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ABSTRAKT

V této diplomové praci naleznete obecné uvedeni do problematiky vulkanizace gumaren-
skych smési, se specidlnim zaméfenim na vulkanizaci sirou. Jsou zde feSeny jednotlivé
slozky vulkaniza¢niho systému a zvlaStni pozornost je vénovdna funkci a vlastnostem ak-
tivatort vulkanizace. Podrobné je v této praci rozebirdno vyuZiti oxidu zine¢natého (ZnO),
jako aktivitoru sirné vulkanizace. Dale jeho funkce, vliv na uroven vulkanizace a
v neposledni fadé vliv na vlastnosti vulkanizati. Vzhledem k aktudlnim snahdm o minima-

z ¥z

lizaci mnoZstvi ZnO, obsazeného v gumdrenskych smésich, jsou v teoretické Casti uvedeny
a podrobné rozepsany zpiisoby jeho snizeni. V prvni fazi praktické Casti se prace zabyva
jednou z moznosti snizeni mnozstvi ZnO v gumdrenskych smésich. To je provadéno na-
leptavanim jeho castic roztoky o velmi kyselém nebo naopak velmi zdsaditém pH, coz by
mohlo vést k potenciondlnimu zvySeni aktivity ¢astic. Takto modifikované Castice byly
v dalsi fazi zamichavany do gumadrenskych smési a byl zkouman jejich vliv na rychlost

vulkanizace a mechanické vlastnosti vulkanizatu.

Klic¢ova slova: Gumarenska smeés, vulkanizace, aktivator vulkanizace, ZnO.

ABSTRACT

In this master thesis you can find general introduction to a process of vulcanization of rub-
ber blends, with special focus on sulfur vulcanization. Particular components of a vulcani-
zation system are discussed. Especially activators of vulcanization process, its function and
properties are discussed in detail. Most widely used activator of vulcanization is zinc oxide
(ZnO) and considering that is in this thesis dismantle its function, influence on vulcaniza-
tion rate and last but not least its influence on properties of rubber products. Accordingly
to actual tendency to minimize level of ZnO in rubber blends, in theoretical part are intro-
duced and discussed methods, how to achieve that, in detail. In the first phase of the prac-
tical part is one of these methods applied, when ZnO particles are modified by highly acid
or highly basic solutions. That could potentially lead to ZnO particles with higher activity
during the vulcanization process. These modified particles were mixed in to the rubber
blends in the second phase of the practical part and its vulcanization rate and mechanical

properties were measured.

Keywords: Rubber blend, vulcanization process, activator of vulcanization, ZnO.
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UvVOD

Gumadrenské vyrobky jsou v dneSni dob& pro ¢lovéka nepostradatelné a jejich vyuZiti stéle
roste. A to nejen z divodu stdle se zvySujici spotfeby pneumatik. Mezi gumarenské vyrob-
ky patii také dopravni pasy, klinové femeny, zahradni a specidlni hadice, vyrobky do do-
macnosti, apod. Ve spojeni s vldkny a jinymi piisadami je pak mozné oblast jejich aplikaci

dale rozsifovat.

Cesta za ziskdnim gumadrenskych vyrobkli o pozZadovanych vlastnostech je vzhledem
k slozitosti procesu vulkanizace velmi sofistikovana a komplikovand. Nejvyznamngjsi vliv
na vlastnosti gumarenskych vyrobkti ma sloZeni kaucukové smési, ze které je vulkanizaci
gumdrensky vyrobek pfipraven. Dal§im velmi vlivnym Cinitelem je vulkanizacni systém.
Ten je sloZen z nékolika komponent a jednou z nejvyznamnéjSich jsou aktivatory vulkani-

zace.

Aktivatory vulkanizace maji, vzhledem ke svému vlivu na pribéh procesu vulkanizace,
v gumdrenském primyslu nezaménitelny vyznam. Pfiddnim aktivatoru vulkanizace se pfi
urcité koncentraci a sloZeni vulkaniza¢niho systému velmi vyrazné zvysi koncentrace che-
mickych pfi€nych vazeb. NejvyznamnéjSim a nejrozsitenéjSim aktivatorem vulkanizace je
oxid zineénaty (ZnO). Cistice ZnO mohou zvySovat tGéinnost sirného vulkanizaéniho sys-

tému az o 60 a vice procent.

Hlavnim diivodem modifikace castic ZnO je snaha o zvySeni jejich aktivniho povrchu, coz

v oWz

povede k vétsi aktivité cCastic. Jestlize budou ¢édstice ZnO aktivnéj$i, znamend to, Ze pro
dosaZeni stejné koncentrace chemickych pfi¢nych vazeb ve vulkanizovaném vyrobku bude
zapotiebi menSi mnoZzstvi ZnO. Téma sniZeni obsahu ZnO v gumadrenskych vyrobcich je v
soucasnosti predmétem zdjmu z diivodu jeho pomérné vysoké ceny a zdroven z divodu
zvySujici se koncentrace zinku ve vodnich tocich. Zinek je pfirozené vyskytujici se kov,
ale v urcitych koncentracich je pro vodni organismy toxicky, tudiZ ma negativni dopad na

Zivotni prostiedi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 GUMARENSKE SMESI

1.1 Skladba gumarenskych smési

Skladba gumérenskych smési jako pojem, byl vyvinut v oblasti gumérenského a pneumati-
katrského primyslu. Jednd se o materidlovou védu, kdy se upravuji vlastnosti kaucukd,
elastomerti nebo smési polymert a jinych materidli za ucelem optimalizace jejich vlast-
nosti a dosazeni pozadovanych vykont pro ucely riiznych aplikaci. Skladba smési je proto
komplexni multioborovou védou, vyZadujici znalosti fyziky materidldi, organické, mak-

romolekularni a anorganické chemie, kinetiky chemickych reakci, apod.

Technolog, ktery je skladbou smési povéfen, je od pocatku vyvoje mimo jiné omezen hlav-
n¢ pozadovanymi findlnimi vlastnostmi vulkanizéatu. Na zakladé téchto vlastnosti vulkani-
zatu bude také probihat vybér zdkladnich komponent smési. Komponenty musi spliiovat
nasledujici poZadavky: musi byt nezdvadné pro Zivotni prosttedi, musi spliiovat podminky
bezpecnosti prace, musi byt zpracovatelné pomoci dostupnych technologii a v neposledni

fad¢ musi byt ekonomicky vyhodné.

Gumarenské vyrobky maji spoustu charakteristickych vlastnosti, se kterymi se u jinych
materidlu nesetkdvame. Pati{ k nim tlumici schopnosti, vysokd elasticita a odolnost vici
odéru. Z toho divodu maji gumarenské smési Siroké spektrum uplatnéni; na vyrobu pneu-
matik, dopravnich pasl, automobilovych komponent, do zdkladi budov, v pfistavistich na

odrazniky lodi a na celou fadu vyrobkt do domécnosti.

Materidly, ze kterych technolog skldda gumarenskou smes, se daji rozd¢lit do péti katego-

L3

I

e Kaucuk - ptirodni kaucuk, synteticky kauCuk, kombinace obou;
e Plnivo - saze, jil, silika, uhlicitan vdpenaty (vapenec);
e Stabilizatory - antioxidanty, antiozonanty, vosKy;

e Vulkanizacni systém - sira, akcelerdtory, aktivatory;

e Specidlni ptfisady - sekunddrni pfisady jako pigmenty, oleje, pryskyfice, dalsi

zpracovatelské ptisady a kratka vldkna [1, 2].
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Tyto piisady a jejich koncentrace se v gumarenské smési tradi¢né zna¢i pomoci dsk (dily
na sto dili kaucuku) nebo anglickou obdobou phr (per hundred rubber). Gumarenskou
smes, vzorové slozeni uvedeno v Tabulce 1, vzdy tvoii 100 dsk kaucuku — jednoho nebo
vice typt spolecné. Jestlize se pro nekteré aplikace kaucuk nastavuje oleji nebo sazemi,

musi se jeho objem zvysit, aby i v takové smési bylo 100 dsk kaucuku.

Systém znaceni 100 dsk nebo 100 phr vyznamné usnadiiuje ddvkovani jednotlivych nekau-
c¢ukovych pfiisad, protoZze oznaceni jejich koncentrace v dsk zajiStuje stejny pomeér kau-
cuk/ptisada v riznych gumarenskych smésich. Davkovani je tak za pouZiti tohoto systému

mnohem snazsi a hlavné presnéjsi [3].

Tabulka 1: Rdmcové sloZeni gumérenské smési” [4].

Komponenta Mnozstvi Mnozstvi Mnozstvi
NR 100,00 - -
SBR 1500 - 100,00 -
SBR 1700 - - 100,00
ZnO 3,00 3,00 3,00
Stearin 2,50 2,50 2,50
Zmékcovadlo 3,50 7,50 2,00
Plnivo 45,00 - 50,00 45,00 - 50,00 45,00 - 50,00
Antioxidanty 2,00 2,00 2,00
Urychlovace 0,60 - 1,00 1,20 1,20
Sira 2,75 1,80 1,20

*Mnozstvi uvedeno v dsk.

1.1.1 Kaucéuk

vvvvvv

milionli tun za rok. Tato hodnota je rozd¢lena mezi ptirodni kaucuk, ktery zastiva 46 %
z celkového objemu a syntetické kauCuky, mezi kterymi md vyznamné postaveni SBR,
zastupujici 18 %. Mezi syntetické kauCuky se fadi polybutadienovy kaucuku a spektrum

specidlnich kaucuktl, kam patii uretanové a halogenové kaucuky, silikony a akrylaty.

1.1.2 Plnivo

Plnivo nebo ztuzujici piisady, jako saze, jily a siliky jsou ptfiddvany do gumarenskych
smési za tcelem zlepSeni mechanickych vlastnosti, jako jsou pevnost v tahu nebo odolnost
vuci odéru. Technologie sazi je stejné¢ komplexni a komplikovand véda, jako je ta poly-

merni. Existuje mnoho druhl sazi a kazdé doddvaji gumdrenské smési jiné vlastnosti.
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Spravny vybér sazi je proto pro dosazeni pozadovanych vlastnosti vulkanizatu stejné dule-

zity jako vybér samotného kaucuku a je nutné mu ptikladat patfiénou pozornost.

1.1.3 Stabilizatory

Povaha nenasycenych kaucukt vykazuje, pro nenasyceny systém, specifické viskoelastické
vlastnosti. Pfitomnost dvojnych vazeb v polymernim fetézci kaucuku zpiisobuje, Ze je ta-
kovy kaucuk nachylny na ptsobeni kysliku, ozénu a také na ptisobeni tepla, které miZe byt

pficinou tepelné degradace.

1.1.4 Vulkanizac¢ni systém

Vulkanizace, pojmenovand dle fimského Boha kovari, femeslniki a ohné jménem Vulca-
nus popisuje proces, kterym se z mechanicky témeét nepouzitelnych gumérenskych smési,
stdvd hodnotny a vysoce kvalitni technicky produkt. Standardni vulkaniza¢ni systém se

sklada ze tii komponent: (1) aktivatoru, (2) vulkaniza¢niho ¢inidla a (3) akceleratoru.

1.1.5 Specidlni piisady

Ke ¢tyfem zdkladnim komponentam, tj. kaucuku, plniviim, stabilizatorim a vulkanizac¢ni-
mu systému patii jesté fada sekundarnich piisad, jako jsou zpracovatelské oleje, viz Tabul-
ka 2, zmé€kcovadla, chemické plastifikatory, pryskyfice, pigmenty, kratkd vldkna apod. [1,
3].

Tabulka 2: Oleje pouzivané do komercnich gumarenskych smési [1].

Olej Kaucuk Priklad aplikace produktu
Naftenicky Etylen-propylenovy Tésnéni, tmely
EPDM Lepidla
Polychloroprenovy Tradiéni gumarenské vyrobky
SBR
PBD
Parafinicky Pfirodni Textilni vyrobky
Polyisoprenovy Tésnéni
Butylovy Tmely
SBR
Polychloroprenovy
Aromaticky Prirodni Pneumatiky
SBR Automobilové komponenty

Polybutadienovy
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1.2 Michani gumarenskych smési

V soucasné dob¢ se vyuziva hlavné dvou zplisobli michdni gumarenskych smési. Je to mi-

chani za vyuziti:
e Dvouvdlce — ty se dnes vyuzivaji spiSe ziidka a to hlavné na homogenizaci smési
pfipravené v hnéti¢i, domichdni vulkanizacniho systému, pfipravu specidlnich kau-
cukl a smési o malém mnozstvi. Ddle k pfedehievu a chlazeni smési.

e Vnitfniho hnéti¢e — jejich pouZiti je velmi rozsitené a pouZivaji se pro piipravu vét-

Siny gumdrenskych smési. V porovnani s dvouvalcem je hnéti¢ rychlejsi a Cistéjsi

varianta.

JelikoZ mél pro tuto diplomovou praci vyznam pouze dvouvélec, na kterém probihala pii-
prava veskerych gumarenskych smési, v dalSim textu je uveden jeho zdkladni popis a prin-

cip funkce.

Dvouvdlec se sklada ze dvou horizontdlnich, paralelné¢ umisténych, t€Zkych kovovych val-
ct, které mohou byt z divodu kontroly teploty, plnény parou nebo vodou. Tyto vélce se
otdc¢i smerem k sobé¢, pficemz je mezi nimi udrZovana nastavitelnd mezera, kterou kaucu-

kové smé&s prochdzi a jejiZ rozmér urcuje intenzitu michani.

Pro maximalizaci smykovych sil a tim i maximalizaci michaciho efektu se nastavuje rych-
lost povrchového otaceni u zadniho vélce vySsi nez u vdlce predniho. Tim se mimo jiné
dosdhne i toho, Ze kauCukova smés, urcend k michéni, se uchyti na pfednim (pracovnim)

vélci a ndsledné¢ ho obali. Rozdil mezi rychlostmi valct se nazyva frikéni pomér.

Michéni pomoci valct je nejstarSim zpusobem michani kaucukovych smési, ktery se pou-
Zival jiz v pocétcich gumarenského prumyslu. Nevyhodou je, Ze tato metoda je pomérné
pomald a mnoZstvi michaného materidlu je omezené. Z toho diivodu dnes pfevazuje mi-

chani vnitinimi hnétici [2, 3].
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2 SIRNY VULKANIZACNI SYSTEM

Objev vulkanizace se datuje do roku 1839, kdy Charles Goodyear experimentdlné dokdzal,
Ze zahfivanim smési kaucCuku a siry dosdhneme nového produktu s novymi vlastnostmi.

Proces Charlese Goodyeara byl prvné pouZit v roce 1841 ve Springfieldu v Massachusetts

[5, 6].

Produkt, ktery timto procesem vznikd, neni lepivy jako surovy kaucuk, jeho konzistence

neni zavisla na teploté a stava se elastickym a v neposledni fadé také odolnym vii¢i odéru

[7].

Tyto nové vlastnosti jsou zajistény piicnymi vazbami, které jsou pro ndzornost zobrazeny
na Obrazku 1. Pricnych vazeb se dosahuje reakci elementdrni siry nebo jejtho donoru
s urychlovaci (jsou-li pfitomny), aktivatory (oxid zineCnaty, mastnd kyselina) a ostatnimi
slozkami gumarenské smési, ¢imz vznikd aktivni sirné Cinidlo. To reaguje s kauCukem a
vzniké vulkaniza¢ni meziprodukt, ktery se oznacuje jako prekurzor nebo piedchtidce pric-
nych vazeb, které z néj ndsledné vznikaji disproporcionaci nebo dalsi reakci s kaucukovym

fetézcem [5, 8].

£ 3 : :
g : : :
g : : :
3 3 : :
H C S C H H c 5 : i
S : :
: pficna vazha £ ; :
2 : «+—— kautukove fetézce — 3 :
) b)

Obréazek 1: a) Monosulfidickd pti¢né vazba, spojujici dva kaucukové tetézce; b) polysul-

fidicka vazba [9].

v v/

PtestoZe je vulkanizace oznacovana jako nejvétsi objev gumdrenského primyslu, k jeho

dramatickému rozvoji doslo az na pocatku 20. stoleti. Toto obdobi je spojovdno s dal$imi
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vyznamnymi objevy, které jeSté posunuly uZzitné vlastnosti pryZe. Jednd se o objeveni or-

ganickych akcelerdtorti, objeveni ztuzujiciho uc¢inku sazi a objeveni antioxidantt.

Anorganické systémy aktivator/akcelerator jako oxid olovnaty, oxid vapenaty, oxid hotec-
naty, apod. jiZ byly pro zkriceni vulkaniza¢ni doby pouzivédny a jejich vliv na dobu vulka-
nizace byl tedy dobfe znam. JiZ v roce 1844 vydal Charles Goodyear patent, ktery zahrno-
val pouziti uhli¢itanu olovnatého pfi vulkanizaci sirou. Uhli¢itan olovnaty byl pozdé&ji na-
hrazen oxidem olovnatym. Nicmén¢ i pfesto, Ze byl vliv téchto systémil znam, piineslo

objeveni prvniho organického akcelerdtoru velmi vyznamné vylepSeni [10].

Tento objev m¢l na svédomi Oenslager, ktery v roce 1906 piidavkem anilinu podstatné
zkrétil dobu vulkanizace a zlepSil vlastnosti vulkanizédtu, ¢imZ se zapsal do historie. Jeho
objev je totiz oznacovan jako jeden z nejvétSich od pocatku gumarenského prumyslu. Prvni
patent pokryvajici organické akcelerdtory, byl vydan firmou Bayer and Company v N¢-

mecku.

Vzhledem k tomu, Ze anilin je pomérné Skodlivy, bylo sloZité s nim v tovarné manipulovat.
Z toho duvodu byly brzo vyvinuty jeho derivaty, které nebyly skodlivé a navic byly vice
aktivni [11].

Neakcelerovany vulkanizacni systém, vyuzival osm dilG elementdrni siry na sto dilt kau-
cuku (8 dsk) a vyzadoval ptisobeni teploty 142 °C po dobu Sesti hodin. Pfiddnim organic-
kého akceleratoru doslo k vyraznému zkraceni dané doby. Po objevu tc¢innosti mastnych
kyselin jako je olejovad nebo stearovd ve spojeni s oxidem zine€natym roku 1920, doSlo
k dal§imu vyraznému zlepSeni podminek vulkanizace. Oxid zinecnaty se ve spojeni s kyse-
linou stearovou ve vulkaniza¢nim systému chova jako aktivétor zesilujici ucinky vétSiny z

organickych akceleratorti [10].

Ukazkové slozeni akcelerovaného sirného vulkaniza¢niho systému je uvedeno v Tabulce 3.
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Tabulka 3: SloZeni akcelerovaného sirného vulkaniza¢niho systému® [5].

NR SBR NBR IR EPDM
Komponenta 1 2

ZnO 5,00 5,00 3,00 2,00 3,00 5,00
Kyselina stearova 2,00 2,00 0,50 0,50 2,00 1,00
Sira 2,50 1,80 0,50 0,25 2,00 1,50
DTDMP - - - 1,00 - -
TBBS 0,60 1,20 - - - -
MBTS® - - 2,00 - 0,50 -
MBT® - - - - - 0,50
TMTD® - - 1,00 1,00 1,00 1,50
Podminky vulkanizace

teplota [°C] 148 153 140 140 153 160

as [min] 25 30 60 60 20 20

*Koncentrace uvedena v dsk.

bDTDM, 4,4¢-dithiodimorfoline; TBBS, N-t-butylbenzothiazol-2-sulfenamid; MBTS, 2,2°-
dithiobisbenzothiazol; MBT, 2-merkaptobenzothiazol; TMTD, tetrametylenthiuram disul-
fid.

Pouzitim akceleratorti v kombinaci se zine¢natymi aktivatory doslo nejen ke zkraceni doby
vulkanizace, sniZeni potfebné teploty a snizeni mnoZstvi elementarni siry nutné ve vulka-
nizacnim systému. Doslo také k vyznamnému zvySeni sitovaci ucinnosti, kterd je po pfi-
dani oxidu zine¢natého zvétSena az o 60 procent [8]. PouZiti organickych akceleratort
v kombinaci se zine¢natymi aktivatory ma rovnéz pozitivni u¢inek na fyzikdlni vlastnosti,
zejména na pevnost v tahu [12].

Dalsi z vyznamnych objevu je jiZ zminény ztuZujici ucinek sazi. Ztuzujici Gcinek zajistil

vyS$si pevnost v tahu, vyssi odolnost vici obrusivosti a m¢l pozitivni vliv na dal$i vyznam-

né materidlové charakteristiky, jako modul.

Saze se pouzivaly jiz dfive, ale pouze jako barvici pfisada, protoZe jejich vliv na fyzikalni
vlastnosti nebyl zndm. Jako ztuzujici plnivo se zacaly piiddvat do gumdrenskych smési
okolo roku 1904 po tad¢ experimentt, které dokdzaly, Ze ptidavkem sazi vzroste odolnost
pneumatik proti opotfebeni. Avsak az okolo roku 1912, kdy se gumarenské smési zacaly
plnit velkymi ddvkami sazi pro nalezeni adekvatni koncentrace, saze nahradily do nyné;si
doby pouzivany ztuzujici ZnO. V soucasné dob¢ uz se pro ztuzeni, ve vétsiné ptipadd, po-

uzivaji saze a silika, pfiddvana od roku cca 1940 do nékterych typli pneumatik pro snizeni
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valivého odporu. I pfestoze tyto dva typy plniv poskytuji vulkanizatim idedlni vlastnosti,

ZnO se stale piidav4, jako jedna z dulezitych sloZzek vulkaniza¢niho systému.

Ackoliv je proces vulkanizace znam jiz vice nez 170 let, jeho pfesnému mechanismu stéle
jeste nebylo dpln€ porozuméno a je stile predmétem zkoumdni. Urcité obecné stanovisko
tykajici se mechanismu vulkanizace existuje a je povazovano za spravné, avsak jsou zde
mezery ve znalosti povahy aktivnich sirnych cinitelil a jejich reakce s molekulami kaucu-

ku.

Navrhnuto bylo jiZ mnoho mechanism, ale pln¢ vyhovujici mechanismus se vzhledem ke
komplexnosti procesu a sloZitosti struktury projevujici se pfi analyze vulkanizatl zatim

nalézt nepodafilo.

V poslednich letech byl v porozuméni mechanismu vulkanizace ud€lan velky pokrok. To
hlavné diky vylepSovani a vyvijeni novych metod strukturni analyzy. Hlavni podil znalosti
mechanismu vulkanizace a zptisobu vzniku sitovanych struktur byl ziskdn pomoci metody
nazyvané Model Compound Vulcanisation - MCV, kdy se pouzivaji nizkomolekularni
modely, jako ndhrada reaktivnich kaucukl. Tato metoda se stala diileZitym néstrojem de-

tailniho zkoumani vulkanizace [5, 13].

V dnesni dobé¢ je jiz dobfe zndmo, Ze zinek ma na tvorbu siti vyznamny vliv, zejména po-
tom na samotnou Uc¢innost sitovani. PrestoZe je zinek jeden z nejméné Skodlivych tézkych
kovi, byla na zdkladé mnoha studii v roce 2004 vydana smérnice Rady Evropské Unie
2004/73/EC, ktera klasifikuje zinek do skupiny N, tedy “Nebezpecny pro Zivotni prostie-
di”’se specifikaci R50/53 “Velmi toxicky pro vodni organismy, s moznymi dlouhodobymi

nepiiznivymi efekty na vodni prostredi”.

Proti této smérnici nicméné hovoii fakt, Ze zinek je jednim z nejbéznéji se vyskytujicich
tézkych kovi, je pfirozenou soucdsti Zivotniho prostfedi a je nezbytnym prvkem pro ¢lo-
véka, faunu i floru. To potvrzuji stanoviska International Zinc Association (IZA), ktera
doklada, Ze problém nedostatku zinku je umistén na patém mist€ v ZebfiCku pfiCin
onemocnéni, které miize zplisobovat prijmy, zdpal plic, poruchy ristu, zhorSeni paméti,

problémy s reprodukovatelnosti, aj. [14].

K problému zinku se také vyjadiil The International Programme on Chemical Safety
(IPCS) pattici pod World Health Organization (WHO), ktery vypracoval projekt s ndzvem

Environmental Health Criteria 221: Zinc, kde bylo dosazeno zavéru, Ze ,,Zinek je
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v zivotnim prostfedi nepostradatelnym prvkem. Existuji dvé moZnosti jeho vyskytu, a tedy
Ze je v deficitu nebo v nadbytku. Z tohoto divodu je dileZzité, aby pfi ochrané Zivotniho
prostiedi proti toxicité zinku nebyly standardy nastaveny tak nizko, aby byl v Zivotnim

prostiedi jeho stdly deficit* [15].

Zinek se do zivotniho prostiedi mize dostavat riznymi zpusoby; od producentl pii jeho
vyrob¢ skrze emise nebo odpadni vody a dale pii jeho sekundarnim vyuZivani, zejména
potom z pryZe pii jeji vyrob¢, pouzivani a recyklovani pryZovych vyrobkl, pfevazné pne-
umatik. Do podzemich vod se zinek dostdva zejména prostiednictvim pryzového prachu,
vznikajiciho pfi opotiebovavani pneumatik, a dale také z pryZového granuldtu, vyrabéného

z pouzitych pneumatik, a pouzivaného jako podklad na sportovnich hfistich.

