTem, na-

sleduje smés kaolinu a TESPTu. Nejnizs$i je opét neplnénéd smes a smes se silikou.

Graf ¢. 29 Modul M300
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4.3.5 Tahova zkouSka — vyhodnoceni dle mérné deformacni energie

Charakterizovani tahového chovani elastomert je komplikovano tim, ze zavislost
nap¢ti na deformaci je nelinearni a tvar kiivky je ve tvaru S. Vysledkem tahovych zkousek
elastomert je nejcastéji technické napéti pii 100 % a 300 % deformaci (moduly M100 a
M300), pevnost v tahu a taznost, hodnoty dilezité¢ pfedevsim pro gumarenskou vyrobu.
Témito hodnotami vSak nelze charakterizovat chovani materiali v aplikacnich podmin-

kach, protoze malo gumarenskych vyrobki je pti pouZiti deformovéano o vice nez 30 %.

Hlavni vyhodou mérné deformacni energie je ta, Ze tato charakteristika neni ziska-
vana pouze z jednoho bodu na ktivce zavislosti napéti — deformace, ale vyuziva vsech bodi

mezi poc¢atkem a danou hodnotou deformace.
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Tab. 13 Mérna deformacni prace mefenych smési

E-5% | E-10% | E20% | E-50% | E-100% | E-300 %

[kJ/m’] [kJ/m’] [kJ/m’] [kJ/m’] [kJ/m’] [kJ/m’]

Neplnéna smés 4,89 15,51 45,98 207,82 623,86 | 3506,65
Silika 8,88 25,25 73,94 277,03 713,66 | 3444,55
Silika + TESPT | 10,63 32,67 100,17 419,75 | 123584 | 10730,76
Kaolin 7,07 21,43 69,62 323,22 998,47 | 6567,10
Kaolin + TESPT | 5,28 22,03 66,76 318,86 | 1055,83 | 9044,79

Ztuzujici ucinek plniv se projevuje zejména pii nejmensich deformacich, proto byly

vypocteny hodnoty nejen pro deformace 100% a 300% ale také pro 5%, 10%, 20%.

Pti 5%, 10% a 20% deformaci (Graf ¢. 30,31,32) dosahuje nejvyssi mérné deformac-

ni energie sm¢s siliky s TESPTem, nasledovana smési se silikou, tim se potvrdil nejvétsi

pocet -OH skupin na povrchu plniva.

Graf ¢. 30 M¢érna deformacni prace svétlych plniv pii 5% deformaci
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1 — srovnavaci neplnéna smés, 2 — silika, 3 — silika + TESPT, 4 — Kaolin, 5 — Kaolin + TESPT




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 76

Graf ¢. 31 Mérné deformacni prace svétlych plniv pii 10% deformaci
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Graf ¢. 32 Mérna deformacni prace svétlych plniv pii 20% deformaci
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Pti malych deformacich hraje hlavni roli ztuzujici ucinek plniva (grafy 30, 31, 32).

Zde hodnota mérné deformacni prace siliky (popft. siliky + TESPTu) pfevySuje hodnoty

wrwe

nym vmichdnim vulkanizaénich pfisad, coz se projevuje pii vysSich deformacich (M50,
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M100, M300) a je 1 patrny u jim odpovidajicim mérnym deformacnim pracim. Podobny

trend mizeme sledovat dale u Grafu ¢. 33, 34, 35.

Graf ¢. 33 Mérna deformacni prace svétlych plniv pfi 50% deformaci
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Graf ¢. 34 Mérna deformacni prace svétlych plniv pii 100% deformaci
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Graf ¢. 35 Mérna deformacni prace svétlych plniv pii 300% deformaci
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4.3.6 Strukturni pevnost

Pti 150 °C byly z piipravenych smési a zjisténych vulkanizacnich casech vylisovany

desticky 125 x 125 x 2 mm, ze kterych byla vyseknuta zkuSebni téliska (Obr. 17)

Strukturni pevnost byla stejné jako tahova zkouska métena na stroji T2000 od firmy
Alpha Technologies. Rychlost posuvu byla 500 mm/min a stejné byly pouzita ¢tyfi vzorky

od vsech péti smési.

— N —

Obr. 17 Zkusebni télisko na méfeni strukturni pevnosti
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Tab. 14 Strukturni pevnost mérenych smési (Aritmeticky primer)

F
[N/mm]

Neplnéna smes 14,74

Silika 31,11

Silika + TESPT 62,27

Kaolin 40,58

Kaolin + TESPT 49,10

cvwr

je smés se silikou a déle s kaolinem. Pfidavek TESPTu vyrazné strukturni pevnost zvysil.

Graficky je strukturni pevnost porovnana v nasledujicim Grafu ¢. 36

Graf ¢. 36 Strukturni pevnost
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ZAVER

V uvedené diplomové praci bylo testovano Sest plniv — srazend silika Perkasil KS
408, sedlecky kaolin OT76M, dva kalcinované kaoliny P05 a W05 z Ceskych lupkovych
zavodul, Sabenil 65 a B76 z Keramostu, Ctyfi reakéni Cinidla — Ca(OH),, Deolink TESPT,
TEOS a TESPT ve styren-butadienovém kauc¢uku SBR 1500.

