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ABSTRAKT

Rozvoj mineralnych plniv ako prisad do gumarenskych zmesi sa zacal uz pred viac ako
storo¢im. Od pociatocnej éry ked” mineralne plniva slazili predovsetkym pre zlacnenie
gumarenskych vyrobkov sme sa posunuli do obdobia ked’ pomocou plniv a ich modifikato-
rov sme schopni zabezpecit' i vysSie poziadavky kladené na spracovatel'ské a fyzikalne
vlastnosti gumarenskych zmesi. Cielom tejto prace je posudit’ zmeny chovania povrchu
plniv vplyvom modifikatorov a najst moznosti jednoduchej charakterizacie povrchovo

modifikovanych mineralnych plniv pre gumarenské zmesi.

Teoreticka Cast’ prace charakterizuje zédkladné vlastnosti, sposoby a moznosti modifikacie

plniv. Nasledne pojednava o vhodnosti pouZitia metddy stanovenia viskozity ich disperzie.

Prakticka Cast’ zoznamuje s vysledkami vyskumu merania pomocou metddy viskozity dis-
perzie mineralnych plniv a jej vhodnosti pre konkrétne uplatnenie v gumarenskom prie-

mysle ako prvotnej skusky pre urCenie vlastnosti plniva.

KPucové slova: gumarenskd zmes, minerdlne plnivo, modifikator, kaolin, silika

ABSTRACT

The development of mineral fillers as an element of rubber compounds, began more than
one hundred years ago. From the initial time when the fillers where used mainly for their
costs we moved now to the period when the fillers and modifiers ensure the higher quality
demands of finished rubber products. The basis of this thesis is to review a change of fill-
ers surface behaviours under modifiers influence, and to find the possibilities of easy char-

acterization of surface modified mineral fillers used in rubber compounds.

Theoretical part describes basic properties of fillers, ways and options of fillers modifica-
tion. And subsequently concerns about the suitability of determination of dispersion vis-

cosity method of these fillers.

Practical part appraises the research results which were realized by viscosity dispersion of
mineral fillers method, and its suitability for particular use in rubber industry, as a primary

trial for character of filler determination.

Keywords: rubber compound, mineral filler, modifier, kaolin, silica
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UvVOD

Gumarenské vyrobky su zakladom pre modernt priemyselni ekonomiku. Vacsina svetovej
produkcie kaucuku sa spotrebovava na vyrobu pneumatik, no nesmieme zabudat’ na nie
menej dolezité¢ aplikacie v d’alSich odvetviach. Gumarenska technoldgia sa od ostatnych
spracovatel'skych odborov 1iSi tym, Ze v priebehu hlavnych vyrobnych faz spracovania
kaucuku dochéadza k vyraznym chemickym zmenam spracovavanych surovin. Vlastnosti
vulkanizatov sa daji ovplyvnit’ volI'bou vhodného kaucuku ¢i prisad a pozitivne tak menit’
spracovatelnost’, ale i vlastnosti kone¢ného vyrobku. Jednou z tychto prisad pridavanych

do gumarenskych zmesi su i mineralne plniva.

Vyvoj syntetickych kau¢ukov umoznil okolo roku 1945 rychly rozvoj mineralnych plniv
ako je kaolin ¢i silika. V tejto dobe boli vyuzivané predovsetkym na zniZenie ceny guma-
renskych vyrobkov a dosiahnutie bielych farieb. Nasledny vyvoj v tejto oblasti poukazal

na ich schopnost’ modifikacie fyzikéalnych i spracovatel’skych vlastnosti.

Posledné dve desatro€ia priniesli novy pohl'ad na vyuZzitie minerdlnych plniv a to vd’aka
povrchovym modifikatorom. Postupné postdenie vyhod modifikacie mineralnych plniv
a taktieZ vylepSenie ich funkénosti zabezpecili ich priemyselné prijatie. VyuZitie povrcho-
vych modifikatorov bolo spociatku slabé z dovodu ich vysokej ceny, no neskor vd’aka roz-
voju trhu, vicSej technickej sofistikdcii sa zacali modifikatory ovel'a viac uplatiiovat
vo vyrobe. Kaucukovej zmesi zabezpecuju moznost’ vyssieho plnenia pri si¢asnom zniZzeni

viskozity.

Sucasny rozvoj gumarenského priemyslu je tzko spojeny s rozvojom vedy a vyskumu
a naslednou transformaciou ziskanych novych poznatkov a objavov do priemyselnej praxe.
Poziadavky vyrobkami presyteného trhu kladené na kvalitu vyrobkov preto ntitia vyrobcov
Kk neustalym investicidam do novych objavov. Nova metdda pre ur¢enie charakteru Struktary
mineralnych plniv, pouzita v tejto praci, je jasnym dokazom, Ze eSte stale je vel'a priestoru

pre nové objavy a vyskumy v tejto oblasti.
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. TEORETICKA CAST
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1 GUMARENSKE ZMESI

Poziadavky kladené na vyrobky z kaucukov su tak vysoké, Ze v podstate neprichadza
do avahy pouzit’ samotny kaucuk , ale len upraveny d’al$imi prisadami, ktoré spolu s nim
tvoria gumarenska zmes. Presné zlozenie zmesi vzdy zavisi na danej aplikacii, no zaklad-
nou zlozkou je vzdy kaucuk. Postupnym pridavanim prisad umoziujeme jednak jeho vul-
kanizaciu, ale i1 zlepSenie spracovatelnosti. V modernom gumarenskom priemysle zostava
kaucuk (prirodny alebo synteticky), plnivo (sadze, silika, kaolin...) spolu s urychl'ovacom
sirnej vulkanizacie stale najvhodnejSou technikou na dosiahnutie kone¢ného vyrobku po-
zadovanych mechanickych vlastnosti. Z dévodu bezpecnejsicho skladovania sa vyrabaju
predzmesi (najbeznejsie st zlozené z kaucuku, zmdkcovadla a plniva). Nehrozi tak nebez-
pedenstvo samovolného znehodnotenia. Uplné zmesi totiz reaguju vd’aka vulkanizaénému
systému i pri beznej teplote (okolo 23 °C). Roznorodost’ jednotlivych zmesi je sposobena

rozdielnymi funkciami vyrobkov [1, 2, 3].

Vseobecne kazda gumdarenskd zmes obsahuje tieto zdkladné zlozky obsiahnuté v réznych
koncentraciach (dsk — diely na sto dielov kaucuku), ktoré si postupne primiesavané

do kaucuku. Jej ramcové zlozenie je nasledovné (Tab. 1):

Tab. 1. Typickeé prisady pouzivané pre gumdrenské zmesi [4].

Zakladné ingrediencie | Prisady(dsk) Funkcia

Urcuje zakladné vlastnosti kone¢ného produktu, ako napriklad
kaucuk 100 elasticitu, odolnost’ oxidacii a chemikaliam. Urduje dynamické,

tepelné a elektrické vlastnosti.

Urcuje stupen vulkanizacie. Ovplyviiuje mechanické vlastnosti a

vulkaniza¢ny systém 5-15 -
stabilitu kaucuku.
.. . Spomaluje ucinok kysliku O, a 0zénu Oz a spomal’uje degradacné
antioxidanty, antiozonanty 0-7 :
efekty kovovych necistot.
modlﬁkétory 0-2 Modifikuji rozhranie polymér-plnivo.
zméikcovadla 0-250 Modifikuji mechanické a spracovatel'ské vlastnosti.
., Modifikujii mechanické vlastnosti, spracovatel'ské charakteristiky a
plniva 20-400

cenu.

Ako vidiet, typické plnenie kau¢uku plnivom mdze byt 1 niekol’ko krat vyssie (10-15 krat)

nez u inych prisad [5].
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1.1 Kaucuk

Kaucuky a z nich vyrobené pryze st neodmyslite'nou stucastou moderného sveta. Kaucuk
je zakladnou zlozkou kazdej gumarenskej zmesi a dava vulkanizatu charakteristické vlast-
nosti. Najpouzivanej$imi kau¢ukmi su prirodny kaucuk (NR), styrén butadienovy (SBR),
polybutadienovy, polyizoprenovy a butyl kauc¢uk. V roku 2007 sa na celom svete spotre-
bovalo 13,6 miliénov ton syntetického kaucuku a 9,7 ton prirodného kaucuku. Z dévodu
vysSich uzitkovych vlastnosti syntetického kaucuku bude jeho spotreba podl'a odbornikov

neustale narastat’ na ukor prirodného kaucuku.

Podl'a odbornikov spotreba syntetického kaucuku i nad’alej porastie na ukor kauc¢uku pri-
rodného z dovodu jeho vyssich uzitkovych vlastnosti. Celosvetova recesia v roku 2009
sposobila, ze doSlo k poklesu spotreby kaucuku. Globalna ekonomika stile spomal’uje

a poklesla i produkcia kauc¢uku zo strany najvacésich dodavatel'ov [6, 7, 8].

Kaucuk je makromolekulova latka ziskanad z latexu kaucukovnika alebo polymeraciou
vhodnych monomérov. Ide o polymér z mimoriadne vysokou elasticitou (pri izbovej teplo-
te) a vynikajiicou vratnou deformaciou. Hovorime teda, Ze vykazuje vysokoelastické cho-

vanie (kaucukovité chovanie) = kaucukovity stav.
Zékladné vlastnosti kaucuku:

» teplota skleného prechodu,
> viskozita,

» vulkanizovatel'nost’ (schopnost’ elastoméru byt prevedeny na pryz) [9, 10].

Spravanie kaucukov v zéavislosti na teplote je mozné vysvetlit’ na zaklade tepelné¢ho pohy-
bu makromolekularnych retazcov ¢i ich segmentov. Téato unikatna skupina polymérov sa
vyskytuje nad Tg (teplota sklené¢ho prechodu) a pod T (teplota tecenia), teda v teplotnom
intervale (Obr. 1). Tepelnym pohybom sa tu prekonavaji medzimolekularne sily, takze sa
segmenty makromolekil méZu medzi miestami kde su viazané silnejSimi sekundarnymi
viazbami ohybat’ pripadne vol'ne otacat. Pri dostatocne vysokom polymera¢nom stupni
(vysokej molarnej hmotnosti) sa uvolfiuje rotacne vibracny pohyb segmentov do takej mie-
ry, ze umoznuje zmeny konformacie celych makromolekul pod vplyvom vonkajSich me-
chanickych sil. Pre tento stav sa vyzaduje mala medzimolekulova interakcia a nizka symet-
ria $truktary. Ak prestaneme silou pdsobit’ zaujme klbko makromolekuly vplyvom tepel-

ného pohybu segmentov opét’ svoj najpravdepodobnejsi tvar. Deformované vzorka sa teda
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vrati do svojho povodného stavu. Dostato¢né zapletenie makromolekul (spojenie chemic-
kou vézbou — zasietovanie) sposobené dlhymi ret'azcami (vysoké polymeraéné Cislo) za-
brafiuje viskdéznemu toku materidlu (translacnému pohybu celych makromolekul, ktory

nastava nad T — makromolekuly po sebe kizu) [4, 10, 11].
€ "
1 2 3 1 - sklovity stav

2 - vysoko elasticky stav
3 - viskoelasticky stav

-/

T, - Teplota zoskelnenia

[
»

Tg Ts T Ts - Teplota teCenia

Obr. 1. Deformdcia kaucuku pri konStantnom zatazeni pri zvysujucej sa teplote [11].

Kaucuky a kaucukové zmesi vykazuju viskoelastické chovanie komplikované vysokou
elasticitou a ¢asovo zavislymi javmi. Sietovanim makromolekul sa vyrazne obmedzi tok
materidlu a viskézna zlozka deformacie vulkanizatu sa potom prejavuje predovsetkym ich

ohrievanim pri cyklickych deformaciach.

Samotna vysoko elastickd deforméacia sa vyskytuje len zriedka, zvyc€ajne ju sprevadza ¢ias-
toCne plasticka deformdacia. Tento jav nastava ak pdsobime na kaucuk dostatocne dlho,
uvolnuju sa zapleteniny a preto je vylacené, Ze po uvolneni napétia by zaujali klbka mak-
romolektl svoj pdvodny tvar. Vykazuju teda navyse asovu zavislost’. Viskoelasticka odo-
zva je preto chovanim zmieSanym, vykazujicim charakteristiky deformacie ako telies elas-
tickych, tak aj telies viskoznych (kvapalin). Vplyvom ciasto¢ného toku materidlu dochadza
v dosledku urcitého posunu makromolekul vzajomne voci sebe ku vzniku urcitej trvalej

zostatkovej deformadcie (tzv. creep) [10, 11, 12].

nzpéfe
T
E

relamicia

Obr. 2. Schematické zndzornenie principu kaucukovej elasticity.
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1.2 PLNIVA

Vyuzitie plniv v gumarenskych vyrobkoch je takmer tak staré ako pouzitie samotnych kau-
cukov. Existuju rozlicné typy gumarenskych plniv s réznou chemickou Struktarou. Priemy-
selny trh vyprodukoval v roku 2006 priblizne 7,5 miliéna ton plniv v odhadovanej cene
3-4 miliardy eur. Z toho asi 2,1 miliéna ton sa kazdy rok pouzije v gumarenskom priemys-

le, priCom ramcové rozdelenie je nasledovné :
> 70 % sadze,
» 15 % kaolin,
» 8 % uhlicitan vapenaty,
» 4 % zrazana silika a iné [13].

Zakladnymi a najviac pouzivanymi su i V dne$nej dobe stale sadze, ale v neposlednom rade
aj mineralne, inak nazyvané i biele plniva. Prvotnym dovodom pridavania plniv do kaucu-
kovych zmesi bolo pravdepodobne znizenie ceny vyrobkov. Maju relativne dlhu historiu,
ale i napriek tomu stale zostavaju oblasti tejto vedy, ktoré davaji moznost’ novym obja-
vom. Jednym z tychto dovodov bola i neustala redukcia nakladov pri vyrobe, ¢o sposobi-
lo, Ze vela plniv je dodnes slabo popisanych a neexistujii jednoduché a jasné metddy podl'a
ktorych by sa dali charakterizovat’ samotné mineralne plniva alebo povrchovo modifiko-
vané mineralne plniva pre gumarenské zmesi. V sucasnej dobe je cena plniv stale prvora-
da, avSak zdujem o vyuzitie plniv ako modifikatorov vlastnosti sa neustale zvySuje

a do znacnej miery prekonava doraz na cenu, samozrejme s ohl'adom na zamysl'ané vyuzi-

tie [4, 9, 14].

Plniva su funk¢éne vyhodné gumarenské prisady pridavané ku kaucukom spolu s ostatnymi
prisadami pred procesom vyroby vo vd¢Som mnozstve (cca 30 hmotnostnych %). Vela
gumarenskych vyrobkov by sme bez tychto pomerne malych ¢asticovych materidlov, tuhe;

praskovitej konzistencie, nemohli efektivne vyrabat’ [14, 15].
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Tab. 2. Prehlad niektorych minerdlnych plniv vyuzivanych v gumdrenskom priemysle

[4].
plnivo hlavny mineral(krystalicka faza) | chemické zloZenie tvar
kaolin kaolinit Al,03.2Si0,.2H,0 | dostickovity
kalcinovany kaolin metakaolinit Al,Si,07 dostickovity s malym pomerom stran
kalcinovany kaolin amorfny Al,Si,07 dostickovity s malym pomerom stran
silika kremen SiO, kubicky
silika amorfny SiO, agregaty
uhli¢itan vapenaty kalcit CaCOg hranaty s pomerom stran 3:1
mastenec talk MgSiOg dostickovity
sluda muskovit KFeMgAISiO, dostickovity
sluda phlogopit KFeMgAISiO, dostickovity
wolastonit Wolastonit CaSiO; ihlicovity

Plniva st vyuzivané z dovodu:

» Modifikacie fyzikalnych vlastnosti
Predovsetkym znizuju elasticitu @ zvySuju tvrdost, pevnost’ v tahu (pridavok plniv
zvysuje energiu potrebnu k pretrhnutiu, jej mierou je plocha pod t'ahovou krivkou),
zvySuju oderuvzdornost’, znizuji taznost’ a odrazovl pruznost, menia farbu, mernti
hmotnost’, adhéziu, elektricky odpor, odolnost’ Vvo¢i starnutiu, priepustnost
pre plyny a pary a podobne. Podl'a obsahu plniva sa menia vlastnosti bud’ mono-
tonne (tvrdost’, odrazova pruznost’) alebo sa zlepsuju len do urc¢itého maxima (pev-

nost) (Obr. 3), d’alsim plnenim by sa vlastnosti len zhorSovali.

Pevnost’ v l’alml\

NR

SBER

Stuzenie ploivom

= Stuzujuce plniva
=== Pgloztuiujice plniva
——= MNeztuFujice plniva

Obr. 3. Stuzenie kaucuku (NR, SBR) plnivom (typ plniva verzus pevnost' v tahu).
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» Modifikacie spracovatel’skych vlastnosti

Samotny kaucuk ma slabé spracovatel'ské vlastnosti. Na ul'ahcenie spracovania mu-
sia byt za ucelom lepsej tvarovej stalosti pridavané prisady v neelastickej forme

ako su plniva.

» ZniZenia ceny
Objemova cena plniv je zvy€ajne nizsia nez cena kaucuku, v ktorom su pouzité

[4, 15, 16].

U¢inok plniv nie je dany ich chemickym zloZenim, ale predovSetkym tvarom , velkostou
Castic, ich distribiciou a povrchovou aktivitou. Preto irozdelenie plniv je zalozené

na stupni vystuzenia kaucuku plnivom:

> NestuZujuce plniva, ktoré vlastnosti vulkanizatu nezlepsuju. Castice st prili§ hrubé
a podstatne zhorSujii mechanické vlastnosti. Pdsobia ako koncentratory napétia
a funguju ako miesta vzniku trhlin (napr. méakky kaolin — vel'kost’ Castic
cca 1 az 10 pm).

