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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vlivem plniva na hieti pryze, jez je cyklicky zatézovana.
Cilem je piipravit sazemi plnénou referencni gumdrenskou smés a k tomu dvé sady
gumarenskych smési, u nichz je ¢ast sazi nahrazena mineralnim plnivem, a to u prvni sady
silikou a v ptipad¢ druhé sady kaolinem. Zakladem kazdé smési je kombinace ptirodniho,
butadienového a styren-butadienového kaucuku. Teoretickou cast tvofi literarni reSerse,
ktera se vénuje skladbé a ptipravé gumarenskych smési, viskoelastickymi vlastnostmi pryze
a popisuje vybrané zkousky charakterizujici mechanické vlastnosti pryze s ohledem na
vyvoj hteti. V praktické ¢asti je zdokumentovana celkova ptiprava vzorkii a vyhodnocen
vliv skladby plniva na viskoelastické vlastnosti se zaméfenim na vyvoj tepla v pryzi. To vSe
je doplnéno mechanickymi zkouSkami charakterizujici vlastnosti pryze v tahu a jeji tvrdost.

Zavér prace porovnava vliv siliky a kaolinu na jednotlivé vlastnosti.

Kli¢ova slova: kaucuk, pryz, plnivo, saze, silika, kaolin, hfeti, multiaxidlni namahani

ABSTRACT

This thesis deals with the effect of filler on the self-heating of rubber under cyclic loading.
The aim is to prepare a carbon black filled reference rubber compound and two sets of rubber
compounds in which part of the carbon black is replaced by a mineral filler, namely silica
for the first set and kaolin for the second set. The basis of each compound is a combination
of natural, butadiene and styrene-butadiene rubber. The theoretical part consists of a
literature review, which deals with the composition and preparation of rubber compounds,
the viscoelastic properties of the rubber and describes selected tests to characterize the
mechanical properties of the rubber with regard to the development of temperature. In the
practical part, the overall sample preparation is documented and the effect of filler
composition on viscoelastic properties is evaluated with a focus on temperature development
in rubber. All this is complemented by mechanical tests characterizing the tensile properties
of the rubber and its hardness. The paper concludes by comparing the effect of silica and

kaolin on the individual properties.

Keywords: rubber, vulcanized rubber, filler, carbon black, silica, kaolin, heat build up,

multiaxial stress
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UVOD

V mnoha bé&znych aplikacich je pryz vystavena cyklicky opakujicimu se mechanickému
zatézovani s riznou velikosti a frekvenci. Pfi aplikovani vysokych hodnot deformacni
energie ¢i frekvence zatézovani dochazi ke generovani velkého mnozstvi tepla v disledku
disipativniho chovéni, jez ve spojeni s nizkou tepelnou vodivosti pryze vede k naristu
teploty. Tento jev je v gumadrenstvi zndm jako hteti a pfitahuje pozornost jiz dlouhou dobu.
[1,2]

Pro vyrobky vystavené cyklickému dynamickému naméhani jsou kladeny vysoké naroky
jak na optimalni konstrukci vyrobku, tak na kvalitu samotného materialu. V bézném zivoté
se setkdvame s velkym mnozstvim vyrobkil spadajicich do této skupiny. Typickym
odvétvim je automobilovy primysl. Zde jsou vyrobky z pryZe, zejména pneumatiky,
mnohdy vystaveny velmi silnému pisobeni mechanickych sil se slozitym zatéZovacim
profilem, ktery je ¢asto reprezentovany viceosou deformaci v Sirokém rozsahu amplitud a
frekvenci. Vysoké hodnoty hieti u pryZze vedou k negativnimu ovlivnéni mechanickych
vlastnosti, coZ m4 mnohdy za nasledek sniZeni Zivotnosti vyrobku. Je proto velkou vyzvou
dosazeni zvySené ucinnosti a zivotnosti vedouci ke zlepsSeni energetické udrzitelnosti a

uspory zdroju. [3, 4]


https://www-sciencedirect-com.proxy.k.utb.cz/science/article/pii/S0749641915000091?via%3Dihub
https://www-sciencedirect-com.proxy.k.utb.cz/science/article/pii/S0749641915000091?via%3Dihub
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

1 GUMARENSKE SMESI

Vytvoteni receptury gumarenskych smeési se sklada z vybéru vhodnych kaucuk, ptisad a
jejich navazek pro smes, kterd musi byt zpracovatelna, splnuje nebo piekracuje pozadavky
zakaznika a je cenové konkurenceschopna. Podle piijaté konvence je receptura vyjadiena
v ,,dilech na sto dili kauc¢uku* — DSK. Kaucukové smési jsou bézné slozeny ze dvou nebo
vice riznych typi kaucukti pro dosazeni nejlepsich vlastnosti. Soucet dilti pro jeden, dva
nebo vice rtiznych kaucukii v dané receptute je tedy vzdy definovan jako 100. VSechny

ostatni piisady jsou pak k tomu vztazené. [5]
Typicka smés obsahuje tyto slozky:

e kaucuky

e plniva

e vazebna Cinidla

e oleje a zmekcovadla

e antidegradanty

e zpracovatelské ptisady

e vulkaniza¢ni ¢inidla

aktivatory a urychlovace
1.1 Michani smési

Kvalita smési zavisi nejen na jejich sloZeni, ale také na tom, jak dobfe jsou smichany.
Michani je souhrnny proces, pii kterém se ze surovych materialii vyrabi smés. V ramci
michani dochazi ke zmékcovani, homogenizaci a dispergaci slozek za plsobeni
mechanickych smykovych sil a zvySené teploty. Vzhledem k tomu, Ze pfirodni kaucuk ve
své zakladni formé vykazuje velmi vysokou viskozitu, coZ je dano vysokou molekulovou
hmotnosti kaucukovych fetézcli, musi pifed samotnym michédnim projit procesem
mastikace, naptiklad na dvouvalcich, coz zaruCuje zmenseni délky fetézcu.

Vysledkem michani je plnény elastomer, jenZ se vyznacuje spojitou (kaucukovou) fazi a
¢asticovou (tuhou) disperzni fazi. Kaucukova faze je zodpovédna za elastické chovani,
zatimco plnivo hraje specifickou roli pfi zméné€ rliznych vlastnosti. Pfimichavani ¢astic
plniva do kaucukové smési méni jeji reologické chovani, pficemz zmeéna vlastnosti zavisi

pfedevsim na typu a obsahu plniva, stupné disperze a distribuce dosaZzené béhem michani.
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Cilem michani je dosdhnout jemné a rovnomérné disperze slozek a vytvoreni silnych (¢asto
chemickych) interakci mezi povrchem plniva a kau¢ukem. Pro dosazeni optimalni kvality
smési je proces michani fizen jak procesnimi parametry (doba michani, teplota, plnici
faktor u hnética, otacky rotorti nebo valci) tak konstrukénimi parametry, jako je napiiklad
mezera mezi valci u dvouvalc.

Existuje mnoho riznych typt komercnich strojii. Obecné se rozliSuji podle michéni na
distribu¢ni a disperzni. Distribuce zahrnuje dosazeni jednotnosti slozeni v celé smési.
Disperzni michani se tyka zmensSeni velikosti aglomeratii jednotlivych slozek smési.
Michaci stroje mohou byt klasifikovany jako davkovaci nebo kontinudlni v zavislosti na

tom, zda michani probiha na jednotlivych davkach materialu, nebo zda ptisady prubézné

vstupuji do stroje. [6, 7, 8]

Zonal Zonall Zénalll

Inkorporace

Redukce velikosti ¢astic

Zhutniovaci
oblast

Kroutici moment [Nm]

Cas michani [min]
Obrazek 1: Casové zony pii michani kauéukovych smési v hnétici [9]

1.2 Kaucuky

Elastomery jsou zvlastni tfidou polymernich materiald s jedine¢nymi vlastnostmi, jako je
pruznost a houzevnatost. Mezi elastomery se fadi pfirodni kaucuk, Sirokd Skala
syntetickych kaucukii a dal$i polymerni materidly, jako jsou termoplastické elastomery.
Prvnim krokem pfi pfipravé smési je vybér vhodného elastomeru pro danou aplikaci. V
souCasné¢ dobé¢ existuje Sirokd Skala kaucukl, z nichZ kazdy mé své charakteristické

vlastnosti. [10, 11]
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1.2.1 Prirodni kaucuk (NR)

Stale predstavuje pfiblizné jednu tfetinu elastomeri pouzitych v gumarenském prumyslu.
Ptirodni kauc¢uk se vyznacuje vysokou pevnosti a odolnosti proti unavé, dobrou odrazovou
pruznosti a razovou houzevnatosti, vysokou odolnosti proti odéru a nizkou mirou hfeti.
Jeho nejcastéjsi pouziti je zejména ve smési se styren butadienovym kaucukem (SBR), a
to v pneumatikdch. Pfirodni kaucuky lze rozdélit dle konfigurace na cis nebo trans-

polyisopreny (gutaperca). [12, 13]

CHz ~Ann H CH,

H
= e
Ane (.‘nz/ \(:u_, A (.‘llz/ \.‘Hzm

Gutaper¢a (trans-1,4-polyisopren) Prirodni kaucuk (cis-1,4-polyisopren)

Obrazek 2: Porovnani izomert [14]

Pfirodni kaucuk je k dispozici ve tfech zakladnich typech: technicky specifikované
kaucuky, vizualné kontrolované kaucuky a specidlni kaucuky. Spole¢nost pro testovani a
materidly (ASTM) popisuje Sest zdékladnich druhtt koagulovaného technicky
specifikovaného ptirodniho kaucuku. Ttidy kaucuku jsou podrobnéji definovany zemémi
pluvodu: Standardni malajsky kau¢uk (SMR), standardni indonésky kaucuk (SIR) a thajsky
technicky kaucuk (TTR). K dispozici jsou naptiklad dvé tfidy SMR s konstantni viskozitou
CV50 a CV60. [15]

1.2.2 Syntetické kaucuky

Jedna se o uhlovodikové polymery, které maji nejcastéji nenasyceny pateini fetézec, a tim
jsou zna¢né nachylné na pisobeni kysliku a ozonu. Tyto materialy maji dobrou chemickou
a prostorovou stabilitu, vysokou odolnost proti odéru a pevnost. VétSina syntetickych
elastomerti se vyrabi roztokovou nebo emulzni polymeraci a v n€kterych ptipadech se
pouzivaji obé metody. Obecné plati, ze emulzni polymerace poskytuje Sir§i rozlozeni
molekulovych hmotnosti a lepsi zpracovatelnost. Roztokova polymerace vede k uz§imu
rozloZzeni molekulovych hmotnosti, hor§imu zpracovani, ale lepSim fyzikdlnim

vlastnostem. [11, 16]
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Butadienovy kaucuk (BR)

Sklada se z polybutadienu, ktery vznikd chemickym spojenim molekul butadienu do
polymerti. Vyznacuje se vysokou odolnosti proti odéru, nizkym hfetim a odolnosti proti
praskani.

