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ABSTRAKT 

V tejto diplomovej práci nájdete obecné uvedenie do problematiky vplivu sadzí na reolo-

gické vlastnosti kaučukových zmesí. Je tu riešený jednak vpliv plnenia sadzí a tiež vpliv 

vlastností rôznych typov sadzí na jednotlivé charakteristiky butadién styrénových zmesí, 

ktoré boli zisťované pomocou rotačného a oscilačného bezrotorového reometru. Zvláštna 

pozornosť bola venovaná stužujúcemu efektu sadzí a charakterizácii tohoto javu, ktorý bol 

meraný dvoma odlišnými postupmi, tj. Payne efekt a bound rubber, a tie boli následne po-

rovnané. Vzhľadom k tom, že stuženie kaučukových zmesí je veľmi komplexný fenomén a 

je spolu s problematikou miešania a skladby kaučukových zmesí podrobne popísaný v teo-

retickej časti práce. V neposlednej rade bolo okrajovo sledované stárnutie kaučukových 

zmesí kedže experiment bol závislí od času.  

 

Kľúčové slová: Kaučuková zmes, sadze, reológia, stuženie, bound rubber. 

 

ABSTRACT 

In this master thesis you can find a general introduction into the problematique of the in-

fluence of carbon black on the rheological behaviour of rubber compounds. The thesis 

deals with the influence of carbon black amount and various carbon black properties on 

each measured characteristic of butadiene styrene compounds. Characteristics were meas-

ured using rotational and oscilating rotorless rheometers. A special focus was dedicated to 

the reifnorcing effect of carbon black and characterization of this phenomenon. The meas-

urement of reinforcement was carried out by two different techniques, i. e. Payne effect 

and bound rubber. Considering the complexity of the reinforcement phenomenon of rubber 

compounds, this is together with rubber compound mixing and composition all detaily de-

scribed in the theoretical part of the thesis. Moreover, the possible rubber compounds’ age-

ing was monitored since the experiments were time dependent. 

 

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

Výrobky z gumárenských zmesí majú nezastupiteľné miesto na dnešnom trhu a sme s nimi 

v každodennom kontakte. Vývoj technológii napreduje míľovými krokmi a nevyhol sa ani 

gumárenskému priemyslu. Hlavnou zložkou gumárenskej zmesi je kaučuk. Prvým kauču-

kom bol prírodný kaučuk. Od objavu prírodného kaučuku prešla makromolekulárna ché-

mia veľkým pokrokom a v dnešnej dobe existuje veľký počet rôznych druhov syntetických 

kaučukov. Syntetické kaučuky sa delia na bežne využívané (najviac využívane) a špeciálne 

(pre špeciálne aplikácie – mrazuvzdornosť, odolnosť voči vysokým teplotám, kyslíku, 

chemickým činidlám), ktorých cena sa úmerne zvyšuje s náročnosťou. V tejto diplomovej 

práci sa využíval len SBR kaučuk. 

Mnoho priemyselných odvetví by sa bez gumárenských výrobkov nezaobišlo. Najväčším 

spotrebiteľom kaučukových zmesí je pneumatikársky priemysel. Ďalej sa z kaučukových 

zmesí vyrábajú klinové remene, dopravné pásy, podrážky topánok a mnoho ďaľších. Aby 

gumárenské výrobky dosahovali požadované mechanické vlastnosti, musí sa kaučuková 

zmes zvulkanizovať. K procesu vulkanizácie dochádza pod tlakom a za zvýšenej teploty 

v lisoch. Kaučukové zmesi nevulkanizujú samostatne. Pre vulkanizáciu sa najčastejšie vy-

užíva síra u nenasýtených kaučukov (peroxidy a oxidy kovov u nasýtených), spolu 

s urýchlovačmi a aktivátormi vulkanizácie. Medzi ďalšie prísady patria zmäkčovadlá, sta-

bilizátori, špeciálne prísady a plnivá, ktoré majú veľký význam v kaučukovej zmesi a pod-

statne ovlivňujú jej dynamické, fyzikálne a mechanické vlastnosti. Plnivo prevzalo 

v kaučukovej zmesi strategickú úlohu.  

Ďaľším faktorom, ktorý ovlivňuje vlastnosti kaučukovej zmesi je miešanie. Dôležitá je 

hlavne kvalitná distribúcia a dispergácia a z toho vyplívajúca homogenita vlastností zmesi 

v celom jej objeme. Miešanie je energeticky náročný proces, respektíve celý gumárenský 

priemysel je energeticky veľmi náročný, preto sa vyžadujú čo najkratšie doby miešania pri 

dobrej homogenizácii.  

Bežne využívaným zariadením na skúšky finálne zamiešaných zmesí je rotačný viskozime-

ter Mooney a bezrotorový oscilačný reometer RPA 2000 na ktorých sa merala viskozita, 

vulkanizačné charakteristiky a pre pochopenie interakcií medzi sadzami a kaučukom tzv. 

Payne efekt test. Interakcie medzi sadzami a kaučukom boli dokazované aj pomocou me-

tódy viazaného kaučuku (bound rubber). 
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I.  TEORETICKÁ ČASŤ 
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1 SKLADBA KAUČUKOVÝCH ZMESÍ 

Pri skladbe kaučukových zmesí je hlavná ich receptúra a použité gumárenské chemikálie. 

Jedná sa o komplexnú materiálovú vedu. Úlohou je vytvoriť kaučukovú zmes (Tabuľka 1) 

s takým zložením, aby jej výsledné vlastnosti splňovali požiadavky zamyslenej aplikácie 

vulkanizátu. Dnešné gumárenské suroviny ponúkajú širokú paletu chemikálii a prísad, kto-

rými technológ ovplivní výsledné vlastnosti gumárenskej zmesi. Technológ musí ovládať 

vedomosti z rôznych odborov: organickej, anorganickej a makromolekulárnej chémie, fy-

ziky materiálov, reológie tečenia zmesi a technológie spracovávania kaučukových zmesí. 

Z širokej palety súčasných gumárenských prísad vie technológ upraviť vlastnosti gumáren-

skej zmesi pre rôzne aplikácie s cielenými vlastnosťami. Pritom je nutné brať do úvahy tiež 

ochranu životného prostredia, vzhľadom k tomu, že nie všetky gumárenské chemikálie sú 

bezpečné pre životné prostredie. Do úvahy treba brať aj bezpečnosť práce pri manipulácii a 

používaní gumáreských chemikálii. V neposlednej rade sa berie do úvahy aj dostupnosť 

chemikálii a ich cena. Všetky tieto aspekty potom dávajú správnu gumárenskú zmes pre 

použitie v pneumatikárskom priemysle (pretože pneumatiky zaťažujú životné prostredie 

veľkým množstvom, objemom a dlhou životnosťou), v priemysle technickej pryže pre pri-

emysel alebo domácnosť, automobilový priemysel, atď. [1, 2, 9, 10]. Typická skladba gu-

márenských zmesí je uvedená v Tabuľke 2. 

 

Tabuľka 1 – Gumárenské prísady pre kaučukovú zmes [2, 10]. 

Kaučuk Prírodný alebo syntetický (SBR, CR, IR, SI, NBR,atď.) 

Vulkanizačné prísady Síra, peroxidy, aktivátory, urýchlovače, inhibítory 

Plnivo Sadze, kaolín, vápenec, silika 

Stabilizátory Antioxidanty, antiozonanty, svetelné stab., tepelné stab. 

Špeciálne prísady Pigmenty, spracovateľské prísady, fungicídne prísady, nadúvadlá, zmäkčovadlá 
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Tabuľka 2 – Príklad zmesi na bázi styrén butadiénový kaučuku [2]. 

Prísada Množstvo [dsk] 

SBR 1500 100 

ZnO 3 

Stearín 2,5 

Sadze HAF 50 

Minerálny olej 10 

Antioxidant 1 

Síra 2,5 

Sulfenax CB/30 1,5 

Kumarónová živica 10 

 

Zo zdravotného hľadiska môžu byť závadné zmesi z prírodných kaučukov kde môže ostať 

protein ktorý následne môže vyvolávať alergické reakcie. U syntetických kaučukov pred-

stavuje zdravotné riziko zbytkový monomér z polymerizácie. Urýchlovače, ktoré môžu 

produkovať nitrosaminy. Gumárenské prísady zo zbytkami ťažkých kovov ako je Cd a Pb, 

prísady s obsahom trikrezylfosfátu, halogenové retardéry horenia, fenylendiamínové antio-

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

 

1.1 Kaučuk 

Hlavnou zložkou gumárenskej zmesi je kaučuk, ktorý sa vyberá ako prvý podľa vopred 

vybraných požadovaných vlastností výrobku. Je najdrahšou surovinou kaučukovej zmesi, 

preto sa jeho výber neuskutočňuje len z materiálového hľadiska ale aj ekonomického. 

V dnešnej dobe je velký výber z rád syntetických kaučukov na ktoré je treba značné zna-

losti v tejto oblasti. Pre náročnejšie aplikácie kde sú vyžadované vlastnosti ako olejovzdor-

nosť, odolnosť proti stárnutiu, praskaniu, ozónu, bobtnaniu, zvýšeným a zníženým teplo-

tám sa využívajú špeciálne kaučuky [5, 6]. 

Spracovateľnosť je tiež významnou vlastnosťou kaučukov pri ich výbere, rovnako ako 

húževnatosť kaučukov, ktorá je daná ich molekulovými hmotnosťami. V prípade syntetic-

kých kaučukov sa dajú ich molekulové hmotnosti riadiť podmienkami polymerizácie. 

Vlastnosti kaučukových zmesí pri ich spracovaní sa dajú ovplivniť tiež podmienkami 

miešania a kombináciou viacerých kaučukov (behúňové zmesi pneumatík). 
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1.1.1 Butadien styrénový
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Obrázok 1 – Monomér SBR kaučuku [22]. 
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antidegradanty a zmäkčovadlá. Ako zmäkčovadlá sa používajú aromatické a naftenické 

oleje (až  30 dsk). Parafinické oleje sa nepoužívajú z dôvodu zlej vzájomnej rozpustnosti 

[2]. 

 

1.2 Vulkanizačné prísady 

Roku 1839 keď Charles Goodyear vynašiel vulkanizáciu sa stal gumárenský priemysel 

progresívnym smerom. Behom procesu vulkanizácie dochádza k chemickej reakcií pri kto-

rej vzniknú chemické (kovalentné) priečne väzby medzi makromolekulami. Aby sa vytvo-

rili priečne väzby je nutné do kaučukovej zmesi pridať vulkanizačné činidlá. Tie môžu byť 

rôzne. Najpoužívanejším vulkanizačným činidlom je síra ale využívajú sa aj peroxidy ale-

bo oxidy kovov. Vulkanizovať je možné aj pomocou volných radikálov, ktoré behom reak-

cie vytvárajú C – C väzby. Takáto sieť je potom stálejšia. Alternatívy k síre sa využívajú 

predovšetkým u nasýtených kaučukov (napr. EPDM). Medzi vulkanizačné prísady patrí 

vulkanizačné činidlo, urýchlovače a aktivátory. 

1.2.1 Síra 

Ako bolo už zmienené najčastejšie sa využíva síra ako vulkanizačné činidlo. Dajú sa ňou 

vulkanizovať prírodné a aj väčšina syntetický kaučukov. Materiál ktorý zvulkanizuje pre-

chádza s lepivého, rozpustného materiálu na nerozpustný materiál. U vulkanizácie sa vy-

tvárajú tzv. sirné mostíky, teda priečne chemické väzby medzi nenasýteným kaučukom a 

sírou. Tieto priečne väzby môžu mať rôznu dĺžku. Popri priečnym chemickým väzbám sa 

vytvára aj fyzikálne sieťovanie a zapleteniny (Obrázok 2), ktoré sa strácajú pri dynamickej 

námahe. Zvulkanizovaná kaučuková zmes len napučiava v rozpúšťadlách, zvyšuje sa pev-

nosť, pružnosť, odolnosť voči zvýšeným a zníženým teplotám a majú vyššiu tvrdosť. Tvr-

dosť sa dá ovplivniť množstvom pridanej síry. Mäkkú pryž dostaneme pridaním 0,5 až 4 

dsk síry a tvrdú získame pridaním 35 až 50 dsk síry. Síra sa ťaží v rôznych častiach sveta 

(Sicília, Texas, Japonsko, Poľsko) a dodáva sa v mletej podobe a čistote až 99,8 %. Ovšem 

síra sa môže dodávať s rôznou veľkosťou zŕn. Niektoré druhy síry môžu obsahovať olejo-

vú zložku, ktorá má za následok zníženie prašnosti a lepšiu dispergáciu, ktorá je veľmi 

dôležitá. Cena síry je oproti ostatným surovinám relatívne nízka a dáva zmesi dobré vlast-

nosti pri dynamickom namáhaní, možnosť vulkanizácie v prítomnosti kyslíku, možnosť 

riadenia kinetiky vulkanizácie, širokú variabilitu pri zostavovaní receptúry a v neposlednej 

rade ekonomické výhody [1, 2, 5, 9, 11]. 
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Aj keď je objavenie vulkanizácie Charlesom Goodyearom pokladané za najväčší objav v 

gumárenskom priemysle rozvoj nastal až s príchodom urýchlovačov a aktivátorov. Prispel 

k tomu aj objav stužujúceho efektu sadzí a objav antidegradantov. Pretože bez plnív, anti-

degradantov a ostatných zložiek sírneho vulkanizačného systému by zmes tvorená len z 

kaučuku a síry neposkytla požadované dynamické, fyzikálne a mechanické vlastnosti. Vul-

kanizácia by trvala niekoľko hodín pri vysokých tlakoch a teplote. 

 

 

Obrázok 2 – Obecná štruktúra zvulkanizovanej pryže. 

1.2.2 Peroxidy 

Peroxidy sieťujú hlavne nasýtené kaučuky ale dokážu vulkanizovať aj nenasýtené kauču-

ky. Peroxidy boli predovšetkým v minulosti využívané u špeciálnych kaučukov (silikónové 

a flurouhlíkové kaučuky). Najpoužívanejšie peroxidy sú dibenzoylperoxid a dikumylpero-

xid. Sieťovanie nastáva pomocou peroxidickej väzby ktorá sa homolyticky rozpadá na vol-

né radikály. Tieto radikály odtrhnú vodíky z makromolekúl a následnou rekombináciou 

vytvárajú väzbu C-C [1, 2, 5]. 
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R – O – O – R   --->   2R – O. 

R – O. + R´ – H   --->   R – OH + R´. 

R´. + .R´--->   R´ – R´ 

V prítomnosti atmosferického kyslíka sa rekombinácia komplikuje naviazaním kyslíku čo 

je vlastne degradácia (oxidácia). 

R´. + O2--->   R´ – O – O. 

1.2.3 Oxidy kovov 

Oxidy kovov sa používajú predovšetkým na vulkanizáciu chloprenových kaučukov a halo-

génovaných butyl kaučukov. Oxidy kovov sa využívajú u kaučukov s dvojitými väzbami 

v dôsledku elektronegatívnej substitúcie pre menej reaktívne sírne vulkanizačné systémy 

alebo pre kaučuky, ktoré majú pozdĺž reťazca funkčné skupiny. Využíva sa najčastejšie 

ZnO, MgO [1, 2, 5]. 

Ďalej sa ako vulkanizačné činidlá môžu využívať Te, Se, SCl, PbO, živice. 