» Polo stuzZujuce plniva, ktoré obvykle zvySuji pevnost’ v tahu a Struktirnu pev-
nost, ale nie odolnost’ proti oderu (napr. hrubé sadze, tvrdy kaolin — vel'kost” Castic
cca 0,1 az 1 pm).

StuZujuce plniva, ktoré obvykle zvySuju pevnost v tahu, StruktGrnu pevnost
a odolnost’ vo¢i oderu (napr. jemné sadze a zrazana silika — vel'’kost’ Castic

cca 0,01 az 0,1 pm).

nm Huwrosiran bematy
~ . . Masek
NestoZujice plniva | Umiien vipensty (miktvz o)
5000 =
TUhlifien vapenaty (mityza mdos)
- MER fzolin
1000 =—pe
500 Fuin iv Todykadtn =~
-1 Polo stuzujice ploniva Zrian uhliiten ipemsty
100
sadze:
oo
LI . . - N76s
Stuzujice plniva . 130
Lrazana itz e
_ Prrogennz sliks ¥E30
220

Obr. 4. Klasifikacia plniv podla stupna vystuzenia kaucuku plnivom [17].
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Vseobecne s klesajiicou velkost'ou cCastic a teda rasticim mernym povrchom sa zvySuje

stupent stuzenia vulkanizatu. Plati teda zasada ¢im menSie Castice tym lepSie stuZenie

[15, 16, 18].

Stuzujaci ucinok plniva (interakcia medzi kaucukom a plnivom) zavisi na:

>
>

velkosti merného povrchu (rozsah 1 az 700 m%/g),

distribucii velkosti Castic (plniva so Sirokou distribliciou vel'kosti ¢astic maji moz-
nost’ sa v matrici lepSie usporiadat’ a ddvaja preto pri rovnakom dévkovani kaucu-
kovej zmesi vyssiu viskozitou nez plniva s tizkou distriblciou),

tvarovom faktore (plniva s vacSim tvarovym faktorom, napriklad kaolin, davaja
VAacsi stuzujuci ucinok nez plniva s gulovymi Casticami),

tvare primarnych castic (gul’a, kocka, kvader, dosticka, ihla, vldkno...),

rozmeroch a morfoldgii agregatov a schopnosti aglomeratov (tzv. Casticovej siete)
rozpadnut’ sa v priebehu miesania. Casticové siete prestupuju vulkanizat ako samo-

vol'ne vznikajtice (obvykle fyzikalne viazané) nadmolekularne Struktury,

Typ 1. sferoidny Typ 2. elipsoidny
e - l ]

° Typ 3: linearny Typ 4: rozvetveny

*e — * —— , r i

* @
10-100 nm

50-500 nm
=1 um '
a) b) 9]

Obr. 5. Schematické zobrazenie Struktury sadzi: a) primarne castice, b) agregat

ajeho 4 rozne tvarové typy, c) aglomerat [19].

porovitosti — mikropdry nachddzajice sa na povrchu vicsiny plniv su z hladiska
stuzenia menej vyznamnym cCinitelom, pretoze st velmi malé nato, aby do nich
prenikal polymérny retazec. Z hl'adiska chemického chovania povrchu je to dole-
zité predovsetkym u syntetickych kremicitanov,

chemickom zlozeni povrchu plniva, ale 1 kau¢ukovych segmentov,

Struktare molekul kaucuku,
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» zmacavosti plniva kaucukom, to znamena povrchovej aktivite danej povrchovou

energiou plniva. Povrch aktivnych plniv sa vyznacuje vysokou povrchovou ener-

giou (kaolin 500-600 me-z) V porovnani s nizkou kohéznou energiou beznych

kaucukov (15-60 me'Z). To je dovod preco plniva v kaucukovej matrici vytvaraja

zlozitejSie viazané Utvary [4, 14, 15, 20].

Mineralne plniva, ako kaolin ¢i silika, maja ¢asto malt velkost’ Castic a teda velky merny

povrch i vel’ky tvarovy faktor. Ale i napriek tymto vyhodam maja relativne slaby stuzujaci

ucinok ak nie su schopné adhézie s beZznou kaucukovou matricou. Obecne st hydrofilné,

ale stale reagujuce ako kyslé a teda schopné vytvarat’ vodikové vizby.

Tab. 3. Prehlad velkosti primarnych castic minerdlnych plniv a ich

adhezie k elastomérom [4].

plnivo vel’kost’ primarnej ¢astice (um) | adhézia plnivo-kaucuk
zrazana silika 0,015-0,060 vel'mi vysoka
pyrogénna silika 0,005-0,025 vel'mi vysoka
kaolin 0,200-1,000 nizka
kalcinovany kaolin 0,600-1,000 nizka
kalcinovany kaolin 1,500-2,500 nizka
silanom upraveny kaolin 0,200-1,000 vel'mi vysoka

Vseobecne sa daju plniva rozdelit’ podl'a farby na sadze a svetl¢ plniva. Podl'a ich vplyvu

na vlastnosti pryze ich delime na aktivne, poloaktivne a tzv. neaktivne. Toto druhé delenie

nie je Uplne presné, ale vystihuje skutocnost, Ze vplyv rdznych plniv na vlastnosti pryze

nie je rovnaky [2].
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2 MINERALNE/ SVETLE PLNIVA

Mineralne svetlé plniva su skupinou prirodnych anorganickych materidlov r6zneho che-
mického zloZenia prakticky vyuzivanou od pociatku priemyselného spracovavania kaucu-
ku. Patria sem rozne typy oxidu kremicitého, kremicitany, uhli¢itany a sirany. Priblizne
jedna tretina vSetkych mineralov patri do skupiny silikdtov. V minulosti boli pouzivané len
ako nestuzujuce prisady pre znizenie ceny a K dosiahnutiu svetlych farieb. Dnes ich vyuzi-

vame z dovodu modifikacie vlastnosti.

V kaucukovych zmesiach maji rézny stuzujuci ucinok. Plniva s vysSou aktivitou zasadne
menia vlastnosti pryze, ato predovsSetkym tvrdost, modul, pevnost, odolnost oderu
a odolnost’ bobtnaniu. Plniva s nizsou aktivitou sa pouzivaju tam, kde je potrebna dobra
spracovatelnost, nizka viskozita zmesi a dobra trvald deformécia (pre vytlacované farebné
tesnenia, profily, hadice, atd’.). V budtcnosti ich pravdepodobne budeme vyuzivat’ predo-
vSetkym z dovodu rozsiahlych surovinovych zdrojov, pretoze surovinova zakladna sadzi je

obmedzena [9, 15, 16].
Sposob ziskania a vyroby mineralnych plniv:

» Prirodné:
Primadrne — vyskytuju sa v lozisku, kde sa sformovali.
Sekundadrne — st erodované a transportované z primarneho miesta formovania
a ulozené na odl'ahlom mieste.
Takto vzniknuté plniva st vytaZené anésledne mleté (za sucha, ¢i za mokra
pre ziskanie jemnejSich Castic) na pozadovanu velkost. Nasledné procesy ich spra-
covania zahriluju:
Separdciu jemnych a hrubych cCastic na siet’ach, vzduchom, vodnou flotaciou, alebo
odstredivou filtraciou.
Odstranenie necistot pranim, tepelnou Gpravou, magnetickou separaciou alebo
chemickou upravou.
Povrchovii upravu rdznymi chemikéliami k zvySeniu interakcie s kaucukovou
matricou.

» Syntetické:
Zrazané plniva su vyrabané zrazanim roztokov za riadenych podmienok. Zrazanim
mozu vznikat' primarne koloidné Castice gulového, elipsovitého, valcového alebo

trubkového tvaru navzajom kovalentne viazané do agregatov, alebo vol'ne fyzikalne
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viazané aglomeraty [16, 21].

NajcastejSie uvadzané vlastnosti popisujice plniva su: obsah vlhkosti, velkost” primarnej
Castice, farba, vel'kost’ merného povrchu, olejova absorpcia, pH, distribtcia velkosti Castic,

miera znecistenia, chemické zloZenie, hustota.

2.1 Oxid kremicity SiO, (silika)

Priblizne jedna tretina vSetkych mineralov patri do skupiny silikatov. Do tejto skupiny za-
rad’'ujeme taktiez siliku, mineral zlozeny z jedného atomu kremika a dvoch atomov kyslika.
Hlavnymi dovodmi vyuzivania siliky su chemicka inertnost’, stalost’ a v neposlednom rade
I jej Tahka dostupnost. Silika sa moze vyskytovat nielen ako prirodny material, ale je
mozné ju vyrabat’ i synteticky. Prirodné siliky rozdel'ujeme na krystalické (piesok, pri-
rodny krystalicky kremernl) a zriedka sa objavujice amorfné. Syntetické (amorfné) st bielej
farby a maju vysoku cCistotu. Vyrabaju sa dvomi spdsobmi: mokry spésob (zrazany oxid
kremicity) a pyrogénny alebo termalny (pyrogénny oxid kremicity). Vysledné ¢astice maju

nizku hustotu, s extrémne malé a maju preto vel’ky merny povrch [4, 14, 22, 23].

2.1.1 Zrazany oxid kremicity(precipitated silica)

Priemyselne je tento material vyrabany v dvoch procesnych krokoch. Prvym krokom je
roztavenie piesku a jeho nasledna reakcia s uhli¢itanom sodnym NayCOj3. Vysledny kremi-
¢itan sodny je nasledne rozpusteny za zvySenej teploty (zabrdnenie vzniku gélu)
vV mieSacej nadobe vo vode. Tymto sposobom vytvorime roztok vodného skla. V druhom
kroku je roztok kremicitanu sodného neutralizovany s kyselinou (zvycajne chlorovodiko-

vou HCl alebo sirovou H,SO4) za vzniku siliky.
3 SiO, + Na,CO3; = 3SiO,Na,0 + CO», (l)
(SiOgNaQO)aq +H™> SiO, + Na,SO4 + H,O (2)

Tato neutralizacia sa uskuto¢iiuje vo vyhrievanom reaktore za neustaleho mieSania. Nahra-
denim kyseliny ¢iastocne alebo Uiplne kovovymi solami dostaneme kovové kremicitany

[5, 14, 24, 25].
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Obr. 6. Mokry sposob vyroby siliky [14].

Chemické zlozenie: SiO; 97,5-99,4 %; Fe,O3 0,01-0,1 %; Al,O3 0,6 %; TiO;, 0,07 %; CaO
0,5 %; MgO 0,2 %; Na,SO4 0,8-1,5 %.

Obr. 7. Zrazany oxid kremicity [17].

Zrazany oxid kremicity je najbeznejsi typ siliky pouzivany v gumarenskom priemysle. Su
to biele, 'ahké Castice (hustota cca 2 g/cmg) amorfného charakteru, ktoré maju vel'mi dobry
stuZzujuci U€inok na pryZ. Pre gumarenské vyrobky sa najcastejSie pouZiva silika s mernym

povrchom 25 az 220 m?/g [4, 9,16].

Silika sa nachadza vo forme podobnej sadziam. V procese zrazania vznikaju najskor pri-
blizne gulové primarne Castice (velkost' 5-40 nm), ktoré nasledne vytvaraju agregaty vel-
kosti 100 az 500 nm a aglomeraty nad 500 nm. Podobne ako u sadzi sa i aglomeraty Castic

siliky v priebehu mieSania v kau¢ukovych zmesiach ¢iastocne rozpadnu [19, 26].
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Obr. 8. Elektronova mikroskopia vulkanizovanej zmesi zrdZanej
siliky velkosti 20 nm (30dsk) v NR ukazujiica vznik agregdtov

¢i aglomerdtov (40-100 nm v priemere) [22].

Silika obsahuje priblizne 12 % vody, pricom 4 aZ 8 % je chemicky viazanej v silanolovych
skupinach (stanovuje sa zihanim pri 1000 °C) a zvySok je vol'nd voda fyzikalne absorbo-
vana na povrchu. Ak prekrocime hranicu 4-7 % vody vol'ne viazanej na povrchu, hrozia
technologické problémy (horSie mieSanie a odolnost’ tepelnému starnutiu). Povrch siliky
okrem obvyklej adsorbovanej a viazanej vody obsahuje siloxanové skupiny Si — O — Si
a silanolové skupiny Si — OH zaberajuce priestor ako izolované, susedné, sparované
(Obr. 9). Vysoky stupen tychto skupin na povrchu dava plnivu extrémne polarny charakter,
ktory je schopny reagovat’ s polarnymi prisadami. ZraZana silika obsahuje viac silanolo-

vych skupin nez pyrogénna silika.

izolovany
(0}
\
OH susedny
OH
siloxan O OH

OH i .,

sparovany

Obr. 9. Siloxanové a silanolové skupiny na

povrchu hydrofilnej siliky [4].

Silika ma kysly charakter vd’aka kyslym silanolovym skupindm na povrchu. Spomal’uje

preto vulkanizaciu sirou a dostavame tak nizsi stupen zosietovania. V pritomnosti siliky je
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teda tazké odlisit’ vplyv stuzenia plnivom a vplyv zmeny sietovej hustoty. Vplyv stuzenia
silikou je preto lepSie Studovat’ na systémoch sietovanych peroxidom, ktorych siet'ova hus-

tota pritomnost’ siliky neovplyvni.

Castice siliky vytvaraju v kau¢ukovej matrici ovel’a pevnejSiu Casticovu siet’ nez Castice
sadzi a to z dovodu, zZe u siliky je vzajomné pdsobenie medzi Casticami velké. To sa preja-

vuje vyssou viskozitou oproti kau¢ukovym zmesiam so sadzami [4, 9, 14, 15, 16].

Prvotné vyuzitie v gumarenskych zmesiach bolo do behuniov osobnych, neskor i terénnych
plastov kde zlepsovali odolnost’ proti vzniku a rastu trhlin (odolnost’ proti pretrhnutiu),
Struktirnu pevnost’, avSak boli pouzité i pre podrazky na topanky. Je teda vyznamnym
konkurentom sadzi vo vystuzovani pneumatik Neskor sa vyuzivali v zmesiach pre nanoso-

vanie syntetickych textilov a ocel'ovych kordov [13, 15, 24].

2.1.2 Pyrogénny oxid kremicity (fumed, pyrogenic, thermal silica)

Pyrogénny oxid kremicity sa vyraba hydrolyzou pary chloridu kremicitého SiCly v plameni
vodika a kyslika, teda parou zriedenou vzduchom za zvySenej teploty (3, 4). Okamzite po-

tom nasleduje uhasenie, premyvanie a nasledne suSenie.

2H+ 0, > 2H,0 (3)
SiCly+2 H;0 > SiOp+ 4 HCI 4)
vodik adsorbeia HCI
D>
kyslik ; i
P _; - —> Q
chlorid kremicity ‘ b
| e
a
c
g
= e T
d f silika
a: odparovac d: chladiacalinka @: zasobnik

b: miesacia komora @: zrazanie

c: nadobak paleniu f: odkvselenie

Obr. 10. Suchy sposob vyroby siliky [14].
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Teplota reakcie je okolo 1 800 °C. Formovana HCI je nasledne recyklovana. Velkost’ ¢as-
tic je dana riadenym pomerom vstupnych zloziek [14, 27].

Chemické zlozenie: SiO, 96-99,8 %; Al,O3 0,05-1,3 %; Fe,03 0,003-0,06 %; TiO, 0,03 %
[14].

Obr. 11. Pyrogénny oxid kremicity [14].

Pyrogénny oxid kremicity pridavame predovsetkym do silikonového kaucuku (obvykly
merny povrch v kaudukoch vulkanizovanych za tepla je 200 az 300 m%/g a za studena
cca 150 m2/g, pretoze sa plnia menej aktivnym plnivom). Je to najaktivnejsie svetlé plnivo
s vel’kou Cistotou (> 99 %). Velkost jeho primarnych Casti je v rozmedzi 5-50 nm. Vysky-

tuje sa vsak aj vo forme aglomeratov.

Obsahuje menej nez 2 % vody a stopy HCI. Svojou znaénou kyslostou (pH = 4) retarduje
sirnu vulkanizaciu. Je vel'mi dobrym vystuznym plnivom, ale nie je I'ahké ho dispergovat’
do beznych kaucukovych zmesi (vel'mi nizka hustota). Nielen jeho vysoka reaktivita, ale
taktiez jeho vysoka cena obmedzuje jeho d’alSie vyuzitie pre iné kaucuky nez silikonové.
Pyrogénna silika ma dobré elektrické vlastnosti, je transparentna a za vysokych teplot
vel'mi stabilnd. Tieto vlastnosti ju predurcuju k pouZzitiu so silikonovym kau¢ukom. Povrch
pyrogenného SiO, sa pre niektoré aplikacie upravuje (hydrofobizuje) pomocou silanov,
pretoze jeho povrch je vysoko aktivny a obsahuje silanolové skupiny spdsobujuce hydro-

filnost’ plniva [4, 9, 24, 25, 27].

2.1.3 Mlety prirodny kryStalicky kremei

Obr. 12. Mlety prirodny krystalicky kremen [17].
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Nachéadza sa v prirode ako mineral obsahujuci 70 % siliky a 30 % kaolinu. Krystalicka
silika moze byt pomletd na Castice 2 az 20 um a pouzivand vo velkom mnozstve ako
jemne stuzujice plnivo s obsahom viac ako 99 % SiO; do lacnych gumarenskych vyrob-

kov obzvlast silikonovych. Po mleti nasleduje ¢istenie v prade vzduchu [9, 16, 28].