Nejen z legislativnich a ekologickych, ale i ekonomickych divodu je v soucasné dobé Z4-
douci drzet spotfebu ZnO v gumdrenskych smésich tak nizko, jak je to jen mozné. A Ize
ocekdvat, Ze posilujici ekologicky trend postupné povede ke stéle striktn¢jSim pozadav-

ktim, které budou muset vyrobky z ditvodu ochrany Zivotniho prosttfedi spliovat [16].

Pti zevSeobecnéném pohledu na vulkanizaci miZeme fici, Ze se jednd o chemicky proces,
ktery md v oboru elastomernich materidli nezastupitelny vyznam. Tyto materidly maji
schopnost se po uvolnéni vnéjsi deformacni sily vratit do svého vychoziho tvaru, tedy tva-
ru, ktery si drZely pfed deformaci. Vulkanizaci miZeme definovat také jako proces, pomo-
ci kterého se zvySuje vratnd sila a sniZzuje mnozstvi permanentni deformace, kterd ve vul-
kanizatu zGstane po odstranéni deformac¢niho €initele. Obecné je tedy mozné fici, Ze vul-

kanizace zvySuje elasticitu a sniZuje plasticitu materidlu.

Zvyseni elasticity a souc¢asné snizeni plasticity vyrobkll po vulkanizaci se dosahuje vytvo-
fenim prostorové sité, v niz jsou makromolekuly pomoci pfi¢nych vazeb vzajemné spoje-

ny. Typy pficnych vazeb jsou zobrazeny na Obrazku 8, v kapitole 4.2.

Vlivem pilisobeni vnéjsi deformacni sily se sice makromolekuly vzdjemné posunuji a tvar
vulkanizdtu se méni, ale po uvolnéni této sily dochazi k okamZzitému navraceni tvaru do

puvodniho stavu.
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Vulkanizace byla diive spojovana vyhradné s vyuzivanim siry jako vulkanizac¢niho Cinidla,
nicméné nyni tento pojem oznacuje obecné chemické procesy, pifi nichZ vznikaji pficné

vazby vlivem i jinych prvkl a slouceniny [12, 13].

2.1 DalSi vulkanizacni systémy

e Peroxidy

wev s

Prestoze je elementarni sira nejpouzivanéjsi vulkaniza¢ni ¢inidlo, peroxidy maji v oblasti
gumdrenskych smési také vyznamné postaveni. Tento zplisob vulkanizace je rovnéz velmi
stary a jeho objeveni se datuje do roku 1915. Praktické uplatnéni vSak zacal mit aZ pfi uzi-
vani a vulkanizaci specidlnich kaucukd, jako je silikonovy [13]. Peroxidy se ndsledn¢ staly

v oblasti gumarenského priamyslu jeho hlavnim vulkaniza¢nim ¢inidlem.

Pomoci peroxidi, viz Tabulka 4, mohou byt vulkanizovany ty kaucuky, které nemohou byt
vulkanizovany sirou z divodu absolutni nepfitomnosti dvojnych vazeb, napt. etylen-
propylenovy kopolymer (EPM). Takové kaucuky se obecné oznacuji jako nasycené. Mezi
kaucuky, které mohou byt vulkanizovany pomoci peroxidu, patii EPDM, EP, SBR, NR,
BR, fluorované a silikonové. Butylkaucuk je timto zplisobem vulkanizovat nevhodné, pro-
toze peroxidy zpusobuji jeho degradaci [9].Vulkanizaci pomoci peroxidil je mozné vyuZit i

na vyrobu transparentnich vulkanizta [13].

Tabulka 4: NejpouZzivanéjsi skupiny peroxidi pro vulkanizaci kau¢ukd® [17].

TFida organickych peroxidu Strukturni vzorec

Dialkylperoxidy (tert R")—OO—(tert R")

R” 0O (tert R)
o
Peroxyketaly {
AR
R’ O0—(tert R)

Diacylperoxidy T‘) ﬁ
R-C-00-C-R
O
Peroxyestery

J
R—C—-0OO0—(tert R)
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*NejpouZzivané&jsi peroxidy pro vulkanizaci kaucukd jsou dialkylové, nasledované t-butyl

peroxyketalem a vybranymi peroxidy ze skupin diacylovych a peroxyesterovych peroxidu.

Peroxidy k sitovani nepottebuji reaktivitu dvojnych vazeb a ani akceleratory. Sirny vulka-
nizacni systém obsahujici siru, ZnO, kyselinu stearovou a akcelerator tak muize byt nahra-
zen pouze jednou komponentou, peroxidem. Peroxidy reaguji s fetézci kaucukl tak, Ze
z uhlikového fetézce odstranuji atomy vodiku, ¢imZ na fetézcich vznikaji volné radikaly.
Volné radikdly vytvateji na tetézcich vysoce aktivni sité, které se spojuji se sit€émi na sou-

vV

sednich, podobnych fetézcich a vytvaii pficné vazby slozené ze dvou uhliki. Tato vazba je
pro ilustraci zobrazena na Obrdzku 2 [9]. Pficnd vazba tvofend dvéma uhliky je pevnéjsi
(350 kJ .mol'l) a vice teplotn¢ stabilni neZ vazba mezi uhlikem a sirou (285 kJ .mol'l), vzni-

kajici pfi sirné vulkanizaci [17].

E E
i i
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% %*— kautukove fetézce

Obréazek 2: Pri¢na vazba vznikla spojenim dvou

atomu uhliku [9].

I peroxidovému vulkanizacnimu cinidlu je vSak nutné vénovat pozornost. Proto se napf.
aby nedoslo k nechténé interakci peroxidd, do vulkanizacniho systému piiddvaji antioxi-
danty, které by béhem vulkanizace mély kontaktu peroxidii s kyslikem zabranit. Nékteré
piisady, které nejsou soucasti peroxidového vulkaniza¢niho systému a jsou bézné pro sirny
vulkaniza¢ni systém, mohou reagovat s peroxidy a tim piekdzet vulkanizaci. SloZeni béz-

ného vulkaniza¢niho systému na bazi peroxida je uvedeno v Tabulce 5.
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Pouziti peroxidi, jako vulkanizacnich ¢inidel muze ptinést fadu vyhod. Hlavni z nich je
zlepSeni odolnosti vulkanizat vici tepelnému starnuti. To se projevuje moZnym zvysSenim
horni hranice teploty pouziti nebo prodlouZenim Zivotnosti vulkanizatu. Dalsi vyhodou je,
ze vulkanizéty sitované peroxidy vykazuji lepsi ustrnuti v tlaku neZ ty sitované sirou, coz
ma za nasledek rovnéz delsi Zivotnost. Na druhou stranu pevnost v tahu, pevnost pii pretr-
Zeni a odolnost vici dynamickému namahani vykazuji zhorSeni. Nékdy se u peroxidového

vulkaniza¢niho systému vyuziva dozravani, aby doslo k dokonceni vulkanizace a odstra-

néni vedlej$ich produkta [9].

Tabulka 5: SloZeni peroxidového vulkaniza¢niho systému® [5].

Komponenta NR SBR EPM Silikonovy kau&uk

Dikumyl peroxid 1,00 1,00 2,70 -
Bis(2,4-dichlorobenzoyl pero-
xid) - - - 1,00
Triallyl kyanurat - 1,50 1,50 -
Podminky vulkanizace

teplota[°C] 150 150 160 115,25°

as [min] 45 45 30 141,44°

*Koncentrace uvedena v dsk.

°Uvedend teplota a ¢as jsou za podminek dozrdvéni na vzduchu.

e Radiacni zafeni
Proces vulkanizace prostfednictvim zdreni o vysoké energii, zejména pak paprskem elek-
trontll, neni prozatim jako vulkanizaéni systém pfili§ rozsifen a pro vulkanizaci kaucuk se
ptiliS nepouziva. NaSel vSak uplatnéni pfi produkci pneumatik, kde se vyuzivéd na ¢4ste¢né
sifovani (nasitovani) komponent pied jejich konfekci. Castecné sitovani probihd za piiso-
beni radia¢niho zafeni o davce Ctyfi megarady. Pro kompletni vulkanizaci by bylo zapotie-
bi mnohem vysSich radiacnich déavek. I tento vulkaniza¢ni systém mé vyhody a v ptipad¢

SBR se jednd o vyrazné zlepSeni odolnosti vii¢i piisobeni ozonu a vici vzniku trhlin [9].
e Oxidy kovl

Vulkanizace pomoci oxidi kovl se pouzivd obecné pro kaucuky obsahujici halogen. Nej-
vice se potom vyuziva pro vulkanizaci chloroprenového kaucuku, ktery ma
v gumdrenském primyslu vyuZiti na nehotlavé dopravni pasy, na technickou pryz, apod.

Takova technickd pryz by méla odoldvat zvySenym teplotdm a povétrnostnim vlivim [13].
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Z oxidl kovl se nejcastéji pouzivaji oxid zineCnaty a oxid hote¢naty, viz Tabulka 6, které
se obvykle smichaji a pouzivaji spolecné, protoZze ZnO je piili§ reaktivni a MgO je sdm o
sob¢ neucinny. Samotné sitovani probihd odstranovanim atomu chléru z polymerniho fe-

tézce [9, 18].

Tabulka 6: Vulkaniza¢ni systém pouZivany pro chloroprenovy kaucuk® [5].

Komponenta Mnozstvi Mnozstvi Mnozstvi

ZnO 5,00 5,00 5,00
MgO 4,00 - 4,00
Stearat vapenaty - - -
Kyselina stearova - - 1,00
TMTD - - 1,00
DOTGP - - 1,00
ETUP 0,50 0,50 -
Sira - - 1,00
Podminky vulkanizace

teplota [°C] 153 153 153

¢as [min] 15 15 15

“MnoZstvi je uvedeno v dsk.

bDOTG, N,N°‘-di-o-tolylguanidin; ETU, etylenthiourea.

e Dalsi rizné metody vulkanizace

Vulkanizaty velmi odolné proti starnuti poskytuje vulkaniza¢ni systém s thiuramdisulfidy.
Tento vulkanizacni systém vyuZziva schopnosti nékterych latek, napt. tetraalkylthiuramdi-
sulfidu, pusobit jako vulkanizacni ¢inidlo bez nutné piitomnosti siry. Jejich vulkanizacni
schopnosti byly zjiStény okolo roku 1921, kdy se zjistilo, Ze pfi vy$§im ddvkovani piisobi

jako vulkanizac¢ni €inidlo. Do té doby se pouZivaly pouze jako urychlovace vulkanizace.

Vulkanizacni systém tvofti tetraalkylthiuramdisulfid a ZnO. Pfi¢na vazba, kterd vznikd ma

monosulfidicky nebo polysulfidicky charakter [13].

Pro vulkanizaci butylkauCuku se pouziva vulkaniza¢ni systém na bazi fenolformaldehydo-
vych pryskyfic. Tento vulkanizét je vysoce odolny proti inavé pod vlivem vysokych teplot
a ma vyuziti jako membrana na membréanovych vulkanizacnich lisech. Pfi¢nd vazba je tvo-
fena dvéma uhliky v kombinaci s benzenovym jadrem. Vzorové sloZzeni vulkaniza¢niho

systému je uvedeno v Tabulce 7.

Déle se pro vulkanizaci pouZivaji derivity benzochinonu a bismaleinovych pryskyfic [5].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

25

Tabulka 7: SloZeni systému pro vulkanizaci pomoci fenolickych ¢inidel, chinonovych de-

rivatd nebo maleinimida® [5].

IR SBR NBR
Komponenta 1 2 1 2
Zn0O 5,00 5,00 - - -
PbsO, - 10,00 - - -
Kyselina stearova 1,00 - - - -
Fenolické ¢&inidlo 12,00 - - - -
Benzochinondioxim - 2,00 - - -
m-Fenylenbismaleinamid - - 0,85 0,85 3,00
2-Benzothiazyl disulfid - - 2,00 - -
Dikumyl peroxid - - - 0,30 0,30
Podminky vulkanizace
teplota [°C] 180 153 153 153 153
¢as [min] 30 20 25 25 30

*Koncentrace uvedena v dsk.
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3 AKTIVATORY VULKANIZACE

Z obecného hlediska se rozliSuji tfi zakladni druhy aktivatori vulkanizace. Jsou to:
e aktivdtory sirné vulkanizace;
e aktivatory peroxidové vulkanizace;

e senzibilizdtory radia¢ni vulkanizace [8].

Aktivatory vulkanizace se v gumarenskych smésich pouzivaji z divodu jejich pozitivniho
vlivu na dcinnost sitovani vulkaniza¢niho systému, protoze bez piidavku aktivator by byl

napft. sirny vulkaniza¢ni systém jen malo u¢inny [4].

Aktivatory obsaZzené v gumarenské smési v urcité koncentraci vyrazné zvySuji pocet ptic-
nych vazeb, ¢imZ umoznuji sniZit koncentraci vulkanizacniho €inidla, kterd by bez ptidav-

ku aktivitoru musela byt pro dosazeni stejného stupné sitovani vyrazné vyssi [8].

3.1 Aktivatory sirné vulkanizace

JelikoZ elementarni sira je sama o sob&é mdlo t¢innym vulkaniza¢nim ¢inidlem, pfidavaji
se do vulkaniza¢niho systému aktivatory vulkanizace, které zvysuji jeji sitovaci icinnost.
Jako aktivatory vulkanizace sirou a donory siry se pouZivaji oxidy kovu. Jak jiZ bylo zmi-
néno, nejucinnéjsi a z toho davodu nejvice pouzivany aktivétor je ZnO, ktery v piipadé

ptirodniho kaucuku zvySuje sitovaci uc¢innost aZ o 60 a vice procent [8].

Mezi dalsi pouzivané oxidy kova patii jesté MgO a CaO. Dalsi oxidy jako CdO, PbO,
apod., se pouzivaji spiSe vyjimecné [4]. Zminéné anorganické slouCeniny se pouZivaji nej-
Castéji, ale pouZzivaji se také slouceniny organické, z nichz se funk¢éné mezi aktivatory sir-
né vulkanizace tadi kyselina stearovd a jiné mastné kyseliny, schopné prevadét oxidy kovii

na formu lépe rozpustnou v kaucuku [7, 12].

3.1.1 Okcxid zine¢naty

Je to bily prasek o hustoté 5,60 g.cm'3 , diive pouzivany jako gumdrensky pigment nebo
bily pigment do natérovych hmot. Z tohoto pouZiti plyne jeho oznaceni, jako zinkova b¢-
loba [8]. Tradi¢né se vyrdbi dvéma zplisoby, a to bud’ Francouzskym, nebo Americkym.

Oba typy jsou vyrdbény pyrometalurgickou technikou, kdy kov ve skupenstvi pary reaguje
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s kyslikem za vzniku oxidu zine¢natého. Rozdil mezi zminénymi dvéma technikami je

v surovém materidlu, ktery se na vyrobu oxidu zine¢natého pouZiva.

Francouzsky zptlisob vyroby je zaloZen na odpafovani surového materidlu (zinku) a findlni
produkt odpovida ¢istotou kovu, ktery byl pouZzit. Americky zplsob je zase zaloZen na
ziskdvani pary zinku pifimo z horniny (rudy) spalovanim ve smeési s uhlim nebo pomoci
elektro-termdlniho procesu, kde je teplo vytvaieno elektricky proudem. V posledni dobé se
zaCind pouzivat také tieti zpisob vyroby oxidu zinec¢natého, ktery je podobny francouz-
skému a je zaloZeny na principu Physical Vapor Synthesis - PVS. Na trh s nim pfiSla firma
Nanophase Technologies Corporation, kterd si patentovala tuto metodu pro vyrobu ¢éstic o
velikostech v fadu nanometrti pod ndzvem NanoArc™ [19]. Pfi této metod¢ je péra za pii-
tomnosti kysliku prudce zchlazena, coz zpiisobi nukleaci a kondenzaci ¢astic oxidu zinec-

natého ve velikostech nanometrii. Cdstice jsou neporézni a prosté necistot.

Nejcistsi Castice oxidu zine¢natého, ziskdvané Francouzskou metodou, obsahuji az
99,99 % ZnO. V nékterych aplikacich je €istota ZnO hlavnim poZadavkem, jelikoz ZnO je
foto-chemicky aktivni a kazda necistota muze zpusobit zménu jeho vlastnosti. ZnO, diky
chemické reaktivit¢ a foto-chemickym vlastnostem nalezl fadu vyuZiti v nejriznéjsich

vvvvvv

vana tvorba sulfidu zinec¢natého.

Velikost ¢astic bézného ZnO se pohybuje v rozmezi od 0,3 do 1 ym a jejich mérny povrch
je v zdvislosti na velikosti ¢dstic v rozmezi od 4 do 6 m*.g™". Cistice tzv. aktivniho ZnO,
pro ktery je charakteristickd mensi velikost ¢astic, maji primérnou velikost 0,25 pym a vy-
razn¢ vyS$i mérny povrch, ktery se pohybuje od 30 do 50 m’. g'. Vzhledem k nizké porosi-

s vz

t¢ ZnO je vyssi mérny povrch pravdépodobné zpiisoben mensi velikosti ¢astic [20].

Do standardnich smési se ptidavd ZnO v mnoZstvi 3 dsk, coz je koncentrace, kdy dosahuje
maximalniho tG¢inku. Po prekroceni optimalni koncentrace se jiz vliv ZnO béhem vulkani-
zace neprojevuje a jeho vyssi davkovani je tak vzhledem k vysoké cené€ za objemovou jed-
notku neekonomické [7]. Do smési, u kterych jsou poZadavky na transparentnost, se piida-
va pouze 1 dsk ZnO, popiipad¢ se miZe nahradit tzv. aktivhim oxidem zine¢natym, uhlici-
tanem nebo steardtem zineCnatym, coZ je jemny bily prasek amorfni povahy s hustotou

1,50 g.cm™ a bodem téni okolo 115 °C [7].Ve smésich s regenerdtem se pfid4va na regene-

rat rovnéz cca 1 dsk ZnO [8].
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7Zn0 se do gumarenskych smési pfidava vétSinou v kombinaci s mastnou kyselinou, nej-

castéji stearovou.

Aktivacni Gcinek oxida kovu spociva ve vytvareni komplext, které vznikaji reakci s akce-
lerdtory, kyselinou stearovou a vulkanizaénim cinidlem. Tyto komplexy jsou
v kaucukovych smésich rozpustnéjsi nez jejich slozky a pti¢né vazby proto vytvaii snize

[21].

Za vyuzivanim ZnO stoji fada divodu. Nejen, Ze ma velmi pozitivni vliv na d¢innost vul-
kanizace a tvorbu siti, ale pisobi také jako UV stabilizator, a vykazuje antibakteridlni

vlastnosti, diky ¢emuz se vyuziva i v medicindlnich aplikacich [20].

3.1.2 Oxid hoFe¢naty

Tento jemny bily prasek se ptipravuje Zthanim sraZeného uhli¢itanu hofe¢natého. Pouziva
se jako aktivator ve smésich urychlenych derivaty guanidinu, k urychleni vulkanizace
v pritomnosti kyselych piisad a jako stabilizator ve smésich chloroprenového kaucuku, kde

neutralizuje odStépovanou kyselinu chlorovodikovou.

3.1.3 Oxid vapenaty

Pridava se pro urychleni vulkanizace za piitomnosti kyselych ptisad. Nejvetsi vyuziti ma
jako aktivator tvrdych pryZzi. Vyznamny je rovnéZ jeho vliv na porositu pryze, vulkanizo-

vané kontinudln¢ bez ptisobeni tlaku [4].

3.1.4 Oxid kademnaty

Tento oxid se pouzivd pro specidlni vyrobky, jako je napf. teplovzdornd pryZ na ba-
zi butadien-akrylonitrilového kaucuku, v kombinaci s dithiokarbamanem kademnatym [8].
Dile poskytuje vulkanizdtu nizkou trvalou deformaci a dobrou odolnost vii¢i starnuti

v olejich [21]. Dnes se uz témét nevyuZziva, protoze je zdravotné zavadny [8].

3.1.5 Ocxid olovnaty
Je to dobry aktivator vulkanizace s dobrou uc¢innosti, ale vzhledem k jeho jedovatosti a
pomérné vysoké cené se jiz prakticky nepouZziva. Navic z ného pfi vulkanizaci vznika Cer-

ny sulfid olovnaty, ktery sice proptijcuje pryZi dobrou odolnost viic¢i vode, ale zptisobuje
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tmavnuti vulkanizatu [8]. Jeho vyuZiti je hlavné pii vyrob¢ tvrdych vulkanizatl, je vhodny

na vyrobu rukavic a zdstér pouzivanych jako ochrana proti RTG zareni [21].

3.1.6 Kyselina stearova

Kyselina stearova a mastné kyseliny obecné se pouzivaji ve smésich s aktivatory, protoze
maji schopnost prevadét oxidy kovli na mydla, kterd jsou v kaucukovych smésich 1épe
rozpustnd nez samotné oxidy. Zaroven s ostatnimi sloZkami vulkaniza¢niho systému vy-

tvaii komplexy.

Kyselina stearova (C;g) se jako aktivitor pouZiva ve smési s kyselinou palmitovou (Ci),
coz dava technicky produkt s ndzvem stearin. Stearinu se do neplnénych smési ptidava 0,5
az 1 dsk a pfi vétSim plnéni se davkovéni zvétSuje aZz na 3 dsk [7]. Kromé aktivaéniho
ucinku plisobi kyselina stearova i jako dispergétor plniv a zpracovatelskd piisada ulehcuji-

ci vytlacovani smési.

Jeji nevyhodou je, Ze pii vy$$im davkovani z divodu jejiho kyselého charakteru zpomaluje
vulkanizaci a Casto vykvéta na povrch, ¢imZ sniZzuje konfek¢ni lepivost smési. Proto je
nekdy vyhodnéjsi pouzit kyseliny s mensi molekulovou hmotnosti, jako jsou kyselina lau-
rové (Cjy) a 2-etylkapronova (Cs), jejichz piednosti je, Ze nevykvétaji a konfekcni lepivost
tak nesnizuji. Zaroven zvysuji rozpustnost meziproduktii ve vulkaniza¢nim systému [4, 8,

21].

3.2 Aktivatory peroxidové vulkanizace

Pti vulkanizaci pomoci peroxidd jsou aktivnimi Ciniteli volné radikély, vznikajici z orga-
nickych peroxidu jejich rozpadem. S témito aktivétory se Casto priddvaji vice funkéni mo-
nomery, které vyrazné zvysuji sitovaci icinnost a reaguji s nestdlymi radikdly na stdlejsi.
Aktivétory peroxidové vulkanizace maji schopnost zvysit sitovaci d¢innost az o 20 procent

a vice.

NejrozsitengjSimi aktivéatory peroxidové vulkanizace jsou uvedeny v Tabulce 8.
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Tabulka 8: Nejpouzivanéjsi aktivatory peroxidové vulkanizace [8].

Typ aktivatoru Strukturni vzorec

Triallylkyanuran (TAC) Nl |
Y

O—CHZ—CH:CH2

GHgCH=CH,

N @)
Triallylizokyanuran (TAIC) Y \f

N_ N
- el %
Ho=CH—C, T “crcH=cH,
O

Dile sem patii také estery dikarboxylovych kyselin, napt. ftalaty a diakrylaty glykolti. Do
tvrdsich pryZzi nebo do pryZi s poZadovanou vyssi tvrdosti a modulem se mohou piidavat
glykoldimethakryldt a trimethakryldt namisto triallylkyanurdtu. Tyto plsobi v kaucukové
smési jako zmékcovadlo a ve vulkanizatu jako ztuZovadlo, jelikoZ pti vulkanizaci dochazi

k jejich polymeraci.

Standardni pfiddvané mnoZstvi aktivatord peroxidové vulkanizace je 3 dsk [8].

3.3 Senzibilizatory radia¢ni vulkanizace

Senzibilizatory radiacni vulkanizace se dostaly do poptedi v poslednich letech spolu s vy-
vinutim a naslednym rozSitenim nové, tzv. radiacni vulkanizace. Jedna se o esterové a jim
podobné monomery, jako diallylftalat nebo divinylbenzen, které piisobi jako senzibilizato-
ry a v kau¢ukové smési zplsobi zvyseni jeji citlivosti vii€i riznym typim zéfeni o vysoké
energii (mikrovlnné, radioaktivni, proud urychlenych elektronii, apod.). Po ozafeni kaucu-
kové smési s obsahem senzibilizatoru dojde pfi urcité davce zafeni ke vzniku vyrazné vét-
S$tho poctu pti¢nych vazeb. To je zplisobeno vyssi koncentraci volnych radikéli schopnych

sitovat kaucuk a hlavné potlac¢enim nezadoucich Stépnych reakci, coZ je casto predpokla-

dem pro praktické vyuziti radiacni vulkanizace [8].
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4 OXID ZINECNATY

4.1 Role ZnO v akcelerovaném vulkaniza¢nim systému

Akcelerovany sirny vulkaniza¢ni systém je nejvice vyuzivanym vulkaniza¢nim systémem
v gumdrenské praxi. Tato metoda miiZe byt pouZivana pouze pro kaucuky s nenasycenymi
fetézci nebo pro kaucuky s nenasycenymi bo¢nimi substituenty. Typ pii¢nych vazeb ziska-
nych sirnou vulkanizaci je siln€ zavisly na vulkanizacnim systému, a tedy chemikdliich,
z nichz je slozeny. Pii¢né vazby jsou pievazné mono-, di-, nebo polysulfidické. Kaucukové
fetézce se mohou upravovat také cyklickymi sulfidovymi skupinami a skupinami terminu-
jicimi akcelerujici efekt, viz Obrazek 3. Vzhledem k tomu, Ze délka polysulfidického fe-
tézce ovlivituje tepelnou stabilitu a fyzikdlni vlastnosti vulkanizatd, je jeho distribuce vel-

mi dualezita [22].