1.2.4 Ostatné zložky vulkanizačného systému 

Medzi vulkanizačné činidlá patria okrem vulkanizačného činidla tiež urýchlovače, aktivá-

tory, inhibítory a retardéry. 

Aktivátory vulkanizácie predovšetkým aktivujú vulkanizáciu. Znižujú závislosť rýchlosti 

vulkanizácie na teplote. Aktivátory zvyšujú účinnosť urýchlovačov. Niektoré plnivá môžu 

pôsobiť ako aktivátory (retortové sadze, vápenec). Patria sem ZnO, MgO, PbO, CdO, 

mastné kyseliny (stearová, palmitová). Aktivátory sú veľmi dôležitou zložkou gumárenskej 

zmesi [1, 2, 5]. 

Urýchlovače vulkanizácie podstatne zvyšujú rýchlosť vulkanizácie a skracujú čas vulkani-

zácie. Niektoré vulkanizáčné procesy by mohli bez urýchlovačov trvať aj niekľko hodín. 

Zvyšujú odolnosť voči tepelnému namáhaniu, oxidácii a oderu. Dokážu upravovať vulka-

nizačný priebeh podľa požiadavkov technológie. U urýchlovačov sa dá využívať synergi-

zmu [1, 2, 5]. 

Inhibítory a retardéry sa využívajú u zmesí ktoré majú malú bezpečnosť zmesi. Bezpeč-

nosť zmesi je doba do začiatku vulkanizácie. Pri skladovaní, preprave alebo ďalšom spra-

covaní môžu byť zmesi náchylné k vulkanizácii. Retardéry spomalujú vulkanizáciu. Inhibí-
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tory vulkanizácie oddiaľujú začiatok vulkanizácie a majú tzv. inhibičnú periódu, čo je 

vlastne čas oddialenia vulkanizácie. 

 

1.3 Plnivo 

V gumárenskej praxi sa používajú rôzne typy plnív. Medzi najpoužívanejšie patria sadze a 

biele plnivá. Plnivo výrazne ovlivňuje kaučukovú zmes. Plnivá by sa mohli pomyslene 

deliť na inaktívne, stredne stužujúce a aktívne plnivá. Aktívne plnivá napr. zvyšujú odol-

nosť voči oderu ale naopak môžu zvyšovať hriatie zmesi počas používania. Ale presná 

hranica ktorá ich oddeľuje sa nedá určiť, pretože plnivá sa správajú inak v rôznych kauču-

koch. Dávajú sa vo veľkom množstve 50 až 100 dsk a sú v práškovej alebo inej forme 

(sadze sa spracovávajú aj do peliet a granulý). Plnivá priaznivo zvyšujú modul, tvrdosť a 

pevnosť. Existuje veľa druhov plnív ktoré sa základne rozdeľujú na čierne (sadze) a biele 

plnivá (kaolín, vápenec, baryt, silika) [7, 8]. Rozdelenie iba na čierne a biele plnivá 

v dnešnej dobe nestačí a každé plnivo sa rozdeľuje podľa veľkosti a tvaru častíc, veľkosti 

povrchu plniva, štruktúry a povrchovej aktivity. Tieto hodnoty sú najdôležitejšie u gumá-

renských plnív [9]. 

1.3.1 Sadze 

Jedná sa o najrozšírenejši nanomateriál na svete. Je to najčastejšie plnivo pre gumárenské 

zmesi. Sadze (Obrázok 3) sú zložené s elementárneho uhlíka, ktorý je zložený z častíc, 

ktoré majú čiastočne grafitickú štruktúru. Častice sú ďalej spojené do reťazcov ktoré sú 

spojené do dlhých trojrozmerných agregátov o veľkosti do 1000 nm. Častice a agregáty sú 

viazané Van der Walsovými silami do aglomerátov s veľkosťou až 1000 µm (Obrázok 4). 

Tieto sily ale neodolávajú veľkému mechanickému zaťaženiu. Aktívne sadze sa skladajú 

z častíc, ktoré majú približne sférický tvar [4, 12]. Sadze pridané do kaučukovej zmesi 

majú stužujúci účinok. Stužujúci účinok rastie s klasajúcou veľkosťou častíc. S malými 

časticami sa zvýšuje viskozita Mooney, odolnosť proti oderu, hysterézia zmesi, pevnosť a 

štruktúrnu pevnosť. Sadze s vyššiou štruktúrou sú lepšie dispergovateľné. Nízka koncent-

rácia plniva ovlivňuje narastanie za hubicou a viskozitu. Naopak pri veľkých koncentráci-

ach majú zmesi malé narastanie za hubicou a veľkú viskozitu Mooney, ktorá rastie lineárne 

s plnením a záleží na stužujúcom účinku sadzí. Preto u sadzí je dôležité nájsť optimum 

plnenia kde sadze spolu s kaučukom majú optimálne vlastnosti [4, 9].  
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Obrázok 3 – Sadze s rôznymi veľkosťami aglomerátov [14]. 

 

 

Obrázok 4 – Štruktúra sadzí [17]. 

 

Nie len výber sadzí ale aj dispergácia a distribúcia sadzí v zmesi je veľmi dôležitý faktor. 

Dispergácia a distribúcia sadzí (Obrázok 5) nesmie kolísať, musí byť pravidelná pre dosi-

ahnutie dobrej úrovne zamiešania a kvality zmesi. Nežiadúcim dejom pri miešaní kaučuku 

so sadzami je tvorba aglomerátov. To je výsledkom zlej dispergácie a to môže viesť k zlým 

fyzikálnym vlastnostiam zmesi. Preto sa v dnešnej dobe dbá na to aby plnivo v zmesi bolo 

mikrodispergované [18].  
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Obrázok 5 – Porovnanie dobrej a zlej dispergácie a distribúcie plniva v zmesi [18]. 

 

Mikrodispergácia priaznivo pôsobí na viskoelastické vlastnosti a taktiež reológiu zmesi. 

Na Obrázku 6 vidíme TEM snímok kaučukovej zmesi, ktorý dokazuje, že niektoré mikro-

objemy kaučuku sa skoro vôbec nedotýkajú a tie majú najväčší vplyv na fyzikálne vlast-

nosti zmesi. Na zistenie dispergácie sadzí v kaučuku je rada meracích techník (mikrosko-

pia, reflektometria, elektrické merania). Ako nepriame metódy sa úspešne využíva meranie 

elektrického odporu pomocou ktorého zistíme rozptyl sadzí v kaučuku [16]. Predovšetkým 

bolo dokázané, že elektrický perkolačný prah (Ep) súvisí z rozptylom sadzí v kaučuku. 

Elektrický perkolačný prah je najmenšie množstvo sadzí potrebné k perkolácii. Perkolácia 

je vytvorenie vodivej cesty cez celý objem nevodivého materiálu a je rôzna u každého kau-

čuku. Čím vyššia je táto hodnota tým dosiahneme lepší rozptyl sadzí. Perkolačná teória 

rozptýlenia sadzí vysvetluje vzájomnú súvislosť medzi koncentráciou náhodne distribuo-

vaných vodivých častíc v nevodivej matrici. Perkolačná teória ďalej slúži na výpočet prav-

depodobnosti vytvorenia vodivej cesty v nevodivej matrici. Ukážky niektorých kaučukov 

v ktorých sa sadze dispergujú a distribujú lepšie vidíme v Grafe 1 [19, 20, 21]. 
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Obrázok 6 – TEM snímok zmesi [15]. 

 

 

Graf 1 – Elektrický perkolačný prah pre rôzne 

druhy kaučukov [15]. 

 

Preto je výber sadzí rovnako dôležitý ako kaučuk napr. kaučuk SBR by bez plnenia 

v dnešnej dobe nemal komerčné využitie. Sadze dávajú gumárenským výrobkom charakte-

ristickú čiernu farbu. Výhodou čiernej farby výrobkov je, že čierna pohlcuje slnečnú ener-

giu a preto je aj účinným UV absorbérom. Sadze obsahujú prevažne 98 % uhlíka a zbytok 
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tvorí vlhkosť, rôzne organické zlúčeniny O, N, H, a S. Sadze môžu byť: retortové, kanálo-

vé, termické, acetylénové a lampové [31].  

Označenie sadzí bolo v minulosti podľa ich hlavného využitia (Tabuľka 4). Používali sa 

prvé písmena slov ktoré popisovali ich hlavné vlastnosti a spôsob výroby. Sadze sa 

v súčastnosti označuju podľa ASTM (Tabuľka 3). Prvé písmeno označenia je N alebo S. 

Písmeno N značí že sadze nemajú vpliv na rýchlosť vulkanizácie a písmeno S značí, že 

vulkanizáciu spomalujú. Za písmenom nasledujú tri číslice, ktoré nadobúdajú hodnoty od 

110 do 990. Prvé číslo súvisí s veľkosťou primárnych častíc sadzí. Druhé dvojčíslie spra-

vidla značilo štruktúru sadzí ale v poslednej dobe je toto dvojčíslie skôr dané voľbou vý-

robcu pred uvedením na trh [3, 24] 

 

Tabuľka 3 – Vybrané druhy sadzí podľa označenia ASTM a ich špecifikácie [25]. 

Označenie podľa 
ASTM 

BET 
[m2/g] 

STSA 
[m2/g] 

OAN 
[cm3/100 g] 

COAN 
[cm3/100 g] 

N110 127 115 113 97 

N220 114 106 114 98 

N330 78 75 102 88 

N472 270 145 178 114 

N550 40 39 121 85 

N630 32 32 78 62 

N762 29 28 65 59 

 

Tabuľka 4 – Staršie značenie sadzí a ich stručný popis [5]. 

Označenie Popis Spôsob výroby 

SAF Najaktívnejšie sadze, dávajú najvyššiu odolnosť voči oderu 

Retortové 

ISAF Vysoká odolnosť voči oderu 

HAF Veľká odolnosť proti oderu 

FEF Pre zmesi s vysokou rýchlosťou vytlačovania 

GPF Pre všeobecné využitie 

HMF Vysokomodulové 

SRF Poloztužujúce 

XCF Veľmi vodivé 

CF Vodivé 

EPC Ľahko spracovateľné 
Kanálové 

HPC Horšie spracovateľné 

FT Jemné 
Termické 

MT Stredné 
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1.3.1.1 Výroba sadzí 

Výroba sadzí je odvetvie priemyslu s niekoľko ročnou tradíciou. Vyrábajú sa nedokonalým 

spaľovaním uhlovodíkov bez prístupu kyslíka. Využívajú sa predovšetkým aromatické 

uhlovodíky, pretože majú väčšie výťažky ako alifatické uhlovodíky. V dnešnej dobe sa 

najčastejšie vyrábajú sadze retortového typu. Do vyhriatej pece (1200 ° až 1800 °C) je 

vstrieknutý vyhriaty olej, horenie sa reguluje a je zastavené pred dohorením oleja aby sa 

spálila iba malá časť oleja ktorá udrží reakčnú teplotu a zbytok uhlovodíkov sa rozloží za 

vzniku sadzí a ich agregátov. Tie sú unášané horkým plynom k ochladeniu a oddeleniu 

plynu od sadzí vo filtroch a k následnému zhutneniu a granulácii. Ukončenie reakcie sa 

uskutoční nástrekom vody do pece. Je to kontinuálna výroba, ktorá má ekonomické výho-

dy a je značne flexibilná oproti ostatným typom výrob [4, 12, 13, 31]. 

Aby sa uľahčilo dávkovanie sadzí a manipulácia so sadzami je nutné ich peletizovať (gra-

nulovať).  

Môžu sa peletizovať dvoma spôsobmi a to suchou cestou a mokrou cestou. 

- Suchou cestou: využíva sa ,,efektu snehovej gule“ takže sa nevyužíva žiadny tlak. 

- Mokrou cestou: za použitia hutných prísad alebo vody sa sadze zmiešajú za použi-

tia tlaku. Sadze sa potom vysušia a získaná veľkosť sadzí je 2 až 3 mm. 

Peletizácia mokrou cestou nám dáva tvrdšie granule a preto môže byť následná dispergácia 

ekonomicky náročnejšia [9]. 

1.3.1.2 Parametre sadzí 

U použitých sadzí pre zmesi v tejto práci sa robili dve rozličné metódy charakterizácie sad-

zí. Metódy BET a STSA charakterizujú merný povrch sadzí a OAN a COAN charakteri-

zujú štruktúru sadzí. 

Metódy merania merného povrchu sadzí 

Meranie merného povrchu ovpliňuje predovšetkým pórovitosť sadzí. U gumárenských 

zmesí je dôležitý merný povrch a interakcie medzi sadzami a kaučukom. Póri menšie ako 2 

nm sú vzhľadom na dĺžku reťazcov nedostupné [24, 31]. Adsorpčné metódy sa zakladjú na 

fakte, že každá adsorbovaná molekula zaujíma na povrchu plniva plochu a adsorbované 

molekuly vytvárajú na celom povrchu monomolekulárnu vrstvu [9]. Z toho vyplýva že 

adsorbcia závisí aj od povrchovej energie plniva. Sadze majú široké rozdelenie aktivít ad-
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sorpčných centier a je preto nepravdepodobný predpoklad rovnomerného pokrytia celého 

povrchu plniva monovrstvou adsorobovaných molekúl. Preto sa nezískajú úplne reálne 

hodnoty merného povrchu ale poskytujú špecifické hodnoty aktivity plnív [9, 24, 31]. 

BET – Brunauer Emmet Teller: Stanovuje  množstvo dusíku absorbovaného na 

plnive pri teplote dusíka -192 °C a zaznamenáva sa pokles tlaku. Hodnoty adsorb-

cie BET sa vypočítavajú predpokladaním adsorbcie dusíku v monomolekulárnej vr-

svte podľa plochy ktorú obsadí jedna molekula dusíku (1,62 nm2). Molekuly dusíka 

sa teda dostanú aj do pórov sadzí. Do pórov sa ale nedostanú molekuly kaučuku a 

preto má metóda BET nespoľahlivé výsledky vzhľadom k stužujúcemu vplivu plnív 

[9, 31].  

STSA – Statistical Thickness Surface Area: Nazýva sa tiež aj viacnásobná dusíko-

vá adsorpcia. Pri tejto metóde sa využíva cetyltrimetylamonium bromid, ktorý má 

väčšie molekuly ako dusík a tieto molekuly sú schopné preniknúť do pórov na po-

vrchu sadzí. Preto táto metóda lepšie reprezentuje schopnosť adsorpcie molekúl 

kaučuku na povrch sadzí [9]. 

Metódy merania štruktúry sadzí 

Pod termínom štruktúra sadzí sa rozumie, že primárne časti sadzí sú spojené do agregátov 

a tie potom do aglomerátov alebo reťazcov s rôznou hustotou vetvenia, teda majú rôznu 

štruktúru. U agregátov, aglomerátov alebo reťazcov je rôzny stupeň vetvenia pretože 

vetvenie je nepravidelné. Sekundárna štruktúra (aglomeráty) sa pri spracovaní kaučuko-

vých zmesí pôsobením šmykových síl rozpadá. Vždy ale ostane trvalá štruktúra, ktorá sa 

nerozpadne ani pri spracovaní, teda primárna, ktorá je tvorená agregátmi sadzí. Aglomerá-

ty, ktoré vznikli z rozvetvených agregátov majú väčší voľný objem [9, 24, 31]. 

