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ABSTRAKT

Bakal &'ska préce je obsahoveé rozdélena do desiti zakladnich ¢asti.

Prvni tii casti se zabyvaji obecnymi gumérenskymi pojmy. Je zde podrobné
rozebréna problematika kaucuku, popsan prabéh vulkanizace a jgjich zakonitosti a také
skladba smési pro plnénou pryz. Ctvrta ¢ast obsahové navazuje na &ast tieti a vysvétluje
podrobné problematiku plniv a plnéni. Casti 5, 6 a 7 seznami &tendre se vznikem,
vlastnostmi a vyuZitim novych materidt v gumarenském priamyslu — bentonity. Cést osméa
se zabyva pojmem nanomateridly, jegich strukturou a fizenou pripravou nanokompozita
pro gumérenské vyuziti. Cést devéata popisuje problematiku adheze i faktord, které ji
ovliviuji. Posledni, desété ¢ast, miZe slouzit jako podrobny navod k obsluze piistroje pro
meteni adheze — Skid Testu.

The Bachelors Thesisis divided into ten main parts.

First three parts are concerned on terms generally used in rubber industry. These
parts analyzes the problems of rubber, describes the process of vulcanization and its
patterns and they also deals with the structure of mixtures for filled vulcanized rubber. The
fourth part extends the third part and it explains in detail the problems of filling and filling
agents. Parts 5, 6 and 7 tell us about creation, characteristics and implementation of new
materials in rubber industry — bentonits. The eighth part is focused on nanomaterials, their
structure and controlled preparation of nanocomposites for use in rubber industry. The
ninth part aims at the problems of adhesion and factors which affectsit. The last, tenth part
should serve as detailed service instruction for the adhesion measurement device — Skid
Test.
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UvoD

DuleZitou charakteristikou pneumatiky vzhledem k bezpecnosti silni¢niho provozu
je jgi schopnost pienosu zébérovych a zejména brzdicich G¢inki na vozovku. Tuto
schopnost hodnoti ukazatel, ktery se nazyva soucinitel (koeficient) prilnavosti — adheze.
Byl stanoven experimentalné a udava se v hodnotéch od 0,01 a do 1,2. Cim je hodnota
soucinitele adheze vySsi, tim Gcinngji 1ze brzdit, tim vysSi maze byt i primérena rychlost
vozidla.

Faktora ovliviujicich adhezi pneumatiky k vozovce je mnoho. Je to napt. rychlost
jizdy, vihkost a znecisténi vozovky, zatizeni pneumatiky, povétrnostni podminky apod.
Z hlediska vyrobce pneumatik, a uZz pro osobni nebo nékladni automobily, jsou
nejdalezitejSimi faktory ovliviujicimi hodnotu koeficientu adheze, zeiména konstrukce
pneumatiky a sloZeni pryze béhounu pneumatiky.

SloZeni jak smesi, tak pryze velmi vyrazné ovliviuje druh a mnozstvi zvoleného
plniva.

Plnivo je co do objemu kromé kaucuku hlavni sloZzkou smési. Pinénim se meni
prakticky vSechny vlastnosti: hustota, tvrdost, modul, elasticita, pevnost, taznost, strukturni
pevnost, zpracovatel nost a predevaim i cena pryze. Uginek plniva zévisi jednak navelikosti
atvaru ¢astic, na chemické povaze povrchu ajednak na dokonalosti disperze.

Hlavnim typem gumarenskych plniv jsou saze. Jsou obsaZeny v pievazneé vetsing
vyrobka. Své uplatnéni nadly zeiménav pneumatikérenskych smesich.

Dasim hojné vyuZivanym typem plniv jsou tzv. svétla plniva. Jedna se o
anorganické latky. Svétla plniva se uplatiuji v guméarenském pramyslu jako prostiedek
k ovliviiovani vlastnosti pryZovych vyrobkut prakticky od pocatku pramysiového vyuziti
kaucuku.

Vyzkum v oblasti svétlych plniv se zaméioval a doposud zaméiuje na vyvoj
takovych plniv a prisad, které by se ucinkem vyrovnali sazim, popi. je i predCily.
NejvyznamngjSim pokrokem v této oblasti bylo pouZiti svétlych plniv na bézi oxidu
kiemicitého, ozna¢ovanych jako silika. Ta do jisté miry nahradila ve funkci plniv pro
pneumatikarensky pramysl plniva sazova.

V poslednich n¢kolika letech byla objevena nova skupina materidi, které se
nazyvaji nanokompozity. Jedné se o dvoufazovy materidl, kde jedna z fazi je rozptylena do

druhé na drovni hanometru.
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Novou tiidou plniv pro nanokompozity jsou ptirodni smektické jily (bentonity).
Konkrétné se jedna o montmorillonit, ktery je v této skupiné materiali nejvice zastoupen a
ktery 1ze modifikovat vyménou kationtt organickymi amonnymi solemi, piicemzZ vznika
materidl, ktery se nazyva organojil. Dale je to pak velky specificky povrch a tvar ¢astic

montmorillonitu, ktery jej predurcuje jako svétlé plnivo do gumarenskych smési.
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1 KAUCUKY

Kaucuk je zakladni surovinou gumérenského pramyslu. Rozvoj vyroby
syntetickych kaucuki a stoupgjici naroky na vlastnosti pryZze zpasobily, Ze se
Vv gumarenském pramyslu pouziva nejriznéjsich typu kaucuku.(5)

Kaucuky jsou elastomerni nezesitované makromolekularni léatky steplotou
skelného prechodu Ty nizSi nez 0°C, slozené z dlouhych, ohebnych molekul, ndhodneé
sbhalenych a propletenych. Propletenim vznikaji mechanické uzly. Molekuly jsou tvoieny
dvéma (ziidka vice) monomery. Sekundarni sily, fyzikalni povahy, pusobici mezi
molekulami jsou ve srovnani sprimarnimi vazbami mezi atomy v molekulach kaucuka
velmi slabé. Velikost sekundarnich sil zavisi na vzdéenosti molekul a teploté. Usporadani
kaucukové hmoty, malé mezimolekulové sily, propletenost a mechanické uzly davaji
kaucuku za urcitych podminek schopnost vratné deformace. Deformace kaucuku nesmi byt
prilis velika, smi trvat jen kratce av malém teplotnim rozmezi. Pri vétSich deformacich, za
zvySené teploty dochézi k trvalé deformaci. Kauéuky maji tedy jen velmi malé technické
vyuziti.(1)

Teprve zavedenim vazeb mezi sousedni molekuly se z kau¢uku stava technicky
pouZitelny materidl — pryZ. Tento proces se nazyva vulkanizace [2]. PryZ je hmota schopna
velkych vratnych deformaci ve vétSim rozsahu teplot, v kapalinich jen bobtnajici.

NejdulezitejSimi vlastnostmi kaucukt jsou: teplota skelného prechodu, viskozita a
vulkanizovatelnost.(1)

Ochlazenim kaucuky tuhnou a nedochézi piitom k nevratnym zménam. Nebyl-li
kaucuk po ochlazeni mechanicky porusen vraci se zahiivanim do pavodniho stavu. Jde
tedy o stavové zmeny. Tyto zmeény Ize napiiklad sledovat na teplotni zavislosti hustoty
[Obr 1]. Hustota se sklesgjici teplotou zvétsuje linearng, v jistém teplotnim intervalu
dochazi ke zlomu, pod nimz je zavislost opét linearni, ale ma mensi smérnici. Tento ziom
se nazyva teplota skelného prechodu. Teplota skelného prechodu souvisi s povahou
monomera a jegjich usporddanim v fetézci a je vyznamnym ukazatelem pro posuzovani

mrazuvzdornosti.(1)
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Obr. 1 — Z&vidost hustoty ptirodniho kauc¢uku nateploté (1)
A —rychlé ochlazovani, B — pomal é ochlazovani, T, — teplota skelného prrechodu,

1 — pocéatek samovolné krystalizace
Teplota skelného piechodu se vyznamné neméni ani piidavkem plniv ani
vulkanizaci. Podstatné vysSi T, ma ovSem tvrda pryz. Priklady Ty vybranych druht

kaucuku jsou uvedeny v tabulce I.(9)

Tabulka | — Teploty skelného prechodu nékterych kaucuku (9)

K aucuk Tq[°C]

silikonovy kaucuk -120
butadienovy kaucuk -100
butylkaucuk -79
prirodni aizoprenovy kaucuk -75
chloroprenovy -46
butadienstyrenovy kaucuk

S 23% styrenu v kopolymeru -60

s 53% styrenu v kopolymeru -14

Pri velmi pomalém ochlazovani 1ze zaznamenat u nékterych kaucuki jesté jednu
zménu. Pri urcité teploté (u prirodniho kaucuku kolem 10°C) dojde k ndhlé zmeén¢
sedované veliciny, napt. hustoty. Tato zména je zpusobena samovolnou krystalizaci
[Obr. 1]. Predpokladem ke krystalizaci je pravidelna struktura molekul, kter4 dovoluje
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usporadani znac¢né ¢asti hmoty do krystali, zbytek hmoty zistava amorfni. Ke krystalizaci
dochazi napt. i pii protaZzeni, coZz mé znatny vyznam pro mechanické vlastnosti
vulkanizovaného kaucuku. PryZe piipravované z kaucuka s pravidelnym usporadanim,
schopné krystalizace (napr. kaucuk prirodni a chloroprenovy), maji velkou pevnost i
v neplnéném stavu.(1)

Zahtanim na vySSi teplotu kaucuk mékne, stava se lepkavym a pii teplotéch nad
200°C dochazi k degradaci a nasledné k suché destilaci. ZvySena teplota zpusobuje ve
struktuie kauc¢uku vyznamné zmény, které jsou nevratné.

Charakteristickou vlastnosti zavidou na molarni hmotnosti kauc¢uku a jeji distribuci
je jeho viskozita. Charakterizuje zpracovatelnost kaucuku, tj. schopnost byt mechanicky
hnéten a déle zpracovéavan.

Kaucuky jsou hmoty zna¢né relativni molekulové hmotnosti. Jgjich stiedni relativni
molekulova hmotnost je vSak razna od zpasobu vyroby. Pohybuje od 1 000 000, v pripade
latexu, aZ po 100 000 coZ je hodnota pramyslové zpracovatelnosti. Hodnota relativni
molekulové hmotnosti kaucuku ma zasadni vliv na mechanické vlastnosti pryZe a snizuje
setedy i pii jeho zpracovavani. Ne vSak pod hodnotu nutnou ke zpracovavani, coz by melo
zanasedek sniZzeni zejména mechanickych vlastnosti pryze.(1)

Viskozita kaucukt se vzristem teploty v dasledku poklesu mezimolekularnich
soudrznych sil, zvy3uje.

Tuhost nevulkanizovaného kaucuku je tedy velmi zavida nateploté. Ohiatim kaucuk
mekne, ochlazenim tuhne. Tuto citlivost nateplotu prakticky ztraci vulkanizaci.

Technicky nejvyznamnéjSi vlastnosti kaucuku je v3ak schopnost podléhat
vulkanizaci, tzv. vulkanizovatelnost.(1,9)

Kaucuky délime na prirodni a syntetické. Dnes piirodni kaucuk (NR) predstavuje
ur¢ity druh kaucuku polyisoprenového. Dulezitym metitkem pro posuzovani pouzivani
piirodniho a syntetického kaucuku pii zpracovani, je sortiment druhi syntetickych
kaucuku a sortiment gumarenskych vyrobki.(3)

1.1 Prirodni kauéuk

Kaucuk je v podob¢ latexu obsazen v fadé rostlin. Hospodéisky je vyznamny jen
strom Hevea brasiliensis, ktery rostl pavodné divoce v pralesich v povodi Amazonky.
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Odtud takeé pochézel vSechen kaucuk az do roku 1890, kdy se podatilo adaptovat sazenice
dovezené z pavodniho prostredi na Sri Lance a Cejlonu. Tim byl déan zaklad k péstovani na
plantézich a vyrob¢ plantéZzového kaucuku.(7)

SlozZeni latexu a procentudni zastoupeni jednotlivych slozek je zavislé na zpisobu
¢epovani, roénim obdobi, pocasi, stari stromu, atd. Praimérny obsah kaucuku v latexu je
35%. Mezi ostatni sloZky patii: proteiny, acetonovy extrakt, popel, cukry, voda o ostatni
meéné vyznamneé slozky.(1)

Kaucuk lze z latexu ziskat obecné raznymi zpusoby. Pii malovyrobé se jesté nyni
vyuziva samovolné odpareni latexu na vzduchu, pifi pramyslové vyrob¢ se provédi
koagulace zdmérna pridavkem vhodného koagulantu, napi. kys. mravenéi nebo octové.
VysréZzena hmota se pouziva na pripravu svétlé krepy (pale crepe) nebo uzeného kaucuku
(smoked sheet). Mezi druhy prirodniho kaucuku, mimo vyse uvedeng, patii jeste: kaucuk
suSeny na vzduchu, skim rubber, Zluta krepa, bild krepa, podeSvova krepa a dalsi. Jedna se
o specidni druhy piirodniho kaucuku, jejich vliastnosti jsou odvislé od zpisobu ziskavani
kaucuku z latexu a jeho nasledném zpracovani.(1,7)

V soucasné dob¢ se stéle vice uplatiuje zpasob vyroby, kdy se koagulovany kaucuk
pievede na drobné ¢astice, at’ uz mechanicky, nebo chemicko-mechanicky, ty se pak perou,
susi proudem horkého vzduchu, dlisuji a bali do PE obai. Baliky jsou pak piesné
hmotnosti (okolo 33 kg), usnadnuji manipulaci, dopravu a skladovani.

Kaucuk, jak bylo uvedeno vySe, je obsaZen v latexu v podob¢ malych castecek
chranénych pred dinutim proteinovym obalem a prostoupenych zbytky nekaucukovitych
dozek latexu. Jak dalece si ¢astice zachovali svtj pavodni tvar, zavisi na zpracovani pri
vyrobé. Kaucuk piipraveny odparenim latexu si nejlépe zachovava svou pavodni strukturu,
naopak kaucuk uzeny nebo krepa maji svou strukturu zpracovanim ve valcovych strojich
jiZz naruSenou.(1)

Prirodni kauc¢uk neni ¢istym kauc¢ukovym uhlovodikem, ma obdobné sloZeni, co do
druhu latek obsazenych, jako latex. Tyto nekaucukovité podily maji vSak znacny vliv na
jeho vlastnosti. Mezi nejvyznamnéjSi nekaucukovité slozky patii: vlihkost, acetonovy
extrakt, proteiny a popel.

VIhkost obsazena v kaucuku nepatii mezi dozky vyznamné ovliviujici vlastnosti.
Jejim odparovéanim dochazi ke kolisani hmotnosti slisovanych balika kaucuku, prilis velka
vlhkost ma za néasledek ngjriznéjsi vzhledové vady. Jde tedy o faktor, ktery ovliviuje

zejmeénatrzni hodnotu kaucuku.(1)
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V kaucuku byli identifikovany i negjriznéjSi mastné kyseliny, steroly a estery,
souhrnné oznacovany jako acetonovy extrakt (nékdy nespréavné jako pryskyfice). Nejvetsi
vliv. maji mastné kyseliny, které ovliviiuji prabéh nasledné vulkanizace tim, Ze ji
zpomaluji. Ostatni sloZzky acetonového extraktu maji spise antioxidacni U¢inek.

Z dusikatych latek nejsou v kau¢uku obsazeny jen ty, které byly v latexu, ale jsou
v ném piitomny i produkty vzniklé biologickym rozkladem pii vyrobé. Jsou velmi
acinnymi aktivatory vulkanizace. Obsah dusikatych latek ma téz vliv na absorpci vody, a
tim i na elektrické vlastnosti pryze.(1)

Kaucuk obsahuje vZdy malé mnozstvi l&tek souhrnné oznac¢ovanych jako popel. Ten
je tvoren pievazné fosforecnanem draselnym a malym mnozstvim Ca, Mg, Na, SO;z a Cl,
dale pak stopova mnozstvi Cu, Mn. Tyto latky jsou nékdy oznacovany téz jako kaucukové
jedy.

Z&ladni stavebni jednotkou kauc¢ukové molekuly je uhlovodik sumérniho vzorce
CsHg — isopren.

CH,

H2C:C_CH:CH2

Obr. 2 —Isopren

Kaucukovy uhlovodik jako nenasycena ladtka miZe byt v raznych izomernich
formach. Kaucukovy uhlovodik mé usporadani cis, na rozdil od uhlovodiku
gutapercového, ktery matrans. Tyto izomerni formy se svou povahou znacné lisi.

— H,C - —_H,C
2 \C C/CHz 255N /H
/ AN J AN
H,C _ H HC CHy—
CIS trans

Obr. 3 —1zomerni formy isoprenu

Prirodni kaucuk je tedy hmota slozena z dlouhych propletenych fetézci, slozenych
z isoprenovych jednotek adovanych v poloze cis-1,4, se znacnym vétvenim.
Kaucuk jako nenasycena latka reaguje s mnoha chemickymi cinidly. Cisty pirodni

kaucuk mekne zahiivanim asi pii 120°C, dalSim zvySovanim teploty prechézi v hnédou
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viskOzni kapalinu, kter4 ochlazenim netuhne a nema jiz zadné charakteristické znaky
kaucuku. As pti 300°C nastéavé rozklad za vzniku velkého mnoZstvi tékavych zplodin,
frakce vrouci pii 37°C obsahuje isopren.(1)

1.2 Vyvoj syntetickych kaucuki

Pocatky vyvoje syntézy kaucuku spadaji uz do prvni poloviny 19. stoleti. AvSak
vyroba syntetickych kaucuku se rozvinula aZ za druhé svétové valky, kdy se kaucuk stal
strategickou surovinou. A to zeiména v Némecku a USA. Mezi prvni vyznamne syntetické
kaucuky patii butadienovy kauc¢uk. Hlavni surovinou pro vyrobu butadienové kaucuku
bylo uhli, jehoz praZzenim s oxidem vapenatym vznikal karbid vépenaty a ten se pii styku
svodou ménil na acetylen, vychozi I&tku pro syntézu butadienového kaucuku. V USA se
rozvinula vyroba spocivajici v dehydrogenaci ethanolu na acetaldehyd a v nésledné
kondenzaci acetaldehydu s ethanolem piimo na butadien.(1)

Rychly vzrast vyroby syntetickych kaucuka byl umoznén jejich zlevnénim pod cenu
piirodniho kau¢uku po druhé svétoveé véce. Specidni druhy syntetickych kauc¢ukt jsou
dnes jiz prakticky nepostradatelné pro fadu Ucelt, kde prirodni kau¢uk pro mensi odolnost
(napt. proti starnuti, nebo proti motorovym palivim a olgim, ozénu, zvySené teplote,
apod.) jiZ nepostacuje. Vzhledem k typickym vlastnostem prirodniho kaucuku, jako je jeho
vyborna elasti¢nost spojend s malym zahtivanim pii opakovanych deformacich a vyborna
konfekeni lepivost, jeg cinily po dlouhou dobu nepostradatelnym zejmeéna pii vyrobé
pneumatik pro tézké nakladni automobily. Vyborné dynamické vlastnosti prirodniho
kaucuku jsou dany dokonale pravidelnym uspoiadanim cis-isoprenovych jednotek.