Obrazek 3: V akcelerovanych vulkanizacnich systémech je x rovno jedna az dva, a
obsah cyklickych struktur je velmi nizky. V neakcelerovanych systémech je x nao-
pak rovno az osm a mnoho siry je intramolekuldrné vazané v cyklickych struktu-

rach [4].

Vulkanizaci je moZzné pomérné jednodusSe charakterizovat pomoci méteni vyvinutych ptic-
nych vazeb v zdvislosti na ¢ase, coZ je obecné¢ zndmo jako vulkaniza¢ni kiivka. K méteni
takové zdvislosti slouzi rizné typy reometrii. U torznich, dynamickych reometri se méii
kroutici moment nebo smykovy modul pruznosti, jako funkce Casu za dané teploty. Pred-
poklad je, Ze modul je tmérny koncentraci vyvijenych pti¢nych vazeb, kterd se v Case zvy-
Suje.

V souvislosti se zvySenim produktivity, snizenim provoznich ndkladl a sniZzenim energe-

tickych pozadavkt je Casto pozadovano dosazeni maximalni drovné vulkanizace za mini-
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malniho ¢asu. To vede k vysoké vykonnosti a niz§im energetickym narokim béhem vulka-

niza¢niho procesu.

Po tom, co Oenslager vysvétlil vliv anilinu na droveinl vulkanizace a vlastnosti vulkanizatu,
Delbriick v roce 1910 objevil, Ze piperidin a aminy se obecné chovaji jako velmi ucinné
akceleratory vulkanizace, coZz mélo za nésledek rychlejsi vulkanizaci a vylepSeni vlastnosti
vulkanizatd. Tyto aminy byly prvnimi akcelerdtory vulkanizace. Brzo byly vyvinuty rizné
derivéty anilinu, které byly mén¢ toxické a vykazovaly vyssi akceleracni aktivitu nez ani-
lin samotny. Mezi tyto patii i thiokarbanilid, vyvinuty roku 1907, coZ je pevna latka vzni-
kajici reakci sirouhliku a anilinu [5]. Dalsi vyzkum vedl k objeveni akceleratorii na bazi
guanidinu, dithiokarbamatli, coz jsou produkty reakce sirouhliku a alifatického aminu, a v
roce 1925 byly na trh uvedeny 2-merkaptobenzothiazol (MBT), o jehoZ pouZiti v sirném
vulkanizaénim systému psal vroce 2002 Van Der Horst a kol. [22] a 2-
benzothiazoldisulfid (MBTS). Akceleratory, které jsou v soucasné dob¢é nejpouzivanéjsi,

jsou uvedeny v Tabulce 9 [6, 24].

Tabulka 9: BéZné pouZivané akcelerdtory sirného vulkaniza¢niho systému [5].

Slouéenina Zkratka Strukturni vzorec

Benzothiazoly

N
- c—sH
2-Merkaptobenzothiazol MBT &

= N\\ //N
2-Benzothiazol disulfid MBTS | > /C—S—S—C\S

Benzothiazolsulfenamidy

XN,
N-Cyklohexylbenzothiazol-2-sulfenamid CBS | P SP‘S_NHO
T
N
N-t-Butylbenzothiazole-2-sulfenamid TBBS C[ /C—S—NH—clz—cH3
S CH
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Thiuramy
S S

HC o CH
Tetrametylthiuram disulfid TMTD N=C—=8—8-C—N_

H,C CH,
Dithiokarbamaty

H 3C S /S~ _H"S'-._\ /C H 3
Zinek dimetyldithiokarbamat ZDMC N—=CL 20, SCoN(

e s CH,

Pro vymodelovani reakéniho postupu akcelerované sirné vulkanizace je nutné znat kom-
pletni kinetické, tepelné a reologické charakteristiky latek béhem reakce, protoZze kromé
teploty a smykové rychlosti, tepelnych a reologickych vlastnosti zavisi také na stupni reak-
ce. Z toho divodu je urcenf kinetiky reakce velmi dalezité. Existuji dva postupy, s kterymi
se k vulkanizaci pfistupuje. Prvné se pouzival fenomologicky pfistup zaloZeny na apliko-
vani tzv. obecné formy makrokinetiky. Diky rostoucimu zdjmu o proces vulkanizace a jeho
postupnému porozuméeni vSak bylo pozdéji vice pozornosti vénovano piistupu kinetické-

mu.

Techniky, které se pouzivaji ke studiu vulkanizace kaucukl jsou nejcastéji diferencidlni

snimacfi kalorimetrie (DSC), reometr v oscilacnim reZimu a chemické analyzy.

Vulkaniza¢ni kiivka, zobrazend na Obréazku 4, ilustruje prub¢h typické akcelerované sirné
vulkanizace. Pro tento piiklad byla vulkanizaéni kiivka ziskand méfenim smykového mo-
dulu pruznosti jako funkce ¢asu na reometru. Pro usnadnéni popisu procesu miiZe byt vul-

kanizacni kiivka rozdé€lena do tfi hlavnich sekci.

Prvni sekce pfedstavuje bezpecnost smési. Predpoklada se, ze akceleracni reakce probihaji
predevsim v této fazi. V druhé sekci probihd vlastni sitovani, kdy vznikd sit’ pficnych va-
zeb. Béhem tieti faze sit’ dozrava tzv. prevulkanizovanim a dle typu smési mlze byt dosa-

Zeno poklesu, rovnovahy nebo vzristu modulu [25, 26].
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Obrazek 4: Typicka vulkanizacni kiivka akcelerova-

ného vulkaniza¢niho systému [25].

Na Obrézku 5 je na pribéhu vulkaniza¢ni kiivky zndzornén vliv ZnO na droven vulkaniza-

ce.

Smés Vulkanizaéni systém
5" 1 Sira (2,5 dsk)
2 Sira + Kys. Stearova (2 dsk) + ZnO (5 dsk)
3 Sira + TBBS (0.6 dsk)
4 - 4 Sira+ TBBS + Kys. Stearova
—_ 5 Sira+ TBBS + Zn0O
E 6 Sira+ TBBS + Kys. Stearova +Zn0O
=
= = 6
: 3
2 5
£ 21
2
X 4
: 3
2
1
0 ] L] ] ] 1

Doba vulkanizace [min], pfi teploté 144 °C

Obrazek 5: Efekt riznych vulkaniza¢nich systémil na droven vulkanizace [27].
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Studium mechanismu akcelerované sirné vulkanizace probihd uz od roku 1946, a v souvis-
losti s tim bylo navrZeno jiZ mnoho moZznych mechanismu reakce. Posledni celkovy pte-
hled akcelerovanych a neakcelerovanych sirnych vulkaniza¢nich systému uvedl Krejsa a

Koenig okolo roku 1993 [28].
Obecny pribeh akcelerované sirné vulkanizace je popisovan nasledovné:

e Nejprve dochdzi interakcemi mezi akceleratorem a aktivatorem (ZnO) ke vzniku
aktivniho akcelerujiciho komplexu. Tento komplex reaguje s elementérni sirou, do-
nory siry, apod. za vzniku aktivniho sirného ¢inidla. Z mnoha studii plyne, ze Zn**
ionty vytvéii s akceleratory komplexy, které jsou vice reaktivni nez akcelerdtory

samotné.

® Ve druhé fazi reaguje sirné ¢inidlo s nenasycenymi kaucukovymi fetézci za vzniku
situjicich prekurzorti. Prekurzory byly na zdkladé experimentti oznaceny jako ak-
celeracni ucinek terminujici polysulfidické skupiny, pfipojené ke kaucukovému fe-
tézci.

e Prekurzory nésledné reaguji mezi sebou nebo s dalSimi fetézci za vzniku polysulfi-
dické pticné vazby. Mezitim miZe v disledku rozkladu a desulfurace prekurzort
také dochdzet ke ztrité sitovaci ucinnosti. Nasledkem vedlejSich reakci mohou
vznikat cyklické sulfidy, konjugované dieny a trieny, ZnS a monosulfidické skupi-
ny. Tyto latky vSak zadnym zptisobem neptispivaji k vytvareni siti. Typ reakce, ja-
kym bude reakce probihat je ddn ponejvice aktivitou akcelerujicich zine¢natych

komplext a teplotou.

e V posledni fazi dochdzi k tzv. dozravani nejdiive vzniklych siti a zdroveit mize do-

chazet také k desulfuraci (zkracovani pticnych vazeb, potencidlné vedouci k tvorbé

monosulfidovych pticnych vazeb) a rozkladu polysulfidovych pti€nych vazeb.

Je dileZité zminit, Ze pfesnd aktivacni role ZnO je siln¢ zavisld na typu akcelerdtoru pfi-
tomném ve vulkaniza¢nim systému. ZnO jako aktivitor, ma vyznamny vliv na rizné stadia
vulkanizaéniho procesu. Zvysuje rychlost reakci ve stadiu bezpecnosti vulkanizace, coz
vede ke vzniku prekurzora pti¢nych vazeb a zvétSuje tak rozsah siti. Naopak snizuje rych-

MW

lost tvorby vlastnich pfi€nych vazeb.
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Na zéklad¢ studii autort Krejsy a kol. [28], vzniklo vulkanizani schéma zobrazené na
Obrazku 6, kde jsou shrnuty a zndzornény jednotlivé kroky reakce. Béhem procesu vulka-
nizace a dozravani siti probihaji soucasné tfi reakce, a to sitovani, desulfurace a rozklad.
Rovnovidha mez témito reakcemi je zavisld nejen na teploté, ale také na typu akcelerdtoru a
jeho koncentraci ve vulkanizaénim systému. ZnO zvySuje rychlost raznych reakci
v akcelera¢nim chemismu otevirdnim cyklickych tdtvart siry (Sg), coZ vede k rychlejsi sul-

furaci aktivnich sirnych komplext [5, 25, 29, 30].

Akcelerator + Aktihvator

!

Aktivni akceleracni komplex
s
Aktivni sirne Einidlo

lRH
Aktivni sirné Cinidlo + kauZuk (RS, )
lkauéuknvé prekurzary

Fryni polysulfidicke pficng vazby (RS, F)

!

Froces dozrivani siti

- Zkracovani pficnych vazeh s dodatecnym sit'ovanim;
- rozklad pfignych vazeh a dprava hlavnich fetézcl;
- Zamefovani vazeb S5-5

!

Fonetna vulkanizovana sit’

Obrazek 6: Obecné schéma reakce akcelerovaného

vulkaniza¢niho systému [25, 31].

Nézorné schéma pro lepsi ilustraci tvorby jednotlivych pficnych vazeb vytvoril Nieu-

wenhuizen, viz Obrazek 7 [32].
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Obrazek 7: Obecny prubéh akcelerované sirné vulkanizace (X = zbytek akcele-

ratoru) [32].

4.2 Vliv ZnO na vlastnosti vulkanizatu

Obecné je zndmo, Ze zvySovani koncentrace siry a akcelerdtorti poskytuje vyssi hustotu

Vv

pficnych vazeb a v souladu s tim 1 vy$$i modul, hustotu, tvrdost, apod. Z toho plyne, Ze

vV

mechanické vlastnosti jsou siln¢ zavislé na hustoté pficnych vazeb [18].

Nicméné, zvySenim koncentrace akcelerdtoru v poméru ke koncentraci siry je mozné ve
vulkanizatu dosdahnout vyssiho podilu monosulfidickych pfi¢nych vazeb. VyS$§i mnoZstvi
akcelerdtori poskytuje také vyssi pocet vedlejSich substituentli typu —Sy—Ac, které jsou
volné zavéSeny na hlavnim fetézci. Vys$si koncentrace siry ku akcelerdtoru poskytuje oboji,
a tedy vice polysulfidickych pti¢nych vazeb a vice siru-obsahujicich Sesti¢lennych hetero-
cyklickych dtvarti na hlavnim fetézci, viz Obrazek 8. Navic se na hlavnim fetézci vyskytuji
konjugované olefinické dvojné vazby. Tyto zmény ve struktufe siti vulkanizatu jsou zod-
povédné za zmény ve vlastnostech vulkanizatli. Zmény je mozné ovlivnit sloZenim vulka-

niza¢niho systému.
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Obrazek 8: Obecnd struktura vulkanizédtu, vznikld za pouZiti akcelerovaného

sirného vulkaniza¢niho systému [5].

Pridavek ZnO, jako aktivdtoru sirné vulkanizace, ma v pfipad¢ automobilovych pneumatik
schopnost snizovat jejich zahiivani, a taky zlepSovat jejich odolnost proti opotiebeni. ZnO
ve smési funguje jako odvod tepla nebo chladi¢, ktery pfijimd tfeci energii bez vyznamné-
ho zvySeni vnitini teploty. Také bylo zjisténo, Ze ZnO zvysSuje odolnost vulkanizati vici
vySSim teplotdm a proti dynamickému namahdni. Vysoka teplotni vodivost ZnO pomaha k
disipaci lokalnich tepelnych koncentraci, které by jinak mohly negativn¢ ovlivnit vlastnosti
vulkanizdtu. Tepelné vlastnosti ZnO jsou obzvlast€¢ vyhodné pii aplikacich na pryZové
vibra¢ni rdmy, kde by za jinych okolnosti ptisobenim namahéni a cyklického napéti docha-
zelo k velkému vyvinu tepla a degradaci pryZe. Vlastnosti ZnO se také vyuziva pro tvorbu
vazeb mezi pryzi a ocelovymi kordy pfi vyrobé pneumatik a také jinych technickych vy-

robku.

Kromé zlepSovani vlastnosti vulkanizovanych kaucukli, ZnO pomadha také pii zpracovani

nevulkanizovanych kaucukii. ZnO se ptiddvd do gumdrenskych smési z divodu sniZeni
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smrsténi vstiikovanych vyrobka a také z diivodu udrZzeni Cistoty forem. Coz ma vliv na
produktivitu prace, kdy se zvysi pocet cykla vstfikovani, neZ bude potieba formu vy¢istit

[22, 33, 34].

4.3 Zpusoby redukce mnozstvi ZnO v gumarenskych smésich

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2, v posledni dobé¢, se diky zvySenému obsahu zinku
v evropskych vodnich tocich a jeho toxickému vlivu na vodni organismy stalo snizovani
mnozstvi ZnO v gumdrenskych produktech velmi duleZitym. Zinek se do Zivotniho pro-
sttedi muze dostdavat riiznymi zplsoby; z pryze pii jeji vyrobé, pouzivani a také recyklova-

ni pryZovych vyrobkll a zejména pneumatik.

Do podzemich vod se zinek dostdva prostfednictvim pryzového prachu, vznikajiciho pfi
opotfebovavani pneumatik a uvoliovanim z pryZového granulétu, vyrabéného z pouzitych

pneumatik, pouzivaného jako podklad na sportovnich hfistich.

V souladu se smérnici Rady Evropské Unie 2004/73/EC je ZnO Kklasifikovén jako skupina
N, tedy “Nebezpecny pro Zivotni prostfedi”se specifikaci R50/53 “Velmi toxicky pro vod-
ni organismy, s moznymi dlouhodobymi nepfiznivymi efekty na vodni prostiedi”. Evrop-
ska Unie podporovala vyzkumny projekt - Reduced zinc in rubber compound for an
enhanced environment (ECOZINC), ktery probihal Ctyfi roky a skoncil v lednu 2005.
Hlavnim pfinosem tohoto projektu bylo zhodnoceni jednotlivych moZnych variant sniZo-
vani mnoZstvi zinku v pryZovych produktech. Béhem vyzkumu bylo dosazeno zajimavych
vysledki, které byly publikovany a prezentovany na konferencich [12]. Rovnéz probéhlo
nckolik studii zabyvajicich se moZnostmi sniZzovani ZnO a jeho nédhrady v pryZovych pro-

duktech [16, 35, 36, 37].

V dnesni dob¢ se vyuziva nékolik zplisobi, pomoci kterych je mozné dosdhnout snizeni
mnozstvi ¢astic ZnO v gumdrenskych smésich. Tyto zpisoby jsou zaloZeny na pouZiti riz-
nych modifikaci samotného zinku nebo na pouziti aktivatorti vulkanizace o zcela jiném

sloZeni.
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Patii sem:
e pouZiti tzv. aktivniho ZnO a nano-ZnO;
® pouziti jilu sycen€ho zinkem - ZnClay;
e pouZiti zine¢natych komplext;
® pouziti ostatnich oxidl kovl [16];

e pouziti modifikovaného ZnO.

4.3.1 Aktivni ZnO a nano-ZnO

Jak jiz bylo zminéno vySe, pro vulkanizaci kaucuku sirou za pfitomnosti akceleratoru je
Zn0O nezbytnou ingredienci. Zvysuje ucinnost vulkanizace, zlepSuje vlastnosti vulkanizat
a redukuje dobu vulkanizace. Vulkanizacni charakteristiky a fyzikalni vlastnosti jako mo-
dul apod., se ve smésich s béznym ZnO, pii snizeni jeho davkovani, vyznamné nezméni
napft. jako u s-SBR (pfi obsahu ZnO 1 nebo vice dsk) nebo u EPDM (pfi obsahu 2 a vice

dsk). TudiZ neni problém ve vulkanizacnim systému mnozstvi ZnO snizit (3-5 dsk) [36].

V mnoha publikacich se uddva, Ze pro zvySeni aktivity ¢astic ZnO a tim dosaZeni niZ$i
potfebné koncentrace v gumarenskych smésich je potteba zvysit dostupnost zine¢natych
iontd na povrchu krystalkli [36]. Avsak je to disperze, velikost ¢astic a mérny povrch, co

ma na aktivitu ZnO nejvyznamnéjsi vliv [16].

Maximalni tc¢innost ZnO béhem vulkaniza¢niho procesu se zajisti maximalizaci kontaktu
mezi ¢asticemi ZnO a akceleratorem v gumarenské smési. Tento kontakt, jak uz bylo fece-
no, je odvisly od velikosti ¢astic, jejich tvaru a jejich mérného povrchu. Primérnd velikost
&astic b&zného ZnO je 0,3-1,0 ym a mémy povrch odpovida velikosti 4-6 m”.g". U tzv.
aktivniho ZnO je velikost ¢4stic mensi a mérny povrch vétsi, coz vede k snazsi a lepsi dis-
perzi a vy$§i aktivité. Céstice aktivniho ZnO jsou b&zné piipravovan v rozmérech
0,1-0,4 pm s podstatné vétSim Brunauer-Emmett-Tellerovym (BET) mérnym povrchem od
30 do 50 m*.g”". Vzhledem k tomu, Ze ZnO mé malou porozitu se pfedpoklddd, Ze velky
mérny povrch je dan malymi rozméry Castic. VysS§i aktivita je pravdépodobné zptisobena
vy§§i dostupnosti Zn>* iontl na povrchu krystalkii v porovndni s b&znymi dsticemi ZnO.

oev s

Jednim z poslednich a viibec nejslibnéjsich objevi v této oblasti je nano-ZnO [39, 40].
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Predstavuje vysokou aktivitu z divodu extrémné malych rozmért ¢éstic a velkého mérné-
ho povrchu. Primér ¢astic nano-ZnO se pohybuje od 20 do 40 nm a mérny povrch od 15
do 45 m”.g". Velikost m&rného povrchu je v8ak zdvisld na zptsobu piipravy a miZe byt
dosazeno rozméri az 70-110 m>.g"'. Mé&rmy povrch &astic nano-ZnO je standardné pouze
nepatrné vyssi nez u ¢astic aktivniho ZnO a nemd pifimou souvislost s poklesem velikosti

¢astic. Jeho velikost mize byt ovlivnéna celou fadu faktora.

Podminky pfipravy velmi vyznamné ovliviiuji findlni vlastnosti jako chemickou aktivitu a
morfologii nano-ZnO. Prasky ZnO s ¢asticemi v rozmérech nanometra jsou tradi¢né vyra-
bény za pomoci vysokozarovych peci, kde pyrolyzou vznika praSkovy prekurzor. Velikost
Castic ziskanych touto metodou je nicméné vetsi a také dochdzi k jejich snazsi aglomeraci,
nez u castic pripravenych druhou metodou, kterou je pyrolyza plasmova. Tento fakt by
mohlo vést k menSimu mérnému povrchu. Naopak pii pouZiti pyrolyzy plasmové maji ¢4s-

tice tendence k aglomeraci vyrazné nizsi.

Morfologie ¢astic nano-ZnO prasku se pohybuje od nejcastéji se vyskytujicich sférickych,
pies béznym zpiisobem piipravované elipsovité az po jehlicovité, vyskytujici se u special-
nich nano-ZnO. Umérmné morfologii &astic se pochopitelné méni také mérny povrch [20,

36].

Vernardou a kol. ve svém vyzkumu popsali vliv pH na morfologii ¢astic nano-ZnO. Tento

vliv ilustruje Obréazek 9 [41].

pH 7 pH 8 pH 10 pH 12
NaOH — _ NaOH NaOH
— — ﬁ —
Nanorods Tip nancrods Nanoprisms
Flowaerlike
O structures
nanoflakes
Nanoprisms

Obréazek 9: Morfologie ¢astic nano-ZnO v zavislosti na pH dle Vernardoua [41].
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Aktivni ZnO mé v porovnani s béZnym ZnO na vulkaniza¢ni charakteristiky a fyzikalni
vlastnosti spiSe nepatrny vliv. Naopak tzv. nano-ZnO, pfedstavuje novy rozmér aktivace
sirné vulkanizace. Ndhradou béZného ZnO ekvivalentnim mnozZstvim nano-ZnO je mozné
dosdhnout zlepSeni vlastnosti vulkanizatd, jako odolnosti proti odéru nebo pevnosti pfi
pretrzeni, apod.. To je zplsobeno faktem, Ze v porovnani s béZnym ZnO je mozné pfi

ekvivalentnim mnoZstvi dsk nano-ZnO ziskat, diky vétSimu mnoZstvi ¢astic, mnohem vétsi

dostupny povrch, coz ma velmi pozitivni vliv na a¢innost vulkanizace.

Z vyzkumi, které provedl Heideman a kol. plyne, Ze v porovndni s béZznym ZnO je pro
zachovani stejnych vulkanizacnich charakteristik zapotiebi pouze jedna desetina mnoZstvi

nano-ZnO [36].

Pro dosazeni vyznamného sniZeni mnoZzstvi ZnO v gumarenskych smésich je tedy nejdule-
Zit&j8i pouZzit ¢astice o velikostech v nanometrech a s vysokym mérnym povrchem. Lepsi

piistupnost Zn>* iontd je kliGovd spise pro dosazeni vy$si chemické aktivity [39].

Z tohoto divodu se nano-ZnO stidvd vyznamnym zpusobem redukce mnoZzstvi ZnO

v gumarenskych smésich [16, 42].

Pro komplexnost procesu vulkanizace je vSak sloZité analyzovat kroky reakce za urcitych
obecnych podminek aplikovatelnych na vSechny typy kaucukti a vulkanizacnich systémtl.
Proto jsou zminéna fakta platnd pouze pro sirnou vulkanizaci akcelerovanou benzothiazol-

sulfenamidem [36].

4.3.2 Zine¢naté komplexy

Existuje vSeobecné stanovisko, Ze zineCnaté kationty poskytované oxidem zineCnatym
a/nebo slouceninami zinku reaguji s organickymi akcelerdtory za vzniku aktivnich zink-
akceleratorovych komplexti, coZ je povazovano za jednu z hlavnich reakci v chemismu

vulkaniza¢niho procesu [32].

Komplexy interaguji se sirou, donorem siry nebo dalSimi aktivatory, ¢imZ vznika aktivni
sirny ¢initel. V. mnoha rtiznych studiich bylo naznaceno, Ze tyto aktivni komplexy zine¢na-

tych iontil Zn** s akceleratory jsou vice reaktivni nez samotné akcelerdtory [5, 6].

Aktivn{ sirny Cinitel reaguje s nenasycenymi allylovymi sitémi kauc¢uku za vzniku prekur-

zoru ptiénych vazeb, které reaguji s dalSimi prekurzory nebo kaucukovym fetézcem, a tak
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vytvaii piicné vazby (sit€). Presnd role ZnO aktivatoru je znacn¢ zdvisld na typu akcelera-

toru pfitomného ve vulkaniza¢nim systému.

Akceleracni systémy Casto na aktivaci potebuji ur¢ité mnozstvi mastné kyseliny. Mastné
kyseliny obecné, jako koaktivatory, ve vulkaniza¢nim systému zvySuji droven sitovani.
Kyselina stearova, nejcastéji pouzivand mastna kyselina, reaguje s ZnO za vzniku stearatu

zinecnatého. Ten je zdkladnim aktivatorem procesu vulkanizace.

Vzhledem k tomu, Ze vSechny zinec¢naté ionty uvéznéné v krystalcich ZnO jsou nevyuzity
a slouzi zde pouze jako drahé ztuZujici plnivo, bylo nutné tento problém fesit. ZvySeni
dostupnosti Zn”* jonti a tim sniZeni mnoZstvi ZnO a zdrovef i odstranéni potiZi s tvorbou
krystalki ZnO je mozné vyteSit smichdnim akceleratort, kyseliny stearové a ZnO za vzni-

ku komplext jesté pred jejich vpravenim do kaucukové smesi.

PouZivanim zine¢natych komplexti se dosdhne lepsi disperze zinku v systému a tim i lepsi
dostupnosti volnych Zn** iontd vytvéfejicich aktivni akceleraéni komplexy. V riznych
studiich jiz bylo dokdzano, Ze pfi soucasném zachovani fyzikdlnich vlastnosti, mize byt
mnoZzstvi béZzného ZnO ve vulkaniza¢nim systému optimalizaci sniZeno na 1 az 2 dsk pro

s-SBR anebo EPDM [43].