Butadien (chemicka struktura CH2=CH-CH=CH?2) je reaktivni bezbarvy plyn vyrabény
dehydrogenaci butenu, popiipadé butanu nebo krakovanim ropnych destilatt. Plyn se
rozpousti v uhlovodikovych rozpoustédlech a plisobenim aniontovych nebo Ziegler-
Nattovych katalyzatorii se polymeruje na polybutadien. Stejné¢ jako ostatni dieny
(uhlovodiky obsahujici v kazdé molekule dvé dvojné vazby) je butadien izomer, tj. mize
byt vyroben s vice nez jednou molekulovou strukturou. Pievladajici je cis-1,4, kterou
muizeme vidét na obrazku ¢. 3. VétSina vyrabéného butadienového kaucuku se misi s
pfirodnim kaucukem nebo se styren-butadienovym kaucukem, aby se zvySila jeho
pruznost. Vice nez polovina veskerého pouziti je v pneumatikach, dal§imi oblastmi pouziti

jsou obuyv, izolace vodic¢t a kabelti nebo dopravnikové pasy. [17]

+CH, CH,+
N,/

C=0C
/ N
H H

Obrazek 3: Butadienovy kaucuk (BR) [17]

Butadien-styrenovy kaucuk (SBR)

Univerzalni synteticky kaucuk vyrabény z kopolymeru styrenu a butadienu. SBR, ktery
svou spotiebou pievySuje vSechny ostatni syntetick¢ kaucuky, se ve velkém mnoZstvi
pouziva v pneumatikach pro osobni a ndkladni automobily, obvykle ve smési s pfirodnim
kaucukem. SBR je smés pfiblizn€¢ 75 % butadienu (CH2=CH-CH=CH2) a 25 % styrenu
(CH2=CHC6HS5). Ve vétsiné piipadli jsou tyto dvé slouceniny kopolymerizovany v
emulznim procesu, pii kterém povrchové pisobici latka disperguje nebo emulguje
materidly ve vodném roztoku. DalSimi materidly v roztoku jsou iniciatory volnych
radikali, které zahajuji proces polymerace a stabilizatory, které zabrafuji znehodnoceni
kone¢ného produktu. Pfi polymeraci jsou opakujici se jednotky styrenu a butadienu
uspotradany nahodné podél polymerniho fetézce. Pro mnoho ucelit SBR piimo nahrazuje
piirodni kaucuk, pficemz volba zavisi jednoduse na ekonomice. Jeho konkrétni vyhody

jsou vynikajici odolnost proti odéru a praskani, dale obecné lepsi vlastnosti pii starnuti.
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Stejné¢ jako prirodni kaucuk i SBR botna piisobenim uhlovodikovych olejii a casem
degraduje ptisobenim kysliku a ozonu. U SBR je vSak hlavnim G¢inkem oxidace zvySené
propojeni polymernich fetézcti, takze na rozdil od pfirodniho kau¢uku ma tendenci se
starnutim tvrdnout. Nejvyznamnéj$i omezeni je nizkd pevnost bez vyztuzujicich plniv,

nizka pruznost a pevnost pii roztrzeni a mald odolnost zvySenym teplotam. [18]

Chemicks struktura

| | I |
| | |
| |

I |

I

I
I
I ]
Opakujici s¢ jednotia |

-f:cHz—l:H 'EEHZ—EH=EH—EH2}

O

Jednotka styrenu Jednotka butadienu

Obrazek 4: Butadien-styrenovy kaucuk (SBR) [18]

Opakujici se jednotica

1.3 Prisady

Koneéné vlastnosti pryZzovych vyrobkl zavisi nejen na povaze elastomerd, ale také na
vlastnostech ostatnich slozek. SméSovani zahrnuje zpracovani kaucuku a ptisad, jako jsou
plniva, zpracovatelské ptisady, vazebna a sitovaci ¢inidla. Je nutné dodrzet definovanych
pomérd, aby bylo dosazeno homogenni smési, ktera bude mit zddouci fyzikalni a chemické

vlastnosti vyhovujici zpracovani pfi co nejnizsich nakladech. [11]

1.3.1 Plniva

Plniva pouzivand v gumdrenstvi Ize rozd¢€lit do dvou tfid podle vlivu na mechanické
vlastnosti pryZe. Prvni tfidou jsou inertni plniva, jako jsou jily, vapenec, oxid titanu a
baryty, které maji maly vliv na vysledné fyzikalni vlastnosti. Druhou tfidou jsou zpeviiujici

plniva, kterd maji vyznamny vliv na zlepSeni pevnostnich vlastnosti pryze. Saze jsou

vvvvvv
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mineralnich plniv je i€innou alternativou pouziti kfemicitych plniv ve spojeni s vazebnymi
¢inidly. ZvySujici se mnozstvi zpevilujiciho plniva zajistuje zlepSovani vlastnosti az do
dosazeni maxima, které piedstavuje optimalni mnozstvi plniva pro danou vlastnost. Po
piekroceni tohoto bodu dalsi plnivo danou vlastnost vulkanizatu zhorSuje. Pouziti plniv tak
predstavuje hledani kompromisu mezi rozliécnymi vlastnostmi pryze, jako jsou naptiklad
odolnost proti odéru, odolnost proti Sifeni trhliny, tvrdost a hieti. Volba spravného typu
plniva ve spravné koncentraci je velmi dulezita pro fizeni miry hieti. [19, 20]

Diilezitym atributem ovlivitujici miru ztuzeni je také morfologie plniva, do niz spada
velikost Castic, struktura a v podstaté i povrchové vlastnosti, které¢ urcuji miru interakce

mezi plnivem a polymernimi fetézci. [21]
Saze

Ptidavek sazi do kaucuku zlepSuje mechanické a fyzikalni vlastnosti, tj. modul pruznosti,
odolnost proti roztrzeni, tahu a odéru a také zvySuje UV stabilitu. Tyto zmény zavisi na
mnozstvi a typu sazi. Jako vyztuzujici plniva maji hlavni vliv na generovani tepla v pryzi.
Lze je klasifikovat kvalitativné fadou vlastnosti v¢etné velikosti ¢astic (a plochy povrchu),
distribuci velikosti Castic, struktury (agregaty castic) a povrchové aktivity (funkéni
skupiny, naptiklad karboxylova). ZvySeni velikosti nebo struktury sazi agregatu miize vést
ke zlepSeni odolnosti proti tnavé. Snizeni velikosti castic sazi pak mize vést k poklesu
pruznosti a ke zvySeni hystereze, hieti, odolnosti proti odéru a pevnosti v roztrZeni.

Saze jsou nejcastéji pouzivanym plnivem a miizou mit jak Cisté plnici, tak 1 zpeviujici
vlastnosti. 98 % sazi pouZzivanych v gumdrenském primyslu jsou retortové. Vznikaji
procesem, pii kterém jsou uhlovodiky netplné spalovany nebo tepelné Stépeny. Silné
strukturované saze maji vysoky stupel spojeni a vétveni. Agregaty vytvaieji volné
aglomeraty, které jsou spojeny slabymi Van-der-Waalsovymi interakcemi. Objem mezi
agregaty a aglomeraty je obvykle méfen jako absorbovany objem dibutylového ftalatu
(DBP) v urcitétm mnozstvi sazi. Tato metoda popisuje strukturu, kterd odrdzi pocet
primarnich ¢astic v agregatu a jejich stupenn vétveni. Specifickd plocha je pak pfedevsSim
definovédna geometrii ¢astic. B€Zn& pouzivanou metodou pro stanoveni je adsorpce cetyl-
tri-methyl-ammonium-bromidu (CTAB). Tato adsorpce je dulezitd pro stanoveni
geometrické plochy, tj. plochy bez port, coz koreluje s plochou dostupnou pro kaucuk.
Proto umozituje CTAB adsorpce vyvozovat zavery o aplikaci a technickém chovani sazi
ve smési. Specificka plocha je také spojena s priimérem primdrnich ¢éstic, tj. ¢im mensi

pramér ¢astic, tim vétsi specificka plocha. [22, 23]
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Obrézek 5: Vliv obsahu sazi na vlastnosti pryze [23]

Silika (oxid kiemicity)

s vazebnymi Cinidly poskytuje jedinecnou kombinaci vysoké pevnosti v roztrZeni,
vysokého modulu a odolnosti proti unavé. Na povrchu siliky je mnoho hydrofilnich
silanoli, coz ma za nasledek silné interakce plnivo-plnivo a Spatnou afinitu k
uhlovodikovym kaucukiim, jako je napt. SBR, proto vznikla pryZ stézi splituje poZzadavky
na vysoce vykonné produkty vzhledem k nizkym mezipovrchovym interakcim a
neuspokojivé disperzi ve smési SBR se silikou. NejbéZnéjs§i praxi pro zlepSeni
kompatibility je pfidani vazebnych cinidel do procesu pfipravy kaucukovych smési
plnénych silikou. Dal§i moZnosti jsou roubovaci techniky, které také poskytuji lepsi

disperzi a mezifazovou vazbu. [24]
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Obrazek 6: Srovnani siliky se sazemi a jejich navazanymi funkénimi skupinami [21]

Kaolin

Je hlinitokfemicitan, ktery ma nizkou viskozitu, dobrou tekutost a dispergaci, stejné jako
dobrou plasticitu, elektrickou izolaci a odolnost proti hofeni. V gumarenském pramyslu se
minerdly s vrstevnatou strukturou fadi hned po sazich k nejvice vyuzivanym plniviim.
Pouzitym kifemicitanovym mineralem je ptredev§im kaolinovy jil. Po téZbé se nasledné
rozmélnuje a rafinuje procesem separace na vzduchu a ve vod¢, aby se odstranily necistoty
(ptedevsim kiemen a slida). Tvrdé jily maji malé Castice (<2 pm) a mékké jily obsahuji
velké castice. Vzhledem k velikosti ¢astic a pastovitosti se zlepSuje hladkost povrchu a
omezuje jeho deformace a praskani. Delaminované tfidy poskytuji zejména zvySeny modul

pruznosti. [25, 26]
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1.3.2 Vazebna ¢inidla

Minerélni plniva a zejména pak silika neustale nabyva na vyznamu jako zpeviiujici plnivo
pro kaucukové smési. Ve srovnani se sazemi nabizi n¢kolik vyhod (napi. v béhounech
pneumatik muze ptinést nizsi valivy odpor pii stejné odolnosti proti opotiebeni a vyssi
prilnavosti za mokra oproti sazim). Pii miseni polarniho oxidu kfemicit¢ho s bézné
nepolarnimi olefinickymi uhlovodikovymi kaucuky dochdzi k vétSimu vyskytu interakci
vodikovych vazeb mezi povrchovymi silanolovymi skupinami v aglomeratech oxidu
kfemicitého nez interakci mezi polarnimi siloxanovymi nebo silanolovymi skupinami
oxidu kiemicitého s kaucukem. Michani oxidu kiemicitého s kauc¢ukem tak narazi na velké
problémy. Z tohoto diivodu je potieba zvysit kompatibilitu uhlovodikovych kaucuki a
vysrazen¢ho oxidu kiemicitého upravou jeho povrchu. K chemické modifikaci povrchu
oxidu kiemicitého se za timto ucelem bé&zné pouzivaji bifunkéni organosilany, jako je
bis(triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid (TESPT) nebo tetraethyl orthosilikdt (TEOS).
Modifikaci povrchu oxidu kiemicitého organosilany se nazyva silanizace. Hydrofobizace
oxidu kiemicitého a silaniza¢ni reakce zahrnuji dvoustupfiovy mechanismus, ktery je
znazornény na obrazku ¢. 8. Primdrni reakce hydrolyzy silanu vodou, kde se uvoliuje
ethanol bud’ pfimou kondenzaci, nebo hydrolyzou s néslednou kondenzaci. Sekundarni
reakce zahrnuje kondenzaci sousednich molekul silanu, které jsou navazany na povrch
oxidu kiemicitého a reaguji spolu v pfitomnosti vody za uvolnéni dvou molekul ethanolu.
Po primérni a sekundarni reakci hydrofobizace dochazi béhem vulkanizace ke spojovaci

reakci mezi silanizovanym oxidem kfemicitym a molekulami kaucuku. [27, 28]
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Obrazek 8: Primarni a sekundarni mechanismus reakce oxidu kiemicitého se silanem [28]

1.3.3 Oleje a zmékcovadla

Zpracovatelské oleje jsou predev§sim pomocny prostfedek pii zpracovani. Oleje se fadi do
tii zékladnich kategorii: parafinické, naftenické a aromatické.