Prirodni kaucuk byl, co do vlastnosti, dostizen syntetickym cis-polyisoprenovym
kaucukem a do jisté miry predstizen kaucukem cis-polybutadienovym. Podobng
polymeraci cykloolefini byly piipraveny nenasycené kaucuky, které dokonce predci
piirodni kaucuk v konfekeni lepivosti a pevnosti nevulkanizovanych smési.

Hlavnim typem syntetického kaucuku je butadienstyrenovy kaucuk (SBR), ktery
postupné nahrazuje kaucuk piirodni téméi ve vSech odvétvich gumérenské vyroby.
Zegimeéna pak ve vyrobé automobilovych osobnich plastt. Naopak ve vyrobé nakladnich
pla&tta je pouziti pfirodniho kaucuku, vzhledem kjeho fyzikané-mechanickym

vlastnostem, nezbytné.
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1.3 Vznik hlavnich druhi syntetickych kaucuku

Kromé biosyntézy je zdrojem syntetickych kaucuki chemicka syntéza. Syntetické
kaucuky délime do tii skupin:
1. Polymery diolefint — do této skupiny patii butadienovy, izoprenovy,
chloroprenovy, butadienstyrenovy, butadienakrylonitrilovy kaucuk.
2. Polymery olefinu — sem patiti naptiklad butylkaucuk.
3. Polykondenzacni produkty — ztéto skupiny se vyznacuji kaucukovitymi

vlastnostmi hlavné organickeé polysulfidy, polyestery a nékteré typy silikoni.(5)

1.4 Polybutadien

Butadienovy kaucuk (BR) se pripravuje iontovou polymeraci butadienu. Butadien
muZe vstupovat do retézce v adici cis-1,4, trans 1,4 a 1,2 (vinylova struktura) [Obr. 4]. Cis-
1,4 polybutadien je strukturni obdobou cis-1,4-polyisoprenu - ptirodniho kauc¢uku a trans-
1,4 polybutadien je obdobou trans-1,4-polyisoprenu - gutaperci. Mikrostruktura molekul
polybutadienu zavisi piedevsim na sloZeni pouzitého katal yzatoru[ Tabulka l1].

: CH.: - 0H :

o CH=CH '; /CH-CH il Z ~cg- fuga
s -CHE H, - CH, i
: ] GHEE
cis-1,4 : sritid i ; 12 -

Obr. 4 — Schématické znézorneni struktury BR(3)

Butadienovy kaucuk vyrabény polymeraci butadienu kovovym sodikem, byl prvnim
syntetickym kaucukem pro vSeobecné pouZiti. Byl piimo zpracovatelny a pouzival se jako
nahrada prirodniho kaucuku u fady vyrobki, na pneumatiky pro osobni automobily a ve

smésich spiirodnim kaucukem i pro nakladni automobily. Ma vSak pomérné Spatnou
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mrazuvzdornost a dolni hranice jeho pouZiti je asi -45°C. Mikrostruktura sodikového
polybutadienu je uvedena nize v tabulce Il. PryZe ze sodikového polybutadienu pri
protahovani nekrystalizuji av neplnéném stavu maji malou pevnost.(1,2,3)

Butadienovy kaucuk lze vyrabét i emulzni polymeraci za poziti afinovych
katalyzétora. Alfinovy katalyticky systém je trojslozkovy. Skléda se ze smési sodnych soli
sekundérnich alkohold, natriumolefinu a jemné dispergovaného NaCl. Emulzni
polybutadien sice nedosahuje vlastnosti roztokovych typa BR, je velmi obtizné
zpracovatelny, ma vSak vyhodu v nizsi cené. Alfinové kaucuky se vyrdbi predevSim
v Japonsku. Nejedna se vSak o homopolymery butadienu, nybrz kopolymery se styrenem a
isoprenem. (1)

Skutecny zlom v rozvoji butadienovych kaucuki nastal v souvislosti s objevenim
stereospecifické polymerace. Roztokovy polybutadien se obvykle fadi do skupiny
stereoregul &rnich kaucukd.

Vlastnosti stereoregularnich polybutadiena  zévisi na stupni  stereoregularity.
Kaucuky, které maji v makromolekuly Useky sriznym typem stereoregularity
nerovhomerné rozdélené po celé délce retézce, jsou charakterizovany mensi krystalinitou
neZz kaucuky svelkym obsahem struktury cis-1,4 a davaji pryZze smenSim modulem,
vétSim protazenim a horsi pevnosti.(5)

Nevyhodou stereoregularniho polybutadienu je jeho horSi zpracovatelnost. Jeho
pricinou je velky sklon ke krystalizaci. Tento problém se fesi tim, Ze butadien polymeruje

v roztoku za ptitomnosti vhodného katal yzatoru.(5)

Roztokovy butadienovy kaucuk se vyrabi s pouZitim téchto katalytickych systémii:
akyllithia, nej¢astéji butyllithia
komplexnich organokovovych Zieglerovych katalyzatora na bazi titanu,
kobaltu, nebo niklu.

Roztokové polybutadieny vyrobené spouzitim organokovovych katalyzéroa
zaujimgji zhlediska svého vyznamu dalezité misto mezi pneumatikarenskymi
syntetickymi  kaucuky. Béhem poslednich let se stal roztokovy butadienovy kaucuk
slozkou prakticky vsech pneumatikarenskych smési. PouZiva se ve smési sjinymi

kaucuky, protoZze smési ze samotného polybutadienu jsou obtizné zpracovatelné.(1)
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Tabulka Il — Mikrostruktura polybutadienu pii pouZiti riznych katalyzatora

o . Obsah struktury (% o
Katalyticky systém cis14 trans-1,4 1,2 Ta[*C]
Zieglerovsky, nabazi  Ni 98 1 1 -110
Co 97 2 1 -110
Ti 92 4 4 -110
buthyllithiovy 36 54 10 -100
afinovy 10 70 20 -90
kovovy sodik 14 20 66 -50

Jednotlivé sterické homopolymery magji tyto teploty skelného prechodu:

cis-1,4-polybutadien -114°C
trans-1,4-pol ybutadien -102°C
1,2-polybutadien - 7°C.

Jak je patrno, ngjvétsi vliv na zvySeni teploty skelného piechodu ma piitomnost
vinylovych substituentt, vznikgicich pti adici 1,2. Tim lze vysvétlit Spatnou
mrazuvzdornost sodikového polybutadienu a vybornou mrazuvzdornost jak
butyllithiového, tak zvlasté zieglerovskéeho polybutadienu.

Z uvedenych druhi polybutadientt pouze zieglerovské typy maji dostatecné
pravidelnou mikrostrukturu, aby mohli samovolné krystalizovat.(1)

Nejveétsi zgem je o BR svysokym obsahem cis-1,4 struktury pro jeho vysokou
elasticitu v Sirokém rozmezi teplot, nizké hysterezni ztréty a odolnost proti odéru, zvlasteé
za drastickych jizdnich podminek.(2)

Polybutadien s85 — 90% adice trans-1,4 je mén¢ krystalicky, svym vzhledem a
céstecné i fyzikdiné mechanickymi vlastnostmi piipomind PE. Je termoplasticky, mé
velkou tvrdost, pevnost, dobrou odrazovou pruznost a znamenitou odolnost proti odéru.
Diky jeho vlastnostem naSel vyuZiti pii vyrob¢ tvrdych pryZovych vyrobka, podedvi a
podlahovin.

Samotny butadienovy kaucuk se uZiva jen vyjimecné, a to pii vyrobé golfovych
mickia. Jednou zvyznamnych aplikaci je pouZiti butadienovénho kaucuku pii vyrobé
houZevnatého polystyrenu.(1)

Butadienové kaucuky se daji vulkanizovat sirou podobné jako jiné nenasycené
uhlovodikové kaucuky. VysSSich hodnot stupné zesitovani se dosahuje pii pouZziti
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kombinace vétsiho mnozstvi urychlovate a menSiho obsahu siry, nez je obvyklé u
prirodniho kaucuku. Mensi obsah siry se prizniveé projevuje pri starnuti.(3)

2 VULKANIZACE

2.1 Vulkanizace jako pojem

Vulkanizace je klicovym procesem v celé gumérenské technologii, protoZe je
energeticky nejnarocnéjsi avznika pii ni vysledny produkt — vulkanizét neboli pryz. Tama
své charakteristické vlastnosti, které ji preduréuji pro negjraznéjsi aplikace prakticky ve
v3ech oborech lidské ¢innosti.(9)

Z&kladni schopnosti pryZze je jei schopnost byt bez poSkozeni a vratné
deformovana (v fadu stovek procent) pri pomérné nizké hodnoté modulu pruznosti. Tato
vlastnost, kterou nema v podobném rozsahu Zadna jina dosud zndma hmota, souvisi
predevsim se sit‘ovou strukturou pryze, vznikajici pravé vulkanizaci.(9)

Zahiivanim kaucukové smési na vhodnou teplotu dojde za urcitou dobu k jei
vulkanizaci. Probihgji pti ni chemické reakce mezi kaucukem a ostatnimi slozkami
kaucukové smeési za vzniku chemickych pricnych vazeb mezi  kaucukovymi
makromolekulami. Vulkanizaci se v kaucukové hmoté vytvéri prostorova sit’, v niz jsou
makromolekuly pomoci pri¢nych vazeb vzgemné spojeny. Tyto pricné vazby vznikaji
pusobenim raznych vulkanizacnich nebo sitovacich ¢inidel. Koncentrace vulkaniza¢niho
¢inidla pritom postupné klesa, téméi az na nulovou hodnotu.(2,9)

Vulkanizaéni systém se obvykle sklada z vulkanizacniho cinidla (nejbézngjsim
zpusobem vulkanizace nenasycenych elastomert je vulkanizace sirou), urychlovate a
aktivatoru. NejdulezitéjSi charakteristikou vznikajici trojrozmérné sité¢ vulkanizétu je jgi
hustota. Na vlastnosti vulkanizatu méa dale vliv mnozstvi priécnych vazeb a pravidelnost
jegjich rozmisténi.(8)

Kaucukové smési vulkanizujeme vétSinou pri zvySeném tlaku. Ten zde neni
duleZity z hlediska chemickych reakci, ale zabranuje vzniku nezédoucich pora ve vyrobku
v dasledku vyvoje plynnych latek.(9)
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2.2 Vulkanizacejako déj ménici vlastnosti kauc¢uku

Vytvorenim prostoroveé sité se zamezi volné pohyblivosti pavodnich makromolekul
kaucukového uhlovodiku a tim také toku v hmoté. To se projevi typickymi zménami
vlastnosti pivodniho kaucuku, resp. kaucukové smesi.

Vulkanizaci mizi rozpustnost polymeru. V rozpoustédlech vulkanizat pouze botna.
Rozpoustédiem |ze vyextrahovat pouze nezesitované, nizkomolekulérni podily. Botnani se
zastavuje na urcitém poméru mezi mnozstvim kaucuku a rozpoustédla. Nastala rovnovaha
je zavisla na stupni zesitovani kauc¢uku alze z ni stanovit stupen vulkanizace.

Vulkanizaci vyznamné vzrista pevnost aZz do urcité hodnoty, po prekroceni
optimalniho stupné zesitovani pryZe jegji pevnost klesa, vzrastgji vSak moduly a tvrdost.
S postupujici vulkanizaci po pocétecnim vzristu klesa taznost pryZze.

Se vzrustgjicim stupném vulkanizace se zlepSuje odolnost proti trvalé deformaci.

Méni sei dalSi fyzikalni vliastnosti pryZe, zejména odolnost vici dynamicke tnave.

2.3 Prabéh vulkanizace

Rychlost vulkanizace kauc¢ukovych smési je jednim z hlavnich cinitela, ovliviaujici
produktivitu vyroby pryZe, protoze néklady spojené svulkanizaci jsou pomérné velké.
Rychlost vulkanizaci setidi stejnymi zékonitostmi jako rychlost jinych chemickych reakci.

Obecn¢ mé vulkanizacni kiivka ziskana jakymkoliv zpasobem tii féze:
1. induk¢ni perioda
2. vlastni sitovaci reakce

3. zmeény ve strukture vzniklé sité.
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doba vulkanizace

Obr. 5 — Schématické znazornéni zavislosti pevnosti na dob¢ vulkanizace (2, 9)

Vlastni rychlost vulkanizace je ovliviiovana pouze druhou fézi vulkanizace a celkovéa

vulkaniza¢ni doba je dana souctem dob prvé a druhé faze.

1. Behem periody (tj. obdobi zpracovatelské bezpecnosti) probiha reakce
vulkanizacnich  ¢inidel skaucukem a dalSimi dozkami za tvorby
kaucukorozpustnych meziproduktu. Dulezita je délka této periody, kvili bezpecné
pripravé smési a dalSimu zpracovani pied vulkanizaci. Nejdiive je reakce
pomeérné pomald, pozdgji se zrychli, zacingji vznikat piicné vazby a prvni faze do
druhé.

2. Druhé faze urcuje rychlost vulkanizagni reakce. Vznikaji béhem ni pii¢né vazby.
Béhem sitovani ubyvé vulkanizacniho cinidla, coZz vede ke sniZeni rychlosti
vulkanizace.

3. Podedni ¢ast vulkanizacni kiivky, na rozdil od obou predchazejicich, ma tvar
zavidy na povaze kaucuku, vulkaniza¢niho cinidla a na teploté vulkanizace.
V posledni fézi dochazi ke zménam ve struktuie sité, které jsou zpuasobeny

prevazné jinymi reakcemi nez vazanim vulkanizacniho ¢inidla.(1,11)

Pro praxi je dalezita zpracovatelska bezpecnost smesi. Kauéukova smeés je béhem
své pripravy a dasiho zpracovani vystavovana po raznou dobu zvySenym teplotam
(michéni, vacovani, vytlatovani apod.). Zpracovatelska bezpecnost je dana predevsim
urychlovacem, dale tuhosti smési, elastomerem a dalSimi slozkami smési. Bezpecnost
smés znamend tu vlastnost, Zze smés ma tak zpozdény zacatek vulkanizace, aby snesla
tepelnou historii.(4)
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2.4 Vlastnosti butadienovych vulkanizati

Pres maly obsah siry maji butadienové pryZze vétsSi sitovou hustotu nez pryze
butadienstyrenové i nez pryz ptirodni. To lze — alespon céstecné — vysvétlit velkou
koncentraci fyzikélnich uzlt v polybutadienu. Retézce polybutadient obsahuji jen mélo
postrannich substituenta (vinylovych) a v disledku toho jsou vzgemné znacné propleteny.
Takto vzniklé fyzikani uzly prispivai k sitové hustoté a k modulu pfi malém protaZeni,
naproti tomu napéti pri vétsSim protazeni byva u polybutadienové pryZze obvykle mensi nez
u butadienstyrenového nebo prirodniho kaucéuku. Velky obsah fyzikdlnich uzlu je téz
pri¢inou toho, Ze BR se miZe nastavovat velkym mnozstvim olegje.(1)

Butadienové pryZe maji mensi pevnost vtahu nez butadienstyrenové, pri vysSi
teploté se vak tento rozdil zmen3uje. To ukazuje, Ze butadienova pryZ si dobie zachovéva
pevnost pri zvy3ené teploté. Odrazova pruznost je pii nizkych teplotéch lepsi nez u
piirodni pryZe, srostouci teplotou se vsak rozdil zmenSuje a pri teplotach asi nad 50°C ma
uz prirodni pryz vétsSi odrazovou pruznost nez pryZ butadienova

Dynamicky modul i ztrédtova sloZzka dynamického modulu jsou u butadienové pryze
vétSi nez u pryze prirodni. Zhruba |ze fici, Ze butadienové pryz ma priznivéjsi hysterezni
vlastnosti za niZSich teplot a pri vétSich frekvencich a malych deformacich. Naproti tomu
v oblasti vysSich teplot, menSich frekvenci a vétSich deformaci se jevi priznivéji pryz
prirodni.(1)

BR tedy nesplnil pavodni ocekavani, podle kterého mél mit lepSi hysterezni
vlastnosti nez kaucuk prirodni i v pneumatikarenskych aplikacich, a to i v pneumatikéach
pro nakladni automobily. Podminky namahani v téchto pneumatikach jsou takové, ze
pritomnost velkého obsahu BR by vedla ke zvySeni pracovni teploty. Tento faktor spolu
smendi pevnosti v tahu a strukturni pevnosti polybutadienu zabranuje pouZzivat je pro
uvedeny Ucel ve vétSich koncentracich.