2.2 Hydratovany kremicitan hlinity (kaolin)

Kaolin je technicky nazov pre svetle sfarbent zeminu tvorenu jemnymi ¢asticami roznych
zvetranych mineralov. Hlavnou zlozkou je krystalicky kaolinit (Al,O3. 2SiO;. 2H,0).
Z dovodu nizkej ceny (nizsej ako u siliky) a moznosti vyberu vystuzenia (mékky ¢i tvrdy
kaolin) je najpouzivanej$im svetlym plnivom.

Chemické zlozenie: SiO, 38.5-63 %, Al,O3 23-44.5 %, Fe,03 0.2-1 %, TiO, 0.2-1.9 %,
K,0 0.8-1 % [14, 24].

Dnes patri kaolin medzi najdolezitejSie minerdlne plniva pre gumarenské zmesi (spotreba
viac ako 50 % objemu minerdlnych plniv) a z celkovej spotreby plniv pre gumarenské

zmesi predstavuje cca 15 % [16].

Ku kaolinizécii, ¢iZze premene hlinitych kremicitanov (Zivce, sl'udy) dochadza rozkladom
(zvetranim) hornin bohatych na Zivce v podmienkach teplého a vlhkého podnebia,
v kyslom prostredi, alebo hydrotermalnym rozkladom, ¢ize premeny z ré6znych hornin bo-
hatych na zivce [29].
Rozpad zZivcov kaolinizaciou vyjadruje rovnica (2):

K20.Al;03.6Si0; + H,0O — Al;03.2S510,.2H,0 + K;0 (SiOy) + SiO; (5)

Zivec (draselny) kaolinit

(tento vzorec je len zakladny. Je pochopitelné, ze v tomto procese figuruju i d’alSie zlozky
napr. zelezité) [30].

Je to svetlohneda, Sed4, nazltla & biela Gastica (po vypaleni) o hustote 2,58 az 2,6 glcm®
(2,2-2,63 g/cm? kalcinovany) a teplote tavenie T, = 1 800 °C [14].
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Obr. 13. Farebna roznorodost kaolinu.

Povrch kaolinov ako aj inych kremenov je z oxidu kremicitého (SiO;), ktory hydrolyzuje
na silanolovy (-SiOH). Tieto silanolové skupiny sa spravaju ako kyseliny pH = 4-5
(-SiOH") a sl chemicky aktivne. Plochy dosti¢iek su nabité zaporne , zatial’ o hrany maju
kladny naboj. Samostatna Castica kaolinitu ma tvar Sestuholnikovej tabule. Tieto dostic-
kové tabule pseudohexagonalneho tvaru st navzajom viazané v blokoch vodikovymi mos-

tikmi. Rozptylenie v kaucuku v priebehu spracovania preto nie je 'ahké [5, 16].

Kaolin je hydrofilny, obsahuje okolo 14 % kryStalickej vody. Pre gumarenské ucely sa
vSak dodava suSeny na vlhkost' pod 1 %. Kompatibilita s matricou méze byt vylepsena

povrchovou upravou, pre bezvodné aplikacie je tato uprava nutna [5, 28].

Charakteristickymi vlastnostami kaolinu su ziaruvzdornost’ a plastickost’. Po¢as schnutia sa
malo zmrstuje. LCahko sa disperguje a ma dobru abrazivitu (obrusovanie). Vo vulkaniza-
toch zvysuje kaolin modul a pevnost’. V SBR je nim mozné dosiahnut’ pevnost’ pryze az
10 MPa. To je pre vacsinu technickych vyrobkov postacujuce. Tato pevnost’ je sprostred-
kovana Van der Waalsovymi silami medzi primarnymi ¢asticami [9, 31]. Najbeznejsou
klasifikaciou pouzivanou v gumarenskom priemysle je klasifikacia na dva typy a to tvrdy

a makky kaolin.

Tab. 4. Stredna velkost primarnej castice a merny povrch tvrdého a mdkkého kaolinu.

Mikky kaolin 1,20-2,00 15-20
Tvrdy kaolin 0,25-0,50 20-26
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Tvrdy kaolin je pouzivany ako polostuzujuce plnivo pre kaucuky, kde poskytuje dobré
mechanické vlastnosti ako: vysoky modul, pevnost’ v tahu, dobrii odolnost’ voci oderu.
Déva vyssie stuZenie a vysSSiu pevnost’ V tahu nez mikky . Nevyhodou zmesi s takymto
kaolinom je, Ze maju horsie spracovatel'ské vlastnosti. Pri¢inou tejto nevyhody sposobuju-
cej dlhSiu dobu vulkanizacie je, ze tvrdé kaoliny absorbuju viac urychl'ovacov.

Mikky kaolin je hrubsie zrnity, lepSie kryStalizovany nez tvrdy kaolin. Mé nizky stuzujtci
efekt pre kaucuky, ktorym poskytuje niz$i modul, pevnost’ v tahu, odolnost’ voci oderu. Je

rychlejsie lisovatelny ako tvrdy kaolin, avSak s hor§imi vlastnostami kone¢ného vyrobku

oproti tvrdému kaolinu [5, 13, 16, 17, 24]

Tab. 5. Prehlad viastnosti popisujucich rozne formy kaolinov [4].

kalcinovany kaolin
typ kaolinu jemnejsi kaolin........... hrubsi kaolin
metakaolin amorfny
velkosti merného povrchu (v m?/g) 30 16 13 10 75 12 8,5
povrchova koncentracia
8 8 8 8 8 1 1

hydroxilovych skupin (nm?)
obsah vlhkosti (%) 2 1,4 1,2 1 0,7 0,3 0,2
absorpcia vody vel'mi vysoka | vysoka | priemerna nizka nizka vel'mi nizka | vel'mi nizka
adsorpcia urychlovacu a peroxidu vel'mi vysokd | vysoka vysoka priemerna | priemernd | velmi nizka nulova

Nasledne rozdelenie kaolinov na zéklade ich Upravy ¢i spracovania je hlavne z dovodu

odstranenia necistot a prilis velkych Castic.

2.2.1 Vzduchom triedeny kaolin (Airfloat clay)

Vzduchom triedeny kaolin je kaolin mlety za sucha, v ktorom sa nésledne pomocou vzdu-
chovej separacie odstrania necistoty a stcasne sa kontroluje velkost’ ¢astic (hrubsie po-
diely) ako je kremen, sl'uda a iné. Ziskava sa tak zo surového kaolinu 15-50 % vyuzitel'nej

cistej suroviny.

Viac ako 80 % takto ziskaného kaolinu sa pouziva pre gumarensky priemysel. Vysoky
obsah Al,O3 a nizky obsah alkalii mu dodavajua vysoku stabilitu pri vyssich teplotach. Ok-
rem vysokej stability v Ziari ma vybornu plastickost. Vzduchom triedeny kaolin je lacnejsi
nez premyvany, ale neda sa dobre kontrolovat’ velkost jeho castic. Je vSak s obl'ubou vyu-
Zivany, pretoze premyvany ma horSiu farbu, viac necistot a vodou rozpustitelné soli

[5, 25].
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Obr. 14. Vzduchom triedeny kaolin [17].

2.2.2 Premyvany kaolin (Water-washed clay)

Uprava tohto kaolinu zahriiuje mletie a oddelenie negistot vo vode. Je teda odstredeny
alebo hydrocyklonovany z dovodu odstranenia necistot. Precistena ilovita kasa je bud’ zba-
vend vody (redukuje rozpustiteI'né necistoty) a vysuSend, alebo koncentrovana do 70%
susiny a predavana v kaSovitej forme. M4 mensi priemer Castic a belSiu farbu nez plavené
kaoliny. Su teda Casto upravované pre zlepSenie jasu. Takato Gprava pre belSiu farbu obsa-
huje chemické bielenie, alebo 1 vysoko intenzivne magnetické separovanie na odstranenie
Zeleza a titanovych necistot. Takyto produkt dadva kaucukovym zmesiam dobré stuZenie

s moznost'ou ovplyvnit’ pH, farbu a velkost’ ¢astic [5, 16, 25].

Obr. 15. Premyvany kaolin [17].

2.2.3 Kalcinovany kaolin (Calcined clay)

Kalcinovany kaolin je zvycajne premyvany mékky kaolin, ktory je kalcinovany (zihany
pri 700 az 1 000 °C) bud’ ¢iasto¢ne alebo uplne na odstranenie hydroxylovych skupin
z povrchu, teda zbavenie sa viazanej vody (cca 13 %). Takouto tupravou dochadza
k chemickym i fyzikdlnym zmenam. Gumarensky kalcinovany kaolin ma i po kalcinacii
dostatok povrchovych silanolovych skupin schopnych reagovat’ s komerénymi organosi-
lanmi a d’alsimi vdzobnymi ¢inidlami. Na rozdiel od hydratovanych kaolinov vynika bie-
lou farbou. Kalcinaciou sa zvysuje jas, neprichl'adnost’, absorpcia oleja, tvrdost a posky-

tuje tvrdsie, viac porovité castice. V priebehu kalcinacie sa Casto znizuje tvarovy faktor.
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Zvysuje sa priemerna vel'kost’ Castic (ktora sa nasledne znizi mletim) a zvySuje sa belost’
kaolinu. U bezvodych je povrch ¢asto modifikovany. Takato modifikacia ponuka dobré

stuzenie, odolnost’ vo¢i vode a dobré elektrické vlastnosti.

Nové typy kalcinovaného kaolinu sa pripravuju rychlou kalcinaciou, ¢o vedie k vzniku

vnitornych dutin a k poklesu mernej hmotnosti z cca 2,65 g/cm® na 2,05 glem®.

Hlavnou vyhodou tychto novych typov je zlepSenie stuzujucich vlastnosti a vyrazné zlep-

Senie farby [4, 5, 16].

Obr. 16. Kalcinovany kaolin [17].

2.2.4 Delaminovany kaolin (Delaminated clay)

Delaminovany kaolin je oddeleny z vody premyvanim a trenim drveny. Je mlety v atritore
kvoli zniZeniu kaolinitovych hromad a rozdel'ovany na jednotlivé tenké a Siroké kaolini-
tové dosticky. Takéto rozdelenie zlepSuje jas a nepriehladnost, ¢im sa zvacsi povrch
a nasledne i stuzenie kau¢ukovych zmesi. Tento typ kaolinu ma najvyssi tvarovy faktor
a vyrobky teda najvysSiu tuhost. K rozrusovaniu sa niekedy pouzivaju i chemické pro-

striedky [5, 16].

Obr. 17. Delaminovany kaolin [17].

Hlavnym svetovym vyuzitim kaolinu je papier. MenSie, ale nezanedbatelné mnozZstvo sluzi
na vyrobu kaolinu pre plnenie kaucukov. 80 % kaolinu pouZzitého v gumarenskom prie-
mysle je vzduchom triedeny kaolin. Premyvany a delaminovany kaolin sa pouzivaju pre-
dovsetkym pre zlepsSenie farby , fyzikdlnych vlastnosti a odolnosti oderu. Kalcinovany
a povrchovo modifikovany kaolin zlepsuju predovsetkym elektrické vlastnosti a ulah¢uji

vytlaCovanie [5].
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3 VISKOZITADISPERZNYCH SYSTEMOV

Viskozita disperzie je v dosledku pritomnosti disperznych Castic (mineralne plnivo) vzdy
vyS$8ia nez viskozita disperzného prostredia (parafinovy olej). Disperzné Castice mineral-
neho plniva znacne prevySuju rozmery molekul disperzného prostredia parafinového oleja.
Disperzné Castice pri toku vykonavaju translacny pohyb a vrstvicka kvapaliny, ktora pri-
lieha k ich povrchu vykonava tento pohyb s nimi. Pri mieSani sa teda pdsobenim disperz-
nych Castic menia drahy jednotlivych molekul oleja ¢o vedie az k premiesSaniu jednotlivych
vrstiev. Castice taktiez zmensuju priestor, ktory zaujima v pride kvapalina sama a tym
zvacSuju priemerny gradient rychlosti v smere kolmom na smer prudenia. Takto vzniknuty
gradient premeni v disperznom systéme nevratne viacej prace na teplo nez pri prietoku

¢istého disperzného prostredia [32, 33].

3.1 Nepravidelna $truktiara plniv a vystuZenie kau¢uku

Vzt'ah medzi vlastnostami plniv a stuzenim elastomeru sa zvy¢ajne $tuduje na statickom,
¢1 dynamickom (Smykovom, tahovom) module. U plnenych zmesi je najCastejSim krité-
riom modulu hodnota napétia pri pretazeni o 300 % tj. M300. Pri malych koncentraciach

plniv sa M300 meni malo, pri vel'kych vzrastd modul s koncentraciou strmo.

25 —— Einstein Smallwoodova rovnica
2, .
Guth 2 Gold rovnica

pomer
moduloy <
1,75 +

15 +

125 +

1 .
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
objemovy zlomok ploiva
Obr. 18. Zavislost pomeru modulov f na objemovom zlomku plniva s gulovymi casticami ¢

[17].


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/disperzni_castice.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/disperzni_prostredi.html
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Nevyhodou tychto pozorovani je, ze medzi jednotlivymi plnivami su velké rozdiely
vo vplyve na modul. Ukézalo sa vSak, ze pri danej koncentracii plniva plati uspokojiva
linearna imernost’ medzi hodnotou modulu M300 a hodnotou olejovej adsorpcie. Problé-
mom je, Ze tato zavislost’ plati len pre sadze ak vyznamne neznizuju sietovaciu u¢innost.
U mineralnych plniv ako silika nastavaju znacné odchylky, pretoze svojou kyslostou sie-
tovacie u€inky siry znacne znizuji. Vysledny modul je preto niz$i a nevypoveda presne

o nepravidelnosti Struktiry plniv a vystuzeni kaucuku [9, 34].

Plneny polymérny systém je zloZeny z rozptylenej fazy plniva a spojitej fazy polyméru.
Dohromady tieto fazy tvoria suspenziu. Je vsak tazké pozorovat’ vplyv plniv v konkrétnej

kaucukovej zmesi a vysledky adekvatne a presne vyhodnotit’.

Dévodom skiimania odlisnou metodou rieSenou v tejto praci je prave vyssie uvedena zlozi-
tost’ spravania sa kauCuku a jeho unikatne vlastnosti. Skiimanie dvojfazového systému
pre stanovenie reologickych charakteristik, kde jedna faza je pevna (Castice plniva) a druha
faza je voda ¢i organické kvapaliny (benzén, olej), je ovela jednoduchsie. Skimanim
Struktary a spravania samotnych, ¢i modifikovanych plniv pomocou viskozity olejovej
disperzie by mali byt vysledky presnejsie, pretoze mdzeme zanedbat’ vplyv zlozitej, tazko
pozorovatel'nej makromolekularnej latky ako je kau¢uk a mdéZeme merat’ za izbovej teplo-
ty. Klasické pristupy k elasticite plnené¢ho kaucuku nie st dostatocné na fyzikalny opis uz
spominané¢ho nepravidelného systému. Namiesto toho musime vychadzat’ z réznych teore-
tickych metod zaoberajticich sa roznymi interakciami a nasledne vystuznymi mechaniz-

mami [34, 35].

3.1.1 Teoretické metody a predpoklady

Gul'ovitym casticiam bolo v minulosti venovanej viac pozornosti nez negulovitym
a asymetrickym. Preto je vicSina teoretickych metod platna len pre sadze. V pripade zrie-

denej suspenzie gul'ovitych castic je narast Smykového modulu G plneného kaucuku rov-

ny:

—1-— R (6)
&
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(CT Smykovy modul zmesi

(G Smykovy modul matrice
(CTI— Smykovy modul plniva

/N objemovy zlomok plniva v zmesi
Vieveeeerans Poissonov koeficient matrice

Vychadzame z predpokladu, ze v zriedenej suspenzii tvrdych gulovitych Ccastic
Vv nestlacite'nej matrici by mal byt narast Smykového modulu plnenych zmesi popisany

Einstein-Smallwoodovou rovnicou:

f=Z=1+25¢ (7)

|

U aktivnych plniv nie je pomer f jednoduchou funkciou objemového zlomku plniva, ale
zavisi na takzvanom efektivnom objemovom zlomku plniva. Tento objem vypocitany
podl'a Einsteinovej rovnice z experimentalnej hodnoty viskozity. Zahrnuje i ¢ast’ kaucuko-

vej matrice zadrzant v Struktire agregatu plniva [20, 34, 36].

Hore uvedeny vzt'ah (7) vychadza z rovnice, ktoru odvodil Einstein v roku 1906 pre visko-

zitu suspenzie 7.

n=n(1+ az.0) (8)
kde,
/. viskozita ¢istého disperzného prostredia
OF...cc.... Einsteinova konStanta ag = 2,5

Rovnica vyjadruje zavislost’ viskozity zriedenych disperznych systémov 7 na koncentracii

disperzného podielu (objemovej frakcii) ¢, ktorého Castice st tuhé nedeformovatel'né gule
bez elektrického naboje, velké v porovnani s molekulami disperzného prostredia, ale malé

V porovnani s priestorom, v ktorom K pradeniu dochadza.

Podla Einsteinovej rovnice je teda viskozita zriedenych disperznych systémov s tuhymi
gulovitymi Casticami nezavisla na stupni disperzity. Reiner a Kurgaev zistili pri overovani
Eisteinovej rovnice pre plnivd, Ze rovnica s ag = 2,5 plati pre koncentracie plniv

@ = 0,003 az 0,05. S dostato¢nou presnostou plati do objemovych zlomkov cca 0,01


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/disperzni_system.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/disperzni_podil.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/stupen_disperzity.html
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[18, 36].
Odchylky m6zu byt sposobené:

» nabobtnanim Castic disperznym prostredim,

» adsorpciou disperzného prostredia na povrchu castice [32].

Problémom je fakt, ze Einsteinova rovnica bola odvodend za predpokladu, ze sa uplatiiuju

len interakcie medzi Casticami a disperznym prostredim.

z; —. ——
—_— —p
— —_—

— e

7 - - V]

Obr. 19. Gulova disperznd castica undasand teciicim

disperznym prostredim [36].