Kruger a McGill vytvotili pomoci DSC studie, které se zabyvaji interakci siry s ZnO a
kyselinou stearovou [44]. Jejich vysledky naznacily, Ze nejprve dojde k vytvoreni stearanu
zine¢natého a néasledné tento reaguje se sirou. Interakce stearanu zine¢natého a siry poma-
haji vysvétlit aktivaéni roli ZnO v sirné vulkanizaci. Mastné kyseliny, jako stearova jsou
pouzivany v nadbytku. V pfitomnosti takové kyseliny dochdzi k rozpousténi zinku do sys-

tému a vzniku zine¢natych iontd volnych pro tvorbu komplexii s akceleratory.

Koeficient vulkanizace kaucukového dilce je nejvice zavisly na typu pouzitého akcelerato-
ru, zatimco typ reakce, kterou dojde ke vzniku produktu je zdvisld na zine¢natych kom-
plexech, tedy na jejich absenci nebo piitomnosti. Desulfurace nejdiive vzniklych pticnych
vazeb je rovnéZ ovlivnéna zinec¢natymi komplexy, které zajist'uji jejich zkracovani. Desul-
furace nejlépe probihd za stfednich vulkanizacnich teplot a vysoké koncentrace zine¢na-

tych komplexti [43].

V soucasné dob¢ nejvice pouzivané zine¢naté komplexy jsou uvedeny v Tabulce 10.
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Tabulka 10: NejpouZzivanéjsi zinecnaté komplexy v gumérenském pramyslu [43].

Typ aktivatoru Strukturni vzorec
S s . v - //0 2+ O\\
tearat zine¢naty HJC—(—CHZ wC. In _D—{—CHz 16 CHy
0] 0]
H,C i ) CH,
ZineCnatan-2-etylhexanoat -\i>—<0 22 0 }—C/‘
n
H,C 0 o) CH,
Boritan zine€naty 27n0+3B,05+7H,0
Zn2+

ZineCnatan-m-glyceroat

Slouceniny zinku patii mezi nejstarsi zpracovatelské piisady vitbec. Mohou velmi pozitiv-
n¢ ovlivnit zpracovatelské vlastnosti, jak pfirodniho kaucuku, tak i kaucukt syntetickych,

jako napiiklad SBR nebo BR.
Steardt zinecnaty je pouZzivan jako béZna zpracovatelska piisada obsahujici zinek.

Zinecnatan-2-etylhexanodt je sloucenina zinku rozpustnd v kauCuku a né¢kdy pouzivana
jako aktivdtor pro NR. Pouzivéd se namisto steardtu zine¢natého a md schopnost sniZovat
relaxacni napéti a primarni krip u vulkanizat praveé z NR, zejména v kombinaci s EV sys-

témy.

Boritan zinecnaty je bily, netoxicky, jemny prasek vyuzivany hlavné v plastech, kaucu-
cich, barvéch, ale také keramice apod. Jeho hlavni pfednosti jsou retardacni dcinky, které
ma na plamen. Proto se také uspéSné vyuziva jako jedna ze slozek retardéru hotfeni haloge-
nového typu. Diky svym vlastnostem se miiZe vyuzit pfi zpracovani za vysokych teplot.

Boritan zineCnaty se pouziva pfi vyrob¢ radidlnich pneumatik.

Zinecnatan-m-glycerodt je glycerol (1,2,3-propantriol) s jednim zine¢natym iontem. Ma
stejné dobré vyuziti pii kosmetickych a farmaceutickych aplikacich jako i pfi aplikacich
pramyslovych. Casto se uplatiiuje jako povlak plastti a kaucuk®l, které chrani proti UV za-

feni.
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Tti vySe popsané alternativni typy aktivatort se 1iSi dostupnosti zine¢natych iontt, kterd je
odvisld od jejich mnozstvi, struktury aktivitoru a vazebné sily zine¢natych iontil
v samostatném prostifedi (zineCnatan-m-glyceroat obsahuje pouze jeden zineCnaty iont)

[32, 35, 43].

V ramci diplomové prace byl zine¢natan-m-glycerodt zamichavan do dvou typi gumadaren-
skych smési a u téchto smési byl nasledné zjisStovan vliv zine¢natan-m-glycerodtu na mate-
ridlové a procesni charakteristiky. Zine¢natan-m-glycerodt byl pfipravovan dle postupu,
ktery ve svém Clanku uvedl Heideman a kol. [43]. Tento postup je detailné rozepsan

v kapitole 6.3.

4.3.3 Jil syceny zinkem — ZnClay

Vyzkum na téma aktivatora v podobé jili, nasycenych zine¢natymi ionty — Zn>*, vychdzi
ze vSeobecného predpokladu, Ze vyssi dostupnost zinecnatych iontl béhem vulkanizaéniho

procesu povede ke sniZzeni koncentrace zinku v gumdarenskych smésich.

Tyto jily sycené kationty mohou byt pfipraveny ndhradou pfirozené vyskytujicich se kati-
ontli vapniku, hoi¢iku, drasliku, sodiku nebo smési jednotlivych se zineCnatymi ionty.
Hlavni vyhodou tohoto typu aktivétoru je, Ze pii nahrazeni béZné€ uzivaného oxidu zinec-
natého ve vulkanizacnim systému zachovéava vulkaniza¢ni charakteristiky a fyzikalni vlast-

nosti pryzovych vyrobkd, ale na rozdil od ZnO je Setrny k Zivotnimu prostiedi [45].

Jak uZ bylo zminéno vyse, zimérem vyzkumu ZnClay je vyvinout aktivator s vylepSenou
dostupnosti zine¢natych iontd. Jilové minerdly (vrstvené silikdty) riznych druhl jsou
v dneS$ni dobé vyuzivany pro Sirokou Skdlu aplikaci. Jednim z nejvice vyuZivanych je
Montmorillonite (Al,Os . 4 Si0, . xH,0). Ptiklad vrstveného silikatu je zobrazen na Ob-
razku 10.
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O o

: Si
. Al (nebo Mg}

Obrazek 10: Krystalicka struktura 2:1 vrstveného silikétu [45].

V krystalech Montmorillonitu (MMT) jsou obsaZeny rozlehlé, negativné nabité sité. Nega-
tivni ndboj na sitich vznikd nahrazenim kfemicitych iontd - Si** ionty hlinitymi - AI**
na tetraedrickych pozicich a nahrazenim N ionty hotfec¢natymi - Mg2+ na pozicich okta-
edrickych. Z tohoto diivodu ma jil tendenci ptitahovat rizné kationty, jako ty vapniku nebo
sodiku na sviij povrch a neutralizovat tak svlij ndboj. Tyto kovy jsou drZeny nebo adsorbo-
vany MMT pomoci iontovych vazeb a jsou snadno zaménitelné za jiné kovové kationty.
Vlastnost ménit ionty je zasadni a je hlavnim diivodem, pro¢ se tento jil v riznych oblas-

tech primyslu pouziva.

Pro zvySeni objemu dostupného pro vyménu iontll se jily mohou déle riznymi zpusoby
upravovat. Upravuji se pomoci pisobeni organickych a anorganickych sloucenin, kyselin a
zasad. Léty provéfeny, a tak nejrozsitenéjsi zptisob chemické tpravy jila je za pomoci ky-
selin. Pfi této metod¢ je jilovy materidl v prvnim kroku pfedupraven za piitomnosti nad-
bytku kyseliny, ¢imZ dojde k zdméné vymeénitelnych kationtd jilu za ionty vodiku a vznik-
ne tzv. hydrogenovany jil. Hlavnim nedostatkem tohoto postupu tpravy jilu je jeho znacny

ubytek, ktery mtze dosdhnout az 30 %. V dal$im kroku operace se smichd specifické
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mnoZzstvi zine¢naté soli a hydrogenovany jil za vzniku ionty nasyceného jilu — ZnClay.
Ionty vodiku, které adsorboval hydrogenovany jil, jsou postupné nahrazeny kationty soli,

které v systému poskytuje zine¢nata sul.

PtestozZe jsou jily sycené ionty zndmy jiz delSi dobu, jejich role jako aktivatoru v procesu
sirné vulkanizaci je zcela nova a s postupem Casu by mohla nabyvat na vyznamu [35, 45,

46].

4.3.4 Ostatni oxidy kovi

Jak je vSeobecné zndmo, aby vulkanizace sirou nebo donory siry probéhla efektivné a
ucinng, je nezbytnd piitomnost kovového aktivatoru. Z kovovych aktivatorii se pro vulka-
nizaci sirou jevi, jako obecné nejuicinnéjsi ZnO. V soucasné dob& se vSak z mnoha, jiz
zminénych diivodd, vénuje pozornost snizovani mnozstvi ZnO v sirném vulkanizacnim

systému.

V minulosti probéhlo jiz pomérné hodné vyzkumi porovndvajicich jednotlivé aktivaéni
ucinky kovovych aktivatord sirné vulkanizace, vétSinou s tetrametylthiuramdisulfidem,
(TMTD) jako akcelerdtorem v ptirodnim kaucuku. Tyto vyzkumy piedstavily riizné vy-
sledky, ale obecnym stanoviskem vSech je, Ze jako aktivatory vulkanizace je moZné pouZit
pomérné Siroké spektrum oxidl kovi, kdy rychlost aktivace zdvisi na jednotlivych pouZzi-
tych kovovych iontech. Z vyzkumu, ktery provadél napt. Chapman plyne, Ze mezi oxidy
kovl jinymi nez je ZnO se jevi jako nejlepsi CdO, ndsledovany PbO a HgO [47]. Lau-
tenschlaeger a Edwards, zase studovali efekt riznych oxidli kovt v akcelerované sirné vul-

kanizaci, kdy byl jako modelovy olefin pouzit 2-metyl-2-penten [48].

Vysledky porovndvani ZnO, CdO, CaO a kombinace ZnO s anilinem také naznacily, Ze
CdO je nejefektivnéjsi oxid, jehozZ reakci se dosdhne vysokého stupné monosulfidickych
vazeb a nizkého mnozstvi vedlejsich produktt. Pti zkouméni procesu sitovani modelového
olefinu sirnym vulkaniza¢nim systémem, obsahujicim tetraetylthiuramdisulfid (TETD) a
ruzné kovové oxidy, vyslo najevo, Zze pomoci CuO muze byt dosaZzeno vyssiho stupné si-

tovani neZ za pouziti ZnO a uspokojivou ucinnost ukazuje rovnéz NiO [49].

Nékteré oxidy kovu dokonce vykazuji ve spojeni s ZnO synergicky uc¢inek. Nahrazenim
poloviny mnozstvi ZnO ekvivalentnim mnozstvim CdO, PbO, Bi,03, CaO, HgO nebo CuO
je mozné v ucinném vulkanizacnim systému (EV systém) dosdhnout vyssiho modulu. Dalsi

oxidy kovil poskytuji moduly stejné nebo nizsi nez samotny ZnO. Pouziti CaO a MgO pii
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vulkanizaci elementarni sirou nebo donory siry patrné neni tak slibné, jest¢ méné potom v

kombinaci s ZnO, protoze CaO a MgO sniZuji aktiva¢ni ti¢innost ZnO [48].

Posledni vyzkum na téma tGc¢innosti riznych oxidt kovi jako aktivatora sirné vulkanizace
ruznych typi kaucuki provedl Heideman [33]. Pii vyzkumu pracoval s EPDM, s-SBR a
s modelovou smési (MCV), u kterych byla zkouSena tuc¢innost rtiznych oxidid kovu
v jednotlivych fazich vulkaniza¢niho procesu. Z vyzkumu plyne, Ze CdO, PbO, BaO, CaO,
MgO a BeO nemaji potencidl zastoupit ZnO jako aktivator pii vulkanizaci EPDM vulkani-
zaénim systémem obsahujicim thiuramovy akcelerator. Stejné negativni vysledky byly
zjistény také pro MgO a CaO. Opacny ucinek ukazaly MgO a CaO pfi pouziti ve smeési s s-
SBR, kde se jevi jako schopné aktivétory, poskytujici vulkanizdtu témét stejné fyzikalni
vlastnosti, i kdyZ dosahujici nepatrné nizsiho stupné¢ vulkanizace. Pouziti CuO jako aktiva-
toru nicméné vede k horSim vlastnostem vulkanizétu, které jsou v kontrastu s dosaZzenymi

vysledky pfi pouziti v EPDM.

Z provedenych experimentl plyne, Ze aktivacni tcinek jednotlivych oxidi kovl v sirném
vulkaniza¢nim systému akcelerovaném konkrétné benzo-thiazolovym akcelerdtorem je
rizny a je zavisly predevSim na povaze a reaktivité vulkanizovaného kaucuku. Obecné je
role oxidi kovil popisovana jako role katalyzatoru vulkanizace, pfedevsim katalyzatoru
rozkladu akcelerdtoru. Tato role je zdvisla také zfejmé na typu akcelerdtoru a typu mode-
lové smési. Aktivita a ucinnost jednotlivych oxidla kovu je, jak se zdd, odvisla od jejich

schopnosti vytvéret komplexy s akcelerdatorem [35, 47].

Vysledky tohoto vyzkumu se prakticky shoduji s vysledky vyzkumu, jakych dosihl Du-
chéacka a spol., ktery zkoumal G¢innost kovovych aktivatorii akcelerovaného vulkanizaéni-
ho systému. Na zdklad¢ vyzkumu vytvortil nasledujici potadi kovovych komplexa fazené
dle stability s ligandy akceleratoru: Cu®*, Hg** > Ni**, Zn**, Cd**, In** > Mg?*, Ca®*, kde
médnaté a rtutnaté kationty jsou nejstabiln€jsi a vzhledem k jejich afinité k sife vytvaii se
sirou téZko rozpustné slouceniny. To zpusobuje, Ze nemohou vytvéret aktivni sirné kom-
plexy. Hofec¢naté a vipenaté kationty maji nizkou tendenci vytvafet komplexy a tudiZ ne-
vytvafi ani aktivni sirné komplexy. Potom jsou zde nikl, zinek, kadmium a indium, které
maji schopnost vytvaret komplexy, avSak s vyznamné¢ slabsimi koordinacnimi vazbami,
nez méd’ a rtut. To je divod, pro¢ se tyto kovy pouzivaji nejvice. Vzhledem k toxicité
kadmia a niklu a slabS§im vysledkiim india je zinek oprdvnéné nejpouzivanéjsi kovovy

prvek pro vytvareni komplexti v akcelerovaném sirném vulkaniza¢nim systému [50].
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4.3.5 Modifikovany ZnO

7z w7z

V prvni fazi praktické ¢asti této diplomové price bylo tkolem pfipravit modifikované ¢4s-
tice ZnO. U&elem modifikace bylo nalézt novy zptisob jednoduché tpravy &astic ZnO,
kterd by potencidln€ mohla vést ke zmenSeni hlavniho rozméru ¢astic a tim zvétSeni aktiv-

niho povrchu a samotné aktivity ¢astic.

Modifikace ZnO spocivala v naleptdvani jeho ¢astic silnymi kyselinami, silnymi zdsadami

a pripadné dalSimi roztoky.
Béhem experimentu bylo vyuZito informaci, které uvedli Bénézeth a Jie Han [51, 52].

Zajimavé byly zejména poznatky Jie Hana, ktery testoval rozpustnost ZnO filmi pfi celém
spektru hodnot pH, od hodnoty pH=3 az po pH=12. Kyselé roztoky byly pfipraveny pomo-
ci HCI a zasadité pomoci NaOH. Testy byly provadény na tenkych filmech ze ZnO, které
byly vkladdany do 500 ml vodného roztoku o pozadovaném pH tak, aby byly kompletné
ponofeny. V urcitych casovych intervalech bylo z rozpoustédla odebrdano 5 ml vzorku a ten
byl piefiltrovan a ndsledn& byla u kazdého ze vzorkd méfena koncentrace kationti Zn**
pomoci Atomové AbsorpEni Spektroskopie - AAS. Po reakci bylo rozpoustédlo okyseleno
a promichdno, aby byl zbytek ZnO filmu v rozpoustédle kompletné rozpustén. Vychozi
mnozstvi ZnO filmu bylo spocitdno méfenim koncentrace Zn** v kone¢ném rozpoustédle,

stejn€ jako u vzorkl vytazenych z rozpoustédla béhem reakce [52].

Z vysledkil experimentu Jie Hana, které jsou graficky zndzornény na Obrazku 11 plyne, Ze
pH ma na rozpustnost ZnO velmi vyrazny vliv. Na pozici a), Obrdzku 11 je moZzné vidét,
ze pii pH=3,1 byl ZnO kompletn¢ rozpustén jiz po jedné hodin€, zatimco pii pH=4 byl
uplné rozpustén az po osmi hodindch. Procento rozpusténého ZnO vyrazné kleslo mezi
hodnotami pH=4,9 a 6,0 coz znaci horSi rozpustnost v oblasti, kde je pH neutrdlni.
S rostoucim pH, ddle rozpustnost klesala aZz po minimdlni hodnotu, které dosdhla pfii
pH=9,9. Potom se trend, mezi hodnotami pH=10,9 a pH=12,2 zménil na rostouci. Tento
opétovny rostouci trend je lépe patrny z Obrazku 11b), kde je rozpustnost ZnO poloZena

proti pH po 24 hodinéch a jednom tydnu expozice.
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Obrazek 11: Rozpustnost ZnO filmi pfi riznych pH vodnych roz-
toktli; a) béhem 24 hodin, b) po 24 hodinach a jednom tydnu [52].

Metoda, kterd byla pouZzivdna v ramci diplomové prace pro modifikaci ¢astic ZnO, vycha-
zela z poznatkli vySe zminénych ¢lankl a ucelné byla sestavena tak, aby byla jednoducha,

snadno reprodukovatelnd a piipadné velmi snadno aplikovatelnd v podniku odbératele

ZnO0.

Za ucelem dosazeni modifikace ¢astic v minimdlnich dobach byl nejprve pfipraven roztok
0,1M-HCI, ktery ale na cdstice, navzdory vysledkiim z experimentt, které provedl Jie Han,
nem¢l v patii¢nych dobéach vyrazny vliv. Z toho divodu byl pfipraven druhy, 1M roztok

HCI. Pii pouziti tohoto roztoku jiZ bylo dosazeno vyraznych zmén v morfologii C¢dstic
[52].
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V dal$im kroku byl pouzit roztok 1M-HCI ve smési s HMTA. HMTA ma ve smési funkci
povrchov¢ aktivniho €inidla, které zde tvoii komplexy. Jednd se o netoxicky, ve vodé roz-

pustny, neionogenni, heterocyklicky terciarni amin [53].

Tento amin by m¢l mit, jak vychdzi z riiznych poznatki, vliv na rist a strukturu ¢éstic
Zn0, a proto se vyuziva také napft. jako prekurzor pro rust ¢astic ZnO pfi jejich syntéze

pomoci techniky Aqueous Chemical Growth - ACG [54].

V poslednim kroku byly ¢astice modifikovany pomoci siln¢ zasaditého 1M-NaOH. Hydro-
xid o tak vysokém pH, by mél na Castice plisobit podobné jako 1M-HCI, jak vychazi
z ¢lanku autora Jie Hana. NaOH byl zkousen také z diivodu velmi zasaditého pH, které by
pfi zbytkovém obsahu v ¢asticich ZnO mohlo béhem vulkanizace hrét dtlezitou roli. I na-
vzdory ditkladnému promyvani ¢astic po kazdé z modifikaci je totiz pravdépodobné, Ze by
se v Casticich ZnO mohl modifikdtor ve stopovém mnozstvi stile vyskytovat. A jak je
znamo, kyselé prostfedi ma na vulkanizaci inhibujici vliv, zatimco zdsadité ma efekt pres-

n¢ opacny a vulkanizaci by mélo urychlovat [52].
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace bylo zjistit vliv modifikovanych ¢astic ZnO na procesni a ma-

teridlové charakteristiky gumarenskych smési.
Dile bylo cilem:
e osvojeni si zpusobt modifikace ¢astic ZnO;
® osvojeni si piipravy a michdni gumarenskych smésf;
e ziskani znalosti Gi¢inku ¢astic ZnO ve vulkaniza¢nim procesu;
e ziskdni znalosti vlivu velikosti ¢astic ZnO v gumdarenskych smésich;

e osvojeni si technik méfeni a hodnoceni gumarenskych vyrobki.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA AKTIVATORU VULKANIZACE

Prakticka Cést této diplomova prace se skladala ze dvou stéZejnich Casti. V prvni Casti ex-
perimentu bylo tkolem pfipravit modifikované ¢astice ZnO a zine¢naty komplex, zine¢na-
tan-m-glycerodt. Ve druhé ¢asti pak bylo tkolem zamichat tyto Castice do gumarenskych

smesi a méfit jejich vliv na rizné materidlové charakteristiky.
6.1 Latky pouzivané pri pripravé vzorka ZnO

6.1.1 Oxid zine¢naty - ZnO
— Vyrobce: WIEHART, Pernhofen;
— Nazev: Zink Oxid Indirect;
—  Typ: Zinkweiss Rotsiegel (Cervend Pecet);
— Hustota: 5,60 g.cm'3 ;
— Obsah ZnO: min. 99 %;
— BET mérny povrch: 5,00-6,50 m*.g™".

— materidlovy list je mozné, spolu s bezpecnostnim listem, nalézt v Ptiloze P I resp.

PII

6.1.2 Kyselina chlorovodikova - HCI1
— Vyrobce: Lach-Ner, s.r.o., Neratovice;
— Nazev: Kyselina chlorovodikova;
— Hustota: 1,18 g.cm'3 ;
— Molarni hmotnost: 36,46 g.mol'l;
— Obsah HCI: min. 35 %;

— CAS: 7647-01-0.

6.1.3 Hydroxid sodny - NaOH

— Vyrobce: PENTA Chrudim, Ing. Petr Svec;
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— Nazev: Hydroxid sodny;

— Hustota: 2,13 g.cm'3;

— Molarni hmotnost: 40,00 g.mol'l;
— Obsah NaOH: min. 98 %;

— CAS: 1310-73-2.

6.1.4 Hexamethylentetramin (HMTA) - C¢H 2Ny
— Vyrobce: PENTA Chrudim, Ing. Petr Svec;
— Nazev: Hexamethylentetramin;
— Hustota: 1,33 g.cm'3 ;
— Molarni hmotnost: 140,19 g.mol'l;
— Obsah HMTA: min. 99,5 %;

— CAS: 100-97-0.

6.2 Postup prace pri modifikaci ¢astic ZnO

Priprava vzorkli ZnO spocivala v jejich modifikaci pomoci ¢tyt riznych modifikétori.
Prvnim modifikatorem byl 0,1M roztok HCI, ptipraveny z 35% HCI, jejiz detailni infor-
mace jsou uvedeny v Kapitole 6.1.2. Stejnym zplisobem byl ptipraven druhy typ modifika-
toru, 1M roztok HCI. Tretim typem modifikatoru byl 1M-NaOH, ktery byl pfipraven ve
stejné koncentraci jako 1M-HCI. Jako posledni typ modifikatoru byla pro modifikaci ¢4stic

Zn0 pouzita smés 1M-HCl a HMTA, v molarnim poméru 1:0,1.

V prvnich tfech pfipadech byl vzorek ZnO navazen do 50ml kadinek a k nému byl pfidan
roztok kyseliny, respektive hydroxidu. Pfi pfipravé posledniho typu vzorku bylo nejprve
navazeno specifické mnozstvi HMTA, které bylo nésledné rozpusSténo ve stanoveném

mnoZzstvi kyseliny. Po iplném rozpusténi HMTA v kyseliné, byla piiddana navazka ZnO.

V dalsi fazi byla kddinka se suspenzi umisténa na laboratorni magnetickou michacku a za
pomoci magnetického michadla byla heterogenni smés po ur¢enou dobu, pfi rychlosti 250
otacek/min, michdna. Tato doba byla oznacena jako doba modifikace. Pfi dobé modifikace

delsi nez dvé hodiny, byla kddinka prekryta parafinovou folii, z divodu zamezeni odpato-
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vani suspenze. Po uplynuti doby modifikace, bylo do kddinky se suspenzi, stfickou ptfiddno
mnozstvi destilované vody pro okamzité zastaveni reakce. Kadinka se suspenzi byla desti-
lovanou vodou doplnéna po rysku znacici 50 ml. Smés byla nédsledné¢ promyvdna, stan-

dardn¢ mnozstvim 500 ml destilované vody, a prefiltrovana.

Filtrace probihala na filtraénim systému firmy Sartorius, viz Obrdzek 12. Pii filtraci byl
pouzit membranovy filtr z nitrocelulézy o velikosti p6rt 0,23 ym, firmy PRAGOCHEMA,
spol. s r.o0.. Filtrace probihala klasicky na principu podtlaku vzduchu, vyvijeném proudem
vody. Doba filtrace byla odvislad od velikosti ¢astic vytvorenych vzorki ZnO, kdy mensi

¢astice zpusobovaly prodlouZeni doby filtrace.

Obrazek 12: Filtracni souprava Sartorius.

Vzorky byly po filtraci a promyti uloZzeny do Petriho misky a ponechidny na vzduchu o
laboratorni teploté¢ k pozvolnému vysuSeni. Doba suSeni nebyla ptfesné specifikovdna a
tradi¢n¢ probihala okolo tff dnti. U modifikovanych ¢astic ZnO nedochdzelo k Zadné ba-

revné zmeéné. Barva ¢4stic tedy byla jako u vychoziho vzorku ZnO, jasné bil4.