Voľný objem V´ sa počíta ako rozdiel medzi objemom aglomerátu plniva Va a objemom 

ekvivalentného kompaktného pevného telesa Vk: 

�´ = �� − ��  (1) 

 

Z praktického hľadiska sa voľný objem charakterizuje objemom kvapaliny, ktorý absorbu-

je stanovená hmotnostná jednotka plniva. Voľný objem nezáleží na veľkosti primárnych 

častíc ale záleží len na štruktúre sadzí. Čím viac je aglomerát rozvetvený tým má väčší 

voľný objem a väčšiu spotrebu oleja (Obrázok 7) [9]. 
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OAN – Oil Absorption Number: Číslo olejovej absorbcie nám udáva ako sa nám 

bude meniť výsledný modul s použitým plnivom. OAN teda charakterizuje hodnotu 

interakcie s olejom alebo s kaučukom. Hodnota OAN rastie so štrutúrou sadzí 

z ktorej následne vychádza miera interakcií plnivo – kaučuk [9, 24]. 

S praktického hľadiska sa u skúšky OAN postupuje tak, že k definovanému množ-

stvu plniva sa počas miešania pridáva aromatický alebo parafinický olej za súčast-

ného merania krútiaceho momentu do tej doby, až sa vzorok začne chovať plasticky 

a krútiaci moment začne prudko rásť. Výsledná hodnota sa udáva ako spotreba na 

100 g vzorku [9]. Druhým spôsobom je ručné vtieranie oleja do vzorku. Špecifické 

množstvo sadzí (asi 1 g) sa naváži a postupne sa prikvapkáva olej a laboratórnou 

špachtľou sa zmes mieša. Mieša sa do kompaktnej plastickej guličky, ktorá sa po 

poklepaní nerozpadáva a na reze je hladká a bez mastných škvŕn. Ručný spôsob dá-

va väčšiu chybu testu pretože meranie je silno závislé na šikovnosti pracovníka [9]. 

COAN – Crushed Oil Absorption Number: Táto metóda sa používa aby sa odstrá-

nil vpliv sekundárnej štrutúry, ktorá sa rozpadá počas miešania. Je bližšie 

k skutočným hodnotám štruktúry sadzí zamiešaných do kaučukovej zmesi než me-

tóda OAN. Test prebieha podobne ako v prípade OAN s tým rozdielom, že sadze sú 

pred samotným primiešaním oleja štyri krát stlačené tlakom 24000 psi (cca 165,5 

MPa) [9, 24]. 

 

 

Obrázok 7 – Spotreba závislá na veľkosti agregátu. 

Čierna farba znázorňuje viazaný olej alebo voľný ob-

jem [71]. 
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1.3.2 Biele plnivá 

Nie u všetkýchvýrobkov z kaučukových zmesí vyžadujeme čiernu farbu. Preto sa do svet-

lých výrobkov používajú biele minerálne plnivá. Využívajú sa aj u zmesí do ktorých sa 

primiešavajú pigmenty alebo farbivá [7, 8]. 

U bielych plnív, tiež ako u sadzí, záleží na stužujúcom účinku a na interakciách medzi pl-

nivom a kaučukom. Významná je taktiež distribúcia častíc a merný povrch častíc. Väčšina 

bielych plnív sa používa do kaučukových zmesí z ekonomického hľadiska, ale na trhu gu-

márenských plnív sú aj minerálne plnivá s vysokým stužujúcim účinkom ktoré sa môžu 

vyrovnať sadziam (jemné typy zrážaného uhličitanu vápenatého, kremičitany hlinité a vá-

penaté a mnoho ďaľších). Minerálne plnivá ďalej zvyšujú tvrdosť, pevnosť v ťahu, odol-

nosť proti pretrhnutiu, odolnosť proti oderu a zlepšujú spracovateľnosť. Medzi najpouží-

vanejšie patria: kaolín (AlSiO2), zrážaný SiO2, zrážaný CaSiO2, krieda (CaCO3) a mhohé 

iné [4, 9]. 

 

1.4 Stabilizátory 

Do tejto kategórie kaučukových prísad patria hlavne antidegradanty. Pod pojmom antide-

gradanty chápeme antiozonanty (chránia výrobok pred ozónovým stárnutím) a antioxidan-

ty (chránia pred kyslíkovým stárnutím – oxidácii tým, že zabraňujú tvorbe radikálových 

peroxidov). Ako antiozonanty sa používajú vosky, ktoré migrujú na povrch a chránia výro-

bok pred ozónom tenkou vrstvičkou ale nie sú odolné voči dynamickému namáhaniu a 

preto sa kombinujú s chemickými antiozonantami. 

Výhodnejšie na tom sú zmesi ktoré, majú vo svojej skladbe zakomponované nasýtené kau-

čuky. Nenasýtené kaučuky podliehajú degradácii ľahšie pretože pri vulkanizácii sa nevy-

potrebujú všetky dvojité väzby. Na voľné dvojité väzby sa potom viaže O2 alebo O3. 

Z reakcí vznikajú tzv. ozónové kruhy a tie sú náchylné na pretrhuntie. Z toho vyplíva skra-

covanie reťazcov a znižovanie molekulových hmotností. Tomuto stárnutiu dopomáha aj 

dynamické a tepelné namáhanie. Preto do zmesí primiešavame antioxidanty a antiozonanty 

v množstve 1 až 3 dsk. U niektorých zmesí postačuje primiešanie viac odolného kaučuku 

proti degradácii  ktorý už v malom množstve zvýši odlonosť voči stárnutiu (EPM, EPDM) 

[4, 8].  
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1.5 Špeciálne prísady 

Medzi tieto prísady patria: nadúvadlá, pigmenty, fungicídne prísady, spracovateľské prísa-

dy, zmäkčovadlá, antistatické prísady, živice, dispergátory atď. Väčšinou sa tieto prísady 

nepoužívajú v tak veľkom merítku ako predchodzie prísady a preto sa ozančujú aj ako 

sekundárne prísady. 
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2 MIEŠANIE ZMESÍ 

Miešanie je veľmi dôležitý proces prípravy kaučukových zmesí. V procese miešania sa do 

zmesi zamiešavajú všetky prísady, ktoré dávajú kaučukovej zmesi výsledné vlastnosti. U 

miešania hrá hlavnú rolu výsledná homogenita zmesi, teplota, čas pri ktorom sa dávkujú 

jednotlivé suroviny a celkový čas miešania. U miešania kaučukových zmesí majú prísady 

rôzne skupenstvá a rôzne parametry rozpustnosti oproti použitému kaučuku. 

Obecne platí že miešateľnosť závisí z termodynamického hľadiska na tom aby bola voľná 

energia zmesi menšia ako volná energia čistých zložiek. Zmena volnej entalpie ΔG, tiež 

nazývanej Gibbsova voľná energia, (tlak a teplota sú konštantné) je daná vzťahom [23]: 

∆� = ∆	 + �. ∆� − ∆� (2) 

 

K miešaniu dochádza pokial je ΔG < 0. Kde: 

ΔU….. zmena vnútornej energie [J], 

ΔS…... zmena entorpie (miera neusporiadanosti je väčšia ako u čistých látok), 

p......... tlak [Pa], 

T......... teplota [°C], 

ΔV...... zmena objemu pri miešaní [m3]. 

 

2.1 Miešací proces 

Účelom procesu miešanie je vytvorenie homogénnej kaučukovej zmesi s dobre dispergo-

vanými a distribuovanými prísadami, zaisťujúce zmesi účinnú vulkanizáciu a vlastnosti 

požadované koncovou aplikáciou. To všetko s minimálnymi požiadavkami na dobu mieša-

nia a energiu. Z tohoto dôvodu je dôležité o výslednej kaučukovej zmesi uvažovať aj 

z ekonomického hľadiska, pretože strojné zariadenia určené na miešanie sú energeticky 

náročné na prevádzku. Je teda dôležité vedieť čo chceme zamiešať a ako to chceme zamie-

šať [3, 6, 9].  

Johnson rozdelil miešací proces do štyroch principiálnych stupňov [26]: 

• Inkorporácia – jedná sa o prvú fázu miešania v ktorej jednotlivé prísady vytvárajú 

kompaktnú celistvú zmes. 
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• Dispergácia – proces pri ktorom dochádza k zmenšovaniu aglomerátov sadzí 

a ďaľších prísad za pôsobenia šmykových síl na najmenšie možné útvary – agregá-

ty. 

• Distribúcia – Proces pri ktorom sú agregáty sadzí a ďaľšie prísady distribuované 

v celom objeme miešanej zmesi resp. matrice. 

• Plastikácia – jedná sa o záverečnú fázu miešania, kedy zmes dosahuje svoju finálnu 

viskozitu. 

O homogenite zmesi, ako najdôležitejšom kvalitatívnom faktore miešania, ktorá je závislá 

mimo iné aj na stupni dispergácie a distribúcie, tvare miešacích elementov a šmykových 

silách v priestore miešania rozhoduje viacero faktorov [3, 6, 9]: 

• Doba miešania – pri miešaní dochádza k disipácii (premena mechanickej energie na 

teplo), ktorá môže spôsobiť navulkanizovanie zmesi, degradáciu zmesi, zníženie 

viskozity a tým zníženie strihových síl. Určuje sa podľa bezpečnosti zmesi. 

• Teplota – súvisí s dobou miešania a určuje sa podľa času potrebného na zamiešanie 

zmesi. U miešania sa zmes musí chladiť aby teplota neprekročila maximálnu povo-

lenú hranicu. 

• Otáčky – rýchlosť otáčania rotorov (válcov) určuje strihové sily. Výkon miešacieho 

zariadenia musí byť postačujúci. 

• Konštrukcia – určuje štrbinu medzi rotormi (válcami) a vytvorenie šmykových síl. 

V konštrukcí miešacieho zariadenia sú nežiadúce slepé miesta v ktorých sa môže 

zdržiavať zmes a dochádza k degradácii [9, 26]. 

Pri poradí pridávania surovín obecne platí, že postup pridávania je nasledujúci: kaučuk, 

plnivá, ostatné prísady (zmäkčovadlá, stabilizátory, urýchlovače, atď.) a nakoniec síra aby 

sme minimalizovali riziko navulkanizovania počas miešania. Zmäkčovadlá by sa mali pri-

dávať vždy po poslednej dávke stužujúcich sadzí. Nestužujúce sadze sa miešajú spolu so 

zmäkčovadlami. Zmes sa po zamiešaní síry nesmie skoro vypustiť pretože síra sa pridáva 

v malom množstve a je nuté aby bola v zmesi dokonale rozdispergovaná [6, 26, 27]. Mie-

šanie sa môže robiť aj obrátene, kde sa nadávkujú najprv všetky suché prísady okrem kau-

čuku za ktorými nasledujú tekuté prísady (zmäkčovadlá). Kaučuk sa pridáva ako posledný. 

Tento postup je využívaný hlavne u zmesí s veľkým obsahom zmäkčovadiel [6, 26]. 

Ďaľším miešacím spôsobom je sendvičová metóda miešania. Využíva sa to u nemiešateľ-

ných alebo ťažko miešateľných kaučukov. Postup je nasledovný: zamieša sa prvý kaučuk 
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s plnivami a zmäkčovadlami s prídavkom druhého kaučuku na záver. Využíva sa efektu, že 

kaučuková zmes má lepšiu znášanlivosť k prísadam ako kaučuk samotný [6, 26]. 

Miešanie prebieha v dávkach (môže byť aj viac ako 500kg) a uskutočňuje sa ako jedno-

stupňové, dvojstupňové alebo trojstupňové [11, 27].  

U jednostupňového miešania je zmes miešaná len raz. Síra sa pridáva na koniec alebo sa 

môže domiešať na dvojválci. Jednostupňové miešanie sa používa pre menej náročné zmesi 

a zmesi ktoré nie sú náchylné na disipované teplo. Jednostupňové miešanie sa považuje za 

konvečné miešanie u ktorého sa dosahujú najdlhšie časy [6, 11, 26]. 

Dvojstupňové miešanie je najpoužívanejší spôsob miešania zmesí. Najprv sa mieša tzv. 

sadzový základ (základ zmesi) do ktorého sa zamiešajú všetky prísady okrem vulkanizač-

ných prísad. Bez vulkanizačných prísad sa môže sadzový béč miešať pri vyššej teplote. Po 

zamiešaní sa zmes uskladní a na zamiešanú zmes vplíva vpliv ,,zrenie zmesi“. Zmesi majú 

vysoký stupeň dispergácie a distribúcie. Zmes uložená v nekonečných pásoch sa po 

schládnutí seká  na menšie časti a premieša sa druhý raz s pridaním vulkanizačných prísad 

[11]. 

Trojstupňové miešanie je veľmi podobné ako dvojstupňové. Využíva sa pre zmesi potreb-

né pre náročnejšie aplikácie. Trojstupňové miešanie je energeticky a časovo náročné a ne-

využíva sa tak často ako dvojstupňové. Viacstupňové miešanie sa môže používať aj u zme-

sí ktoré neprešli kvalitou kontroli ako dodatočné premiešanie zmesi. 

 

2.2 Miešacie zariadenia 

Miešanie prebieha v hnetičoch, na dvojválcoch alebo v kontinuálnych hnetičoch. Najrých-

lejší, najúčinejší, najekonomickejší a priemyselne najrozšírenejší spôsob je miešanie 

v hnetičoch pretože miešanie na dvojválcoch bolo časovo náročné a zamiešané dávky sú 

malé. V dnešnej dobe už kapacitne nedostačujú. Ale aj tak majú dvojválce v gumárenskom 

priemysle svoje nezastupiteľné miesto. Hnetiče boli zavedené aj kvôli pokroku v oblasti 

syntetických kaučukov pretože sa kládli nároky na miešacie zariadenie aby zvládli zamie-

šať aj tuhšie a viskóznejšie zmesi, ktoré vytvárajú viac tepla pri miešaní [23]. 

2.2.1 Hnetič 

Využíva sa na rýchle zamiešanie kaučukovej zmesi (do 10 minút).  Hnetiče (Obrázok 8) 

majú robustnú konštrukciu, pretože kaučuková zmes je veľmi viskózna. Pri miešaní do-
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chádza k disipácii tepla, ktoré je potrebné odviesť. Preto majú hnetiče chladiaci okruh, 

ktorý temperuje plášť aj miešacie elementy. Samotný princíp hnetiča je rovnaký ako u 

dvojválca. Rozdiel ja len v tom, že hnetič má rotory uzavreté v komore a na rotoroch má 

brity, ktoré zvyšujú strihové a šmykové sily. Ďaľšiou výhodou je, že pri miešaní 

v hnetičoch nie sú žiadne stráty surovín pretože sa mieša v uzavretej komore. Z hľadiska 

bezpečnosti práce sa hnetiče vyznačujú znížením prašnosti na pracovisku. Miešanie pre-

bieha za zvýšeného tlaku. Tlak na zmes v hnetiči vytvára vrchný klát, ktorý uzatvára hne-

taciu komoru po naplnení všetkými prísadami. Navažovanie a miešanie je v dnešnej dobe 

plne automatizované a riadené z ,,velína“. Hnetiče sú zaradené do veľkých miešacích li-

niek. Pod spodným uzáverom hnetiča sa väčšinou nachádza dvojválec alebo pasírovací 

stroj (závitovkový vytlačovací stroj s umiestnenými sitami v hlave, ktoré zachytávajú ne-

čistoty a úlomky strojných zariadení, nerozmiešané prísady, atď.). Za ním sa nachádza 

separačná lázen, chladiaci dopravníkový systém a ukladacie zariadenie ktoré ukladá neko-

nečný pás zmesi na paletu (Obrázok 9). Nevýhodou miešania v hnetiči je, že to je diskonti-

nuálny proces [9, 11]. 