Gul'ova disperzna Castica unasana te¢ucim disperznym prostredim sa ocitne v rychlostnom
gradiente. Ak ma kvapalina vo vySke z; rychlost’ vi, potom vo vyske z; = z;+2R nabera

rychlost v, = v; + 2R . (dv/ dz), R — polomer ¢astice.

V systémoch obsahujucich vécSie hmotnostné percento disperznych castic (plniva
cca 30 hmot. %) je nutné uvazovat 1S0 vzajomnym ovplyvilovanim castic pri pradeni.
Castice sa pri pradeni vzdjomne ovplyviiuju a spdsobujil uréitd zmenu trajektorie kvapali-

ny, tym dochadza k spotrebe energie a nasledne k zvySeniu viskozity [33].

Obr. 20. Poloha dvoch castic v tokovom poli v réznych

casovych okamzZikoch, na dvoch vzdialenych hladindch

(h>>2R) advoch blizkych hladindch (h << 2R) [33].

Pretoze pravdepodobnost’ vzajomného priblizenia dvoch castic je imerné Stvorci objemo-
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vého zlomku, Einsteinovu rovnicu je preto nutné rozsirit’ o d’alsie ¢leny:
1o+ (14250 4 + ks +) ®
[32].

Guth a Gold pridali k pé6vodnej Einsteinovej rovnici kvadraticky ¢len a pre vySsi podiel

plnenia dostali vztah (7) :

F =§_D= 14+25.¢+14,10° (10)

Vplyv vyssich koncentracii plniv (az do plnenia obvyklého v aplikaciach ¢ ~ 0,35) niekedy

lepsSie popisuje teoreticka aproximacia:

FAL1+250+500, + % 1+ (11)

[20].

Je nutné vziat’ do avahy vplyv pritazlivych sil medzi ¢asticami. Castice sa vzdjomne prit'a-
hujt a to prispieva k deformacii drahy, brzdeniu a vzrastu viskozity. Tieto efekty vzrastaji

S rastucou velkost’ou sil medzi ¢asticami.

Obr. 21. Mierne pritazlivé sily castic sposobujicich

deformaciu trajektorii pri toku [33].

Obr. 22. Silné pritazlivé sily veduce k vytvaraniu
rotujucich dubletov pri toku [33].
Silné pritazlivé sily veda k vytvaraniu rotujucich dubletov a tento jav predstavuje d’alSie

zvysenie viskozity — Brawnov pohyb je zanedbateI'ny [33].
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Dolezity je taktiez vplyv tvaru Castic. Anizometrické Castice vykonavaju pri toku rotacny
pohyb. Tento rotaény pohyb a sicasné zvysenie viskozity je spésobené tym, Ze relativna
rychlost’ kvapaliny voci Castici ma v réznych vrstvach r6zne znamienko a vel'kost. Ak st
Castice silne anizometrické je ich pohyb ovela intenzivnejsi nez u Castic izometrickych.

Pre udrzanie takéhoto pohybu je nutné d’alSie zvysSenie energie a viskozita vzrasta [32].

(a) uy +h (duy/dy)

>
»

Obr. 23. Rotacny pohyb anizometrickych castic
v tokovom poli [33].

(a) Otacavy moment Castice zavisi na jej orientdcii relativne ku smeru toku. Ak je ¢as-
tica kolmo ku smeru toku tak st otd€avy moment a uhlova rychlost’ najvécsie
a najmensie ak je Castica postavena paralelne.

(b) Pri paralelnej orientacii je ota¢avy moment nulovy. Dalo by sa oCakavat’, ze Castice
zaujmu paralelné postavenie vV smere toku a rotacia ustane. Vplyvom Brownovho
pohybu sa vSak Castice z Casu na ¢as 'ahko pootocia a potom posobenim sil docha-
dza Kk rotacii.

(c) Ako rastie pomer osi, rastie zmena uhlovej rychlosti a i napriek rotacii Castic vac-
Sinu Casu stravia v paralelnej orientacii. U silne anizometrickych castic rotacia
spociva v prilezitostnych obratoch o 180 ° a ma maly vplyv na viskozitu. Takato
kvapalina uZ nie je opticky izotropna, ale nastava u nej dvojlom za toku. Jeho obja-

venie je jasnym dokazom, Ze Castice su silne anizometrické [23, 33].

Viskozita ststav obsahujlicich anizometrické Castice zavisi na rychlosti pradenia. Rych-
lostny gradient orientuje dlhsiu osu anizometrickej Castice po smere toku. Proti tejto orien-
tacii posobi tepelny pohyb Castice, ktory orientidciu narusuje. Vysledkom je rovnovazny
stav, v ktorom je preferované zastipenie Castic orientovanych v smeru toku. Pri malych

prietokovych rychlostiach prevlada vplyv tepelného pohybu. S rastiicou prietokovou rych-
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lostou sa Castice viac orientuju po smere toku a klad tak mensi odpor pradeniu. Preto

viskozita takychto systémov s rasticou rychlostou pradenia klesa [39].

3.2 Meranie viskozity nenewtonskych kvapalin

Pre meranie viskozity nenewtonskej kvapaliny (§tddium plnenych polymérnych systémov)
za konStantnej izbovej teploty sluzi rotacny viskozimeter. Je zostaveny z dvoch susednych
valcov, z ktorych vnatorny sa otac¢a konStantnou uhlovou rychlostou. Vnatornym trenim
kvapaliny sa otd¢avy moment prenasa na druhy valec a torzny senzor. Po ustdleni rovno-

vahy sa meria uhol pootoc¢enia valca od povodnej polohy [35].

motor

e o . torzny senzor
otaéavy vimitorny valec .

Obr. 24. Couettov rotacny viskozimeter valec — valec [32].
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4 MODIFIKACIA POVRCHU PLNIV

Dovodom sktimania a Studii v oblasti modifikacie plniv je predpoklad, Ze by v budticnosti

slazili predovsetkym ako modifikatory reologickych vlastnosti [28].

Vlastnosti plnenych materidlov su zavislé predovsetkym na medzifaze, teda kontakte me-
dzi plnivom a kau¢ukom (Obr. 25).

Slaby kontakt ,,..k.) .J "') -Q

Zmatanie matrice

Dobry kontakt f’"d J “‘) \)
Spojeny viizbou /ﬁi}{}i} Adhézia s matricou

Obr. 25. Rézne interakcie medzi kaucukovou

matricou a plnivom [17].
Typy interakcie su zavislé na charaktere interakcie, ktora je sprostredkovana bud’ fyzikal-
nymi silami, alebo chemickymi vdzbami. Na modifikovanie plniv st teda pouZzité dva vse-

obecné pristupy:

» cielom prvého je zlepsit' pocet aktivnych miest na povrchu plniva. To je zvycajne
dosiahnuté fyzikalnymi upravami, alebo pH (kyslou) tpravou,
» druha a vicsia skupina metod, vratane existovania aktivnych skupin, meni che-

mické zloZenie. Patri sem napriklad modifikacia pomocou silanov.

Obidva typy prispievaju k vystuzeniu kaucukovej matrice. Rozdielnost’ medzi fyzikalnou
interakciou a chemickou vizbou medzi plnivom a nitrilbutadienovym kau¢ukom NBR je
poukazana na Obr. 26. V skuto¢nosti vSak obidva tieto pripady obsahuju chemicku vézbu.
V pripade forméacie kovalentnej vizby je spojenie permanentnejSie a preto je povazované
za chemicku vdzbu. Vodikové vizby mozu byt disociované tepelnou energiou a znovu
reformované. Teda vodikové véizby s povazované za fyzikalnu interakciu. Po modifikacii
jednou z tychto metod sa plnivo stava reaktivne s inou chemickou skupinou (zmeni sa
funk¢nost), alebo sa zmeni povrchovy charakter z hydrofilného na hydrofobny. K zmene
povrchového charakteru pristupujeme z dovodu, Ze plniva su zvycajne hydrofilné a je

tazké ich kombinovat’ s kau¢ukmi, ktoré su predovsetkym hydrofobne.
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dz
sacze ,;;,_{I-h chemicksa vizha
- 0
) - . . .
frzikalna interakeia
H-0_ ¢

Obr. 26. Priklad interakcie medzi
NBR a povrchom sadzi [28].

Za predpokladu dokonalej dispergacie plniv v zmesi, €ize dokonalej interakcie plniv
s kau¢ukom a nasledne vytvorenej chemickej vizby medzi matricou a povrchom plniva,
moézeme dosiahnut’ najlepsie fyzikdlne vlastnosti pryze. PredovSetkym vysoku Zivotnost
pri dynamickom namahani. Medzifdzové chemické vizby mozu zlepsit medzilaminarnu

adhéziu, delaminarny odpor ¢i odolnost’, inavovl odolnost’.

> Castice sadzi maju karboxylové a mnohé iné organické funkéné skupiny, ktoré

spolu s vysokym mernym povrchom sadzi podporuju vysoku afinitu plniva ku kau-

Cuku.

o
— h —
Hzc_c\l-lc', c

O /
HO—°

/
H,C
\

Obr. 27. Rozne funkcné chemické skupiny

zistené na povrchu sadzi [22].

» Mineralne plniva ako kaolin ¢i silika maji ¢asto mala velkost Castic a teda velky
merny povrch i vel'ky tvarovy faktor. Napriek tymto vyhoddm maju relativne slaby
stuzujuci ucinok ak maju nizku povrchovu aktivitu pre afinitu s beznou kaucuko-
vou matricou. Sadze si na povrchu nepolarne apreto je ich kompatibilita
s uhl'ovodikovymi kaucukmi dobrd. Povrch vacSiny svetlych plniv je polarny

na rozdiel od vacsiny elastomerov, ktoré su nepolarne. Spdsobuje to vyrazne horsiu
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dispergaciu plniv. Nasledkom toho je horSia odolnost’ pryze oderu, mensia kon-
fekéna lepivost’ (hlavne u syntetickych kaucukov). Preto je modifikacia u svetlych

plniv dolezita.
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Obr. 28. Fotografie castic siliky (elektronickym mikroskopom 20 000x)
a) nemodifikovana b) modifikovana silanom [37].

Predpoklad dokonalej dispergécie je teda tazké dosiahnut’, no 1 napriek tomu sa pokiasame
reakciu optimalizovat. Na dosiahnutie tohto efektu bolo vyvinutych mnoho chemikalii
majucich jedint funkciu. Tou je reagovat’ s povrchom plniva a zlepsenie zmacania kaucu-
kom a disperziu plniva v niom. Povrchova modifikacia tak moze Casto zlepsit' plnivové

vlastnosti ako i zabezpecovat’ im funkciu modifikatorov reologickych vlastnosti [4, 9, 17].
Hlavné dovody vyhl'adavania povrchovych modifikatorov plniv st nasledovné.

» Zlepsuju spracovatelnost’. Modifikovany povrch ¢asto zlepSuje stupen zaclenenia
Vv kaucuku a redukuje viskozitu zmesi. To mdze viest’ k vyzna¢nym Usporam ener-
gie, alebo zvySenej vyrobnej kapacite.

» ZlepSuju produkciu plniv. M6zu byt pouzité ako pomoc pri drveni, na zlepSenie
filtracie a redukcie tvrdosti pocas suSenia.

» Napomahaju lepSiemu vystuZeniu.

» Ochrana plniva pocas skladovania a v kone¢nych aplikaciach.

» ZlepSuju vlastnosti zmesi. ZvySuju pevnost’ v t'ahu, tuhost’, odolnost’ vo¢i oderu,
trvalej deformécii a dynamickej unave, znizuju adsorpciu, zabranuji sedimentacii,

dispergacii a aglomeracii, zmes menej bobtna posobenim vody a inych tekutin.

4.1 Metody pouzitia povrchovych modifikatorov

Modifikacia povrchu plniv méze byt vykonana mnohymi spdsobmi. Jednym z nich je
uprava povrchu plniv vyrobcami uz v priebehu vyroby samotnych plniv (pre-coating

agent). Takéto plniva vSeobecne zlepSuju vlastnosti vulkanizatu. Tento typ plniv je ovela
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vyhodnejsi nez vyuzitie modifika¢ného ¢inidla (v rovnakej koncentracii) ako prisady
pri mieSani kau¢ukovej zmesi (in situ). Takéto plnivo nema len negativne vyuzitie a je do-
lezité¢ upozornit’ na jeho vyhody. Spracovatel'ovi kaucuku totiz umozinuje stanovit’ obsah
vidzobného prostriedku a tym lepSie regulovat’ pozadované vlastnosti pryze S ohl'adom
na jej pouzitie. Taktiez ekonomickost’ vyroby je dblezita, pretoze plniva s upravenym po-
vrchom vyzaduju pridavné spracovatel'ské kroky, preto st drahSie nez plniva neupravené
a je dolezit¢ nimi neplytvat. Okrem toho nadmerné mnoZzstvd modzu niekedy viest’

k Skodlivému efektu [4].

Optimalna urovein mnozstva modifikatoru bude zéavisiet na pozadovanom efekte ako aj

na faktoroch:

» reakcii (fyzikalnej/chemickej) modifikatora s povrchom plniva,
pokryti povrchu modifikatorom,
hrabke, Struktire a orientacii modifikatoru,

chemickej §truktire, mechanizme posobenia, reaktivite s matricou,

vV Vv VYV V

charaktere a chemickom zlozeni povrchu plniva, ale i matrice.

Za tymto komplexnym zoznamom faktorov stoji priblizne 40 rokov praktickych experi-

mentov, ktoré nam umoznujt lepSie porozumiet’ si¢asnym procesom [4, 9, 28].

Relativna dolezitost’ roznych faktorov sa bude menit’ v zavislosti na prirodzenosti modifi-
katora a plniva a na podmienkach spracovania zmesi. Reakcia modifikatora s plnivom je
Casto dosiahnuta pocas procesu drvenia alebo pri miesani v mixéry. Podmienky (teplota,
Cas) musia byt vybraté opatrne tak aby zaistili kompletné pokrytie povrchovej vrstvy. Typ

mixéru bude vzdy zavisiet’ na type plniva [4, 15].

4.2 Modifikacia povrchu mineralnych plniv

Silika, kaolin a iné podobné plniva maji vyrazna afinitu plnivo-plnivo a tym sa znizuje
schopnost’ reaktivity s nepolarnymi kaucukmi. Toto je hlavnym dovodom nizsej produkcie
v gumarenskych aplikacidch, kde je medziploSnd adhézia medzi plnivami neziaduca

[4, 9, 28].
Cim je plnivo aktivnejsie, tym je taz$ie jeho spracovanie. Vysoko aktivne biele plniva
vo viacSom davkovani vyvolavaji znacny vyvoj tepla, spotrebu energie pri mieSani

a tuhnutie surovych zmesi pri odlezani. Ich vmieSavanie do kaucuku je teda ovela tazsie
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nez usadzi. Skupiny oxidu kremicitého SiO; ochotne hydrolyzuju na silanol —SiOH
za pritomnosti vlhkosti. Silanolové skupiny sa chovajii ako kyseliny —SiO-H" asu che-
micky aktivne. Silanolové skupiny na povrchu plniva maji teda kysly charakter

a spomal’uju tak vulkanizaciu.

OH

Sie | H.
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Si Lo
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Obr. 29. Rozne funkcné chemické skupiny zistené na

povrchu mineralnych plniv (siliky a kaolinu) [28].

Silika 1 kaolin obsahuji voI'nti vodu na povrchu o redukuje silanolovu reaktivitu a spoma-

l'uju tak vytvaranie vézieb medzi kau¢ukom a plnivom (Obr. 30, 31 a)).
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Obr. 30. Povrch kaolinu obsahujuci volnu vodu [17].

Treba vSak poznamenat, Ze tato vol'nd voda taktiez brani reakcii plniva s urychlovacom
a zinkom. Vela urychl'ovacov sirnej vulkanizacie obsahuje aminové skupiny. Silanoly
s ich pribuznost'ou ku karboxylovym kyselinam st schopné reagovat’ s aminovou skupinou
a znizovat’ tak ucinok urychlovaca. Podobny efekt nastava i pri reakcii plniva s iontami
zinku. Voda nam teda moéze poskytnut iurcit¢ benefity, pretoze tomu zabranuje

(Obr. 31 a), 31 b)).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Zn
volnd veda d ~ \__ i
N- aktivator
//5| EI -\"mg
. ( OH  OH P
'77"-..5:' o b} N“\::H Si él //
“Si- oM a\\“‘; // e
-
Eastiza silily  Si—0OH 7
Si- oy n N- aktivitor
4 OH OH
a) Ao TEA T 7n
& " Si si / OH
" c) DEG :’/ \ ¥,
0 ¥ PEG OH “on Si
’ S s .
\‘\;;

Obr. 31. Rozne interakcie povrchov plniv pocas vulkanizdcie (trietanolamin (TEA), die-

tylen glykol (DEG) a vysokomolekularny polyetylén glykol (PEG)) [17].

Na znizenie viskozity zmesi a zlepSenie vulkaniza¢nych charakteristik vyuzivame rozne
Specialne prisady, ktorymi je mozné tieto vysSie spominané negativne ucinky ciastocne
obmedzit. Donedavna sa tieto problémy riesili disperga¢nymi ¢inidlami (latky odvodené
od polyolov a aminov, napr. etylénglykol, glycerol, propylénglykol, resp. trietanolamin,
dibutylamin, cyklohexylamin, hexametylén tetramin, hexametoxy metyl melamin

(Obr. 31 ¢)).

