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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva posouzenim ztuzujiciho ucinku gumarenskych plniv
v kauCukovych smésich na bazi styrenbutadienového kaucuku (SBR) a standardniho
malajského kaucuku (SMR). Pro tcely experimentu byly jako plniva do SBR pouzity saze
typu N220, N330, N550 a dale pro SMR kombinace sazi N330 s riznymi druhy kaolinu
v poméru 1:1. Teoreticka ¢ast popisuje skladbu kaucukovych smési a charakteristiku jejich
slozek. V experimentalni ¢asti jsou popsany metody, zkouSky a pouzita méfici zatizeni.
Nosnou ¢asti prace jsou vysledky a diskuse, kde je uvedeno vyhodnoceni miry ztuZeni

kaucukovych smési.

This master thesis deals with fillers reinforcing effect in styrenebutadiene rubber-based
(SBR) and standard malaysian rubber-based (SMR) compounds. For the purposes of this
work different types of carbon blacks as N220, N330, N550 for SBR and combinaton
of carbon blacks N330 with different kaolin clays in ratio 1:1 for SMR have been used.
The theoretical background introduces rubber compounds and features their components.
Experimental part describes methods, tests and used measuring instruments. Results and
discussion is major part of this thesis and it assesses reinforcing effect in rubber

compounds.
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UvVOoD

V dnesni dob¢ jsou pryZové vyrobky nepostradatelnym materidlem jak pro gumarensky
pramysl, tak pro mnoho dalsich primyslovych odvétvi. Pouziti pryzi nachdzi uplatnéni pti
vyrobé pneumatik, obuvi, oplastovani kabell, pogumovani textilu apod. Na pryzové
vyrobky jsou kladené narocné pozadavky — vysoka tvrdost, pevnost, odolnost vii¢i odéru,
odolnost vi¢i pisobeni kysliku, ozonu, tepla a riznych chemikalii.

Splnéni konkrétnich aplikacnich pozadavki, jez jsou kladeny na pryzovy vyrobek,
zavisi predev§im na druhu pouzitého kaucuku, na slozeni kaucukové smési, zptisobu jeji
ptipravy (délka doby michani smési), na zvolenych podminkich a zpiisobu sit'ovani
(Cas, teplota).

Zakladem pro vyrobu pryze a dulezitou slozkou kazdé smési je tedy kaucuk, a to bud’
prirodni nebo synteticky, anebo jejich kombinace. Kaucuky jsou polymerni latky, které
sitovaci reakci (vulkanizaci) za uCinku tepla davaji materidly — pryze vyznacujici
se vysokou elasticitou pfi pokojové teploté. Kaucuk je pifi zpracovani michén s dal§imi
prisadami na kaucukovou smés. Kaucukové smesi jsou viceslozkové systémy obsahujici
n¢kolik komponent v rizném vzajemném poméru, jenz se méni dle pozadavku na vyrobek.
Tyto smési se pak raznym zpiisobem tvareji nebo kombinuji s jinymi materidly a nakonec
se sitovaci reakci prevedou na konecny pryzovy produkt — vulkanizat.

Jednou z dilezitych ptisad kaucukovych smési jsou plniva. Pfidavkem plniv se obecné
meéni vSechny vlastnosti nevulkanizovanych smési a pryzi. Dochazi ke zlepSeni jak
fyzikélnich, tak i zpracovatelskych vlastnosti a v neposledni fad¢ je dualezité, ze se snizuje
cena smési, nebot’ vyrobky tvofené pouze samotnym kaucCukem by byly drahé

a s nevyhovujicimi vlastnostmi.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Slozeni kauc¢ukové smési

Kaucukova smés je tvofena smési ptirodniho nebo syntetického kaucuku (nebo jejich
kombinaci) s dal$imi ptisadami, které upravuji zpracovatelnost smési, umoziujici jeji
vulkanizaci a urcujici konecné vlastnosti vulkanizatu — pryze. Kvalita vulkanizatu je
jednim ze zakladnich predpokladi pro kvalitni hotovy gumarensky vyrobek. Jednotlivé
¢asti vyrobku maji rozdilné funkce, a proto se také lisi druhy smési, které tyto Casti tvoii

nebo je spojuji.

Pti volbé skladby smési je cilem vypracovat smési, které musi byt zpracovatelné danou
technologii na zafizeni, které¢ je k dispozici a které vulkanizaci ddvaji pryz pozadovanych
vlastnosti. Pfitom je nutné ptihlédnout i k ekonomii vyroby. Smési nejlevnéjs$i nemusi byt
nejekonomictéjsi. Diive nez se pristoupi k sestavovani smési a volbé konkrétniho slozeni,
je tieba zvazit pozadavky na hotovy vyrobek. Je nutné posoudit v jakém prostiedi a jakym
teplotnim podminkdm ma byt vulkanizat vystaven, jakym zptisobem bude mechanicky a
dynamicky namahan, jakd ma byt jeho Zivotnost, jaka je dostupnost surovin, naro¢nost

pfipravy a zpracovani smési. (1,3)

vvvvvv

technologie, protoze smés piedstavuje slozity mnohaslozkovy a polydisperzni systém
kaucuku s pfisadami rizného chemického slozeni a nachazejici se v rizném fyzikalnim
stavu (nejCastéji v pevném nebo kapalném). Vziajemnd michatelnost kaucuku a prisad
nachdzejicich se pfevazné v praskovém stavu, bude zaviset na jejich velikosti, tvaru a
povrchu ¢asti apod. Jednotlivé piisady se ptidavaji v malych mnozstvich, maji vSak velky
vliv na fyzikalné-mechanické vlastnosti vulkanizatti, proto musi byt ve smési dokonale
homogenné rozptylené, tj. dispergované. Slozeni smési udava receptura v hmotnostnich

dilech na sto dilt kaucuku (dsk).



Tab. 1. Ramcové slozeni zékladnich slozek kauCukové smési (3)

pigmenty, nadouvadla

Slozka smési Obs“[‘(l;s;l]o Zky
Elastomer — pfirodni a syntetické kau¢uky nebo jejich kombinace 100
Plniva 0-200
Zmékcovadla 0-40
Aktivatory vulkanizace 0-40
Stabilizatory — antioxidanty, antiozonanty a ochranné vosky 0-9
Vulkaniza¢ni ¢inidla 0,25 -40
Urychlovace vulkanizace 03-4
Pomocné gumarenské ptisady — lepici a plastikacni ¢inidla, 0-10

1.1.1 Kauéuk

Vlastnosti a druhy kaucuku

Kaucuk je nezesitovana elastomerni polymerni latka, pfevoditelna sitovaci chemickou
reakei (vulkanizaci) u€¢inkem tepla na pryz (vulkanizat). Kauc¢ukem nebo kaucukovitym
materidlem se rozumi latka, ktera je schopna deformovat se jiz malou silou nejméné
0 100 % své pavodni délky a po uvolnéni sily se rychle vraci do téméf ptivodniho stavu.
Molekuly kaucuku jsou tvofeny opakovanim jednoho nebo stfidanim dvou (ziidka vice)
monomerd. Kaucuky po zesitovani davaji materidly s vysokou elasticitou pii pokojové
teploté a zprevdzné plastického stavu prechazeji do prevdzné elastického stavu. Pfi
vyssich teplotach a plisobeni deformacnich sil méa kaucuk zvyseny viskozni tok, takze za
vhodnych podminek muze byt zpracovany do pozadovaného tvaru. Vulkanizaty se

vyznacuji vysokou houzevnatosti a také vysokou odolnosti proti odéru.

Kaucuky se navzajem lisi:

1. chemickou povahou monomernich jednotek,
2. jejich vzéjemnou vazbou a uspotradanim,
3. relativni molekulovou hmotnosti, distribuci, vétvenim, pfitomnosti gelu

apod. (1,2,3,11)
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Na vlastnosti kaucuku ma velky vliv teplota, chovani kaucuku, jeho modul, viskozita
a jiné vlastnosti se v zavislosti na teploté¢ méni. Chovani je ddno jeho charakteristickymi
teplotami, v oblasti pod teplotou zeskelnéni T, se bliZi idedlnimu tuhému télesu, v rozmezi
teplot mezi teplotou skelného prechodu T, a teplotou tani T,, se vlastnosti kaucuku blizi
idealnimu elastomeru, nad teplotou tani Ty, se kaucuk chova jako nenewtonska kapalina
(plasticky stav).(5)

Dtlezitou vlastnost vulkanizatl predstavuje také odolnost proti tepelnému starnuti. Jako
horni teplota pouziti se obvykle u kaucukti uvadi teplota, pii které si vulkanizat zachova
minimalné¢ 50 % pocateni taznosti a pevnosti v tahu po 1008 hodinach (6 tydnech)

expozice. (4)
Kaucuky se bézn¢ rozdéluji na:
Q kaucuky pro vSeobecné ucely

= polymery a kopolymery isoprenu, butadienu, a styrenu:
styrenbutadienovy (SBR), pfirodni (NR), butadienovy (BR),
izoprenovy (IR)

Q kaucuky pro specialni ucely

= kaucuky odolné proti botnani v olejich a jinych kapalinach:

polychloroprenovy (CR), butadienakrylonitrilovy, butylovy,

polysulfidovy, silikonovy

= kaucuky teplovzdorné (1)
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Styrenbutadienovy kaucuk (SBR)
*  Vyroba a struktura

Styrenbutadienové kaucuky jsou nejdilezitéjSim a nejpouzivangj§im druhem
syntetického kaucuku. SBR je kopolymer butadienu a styrenu a surovinou pro jeho vyrobu
je ropa. SBR se vyrdbi sriznym obsahem styrenu, jak vemulzi (E-SBR) za tepla

(40 — 50 °C) nebo za studena (4 — 8 °C), tak i v roztoku (S-SBR).

HH |
= C | e C o
|

H
C=C l C=C H | l
H \H I H CH
wg/ Com | g/ H i 1
I H CH2
cis-1, 4 trans-1, 4 vinyl styren

!

Obr. 1. Schéma struktury fetézce SBR kaucuku (8)

Emulzni polymerizace butadienu se styrenem probihd radikdlovym mechanizmem,
kaucuk vznika ve formé latexu, tedy ve stejné forme jako se ziskava piirodni kaucuk. Pii
emulzni polymerizaci jsou rostouci radikdly od sebe fyzicky oddélené. Tim je znacné
omezena pravdépodobnost konceni, a proto jsou dosahované molekulové hmotnosti
dostate¢né vysoké. Pti vyrobé roztokovych typlti se pouzivaji alkylkovové katalyzatory
(nejcastéji Li). Reakcei chybi terminacni mechanizmus, po smichdni polymera zaciné rist
prakticky ze vSech inicia¢nich center, vzniklé polymery maji uzkou distribuci
molekulovych hmotnosti. Butadien ma vétsi reaktivitu nez styren a tendence k blokové
kopolymerizaci se da potlacit ptidavkem modifikacnich ¢inidel (napf. étery).

Standardni typy E-SBR obsahuji kolem 23,5 % styrenu a jsou nabizeny 1 specidlni typy
SBR kaucukii s obsahem 15 — 40 % styrenu. E-SBR s obsahem 60 — 80 % styrenu se
pouziva do nekterych gumarenskych smési jako ztuzujici pryskyfice. Obsah butadienovych
jednotek v 1,2 pozici (obsah vinyll) nelze u E-SBR regulovat (obsah 1,2 je cca 20 %).
Pro S-SBR Ize fidit nejen obsah styrenu, ale 1 pomér butadienu zabudovaného v 1,2 a 1,4
pozici.

Jestlize se do E-SBR latexu pted koagulaci pfida olej, vzniknou olejem nastavené typy
oznacované OE-SBR. (3,4) ZlepsSuji se pevnostni vlastnosti a odolnost proti opottebeni a

zmenSuje se hieti pii dynamickém namahani. Fyzikaln¢ mechanické vlastnosti pryzi
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vyrobenych z kaucuki nastavenych olejem jsou ponc¢kud hor$i nez vlastnosti pryzi

z kauCukt nenastavenych, ale zato jsou levnéjsi. (2)

Tab. II. Hlavni rozdily mezi emulznim a roztokovym SBR (3)

Roztokovy SBR Emulzni SBR
Mnozstvi styrenu [hm.%] 18 - 25 23 -40
Distribuce vinylovych skupin [hm.%] 10 - 80 15-20
Distribuce styrenu bloky resp. ndhodna ndhodné
Mastné kyseliny [hm. %] 0,5 6
Molekulova hmotnost kontrolované nekontrolovand
Distribuce molekulovych hmotnosti uzka Siroka
Rozvétveni hlavniho fetézce nepatrné znacné

= Viastnosti smési 7 SBR kaucukii

SBR pokryva cca Y4 spotfeby syntetickych kaucukil a je vétSinou pouzivan ve vyrobé
pneumatik, kde dopliiuje pouziti ptirodniho kaucuku (NR). Vlastnosti SBR vulkanizati
jsou podobné vlastnostem vulkanizat z NR, jejich horni teplota pouziti lezi ponékud vyse.
E-SBR vulkanizuji pomaleji nez S-SBR a nez i NR a pii vulkanizaci SBR smé&si nedochazi
k reverzi.

K dosazeni dobrych mechanickych vlastnosti musi SBR vulkanizat obsahovat ztuzujici
plniva. Schopnost pfijmout vétsi obsah plniva a vyssi pevnost v tahu maji SBR vyrobené
emulzni polymeraci za studena (oproti za tepla). Produkty pfipravené roztokovou
polymeraci jsou Cistsi (bez zbytkli mydel), neobsahuji gel, maji lepsi tokové vlastnosti a

také maji velkou schopnost plnéni. (4,5,11)

Standardni malajsky kaucuk (Standard Malaysian Rubber - SMR)

Star§i klasicka vyroba plantdzového kaucuku se v stdle vétSim rozsahu nahrazuje
novym zptsobem oznaCovanym SMR. Star$i vyroba ptirodniho kaucuku a jeho ziskavani
z latexu spociva v tom, Ze na plantazich se pripravuje vyluéné srazenim. Kromé kaucuku
vyrobeného srazenim vznikd ur€it¢é mnozstvi kaucCuku piirozenou koagulaci resp.

zasychanim. Jsou to pasky zaschlého kaucuku na fezu strhavané pted prevedenim dalSiho
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tezu (tree lace), a zbytky zaschlého latexu v nadobkéch neboli zasychajici latex pod fezem
(cup lumps).

Pfi novém zplsobu vyroby se postupuje tak, ze koagulovany kaucuk se zméni na
drobné ¢astice, ty se perou, rychle se susi proudem teplého vzduchu pfi teploté do 100 °C,
slisuji do balikti s hmotnosti 33,3 = 0,5 kg o rozmérech 330 x 670 x 170 mm a bali do
polyetylenovych obali. Baliky jsou leh¢i, presné dimenzované a ulehcujici manipulaci,

dopravu a skladovani a vyroba je casové kratka s v&t§im stupném mechanizace.

Koagulovany kaucuk se méni na drobné ¢astecky dvojim zptisobem a to mechanickym

a chemicko-mechanickym:

1. Zpiisob mechanicky je vhodny jen pro Cerstvy vlhky koagulat z latexu. Pouzivaji se

rotujici noze nebo zavitovy peletizator, granule maji rozmér asi 5 mm.

2. Chemicko-mechanicky zpiisob, zndmy také jako Hevea Crumb, spo€iva v pridavku
malého mnoZstvi oleje pusobiciho jako separaéni Cinidlo vlhkych kaucukovych
granul (0,2 — 0,7 % ricinového oleje), nasleduje koagulace kyselinou. Mokré desky
se nasledné nékolikandsobné propousti mezi valci, ¢imz se koagulat rozpadne na
drobnou drt’. Tento zplisob se da pouzit jak pro Cerstvy koagulovany latex, tak i pro
ruzné koagulaty z plantdzi — cup lumps, resp. field grade material, ktery se sklada

z cup lumps nebo jejich smési s mensim podilem listového materialu z latexu.