Ackoli dynamické a pevnostni viastnosti polybutadienu nejsou tak piiznivé, jak se
zpocatku jeho vyvoje ocekédvalo, prece se tento polymer stal podstatnou soucasti
béhounovych smési, a to i pro pneumatiky nékladnich automobila. Pritomnost
butadienového kaucuku v béhounovych smési zlepSuje kromé odolnosti proti praskani
v drézkéch béhouna také odolnost proti opotiebeni. Vzrasta pramérny vykon pneumatiky a
z&roven je opotiebeni pneumatiky v radidnim sméru rovnomérnéjsi. Butadienovy kaucuk

jetotiz méng citlivy na ostrost podminek jizdy.(1)
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ZvyZena odolnost proti opotiebeni je ¢asto provéazena snizenim koeficientu tieni a
vyslednym zhorSenim zabérovych vlastnosti pneumatiky. Coz je dulezZité zejména u
pneumatik pro osobni automobily, zvlasté pak na mokré vozovce. Polybutadien ma pri své
vétSi odolnosti proti odéru avelké rezilienci skutecné mensi koeficient tieni. Jeho zabéroveé
vlastnosti 1ze zlepSit nastavovanim a zvySenym davkovanim sazi, pticemz odolnost proti
opotiebeni a praskani v drazkach zistava uspokojiva. Vyhovujici jsou kombinace olgjem
nastavenych SBR a BR se zvySenym obsahem sazi aolge.

Odolnost butadienovych pryZzi proti tepelnému starnuti je dobra Polybutadieny
sprevazujici adici 1,4 jsou odolngjsi proti oxidacnimu Stépeni nez SBR a znacné predci
kaucuk prirodni.

Mensi obsah siry, pouzivany pro vulkanizaci butadienového kaucuku, je ptiznivy pro

odolnost proti starnuti. Odolnost proti trvalé deformaci je dobra.(1)

3 SKLADBA SMES|

Pii skladbé smési pro pinénou pryZ je tieba vychézet piedevSim ztechnickych
poZadavku aplikace, pro kterou je dana pryZz uréena. Musi se pritom zvaZit redné
moznosti, které kauc¢uk dava, jeho vlastnosti, moznosti technologického zpracovani, vybér
prisad z hlediska zpracovani a vulkanizacni systém. Tato hlediska jsou nejdilezitéjsi a
K nim pristupuje jesté otdzka Zivotnosti pri pouzivéni vyrobka za puasobeni kysliku, 0zénu,
tepla a dynamického namahani. DileZity je také vztah mezi kaucukem a plnivy. Sladit
Casto protichudna hlediska, dana zjedné strany technickymi poZadavky aplikace a ze
strany druhé redlnymi moznostmi technologie, je vzdy slozity dkol, jehoz feSeni je nékdy
otadzkou provoznich zkuSenosti a teoretickych znalosti, jindy slozitym vyvojem a vaZznym
technickym problémem.(5)

Kaucukova smés obsahuje zpravidla tyto zakladni slozky:

elastomer

vulkanizagni ¢inidlo

urychlova¢ vulkanizace

aktivator resp. retardér nebo inhibitor vulkanizace
antidegradanty

plniva

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz


http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 24

zmékeovadla

Dale mize kau¢ukova smés obsahovat jeste pigmenty ajiné zvlastni prisady.(4)

3.1 Volbae€elastomeru

Kaucuk jako zakladni slozka dava smési i pryzi charakteristické vlastnosti. Volba
typu kaucuku do skladby smési na plnénou pryZz zavisi na technickych a ekonomickych
ukazatelich.

Sortiment kaucuku je tak rozsahly, Ze je mozno vybirat jak z prirodnich tak i ze
syntetickych druhi. Variabilita moznosti v aplikaci je tak velkd, Ze Ize ngjit celou fadu
paraelnich feSeni. Nikdy, vzhledem k rozdilné struktuie kaucuktu, neni vSak zaména
prostou zaménou, nybrz paralelnim technickym reSenim.(1,4,5)

Velmi ¢asto se uziva jako doplinéni elastomeru regenerat. Mimo svou kauc¢ukovou
hodnotu pfitomnost regenerdtu ovliviuje priznivé zpracovatelnost smési a to zeména
michani, coZ znamena Usporu energie a kapacity zatizeni.(4)

Pri vyrobé plastu pneumatik se pridévé ve znacném mnoZstvi do smési na kostry a
bocni pasky, pro smési na béhouny se vzhledem k pozadavkim na vyslednou pryz
nevyuziva. Velkd mnozstvi regenerdtu se zpracovavaji pii vyrobé pryZové obuvi, smési na
hadice, dopravni pasy apod.

Regeneratu nelze pouZzit pro vyrobky svétlé, transparentni, tenkosténné a vyrobky na
jgjichz mechanické vlastnosti se kladou velké poZadavky.

Kaucuk jako zadkladni sloZzka se mimo regenerdtem muze dopliovat i jinymi

polymery, jako jsou napi. PV C, PS, fenolformal dehydova pryskytice apod.(4)
3.2 Vulkanizaéni systém — vulkaniza¢ni ¢inidla

Teprve zasitovanim — vulkanizaci — se stdvd z kaucuku resp. kaucukové smeési
technicky pouZzitelny material — pryz. Vulkanizacni systém, ktery umoziuje a upravuje

priabéh a stav vulkanizace, se zpravidla sklada z vulkanizacniho ¢inidla, urychlovace a

aktivatoru. Vulkanizaéni cinidla jsou latky schopné vytvéret chemickou reakci pricné
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vazby mezi fetézci kaucukového uhlovodiku. S néastupem novych syntetickych kaucuka se
objevuji i nové vulkanizacni systémy, atedy i nova vulkanizacni cinidla

Nejcasteji pouzivanym vulkanizacnim cinidlem je sira. Mohou to byt v&ak i jiné
latky, napi. peroxidy, oxidy kovi, reaktivni pryskytice, latky ozna¢ovany souhrnné jako
donory siry, napt. disulfidy, popt. tetrasulfidy apod. Téchto latek se vyuZiva zefména pro
vulkanizaci specidnich druhi kauc¢uka resp. kaucukovych smési.

BR se vulkanizuje sirou a urychlovati, negj¢astéji sulfenamidového typu. Rychlost
vulkanizace je menSi nez u cis-polyisoprenu. V prabéhu vulkanizace dochéazi k izomeraci,
jgjiz rozsah zévisi na obsahu siry a stupni vulkanizace. K izomeraci dochézi nejen pri
vulkanizaci BR sirou, ale v menSim rozsahu i pii vulkanizaci pomoci peroxidua.(1,4,12,13)

3.3 Sira

Pri vulkanizaci se vaze sira na kaucukovy uhlovodik za tvorby pri¢nych vazeb. Pro
gumérenské Ucely se pouziva mleta sira krystalickd, nékdy byva smécena olgjem. V mensi
mife se pouziva polymerni forma, tzv. sira nerozpustna. Mleta krystalicka sira je Zluty
prések, ktery ma mit stupen cistoty ngjméng 99,5%. Teplota tani se pohybuje okolo 115°C.
Nesmi byt kysela, protoZe kyselost ma zpozd'ujici vliv na vulkanizaci. Sira je nerozpustna
ve vétsing rozpoustédel, ale dobie se rozpousti v sirouhliku. Jegji rozpustnost v kaucuku
zavisi na typu kaucuku a teploté. Rozpustnost siry v kauéuku se vzristgjici teplotou
vzrasta. Po ochlazeni smési ma proto sira tendenci vykvétat na povrch nebo

vykrystalizovat. Do smési se vpravuje bud’ piimo nebo v podobé¢ batch.

Podle mnozstvi vazané siry se vulkanizéty rozdéluji do tti technologickych skupin:

1. m¢kka pryz — vulkanizat obsahuje asi 4 dsk siry. Pojem mékka nevyjadiuje
skutecnou tvrdost nybrz davkovani siry. M¢kka pryz se vyznatuje vyraznou
schopnosti  velkych vratnych deformaci. BéZné mekké pryZze maji tvrdost
v rozmezi 30 —85°Sh,

2. polotvrda pryz — vulkanizat koZovitého charakteru se zhorSenou taznosti
obsahujici 12 — 25 dsk siry. Tato pryZ ma vSeobecné Spatné mechanickeé vlastnosti

avelmi omezené pouziti, nazyva se semiebonit,

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz


http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 26

3. tvrda pryZ — vulkanizét zna¢né tvrdosti, nepatrné taznosti a omezené ohebnosti.
Tvrda pryz je castecné termoplastickd, za tepla ji 1ze v malém rozsahu tvarovat.

Tvrdosti se dosahuje vazanim velkého mnozstvi siry, nikoliv plnénim.

Na davkovani siry maji vliv i nékteré dalsi slozky smési, predevsim urychlovace a
néktera plniva. Klesne-li obsah siry je tieba pouzit vétSiho mnoZstvi urychlovaca.
Vzgemnym ménénim déavek siry a urychlovate se neméni nijak vyraznéji pevnost,
upravuji se vSak hodnoty jinych vlastnosti, jako je modul, dynamické vlastnosti a
strukturni pevnost. Vulkanizacni systém sveétSim davkovéanim siry zkracuje vétSinou

Zivotnost vyrobka.(4)

3.4 Urychlovace vulkanizace

Vytvareni pricnych chemickych vazeb ve smésich kaucuku se sirou bez dalSich
piisad je proces velmi pomaly a mao ucinny. Pridavkem oxidu zinecnatého nebo jiného
aktivétoru se Ucinnost vulkanizace vyznamné zvétduje, ale teprve pridanim dalsi dulezité
dozky vulkanizacniho systému — urychlovace se podstatné zvysi G¢innost sirové
vulkanizace.(2)

Vhodnym vybérem urychlovacu a jejich davkovanim Ize vulkanizovat ve znacném
¢asovém rozsahu teplot a ovliviiovat razné vlastnosti pryZze. Na G¢innost urychlovaca
mohou mit vliv i ozky smési. Nékteré jsou ¢astecné ovliviovany vétsim plnénim sazemi,
kaolinem nebo svétlymi aktivnimi plnivy. Vedle sazi je daleZity i jejich typ. Na prabéh
vulkanizace ma zna¢ny vliv i reakce prostiedi. Alkalita vulkanizaci urychluje, naopak
v kyselém prostiedi se vulkanizace znatelné zpozd'uje.

Urychlovace |ze pridavat samostatné jako primarni nebo ¢astéji v kombinacich.
Kombinace béZznych urychlovaci ma zpravidla vétsi Ucinek, nez by odpovidalo souctu
acinnosti jednotlivych slozek. Nejcasteji se kombinuji kyselé urychlovace s bazickymi a
pomalé srychlymi. Tak |1ze kombinaci urychlovacu citlivé regulovat potieby provozu. Se
zménou rychlosti vulkanizace se méni bezpecnost zpracovani, coz je treba bedlivé
Sledovat.

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 27

Urychlovate se pridavaji do kau¢uku v podobé praska, smatenych préski, snadno
dispergovanych roubiki nebo granuli. Do smési se pridavaji primo nebo v podobé
batchi.(1,4,10,13)

Urychlovate magji pii vulkanizaci tyto Gcinky:
1. podstatné zvy3uji rychlost vulkanizace,
2. zvyduji sitovaci U¢innost vulkanizacnich systémi (za piitomnosti zine¢natého
aktivétoru),
3. zmenduji modifikaci fetézce kaucukového uhlovodiku a tak zlep3uji odolnost
vulkanizata proti stérnuti,
4. umoznuji upravovat vulkanizaéni systémy podle poZadavkt technologie a

soucasné i podle poZadovanych fyzika nich vlastnosti naslednych vulkanizétu.(10)

Podle t¢inku na kaucuk |ze urychlovage rozdélit do ¢ty skupin:
1. Pomalé urychlovace
2. Stredné rychlé urychlovace (nékdy nazyvané rychlé urychlovace)
3. Velmi rychlé urychlovace
4. Ultraurychlovace (4,14)

3.4.1 Pomalé urychlovaée (Denax, DPG)

Jde o urychlovace bazické, pro svou pomalost ztidka pouzZivané jako primarni,
Castéji se kombinuji, nebo jsou samy aktivovany rychlegSimi  urychlovagi.
Charakteristickymi  zéstupci tohoto druhu urychlovact jsou guanidiny. Odolnost
vulkanizata pripravenych pouzitim téchto urychlovaca, proti starnuti je Spatnd. Tohoto

druhu nelze pouzit jako priméarnich pro vulkanizaci v horkém vzduchu.
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Obr. 6 —N, N’ —difenylguanidin (Denax, DPG)

N, N' — difenylguanidin (Denax, DPG) je bily aZ naSedly pr&Sek, rozpustny
v acetonu, etanolu a benzenu. Ve smésich se dobie disperguje. Je zasadity, pomaly a
pomerné bezpecny urychlovac. Je aktivni za teplot nad 135°C a upotiebitelny do teplot
160°C. Je-li pouZzit jako priméarni zbarvuje smési do Seda aZ hnéda. Zvy3uje modul pryze a
dodévé ji dobré dynamické vlastnosti. Kombinaci DPG sthiazoly a sulfenamidy Ize

regulovat vulkaniza¢ni rychlost ve znatném rozsahu.(1,4,11)

3.4.2 Stiredné rychlé urychlovade (Sulfenax, CBS)

Do této skupiny, ktera je svym vyznamem i objemem nejdilezitéjSi patii zefména
urychlovace thiazolové, dde vétSina urychlovacu vzniklych kondenzaci aldehydi s aminy
a nekteré dozené urychlovate se zpozdénym Ucinkem. Vedle dobré zpracovatelské
bezpecnosti maji tyto urychlovace vyhodu, Ze zrychluji vulkanizaci a pryZ mavelmi dobré
fyzikdni vlastnosti. VyZaduji pritomnost oxidu zine¢natého a kyseliny stearové. Uplatiuji
se bud’ samostatné jako primarni, nebo v kombinaci sjinymi druhy. Pro vulkanizaci
v horkém vzduchu nejsou jako priméani dostatecné U¢inné. Pro dobré dynamické
vlastnosti, které vulkanizatu dodavaji, jsou v hojné mite vyuzivany pii vyrobé pneumatik.

Jsou vhodné pro stiedni a vysSi teploty.

N\
OO
S

Obr. 7 — N — cyklohexyl — 2 — benzothiazol sulfenamid (Sulfenax, CBS)
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Sulfenax — naZloutly praSek slabého zépachu. Je rozpustny v acetonu, benzenu,
chloroformu, etanolu, etylacetatu a nerozpustny ve ziedénych kyselinach a zasadach. Pro
svij nizky bod tani se dobre disperguje ve smésich. Sulfenax je rychly, vysokomodulovy
urychlova¢ se zpozdénym ucinkem. Je velmi Gcinny pri teplotach nad 135°C. Lze ho
pouZit pro smési svelkym obsahem sazi, sbilymi aktivnimi plnivy nebo s regenerdtem.
VyZaduje piitomnost oxidu zine¢natého a vhodna je také pritomnost mastnych kyselin. Pro
krétké vulkanizace ho Ize aktivovat guanidiny, pro velmi kréatké vulkanizace a pro horky
vzduch thiuramdisulfidy. Svétlé smési se béhem vulkanizace nepatrné zabarvuji, starnuti

vulkanizétu je velmi dobré, vulkanizat mévelmi dobré dynamické viastnosti.(1,10,11)

3.4.3 Velmi rychlé urychlovace

Ztidka byvaji vyuzivany jako primarni a casteji slouzi k aktivaci pomalgjsich
urychlovacti k dosazeni velmi kréatkych vulkanizaénich dob. Patii sem zgména
thiuramsulfidové urychlovace. Obdobné jako piredchozi skupina vyZaduji pro dostatecnou
efektivitu vyuziti piitomnost aktivéatoru. Nejlépe oxidu zine¢natého, ktery zvy3uje tepelnou
odolnost vulkanizatu, protoze pii vulkanizaci vznika dithiokarbamét zinecnaty, ktery ma

vyborné antioxidacni U¢inky.(4)
3.4.4 Ultraurychlovace

V béznych smésich jich Ize v malych mnozstvich svyhodou vyuzit k aktivaci
pomalejSich urychlovaca pro krétké vulkanizace. Ze vSech druhi urychlovacu jsou
ultraurychlovate nejpocetnéjsi skupinou. Patii sem zejména nejruznéjsi dithiokarbamaty.
Znacne uplatnéni maji ve smésich latexovych.(1,4)

3.5 Aktivéatory vulkanizace

Je to skupina anorganickych a organickych latek, které ve smésich aktivuji Ucinek
vulkanizag¢nich cinidel. Sirova vulkanizace je aktivovana nékterymi oxidy kovt nebo jejich
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solemi. Z funkéniho hlediska se k nim fadi kyselina stearova i jiné mastné kyseliny,
schopné prevadét oxidy kovi na formu rozpustnou v kaucuku. NejpouZivangjSimi
aktivétory anorganického puvodu jsou naptr. oxid zinecnaty, oxid horecnaty, uhlic¢itan

zinecnaty, z organickych potom trietanolamin, stearany apod.(1,2)

3.5.1 Trietanolamin (TEA)

Cira viskézni kapalina mirného zpachu, hustoty 1,12 g.cm’®, vrouci pii teplots
227°C. Upravuje vulkanizaci za pritomnosti vétSiho mnozstvi svétlych ztuzujicich prisad,
jako je oxid kiemicity, kiemicitan vapenaty, kaolin apod. V kombinaci sthiazoly a
guanidiny tvoii dobry vulkanizac¢ni systém pro smési obsahujici vétsSi mnozstvi bilého

faksitu (mazaci pryz).(1)

3.5.2 Stearan zine¢naty

Stearan zinetnaty je bily préSek, na omak mastny, hustoty 1,5 g.cm?, tajici pii
teploté okolo 115°C. Pridava se jako aktivator do transparentnich smési a pouziva se ho i

jako separacniho prostiedku.(1,2)

3.6 Retardéry vulkanizace

Retardéry, urychlovace se zpozdénym Ucinkem, zlepsuji zpracovatel skou bezpednost
atim feSi problém nezédouciho pied¢asného navulkanizovani béhem zpracovavani smési.
Nejvice uzivané retardéry jsou kyselé povahy, napi. kyselina salicylova nebo anhydrid
kyseliny ftalové. Pro jegjich prodiuzovani vulkanizace nejsou piiliS pouzivény a problém
s navulkanizovéanim se eSi spiSe volbou vhodného vulkanizaéniho systému, ktery snési

potrebné zpracovani.(1)
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3.7 Inhibitory navulkanizace

Jde o prisady do kaucukovych smési, které zlepSuji zpracovatel skou bezpecnost bez
vyznamnéjSiho ovlivnéni rychlosti vulkanizace. Patii sem N — nitrosodifenylamin a
N — alkylthioimidy.(1)

3.8 Antidegradanty

Starnutim se nevratné meni fada vlastnosti vyznamnych pro praxi, jako je pevnost,
taZznost, modul a tvrdost, a projevuji se i zmeény povrchu. Proto se do kaucukovych smési
piidavaji prisady — antioxidanty a antiozonanty — nazyvané souhrnné antidegradanty.
Zpomaluji uvedené zmeny, aby si vyrobek co nejdéle zachoval uZitné vlastnosti dané pryZzi
skladbou smeési a vulkanizaci. Pritom v3ak nedodavaji pryzi néjaké konkrétni vlastnosti.