VyuzZitie polyetylénglykol pre redukciu Uc¢inkov siliky a urychl'ovaca a zlepSenie efektu
nestalej vlhkosti navrhol Wagner. Mnoh¢é iné dispergacné prisady redukuju polaritu po-
vrchu plniva a zlep$uji zmacanie a disperziu plniva v nepolarnom kaucuku. Polyoly sa
osvedcili do butan-styrenového kaucuku a aminy do kaucuku prirodného. NajCastejSie sa
odportca davkovanie 0,6 dsk na 10 dsk plniva. Najbeznejsie su vsak dnes k tomuto ucelu

vyuzivané silany s r6znym chemickym zlozenim [5, 9, 15, 16, 22, 24, 28, 38].

VSeobecny princip povrchovej modifikacie

U mineralnych plniv je v porovnani so sadzami situacia odliSnd. Na povrchu sadzi byvaju
pritomné aktivne centra S vysokou energiou a stuzenie sadzovych zmesi je obvykle dosled-
kom fyzikalnej adsorpcie kau¢ukovych segmentov na tychto aktivnych centrach. U mine-
ralnych plniv, napriklad u castic siliky, byva povrch s kau€ukovymi molekulami casto
zviazany chemicky. Z tohto dovodu boli vyvinuté Specidlne prisady na povrchovu upravu,
ktoré maju aktivovat’ chemické naviazanie plniv na kaucuk, ¢ize zlepsit’ dispergaciu plniva
pri mieSani a znizit’ tak interakciu medzi Casticami plniva, ktoré v neupravenej forme maju

tendenciu medzi sebou vytvarat pevné vizby. ZvicSuje sa tak pocet aktivnych miest
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na povrchu plniva schopnych kovulkanizacie s kau¢ukovou matricou. Umoznime tak lep-
Siu dispergaciu plniv v priebehu miesania kaucukovej zmesi a lepsi stuzujuci efekt. Tento
hydrofobiza¢ny efekt podstatne ovplyviiuje interakciu polymér-plnivo a zretel'ne zniZuje
viskozitu. Tieto prisady nazyvame promotdry pre biele plniva, spojovacie Cinidla, vizné

prostriedky, kompatobilizatory, modifikatory [9, 16, 17].

4.2.1 Organofunkéné silany

Burlivy rozvoj v oblasti povrchovej modifikacie sa zacal v roku 1991 uverejnenim Miche-
lin Patentu 501227 A1, v ktorom boli pouzité biele kremicit¢ plniva modifikované silanmi

v behunovej zmesi. Od tejto doby silany hraju vyznamnu tlohu v modifikovani plniv [15].
Organofunkéné silany typu: R......Si(OX)3

kde,

R — reaktivna, nehydrolyzované organofunk¢né skupina (napr. aminova, diaminova, viny-
lova, epoxidova, metylakrylova, merkaptova, polysulfidova, vinylovd) naviazana obvykle
cez kratky alkylovy retazec na atdom kremiku substituovany hydrolyzovanou alkoxyskupi-

nou —X (metoxy, etoxy).

Tab. 6. Bezné typy komer¢nych organosilanov [19, 34, 37].

typ silanu chemicky nazov
Amino Aminopropyltrietoxysilan
Diamino N-(2-aminoetyl)-3-amino-propyltrimetoxysilan

Metacrylat 3  [3-Metacryloxypropyltrimetoxysilan

Epoxy 3-Glycidoxypropyltrimetoxysilan
Mercapto 3-Mercaptopropyltrimetoxysilan
) Vinyltrimetoxysilan

\Vinyl i i i
Vinyltrietoxysilan
3-Chloropropyltrietoxysilan

Chloro i i
3-Chloropropyltrimetoxysilan
Metyltrimetoxysilan
Metyltrietoxysilan

Alkyl Propyltrimetoxysilan

Isobutyltrimetoxysilan

Oktyltrietoxysilan
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Povrchova modifikacia siliky pomocou silanov:

Tento proces je relativne jednoduchy v porovnani s inymi plnivami. Silika ma mnoh¢ po-
vrchové skupiny. Jej modifikacia nie je vSak Iahka vd’aka reaktivite, ale vd’aka organo-
funkénym silanom, ktoré na povrchu siliky sltizia ako modifikatory orientované kolmo

k povrchu piniva.

Skupina atomu kremika substituovaného hydrolizovanymi alkoxyskupinami je schopna
vytvorit’ stabilné siloxanové vizby s povrchom minerdlneho plniva, ktory obsahuje silano-
lové skupiny na povrchu (-Si-OH) a tym ho modifikovat. Druha organicka, reaktivna, ne-
hydrolyzovana skupina naviazana obvykle cez kratky alkylovy retazec na atom kremika je

zvycajne reaktivna s pouzitym elastomérom [9].

\o.
OoH O—Si—R
/

R—Si(OEt

N
OH 0—Si—R
/

Obr. 32. Reakcia medzi povrchom siliky a silanom [28].
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Obr. 33. Modifikacny mechanizmus medzi povrchom siliky a silanom [17].
Cely mechanizmus zacina hydrolyzov alkoxysilanu na formu silantriolu a alkoholu:
RSi(X)s + 2H,0 — RSi(OH)3 + 3HX (12)

X skupina je zvyc€ajne alkoxylova, preto je naslednd reakcia presnejSie vyjadrend rovnicou:
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RSi(OR")3 + 2H,0 — RSi(OH)3 + 3R'OH (13)
Najrychlejsia hydrolyza sa vyskytuje prave s tymito funkénymi alkoxy skupinami.

V d’alSom kroku po hydrolizovani silanu prebieha reakcia medzi vzniknutym silantriolom,
¢1 oligomerom, ktory s —OH skupinami na povrchu plniva spociatku tvori vodikova vézbu.

Nasledne pomocou pyrolyzi sa vytvori modifikovany povrch siliky [14, 19].
» Silany pre sirou vulkanizované kaucukové zmesi:

Pre biele plniva s najicinnejSimi vdzobnymi ¢inidlami hlavne silany obsahujlce sirne
funkéné skupiny reagujice s kaucukom v priebehu vulkanizicie. Komeréne st ponukané

rozne typy ako napriklad:

Merkaptosilan-

(|:H3 Y 3
(u:} . (CHy), (EH,),
CH3-U-$i-O—(CH2] -S-H merkaptopropylsilan _g—o—si—

3
' —
CH, X
Obr. 34. Cenovo najvyhodnejsia uprava merkaptopropylsilanom [17].

Tetrasulfid silan-

l

?2 HS ?2 H 5

O O
C,Hg-0-Si-0~(CH,);-8-5-8-8-(CH,);-8i-0-C,H,

Q @

CEH 5 C 2H 5

Metoxy a etoxy skupiny reaguju so silanolmi na povrchu mineralneho plniva a zaroven
sirne skupiny obsiahnuté v modifikacnom ¢inidle reaguji s kaucukom pocas vulkanizacie.
Obidva uvedené typy st pouzivané prevazne u sirou vulkanizovanych kaucukovych zme-
siach [5].

Dalsi velmi délezity krok je priddvanie silanov po&as mie$ania zmesi, $pecialne pri pouziti
tetrasulfidu. Aby bolo pouzitie tychto drahych chemikalii o najefektivnejSie je dolezité

mieSat’ kaucuk, plnivo a silany 1 az 2 minuty pred pridanim d’alSich prisad, ktoré by branili
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reakcii medzi plnivom a silanom. V pripade, Ze sa teplota mieSania prili§ zvySuje
(okolo 150 az 160 °C) tetrasulfidova skupina moze byt predCasne zni¢end a obmedzi sa

tym schopnost’ vytvorenia viazby s polymérom pocas vulkanizacie [5].
» Silany pre nesirne kauc¢ukové zmesi:

Silany s inymi funkénymi skupinami ako napriklad amino, vinyl, metakryl, epoxy su pou-
zivané prevazne s nesirnym vulkanizacnym systémom. Napriklad: vinyl-tris(B- metoxyeto-
xy) silan, bis-(trietoxisilylpropyl)tetrasulfid, y-metakryl-oxopropyltris(metoxy) silan,
y- aminopropyl ¢i y-merkaptopropyl-tris(etoxy)silan. VSetky majii minimalne dve reaktiv-

ne chemické skupiny v molekule.

Amino silany-
NH,  NH,
(?H;J, '["sz}J
—$i—0—Si—
>
{ o >
5 SR
< o 2 y — ' NI
o\|/0 y, é alebo i
.S 0
APTS NHy
+ _._..J— H‘ NH3+
SILIKA o o-
NH S
NH
r . 2 2{)/‘“«
H ~0
AN G — Ve
Lan
g | H| B PN
s H s% H 0 O
i : |

Obr. 36. Proces modifikacie siliky 3-amonopropyltrietoxysilanom (APTS) [37].

Interakcia silanu s mineralnym plnivom i s kau¢ukom spdsobuje zlepsSenie vlastnosti kau-
cukovych zmesi i vulkanizatov. Vysoko aktivna silika v kombinécii s difunkénymi organo-
silany umoznuje dosiahnutie vlastnosti, ktoré st lepSie nez vlastnosti zmesi plnenych len
sadzami. Tento material je obrovskou nahradou prirodnej suroviny. Tato kombindcia ma
Vv stucasnej dobe i napriek vysSej cene najvacsi vyznam v behunovych zmesiach pre pneu-

matiky so zlepSenymi dynamickymi vlastnostami. Vo vulkanizatoch sa prejavuje niz$im
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hriatim, znizenim valivého odporu napr. u behtiiov pneumatik na badze SBR (tj. niZzSou
spotrebou pohonnych hmét vozidla) a zvySenim adhézie za mokra. Je vSak potrebné si
uvedomit’, Ze sadze su stale dominantné v pouziti do pneumatik. Z dovodu dlhej historie
Vv gumarenskom priemysle si schopné neustdle vytlacat v mnohom vyhodnejsiu siliku.
Tento fakt je hlavnym dovodom preco napriklad nevyrabame zelené a inak farebné pneu-
matiky pomocou siliky. Sadze st vd’aka ¢iernej farbe UV odolné a teda pre bezného spot-
rebitel’a stale vyhodnejSic nez spominany, komerény reklamny tah s farbou

[1, 16, 17, 24, 38, 39].
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. PRAKTICKA CAST
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5 CIELE DIPLOMOVEJ PRACE

Ciel'om diplomovej prace je posudit’ zmeny chovania povrchu plniv vplyvom kompatibili-
zatorov a najst’ moznosti jednoduchej charakterizacie povrchovo modifikovanych mineral-

nych plniv pre gumarenské zmesi.

Hlavné ciele plynu zo zasad pre vypracovanie diplomovej prace:
1. spracovanie reSerse na danu tému,

2. nasledné odskusanie plniv v zmesiach,

3. vyhodnotenie vysledkov skusok a formulacie zaverov.
Zavery z reserse:

Plniva zlepSuji vlastnosti elastomérov v mnohych smeroch. Modifikuji fyzikdlne
| spracovatel'ské vlastnosti kaucukovych zmesi aj samotného vulkanizatu. Tato praca po-
jednéava o vztahu medzi povrchovymi vlastnostami mineralnych plniv a vystuzenim kau-
Cuku. Mineralne plniva st anorganické, hydrofilné a preto maju viac povrchovej vody a je
ovel'a tazsie ich rozptylit’ a zaistit’ ich dostato¢nt adhéziu ku kaucuku. Povrch aktivnych
plniv sa vyznacuje vysokou povrchovou energiou vV porovnani s nizkou kohéznou energiou
beznych kaucukov ¢o je dovod preco plniva v kaucukovej matrici vytvaraju zlozitejSie
viazané utvary. Niz8ia interakcia kaucuku k mineralnemu plnivu sa riesi ich povrchovou
modifikaciou. Castice mineralnych plniv vytvaraju v kaucukovej matrici ovel'a pevnejsiu
Casticovu siet’ nez Castice sadzi a to z dovodu, Ze u mineralnych plniv je vzajomné posobe-
nie medzi Casticami vel'ké. To sa prejavuje vysSou viskozitou oproti kau¢ukovym zmesiam

so sadzami, preto je u mineralnych plniv povrchova modifikacia dolezita.

Pre skimanie Struktiry a spravania samotnych, ¢i modifikovanych mineralnych plniv sa
nam javi ako najvhodnejSia metdda stanovenie viskozity ich disperzie. Skimanim chova-
nia plniv v olejovej disperzii by mali byt vysledky presnejsie, pretoze olej vykazuje
len viskéznu zlozku tokového chovania a moZeme teda zanedbat’ vplyv viskoelastickych

vlastnosti zlozitej, tazko charakterizovatel'nej makromolekularnej latky ako je kaucuk.
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6 POUZITE PLNIVA A OLEJ

6.1 Plniva

V experimentalnych stanoveniach bolo pouzitych niekol’ko mineralnych plniv liSiacich sa
povrchovou upravou pomocou roznych modifika¢nych Cinidiel a taktiez neupravené mine-

ralne plniva sluziace k porovnaniu vysledkov upravy plniv.

Pouzité typy plniv:

» Komerc¢ne zrazana silika: PERKASIL KS 408.

» Komer¢ne kalcinované kaoliny: Filemon P05, Filemon WO05.

» Laboratorne pripravené kalcinované kaoliny: K12T3M4, K12T4M4,
K13T4M4, K13T3MA4.

> Silanmi modifikované kalcinované kaoliny v VUANCh (Vyskumny Gstav an-
organickej chémie, Usti nad Labem): 30V, 31V, 32V, 61V, 74V, 75V, 76V,
153V, 154V, 155V, 156V.

» Laboratorne rozne modifikované kaoliny V laboratoriu FT UTB Zlin:
K1-p az K11-p, K1-w az K4-w.

» Laboratorne r6zne modifikované siliky v laboratoriu FT UTB Zlin: S1 az S11.

6.2 Parafinovy olej

Parafinovy olej je t¢inné bezfarebné zmikcovadlo pre nepolarne kaucuky (etylén propylé-
nové kaucuky, butylkaucuk), kde dava obvykle niz§iu hysteréziu. Vyraba sa hydrogenac-
nou rafinaciou tazkych frakcii ropy. Je teda rafinovanou zmesou tekutych nasytenych uh-
lovodikov ziskanych z ropy. Pre svoj prevazne parafinicky charakter nie je prili§ vhodny
do zmesi samotného SBR, pretoze je vV niom obmedzene rozpustny. Pouzivame ho vsak
do zmesi s prirodnym kauc¢ukom a jeho kombinaciou s polybutadienom ¢i SBR. Parafino-
vy olej som zvolila z déovodu jeho nulového karcinogénneho rizika a predovsetkym

pre jeho bezfarebnost’, ktora ho preduréuje do svetlych zmesi [9].

K testovaniu bol pouzity typ: PARAFFINUM PERLIQUIDUM S$arze 747613
(€. cert.: 453/078/536).


http://www.google.cz/url?sa=t&source=web&ct=res&cd=4&ved=0CBYQFjAD&url=http%3A%2F%2Fwww.edb.cz%2FDetail.aspx%3FL%3DCZ%26SML%3D6009990245000&rct=j&q=V%C3%9AAnCh&ei=RM6dS_aZFI3kmwOb-_2eCw&usg=AFQjCNFCbSehlNvaGA8rasAUwTlpbw1czA&sig2=ZirJ86GRK7vEkKzi-mZwOw
http://www.google.cz/url?sa=t&source=web&ct=res&cd=4&ved=0CBYQFjAD&url=http%3A%2F%2Fwww.edb.cz%2FDetail.aspx%3FL%3DCZ%26SML%3D6009990245000&rct=j&q=V%C3%9AAnCh&ei=RM6dS_aZFI3kmwOb-_2eCw&usg=AFQjCNFCbSehlNvaGA8rasAUwTlpbw1czA&sig2=ZirJ86GRK7vEkKzi-mZwOw
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Tab. 7. Zakladné viastnosti parafinového oleja [40].

skupenstvo (pri 20 °C) kvapalina
farba priezra¢na
zapach (vona) neutralna
viskozita kineticka pri 40 °C (mm®/s) [17,8
hustota pri 15 °C (g/cm®) 0,853
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7 METODA TESTOVANIA

Skuasanim samotnych vstupnych surovin, ktorych vysledkom st predovsetkym fyzikalne
konstanty dostavame dolezité informacie, z ktorych mozno predpokladat’ Cistotu suroviny.
Dovodom vyberu testovania plniv pomocou stanovenia viskozity disperzie plniva a oleja
bola skuto¢nost, ze pozorovat vplyv plniv v konkrétnej kaucukovej zmesi a vysledky
adekvatne a presne vyhodnotit’ je zlozité. Zvolena metdda pre stanovenie reologickych
charakteristik dvojfazového systému, kde jedna faza je pevna (Castice plniva) a druhd faza

je voda ¢i organické kvapalina (benzén, olej), by mala byt ovel'a jednoduchsia.

7.1 Stanovenie viskozity disperzie

Viskozita je miera vnitorného trenia kvapalin. Je uréena Newtonskou rovnicou ako kon-
Stanta umernosti medzi tangencialnym napétim a gradientom rychlosti. Jednotkou dyna-
mickej viskozity je Pa.s. Je dolezZitou fyzikalnou konStantou, pretoze tizko suvisi s €istotou

latok. Stanovujeme ju u olejov a kvapalnych zmékcéovadiel [41].

Viskozitu disperzie sme stanovili na pristroji Viskozimeter BROOKFIELD s odpoctom
na stupnici a elektronickym pohonom (manual ¢islo M/00-151-B0704) v laboratoriu
FT UTB Zlin (Obr. 37).

spojkovi pika

otoény knoflik
nastavenie rvchlosti

privod energie

maotor

Obr. 37. Viskozimeter BROOKFIELD [42].

