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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vlivem adsorpce sorgee dimethylsulfonu
na povrch mineralnich plniv a studiem vlivu minaiéh plniv s upravenym povrchem na

vlastnosti katukovych snési a vulkanizat pripravenych zdchto sngsi.

V teoretické ¢asti je popsano sloZzeni d&igrava kadukové smisi s dirazem na
mineralni plniva, moznosti Uprav povrchu minerdmnfiniv a charakterizace adsorpce a

desorpce na pevném povrchu.

Praktick&¢ast obsahuje popigipravy kadukovych snési, popis niieni desorpce
z povrchu minerdalnich plniv, stanoveni vulkagizidh charakteristik kawkovych sndsi a

hodnoceni tahového chovani vulkanizat

Klicova slova Kawukova smis, mineralni plniva, povrchova modifikace, adsorpce

desorpce, RPA

ABSTRACT

This master thesis deals with the influence of guigm and desorption of
dimethylsulphone on the surface of mineral fillarsl also examines the effect of mineral

fillers with modified surface on the propertiesrobber compounds and vulcanizates.

The theoretical part describes the composition wfber compound and its
preparation. The emphasis is given on the mindhats and on the possibilities of surface
treatment of these fillers. The characterizatiorad$orption and desorption on the solid

surfaces is also described in the theoretical part.

The practical part of this thesis contains a dpsion of preparation of rubber
compounds, description of measuring of desorption tbe mineral filler surface,
determination of vulcanization characteristics wblyer compounds and tensile behavior

of vulcanizates.

Keywords:Rubber compound, mineral fillers, surface modtfma adsorption, desorption,
RPA
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UvoD

Gumarenska technologie se zabyva zpracovanim pyghovyrobki. V dnesni
doke jsou pryZzové vyrobky nenahraditelnym materialeteyk se vyuziva nejen k vyréb
pneumatik, opla®véani kabeal, pogumovani textilu apod. Na jejich vlastnosti inap
pevnost, odolnostii odéru, odolnost uci kysliku, ozonu, chemikdliim, jsou kladeny

stale &tSi naroky.

Zakladni surovinou pro vyrobu pryzZe je Kal, a to bd’ piirodni, nebo synteticky.
Ten je @i zpracovani michan s dalSimi slozkami, kteréritk@wukovou smds. Pomoci
vulkanizaniho systému dochézi k'evaci reakci a termoplasticka kKakova smds

piechazi na elasticky vulkanizat.

Jednou z dlezitych gisad kadukovych smdsi jsou plniva (saze, mineralni plniva).
Jejich gidavkem se mni fyzikalni a zpracovatelské vlastnosti, snizugecgna sisi a
zlepSuji se aplikani vlastnosti vyslednych vulkanizat

Pod pojmem mineralni plniva se rozumi chemicky tzgjSi nesazova piniva.
Mineralni plniva nasla uplatni v gumarenstvi prakticky jiz od pétku zpracovani
kawuku. Byly to hlavee minerdly a syntetické latky na zakeadhlicitanu vapenatého a
horecnatého, oxidu zinku, Zeleza@nych druli oxidu Kemkiitého, kemkitanu hlinitého
(kaolin), hlinitodraselného (slida) aiednatého (talek).

Tyto plniva je nutné modifikovat pomocitipojeni povrchow aktivni latky,
za (kelem zlepSeni zpracovatelskych, mechanickych aralkitch vlastnosti. Povrchév
aktivni latka @isobi na rozhrani polymer-plnivo a zéjife tak chemickou vazbu mezi
povrchem plniva a kawkovymifetzci. Uz mnoho let se pro vytieni chemické vazby
anorganickych materialu s organickymi pouZzivaji amggsilany. Pro gumarenské &n
jsou nabizenytizné druhy silah s minimal dvéma reaktivnimi chemickymi skupinami

v molekule.

Dulezitou hodnotou plniva slouzici k charakterizatizajiciho @inku je nerny
povrch, ktery se stanovuje adsémpmi metodami. Vysledek adsorpcéitpm také zavisi

na povrchové aktivit plniva.
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1 SLOZENi KAU CUKOVE SMESI

Kawukova smds je smds pirodniho nebo syntetického kalku s dalSimi
piisadami, kterymi se upravuje jeho zpracovatelnastpziuje vulkanizace a uuji

konené vlastnosti vulkanizatu. [1], [3]

Kautukové snés obsahuje z pravidla tyto sloZzky [2]:

1. elastomer — kailwk prirodni, synteticky nebo jejich s®, pog. doplrené

regeneratem
2. vulkaniza&ni ¢inidlo — nefastji siru
3. urychlova& (nebo smis urychlovéi) vulkanizace
4. aktivator vulkanizace
5. ochranné latky proti starnuti a urgf@ntioxidanty)
6. plniva
7. zmekcovadla
8. pigmenty

9. zvlastni pisady

V gumarenskych sésich se obvykle koncentractigad oznéuje vdsk (dily nasto
dili kawuku) nebophr (z anglickéhoparts perhundredrubber). Zaklad gumarenské
smesi vzdy tvai 100 difi kawuku. Pouzitim 100 dil kawuku jako zaklad swsi
usnaduje davkovani nekaukovych gisad, protoZze vyjaeni jejich koncentrace stejnou

hodnotou dsk zaji%ije stejny porér kawuk/ptisada protizné kadukove sngsi. [3]
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Tab. 1: Slozeni kawkové sngsi v dsk

Slozka snési Obsah slozky v dsK
Eleastomery 100
Plniva 0-200
Zmekcovadla 0-40
Aktivatory vulkanizace 0-40
Stabilizatory 0-9
Vulkanizani ¢inidla 0,3-50
Urychlovae vulkanizace 0,3-4
Pomocné gumarenskéigady 0_10
(pigmenty, nadouvadla...)