V praxi prevléda jen ziidka jediny nepriznivy vliv. Vlivy jsou nahodile
kombinovany a proto i vybér vhodného antidegradantu je otazkou laboratorniho zkoumani.
V zédsadé¢ se déli na Zzbarvujici a nezbarvujici. Do prvni skupiny patii zejména
fenylnaftylaminy, kondenzac¢ni produkty acetonu a amina a derivaty p — fenylendiaminu.
Do skupiny nezbarvujicich antidegradanta patii napt. substituované fenoly, substituované
bisfenoly apod.

Antidegradacni Gcinek maji i nékteré urychlovate vulkanizace, napi. thiazoly,
thiuramsulfidy a dithiokarbamaty. Jejich davkovani je ovdem omezeno jegjich funkci jako

urychlovact, takze k ochranné pryze pIné nepostacuji.(1,4)

3.9 Zmékéovadla

Zmekéovadly rozumime prisady, které zmensuji tuhost kaucukové smési a upravuji
tak jgi zpracovatelnost. SniZuji energii potiebnou ke hnéteni smési, usnadiiuji zamichavani
plniv a také snizuji modul a zvy3uji mrazuvzdornost vulkanizatu. Tuto Ulohu mohou
splnovat ngjraznéjsi nizkomolekularni kapaliny nebo tuhé latky, pokud se skaucukem

misi. Jgjich pasobeni ve smési ma vyhradné fyzikani charakter.
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Zmekéovadla jsou latky razné chemické povahy a konzistence. Z&kladni rozdéleni
zmekéovadel vychazi z jeich piavodu, ato nésledovné:
1. produkty ropného pavodu (parafiny, olgje, asfalty),
produkty zpracovani uhelnych dehta (olgje, pryskyiice, smoly),
produkty zpracovéni dieva (smrkovy dehet, kalafuna),
syntetickd zmeékcéovadla (estery, kapalné polymery, pryskyiice),

g & v DN

piirozenétuky aolge

| pfes svou ekonomickou nérocnost patii synteticky pripravovana zmekcovadla
mezi nejpouzivangjsi. Velkou skupinu syntetickych zmékcovadel tvoii estery vicesytnych
kyselin, napr. ftalové, adipové, fosforecné apod., avysSich alifatickych akoholt —
butanolu, oktanolu, cyklohexanolu. U nas nejbéznéjsi jsou dibutylftalat, dioktylftalat. Jinou
skupinu tvori nizkomolekularni kapalné polymery — kapalné nitrilové kaucuky, polyestery,
depolymerovany prirodni kaucuk apod.(1,4,9)

Vefirmé Kaucéuk Kralupy, as. se vyrdbéji nizkomolekulérni kapalné polybutadieny
(LB), které jsou schopny téZ plnit tlohu zmékcovadel. Energie potiebna k zamichani smeési
SBR obsahujici 40 dsk aktivniho SiO, se pridavkem LB sniZila, napt. pii obsahu 10 dsk
LB o0 12%. Pridavek LB se u vulkanizati projevuje snizenim modulu a pevnosti v tahu a
zvySenim taznosti. LB maji ztgime i vliv na tvorbu sité pri vulkanizacnich reakcich. To
v3ak zatim nelze sjistotou potvrdit.(15)

4  PLNIVA

Smeés skladgjici se z kaucuku, vulkanizaénich ptisad a zmékcovadla je schopna
zpracovani a vulkanizace. PryZe ziskané vulkanizaci takovych smési maji nékteré zakladni
vlastnosti dané pouzZitym elastomerem, napi. dobré dynamické vlastnosti, odolnost proti
botnéni, ozdénu, zvysené teplote, prostupu plyni apod. PryZe ziskané z uvedenych sloZek
by v&ak mély omezené pouZziti a byly by drahé.

Z&kladni vlastnosti smési se proto upravuji plnénim atim se ¢ini vhodnymi k pouZziti.
PInénim se rozumi pridavek vétSiho mnoZstvi nejcastéji préskovych prisad. Pinénim se
meéni prakticky vSechny vlastnosti: hustota, tvrdost, modul, elasticita, pevnost, taznost,

strukturni pevnost, zpracovatelnost a predevsim i cenapryze.(4)
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Plnivo je co do objemu krom¢ kaucuku hlavni slozkou smeési. Vyznamné ovliviuje
vlastnosti jak smesi, tak pryze. Zasady, kterymi se tidi vybér plniv a jegjich déavkovani jsou
pro témét vSechny elastomery obdobné. Uginek plniva zévisi jednak na velikosti a tvaru
¢astic a na chemické povaze povrchu, jednak na dokonalosti disperze.(2,4)

V&eobecné je plnivo jemné rozdrcena pevna létka, kterd se pouziva k Upravé
mechanickych, elektrickych a optickych vlastnosti materidt v nichZ je rozptylena. Od
poc¢atku gumarenského pramyslu je uznavan vyznam plniv pro uzitné vlastnosti pryze.

Na pocétku 20. stoleti byly materidly pouzivané ke sniZeni lepivosti, zvySeni tvrdosti
nebo sniZeni ceny piirodnich kaucukovych smési prevazné jemné mleté piirodni produkty,
jako kaolin a slida nebo dievni moucka, pSeni¢na mouka nebo kostni moucka nebo se tyto
materidy vyrabély, jako napt. oxid zinecnaty.

S naristem gumarenského pramyslu byly k témto nesazovym plnivim prirazeny
materidly sjemnymi ¢asticemi, jako je srézeny uhlicitan vdpenaty a oxid titanicity, zatim
co saze se staly dominantnim plnivem v pneumatikarenském pramyslu.

Po druhé svétové valce snastupem syntetického kaucuku vyZadovaly naristagjici
poZadavky prumyslu takova specidni plniva, kterd by tyto uspokojila zefména co do
pevnosti v tahu, strukturni pevnosti a odolnosti proti odirani. To vedlo k vyvoji sazi
svysokou strukturou a malymi césticemi a syntetickych nesazovych plniv sjemnymi

¢asticemi, jako je sraZzend silikaa silikétova plniva.

Plnivalze obecné pouZit pro ovliviiovani téchto vlastnosti:
zvySeni strukturni pevnosti,
zvySeni adheze k vlidknam,
sniZeni hystereze,
zvySeni odolnosti proti odéru,
sniZeni nebo zvySeni frikéniho koeficientu,
zvySeni chemické odolnosti,
sniZeni ceny,

barveni smési.

Plniva ktera zlep3uji nékteré technicky duleZité vlastnosti se nazyvaji plniva aktivni,
ztuzujici plniva nebo ztuzovadla. Ostatni plniva se ozna¢uji jako neaktivni, popt. prosté

jako plniva.
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Dals$im moznym rozdélenim je rozdéleni podle barvy ato na plniva sazové a plniva
svétla(3,4,5,14)

4.1 Sazovaplniva

Hlavnim typem gumarenskych plniv jsou saze. Jsou obsaZeny v prevézné vétsing
vyrobki. Jako gumarenské saze se vyrébi specidni druhy, které maji svou klasifikaci a
nazvoslovi.(9)

VétSina gumarenskych sazi obsahuje asi 95 - 98% uhliku a zbytek tvori kydlik,
vodik, dusik a sira. N¢které druhy maji uhliku dokonce jen 90%. Kydlik je v sazich
obsazen prevazné ve formeé fenolickych, karboxylovych, ketonickych a dalSich funkénich
skupin. Z toho plyne, Ze ¢im vice mgji saze kysliku, tim vice jsou kyselgjsi. Kysela reakce
sazi asmesi obecné zpasobuje zpomaleni vulkani zace.

Mezi primérni vlastnosti sazi, které souvisgi svlastnostmi smési a pryZze patii
zeiména velikost ¢astic resp. jejich meérny povrch, struktura resp. hodnota olejové adsorpce
a chemicky charakter povrchu. Hodnota olejové adsorpce OA je ciselné vyjadieni
mnoZstvi olge potrebného pravé ke spojeni sazi solgiem v kompaktni hmotu.(9)
[Tabulka V]

4.1.1 Vyroba avlastnosti nékterych druhi sazi

Saze se vyrabgji netplnym spalovanim nebo tepelnym rozkladem uhlovodikovych
doucenin. Nejveétsi technicky vyznam maji procesy vyuZivgjici neldplného spalovani.
Surovinami pro vyrobu sazi jsou zefména: olegje ropného puvodu, kapalné produkty
odpadajici pri zpracovani uhli, zemni plyn a acetylen. Nelplnym spalovanim vznikaji saze
lampové, kandlové a retortové. Lampoveé saze se vyrabéji z kapalnych surovin, kandlové a
retortové se mohou vyrdbét z obou typa surovin, avSak u retortovych sazi maji vetsi
vyznam kapalné suroviny. Termickym rozkladem zemniho plynu vznikaji saze termicke,

z acetylenu saze acetylenové.(1,4)
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2

na uhlikové radikdly a jegjich zpétné spojovani na sazové céstice, vodik, vodu a dalsi

nizkomolekulérni produkty.(1,9)

Tabulka Il — Chemickeé sloZeni vybranych druhi sazi

Soveni retortové kanalové termické
(HAF-N 330) | (EPC-S300)
obsa?o /l:)h| iku 98 95 99
Ob%r(‘(;(’;’d'k“ 0.3 0,6 0.4
ob%r(lol/gsl iku 06 36 01
pH 8,5 4,5 8!5

Kanalové saze

Vyrébegji se spalovanim antracenu, odpadnich olejt, zemniho plynu apod. v radé
hotéki, nad nimiz se pohybuje Zelezna traverza. Na chladném povrchu traverzy se
ochlazuje plamen hordkti a usazuji saze, které jsou stirény a dopravovany k dalSimu
Zpracovani.

Kandlové saze obsahuji nejvice kysliku ze vSech druhi sazi a jsou proto kyselé.
Jgjich vytéZzek byva maly a zamoreni okoli vyrobnich podniki je znatné. Proto jsou na
Ustupu. Saze jsou velmi aktivni s dobrymi ztuzujicimi vlastnostmi.(1,4,9)

Retortové saze

Pavodné se vyrdbély hlavné z plynu, nyni prevazné z odpadnich olgji. Podstatou je
nedokonala oxidace suroviny, jemné rozprasené specidlnimi tryskami do prostoru retorty.
Teplota tohoto procesu se pohybuje vrozmezi 1200°C — 1500°C. Saze odchézeji
sproudem spalin do chladi¢t, v nichz se protiproudem vody chladi a nasledné zachycuji
v cyklonech. VytéZek je podstatné vySSi nez u kandlového postupu a proto se svymi 90%
zaujimgi prvni misto v gumérenskych sazich. Maji Siroky sortiment druhd, vcéetné

nejaktivnéjSich sazi.(1,9)
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Termické saze

Vznikaji termickym rozkladem suroviny (plynt nebo olgtu) Vv nepiitomnosti
vzduchu. Proces rozkladu probiha tak, Ze se stiidavé vyhtiva vyzdivka specidnich komor
spalovanim suroviny v piebytku vzduchu a pak se vhani surovina bez vzduchu. Tyto saze
maji pomeérne velké ¢éastice a patii k sazim neaktivnim nebo mélo aktivnim.(1,9)

Lampove saze

Vyrébgji se nedokonalym spalovanim kapanych nebo roztavenych paliv na
lithiovych panvich a zplodiny jsou odvadény odtahem do usazovacich komor nebo cykloni
a filtrd. Regulaci mnoZstvi vzduchu Ize v malém rozmezi upravovat velikost ¢astic. Jde o

nejstarsi zptisob vyroby sazi, dnesjiZz témer nevyuzivany.

Acetylenové saze

Acetylenové saze se vyrdbi kontinudnim rozkladem acetylenu, dnes hlavné
retortovym zptasobem pii teploté cca. 800°C. Reakce sama o sobé je velmi exotermni,
proto neni nutno reakéni komory piihiivat. Jedna se 0 analogii vyroby termickych sazi.

Acetylenové saze jsou velmi ¢isté, obsahuji velké procento uhliku, maji vysoky
stupen struktury. Po zamichani do kaucuku zpusobuji vyznamné zmenSeni izolacniho
odporu smési i vulkanizdtu a pii vétSich koncentracich se stavaji tyto smési a pryze
dokonce vodici elektrického proudu. Na zékladé dobré vodivosti acetylenovych sazi se
také zarazuji do skupiny tzv. vodivych sazi. Vyrdbéji se pomérné malo a hlavné pro
speciani ucely.(1,4,9)

4.1.2 Klasifikace a nazvosovi sazovych plniv

Podle starsi klasifikace se saze oznacuji pismeny, odpovidajici vyrobnimu postupu:

C —saze kandové (z angl. Channel)

F — saze retortové (z angl. Furnace)

T — saze termické (z angl. Thermal)
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Pred tato pismena se zarazuji podle CSN 2 az 3 dal&i pismena charakterizujici
hlavni aplikacni oblast sazi [ Tabulka 1V].(9)

Normy ASTM rozlisuji saze ¢iselnymi znaky v trojmistném kédu od 110 do 990.
Toto ndzvoslovi se vZilo jizZ mezinarodné. Pred trojmistné ¢islo se piediazuje pismeno N,
v piipadé, Ze saze priliS neovliviwyji vulkanizace, nebo Sa to v pripadé, Ze proces

vulkanizace se sazemi zpomaluje.(9)

Tabulka V. — Hlavni druhy guméarenskych sazi ajgjich charakteristické vlastnosti

Dosavadni Mérny OA

ASTM 17" ean ‘[’r‘r’]"zr/;? mifaoog | PH
N 100 SAF 130 110 7az9
N 220 ISAF 115 117 7az9
N 330 HAF 75 105 7az9
N 550 FEF 29 119 7az9
N 683 HMF 30 76 7az9
N 770 SRF 20 70 7az9
N 880 FT 12 40 7az9
N 990 MT 6 30 7az9
N 172 XCF 190 225 7az9
S 300 EPC 110 100 35az4

4.2 Svétlaplniva

Pod pojem svétla plniva zahrnujeme nesazova plniva snejriznéjsi chemickou
stavbou a nékterymi spolecnymi fyzikdnimi znaky, které je predurcuji pro pouZiti
V gumarenském pramysl u.

Svétla plniva se uplatiuji v gumarenském pramyslu jako prostiedek k ovliviiovani
vlastnosti pryZzovych vyrobkt prakticky od pocatku pramyslového vyuZiti kaucuku.
Pavodné slouZila predevSim k dosaZeni svétlych barev a ke zlevnéni pryZovych vyrobki,
hlavné u smési z prirodniho kaucuku. Jednalo se zefména o ktidu, zinkovou bélobu, barit,
oxidy Zeleza a olova, rizné typy kaolinu, slidu, mastek, azbest, sraZeny uhlicitan vapenaty,

razne druhy prirodniho oxidu kiemicitého, uhlic¢itan horecnaty apod.
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Tato neaktivni nebo jen mirng ztuzujici plniva vyhovovala dostatecné svému Ucelu,
nebot’ gumérensky pramys ve ctyricatych letech minulého stoleti zpracovéval pouze
piirodni kauc¢uk a mald mnozstvi kaucuku chloroprenového.

Oba tyto kaucuky krystalizuji pod napétim, maji tzv. samoztuZujici charakter a
nevyZaduji tedy piidavek ztuzujicich plniv Kk dosaZeni piijatelnych mechanickych
vlastnosti vyrobku. Pro naro¢né technické Ucely, kde nezdlezi na barvé, se pouzivalo pryzi
ztuZzenych sazemi.(1,4)

Nastup nekrystalizujicich syntetickych kaucuku pocatkem padesétych let a jgich
stoupgjici spotieba si vynutila vyvoj a vyrobu svétlych ztuzujicich plniv, prevézné na bézi
oxidu kiemigcitého, z nichz mnoh& se dnes blizi svymi G¢inky v kau¢ukovych smgsich
vysoce ztuzZujicim typam sazi.

Vyzkum v oblasti svétlych plniv se zaméfoval a doposud zaméiuje na vyvoj
takovych plniv a pfisad, které by se G¢inkem vyrovnali sazim, popt. je i predCily.
NejvyznamngjSim pokrokem v této oblasti bylo pouZiti kiemicitych plniv modifikovanych
ztuzujicimi ptisadami na bazi reaktivnich silana.

Na rozdil od sazi jsou u svétlych plniv rozdily v chemickém sloZeni a struktuie i ve
zpusobu vyroby veétSi a zésadnéjSi. Surovinova zakladna pro vyrobu sazi je omezena,
kdeZto surovinové zdroje pro vyrobu anorganickych svétlych plniv jsou mimoradné
rozsahlé. To ¢ini svétla plnivalevnéjsi nez sazova.(1,4,16)

Dva z&kladni aspekty plniv, které primo ovliviauji ztuZeni, jsou velikost ¢astic a
struktura ¢astic. JestliZze je velikost ¢astic mensi, povrchova plocha narasta atim se zvy3uje
kontakt mezi molekulami kaucuku a ¢asticemi plniva. Zaroven mensi ¢astice snizuji

koncentraci napéti, které muze zapricinit zavady v kvalité pryzového vyrobku.(1,17)

4.2.1 Rozdéleni a klasifikace svétlych plniv

Klasifikatnim kritériem systému vypracovaného M. P. Wagnerem je velikost ¢astic,
kterd je stgné jako u sazi z&kladnim parametrem charakterizujici kazdé guméarenské
plnivo. Na tomto principu Ize piiblizné klasifikovat svétla plniva podle jejich ztuzujiciho

Ucinku v kauguku.