Viskozimeter Brookfield so stupnicou meria mieru odporu kvapaliny proti toku, teda vis-
kozitu kvapaliny pri danych $mykovych rychlostiach. Citlivy element viskozimetra rotuje

v kvapaline a viskozimeter meria kratiaci moment potrebny pre prekonanie visk6zneho
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odporu ku vlozenému pohybu. Toto je docielené ovladanim ponoreného elementu, nazyva-
ného vreteno, cez pruzinu zo zliatiny berylia a medi. Stupen rozvinutia pruziny, indiko-
vany Cervenym ukazovatelom, je umerny viskozite kvapaliny. Viskozimeter je schopny
merat’ v rade rozsahov, pretoze pre urCité vychylenia pruziny je okamzita viskozita imerna
rychlosti vretena a vztahuje sa k rozmeru a tvaru vretena. Pre latku danej viskozity sa bude
odpor zvySovat’ so zva¢Senim rozmeru vretena alebo s narastom rychlosti rotacie. Mini-
malny rozsah viskozity sa ziska pri pouziti najvicSieho vretena pri najvyssSej rychlosti.
Maximalny rozsah pri pouZziti najmensieho vretena pri najnizsej rychlosti.

Pri merani vzoriek neznamej viskozity pouzijeme Brookfield model LV s danym krutia-

cim momentom pruziny 6,737.10'3 Nm a rychlostami rotacie vretena (60; 30; 12; 6; 3; 1,5;
0,6; 0,3 ot/min).

Obr. 38. Stupnica pre odpocet Viskozimetra BROOKFIELD [42].

Okolnosti prevadzania merani:

Rozsah pracovnych teplot 0°Caz40°C
Relativna vlhkost’ 20 % az 80 %
Percento kratiaceho momentu v rozsahu 10 % az 100 %

Vsetky stupnicové viskozimetre maji presnost’ v rozsahu plnej stupnice + 1 % pre akukol-
vek kombindciu vreteno — rychlost’ rotacie. Prevedenie odpoctu pod 10 % rozsahu je ris-
kantné, pretoze mozna chyba viskozity + 1 % je pomerne vysokym ¢islom v pomere k od-

poctu na pristroji.

Meranie musi byt prevadzané za laminarnych podmienok toku. Je to tok, v ktorom sa po-
hyb vSetkych Castic deje vo vrstvach riadenych silou Smyku. Pre rota¢ny systém to zname-
na, ze pohyb celej kvapaliny je obvodovy. Ak zotrvacné sily pésobiace na kvapalinu sa
stanu prili§ vel’kymi, kvapalina moZe prejst’ do toku turbulentného, v ktorom sa pohyb ¢as-

tic kvapaliny stane ndhodnym a prietok sa nedd analyzovat’ Standardnym matematickym
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modelom. Tato turbulencia vyvoldva faloSne vysoky odpocet viskozimetra so stupiiom

nelinearneho zvysenia v odpocte v priamom vztahu ku stupni turbulencie kvapaliny [42].

7.1.1 Stanovenie optimalneho mnoZstva pouzitych surovin

Pre metédu merania viskozity disperzie som si zvolila rézne druhy mineralnych plniv
a parafinovy olej. Pred samotnym testovanim bolo potrebné stanovit’ optimalny pomer
hmotnosti plniva ku parafinovému oleju. Po mnohych skuskach a testovani som zistila, ze
ako optimalny pre meranie viskozity disperzie sa javi pomer 1:4 (plnivo : parafinovy olej).
Mnozstvo surovin pre stanovenie bolo obmedzené velkostou kadicky (priemer 35 mm,
vyska 70 mm) vyrobenej Specidlne pre tieto merania. Ako optimalnu hmotnost’ pre pomer
1:4 (pInivo : parafinovy olej) bez rizika tGniku surovin pocas mieSania som stanovila

8 g vzorku plniva a 32 g parafinového oleja.

7.1.2 Meranie viskozity disperzie 1:4
Zadanie: meranie viskozity disperzie 1:4

Zariadenie: Kkadi¢ky (priemer 35 mm, vySka 70 mm), sklenena tycinka, mieSadlo
s vrchnym mieSanim RW 11, stupnicovy viskozimeter s elektronickym po-

honom (s rozsahom 0,015-2 000 Pa.s), laboratorny stojan, sada 4 vretien
Material: mineralne plnivo, parafinovy olej
Postup:

1) Do kadi¢ky odvazime 8 g vzorku plniva, potom pridame 32 g parafinového
oleja (1:4), obe s presnostou na 0,0001 g.

2) Obsah kadicky premiesavame miesadlom 2 minuty pri stalej rychlosti
miesania 1/3 rozsahu ota¢ok miesadla (667 ot/min), kym nebude zmes
rovnomerne premie$ana a potom nechame 24 hodin pri izbovej teplote
(23 °C) ustalit’ (po kazdom premiesani je potrebné miesadlo dokladne

ocistit’!).
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Obr. 39. Miesadlo v rozsahu otacok 0-2000 ot/min [43].

3) Po 24 hodinach znovu obsah kadicky premieSavame mieSadlom 2 mintty

pri stalej rychlosti mieSania 667 ot/min a vzapati hned’ zmeriame visko-

zitu na vopred nastavenom viskozimetri BROOKFIELD model LV

s vretenami Cislo 1-4 na pozadovanu rychlost’ 12 ot/min.

4) Pomaly ponorime vhodne zvolené vreteno podla typu plniva pod hladinu

kvapaliny Sikmym smerom, aby sme sa vyhli zachyteniu bublin pod vrete-

nom tvaru disku.

-2

-3

vreteno | rozsah viskozity (mPa.s)
LV-1 15-20 000

LV-2 50-100 000

LV-3 200-400 000
LV-4 1 000-2 000 000

= — 1]
V-4

e s ]

Obr. 40. Typ vretien s rozsahom viskozity u Viskozimetra BROOKFIELD [42].

Typ pouzitého vretena do zna¢nej miery zavisi na zvolenom druhu plniva. Pre kaoliny je

vhodné vreteno LV-3. U siliky je vzdjomné posobenie medzi Casticami velké. To sa preja-

vuje vysSou viskozitou v porovnani s kaolinom a preto je vhodnejsie vreteno LV-4.

5) Po 1 minute (minimalne 5 otacok) prevadzame odpocet percent kratiaceho

momentu. Podl'a pouzitého ¢isla vretena a rychlosti otdok stanovime faktor

Z uvedenej tabul’ky (Tab. 8). Néasledne vypocitame viskozitu vynasobenim

ziskanej hodnoty so zistenym faktorom.
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Tab. 8. Stanovenie faktoru [40].

Pozn.: K=1 000

odpocet zo stupnice x faktor = viskozita (mPa.s)

6) Po kazdom merani nasleduje okamzité vycistenie vSetkych pouzitych Casti
pristroja Cistou, suchou neabrazivnou latkou. Pred ¢istenim musi byt vre-

teno z pristroja zloZené!

Postup prace ako i postupy pri merani boli stanovené na zaklade experimentalnych sku-
Sobnych merani, teoretickych znalosti a ndvodu pre ovlddanie viskozimetra BROOK-

FIELD s odpoctom na stupnici a elektronickym pohonom.

Stanovenie viskozity disperzie 1:4

Pomocky: kadic¢ka (priemer 35 mm, vyska 70 mm), lyzicka, sklenena ty¢inka,
mieSadlo, stupnicovy viskozimeter s elektronickym pohonom, labo-

ratoérny stojan, sada 4 vretien
Kvapalina: parafinovy olej
Navazka: 8 g mineralneho plniva + 32 g parafinového oleja (1:4)

Vzorku + parafinovy olej zamieSame mieSadlom a nechame pri izbovej teplote
(25 °C) 24 h ustalit,, opat’ premieSame mieSadlom a meriame viskozitu. Odpocet pre-
vadzame po 1 minute na viskozimetri BROOKFIELD ML VT 230 (stanovenie sa
prevadza 3x pre kazdy typ plniva).
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8 VYSLEDKY MERANI A DISKUSIA

8.1 Nemodifikované plniva

Neupravené mineralne plniva (kalcinované kaoliny — zihané pri teplotach 750 a 1 150 °C,
zrazand silika) som pouzila pre porovnanie vysledkov merania viskozity disperzie 1:4
rozne upravenych plniv. Meranie samotnych nemodifikovanych plniv nam tiez sluzi
na overenie samotnej testovacej metédy a poukédzanie na jej vhodnost’ pri urCovani mine-

ralnych plniv [44].

» Filemon P05

Komercne kalcinovany kaolin pri 750 °C.

Tab. 9. Navazky vzorky plniva P05 a parafinového oleja.

Vzorka 1 8,0060 32,0001
Vzorka 2 8,0018 32,0012
Vzorka 3 7,9992 31,9997
g 8,0023 32,0003

Viskozita(mPa.s)

P05 7080 | 7230 7110 7 140 79,37 3

Priklad vypoctu viskozity pre prvii vzorku P05:
Viskozimetr LV s vretenom €. 3 pri 12 ot/min
Odpocet zo stupnice: 70,8 Faktor: 100
odpocet zo stupnice x faktor = viskozita (mPa.s)

70,8 x 100 = 7 080 mPa.s
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> Filemon W05

Komeréne kalcinovany kaolin pri 1 150 °C.

Viskozita (mPa.s)

W05 1950 | 2070 | 1758 | 1926 157,38

» K12T3M4

Laboratorne pripraveny kalcinovany kaolin pri 750 °C.

Viskozita (mPa.s)

K12 T3M4 | 33200 | 32150 | 32550 | 32633 529,94

» Kl12T4M4

Laboratorne pripraveny kalcinovany kaolin pri 1150 °C.

Viskozita (mPa.s)

K12 T4M4 5500 | 5300 | 6200 5667 472,58

» K13T4M4

Laboratoérne pripraveny kalcinovany kaolin pri 1150 °C.

Viskozita (mPa.s)
K13 T4M4 5500 | 5700 | 5700 5633 115,47
» K13T3M4

Laboratorne pripraveny kalcinovany kaolin pri 750 °C.

Viskozita (mPa.s)

K13 T3M4 7800 | 7800 | 7800 7 800 0,00
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» PERKASIL KS 408

Komeréne zrazana silika.

Viskozita (mPa.s)

KS 408 21450 | 18150 | 16 050 | 18550 2722,13 4

Tab. 10. Viskozita pre nemodifikované kalcinované kaoliny.

typ plniva | teplota kalcinacie (°C) | viskozita (mPa.s)
Filemon P05 750 7140
Filemon W05 1150 1926
K12 T3M4 750 32 200
K12 TAM4 1150 5667
K13 T3M4 750 7 800
K13 T4M4 1150 5633
Viskozita disperzie 1:4
35000 32633
30000
= 25000
% 20000
’:;; 15000
g 10000 7800 7140 —
5000 H 1926
0 |
typ plniva
MK12T3M4 HK13T3M4 MPO3 - pri7s0°C
ME12T4M4 K13 T4M4 W05 -prillsocC

Graf 1. Nemodifikované kalcinované kaoliny pri teplotach 750 a 1 150 °C.

Meranim samotnych nemodifikovanych plniv komercne, ale i laboratorne pripravenych sa
potvrdila vhodnost’ pouzitej testovacej metody. Pri merani kalcinovanych plniv pri vyssej
teplote doslo k vécsej straty povrchovej vody pocas kalcinacie a tym k I'ahSiemu rozdis-
pergovaniu plniv v oleji. Voda na povrchu plniva v tomto pripade ma negativnu funkciu,

pretoze brani plnivu v priamom kontakte s mineralnym olejom. Viskozita plniv kalcinova-
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nych pri vysSej teplote je preto nizsia.

Viskozita disperzie 1:4

15000

10000

5000

viskozita [mPa.s]

typ plniva

EPerkasil KS408  Mnemodifikovany kalcinovany kaolin (priemerna hodnota)

Graf 2. Priemerna hodnota viskozity pouzitych nemodifikovanych

kalcinovanych kaolinov a viskozita pouzitej nemodifikovanej siliky.

U kalcinovanych kaolinov pouzitych pri tychto meraniach je priemerna viskozita ovela
niz§ia v porovnani so silikou. Posobenie medzi Casticami siliky je ovel'a vicSie a tym sa
vytvara ovel'a pevnejSia Casticova siet’ po€as mieSania neZ u kaolinov. Celkové vysledky
z merania sa zhoduju s teoretickymi predpokladmi a tym bola splnena zakladna uloha do-
kazanie vhodnosti metody stanovenia viskozity disperzie 1:4 pri uréovani mineralnych

plniv.
8.2 Modifikované plniva

8.2.1 Modifikacia suSenim
Zadanie: modifikacia plniv susenim
Pomdcky: kadicka (priemer 35 mm, vyska 70 mm), porcelanova trecia miska
s tigikom, lyzi¢ka, susiaren
Kvapalina: parafinovy olej
Navazka: 8 g mineralneho plniva (prip. vysuseny pri 150 °C/2h) + 32 g parafi-
nového oleja (1:4) [45].
Vzorku + parafinovy olej premiesame mieSadlom a nechame pri izbovej teplote (25 °C) 24

h ustat’, opat’ zamieSame mieSadlom a meriame viskozitu. Odpocet prevadzame po 1 mi-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

nuate na viskozimetri BROOKFIELD ML VT 230 (stanovenie sa prevadza 3x pre kazdy
typ plniva).
» Filemon P05 a Filemon W05 (suSeny a nesuseny)

Tab. 11. Viskozity pre kaoliny kalcinované,

modifikované susenim pri roznych teplotdch.

typ plniva Viskozita (mPa.s)
Filemon P05 7140
Filemon P05 suseny 4720
Filemon W05 1926
Filemon W05 suseny 1420

Viskozita disperzie 1:4
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typ plniva

HP05 MPOS suseny EWOS EWOS suseny

Graf 3. Kalcinované kaoliny susené a nesusené.

Viskozita komercne kalcinovanych kaolinov Filemon P05 a Filemon W05 sa po modifi-
kacnej Giprave suSenim znacne znizila. Gumarensky kalcinovany kaolin ma i po kalcinacii
dostatok povrchovych —OH skupin a teda kalcinaciou nedochadza k uplnému odstraneniu
povrchovej vody. Dodato¢nym susenim kalcinovanych kaolinov odstranime zvys$na volna
vodu na povrchu, aj ked’ nie Uplne, a docielime tak este 'ahSiu dispergaciu plniva v oleji
pocas mieSania. Pri mieSani sa pésobenim castic plniva menia dréhy jednotlivych molekul
oleja ¢o vedie az k premiesaniu jednotlivych vrstiev. Vol'na voda na povrchu brani Casti-
ciam plniva pri toku v kontakte s olejom a teda brani dispergacii plniva v oleji. Preto ma

vysuSeny kaolin nizSiu viskozitu. Vysledky z modifikacie suSenim taktiez potvrdzuju teo-
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reticky predpoklad a vhodnost’ metddy pri urcovani mineralnych plniv.

» PERKASIL KS 408

Komeréne zrazana silika.

Viskozita(mPa.s)

KS 408 15550 | 14050 | 17200 | 15600 1575,6 4

Tab. 12. Viskozity pre zrazanu siliku modifikovanu susenim.

PERKASIL KS 408 18 550
PERKASIL KS 408 suSeny 15600

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 4. Zrazana silika susend a nesuSend.

Viskozita komer¢ne zrazanej siliky PERKASIL KS 408 je v porovnani s komeréne kalci-
novanymi kaolinmi Filemon P05 a Filemon W05 zna¢ne vy$sia. Dévodom su ¢astice sili-
Ky, ktoré vytvaraju v oleji ovela pevnejSiu Casticovu siet’ nez Castice kaolinu, pretoze
u siliky je vzajomné pdsobenie medzi Casticami vel'ké. Po modifikacnej Gprave suSenim sa
viskozita siliky znizila z doévodu straty povrchovej vody suSenim zhodne ako

u kalcinovynych kaolinov.
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8.2.2 Modifikacia silanmi

Kalcinované kaoliny boli modifikované silany v VUAnCh a nasledne oznadené 30V, 31V,

32V, 61V, 74V, 75V, 76V, 153V, 154V, 155V a 156V.

> 30V
Kalcinovany kaolin pri 1 150 °C.
Uprava: polydimethylsiloxan

Viskozita (mPa.s)

30V 280 | 260 | 260 267 11,55 3

> 31V
Kalcinovany kaolin pri 750 °C.

Uprava: polydimethylsiloxan

Viskozita (mPa.s)

31V 520 | 540 | 520 527 11,55 3

> 32V
Kalcinovany kaolin pri 1 150 °C.
Uprava: 3-oktanoylthio-1-propyltriethoxysilan

Viskozita (mPa.s)

32V 60 | 60 | 60 60 0 3

> 61V
Kalcinovany kaolin pri 1 150 °C.

Uprava: methyltrimehoxysilan

Viskozita (mPa.s)

61V 110 | 110 | 110 110 0 3
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> T4V
Kalcinovany kaolin pri 750 °C.
Uprava: 3-oktanoylthio-1-propyltriethoxysilan

Viskozita (mPa.s)

74V 110 | 90 | 90 97 11,55 2

> 75V
Kalcinovany kaolin pri 750 °C.
Uprava: Silquest A VS 142

Viskozita (mPa.s)

75V 1190 | 1340 | 1400 1310 108,17 3

> 16V
Kalcinovany kaolin pri 750 °C.

Uprava: methyltrimethoxysilan

Viskozita (mPa.s)

76V 290 | 340 | 310 313 25,17 3

» 153V

Komeréne kalcinovany kaolin Filemon WOS5 pri 1 150 °C.

Uprava: Silquest A 171 (vinyltrimethoxysilan)

Viskozita (mPa.s)

153V 85 | 8 | 75 82 5,77 2
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»> 154V
Komercne kalcinovany kaolin Filemon P05 pri 750 °C.

Uprava: Silquest A 171 (vinyltrimethoxysilan)

Viskozita (mPa.s)

154V 165 | 158 | 165 163 4,33 2

» 155V
Komercne kalcinovany kaolin Filemon WOS5 pri 1 150 °C.