Vyse uvedena plniva byla testovdna s reakénimi ¢inidly ve snaze porovnat jejich
povrchovou aktivitu, této nasledné vyuzit pii praktické aplikaci. NaSe volba padla na kie-
micitan s destickovou strukturou kaolin OT76M, kterému byla vénovana nejvétsi pozor-

nost ve srovnani s pomérné dobie znadmym chovanim siliky.

M¢éfenymi vlastnostmi gumdarenskych plniv byl kroutici moment, viskozita, vulkani-
zacni charakteristiky na pfistroji RPA2000. Strukturni pevnost a tahové zkousky. na pfi-
stroji T2000, oba firmy Alpha technologies. Tahova zkouska — vyjddifena moduly M100,
M300, pevnosti v tahu pfi pretrzeni a taznosti. Dale byla tahova zkouSka hodnocena pomo-
ci mérné deformacni prace a blize zkoumano pocate¢ni chovani vulkanizatu, v 5%, 10%,
20% deformacich. Kdy se projevuje ztuzujici G¢inek plniva. Naopak od vySsich deformaci,

kde hraje roli vulkanizace.

Pti méfeni vulkanizacnich charakteristik, byly zjisStovany reak¢ni Casy vulkanizace
too. Pfitomnost —OH skupin zptsobila, Ze u smé&si se silikou bylo dosaZeno nejdel$iho re-
ak¢niho €asu vulkanizace pfiblizn€ 50 minut, naopak nejkratsi ¢asy, asi 13 minut, byly na-

méfeny u smési s kaolinem a u neplnéné smési.

Dale na pfistroji RPA 2000 byla métena zavislost viskozity na zméné frekvence.
Nejvyssich viskozit dosdhla smés se silikou a se silikou a TESPTem, nejnizsi viskozity
neplnénd smés. Pii vytlacovani plasti dochazi k nartstani za hubici. Podle namétenych

vysledkil, nejmensi nardstani za hubici, nejvyssi hodnoty tand méla métend smes se silikou,
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dale sm¢s s kaolinem a nejvice nartstat by méla neplnéna smeés. Dale bylo zjisténo, ze jak u

siliky, tak u kaolinu ptidavek TESPTu zvySuje narGstani za hubici.

Na pfistroji T 2000 byly métfeny tahové zkousky. Zaznamenavany byly moduly M50,
M100, M300. Pridavkem TESPTu doslo k navySeni M100 z 0,96 MPa u siliky na 2,01
MPa , coz je témét o 100 %. U kaolinu to bylo o cca 15 % z 1,64 MPa na 1,89 MPa. M300
vzrostl u siliky o 350 % z 1,89 MPa na 8,60 MPa, u kaolinu to bylo z 3,86 MPa na 6,06
MPa, coz je ptiblizné o 57 %.

U strukturni pevnosti se povedlo dokazat také, Ze ptidavkem TESPTu doslo
k navySeni u siliky o0 100 % z 31,11 MPa na 62,27 MPa, u kaolinu to bylo ze 40,58 MPa na
49,10 MPa, coz je narast o 20 %.

Zavérem je mozné fici, Ze pridavekem organosilanu ke kaolinu OT76M dojde ke
zvySeni uzitnych vlastnosti, avSak toto zlepSeni neni natolik vyrazné jakou u sradzené siliky
povrchu kaolinu. Zda se, Ze po¢et OH skupin na povrchu kaolinu je pfiblizné poloviéni,
nez na povrchu siliky (odvozeno od pribéhu krouticiho moment Graf ¢. 21 a navySenim

modulu M300 po ptidavku TESPTu do smési obsahujici jako plnivo kaolin)
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SBR
E-SBR
S-SBR
R
NBR
NR
CR
EPM
EPDM
IR

IR
MBT
MBTS
dsk
phr

RPA 2000

G* G.G"

tan o

DPG

DBP

TEOS

TESPT

Butadien — styrenovy kaucuk

Emulzni butadien — styrenovy kaucuk
Suspenzni butadien — styrenovy kaucuk
Butadienovy kaucuk.
Akrylonitril-butadienovy kaucuk
Ptirodni kauc¢uk

Chloroprenovy kaucuk
Ethylepropylenovy kaucuk
Ethylenpropylenovy dienovy kaucuk
Izoprenovy kaucuk
Izobuten-izoprenovy kaucuk (butylkaucuk)
Merkaptobenzothiazol
Merkaptobenzothiazol disulfid

Pocet dilit na 100 dilt kauc¢uku

Parts per hundered rubber

Rubber processing analyse — zatizeni pro hodnoceni vlastnosti smési

ve smyku

Modul v tahu [Pa]
Modul ve smyku [Pa]
Ztratovy uhel
Difenylguanidin
Dibutylftalat
Tetraethylorthosilikat

Bis-[trietoxysilylpropyl]polysulfid
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S* 8. 8"
0,
Tm

Tg

Kroutici moment [Nm]
Viskozita [Pa.s]
Teplota teceni

Teplota zeskelnéni
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