Dulezity je spravny vybér pro zafazeni do receptury. Pokud je olej nekompatibilni s
polymerem, bude migrovat ze smési s naslednou ztrdtou pozadovanych fyzikalnich
vlastnosti. Kompatibilita oleje s polymernim systémem zavisi zejména na jejich polarité,

dale i na vlastnostech oleje (viskozita, molekulova hmotnost a slozeni). [29]
1.3.4 Antidegradanty

Radi se zde jak antioxidanty, tak antiozonanty, pfi¢emz nékteré antidegradanty plni obé
role. V zavislosti na aplikaci 1ze vybrané vosky pouzit k ochrané pied ozonem za statickych
podminek. VétSina antidegradantd funguje nejlépe pouze v jedné roli, kdy material musi

byt chranén béhem zpracovani, skladovani a béhem pouzivani. [30]
1.3.5 Vulkanizacni systém

Ptfi vybéru vulkaniza¢nich systém musi byt zohlednény faktory, jako jsou druh

elastomeru, rychlost vulkanizace, poZadované vlastnosti a provozni podminky.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

Typicky vulkaniza¢ni systém se sklada ze t¥i sloZek:
a) Aktivatory

Skladaji se vétSinou z oxidl zinecnatého, hotfecnatého, olovnatého a kademnatého a
kyselin stearové nebo palmitové. Jejich obsah je mezi 2-7 DSK povaZovan za dostatecny

pro dosazeni optimalnich fyzikalnich vlastnosti.
b) Vulkaniza¢ni ¢inidla

V gumarenském priimyslu se nejvice pouzivaji tfi typy: sira, nerozpustna sira a peroxidy.
Rhombicka sira je nejbeznéjsi formou, kdy nevyzaduje zadné specialni zachazeni nebo
skladovani. Sira je rozpustna v pfirodnim kauc¢uku v koncentracich az do 2 DSK. Nad touto
koncentraci je nutné pouzit nerozpustnou siru, aby se zabranilo jeji migraci na povrch smési

(vykvétani).
¢) Urychlovace

Jsou latky, které zvySuji jak rychlost sitovani, tak hustotu sité. Kombinace primarnich a
sekundarnich akceleratort, které jsou synergické, méa vzdy silnéjsi tcinek nez soucet

ucinkt jednotlivych slozek.
Lze je snadno klasifikovat jednim ze dvou zpiisobii:
e Rychlost vulkanizace:

o ultrarychlé — dithiokarbamaty a xantaty

o rychlé — thiazoly a sulfonamidy

o stfedné rychlé — diphenylguanidin

o pomalé — thiokarbanilid

e Chemicka Klasifikace: Vé&tSina akceleratord se fadi do jedné z osmi skupin:
aldehydaminy, sulfenamidy, tiomocoviny, dithiokarbamaty, guanidiny, thiuramy,

thiazoly a xantaty. [29]
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2  VISKOELASTICKE VLASTNOSTI PRYZE

Polymerni materidly vSeobecné¢ reprezentuji skupinu materiali, jez se v ptipade
mechanického zatizeni chovaji viskoelasticky. Znamena to, ze se v chovani takovych
materiala reflektuje jak chovani dokonale elastického prvku — v modelech reprezentovan
pruzinou, tak i chovani plné viskoézniho prvku — pistem. Zatimco elastickd Cast energii
vratn¢ uklada, tak v ptipad¢ viskozni ¢asti se energie nevratné meéni v teplo. Viskoelastické
vlastnosti pryze jsou siln¢€ zavislé na amplitud¢ zatézovani, jeji frekvenci, teploté a také na
materidlovém slozeni. Pro dostate¢n¢ mald napéti a deformace je viskoelastické chovani

linearni u vyssich se vSak stava nelinearnim. [31, 32]

2.1 Hystereze

Hystereze pryzovych materiali je dasledkem tepelného pohybu segmentti polymernich
fetézcl vlivem vnéjsi sily. Pfi tomto pohybu polymernich fetézcli dochazi k vnitinimu
tfeni, jeZ ma za nasledek zpozdéni deformace. Vnitini tieni mezi segmenty polymernich
fetézcl je doprovazeno mechanickymi ztratami, kdy je cast vlozené deformacni energie
pfeména na energii tepelnou. [31]

U plnénych pryZovych vyrobkl ma vliv na miru vnitiniho tfeni také rozpad ¢i rekombinace
sité plniva, jez je charakterizovana spojenim plnivo-plnivo a plnivo-kaucuk. Dynamické
zkousky mohou pifimo urcovat narlst teploty zptsobeny hysterezi, naptiklad Goodrichtiv
flexometr, anebo pomoci stanoveni elastickych (G', E', K') a ztratovych (G", E", K")
modulti odvodit miru hystereze. Pomér ztratového a elastického modulu (G"/G”)

reprezentuje mechanické tlumeni a nazyva se ztratovy faktor (tg d). [33]

2.2 Mullinsuv efekt

Pryz v disledku prvniho cyklu zatizeni vykazuje znatelnou zménu mechanickych
vlastnosti. Tento mechanismus se nazyva Mullinstiv efekt a charakterizuje tzv. mékceni
napéti, které je dano poklesem napéti pii odlehCeni ve srovnani s napétim pii zatizeni pii
stejné deformaci. Kdyz je vzorek zatizen, odleh¢en a poté znovu zatizen, nasledné energie
potiebna k dosaZeni stejné deformace je men$i nez ta, kterd byla potfebnd b&hem
primarniho zatiZeni. Tento jev lze popsat jako Ubytek pruzné tuhosti a je zvlasté patrny u
plnénych pryzi. [34]

vvvvvv

stejny jako pribeéh odleh¢ovani, dokud neni dosazeno maximdalni deformace prvniho
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vvvvv

zkouskach s konstantni amplitudou deformace je pokles napéti mezi po sobé jdoucimi
cykly =zatizeni obzvlast¢ vyznamny béhem prvniho a druhého cyklu. Stava se
zanedbatelnym po piiblizné péti az deseti cyklech, kdy je dosazeno staciondrniho stavu s
konstantni amplitudou napéti a hysterezni smyckou, coz je znazornéno na obrazku ¢. 9.

[35]

Napéti

Cyklické
mék&eni
napéti

Deformace

Obrazek 9: Skute¢né mechanické chovani elastomeru [35]

2.3 Paynuv efekt

Viskoelastické chovani plnéné pryze se obvykle hodnoti pomoci dynamickych zkousek.
Jednou ze zavislosti, ktera se pii nich sleduje je zéavislost dynamického modulu na
deformaci, znama jako Paynlv efekt. Pii nizkych deformacich (<1 %) je dosazZeno
vysokych hodnot dynamického modulu, jehoz hodnota pti vyssich deformacich (> 10 %)
vyrazng klesa, jak ukazuje obrazek €. 10. Jednim z diivodi tohoto jevu je pfitomnost sité,
ktera je vytvoiena interakci plnivo-plnivo a pti vysSich deformacich se rozpada. V ptipadé
sazi jde o vzajemné plsobeni fyzikalnich Van der Waalsovych sil a u oxidu kfemicitého
mnohem silnéjSich vodikovych vazeb.

Paynilv efekt 1ze vysvétlit fadou mechanismi, napf. adsorpci — desorpci polymernich
fetézcll na rozhrani plniva a destrukci — reformaci sité plniv. V praxi tento efekt znamena

energetickou ztratu a zamérem je tento jev u plnéné pryZe minimalizovat se zachovanim



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

24

vyztuzeni. Jeho pochopeni je kliCové pro piesnéjsi predikci chovani mat

erialu pod

zatizenim a pro optimalizaci vlastnosti gumarenskych vyrobkll s ohledem na jejich

specifické aplikace. [36]

Interakce plnivo - plnivo

T
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Smykovy modul G* [MPa]

Polymerni sit

log deformace

Obrazek 10: Schematické znazornéni zmén G a G" v zavislosti na deformaci [36]

2.4 Hreti

Hieti pryze méa vyznamny vliv na chovani a zivotnost pryZovych materialt

a vyrobk.

Tento jev je zplisoben mechanickymi a termodynamickymi procesy, které se odehravaji v

materialu pfi opakovaném zatéZovani.

Pii cyklickém zatizeni vykazuje pryZ vysoké generovani tepla v disledku disipacnich

mechanismu, které jsou zptusobeny viskoelastickou povahou elastomert a pfitomnosti

plniv. Teplo vSak nemize byt dostate¢né rychle odvadéno do okolniho prostiedi kvili

nizké tepelné vodivosti, coz vyvolava zvySeni teploty v pryZovych soucastech

se bézn¢ oznacuje jako hieti (HBU podle anglického Heat Build-up) a jeho mira

. Tento jev

siln€ zavisi

na tuhosti materialu, frekvenci kmitani, amplitudé zatizeni a na tloustce dilu. V dusledku

hieti mlZze teplota vzorku pfi cyklickém zatézovani dosahnout vysokych hodnot i u
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zkousek provadénych pti pokojové teploté. Piekroceni kritické teploty vede k vyznamné
degradaci materidlu, a tim ke snizeni tuhosti a pevnosti vedouci ke zkraceni zivotnosti.
Spravna predikce hieti pryze pii cyklickém zatiZeni je kli¢ové pro navrh komponent, které
musi odolavat opakovanému zatézovani bez piehtati nebo poskozeni. To zahrnuje volbu

materialii, spravny design dilu a vypocty teplotnich rezimu. [3, 37]
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3 METODY CHARAKTERIZUJICI HRETI PRYZE

Doposud jiz bylo vynalozeno velké Gsili k dosazeni cile vyvinout pryz s adekvatnimi
vlastnostmi a nizkym hteti. Jde o postupy experimentalni charakterizace z hlediska jak
materidlového slozeni pryze, tak i zhlediska podminek zatizeni. Zisk piesnych
experimentalnich dat je dulezitou podminkou pro tvorbu vypocetnich modelti. Vypocetni
metody jsou navic obzvlasté zadané, protoze je lze pouzit v rané fazi vyvojového cyklu
vyrobku a jejich vyhodou je, ze neni potieba vysokych nédkladl oproti tradi¢nim
experimentalnim metoddm. Analyza koneénych prvki (MKP) je jednou z
nejspolehlivéjsich a nejvhodnéjSich vypocetnich metod pro simulaci kvantitativniho
vztahu mezi strukturou a vlastnostmi polymernich materialii. Pochopeni hieti a nartstu
teploty v pryzi pomoci MKP mé velky vyznam, protoze mize pfedem usmérnit nejen navrh
materialu, ale také designu pryzovych soucasti.

Z experimentalniho hlediska existuje jen n€kolik zafizeni schopnych charakterizace hieti
u pryze. Jedna se zejména o Goodrichiiv flexometr (GF) pro aplikace s ohledem na ohiev
pii cyklickém tUnavovém zatizeni. Ddale pak univerzalni nastroj pro charakterizaci
viskoelastickych vlastnosti pryze RPA. Zatimco pomoci Rubber Process Analyzer (RPA)
je vzorek naméahan smykovym napétim, princip flexometru je zaloZen pouze na analyze v
tlaku. Tretim zafizenim, které je schopno charakterizovat hteti pryZe je Heat Build Up
Analyzer (HBuA). Vyhodou tohoto zafizeni je schopnost kontinudlniho zaznamu rastu
teploty vlivem multiaxialniho zatizeni jak na povrchu vzorku, tak 1 uvnitt, ¢imz dokaze

poskytnout velmi obsahly soubor dat pfiblizujici se aplikaci v praxi. [3, 4]
3.1 Goodrichiiv flexometr — GF

Jedna se v gumarenstvi o hojn€ vyuzivané zatizeni pro dynamickou mechanickou zkousku,
pii které je valcovité zkuSebni télisko cyklicky stlatovano. Lze aplikovat Sirokou Skalu
amplitud napéti pfi frekvencich aZz do 30 Hz. Rist teploty je zaznamenan pomoci
termosenzoru ve spodni nebo horni ¢asti zkuSebniho vzorku. Kromé toho Goodrichiiv
flexometr zaznamenava také deformaci, k niz mize dojit v disledku zmény teploty vzorku.
Vzorky mohou byt zatézovany pii konstantnim zatizeni nebo pfi konstantnim deformaci.
Porovnanim vysky zkuSebniho téliska pted a po zkouSce lze urcit stupenn tuhnuti (nebo
meéknuti) vzorku. Vzorky se mohou zkouset v riznych smérech, coz vede k méfitelnym

rozdilim v naristu teploty v dasledku anizotropie. Samotny postup méfeni na tomto
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zafizeni je normalizovan a je ddn normou ASTM D623. Vyvojové nejdokonalejsi verzi GF

je komer¢né dostupné zatizeni pod ndizvem GABOMETER® 4000 od firmy Netzsch. [38]