Prvnim kriteriem pfi tfidéni je obsah necistot stanoveny analyticky pii pouziti sita
s prumérem oka 0,044 mm. Na jeho zaklad¢ se kaucuk tfidi do 4 stupiiti Cistoty. Pouzije-li

se kaucuk svétle obarveny, pfipojuje se oznaceni L.

Specifikace SMR se dopliiuje o index zachovani plasticity — PRI (Plasticity Retention
Index). Ten vyjadiuje pomér plasticity kaucuku vystaveného tepelnému ptisobeni 30 minut
pii teploté 140 °C k vychozi plasticité (vyjadien v %). PRI je objektivnim méfenim
oxidovatelnosti kaucuku. Prestoze PRI nedefinuje kvalitu kaucuku, je jednim z dulezitych
faktori podavajici Ciselné vyjadieni informace o jeho chovani pii zpracovani (napf.
plastikace pii vysSich teplotdch) a o zménach vlastnosti pfi starnuti vulkanizatu b&hem
pouzivani. Specifikace SMR je doplnéna tidajem o maximalnim obsahu popela, dusiku a

prchavych latek. (3,7)



Tab. III. Specifikace SMR (7)
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Druh kaucuku
SMR SL| SMR 5 |SMR 10 |SMR 20 |SMR 50
Index PRI [%] 60 60 50 40 30
obsah necistot [%]| 0,05 0,05 0,10 0,20 0,50
popel [%] 0,5 0,5 0,8 1,0 1,5
meéd [ppm] 8 8 8 8 8
mangan [ppm] 10 10 10 10 10
dusik [%] 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
tékavé slozky [%]| 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
1.1.2 Vulkanizacni ¢inidla
Vulkanizaéni ¢inidla jsou latky schopné zajistit intermolekularni sesitovani

kaucukovych molekul. Vulkanizaci se podstatné méni vlastnosti kaucuku, piechazi z
plastického do elastického stavu. Zlepsuji se vlastnosti jako pevnost, odrazova pruznost,
odolnost vii¢i nizkym a vysokym teplotam, roste tvrdost a modul pruznosti v tahu, snizuje
se taznost a trvald deformace. Nejbézn¢jSimi vulkaniza¢nimi Cinidly jsou: sira, donory siry
(tetramethylthiuramdisulfidy), peroxidy, oxidy kovil, chinondioximy, reaktivni pryskyfice,

diaminy, selen, telur, diizokyanaty, derivaty chinont, bisfenoly. (3,4)

= Sira

Sira slouzi jako vulkanizaéni ¢inidlo pro fadu nenasycenych kaucuku jako je kaucuk
prirodni, butadienstyrenovy, butadienakrylonitrilovy, butadienovy, butylkaucuk a nékteré
dalsi syntetické kaucuky. Pro gumadrenské ucely se pouzivd mletd sira krystalicka
(kosoc¢tverecnd modifikace, jejiz molekuly jsou tvofeny osmiclennymi kruhy Sg) nebo
v men$i mife polymerni forma siry, kterd je amorfni, tzv. sira nerozpustna. Tato sira ma
relativni molekulovou hmotnost 100 000 az 300 000, je nerozpustna v elastomeru a vétSiné
rozpoustédel, a pii teploté piiblizné 100 °C se pfeméni v siru krystalickou. Nerozpustna
sira se pouziva proti vykvétani siry na povrch. Gumarenska sira miize mit riznou velikost
zrn a muze obsahovat 1 ¢ast oleje pro

snizeni prasnosti nebo pro zlepSeni

dispergovatelnosti (pasty). Pro mékkou pryz se obvykle davkuje sira v koncentraci cca
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0,25 az 5 dsk, pro tvrdou pryz cca 25 az 40 dsk. Samotna sit'ovaci uc€innost siry je malé a
proto je nutny piidavek urychlovach. Bez pifidavkli urychlovach a aktivatori musi
zreagovat 40 — 60 atoml siry, aby vznikla 1 pficné vazba. Tzn. u€innost kolem 0,02.
Kaucuky s dvojnymi vazbami je mozno sit'ovat jak sirou, tak i peroxidy. Sitovani sirou
oproti sitovani peroxidy, je vyhodnéjsi kvili moznosti lepsiho fizeni kinetiky vulkanizace,
vetsi volnosti pii sestavovani receptur, moznosti fizeni délky vazeb mezi fetézci kaucuki,
moznosti vulkanizace v pfitomnosti kysliku, lepSim vlastnostem vulkanizatu za
dynamického naméhani a z ekonomickych divodi - delsi doba vulkanizace pfinasi nizsi

produktivitu vyrob. Cena siry je relativné nizka v porovnani s peroxidy. (2,4,7)

= Peroxidy

Nasycené kaucuky nelze vulkanizovat sirou a jsou proto ¢asto vulkanizovany peroxidy.
Peroxidy mohou byt pouzity také pro nékteré typy fluorokaucukd, silikony, chloroprenové
kaucuky a vétSinu nenasycenych kaucukli. Vulkanizace pomoci peroxidii probihd pies
volné radikaly, které odstépuji vodik z polymerniho fetézce za vzniku makroradikald, které
mezi sebou reaguji za vzniku pfi¢nych vazeb. Peroxid nahrazuje pii vulkanizaci cely sirny
vulkanizaéni systém (sira + ZnO + stearin + urychlovac). Hlavnim kriteriem pro volbu
peroxidu a ovlivnéni kinetiky vulkanizace je u peroxidické vulkanizace tzv. polocas
rozpadu, tj. doba, za kterou se rozpadne polovina peroxidu pfi dané teploté.

Vyhodou peroxidické wvulkanizace je moznost skladovani smési bez nebezpeci
navulkanizace, vysokd rychlost wvulkanizace pifi vysokych teplotach bez reverze,
jednoduché kovulkanizace s jinymi polymery, reaktivnimi zmék&ovadly a monomery, lepsi
odolnost proti starnuti za tepla a mensi trvalou deformaci neZz sirné vulkanizaty.

Nevyhodou peroxidické vulkanizace je omezeny vybér piisad kvuli jejich reakcim
s peroxidy (antioxidanty, zmékcovadla, pryskyfice), obtizné nastaveni poméru
zpracovatelskd bezpecnost/rychlost vulkanizace, dlouhé doby vulkanizace pii nizSich
teplotach, citlivost priibéhu vulkanizace na pfitomnost kysliku a v neposledni fadé¢ i vyssi
cena. V praxi se z peroxidickych ¢inidel pouzivaji dialkylperoxidy (napt. dikumylperoxid,

ditercbutylproxid) a diacylperoxidy (dibenzoylperoxid, p-chlor-benzoylperoxid).
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= Donory siry

Zde se tadi tiuramdisulfidy nebo tiuramtetrasulfidy, které plni funkci vulkaniza¢nich
¢inidel. Z ostatnich organickych sirnych sloucenin se jako vulkanizacni ¢inidla pouzivaji
morfoliny (ditiodimorfolin), které pii vySsich teplotach uvoliuji siru, snizuje se obsah
polysulfidickych vazeb, zvysSuje se obsah mono- a disulfidickych vazeb, coz ma pozitivni
vliv na odolnost vic¢i vysokym teplotdm a trvalé deformaci. Zakladnim zastupcem této

fady je Sulfasan DTDM (Flexsys). (3.,4)

1.1.3 Aktivatory a retardéry vulkanizace

= Aktivatory

Aktivatory vulkanizace zvySuji u€innost sitovani, tj. za stejnych podminek vulkanizace
zvySuji koncentraci pficnych vazeb. Do sirnych vulkanizac¢nich systémil je nutno ptidat
ZnO a stearin (CH3—(CH,);,—COOH), které spolu reaguji a vytvareji v kaucuku rozpustny
stearan zinec¢naty. Ten spolu s urychlovaci zna¢né zvySuje rychlost sirné vulkanizace.
Sitovou hustotu peroxidickych vulkanizath zvySuje pfitomnost vicefunkénich monomerd,
jako jsou napt. vicefunkéni akrylaty, metakrylaty, triallylové slouceniny a derivaty

kyseliny maleinové. (4)

* Retardéry

Retardéry jsou prisady schopné regulovat zpracovatelskou bezpecnost smési a malo
ovlivituji rychlost sitovani a vlastnosti vulkanizati. Pouzivaji se pii zpracovani
kaucukovych smési, u kterych vznikaji problémy s pfedéasnym navulkanizovanim smési
pii zpracovani. Nej€astéji se pouzivaly latky snizujici pH jako kyselina salicylova, kyselina
ftalova a jeji anhydrid. Ty vSak snizovaly rychlost vulkanizace a proto se dnes pouzivaji

nové typy napt. N-nitrozodifenylamin, N-cyklohexyltioftalimid. (3)
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1.1.4 Urychlovace

Vulkanizace sirou bez urychlovaci je pomald a dostavéa se vulkanizat s nevyhovujicim
pevnostnim chovanim a s nizkou odolnosti proti starnuti. Urychlovace znacéné zvySuji
rychlost sitovani, davkovanim a kombinacemi urychlovaci Ize tidit pribéh vulkanizace,
kombinace urychlovaci s riiznou koncentraci siry umoznuji fidit vlastnosti sité a snizeni
teploty vulkanizace i¢inkem urychlovacii umoziuje pouzivat i organicka barviva a vyrabét
transparentni vyrobky. ProtoZe urychlovace zvySuji sitovaci u€innost, lze pii jejich pouziti
podstatné omezit davkovani siry. Proti piivodné pouzivanym 8 — 10 dsk siry sta¢i dnes
0,5 — 3 dsk. Tim se také zmenSilo mnozstvi volné siry ve vulkanizatu, ktera proto jiz na
povrch pryze nevykvéta. Aktivita urychlovacii v procesu vulkanizace zavisi na typu
pouzitého kaucuku, konkrétniho slozeni smési a podminek vulkanizace. Stejny urychlovac

muze byt v riznych smésich razné€ aktivni. (2,4)

Podle rychlosti vulkanizace se urychlovace déli na:

»  pomalé (guanidiny: DPG, DOTG; aldehydaminy: HMT, TTTA)

» rychlé (thiazoly: MBT, MBTS, ZMBT; sulfenamidy: CBS, MBS, TBBS, DCBS )
» velmi rychlé (thiuramy: TMTM, TMTD, TETD)

* ultraurychlovace (xantogénany: ZIX; dithiokarbamany: ZDMDC) (3)

S ucinnosti vulkaniza¢nich systémi klesa koncentrace polysulfidickych pficnych vazeb
a roste koncentrace vazeb monosulfidickych a disulfidickych. Tim roste tepluvzdornost a
odolnost proti trvalé deformaci, klesa vSak i pevnost i taznost, stejné¢ jako odolnost proti
dynamickému naméhani. Nékteré latky (organické disulfidy a tetrasulfidy) jsou schopny
dodat siru potfebnou k vulkanizaci ze své vlastni chemické struktury, takze davkovani siry

je mozno snizit nebo se sira nemusi ptidavat viibec. Jsou to tzv. donory siry.



Tab. IV. Piehled zékladnich urychlovaci (2,3,7)
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Typ Vzorec Nizev Aktiva¢ni
urychlovace teplota
- NH N,N’-difenylguanidin o
Guanidin @NH_C_NH@ (DPG) 135°C
N .
. 2-Merkaptobenzothiazol
R o
Thiazol @[: >EH (MBT), kaptax 120°C
s
CH CH, . .
. Sneoes_s_cN Tetramethylthiuramdisulfid
N—C—8—5—C—N o
Thiuram cH,” 8 8 “ch, (TMTD), tiuram H0°C
N — 2-(morfolinothio)-
Sulfenamid CI >s—m o] benzothiazol nad 135°C
s p— (MBS)
cH CH . oy
s . MM—C—S—Fn—S— N Dimethyldithiokarbamat
M C—S5—Zn—5—C—M _ o
Dithiokarbanat el 1w, zineénaty (ZDMDC) 90 —100°C

Vulkaniza¢ni rychlost se musi vzdy nastavit tak, aby byla dosazena:

= dostate¢nd zpracovatelska bezpecnost (aby smés nesitovala uz béhem zpracovani)

» vysoka rychlost vulkanizace

= dobr¢é finalni vlastnosti vulkanizovanych vyrobkt

* nizkd cena pouzité smési (4)

Tab. V. Charakteristika zédkladnich typa urychlovacii (16)

Typ urychlovace | Bezpe¢nost | Rychlost vulkanizace | Délka sirnych mustki
Zadny - velmi pomalé velmi dlouha
Guanidiny stfedni sttedni sttedni — dlouha
Thiazoly stiedni stiedni stiedni

Sulfenamidy dlouha rychly kratka — stfedni
Thiuramy kratka velmi rychly kratka
Dithiokarbanaty | nejmensi velmi rychly kratka
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1.1.5 Plniva

Kaucuk, vulkanizaéni systém a zméek€ovadlo tvoti zdkladni smés schopnou zpracovani
a vulkanizace. Pryz ziskand vulkanizaci zékladnich smési md nékteré zékladni
charakteristiky dané pouzitymi elastomery, napf. odolnost vi¢i olejum pifi pouziti
butadienakrylonitrilového kaucuku, odolnost vii¢i prestupu plyntt u butylového kaucuku
apod. Vulkanizaty ziskané ze zdkladnich smési by pro vétSinu technickych uceld byly
nepouzitelné, napt. SBR vulkanizaty zékladnich smési maji nizké mechanické pevnosti —
kolem 2 MPa. Zakladni smési se tézko zpracovavaji a pro vétS§inu pouziti by byly pftilis
drahé. Proto se pro upravu zpracovatelnosti, ziskani urCitych fyzikdlnich vlastnosti

a sniZeni ceny ptidavaji do kaucukovych smési plniva.

Plnénim se rozumi pridavek vétstho mnozstvi piisad, nejcastéji praskovych, do
kaucukové smési. Plniva samy o sobé vulkanizaci neumoziuji. PInéné smési obsahuji
mens$i mnozstvi kau€uku, ale pti spravné volb¢ plniva a jeho obsahu vyhovuji plnéné pryze
svému ucelu Iépe nez neplnéné.

Ptidavkem plniv se méni v§echny vlastnosti nevulkanizovanych smési a pryzi. Méni se
hustota pryze, jeji modul, tvrdost, pevnost v tahu, taznost, odolnost proti opotiebeni,
dynamické vlastnosti apod. Nékteré vlastnosti se s rostoucim obsahem plniva méni
monotonné: modul, tvrdost a hystereze plynule vzristaji, odrazovd pruznost klesa. Jiné
vlastnosti se zprvu zlepSuji az do ur¢itého maxima a pak dal§imi ptidavky plniva zhorsuji,
hnétou a plniva s menSimi ¢asticemi snizuji plasticitu vétsi mirou.

Vybér plniv urcuje pozadované vlastnosti smési a pryzi. Protoze plniva ovliviluji
prakticky vsechny vlastnosti, dochazi k neslucitelnosti vlastnosti, které je tfeba fesit
kompromisem. Napt. pfi vysokém plnéni aktivnimi plnivy za ucelem dosazeni dobré
odolnosti proti opotiebeni nemtliZze mit pryz zéroven nizky modul nebo vysokou odrazovou

pruznost. (1)

Charakteristika plniv

Utinek plniv je dan obecnymi zékladnimi charakteristikami, které maji vliv na vysledné

vlastnosti kaucukové smési resp. vulkanizatu:
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o prumerna velikost castic — nizka pramérna velikost ¢astic a zvySeny specificky
povrch ma nejveétsi vliv na zvyseni ztuzujiciho u€inku plniva.

e tvar a struktura castic — anisometrické Castice maji lepsi ztuzujici vlastnosti nez
isometrické castice; mira ztuzeni vychazi z vétSiho specifického povrchu ¢astic,
ktery vede k vétsi ploSe kontaktu mezi fazemi a k vEtsi interakci plnivo-polymer

e povrchova aktivita — Castice s vySsi povrchovou aktivitou ztuzuji vice nez s nizkou

povrchovou aktivitou (3,4,15)

TVAR KOULE KRYCHLE BLOK DESTICKA JEHLICKA
POMER
1 1 24 20200 520
STRAN "
SNZE \—,—l KAOLIN WOLLASTONITE
PLNIVO  grAiZENA sILIKA FIVEC MASTEK VLAKNO
CaCOj; Ca(OH),
20200+
SKLENENA
VLAKNA

Obr. 2. Zakladni idealizované tvary ¢astic plniv (6)

Rozdéleni plniv

Rozdé€leni plniv na aktivni a neaktivni je jen konvencni, neexistuje plnivo, které by bylo
uplné inertni. Protoze se ztuzujici G¢inek plniv v zavislosti na jejich vlastnostech plynule
meéni, Ize plniva rozdélit i na ztuzZujici (napt. jemné saze, srazena silika), poloztuzujici
(napt. hrubé saze, srazeny CaCOs;, tvrdy kaolin) a neztuzujici (napt. mekky kaolin,

mastek). Z praktického hlediska se rozliSuji na saze a svétld plniva (mineralni).