Po vysuSeni byly vzorky upraveny a snimany na snimacim elektronovém mikroskopu

(SEM).
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6.3 Charakterizace vzorku ZnO

Mikroskopicka charakterizace ¢astic ZnO byla provedena pomoci snimaciho elektronové-
ho mikroskopu (SEM), typu VEGA II LM, umisténém v Technologickém Parku UTB.

Zaftizeni je zobrazeno na Obrazku 13.

Obrazek 13: SEM VEGA II LM [55].

SEM, jehoZ schéma je zndzornéno na Obrazku 14, je zafizeni, které snimd zkoumany vzo-
rek pomoci elektronovych paprski, soustiedovanych pfes soustavu magnetickych cocek
do jednoho bodu. Paprsky elektronti, produkované Zhavenou wolframovou katodou, jsou z
povrchu snimaného vzorku vyzdfeny a pomoci detektorii detekovdny a analyzovany. Na
zéklad¢ intenzity vyzafeného zédreni detektor vytvaii obraz povrchu, kdy kazd4 hodnota
intenzity zdfeni odpovidd pozici na vzorku. Vzorek musi splilovat podminky sniméni, a
tedy musi byt vakuum kompatibilni (nemél by se odpatovat) a elektricky vodivy. Pokud
samotny vzorek neni vodivy, vyuzivd se potahovani tenkym vodivym (kovovym) filmem

[55].
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Obrazek 14: Schéma SEM [56].

6.4 Postup prace pri pripravé zineCnatan-m-glyceroatu

ZineCnatan-m-glycerodt byl pfipravovdn dle postupu, ktery ve svém c¢lanku uvedl Heide-

man a kol. [43].

V prvni fazi bylo smichdno 150 g glycerolu, 25 g ZnO a 2 g acetétu zine¢natého. Toto bylo
michano pfiblizné po dobu 15 minut, aZ byly veSkeré slozky ve smési dobie rozdispergo-
vany. Sm¢s byla ddle za intenzivniho michdni po dobu 90 minut zahfivdna na teplotu
105 °C. Po ochlazeni na teplotu ptiblizné 40 °C, bylo pfiddano 75 g isopropanolu, smés byla
ddle po dobu 15 minut michdna a po-té odstfed'ovana. Promyvani a odstfed’ovani se opa-
kovalo ttikrat. Posledni zbytek po odstiedéni byl nékolik hodin suSen v horkovzdu$né
troubg pfi teploté 80 °C. Takto ziskany zineCnatan-m-glyceroat je latka bilé barvy ve formé

prasku [43].

Po piipravé byla provedena analyza vzorku na Termogravimetru, umisténém v Technolo-
gickém parku UTB. Vysledky této analyzy stanovily podil ZnO v zine¢natan-m-glycerodtu
na 53 %.

Do smési kadlcakS bylo pfidano mnoZstvi zine¢natan-m-glycerodtu ekvivalentni pridava-

nému mnoZstvi ZnO dle receptury uvedené v Tabulce 11, tedy 9,06 g.
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Ve smési kadlcak6 navazka zineCnatan-m-glycerodtu Cinila 17,09 g, a to z diivodu piepoc-
tu na obsah ZnO ve vzorku, dle vysledki analyzy ziskané na Termogravimentru. Bylo tedy
pridano takové mnoZstvi zine¢natan-m-glycerodtu, které obsahovalo stejné mnozstvi ZnO,
jaké se do smési standardné pridavalo. Proto byla navdZzka zineCnatan-m-glycerodtu ve

vysledku stanovena na 17,09 g.
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7 PRIPRAVA GUMARENSKYCH SMESI

V druhé fazi praktické ¢asti této diplomové prace bylo ukolem pfipravit gumarenské smési.
Piiprava gumarenskych smési probihala dle tradi¢nich receptur a za pouZiti standardnich
komponent, avSak bez pouZiti plniv. Pfipravované gumdarenské smési byly tedy neplnéné.
Jako aktivator vulkanizace byl namisto standardniho ZnO piiddvan modifikovany ZnO,
pfipraveny v prvni fazi praktické casti diplomové prace a zinecnaty komplex, zine€natan-

m-glyceroat.

7.1 Latky pouZivané pri pripravé gumarenskych smési

7.1.1 Kaucuk
— Kralex SBR 1500
=  Vyrobce: Synthos;
=  Typ: Butadien-styrenovy kopolymer;
=  Hustota: 0,94 g.crn'3 ;
=  Viskozita Mooney: 44-54 °ML;
= CAS:9003-55-8;

=  materidlovy list je mozné nalézt v Piiloze P III.

7.1.2 Aktivatory
— nemodifikovany ZnO;
— Zn0O modifikovany pomoci 1M-HCI;
— Zn0O modifikovany pomoci 1M-HCI ve smési s HMTA;
— Zn0O modifikovany pomoci 1M-NaOH;
— Zine¢natan-m-glyceroat;
— Stearin
=  Vyrobce: Setuza;

= Typ: 8GR, smés kyselina stearové a palmitové;
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Hustota: 0,85 g.cm'3;

CAS: 555-43-1.

7.1.3 Urychlovace

7.1.4 Sira

Vulkacit® (MBTS)

Vyrobce: LANXESS;

Typ: DM/C, praskova forma;
Hustota: 1,50 g.cm'3;

Obsah MBTS: min. 94 %;

CAS: nenalezeno.

Perkacit (MBT)

Vyrobce: FLEXSYS;

Typ: MBT-PDR, praskovéa forma;
Hustota: 1,53 g.cm'3;

Obsah MBT: min. 96 %;

CAS: 149-30-4.

Vulkacit® (DPG)

Vyrobce: LANXESS;

Typ: D/EG-C, praskova forma;
Hustota: 1,19 g.cm'3;

Obsah DPG: min. 96 %;

CAS: nenalezeno.

Colloidal Sulfur

Vyrobce: LANXESS;

Typ: 95, praskova forma;
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= Hustota: 1,90 g.cm'3;
=  QObsah siry: min. 94*1 %;

= CAS: 007704-34-9.

7.2 Postup prace pri pripravé gumarenskych smési a vulkanizati

Gumarenské smési byly pfipravovany michdnim na dvouvélci typu Kalandr dvouvilec,
¢.v. 10079, rok vyroby 1939, umisténém v ptizemi budovy FT UTB, viz Obrizek 15.

Rozméry valct byly 400 x 150 mm a pfi michdni smési nebylo zapnuto jejich vyhiivany.

Obrazek 15: Kalandr dvouvalec.

VSechny komponenty gumarenskych smési, véetné ZnO, byly pfiddvany vzdy ve stejném
mnoZzstvi. Pouze v piipad¢ smési kadlcak6 bylo mnozstvi zine¢natan-m-glycerodtu piepo-
¢itavano na obsah ZnO a jeho navazka byla 17,09 g. Samotné zamichani smési probihalo
dle receptury a ¢asového planu uvedeného v Tabulce 11. Po uplynuti doby, stanovené na
zamichani vSech komponent, byl z kaucukové smési vytvoren smotek, ktery byl ndsledné
rozvélcovan na folii o tloustce cca 2 mm. Ta byla dédle urcena ke stanoveni vulkaniza¢nich

charakteristik pomoci RPA a zkouSek hieti, rovnéz provadénych na piistroji RPA.
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Tabulka 11: Receptura gumarenskych smési a ¢asovy plan michani.

Komponenta Mnozstvi Hmotnost Cas michani
[dsk] [a] [min]
SBR 1500 100,00 181,16 0
Plnivo 0,00 0,00
ZnO 5,00 9,06 3
Stearin 1,00 1,81 6
MBTS 1,20 2,17 7
MBT 0,70 1,27 8
DPG 0,50 0,91 9
Sira 2,00 3,62 10
z 110,40 200,00 15,00

Po stanoveni vulkaniza¢nich charakteristik a zkousek hteti na pfistroji RPA, musely byt z

gumdrenskych smési pfipraveny zkuSebni téliska na provedeni tahovych zkousek.

Jelikoz se tahova zkouska provadi na vulkanizatech, byly lisovanim na hydraulickém liso-
vacim stroji pfipraveny vulkanizované desticky, z kterych byly nésledné na vysekavacim
stroji, vyseknuty zkuSebni téliska. Pripravené zkuSebni téliska ve tvaru oboustranné lopat-
ky pak byly pouzity na tahové zkouSky. Hydraulicky lisovaci stroj je zobrazen na Obrizku
16.

Obrazek 16: Hydraulicky lisovaci stroj.
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7.3 Charakterizace a zkouSeni gumarenskych smési a vulkanizati
Pti charakterizaci a zkouseni vyrobkl byly pouzity ndsledujici metody:

¢ u nevulkanizovanych smési byly pomoci pfistroje Rubber Process Analyzer (RPA)

méteny vulkaniza¢ni charakteristiky a zkouSky hfeti;

¢ u vulkanizatl byly provadény tahové zkousky.

7.3.1 Rubber Process Analyzer (RPA)

RPA je pftistroj firmy Alpha Technologies, ktery je umistén ve zkuSebni laboratofi této
firmy na FT UTB. Vzorky byly pfipraveny pomoci zafizeni CUTTER 2000R, umisténé

rovnéZ v laboratofi firmy Alpha Technologies.

Tento pristroj umoznuje nejen méteni pribéhu vulkanizace, ale i méfeni a vyhodnocovani
reologickych a dynamickych vlastnosti kau¢ukovych smési a vulkanizatl v Sirokém rozsa-

hu smykovych rychlosti [3, 57].

Pristroj se skldda ze dvou bikonickych vyhfivanych hlav, tvoticich dutinu formy, ve které
je uloZen zkouSeny vzorek. Schéma méfici dutiny je zobrazeno na Obrazku 17. Elektromo-
tor zplsobuje oscilaci spodni hlavy a skrz vulkanizovanou kauc¢ukovou smés prendsi krou-
tici moment na horni hlavu, kde je kroutici moment snimédn. V pribéhu vulkanizace se
kroutici moment méni a jeho vysledna zavislost na dob& vulkanizace je vSeobecné znama
jako vulkanizacni kfivka. Tento pfistroj umoZiiuje nastaveni nejen teploty, ale také dobu
trvani zkousky, frekvenci a amplitudu oscilaci. Frekvence oscilaci byva standardné nasta-

vena na hodnotu 1,67 Hz a jinak tomu nebylo ani v pfipad¢ této diplomové prace.
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Obrazek 17: Schéma méfici dutiny stroje RPA.

Vulkanizacni kfivka, zobrazend na Obrazku 18, slouZi pro stanoveni zdkladnich vulkani-

zacnich charakteristik, mezi néz patii:

¢ M — minimélni kroutici moment, ktery odpovida viskozité kau¢ukové smesi;

¢ My — maximdlni kroutici moment, charakterizujici tuhost vulkanizétu;

e 2 — zpracovatelskd bezpec€nost, kterd je oznacovdna jako doba, kdy zacind rlst

kroutici moment;

® (90 — oznacuje cas, potfebny k dosazeni 90% rozdilu mezi maximalnim a minimal-

nim krouticim momentem (My-My ) a nazyva se optimum vulkanizace.

Hodnota kroutictho momentu se v prubéhu vulkanizace postupné ustaluje na hodnoté My.

Jestlize po dosazeni hodnoty My vulkaniza¢ni kifivka za¢ne klesat, dochézi k tzv. reverzi.

Kdyz vSak vulkaniza¢ni kiivka déle roste, nazyva se tento jev jako tzv. kracejici modul.

Ten se vyskytuje zejména u smési s chloroprenovym kaucukem, zatimco reverze je naopak

Casta pro smesi s piirodnim kaucukem.
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Obrazek 18: Vulkanizaéni kiivka.

Celkovy kroutici moment se oznacuje jako S* a ma dv¢ slozky — elastickou S' a viskozitni
S". Tyto dvé slozky charakterizuji chovani materidlu, kdy elastickd slozka charakterizuje

jeho elasticitu a viskozitni zase jeho viskozitu. Podil té€chto dvou slozek se nazyva ztratovy

uhel, ktery se znac¢i tan & a ma tvar r Ztratovy uhel urcuje miru disipace energie pfi cyk-
lickych deformacich. Ze vztahu rovnéz plyne, Ze se stoupajici elasticitou materidlu S' se

bude ztratovy uhel tan o blizit nule [57, 58].

Dalsi hodnotou, ktera k porovnani vysledkt vulkanizacnich charakteristik slouZzi, je rych-
lost vulkanizace — u. Pocita se dle nésledujiciho vzorce:

1 (1)
Uu=——--—
190-1.2

Udaj rychlosti vulkanizace se pouZivd, protoze doba bezpe&nosti nemd o rychlosti procesu
dostatecné vypovidajici hodnotu. Od doby optima vulkanizace se tedy tato hodnota odecte
a vysledkem je Cistd rychlost vulkanizace, ktera jiz dokdze presn¢ charakterizovat rychlost

vulkanizace jednotlivych smé&si.
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7.3.2 Zkouska hieti

Hreti neboli hystereze je definovdna jako energetickd ztrita, vznikajici pfi deformaci. V
plnénych kaucukovych vyrobcich se energetickd ztrita zjiStuje z vnitiniho tfeni a poruseni
nebo naruSeni kontaktnich ploch mezi plnivem a polymerem. Dynamické testy ptimo méfi
vzrust teploty zplisobeny hysterezi, nebo jednu ze slozek moduli (G', G", S', S", aj.) z kte-

rych je moZzné nédsledné hysterezi predpovidat. Pomér mezi ztrdtovou a redlnou slozkou

modulu ——, se nazyva ztratovy dhel a je béZnym ukazatelem hystereze.

Hystereze byla méfena na pfistroji RPA a vzorky byly pfipraveny na zafizeni

CUTTER 2000R.

Ptipraveny vzorek byl vloZen do zafizeni RPA, kde byl, pfi teploté 150 °C, vulkanizovdn
do hodnoty optima vulkanizace. Vzhledem k teoretickym poznatklim probihala vulkaniza-
ce za statickych podminek, i kdyZ zkouSend smés nebyla plnéna. Po vulkanizaci byl vzorek
zchlazen na teplotu 60 °C a bylo na n¢j dvakrat pisobeno oscilaénimi kmity se zvysujici se
vychylkou v rozmezi od 0,5 do 15 %. Nasledné byly pii oscila¢nich kmitech s vychylkou
15 %, pro frekvence 10, 20 a 30 Hz, odecteny dynamické data, vCetné ztratového uhlu
tan 8. Vychylka byla nastavena na 15 %, protoZe tato hodnota odpovida bézné deformaci

béhounu u pneumatiky osobniho vozu [59].

7.3.3 Tahova zkouska

Tahové zkousSky byly provadény na zafizeni Tensometer 2000 firmy Alpha Technologies,

umisténém na FT UTB. Tensometer 2000 je zobrazen na Obrazku 19.
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Obrazek 19: Tensometer 2000.

Tahovd zkouSka je jednou znejvice pouzivanych zkuSebnich metod provadénych
v gumdrenském primyslu, slouZici jako obecny ukazatel kvality vulkanizati. Zkouska
tahovych vlastnosti probihd na tahovém testovacim zafizeni, kde je zkuSebni vzorek ve
tvaru oboustranné lopatky nebo krouzku o normovanych rozmérech uchycen do celisti.
Standardné je jedna z Celisti staciondrni a druhd pohybliva. Pohybliva Celist se, za piedem
stanovené konstantni rychlosti (standardné 500 mm.min"), ve smé&ru hlavni podélné osy
vzorku, odtahuje od celisti pevné az do okamZziku poruseni vzorku nebo do okamziku, kdy

je dosaZeno preddefinované hodnoty.

M¢ti se mira napéti zkuSebniho vzorku v zavislosti na protaZeni. Tato zdvislost se nazyva

tahova kiivka a jeji typicky pribéh je zndzornén na Obrazku 20.
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Obrazek 20: Modelov4 kiivka tahové zkousky [60].

Mira napéti neboli sila protahovani je snimana silomérem a protazeni zkuSebniho vzorku je
snimdno extenzometrem. Na Obrdzku 21 je zndzornén tvar zkuSebniho télesa dle normy

ISO 37, jehoZ vyznacend pracovni oblast ma délku 25 mm [60].

Obrazek 21: ZkuSebni télisko tvaru oboustranné lopatky [60].

Pomoci tahové zkousky se standardné zjist'uje:
® pevnost v tahu;
* mira elongace;

e napéti v tahu.
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Pevnost v tahu je vyjddfena jako maximdlni napéti, pii kterém béhem elongace dojde
k poruseni vzorku. Hodnotu maximdlni elongace uddavd mira maximélniho protaZeni pied
porusenim vzorku. Napéti v tahu se obvykle méfi pfi prfedem urcenych hodnotach defor-

mace (jako napt. 100 % a 300 %, apod.), nez dojde k poruSeni vzorku [60].

V praxi jsou vulkanizdty vystavovdny tak vysokym hodnotdm deformaci jen velmi ziidka.
Pro charakterizaci chovani vulkanizat pii nizSich hodnotach deformaci se vyuZzivd mérna
deformacni prace (1), ktera vychazi ze zavislosti sily na deformaci (protazeni), udavané v
metrech. Integraci této zavislost se ziska hodnota plochy pod kiivkou, kterd charakterizuje

mérnou deformacni prici — A.

A=Z(fi"'fi—1)'(di_di—1) 2)
2
fiafi... ...sily zavislé na Case t; a t;.;;
diad;;... ...prodlouzeni zavislé na Case t; a t; ;.

Z mérné deformacni prace je potom mozné jednoduse ziskat mérnou tahovou deformacni

energii pii urcité deformaci — W, dle nasledujiciho vzorce:

W(x%)= A ©)
VO
Vo... ...objem deformované oblasti vzorku, ktery je souc¢inem plochy prufezu zkousené-

ho vzorku a délky pracovni oblasti vzorku.

M¢érna tahova deformacni energie slouzi jako charakteristika elastomert v oblasti nizsich

deformaci.

Hlavni vyhodou pouziti mérné tahové deformacni energie jako charakteristiky tahovych
vlastnosti elastomert je fakt, Ze je vypoctena piimo z naméfenych hodnot sily a prodlou-
Zeni, ziskanych od bodu nula po moment ptetrzeni. Mérnd tahova deformacni energie by

tak méla byt citlivéjsi k rozdilim v chovani materidli neZ obvykle pouZivand zavislost

napéti na protazeni [61].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

8 VYSLEDKY A DISKUZE MODIFIKACE CASTIC ZNO

Tato kapitola je obsahuje pét podkapitol, kdy v kazdé z nich jsou uvedeny a diskutovany
SEM snimky ¢astic ZnO, nejprve nemodifikovanych, a pak modifikovanych pomoci Etyf

ruznych modifikétora.

8.1 Nemodifikované castice ZnO

V prvni ¢asti této kapitoly jsou na Obrazku 22 uvedeny snimky nemodifikovanych ¢dstic

7Zn0, ze kterych se pti modifikaci vychézelo. Informace o ZnO jsou uvedeny v kapitole

6.1.1.

Obrazek 22: SEM snimky nemodifikovanych Castic ZnO; zvétSeno: a) 10000x, b) 20000x,
¢) 30000x, d) 50000x.
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Na snimcich nemodifikovaného ZnO mtiZzeme vidét, Ze ¢astice mély podlouhly nepravi-
delny tvar. V priifezu méftily cca 0,1 ym a dosahovaly délky okolo 0,3 pm, coz lze nejlépe

vidét na Obrazku 22d).

8.2 Modifikace pomoci 0,1M-HCI

U prvniho zplisobu modifikace Castic ZnO se na Cdstice ptisobilo roztokem 0,1M-HCI.
Ptipraveny roztok o pH=1 vSak nemél v dostupnych ¢asovych intervalech na Castice zna-
telny vliv. Na Obrazku 23 je mozné vidét SEM snimky pfipravenych vzorkt, kdy na pozici
a) je znazornén snimek vzorku, jehoZ doba modifikace €inila jednu hodinu a na pozici b) je

znazornén snimek vzorku, ktery byl modifikovan po dobu 4,8 hodiny.

Obrazek 23: Snimky ¢astic ZnO zvétSenych 10000x a modifikovanych po dobu: a) 1 hod,
b) 4,8 hod.

Na Obrazku 23 Ize vidét, Ze SEM snimky ¢éstic po obou dobach modifikace jsou prakticky
totozné. Pii modifikaci pomoci 0,1M-HCI nedoslo ani u jednoho z ¢asovych tsekt modifi-

kace k zadné viditelné zméené Castic, tykajici se jejich rozméri nebo tvaru.

Na Obrazku 24 je vSak mozné pozorovat, Ze nékteré z ¢astic maji tvar hranolki a narostly
do vétSich rozmért, a to az do délky 1 um. Tento jev je vSak spiSe vyjimecny a mizeme
tak fici, Ze pii modifikaci pomoci 0,1M-HCI nebylo dosaZeno prokazatelné zmény v mor-

fologii Castic.
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8.3 Modifikace pomoci 1IM-HCI

Obrizek 24: Castice ZnO pii zvétieni 30000x, po jednoho-

dinové modifikaci pomoci 0,1M-HCI.

Pti dal$i modifikaci se na Cdstice pusobilo siln¢ kyselim roztokem 1M-HCI. Pisobenim

tohoto typu modifikdtoru jiZ bylo dosaZeno pomérné vyraznych zmén, a tak byly pfiprave-

ny vzorky KK010 az KK019 v ¢asovych intervalech piisobeni roztoku od péti minut po 24

hodin. Seznam pfipravenych vzorkt s riznou dobou modifikace je uveden v Tabulce 12.

Tabulka 12: Seznam vzorkl modifikovanych pomoci 1M-HCI.

Cislo vzorku Hmotnost HMTA Hmotnost ZnO Doba modifikace  Hmotnost vzorku
9] ] 9]
KKO010 - 1,001 5 min 0,848
KKO011 - 1,002 10 min 0,909
KK012 - 1,007 20 min 0,872
KKO013 - 1,004 30 min 1,037
KKO014 - 1,025 1 hod 1,132
KKO015 - 1,020 2 hod 1,200
KKO016 - 1,003 4 hod 1,183
KK017 - 1,019 8 hod 1,190
KKO018 - 1,002 12 hod 1,197
KKO019 - 1,004 24 hod 1,191
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Pribéh modifikace Castic lze pozorovat na SEM snimcich, zobrazenych na Obrazku 25.

Zde jsou zobrazeny snimky vzorkd modifikovanych v riznych ¢asovych intervalech, od

peti minut po 24 hodin. VSechny uvedené snimky byly pofizeny pii zvétSeni 10000x.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 75

0

S pm

Obrazek 25: Snimky vzorktt KK010 — KKO19 pfi zvétseni 10000x; doba modifikace: a) 5
min, b) 10 min, ¢) 20 min, d) 30 min, e) 1 hod, f) 2 hod, g) 4 hod, h) 8 hod, 1) 12 hod, j) 24
hod.

Na Obréazku 25 jiz miZeme, oproti nemodifikovanym casticim ZnO, pozorovat vyrazné
zmeény ve tvaru i velikosti ¢dstic. Ze snimki je patrné, jak ¢astice ZnO rostly a vyvijely se

v case.

Cistice, které byly vybrany pro zamichani do gumérenské smési, maji oznaceni KK013 a
muiZete je vidét na Obrazku 25d). Tyto &astice byly modifikovany po dobu 30 minut. Cés-
tice v této fazi narostly do tvaru hexagondlnich plochych desti¢ek o velikosti strany 1-1,5
Mm a tlouStce ptiblizné 0,25 pym. Po dobé modifikace dvé hodiny ¢éstice jiz dosahovaly

rozmérua o velikosti strany 1,5-2 ym a tloust'ce 0,3-0,4 um.
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Vzorek KKO013 byl pro zamichdni do guméarenskych smeési vybran, protoZe se jednalo o
prvni Casovy usek, kde bylo dosaZeno viditelného zlomu ve vyvinu tvaru a rozméri ¢éstic.

Doslo k vytvoreni novych tvara ¢astic ZnO.

S rostouci dobou modifikace ¢dstice ZnO sviij tvar uZ neménily a ponechdvaly si tvar plo-
chych hexagondlnich desti¢ek. V Case vSak rostla velikost strany a rovnéZ tloustka desti-
¢ek. U modifikace, kdy 1M-HCI putisobila po dobu 24 hodin, narostly ¢astice do hexago-
ndlnich dtvarl, ovSem pomérné nepravidelnych velikosti. Maximalni dosazend velikost
strany desticky byla az 2,5 ym a tloustka 1 pym, jak je mozné vidét na Obrazku 25j). Pri-
meérnd velikost ¢astic se uz ovSem piilis neliSila od té, které dosdhly ¢astice modifikované
po dobu osmi hodin. MiZeme tedy fici, Ze cca po osmi hodindch jizZ nedochézelo k dal§imu
rustu. Na Obrazku 251), je mozné pozorovat, Ze ¢astice modifikované po dobu 12 hodin, na

rozdil od téch modifikovanych 24 hodin, dosahuji pomérné€ uniformnich velikosti.

V Tabulce 12 Ize vidét, Ze u vzorku s delsi dobou modifikace (vice neZ 30 minut) dochaze-
lo k nartstu hmotnosti vzorkll. To by mohlo byt zpiisobeno obsahem vody anebo chloridu.

Do reakce se mohl také ptimichat oxid uhlicity.