1. Plniva s pramérnou velikosti ¢astic vétsi nez 5 um jsou velmi hruba a podstatné

zhor3uji mechanické vlastnosti pryZi. PouZivaji se proto jen vyjimecné.

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz


http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 39

2. Plniva svelikosti ¢astic mezi 1 aZz 5 um nezvysuji pevnost, ale take ji i pii vétSim
plnéni nezhorduji. Lze je téZ nazvat ziedovadla. Do této skupiny patii kiida,

vapenec, m¢kky kaolin apod.

3. Plniva spramérnou velikosti pod 1 pum zlepduji jiz ponékud mechanické
vlastnosti. MiZeme je klasifikovat jako poloztuzujici plniva. Jsou to napi. tvrdy

kaolin a srazeny uhli¢itan vapenaty.

4. Plniva jgichz ¢astice maji pramérnou velikost mensi nez 0,1 um jiZ podstatné
zvy&uji pevnost pryZi a zlepsuji i jejich ostatni mechanické vlastnosti. Lze je
klasifikovat jako skupinu plniv ztuzujicich. Patii knim velmi jemné typy
hydratovaného uhli¢itanu vapenatého, kiemicitan hlinity, oxid kiemicity
(hydratovany) a oxid kiemicity piipraveny pyrogennim zptasobem (bezvody). Oba
uvedené typy oxidu kiemicitého jsou velikosti ¢astic (pod 0,025 um) srovnatelné

sjemnymi vysoce ztuzujicimi typy sazi ISAF a SAF.(1)

5. Plniva jgichz céstice mai pramérnou velikost 1nm. Patfi mezi né smektity
(montmorillonit, saponit, hektorit, sauconit, stevensit, swinefordit, beidelit,
nomtronit, volkonskoit) a vermikulity, protoZze maji vhodnou hustotu povrchového
naboje, velky povrch, vrstveny charakter struktury a pritomnost lehce
vymeénitelnych kationtu.(2)

Jinym podrobngjSim tridénim je klasifikace navrzend F. Endterem a H.
Westlinnimgem, ktera rozdéluje svétla plniva podle zptisobu vyroby, chemického sloZeni a

ztuzujicich G¢inka v pryzi.

1. Oznaceni podle zpusobu vyroby:
PP — vyroba pyrogennimi procesy
TP — vyroba tepelnymi procesy
WP — vyroba mokrymi procesy (srézenim)
N — prirodni produkty
Pozdgji byl navrzen symbol M, ktery Ize fadit k prededlym symbolim oznacujicim
zpusob vyroby jako oznageni povrchové modifikace.
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2. Chemické slozZeni plniva je popisovano nestechiometrickym symbolem; hlavni
slozky jsou oddéleny zlomkovou ¢arou, napi. Al/SIO,, CalSIO;.

3. Oznateni ztuzujici ucinnosti plnivav pryZi tvori treti slozku symbolu plniva:
LR —mélo ztuzujici
MR — stiedné ztuzujici
HR — vysoce ztuzujici
SR —velmi vysoce ztuzujici

ER — mimoradné ztuzujici

Pomoci této symboliky |ze oznagit napt. Aerosil symbolem PP —SiO, — ER.(1)

4.2.2 Prehled nékterych druhi svétlych plniv

Kaolinovy jil

Jde o hydratovany kiemicitan hlinity, skladgjici se z desticek stridavymi vrstvami
siliky a oxidu hlinitého. Jemné ¢astice vznikaji zvétravanim jilu. Sedimenty jilu se déli na
primarni, sekundarni a tercidni. Tercidni sedimenty jsou komerc¢né nevyznamnéjsi.
Obsahuji vice jak 80% ¢astic, jejichz velikost je menSi nez 2 um a maji vysokou ¢istotu.
ProtozZe jil se téZi jako jemny materid sloZeny z ¢éstic, nevyZaduje Z&dné vyznamné mleti
k pouziti pro kaucuk. Obsahuje aZ 14% vazané vody, které se zbavuje a pro gumarenské
Ucely se dodava suSeny na vihkost pod 1%. Pro specidni G¢ely napi. smési pro izolaci
kabelt se pouziva tzv. kalcinovany kaolin, ktery je Zihdnim zbaven veSkeré vazané vody.
Vzhledem k velké surovinové zakladné a malym pozadavkiam na dalSi Upravy je kaolin

nejpouzivangjsim svétlym plnivem. Je mirng aktivni.

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 41

Oxid titanicity

Jde o vyznamné plnivo pro bilé a barevné pryZové vyrobky. Schopnost titanové
béloby rozptylovat svétlo zarucuje vyrobkim dosahovat vysoké bélosti a opacity, coz dava
schopnost  ¢asteckam plniva prekryt barvu podkladu. Oxid titani¢ity se pouZiva
v kombinaci s ostatnimi plnivy.

Uhli¢itan vipenaty

Plnivo vyrdbéné mietim skoigpek malych organismu a téidénim mokrym (velikost
¢astic 1 a2 5 um) nebo suchym postupem (velikost ¢astic 2 az 30 um). Oba druhy maji
krystalickou strukturu, snadno se vmichavaji do vSech druhi kaucukt i pii vysokém
pInéni, pro svou laminarni strukturu se hodi nejlépe do smési pro vytlacovani. Material
znam téz pod nazvem kiida, vapenec, dolomit nebo kalcit. Pridava se do kaucukovych
smési ke snizeni ndkladu a k ovlivnéni tvrdosti a opacity pryZzovych vyrobkta. Chemické
dozeni a krystalicka povaha zavisi na loZisku, kde se vépenec téZi. Typicky rozsah
davkovani je od 20 do 300 dsk. Nejvyznamnéjsi praktické vyuziti je pii vyrobé izolace
elektrickych drétt a kabelt, kde se toto plnivo upiednostiiuje pro nizkou navlhavost a
piirozené izolacni vlastnosti a dale se vyuziva pii vyrobé produkta u nichz je vyZzadovana
nizka cena a jemny povrchovy vzhled, jako je obuv, vytlatované hadice a automobilové

tésnici soucéstky.

Srazeny uhli¢itan vapenaty

Je ponekud aktivnéjSi nez plavend nebo mleta kiida. Vyrabi se bud’” zdmérng, nebo
vznikéa jako vedlgjsi produkt, napi. pii vyrobé sody. Zamérné se piipravuje rozpousténim
vapence a srdZzenim v roztoku opét na CaCOg3. Ke sréZeni na velmi malé ¢astice se pouziva
CO, (arogantitovy proces) nebo NaCO;3 ¢i (NH4)2COs (solvay proces). Typicky rozsah
velikosti ¢éstic je od 0,02 do 2 um. SréZeny uhlicitan vépenaty je akalické plnivo a jeho
hlavni oblast aplikace tvori obuvnické vyrobky a primyslové pryZzové zbozi, zefména
pokud méa mit pryZ nizkou navlhavost, nebo kdyZ je poZadovana odolnost proti alkalickym

roztokam. D&l e se vyuZiva pro pryz uréenou pro izolaci elektrickych kabelu.
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Srazeny oxid kifemi¢ity (Siloxid)

Vyrabi se sraZzenim z vodného roztoku vodniho skla (chemicky kiemi¢itanu sodného)
kyselinou solnou. Obsahuje 10 aZ 14% chemicky vazané vody. Vyznacuje se dobrym
ztuzujicim G¢inkem na pryz.

Hlavnim domécim predstavitelem je Siloxid. M& kysely charakter a proto retarduje
vulkanizaci sirou. Tento vliv je mozno vyrudit ptidanim difenylguanidinu nebo
trietenolaminu. Optimalni davkovéani Siloxidu je 30 dsk. M& nizky index lomu a proto

muZe byt piidavan do transparentnich smési.

Pyrogenni oxid kirfemi¢ity (Aerosil)

Jde o negjaktivnéjsi svétlé plnivo svelkym mérnym povrchem. Vyrébi se nejcastéji
hydrolyzou par SiCl, vodni parou, ztedénou vzduchem a za zvySeneé teploty. Aerosil je
lehky bily praSek svelikosti ¢astic 3 az 40 nm shodnotou pH 3,4 — 4,2. Kyselost je
zpusobena velkou koncentraci silanovych skupin a HCl absorbovanym pii vyrobg.
Obsahuje mén¢ nez 2% vazané vody. Retardaci sirové vulkanizace je mozno potlacit
pridavkem trietanolaminu, DPG, dietylenglykolu apod. Je vyrdbén v ruznych stupnich

jemnosti.

Tabulka V. — Prehled vyrdbénych druhi Aerosila

Aerosil 130]| Aerosil 200| Aerosil 300| Aerosil 380
Mérny povrch | [m%g] 130 175 300 380
Velikost ¢astic | [nm] 10 - 40 10 - 40 5-20 3-15
pH 36-43 | 36-43 | 36-46 3-15
Obsah vihkosti | [%] <15 <15 <15 <15
Obsah SO, [%0] > 99,8 > 09,8 > 99,8 >08,3
Hustota [g/em’] 21 2,48 2,39 2,45

Pyrogenni oxid kiemicity je mimoradné cisty a ma vynikajici ztuzujici Gcinky.
ProtoZe se jedna o plnivo velmi drahé, pouZiva se piedevSim pro ztuzovani silikonového
kaucuku.(1,9,17,18)
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5 BENTONITY

Bentonitem se rozumi rezidudni, nepiemisténa jilovita hornina s mohutnou sorpéni
schopnosti, vysokou hodnotou vymeény kationtti, bobtnanim a plasti¢nosti. Nositeli téchto
vlastnosti jsou jilové minerdy, piredevsim montmorillonit, piipadné beidelit. Presné
chemické i minerdni doZeni bentonitu vsak nelze vyjadiit. Bentonity vznikly
mechanickym a chemickym zvétravanim matecné horniny (v alkalickém prostredi),
predevSim sopecnych tufa a tufitd, v mensi mite i andezita, ryolita, ¢edi¢t a jinych
prevazné tietihornich hornin. Technologicky se k bentonitam tadi i montmorillonitické
jily, u nichZ obsah montmorillonitu vyrazné ovliviuje jgich vlastnosti a umoziuje jejich
priamyslové vyuZiti. Bentonit se nachazi ve vrstvach zpravidla o mocnosti mensi nez 2
m.(3,22,25,26)

5.1 Historiebentonita

Historie bentonitu se zacala psat v 19. stoleti, kdy byl ve Velké Britanii poprvé
vyuZit pro odbarvovani jedlych tuki a oleji. Nazev bentonit byl zaveden koncem minulého
stoleti americkym geologem W. G. Knight(em). Ten objevil v blizkosti Ford Benton
v oblasti Rock — Creek District ve Wyomingu (stat Montana, USA) zigimé prvni nalezisté
jilu, ktery spolu svodou vytvéiel dobrou vyplachovou kapalinu pro ropné vrty. Od nazvu
oblasti pak Knight odvodil ndzev bentonit. Postupné byla jeho loZiska objevovana jak ve
Spojenych stétech, tak i v Evropé.

NejvetsSi rozvoj ve vyuziti bentonitu vSak nastal aZz od poloviny dvacdtého stoleti.
Postupné se bentonit zatal vyuzZivat v celé fadé obord, jako napi. ve Slévérenstvi,
stavebnictvi, keramickém, chemickém i potravinarském pramyslu, pri ¢isténi odpadnich
vod apod.

V ¢eskych zemich se bentonit zacal poprvé téZit v roce 1941 na lozZisku Branany u
Mostu. V roce 1953 byla spusténa Upravna bentonitu v Libkovicich u Mostu. V roce 1969
byla oteviena Upravna v Obrnicich.

LozZiska Branany a Cerny vrch (vzddlen asi 2 km) jsou v dnedni dobé v podstaté
vytéZena. Mistem téZby bentonitu se stalo loZisko Rokle u Kadané. Bentonit zde tézeny
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v3ak nedosahuje univerzalnosti bentonit prvnich dvou lozisek. Upravna v Obrnicich

funguje dodnes, ackoliv vétSina suroviny se musi dovézet ze vzdé engjSich oblasti.(22,26)

5.2 Rozdéleni bentonitu

Silné botnavé Na-bentonity, tzv. bentonity wyomingského typu. LoZiska této
suroviny se nachézeji predevdm v USA, v CR se loZiska sodnych bentoniti

nevyskytuji.

Méné¢ botnavé draselné, horecnaté a vapenaté bentonity pripadné jeich
kombinace. Tyto bentonity Ize pramyslové obohacovat sodikem tzv. aktivaci
[5.4]. Botngjici schopnosti aktivovanych bentonitt vSak stéle nedosahuiji takovych
kvalit jako u predchozi skupiny.(22)

5.3 VyuZiti bentonita

Slévarenstvi — ve dévarenstvi se bentoniti vyuziva jako zakladni pojivo pro
formovaci smési.

Stavebnictvi — ngjcasteji jako tésneéni (skladek, tuneld, piehrad a jinych vodnich
dél, ddle pri zlepSovani zemin pii injektaZi a ochrané spodnich vod). Bentonit se
také pridava jako prisada do betonu a omitek, pii vrtnych pracich se vyuziva
tixotropnich vlastnosti bentonitu pro vrtné vyplachy. Izolace na bazi bentonitu
vyuZivaji hydraulické vlastnosti jilt — odpor viéi pronikéni vody — soucinitel
propustnosti k = 2.10* my/s.

Cisti¢ky odpadnich vod a skladky nebezpednych odpadii — pii &igténi odpadnich
vod se vyuziva bentonitu jako sorbentu ropnych necistot, téZkych kovi, barvicich
pigmentu apod.

Zemédélstvi — vyuZiti vlastnosti bentonitu jako sorbentu pro zviieci exkrementy,
jako pojiva pii vyrobé granulovanych krmiv, pi#i kompostovani a zarodnovani

piiliS propustnych puad.
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Potravinai'stvi — vyuziva bentonitd pro c¢isténi, odbarvovani a stabilizaci
rostlinnych a Zivocisnych tuka a olgji. Pri vyrobé ndpoji je bentonit aplikovan
napr. pri ¢efeni vin, mostu, pri stabilizaci pivaapii ¢isténi cukernych &av.
Farmacie — vyuZiva bentonit jako plastifikator pii vyrobé masti, prasku, 1&Civ a
kosmetickych krému.

Ostatni — déle se bentonit pouziva v papirenském pramyslu, pii vyrobé plata,
pryZze, vybusnin, molekulovych sit, sklenénych a minerdnich viéken a
dalSich.(22,26)

Samostatnou kapitolou vyuZiti bentonitu, kterd je v souc¢asné dobé predmétem mnoha
vyzkumi, je pouZiti tohoto materidlu jako zasypové bariéry pro ulozisté radioaktivnich
odpadii. Mezi hlavni poZadované vlastnosti zasypové bariéry patii: nizka hydraulicka
propustnost, schopnost kationtové vyménné kapacity, dostatecné vysoky botnaci tlak a
dlouhodobé stélost. Tato kritéria bentonit diky obsahu montmorillonitickych jila i jinych
minerda splnuje.(27)

V Ceské republice se z jmenovanych odvétvi v omezené mite bentonit vyuZiva ve
farmaceutickém a potravinarském pramyslu. Davodem je vySSi obsah Zelezitych oxida u
geskych bentoniti, které surovinu barvi do okrového odstinu. Jedinou lokalitou v CR
s bilym bentonitem je loZisko Ivanéice — Réna.(3,8)

5.4 Aktivované bentonity

Témer vSechna svétova nalezisté bentonitu, vyjma Wyomingu a Montany v USA
obsahuji malo botnavé vapenaté nebo horecnaté bentonity. Proto se pro zlepSeni botnavosti
musi ptirodni bentonity uméle upravovat na bentonity sodné, tzv. aktivaci.

Tyto bentonity jsou vyrdbeény ze selektivné téZzenych, homogenizovanych, Setrné
suSenych a mletych surovin. Aktivaci jsou vymeénény prirodni vipenaté a horecnaté ionty
v krystalické miiZce za sodné, atim je dosazeno podstatného zlepSeni nekterych viastnosti,
zeiména schopnosti vazat vodu. Vyznatuji se rychlym nérastem vaznosti pii miseni a
dobrou tekutosti formovaci smési. Dobré gelotvorné vlastnosti aktivovanych bentonitt jsou

ZvI&steé dalezité pro pramyslova odvétvi pracujici se suspenzemi, plastickymi tésty a
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bieckami. Tyto druhy bentoniti nejsou vhodné pro ¢isténi odpadnich vod a tam kde je na
z&vadu zasadité pH vzniklé aktivaci.(2,3)

6 SMEKTITY -SMEKTICKEJILY

6.1 Historie

Montmorillonit objeveny Damourem a Salvetatem v roce 1847 ve Francii ve mésté
Montmorillon, je nyni nejrozsitengjsi jil pouzivany jako nanoplnivo.