Pfipojeni ke statickému pohonu

Vyménitelné senzory sily

Opticky senzor pro
statickou deformaci

Vzorek

Opticky senzor pro
dynamickou deformaci

Pripojeni k 1

dynamickému

Obrazek 11: Gabometer — princip méteni [39]
3.2 Rubber Process Analyzer — RPA

Ptistroj RPA (Rubber Proccess Analyzer) je urcen k méteni viskoelastickych vlastnosti
elastomerti a smési. Jedna se o bezrotorovy oscila¢ni reometr v uspoiadani kuzel-kuzel,
kdy spodni Cast osciluje a skrze vzorek je prenasen kroutici moment do horni Casti
reometru, jez je pripojena ke snimaci. Tento kroutici moment se nazyva komplexni kroutici
moment (S*) a vzhledem k viskoelastické povaze pryze neni ve fazi s aplikovanou
deformaci. Signal kroutictho momentu S* se pomoci pocitace RPA redukuje na elastickou
(S") slozku ve tazi s deformaci a viskozni (S") slozku (90° mimo fazi s deformaci) pouzitim
Fourierovy transformace na signal S*, coz je zndzornéno na obrazku ¢. 12. Tan 6 se
vypocita z (S"/S"). Hodnoty krouticiho momentu se piimo pievedou na modul pruznosti ve

smyku (G) vynasobenim pfislusnym tvarovym faktorem matrice a vydélenim deformace.
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Timto postupem ziskame elasticky modul G’ a ztraitovy modul G". Nejnovéjsi verze
komer¢né nabizend pod ndzvem Premier RPA od firmy Alpha Technologies je schopna
zaznamenavat rust teploty vlivem smykového mechanického zatizeni na obou castech
métici komory. Pouziti RPA se jevi jako vyhodné diky ptiznivému poméru plochy povrchu
vzorku k objemu vzorku a schopnosti aplikovat velmi vysoké deformace (£ 90° {+ 1256
%7} ). Na zéklad¢ experimentd bylo zjiSténo, ze pouziti RPA je t€inné a efektivni pti méfeni

hieti pryze. [40, 41]

Doba
Obrazek 12: Komplexni kroutici moment RPA S*, elasticky kroutici moment S” a odezva

viskézniho kroutictho momentu S”” ze sinusového napéti [40]

Obrazek 13: Premier RPA [42]
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3.3 Heat Build Up Analyzer - HBuA

Jedna se o zkuSebni zatizeni, které charakterizuje proces nartstu teploty vlivem cyklicky
opakujiciho se mechanického zatiZeni, jehoz je docileno rotaci ohybem deformovaného
vélcovitého zkuSebniho téliska, a je definovano kontinualnim sttidani napéti v tahu a tlaku,
a to az do frekvence 25 Hz. Vzhledem k tomu, Ze lze na zkuSebni télisko soucasné
aplikovat také krut, jednd se o zatizeni schopné aplikovat multiaxidlni zatizeni, jenz je
v plném souladu se zatiZzenim, jemuz jsou pryZové vyrobky vystaveny v redlném provoze.
Schéma deformovaného zkuSebniho téliska s danym principem méfeni je zobrazeno na
obrazku ¢. 15. Vzhledem k tomu, Ze zatizeni je schopno aplikovat Sirokou §kalu kombinaci
uzivatelem definovanych podminek, Ize toto zafizeni pouZit pro simulaci realného zatizeni
plsobiciho na pryZové vyrobky. Rist teploty je monitorovan kontinudlné jak na povrchu
vzorku, tak i uvnitf, kde se pro métfeni pouziva kontaktni metoda pomoci odolného
flexibilniho senzoru. K méfeni povrchové teploty se pouziva nekontaktni a nedestruktivni

opticka zobrazovaci technika pro detekci infracerveného zateni. [43, 44]

Obrazek 14: HBuA s detailem na upnuty vzorek [44]
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Obrazek 15: Schéma principu méfeni [3]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA SMESI A VZORKU

Na pocatku experimentu bylo nutné pfipravit receptury gumarenskych smeési, které jsou
plnény riznymi poméry sazi a mineralniho plniva. Jako zastupci mineralnich plniv byla
zvolena silika a kaolin. Saze a silika jsou plniva, kterd jsou bézné pouzivana zejména
v pneumatikdiském primyslu vzhledem jejich dobrym vlastnostem v cyklicky
zatézovanych vyrobcich. Nicméné kaolin se na zdklad¢ vyzkumu jevi jako potencidlné
dobra nahrada za toxické saze a drahé systémy siliky a silanu pfi vyrobé pneumatik. [45]
Byly tedy pfipraveny dvé sady smési s riznym pomérem saze/silika a saze/kaolin pro
stanoveni vlivu jednotlivych typli minerdlnich plniv na mechanické vlastnosti se

zameéfenim na hreti.
4.1 Slozeni smési

Bylo pfipraveno celkem 11 smési, z toho jedna byla referen¢ni, plnéna pouze sazemi (50
DSK). U péti smési bylo plnéni saze/silika v pomérech DSK 45/5, 40/10, 35/15, 30/20,
25/25 a ty samé pomery u péti smési saze/kaolin. Jednotlivé smési budou dale popisovany

podle obsahu plniv (napt. Si_05 znamena 5 DSK siliky a 45 DSK sazi).

Tabulka 1: SloZeni smési

Slozky . ; ; ; ; DoK
Ref | Si_05|Si_10|Si_15|Si_20(Si_25|Ka_05|/Ka_10|Ka_15|Ka_20|Ka_25
NR [45| 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45
BR | 45| 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45
SBR [10| 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 10 10 10 10
;;‘;‘(’) 50| 45 | 40 | 35 | 30 | 25 | 45 | 40 | 35 30 | 25
Silika | - | 5 | 10 | 15 | 20 | 25 - - - - -
Kaolin | - - - - - - 5 10 15 20 25
TEOS | - | 04 |08 [ 12 | 1,6 | 2 | 04 | 08 | 12 | 16 2
Olej | 5| 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Zno | 3 | 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Stearin | 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
6PPD | 3 | 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Sira | 2 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
DPG | 1| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
TBBS | 2 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Celkem | 167|167,4 | 167,8 | 168,2 | 168,6 | 169 | 167,4 | 167.8 | 168,2 | 168,6 | 169
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4.2 Zpracovani smési

Michani probihalo ve tfech stupnich na laboratornim hnétici dle tabulky €. 2. Néasledné byla
smes chlazena a uniformovana na dvouvalci. Poté se z reometru ziskaly vulkanizacni

ktivky, z kterych se urcila optimalni doba vulkanizace vSech smési.

Tabulka 2: Postup michani

Zaklad
Pocatecni teplota
1. Kaucuky 1 min. 35 ot. /min. 80 °C
2. Plniva 1/2 1 min. 35 ot. /min.
3 Plniva 1/2 + stearin + | 4 min. nebo do 40 of. /min
) 6PPD + olej + TEOS 150 °C ) )

Pocatecni teplota

Silanizace 150 °C

1. ‘ Zaklad ‘ 5 min. ‘ 10 ot. /min

Final

Pocate¢ni teplota

1. Zaklad 1 min. 30 ot. /min 70 °C

ZnO + DPG + TBBS | Cas do teploty

+ sira 105 °C 30 ot. /min

4.3 Vulkaniza¢ni kfivky

Graf zavislosti modulu pruznosti (S") na case pii konstantni teploté¢ udava sit'ovaci
charakteristiky pfipravené gumarenské smeési. Na obr. €. 16 je typickd kiivka z reometru.
Optimalni doba vulkanizace (T90) se vypocita jako doba potiebnd k dosazeni 90 %
maximalniho momentu a vztahuje se k dob¢ potiebné k tomu, aby zesitovana pryz dosahla

optimalnich vlastnosti. V typické vulkanizacni kiivce reometru se T90 vypocita jako:

Too=Tmin+0.9(Tmax—Tmin) (1) [46]
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Obrazek 16: Typicky graf vulkanizacni kiivky z reometru (MDR) [46]

Vulkanizacni kiivky se ziskaly pomoci reometru MonTech MDR 3000 basic dle normy
ASTM D2084. Z jednotlivych vysledki se ur€il optimélni ¢as (TC 90) pro lisovani vzorka
pfi teploté 150 °C. Z tabulky €. 3 je patrné, Ze minimalni kroutici moment u vzorka se
silikou i kaolinem je niz§i nez u referencniho vzorku. Z toho se da vyvodit, ze tyto plniva
snizuji pocatecni viskozitu kaucukové smési. Kone¢na hustota sit€¢ mize byt nepiimo
odvozena z maximalniho krouticiho momentu, kdy se u téchto plniv d4 oc¢ekavat nizsi
tuhost nez u referen¢niho vzorku. To muze byt zplisobeno vzéjemnymi interakcemi plniv

s kau¢ukovou smési a bude to mit vliv na fyzikalni vlastnosti pryze.

Tabulka 3: Vysledky vulkaniza¢nich kiivek

Vzorek S Min S Max ts.l ts.2 TC.90

[dNm] [dNm] | [min] [min] [min]
Ref 3,46 28,33 0,98 1,23 4,01
Si_ 05 3,42 26,03 0,68 0,89 3,06
Si_10 3,20 26,67 1,14 1,36 3,77
Si_15 3,03 25,94 1,28 1,55 3,88
Si_ 20 3,11 24,94 1,46 1,82 4,28
Si 25 3,41 25,09 1,90 2,50 5,41
Ka 05 2,59 25,42 0,92 1,15 3,80
Ka 10 2,34 24,99 1,31 1,56 4,36
Ka_15 1,98 22,38 1,17 1,40 3,84
Ka 20 1,69 20,51 1,18 1,39 3,67
Ka 25 1,38 19,21 1,16 1,36 4,27
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Obrazek 17: Vulkaniza¢ni kiivky vzorki se silikou ve srovnani s referenénim vzorkem
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Obrazek 18: Vulkaniza¢ni kiivky vzorkl s kaolinem ve srovnani s referen¢nim vzorkem
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5 ZKOUSKY

Souhrn zkousek, které byly provedeny na vulkanizatech, mél za cil charakterizovat jejich
mechanické vlastnosti, a to zejména s ohledem na viskoelasticitu, ktera vyrazné ovlivituje
hteti. V praktické ¢asti diplomové prace jsou tak uvedeny vysledky hystereze, ztratovych
moduli a také vyvoje teploty na povrchu a uvnitt zkuSebniho téliska vlivem cyklického
mechanického naméahani. Tyto vysledky byly dopIlnény zakladnimi charakteristikami, jako

jsou mechanické vlastnosti v tahu ¢i tvrdost.
5.1 Tvrdost

Me¢éteni bylo stanoveno na tvrdoméru Shore A dle normy ISO 868. Ziskana vysledna
hodnota pro kazdy material je medidnem z péti naméfenych hodnot. Z vysledkt v tabulce
¢. 4 1ze pozorovat nejvyssi hodnoty pro referencni vzorek. To znamend, Ze material, ktery
je plnén pouze sazemi vykazuje nejvyssi tvrdost. S rostoucim ptidavkem siliky a kaolinu
sledujeme postupné klesajici hodnoty, kdy zvySujici se obsah kaolinu ma vyssi vliv na
snizovani tvrdosti. Vyss$i tvrdost materialu obecné vede k vySSimu hieti, protoze tuzsi

materialy pii stejné deformaci maji vétsi tendenci rozptylovat energii a pfeménovat ji na

teplo.
Tabulka 4: Méfeni tvrdosti

Vzorek |Méreni 1| Méreni2 | Méreni 3 | Méreni 4 | Méreni 5| Median +
Ref 68,2 67,5 68,6 69,1 67,5 68,2 0,7
Si_ 05 66,4 66,1 66,7 66,6 67,0 66,6 0,3
Si 10 65,6 66,5 66,0 66,3 66,4 66,3 0,4
Si_15 65,2 64,9 65,0 64,9 64,8 64,9 0,2
Si 20 64,6 64,4 64,8 64,6 64,5 64,6 0,1
Si 25 63,9 63,8 64,9 65,1 64,3 64,3 0,6
Ka 05 66,5 66,6 66,5 66,7 66,4 66,5 0,1
Ka 10 66,1 66,3 66,5 67,2 66,3 66,3 0,4
Ka 15 62,8 63,3 63,1 64,1 63,4 63,3 0,5
Ka 20 62,8 62,9 62,4 63,0 63,2 62,9 0,3
Ka 25 61,7 62,1 61,6 60,1 61,9 61,7 0,8
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Obrazek 19: Vliv objemu mineralniho plniva na tvrdost