Saze
Saze jsou nejdulezitéjSim plnivem pro gumarenské smeési a vétSina sazi se pouziva jako
plnivo pfi vyrobé pneumatik. PouZzitim sazi se umozni vyuziti pryzi pro bézné aplikace,

které by bez obsahu ztuzujicich plniv nebyly mozné. Saze vyrazné ovliviiuji dilezité
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mechanické vlastnosti pryze, zejména modul, strukturni pevnost, tvrdost, taznost, odolnost
proti odéru, valivy odpor, zdbérové vlastnosti, dynamické vlastnosti a odolnost proti tinave.

VétSina gumdarenskych sazi obsahuje kolem 98 % uhliku, zbytek tvofi kyslik, vodik,
dusik, sira a anorganické latky vyjadiené obsahem popela. Saze se vyrabéji z organickych
latek, jejich nedokonalym spalovanim resp. tepelnym rozkladem uhlovodikovych

sloucenin za vysokych teplot.(2,3,4)

CASTICE

destickowy svazek Sy
(35 desticek ) ko) 1.,»,"\ -I-
« ot 10-100nm
NN
i
Jﬂ; t'!? \.- J
Aﬁ,;g:
i 0.M4-0.46nm

vzdalenost mezi vrstvami

AGREGAT

Obr. 3. Struktura primarni sazové Castice a agregatu (10)

Ztuzujici saze se skladaji ze zdkladnich castic tvaru koule, pfiblizné sférického
tvaru, které mohou byt spojeny v rtizném rozsahu do agregdtu. Zakladni sazové Castice
jsou tvofeny uhlikovymi krystality, coz jsou z uhlikovych atoml uspotféddané grafitické
vrstvy. Primarni strukturni agregdty maji tvar fetézcli nebo trojrozmérné rozvétvenych
utvard, které odolavaji mechanickému rozruseni a zachovavaji se bez podstatnych zmén
behem zpracovatelskych procesii véetné michani. Agregaty a Castice mohou dale tvofit
van der Waalsovymi silami vazané aglomeraty velkosti nad 5 um. Sekundarni vazby
vytvarejici aglomeraty jsou slab$i nez vazby v primarni struktuie agregati a méné

odolavaji mechanickému naruseni. (1,2)

Ztuzujici ucinek sazi je vysvétlovan jako pisobeni primarnich a sekundarnich
mezimolekularnich sil mezi polymernimi fetézci kaucuku a povrchem castic plniva, proto
jsou pro velikost ztuzujiciho ucinku dilezité faktory ovliviyjici interakci mezi sazemi a

polymerni matrici. Existence primarnich chemickych vazeb je dokazovéna vznikem
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vazan¢ho kaucuku pii procesu michani a souvisi s povrchovou aktivitou sazi. Vazany
kaucuk lze experimentalné stanovit jako obsah nerozpustného sazového gelu v zamichané
smési, kde ¢ast kaucuku tvoii se sazemi jeste¢ pred vulkanizaci trojrozmérnou sitovou
strukturu, kterd odolava plisobeni rozpoustédla.

Zastoupeni sekundarnich vazeb kaucuk-plnivo v pryzi je prokazovano Mullinsovym
jevem. Pfi opakovaném tahovém namahani plnéné pryze je k dosazeni stejného protazeni
v nésledujicim cyklu potieba nizs§i napéti nez v cyklu pfedchozim az se napéti ustali na
urcité hodnoté. Po urcité dobé zotaveni, kterou Ize zkratit ohfevem, nabyva pryz ptivodnich
vlastnosti. Potvrzenim existence fyzikalnich vazeb je skutecnost, Ze tyto vazby lze
mechanicky naruSit a po odstranéni namahani se vazby po urCité casové prodlevé opét
obnovuji. (5) Na interakci mezi kaucukem a sazemi maji rizny ucinek rozdilné vlastnosti

sazi a tim ovliviiuji konecné mechanické vlastnosti plnéné pryze.

Hlavnimi faktory, na kterych zavisi stupen interakce kaucuk — saze jsou:

1. velikost a mérny povrch ¢éstic
2. struktura sazi

3. aktivita povrchu

1) Velikost a mérny povrch castic — tzv. extenzivni faktor

Hodnotou mérného povrchu sazi a jejich koncentraci v kaucuku je dana velikost stycné
plochy mezi sazemi a kau¢ukem. Mérny povrch je urcen velikosti zdkladnich ¢astic a nema
piimy vztah k velikosti priméarnich agregati. Velikost Castic a mérny povrch ovliviiuje
zejména ztuzujici ¢inek sazi, ktery je tim vetsi, ¢im mensi jsou Castice a ¢im vétsi je jejich
povrch. S rostoucim mérnym povrchem a klesajici velikosti ¢astic se pfi stejném plnéni
smési dosahuje lepsi odolnosti proti opotiebeni, pevnosti v tahu, strukturni pevnosti a
tvrdosti nez pii pouziti sazi s menSim mérnym povrchem, zhorSuji se vSak dynamické

vlastnosti pryze, zvysuji se hysterezni ztraty.
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Mal¢é castice se obtizné disperguji, diky vétSim sildm mohou snadno vytvaret

aglomeraty, které¢ se velmi Spatné¢ rozmichavaji. Pfi michani smési se sazemi tvofenymi
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malymi ¢asticemi rychle vzrista viskozita, roste spotieba energie, smési se vice zahtivaji a
zkracuje se zpracovatelskd bezpecnost. Mérnym povrchem sazi je v jisté mife urCena také
vodivost smési a vulkanizatu. (2,3)

Obr. 4. Schematické zndzornéni velikosti primarnich ¢astic pro rizné druhy sazi v p (8)

2) Struktura sazi — tzv. geometricky faktor

Struktura sazi vyrazné ovlivituje zpracovatelnost smési, viskozita smési s rostouci
strukturou stoupd, smesi se vice zahtivaji. Saze s nizkou strukturou se hute disperguji nez
saze tvofici agregaci vétsi strukturni Utvary, u sazi s vys$i strukturou probiha proces
vmichéani do kauc¢uku pomaleji a obtiznéji, vyZzaduji del§i michaci cyklus, ale dosahuje se
lepsi dispergace. Vyssi struktura sazi dava lepsi vlastnosti smési pii vytlaovani a
valcovani, mensi naristani za hubici, hladsi povrch, mensi deformace, rozmérovou stalost,
ostrost hran. Smési plnéné sazemi s vyssi strukturou maji hladsi povrch a méné se srazeji

Ve vulkanizatech ma struktura vyznamny vliv na modul, ktery se vyrazn€ zvySuje za
predpokladu, Ze saze maji vysokou povrchovou aktivitu. VIiv struktury na ostatni
mechanické vlastnosti, zejména na odolnost proti opotiebeni je dan zlepsenou schopnosti
dispergace castic s vysSi strukturou. Struktura vyjadiuje stupenn v jakém se primarni

agregaty odchyluji od kulového tvaru. Cim je odchylka od kulového tvaru vétsi, tim je
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vys$i struktura, uspotadani v prostoru je méné husté a tim je vEtsi volny objem mezi
¢asticemi. Stanoveni tohoto prazdného prostoru je zplsob jak charakterizovat strukturu
sazi. Pro kvantitativni urCeni struktury se pouzivd metoda dibutylftaldtovd absorpce

(DBP) nebo-li olejové cislo sazi.

C% nizké wyEE

Obr. 5. Struktura sazi (15)

Dibutylftalat se z byrety ptidava do znamého mnozstvi sazi a smés se promichava. Pii
konci titrace se vytvori souvisld pasta (ru¢ni metoda). DBP lze stanovit i automaticky
pouzitim absorbometru CABOT, kdy se konec titrace projevi ndhlym zvySeni odporu vici

hnéteni (kroutici moment). Vysledek se uvadi v cm’ DBP na 100 g sazi.
3) Aktivita povrchu, tzv. intenzivni faktor

Aktivita povrchu je dana chemickym slozenim povrchu sazi, které ovliviluje
vulkanizaci. Kyselost sazi je ddna obsahem kysliku, ktery je vazan na povrchu castic
v prib¢hu vyrob za vzniku kyslikatych funkénich skupin. Obsah kysliku a kyselost souvisi
s mérnym povrchem c¢astic. Kyselé saze vulkanizaci zpomaluji, zvySuji bezpecnost proti
navulkanizovani, snizuji modul, alkalita sazi vulkanizaci urychluje. Chemické slozeni
povrchu ovliviiuje také ztuzeni, je-li aktivita povrchu vysokd, projevuje se kladny vliv
struktury na nékteré vlastnosti vulkanizatu. Obsah kyslikatych funk¢nich skupin ma vliv

také na vodivost smési a pryze, vétsi obsah téchto skupin vodivost omezuje. (2,3)

» Oznaceni a klasifikace sazi

Dlouho se pro klasifikaci sazi pouzival zplsob, kde se uvadél vyrobni postup

a pfipojovaly se udaje o vyznaCenych vlastnostech, které saze davaji smésim nebo
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vulkanizatim. K oznaceni se pfitom pouzivaly pocatecni pismena anglickych nazvii téchto
vlastnosti.

V soucasnosti se pro identifikaci druhu sazi pouziva klasifikacni systém ASTM D 1765.
Tento systém pouziva Ctyfmistny kod, ktery se skladd zjednoho pismene a tii Cislic.
Pismeno N (angl. normal) znamena, ze rychlost vulkanizace kaucukové smési plnéné
témito sazemi je normalni. Pismeno S (angl. slow) oznacuje pomalou vulkanizaci.

Prvni éislice charakterizuje rozmezi, v kterém se pohybuje velikost Castic, resp. jejich
mérny povrch. Napft. Cislo 1 znamena velikost ¢astic v rozmezi 11 — 19 nm, zatimco ¢islo 9
znamena prameérnou velikost ¢astic 201 — 500 nm. Rozmezi velikosti ¢asti je volené tak,
aby piiblizné odpovidalo typu sazi podle staré klasifikace. Druha a treti cislice
charakterizuji rozdily ve specifickém povrchu, struktute a dal§imi charakteristikami a jsou
pfidélovany komisi ASTM. Plati pravidlo, ze pokud saze maji standardni strukturu, 2.
Cislice je stejna jako 1. Je-li struktura vyssi, je 2. Cislice vétsi nez 1. Pokud je struktura

niz$i nez standardni, je 2. ¢islice mensi nez 1. (3,15)

Tab. VI. Piehled nékterych druhti sazi podle ASTM Kklasifikace (12)

Oznaceni Typ Specificky povrch Aktivni2 povrch DBI; index
ASTM [nm] [m~/g] [em”/100g]
N110 SAF 20 - 25 143 113
N220 ISAF 24-33 119 114
N330 HAF 28 - 36 79 102
N326 HAF 28 - 36 81 72
N347 HAF-HS 28 - 36 83 124
N550 FEF 39-55 42 121
N762 SRF-LM 70 - 96 28 57
N990 MT 250 - 350 9 43

*  Druhy, vyroba a vlastnosti sazi
1. Retortoveé saze (angl. furnace carbon black)
Jsou v gumarenském prumyslu nejpouzivanéj$Sim druhem, tvoii 90 % spotieby sazi.

Vyrabé¢ji se nedokonalym spalovanim ptredehiatych plynnych a kapalnych uhlovodiki

pomoci hotakii v pecich (retortach) ze regulovaného ptivodu vzduchu pti teplotach
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1200 — 1500 °C. Saze suspendované ve spalnych plynech jsou z pece plynule odvadény,
chladi se vodni sprchou, separuji se v cyklonech a pytlovych filtrech. Produktem jsou
vysoce Cisté saze, u nichz lze zménou vyrobnich podminek fidit jejich velikost, strukturu 1
aktivitu, vlastnosti jsou ovlivnény mnozstvim pfivadéného vzduchu, teplotou, délkou
setrvani v plameni. Retortové saze se agreguji do vyssich struktur, pomaleji se vmichavaji
do smési, ale dosahuje se lepSiho stupné dispergace, jsou vhodné do naméhanych pryz,
smési maji dobré zpracovatelské vlastnosti. Diky niz§imu obsahu kyslikatych sloucenin na
povrchu jsou alkalické, proto jsou smési vice ndchylné k navulkanizovani a vyzaduji

bezpeény vulkanizaéni systém.

2. Termické saze (thermal carbon black)

Vznikaji tepelnym rozkladem plynnych nebo zkapalnénych plynnych uhlovodiki
(1200 °C). Tepelny rozklad probihd ve vyhiatych komorach bez piistupu vzduchu,
z komory jsou saze odnaseny plynem (vodikem), chlazeny vodni sprchou a zachycovany
v cyklonech, usazovacich komorach nebo na filtrech. Termické saze maji velké Castice,
malo vyvinutou primarni strukturu a malou povrchovou aktivitu. Pryze s termickymi
sazemi maji nizky modul, jsou vhodné pro dynamické naméhani, méné se zahtivaji, maji

dobrou taznost. Pro dosazeni vyssi pevnosti je nutné vyssi plnéni.

3. Acetylenové saze (acetylene carbon black)

Vyrabéji se tepelnym rozkladem acetylenu pti 800 °C v trubkovém reaktoru za vzniku
uhliku a vodiku a je zachycovan v cyklonech. Acetylenové saze lze vyrabét také
vysokotlakym zptsobem, kdy se surovina stla¢i na 1 MPa a pfivede se k explozi
elektrickou jiskrou. Tento druh sazi ma velkou Ccistotu, vétSi Castice a vysoky stupen
primdrni struktury. Pii pouziti ve smésich davaji dobrou zpracovatelnost, maji maly
ztuzujici u€inek. Diky své struktufe, mérnému povrchu a aktivité jsou vhodné pro vyrobu

vodivych pryzi.

4. Kandloveé saze (channel carbon black)

K vyrobé se pouziva zemni plyn, ktery se precistuje a spaluje se na velkém mnozstvi

malych hotakii za omezeného piistupu vzduchu. Plyn se postupné rozklada na uhlik
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a vodik, ¢astice uhliku jsou zachycovany na povrchu pohybujicich se traverz, odkud jsou
uvoliiovany pfitlacnymi Skrabkami. Vlastnosti sazi lze regulovat tvarem hotakd,
vzdalenosti hotdkl od traverz, mnozstvim ptivadéného vzduchu. Kanalové saze maji velky
obsah kysliku, ktery se vaZe na jejich povrch pfi vyrobé z okolniho vzduchu. Diky obsahu
kysliku jsou kanalové saze kyselé, coz zarucuje vétsi bezpecnost proti navulkanizovani pii
zpracovani smeési. Sazové Castice jsou jemné, struktura je sttedné vyvinuta, davaji dobrou
odolnosti proti opotiebeni, pevnost i strukturni pevnost, jsou vhodné pro pryZe soudrzné
s kovy a nevodivé pryze. Vyroba kanalovych sazi je malo ekonomicka a zatézuje zivotni

prostiedi, probihd hlavné pii zuzitkovani prebytkt plynu v odlehlych ropnych polich.

5. Lampoveé saze (lamp carbon black)

Vyrabéji se nedokonalym spalovanim kapalnych nebo roztavenych paliv na litinovych
panvich, zplodiny jsou odvadény do usazovacich komor nebo cyklona a filtrii. Lampové
saze maji ¢astice o velikosti 160 — 200 nm, maji vyvinutou primarni strukturu, ve smésich
davaji dobrou zpracovatelnost, pryZe maji dobré¢ dynamické vlastnosti a malo se zahtivaji

(2,16).