Hnetenie v hnetičoch nastáva v štrbine medzi stenou komory a rotormi. Štrbina má okolo 6 

– 7 mm a nastáva tam najväčšia strihová a šmyková sila. Rotori majú rozdielne rýchlosti 

otáčania a opačný zmysel otáčania. Rotory sú vyrobené z tvrdenej oceli a sú duté kvôli 

temperovaniu. Dutina v rotoroch je prispôsobená vonkajšiemu tvaru pre účinnejšie tempe-

rovanie. Dávkovanie zmäkčovadiel sa robí pomocou čerpadiel, ktoré vstrekujú olej priamo 

do komory. Výhodou je, že neostávajú zbytky olejov na násypke a tým nedochádza k nale-

povaniu ďaľších práškových prísad na steny násypky. Neklesá ani účinnosť miešania pre-

tože sa zamädzí preklzovaniu rotorov. Objem pracovného priestoru priemyselného hnetiča 

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

Zvýšením rýchlosti otáčania zvýšime účinnosť miešania. Pri dvojnásobnom zvýšení sa 

zvýši teplota o zhruba 30 %. Zvýšenie teploty má za následok zníženie príkonu. Zo zvýše-

ním rýchlosti otáčiek sa zvýši aj tlak kaučukovej zmesi na steny miešacej komory a tým sa 

skráti miešacia doba. Pri tuhších zmesiach je tlak vrchného klátu veľmi dôležitý, pretože 

by sa zmes dostávala do neúčinného priestoru kde nedochádza k miešaniu. Pri zvýšení 

rýchlosti otáčiek sa vyvíja vyšší tlak, ktorý musí byť v rovnováhe s vrchným klátom. Na-

opak u mäkkších zmesí sú dôležité otáčky pretože zmes ľahšie tečie medzi rotormi 

a stenami komory a netreba veľkého tlaku na vrchný klát [4, 23]. 
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Obrázok 8 – Rez hnetičom s popisom hlavných častí [42]. 

 

 

Obrázok 9 – Schéma miešacej linky s hnetičom. 1 – Paleta so základovou zmesou, 2 

– Podávač, 3 – Pásová váha, 4 – Kaučuk, 5 – Plniaci dopravník, 6 – Zásobníky prí-

sad, 7 – Hnetič, 8 – Vytlačovací stroj, 9 – Zásobovací dvojválec, 10 - Separačná lá-

zeň, 11 – Chladička, 12 – Skladanie pásu do Wig-Wag (Cik-Cak) na paletu, 13 – 

Dopravník pre zamiešanú zmes pre viacstupňové miešanie [23]. 
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Rozlišujú sa dva typy hnetičov podľa tvaru rotorov a miesta pôsobenia šmykových síl: 

- Tangeciálny hnetič 

- Intermix 

Tangenciálný hnetič 

U hnetiča s tangeciálnym uložením rotorov (Obrázok 10, vľavo) obežné dráhy rotorov ne-

zasahujú do svojich pracovných priestorov. Najväčší miešací účinok je medzi stenou ko-

mory a britmi na rotoroch. Zmes je šmýkaná a tlačená po stene komory. Rotory zaberajú v 

komore menej miesta preto sa môže v tangeciálnych hnetičoch miešať väčšie množstvo 

zmesi. Dosahuje sa kratších časov a teda rýchlejšieho zamiešavania. Výhodou u tange-

ciálnych hnetičov je že rotori môžu mať rôzne obvodové rýchlosti pretože nezasahujú do 

svojho pracovného priestoru, pričom dochádza k frikcií a proces miešania je ešte 

intenzívnejší. U intermix hnetičov nie je možné nastaviť rozdielne obvodové rýchlosti ro-

torov. Tangeciálny hnetič ponúka väčšiu variabilitu britov [29]. 

Intermix 

U týchto typov hnetičov zasahujú výstupky na rotoroch (brity) do seba (Obrázok10, vpra-

vo). Obežné dráhy rotorov sa krížia a dochádza tak k intenzívnejšiemu miešaniu. K 

miešaniu dochádza prevážne v spoločnom priestore medzi rotormi kde sa rotori krížia a 

dochádza tam k trhaniu a prekladaniu zmesi. Dosahuje sa vysokého stupňa dispergácie a 

lepšej kontorle teploty. Využívajú sa prevažne na miešanie zmesí zo silikou. Na sadzové 

zmesi kde je potreba véľkých dávok zmesi a dbá sa na produktivitu sa využívajú tange-

ciálne rotory [29]. 

 

Obrázok 10 – Rozdiel medzi tangeciálnym hnetičom (vľavo) a hnetičom in-

termix (vpravo) [29]. 
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2.2.2 Dvojválec 

Dvojválce sa dnes už nevyužívajú toľko ako tomu bolo v minulosti ale stále majú svoje 

nazastupitelné miesto v gumárenskom priemysle ako pomocné stroje pri dodatočnej homo-

genizácii zmesi po zamiešaní v hnetiči a k chladeniu zmesi po zamiešaní, poprípade sa na 

nich miešajú špeciálne zmesi v malom množstve. Väčšinou sú to farebné zmesi s vysokými 

nárokmi na dodržanie odtieňu a sýtosti farieb alebo na zmesi s nadúvadlami. Nevýhodou 

dvojválca je riziko pracovného úrazu, prašnosť pri pridávaní sypkých prísad, dlhé miešanie 

(20 až 40 minút), nerovnomerná hrúbka válcovaného pásu, bubliny a celý proces je celko-

vo neekonomický [11]. 

Dvojválec sa skladá z dvoch dutých horizontálne uložených válcov z vysoko leštenej a 

tvrdenej ocele. Válce môžu byť temperované vodou alebo horkou parou. Válce sa otáčajú 

smerom k sebe a majú rozdielné rýchlosti otáčania v pomere 1:1,2 až 1:1,5. Tento pomer 

rýchlosti otáčania jednotlivých válcov sa nazýva frikčný pomer. U syntetických kaučukov 

sa využíva menšieho sklzu, pretože syntetické kaučuky môžu mať menšiu pevnosť. Výššia 

rýchlosť sa volí u zadného válca, ktorý zmes pritlačuje na predný pracovný valec. Medzi 

válcami je štrbina cez ktorú prechádza kaučuková zmes. Štrbina je nastavitelná a jej veľ-

kosť určuje intenzitu miešania [9, 10, 23]. 

Ako už bolo povedané, zmes sa na dvojvalci obopása okolo predného pomalšieho válca 

(Obrázok 11), ktorý sa nazýva aj pracovný pretože na ňom sa zrezáva pás zmesi ktorá sa 

stiahne a napokon sa pustí a tým sa zmes v štrbine prekladá a dochádza k lepšiemu zamie-

šaniu. Tým dosiahneme disperzie zbytkových zhlukov prísad, ktoré sa nepodarilo zamiešať 

v hnetiči. Prebytočná zmes sa nahromaďuje nad štrbinou medzi válcami. Niekedy má zmes 

tendenciu sa lepiť na zadný válec čomu sa mimo zmeny rýchlosti otáčania válcov  pred-

chádza tiež úpravou teploty válcov, znížením teploty zadného válca [9, 23]. 

 

Obrázok 11 – Schéma dvojválca. 
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2.2.3 Kontinuálne hnetiče 

Zvyšujúci tlak na produkciu gumárenských zmesí bol podnetom k návrhu kontinuálnych 

hnetičov. Rovnako k tomu viedli aj úspora energie  a kvalita zamiešanej zmesi. Kontinuál-

ne hnetiče sú v podstate upravené vytlačovacie stroje s rôznymi miešacími elementami. 

Môžu byť jednozávitovkové a viaczávitovkové. 

Postup výroby je automatizovaný. Plastifikovaný kaučuk sa spracuje na pelety alebo gra-

nule vo vytlačovaciom stroji, ktorý môže mať v hlave sitá na čistenie zmesi (pasírovanie). 

Prečistená zmes vo forme peliet  sa dopraví do zásobníku ku kontinuálnemu hnetiču. Do 

kontinuálneho hnetiča sa pridávajú prísady spolu s peletizovaným kaučukom. Závitovka 

kontinuálneho hnetiča ja nahradená dutým profilovaným válcom k intenzívnejšiemu mie-

šaniu. K miešaniu dochádza v štrbine medzi válcom a pracovným plášťom. Po vytlačení 

zamiešanej zmesi nasleduje separačná lázeň a sušenie. 

Dnes sa využíva veľké množstvo kontinuálnych hnetičov od rôznych výrobcov. Medzi 

najznámejšie patria hnetič Rotomil, Gordon (Obrázok 12.), Farrell CM a ďalšie [23, 30]. 

 

 

Obrázok 12 – Hnetič Gordon.1 – Závitovka, 2 – Plášť závitovky, 3 – Hlava, 4 – Pro-

fily, 5 – Pohybová skrutka, 6 – Nôž, 7 – Plniaci komín, 8 – Baran, 9 - Západka, 10 – 

Ložisko, 11 – Pomocné ložisko, 12 – Dopravník, 13 - Odsávanie [30]. 
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3 REOLÓGIA ZMESI 

Je veľmi dôležité poznať reologické vlastnosti zmesi ešte pred samotným spracovaním. 

Z reologických meraní zistíme radu reologických veličín (viskozita, plasticita, bezpečnosť 

zmesi, optimum vulkanizácie, priebeh relaxácie ktorá charakterizuje elastické chovanie 

zmesi a mnoho ďaľších). Avšak meranie neprebieha pri takých vysokých šmykových rých-

lostiach pri akých je zmes namáhaná pri miešaní a spracovaní na polotovary a výrobky. U 

bezrotorovo oscilačného reometru RPA 2000 (RPA 2000 – Rubber Process Analyzer, Apl-

ha technologies) sa dá nastaviť presne teplota, frekvencia, amplitúda merania a preto zís-

kame širšiu oblasť charakteristiky zmesi– spracovateľnosť. U skúšok je dôležité aby boli 

jednoduché a spoľahlivé [9]. 

Aby sme charakterizovali spracovateľnosť je nutné zistiť viskoelastické chovanie zmesi. 

Popis viskoelastického toku plnených kaučukových zmesí je veľmi dôležitý hlavne 

u polotovarov ako je napríklad vytlačovanie behúňov pre pneumatiky. Viskoelastický tok 

je veľmi zložitý. Kaučukové zmesi sa správajú nenewtonsky a zo zvyšujúcou sa rýchlos-

ťou šmykového napätia sa ich chovanie správa viac nenewtonsky. Sadze, ktoré majú ten-

denciu sa zhlukovať do aglomerátov sa rozpadajú so zvyšujúcou sa šmykovou rýchlosťou. 

Sadze interagujú s reťazcami kaučuku a vytvárajú trojrozmernú sieť, ktorá je labilná 

a rozpadá sa pri vyšších šmykových rýchlostiach. Interakcie medzi sadzami 

a kaučukovými reťazcami môžu mať mechanickú, fyzikálnu a chemickú povahu. Preto pri 

vyšších šmykových rýchlostiach je tok viskoelastických látok zložitý na popis [27, 31]. 

 

3.1 Viskozita 

Je to odpor taveniny voči deformácii za určitého tlaku. Plasticita charakterizuje ako ľahko 

k tejto deformácii dochádza. Často sa zamieňajú pojmy plasticita a viskozita. Vysoko plas-

tický materiál tečie ľahko, zatialčo vysoko viskózny materiál tečie ťažko. Plasticita sa me-

ria tzv. indexom zachovania plasticity (PRI – Plasticity Retention Index a meria sa 

u prírodného kaučuku na vpliv oxidácie pri skladovaní). Matematicky sa viskozita vyjadru-

je ako podiel  šmykového napätia a rýchlosti šmykovej deformácie. Viskozita je veľmi 

silne závislá na teplote, šmykovej rýchlosti a distribúcii molekulových hmotností [9, 27]. V 

tejto práci sa merala viskozita na bezrotorovom reometry pracujúcom v oscilačnom móde 

(RPA 2000) a na reometry namáhajúcim skúšaný vzorok rotačným pohybom (Mooney). 

Meranie sa robí vo vyhrievanej komôrke pod tlakom. Oscilácia má sínusoidový priebeh 
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(Graf 2). V minulosti sa využívali oscilačné reometre s oscilujúcim alebo rotujúcim roto-

rom vo vnútri. Tie však mali radu nevýhod a zaťažovali gumárenský priemysel chybami. 

Ich nevýhodou bolo, že samotný rotor pôsobil na zmes ako chladič pretože rotor nie je vy-

hrievaný. To je nevyhovujúce z izotermického hľadiska. Moment sa meria na rotore, ktorý 

má určité trenie a tak vznikali šumi v prenose signálu. Rovnako trenie skresluje aj skutočné 

dynamické vlastnosti kaučukovej zmesi. Ďaľšou z rady nevýhod je aj nemožnosť proces 

automatizovať pretože sa pokaždé musí rotor vytiahnúť a očistiť. Tento problém u RPA 

analyzátoru odpadá z dôvodu použitia ochranných fólií (PTFE), medzi ktoré sa skúšaný 

vzorok vloží a zaistí sa automatický proces. Bezrotorový reometer je zložený z dvoch ver-

tikálne pohyblivých hláv, ktoré po uzavretí vytvárajú meraciu komoru o geometrí kužel – 

kužel s najmenšími vzdialenosťami medzi geometriami 0,476 mm. Krútiaci moment sa zo 

spodnej hlavy prenáša na hornú, snímaciu, cez kaučukovú zmes vo vnútri. Vzorok je tenší 

čo je výhodné z dôvodu rýchleho rovnomernému ohrevu vzroku v celom objeme. Má teda 

ďaleko citlivejšie a presnejšie temperovanie ako rotačný reometer Mooney [9, 27, 39]. 

 

 

Graf 2 – Aplikovaný sínusoidoví priebeh frekvencie a neskorenie deformácie za na-

pätím [27]. 

 

Komplexný krútiaci moment sa označuje ako S* (jedná sa o komplexný krútiaci moment) 

a má dve zložky. Elastickú zložku krútiaceho momentu S´ a viskóznu zložku krútiaceho 
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momentu S´´ (Graf 2). Podiel týchto dvoch zložiek sa nazýva strátový faktor tan δ a určuje 

mieru disipácie energie pri cyklických deformáciach. Zo stúpajúcou elastickou zložkou 

krútiaceho momentu S´ sa bude strátový faktor blížiť k nule [27, 34]. 

Reálna časť šmykového modulu sa spočíta podľa: 

�´ = |�∗|. cos � (3) 

Imaginárna alebo strátová zložka šmykového modulu G´´ je daná vzťahom: 

�´´ = |�∗| sin � (4) 

Z reálneho šmykového modulu G´ a strátovej zložky šmykového modulu vypočítame 

komplexný modul G* [27, 34]: 

�∗ = �´ + ��´´ (5) 

tan � = �´´
�´  (6) 

Kde tan δ je strátový faktor. Vzťahy medzi uvedenými veličinami sú znázornené v Graf 3 

[9]. 

 

Graf 3 – Vektorový diagram pre komplexný 

šmykový modul [9]. 