5.2 Tahové zkouSky

Tahova zkouSka byla provedena na trhacim stroji Tensometr T10D s mechanickym
extenzometrem dle normy ISO 37. Byla pouzita zkusSebni téliska ve tvaru oboustranné
lopatky typu 2. Primérné vysledné hodnoty ziskané z péti méfeni pro kazdy material jsou
uvedeny v tabulce €. 5. Je patrné, Ze vysledky kopiruji trendy viditelné u zkousky tvrdosti.
NejvysSiho napéti pii ptetrzeni bylo dosazeno u referencniho vzorku plnéného pouze
sazemi. Sada smési s pfidavkem siliky vykazuje mirny pokles napéti pii pietrZeni
vlivem rostouci koncentrace siliky ve smési. Pfidavek kaolinu ma ve srovnani s pfidavkem
siliky vyrazné&jsi vliv na pokles pevnosti. Z hodnot prodlouZeni pfi pfetrZeni je patrné, ze
pritomnost siliky ve smési vede k zajisténi vySsi taznosti u pryze, coz bylo sledovano pro
pritomnosti sité, ktera je tvofena Casticemi siliky, jez diky pfitomnosti vazebného €inidla
zprostiedkuje pevnéjsi spojeni s elastomernimi fetézci, coz vede k dosazeni vyssi pruznosti
matrice. Naopak pfitomnost kaolinu ve smési vedla k poklesu taznosti pryze, to je dano
jeho nizkou ztuzujici schopnosti. Moduly M50, M100 a M300 klesaji s rostouci
koncentraci siliky 1 kaolinu. Z vysledki mechanické zkouSky v tahu je evidentni, ze jak

pridavek siliky, tak i1 pfidavek kaolinu vede k poklesu pevnosti sazemi plnénych pryzi.
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V ptipadé pouziti kaolinu je tento pokles vyraznéjsi zejména vzhledem k vétsi velikosti

¢astic kaolinu ve srovnani se silikou.

Tabulka 5: Vysledky tahovych zkousek

Nal;iet‘ ProdlouZeni | Modul | Modul | Modul
Vzorky pf'elt)rieni pri pretrzeni| 50 % 100 % | 300 %
1)
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa]
Ref o 16,99 350,90 1,76 3,17 14,08
¢ + 1,33 17,46 0,13 0,17 0,54
<1 05 o 16,49 304,89 1,60 3,13 11,56
i
- + 1,12 35,89 0,23 0,30 8,12
<1 10 o 14,87 346,75 1,57 2,72 12,34
= + 1,10 10,03 0,13 0,20 0,79
Si 15 o 14,12 371,83 1,46 2,47 10,56
i
- + 0,79 31,83 0,07 0,09 0,86
Si 20 o 15,20 389,80 1,50 2,55 10,64
i
- + 1,18 27,64 0,03 0,07 0,47
Si 25 o 12,87 361,65 1,47 2,43 9,93
i
- + 0,93 33,77 0,03 0,11 0,90
o 16,10 310,93 1,69 3,33 14,26
Ka 05
- + 1,26 27,13 0,17 0,31 0,88
o 12,29 312,03 1,56 2,86 11,34
Ka 10
- + 1,24 28,58 0,10 0,20 0,48
o 10,14 277,34 1,51 2,85 -
Ka 15
- + 0,47 17,90 0,06 0,17 -
o 9,68 299,77 1,53 2,75 8,81
Ka 20
- + 0,93 31,65 0,23 0,38 1,83
(%] 7,55 256,08 1,63 2,88 6,02
Ka 25
- + 1,42 48,49 0,18 0,18 5,18
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Obrazek 20: Vliv objemu mineralniho plniva na pevnost
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Obrazek 21: Vliv objemu mineralniho plniva na taznost
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Obrazek 22: Vliv objemu mineralniho plniva na moduly 50, 100 a 300 %

5.3 Hystereze

Mg¢feni probihalo na zkusebnim stroji Testometric MT350-5CT v cyklickém rezimu. Pro
zkousku byla pouzita zkuSebni téliska ve tvaru obdélniku o rozmérech 80 mm délka, 10
mm $§itka a 2 mm tlouStka. Vzdélenost upinacich celisti zkuSebniho stroje byla 40 mm.
Té&liska byla deformovana do hodnoty 0,5 pii rychlosti deformace 0,01 s™'. U kazdého
vzorku bylo provedeno osm cykld, kdy se pfi vyhodnocovani braly v potaz pouze posledni
tii kvtili zanedbani Mullinsova efektu, a tim se zvysila piesnost vysledki. Pro tyto tfi cykly
byly vyhodnoceny velikosti hystereznich ploch, z nichZ byla stanovena hodnota disipa¢ni
energie. Z vysledkli prezentovanych v tabulce ¢. 6 je evidentni, Ze pfidavek obou typi
mineralnich plniv vede k poklesu disipované energie vlivem mechanického zatéZovani
v tahu. V ptipad¢ kaolinu je tento pokles vyraznéjsi. To je pln€ v souladu se zavéry prace

publikované Ogbeborem. [47]
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Tabulka 6: Vysledky hystereze

Disipacni energie [mJ]
Vzorky 6. cyklus 7. cyklus 8. cyklus %] +
Ref 553,8 552,8 551,0 552,6 | 1,4
Si_05 551,1 548,5 546,9 548,8 | 2,1
Si_10 5443 542,1 542.,8 543,1 | 1,1
Si_15 520,6 518,7 516,5 518,6 | 2,1
Si_20 507,9 506,4 505,1 506,5 | 1,4
Si_25 515,8 514,7 513,1 514,5 | 1,3
Ka 05 524,5 522.,5 520,0 5223 | 2,2
Ka_10 509,6 507,8 507,8 508,4 | 1,0
Ka_15 487,5 485,7 485,4 486,2 | 1,1
Ka_20 469,2 465,8 464,4 466,5 | 2.4
Ka 25 443 .4 441,3 440,6 441,7 | 14
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g ]
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Obrazek 23: Vliv objemu mineralniho plniva na disipacni energii

Obrazek €. 24 znazornuje princip vypoctu disipacni energie v tabulce ¢. 6, kde WL a WU

jsou oblasti pod kiivkami. DL je maximalni a DU pak neelasticka deformace. [48]

EL=WL—-WU 2)
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Obrazek 24: Schématické znazornéni parametrl hystereze na ktivce sila-deformace [48]
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Obrazek 25: Hystereze u vzorka se silikou ve srovnani s referencnim vzorkem
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Obrazek 26: Hystereze u vzorkul s kaolinem ve srovnani s referenénim vzorkem

5.4 RPA

Vliv frekvence na dynamické mechanické vlastnosti pfipravenych materiald byl méfen
pomoci zafizeni Rubber Process Analyzer — RPA 2000. Byly sledovany ob& casti
dynamického modulu viskoelastického materidlu, a to elasticky modul (G') reprezentujici
realnou ¢ast a ztratovy modul (G"), jenz predstavuje imaginarni ¢ast, kterd ptimo ovlivituje
mnozstvi disipované energie a je pro hfeti materidlu stézejni. Z téchto modull se urcil
komplexni dynamicky modul ve smyku G* pomoci vzorce (4) a ztratovy faktor tand podle
vzorce (5). Hodnota amplitudy deformace byla stanovena shodn€ s hodnotou maximalni
deformace, jez je aplikovana na pryzovy vzorek béhem stanoveni hieti pomoci HBuA

zatizeni. Zkousky byly provedeny pii deformaci 15 % a teploté 60 °C. [49]
G =G +iG" 3)

Kde i je imaginarni jednotka: (i = v/—1)
1G*] =/(G)? + (G")? 4)

_ g
tand = o (5)
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V tabulkach €. 7 a 8 jsou prezentovany hodnoty pro frekvence 10, 16 a 19 Hz. Referen¢ni
smés ma nejvyssi ztratovy modul (G"), ktery se pii rostoucich frekvencich u vSech vzorki
zvysuje, coZ naznacuje, ze ma vyssi miru energetické ztraty pii cyklickém zatézovani ve
srovnani s kaolinem a silikou. U grafti G', G" a tand (obrazky ¢. 27, 28 a 29) jsou malé
rozdily v hodnotach mezi frekvencemi 10, 16 a 19 Hz. Pro piehlednost grafického
znazornéni tedy byly vyneseny vysledky pouze pro prostfedni frekvenci 16 Hz. Z grafu
(obrazek ¢. 28) ztratového modulu (G") mizeme vidét, ze ptidavek siliky i kaolinu
ovlivituje schopnost vzorkli disipovat energii, a zpusobuje tedy potencidlné nizsi

energetické ztraty v praxi.

Tabulka 7: Vysledky RPA u vzork se silikou

K re['gz"]“ce G’ [kPa] |G" [kPa] | tand [-] | G*[kPa]

10 23441 | 2706 | 0,115 | 23597

Ref 16 2350,6 | 281,0 | 0,120 | 23674
19 23452 | 2853 | 0,122 | 23625

10 19203 | 1590 | 0,083 | 1926,9

Si_05 16 19250 | 1654 | 0086 | 1932,1
19 19262 | 169,1 | 0,088 | 19336

10 21095 | 193,7 | 0092 | 21183

Si_10 16 21149 | 2014 | 0095 | 21245
19 21125 | 2018 | 0096 | 2122,1

10 21173 | 202,55 | 0096 | 2127,0

Si_15 16 21251 | 2114 | 0,100 | 21356
19 21269 | 2149 | o101 | 21377

10 2122,6 | 1986 | 0094 | 21318

Si_20 16 21347 | 203,6 | 0095 | 21444
19 2139,5 | 2052 | 0096 | 21493

10 21652 | 1789 | 0083 | 21726

Si_25 16 21744 | 187,7 | 0086 | 21825
19 21798 | 190,5 | 0,087 | 2188,1

Tabulka 8: Vysledky RPA u vzorkti s kaolinem

Frekvence | .y pay | Gv [kPa] | tand [] | G*[KkPa]
[Hz]
10 2344,1 | 2706 | 0,115 | 23597

Ref

16 2350,6 281,0 0,120 2367,4




G’ [kPa]
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19 23452 285,3 0,122 2362,5
10 1847,1 148,4 0,080 1853,0
Ka 05 16 1846,1 155,0 0,084 1852,6
19 1845,1 156,5 0,085 1851,7
10 1725,0 121,2 0,070 1729,2
Ka 10 16 1726,8 127,7 0,074 1731,5
19 1725,6 130,9 0,076 1730,5
10 1431,0 82,7 0,058 14334
Ka 15 16 1436,6 87,4 0,061 1439,3
19 1435,6 89,7 0,062 1438.,4
10 1223,1 53,8 0,044 12243
Ka 20 16 1225.4 57,3 0,047 1226,7
19 1226,0 58,8 0,048 1227,4
10 1149.,8 42,5 0,037 1150,5
Ka 25 16 1151,2 46,6 0,040 1152,2
19 1151,7 48,4 0,042 1152,7
2500
:
2000 A % CI) CI) CI) qD
1500 -
- X
L
1000 . —— — —— —
0 5 10 15 20 25
Objem mineralniho plniva [dsk]
Ref 16 Hz OSi 16 Hz XKa 16 Hz

Obrazek 27: Vliv objemu mineralniho plniva na elasticky modul
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Obrazek 28: Vliv objemu mineralniho plniva na ztratovy modul
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Obrazek 29: Vliv objemu mineralniho plniva na ztratovy faktor
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5.5 Hreti

Mira hieti vulkanizat byla stanovena pomoci analyzatoru termomechanickych vlastnosti
pryze HBuA (Coesfeld GmbH & Co. KG, Némecko), ktery je blize popsan v kapitole 3.3.
Charakteristicky ruast teploty jak na povrchu, tak uvnitt zkuSebniho téliska v zavislosti na
poctu cykll zatizeni, je zobrazen na obrazku ¢. 30 na jeho levé strané. Z pribéhu ristu
teploty je patrné, Ze lze tuto kiivku rozdé€lit na dvé oblasti, coz vede ke zjednodusSeni
matematického popisu rustu teploty, jak je zobrazeno na pravé Casti obrazku ¢. 30. Prvni
oblast odpovida zacatku zatizeni, které je v fadu stovek cykll pro povrchovou teplotu a v
radu tisict pro vnitini teplotu a poskytuje informace o kinetice hieti na zacatku zatizeni,
kdy material vykazuje pocatecni teplotu rovnou teploté okoli. Teplota v této oblasti stoupa
témet linearné a mize byt matematicky popsana smeérnici linearni funkce:
HBU; = a4.N (6)

HBU; popisuje hieti, N pocet cykll, a; smérnici.