8.4 Modifikace pomoci 1IM-NaOH

Modifikace pomoci 1M-NaOH byla provedena za ucelem porovnani vysledného vlivu ky-
seliny a hydroxidu o stejné koncentraci, na ¢astice ZnO a nasledné na vlastnosti pfiprave-
nych gumdarenskych smési. Pfipraveny byly vzorky modifikované po dobu deset minut, 30
minut a jednu hodinu, viz Tabulka 13, a jejich snimky ze SEM jsou zobrazeny na Obrizku

26.

Tabulka 13: Seznam vzorkl, modifikovanych pomoci 1M-NaOH.

Cislo vzorku Hmotnost HMTA Hmotnost ZnO Doba leptani Hmotnost vzorku
[9] [¢] [¢]
KK032 - 1,001 10 min 0,982
KK033 - 1,002 30 min 0,986

KK034 - 1,000 1 hod 0,979




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 77

Obrazek 26: Snimky vzorki KKO032 — KKO034 pii zvétsSeni 10000x; doba modifikace:
a) 10 min, b) 30 min, ¢) 1 hod.

Na Obrazku 26 muzeme vidét, ze pti modifikaci pomoci silné zasady 1M-NaOH, ve stano-
venych dobdch modifikace k viditelnym zméndm ve tvaru nebo velikosti ¢4stic nedoSlo a
snimky jsou pomérné podobné tém, které byly ziskdny u c¢astic modifikovanych pomoci

0,1M-HCl.

Do gumérenské smési byly zamichdny Castice zobrazené na Obrazku 26b), které byly mo-
difikovany po dobu 30 minut. Tyto ¢4stice jsou viditelné mensi, neZ jsou Castice ziskané
po tficeti minutové modifikaci pomoci IM-HCI. Tvary ¢astic jsou rozmanité, od podlouh-
Iych hranolovitych ty¢inek o maximdlni délce 1 ym a prirezu 0,1-0,5 pym az po hexago-
ndlni desticky o stran¢ 1 Pm. VétSinu Castic vSak charakterizuji rozméry ve stovkach na-

nometru.
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8.5 Modifikace pomoci 1IM-HCI ve smési s HMTA

Podstatou posledniho typu modifikace bylo pisobeni modifikdtoru sestdvajiciho se z 1M-
HCl a HMTA. Pomoci tohoto modifikatoru byly pfipraveny vzorky KK020 az KK027,

jejichz seznam je uveden v Tabulce 14.

Tabulka 14: Seznam vzorki modifikovanych pomoci IM-HCI ve smési s HMTA.

Cislo vzorku Hmotnost HMTA Hmotnost ZnO Doba leptani Hmotnost vzorku
[0] [g] [a]
KK020 0,696 4,001 15 min 3,373
KKo021 0,694 4,036 30 min 3,377
KK022 0,694 4,010 1 hod 3,324
KK023 0,691 4,002 1,25 hod 3,632
KK024 0,690 4,001 1,5 hod 4,007
KK025 0,692 4,049 2 hod 4,599
KK026 0,691 4,002 4 hod 4,680
KK027 0,690 4,000 8 hod 4,826

Nésledné bylo provedeno sniméni na zatizeni SEM. Snimky téchto vzorkt jsou zobrazeny

na Obrazku 27.
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g) h)

Obrézek 27: Snimky vzorkt KK020 — KKO027 pti zvétseni 10000x; doba modifikace: a) 15
min, b) 30 min, c¢) 1 hod, d) 1,25 hod, e) 1,5 hod, f) 2 hod, g) 4 hod, h) 8 hod.
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Na Obrazku 27, lze vidét osm SEM snimka pro vzorky modifikované 1M-HCI ve smési
s HMTA v dob¢ 15 minut aZ osm hodin. Opét je mozné pozorovat rist ¢astic v Case, kdy
prvni vyraznéjs$i zmeény v morfologii ¢astic 1ze sledovat pii dobé modifikace 1,25 hodiny,
na Obrazku 27d). Céstice v ¢ase rostly, jako u modifikace pomoci 1M-HCI, do tvaru hexa-
gondlnich plochych desticek a v ptipadé¢ doby modifikace, kterd byla dvé hodiny, dosaho-
valy rozméra o velikosti strany 3-4 pm a tloust’ce okolo 0,5 pm. Ze snimki lze pozorovat,
Ze u castic rostly nejdiive rozméry hran hexagondlnich desticek, tedy hlavni rozmér castic.
Po dob¢ modifikace cca dvé hodiny se vSak rast téchto rozmért zastavil a ¢astice ddle rost-

ly pouze v tloustce.

Pro zamichédni do gumarenskych smési byl vybran vzorek KK022, viz Obrazek 27c), kdy
byly castice modifikovany po dobu jedné hodiny. Jedna se o moment, kdy jeSté Castice
dosahovaly velmi malych rozméri, ale zdroven jiZ pravdépodobné zapocal rist jejich nové

morfologie.

8.6 Diskuze

Cistice ZnO byly modifikovany étyfmi riznymi modifikétory; 0,1M-HCIl, 1M-HCI, 1M-
NaOH, 1M-HCI ve smési s HMTA.

Pti modifikaci bylo dosaZeno rtiznych vysledki a byly ziskdny ¢dstice o rtiznych tvarech a
velikostech. Zatimco pfi modifikaci 0,IM-HCl a 1M-NaOH nebyly zmény na casticich
prilis patrné a Castice byly na prvni pohled velmi podobné vychozim ¢asticim nemodifiko-
vaného ZnO, pii modifikaci pomoci IM-HCI a 1M-HCI ve smé&si s HMTA bylo dosazeno
¢astic vyznamné vétSich rozmért a rozdilnych tvarii, nejCastéji tvari hexagonalnich desti-

v

cek.

Vliv HMTA na rst Castic je zfetelny zejména pro delsi doby modifikace, kdy po dvou
hodindch modifikace mély ¢éastice vétsi rozméry nez ty modifikované pouze 1M-HCI.
Strana hexagondlni desticky pfi pfidavku HMTA dosahovala rozméri az 4 gm a tloustky

0,5 ym oproti délce strany 1,5-2 ym a tloustce 0,3-0,4 ym v ptipadé samotné 1M-HCI.

Do gumarenskych smési byly zamichdny castice nemodifikované, castice modifikované
pomoci 1IM-HCl a IM-NaOH s dobou modifikace 30 minut a ¢astice modifikované pomoci
IM-HCI ve smési s HMTA s dobou modifikace jedna hodina. Tyto ¢éstice jsou srovnava-

ny na Obrazku 28.
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Obrizek 28: Castice ZnO zamichané do gumdrenskych smési: a) nemodifikované; modi-

fikované pomoci: b) IM-HCI, c¢) IM-NaOH, d) IM-HCI ve smési s HMTA.

Céstice modifikované 1M-HCI jsou, jak je patrné z Obrazku 28, mezi &asticemi pouZitymi
do smési nejveétsi. Maji tvar hexagondlnich desti¢ek o stran¢ velké 1-1,5 pym a tloust'ce
0,25 pm. Velikostné jsou nasledoviny céasticemi modifikovanymi 1M-HCl ve smési
s HMTA a 1M-NaOH, které maji pfi danych dobach modifikace tvary spiSe rozmanité a
velikost mens$i neZ 1 ym. Nejmensi se jevi ¢dstice nemodifikované. Ze snimkli v§ak neni
mozné poznat kvalitu povrchu ¢astic a pro lepsi charakterizaci by bylo nutné vétsi pribli-
Zeni. V této situaci tedy nelze povédét, zda nékteré z pripravenych ¢dstic nemaji napt. po-
rézni nebo jinak upraveny povrch, ktery by mohl jejich aktivitu zvétSovat. Je také nemozné
pfedem fici, které z Castic budou béhem procesu vulkanizace nejaktivnéjsi, vytvoii nej-

hustsi sit’ pticnych vazeb v co nejkratSim Case a poskytnou vulkanizat s nejlep$Simi vlast-

nostmi.
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9 VYSLEDKY PRiIPRAVY GUMARENSKYCH SMESI

Dle uvedené receptury a ¢asového planu bylo postupné pfipraveno Sest druhii gumdaren-
skych smési, rozdélenych dle typu pouzitého aktivatoru, viz Tabulka 15. Z kazdé smési
byly za pomoci objemové vysekdvaCky CUTTER 2000R vyseknuty tii vzorky, z kterych
byly na zatizeni RPA stanoveny vulkanizacni charakteristiky, zkousky hieti a v posledni

fazi, na trhacim stroji Tensometer 2000, tahové zkousky.

Tabulka 15: Ndzvy a rozd€leni pfipravovanych gumarenskych smési.

Nazev smési Pouzity typ aktivatoru Pozndmka

kadlcak1 KKO000 Nemodifikovany ZnO

ZnO modifikovany pomoci
kadlcak2 KK013 1M-HCI po dobu 30 min

ZnO modifikovany pomoci

1M-HCI ve smési s HMTA po
kadlcak3 KK022 dobu 1 hod.

ZnO modifikovany pomoci

kadlcak4 KK034 1M-NaOH po dobu 30 min
kadlcak5 ZineCnatan-m-glyceroat  Navazka 9,06 g
kadlcak6 ZineCnatan-m-glycerodt  Navéazka 17,09 g

Desticky pro piipravu zkuSebnich téles na tahové zkousky byly z pfipravenych smési liso-
vany na hydraulickém lisovacim stroji pfi teploté¢ 150 °C pomoci ocelovych ramecki. Pii-
pravené desticky mély rozméry 125 x 125 mm a tloustku 2 mm. Z kazdé smési byla pfi-
pravena jedna desticka, ze které byly na hydraulickém vysekdvacim stroji vyseknuty Ctyfi
zkuSebni téliska urcené k méteni. Doba lisovani pro jednotlivé smési se liSila a vychézela
z hodnoty t90, zjiSténé na zatizeni RPA, ke které byla pfipoctena doba péti minut, coZ od-

povida standardu. Doba lisovani vypoctend pro jednotlivé smési je uvedena v Tabulce 16.
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Tabulka 16: Doba lisovani jednotlivych smési.

Nazev smési Cislo vzorku t90 [min] Doba lisovani smési [min]

kadlcak1 6,75
6,70
6,77
6,74 12

kadlcak2 28,91
28,22
27,47

28,20 33

kadlcak3 13,60
15,66
15,51

14,92 20

kadlcak4 7,73
7,13
7,16

7,34 13

kadlcak5 11,52
11,05
11,13

11,23 16

kadlcak6 12,90
11,87
11,69

12,15 17

QwumPm=aQoouPm2onm 2o =R oo =

9.1 Vulkaniza¢ni charakteristiky

Vulkaniza¢ni charakteristiky byly méfeny na pfistroji Rubber Process Analyzer (RPA
2000) prti teploteé 150 °C, frekvenci 1,67 Hz a amplitudé oscilaci 6,97 %, po dobu 30 minut
v ptipadé smési typu kadlcakl a kadlcak4, po dobu 60 minut pro smési kadlcak?2 a kadl-
cak3 a po dobu 40 minut pro smési kadlcak5 a kadlcak6. Hodnoty namétené na piistroji

RPA jsou uvedeny v Tabulce 17.
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Tabulka 17: Vulkaniza¢ni charakteristiky pfipravenych gumarenskych smési.
. [\ My t90 tan 8 90 % ts2
Nazev smési  Cislo vzorku [dN.m] [dN.m] [min] [-] [min]
kadlcak1 1 0,71 9,88 6,75 0,010 2,34
2 0,71 9,88 6,70 0,010 2,50
3 0,71 9,87 6,77 0,008 2,59
Pramér 0,71 9,88 6,74 0,009 2,48
Sm. odch. 0,000 0,006 0,036 0,001 0,127
kadlcak2 1 0,67 8,50 28,91 0,019 8,81
2 0,58 8,51 29,22 0,026 8,44
3 0,57 8,48 27,47 0,029 8,32
Pramér 0,61 8,50 28,53 0,025 8,52
Sm. odch. 0,055 0,015 0,934 0,005 0,255
kadlcak3 1 0,51 8,82 13,60 0,022 6,74
2 0,58 9,41 15,66 0,012 7,31
3 0,57 8,89 15,51 0,013 7,61
Pramér 0,55 9,04 14,92 0,016 7,22
Sm. odch. 0,038 0,322 1,148 0,006 0,442
kadlcak4 1 0,71 9,80 7,73 0,015 2,30
2 0,75 9,82 7,13 0,011 2,65
3 0,74 9,81 7,16 0,011 2,81
Pramér 0,73 9,81 7,34 0,012 2,59
Sm. odch. 0,021 0,010 0,338 0,002 0,261
kadlcak5 1 0,71 10,77 11,52 0,015 5,05
2 0,71 10,66 11,05 0,011 5,15
3 0,70 10,72 11,13 0,010 5,10
Pramér 0,71 10,72 11,23 0,012 5,10
Sm. odch. 0,006 0,055 0,251 0,003 0,050
kadlcak6 1 0,69 11,21 12,90 0,031 5,06
2 0,71 11,15 11,87 0,027 5,13
3 0,71 11,19 11,69 0,026 5,14
Primér 0,70 11,18 12,15 0,028 5,11
Sm. odch. 0,012 0,031 0,653 0,003 0,044

Vulkanizaéni kiivky a charakteristiky zndzornéné na nasledujicich grafech vychazi

z primérd naméfenych hodnot pfipravenych smési. Tyto hodnoty jsou v jednotlivych gra-

fech navzdjem porovnavany. Grafy na Obrdzcich 30-34 obsahuji zakomponovanou i smé-

rodatnou odchylku pro vyjadieni pfesnosti méteni.
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Obrazek 29: Vulkaniza¢ni kiivky pfipravenych gumérenskych smési.
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Obrazek 30: Porovnédni hodnot My, pfipravenych smési.
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Obrazek 31: Porovndni hodnot My pfipravenych smési.
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Obrazek 32: Porovnani hodnot t90 pfipravenych smési.
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Obrazek 33: Porovnani hodnot tan & 90 % ptipravenych smési.
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Obrazek 34: Porovnani hodnot t,2 ptipravenych smési.
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Z namétenych vulkaniza¢nich charakteristik byla, dle rovnice (1), vypoctena rychlost vul-
kanizace — u, jejiZ hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 18 a graficky zndzornény na Obrazku

35.

Tabulka 18: Rychlosti vulkanizace gumarenskych smési.

Nazev smési Rychlost vulkanizace [min™]
kadlcak1 0,235
kadlcak2 0,050
kadlcak3 0,131
kadlcak4 0,212
kadlcak5 0,163
kadlcak6 0,143
0,25
/Tv
0,204
e
£ 1
§ 0,154 - /
N : 4
g 0 7
S 0,104 |
>
k7
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i
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2 0054 |
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Obrazek 35: Srovndni hodnot rychlosti vulkanizace smési.
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Vv

Na Obrazku 29 lze vidét, Ze nejvySsi drovné maximdlniho kroutictho momentu dosahuji
smeési s oznacenim kadlcak5 a kadlcak6, obsahujici rtizné mnozstvi aktivatoru zine¢natan-
m-glycerodtu. Jejich vulkaniza¢ni kfivky maji témét totozny prubéh, ale smés kadlcak6
dosahuje vySsi drovné vulkanizace, coz indikuje vyS$i obsah chemickych pfi¢nych vazeb.
Nejvyssi pocet sirnych mistkti byl také davodem, pro¢ byl u smési kadlcak6 naméten nej-

vyS$8i maximdlni kroutici moment My. Z toho vyplyvé, Ze se jednd o smés s nejvyssi tuhos-

cvvs

Vv,

slozky pii 90% konverzi. Na Obrazku 33 je mozné vidét, Ze nejvySssi podil elastické slozky
byl naméfen pro smés kadlcak1 a velmi dobrych vysledka bylo dosazeno i pro smési kadl-

cak4 a kadlcaks.

Smés kadlcak4, obsahujici ¢astice ZnO modifikované 1M-NaOH, dosédhla prakticky stejné
urovné vulkanizace jako vychozi smés kadlcakl. Tyto dvé smési vykazuji nejkrat$i dobu
optima vulkanizace t90, viz Obrdzek 32, a zdroven nejkrat$i zpracovatelskou bezpecnost
t;2. To je zobrazeno na Obrédzku 34. Na Obrazku 35 je moZzné vidét, Ze u zminénych dvou
smesi byla naméfena také nejvyssi rychlost vulkanizace. Tento fakt davd najevo, Ze ve
smési kadlcak4 a kadlcakl byly pouzity aktivatory s pravdépodobné nejmensimi rozméry
Castic, které zptuisobily, Ze zde k tvorbé sirnych mustkii dochazi nejrychleji. OvSem tyto
smesi, z divodu mensi dostupnosti iontil Zn2+, urovné vulkanizace jako smés kadlcak6

nedosahuji.

Pti porovnavani vulkanizacnich kiivek pro smési kadlcak2, modifikované 1M-HCI, a jiz
zminéné smeési kadlcak4, Ize postfehnout jejich velmi rozdilny prabéh. Zatimco vulkani-
zacni kiivka smési kadlcak4 dosdhla prakticky stejného pribéhu jako ta pro smés kadl-
cakl, u smési kadlcak2 byly naméfené charakteristiky nejhorsi. Smés dosahuje nejnizsi
uroven vulkanizace a zdroven nejpomalejsi rychlosti vulkanizace. To je pravdépodobné
zpusobeno velikosti ¢astic aktivatoru, které byly v piipad¢ smési kadlcak2 nejvétsi ze

vsech pouzitych, anebo to mize byt ddno kyselym charakterem modifikatoru, kterym byly

Castice leptany (1M-HCl).
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9.2 Zkousky hreti

Zkousky hteti byly provadény na pfistroji RPA firmy Alpha Technologies na FT UTB.
Naméiené hodnoty pro jednotlivé smési jsou uvedeny v Tabulce 19 a graficky zndzornény

na Obrazcich 36 a 37.

Tabulka 19: Hodnoty namé&fené pii zkouSce hieti pfipravenych gumarenskych smési.

Nazev G" 10 Hz G" 20 Hz G"30Hz tand®10Hz tan® 20 Hz tan 6 30 Hz

smési [kPa] [kPa] [kPa] [-] [-] [-]
kadlcak1 40,10 52,40 57,49 0,076 0,096 0,103
kadlcak2 48,29 52,69 58,78 0,098 0,104 0,113
kadlcak3 45,05 51,61 56,57 0,088 0,097 0,104
kadlcak4 41,44 50,65 52,17 0,079 0,094 0,095
kadlcak5 35,18 45,19 48,15 0,061 0,076 0,080
kadlcak6 54,23 61,62 64,97 0,120 0,133 0,138
70
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Obrazek 36: Srovnani namétenych hodnot ztratového modulu G" pfi riznych

frekvencich.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 91

0,14
J | tan D 10 Hz
0,12 EZZtan D 20 Hz
227 tan D 30 Hz
— 0,10 .
=) ; =1 g
c 0,08 /| 7
s — K >
E /
S 0,064 —
\;\ /
o
g 0,044
N
0,024
0,00 - “ < : ‘
kadlcak1 kadlcak2 kadlcak3 kadlcak4 kadlcak5 kadlcak6

Obréazek 37: Srovnani naméfenych hodnot ztratového thlu tan d pfi rtiznych

frekvencich.

Na Obrazku 36, jsou zobrazeny hodnoty ztratovych modull pfipravenych smési pro rizné
frekvence, kdy frekvence 10 Hz odpovidd, pfi priméru kola 0,8 m, rychlosti 90 km/h.
Frekvence 20 Hz odpovida rychlosti 180 km/h a 30 Hz je po ptepoctu 270 km/h.

Spolu s klesajici hodnotou ztratového modulu G", roste podil elastické slozky, ktery je vyjad-
fen ztratovym uhlem tan 8. Ten je dan podilem ztratového G" a realného modulu G'. Ztra-
tové uhly namétené pro dil¢i smesi jsou zobrazeny na Obrazku 37. Nejnizs$i hodnota ztra-
tového uhlu byla zjiSténa pro smés kadlcak5. Z toho plyne, Ze smés kadlcak5S ma nejvetsi
podil elastické slozky ze vSech zkouSenych smési a v souvislosti s tim bude pfi jejim cyk-
lickém namahdni za stanovenych frekvenci dochazet k nejmenSim hystereznim ztratam.

Smés kadlcak5 se tedy vuci cyklickym deformacim jevi odolnéjsi, neZ vychozi smés kadl-

cakl.
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9.3 Tahové zkousky

V nasledujici Tabulce 20 jsou uvedeny hodnoty tahovych zkousek naméfenych na zatizeni

Tensometer 2000. Pro grafické zobrazeni méfenych vysledkl bylo pouzito medianti, které

u danych charakteristik statisticky 1€pe vystihuji stfedni hodnoty.

Tabulka 20: Namétené a vypoctené hodnoty tahovych zkousek.

. Napéti pfi Protazeni  Modul Modul Modul Modul

Nazev Cislo pretrzeni  pfi pretr- 10% 25% 50% 100%

smési vzorku [MPa] zeni [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

kadlcak1 1 1,725 193,80 0,247 0,454 0,704 1,074

2 1,702 213,40 0,238 0,446 0,693 1,022

3 1,405 157,90 0,266 0,479 0,721 1,052

4 1,794 227,20 0,213 0,423 0,674 1,007

Median 1,714 203,60 0,243 0,450 0,699 1,037

Pramér 1,657 198,08 0,241 0,451 0,698 1,039

Sm. odch. 0,172 30,09 0,022 0,023 0,020 0,030

kadlcak2 1 1,543 258,40 0,205 0,395 0,623 0,876

2 1,374 259,80 0,197 0,397 0,619 0,885

3 1,699 290,40 0,207 0,404 0,631 0,900

4 1,505 247,00 0,214 0,419 0,642 0,913

Median 1,524 259,10 0,206 0,401 0,627 0,893

Pramér 1,530 263,90 0,206 0,404 0,629 0,894

Sm. odch. 0,134 18,57 0,007 0,011 0,010 0,016

kadlcak3 1 1,238 225,90 0,216 0,421 0,649 0,924

2 1,409 226,20 0,212 0,413 0,637 0,919

3 1,179 194,60 0,221 0,435 0,663 0,931

4 1,441 226,70 0,224 0,420 0,653 0,931

Median 1,324 226,05 0,219 0,421 0,651 0,928

Pramér 1,317 218,35 0,218 0,422 0,651 0,926

Sm. odch. 0,128 15,84 0,005 0,009 0,011 0,006

kadlcak4 1 1,712 235,40 0,217 0,431 0,659 0,965
2 0,890 95,50 0,214 0,407 0,627 -

3 1,557 248,10 0,211 0,415 0,637 0,933

4 1,329 170,20 0,229 0,433 0,655 0,969

Median 1,443 202,80 0,216 0,423 0,646 0,965

Pramér 1,372 187,30 0,218 0,422 0,645 0,956

Sm. odch. 0,358 70,07 0,008 0,013 0,015 0,020

kadlcak5 1 1,729 244,60 0,215 0,435 0,692 1,010

2 1,777 273,90 0,225 0,446 0,696 1,010

3 1,754 248,30 0,250 0,469 0,723 1,027

4 1,789 256,90 0,229 0,447 0,689 1,014

Median 1,766 252,60 0,227 0,447 0,694 1,012

Pramér 1,762 255,93 0,230 0,449 0,700 1,015

Sm. odch. 0,026 13,04 0,015 0,014 0,016 0,008
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§ Napéti pfi Protazeni  Modul Modul Modul Modul

Nazev Cislo pretrzeni  pfi pretr- 10% 25% 50% 100%
SMESi vzorku [MPa] zeni [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
kadlcak6 1 1,596 197,50 0,264 0,502 0,773 1,105
2 1,659 239,60 0,252 0,473 0,745 1,073

3 2,128 293,70 0,268 0,496 0,757 1,081

4 2,242 296,90 0,276 0,514 0,778 1,114

Median 1,894 266,65 0,266 0,499 0,765 1,093

Priimér 1,906 256,93 0,265 0,496 0,763 1,093

Sm. odch. 0,326 47,55 0,010 0,017 0,015 0,019

V nésledujici grafech, na Obrazcich 38-41, jsou porovndvany hodnoty jednotlivych smési,

ziskané z tahovych zkousek.

22

2,0

1,8

1,6-—/

1,44

1,24

1,04

0,84

0,64

Napéti pfi pretrzeni [MPa]

0,44

0,24

kadlcak1

kadlcak2

kadlcak3

kadlcak4

kadlcak5

kadlcak6

Obrazek 38: Porovndni hodnot napéti pii pretrzeni jednotlivych smési.
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Obrazek 39: Porovnéani hodnot protazeni pii pretrZeni jednotlivych smési.
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Obrézek 40: Porovnani modulil pti 50% protaZeni jednotlivych smési.
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Obrazek 41: Porovnani modult pti 100% protazeni jednotlivych smési.

Z vysledkil tahovych zkousek se jako smés s nejlepsSimi mechanickymi vlastnostmi jevi
smés kadlcak6. Na Obrazku 38 mlzeme vidét, Ze na jeji pretrZzeni bylo potfeba nejvétsi
napéti, a to 1,894 MPa. To znaci, Ze smés kadlcak6b ma nejvétsi pevnost. Naopak nejnizsi
pevnost byla naméfena u smési kadlcak3, ve které byl jako aktivator pouZzit ZnO modifi-

kovany 1M-HCI ve smési s HMTA.

Smés kadlcak6 dosdhla také nejvyssi hodnoty protaZeni pti pfetrZzeni. Hned za ni byla smés
kadlcak2, kdy ob& dosahovaly protazeni okolo 260 %, viz Obrazek 39. Tato vlastnost je
dobrd napft. pii aplikaci na off-roadové pneumatiky, kdy tyto pneumatiky maji vysokou
tzv. cut and chip odolnost. Jednd se o odolnost proti odrypovéni pneumatiky pfi jizdé po

ostrych kamenech nebo Sotolin¢.