Svétla plniva (mineralni)

U mineralnich svétlych plniv jsou rozdily v chemickém slozeni, struktufe i ve zptisobu
vyroby vétsi a zdsadnéjsi, maji mnohem vétsi rozsah velikosti ¢astic, neZ sortiment sazi pro
gumarenské ucely. Rizné druhy svétlych plniv vyrabéné stejnym zplisobem se nechovaji
v kau¢ukovych smésich stejné. Z téchto divodi doposud nebyla zavedena podrobna a
potiebam gumarenského pramyslu vyhovujici klasifikace svétlych plniv. Zakladnim
parametrem, kterym vSak lze charakterizovat kazdé plnivo jak saze, tak i mineralni svétla

plniva, je velikost castic.
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Na tomto principu velikosti ¢astic se daji klasifikovat svétlé plniva podle jejich

ztuzujiciho ucinku v kaucuku:

1. Plniva s primérnou velikosti ¢astic versi nez 5 um; velmi hrubé a podstatné zhorSuji
mechanické vlastnosti vulkanizatd, pouzivaji se vyjimecne.

2. Plniva s velikosti ¢astic mezi /— 5 um; nezvysuji pevnost, ale také ji ani pfi vétSim
plnéni nezhorsuji, 1ze je nazvat také jako zied'ovadla. Patti zde krida, mikromlety
vapenec, mekky kaolin apod.

3. Plniva s primérnou velikosti ¢astic pod 1 um; zlepSuji mechanické vlastnosti. Lze
je charakterizovat jako poloztuzujici plniva. Patii zde tvrdy kaolin a srazeny
uhlicitan vapenaty. Oxid zinecnaty a titanicity svou povahou zde také patfi, ale pro
jejich vysokou cenu se jako plniva uplatiiuji jen ziidka.

4. Plniva s prumérnou velikosti Castic mensi nez 0,1 um; podstatné zvysuji pevnost
vulkanizatd, zlepSuji dalsi mechanické vlastnosti. Lze je charakterizovat jako
skupina ztuzujicich plniv. Patii zde jemné typy srdzeného uhlicitanu vapenatého,
kremicitany hlinité, kremicitan vapenaty, hydratovany (srazeny) oxid kiremicity a

oxid kremicity pripraveny pyrogennim zpusobem (bezvody). (3)

24

v kauc¢ukové smési nebo vulkanizatu jsou:

1. velikost a mérny povrch ¢astic
tvar a stupeni sekundérni struktury ¢astic

porovitost ¢astic

i A

aktivita povrchu
1) Velikost a mérny povrch castic

Podobné jako u sazi velikost &astic rozhoduje o ztuzujicim u¢inku. Cim mensi jsou
Castice plniva, tim vétsi je velikost jejich mérného povrchu a roste stupeil ztuzeni
vulkanizatu. Rozhodujicim faktorem pro miru ztuzeni je celkova velikost mezifdzového
povrchu polymer-plnivo a je uréena mérnym povrchem plniva a jeho davkovanim. Mérny

povrch svétlych plniv kolisd od 1 m’.g" (hrubé mineralni plniva) az do 100 m’.g"
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(pyrogenni oxid kfemiéity). Dulezita je i distribuce velikosti &astic. Uzka distribuce je

zadouci u vSech typta svétlych plniv a zaruc€uje se kvalitnim tfidénim.

2) Tvar a stupen sekundarni struktury castic

Jako u sazi, zavisi tvar ¢astic a stupen sekundarni struktury (anizotropie ¢astic) svétlych
plniv na zpisobu vyroby. Sekundarni strukturou se rozumi odchylka primarnich agregat
plniva od kulového tvaru a velikost téchto agregatii, resp. prumérny pocet primarnich
¢astic plniva v jednom primarnim agregatu (viz. Obr. 2. Zéakladni idealizované tvary ¢astic
plniv na str. 20). Stupen sekundarni struktury se podobné¢ jako u sazi hodnoti
dibutylftaldtovou absorpci (DBPA), nebo métfenim stlacitelnosti suchého plniva se zjistuje

volny prostor mezi ¢asticemi plniva.

3) Porovitost castic

Mikropéry na povrchu nékterych svétlych plniv zmenSuji efektivni venkovni povrch
cCastice, ktery je smacen segmenty kaucukové molekuly a tim dilezity pro uplatnéni
ztuzeni. Do mikroporii také mohou pronikat nékteré nizkomolekularni slozky kaucukovych
smési, napt. urychlovace, ¢cimz se systém ochuzuje o aktivni slozky.

V ptipadé¢ syntetickych kiemicitanovych plniv ovlivituje mikropdrovitost také chemické
chovani povrchu, nebot’ aktivni povrchové skupiny uzaviené v poérech nemohou reagovat
s polymerem. Napi. pyrogenni oxid kiemiCity je dokonale nepodrovity az do velikosti
mérného povrchu 300 m”.g”, &imz se ligi od pérovitych &astic srazeného SiO,, u kterého

muze byt az 30 % povrchu v pérech. (2,3,6)

4) Aktivita povrchu

Aktivni mista na povrchu plniv umoziuji chemické reakce mezi polymerem a plnivem.
Na rozdil od sazi, které obsahuji na povrchu karboxylové a dalsi organické funkcni
skupiny, jez zvysuji interakci polymer—plnivo, svétla plniva maji nizsi specifickou aktivitu
povrchu a tim i menS$i afinitu ke kaucukiim. Proto se svétla plniva riizné¢ povrchové
modifikuji. Silika, kaolin a kfemicita plniva obsahuji silikdtové skupiny (SiO,), které
hydrolyzuji na skupiny silanolové (=Si—OH). Tyto silanolové skupiny se chovaji jako

kyseliny (=SiO-H") a jsou chemicky reaktivni. Sousedici silanolové skupiny spolu reaguji
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prostiednictvim vodikovych mustkii a jsou malo reaktivni. Dale povrch obsahuje
siloxanové (=Si—O-Si=), které jsou nepolarni a velmi stabilni a nejsou vyznamné pro

chemickou reaktivitu povrchu.

sousedici silanolové skupiny

izolovana {spojeni vodikovym miistkemj

silanolova

skupina siloxanova skupina /H .
T H
s / St SL/ \

. - . I —
siloxanova skupina 1 s -1 e |

PH“‘-._‘ ‘___/' Si “"H-..__‘H‘

\ /Sl \\

5

e
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Obr. 6. Chemické skupiny na povrchu oxidu kiemicitého (6)

Silanolové skupiny reaguji s aminy, alkoholy a Zelezitymi ionty a plniva také obsahuji
vazanou vodu na povrchu ¢astic, kterd snizuje reaktivitu téchto silanolovych skupin. Pfi
michani smési se tato voda odpaiuje a povrch se stava reaktivnéjSim. Neékteré reakce
silanolovych skupin mohou mit vyznamny vliv na vlastnosti gumarenské smési, prevazné
s vulkaniza¢nimi ¢inidly. VéEtSina urychlovact pouzivanych pii sirové vulkanizaci
obsahuje aminoskupiny. Vyrazna adsorpce nebo reakce s c¢asticemi plniv miize sniZzit
mnozstvi urychlovacii potiebnych pro vulkanizacni systém. Muaze dojit ke snizeni rychlosti
vulkanizace a stupné vulkanizace. Podobny efekt maji i reakce zinecnatych iont
s Casticemi plniva. Z divodi téchto reakci je zapotitebi zvySeni vulkaniza¢ni rychlosti
pfiblizn€ o 15 — 25 %. AvSak tento negativni efekt na vulkaniza¢ni systém lze redukovat
nebo uplné odstranit pfidavkem dalSich chemickych ¢inidel, ktera jsou schopna se navazat
na silanolové skupiny a tim snizit jejich reaktivitu. Za timto ucelem se pouzivaji
trietanolamin (TEA), dietylenglykol (DEG) a vysokomolekularni polyetylenglykol (PEG).

Tyto latky se ptidavaji do smési prednostné pied ptidavkem vulkaniza¢niho systému. (6)
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Obr. 7. Zptisob redukce reaktivnosti silanolovych skupin (6)

*  Kaolin

Kaoliny jsou hydratované kiemicitany hlinité ze skupiny ptirodnich jilii s vrstevnatou
strukturou a obecnym vzorcem Al,03.S10,.4H,0. Skute¢né slozeni se méni podle
nalezisté, kromé oxidu kfemicitého a oxidu hlinitého se méni i pomér ostatnich oxidd,
které nahrazuji Al,Os. Na trhu existuje velka nabidka raznych kaolinti, které se odliSuji od
vyrobce k vyrobci nebot kazdy vyrobce kaolinu pouzivd rizna zafizeni a metody.
Uprava kaolinu pro gumarenské wdely spoliva v tfidéni vytézené suroviny plavenim,
frakcionovanym odstfedénim v hydrocyklonech nebo suchou frakcionaci proudem
vzduchu.

Podle zptsobu piipravy se kaoliny déli na:

vzduchem tfidéné

e zpracované za mokra

kalcinované

e povrchové upravené

Frakcionaci se pfipravuje fada riznych druhi liSicich se od sebe velikosti a distribuci
castic. Typy zpracované za mokra (pomoci hydrocyklonu) jsou drazsi, ale kvalitngjs$i nez
vzduchem tridéné typy. Kalcinovany kaolin (Zihanim pii 700 — 1000 °C zbaveny vody)
dava smési s dobrymi elektroizolatnimi vlastnostmi. Nékteré dalsi vlastnosti vulkanizath
zlepSuje povrchova uprava pouZzitého kaolinu. Zvlastni ptipad predstavuji delaminované

kaoliny, které davaji velmi nizké propustnosti pro plyny a pary.
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veduchem tHdény delatminovany kalcinovany

Obr. 8. Mikrosnimky kaolinii (6)

Kaoliny se d¢li na mékké (soft clay) a tvrdé (hard clay) typy. Tvrdé kaoliny maji mensi
prumérnou velikost Castic a proto vys$i ztuzujici uCinek nez mekké kaoliny. Vyuziti
kaolinu spociva ve vyrob€ podrazek obuvi, tésnicich desek, nanosovani valcl, natérovych
hmot a jako piimés pii vyrobé cementu pro zvyseni jeho zivotnosti. Kalcinované kaoliny,
zvlasté nckteré specialné povrchové upravené se pouzivaji k zlepSeni elektrickych
vlastnosti PVC, jinak jsou vétSinou pouzivany v izolacich elektrickych kabelt, které

mohou byt pouzivany pii napéti vice nez 75 kV. (3,4,13)
»  SrdZeny oxid kiemicity SiO; (silika)

Srazend silika je amorfni formou SiO, a vyroba je zaloZena na okyseleni roztoku
kfemicitanu sodného riznymi Cinidly (napf. H,SO4). V procesu srdzeni siliky vznikaji
nejprve priblizné kulové primarni castice (podobné jako u sazi) a nasledné se vytvareji
jejich agregaty a aglomeraty. Povrch siliky mimo obvyklé mnozstvi 4 — 8 % adsorbované
a vazané vody obsahuje siloxanové skupiny a silanolové skupiny, kterymi je urcen
chemicky charakter. Silanolové skupiny na povrchu siliky jsou reaktivni. Prakticky
vyznam maji zatim jen jejich modifikaéni reakce s organosilany. Castice siliky
v kaucukové matrici vytvareji pevnéjsi ¢asticovou sit’ nez Castice sazi. Pevnéjsi ¢asticova
sit’ siliky se u nesesitované smési projevi vyssi viskozitou, nez maji sazové kaucukové
smeési.

V soucasnosti ma silika nejvétsi vyznam v kombinacich s difunkénimi organosilany

v béhounovych smésich pro pneumatiky se zlepSenymi dynamickymi vlastnostmi.
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Ve smésich se zakladem roztokového SBR silika zlepsuje valivy odpor a adhezi za mokra,
dal$i rozsahlé pouziti je v nanosovych smésich na ocelové kordy, béhounovych plastt
nakladnich vozidel. Pyrogenni SiO, je plnivo mimotadné cCisté, s velkym ztuZujicim
ucinkem, proto je daleko draz$i nez srazend silika. V gumarenstvi se pouziva prevazné

jako plnivo do silikonovych kaucuki. (3,4,14)

1.1.6 Zmékcéovadla

Zme¢kcovadla jsou piisady snizujici tuhost kaucukové smési a upravujici jeji
zpracovatelnost. Pfi vy$§im davkovani plniv by jesté v nezvulkanizovaném stavu viskozita
smési vzrostla natolik, Ze by to ohrozilo jeji zpracovatelnost. Pro je tfeba viskozitu snizit a
za timto ucelem se do smési pfidavaji zmekcovadla. Nejcastéji jde o produkty ropného
ptvodu (mineralni oleje, parafin, asfalty, vosky), produkty uhelnych dehti (oleje,
pryskyfice, smoly), produkty zpracovani dieva (smrkovy dehet, kalafuna), synteticka
zméekcéovadla (estery, pryskyftice), latky rostlinného a zivocisného plivodu (oleje, tuky,
vosky) (7).

Zmekcovadla snizuji mezimolekuldrni sily mezi fetézci kaucuku a zvySuji jeho
deformovatelnost. Pti nizkych koncentracich urychluji zmékcovadla dispergaci plniv ve
smési. Pfi vy$S§im davkovani snizuji viskozitu a elasticitu smési a tim snizuji i spotfebu
energie pii zpracovani (niz$i teplota pii michani). Zmékcovadla snizuji cenu smési hlavné

proto, ze umoznuji vyssi davkovani plniv. (3,4)

Tab. VII. Rozdéleni olejii na zakladé VHK a viskozity (3)

Viskozitné Kinematicka
hustotni Trida Oznaceni viskozita p¥i 100 °C
konstanta v.10° [mz.s'l]
0,79 - 0,82 A parafinicky 3,0
0,82 - 0,85 B relativné parafinicky 3-6
0,85-0,90 C naftenicky 6-12
0,90 - 0,95 D relativné aromaticky 12-24
0,95 - 1,00 E aromaticky 24 - 48
1,00 - 1,05 F vysoce aromaticky 48 - 96
nad 1,05 G extrémné aromaticky nad 96
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K charakterizaci olejii se pouziva viskozitne hustotni konstanty (VHK). Jeji hodnotu Ize

odedist z monogramu, je-li zndma hustota oleje pii 15 °C a kinematicka viskozita pii 99°C.

cvwr

cv v

v

anilinovy bod, tim je olej snasenlivéjsi s kauCukem a tim agresivnéji botna pryz. (7)

Tab. VIII. Relace mezi VHK a AB (7)

Typ oleje VHK AB
parafinicky 0,79 115
naftenicky 0,89 71
aromaticky 0,96 21

1.1.7 Antidegradanty

Vulkanizaty podobné jako jiné materialy méni Casem své mechanické vlastnosti,
prevladaji nepfiznivé zmény oznacované jako starnuti. Starnutim se nevratné méni fada
vlastnosti, jako je pevnost, taznost, modul, tvrdost, projevuji se i zmény povrchu. Proto se
do smési pridavaji prisady jako antioxidanty a antiozonanty, které maji uvedené¢ zmény
zpomalovat, aby si vyrobek uchoval své uzitné vlastnosti ur¢ené skladbou smési a
vulkanizaci co nejdéle.

Hlavnim ¢initelem pfi starnuti je kyslik, ktery je ve vulkanizatu pfitomen v koncentraci
dostacujici pro prubéh chemickych reakci. Odolnost vulkanizati proti degradaci je dana
predev§im chemickou strukturou pouzitého kaucuku. Napt. dienové kaucuky jsou
(vzhledem k vysoké reaktivit¢ dvojnych vazeb) napadiny kyslikem a ozonem daleko
siln€ji neZ nasycené kau€uky. Na starnuti maji vliv i vlastnosti sité. Sirné systémy s niz§im
obsahem siry nebo produkty peroxidické vulkanizace davaji obvykle lepsi odolnost proti
starnuti a zvySenym teplotdm nez konvencni vulkanizacni systémy.