Druha oblast kiivky popisuje pribéh rtstu teploty od konce prvni oblasti az do poctu cyklu,
piinichz je dosazena maximalni teplota. Aby byl tento pribéh popsan spojitou analytickou
funkeci s co nejvyssi presnosti, je nutné nalézt konkrétni funkei. Prakticky je pouzity postup

zalozen na hledani z daného souboru funkci (y = f(x)) se dvéma koeficienty, ktery ma

nejmensi soudet étvercti odchylek odpovidajici regresi (R?) s ohledem na dany soubor dat

(xi, yi).

Finalni matematicky popis pribéhu druhé oblasti je charakterizovan nésledujici rovnici:

HBU, = (2 + b)_l (7)

HBU> znazoriuje hieti, N pocet cykli, a» koeficient, b koeficient. [43]

80 HBUmaxvnitini 80
Sy

60 - SRS NEU—— S 29 -
T HBUmcnsisi O HBU, = (< +b)
05' 40 - GS' 40 - . .
fas] 4 ™~ Rovnovaha o
I / T

20 4 Vnitini . S R me— p—— —- 1. oblast

e Vg Bl el -
0 10 20 30 0 10 20 30
Pocet cykll v tisicich N [-] Pocet cykl( v tisicich N [-]

Obrazek 30: Obecny prabeh kiivek HBU (vlevo) a definice period HBU (vpravo) [43]
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Samotny prabéh zkousky je popsan v nasledujicich krocich, kdy v prvnim z nich je valcovy
vzorek upevnén na obou koncich s volnou vzdéalenosti 60 mm. Flexibilni teplotni senzor,
ktery je nedilnou soucasti zkusebniho zatfizeni, je vlozen do vnitiniho otvoru vzorku az do
sttedni Casti vzorku. Ve druhém kroku je vzorek ohnut pod uhlem 3 a thlova pozice je
fixovana. Ohyb vzorku zpiisobuje deformaci na obou stranidch neutralni osy, pricemz
vzorek je vystaven na jedné stran¢ tahu a na druhé tlaku. Ze schematického zobrazeni
deformovaného vzorku (obrazek ¢. 15) je patrné, ze maximalni deformace a tim i
maximalni napéti vznikaji na povrchu vzorku, zatimco smérem ke stiedu vzorku klesaji az
k nule v neutrdlni ose. Proto se predpokladd, ze teplota se nejprve zvySuje na povrchu
vzorku, a poté se koncentruje uvniti kvili nizké tepelné vodivosti pryze. V disledku
chlazeni povrchu otacenim bude teplota uvnitt prekracovat hodnoty vznikajici na povrchu.
Pomoci dodate¢ného infracervené¢ho senzoru lze béhem analyzy bezkontaktné métit vyvoj
teploty na povrchu a ziskat informace o pienosu tepla z povrchu do stiedu vzorku. [3]
Krom¢ vlivu typu plniva a jeho koncentrace byl sledovan také vliv rychlosti zmény zatizeni
na hfeti, a to pfi tiech riiznych hodnotach frekvence — 10, 15 a 20 Hz. Pokud vezmeme
v uvahu, Ze nejreprezentativnéjsi cyklicky zatézovany vyrobek z pryZe jsou pneumatiky,
tak pro nejCastéji pouzivany prameér u osobnich automobilt v Evropé — 16 to odpovida
rychlosti odvalovani pneumatiky 46 km/h pro 10 Hz, 69 km/h pro 15 Hz a 92 km/h pro 20
Hz. [50]

Tabulka 9: Parametry u provedenych zkousek

Frekvence [Hz] [ot. /min] Doba [min] | Pocet cykli [-] Uhel[g]hybu
10 600 50
15 900 33,4 30000 50
20 1200 25

5.5.1 Prvni oblast — koeficient ai

Tato Cast se zabyva prvni oblasti, ktera je znazornéna na obrazku €. 30 vpravo jako HBU;.
V tabulkach ¢. 10 a ¢. 11 pozorujeme zévislost rostouci frekvence na narast vnitiniho 1
vn¢jsiho koeficientu ai. Z grafickych zavislosti zobrazenych v obrazcich ¢. 31 a €. 32 je
viditelny klesajici trend koeficientu a; s rostoucim objemem mineralniho plniva v pryzi.
Na zéklad¢ porovnani hodnot pro smési s ptidavkem siliky a smési s piidavkem kaolinu je
evidentni, Ze niz§iho hteti je dosazeno u pryzi plnénych kaolinem. Mimoto bylo prokazano,

ze na povrchu dochazi na pocatku zatéZovani k vyssi mife vyvoje tepla, coz je dano vyssi
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povrchovou hodnotou deformacni energie. Byl také prokazan vliv frekvence zatézovani,

kdy s rostouci frekvenci zatéZovani rostla teplota jak na povrchu, tak uvnitt rychleji.

Tabulka 10: Koeficient a; vnitini

10 Hz 15 Hz 20 Hz
a1 [-] o +  |ai[] o + al-]| O +

1 0,150 0,204 0,265

Ref 2 0,151 | 0,153 | 0,005 {0,208 | 0,206 | 0,002 | 0,249 | 0,257 | 0,008
3 0,159 0,204 0,256
1 0,114 0,178 0,219

Si_05 2 0,116 | 0,117 | 0,004 |0,183| 0,177 | 0,006 | 0,228 | 0,224 | 0,005
3 0,121 0,171 0,224
1 0,117 0,168 0,221

Si_10 2 0,120 | 0,119 | 0,002 |0,161| 0,165 | 0,004 | 0,208 | 0,217 | 0,008
3 0,120 0,167 0,223
1 0,117 0,146 0,211

Si_15 2 0,115 | 0,115 | 0,002 |0,150| 0,148 | 0,002 | 0,216 | 0,216 | 0,006
3 0,113 0,149 0,222
1 0,106 0,141 0,198

Si_20 2 0,105 | 0,105 | 0,001 |0,148| 0,146 | 0,004 | 0,209 | 0,205 | 0,006
3 0,104 0,148 0,207
1 0,107 0,143 0,201

Si_25 2 0,098 | 0,102 | 0,005 |0,150| 0,146 | 0,004 | 0,188 | 0,197 | 0,008
3 0,102 0,146 0,202
1 0,109 0,167 0,231

Ka 05| 2 0,115 | 0,112 | 0,003 |0,178| 0,167 | 0,010 | 0,225 | 0,226 | 0,005
3 0,113 0,157 0,223
1 0,104 0,136 0,183

Ka 10| 2 0,100 | 0,102 | 0,002 |0,156| 0,148 | 0,011 | 0,188 | 0,196 | 0,019
3 0,102 0,153 0,218
1 0,088 0,114 0,141

Ka 15| 2 0,084 | 0,086 | 0,002 (0,113 | 0,114 | 0,001 | 0,147 | 0,147 | 0,006
3 0,085 0,116 0,153
1 0,075 0,107 0,138

Ka 20| 2 0,071 | 0,074 | 0,003 |0,104| 0,106 | 0,002 | 0,147 | 0,141 | 0,005
3 0,076 0,107 0,138
1 0,066 0,090 0,122

Ka 25| 2 0,067 | 0,067 | 0,001 |0,096| 0,093 | 0,003 | 0,127 | 0,125 | 0,003
3 0,067 0,093 0,127
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Obrazek 31: Vliv objemu mineralniho plniva na koeficient a; vnitini
Tabulka 11: Koeficient a; vnéjsi
10 Hz 15 Hz 20 Hz
a1 [-] o + ai [-] o + a1 [-] o +
1 0,376 0,567 0,757
Ref 2 10,367]0,374 | 0,006 |0,586| 0,560 | 0,031 | 0,747 | 0,733 | 0,033
3 0,379 0,525 0,696
1 0,309 0,475 0,587
Si_05 2 10,304 10,304 | 0,005 |0,529| 0,501 | 0,027 | 0,641 | 0,602 | 0,034
3 0,299 0,500 0,578
1 0,297 0,482 0,603
Si_10 2 10,284 10,300 | 0,018 |0,462| 0,475 | 0,012 | 0,576 | 0,623 | 0,059
3 0,319 0,482 0,689
1 0,289 0,414 0,615
Si_15 2 10,2891 0,306 | 0,029 {0,387| 0,409 | 0,019 | 0,630 | 0,618 | 0,011
3 0,339 0,424 0,607
1 0,319 0,504 0,588
Si_20 2 10,3201 0,306 | 0,023 {0,438 | 0,469 | 0,033 | 0,559 | 0,556 | 0,033
3 0,279 0,464 0,522
1 0,319 0,482 0,614
Si_25 2 10,309 | 0,306 | 0,015 |0,442| 0,442 | 0,040 | 0,577 | 0,589 | 0,022
3 0,290 0,401 0,576
1 0,267 0,453 0,541
Ka 05 > 0263 0,265 | 0,002 0.423 0,421 | 0,034 0.541 0,563 | 0,038
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3 0,266 0,385 0,606
1 0,250 0,366 0,523
Ka 10| 2 ]0,248 0,248 [ 0,002 [0,369| 0,365 | 0,006 | 0,464 | 0,501 | 0,033
3 |0.246 0,359 0,518
1 0,229 0311 0,262
Ka 15| 2 ]0,223]0221 (0,010 [0,290| 0,293 | 0,017 | 0,378 | 0,359 | 0,089
3 [0210 0,277 0,436
1 |o,162 0,216 0,323
Ka 20| 2 |0,154 0,155 | 0,006 |0,258| 0,243 | 0,024 | 0,321 | 0,318 | 0,008
3 [0,149 0,256 0,309
1 0,137 0,188 0315
Ka 25| 2 ]0,135|0,136 | 0,002 [0,187| 0,190 | 0,004 | 0,297 | 0,303 | 0,010
3 10,138 0,194 0,298
0.8
0.7
0,6 @ D 4))
- $ @
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i () O
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T * l 1
03 1 & &
; X X J
0.2 >]<
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0 5 10 15 20 25

Objem mineralniho plniva [dsk]
Ref 10 Hz Si 10 Hz Ka 10Hz 0ORef 15Hz OSi 15Hz
XKa 15Hz [ORef 20Hz OSi 20Hz XKa 20 Hz

Obrazek 32: Vliv objemu mineralniho plniva na koeficient a; vnéj$i

5.5.2 Druha oblast — koeficienty az, b

Druhé oblast je na obrazku €. 30 vpravo popsana jako HBU». Hodnota koeficientu a> slouzi
k matematickému vyjadfeni rychlosti dosaZeni maximalni teploty v této oblasti. Vyssi
hodnota poukazuje na vyssi pocet cykli. U koeficientu a, jsou vyssi vnitini hodnoty
v porovndni s vngj$imi, coz dokazuje, ze po prvotnim nartistu teploty na pocatku

zatéZovani dochdzi k rychlej§imu ustdleni na maximalni hodnoté na povrchu. Je sledovan



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

také vliv pfidavku minerdlniho plniva na hodnotu a;, kdy s rostoucim objemem
mineralniho plniva roste hodnota a, a tedy 1 pocet cykli nutnych pro dosazeni maximalni
hodnoty teplotniho pfirtistku. Z frekvencni zévislosti je patrné, Ze vyssi frekvence zvysuje
pocet cyklti nutnych k dosazeni maxima, coz je v souladu s predpokladem, ze vyssi

frekvence vede k dosazeni vyssich hodnot maxima.