Smési s nejvyssimi moduly byly kadlcak6 a kadlcakl. Vysledky naméfenych modull jsou
zobrazeny na Obrazcich 40 a 41. U tahovych zkousek se ptili§ neosveédcili smési kadlcak?2,

kadlcak3 a kadlcak4, ve kterych byly jako aktivitory pouzity modifikované ¢astice ZnO.
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Tyto smési shodn¢ vykazuji nejnizsi, avSak ne nizké, naméfené hodnoty u napéti pti pietr-

Zeni i u vS§ech modulti. Pouze smés kadlcak2 vynika vysokym protaZenim pfi pfetrZeni.

Pro charakterizaci chovani pfipravenych smési pii deformaci tahem byla také pouZzita veli-
¢ina mérnd tahova deformacni energie, vypoctend dle rovnice (3). Byla ziskdna vypoctem
z plochy pod kiivkou, Obrizek 42, a jeji vypoctené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 21.
Pro lepsi nazornost jsou hodnoty medidni mérné tahové deformacni energie smési graficky

zndzornény na Obrazku 43.

Tabulka 21: Hodnoty mérné tahové deformacni energie jednotlivych smési pifi protazeni

100 % — W o.

Plocha pri-  Objem de- Mérna tahova

Plocha pod fezu méfe- formované deformacni
kfivkou ného vzorku oblasti vzorku  energie W
Nazev smési  Cislo vzorku [J] [m?] Vo [m®] [kJ/m?]
kadlcak1 1 0,234 1,42E-05 3,54E-07 661,99
2 0,217 1,34E-05 3,36E-07 646,66
3 0,230 1,38E-05 3,44E-07 669,33
4 0,217 1,40E-05 3,49E-07 621,38
Median 0,224 1,39E-05 3,47E-07 654,32
Pramér 0,224 1,38E-05 3,46E-07 649,84
Sm. odchylka 0,008 3,11E-07 7,78E-09 21,19
kadlcak2 1 0,172 1,21E-05 3,04E-07 567,30
2 0,174 1,22E-05 3,06E-07 570,70
3 0,177 1,21E-05 3,04E-07 582,60
4 0,179 1,22E-05 3,06E-07 586,06
Median 0,176 1,22E-05 3,05E-07 576,65
Pramér 0,176 1,22E-05 3,05E-07 576,67
Sm. odchylka 0,003 4,98E-08 1,24E-09 9,07
kadlcak3 1 0,186 1,24E-05 3,10E-07 597,63
2 0,186 1,26E-05 3,15E-07 589,41
3 0,190 1,26E-05 3,14E-07 603,75
4 0,183 1,23E-05 3,08E-07 593,38
Median 0,186 1,25E-05 3,12E-07 595,51
Pramér 0,186 1,25E-05 3,12E-07 596,04
Sm. odchylka 0,003 1,35E-07 3,39E-09 6,14
kadlcak4 1 0,194 1,24E-05 3,10E-07 626,30
2 0,174 1,26E-05 3,15E-07 552,74
3 0,193 1,26E-05 3,14E-07 614,07
4 0,198 1,23E-05 3,08E-07 643,03
Median 0,194 1,25E-05 3,12E-07 620,19
Priimér 0,187 1,25E-05 3,13E-07 597,71

Sm. odchylka 0,011 9,80E-08 2,45E-09 39,41
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Plocha pri-  Objem de- Mérna tahova

Plocha pod fezu méfe- formované deformaéni
kfivkou ného vzorku oblasti vzorku  energie W
Nazev smési Cislo vzorku [J] [m?] [m?] [kJ/m?]
kadlcak5 1 0,199 1,24E-05 3,10E-07 640,62
2 0,202 1,26E-05 3,15E-07 641,66
3 0,199 1,26E-05 3,14E-07 633,34
4 0,197 1,23E-05 3,08E-07 638,47
Median 0,199 1,25E-05 3,12E-07 639,54
Pramér 0,199 1,25E-05 3,12E-07 638,52
Sm. odchylka 0,002 1,35E-07 3,39E-09 3,70
kadlcak6 1 0,220 1,24E-05 3,11E-07 707,06
2 0,217 1,26E-05 3,15E-07 687,64
3 0,223 1,28E-05 3,20E-07 694,91
4 0,226 1,25E-05 3,13E-07 723,25
Median 0,221 1,26E-05 3,14E-07 700,99
Pramér 0,221 1,26E-05 3,15E-07 703,22
Sm. odchylka 0,004 1,68E-07 4,19E-09 15,57

20-
184
164
141

124

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Protazeni [m]

Obrazek 42: Ilustrace stanoveni hodnoty plochy pod kifivkou vzorku kadl-

cakl1, pro ktery je rovna 0,234 J.
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Obrazek 43: Porovnani hodnot mérné tahové deformacni energie jednotlivych

ptipravenych smési pti deformaci 100 %.

Meérné tahova deformacni energie byla pouZita pro charakterizaci tahového chovéni pii

nizkych deformacich, namisto béZné zavislosti napéti na deformaci.

NejvySsi hodnoty mérné tahové deformacni energie pii 100% protaZeni, viz Obrazek 43,
bylo dosazeno u smési kadlcak6, ve které byl jako aktivator pouzit zineCnatan-m-

glyceroat. Vysledek tikd, Ze na jeji deformaci bude potieba vynaloZit nejvyssi energii.

Pomérné vysoké mérné tahové deformacni energie bylo dosazeno také u smési kadlcak4,
ve které byl ZnO modifikovdn pomoci IM-NaOH a ze smési s obsahem modifikovanych

¢astic se tak jevi jako nejlepsi.
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9.4 Diskuze

Néplni kapitoly 9 bylo pfipravit Sest druhii gumarenskych smési, které se liSily v pouzitém
aktivatoru nebo v jeho mnozstvi. U téchto smési byly méfeny vulkaniza¢ni charakteristiky,

zkousky hreti a tahové zkousky.

Béhem provadénych testl bylo zjiSténo, Ze typ aktivatoru a jeho mnoZstvi velmi ovliviiuje
vysledné vlastnosti jednotlivych smési. V ramci diplomové préci byl testovan vliv téchto

aktivatoru:
¢ nemodifikované ¢astice ZnO;
e (castice ZnO modifikované 1M-HCI;
o ¢astice ZnO modifikované 1M-HCI ve smési s HMTA;
e castice ZnO modifikované 1M-NaOH;

® zineCnatan-m-glyceroat.

Vzhledem k mechanickym vlastnostem vulkanizatd se jako nejlepsi aktivator jevi zine¢na-
tan-m-glycerodt. Tento zine¢naty komplex umoziuje lepsi dispergaci zinku v systému a
tim dosahuje lepsi dostupnosti Zn>* ionti. Nejvys§i dostupnost iontl Zn>* zine¢natan-m-
glyceroatu indikuje nejvyssi dosazend uroven vulkanizace pro smés kadlcak6. Dostupnost
Zn** jontd je potencidlnd mozné jestd zvysit smichanim akcelerdtord, stearinu a zine&na-

tan-m-glycerodtu pfed vpravenim do kaucukového systému.

Smési, do kterych byl zine¢natan-m-glycerodt zamichdn, vykazuji nejlepSi mechanické
vlastnosti, ale naméfend doba bezpecnosti vulkanizace a jeji rychlost nejsou piili§ hodnot-

7z

ne.

Dobu bezpecnosti by bylo mozné zkritit pridinim vétstho mnoZstvi mastné kyseliny,
v tomto piipadé stearinu. Stearin zpusobi rychlejsi tvorbu aktivnich akcelerujicich kom-

plexii a vysledkem bude také rychlejsi tvorba sirnych mustk.

v Wz

Celkova rychlost vulkanizace se zd4 byt zdvisla hlavn€ na aktivité ¢astic. Aktivita ¢astic
jednotlivych aktivatorii je velmi tzce spjata s velikosti ¢dstic a s tim souvisejici velikosti
mérného povrchu. Ten roste s klesajicim hlavnim rozmérem ¢éstic. Céstice s nejvEtSim

mérnym povrchem jsou nejaktivnéjsi a poskytuji nejvyssi rychlosti vulkanizace.
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Z vysledki méfeni je mozné zjistit, Ze smes kadlcak2, do které byly zamichdny castice
aktivatoru o nejveétsi velikosti pfedstavuje smés s nejhorSimi mechanickymi vlastnostmi.
Tyto Castice byly navic modifikovany 1M kyselinou chlorovodikovou a jeji kysely charak-
ter mohl jisté také prispet ke Spatnym vysledklim smési. Z toho divodu je vhodné, aby
veskeré slozky ptiddvané do kaucukovych smési mély pokud mozno zdsadity charakter.
Toto tvrzeni podporuje fakt, Ze smés kadlcak4, do které byly zamichany ¢éstice modifiko-
vané 1M hydroxidem sodnym, si ze smé&si, obsahujicich modifikované ¢astice ZnO, vede
nejlépe. Pii cyklickém namdhdni za vysSich frekvenci dosahuje dokonce lepsich vysledkt

nez vychozi smés kadlcakl.
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ZAVER

Cilovou myslenkou diplomové prace bylo pomoci riiznych typti modifikdtorii upravovat
astice ZnO a ziskat tak aktivator s vysokou aktivitou a dostupnosti Zn>* ionti. Takovy
aktivator by mél za velkych rychlosti zajisStovat dosahovani vysokych stupiiti vulkanizace.

Zpusob modifikace byl zdmérné velmi jednoduchy s diirazem na snadnou reprodukovatel-

nost pii potencidlnim vyuziti v gumarenském zavodg.

U ZnO plati, Ze ¢im maji jeho Castice vétsi povrch, tim jsou aktivnéjsi a vulkanizace je
ucinnéjsi. Potom je potiebné mnozstvi, pridivané do gumdrenskych smési, mensi. SniZe-
nim davkovani ¢astic ZnO do gumadrenskych smési by bylo dosazeno nejen ekonomickych
benefitl, ale také obrovského piinosu v oblasti ochrany Zivotniho prostiedi, protoze ZnO je

jak znamo toxickou latkou pro vodni organismy.

V prvni fazi praktické ¢asti byly castice ZnO modifikovany spektrem modifikatori, mezi
néz pattily 0,1M-HCI, 1IM-HCI, IM-NaOH a 1M-HCI ve smési s HMTA. V dalsi fazi byly
tyto upravené Céstice, spolu se zine¢natan-m-glycerodtem, zamichany do Sesti riznych

smesi, kde plnily funkci aktivatort vulkanizace.

Na zdklad¢ namétenych materidlovych a procesnich charakteristik smési byl hodnocen vliv

jednotlivych aktivétort.

Z vysledkii méteni plyne, Ze nejveétsi vliv na vysledné materidlové a procesni charakteristi-
ky maji aktivita &dstic, dostupnost Zn>* iontd a také pH povaha modifikdtoru, kterym byl
aktivator modifikovan. Modifikédtor o kyselém pH napt. poskytne smés vulkanizujici po-
maleji, neZ modifikator o pH zdsaditém. Aktivita Castic poroste s rostoucim mérnym po-
vrchem a to povede k rostouci rychlosti vulkanizace. Dostupnost Zn** jontl md zase vliv
na celkovy pocet sirnych mustkl, kdy vétsi dostupnost iontl zajistuje vulkanizatu veétsi

M v

pocet chemickych pticnych vazeb a tim lepSi mechanické vlastnosti.

V dal$im stupni vyvoje by bylo dobré se zaméfit na modifikaci ¢astic pomoci roztokt hyd-
roxidll o riznych koncentracich pro riizné doby modifikace. Lépe se vSak jevi doby kratsi.
Déle by bylo vhodné otestovat ve smésich rizné mnozstvi mastné kyseliny, kterd ma na

chovdani ZnO nepochybné obrovsky vliv.

Teoreticka Cast diplomové prace shrnuje aktudlni poznatky z oblasti aktivatort sirné vul-

kanizace a moZnosti sniZeni obsahu ZnO v gumarenskych smésich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

°C Stupen Celsia

°ML jednotky Mooney

[-] Znaci bezrozmérné ¢islo
Mm mikrometr

0,IM-HC1 0,1 molarni roztok kyseliny chlorovodikové
IM-HCI jedno molarni roztok kyseliny chlorovodikové

IM-NaOH jedno molarni roztok hydroxidu sodné¢ho

a kol. a kolektiv

AAS Atomové Absorpéni Spektroskopie

ACG Aqueous Chemical Growth

aj. a jiné

N Komplex hlinitych kationti

Al,O3 Oxid hlinity

apod. a podobn¢

BaO Oxid barnaty

BeO Oxid berylnaty

BET Znamend zkratku jmen Brunauer-Emmett-Teller a jednd se o zplisob méteni

meérného povrchu

Bi,0; Oxid bismutity

BR Butadienovy kaucuk

Ca™ Komplex vapenatych kationtii
CaO Oxid vépenaty

CAS Chemical Abstracts Service

CBS N-Cyklohexylbenzothiazol-2-sulfenamid
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cca
Ccdzt
CdoO
Cut
CuO
C.v.
dN.m
DOTG
DPG
DSC
dsk

DTDM

ECOZINC

EP

EPDM
EPM

ETU

EV systém

FT

Gl
GH
g.cm’

g.mol'1

cirka

Komplex kademnatych kationtii
Oxid kademnaty

Komplex méd’natych kationtl
Oxid méd’naty

vyrobni ¢islo

deci newton metr
N,N'-di-o-tolylguanidin

Difenyl guanidin

Diferencidlni snimaci kalorimetrie
dily na sto dilti kaucuku
4.,4'-dithiodimorfoline

Vyzkumny projekt - Reduced zinc in rubber compound for an enhanced envi-

ronment

Etyl-propylen

Etylen-propylen dienovy kaucuk
Etylen-propylenovy kopolymer
Etylenthiourea

Utinny vulkanizaéni systém
Fakulta Technologickd

gram

Redln4 sloZzka modulu
Imaginarni sloZka modulu
gram na centimetr krychlovy

gram na mol
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H,O

MBT
MBTS
MCV
MDR
Mg
MgO
Mnu
min
min.
ml

M,
mm
mm.min”’

MMT

Chemicky vzorec vody
Kyselina chlorovodikova
Komplex rtutnatych kationt
Oxid rtutnaty
Hexametylentetramin

hodina

hertz

The International Programme on Chemical Safety

International Zinc Association

kilojoule na mol
metr ¢tverecni na gram
2-merkaptobenzothiazol

2.2'-dithiobisbenzothiazol

Model Compound Vulcanisation

Moving Die Rheometer

Komplex hotecnatych kationtl

Oxid hotecnaty

Maximalni kroutici moment
minuta

minimalné

mililitr, jednotka objemu
Minimalni kroutici moment
milimetr

milimetr za minutu

Montmorillonite
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MPa
nanoZnO
NaOH
napr.
Ni2t

NiO

nm

NR
Pb30.4

PbO

phr

PPA
PVS
resp.
RPA

RTG

S.T.0.
s-SBR

S*

SH
SBR

SEM

Megapascal

nano oxid zine¢naty

Hydroxid sodny

napiiklad

Komplex nikelnatych kationtti

Oxid nikelnaty

nanometr

Ptirodni kauc¢uk

Tetraoxid diolovnato-olovicity

Oxid olovnaty

Potencidl vodiku, vodikovy exponent
per hundred rubber

Production Process Analyzer
Physical Vapor Synthesis

respektive

Rubber Process Analyzer
Rentgenové zareni

Sira

spolecnost s ru¢enim omezenym
Styren butadienovy kaucuk vyrobeny v roztoku
Celkovy kroutici moment

Elasticka sloZka kroutictho momentu
Viskozitni slozka kroutictho momentu
Styren butadienovy kaucuk

Snimaci elektronovy mikroskop
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i+
S10,

Sm. odch.
t90

TAC
TAIC

tan O
TBBS
TETD

tj.

TMTD
ts2

tzv.

UTB

UV zéreni
viz

WHO
ZDMC
702t
ZnClay
Zn0O

ZnS

Komplex kfemicitych kationtii

Oxid kfemicity

Smérodatna odchylka

Cas potiebny pro dosaZeni 90% zesitovani vzorku [min]
Triallylkyanuran

Triallylizokyanuran

tangens delta, vyjadfuje ztratovy uhel
N-t-butylbenzothiazol-2-sulfenamid
Tetraetylthiuramdisulfid

to jest

Tetrametylenthiuram disulfid

Doba teceni (bezpecnost smési) [min]
takzvané

Univerzita Tomése Bati

Ultrafialové zafeni

videre licet

World Health Organization

Zinek dimetyldithiokarbamat
Komplex zinec¢natych kationti

Zinc loaded clay, jil plnény zinkem
Oxid zine¢naty

Siran zine¢naty



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 113
SEZNAM OBRAZKU
Obrazek 1: a) Monosulfidickd pfi¢nd vazba, spojujici dva kaucukové fetézce;
b) polysulfidickd Vazba..........cccveeeiiiiiiieeieeee e 16
Obrézek 2: Pricnd vazba vznikla spojenim dvou atomtl uhliku. ..........ccccooviiiiiniiniinnin. 22
Obrazek 3: V akcelerovanych vulkanizacnich systémech je x rovno jedna az dva, a
obsah cyklickych struktur je velmi nizky. V neakcelerovanych
systémech je x naopak rovno az osm a mnoho siry je intramolekuldrné
vazané v cyklickych strukturdch. .........ccccoooiiiiiiiiiiiie 31
Obrazek 4: Typicka vulkanizac¢ni kfivka akcelerovaného vulkaniza¢niho systému. .......... 34
Obrazek 5: Efekt riznych vulkaniza¢nich systémil na droveil vulkanizace............c..c....... 34
Obrazek 6: Obecné schéma reakce akcelerovaného vulkaniza¢niho systému. ................... 36
Obrdazek 7: Obecny pribéh akcelerované sirné vulkanizace (X = zbytek
] (oS (51 7 106) 41 ) RO RRPRRRRRRN 37
Obrazek 8: Obecnd struktura vulkanizatu, vznikld za pouZiti akcelerovaného sirného
vulkanizaCniho SYStEMU.........ccciiieiiiieiiieeciieeciee e 38
Obrazek 9: Morfologie ¢astic nano-ZnO v zavislosti na pH dle Vernardoua. .................... 41
Obrazek 10: Krystalicka struktura 2:1 vrstveného silikatu. .........ccoocveeeviiieeniieniiieeieen. 46
Obrézek 11: Rozpustnost ZnO filmu pti riznych pH vodnych roztokt............ccccueevueenenn. 50
Obrazek 12: FiltraCni SOUPrava SArtOTiUS. .......eeevuveeeiireeriieenieeenieeenieeerreeesereeesreessaeesseens 56
Obrazek 13: SEM VEGA ITLM. ..ottt 57
Obrédzek 14: SChéma SEM. ........cooiiiiiii et 58
Obrazek 15: Kalandr dVOUVALEC. ........cooiiiiiiiiiiiiiiieiccceecce e 62
Obrazek 16: Hydraulicky 1iISOVACT SITOJ. c.uveeeruiieeiiieeiiieeiie ettt ve e e 63
Obrazek 17: Schéma métici dutiny stroje RPA. ..o, 65
Obrézek 18: Vulkanizadni KFIVKa. ......cooiiiiiiiiiiiieeeeeeese e 66
Obrazek 19: Tensometer 2000. .......ccceoriiriiiiiiiiieneeeeee ettt 68
Obrazek 20: Modelova kiivka tahové ZKOuSKY. .......cceevviiieriiiiiiiieeeeeeeee e 69
Obrazek 21: ZkuSebni télisko tvaru oboustranné lopatky. ...........cceecveerviieniiiiniieeniieenneen, 69
Obrazek 22: SEM snimky nemodifikovanych ¢astic ZnO; zvétSeno: a) 10000x,
b) 20000x, ¢) 30000X, d) SO000X. .c..eeoverierierieniienieeientete et 71

Obrazek 23: Snimky castic ZnO zvétSenych 10000x a modifikovanych po dobu:

a) 1 hod, b) 4,8 hod........ccooiiiiiiiiiiiiiic 72



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 114
Obrézek 24: Castice ZnO pii zvétieni 30000x, po jednohodinové modifikaci pomoci

O, IMEHCL oottt 73
Obrézek 25: Snimky vzorkid KK010 — KKO019 pfti zvétSeni 10000x; doba modifikace:

a) 5 min, b) 10 min, ¢) 20 min, d) 30 min, e) 1 hod, f) 2 hod, g) 4 hod,

h) 8 hod, 1) 12 hod, j) 24 hod. ....cc.eeiiieieeee e 75
Obrazek 26: Snimky vzorki KK032 — KK034 pfi zvétSeni 10000x; doba modifikace:

a) 10 min, b) 30 min, €) 1 hod. ...oooiioiiieiieeeee e 77
Obrazek 27: Snimky vzorki KK020 — KKO027 pfi zvétSeni 10000x; doba modifikace:

a) 15 min, b) 30 min, ¢) 1 hod, d) 1,25 hod, e) 1,5 hod, f) 2 hod,

2) 4 hod, h) 8 hod. ..o 79
Obrizek 28: Cistice ZnO zamichané do gumdrenskych smési: a) nemodifikované;

modifikované pomoci: b) IM-HCI, c¢) IM-NaOH, d) 1M-HCI ve smé&si

S HMT A ettt sttt ettt ettt e b 81
Obrazek 29: Vulkaniza¢ni kiivky pfipravenych gumdrenskych smeési. ........ccccevcverneenncne 85
Obrazek 30: Porovnani hodnot My, pfipravenych Smesi.......ccccevevieeviieeriieeniieeieeeiieeenenn 85
Obrazek 31: Porovndni hodnot My pripravenych smesi. ........coocveeiviiiiiiiiniiiiniiienieenen, 86
Obrézek 32: Porovnani hodnot t90 pfipravenych SmeESsi. ........coooueiiiiniiiiiiniiiiiiiniciieeniee 86
Obrézek 33: Porovnani hodnot tan & 90 % pripravenych smesi........ccceeveerieeriienieeniiennenne 87
Obrazek 34: Porovnani hodnot t;2 pfipravenych SmeEsi........ccceeveuieeriieerieeeiiieeieeeieeeeenn 87
Obrazek 35: Srovnani hodnot rychlosti vulkanizace Smesi..........ccoocueevviiiniiiiniieeniieenen, 88
Obrazek 36: Srovnani naméfenych hodnot ztritového modulu G" pii riznych

FTEKVENCICR. Lot 90
Obrazek 37: Srovnani naméfenych hodnot ztritového uhlu tan O pii riznych

FTEKVENCICR. Lo 91
Obrazek 38: Porovnani hodnot napéti pfi pretrzeni jednotlivych smési.........ooevvevnneennnenn. 93
Obrazek 39: Porovnéni hodnot protaZeni pii pretrZzeni jednotlivych smési. ........ccocueeennneen. 94
Obrazek 40: Porovnani modult pii 50% protazeni jednotlivych smési. ........ccoeveevureenenn. 94
Obrézek 41: Porovnani modulii pii 100% protazeni jednotlivych smési. .........ccccueevueenenne 95
Obrazek 42: Ilustrace stanoveni hodnoty plochy pod kiivkou vzorku kadlcak11, pro

ktery je rovna 0,234 J. ...oooiiieeeeeee e 97

Obrazek 43: Porovnini hodnot mérné tahové deformacni energie jednotlivych

pfipravenych smési pii deformaci 100 %. .........ccocueeeiiniiiiiiniiiiiiniicicniee 98



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 115
SEZNAM TABULEK
Tabulka 1: Rdmcové sloZeni gumarenské SmeESi”. ..........ocoevievivieieriericeeiiecieeeeeeeeeee e 13
Tabulka 2: Oleje pouzivané do komercnich gumérenskych smési.........cccceevvvveniviencnnennne. 14
Tabulka 3: SloZeni akcelerovaného sirného vulkaniza¢niho systému®. ..............cccoeveuennene. 18
Tabulka 4: NejpouZivané&jsi skupiny peroxidi pro vulkanizaci kauukd®.............c...c..c........ 21
Tabulka 5: SloZeni peroxidového vulkanizacniho Systému’. ............cccceeivveieiriiiereenenene. 23
Tabulka 6: Vulkanizaéni systém pouZzivany pro chloroprenovy kauGuk®..............ccccocoou..... 24
Tabulka 7: SloZeni systému pro vulkanizaci pomoci fenolickych ¢inidel,

chinonovych derivati nebo maleinimidd®. ............c.ccooeeveieiereieieeeeeeeee 25
Tabulka 8: Nejpouzivanéjsi aktivatory peroxidové vulkanizace..........ccocceeevvuveeniieenneennnne. 30
Tabulka 9: B&Zné pouZzivané akcelerdtory sirného vulkaniza¢niho systému....................... 32
Tabulka 10: NejpouZivangjsi zine¢naté komplexy v gumarenském pramyslu.................... 44
Tabulka 11: Receptura gumérenskych smési a Casovy plan michani............cccceeevveernnennne. 63
Tabulka 12: Seznam vzorkt modifikovanych pomoci IM-HCl...........ccccoeviiiiiiniiiniene 73
Tabulka 13: Seznam vzorkli, modifikovanych pomoci IM-NaOH............cccccceevvvernnrnne. 76
Tabulka 14: Seznam vzorki modifikovanych pomoci 1IM-HCI ve smési s HMTA. .......... 78
Tabulka 15: Nazvy a rozd¢€leni pfipravovanych gumarenskych smesi. ........cccoeveveernnennne. 82
Tabulka 16: Doba lisovani jednotlivych SmEsi.........ccceeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieceieeeeeeee 83
Tabulka 17: Vulkaniza¢ni charakteristiky pfipravenych gumarenskych smési. ................. 84
Tabulka 18: Rychlosti vulkanizace gumarenskych SmeEsi. ........oooveeviiieiiiiiniiiiniieiniieene, 88
Tabulka 19: Hodnoty namé&fené pti zkouSce hieti pfipravenych gumdrenskych smési. ..... 90
Tabulka 20: Namétené a vypoctené hodnoty tahovych zkouSek..........ccocceeeriieiniiiinnnennne. 92
Tabulka 21: Hodnoty mérné tahové deformacni energie jednotlivych smési pti

Protazeni 100 %0 — W 00. «eeeureerrireeiiieeeiie ettt ettt s 96



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 116

SEZNAM ROVNIC
(1) e s 66
() e ettt s 70

(B) e e s 70



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

117

SEZNAM PRILOH

P I: MATERIALOVY LIST ZNO

P II: BEZPECNOSTNI LIST ZNO

PIII: MATERIALOVY LIST KRALEX SBR 1500

P IV: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK1
P V: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK?2

P VI: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK3
P VII: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK4
P VIII: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAKS

P IX: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK6



PRILOHA PI: MATERIALOVY LIST ZNO

STANDARD SPECIFICATION
MATERIAL SPECIFICATION (for internal usage only)

+== S S S === SSCSSES ST SSSSSSSSSSSESESS=SSE=E==sE4
Master Name : ZINC OXIDE INDIRECT Manufacturer - Name : WIEHART !
Material Number : CA4001-11 Manufacturer - Location : PERNHOFEN, A !
Material Name : ZINKWEISS ROTSIEGEL Plant : OTROKOVICE !
Local Code i 2lel24 Local Name : ZINKOVA BELOBA WIEHARDT f
__________________________________________________________________________________________________________________________ "

Chemical Compesition :Zinc oxide, indirect method of manufacturing !
Density (typical) :5.600 g/cm(3) at 20.0 degr.C !
Appearance :Powder , identical to supplied standard. !