Antioxidanty (AO) zpomaluji starnuti vulkanizatu tim, Ze samy oxiduji na bezbarvé
(u nezbarvujicich AO - fenoly) nebo na barevné (u zbarvujicich AO - aminy) produkty,

které jsou obvykle relativné stalé. Antioxidanty pieruSujici kineticky fetézec blokuji
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hydroperoxidy.

Antiozonanty difunduji na povrch vulkanizatu, kde reaguji s ozonem, ktery nepronika
do hloubky. K fyzikalni ochrané proti ozonu se pouzivaji vosky, které vykvétaji na povrch.
Pro dynamicky naméhané vyrobky se vosky kombinuji schemickymi antiozonanty.
Ozonuvzdornost kaucuki roste s jejich rostouci nasycenosti.
dihydro-2,2,4-trimetlychinolin (TQM), N-izopropyl-N'-fenyl-p-fenylendiamin (IPPD),
N-(1,3-dimetylbutyl)-N’-fenyl-p-fenyldiamin (6 PPD). (2,3,4)

1.2 Zpusob pripravy kaucukové smési

1.2.1 Charakteristika procesu michani

Vlastnosti vulkanizati urcuje druh, mnozstvi slozek ve smési a podminky zpracovani.
Michani je slozity proces, béhem kterého se pusobenim mechanickych sil slozky
jednotlivych ptisad vzajemné promichavaji a vytvareji rizné homogenni smesi. Michani
musi zajistit stejné rozlozeni jednotlivych slozek vkazdém objemu smési, tj. dobrou
dispergaci a distribuci.

Michani neni pouze mechanicky proces, dochazi pti ném také k vzajemnému pusobeni
jednotlivych komponent, uplatituji se fyzikaln€é chemické procesy vzajemné interakce mezi
kaucukem, plnivy a jinymi pfisadami. Pii michani mize vlivem velkych smykovych sil
nastat trhani makromolekul kaucuku a vznik volnych radikalt, které potom mohou
iniciovat chemickou reakci kaucuku s pfisadami nebo sjinymi radikaly. Vznik
kaucukovych radikalti a jejich reakce s ¢asticemi plniva napomahd jejich ztuzujicimu
ucinku. U né€kterych smési se urcité vlastnosti dosahnou jen pti nedokonalém rozmichani
slozek (napt. elektrickd vodivost sazovych smési, odolnost proti odéru smési z n¢kolika

kaudukd). (4,5)
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Pozadavky na michani:

= dosahnout dostate¢ného rozloZeni slozek ve smési
= dobré fizeni teploty

= zajistit co nejkratsi michaci dobu

1.2.2 Dispergace a distribuce plniv

Vmichavani plniv do kaucuku je energeticky narocny a slozity proces. Funkce
michaciho procesu spociva z velké ¢asti v dispergaci a distribuci slozek tak, aby ziskana
smés byla dostate¢né homogenni. Pfi michani sazi s kau¢ukem jsou saze ve formé velkych
aglomerati. Béhem jejich dispergace (zjemiiovani pevné faze na menSi Castice) se
aglomeraty postupné zmensuji az na velikost 1 um. Pfi davkovani plniva na michacim
stroji se obvykle objevuje prvni maximum zavislosti kroutictho momentu na ¢ase. Vzduch
je vytlacovan z prostor mezi ¢asticemi plniva, coz vede k postupnému zmensovani objemu
smesi a poklesu kroutictho momentu. Pocinajici smaceni povrchu ¢astic plniva
kaucukovymi fetézci umoziuje zlepseny pienos smykovych sil na aglomeraty a tim i
urychleni jejich odbourdvani. Dobry kontakt kau¢uk—plnivo a ¢astecné vtlaceni polymerni
taveniny do prazdnych prostor v aglomeratech zvySuje postupné viskozitu kaucukové
smési a pribéh kroutictho momentu ma zde druhé maximum. Cas potiebny pro dosazeni
tohoto druhého maxima se pouziva jako zpracovatelskd charakteristika sazovych
kaucukovych smési (angl. Black Incorporation Time — BIT).

Finalni stupenl dispergace plniv zdvisi nejen na specifickych charakteristikdch
(morfologie a povrchova aktivita plniva, makro- i mikrostruktura polymeru), ale také na
postupu a podminkach michani jako jsou Cas, teplota, vykon, ota¢ky rotoru a na samotnych
vlastnostech kaucuku (distribuci My,). Béhem dal$iho michani jsou zbylé aglomeraty a
agregaty rovnomérné rozdéleny ve smési. Dispergace a distribuce Castic plniva se béhem
michani navzajem piekryvaji a rostouci poCet malych ¢astic se tcastni vzniku rtiznych

klastrii plniv a vzniku tzv. ¢asticové sit€ ve smési. (3,4,9)
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Obr. 9. Piiklad dobré (vlevo) a Spatné (vpravo) disperze ISAF sazi v SBR kaucuku (8)

1.2.3 Zatizeni pro michani kauc¢ukovych smési

Gumarenské smeési je mozné pfipravovat na dvouvalcich, v hnéti¢ich nebo
kontinualnich hnéti¢ich, pfi dvoustupniovém michdni se pouzivd kombinace téchto

zafizeni.

1) Michadni na dvouvdlcich

Sm¢és se promichava mezi dvéma valci, kde vlivem skluzu vznikaji smykova napéti. Ve
Stérbin€ se vytvoii navalek, homogenizace se dosahuje profezdvanim a piekladanim vrstvy
smési opasavajici predni valec. Tento zplsob michéni je malo produktivni, k pfipravé
smési se pouziva hlavné v laboratornich podminkach. Pti primyslové vyrobé se pouziva
dvouvalce zarazeného v lince za hnéticem k ochlazeni smési, domichani vulkanizacnich

ptisad a homogenizaci. (7)

2) Vnitini hnétic

Ve vnitinim hnéti¢i se kaucukovd smés micha pisobenim velkych smykovych napéti
pod tlakem v uzaviené komote. Rotory se otaceji opaénym smyslem a s rozdilnymi

otackami, zajist'uji pricny pohyb materidlu a vyvolavaji smykova napéti, pricemz se smés

promichdva mezi rotory a mezi rotory a sténou michaci komory. Intenzitu michéani lze



-38 -

ovlivnit poc¢tem otacek rotort, tlakem ptitlacného klatu a stupném zaplnéni komory hnétice

smési. Michaci ucinek zavisi také na teplot¢ a tlaku, ¢ase a geometrii rotort. (4,9)

VALEC HORNIHO UZAVERU

HORNi UZAVER

b NASYPKA HNETACIHO
STROJE

ROTOR —

KOMORA S CHLADICIM
OKRUHEM

SPODNI UZAVER

OVLADACI MECHANIZMUS
SPODNIHO UZAVERU

&PLOQINA STROJE

Obr. 11. Konstrukéni prvky hnétaciho stroje (9)
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2 STANOVENI CILU DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je posouzeni ztuzujiciho u¢inku pouzitych plniv na vybranych

vlastnostech kaucukovych smési a vulkanizatt.

Vyhodnoceni kau¢ukovych smési a vulkanizatti bude provedeno na zaklad¢ téchto

zkousek:

viskozita Mooney

» vulkanizaéni, reologické a dynamické charakteristiky na pfistroji
Rubber Process Analyser 2000

* tahova zkouSka

» strukturni pevnost

= odrazova pruznost Schob

= tvrdost Shore A
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

Bylo zhotoveno celkem 12 druhti zdkladovych smési s oznacenim: 1-NCB, 2-N220,

3-N330, 4-N550, 5-V19, 6-V19 P, 7-V20, 8-V20 P, 9-V21, 10-V21 P, 11-V22 a 12-V22 P.

K ptipravé zakladovych smési pro 1-NCB, 2-N220, 3-N330 a 4-N550 byly pouzity tyto
materidly: SBR Kralex 1500, stearin, oxid zinec¢naty (béloba zinkova) a saze typu HAF
N220, N330, N550 firmy CABOT. K zakladovym smésim byl pfidan vulkanizaéni systém
tvofeny mletou olejovanou sirou a urychlovacem TBBS.

K ptipravé zakladovych smési pro 5-V19, 6-V19 P, 7-V20, 8-V20 P, 9-V21, 10-V21 P,
11-V22 a 12-V22 P byly pouzity tyto materidly: standardni malajsky kaucuk (SMR),
antioxidant IPDT, saze typu HAF N330, svétla plniva (metakaolin, Filemon, Werbalink,
PoleStar 200R), polyetylenglykol (PEG), stearin, oxid zine¢naty, sira, a urychlova¢ CBS.

3.2 Priprava kaucukovych smési

3.2.1 SBR smési plnéné sazemi

Tyto kaucukové smési byly pfipraveny ve fyzikalné — mechanické laboratofi firmy
MITAS a.s., Zlin pomoci laboratorniho hnétice BUZULUK a laboratorniho dvouvalce.
Zékladové smési byly o hmotnosti 2450 g. Jednotlivé smési se od sebe liSily druhem
pouzitych HAF sazi. Smés 1-NCB neosahovala zadné saze (angl. non carbon black), smés
2-N220 obsahovala saze typu N220, smés 3-N330 saze N330 a smes 4-N550 obsahovala
saze N550. Jednotlivé navazky surovin byly provedeny s piesnosti na 0,1 g.

Ptepocet dsk pro navazku jednotlivych surovin tvoticich zakladovou smés(SBR,stearin,

ZnO0, saze) byl vztaZen na celkovou hmotnost 2450 g.
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Tab. IX. Receptury smési 1 — 4

Receptura Receptura
Surovina 1-NCB | 2-N220, 3-N330, 4-N550
[dsk] [dsk]
SBR 100 100
sira 1,75 1,75
stearin 1 1
saze HAF - 50
Zn0O 3 3
urychlova¢ TBBS 1 1
celkem 106,75 156,75

Postup piipravy

Piiprava smési spocivala v odvazeni pifedepsaného mnozstvi kaucuku a jeho hnéteni
v laboratornim hnéti¢i pro dosazeni pozadované plastikace kaucuku. Otacky hnétadel byly
60 ot/min. Po uplynuti 1 minuty plastikace bylo soucasné¢ ptidano predepsané mnozstvi
ZnO, stearinu a sazi. Behem hnéteni se teplota smési zvolna zvySovala a u smési 1-NCB
bylo hnéteni ukonéeno v ¢ase 3,5 minuty od pocatku hnéteni, pii teploté 145 °C. Hnéteni
smesi 2-N220, 3-N330 a 4-N550 trvalo 5,5 - 6 minut a kone¢na teplota smési, kdy hnéteni
bylo zastaveno, byla 150 °C. Poté byly smési protazeny pies dvouvalec a nechaly se
odlezet. Nasledné dalsi den byly smési valcovany na laboratornim dvouvalci, nékolikrat
profezany pro dosazeni potiebné homogenity v celém objemu, a ponechiany volné
k vychladnuti. Poté byl béhem michani na dvouvalci pfidan vulkaniza¢ni systém (sira,

urychlova¢ TBBS) po 1 minuté ohievu smési na teplotu dvouvalce 80 °C.
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3.2.2 SMR smési pInéné kombinaci sazi a svétlého plniva

Tyto kaucukové smési byly pfipraveny ve fyzikdlné¢ — mechanické laboratoti firmy
MITAS a.s., Zlin pomoci laboratorniho hnétice BUZULUK a laboratorniho dvouvélce.
Kazda smés byla plnéna stejnym mnozstvim sazi a svétlého plniva v poméru 1:1. VSechny
smesi byly plnény totoznym druhem sazi HAF N330, kdezto druh pouzitého svétlého

plniva se lisil. Nékteré smési obsahovaly navic modifika¢ni slozku polyetylenglykol.

Tab. X. Ptehled druhii pouzitych svétlych plniv - kaolinu

Smés Svétlé plnivo
5-V19 metakaolin
6-VI9 P metakaolin + PEG
7-V20 Filemon
8-V20 P Filemon + PEG
9-V21 Werbalink
10-V21 P Werbalink + PEG
11-V22 PoleStar 200R
12-V22 P PoleStar 200R + PEG

Tab. XI. Receptura smési plnénych sazemi a svétlym plnivem

Surovina Refgz)lglra
SMR 20
sira 2
stearin 2
antioxidant IPTD 1
saze N330 30
bil¢ plnivo 30
PEG 3
ZnO 5
urychlova¢ CBS 1
celkem 94
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Postup piipravy

Ptiprava smési spocivala v odvazeni predepsaného mnozstvi kaucuku a jeho hnéteni
v laboratornim hnéti¢i pro dosazeni pozadované plastikace kaucuku. Otacky hnétadel byly
60 ot/min. Po uplynuti 1 minuty plastikace bylo soucasné¢ ptidano predepsané mnozstvi
sazi, svétlého plniva a pfipadné polyetylenglykolu. Béhem hnéteni se teplota smési zvolna
zvySovala a hnéteni bylo ukonceno pii dosazeni teploty smési 150 °C. Poté byly smési
protazeny pies dvouvalec a nechaly se odlezet. Nasledujici den byl po 1 minuté ohfevu na
laboratornim dvouvalci byl pfidan stearin a ZnO. Smési se opét nechaly odlezet do
nasledujiciho dne a nésledovalo opét michani na laboratornim dvouvalci a ptidani

vulkaniza¢niho systému tj. siry a urychlovace CBS.

3.3 Priprava vulkanizata

Ptiprava vulkanizatl ze vSech kaucukovych smési probihala v laboratoii UIP na FT
UTB ve Zling lisovanim pomoci pneumatického ru¢niho lisu pfi teploté 160 °C a po dobu
too, kterd byla pro jednotlivé smési stanovena ze zdznamu pfistroje RPA 2000
(viz. Tab. XIV. Vulkaniza¢ni charakteristiky smési 1-4 na str. 57 a Tab. XX. Vulkaniza¢ni
charakteristiky smési 5-12 na str. 70). K piipravé pryzovych desti¢ek byla pouzita forma
o tloustce 2 mm a vnitfnich rozmérech ramecku 125 x 125 mm. Zhotovené vulkanizaty
jednotlivych smési byly pouzity pro vysekavani zkuSebnich téles pro tahovou zkousku
a zkousku strukturni pevnosti a poslouZzily dalSim zkouskam jako méteni tvrdosti Shore A

a odrazové pruznosti Schob.
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3.4 Mérici pristroje a zarizeni

3.4.1 Viskozimetr Mooney

Viskozimetr Mooney pracuje na principu méteni odporu proti hnéteni. Kromé viskozity
lze stanovit také bezpeCnost a rychlost navulkanizovani. Ve valcové dutiné zkusSebni
komory vyplnéné zkousenym materidlem se protaci drazkovany valcovy rotor stanovenych
rozméru a za ur€itych podminek.

Zkouska spociva v méfeni krouticiho momentu na ose smykového disku pfistroje pii
dané teploté¢ a konstantni rychlosti otaeni. ZkuSebni materidl se ohfivd 1 minutu pii
teploté (100 + 1) °C a pak se spusti otaceni rotoru. Viskozita Mooney (ML) je hodnota
odporu proti protaceni rotoru pfistroje ve zkouSeném materidlu, zméfend ve 4. minuté po

zacatku otacenti pfistroje. (17,19,20)

FORMA

HAuéu!cwﬁ;
SMES

DELICI
ROVIHA

—

ROTOR ——=

L/

Obr. 12. Schéma viskozimetru Mooney (12)

Stanoveni viskozity Mooney bylo provedeno v laboratofi Demoroom ALPHA
TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zlin€ na pfistroji MV2000 s velkym rotorem (/arge
rotor). Vzorek smési tvaru valecku o hmotnosti ptiblizné 27 g, vyseknuty na vysekavacim
stroji CUTTER 2000M, se vlozil do dutiny komory, a spustil chod stroje. Vysledna
hodnota viskozity se udava v jednotkdch Mooney ML.
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3.4.2 Rubber Process Analyser 2000 (RPA)

Ptistroj angl. Rubber Process Analyzer (RPA 2000) firmy Alpha Technologies je
univerzalni nastroj pro vyhodnocovani reologickych a dynamickych vlastnosti materialti
véetné vulkanizaCnich charakteristik a umoziiuje méfeni a hodnoceni v kazdém stupni
vyrobniho procesu, od dosud nezpracovanych (surovych) polymeri az po findlni smési.
Rychlé a uc¢inné vyhodnoceni usnadiuje a zefektiviiuje vyrobni proces.