 

Z komplexného modulu sa dá spočítať komplexná dynamická viskozita η*: 

�∗ = �∗

�  
(7) 
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kde ω je frekvencia, ktorá má sínusový priebeh. Jednotkou frekvencie sú radiány za sekun-

du. Na oscilačnom reometry môžeme zistiť aj reálnu dynamickú viskozitu η´, ktorá je daná 

vzťahom [27, 34]: 

�´ = �´
�  

(8) 

Komplexná dynymická viskozita η* nameraná na oscilačnom reometry je analógom 

k zdánlivej viskozite, ktorú nameráme na kapilárnom reometry ηapp. Reálna zložka dyna-

mickej viskozity η´ meraná na oscilačnom reometry je zas analógom korigovanej viskozity 

nameranej na kapilárnom reometry [35, 36] (počítaná s korigovaného šmykového napätia 

a rýchlosti šmykovej deformácie pomocou Bagleyho a Rabinowitshovej korekcie) [27]. 

Cox a Merz vo svojej práci [32] uviedli, že medzi zdánlivou viskozitou ηapp a komplexnou 

dynamickou viskozitou η* existuje empirický vzťah:  

������ ! = �∗��! (9) 

za podmienky že ω=γ̇.  

- ηapp (Nekorigovaná viskozita) – vypočíta sa z rýchlosti šmykovej deformácie γ̇ [s-1] 

- η* (Komplexná dynamická viskozita) – vypočíta sa z frekvencie ω [rad/s] 

Empirický vzťah neplatí vždy [33, 34]. Správnosť empirického vzťahu záleží od veľkosti 

plnenia kaučukových zmesí. 

 

3.2 Viskozimeter MOONEY 

Viskozita Mooney sa v dnešnej dobe radí medzi najčastejšie robené skúšky kaučukových 

zmesí. Viskozimeter Mooney vynašiel Melvin Mooney, americký fyzik v roku 1930 v U.S. 

Rubber Company [9, 27]. 

Hlavný rozdiel medzi RPA 2000 a Mooney je ten že u RPA 2000 sa oscilácia neprenáša 

cez rotor ale cez kaučukovú zmes a u Mooney sa dynamické vlastnosti merajú cez rotujúci 

rotor. Šmykové sily pôsobia hlavne medzi rotorom a stenou komory. Drážkovaný povrch 

rotoru a zvýšený tlak v komore sú z dôvodu zabráneniu preklzovania. Avšak aj cez tieto 

opatrenia dochádza pri vulkanizovaní k preklzovaniu rotoru a trhaniu vzorku. Preto 

u Mooney nezískame celú vulkanizačnú krivku. U viskozimetru Mooney sa meria krútiaci 

moment rotoru ktorý je v uzavretej komore do ktorej sa vkladá kaučuková zmes. 
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U viskozimetru Mooney je možnosť dvoch typov meranía každý typ merania vyžaduje inú 

veľkosť rotoru [37, 38]. 

- Meranie viskozity kaučukových zmesí, veľký rotor. 

- Meranie vulkanizačných charakteristík (relaxácia, doba bezpečnosti, doba vulkanizá-

cie), malý rotor [9]. 

3.2.1 Viskozita Mooney 

Viskozita Mooney sa meria tak, že vzorok sa vloží do komory ktorá je vytemperovaná na 

100 °C. Komora sa následne uzavrie a vzorok sa začína zahrievať ale rotor nerotuje. Po 1 

minúte sa rotor začne otáčať a rotuje 4 minúty. Zaznaménáva sa viskozita Mooney v jed-

notkách ML (L je podľa veľkého rotoru – Large). Po piatich minutách sa odčíta viskozita 

Mooney (Graf 4). Jednotky Mooney nadobúdajú hodnoty od 0 do 100 ML. Pri vyšších 

hodnotách nad 80 ML má viskozimeter zvýšenú citlivosť kvôli zlej dispergácii alebo kvôli 

rozdielom v prísadách [9, 27, 37]. 

 

 

Graf 4 – Ukážka viskozitnej krivky pri meraní 

na viskozimetri Mooney [27]. 

 

Viskozita Mooney závisí na priemernej molekulovej hmotnosti kaučuku a dispergácii. Pri 

veľkom plnení kaučukovej zmesi, môže byť zmes až príliž tvrdá a zmes sa môže začať 
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trhať a rotor začne preklzovať. Jedným riešením je test nastaviť na 125 °C ale to môže spô-

sobovať problém u zmesí s krátkou bezpečnosťou zmesi. Druhým spôsobom je vymeniť 

veľký rotor za menší rotor (MS). Viskozimeter Mooney môže merať aj relaxáciu Mooney 

(meranie poklesu krútiaceho momentu po náhlom zastavení rotoru) [9, 27]. 

 

3.3 Vulkanizačná krivka 

Vulkanizačná krivka je daná závislosťou krútiaceho momentu na čase (Graf 5). V tejto 

diplomovej práci bol pre meranie vulkanizačných charakteristík využitý oscilačný reome-

ter RPA 2000. Výhodou je bezrotorové oscilačné meranie, ktoré zabráni potrhaniu vzorku 

a nedochádza k preklzovaniu rotoru (Mooney). Preto je možné meranie celej vulkanizačnej 

krivky. 

Prvotný pokles krivky značí, že zmes vložená do dutiny prístroja je studená. Prístroj ma 

nastavenú svoju teplotu, pričom zmes sa začína predohrievať, teda znižuje svoju viskozitu 

(pokles krútiacieho momentu) a následne je zmes zahriata a dosahuje bodu ML kde začína 

vulkanizácia (rast krútiaceho modulu). U RPA je prvotný pokles minimálny a v meraní ho 

nie je vidno pretože tam nie je rotor. 

 

Graf 5 – Obecná schéma vulkanizačnej krivky s parametrami vulkanizácie [27]. 
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Vulkanizačná krivka sa vyznačuje nasledujúcimi parametrami: 

ML – Najnižší krútiaci moment – odpovedá viskozite zmesi. 

Vysoká hodnota ML značí, že v kaučukovej zmesi sa nachádza veľa plniva alebo málo 

zmäkčovadiel, teda zmes je tvrdá. Na zníženie hodnoty ML uberieme plnenie alebo pridá-

me zmäkčovadlo [9, 27]. 

MH – Najväčší krútiaci moment – odpovedá tuhosti vulkanizátu. 

Vysoká alebo nízka hodnota MH značí problémy s vulkanizačným systémom a tým pádom 

aj zlým stupňom sieťovania. Je potreba upraviť navážky vulkanizačného činidla alebo 

urýchlovača [9, 27]. 

ts2 – Bezpečnosť zmesi – čas za ktorý krútiaci moment vzrastie o 2 dN.m od ML. 

Nízka nezpečnosť zmesi môže byť spôsobená vysokou teplotou miešania, zlým dávkova-

ním vulkanizačných prísad, prípadne je zlý chladiací systém po zamiešaní zmesi a príliš 

dlhé skladovanie [9, 27].  

t90 – Optimum vulkanizácie – čas pri ktorom je 90 % rozdielu MH – ML [9, 27]. 

Optimum vulkanizácie je podobne ako najvyššia hodnota krútiaceho momentu závislá na 

stupni sieťovania. 

 

Indukčná perióda – Počas indukčnej periódy prebiehajú reakcie medzi vulkanizačnými 

prísadami a kaučukovou zmesou pomaly a nemajú vpliv na reologické vlastnosti zmesi. Do 

reakcí sa zapájajú všetky zložky vulkanizačného systému (aktivátory, urýchlovače, vulka-

nizačné činidlo). Indukčná perióda je veľmi dôležitá fáza vulkanizácie pretože dáva obraz 

o bezpečnom spracovaní a príprave kaučukovej zmesi. Táto perióda nie je ekvivalent k 

bezpečnosti zmesi (ts2) pretože sa vyhodnocuje ako doba do ktorej sa extrapoluje  začiatok 

sieťovacích reakcí [5, 9]. 

Sieťovacie reakcie–Začiatok vzniku trojrozmernej siete a reakcia sa zrýchľuje. Krivka má 

v tejto časti väčšinou exponenciálny charakter. Vo fázi 90 % vulkanizácie je sieťovanie 

postupne prekrývané zmenami v štruktúre vytváranej siete a vulkanizácia prechádza do 

poslednej fáze vulkanizácie [5, 9]. 

Následné reakcie – tvar krivky v tejto fázi môže mať rôzny charakter a záleží od kaučuku, 

vulkanizačnom systéme a teplote. Krivka vulkanizácie môže po dosiahnutí najväčšieho 
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krútiaceho momentu MH naďalej rásť (Graf 3). U tohoto prípadu je ťažké určiť optimum 

vulkanizácie a aj hodnotu MH. Optimum sa musí odhadnúť pri viditeľnom poklese rastu 

krútiaceho momentu. Vulkanizačné činidlo prakticky celé zreagovalo, čoho dôsledkom je 

tvrdnutie vulkanizátu, zmenšovanie ťažnosti a zvyšovanie modulu. Príčinou sú sieťovacie 

reakcie spôsobené hydroperoxidmi. Tie vznikajú reakciou medzi kaučukom a kyslíkom 

počas skladovania, spracovania alebo zahrievania na vzduchu. SBR kaučuk je k tomuto 

sieťovaniu náchylný. V druhom prípade môže krútiaci moment dosiahnúť maximum MH a 

moment je naďalej konštantný a vulkanizácia dosiahne tzv.plató. Tretí prípad je že po max-

ime MH krútiaci moment klesá. Tento jav sa nazýva reverzia a znamená odolnosť proti 

zhoršovaniu vlastností vulkanizátu. Reverzia sa môže charakterizovať časom tr. Čas je 

daný ako pokles krútiaceho momentu o 2 % z hodnoty MH [9]. 

 

Po zistení vulkanizačných charakteristík nemusí vulkanizácia fungovať aj v praxi. Do úva-

hy sa berú ďaľšie aspekty ako je hrúbka výrobku, tepelná vodivosť, tepelná história zmesi, 

kinetika vulkanizácie a podobne. Je obtiažné nájsť empirický vzťah medzi nameranými 

výsledkami a uplatnením výsledkov v praxi na konkrétnom výrobku. U RPA 2000 je mož-

né vzorok aj ochladiť čím sa dajú demonštrovať rôzne problémy v praxi. Medzi vrchnou 

a spodnou polovicou komory sa dá zmerať časovo – teplotný profil. To uľahčuje nájsť em-

pirický vzťah medzi meranými parametrami a napr. hrúbkou výrobku [27]. 

 

3.4 Stužujúci efekt 

Skúmanie stužujúceho efektu kaučukových zmesí plnivami začalo v sedemdesiatých 

rokoch minulého storočia. Prvým dôvodom boli veľké zmeny vo fyzikálnych 

a mechanických vlastnostiach kaučukovej zmesi po pridaní plnív čo umožnilo rozsiahlejšie 

využitie pryžových výrobkov. Zo začiatku sa stužujúci efekt sadzí bral ako chemická reak-

cia kyslích skupín na povrchu sadzí s kaučukom. Postupom času sa upustilo od chemickej 

povahy stužujúceho efektu sadzí a zistilo sa že oxidácia povrchu sadzí znižuje ich stužujú-

cu schopnosť. Dannenberg prišiel s návrhom procesu adsorbcie kaučuku na povrch sadzí 

a teória sa ihned uplatnila [53, 54]. Chemická reakcia sa nevylúčila úplne a prebehla štúdia 

na možné reakcie sadzí s radikálovými koncami kaučukových reťazcov, ktoré vznikli pri 

intenzívnom miešaní [55]. Dôvod štúdie v tejto oblasti je pochopiť mechanizmus 
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a interkcie medzi kaučukom a plnivom. Je veľký rozdiel do akej matrice sa pridávajú plni-

vá a v každej matrici sa správa plnivo rozlične a upravuje rôzne fyzikálne vlastnosti. 

U miešania kaučuku so sadzami dosiahneme synergického efektu a tým získava kaučuková 

zmes svoje špecifické vlastnosti. Ako povedal Papirer: Sadze a kaučuk majú svadbu storo-

čia [25].  

Existuje niekoľko možností ako sa stužujúci efekt v kaučukových zmesiach môže merať. 

Principiálne ale všetky tieto testy vychádzajú z merania väzieb medzi plnivom a kauču-

kom. Charakterizácia ztužujúceho efektu pomocou reometru prebieha na základe merania 

závislosti šmykového modulu na amplitúde deformácie. Tento test je v gumárenskej praxi 

známy ako Paynov efekt. Ďaľšou široko uznávanou technikou pre hodnotenie stužujúceho 

efektu je tzv. bound rubber. 

3.4.1 Payne efekt 

Tento jav bol v roku 1950 pozorovaný Warringom [43] a neskôr bol intenzívnejšie študo-

vaný Paynom po ktorom bol tento jav pomenovaný. Payne efekt súvisí s dynamickými 

vlastnosťami kaučukovej zmesi. Prudký pokles modulu s rastúcou amplitúdou deformácie 

je prisudzovaný Payne efektu. Payne efekt je v plnených kaučukových zmesiach priradzo-

vaný rozpadu sieti agregátov plniva. Čím viac je zmes plnená tým je vytvorená sieť silnej-

šia (viac ineterakcií medzi časticami plniva) a tým je výraznejší aj Payne efekt. Je to z dô-

vodu, že agregátov sadzí je viac a tým sú bližšie k sebe a môžu vytvoriť silnejšiu sieť. Zní-

ženie Payne efektu dosiahneme zvýšením povrchovej aktivity plniva. Vytvorí sa silnejšia 

väzba medzi plnivom a kaučukom. Z toho vyplíva, že väzby plnivo – plnivo a plnivo – 

kaučuk sú protichodné. U sadzí zaisťujú súdržnosť siete Van der Walsove sily a u siliky sú 

to vodíkové mostíky. Payne efekt značne ovplivňuje spracovanie a reológiu kaučukových 

zmesí. Sieť vytvorená sadzami sa môže v dôsledku vysokých šmykových síl pri miešaní 

rozpadnúť ale sieť sa postupom času môže vytvoriť nová, ktorá zo sebou prináša aj zmeny 

v materiálových vlastnostiach, tento jav pri ktorom dochádza k opätovnému vytvoreniu 

siete sa nazýva flokuácia alebo reaglomerácia [9, 40, 41].  
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Graf 6 – Idealizovaný tvar krivky elastického modulu [40]. 

 

Sadze, ako už bolo spomínané, veľmi priaznivo ovlivňujú dynamické vlastnosti kaučuko-

vých zmesí. Graf 6 popisuje typické správanie komplexného šmykového modulu 

v závislosti na rýchlosti šmykovej deformácie, ktoré závisí na viacerých faktoroch: 

a) Interakcie medzi sadzami, ktoré miešame sa menia s vlastnosťami sadzí a rastú 

s objemom plniva. Tieto interakcie sú jednou zo zložiek prispievajúce k stuženiu 

vulkanizátov a merajú sa pomocou Payne efektu. Aglomeráty sadzí spolu interagu-

jú a vytvárajú sieť, ktorá sa môže vratne rozpadnúť [62]. 

b) Štruktúru kaučukovej zmesi určujú rovnakým dielom kaučuk aj sadze. Zvyšujúci 

podiel sadzí zvyšuje modul [40]. 

c) Hydrodynamický efekt spôsobuje zosílenie odolnosti proti deformácii. To vyplíva 

z faktu, že plnivo je tuhej konzistencie, ktorá sa ťažšie deformuje a to prispieva 

k vyššiemu modulu [40]. 

d) Štruktúra kaučuku je závislá na hustote zosieťovania a od charakteristických vlast-

ností kaučuku [40]. 
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3.4.2 Bound rubber 

Sadze vytvárajú medzi sebou sieť a táto sieť je silnejšia s rastúcou povrchovou energiou 

sadzí. Na povrch takýchto sadzí je potom silno adsorbovaný kaučukový reťazec. Táto ad-

sorbcia, aj keď je obmedzená na malú časť kaučukových reťazcov, veľmi spomaluje mobi-

litu kaučukových reťazcov [56, 57, 58]. Vysoká povrchová energia sadzí spolu s vysokým 

plnením spôsobuje že sa zvýši objemový zlomok sadzí o podiel viazaného kaučuku (tzv. 

bound rubber). Primárne častice majú medzi sebou menšiu vzdialenosť a tak vytvárajú 

medzi sebou sieť. Spolu s adsorbciou kaučukových reťazcov vytvárajú stužujúci účinok 

[59]. 