RAW MATERIAL DATA 1 1 1 I§ ! ! 1

HEATING 1 ! ) ! ! ! |
loss on heating at 105 degr C 1 % { 1 ! 0.5 1 1.3-38 | e 1
residue on ignition at 950 degr C 1 % ! ! 99.0 ! 1 1.3-7/2 ! !

SIEVE ANALYSIS 1 ! 1 ! 1 ! I
sieve residue on 0.045 mm % ! ! ! 0,05 1! 1.3-5 0r 6 ! 3 C !

CONTENTS ! ! 1 ! 1 1 |
zinc oxide content 1 % ! ! 99.0 ! I 1.3-25/1 ! c !
cadmium content ! mg/kg | ! i 300 ¢ 1.3-26 1 c 1
copper content ! mg/kg ! ! 1 10 ! 1.3-26 i !
lead content I % ! 1 ! 0.4 ! 1.3-26 ! c !
manganese content I mg/kg ! ! 1 10 ! 1.3-26 ! !
total sulfur content 1 % 1 1 2 0.02 I 1.3-13 ! 1

MISCELLANEQUS 1 ! 1 1 ! I 1
crystal structure 1300x 1 ! 1 1 1 1.3-31 I 4. 1
electric. conductivity (10g/100ml water) ! uS/cm ! ! 1 100 | 1.3-29 1 1
nitrogen surface area (BET) ! m(2)/g ! ! 5.0 ! 6.5 1 1.3-127 1 (e |

COLOURS ! ! ! 1 1 1 !
visual rating of colour ! 1 ! ! f 1.3-32 12 !

1 ! 1 1 1 1 !
] ! ] 1 1 1 ]
! | ! 1 1 1 I
! ! ! ! ! 1 1
1 1 1 1 1 ! !
I il 1 1 ! 1 !
I ¥ 1 1 ! ! I
t ! 1 ! ! ! 1
! | 1 1 1 ] ]
i ! t ! t ! !
i ! t ! ! ! !
I 1 ! 1 } ! !
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- ++

FOOTNOTES (FNO) 1
Property to be reported in the certif. of analysis (in ac. with DIN EN 10204 3.1, variations are arranged separately) 1

2]

provided with every shipment
1) no sharp crystals (needles)
2) identical to supplied standard

3) residue particles smaller than 0.125 mm

—_ =

Measurement of the above mentioned test criteria carried out using the producer method rather than the specified 1.3 method!

'is accepted because the producer and Continental procedures are so well in agreement that the wvalues determined by Ceonti- |

inental and producer are applicable to the above specification limits. The above statement is approved by mutual agreement. !

| The Supplier must notify the Customer in advance about any fundamental changes which may influence the properties of the
| product. This concerns the manufacturing process, the relocation of production to other factories, the switching of pro-
| duction to other machinery, any change in the raw material basis, etc, as far as nothing has been agreed on by contract.

| Proprietary of Continental Aktiengesellschaft Printed by MZJ MALANIROVA, VERON PERSO !
+=The control specification is online in the Continental AG Comp.Basic System, CBSl. Any printout is an uncontrclled copy.

Date : 24-02-98 Issue 004 MAT-SPEC page 1 of 1



PRILOHA P II: BEZPECNOSTNI LIST ZNO

Boanum D

BARUM CONTINENTAL spol. sr.o.

Interni bezpec¢nostni list

Obchodni kod, nazev

CA4001-11 ZINKWEISS / ZINKOXID

Chemicky nazev, sloZeni

Jedna se o 100% oxid zine¢naty (CAS 1314-13-2).

Konzistence tuha O  pastova O tekuta O plynna

UPOVZVOméﬂi na nebezpeti | R 50/53 Vysoce toxicky pro vodni organismy, muze vyvolat

(R-véty) dlouhodobé nepifznivé u€inky ve vodnim prostfedi

NéVC{d be}zpeénvého S 60 Tento material a jeho obal musi byt zneSkodnény jako

zachazeni (S-véty) nebezpeény odpad A
S 61 Zabrante uvolnéni do zivotntho prostiedi. Viz specialni

pokyny nebo bezpe€nostni listy

Noste

ochranny
odéy

Koncentrace Oxid zine¢naty (jako Zn):

PEL: 2 mg/m’ NPK-P: 5 mg/m’
Uc¢inky na lidsky Neni povaZovan za nebezpeénou latku pro ¢lovéka. Piipravek je nebezpelny
organismus pro Zivotni prostfedi, je vysoce toxicky pro vodni organismy a mize vyvolat

dlouhodobé nepfiznivé ucinky ve vodnim prostiedi.

Prvni pomoc

Vieobecn&:  pri potizich vyhledat 1ékafskou pomoc

Vdechnuti: vyvést postizeného na Cerstvy vzduch, pfi pfetrvévajicich
potizich vyhledat l1ékate
Oci: oteviené o&i vyplachovat pod tekouci vodou, vyhledat
lékatskou radu
Pokozka: ihned omyt mydlem a vodou a dobte oplachnout
Pti poZitl: vypldchnout tsta vodou a dobfe zapit vodou, ihned vyhledat
lékatskou radu
Kategorie odpadu O ostatni Termickd likvidace ve spalovné nebezpecnych
Zpusob likvidace nebezpeény odpadt nebo dle pokynt oddéleni ochrany ZP.
Z4vadnost vods O nezavadna latka nebezpecnd zdvadna latka
O zéavadna latka O zvladt nebezpecna zdvadna latka
Hasebni prostiedky O voda O CoO; Teplota vzplanuti: neuvadf se
[0 péna O  prasek Teplota vzniceni:  neuvadi se
O Halony podle okoli Mez vybusnosti: neuvadi se
Zvlastni pokyny V piipadé tniku zabranit vniknuti do kanalizace, povrchovych a spodnich

vod, mechanicky sesbirat do vhodnych nadob a pfedat k odborné likvidaci.

PHi manipulaci zabrénit vytvdfeni prachu. V piipadé tvorby prachu a
nedostate¢ném vétrani pouzit respirator.

Skladovat v dobie uzavienvch obalech v chladu a suchu.

Datum, podpis

05. 12. 2006 Ing. Veronika Musilova




PRILOHA P III: MATERIALOVY LIST KRALEX SBR 1500

synthos KRALEX SBR 1500

chamicml inpovaiizn

Vieobecna charakteristika

Jednia ge o gtendaronl fyp SBR, vyrobeny atudenou smulznl polymenact na bzl mipcel pryskyfidngeh kyssin
Typlcky chaahula 23,5 % vazansho shyrenu 3 ja koaguiovany syetamam kyasiing + synisficky koagulant.
Macheahuls nastavovacl olaje.

Je stabiizovany bardicim antioxdanbsm

Pouziti
KRALEX 1500 j& vhodnyg pre wyrobu peadtd proumstie, dulil do pneumatix, dopravmikonsych pasd, obuvl, Kabald,
hamk 8 riznyeh dakdich wyrobil z tschnicks prde.

tand urlan pro pouddl pit wirobd pfadmétd bddnaho ubvanl podie § 25 zakona 25572000 5b. o ochrand vefajného
ziravl v platndam znénl.

Jakostni poZadaviky

knﬂl Mooney ML 1+£ {100 =)

Chcah kavioh [abak

Cheah poosia

Chksab organlokreh kyeein % fim. g0 |TE ALTM D774
Chsah mydel % nm. o3 AETM DETTE
‘Chcah vizansho chyreau & . 12EF |34.6 |AZTMDETTH
Mgun=L<feub™ dHm 24 3 ALITM DR
Mg umH s dhim B0 |IZ,0 | AZTM D=6
Uk Eisub> 1 miln 22 |40 AETHM DEZER
Poubeetsub B ik 20 |70 |ASTM DEIZE

Posac Sty paramatry « tabulos se vziahul ke ctandendnl ckuSebnl emfcl 3BR KAALEX 1600 (sfandandnl emic pocie A3TM
0 3186, Tormuls 14, laboratorni dyouvdlss, saze IRE 7). ¥ Ja/loh zméFfeal byl poudit rhsometr Alpha Tecfinologles WOR 2000E
1,7 Hz; 0,5 * cbéouk; 180 *ClL

Baleni, skladovani, doprava

KRALEX 1500 j& dodivan we formé brikst o hmotnoet 35 + 1 kg o rozmérach T x 360 % 180 mm, kisrd jgou
bealary ve falll T wyBokotiskama podysthyliany. Kafos briketa ja apatfiens bareviym pobtskam canalulicim typ
kaufuky, Brikaty |a0u ukiadany do watng kovowe bedny. Cista vaha obashu kovoye bediy |e asl 1200 ky.
Aternativnd mids oyl produkt docsn ¢ dfeving baend (8 dfsvenym spodkem), vylodsne Earnod podysthylanoon
POl Po domiuvd |e modng cely obal odsorat zpat Llata vaha coeshu dfeving badny |e asl B0G kg, Hobowy
wiribak e maZng dis pofadaviol zakaznikd po cdodlenl bowh 2 Eal na 08 t patatd plebait ovinutim amrétovact PE
folil. Civaty & Kawdukam jeou oznalovany samolepiciml &iky & nassadujicimi Gdafl: [meno vyrobos, ndzey wrobky
a oznadanl typu, &slo viroonl farde, falo palsty, viskozita Mooney, orutio a netio hmotnost, datum wrooy

Kauduk KRALEX ma byt skladowan v zastfedanych a zastindnyeh prostorich. Kaubuk nsami byt vyetaven

adlavemu teplu, vadalenost od topngeh tiles mus byt neiméns 2 me PR behio podminksch skladovani Je zanutena
sklatovac Goba 12 m3sicl oo data wiroby.

Dodavicy kautuku ae expadull podis spacifikacs zakaznika, wedsns v kupnl amiowed, Ke kadds dodaves (o
wyetavan atest 3 odafl ¢ wiastnosiach Z)l&Empeh wistupnl kontrolou. Rozeah atestu je dohednut v kupni smicuw.
Kauluky KRALEX jsou badné dopravovany kngtyml nakkadnimi autamonily, krngpml dslazrifnim vooy nebo ve
standardnich namafnich kontajnarech. KRALEX 1500 nenl nebezpaénou Ktkou pro pfaprav

Certifikacs

System Hzenl Jakost! poedis 150 30012000 & 150 140012004
achywalan Lioyd's Register Guaiy sesurance



PRILOHA PIV: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK1

Company name Alpha Technologies T2000 - Page 1
Title Kadlcak_kadlcak1_01_000001_15-04
Compound: Kadlcak Name: Alenka

Batchno: kadlcak1 Test Type: tahove zkousky

Orderno: 01 Test Name: knife_6mm{low tension}
Speciment: 000001 Test Date: 15-04-10

Date: 15-04 Test Time: 15.21.26

Sample 001
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001

Serial Number: 82S1G1363

Tension Rubber Dumbbell

Number of Specimens: 4

Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 5 MPa)

Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min

Specimen details
Width Thickness Area Range Utilisation

mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000 2.3597 14.158 100 7.08
Specimen 2 6.0000 2.2380 13.428 100 6.71
Specimen 3 6.0000 2.2947 13.768 100 6.88
Specimen 4  6.0000 2.3270 13.962 100 6.98

Specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress  Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25%

MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 1.725 193.80 1.725 193.80 0.247 0.454
Specimen 2 1.702 213.40 1.742 213.10 0.238 0.446
Specimen 3 1.405 157.90 1.405 157.90 0.266 0.479
Specimen 4 1.794 227.20 1.794 227.20 0.213 0.423

Mod @ 50% Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%

MPa MPa MPa MPa MPa
Specimen 1 0.704 1.074 A g B i ok
Specimen 2 0.693 1.022 1.648 AR R AR
SpeCimen 3 0721 1052 **J('J(‘k* ***-k** *-k*--k**
Specimen 4 0.674 1.007 1.614 wERLE kgt

Multi-specimen results
Break Stress Break Strain  Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25% Mod @ 50%

MPa % MPa % MPa MPa MPa
Median 1.713 203.60 1.733 203.45 0.242 0.450 0.699
Average 1.857 198.08 1.667 198.00 0.241 0.451 0.698
Range 0.389 69.300 0.389 69.300 0.054 0.056 0.047
Highest 1.794 227.20 1.794 227.20 0.266 0.479 0.721
Lowest 1.405 157.90 1.405 157.90 0.213 0.423 0.674

Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%

MPa MPa MPa MPa
Median 1.037 1.631 R TR
Average 1.039 1.631 e o B e
Range 0.067 0.034
Highest 1.074 1.648 TSR A A

Lowest 1.007 1.614 R e SR



PRILOHA P V: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK?2

Company name

Alpha Technologies T2000 - Page 1

Title Kadlcak_kadlcak2_01_000001_15-04
Compound: Kadlcak Name: Alenka
Batchno: kadlcak2 Test Type: tahove zkousky
Orderno: 01 Test Name: knife_6mm{low tension}
Speciment: 000001 Test Date: 15-04-10
Date: 15-04 Test Time: 15.46.02
Sample 001
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001
Serial Number: 82S1G1363
Tension Rubber Dumbbell
Number of Specimens: 4
Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 5 MPa)
Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min
Specimen details
Width  Thickness Area Range Utilisation
mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000 2.0237 12.142 100 6.07
Specimen 2 6.0000  2.0373 12.224 100 6.11
Specimen 3 6.0000 2.0237 12.142 100 6.07
Specimen 4 6.0000 2.0387 12232 100 6.12
Specimen results
Break Stress Break Strain  Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25%
MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 1.543 258.40 1.544 257.40 0.205 0.395
Specimen 2 1.374 259.80 1.544 254.10 0.197 0.397
Specimen 3 1.699 290.40 1.718 289.90 0.207 0.404
Specimen 4 1.505 247.00 1.508 246.00 0.214 0.419
Mod @ 50% Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa MPa MPa
Specimen 1 0.623 0.876 1.288 S A BAL s
Specimen 2 0.619 0.885 1.299 R iid =
Specimen 3 0.631 0.900 1.300 N R
Specimen 4 0.642 0.913 1.312 PR A AR B
Multi-specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25% Mod @ 50%
MPa % MPa % MPa MPa MPa
Median 1.524 259.10 1.544 255.75 0.206 0.400 0.627
Average 1.530 263.90 1.578 261.85 0.206 0.404 0.629
Range 0.325 43.400 0.210 43.900 0.016 0.024 0.023
Highest 1.699 290.40 1.718 289.90 0.214 0.419 0.642
Lowest 1.374 247.00 1.508 246.00 0.197 0.395 0.619
Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa MPa
Median 0.893 1.300 St Sy BT
Average 0.894 1.300 S i
Range 0.037 0.025 i s
Highest 0.913 1.312 R TR AR
Lowest 0.876 1.288 R PR 5, P



PRILOHA P VI: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK3

Company name Alpha Technologies T2000 - Page 1
Title Kadicak_kadicak3 01_ 000001 15-04
Compound: Kadlcak Name: Alenka

Batchno: kadlcak3 Test Type: tahove zkousky

Orderno: 01 Test Name: knife_6mmf{low tension}
Speciment: 000001 Test Date: 15-04-10

Date: 15-04 Test Time: 15.53.59

Sample 002
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001

Serial Number: 82S1G1363

Tension Rubber Dumbbell

Number of Specimens: 4

Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 5 MPa)

Extension measured by: high extensometer (Gauge L.ength 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min

Specimen details
Width  Thickness Area  Range Utilisation

mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000 2.0697 12.418 100 6.21
Specimen 2 6.0000 2.0993 12596 100 6.30
Specimen 3 6.0000 2.0963 12.578 100 6.29
Specimen 4 6.0000 2.0520 12.312 100 6.16

Specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25%

MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 1.238 225.90 1.396 217.90 0.216 0.421
Specimen 2 1.409 226.20 1.428 225.00 0.212 0.413
Specimen 3 1.179 194.60 1.305 189.20 0.221 0.435
Specimen 4 1.441 226.70 1.441 226.70 0.224 0.420

Mod @ 50% Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%

MPa MPa MPa MPa MPa
Specimen 1 0.649 0.924 1.323 ey ke
Specimen 2 0.637 0.919 1.323 e Ly AL
Specimen 3 0.663 0.931 - o wn o wn
Specimen 4 0.653 0.931 1.330 EEE SR

Multi-specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25% Mod @ 50%

MPa % MPa % MPa MPa MPa
Median 1.323 226.05 1.412 221.45 0.218 0.420 0.651
Average 1.316 218.35 1.392 214.70 0.218 0.422 0.650
Range 0.262 32.100 0.136 37.500 0.012 0.023 0.026
Highest 1.441 226.70 1.441 226.70 0.224 0.435 0.663
Lowest 1.179 194.60 1.305 189.20 0.212 0.413 0.637

Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%

MPa MPa MPa MPa
Median 0.927 1.323 EEER EEE ¥
Average 0.926 1.326 A i
Range 0.012 0.007 Rt gl EEL S
Highest 0.931 1.330 AR P

Lowest 0.919 1.323 b £



PRILOHA P VII: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAK4

Company name Alpha Technologies T2000 - Page 1
Title Kadlcak_kadlcak4_01_000001_04-05
Compound: Kadlcak Name: Alenka

Batchno: kadlcak4 Test Type: tahove zkousky

Orderno: 01 Test Name: knife_6mm{low tension}
Speciment: 000001 Test Date: 04-05-10

Date: 04-05 Test Time: 10.06.42

Sample 001
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001

Serial Number: 82S1G1363
Tension Rubber Dumbbell
Number of Specimens: 4
Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 5 MPa)
Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min
Specimen details

Width  Thickness Area Range Utilisation

mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000 2.1067 12.640 100 6.32
Specimen 2 6.0000 2.1527 12.916 100 6.46
Specimen 3  6.0000 2.1803 13.082 100 6.54
Specimen 4 6.0000 2.1440 12.864 100 6.43

Specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25%

MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 1.712 235.40 1.712 235.40 0.217 0.431
Specimen 2 0.890 95.500 0.890 95.500 0.214 0.407
Specimen 3 1.557 248.10 1.691 247.70 0.211 0.415
Specimen 4 1.329 170.20 1.333 169.10 0.229 0.433

Mod @ 50% Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%

MPa MPa MPa MPa MPa
Specimen 1 0.659 0.965 1.497 P R
Specimen D 0.627 TR HE " RN R AR IR
Specimen 3 0.637 0.933 1.422 o b i
Specimen 4 0.655 0.969 o D R

Multi-specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25% Mod @ 50%
0,

MPa %o MPa % MPa MPa MPa
Median 1.443 202.80 1.512 202.25 0.215 0.423 0.646
Average 1.372 187.30 1.407 186.93 0.218 0.422 0.644
Range 0.822 152.60 0.822 152.20 0.018 0.026 0.032
Highest 1.712 248.10 1.712 247.70 0.229 0.433 0.659
Lowest 0.890 95.500 0.890 95.500 0.211 0.407 0.627

Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%

MPa MPa MPa MPa
Median 0.965 1.459 e ol
Average 0.956 1.459 B e sl
Range 0.036 0.076 Y e e
Highest 0.969 1.497 RS e R B

Lowest 0.933 1.422 e PR R



PRILOHA P VIII: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAKS

Company name

Alpha Technologies T2000 - Page 1

Title Kadlcak_kadlcak5_01_000001_04-05
Compound: Kadlcak Name: Alenka
Batchno: kadlcak5 Test Type: tahove zkousky
Orderno: 01 Test Name: knife_6mm{low tension}
Speciment: 000001 Test Date: 04-05-10
Date: 04-05 Test Time: 10.23.03
Sample 002
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001
Serial Number: 82S1G1363
Tension Rubber Dumbbell
Number of Specimens: 4
Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 5 MPa)
Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min
Specimen details
Width  Thickness Area  Range Ultilisation
mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000 2.0957 12574 100 6.29
Specimen 2 6.0000 21277 12.766 100 6.38
Specimen 3 6.0000 2.0770 12462 100 6.23
Specimen 4  6.0000 2.0400 12.240 100 6.12
Specimen results
Break Stress Break Strain  Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25%
MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 1.729 244.60 1.729 244.60 0.215 0.435
Specimen 2 1.777 273.90 1.868 272.60 0.225 0.446
Specimen 3 1.754 248.30 1.754 248.30 0.280 0.469
Specimen 4 1.789 256.90 1.789 256.90 0.229 0.447
Mod @ 50% Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa MPa MPa
Specimen 1 0.692 1.010 1.493 R e
Specimen 2 0.696 1.010 1.475 i i
Specimen 3 0:723 1.027 1.500 A e
Specimen 4 0.689 1.014 1.485 e e i
Multi-specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25% Mod @ 50%
MPa % MPa % MPa MPa MPa
Median 1.765 252.60 1.771 252.60 0.227 0.446 0.694
Average 1.762 255:93 1.785 255.60 0.230 0.449 0.700
Range 0.060 29.300 0.139 28.000 0.035 0.034 0.033
Highest 1.789 273.90 1.868 272.60 0.250 0.469 0.723
Lowest 1.729 244.60 1.729 244.60 0.215 0.435 0.689
Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa MPa
Median 1.012 1.489 i o AR
Average 1.015 1.488 b et At pE
Range 0.017 0.026 Y R R R
Highest 1.027 1.500 Ak ek Rk
Lowest 1.010 1.475 it g e



PRILOHA P IX: TAHOVE ZKOUSKY PRO SMES KADLCAKG6

Company name

Alpha Technologies T2000 - Page 1

Title Kadlcak_6_1_1
Compound: Kadlcak Name: Alenka
Batchno: 6 Test Type: tahove zkousky
Orderno: 1 Test Name: knife_6mm{low tension}
Ident. kod: 1 Test Date: 11-05-10
Test Time: 09.40.53
Sample 001
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001
Serial Number: 82S1G1363
Tension Rubber Dumbbell
Number of Specimens: 4
Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 5 MPa)
Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min
Specimen details
Width Thickness Area Range Utilisation
mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000 2.0707 12.424 100 6.21
Specimen 2 6.0000 21010 12.606 100 6.30
Specimen 3 6.0000 2.1363 12.818 100 6.41
Specimen4 6.0000 2.0870 12.522 100 6.26
Specimen results
Break Stress Break Strain  Peak Stress Peak Strain  Mod @ 10% Mod @ 25%
MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 1.596 197.50 1.599 196.80 0.264 0.502
Specimen 2 1.659 239.60 1.785 238.50 0.252 0.473
Specimen 3 2.128 293.70 2.128 293.70 0.268 0.496
Specimen 4 2.242 296.90 2.242 296.90 0.276 0.514
Mod @ 50% Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa MPa MPa
Specimen 1 0.773 1.105 e R R
Specimen2  0.745 1.073 1.576 R e s
Specimen 3 0.757 1.081 1.877 . AR
Specimen 4 0.778 1.114 1.628 ST R
Multi-specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain Mod @ 10% Mod @ 25% Mod @ 50%
MPa % MPa % MPa MPa MPa
Median 1.893 266.65 1.957 266.10 0.266 0.499 0.765
Average 1.906 256.93 1.938 256.48 0.265 0.496 0.763
Range 0.646 99.400 0.643 100.10 0.024 0.042 0.033
Highest 2.242 296.90 2.242 296.90 0.276 0.514 0.778
Lowest 1.596 197.50 1.599 196.80 0.252 0.473 0.745
Mod @ 100% Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa MPa
Median 1.093 1877 RS i i
Average 1.093 1.594 HE R, B
Range 0.042 0.052 g S
Highest 1.114 1.628 i Bk ek
Lowest 1.073 1.576 wEE o e =