Termin vrstevnaté kiemicitany odkazuje na piirozené jily, avSak také na
syntetizované vrstevnaté kiemicitany, jako napt. magadid, slida, laponit, fluorohektorit.
Jak ptirodni jily tak synteticky piipravené kiemicitany byly Uspésné pouZity v syntéze
polymernich nanokompoziti.(2)

Minerdy fazené do skupiny smektita patii bezesporu mezi technologicky vyznamné
jilové materialy. Mezi nejznaméjsi a v praxi nejpouzivanéjsi prirodni smekticke jily patii
montmorillonit, ktery se pouziva pro pripravu polymernich nanokompoziti. A to zefména
diky své vhodné hustoté povrchového naboje, velkému povrchu, vrstvenému charakteru
struktury a pritomnosti lehce vymeénitelnych kationta. V technické praxi se vSak vétSinou
vyuziva bentonitu, coZ je, jak jiz bylo zminéno vySe [5], jilova hornina s pievladajicim
obsahem smektiti, prevazné montmorillonitu. Kromé toho obsahuje bentonit jesté dalsi

minerani latky, jako napt. ilit, kaolinit, kiemen, diatomit, vipenec.
6.2 Vznik lozisek smektitu (bentonitu)

Hlavni horninou, kterd obsahuje vyznamny podil minerdi skupiny smektita je
bentonit a jeho pieplavenim vznikly montmorillonitovy jil. MozZnosti vzniku |oZisek
smektitt 1ze shrnout do nésledujicich bodu:

1. zjilovéni efuziv, zvlaste daciti, rhyolita a jgjich tufa v alkalickém moiském nebo

jezernim prostiedi. Jde predevdim o podminky v nichZz dochézi k rozkladu

vulkanického skla a uvolniovani akdlii do zahtatého prostiedi. Mezi tento typ 1ze
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zaradit vyznamna loZiska ve stdtech Montana, Wayoming a Dakota v USA. Zde
tento materidl téZi hlavné spolecnost Southerm Clay Products, Inc. Tento materiél
pochazi z vulkanickych erupci v Tichém oceanu a na zapadu USA v kiid¢ pred
85— 125 miliony let.

SI6T vétim

vulk anicky popel

g |
YA
jezero \k&n"&

Obr. 8 — Schéma ukladani vulkanického popela (2)

depont \l

Roztavené magma uvniti planety pod extrémnimi tlaky si protlacilo cestu
zemskou kurou a explodovalo v atmosféie ve vulkanickych erupcich. DéSt’ popela
neseny vzduchem ve sméru pirevladajicich vétri z erupénich mraka padal na zem,
kde utvérel charakteristické depozity nadné moii a akalickych jezer.

Urcitd zména nastala pii kontaktu svodou. Nestabilita popela zpasobila
snadnou rozpustnost a reakci slatkami obsazenymi ve vodé. Pravdépodobné
nejdalezitgjsi faktor ve formovani jilu bylo dostatecné mnozstvi hoiciku
v prostiedi morskych usazenin. Nasledné chemické a strukturni zmény nastaly

béhem cel é geologické historie téchto usazenin.

2. Dlouhodobé diagenetické ptasobeni podzemni vody na hluboko uloZené loZiska
sopecného tufu, kdy SiO, miZe silicifikovat podlozi vzniklého bentonitu.

3. Povrchoveé zvétravani poloh tufu a tufitt nebo biotitem bohatych eluvii vyvielin a

metamorfita na velkych plochéch.

4. Preplavenim bentoniti za vzniku montmorillonitovych jilu.
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5. Hydrotermdni vznik v hloubce nebo v alkalickém jezefe shorkymi prameny
(bohatymi na Mg, Li, F), vywérgjicimi na dng, pokrytém napt. travertitem

hydrotermalniho pavodu.

Vznik montmorillonitu vyZaduje ve vSech pripadech, kromé¢ alkalického prostiedi a
pomal ého vyluhovéani tufu, také piitomnost Mg. Rychlé vyluhovani matecné horniny vede
nakonec ke vzniku kaolinitu. VysSi koncentrace drasliku je obvykle zavrSena vznikem
illitu, ¢i smiSenych struktur illitu a montmorillonitu. Nachazi-li se montmorillonitovée
horniny ve velké hloubce (asi 4 km) dochazi postupné ke vzniku illitu nebo chloritd.
VétdinaloZisek bentonitu je pojurska.

Bentonit se t¢Zi vétSinou povrchovym zpusobem nakladacem s ¢elni IZici. Velikost
skryvky se pohybuje v metrech aZ desitkach metra. Pod zemi se téZi bentonit také.
VytéZeny bentonit se susi pii teploté max. 80°C, mele, piipadné aktivuije.

Vzhledem Kk rostoucimu mnoZzstvi aplikaci jak prirodniho tak i modifikovaného
bentonitu Ize piedpokladat, Ze jeho spotieba bude v budoucnu spiSe stoupat. Cena

bentonitu je vyrazné zavisla od zpusobu zpracovani a dopravy této suroviny.(2,3,23,24)

7 MONTMORILLONIT

Montmorillonit tvori agregéty c¢éstic o velikosti i nékolika milimetra, ale po
nabotnani se rozdéli na castecky pod 0,1 um. Gely sobsahem 5 — 6% montmorillonitu
piipravené z vodnich emulzi udrzuji i ngjtéZsi pigmenty v suspenzi.

Montmorillonit ve vodé botng, vznik4 tixotropni gel a stabilni suspenze, piicem?z
nasledkem mezivrstvé adsorpce vody se jeho objem zvétsi az 12-ti nasobng, i vice. V praxi
se pouziva jeho botnavost, sorpéni schopnosti, tixotropnost, plasticita a vaznost. Michanim
bentonitového plniva svodou se tekutina dostavd do montmorillonitové struktury za
znacného botnani a tvorby hmoty s vysokou plasticitou.

Celkovy povrch jednotlivych jilovych minerdt je mozno vypocitat z rozméra avahy
zakladni bunky, znamé z rentgenové anayzy. Hodnota ur¢ena pro montmorillonit je as
800 m*g. Aplikace tohoto vypoctu je vhodnou pouze pro &isté monominerani vzorky.

Piimé metody stanoveni mérného povrchu jilovitych materidta se zakladaji na

adsorpci plyna apar tuhymi praskovymi létkami.(3)
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Kvalita montmorillonitu se posuzuje ze souhrnu fyzikanich a fyzikéné-chemickych
vlastnosti, jako je rentgenova diafrakce, DTA, disperzita, elektronmikroskopicky obraz,
sorpeni kapacita, dehydrata¢ni kiivka.(2,3,23)

7.1 Charakteristika mineraniho montmorillonitu

7.1.1 Chemicka charakteristika

chemickeé dozeni: (Na, Ca)(Al, M g)s(Si4010)3(OH)6.nH0

nazev: Hydrated Sodium Calcium Aluminium Magnesium Silicate Hydroxide
trida: silikaty

podtiida: fylosilikaty

skupina: smektickéjily

7.1.2 FyzikéIni charakteristika

barva: bila, Sedobila, Zlutava, hnédava, zelenava, razova
lesk: matny, nepriahledny

krystalicky systém: monoklinicky

krystalické vlastnosti: obsahuje kompaktni praskoveé ¢astice
Steépnost: idedlni

tvrdost: 1 -2

hustota: 2,3 — 3 g/cm?® (2,23,28)

7.2 Krystalochemie montmorillonitu

Krystalograficka struktura montmorillonitu je zaloZena na pyrophyllitické strukture
[Obr. 9]. NavrZena struktura je idealizovand a ve skutecnosti je miizka deformovana
[Obr. 12]. Tato modelova struktura navrzend Hoffmanem, Endellem a Wilmem se sklada
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ze dvou vzgemn¢ pronikgicich kiemicitych tetraedrickych siti, které se skladaji do
oktaedrickych siti hliniku nebo kiemiku.(2)

¥ratva jilu
(0,96 nm)

T EARY

5 -E'-'" 5 )
v & ; i‘;—:—ﬁf—- Molekuly vody

7.

'? o -':u e L I Ce A——— '5.'
P T ST N A

Obr. 9 — ldealizovana struktura montmorillonitu, navrzena Hoffmanem, Endellem a

Mezivrsiva

Mezivrstevai
kationty

Wilmem, schématicky zobrazujici dvatetraedry spojujici se do jednoho oktaedru (30)

Spojeni oktaedrické a tetraedrické sit¢ pies spole¢nou rovinu kyslikovych atomu
[Obr. 9] ma charakter polarizovanych kovaentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u
v&ech filosilikatia a diky jemu miZe dochézet ke vzniku dvou typa strukturnich jednotek,

oznacenych jako vrstvy.

1. Vrstvy 1:1, které vznikaji ma-li oktaedricka a tetraedricka sit’ jednu spolecnou
rovinu kyslikovych atomi. Nesdilené kydlikaté atomy tetraedri vytvéari rovinu
tzv. bazdnich kydlika. V pripadé vrstev 1:1 jde tedy o0 spojeni jedné oktaedrické a
jedné tetraedricke sité.

2. Vrstvy 2:1, které vznikaji mé-li oktaedricka a tetraedricka sit’” spolecné dvé roviny
kyslikatych atomi. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti
sopacnou polaritou [Obr. 9]. Nesdilené kyslikaté atomy tetraedru tudiz vytvareji
dve roviny bazalnich kysliki.(2)

Rovnani vrstev k pravidelnym mezerdm nazyvame mezivrstvi nebo galerie. Soucet
jedné vrstvy o tloust’ce priblizné 0,96 nm a mezivrstvy predstavuje opakovanou jednotku
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vicevrstvéno materidlu, kterd se nazyva d-spacing (mezivrstvi) a je ziskdn z analyz
rentgenovych difrak¢énich obrazci.

Obdobn¢ jako u bentonitt nelze vyjédiit piesné chemické doZeni je u
montmorillonitu chemické sloZzeni velmi proménlivé a zavisi od zpusobu vzniku a mista
vzniku. Na z&kladé chemického sloZeni je realizovano ¢lenéni montmorillonitu na nékolik

typt, pojmenovanych zejména podle lokalit vyskytu.(2)

7.3 Mikrostruktura montmorillonitu

Ve veétsim meiitku maze byt kazda vrstva zobrazena jako lamela o velkém poméru

zUzZeni délky ku tloust’ce. Rozméry lamel jsou 200 — 500 nm na délku a 1 nm v tlou&t’ce
[Obr. 10].
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Obr. 10 — Znazornéni rozmérovych parametri montmorillonitu (31)

Pét az deset lamel je doprovazeno mezivrstvymi ionty v primarnich ¢ésticich
(8 — 10 nm ve vertikdlnim sméru), coz vytvéri vetsSi a nepravidelné agregéty (0,1 — 10 pm
v prameru), které davaji jilu jeho turbostratickou strukturu [Obr. 11].
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primarni ¢istice agregity
(8-10 nm) (0,1-10 pm)

Obr. 11 — Mikrostruktura montmorillonitu. Sedé krouzky jsou zakladni ¢astice
predstavujici vkladané kationty (Na", Ca®*, K*, ...) (2,3)

Toto usporadani nevykazuje periodicitu ve sméru kolmém na vrstvy, ae pii kladu
dvojrozmérné periodickych stavebnich jednotek struktury jiz neni zachovéan Zadny druh
poradku. Dochazi ke zcela nahodilému posunu ¢i rotaci celych stavebnich jednotek
struktury ato v libovolném sméru rovnobézném s vrstvami.(2)

K odli%eni Caformy a Naformy montmorillonitu se vyuziva rtg. difrakéniho
zéznamu. Difrakéni obraz obsahuje difrakce a tzv. diftzni pasy. VétSinou je k hodnoceni
smektitt k dispozici jen tzv. bazalni difrakce 001. Pravé poloha maxima profilu bazalni
difrakce 001 je casto vyuzivana k odlieni jednotlivych forem montmorillonitu, nebot
podle odpovidgjici d-hodnoty, kterd odpovida mezivrstevni vzdaenosti, miZzeme obé
formy odlisit.(2)

V&eobecné jednotlivé ¢astice montmorillonitu mohou byt rozliSeny jen pii pouZziti
elektronového mikroskopu [Obr. 12]
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‘:‘f L ey n 7 Tl .L e
Obr. 12 — Struktura montmorillonitu pod elektronovym mikroskopem. Na snimku jsou

patrné oddélené plétové formy svelmi Spatné definovatelnym tvarem. Zietelné krystaly na
snimku piedstavuji piskovec.

7.4 Aplikace a vyhody v gumérenském a plastikaiském pramyslu
Pri¢iny prakticky vyuZitelnych viastnosti jsou:

velky mérny povrch,
elektricky naboj ¢astic,
destickovy tvar ¢astic.

Vyhody pro wuZti v gumarenském a plastikaiském primyslu:

retardér horeni,

zvySeni modulu pevnosti,
ZlepSeni bariérovych vlastnosti,
zvySeni rozméroveé stability,
recyklovatelné termopl asty,
zvySeni pruhlednosti,

zvySeni rozkladné teploty,
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ztuzeni,

sniZeni hustoty.

Aplikace

VyuZiti jako plnivado:
vulkanizované pryZze,
PE,

PP,

PET, PBT,

PS,

PVC,
Polyvinylalkohol,
Polykaprolaktam,
Epoxid,

PUR,

PC,

PA, PAGG,
styren/isopren,
ABS,

PDMS.

Montmorillonit byl zkouSen jako plnivo pii vyrobé automobilovych pneumatik.
Podle n¢kterych vyzkumi vykazuje toto pouZiti lepSi vlastnosti neZz pouzivany oxid
kiemicity. Montmorillonit ma ptiznivy vliv na viskozitu kaucukové smési a rychlost jgi
vulkanizace. Bylo také navrZeno pouZiti pri vyrobé kompozitu na bazi syntetické pryze,
vhodné pro akustickou izolaci motora traktori a nakladnich automobila. Déle se tohoto

plniva pouziva pii vyrobé kabeli.(2,24,29)
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7.5 Modifikované formy smektitia

Prirodni formy smektitt maji obvykle mezivrstvi obsazeno spolecné kationty
razného typu a typ prevaZujiciho mezivrstevniho kationtu vyrazné ovliviuje vlastnosti
smektitt. Naptiklad prevaha Na ovliviiuje jeho reologické vlastnosti (viskozitu, tixotropii).
Proto je v fadé aplikaci vyhodné, aby byli mezivrstevni pozice obsazeny jen jednim typem
kationtu. Kationty vSak nejsou stginé vymeénitelné (nemgji stegjnou vymeénnou silu) a
vyménna reakce neprobiha casto kvantitativné. Vzhledem k heteroiontovéemu obsazeni
mezivrstvi prirodnich smektiti, hovorime spise o vyrazné pievaze vymeénného Kkationtu
v mezivrstvi. Béhem pripravy monoiontovych forem dochazi nejen ke kationtové vymeéné
v mezivrstevnich pozicich, ae také k vymeéné kationta v pozicich na povrchu castic.
Povrchovd vyménna mista souvisgji sexistenci volnych valenci, které vznikai pfi
desintegraci struktury atvorbé jednotlivych ¢éstic.

Pred interkalaci organickym kationtem se obvykle prevadi montmorillonit na

homoiontovou formu — anal ogie aktivace bentonitt [5.4].(2)

7.6 Kationtova vyména

Pro dosaZeni dobré adheze s nepolarnimi polymery je tteba montmorillonit chemicky
modifikovat.

Charakteristickou vlastnosti smektickych jili, jako napt. montmorillonitu, je jejich
schopnost vstiebavat kationty a udrZet je ve stavu, ktery umoziuje jejich vyménu. To
Znamena, Ze tyto vrstevnaté kationty mohou byt vymeénovéany pasobenim jinych kationtt

ve vodném roztoku. NejobvyklegjSi vymeénné kationty jsou:

Na*, Ca®*, Mg®, H*, K*, aNH,"

JestliZe je jil vloZen do roztoku daného elektrolytu, nastane vyména mezi ionty jilu

X" aionty obsazenymi v elektrolytu Y.

Xxjil +Y* « Y xjil + X7 [rovnice 1]
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Jak je naznaceno v rovnici 1, reakce je rovnhov&Znd a intenzita, ve které tato reakce
probiha zleva doprava zavisi nakationtech X" a Y™, jejich relativni koncentraci acasto i na
druhotnych reakcich. Ac¢koliv zakon zachovani hmoty neni v uvedené rovnici kvantitativné
respektovan, rovnovéha reakce miZe byt posunuta vpravo zvySenim koncentrace
pridanych kationtd Y*. Postup vymeény Kationti je fizen difuzi iontt, které nahrazuiji
stavajici.(2)

UvaZuje se, Ze kationtova vymeéna probiha ve dvou stupnich:

1. difuze zcelkového mnozZstvi roztoku pies individudni vrstvy
obklopujicich ¢astice jilu,
2. difuze uvniti samotnych ¢astic.

Kazdy druh jilu ma dano maximalni konstantni mnoZzstvi, které mize byt nabrano a
toto mnoZstvi se vyjadiuje jako kapacita kationtové vymeény. Vyjadiuje se
v miliekvivalentech na 1 gram (meg/g) nebo ¢astéji na 100 grami (meg/100g). Ackoliv je
obvyklé pouzivat tuto jednotku, vyjadiujici naboj na jednotku hmoty, v soustavé Sl je
vyjadiena v coulombech na jednotku hmoty. Kapacita kationtové vymeény o hodnoté 1
meg/gje 96,5 C/gv Sl.

Méteni kapacity kationtové vymeény je provadéno v neutranim roztoku o pH = 7.
K apacita kationtové vymeény montmorillonitu se pohybuje od 80 do 150 meg/100 g.

7.7 Kompatibiliza¢ni ¢inidla

Montmorillonit ma hydrofilni povahu a proto vyZaduje Upravu kompatibilizacnim
¢inidlem kdosaZzeni organofilnich vlastnosti. Organofilni  modifikace umoZznuje
kompatibilitu mezi plnivem a polymerem. Rozptyleni polymeru v jilu je obdobné snaze
smichat vodu solgjem. Olg se ve vodé piiliS dobie nerozptyluje, kromé pripadu, kdy
pouZijeme detergent. Role kompatibilizacniho cinidla je tedy podobna roli detergentu.
Jednd se 0 molekulu a hydrofilni funkci, ktera pritahuje polarni média (vodu a jil) a
sorganofilni funkci, ktera pritahuje organické molekuly (olgj a polymer). V piipadé
detergentu to dovoluje rozptylit ol ve vode, v piipadé kompatibilizacniho c¢inidla jil

Vv polymeru.
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Prvni kompatibilizacni ¢inidla pouzita v syntéze nanokompozitu (PA 6 — jil) byly
aminokyseliny.

Casto pouzivana kompatibilizaéni ¢inidla v syntéze montmorillonit — polymer jsou
(n)alkyl-amoniové soli, protoZze mohou byt snadno vyménény sionty umisténymi mezi
vrstvami. Zvléste pak ionty akylamoniove, distearylamoniové, akylfosfoniové apod.