Bound rubber sa testuje na nevulkanizovaných kaučukových zmesiach. Pomocou vhodné-

ho rozpúšťadla sa rozpustí neviazaný kaučuk. Bound rubber je závislý od typu použitého 

rozpúšťadla, teplote a dobe extrakcie. Nerozpustí sa časť kaučuku na ktorú sú viazané sad-

ze. Bound rubber teda súvisí so sieťou ktorú vytvárajú sadze medzi kaučukovými reťazca-

mi. Z toho vyplíva, že Bound rubber závisí na adsorbcí kaučukového reťazca na povrch 

sadzí. To je závislé od druhu sadzí, merného povrchu, štruktúry a povrchovej energie sad-

zí. Grafitizácia sadzí naopak znižuje bound rubber [9, 60, 61].  

U skúšky bound rubber vzniká gél, ktorý obsahuje veškeré sadze a kaučuk adsorbovaný na 

ich povrch. Viazanosť kaučuku sa zvyšuje pri miešaní kde je kaučuk nie len fyzikálne ad-

sorbovaný ale aj mechanicky vtlačovaný do aglomerátov sadzí. Pri miešaní, teda 

v tavenine, je viazaný kaučuk viazaný nie len fyzikálne a mechanicky vtlačovaný do aglo-

merátov ale viazané sú aj reťazce viazané v zapleteninách. Okolo 80 % bound rubber vzni-

ká v prvých piatich minútach miešania. Aby sa zabránilo u experimentu vplivu miešania na 

bound rubber môžu sa vzorky tepelne exponovať na teplotu 145 °C po dobu jednej hodiny. 

S rastúcou teplotou pri ktorej prebieha extrakcia podiel viazaného kaučuku klesá 

k minimálym hodnotám. To dokazuje, že interakcie medzi kaučukom a sadzami majú fyzi-

kálnu podobu. Reťazce kaučuku sú na povrchu sadzí adsorbované na viacerých miestach. 

Dĺžka reťazca (molekulová hmotnosť) preto zvyšuje obsah viazaného kaučuku až po určitú 

kritickú hranicu. Preto u experimentu bound rubber je dôležitá distribúcia molekulových 

hmotností. Sadze adsorbujú prednostne dlhšie reťazce čo má za následok nízkomolekulár-

ny podiel v matrici [9, 63]. 

Viazanosť kaučuku súvisí aj s miešaním kaučukových zmesí. Dlhšie miešanie a nižšia tep-

lota miešania zvyšujú podiel viazaného kaučuku. Rovnako aj dlhšie skladovanie alebo 

vyššia teplota pri skladovaní zvyšuje podiel viazaného kaučuku. Na základe známych 
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podmienok skladovania zamiešaných zmesí budeme v praktickej časti porovnávať zmeny 

viazaného kaučuku v čase. Rovanko aj pridanie zmäkčovadla pred pridaním sadzí snižuje 

bound rubber. Zvýšenie viazaného kaučuku ja základný predpoklad pre stužujúci efekt 

sadzí [9, 64]. 

 

 

Graf 7 – Závislosť bound rubber na miešacom čase pri teplote 80 °C a 50 otáčiek za 

minútu [75]. 

 

Detailný postup stanovenia bound rubber a jeho zmeny v čase je popísaný 

v experimentálnej časti. 
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4 STÁRNUTIE ZMESÍ 

V kapitole stárnutie zmesi sa zameriame len na stárnutie spôsobené kyslíkom a ozónom, 

pretože moje zmesi boli vystavené len týmto dvom faktorom. Samozrejme na stárnutie 

kaučukovej zmesi majú vpliv aj iné faktory ako zvýšená teplota, žiarenie o vysokej energií, 

slnečné žiarenie, oheň, biologické činitele, chemické činidlá a podobne.  

Ďaľším problémom u kaučukových zmesí je ich skladovanie. Pri skladovaní zmesí sa 

zhoršujú parametre vulkanizačných charakteristík a ich reologické vlastnosti a v niektorých 

prípadoch môže dôjsť aj k samovolnej vulkanizácii. U niektorých zmesí sa vyžaduje tzv. 

,,zrenie zmesi“ po zamiešaní a pred ďaľším miešaním (u dvojstupňového a viacstupňového 

miešania) alebo spracovaním. Na základe známych podmienok skladovania sa robilo mo-

nitorovanie zmeny vlastností zmesí v čase. Zhoršovanie vlastností pri skladovaní záleží na 

účinnosti vulkanizačného systému. U veľmi účinných vulkanizačných systémov je pocho-

piteľne väčšie riziko samovolnej vulkanizácie. Vpliv na samovolnú vulkanizáciu má aj 

tepelná história zmesi pri miešaní. Rovnako sa v kaučukovej zmesi zvyšuje podiel viaza-

ného kaučuku a tým sa menia reologické vlastnosti zmesi. Z rastúcim časom skladovania 

by zmesi mali vykazovať určité zmeny v správaní ako rastúca viskozita zmesí, rastúci po-

diel viazaného kaučuku [65]. Obsah viazaného kaučuku sa zvyšuje z dôvodu neustálych 

interakcií medzi plnivom. Vytvárajú sa rovnako primárne (tvoria ju agregáty) aj sekundár-

ne (tvoria ju aglomeráty) väzby. Stárnutie zmesí pri skladovaní a zhoršovanie ich vulkani-

začných charakteristík vedie aj k neefektívnosti výroby a rastúcemu podielu zmetkov vo 

výrobe. Skladovanie kaučukových zmesí by malo byť v podmienkách s nízkou relatívnou 

vlhokosťou, absenciou priameho slnečného žiarenia a teplota by sa mala pohybovať pod  

10 °C. Vyššie teploty môžu viesť k štrukturálnym a reologickým zmenám v kaučukových 

zmesiach [66].  

 

4.1 Odolnosť voči kyslíku 

V prítomnosti kyslíku niektoré organické makromolekulárne látky oxidujú. Za zvýšenej 

teploty proces oxidácie naberá na intenzite. Najviac podliehajú oxidácii nenasýtené látky s 

voľnými dvojitými väzbami, teda kaučuky, ktoré sa vulkanizujú sírnym vulkanizačným 

systémom. Nie len chemické zloženie má vpliv na oxidáciu. Dôležitá je aj difúzia a 

rozpustnosť kyslíku v kaučuku. Veličina, ktorá charakterizuje difúziu a rozpustnosť 

kyslíku je priepustnosť polymeru pre kyslík. 
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Oxidácia alebo termooxidácia je označovaná ako autokatalický degredačný proces. 

Náhodne vznikajúce hydroperoxidy a ich rozkladné produkty, ktoré rozkladnú radikálovú 

reakciu iniciujú a zároveň sú aj katalyzátory reakcie [5, 48, 49, 50]. 

Iniciácia:   RH + O2→ ROOH 

ROOH → R● + ●OOH 

Propagácia :  R● + O2 → ROO● 

ROO● + RH → ROOH + R● 

Terminácia:  R● + ●R → R-R 

ROO● + ●R → ROO-R 

 

4.2 Odolnosť voči ozónu 

Ozón (O3) je zložka zemskej atmosféry, ktorý sa vytvára v hornej vrstve atmosféry rozkla-

dom kyslíka o určitom žiarení. V nižších vrstvách atmosféry sa nachádza v malých kon-

centráciach ale aj pri tak nepatrných koncentráciach spôsobujú degradáciu polymérov. 

Rovnako ako u oxidácie aj u degradácie ozónom sú náchylnejšie polyméry s voľnými dvo-

jitými väzbami. Ozón reaguje s týmito nenasýtenými väzbami. SBR kaučuk má zníženú 

odolnosť proti povetrnostným vplivom a ozónu. Zabrániť degradácii sa dá realizovať 

znížením počtu voľných dvojitých väzieb. S rastúcou odolnosťou kaučuku voči ozónu ras-

tie aj jeho cena. Degradácia ozónom je patrná už na povrchu výrobku. Výrobok sa pokryje 

tvrdou, našedlou a krehkou vrstvou ozonidu kaučuku. Táto vrstva je krehká a pri dyna-

mickom namáhaní sa vytvárajú v tejto vrstve praskliny. Praskliny vytvárajú nový povrch v 

ktorom s vytvára nová vrstva ozonidu a tým sa praskliny zväčšujú. Praskliny sa vytvárajú v 

smere kolmom na smer deformačnej sily. S chemického hľadiska sa vytvárajú na 

reťazcoch trojčlenné kruhy (Obrázok 14) [5, 47, 49, 50, 51]. 

 

Obrázok 13 – Chemické znázornenie stárnutia zaprí-

čineného ozónom [5]. 
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5 CIELE DIPLOMOVEJ PRÁCE 

Cieľom diplomovej práce je štúdium dynamických vlastností gumárenských zmesí. Zmesi 

sa miešali s rozličnými druhmi sadzí podľa normovaného postupu podľa normy ASTM 

D3192-09 a meral sa ich vpliv na reologické vlastnosti kaučukových zmesí. Sledovala sa 

zmena týchto reologických vlastností v čase. Experimentálne sa sledovali: 

-  dynamická viskozita 

-  viskozita Mooney 

-  vulkanizačné charakteristiky 

-  Payne efekt 

-  Bound rubber 

Experiment sa robil na prístrojoch RPA 2000 a Viskozimeter Mooney. Ďalším cieľom bo-

lo vypracovať literárnu rešerž na danú tému.  
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II. PRAKTICKÁ ČASŤ 
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6 PRÍPRAVA SKÚŠOBNÝCH ZMESÍ 

Príprava zmesí prebiehala v miešarni v prízemí Fakulty technologickej. Zmesi sa miešali 

v hnetiči intermix POMINY FARREL BANBURY MIX (Obrázok 15) podľa normované-

ho postupu ASTM D3192-09. Otáčky hnetiča boli nastavené na 59 otáčiek za minútu. Tep-

lota bola nastavená tak aby výstupná teplota zmesi bola v rozmedzí 115 až 125 °C. Na zá-

klede experimentu bola teda teplota miešacej komory nastavená na 70 °C. Miešací čas bol 

7 minút. Prísady sa primiešavali v presne stanovenom čase a poradí (Graf 8). Po zamiešaní 

sa zmes dohomogenizovala na dvojválci FARREL MIXING MILL 6-2605 s rozmermi 

válcov 150 x 330 mm (Obrázok 16). 

 

 

Obrázok 14 – Miešacie zariadenie POMINY FARREL BANBURY MIX. 

 

 

Obrázok 15 – Dvojválec FARREL MIXING MILL 6-2605. 
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Pridávanie gumárenských prísad bolo dané rovnaké pre všetky zmesi. Podávali sa v presne 

stanovenom čase a poradí. Reprezentatívny záznam z miešania je zobrazený v Grafe 8. 

Všetky gumárenské suroviny boli poskytnuté FT UTB. Zmesi boli skladované pri teplote 

19 °C ± 1 °C a relatívnej vlhkosti 50 % ± 5 %. 
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Graf 8 – Závislosť výkonu hnetiča na čase pre zmes so sadzami N121_60 s popisom 

píkov pridávania jednotlivých surovín. 

 

6.1 Použité komponenty gumárenských zmesí 

Boli zamiešané dve várky zmesí. V jednej várke zmesí sa použili rozličné druhy sadzí pri 

rovnakom plnení. U druhej várky sa zmesi líšia plnením jedného druhu sadzí (N121). Cel-

kovo bolo zamiešaných 13 rozličných zmesí, kde jedna zmes je referenčná bez obsahu sad-

zí. Ostatné gumárenské prísady majú všetky zmesi rovnaké s rovnakými navážkami (Ta-

buľka 5 a 6). Materiálové listy všetkých sadzí sa nachádzajú v prílohe PI – PVII. 
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Tabuľka 5 – Receptúry zmesí s variáciou  plnenia. 

Prísady 
N121_60 

[dsk] 
N121_50 

[dsk] 
N121_40 

[dsk] 
N121_30 

[dsk] 
N121_20 

[dsk] 
N121_10 

[dsk] 
SBR_REF 

[dsk] 
Navážka 

m [g] 

Kralex 1500 100 100 100 100 100 100 100 200 

N121 60 
      

120 

N121 
 

50 
     

100 

N121 
  

40 
    

80 

N121 
   

30 
   

60 

N121 
    

20 
  

40 

N121 
     

10 
 

20 

N121 
      

0 0 

Antioxidant 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 3 

Antiozonant 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5 

Kys. Stearová 3 3 3 3 3 3 3 6 

ZnO 5 5 5 5 5 5 5 10 

MBTS 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 1,2 

Síra 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5 

 

Tabuľka 6 – Receptúry zmesí s variáciou sadzí. 

Prísady 
N121_50_2.S 

[dsk] 
N220_50 

[dsk] 
N326_50 

[dsk] 
N339_50 

[dsk] 
N550_50 

[dsk] 
N660_50 

[dsk] 
Navážka 

m [g] 

Kralex 1500 100 100 100 100 100 100 200 

N121 50 
     

100 

N220 
 

50 
     

N326 
  

50 
    

N339 
   

50 
   

N550 
    

50 
  

N660 
     

50 
 

Antioxidant 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 3 

Antiozonant 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5 

Kys. Stearová 3 3 3 3 3 3 6 

ZnO 5 5 5 5 5 5 10 

MBTS 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 1,2 

Síra 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 5 
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Kaučuk 

- Kralex SBR 1500 

• Výrobca: Synthos; 

• Typ: Styrén butadiénový kaučuk; 

• Viskozita Mooney: 44 až 54 ML; 

• Materiálový list sa nachádza v prílohe PVII. 

 

Sadze 

- Charakteristické parametre sadzí (Tabuľka 7) merané v chemickom laboratóriu 

firmy CONTINENTAL TIRE, Hannover, Nemecko. 

-  

Tabuľka 7 – Namerané parametre použitých sadzí. 

Typ sadzí 
BET 

[m
2
/g] 

STSA 
[m

2
/g] 

OAN 
[cm

3
/100 g] 

COAN 
[cm

3
/100 g] 

N121 144,8 107,1 135,7 116,3 

N220 106,7 101,9 112,7 101,1 

N326 73,7 73,7 74,3 70,5 

N339 88,3 86,6 120,1 97,6 

N550 39,2 39,1 119,4 86,6 

N660 35,0 34,8 91,4 74,0 

 

Síra 

- Koloidná síra 

• Výrobca: LANXESS; 

• Veľkosť častíc: 5μm; 

• Hustota: 1,37 g.cm-3; 

• Obsah síry: minimálne 52±2 %. 