Tabulka 12: Koeficient a; vnitini

10 Hz 15 Hz 20 Hz
az [-] %) + az [-] 0 + az [-] 1% +

1 134,940 40,276 45,306

Ref 2 134,200(33,440|1,991| 40,319 | 40,320 {0,045 | 44,802 | 44,346 | 1,252
3 131,181 40,366 42,930
1 149,685 47,075 52,152

Si 05| 2 [45,421|46,386 2,938 | 52,551 | 49,652 |2,752| 50,343 | 51,367 | 0,928
3 144,051 49,329 51,605
1 150,086 49,945 54,478

Si_ 10 | 2 [45,733 48,138 (2,212 | 57,941 | 52,969 4,339 | 55,349 | 54,673 | 0,602
3 148,595 51,021 54,193
1 |56,017 59,305 58,676

Si 15| 2 |51,826(53,628 2,156 | 58,757 | §9,050 | 0,276 | 62,612 | 59,932 |2,322
3 153,040 59,087 58,509
1 |59,855 62,152 63,466

Si 20 | 2 |58,307|58,023|1,990| 60,282 | 60,792 | 1,190| 60,354 | 61,272 | 1,909
3 155,906 59,941 59,995
1 |57,821 62,882 64,435

Si 25| 2 |61,660(59,509 1,961 | 61,294 | 61,983 | 0,815| 65,052 | 63,637 | 1,941
3 159,045 61,773 61,424
1 149,282 50,282 52,618

Ka 05| 2 (46,459 51,694 6,771 | 47,526 | 50,783 |3,534| 51,479 | 51,823 0,691
3 159,341 54,540 51,372
1 54,027 57,656 63,421

Ka 10| 2 [53,628|53,625|0,404 | 56,694 | 57,095 |0,501 | 63,456 | 62,171 2,195
3 153,219 56,934 59,636
1 |68,603 81,126 86,084

Ka 15| 2 [70,722169,194 | 1,335 | 78,748 | 78,570 |2,649 | 83,280 | 83,340 (2,715
3 168,256 75,836 80,655
1 181,861 86,024 93,767

Ka 20| 2 [82,513|81,082 1,942 88,597 | 87,231 | 1,294 | 87,832 | 91,334 |3,109
3 78,871 87,071 92,403
1 189,474 102,423 101,723

Ka 25| 2 193,191(91,781 2,014 102,663 102,810 (0,471 {102,051 102,904 | 1,769
3 192,678 103,332 104,937




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

53

120 +
110 7
100
— 90 ]
)g 80 - 1
£ 70 1
= 60 - o) @ 8
50 é T
40 :EI ®
30 ji T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Objem mineralniho plniva [dsk]
Ref 10 Hz Si 10 Hz Ka 10Hz 0ORef 15Hz OSi 15Hz
XKa 15Hz [ORef 20Hz OSi 20Hz XKa 20 Hz
Obrazek 33: Vliv objemu mineréalniho plniva na koeficient a> vnitini
Tabulka 13: Koeficient b vnitini
10 Hz 15 Hz 20 Hz
b [-] () + b [-] (0] + b [-] o +
1 (0,011 0,009 0,007
Ref 2 10,011 0,011 | 0,000 | 0,009 | 0,009 | 0,000 |0,008 | 0,032 | 0,042
3 10,011 0,009 0,080
1 10,014 0,010 0,009
Sios| 2 |0,013]0,013 0,001 |0,009 0,010 0,001 |0,008]| 0,008 | 0,001
3 10,013 0,010 0,008
1 10,012 0,010 0,008
Si 10| 2 0,013 0,012 | 0,001 | 0,009 | 0,009 | 0,001 | 0,009 | 0,008 | 0,001
3 10,012 0,009 0,008
1 10,012 0,010 0,008
Si 15| 2 0,012 0,012 | 0,000 | 0,009 | 0,010 | 0,001 | 0,007 | 0,008 | 0,001
3 10,012 0,010 0,008
1 10,013 0,010 0,008
Si20| 2 |0,013/0,013|0,001|0,010 0,010 0,001 {0,008 0,008 | 0,000
3 10,012 0,009 0,008
1 10,013 0,010 0,007
Si 25| 2 0,014 0,013 | 0,001 | 0,010 | 0,010 | 0,001 | 0,008 | 0,008 | 0,001
3 10,013 0,009 0,008
Ka 05| 1 |0,015]|0,013 0,003 |0,011|0,011| 0,000 |0,008| 0,009 | 0,001
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2 10,014 0,011 0,009
3 10,010 0,011 0,009
1 |0,014 0,011 0,009

Ka 10| 2 |0,015]0,015| 0,001 |0,011 {0,011 | 0,000 |0,009 | 0,009 | 0,000
3 10,015 0,011 0,009
1 |0,017 0,013 0,012

Ka 15| 2 0,017 0,017 | 0,000 | 0,014 | 0,013 | 0,001 |0,011 | 0,011 | 0,001
3 10,017 0,013 0,011
1 0,020 0,015 0,012

Ka 20, 2 0,020 0,020 | 0,000 | 0,015 | 0,015 | 0,000 |0,012 | 0,012 | 0,000
3 10,020 0,015 0,012
1 10,021 0,017 0,013

Ka 25| 2 0,022 0,021 | 0,001 | 0,017 | 0,017 | 0,000 |0,013 | 0,013 | 0,001
3 10,020 0,017 0,012

Tabulka 14: Koeficient a2 vnéjsi
10 Hz 15 Hz 20 Hz
a2 o + az o + a o +

1 22,371 20,879 20,747

Ref 2 (24,520 (22,403 (2,101 (21,485| 21,815 | 1,137 |21,297|21,143| 0,346
3 120,319 23,081 21,385
1 25,344 25,984 27,651

Si_ 05 2 27,797 {26,736 | 1,259 | 24,393 | 25,229 | 0,799 |25,852|27,284 | 1,288
3 127,066 25,310 28,349
1 27,22 26,969 26,537

Si_10 2 24,232 (25,815|1,502 (27,280 | 26,992 | 0,278 |27,975|26,620 | 1,315
3 125,992 26,726 25,349
1 29,842 30,026 27,308

Si_15 2 128,691 (28,270 |1,820(30,138 | 29,927 {0,274 (26,568 | 27,266 | 0,678
3 126,276 29,617 27,923
1 27,722 26,825 28,564

Si 20 2 27,743 128,120 (0,671 | 28,375 | 27,681 | 0,788 130,943 29,839 | 1,199
3 128,895 27,843 30,009
1 28,278 28,680 29,618

Si_25 2 129,080 (29,911 (2,171{26,955]| 29,245 {2,619 29,093 |29,035| 0,614
3 132,374 32,101 28,395
1 30,800 27,600 29,091

Ka 05| 2 |31,342(30,871|0,439(29,374| 29,402 | 1,817 29,960 |29,156 | 0,774
3 130472 31,233 28,417
1 32,087 32,629 32,811

Ka 10| 2 |37,082|34,382|2,522 (34,134 | 32,907 | 1,114|34,610|33,403 | 1,045
3 133,978 31,959 32,789

Ka 15| 1 44,022 | 45,355 3,558 36,000 | 39,933 (3,495|47,319|43,161 | 4,025
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2 149,387 41,117 42,88
3 |42,657 42,682 39,284
1 |58,269 53,641 51,49
Ka 20| 2 |51,972(55,307(3,165|47,526 | 49,903 |3,277|47,128 |49,867 | 2,385
3 |55,679 48,541 50,982
1 163,309 60,027 50,156
Ka 25| 2 ]63,575|64,019|1,008|57,138 | 61,169 {4,707 {53,051 52,348 | 1,939
3 ]65,172 66,342 53,837
75 7
65 1 ]
55 1
B s ] % %
>
" 35 4 :l; T
¥ 4 8 8 o
25 A
15 T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Objem mineralniho plniva [dsk]
Ref 10 Hz Si 10 Hz Ka 10Hz ORef 15Hz OSi 15Hz
XKa 15Hz [ORef 20Hz OSi 20Hz  XKa 20 Hz
Obrazek 34: Vliv objemu mineralniho plniva na koeficient a> vnéjsi
Tabulka 15: Koeficient b vnéj$i
10 Hz 15 Hz 20 Hz
bl-l| 9 £ |b[-]] O + bl-l| © =
1 10,013 0,011 0,010
Ref 2 10,013 0,013 | 0,001 [0,011]0,011| 0,000 |0,010| 0,010 | 0,000
3 10,012 0,011 0,010
1 10,016 0,012 0,011
Sios| 2 1|0,015] 0,015 | 0,001 {0,012]0,012| 0,000 |0,011| 0,011 | 0,000
3 10,014 0,012 0,011
1 10,014 0,012 0,011
Si10( 2 1]0,015| 0,014 | 0,001 {0,012]0,012| 0,000 |0,011| 0,011 | 0,000
3 10,014 0,012 0,011
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1 10,015 0,012 0,011

Si1s| 2 0,014} 0,015 | 0,001 |0,012|0,012| 0,000 |0,011| 0,011 | 0,000
3 10,015 0,012 0,011
1 10,017 0,013 0,011

Si 20| 2 |0,0l6| 0,016 | 0,001 |0,013/0,013| 0,001 [0,010| 0,011 | 0,001
3 10,015 0,012 0,011
1 10,016 0,013 0,011

Si 25| 2 0,016/ 0,016 | 0,001 |0,013|0,013| 0,001 |0,011| 0,011 | 0,000
3 10,015 0,012 0,011
1 10,017 0,013 0,012

Ka 05| 2 0,015/ 0,016 | 0,001 |0,013{0,013| 0,000 |0,012| 0,012 | 0,000
3 10,015 0,013 0,012
1 10,016 0,014 0,013

Ka 10| 2 0,016/ 0,016 | 0,000 |0,013|0,014| 0,001 [0,012| 0,013 | 0,001
3 10,016 0,014 0,013
1 (0,018 0,017 0,015

Ka 15| 2 0,017 0,018 | 0,001 |0,016|0,016 | 0,001 |0,015| 0,015 | 0,001
3 10,018 0,016 0,014
1 10,020 0,018 0,016

Ka 20| 2 0,021/ 0,021 | 0,001 |0,018|0,018| 0,001 [0,015| 0,016 | 0,001
3 10,021 0,017 0,016
1 10,021 0,019 0,017

Ka 25| 2 0,023 0,022 | 0,001 |0,020/0,019| 0,001 |0,017| 0,017 | 0,000
3 10,022 0,019 0,017

5.5.3 Maximalni teplotni prirastky

v

Na obr. ¢. 37 pozorujeme, Ze vné&jsi 1 vnitini teploty zacinaji stoupat od prvniho zatizeni,
kdy je zaznamenano vyss§i tempo vzestupu teploty na zacatku zatizeni u povrchové teploty,
a to diky vyssi deformacni energii na povrchu. Zatimco povrchova teplota se poté diive
zpomaluje, vzestup teploty uvnitf vzorku ziistavd konstantni, dokud ob¢ teploty
nedosdhnou rovnovahy. Jakmile je dosazeno rovnovéahy, za¢ne vnitini teplota piekracovat
povrchovou teplotu a tempo vzristu teploty uvniti vzorku za¢ne rapidné klesat.