Néasledné vznikly organojil muze byt pouzit pro zpevnéni, vyztuzeni.(2)

7.8 Alkylamoniovéionty

P intenzivnim syceni smektiti organickymi latkami Ize dosahnout toho, Ze se
organické molekuly adsorbuji nejen na povrchovych vymeénnych pozicich, ale interkaluji
také do mezivrstevnich prostor smektitové struktury.

Montmorillonit s nahrazenym dlouhym fetézcem akylamoniovych iontd mize byt
rozptylen v polarnich organickych kapalinach a vytvéret gelove struktury svelmi vysokym
obsahem kapaliny. Alkylamonioveé ionty mohou byt snadno vliozeny mezi vrstvy.

Casto pouzivané alkylamoniové ionty jsou zalozeny na primarnich alkylaminech

vlozZenych do kyselého prostiedi, aby vytvorili proton na aminové funkci.(2)

Jejich z&kladni vzorec:

-[CH3—(CH2)n —NH3'] -,

kde n se pohybuje v rozmezi 1 — 18 CH, skupin.

Délka amoniovych ionti ma silny vliv na vyslednou strukturu nanokompozitu.
Alkylamoniové ionty sdélkou retézce delSi nez osm uhlikatych atoma zlepsuji syntézu
delaminovanych nanokompozitt, zatimco ionty skratSim fetézcem vedou Kk tvorbé
vkladanych nanokompozita. Alkylamoniové ionty zaloZzené na sekundarnich aminech byly

také Uspésne vyuZity.
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Obr. 13 — Postup kationtové vymény mezi alkylamoniovymi ionty a kationty uloZzenymi

mezi vrstvami jilu(2)

Postup kationtové vymeny linedrnich  alkylamoniovych ionta je schématicky
znazornén na obrazku 13. Organické molekuly jsou rozmérove obvykle vétsi nez stavgjici
mezivrstvi montmorillonitu a proto je tento proces vétSinou spojen s vyraznou expanzi ve
sméru kolmém na vrstvy. V zavidosti na hustoté néboje vrstvy jilu, alkylamoniové ionty
piijimaji razné struktury v mezivrstvi smektitu:  monovrstvy, dvojité vrstvy,
pseudotrimolekularni vrstvy a parafinovy typ monovrstev. Na obrazku 13 akylamoniové
ionty prijimaji parafinovou strukturu (jil svysokou hustotou vrstvy), kdy jsou
alkylamoniové tetézce viaci bazélni ploSe vrstev naklonény o jisty thel, ¢im se hodnota
mezivrstvi vyrazné zvysuje.

Proces vymeny anorganickych iontti za organické vede k tvorbé organojilu. Tato
zména ionta zpusobi narust vysky mezivrstvi montmorillonitu, které je pak odvislié od
velikosti molekul organického iontu. V normanim stavu ma montmorillonit mezivrstvi
priblizné 0,96 nm a po vymeéné ionti se pohybuje mezi 1,2 — 2,5 nm.

Alkylamoniové ionty umozni sniZit povrchovou energii jilu tak, Ze organickeé latky

sraznymi polaritami se mohou dostat mezi jilove vrstvy.(2,3)
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8 NANOMATERIALY

Jde o materidly, jegichz velikost strukturnich Utvara se pohybuje v rozmezi od
jednoho nanometru az jednoho mikrometru. Tato oblast materidia byla donedavna
piehlizena. Divodem byl jednak nedostatek vhodnych experimentanich metod studia jevi
v téchto rozmeérech a také obtize pri fizené pripravé materialt, jgichz strukturni Gtvary by
nedosahovaly tak malych rozméra. Pravé v tomto rozmérovém intervalu jsou dosud ukryty
netuSené moznosti materialove védy atechnologie.(19)

Jednotlivé atomy a molekuly maji rozmér zlomka nanometru.

nanomaterialy

1 03 llU'6 107 1 o
ml | | I

100 10 !
m pm rlm A pm

km L1

&

Obr. 14 — Rozm&rové spektrum hmotnych objekti (jednotka angstrom 1A = 10%m)

Dnes iz existuje cela fada postupt, pomoci nichz dokéze ¢lovek tak jemné
strukturované materidly cilevédomé pripravovat. Tyto materidy se nazyvgi
nanostrukturovangé, pripadné nanofédzové materidly nebo zkrécené nanomateridly a
nanokompozity. Cilend priprava nanomateridl, jak organickych tak polymernich je

v soucasneé dob¢ ve stadiu neustdl éno vyzkumu.(2)

8.1 Strukturananokompozitu

Pomérné nova metoda fizené pripravy nanomateridi je zaloZzena na tom, Ze
molekuly polymeru se utvori mezi krystalickymi vrstvami vhodnych jilovych materiala.
Pritom je podstatné, Ze na rozdil od bézné pouzivaného mechanického rozptyleni
(dispergace) anorganickych ¢éstic do jiz hotového polymeru, je v tomto pripadé polymerni
sdozka syntetizovana v tésném kontaktu sanorganickou nanostrukturou. Vsunuti atomu
nebo molekul do krystalické struktury se obecné nazyva interkalace a vysdedna struktura

interkalat. Polymeraci za pfitomnosti anorganickych nano¢astic vznikne polymerni
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interkaldt. Procesem nezbytnym a interkalaci vzdy provézejicim je exfoliace jak je
znazornéno na obrézku 15. Interkalace mezi organojilem a polymerni matrici je
realizovano bud’ klasickym vmichanim na dvouvélcich a hnéti¢ich, nebo také k tomuto
Gcelu vyvinutou roztokovou metodou elastomer — jilovou syntézou nanokompozitu
[8.2].(3,20,33)

interkalace

destickova struktura jilu l exfoliace

Obr. 15 — Proces interkal ace, vkladani molekul mezi vrstvy krystalickeé struktury (33)

Polymer-jilové nanokompozity mohou byt rozdéleny podle stupné rozvrstveni do tri
hlavnich skupin: konvencni kompozity, interkalované nanokompozity a rozvrstvené
nanokompozity [Obr. 16].

V konvencnich kompozitech existuji jilové ¢astice ve svém puavodnim stavu bez
proniknuti polymerni matrice do jilu, takZe ¢astice jilu pasobi jako mikroplnivo.

V pripadé interkalovanych nanokompoziti pronikaji polymerni molekuly mezi
vrstvy kiemicitych agregéti, které ponékud expanduji, ale zustéavaji pohromadg.
Nanokompozit se sklada z polymeru vlioZzeného do struktury jilu, ktery ma krystalickou
pravidelnou strukturu.

V rozvrstveném nanokompozitu (delaminovany nanokompozit, exfoliovany
nanokompozit) jsou jednotlivé nanometroveé vrstvy zcela oddéleny a volné rozptyleny
v polymerni matrici s ur¢itou pramérnou vzda enosti, ktera zavisi na stupni plnéni.

Delaminace a exfoliace smektického jilu v polymerni matrici poskytuje kiemicité
vrstvy svelmi pevnou vazbou. K vytvoreni téchto struktur musi byt uvaZzovany
termodynamické aspekty, to je patii¢na volba modifikovaného jilu a polymerni matrice.
Obsah silikatové sozky v rozvrstveném nanokompozitu je obvykle mnohem mensi nez

v predchozich dvou pripadech, takze pro vysledné vlastnosti nanokompozitu je urcujici
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polymerni sloZzka. Presto se mohou mechanické vlastnosti od ¢istého polymeru vyrazné
li§it.(2,3,20,21)

vrstvy jilu

monomer

konvencni
kompozit

interkalovany
nanokompozit
rozvrstveny

nanokompozit

Obr. 16 — Mozné zpisoby rozptyleni ¢astic jilu v polymerni matrici (2)

Polymerni materidly vyztuZzené v nanorozmérech dosahuji podstatné lepSich
vlastnosti, napi. zietelné zvyseni tuhosti a sniZzeni absorpce plynt a kapalin v materidlu i
pri relativné malém zastoupeni plniva. To je zigimym dusledkem imobilizace polymernich
molekul v tésném kontaktu svrstevnatym anorganickym plnivem o velkém specifickém
povrchu.

Predpokléda se, Ze jemn¢ dispergované nanoc¢astice zésadné ovlivni mechanismus
hoteni, protoZe stejny podil analogického konvencniho plniva tak vyrazny ucinek na

hotlavost nemé.(2,20)
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8.2 Elastomer —jilova syntéza nanokompozitu

Polarni rozpoustédla mohou byt pouZita pro syntézu vkladanych elastomer —jilovych

nanokompozitu.(2)

‘ prtidio elastomer ‘mmuﬁidlo

! l T

botnini — vkladdni — adpatrovini

T

organojil

Obr. 17 — Vznik elastomer — jilovych nanokompozita (3)

Obr. 17 popisuje jednotlive kroky syntézy. Nejprve je organojil rozptylen v polarnim
rozpoustédle (napt. toluen). Jak bylo uvedeno v kapitole 7.8, jily s alkylamoniovymi ionty
botnaji vyrazné¢ v poléarnich organickych rozpoustédlech a prechdzi do gelové
struktury.(2,3)

ETTEinds

viliadiini g suseni ve

™ = :
‘p /": : vakun
. L |

o e it ge o°
- -l elastomer - jilovy

organojil, elastomer, \ nanokompozit
rozpouitédlo rozpouitédlo odpaiené
molekuly

rozpoustédla

Obr. 18 — Vkl&déani elastomeru pii pouZiti rozpoustédia. Cerné body predstavuji molekuly

rozpoustédla.
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Organojil negjdiive zbotnd v rozpoudtédle. Nasedné je pridan roztok elastomeru a
probéhne vkladani elastomeru mezi vrstvy jilu. Posledni krok sestava z odstranéni
rozpoustédla odparovanim ve vakuu. Obr. 18 ukazuje vkladani polymeru mezi vrstvy
jilu.(2)

Hlavni vyhodou této metody je, Ze nabizi moznosti syntetizovat vkladané
nanokompozity zaloZzené na elastomerech snizkou nebo Zadnou polaritou. Nicmeéng,
vyuziti této metody v pramyslu je obtizné z hlediska problémia spojenych s pouZzitim
velkého mnoZstvi rozpoustedd.(2,3)

9 ADHEZE

9.1 Adhezejako pojem

S pojmem adheze se mizeme setkat v mnoha oborech lidské ¢innosti. Pri osvétlovani
pojmu adheze je nutno vychazet z povahy obori v nichZ ji chceme vyuZivat. Je nutno ji
tedy konkretizovat na dané aplikace.

Adheze vznika ptisobenim pritaZlivych sil mezi ¢asticemi povrchovych vrstev dvou
stykajicich se riznych latek. Uplatiuje se napt. pii opatiovani tuhych povrcha ochrannymi
natéry, pii vyrobé a aplikaci témeét vSech druha lepidel, pii vyrobé polymernich kompozita,
pii vyrobé plnénych polymernich materidt, pfi vyrobé sandwichovych struktur ve
stavebnictvi, v |ékarstvi, kde pojem adheze popisuje proces sristani sousednich tkani, atd.

Pojem adheze ve spojeni s pneumatikou predstavuje jgi prilnavost k vozovce, resp.
soudrznost s vozovkou.(35,36,37)

9.2 Adheze pneumatik

Diky strukturdni flexibilité¢ pneumatik pri tangencidni deformaci je fidi¢ schopen
regulovat zébérove sily jednoduse zménou Uhlové rychlosti kola (velikosti a smérem) atim
ovliviiovat stupen skluzu vzhledem k rota¢nimu pohybu kola. Je obvyklé vyjadiovat tento

relativni pohyb jako prokluz kola nebo jednoduse prokluz. Uginnost zébéru u kazdé
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soustavy pneumatika/vozovka je uréena zavidosti koeficientu adheze (zabéru, piilnavosti)
na prokluzu ajeimu grafickému vyjédieni se fika zabérova kiivka.

Dvé zabérove kiivky reprezentujici typické podminky jizdy za sucha a za mokra
béznou jizdni rychlosti na vozovce se Spatnou povrchovou texturou jsou uvedeny na
obrazku 19.

Kvalitativni podobnost v oblasti rastu koeficientu adheze nepiekvapuje, protoze
vétSinu tangenciani sily zpusobuje staticke treni a to udrzuje elastickou deformaci, ktera se
srostoucim skluzem zvétSuje. Prekvapive je, Zze ob¢ kiivky maji podobny prabéh i po
dosazeni optimaniho skluzu, kdy adheze srostoucim skluzem klesa. Davodem poklesu
adheze za sucha je prudky vzrist teploty na povrchu béhounu, zvlast pri vysokych
rychlostech. DulezitéjSi je diuvod pro pokles koeficientu tieni za mokra. Ten je zpasoben
tim, Ze rostouci skluz umoziuje pronikani vodniho filmu dale do stopy pneumatiky.

Lubrikace rozhrani povrchi hrgje pii analyze jizdy na mokré vozovce dulezitou roli,
protozZe uréuje horni mez adheze systému pneumatika/vozovka bez ohledu na odvalovani
nebo rychlost skluzu pneumatiky.

Pouh& pritomnost vody na mokré vozovce meni kontakt pneumatika/vozovka ze

suchého na kontakt s mezni vrstviékou mazadla.(40)

M heze za sucha

Obr. 19 — Tangencidlni adhezni kiivky za sucha a za mokra (40)
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9.3 Faktory ovliviiujici adhezi pneumatik

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 9.2 schopnost prenosu zabérovych a zemeéna
brzdicich G¢inkia zvozidla na vozovku hodnoti ukazatel, ktery se nazyva soucinitel
(koeficient) prilnavosti — adheze. Byl stanoven experimentéiné a udava se v hodnotéch od
0,01 aZ do 1,2. Cim je hodnota souginitele adheze vy, tim G¢inngji Ize brzdit, tim vyssi

muze byt i primérenarychlost vozidla.(37)

Cinitelt, které ovliviiuji hodnotu adheze je cela fada, pro nézornost jmenujme pouze

neékteré:

rychlost jizdy,

vlihkost vozovky,

zatizeni kola,

typ a konstrukce pneumatiky,
husténi pneumatiky,

teplota,

povétrnostni podminky,
kvalitavozovky,

znexisténi vozovky,

amimo jinéi slozeni pryZze béhounu pneumatiky.(37)

Jednim z faktorti ovliviujici délku brzdné drahy je povrch vozovky, a to negen
Z hlediska stavebniho (kvalita materidlu), ale i vzhledem k momentanimu stavu danému
povétrnostnimi podminkami.

Soucinitel prilnavosti ma nizsi hodnotu na vihké, nebo mokré vozovce a naopak
hodnotu vySSi na vozovce suché. Pritom vihka vozovka ma soucinitel prilnavosti niZzsi nez
vozovka mokra. Je to zpasobeno tim, Ze vihk& vozovka, napi. na zacatku deste, nebo pri
mrholeni, vytvori kapky vody spolu sprachem zvozovky jakysi maz, ktery vyrazné
sniZzuje hodnotu adheze. Pri vétSim dedti je vozovka sice mokra, alejiz cistdajizdavlivem
vétsiho koeficientu prilnavosti je bezpecngjsi.(37)

V podzimnim obdobi jsou negvétsim nebezpecim a zéroven faktorem nejvice

snizujicim adhezi pneumatik k vozovce nanosy bléata a necistot pochazejici ze zemédélské

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz


http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 66

techniky pouZivané pii skliznich a naslednych Upravéach poli. Se zimou pak pfichézi
nebezpeci snéhove brecky, zasnéZzené vozovky ¢i ndledi. Z toho plyne velky vliv znegigteni
vozovky a povétrnostnich podminek na adhezi pneumatik k vozovce. Zéroven se jedna o
faktory, které nemuZze uZivatel vozidla—tidi¢ primo ovlivnit.

Experimentélné zjisténé hodnoty adheze pro jeden dany typ vozidla a pneumatiky na
riznych povrSich vozovek , a” uz mokrych, suchych ¢i znecisténych jsou pro predstavu
uvedeny v tabulce VI.(37)

Tabulka V1. — Soucinitel ptilnavosti pneumatik k raznym druhim a stavim vozovek(37)

Vozovka sucha — mokrg
dista| znecisténa
rozehiaty asfalt (Ziviéné vyroba) 0,90 | 0,80 0,60
vélcovana vozovka a Stérkovany drsny povrch 0,90 | 0,80 0,60
dlazba z kostek, drsna 0,80 | 0,80 0,60
beton novy, zdrsnény 0,70 | 0,65 0,55
Stérkovand, va covana vozovka 0,65 | 0,55 0,40
Zulova dlazba 0,50 | 0,35 0,25
dlazba z dievénych kostek 0,55 | 0,35 0,20
zasnézenavozovka - kola sietézy 0,55 | 0,25 0,10
vélcovana Stérkovana vozovka s Zivicnym natérem | 0,50 | 0,35 0,25
vozovka dldZdéna oblymi kameny 0,50 | 0,30 0,20
betonova vozovka - ojeta 0,65 | 0,50 0,40
asfaltova (Zivi¢cna) vozovkadrsna 0,55 | 0,35 0,20
cedicova dlazba 0,45 | 0,25 0,15
polni hlinita cesta, piskova cesta 045 | - 0,20
zasné¢zena vozovka 045 | 0,10 0,10
asfaltova (Zivi¢cnd) vozovka hladka 0,40 | 0,25 0,10
vozovka zledovatéla - kola s fetézy 0,35 | 0,15 0,15
vozovka zledovatéla - kola bez retézi 0,15 | 0,05 0,05
bl&to - - 0,30

DuleZitym faktorem ovlivaujicim adhezi pneumatiky k vozovce, zvyrobniho
hlediska, je konstrukce pneumatiky, design dezénu a jeho pozi¢ni feSeni a zefména sloZeni
pryZe béhounu pneumatiky. Smés srelativné nizkou elasticitou piilne k povrchu vozovky
na delSi dobu, a poskytuje tak vétsi kontakt a lepsi zabér.(35)

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 67

9.4 VIliv plniva naadhezi pneumatiky

Na vyslednou elasticitu pryZze maji, coz je zigimé z jegjich zastoupeni ve smésich,
rozhodujici vliv zeména plniva. Zlepduji fyzikané-mechanické vlastnosti vyslednych
vulkanizata.