Zatizeni se sklada ze dvou vyhiivanych bikonickych hlav, které tvofi dutinu formy, do
které se vklada zkusebni vzorek. Spodni hlava formy béhem zkousky osciluje. To vyvolava
smykovou deformaci zkuSebniho télesa, pfiCemz sila (kroutici moment) potiebna ke
kmitani spodni hlavy zavisi na tuhosti (smykovém modulu) kaucukové smési. Schéma
testovaci komory je na obr. 13.

Me¢ifeni na RPA je ovladano pomoci softwarového vybaveni Pathfinder Enterprise
a Workbench, ktera umoznuji volitelné kombinace v naprogramovani testii. Diky moznosti
volitelné nastavitelného kmitavého pohybu spodni hlavy umoziiuje RPA méfeni v Sirokém
frekvencnim rozsahu (frequency sweep) 0,0015 — 33,33 Hz nebo vychylky (strain sweep)
0,02 — 90° (0,3 — 1255 %). Piistroj také umoziiuje méfeni v rozsahu teplot 30 — 230 °C

a ¢asovém rozmezi 0,01 — 9999,99 min.

IDIIIIY,

SNiMAC KROUTICIHO MOMENTU

TOPENI | |

HORNI HLAVA

DOLNI OSCILUJICI HLAVA

TOPENI ‘ ‘

KROKOVY ELEKTROMOTOR

Obr. 13. Schéma testovaci komory RPA 2000 (12)
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Na obr. 14 je zobrazena deformace pii sinusovém prubéhu napéti, jez plisobi na
testovany zkuSebni vzorek. Celkovd odezva krouticiho momentu S* se zaznamena jako
fazovy posun diky viskoelastickym vlastnostem testované¢ho kaucuku. Tento fazovy posun

je kvantitativné ur¢en fazovym uhlem o.

Obr. 14. Priibéh a odezva sinusového krouticiho momentu (14)

Reologickeé a dynamické veliciny métitelné na RPA2000:

= celkovy kroutici moment S

= viskdzni slozku S”" (cos vlna, mimofazova)
= elastickou slozku S’ (sin vlna, soufazova)

= celkovy smykovy modul G°

= akumulovany smykovy modul G’

= ztratovy smykovy modul G”

= komplexni dynamicka viskozita 7"

= realna dynamicka viskozita

= imaginarni dynamicka viskozita "’

= ztratovy uhel tan 0

(a dalsi)

Se zménou vlastnosti vzorku béhem postupu vulkanizace se méni odpor materialu proti
oscilaci, a tim dochazi i ke zmén¢ krouticiho momentu. Tato zména se elektronicky snima
a graficky se zaznamenava jako funkce doby vulkanizace. Vysledkem je pak vulkaniza¢ni

ktivka, ze které lze stanovit zakladni vulkanizacni charakteristiky métitelné na RPA:
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= ML (minimalni kroutici moment) — je to hodnota odpovidajici krouticimu

momentu surové smesi pii teploté vulkanizace.

» MH (maximalni kroutici moment) — je to hodnota odpovidajici krouticimu

momentu zvulkanizovaného vzorku.

® {5, (zpracovatelska bezpecnost) — urcuje dobu, za kterou kroutici moment dané

teploty stoupne o hodnotu 2 dN.m (0,2 N.m) na ML.

= 199 (doba vulkanizace smési — vulkanizacni optimum) — je to ¢as odpovidajici
dosazeni 90 % zmény maximalniho krouticiho momentu, tj. 0,9(MH — ML).
(12,14,18,21)

4 . r . . * 4 r 4 . . . 4
Komplexni dynamickd viskozita 5 vypocitana pfistrojem RPA je analogicka se
zdanlivou viskozitou pocitanou pomoci kapilarniho reometru, zatimco realnd dynamicka
viskozita 7  je analogickd s korigovanou viskozitou pocitanou pomoci kapilarniho

reometru.

Me¢fteni reologickych a dynamickych vlastnosti véetné vulkaniza¢nich charakteristik na
ptistroji RPA2000 probehlo v laboratofi Demoroom ALPHA TECHNOLOGIES na FT
UTB ve Zlin¢. ZkuSebni vzorky tvaru valeCku byly pfipraveny na vysekavacim stroji

CUTTER 2000R.



- 48 -

3.4.3 Trhacka

Tahova zkouska

Zkouska spociva v protahovani standardnich zkuSebnich téles na trhacim stroji
konstantni rychlosti. Odecitaji se hodnoty sily a prodlouzeni potfebné k hodnoceni
pozadovanych charakteristik zkuSebnich téles v pribchu jejich protahovéni a v okamziku
ptetrzeni. Pro kazdou pryZ je zavislost zatizeni na prodlouzeni charakteristicka. Tahovou
zkouskou se zjisti kone¢né zatizeni — pevnost, ale i kone¢né prodlouzeni — taznost

a zatizeni potfebné k ur¢itému prodlouzeni — modul.

napéti
[MPa]

prodiouzeni [%]

Obr. 15. Typicka tahova kiivka pro pryze (14)

= Pevnost v tahu je definovéana jako maximalni napéti v tahu, potfebné k pretrzeni

zkusebniho télesa, je udavana v MPa.

= Taznost je definovéna jako tahovd deformace pracovni délky v okamziku
ptretrzeni. Prodlouzeni pfi pfetrZzeni je dano rozdilem délky pracovni casti

row

zkusebniho télesa pii pretrzeni k ptivodni délce pracovni ¢asti. Taznost je v %.

* Modul je pomérné napéti v MPa, pfi kterém se dosahne urcitého predem
zvoleného prodlouzeni pracovni ¢asti zkuSebniho télesa (napt. M50, M100,

M200, M300, M500).
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Zkouska byla provedena na trhacim stroji T2000 v laboratofi Demoroom ALPHA
TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zlin¢. ZkuSebni télesa byla pfipravena a zkouska
realizovana dle normy CSN ISO 37. Vzorky tvaru oboustranné lopatky byly vyseknuty

pomoci vysekavaciho noze o délce 110 mm a §ifce pracovni ¢asti 6 mm.

—
7

Obr. 16. ZkuSebniho vzorek pro tahovou zkousku (14)

Kazdé zkusebni téleso bylo upnuto do Celisti trhaciho stroje tak, aby bylo zabezpeceno
symetrické upnuti rovnobéznych ¢asti lopatek, a aby byl tah rozlozen rovhomérné na
pticny prifez télesa. Poté se spustil automaticky chod stroje a priibézné se zaznamendavaly
zmény pracovni délky zkuSebniho télesa a sily po celou dobu zkousky. Jmenovita rychlost
pri¢niku s pohyblivou upinaci celisti byla 500 mm/min. Kazdd smés byla zméiena

Styfikrat. (17,19,22)

Strukturni pevnost

Pii méfeni strukturni pevnosti se zjiStuje nejvyssi sila, kterd je potifebna k pretrzeni
uhlového zkuSebniho télesa, upnutého v Celistech trhaciho stroje. Sila potiebna k pietrzeni

je vztazena k tloust'’ce zkuSebniho télesa.Strukturni pevnost se udava v jednotkach N/mm.

ZkouSka strukturni pevnosti byla provedena na trhacim stroji T2000 v laboratofi
Demoroom ALPHA TECHNOLOGIES na FT UTB ve Zling. ZkuSebni télesa byla
pfipravena a zkouska realizovana dle normy CSN 621459.

Kazdé zkuSebni téleso bylo upnuto do Celisti trhaciho stroje tak, aby bylo zabezpeceno

symetrické upnuti obou konct. Poté se spustil automaticky chod stroje. Byla zaznamenana
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nejvysSi sila potfebna k pretrzeni zkuSebniho télesa. Jmenovitd rychlost pfi¢niku
s pohyblivou upinaci Celisti byla 500 mm/min. Kazda smés byla zmeéfena cCtytikrat.

(17,19,23)

Obr. 17. Zkusebniho téleso pro zkousku strukturni pevnosti (14)

3.4.4 Tvrdomér Shore A

Podstatou stanoveni tvrdosti je méfeni hloubky vniknuti zkusebniho hrotu vtla¢ovaného
do materidlu za specifickych podminek. Hodnota tvrdosti je nepfimo Umérnd hloubce
vniknuti hrotu do materidlu a zavisi na modulu pruznosti, viskoelastickych vlastnostech
materidlu a tloustce materidlu. Pro méteni tvrdosti Shore se pouzivaji tvrdoméry typu A
(Shore A), ktery se pouziva ke stanoveni tvrdosti mékcéich materiadla a tvrdomér typu D

(Shore D) pouzivany ke stanoveni tvrdosti tvrdsich materialt. (7,24)

Stanoveni tvrdosti Shore A probé&hlo v laboratofi UIP FT UTB a bylo provedeno dle
CSN ISO 7619 pomoci digitalniho piistroje HHP-2001 pro méfeni tvrdosti Shore A
a Shore D.

Pii méfeni se tvrdomér pfilozil v kolmém sméru na zkuSebni téleso tak, aby Spicka
zkuSebniho hrotu byla nejméné 12 mm od okraje zkuSebniho télesa. Tvrdost se odecitala
na stupnici piistroje po uplynuti tfi sekund od dosazeni pevného dotyku mezi opérnou
patkou a zkuSebnim télesem. Bylo provedeno deset méteni tvrdosti na riznych mistech
zkuSebniho télesa, vzdalené¢ho od sebe nejméné 6 mm. Z takto naméfenych hodnot se

stanovila stfedni hodnota a dalsi statistické veliCiny.
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3.4.5 Schobiv odrazomér

Zkouska odrazové pruznosti mekkych pryzi se provadi pomoci pfistroje Schob.
Zkouska slouzi k ur€ovani schopnosti pryze absorbovat mechanickou energii pifi narazu.
Metoda je zalozena na méteni vysky odrazu ocelového kyvadla s kuli¢kou, které dopadlo
zurCité¢ vysky na vzorek. Pomér vySky odrazu a padu, vyjaddieny v procentech, udava

hodnotu odrazové pruznosti.

Zkouska odrazové pruznosti Schob byla provedena v laboratoi UIP FT UTB ve Zling
dle normy CSN 62 1480.

Zkusebni téleso se pripevnilo na podlozku pruzinou tak, aby naraz kladiva byl veden ve
vzdalenosti nejméné 10 mm od okraje zkuSebniho télesa. Kladivo se uvolnilo, nechalo se
dopadnout na zkusebni téleso a vratilo se opét do ptvodni polohy. Udery se opakovaly
ttikrat, pfi¢emz se nesledovala vyska odrazu kladiva. Teprve 4., 5., a 6., odraz kladiva se
zaznamenal a zjistila se vyska, do které se odrazilo vlivem elasticity materidlu. Vysledna

hodnota odrazové pruznosti je aritmetickym pramérem ze tfi stanoveni. (19,25)



4 VYSLEDKY A DISKUSE

Pro ucely zjisténi ztuzujiciho Gcinku plniv v kau¢ukovych smésich bylo pouzito dvanact

Smesi.

Prvni Ctyfi smési byly tvofeny styrenbutadienovym kaucukem, pfi¢emz prvni smés
neobsahovala zadné saze a kazda dalsi smés byla plnéna pouze jednim druhem sazi HAF
N220, N330 nebo N550. U dalSich osmi smési byl pouzit standardni malajsky kaucuk.
VSechny tyto smési plnéné SMR obsahovaly stejné mnoZstvi sazi typu N330 a stejné
mnozstvim svétlého plniva v poméru 1:1. Jako svétlé plnivo byly pouzity rizné druhy
kaolinti (metakaolin, Filemon, Werbalink, PoleStar 200R). Smési byly namichany vzdy ve

dvojicich se stejnym druhem kaolinu, pfi¢emz prvni smés obsahovala pouze kaolin a druha
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smés kaolin a modifikaéni slozku polyetylenglykol.

4.1 Vyhodnoceni nevulkanizovanych SBR smési plnénych sazemi

4.1.1 Viskozita Mooney

Protokoly méfeni viskozity Mooney na pfistroji MV2000 jsou uvedeny v ptiloze P1.

Tab. XII. Hodnoty viskozity Mooney

Smés Viskozita Mooney
[ML]
1-NCB 40,2
2-N220 75,7
3-N330 79,0
4-N550 83,2
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Obr. 18. Vyhodnoceni viskozity Mooney smési 1-4

Cvwr

tudiz lepsi tokové vlastnosti. Smési plnéné sazemi dosahuji velmi podobné hodnoty ML

(viz. Tab. XII) a ve srovnani s neplnénou smési jsou piiblizné¢ dvojnasobné. Nejvyssi
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4.1.2  Reologické vlastnosti a Payne efekt

Me¢teni komplexni dynamické viskozity n* v zévislosti na frekvenci (oscilaci spodni
hlavy pfistroje RPA2000), probéhlo ve zvoleném frekvencnim rozsahu 0,05 — 30 Hz
(0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 2,5; 5; 10; 30 Hz).

Celkovy smykovy modul G* (Payne efekt) a ztratovy uhel tan 6 méfené v zavislosti na
vychylce (vychyleni spodni hlavy pfistroje RPA2000 viici nulové pozici), byly zméfeny
v rozsahu 0,1 —90°, tj. 1,4 — 1255 %.

Tab. XIII. Rozsah métené vychylky pro G* a tan 6

ve stupnich a odpovidajici pfepocet na procenta

Vychylka
ve stupnich | v procentech
[°] [l
0,1 1,4
0,2 2,8
0,25 3,5
0,5 7,0
1,0 13,9
2,5 34,9
5,0 69,7
10 1394
20 278,9
30 418,3
40 557,8
45 627,5
50 697,2
60 836,6
70 976,1
80 1115,5
90 1255,0
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Obr. 19. Zavislost komplexni dynamické viskozity na frekvenci pro smési 1-4

Z obrazku je patrné, ze komplexni dynamicka viskozita nevulkanizovanych smési
s rostouci frekvenci linearné klesa. Ze vSech smési vykazovala neplnénd smés 1-NCB
nejnizsi viskozitu, kdezto smési 2-N220 a 3-N330 viskozitu nejvyssi. Na viskozitu
plnénych smési ma vliv priméma velikost sazovych &astic. Cim je nizdi, tim vyssi je

viskozita.

Payne efekt
‘+ 1-NCB ——2-N220 3-N330 4-N550
400
300
T
o
= 200
*
o
100
0
0,1 1 10 100 1000 10000
vychylka [%]

Obr. 20. Zavislost celkového smykového modulu na vychylce pro smési 1-4
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Z obr. 20 a z prib¢hu kiivky pro neplnénou smés 1-NCB je patrnd mald zavislost
prubéhu smykového modulu na rostouci vychylce. Naproti tomu u plnénych smési je vidét
vyrazné vysSi zavislost G* na rostouci deformaci (vychylce). Smési 2-N220 a 3-N330
dosahuji zprvu vyssi hodnoty smykového modulu nez smés 4-N550. Je pravdépodobné, ze
u smési 4-N550 bylo dosazeno vyrazné lepsi dispergace sazovych aglomeratd. Od mista

deformace s vychylkou 14 % je vidét velmi podobny priibéh kiivek pro plnéné smési.

—&— 1-NCB —l—2-N220 3-N330 4-N550
5
]
4 ™
0
3 X
° g
s /
2 A
Al
1 e
f—rn———N -
o T T T T
0 1 10 100 1000 10000
vychylka [%]

Obr. 21. Zavislost ztratového thlu tan 6 na vychylce pro smési 1-4

Z prubéhit kiivek zavislosti ztratového uhlu na vychylce vyplyva, ze plnéné smési

2-N220, 3-N330 a 4-N550 budou mit velmi podobné nartistdni za hubici.