V tabulkach €. 16 a 17 vidime dle piedpokladi velky vliv frekvence na teplotu. U obr. €.
39 pozorujeme, ze ptirtstek teploty u vzorkt se silikou neklesal u obou sledovanych teplot
pod 75 °C. U kaolinu na obr. ¢. 40 jsou pak znatelnéjSi poklesy teplotnich ptirtstkl
s rostoucim pfidavkem plniva.

Z vysledki v tabulce €. 16 u frekvence 20 Hz vidime, Ze vnitini ptirastek referen¢niho

vzorku ptesahl 100 °C, u Si_25 byl o 10 °C niz8i a u Ka_25 poklesl pod 60 °C. Potvrdilo
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se tedy, ze ptidavek mineralniho plniva snizuje hieti sazemi plnénych pryzi. Ze srovnani

pouzitych mineralnich plniv je evidentni, Ze kaolin ma vétsi vliv na pokles hieti nez silika.

Tabulka 16: Maximalni pfirtstek vnitini teploty

10 Hz 15 Hz 20 Hz

T [°C] (%] + | T][°C] 0 + [OTC] o +
1 74,2 87,7 105,5

Ref 2 74,8 75,4 | 1,6 | 879 87,6 | 0,3 |100,7 | 102,7 | 2,5
3 77,3 87,3 101,8
1 58,8 80,0 90,7

Si_05 2 63,4 | 62,0 | 2,8 | 83,6 80,6 | 2,8 | 950 | 92,9 2,2
3 63,8 78,1 92,9
1 64,3 79,8 91,6

Si_ 10 2 65,9 65,4 | 0,9 | 80,6 81,2 1,8 | 89,3 | 914 2,0
3 65,9 83,2 93,2
1 64,3 76,7 91,9

Si_15 2 64,3 63,7 | 1,0 | 79,9 78.4 1,6 | 943 | 93,1 1,2
3 62,5 78,5 93,2
1 58,0 76,3 91,1

Si_ 20 2 57,8 594 | 2,6 | 77,7 77,6 1,3 | 952 | 93,7 2,3
3 62,4 78,8 94,9
1 59,6 75,8 93.8

Si_25 2 57,6 589 | 1,1 | 77,2 77,2 1,4 | 92,6 | 93,0 0,7
3 59,5 78,6 92,5
1 57,2 75,0 88.9

Ka 05 2 60,6 598 | 2,3 | 77,0 74,3 32 | 89,7 | 90,8 2,7
3 61,7 70,8 93,9
1 57,1 72 81,5

Ka 10 2 54,9 559 | 1,1 | 73,2 72,4 | 0,7 | 84,7 | 83,2 1,6
3 55,6 72,1 83,3
1 47,5 59,5 64,1

Ka 15 2 48,3 48,1 | 0,5 | 58,1 59,7 1,8 | 66,5 | 66,5 2,5
3 48,4 61,6 69,0
1 40,9 51,6 61,4

Ka 20 2 41,7 | 41,0 | 0,6 | 50,8 51,5 | 0,7 | 64,5 | 63,0 1,6
3 40,5 52,1 63,2
1 38,1 47,0 58,3

Ka 25 2 369 | 37,6 | 0,6 | 452 45,6 1,2 | 59,5 | 58,8 0,6
3 37,8 44,7 58,7
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Obrazek 35: Vliv objemu mineralniho plniva na maximalni vnitini teplotni ptirtstek

Tabulka 17: Maximdlni ptirastek vné&jsi teploty

10 Hz 15 Hz 20 Hz

Tyl @ | 2 | bl e | 2 | L] o +
[°C] [°C]
1 72,2 84,9 96,7

Ref 2 71,7 73,2 | 2,2 84,9 84,6 0,5 [93,2| 94,5 1,9
3 75.8 84,1 93.6
1 55,1 78,5 83,7

Si_05 2 63,3 61,1 | 53 76,0 77,0 1,3 |87,2| 854 1,8
3 65.0 76,5 85,4
1 64,9 78,6 87,2

Si_10 2 65,0 653 | 0,7 | 779 | 78,4 0,5 |849| 86,5 1,4
3 66,1 78,8 87,5
1 62,9 75,7 88,0

Si_15 2 64,1 63,7 | 0,7 | 759 | 76,8 1,8 [89,2| 88,2 0,9
3 64,2 79,0 87,4
1 58,2 75,4 87,8

Si_ 20 2 59,6 604 | 2,7 | 74,6 | 75,7 14 |882| 87,9 0,3
3 63,4 77,2 87,7
1 58,6 75,8 89,4

Si_25 2 59,6 59,7 | 1,1 76,4 | 76,1 03 (89,6 89,4 0,3
3 60,8 76,2 89,1
1 56,0 73,6 83,3

Ka 05 5 60.4 594 | 3,1 741 72,8 1,8 82.4 82,2 1,1
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3 61,9 70,8 81,0
1 58,4 67,8 75,1
Ka 10| 2 559 1569 | 1,3 | 69,0 | 68,5 0,7 76,2 75,6 0,6
3 56,4 68,9 75,4
1 49,5 57,7 61,0
Ka 15| 2 49,7 | 498 | 04 | 57,3 | 58,0 0,9 [63,6| 64,1 3.3
3 50,3 59,0 67,6
1 42,7 50,8 57,4
Ka 20| 2 44,1 43,1 | 0,9 | 52,0 | 51,9 1,1 [60,2| 58,7 1,4
3 42,5 53,0 58,4
1 40,4 47,9 55,9
Ka 25| 2 388 | 394 | 0.8 | 464 | 46,8 1,0 [55,5| 55,2 0,9
3 39,1 45,9 54,2
100
90
o ® ® ® @
2 80
2 % ® ® ®
o= 1
= 70
SE ] |
£ 60 ] )l( 1
= ]
= ]
8 u
= 50 1
§ ]
40 1
30 - — —r— —r— —
0 5 10 15 20 25
Objem mineralniho plniva [dsk]
Ref 10 Hz Si 10 Hz Ka 10Hz ORef 15Hz OSi 15Hz
XKa 15Hz [ORef 20Hz OSi 20Hz XKa 20 Hz

Obrazek 36: Vliv objemu mineralniho plniva na maximalni vnéjsi teplotni pfirtistek
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Obrazek 37: Vnéjsi a vnitini teplotni ptirtstky pfi frekvenci 10 Hz u smési se silikou
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Obrazek 38: Vngjsi a vnitini teplotni ptirastky pii frekvenci 10 Hz u smési s kaolinem
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Obrazek 39: Vnéjsi a vnitini teplotni ptirtstky pfi frekvenci 15 Hz u smési se silikou
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Obrazek 40: Vngjsi a vnitini teplotni ptirastky pfi frekvenci 15 Hz u smési s kaolinem
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Obrazek 41: Vnéjsi a vnitini teplotni pfirtstky pfi frekvenci 20 Hz u smési se silikou
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Obrazek 42: Vngjsi a vnitini teplotni ptirastky pfi frekvenci 20 Hz u smési s kaolinem
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ZAVER

Cilem prace bylo analyzovat vliv plniv na hieti u cyklicky zatézované pryze. V teoretické
¢asti byla vypracovana literarni resSerse, ktera byla rozdélena na tfi ¢asti. Prvni popisuje
gumarenské smési od michani az po popis jednotlivych kaucukti a nejcastéji vyuzivanych
ptisad. Druhd ¢ast pak shrnuje viskoelastické vlastnosti pryze vcetné hystereze a hteti.
Posledni ¢ast se zamétuje na jednotlivé metody charakterizujici hieti pryze.

V praktické Casti bylo pfipraveno celkem 11 smési, z nichz byla jedna referencni, a byla
plnéna pouze sazemi. DalSich pét bylo plnéno sazemi s riznym pomeérem siliky (45/5,
40/10, 35/15, 30/20, 25/25 DSK) a to samé pak s pridavkem kaolinu. Z téchto smési byly
vytvoteny zkuSebni vzorky pro nasledujici experimentélni analyzy.

Z mechanickych zkouSek byla prvni provedena zkouska tvrdosti, kde je z vysledki patrné,
ze s rostoucim pridavkem siliky a kaolinu se snizuji hodnoty tvrdosti pryze. U tahovych
zkousek se zhorSujici trend mechanickych vlastnosti s rostoucim obsahem mineralnich
plniv potvrdil u napéti pfi pretrzeni. Naopak u prodlouZzeni pti pietrzeni se u siliky
zaznamenaly vy$s§i hodnoty nez u referencniho vzorku, coz lze pficist vzniku sit€¢ mezi
Casticemi siliky a elastomernimi fetézci.

Dalsi zkouskou byla hystereze, kde byly vypocteny disipacni energie, které s pridavkem
obou minerdlnich plniv dle ocekavani klesaji. Déle byl sledovan vliv frekvence na
dynamické mechanické vlastnosti pomoci RPA. Byl zde vypocten komplexni dynamicky
modul a ztratovy thel. Z vysledkl vyplyva, Ze ptidavek siliky i kaolinu ovliviiuje disipaci
energie, a zpusobuje tedy nizsi energetické ztraty. Nejrozsahlejsi ¢ast se vénuje zkouskam
hieti na pfistroji HBuA, které probihaly pii frekvencich 10, 15 a 20 Hz. Jsou zde
znazornény maximalni pfirtstky vnéjSich a vnitinich teplot a jejich koeficienty ai, které
urcuji prab¢h rstu v prvni oblasti reprezentujici pocatek zatézovani. Druha oblast kiivky
popisuje prubéh ristu teploty od konce prvni oblasti az po dosdhnuti maximalniho
teplotniho pfirtstku a je definovana koeficientem ax. Z grafii vyplynulo, Ze povrchové
teploty diive zpomalovaly rlst, a oproti tomu vnitini teploty aZ do dosaZeni vzajemné
rovnovahy zlstavaly konstantni. Poté tempo ristu i zde rapidné klesalo. Z vysledka se
potvrdil velky vliv vyssi frekvence na rostouci teploty a také pfidavek minerdlnich plniv,
hlavn¢ kaolinu, na nizsi hieti.

Ze vSech zkousek tedy vyplyva, ze pro mechanické vlastnosti je lepsi pouzit siliku, a
naopak vici hiteti je vyhodnéjsi kaolin. Pro idedlni smés bude tedy vhodné najit kompromis

mezi témito mineralnimi plnivy a sazemi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

NR

BR

SBR

Tg

G, E, K
G",E", K"
tg o

G*

HBU

HBua

aj, az, b

°C
DSK
ASTM
SMR
SIR
TTR
Ccv
TESPT
TEOS
DPB
DOP

PPA

Ptirodni kauc¢uk

Butadienovy kaucuk
Styren-butadienovy kaucuk
Teplota skelného prechodu
Elastické moduly

Ztratové moduly

Ztratovy uhel

Smykovy modul

Hteti (Heat build-up)

Heat Build-up Analyzer
Pocet cyklu

Koeficienty hieti

Hodnota spolehlivosti

Stupen Celsia

Dili na sto dild kaucuku
Spolecnost pro testovani a materialy
Standardni malajsky kaucuk
Standardni indonésky kaucuk
Thajsky technicky kaucuk
Konstantni viskozita
bis(triethoxysilylpropyl)-tetrasulfid
Tetraethyl orthosilikat
Dibutylftalat

Dioctylftalat

Polypropylenadipat
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CTAB Cetyl-tri-methyl-ammonium-bromidu
pum Mikrometr

MKP Analyza konecnych prvki
RPA Rubber process analyzer

GF Flexometr Goodrich

S’ Modul pruznosti

1 Imaginarni parametr

TCoo Optiméalni doba vulkanizace
F Sila

® Frekvence

n Viskozita

ot. /min Otacky za minutu

MDR Reometr s pohyblivou matrici
+ Smérodatna odchylka

o Pramér
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