Uprava: Silquest A 1170 (bis(gama-trimethoxysilylpropyl)amin)

Viskozita (mPa.s)

155V 120 | 115 | 128 121 6,56 2

»> 156V

Komeréne kalcinovany kaolin Filemon P05 750 °C.

Uprava: Silquest A 1170 (bis(gama-trimethoxysilylpropyl)amin)

Viskozita (mPa.s)

156V 160 | 128 | 153 147 16,82 2
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Tab. 13. Viskozity pre kaoliny kalcinované pri réznych teplotich modifikované silanmi.

3-oktanoylthio-1-propyltriethoxysilan
153V 82 Silquest A 171 (vinyltrimethoxysilan)
61V 110 methyltrimehoxysilan 1150 °C
155V 121 Silquest A 1170 (bis(gama-trimethoxysilylpropyl)amin)
30V 267 polydimethylsiloxan
74V 97 3-oktanoylthio-1-propyltriethoxysilan
156V 147 Silquest A 1170 (bis(gama-trimethoxysilylpropyl)amin)
154V 163 Silquest A 171 (vinyltrimethoxysilan) 3
76V 313 methyltrimethoxysilan 70%C
31V 527 polydimethylsiloxan
75V 1310 Silquest A VS 142

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 5. Kalcinované kaoliny pri 1 150 °C modifikované silanmi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

Viskozita disperzie 1:4

1400 1310

1200 —
1000 —

800 —

600 527 |

400 313 -

200 97 147 163 —

viskozita [mPa.s]

typ plniva
W74V H156 H154 H76 431 75V -pri750°C

Graf 6. Kalcinované kaoliny pri 750 °C modifikované silanmi.

Kalcinovany kaolin bol upraveny pomocou ré6znych modifikacnych €inidiel a to konkrétne
silanmi  typu: polydimethylsiloxanom, methyltrimehoxysilanom, 3-oktanoylthio-1-
propyltriethoxysilanom, vinyltrimethoxysilanom, bis(gamatrimethoxysilylpropyl)aminom.
Plniva v nemodifikovanej forme maji ovel'a vysSiu viskozitu neZ modifikované silanmi
a maju tendenciu medzi sebou vytvarat pevné vizby. U vSetkych diskutovanych kalcino-
vanych kaolinov sa vd’aka modifikacii pomocou silanu znizila interakcia medzi Casticami
plniva a nasledne sa znizila i viskozita disperzie. Silany svojim hydrofobiza¢nym efektom
podstatne ovplyviiuju interakciu parafinovy olej-plnivo a zretelne tak znizuju viskozitu.
U kaolinov kalcinovanych pri teplote 1 150 °C (32V, 153V, 61V, 155V, 30V) bola visko-
zita nizSia arozdiely t¢inku jednotlivych silanov na plniva neboli az tak vyrazné
V porovnani S kaolinmi kalcinovanymi pri teplote 750 °C (74V, 156V, 154V, 76V, 31V,
75V). Pricinou bola voda na povrchu plniva, ktora nielenze brani 'ahkej dispergacii plniva
Vv oleji, ale 1 spomal’uje u¢inok modifika¢ného Cinidla. Preto silanmi modifikované plniva
kalcinované pri vysSej teplote maju nizsiu viskozitu nez by zodpovedalo zhodne modifiko-
vanym kaolinom kalcinovanym pri nizsej teplote. Tato metoda teda potvrdila teoretické
predpoklady znameho ucinku silanov na minerdlne plnivo akym je i kalcinovany kaolin.
Ako najvhodnejsie modifikac¢né Cinidlo pre kalcinovany kaolin pri 1 150 °C i pri 750 °C
z rady pouzitych silanov bol 3-oktanoylthio-1-propyltriethoxysilan a k najmenej  vyraz-

nému znizeniu viskozity doslo u polydimethylsiloxanu.
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8.2.3 Modifikacia roznymi ¢inidlami (rozpust’adlo, olej, kyselina, alkohol)

Kalcinované kaoliny Filemon W05, Filemon P05 a zrazana silika PERKASIL KS 408 boli
modifikované rdéznymi ¢inidlami pri ré6znych koncentraciach v laboratoriu FT UTB Zlin

a nasledne oznacené K1-p az K11-p, K1-w az K4-w, S1 az S11.
» Filemon P05 modifikovany (rozpust’adlom, olejom, kyselinou, alkoholom)

Ako zékladné plnivo sme pouzili Filemon P05 (komer¢ne kalcinovany kaolin pri 750 °C),

nasledne oznaceny KO-p.

Viskozita (P05 nemodifikovany) = 7 140 mPa.s

Tab. 14. Viskozity pre kalcinovany kaolin P05 modifikovany cinidlami

0 roznej koncentrdcii.

typ plniva | typ modifikatoru | koncentracia (%) | viskozita (mPa.s)
KO-p nemodifikovany 0 7140
K1l-p 1 950
K2-p 2 1097
K3-p dimetylsulfon 3 380
K9-p 10 638
K10-p 25 540
K6-p 10 993
parafinovy olej
K8-p 25 203
K5-p _ 10 623
kyselina benzoova
K1l-p 25 950
K4-p 10 677
benzylalkohol
K7-p 25 487
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Modifikacia parafinovym olejom pri roznych koncentraciach:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 7. Kalcinované kaoliny modifikované roznymi koncentrdciami

parafinoveho oleja.

Modifikacia kyselinou benzoovou pri roznych koncentraciach:

Viskozita disperzie 1:4
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HEKO-p HMK5-10% MKI11-25%

Graf 8. Kalcinované kaoliny modifikované réznymi koncentrdaciami kyseliny

benzoovej.
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Modifikacia benzylalkoholom pri ré6znych koncentraciach:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 9. Kalcinované kaoliny modifikované réoznymi koncentrdaciami

benzylalkoholu.

Modifikacia dimetylsulfonom pri ré6znych koncentraciach:

Viskozita disperzie 1:4
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BEK0-p0% HEKl-pl% HEK2-p2% HK3-p3% WHK9-pl0% LK10-p25°%

Graf 10. Kalcinované kaoliny modifikované réznymi koncentraciami

dimetylsulfonu.

Pri odskuSani Ccinidiel ako je parafinovy olej, kyselina benzoovéa, benzylalkohol
a dimetylsulfon o ich koncentracii (konc.) 10 a 25 % na plnivo pre ucely modifikacie po-
vrchu plniv som zistila, Ze viskozita pri kazdom type ¢inidla o konc. 25 % je nizSia nez

u konc. 10 % az na pripad kyseliny kde bol vysledok opacny. Pomocou metddy viskozity
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disperzie 1:4 som zistila, ze viskozita u vSetkych plniv znacne klesla v porovnani
s nemodifikovanym plnivom, radovo v tisickach mPa.s. Tento vysledok poukazuje
na vhodnost’ vSetkych uvedenych cinidiel vo funkcii modifikatoru povrchu plniv, pretoze
znizuju viskozitu. SkutoCnost’, ze vd’aka nim dojde k lepsim vlastnostiam zmesi je nutné
overit’ ndslednymi meraniami v kau¢ukovych zmesiach.

Pre ucely odskusania ucinku c¢inidla za podmienok nizsej koncentracie bol zvoleny dime-
tylsulfon. Takto modifikované¢ plnivo vykazovalo pri zvySovani koncentracie
z 10 % na 20 % nevyrazné zmeny viskozity a preto sa da predpokladat’, ze k vyraznejSiemu
znizeniu doslo uz ovela skor. Po odsktsani som zistila, Ze toto znizenie nastalo uz pri hod-
note koncentracie 1 % dimetylsulfonu. Naslednym zvySovanim doslo taktiez k znizeniu,
ale nie podstatnému a preto sa koncentracia okolo 1 % javi ako postacujuca k modifikacii

tymto ¢inidlom.

Filemon P05 modifikovany rozpustadlom, olejom, kyselinou, alkoholom

0 koncentracii 10 %:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 11. Kalcinovany kaolin Filemon P05 nemodifikovany a modifikovany

roznymi cinidlami pri koncentracii 10 %.
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Viskozita disperzie 1:4
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Graf 12. Kalcinovany kaolin Filemon P05 modifikovany réznymi cinidlami

pri koncentracii 10 %.

Utinok pouzitych &inidiel pri koncentracii 10 % pre modifikaciu kalcinovaného kaolinu je

zjavny. Pésobenie parafinového oleja bolo najslabsie, no v porovnani s pévodnym nemodi-

fikovanym plnivom bol i jeho i¢inok na plnivo znaény.

Filemon P05 modifikovany rozpuistadlom, olejom, kyselinou, alkoholom

v koncentracii 25 %:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 13. Kalcinovany kaolin Filemon P05 nemodifikovany a modifikovany

roznymi cinidlami pri koncentracii 25 %.
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Graf 14. Kalcinovany kaolin Filemon P05 modifikovany réznymi cinidlami

pri koncentracii 25 %.

ZvySenim koncentracii na 25 % bol dosiahnuty podobny efekt pomocou c¢inidiel, avsak

rozdiely medzi vyslednymi hodnotami viskozity boli vyraznejSie. NajvyraznejsSie znizenie

nastalo u parafinového oleja.

> Filemon W05 modifikovany (rozpust’adlom, olejom, kyselinou, alkoholom)

Ako zakladné plnivo sme pouzili Filemon WO05 (komeréne kalcinovany kaolin

pri 1 150 °C), nasledne oznaceny KO-w.

Viskozita (W05 nemodifikovany) = 1 926 mPa.s

Tab. 15. Viskozity pre kalcinované kaoliny modifikované réznymi

koncentraciami dimetylsulfonu.

typ plniva | typ modifikatoru | koncentracia (%) | viskozita (mPa.s)
KO-w nemodifikovany 0 1926
K1-w 1 267

K2-w dimetylsulfon 2 447

K3-w 3 1000
K4-w 10 2 080
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Modifikacia dimetylsulfonom pri roznych koncentraciach:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 15. Kalcinované kaoliny modifikované réznymi koncentrdaciami

dimetylsulfonu.

Pre overenie G¢inku dimetylsulfonu som pouzila kalcinovany kaolin pri 1 150 °C. Visko-
1 % dimetylsulfonu. Dal§im zvySovanim koncentracie dimetylsulfonu az na 10 % doché-
dzalo len k hor§im vysledkom. Vysledok modifikéacie dimetylsulfonom potvrdil predcha-
dzajtce tvrdenie, Zze 1 % dimetylsulfonu je postacujuce a najvhodnejSie pre kalcinované
kaoliny. Celkové vysledky viskozity u W05 boli pri 1 % trojndsobne nizsie nez u P05,
ktory je kalcinovany pri teplote 750 °C.

» PERKASIL KS 408 modifikovany (rozpust’adlom, olejom, kyselinou, alkoho-
lom)
Ako zékladné plnivo sme pouzili PERKASIL KS 408, ktory sme oznacili SO.
Viskozita (PERKASIL KS 408 nemodifikovany) = 18 550 mPa.s
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Tab. 16. Viskozita pre zrazanu siliku PERKASIL KS 408 modifikovanu

¢inidlami 0 roznej koncentracii.

typ plniva | typ modifikatoru | koncentracia (%) | viskozita (mPa.s)
SO nemodifikovany 0 18 550
S1 1 13 383
S2 2 10 067
S3 dimetylsulfon 3 9850
S4 10 4500
S5 25 5350
S6 10 10 033
parafinovy olej
S7 25 2977
S8 10 7317
kyselina benzoova
S9 25 12 983
S10 10 11833
benzilalkohol
S11 25 8 700

Modifikacia parafinovym olejom pri roznych koncentraciach:
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Graf 16. Silika modifikovand réznymi koncentrdciami parafinového oleja.
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Modifikacia kyselinou benzoovou pri réznych koncentraciach:
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Graf 17. Silika modifikovana réznymi koncentrdaciami kyseliny benzoovej.

Modifikacia benzilalkoholom pri roznych koncentraciach:
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Graf 18. Silika modifikovand réznymi koncentrdaciami benzylalkoholu.
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Modifikacia dimetylsulfonom pri roznych koncentraciach:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 19. Silika modifikovana réznymi koncentraciami dimetylsulfonu.

Odskusanim cinidiel ako je parafinovy olej, kyselina benzoovd, benzylalkohol
a dimetylsulfon o koncetraciach 10 a25 % na siliku bol vysledok podobny ako
u kalcinovaného kaolinu. Viskozita pri kazdom type ¢inidla o konc. 25 % je niZSia neZ
pri konc. 10 % az na pripad kyseliny kde vysledok bol tiez opacny. Pri vSetkych ¢inidiel
taktieZ doSlo k zniZeniu viskozity v porovnani s nemodifikovanym plnivom.

Vysledok merania viskozity pri modifikacii siliky pomocou dimetylsulfonu je vyrazny.
Pomocou metddy viskozity disperzie 1:4 som zistila, Ze viskozita plniva klesla v porovnani
s nemodifikovanym plnivom, radovo v tisickach mPa.s a toto ¢inidlo sa javi ako vhodné
k ucelu modifikacie siliky. K vyraznému zniZeniu doSlo uz pri hodnote koncentracie
1 % dimetylsulfonu tak ako u kalcinovanych kaolinov a naslednym zvyS$ovanim som uz
nedosiahla tak vyrazny efekt. Cena modifikatorov je vysoka a preto G¢inok uz pri 1 % je
dobrym zistenim v priemyselnom meradle. Ci vd’aka dimetylsulfonu taktiez dojde k lepsim

vlastnostiam zmesi je nutné overit’ ndslednymi meraniami v kau¢ukovych zmesiach.
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Silika modifikovana rozpust'adlom, olejom, kyselinou, alkoholom v koncentracii

10 %:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 20. Silika nemodifikovand a modifikovana réznymi cinidlami pri

koncentracii 10 %.
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Graf 21. Silika modifikovana réznymi cinidlami pri koncentracii 10 %.

Utinok pouzitych ¢inidiel pri koncentracii 10 % pre modifikaciu siliky je najvyraznejsi
pri alkohole. Pésobenie dimetylsulfonu bolo najslabsie, no v porovnani S pévodnym ne-

modifikovanym plnivom bol i jeho G¢inok na plnivo znacny.
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Silika modifikovana (rozpustadlom, olejom, kyselinou, alkoholom) v koncentracii 25
%:

Viskozita disperzie 1:4
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Graf 22. Silika nemodifikovand a modifikovana réznymi cinidlami pri

koncentracii 25 %.
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Graf 23. Silika modifikovand réznymi cinidlami pri koncentracii 25 %.

Zvysenim koncentracie na 25 % bol dosiahnuty podobny efekt pomocou ¢inidiel. Najvy-

raznejSie znizenie nastalo u parafinového oleja.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 81

8.2.4 Modifikacia dietylenglykolom
Zadanie: modifikacia povrchu plniv pomocou dietylenglykolu

Pomocky: kadicka (priemer 35 mm, vySka 70 mm), lyzicka, sklenena ty¢inka, plas-

tova pipeta
Kvapaliny:  parafinovy olej, modifika¢né ¢inidlo — dietylenglykol
M(C4H1003) = 106,12 g/mol

Navazka: 8 g mineralneho plniva + 32 g parafinoviho oleja /1:4/ + (0,01 g; 0,07 g;
0,1g;0,2g; 0,4 g; 0,8 g) dietylenglykolu

Do kadi¢ky odvazime na predvazkach pomocou plastovej pipety 0,01 g; 0,07 g; 0,1 g;
0,2 g; 0,4 g; 0,8 g dietylenglykolu. Potom postupne privazujeme vzorku + parafinovy ole;j
a vyslednt zmes zamieSame mieSadlom a nechame pri izbovej teplote (25 °C) 24 h ustalit,
opat’ zamieSame mieSadlom a meriame viskozitu. Odpocet prevadzame po 1 minute
na viskozimetri BROOKFIELD ML VT 230 (Stanovenie sa prevadza 3x pri rovnakej
vzorke pre kazdu koncentrdciu dietylenglykolu).
» Filemon P05 modifikovany dietylenglykolom

Ako zakladné plnivo sme pouzili Filemon P05 (komeréne kalcinovany kaolin pri 750 °C)
sluziaci pre porovnanie vysledkov tohto plniva modifikovaného dietylenglykolom.

Viskozita (P05 nemodifikovany) = 7 140 mPa.s

Viskozita (mPa.s)

typ : sm. typ dietylenglykol
plniva "ot : 3 |priemer odchylka | vretena (9)
1|6550|6560|6390| 6500 95,39 3 0,0167
2|5200|5600|5060| 5287 280,24 3 0,0744
3|/5800(5720({5860| 5793 70,24 3 0,1241
e 416890|7020|6980| 6963 66,58 3 0,2004
5(6900(6900|7200| 7000 173,21 3 0,4009
6| 8300 8800|8300| 8467 288,68 3 0,8009
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Viskozita disperzie 1:4
Filemon PO0S + dietylenglykol
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Graf 24. Zavislost viskozity Filemonu P05 na koncentracii dietylenglykolu

obsiah nutom v tomto plnive pri jeho modifikdcii.
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Graf 25. Blizsie zobrazenie poklesu viskozity Filemonu P05 modifikovanom

dietylenglykolom o réoznych koncentraciach.