Z obr. 19, 20 a 21 je patrné, ze prubchy kiivek smési 2-N220 a 3-N330 maji velmi
podobny charakter. Na zaklad¢ tohoto zjiSténi lze soudit, Ze prestoze byly tyto smési
plnény riznymi druhy sazi, distribuce velikosti jejich primarnich ¢astic je pravdépodobné

velmi podobna.



4.1.3 Vulkaniza¢ni charakteristiky

Podminky

korespondenéniho srovnani. Vulkanizaéni teplota byla 160 °C a

60 minut.

zkousky byly

stanoveny pro
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vSechny

Tab. XIV. Vulkanizaéni charakteristiky smési 1-4

smeési

stejné

z duvodu

vulkanizaéni doba

v ML MH too ts;

Smés | \4N.m] | [dN.m] | [min] [min] | MO
1-NCB 0.73 7.5 343 21,6 0,031
2-N220 231 18,22 21.8 9,6 0,075
3-N330 237 17,99 20,1 8.9 0,073
4-N550 2,48 18,93 217 10,4 0,063

HEML OMH

20
E 16 -
3
‘g 12 4
€
]
E 8-

0 | | I

1-NCB 2-N220 3-N330 4-N550
smés

Obr. 22. Porovnani krouticich momentua ML a MH smési 1-4
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Obr. 23. Porovnani optima vulkanizace a zpracovatelské bezpecnosti smési 1-4

Z naméfenych vulkanizacnich charakteristik vyplyva, ze nejniz§i maximalni kroutici
neplnénd smés vykazovala jak nejdel$i zpracovatelskou bezpecnost ts,, tak i optimum
vulkanizace too. Je patrné, ze neplnénd smés 1-NCB se svymi vysokymi hodnotami MH,
ML, tgp a ts, velmi vyrazné lisi od vSech sazemi plnych smési.

Nejvyssi MH a nejvyssi ML byly naméfeny u smési 4-N550. Tato smés také

vykazovala nejdelsi zpracovatelskou bezpecnost ze vSech sazemi plnych smési, zarovei

bezpecnost a nejnizsi optimum vulkanizace véetné MH dosahla smés 3-N330.
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Obr. 24. Vulkanizac¢ni kiivky kau¢ukovych smési 1-4

——1-NCB ——2-N220 3-N330 4-N550
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Obr. 25. Zavislost tan 6 na vulkanizacnim Case pro smési 1-4

Z vulkaniza¢nich kiivek vyplyva, ze plnéné smési (vulkanizaty) 2-N220, 3-N330
a 4-N550 dosahuji vyrazn¢ vyssiho krouticiho momentu a tan 6 v prubéhu vulkanizace nez

smes 1-NCB, coz je pfimym ditkazem ztuzujiciho u¢inku sazi v SBR smésich.
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4.2 Vyhodnoceni vulkanizatii SBR smési plnénych sazemi

4.2.1 Tahova zkous$ka

Protokoly s vysledky tahovych zkouSek jednotlivych smési jsou uvedeny v ptiloze P2.

Tab. XV. Hodnoty tahové zkousky smési 1-4

Smés Pevnost v tahu| Taznost | M100 M200 M300
[Mpa] [Yo] [Mpa] [Mpa] [Mpa]
1-NCB 1,490 356,62 0,660 0,947 1,304
2-N220 21,972 461,48 2,411 6,542 12,433
3-N330 18,408 375,18 2,431 7,117 13,681
4-N550 16,302 307,25 3,402 9,577 16,337
mpevnost vtahu  DOtaZnost
25 500
— 20 + 400
g _
= -
s 15 4300 R
> -
‘g 10 200 g
2 5 L 100
0 T T T 0
1-NCB 2-N220 3-N330 4-N550
smés

Obr. 26. Porovnani pevnosti v tahu a taznosti smési 1-4

Nejvyssi pevnost v tahu vykazovala smés 2-N220, druhou nejvyssi smés 3-N330, dale
pak smés 4-550 a vyrazné nejmensi hodnotu pevnosti v tahu méla neplnéna smés 1-NCB.
Je patrné, Ze nejvyssiho ztuZujiciho u¢inku lze docilit pouZzitim sazi typu N220, které svym

v

vysokym aktivnim povrchem zajiStuji vyraznéjsi interakci kaucuk-plnivo a tim i ztuZeni.
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Se snizujici hodnotou aktivniho povrchu a rostouci strukturou sazi se snizuje i pevnost

v tahu soucasné€ s taznosti.

EM100 = M200 OM300 \

20

15 []
i
[«
=
=10
=3
e}
o
g

5 _

O _

1-NCB 2-N220 3-N330 4-N550
smeés

Obr. 27. Porovnani modulia M100, M200 a M300 smési 1-4

Nejvyssi hodnoty moduld M100, M200 a M300 dosdhla smés 4-N550. Porovnaji-li se

cv v

4-N550 lze vysvétlit lepsi dispergaci plniva (viz. Obr. 20).
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4.2.2 Strukturni pevnost

Protokoly s vysledky zkousek strukturni pevnosti jednotlivych kau¢ukovych smési jsou

uvedeny v ptiloze P3.

Tab. XVI. Hodnoty strukturni pevnosti

Smés Strukturni pevnost
[N/mm]
1-NCB 11,50
2-N220 81,33
3-N330 80,70
4-N550 88,65
100
E 80 [
E
Z
% 60 [
o
= 40 [ |
é 20 [
0 T T T
1-NCB 2-N220 3-N330 4-N550
smés

Obr. 28. Porovnani strukturni pevnosti smésil-4

cwwvr

vyrazny ucinek na hodnotu strukturni pevnosti, kterd je u plnénych smési ptiblizn¢ 8 x

vEtsi nez u neplnéné smési 1-NCB.
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4.2.3 Odrazova pruznost Schob

Tab. XVII. Hodnoty namétenych odrazovych pruznosti Schob

2 7 o
Smés Odrazova pruznost Schob [%]
1 2 3 priamér
1-NCB 50 51 50 50,3
2-N220 29 28 29 28,7
3-N330 30 30 30 30,0
4-N550 35 35 35 35,0
60
50 -
g
§ 30
N 20 -
g
10 -
O T T
1-NCB 2N220 .o 3-N330 4-N550

Obr. 29. Porovnani odrazové pruznosti Schob smési 1-4

Cvwr

a nejvyssi smeés 4-N550. Z naméienych hodnot vyplyva, Ze odrazova pruznost je nepiimo
umérnd ztuzujicim schopnostem. Jasnym dikazem ztuzujiciho Ginku jez poskytuje
pridavek sazi v kaucukovych smésich je vyrazné nejvyssi hodnota odrazové pruznosti

smési 1-NCB, ktera neobsahovala zadné saze.
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4.2.4 Tvrdost Shore A

Tabulka naméfenych hodnot tvrdosti Shore A je uvedena v tabulce XVIII v ptiloze P4.

70

60 -

50

40 -

30

tvrdost Shore A

20

10

1-NCB 2-N220 3-N330 4-N550

smés

Obr. 30. Porovnani tvrdosti Shore A smési 1-4

cvwr

smési, se vzajemné se od sebe pfili§ nelisily, ale oproti neplnéné smési byly vyrazné vyssi.
Lze fici, Ze saze maji podstatny vliv na hodnotu tvrdosti Shore A a jejich pfidavkem se

docili u SBR vulkanizati jejiho ptiblizné dvojnasobného zvyseni.
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4.2.5 Dynamické charakteristiky

Me¢éteni dynamickych charakteristik vulkanizath jako jsou celkovy smykovy modul G*
a ztratovy uhel fan 6 méfené v zavislosti na vychylce, byly zméfeny v rozsahu 0,05 — 30°,

j. 0,65 — 139,4 %.

—#—1-NCB ——2-N220 3-N330 4-N550

4000

3000 -
g 2000 -
o

1000 T

e, L
0 T T T
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vychylka [%]

Obr. 31. Zavislost celkového smykového modulu na vychylce pro

vulkanizaty smési 1-4
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Obr. 32. Zavislost ztratového thlu tan 6 na vychylce pro vulkanizaty smési 1-4
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Z obr. 31 je patrné, ze prubéh celkového smykového modulu G* vulkanizati je
analogicky s pribéhy G* nevulkanizovanych smési. Smykovy modul plnénych smési
s rostouci deformaci klesd oproti neplnénému vulkanizatu. Je to zplisobeno rozpadem
casticové sité a rozpadem aglomeratt plniva. Nejvyssi pocatecni hodnoty G* (pfi nizkych
hodnotach deformace) dosahovaly smési 2-N220 a 3-N330. Tyto ve smykovém namahani

vykazovaly velmi podobné vlastnosti. O néco nizSich hodnot dosahovala smés 4- N550.
Pii pohledu na obr. 32 je patrné, Ze nejvysSsiho tan & dosahly smési 2-N220 a 3-N330.

Tyto smési se tedy pfi dynamickém namahéani nejvice zahiivaji. O néco nizsi tan o

dosahovala smés 4-N550 a déle pak 1-NCB.

4.3 Vyhodnoceni nevulkanizovanych SMR smési plnénych sazemi

a kaolinem

4.3.1 Viskozita Mooney

Protokoly méteni viskozity Mooney na pftistroji MV2000 jednotlivych kaucukovych

smési jsou uvedeny v priloze P1.

Tab. XIX. Hodnoty viskozity Mooney

Smés Viskozita Mooney
[ML]
5-V19 33,2
6-V19 P 31,5
7-V20 38,1
8-V20 P 33,3
9-V21 33,2
10-V21 P 37,7
11-V22 34,3
12-V22 P 32,4
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Obr. 33. Vyhodnoceni viskozity Mooney smési 5-12

Hodnoty viskozity Mooney smési plnénych kombinaci sazi a kaolinu jsou pomérné
podobné, avSak nejvyssi hodnoty viskozity Mooney dosdhly smési 7-V20 s kaolinem
Filemon a dale pak smés 10-V21 P obsahujici Werbalink a PEG. Nejniz§i ML méla smés
6-V19 P plnéna metakaolinem a PEG.
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4.3.2 Reologické vlastnosti a Payne efekt

Me¢teni komplexni dynamické viskozity n* v zavislosti na frekvenci (oscilaci spodni
hlavy pfistroje RPA 2000), prob¢hlo ve zvoleném frekvencnim rozsahu 0,05 — 30 Hz.

Celkovy smykovy modul G* (Payne efekt) a ztratovy thel tan 6 métené v zavislosti na
vychylce (tj. vychyleni spodni hlavy piistroje RPA 2000 vic¢i nulové pozici), byly zméfeny
v rozsahu 0,25 —90°, tj. 3,5 — 1255 %.

5-V19 —=—6-VI9 P ——7-V20 8-V20 P
—0—9-V21 10-V21 P —&—11-V22 12-V22 P
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Obr. 34. Zavislost komplexni dynamické viskozity na frekvenci pro smési 5-12

Z obr. 34 je patrné, ze komplexni dynamicka viskozita nevulkanizovanych smési
s rostouci frekvenci linedrné klesa a je témétf shodnd u vSech SMR smési plnénych
pouzitou kombinaci sazi N330 akaolinii typu Filemon, metakaolin, Werbalink nebo

PoleStar 200R. Tokové vlastnosti jednotlivych smési jsou vesmés stejné.
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Payne efekt
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Obr. 35. Zavislost celkového smykového modulu na vychylce pro smési 5-12
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Obr. 36. Zavislost ztratového uhlu tan 6 na vychylce pro smési 5-12

Porovnanim smykovych modultl nevulkanizovanych smési na obr. 35 je patrné, zZe smés
10-V21 P obsahujici Werbalink a PEG dosahovala nejvyssich hodnot G* a mé¢la nejvyssi
sekundarni strukturu plniva. Naopak nejniz§i hodnoty G* (pfi malych hodnotach
deformace) dosahovala zprvu smés 9-V21 a poté (v oblasti od 7 % deformace) 6-V19 P
tvofend metakaolinem a PEG. Smé&si modifikované PEG nemaji na prib&h G* vyrazngjsi

viiv.
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Z obr. 36 zavislosti ztratového uhlu tan 6 na vychylce lze jen stézi urcit rozdily
v tokovych vlastnostech, nebot’ pribéhy kiivek pro jednotlivé smési jsou téméef totozné a i

nariistani za hubici bude u vSech smési velmi podobné.

4.3.3 Vulkaniza¢ni charakteristiky

Podminky zkousky byly stanoveny pro vSechny smési stejné 2z davodu

koresponden¢niho srovnani. Vulkanizaéni teplota byla stanovena na 160 °C a doba

vulkanizace 30 minut.

Tab. XX. Vulkaniza¢ni charakteristiky smési 5-12

Smés [dl\lill.l;n] [dl\l\ll.lr{n] [ntlgion] [ntlsizn] tan d 99
5-V19 0,99 15,29 5,60 2,81 0,024
6-VIOP | 0,94 15,33 4,13 1,90 0,024
7-V20 1,19 15,14 5,51 2,85 0,023
8-V20P | 1,01 14,19 4,75 2,33 0,022
9-V21 0,94 14,24 5,33 2,64 0,026
10-V21P| 1,19 14,78 4,19 1,92 0,025
11-v22 | 0,99 15,22 5,03 2,55 0,027
12-V22P| 0,92 15,82 4,02 1,76 0,026
EML OMH
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Obr. 37. Porovnani krouticich momentua ML a MH smési 5-12
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Obr. 38. Porovnani optima vulkanizace a zpracovatelské bezpecnosti

Z namé&fenych vulkanizacnich charakteristik a jejich srovnani na obr. 37 a 38 vyplyva,

Cvwr
v

cwwvr

hodnotou optima vulkanizace a zpracovatelské bezpecnosti. Naopak nejvy$si hodnoty
optima vulkanizace dosahla smés 5-V19 a bezpec¢nosti smés 7-V20.

Je patrné, ze ptidavkem modifikacni slozky PEG doslo u vSech smési ke snizeni doby
optima vulkanizace a bezpecnosti, tedy urychleni procesu vulkanizace. Je to zplisobeno

sniZzenou kyselosti povrchu ¢astic plniva.
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Obr. 39. Vulkaniza¢ni kiivky kau¢ukovych smési 5-12
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Obr. 40. Zavislost tan 6 na vulkanizacnim ¢ase pro smési 5-12

Z porovnani vulkanizacnich kiivek na obr. 39 je patrné, ze u vSech smési hodnota
krouticiho momentu po dosazeni jeho maxima zac¢ne klesat a dochazi k reverzi, tj. rozpadu
sirnych intermolekularnich vazeb, coz je zptisobeno volbou elastomeru . Nejkratsi dobu
vulkanizace a zpracovatelskou bezpecnost poskytuje smés 12-V22 P obsahujici PoleStar
200R a PEG.

Tan o pti 90 % zesitovani dosahuje u vSech smési (jak plnénych riznym druhem kaolind,

tak v kombinaci s PEG) velmi podobnych hodnot.
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44  Vyhodnoceni vulkanizati SMR smési plnénych sazemi a kaolinem

4.4.1 Tahova zkouska

Protokoly s vysledky tahovych zkousek jednotlivych kaucukovych smési jsou uvedeny

v ptiloze P2.

Tab. XXI. Hodnoty tahové zkousky

Smis PV e::lfst TaZnost | M100 M200 M300 M500
(1)
[Mpa] [%o] [Mpal] [Mpa] [Mpa] [Mpal]
5-V19 20,154 524,80 2,026 4,464 8,028 18,955
6-V19 P 14,416 585,20 1,230 2,551 4,544 11,446
7-V20 22,168 529,63 2,322 4,880 8,662 20,300
8-V20 P 18,137 555,70 1,710 3,203 5,899 15,321
9-V21 20,876 499,55 1,913 4,536 8,588 20,332
10-V21 P | 20404 485,55 2,076 4,828 9,047 21,597
11-V22 20,880 495,40 2,147 4,765 8,803 21,213
12-V22P | 21,288 468,43 2,557 5412 9,920 ;
Mpevnost vtahu DOtaznost
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Obr. 41. Porovnani pevnosti v tahu a taznosti smési 5-12
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Nejvyssi hodnotu pevnosti v tahu vykazuje smés 7-V20 obsahujici kaolin Filemon
a dale pak 12-V22 P tvofena kaolinem PoleStar 200R. Smés 6-V19 P obsahujici
metakaolin a PEG poskytuje nejhorsi tahové vlastnosti.