 

Urýchlovač 

- Vulkacit® (MBTS) 

• Výrobca: LANXESS; 

• Veľkosť častíc: neznáme; 
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• Hustota: 1,5 g.cm-3; 

• Obsah MBTS: minimálne 94 %. 

 

Oxid zinočnatý 

- Zinkoxid aktiv® 

• Výrobca: LANXESS 

• Merný povrch: 45 m2/g; 

• Hustota: 5,0 g.cm-3; 

• Obsah ZnO: >93,0 %. 

 

Kyselina stearová 

- Zmäkčovadlo 

• Výrobca: LANXESS; 

• Veľkosť častíc, merný povrch: výrobca neudáva; 

• Hustota: 0,847 g.cm-3; 

• Obsah kyselina stearovej: výrobca neudáva; 

• Molekulová hmotnosť: 284,48 g.mol-1. 

 

Antidegradanty 

- Vulkanox® 3100 

• Výrobca: LANXESS; 

• Veľkosť častíc, merný povrch: výrobca neudáva; 

• Hustota: výrobca neudáva; 

• Obsah Vulkanox: výrobca neudáva. 

 

- Vulcazon® AFD 

• Výrobca: LANXESS; 

• Veľkosť častíc, merný povrch: výrobca neudáva; 

• Hustota: výrobca neudáva; 

• Obsah Vulcazon: výrobca neudáva. 
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7 MERANIE REOLOGICKÝCH CHRAKTERISTÍK NA PRÍSTROJI RPA 2000 

Meranie reologických charakteristík prebiehalo na bezrotorovom oscilačnom zariadení 

RPA 2000 (Obrázok 18), ktoré popisuje norma ASTM D3192-09 [67]. Na prístroji sa dajú 

stanoviť reologické vlastnosti kaučukových zmesí a ich kvalita a pomocou výsledkov sa 

dajú predpovedať spracovateľské podmienky. Požadované testy je nutné najprv naprogra-

movať a nadefinovať okrajové podmienky. Po spustení nastaveného testu sa výsledky za-

znamenávajú do počítača s nainštalovaným softwérom Eclipse Enterprise. Následne sa 

pripravia vzorky na vysekávaciom prístroji CUTTER 2000R (Obrázok 19). Váha vyseknu-

tého vzroku sa pohybuje okolo 5 g ktorý sa umiestnuje medzi dve separačné fólie. Vzorok 

je uzavretý do hlavy prístroja s geometriou kužel – kužel o sile 15 kN. O osciláciu sa stará 

motor, ktorý ju prenáša na spodnú časť hlavy a môže pracovať v širokom rozsahu frekven-

cí. Geometria kužel – kužel (Obrázok 20) je zvolená zámerne aby dochádzalo na celom 

povrchu vzorku k rovnakému šmykovému namáhaniu. Komora je opatrená pretokovou 

komorou do ktorej ja nadbytočné množstvo zmesi odvedené pomocou kanálikov [69]. 

Meranie na RPA 2000 prebiehalo v priestoroch FT UTB v miestnosti demoroom firmy 

Alpha Technologies. V rámci experimentu boli spravené testy pre prvý, štvrtý a štrnásty 

týždeň. Bolo zistené, že hodnoty charakteristík sa v čase menili v rámci ± 5 %. Preto boli 

pre účeli vyhodnocovania použité dáta pre prvý týždeň meraní. 

 

 

Obrázok 16 – Bezrotorové oscilačné zariadenie RPA 2000, s detailom 

hlavy a vzorkom po meraní [68]. 
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7.1 Meranie vulkanizačných charakteristík 

V priebehu vulkanizácie sa mení krútiaci moment. Závislosť krútiaceho momentu na čase 

vulkanizácie je vulkanizačná krivka. S vulkanizačnej krivky sa v tejto práci používali na-

sledujúce vulkanizačné charakteristiky: 

ML – najnižší krútiaci moment a zodpovedá viskozite zmesi, 

MH – najvyšší krútiaci moment a zodpovedá tuhosti výsledného vulkanizátu, 

t90 – optimum vulkanizácie, je to čas potrebný k 90 % rozdielu medzi MH – ML, 

tS2 – bezpečnosť zmesi, čas kedy začína rásť krútiaci moment (Graf 3). 

Test sa robí na nezvulkanizovanej kaučukovej zmesi. Test prebiehal pri teplote 180 °C, 

frekvecí 1,67 Hz a amplitúde 6,97 % po dobu 60 minút. 

7.1.1 Variácia plnenia 

V nasledujúcom Grafe 9 je zobrazené meranie maximálneho krútiaceho momentu (MH), 

kde je táto charakteristika porovnávaná medzi kaučukovými zmesami s variáciou plnenia 

jedným druhom sadzí (N121). Môžeme vidieť, že krútiaci moment s plnením rastie takmer 

lineárne, kde bola najvyššia hodnota MH získaná pre zmes s najvyšším plnením. 
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Graf 9 – Maximálny krútiaci moment pre zmesi s variáciou plnenia. 
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Rovnako ako u maximálneho krútiaceho momentu tak aj minimálny krútiaci moment (Graf 

10) rastie so zvyšujúcim sa plnením kaučukovej zmesi. Je to z dôvodu zvyšovania viskozi-

ty zmesi. 
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Graf 10 – Minimálny krútiaci moment pre zmesi s variáciou plnenia. 

 

V Grafe11 vidíme optimum vulkanizácie zmesí s variácou plnenia. S rastúcim plnením 

nemá optimum vulkanizácie klesajúci ani rastúci trend, ale je skôr nepravidelný. To môže 

byť spôsobené rôznými vplivmi a jedným z dôsledkov takéhoto chovania by mohlo byť, že 

síra nebola behom miešacieho procesu homogénne distribuovaná. Ďaľším dôsledkom rôz-

nych časov optima vulkanizácie v závislosti na plnení by mohol byť fakt, že sadze na po-

vrchu obsahujú malé množstvo nečistôt, ktorými môžu byť zásadité alebo kyslé oxidy. 

Ako je známe, kyslá povaha látok má na priebeh vulkanizácie negatívny vpliv a vzhľadom 

k tomu, že zmesi boli skladované pri pokojovej teplote, kedy je vznik kyslých oxidov do-

minantný, je najdlhšie optimum vulkanizácie v prípade zmesi N121_60 pochopiteľné. Táto 

zmes by mala obsahovať na povrchu sadzí najväčší počet kyslých oxidov [31]. 
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Graf 11 – Optimum vulkanizácie pre zmesi s variáciou plnenia. 

 

V následujúcom grafe môžeme pozorovať parametre bezpečnosťi zmesi v závislosti na 

plnení. V Grafe 12 je vidno, že s rastúcim plnením sadzí bezpečnosťzmesi klesá. Množstvo 

sadzí v zmesi má teda na bezpečnosť veľký vpliv. Je ovšem nutné podotknúť, že rozdiel 

medzi najdlhším a najkratším časom bezpečnosti je cca 2,5 minúty, čo je z hľadiska doby 

vulkanizácie pomerne zanedbateľný časový údaj. Čisto z ekonomického hľadiska sa do 

zmesi niekedy pridávajú sadze aby bola zmes lacnejšia ale treba brať do úvahy tepeľnú 

históriu zmesi a spracovateľské teploty, pretože zmesi môžu rýchlo navulkanizovať pri 

spracovaní a tým sa zvýši podiel zmetkov čo je neprijateľné z ekonomického hľadiska. 
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Graf 12 – Bezpečnosť zmesi pre zmesi s variáciou plnenia. 

 

7.1.2 Variácia sadzí 

U zmesí s variáciou sadzí je jasný trend ako tomu bolo u zmesí s variáciou plnenia. Ako 

vysoko stužujúce sadze sa ukázali sadze N121, N220 a N339, ktoré majú najvyššiu štruk-

túru a merný povrch a poskytujú tak zmesi najvyššiu tuhosť vyjadrenú maximálnym krú-

tiacim momentom (Graf 13).  
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Graf 13 – Maximálny krútiaci moment pre zmesi s variáciou sadzí. 

 

Z Grafu 14, kde je zobrazená závislosť  minimálneho krútiaceho momentu na typu sadzí 

bol zistený rovnaký trend ako v pripade MH. Sadze s najvyššou štruktúrou a merným po-

vrchom poskytujú zmesi najvyššiu viskozitu, ktorá je tu vyjadrená parametrom ML. Naj-

nižšia hodnota bola potom nameraná pre sadze typu N660, ktoré majú najmenší merný 

povrch, ale nemajú najnižšiu štruktúru (Tabuľka 7). Z toho by sa dalo vyvodiť, že väčší 

vpliv na merané vlastnosti zmesi má merný povrch. 
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Graf 14 – Minimálny krútiaci moment pre zmesi s variáciou sadzí. 

 

Optimum vulkanizácie má u zmesí s variáciou sadzí klesajúci trend v závislosti na vlast-

nostiach sadzí, ako je zobrazené v Grafe 15. 
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Graf 15 – Optimum vulkanizácie pre zmesi s variáciou sadzí. 
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Graf 16 zobrazuje bezpečnosť zmesi, ktorá nadobúda najvyššie hodnoty u zmesi plnenej 

sadzami typu N121. Ako už bolo zistené z predchádzajúcich charakteristík, vlastnosti toho-

to typu sadzí poskytujú zmesi najvyššie stuženie a viskozitu. Avšak opäť je treba brať do 

úvahy minimálne rozdiely medzi nameranými hodnotami pre všetky zmesi.  
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Graf 16 – Bezpečnosť zmesi pre zmesi s variáciou sadzí. 

 

7.2 Viskozita 

Stupeň plnenia a druh sadzí sa dá zistiť pomocou viskozity. Porovnanie vplivu plniva na 

výslednú viskozitu zmesi slúži frekvenčná závislosť viskozity, čo je toková krivka. Rých-

losť šmykovej deformácie γ̇ má rovnaký rozmer ako je frekvencia na RPA 2000. Rastúca 

frekvencia má na kaučukovú zmes rovnaký účinok ako rastúca rýchlosť šmykovej defor-

mácie a teda viskozita klesá s rastúcou frekvenciou. Dynamická viskozita dáva obraz o 

skutočnom chovaní materiálu pri rôzných frekvenciách. Tento fakt nám umožňuje sledovať 

kaučukové zmesi pri celej rade spracovateľských procesov. Pomocou merania viskozity 

môžeme zistiť molekulové hmotnosti vstupných surovín alebo stupeň degradácie pri prí-

prave kaučukových zmesí [70]. Test komplexnej dynamickej viskozity sa robí na nevulka-

nizovanej kaučukovej zmesi. Test prebieha pri teplote 100 °C, pri frekvencí rastúcej od 

0,005 do 33,000 Hz a pri jednotnej amplitúde deformácie 1 %.  
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7.2.1 Variácia plnenia 

V Grafe 17 môžeme sledovať závislosť reálnej zložky komplexnej dynamickej viskozity 

na frekvencií 1 Hz kde bolo zistené, že viskozita rastie s rastúcim obsahom sadzí 

v kaučukovej zmesi. S rastúcou viskozitou rastie aj tvrdosť zmesi. Veľmi viskózne zmesi 

sú energeticky náročné na spracovanie, pretože sú tuhé a húževnaté.  
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Graf 17 – Komplexná dynamická viskozita zmesí s variáciou plnenia. 

 

Najnižšia viskozitu (Graf 18) má podľa predpokladu neplnená referenčná zmes SBR_REF 

pretože zmes neobsahuje žiadne plnivo. Viskozita rastie s rastúcim plnením čo bolo doká-

zané aj u viskozity Mooney.  
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Graf 18 – Tokové krivky zmesí s variáciou plnenia. 

 

7.2.2 Variácia sadzí 

Viskozita u zmesí s variáciou sadzí klesá s klesajúcim merným povrchom sadzí (Graf 19). 

Najvyššiu viskozitu má teda zmes N121_50_2S pretože sadze typu N121 majú najvyšší 

merný povrch. Zmesi N339_50 a N220_50 obsahujú sadze s väčším merným povrchom 

ako zmes N550_50. U zmesi N121_50 a N121_50_2S je minimálny rozdiel vo viskozite, 

pritom zmesi neboli miešané v jednom dni. To dokazuje, že pre všetky zmesi boli zabezpe-

čené rovnaké podmienky pri miešaní (opakovateľnosť je teda dobrá). 
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Graf 19 – Komplexná dynamická viskozita zmesí s variácou sadzí. 

 

Tokové krivky (Graf 20) zmesí vykazujú rovnaké správanie ako u viskozity (Graf 19), kto-

ré závisí od merného povrchu sadzí. 
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Graf 20 – Tokové krivky zmesí s variáciou sadzí. 
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7.3 Payne efekt 

Test prebiehal na základe experimentu, ktorý popísal vo svojom článku Payne [76]. Skú-

šobný vzorok bol meraný medzi dvoma hlavami predohriatými na teplotu 70 °C, pri frek-

vencií 1,67 Hz za rastúcej amplitúdy deformácie. Amplitúda deformácie aplikovaná na 

vzorok nadobúdala hodnôt od 1 do 140 %. Následne bola spočítaná charakteristika nazý-

vaná Payne softening, ktorá sa používa ako monitorovací nástroj stužujúceho efektu alebo 

ako miera interakcie medzi sadzami a kaučukom. Táto hodnota bola spočítaná jednodu-

chým odčítaním hodnoty reálnej časti šmykového modulu získanej pri maximálnej amplit-

úde (140 %) od hodnoty získanej pri minimálnej amplitúde (1 %). 

7.3.1 Variácia plnenia 

Čím väčšie je plnenie kaučukových zmesí tým väčší počet stužujúcích objektov sa v zmesi 

nachádza a väčšie množstvo interakcií vzniká. Plnivová sieť je hustejšia a komplexnejšia. 

Payne softening rastie takmer lineárne s plnením a nejvyššia hodnota Payne softeningu 

bola získaná pre zmes s najvyšším množstvom sadzí (Graf 21). 
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Graf 21 – Payne softening zmesí s variáciou plnenia. 
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7.3.2 Variácia sadzí 

V následujúcom Grafe 22, kde bol hodnotený vpliv vlastností sadzí na kaučukovú zmes, 

môžeme vidieť, že hodnoty Payne softeningu sú vysoko závislé na parametroch sadzí. Bo-

lo zistené, že sadze typu N121 s najvyššou štruktúrou a najväčším merným povrchom po-

skytujú zmesi najvyššiu hodnotu Payne softeningu. To značí, že v zmesi bola najviac roz-

vinutá plnivová sieť a interakcie medzi plnivom a kaučukom boli najsilnejšie. Vzhľadom 

k tomu, že sadze typu N121 majú najmenšiu veľkosť častíc, bol v zmesi tiež najvyšší počet 

stužujúcich objektov, čo malo na komplexnosť plnivovej siete veľký vpliv. 
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Graf 22 – Payne softening zmesí s variáciou sadzí. 