Dispergacné ¢inidlo ako dietylenglykol je schopné zlepSit dispergacnti schopnost’ plniva
pri miesani. Tento efekt podstatne znizuje interakciu plnivo-plnivo a zretel'ne znizuje vis-
kozitu. Hodnota viskozity sa s rasticim mnozstvom dispergac¢nej prisady, V naSom pripade
dietylenglykolu, znizovala az do hodnoty hmotnostnej koncetracie 0,9 % dietylenglykolu,
¢o predstavovalo zniZenie viskozity o 1 853 mPa.s. Modifikatory zna¢ne zvysuju cenu pl-
niva a preto optimalne mnozstvo 10 hmotnostnych percent pouzivané pri modifikacii plniv

sa javi ako zbytocné. Nasledne s rasticim mnozstvom dietylenglykolu sa viskozita zacala
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prudko zvySovat’ a d’alSim priddvanim dietylenglykolu len mierne stiipala. Pri koncentracii
rovnej 10 % dietylenglykolu na plnivo sa dostala cez hodnotu pévodnej viskozity neupra-
veného plniva. Pravdepodobnym dovodom tohto stiipania nad hranicu povodnej viskozity
nemodifikovaného plniva je, Ze dispergécia a distribucia Castic plniva sa v priebehu miesa-
nia navzajom prekryvaji a dochadza tak pri rasticom pocte malych castic k vzniku tak-
zvanych klastrov. Vzajomné pdsobenie medzi Casticami je vel'ké a maju teda tendenciu
medzi sebou vytvarat Casticova siet. Takzvana Casticova siet’” pravdepodobne spdsobuje
tento postupny nérast viskozity. Kaoliny sii znane anizometrické Castice dosti¢kovitého
tvaru. Pri toku moézu vykonavat’ rotaény pohyb z dovodu, ze relativna rychlost’ kvapaliny
voci Castici ma v réznych vrstvach rdzne znamienko a velkost. To spdsobuje tento rotacny

pohyb a zaroven zvysenie viskozity.

» Filemon W05 modifikovany dietylenglykolom
Ako zakladné plnivo sme pouzili Filemon W05 (komeréne kalcinovany kao-
lin pri 1 150 °C).
Viskozita (W05 nemodifikovany) = 1 926 mPa.s

Viskozita (mPa.s)

typ : sm. typ dietylenglykol
plniva ! ! ‘ 3 |Priemer odchylka | vretena (9)
1156016101620 | 1597 32,15 3 0,0163
2(11960({2120/1900| 1993 113,72 3 0,0677
312200(2290 2240 | 2243 45,09 3 0,1234
o 4 (3090(2970|2870| 2977 110,15 3 0,2008
512800|2910|2800| 2837 63,51 3 0,3993
6 (3400({2800|3150| 3117 301,39 3 0,8003
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Viskozita disperzie 1:4
Filemon W05 + dietylenglykol
3500
3000 —
_"“"--___.,_
2500 f

2000
1500 -
1000
500
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

dietylenglykol (%)

viskozita (mPa.s)

Graf 26. Zavislost viskozity Filemonu W05 na koncentracii dietylenglykolu

obsiahnutom v tomto plnive pri jeho modifikacii.
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Graf 27. Blizsie zobrazenie poklesu viskozity Filemonu P05 modifikovanom

dietylenglykolom o réoznych koncentraciach.

V pripade komercne kalcinovaného kaolinu Filemon W05 je G€inok modifikdcie pomocou
dispergacného cCinidla (dietylenglykolu) takmer totozny s plnivom diskutovanym
Vv predchadzajlicom useku. Vysledné zniZenie predstavovalo 329 mPa.s, ¢o je ovel'a menej
V porovnani z Filemonom PO05. Dovodom je pravdepodobne kalcinacia pri vysSej teplote
u P05 a strata povrchovej vody uz pred samotnou modifikéciou s naslednym znizenim vis-
kozity. U plniva W05 dochadzalo k poklesu viskozity az do hodnoty 0,2 % dietylenglyko-
lu, ¢o podporilo vysledok predchadzajuceho merania plniva Filemon P05. U oboch je mo-
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difikacia plniva do 1 % dietylenglykolu postacujtiica. Stanovenie viskozity disperzie plniva
v oleji je veI'mi vhodnd metoda pre skiimanie §truktary a spravania modifikovanych mine-
ralnych plniv dietylenglykolom. Jej G¢inok je preukazany na zaklade uvedenych vysled-

kov.

» Kalcinovny kaolin s primarnymi ¢asticami v nm modifikovany dietylen-
glykolom
Ako zakladné plnivo sme pouzili kalcinovny kaolin S primarnymi ¢asticami
v nm.
Viskozita (kaolin v nm nemodifikovany) = 4 623 mPa.s

Viskozita (mPa.s)

kaolin(nm) 4 600 4 680 4590 4623 49,33 3

Viskozita (mPa.s)
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Viskozita disperzie 1:4
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Graf 28. Zavislost viskozity kalcinovaného kaolinu v nm na koncentrdcii

dietylenglykolu obsiahnutom v tomto pinive pri jeho modifikacii.

Predpokladané vysledky merani, pri ktorych bol pouzity kalcinovany kaolin s primarnymi

Casticami vel'kosti v nanometroch boli, Ze dietylenglykol bude schopny vyraznejsie modi-

fikovat’ a nasledne znizovat’ viskozitu u ¢astic menSich rozmerov z dovodu ich vac¢sieho

merného povrchu schopného reagovat s modifikatorom. Priebeh modifikacie je totozny

S kaolinmi velkosti ¢astic v mikrometroch diskutovanym v predchadzajicom useku. Vy-

sledné znizenie predstavovalo 313 mPa.s, ¢o nesplnilo dany predpoklad o vyraznejSom

znizZeni viskozity.

» Silika modifikovana dietylenglykolom
Ako zakladné plnivo sme pouzili komeréne zrazanu siliku.

Viskozita (silika nemodifikovana) = 12 750 mPa.s

Viskozita (mPa.s)

silika 11000 | 14250 | 13000 | 12750 1639,36
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Viskozita (mPa.s)

1 852,03 4
1155010750 | 9700 | 10667 927,81 4 0,1215
10700 | 9250 | 12000 | 10650 | 1 375,68 4 0,2004
9100 | 8900 | 8500 8 833 305,51 4 0,3993
8025 | 7500 | 7600 7 708 278,76 4 0,7993
Viskozita disperzie 1:4
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Graf 29. Zavislost viskozity siliky na koncentracii dietylenglykolu

obsiahnutom v tomto plnive pri jeho modifikacii.

Ako jasne vidiet' z grafu pre meranie odlisSného typu mineralneho plniva, konkrétne siliky,

je vysledok modifikacie pomocou dietylenglykolu v roéznych koncentraciach odlisny

V porovnani s kaolinmi. Viskozita pozvol'na klesa pri kazdom zvySeni koncentracie radovo

0 tisic mPa.s az do meranej hodnoty 10 hmotnostnych percent. Celkové znizenie viskozity

z pévodnej nemodifikovanej hodnoty az do 10 % dietylenglykolu je 0 5 042 mPa.s. Modi-

fikacia siliky do 1 % dietylenglykolu nie je postacujuca tak ako u kaolinov. Pri tomto type

plniva je preto rozumné uvazovat’ o vysSej percentualnej hodnote modifikatora na plnivo.
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Zavislost viskozity na mnozstve pridaného
dietylenglykolu
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Graf 30. Suhrnny graf zavislost viskozity skumanych plniv na koncentracii

dietylenglykolu obsiahnutom v tychto plnivach pri ich modifikdcii.

Sthrnny graf zavislosti viskozity rdznych plniv na percentudlnom obsahu dietylenglykolu
pouzitom pre ich modifikaciu ukazuje podobnost’ priebehu kalcinovanych kaolinov
a rozdielnost’ v porovnani so silikou. Vysledky tychto merani s dietylenglykolom pouka-
zali na vyrazne rozdielne chovanie plniv ako je silika a kaolin. Kazdé z tychto plniv potre-

buje samostatny pristup pri zvazovani o percentudlnom mnozstve pri modifikécii.
8.2.5 Modifikacia dimetylsulfonom

Zadanie: modifikécia povrchu plniv pomocou dimetylsulfonu a suSenim

Pomdcky: kadicka (priemer 35 mm, vyska 70 mm), lyzi¢ka, sklenena tyCinka, hlini-
kova folia, susSiaren

Kvapaliny:  parafinovy olej

Navazka: 8 g mineralneho plniva + (0,01 g; 0,07 g; 0,1 g; 0,2 g; 0,4 g; 0,8 g) dimetyl-
sulfonu (vysuSené plnivo spolu s dimetylsulfonom pri 150 °C/2 h)
+ 32 g parafinového oleja (1:4)

Do kadicky odvazime na predvazkach pomocou lyzicky 0,01 g; 0,07 g; 0,1 g; 0,2 g; 0,4 g;

0,8 g dimetylsulfonu. Potom postupne privazujeme vzorku a dokladne prikryté hlinikovou
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foliou to nechame susit’ v susiarni 2 hodiny pri 150 °C. Po vytiahnuti zmes nechame ustalit’
24 h a potom pridame parafinovy olej a vyslednu zmes zamieSame miesadlom. Nechame
pri izbovej teplote (25 °C) 24 h opét’ ustalit. Dokladne zamieSame mieSadlom a meriame
viskozitu. Odpocet prevadzame po 1 minute na viskozimetri BROOKFIELD ML VT 230

(stanovenie sa prevadza 3x pre kazdy typ plniva).

» Filemon P05 modifikovany dimetylsulfonom a suSenim
Ako zakladné plnivo som pouzila Filemon P05 (komeréne kalcinovany kaolin pri 750 °C,
ktory som suSila pred pridanim parafinového oleja) sltzi pre porovnanie vysledkov tohto
plniva modifikovaného dimetylsulfonom.

Viskozita (P05 nemodifikovany, suseny) =4 997 mPa.s

Viskozita (mPa.s)

P05 4980 | 5000 | 5010 4997 15,28 3

Viskozita (mPa.s)
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Viskozita disperzie 1:4
Filemon P0S + dimetylsulfon
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Graf 31. Zavislost viskozity Filemonu P05 na koncentracii dimetylsulfonu

obsiahnutom v tomto plnive pri jeho modifikaci.

SuSenim Filemonu P05 (komer¢ne kalcinovaného kaolinu pri 750 °C) spolo¢ne s dimetyl-
sulfonom pred pridanim parafinového oleja som dosiahla zniZenie viskozity v porovnani
s nemodifikovanym taktiez susenym typom len v hodnote 0,2 % pridaného dimetylsulfonu.
Naslednym zvySovanim hodnota viskozity prudko stupala az do hodnoty 2,5 % dimetylsul-
fonu. Dalsim zvySovanim sa postupne zniZovala, priblizne az na hodnotu pévodného ne-
modifikovaného, suseného P05. Dimetylsulfon ako modifikator povrchu plniv je vyuzi-

tel'ny len v nizkych koncentraciach okolo 0,2 %.

» Silika modifikovana dimetylsulfonom a susena
Ako zékladné plnivo sme pouzili komeréne zrdzanu siliku PERKASIL KS 408, suSent

pred pridanim parafinového oleja.
Viskozita (silika nemodifikovana, suSend) = 6 667 mPa.s

Viskozita (mPa.s)

KS 408 7300 | 6000 | 6700 6 667 650,64 4
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Viskozita (mPa.s)

351,19 4
6600 | 9000 | 7200 | 7600 | 1249,00 4 0,0657
12000|12500|12200| 12233 251,66 4 0,1125
13500 |14 450 |14 300| 14083 510,72 4 0,1997
15300 | 15400 [ 15100 | 15267 | 152,75 4 0,4008
1555015300 | 15400 | 15417 125,83 4 0,8003
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Graf 32. Zavislost viskozity Siliky na koncentrdcii diemetylsulfonu obsiahnutom v tomto

plnive pri jeho modifikacii.

Susenim PERKASILU KS 408 (komer¢ne zradzana silika) spolo¢ne s dimetylsulfonom pred
pridanim parafinového oleja som dosiahla menej vyrazny efekt pdsobenia dimetylsulfonu.
ZnizZenie v porovnani S nemodifikovanym, suSenym typom tohto plniva nastalo az
V hodnote 0,9 % pridaného dimetylsulfonu. Naslednym zvySovanim dimetylsulfonu sa
hodnota viskozity neustale zvySovala az do hodnoty 10 %. Hodnotu pévodnej nemodifiko-

vanej, susenej siliky uz vobec nedosiahla.
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Zavislost viskozity na mnoZstve
pridaného dimetylsulfonu
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Graf 33. Suhrnny graf zavislost viskozity skumanych plniv na koncentracii

dimetylsulfonu obsiahnutom v tychto plnivach pri ich modifikacii.

Vysledok merani viskozity oboch plniv poukazuje na vhodnost’ vyuzitia dimetylsulfonu
ako modifikatora povrchu plniv len v nizkych koncentraciach okolo 0,2 az 0,9 %. SusSenim
plniva spolo¢ne s DMSO2 pri 150 °C doslo kroztaveniu DMSO2 (T, = 109 °C)
a pravdepodobné posobenie vody na povrchu plniva spdsobilo, Ze sa v nej DMSO2 roz-
pustal. Pri vyssich koncentraciach DMSO2 bola voda na povrchu nasytena a preto vnikol
nasyteny roztok, ktory pri ochladzovani na izbovu teplotu a 24 hodinovom odlezani rekrys-
talizoval do povodnej krystalickej mriezky (ihli¢kovitého tvaru). Priniz§ich koncentra-
ciach k tomuto javu nedochadzalo, ¢o bolo pravdepodobnym dovodom zniZovania visko-

zity.
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ZAVER

Ciel'om mojej diplomovej prace bolo posudenie zmien spravania povrchu plniv vplyvom
kompatibilizatorov a najdenie moznosti jednoduchej charakterizacie povrchovo modifiko-

vanych mineralnych plniv pre gumarenské zmesi.

V experimentalnych stanoveniach som pouzila niekol’ko minerdlnych plniv liiacich sa
povrchovou upravou (30V az 32V, 61V, 74V az 76V, 153V az 156V, K1-p az K11-p, K1-
w az K4-w, S1 az S11), pomocou roznych modifikaénych Cinidiel a taktiez neupravené
mineralne plniva (PERKASIL KS 408, Filemon P05, Filemon WO05, K12T3M4,
K12T4M4, K13T4M4, K13T3M4) sluziace k zrovnaniu vysledkov upravy plniv. Posude-
nie zmien chovania povrchu plniv som uskutocnila pomocou metddy mieSania disperzie

plniva s olejom a nasledného merania viskozity.

Celkové vysledky charakterizacie nemodifikovanych minerdlnych plniv pomocou tejto
metddy su v zhode s teoretickymi predpokladmi. Viskozita plniv kalcinovanych pri vyssej
teplote je nizSia, pretoze pri kalcinacii doslo k vécsej strate povrchovej vody atym
k 'ahsiemu rozdispergovaniu plniv v oleji. Posobenie medzi Casticami siliky je ovela vac-
Sie nez u kaolinov a tym sa vytvara ovel'a pevnejSia Casticova siet’ po¢as mieSania, Visko-
zita stiipa. Vhodnost’ tejto metddy pre d’alSie merania u rézne modifikovanych plniv bola

teda potvrdena.

Pri modifikacii suSenim som zistila, ze viskozita ukaolinov, ale aj usiliky Klesla
V porovnani s nesuSenymi typmi tychto plniv. K zniZeniu doSlo z dovodu straty povrchovej
vody u plniva. Vol'na voda na povrchu brani ¢asticiam plniva pri toku v kontakte s olejom
a teda brani dispergacii plniva v oleji. Preto vysusené mineralne plnivo ma nizsiu viskozi-

tu.

U plniv modifikovanych silamni, bezne pouzivanymi ako modifika¢né ¢inidlo s hydrofobi-
za¢nym efektom som opét’ potvrdila teoreticky predpoklad, Ze silany podstatne ovplyviujt
interakciu medzi Casticami plniva a zrete'ne znizuju viskozitu. Ako najvhodnejsie modifi-
kacné Cinidlo pre kalcinovany kaolin pri 1 150 °C i pri 750 °C z rady pouzitych silanov je
3-oktanoylthio-1-propyltriethoxysilan a k najmenej vyraznému zniZzeniu viskozity doslo

u polydimethylsiloxanu.

Modifikaciou plniv ¢inidlami ako su rozpustadlo, olej, kyselina ¢i alkohol pri réznych

koncentraciach doslo u vsetkych modifikovanych kalcinovanych kaolinov P05 i zrazanej
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siliky PERKASIL KS 408 k znizeniu viskozity v porovnani S nemodifikovanym typom.
U kalcinovaného kaolinu W05 som modifikovala len rozpustadlom. Viskozita klesala az
na pripad modifikacie 10 % dimetylsulfonu, ked’ mierne prevysila hodnotu nemodifikova-

ného WO05.

Modifikacia dietylenglykolom a nasledné meranie viskozity poukazali na vyrazne roz-
dielne chovanie plniv ako je silika a kaolin. Kazdé z tychto plniv potrebuje samostatny

pristup pri zvazovani o percentudlnom mnozstve pri modifikacii.

Vysledok merani viskozity modifikovanych plniv PO5 a PERKASIL KS 408 dimetylsulfo-
nom a suSenim poukazuje na vhodnost’ vyuzitia dimetylsulfonu ako modifikatora povrchu

plniv len v nizkych koncentraciach okolo 0,2 az 0,9 %.

Z celkovych merani uvedenych v tejto praci vyplyva, Ze metdda mieSania disperzie plniva
s olejom a nasledné meranie viskozity, nam prinasa lepSie moznosti jednoduchej charakte-

rizacie povrchovo modifikovanych mineralnych plniv pre gumarenské zmesi.
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Mo
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Zn
TEA
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PEG
RSi(X)3

RSi(OH)s

chlorid kremicity

vodik

oxid draselny
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alkoholova skupina

hodnota napitia pri pretazeni o 300 %
pomer modulov

Smykovy modul zmesi

Smykovy modul matrice

Smykovy modul plniva

objemovy zlomok plniva v zmesi
Poissonov koeficient matrice
viskozita suspenzie
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Einsteinova konstanta

vyska
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polomer castice
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dietylén glykol

polyetylén glykol
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APTS 3-amonopropyltrietoxysilan

VUAnCh  Vyskumny Gstav anorganickej chémie, Usti nad Labem
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