Lze fici, ze ptidavek PEG ve smésich zpusobil snizeni pevnosti s vyjimkou smési 11 a

12 obsahujici kaolin PoleStar 200R.

BmM100 EM200 EM300 [IM500
25
20 — — - ]
& 15 -
=
5 _
8 101
£ 3 _
] _

5-V19 6-V19 P 7-V20 8-V20 P 9-vV21 10-V21 P 11-vV22 12-V22 P
smés

Obr. 42. Porovnani moduld M100, M200, M300 a M500 smési 5-12

Porovnaji-li se moduly, pak nejnizsi hodnoty vSech moduld M100, M200, M300 a
M500 vykazuje smés 6-V19P. Smés 12-V22 P se vyznacuje nejvySsimi hodnotami modull
M100, M200 a M300, avsak M500 tato smés, jako jedind ze vSech, nedoséhla.
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4.4.2 Strukturni pevnost

Protokoly s vysledky zkousek strukturni pevnosti smési jsou uvedeny v ptiloze P3.

Tab. XXII. Hodnoty strukturni pevnosti

Smés Strukturni pevnost
[N/mm]

5-V19 49,38
6-V19P 35,37

7-V20 58,32
8-V20P 47,04

9-V21 53,81
10-V21P 56,29
11-V22 52,98
12-V22P 56,02
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Obr. 43. Porovnani strukturni pevnosti smési 5-12

Z namé&fenych hodnot vyplyva, ze nejniZsi strukturni pevnosti dosahuje smés 6-V19 P
s metakaolinem a PEG. Ostatni smési maji hodnoty strukturni pevnosti vyrazné vyssi.

Smés 7-V20 obsahujici kaolin Filemon se vyznacuje nejvyssi strukturni pevnosti.
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4.4.3 Odrazova pruznost Schob

Tab. XXIII. Hodnoty naméfenych odrazovych pruznosti Schob

2 % 0
Smés Odrazova pruznost Schob [%]
1 2 3 priumér
5-V19 42 42 42 42,0
6-V19 P 37 36 36 36,3
7-V20 44 44 44 44,0
8-V20 P 42 42 42 42,0
9-V21 46 46 46 46,0
10-V21 P 44 44 45 443
11-V22 46 46 46 46,0
12-V22 P 48 48 48 48,0
50
40
é 30 |
g
‘©
2 20 -
10 1
0 : : : : : : :
5-V19 6-V19P 7-V20 8-V20P 9-V21 10-V21P 11-v22 12-V22P
smés

Obr. 44. Porovnani odrazové pruznosti Schob smési 5-12

Smési plnéné kombinaci sazi N330 a kaolinem se svymi hodnotami odrazovych

vwr

6-V19 P obsahujici metakaolin a PEG. Nejvyssi odrazovou pruznost méla smés 12-V22 P

s kaolinem PoleStar 200R a PEG.
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4.4.4 Tvrdost Shore A

Tabulka naméfenych hodnot tvrdosti Shore A je uvedena v tabulce XVIII v ptiloze P4.
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5-V19 6-V19P 7-V20 8-V20P 9-v21 10-v21P  11-v22  12-V22P

smés

Obr. 45. Porovnani tvrdosti Shore A smési 5-12

Smési plnéné kombinaci sazi N330 a kaolinovymi plnivy davaji velmi podobné hodnoty
tvrdosti Shore A. Nejvyssi hodnotu tvrdosti Shore ma smés 12-V22 P obsahujici plnivo
PoleStar 200R a PEG. Smés 6-V19 P tvofend metakaolinem a PEG se naopak vyznacovala

vwr
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4.4.5 Dynamické charakteristiky

Me¢éteni dynamickych charakteristik vulkanizath jako jsou celkovy smykovy modul G*
a ztratovy uhel fan 6 méfené v zavislosti na vychylce, byly zméfeny v rozsahu 0,05 — 30°,

. 0,65 — 140 %.

5-V19 —=—6-V19 P ——7-V20 8-V20 P
——9-V21 10-V21P —&—11-V22 12-v22 P

1600
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800 - \
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0,1 1 10 100 1000
vychylka [%)]

Obr. 46. Zavislost celkového smykového modulu na vychylce smési 5-12
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Obr. 47. Zavislost ztratového tihlu tan 6 na vychylce smési 5-12
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Z obr. 46 je patrné, ze celkovy smykovy modul G* vulkanizat se zvysujici deformaci
klesa. Je to zptisobeno rozpadem césticové sit¢ a rozpadem aglomeratl plniva. Pribéhy
kiivek jsou podobné a typ pouzitého kaolinu mé4 na dynamické vlastnosti maly vliv, a to
jak s PEG, tak bez néj. Nejvyssi poc¢ateni hodnoty G* (pfi nizkych hodnotach deformace

Vv

V20 P.

Nameétené zavislosti ztratového uhlu tan 6 na vychylce u vSech smési na obr. 47 ukazuji,
ze jednotlivé typy kaolinu davaji smési se stejnym hietim. V1iv modifikaéni slozky PEG na

tan o se piili§ neprojevil.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo porovnani a vyhodnoceni ztuzujiciho u¢inku plniv na
vybranych vlastnostech kaucukovych smési a vulkanizati. Bylo pouzito dvandct smési,
z nichz prvni Ctyfi byly na bazi styrenbutadienového kaucuku a dal§i na bazi standardniho
malajského kaucuku. SBR smési byly plnény sazemi typu N220, N330 a N550 a za tcelem
porovnani dosazeného ztuZeni byla pouZita i neplnéna smés. SMR smési obsahovaly stejné
mnozstvi sazi typu N330 a svétlého plniva v poméru 1:1. Jako svétlé plnivo byly pouzity
ruzné typy kaolinli, a to metakaolin, Filemon, Werbalink a PoleStar 200R. Smési byly
namichany vzdy ve dvojicich se stejnym druhem kaolinu, pficemz prvni smés obsahovala
pouze kaolin a druhd smés kaolin a modifika¢ni sloZku polyetylenglykol (PEG).

Sazemi plnéné SBR smési vykazovaly ve vSech provedenych zkouskach vyrazné lepsi
vlastnosti oproti neplnéné smési. Neplnénd smés 1-NCB se jevila z praktického hlediska
jako zcela nevyhovujici. Po srovnani jednotlivych typl sazi se nejvysSim ztuzujicim
ucinkem projevily saze typu N220 (napf. maximalni pevnost v tahu, nejnizsi odrazova
pruznost). OvSem v nékterych provedenych zkouSkach se jako nejlepsi ukazaly saze typu
N550 (napf. nejvyssi modul M100 a strukturni pevnost). Ztuzujici ucinek sazovych plniv
nelze obecné vyjadrit pouze velikosti primarnich ¢astic, je nutno ptihlédnout i k dalsim
faktortim jako je dispergace plniva, ktera byla lepsi u smési obsahujici saze N550.

SMR smési plnéné sazemi N330 s rliznym typem kaolinu vykazovaly velmi podobné
vlastnosti. AvSak i1 pfes velmi podobné chovani se jako nejlepsi smési jevily 7-V20
(N330 + Filemon) a 12-V22 P (N330 + PoleStar 200R + PEG). Smés 7-V20 dosahovala
nejvysSich hodnot napft. u viskozity Mooney, pevnosti v tahu a strukturni pevnosti. Smés
12-V22 P se vyznacovala nejvyssimi hodnotami moduld M100, M200 a M300, tvrdosti
Shore A a celkového smykového modulu u vulkanizatu. Nejhor$i mechanické vlastnosti
méla smés 6-V19 P (N330 + metakaolin + PEG).

Bylo zjisténo, ze pouzitim polyetylenglykolu dochazi k vyraznému ovlivnéni
vulkaniza¢nich charakteristik, ptedev§im dochazi ke sniZeni optima vulkanizace
a zpracovatelské bezpecnosti. Vliv polyetylenglykolu na ostatni stanovené vlastnosti se

ptilis neprojevil.
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Zavérem lze konstatovat, ze typ pouzitych sazi ma vyraznéjsi vliv na vysledné
vlastnosti kau¢ukovych smési a vulkanizatu nez typ kaolinu. Bylo potvrzeno, ze saze maji
vy$§i ztuzujici U€inek nez kaolinova plniva. AvSak pro uplatnéni konkrétnich kaolinovych
plniv v gumarenskych smésich bude potieba dalSich vyzkumnych praci a studia interakci

plnivo-polymer.
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RESUME

The aim of master thesis was to analyze fillers reinforcing effect on selected rubber
compounds and vulcanizates properties. For the purpose of this thesis twelve compounds
were used. Four compounds were styrenebutadiene rubber-based and next eigtht were
standard malaysian rubber-based compounds. Each SBR compound was filled with
different type of carbon blacks N220, N330 or N550 and for the purpose of comparing
reached reinforcement one non filled compound was used. SMR compounds contained the
equal amount of N330 carbon blacks and white fillers in ratio 1:1. As white fillers various
types of kaolins were used (metakaolin, Filemon, Werbalink, PoleStar 200R). For each
type of kaolin two compounds were prepared where in one of these PEG was added.

SBR filled with carbon blacks shows better properties than non filled compound.
In practical point of view non filled compound was the worst compound. The highest
reinforcing effect gives carbon blacks N220 (maximum tensile strenght, the lowest
resilience). However due to some results and tests also carbon blacks N550 offered the best
properties (the highest modulus M100 and tear stress). It is not possible to declare reached
reinforcing effect of carbon blacks by primary particles size generally. It is necessary to
consider another factors as fillers dispergation in rubber compound. The best dispergation
was reached with 4-N550 compound.

SMR compounds filled with carbon blacks N330 and various types of kaolines
achieved very similar properties. The best of these compounds were 7-V20
(N330 + Filemon) with highest Mooney viscosity, tensile strenght and highest tear stress
and 12-V22 P (N330 + PoleStar 200R + PEG) with the highest modulus M100, M200,
M300, highest hardness Shore A and shear modulus of vulcanizates. The worst mechanical
properties had compound 6-V19 P (N330 + metakaolin + PEG).

Using polyethylenglycol in kaolin compouds causes strong effect on curing
characteristics especially by decreasing cure optimum and processing security.
The influence of PEG on another set properties was not observed.

It has been found that using carbon blacks as fillers have much more significant effect

on rubber compounds and its vulcanizates properties than using kaolines.
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Finally, it can be overall noted that this work confirmed higher reinforcing effect of
carbon blacks than kaolin clays. For concrete application of kaolin clays in rubber
compounds there is a need to continue with other researches and studies on interaction

filler-polymer.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

dsk

T

NR
SBR
E-SBR
S-SBR
OE-SBR
SMR
ZnO
CaCOs
Si0;
ASTM

DBP index
HAF
HAF-HS
ISAF
FEF
SRF-LM
MT
TEA
DEG
PEG
VHK
AB

NCB
N220
N330
N550
DPG

hmotnostni dily na sto dila kauc¢uku

teplota skelného piechodu [°C]
teplota tani [°C]
piirodni kaucuk (natural rubber)

styrenbutadienovy kaucuk

emulzni styrenbutadienovy kaucuk

roztokovy styrenbutadienovy kaucuk

olejem nastaveny styrenbutadienovy kaucuk

standardni malajsky kaucuk

oxid zine¢naty

uhlicitan vapenaty

oxid kifemicity

mezinarodni klasifika¢ni systém pouzivany

pro identifikaci druhu sazi

dibutylftalatova absorpce — olejové ¢islo [cm®/100g]
retortové saze vysoce odolné proti opotiebeni, olejové
retortove saze vysoce odolné proti opotiebeni,ol.,vysokou strukturou
retortové saze odolné proti opotitebeni, dobfe zpracovatelné, olejové
retortové saze snadno vytlacovatelné, olejové

retortové saze poloztuzujici, plynové, s nizkym modulem
sttedni termické saze

trietanolamin

dietylenglykol

polyetylenglykol

viskozitn¢ hustotni konstanta

anilinovy bod

neosahujici saze (non carbon black)

druhové oznaceni sazi dle klasifikace ASTM

druhové oznaceni sazi dle klasifikace ASTM

druhové oznaceni sazi dle klasifikace ASTM

N,N’-difenylguanidin



DOTG
HMT
TTTA
MBT
MBS
MBTS
CBS
TBBS
TMTM
TMTD
Z1X
ZDMDC
RPA
too

tsy

ML
ML
MH
M100
M200
M300
M500
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N,N’-di-o-tolylguanidin
hexametylentetraamin
trikrotonylidentetraamin
2-merkaptobenzothiazol
2-(morfolinothio)-benzothiazol
bis(2-benzthiazol)disulfid, altax
N-cyklohexyl-2-benzthiazolsulfenamid
N-terc.butyl-2-benzothiazolsulfenamid
tetrametylthiurammonosulfid
tetramethylthiuramdisulfid
izopropylxantogenan zine¢naty
dimethyldithiokarbamat zine¢naty

meftici zazizeni Rubber Process Analyser 2000

optimum vulkanizace [min]
bezpecnost  vulkanizace [min]
viskozity Mooney [ML]
minimalni kroutici moment [dN.m]
maximalni kroutici moment [dN.m]
modul pfi protaZeni vzorku o 100 % [MPa]
modul pfi protazeni vzorku o 200 % [MPa]
modul pfi protazeni vzorku o 300 % [MPa]

modul pfi protazeni vzorku o 500 % [MPa]
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PRILOHA P4

Tvrdost Shore A



Tab. XVIII. Hodnoty tvrdosti Shore A

Tvrdost Shore A
Meéreni
1-NCB | 2-N220 | 3-N330 | 4-N550 | 5-V19 | 6-V19P | 7-V20 | 8-V20P | 9-V21 |10-V21P| 11-V22 [12-V22P

1 35,9 64,8 64,9 66,0 55,5 46,4 56,2 53,0 54,9 57,3 57,3 59,5
2 354 64,8 64,7 65,6 55,1 46,7 56,1 53,3 54,9 57,3 57,4 58,9
3 36,2 64,1 64,3 64,8 55,8 46,2 56,5 53,1 54,7 57,7 57,7 59,3
4 36,6 64,6 65,3 66,0 55.9 46,6 56,2 53,3 54,6 57,5 57,9 58,7
5 35,8 64,6 64,7 65,8 56,0 46,8 56,4 53,2 54,5 57,8 57,2 59,5
6 35,7 64,2 64,2 65,2 55,5 46,2 56,1 53,0 54,7 574 57,6 59,7
7 36,1 64,5 65,0 65,8 55,7 46,4 56,3 53,3 54,9 58,0 57,3 58,7
8 36,4 64,7 65,1 65,5 55,3 46,7 56,5 53,3 54,3 57,8 57,8 59,4
9 35,6 64,2 64,8 65,6 55,4 46,5 56,2 53,1 54,8 57,5 57,3 59,9
10 36,3 64,6 64,7 65,9 55,9 46,8 56,5 53,1 54,7 57,6 57,5 59,0
primér 36 64,51 64,77 65,62 55,61 46,53 56,3 53,17 54,7 57,59 57,5 59,26
min. hodnota | 35,40 64,10 64,20 64,80 55,10 46,20 56,10 53,00 54,30 57,30 57,20 58,70
max. hodnota | 36,60 64,80 65,30 66,00 56,00 46,80 56,50 53,30 54,90 58,00 57,90 59,90
median 36,00 64,60 64,75 65,70 55,60 46,55 56,25 53,15 54,70 57,55 57,45 59,35
smér.odchylka| 0,36 0,24 0,32 0,36 0,28 0,21 0,15 0,12 0,18 0,22 0,23 0,40
variace 0,13 0,06 0,10 0,13 0,08 0,05 0,02 0,01 0,03 0,05 0,05 0,16