Mechanizmus ztuzeni kaucuku je v3ak velmi doZity dgj, na kterém se podilegji
chemické a fyzikdni vlastnosti vdech slozek systému tvoricich pinénou pryz. Ztuzeni Ize
charakterizovat jako zvySeni pevnosti, tvrdosti, strukturni pevnosti a odolnosti proti
opotiebeni za soucasného sniZzeni elasticity a taznosti. Zminéné mechanické vlastnosti se
méni se vzrastgjicim obsahem plniva ve smési. Pritom je nutno sladit dvé protichidna
hlediska, ato cenu vyrobku ajeho vlastnosti, zefména u zimnich pneumatik.(33)

Donedéavna byla v pneumatikarenském pramyslu nejvice pouzivana sazova plniva
[4.1]. Ta v&ak castecné nahradila silika a piinesla ssebou zlepSeni adheze na mokré
vozovce, sniZzeni hlu¢nosti a celkové zlepSeni vlastnosti pl&sté.(35)

SraZena silika je syntetickd, bila, amorfni forma oxidu kiemicitého (SIO). Vyrébi se
reakci kiemicitanu sodného s anorganickou kyselinou, obvykle kyselinou sirovou nebo pi
piipravé hlinikového silikétu reakci se siranem hlinitym. Zakladni vlastnosti srézené siliky,
které Ize ovliviiovat béhem sréZeni, jsou urceny distribuci ¢astetek podle velikosti,
porozitou, mérnym povrchem a gistotou.

Silika se pouziva napt. jako nosi¢ tekutin, jako prostredek proti slepeni, jako
nastavovaci prostiedek v takovych produktech jako jsou zubni pasty, kosmetické krémy,
Cistici prostredky, licidla apod.(41)

AvSak nejvetsi pouZiti siliky predstavuje role plniva v kau¢ukovych smésich, pri
zpracovani plasti a ve vyrobé papiru. V kaucukovych smésich silika konkuruje piedevsim
sazim anekdy seji tika, bilé saze".

Silika se dodavéa do kaucuku jako vyztuzné (aktivni) plnivo tam, kde zvy3uje tahovou
pevnost, zlepduje tvrdost, strukturni pevnost a odolnost vici odéru. V pneumatikach se
silika pouziva hlavné ve vnittni gumé, v nanosu kordovych viozek kostry a pasu,
v bocnicich, patkach a béhounech.(41)

Role siliky v pneumatikarenském pramyslu se dramaticky zmeénila v roce 1992 po
zavedeni prvni ekologické pneumatiky firmou Michelin. Tato pneumatika nabizela vysSi
adhezi za mokra a sou¢asné nizsi valivy odpor a to bez zvySeni odéru. Béhounova smes

této pneumatiky byla zal oZzena na novém systému plniv, jehoZ jednou slozkou byl novy typ
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siliky svysokou dispergovatelnosti (HDS) vyvinuty ve firmé Rhodia a druhou
organosilanové pojidlo vyvinuté firmou Degussa.(41)

V&ichni hlavni vyrobci zacali produkovat pneumatiky s usporou paliva, ve kterych
pouZili plnivo silika/silan do béhounovych smési.

Krom¢ pneumatik snizsi hysterezi béhounu se silika pouziva ve znacné mire také
v rychlostnich pneumatikach a v zimnich pneumatikach, kde podstatné zvy3uje adhezi za
mokra. Smés svysokym obsahem siliky na rozdil od sazi tvrdnou az pii velmi nizkych
teplotach (-30°C) ¢imz zabezpetuji dosaZzeni poZadovanych vlastnosti zeiména v zimnich
podminkéach.(36,41)

Kromé HDS byla uprostied 90. let vyvinuta silika oznatovédna EDS (Easily
Dispersible Silika — snadno dispergovatelna silika), ktera je podstatné levnéjsi nez HDS a
piitom dispergovatelnost je jen malo niZzsi nez u HDS.

Vyznamna vyvojova prace se uskutecnila také v oblasti silanovych spojovacich
¢inidel, kterd jsou podstatou systému se silikou, nebot” umoznuiji vytvoreni pri¢cnych vazeb
mezi silikou a elastomerem.(41)

V béhounech pneumatik svysSim plnénim silika pomaha rudit sit’ plniva a tim se
podili na podstatném zlepSeni valivého odporu pii zachovani adheze a ovladatelnosti. Pri
ndhradé sazi silikou v béhounech s nizsim pInénim se valivy odpor tak vyrazné nezmeni.
Meéng plnéné behouny se daji [épe upravovat jinymi zpasoby (napt. typy sazi se zlepSenou
strukturou), aby se sniZil valivy odpor pneumatik.

Ackoli se spotieba siliky v pneumatikarenském primyslu od roku 1992 zhruba
ztrojnésobila, je v produkci pneumatik podil sazi jako ztuzujiciho plniva stale naprosto
dominantni.(41)

Prevaha sazi z¢asti reflektuje jednoduchou ekonomii: saze nabizi vynikajici ztuzeni
pii méné nez polovicénich nékladech systému silika/silan.

V dekadé 1990 na hrozbu siliky odpovédéli producenti sazi intenzivnim vyvojem
svych produkti. Ackoli toto Usili zcela nepiekonalo rozdil, ktery déli vlastnosti sazi od
vlastnosti siliky, saze se pribliZily silice zvlast' v oblasti valivého odporu (i kdyZ u adheze
zamokra zistavaji saze stdle pozadu). Prednosti sazi oproti silice je vySSi odéruvzdornost a
adheze za sucha, lepsi zpracovatelnost, niZsi néklady a dostupnost.(41)

Sohledem na tento vycet zistavaji saze stéle plnivem vhodnym pro nanos kostry,
pro béhouny ndkladnich pneumatik (zvl&st, kde se vyZaduje nizka hystereze a velka
odolnost vuci odéru) a dokonce i pro vétSinu béhouni osobnich pneumatik (zvlast tam,
kde pievl&daji hlediska nizkych néklada a Zivotnost béhounu).
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Pri vyhledu do budoucna by se méla relace mezi silikou a sazemi zmenit z ptime
konkurence do vice synergického vztahu. Kazdé z téchto plniv ma oblasti, ve kterych je
vynikajici.(41)

Dal&i, v soucasné dobé velmi diskutovanou skupinou plniv jsou tzv. bentonity [5].
Jgjich strukturu tvori montmorillonit [7], ktery se v sou¢asné dobé v raznych modifikacich
pouziva jako ztuzujici plnivo v plastikéiském pramysiu.(33)

Zatimco v piirodnich jilech jsou v mezivrstevnim prostoru kationty kovi a
proménlivy obsah vody, v interkalovanych jilech je mezivrstevni prostor vyplnén
molekulami, resp. komplexnimi ionty hosta (interkalétu). Interkalcni reakce probihaji
podle druhu vypIné pii pokojovych ¢i vySSich teplotach a pii normalnich ¢i vySSich tlacich,
popi. v mikrovinném poli. Do hostitelské struktury, difunduji molekuly hosta z roztoku
nebo z plynné faze. Fyzikani a chemické vlastnosti vysledného produktu (interkalatu) se
fidi koncentraci a druhem hosta, a zefména vhodnou kombinaci hosta a hostitele. Proto by
interkalace mohla prispét k vyvoji materida s pozadovanymi  mimorédnymi
vlastnostmi.(34)
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10 MERENi ADHEZE VULKANIZATU —-SKID TEST

Méieni adheze pneumatik k vozovce resp. vulkanizati je zalozeno na meieni
smykoveého tieni mezi pneumatikou a vozovkou. Zatizeni se nazyva Friction Tester nebo
také Portable Skid Resistance Tester, nebo jen Skid Test. Jak je patrno jiZ z ndzvu jedna se
0 prenosny pristroj méfici smykove treni.

Pristroj dovoluje prfimo méfit smykové tieni mezi pneumatikou a vozovkou.
Poskytuje praktickou ukazku a vérohodné védecké diukazy a napomaha pii uréovani
vhodného zptisobu redukce smyku.

Tento pristroj umoznuje métit tieni mezi pryZovym vzorkem (simulujici pneumatiku)
uchycenym na konci kyvadla a povrchem vozovky. Jednoducha konstrukce pristroje
dovoluje jeho prendSeni a méreni se proto neomezuji jen na laboratorni zkousky, ae je
moZno mereni provadét reané v terénu [Obr. 22].

Pristroj ssimuluje brzdéni vozidla se vzorovanymi pneumatikami a zablokovanymi

koly pii rychlosti 50 km/h na mokrém povrchu.(38,39)
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Obr. 20 — Schématické znazornéni pristroje Skid Test(39)
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Jednotliveé pozice pristroje Skid Test [Obr. 20] predstavuji: (1) — stupnice ¢. 1, (2) —
presnéjSi stupnice ¢. 2, (3) — rucicka pristroje, (4) — kyvadlo, (5) — vzorek pryze, (6) —
Sroub nivelace, (7) — vzorek povrchu, (8) — bublina vyvazeni, (9) — Sroub pro nastaveni
vysky.

Pomoci pozic 6 a 8 se provede vyvézeni pristroje na podloZce, v piipadé méieni
v terénu pak primo na mérené vozovce. Do pozice 7 se v pripadé laboratornich zkousek
uchyti vzorek povrchu na kterém ma byt dany vzorek pryZe testovan. Mali byt méiena
adheze na redlné vozovce, pak vzorek tvori piimo tato vozovka. Vzorky povrchi mohou
byt suché, vihké nebo mokré. V laboratornich podminkéch se ssimulace mokré vozovky
realizuje navih¢enim vzorku vodou. V redném prostiedi, neni-li to zadano, se jiz dasi
vlih¢eni neprovadi. Dle vzorku povrchu se provede za pomaoci pozice 9 — nastaveni vysky.
Na konec kyvadla se do drzéku vzorku — pozice 5 uchyti vzorek vulkanizatu. Rucicka
pristroje se spolu s kyvadlem, na némz je uchycen vzorek pryze, vychyli smérem nahoru.
Poté se rucicka a kyvadlo pusti aby mohli vykonat pohyb pres vzorek povrchu. Rucicka
piistroje se vlivem treni mezi pryZi a povrchem zastavi na urcité hodnoté. Z té po odecteni
a prepoctu dle tabulek pro jednotlivé povrchy a razné vihkosti dostaneme hodnotu
koeficientu adheze zkouSeného vzorku vulkanizdtu k danému povrchu pii dané vihkosti.
Laboratorné se zkousky provadi pii teploté 20°C, ae je mozné zkousky provadét i pii
jinych teplotéch a opét pomoci tabulek prepocitat.(38,39)

Obr. 21 — Skutecna podoba pristroje Skid Test(38)
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Obr. 22 — Pristroj pro métreni adheze — Skid Test — pii pouziti na realné vozovce(38)
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ZAVER

Tato prédce obsahové navazuje na predchozi studie vyuZiti  prirodniho
montmorillonitu jako nanoplniva v guméarenskych smésich.

Bylo prokazano, Ze pouZiti modifikovaného montmorillonitu dodavaného pod
obchodnim nazvem Cloisite® 15A zlepSuje rovnovahu vlastnosti jako pevnost, taznost,
tvrdost a elasticita v porovnani svulkanizaty plnénymi klasicky vyuzivanymi plnivy jako
jsou Aerosil 200 a saze ISAF N20. Dale se pouZiti tohoto druhu plniva osvédcilo pri
vulkanizaci, kdy dochazi k podstatnému zkréceni doby vulkanizace.

Je vSak zapotiebi provést dalSi meéreni jako je napf. odolnost proti odéru,
propustnost pro plyny a méreni adheze vulkanizétt na bézi montmorillonitu vaci suchému
amokrému povrchu, abychom mohli tvrdit, Ze pravé tento druh materidlu se stane plnivem
budoucnosti.

A prave pii provadéni zkousek adheze muZe tato prace slouZit jako podrobny navod.
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RESUME

This Thesis reassumes on previous studies about using natural montmorillonit as
nanofiller in rubber mixtures.

It was approved, that using modified montmorillonit, which is supplied under
commercia name Cloisite® 15A, improves balance of characteristics such as strength,
expansibility, hardness and elasticity compared to vulcanizate filled with commonly used
filling agents as Aerosil 200 and soot ISAF N20. Further, using this kind of filling agent
acquit well during vulcanization, which is faster thanks to this.

It is necessary to make other measurements such as abrasive resistance, gas
permeability and adhesion measurement of vulcanizer on the basis of montmorillonit
towards dry and wet surface. Only after this we can start to contend, that the material will
become the filling agent of future.

And right during implementation of these adhesion measurements this work will

serve as detailed instruction.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BR - butadienovy kaucuk

Ty - teplota skelného prechodu (teplota zeskelnéni)

SMR - prirodni kaucuk (z angl. Standard Malaysian Rubber)

NR - prirodni isoprenovy kaucuk

PE - Polyetylen

SBR - butadienstyrenovy kaucuk

PVC - Polyvinylchlorid

PS - Polystyren

dsk - hmotnostni dily

°Sh - stupng tvrdosti Shore

CBS - Cyklohexylbenzothiazol sulfenamid

DPG - Difenylguanidin

TEA - Trietanolamin

LB - nizkomolekularni kapal né polybutadieny

OA - olejova adsorpce

SAF - retortové saze nejaktivnéjsi, s ngjveétsi odolnosti proti odéru (z angl. Super
Abrasion)

ISAF - retortové saze s velmi velkou dolnosti k odéru (z angl. Intermediate Super
Abrasion)

HAF - retortové saze s velkou odolnosti k odéru (z angl. High Abrasion)

FEF - retortoveé saze pro rychlé vytlacovani (z angl. Fast Extrusion)

HMF - retortové saze vysokomodulové (z angl. High Modulus)

SRF - retortové saze poloztuzujici (z angl. Semi Reinforcing)

FT - termické saze jemné (z angl. Fine)

MT - termickeé saze stiedni (z angl. Medium)

XCF - retortoveé saze velmi vysoce vodivé (z angl. Extra Conductive)

EPC - kandlové saze snadno zpracovatelné (z angl. Easy Processing)

DTA - diafrakeni termické analyza

PET - Polyethylentereftal &

PP - Polypropylen
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PBT - Polybutylentereftal

PUR - Polyuretan

PC - Polykarbonéat

PA - Polyamid

PA 66 - Polyamid 66 (nylon)

ABS - akrylonitrilbutadien starenovy kopolymer

PDMS - Polydimethylsiloxan

rtg. - rentgenoveé zareni

HDS - silika s vysokou dispergovatel nosti (z angl. High Dispersible Silica)
EDS - snadno dispergovatelna silika (z angl. Easily Dispersible Silica)

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zline, Fakulta technologicka 79
SEZNAM OBRAZKU
Obr.1 Zavidost hustoty piirodniho kaucuku nateplote............ccoeveenerennicnenieesene 11
(@] o] g o o] £= o IO U TSSOSO TP P PTPPURURURON 14
Obr. 3 1zomerni fOrmMYy ISOPIENU ........ccueieeriieie et e see st ete e sre e e reesae e sreenreeneens 14
Obr. 4 Schématické znazornéni struktury BR ..........ccceiieiiiii i 16
Obr.5 Schématické zndzornéni zavidosti pevnosti nadobé vulkanizace....................... 21
Obr.6 N, N" —difenylguanidin (Denax, DPG)........ccccoiririeienineneneseeee e 28
Obr.7 N —cyklohexyl — 2 — benzothiazolsulfenamid (Sulfenax, CBS)..........cccccveevenee 28
Obr. 8 Schéma ukladani vulkanick€ého popela...........cceveeeeiieiii i 47
Obr. 9 Idealizovana struktura montmOorillONItU ...........ccceverereresieneeeeeecere e 50
Obr. 10 Znazornéni rozmérovych parametri montmorillonitu...........cccceererceenereicncens 51
Obr. 11 Mikrostruktura montmorillONItU............cooerireninineeeee e 52
Obr. 12 Struktura montmorillonitu pod elektronovym mikroskopem.............cccceveveeenenns 53
Obr. 13 Postup kationtové vymény mezi alkylamoniovymi ionty a kationty ulozenymi
MEZI VISIVAMI JIIU. ..ot 58
Obr. 14 Rozmérové spektrum hmotnych materialii...........ccoeeveeeeieeie e 59
Obr. 15 Proces interkalace, vkladani molekul mezi vrstvy krystalické struktury ............ 60
Obr. 16 Mozné zpusoby rozptyleni ¢astic jilu v polymerni matrici ..........cccoceecvveeiivreenens 61
Obr. 17 Vznik elastomer —jilovych nanoKOMPOZIth ........ccceeveerererieieneieeee e 62
Obr. 18 Vkladani elastomeru pii pouZiti rozpoustédla..........ccoevveveeiieieeiieie e 62
Obr. 19 Tangencidni adhezni kiivky zasuchaazamokra............cceeeevvieeveeieseeseenns 64
Obr. 20 Schématické znazorneni pristroje SKid TeSL......cccvererererenciere e 70
Obr. 21 Skute¢na podoba pristroje SKid TeSt .......ccceveieerireeee s 71
Obr. 22 Pristroj pro méreni adheze — Skid Test — pii pouZiti narealné vozovce.............. 72

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

UTB ve Zlinég, Fakulta technol ogicka 80

SEZNAM TABULEK

Tabulkal Teploty skelného prechodu nékterych KauGuKa ..........cceevveereeinenieienenieen 11
Tabulkall Mikrostruktura polybutadienu pii pouZziti raznych katalyzatori.................... 18
Tabulkalll Chemické sloZeni vybranych druhti Sazi ...........ccceeeeveeveicesicse e 35
Tabulka IV Hlavni druhy gumarenskych sazi ajgjich charakteristické vlastnosti ........... 37
TabulkaV Prehled vyrdbénych druhtt AErOSIHT .......ooveeeeerieiceeeeee e 42

Tabulka VI Soucinitel prilnavosti pneumatik k raiznym druhtim a stavam vozovek ....... 66

PDF byl vytvofen zkuSebni verzi FinePrint pdfFactory Pro http://www.fineprint.cz



http://www.fineprint.cz