 

7.3.3 Skrátený test Payne efektu 

Štandartný test Payne efekt trvá približne desať minút. Vzhľadom k tomu, že je to test 

udávajúci informáciu o interakciách medzi plnivom a kaučukom (o stužujúcom efekte), 

môže teda slúžiť ako praktický monitorovací nástroj miery týchto interakcií, ktorý je ľahko 

využiteľný v priemysle. Z dôvodu zrýchlenia tohoto testu, a tak zvýšenie praktickosti bol 

navrhnutý skrátený test trvajúci cca 2 minúty. Tento test prebiehal podobne ako u testu 

štandartného Paynovho testu s tým rozdielom, že vzorok bol namáhaný len dvoma amplit-

údami. Na začiatku bola vložená amplitúda deformácie 1 % a následne bola vložená 
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140 %. Rovnakým postupom ako u štandartného Payne testu bol spočítaný Payne softe-

ning. Výsledky Payne softeningu so štandartného testu boli porovnané s výsledkami skrá-

teného testu. 

7.3.3.1 Variácia plnenia 

Ako je možné vidieť s Grafu 23, kde je vynesená závislosť skráteného Payne softeningu na 

štandartnom, má parameter spoľahlivosti R hodnotu 0,9993 a môžeme teda prehlásiť, že 

skrátený test Payne efektu je schopný nahradiť štandartný u zmesí s variácou plnenia. U 

korelácie je dôležité aby parameter bol čo najbližšie k hodnote 1. 
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Graf 23 – Korelácia medzi štandartným a krátkym testom Payne efektu zmesí 

s variáciou plnenia. 

 

7.3.3.2 Variácia sadzí 

U zmesí s variáciou sadzí má parameter spoľahlivosti R stále ešte pomerne vysokú hodno-

tu 0,9434 (Graf 24) a skrátený test Payne efektu by tiež mohol nahradiť štandartný test, 

rovnako ako u zmesí s variáciou plnenia. 
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Graf 24 – Korelácia medzi štandartným a krátkym testom Payne efektu zmesí 

s variáciou sadzí. 
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8 MERANIE NA VISKOZIMETRI MOONEY 

Viskozita Mooney sa merala na viskozimetry MONSANTO MOONEY 1500S (Obrázok 

21) v prízemí FT UTB. Viskozimeter Mooney je využívaný k charakterizácii zmesi pomo-

cou viskozity Mooney už viac ako 70 rokov. Viskozimeter nedokáže zmerať celú vulkani-

začnú krivku z dôvodu rotačného disku v komore s rýchlosťou otáčania 2 otáčky/minútu. 

Ten sa otáča a pri rastúcej vulkanizácii sa začne prešmykovať a vzorok sa začne trhať. 

Z meraní môžeme získať aj niektoré vulkanizačné charakteristiky ako je bezpečnosť zmesi 

a rýchlosť vulkanizácie [27]. 

 

 

Obrázok 19– MONSANTO MOONEY 1500S so zapisovacím zariadením. 

 

Príprava vzorkov prebiehala na hydraulickom vysekávacom stroji ZPS 06102 P1 (Obrázok 

22) a je vyseknutá vo forme koliečka s priemerom 50 mm, hrubého 10 mm. Na jednu sk-

úšku treba jeden pár koliečok. Jedno z nich musí mať tvar medzikrúžia aby sa dal cez vzo-

rok pretiahnúť hriadeľ rotora. Po vložení vzorku do komory, ktorá je drážkovaná (kvôli 

zamädzeniu preklzovania) sa začne predohrev, ktorý je pri teste viskozity nastavený na     
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100 °C v našom prípade (je možné teplotu nastaviť aj na 125 °C v prípade viac viskóznych 

zmesí) [9, 27, 37]. 

 

 

Obrázok 20 – Hydaulický vysekávací stroj ZPS 06102 P1. 

 

Po predohreve sa začne rotor otáčať konštantnou rýchlosťou 2 otáčky/minútu a šmyková 

rýchlosť je asi 1,3 s-1. Meranie v komore prebieha za zvýšeného tlaku. Zapisovacie zaria-

denie začne zapisovať zmenu krútiaceho momentu v jednotkách MU (Mooney Units) po 

dobu 4 minúty. Podľa použitého rotoru sa jednotky označujú: 

- ML (Mooney Large), Veľký rotor pre menej viskózne zmesi. 

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

Viskozita Mooney se zapisuje v následujícím formáte: ML [(1+4)100 °C]. Viskozita Moo-

ney nám zabezpečí kontrolu kvality šarží kaučuku alebo kaučukových zmesí, dá sa pred-

povedať spracovateľské chovanie a zistenie navulkanizovania materiálu. Približne charak-

terizuje priemernú molekulovú hmotnosť a stupeň zamiešania [9]. 

 

8.1 Variácia plnenia 

Z Grafu 25 je vidno stúpajúci trend. Viskozita Mooney rastie s plnením kaučukových zme-

sí. Ako už bolo spomínané viskozita Mooney je najrozšírenejšia skúška kaučukových zme-
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sí a dáva obraz o spracovateľnosti zmesi. Čím vyššia je viskozita, tým horšia je spracova-

teľnosť kaučukovej zmesi. Zmes N121_60 má viskozitu väčšiu ako 100 ML (1+4) 100 °C 

kedže meranie prebiehalo s veľkým rotorom. Presnú hodnotu viskozity by sme získali zvý-

šením teploty testu viskozity Mooney na 125 °C alebo výmenou veľkého rotora za malý. 

Neplnená zmes SBR_REF má viskozitu 38,46 ML (1+4) 100 °C čo je ešte nižšia viskozita 

ako je deklarovaná výrobcom v materiálovom liste (príloha P VII). To môže byť spôsobe-

né prídavkom kyseliny stearovej a, že zmes neobsahuje žiadny prídavok sadzí. Vysoko 

plnené zmesi sú energeticky náročné na spracovanie a majú horšie tokové vlastnosti. 
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Graf 25 – Viskozita Mooney zmesí s variáciou plnenia. 

 

8.2 Variácia sadzí 

U zmesí s variáciou sadzí (Graf 26) bolo rovnaké plnenie u všetkých zmesí preto sa 

u viskozity Mooney prejavil vpliv sadzí na viskozitu kaučukovej zmesi. Najvyššiu viskozi-

tu má podľa očakávania zmes N121_50_2S (označenie 2S je kvôli odlíšeniu od zmesi, kto-

rá je v zmesiach s variáciou plnenia) pretože sú v zmesi zamiešané vysokostužujúce sadze. 

Rozdiel vo viskozitách zmesí N121_50 a N121_50_2S je minimálny čo zaručuje, že všetky 

zmesi mali rovnaké podmienky a postup pri miešaní napriek tomu že zmesi sa miešali dva 

dni. U zmesí s variáciou sadzí sa teoreticky očakával klesajúci trend s klesajúcim stužujú-
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cim účinkom, avšak zmes N326_50 má nižšiu viskozitu ako zmes N339_50. Tento trend sa 

prejavuje u všetkých meraní. 
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Graf 26 – Viskozita Mooney zmesí s variáciou sadzí. 
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9 BOUND RUBBER 

Test bound rubber prebiehal podľa postupu, ktorý poprvý krát uviedli Brennan a Jermyn 

[72]. Prvá zmienka experimentu bola v roku 1925 a zaslúžil sa o ňu Twiss [73] a názov 

bound rubber (viazaný kaučuk) jej dal Fielding [74] a od tej doby sa stal bežným štandar-

tom pri zisťovaní interakcií plnivo – sadze. Problematika bound rubber je podrobne popi-

saná v kapitole 3. Bound rubber sa robí na nevulkanizovaných vzorkoch. Vzorky sa postri-

hali na kúsky o veľkosti približne 1 až 2 mm. Na analytických váhach sa navážilo 0,2 g 

tejto nastrihanej drti. Násladne sa drť pomocou pinzety kvantitatívne previedla na sitko 

(Obrázok 23). Sitko sa vložilo do 500 ml kádinky. Do kádinky sa vleje 100 ml toulénu, 

ktorý pôsobí ako rozpúšťadlo kaučuku. Kádinka sa zabezbečí proti odparovaniu a apratúra 

sa nehá v digestori na 72 hodín v pokoji pri laboratórnej teplote. 

 

 

Obrázok 21 – Použitá aparatúra 

pre Bound rubber. 

 

Po uplynutí 72 hodín sa se sitko vytiahne aj so zbytkom viazaného kaučuku, ktorý sa ne-

rozpustil na misku. Neviazaný kaučuk sa rozpustil v touléne a na sitku ostal gél kaučuku 

(viazaný kaučuk so sadzami). Sitko sa položilo na petriho misku vložilo sa aj miskou do 

sušiarne nastavenej na teplotu 50 °C a vzorok sa suší do konštantnej hmotnosti. Po vysuše-

ní sa viazaný kaučuk zváži a vypočíta podľa vzorca: 

"#$%& '$(()' = *+� − +
�, - . 100  [%] 

(10) 
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Kde: 

FG – obsah gélu s plnivom 

F – obsah plniva 

GK – celkový obsah kaučuku 

 

9.1 Variácia plnenia 

Z Grafu 27 vidíme, že bound rubber rastie s rastúcim plnením. S väčším plnením rastie 

množstvo interakcií plnivo – kaučuk a tým sa zvyšuje podiel viazaného kaučuku. Viaza-

nosť kaučuku môžeme zvýšiť aj prídavkom prísad ako sú dispergátori, látky zvyšujúce 

povrchovú aktivitu sadzí a ďaľšie. Podiel viazaného kaučuku sa zvýšil počas skladovania. 

Rozdiel medzi 1. a 12. týždňom je najväčší u zmesi N121_10 a rozdiel klesá s rastúcim 

plnením. Tým sa dokázalo, že skladovanie má veľký vpliv na množstvo interakcií, ktorých 

množstvo rastie v čase. U zmesí N121_60 a N121_50 sa sadze naviazali na kaučuk takmer 

všetky hned pri miešaní a počas skladovania sa bound rubber zvýšil len o približne 8 a 

1,37 % zatiaľ čo u zmesi N121_10 sa zvýšil takmer o 32 %. 
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Graf 27 – Porovnanie zmesí s variáciou plnenia v bound rubber v 1. a 12. týždni. 
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U Grafov 28 a 29 je vynesená závislosť bound rubber na hodnotách Payne softeningu zis-

teného štandartnou cestou a body sú preložené lineárnou regresiou. S Grafov 28 a 29 vidí-

me že parameter spoľahlivosti R sa zmenil z hodnoty 0,9809 na hodnotu 0,9983 čím sa 

dokázalo že viazanosť kaučuku a interakcie kaučuk – plnivo sa menia v čase a skladovanie 

má na to podstatný vpliv. Vzájomná korelácia medzi parametrami bound rubber a Payne 

softeningu je opodstatnená, pretože ako Payne softening tak bound rubber sú testy použi-

vajúce sa pre charakterizáciu stužujúceho efektu sadzí, tj. mieru interakcí plnivo – kaučuk, 

resp. plnivo – plnivo. Vysoké hodnoty korelačných parametrov nám potom potvrdily 

správnosť naprogramovania obidvoch týchto techník merania. 
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Graf 28 – Korelácia bound rubber s Payne softeningom pre 1. týždeň. 
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Graf 29 – Korelácia bound rubber s Payne softeningom pre 12. týždeň. 

 

9.2 Variácia sadzí 

V Grafe 30 vidíme zmenu bound rubber v čase pre zmesi s variáciou sadzí. Ako sadze s 

najväčšou štruktúrou a merným povrchom sa ukázali sadze N121, N220 a N339. U sadzí 

N339 je dokonca po dvanástom týždní najvyššia hodnota bound rubber, čo je dôsledkom 

asi najväčšej interakcie plnivo – kaučuk.  
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Graf 30 – Porovnanie zmesí s variáciou sadzí v bound rubber v 1. a 12. týždni. 
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Graf 31 – Korelácia bound rubber s Payne softeningom pre 1. týždeň. 
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V Grafoch 31 a 32 je vynesená závislosť bound rubber na hodnotách Payne softeningu 

zisteného štandartnou cestou a body sú preložené lineárnou regresiou. Parameter spoľahli-

vosti R sa v čase zmenil s hodnoty 0,9454 na hodnotu 0,8310. Korelácia má nižšie parame-

tre spoľahlivosti ako je tomu u zmesí s variáciou plnenia ale aj napriek tomu môžeme po-

vedať, že korelácia je postačujúca.   
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Graf 32 – Korelácia bound rubber s Payne softeningom pre 12. týždeň. 
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ZÁVER 

Cieľom diplomovej práce bolo zistiť vpliv plnenia sadzí a vpliv rôznych druhov sadzí s 

odlišnými vlastnosťami (rozdielny merný povrch a štruktúra sadzí) na reologické paramet-

re kaučukových zmesí. Meranie prebiehalo na viskozimetri Mooney kde sa merala viskozi-

ta zmesí a na RPA 2000, kde prebiehalo merenie vulkanizačných charakteristík, viskozity a 

pre lepšie pochopenie interakcií plnivo – plnivo a plnivo – kaučuk sa uskutočnil test Payne 

efektu. Interakcie plnivo – kaučuk boli skúmané aj metódou bound rubber. 

Zmesi sa merali v prvý týždeň po zamiešaní, štvrtý a štrnásty týždeň. Vpliv stárnutia a 

skladovania sa na zmesiach prejavil do 5 %, čo sa bralo ako minimálna zmena vlastností 

kaučukových zmesí. Testy na RPA 2000 boli časovo náročné z dôvodu veľkého počtu 

zmesí. 

Všetky vlastnosti zmesí sa menili s rastúcim plnením. U všetkých meraných veličín rástli 

vlastnosti lineárne s rastúcim plnením. U optima vulkanizácie zmesí s variáciou plnenia 

nebol lineárny trend, čo bolo okomentované vznikom kyslích oxidov na povrchu sadzí. 

Kyslé oxidy spomalujú a predlžujú vulkanizáciu. 

Zmesi s variáciou plnenia mali tiež takmer lineárne trendy v závislosti od štruktúry a mer-

ného povrchu sadzí. Ako najstužujúcejšie sadze sa ukázali sadze N121, N220 a N339. Sad-

ze sú vhodné pre náročnejšie aplikácie ako sú behúňové zmesi autoplášťov a pre zmesi 

vyžadujúce vysoký stužujúci účinok a odolnosť voči oderu. Medzi menej stužujúce sadze 

sa zaradili sadze v nasledujúcom poradí N550, N326 a N660. Tieto sadze mali najmenšie 

všetky merané parametre pretože majú malý merný povrch a malú štruktúru. Tieto sadze sú 

dobré na použitie pre zmesi s nižšiou kvalitou, ktoré nepotrebujú vysokú odolnosť proti 

oderu a pre zmesi napr. do kostry autoplášťov kde sa vyžadujú sadze, ktoré majú nízke 

hriatie. 

V tejto práci sa korelovali výsledky skráteného testu Payne efektu so štandartným testom. 

Zo vzájomnej korelácie vyšlo, že skrátený test plne postačuje na zistenie hodnoty Payne 

softeningu. Skrátený Payne test trvá dve minúti oproti štandadartnému desať minútovému. 

Druhou koreláciu je porovnanie dvoch rôznych metód charakterizujúcich stužujúci účinok, 

tj. ineterakcie plnivo – kaučuk a plnivo – plnivo. Kde jednou z nich je Payne softening a 

druhou metódou bound rubber kde vyšlo, že testy boli nastavené dobre, čoho dôkazom sú 

vysoké hodnoty parametrov spoľahlivosti. 
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UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 96 

∆S  Zmena entropie 

∆U  Zmena vnútornej energie 

∆V  Zmena objemu pri miešaní 
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