1.1 Kaucduk

Mrivrw s

s teplotou skelnéhoipchodu Tg nizSi nez 0 °C, sloZzena z dlouhych, ojebmolekul,

nahodr sbalenych a propletenych. [3]

Dulezitou fyzikalni veléinou, ktera ma velky vliv na vlastnosti kaku, je teplota.
Od ni se odviji chovani k&uku, jeho modul, viskozita a jiné vlastnosti. Peglbtou
skelného fechodu T se chovani blizi idealnimu tuhémtlesu, v rozmezi teplot mezi
teplotou skelného fpchodu [ a teplotou tani & se kaduky blizi chovani idealnimu
eleastomeru a nad teplotou tanj, 3e kaduk chova jako nenewtonska kapalina (tj.

plasticky stav). [4], [5]

Kautuk byl dovezen do Evropyied vice nez 200 lety, ale technicky vyznamnym

se stal az po objeveni vulkanizace Charlesem Gawegev roce 1839. [3]
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1.1.1 Prirodni kau¢uk (NR)

Kawuk je v podob latexu obsaZzen fad rostlin. Hospodésky je vyznamny jen
strom Hevea brasiliensis¢eledi Euphorbiaceae. Hevea brasiliengipgmind vztistem,
karou, korunou a listem nad$exhovnik. Doiista vysky asi 30 mippriméru kmene 45 cm
a tSim. Tento strom roste a jégpovan hlava v oblastech tropické Ameriky (Brazilie),
tropické Afriky (Nigérie, Libérie) a tropické Asfindonésie, Malajsie, Thajsko).[3], [6]

Cerstvy latex je koloidni disperze cis-1,4-polyisepu (Obr. 1) ve vodném médiu

zvaném sérum. [1]

Cllz
hn

Obr. 1: Cis-1,4-polyisopren [7]

Priprava NR z&ina na plantaziciepovanim latexu (Obr. 2), kterytde byt dal
zpracovan mnoha postupy. Na$tji se pouziva koagulace kyselinou mrasiemebo
octovou a ziskaji se typy: Ribbed Smoked SheetsS]R8ir Dried Sheets (ADS),
Technically Specified Rubber (jako je TSR L, TSR VSR WF) a s#tla krepa. [1]

Obr. 2: Ziskavani latexu z kawkovniku [8]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

Vyhody NR

Vulkanizaty z NR vykazuji vysokou elasticitu, menltkou pevnost a odolnost
vici odéru. Déle se vyznalji velmi dobrymi dynamickymi vlastnostmi (nizké&ehi
pii opakovanych deformacich). Za r#ipje NR schopen krystalizace, a proto jeho
vulkanizaty davaji vysoké pevnosti i bedtpmnosti plniv. [1]

Nevyhody NR

VétSina dodavanych typma v disledku vysoké molekulové hmotnosti vysokou
viskozitu a musi byt tedyipd zpracovanim nejprve upravena plastikaci. Vulié@tgiz NR
jsou malo odolné proti UV #ani, 0zénu a zvySené teploAby se zabranilo nezadoucim

zmeénam, gidavaji se do sisi prisady (nap saze, antiozonanty, antioxidanty atd.). [1]

1.1.2 Syntetické kautuky

Kawuk, pripraveny z monomernich jednotek chemickou cestoalozeny
na uwdonelé lidskeé cinnosti — syntézou — nazyvame synteticky. Hlavrddib mezi
piirodnim a syntetickym k&ukem je v technologii jejich vyroby. Utjpodnich kaduki je
vyrobni proces uskutéovan girodou uvnit stromu, picemz kadukovnik je @stovan
minimalré 6 let, nez zéne produkovat. [2], [9]

Piavodre se vyroba syntetického k&uku zavedla ze strategickychawbdi,

specialni druhy vSakipdstihly svymi vlastnostmitfrodni kauk. [9]

Nejpouziva#ijSi typy syntetickych katuk [2]:

* Butadienstyrenovy kauk (SBR)

* Butadienovy katuk (BR)

* Isoprenovy katuk (IR)

» Ethylenpropylenovy katuk (EPM a EPDM)
» Chloroprenovy katuk (CR)

» Butadienakrylonitrilovy katuk (NBR)
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Butadienstyrenovy kawuk (SBR)

s

Butadienstyrenové k&uky jsou nejdlezitéjSim a nejvice vyr&mym druhem

syntetického katuku. SBR je kopolymer butadienu a styrenu (Obr[13).

mer: butadien 1,4 styren butadien 1,2

—+-CH;-CH=CH-CH; - CH; - CH —— CH, - CH -

9 %

CH:

Obr. 3: Skladba butadienstyrenového daku [1]

Ptipravuje se radikalovou a aniontovou polymeraci:

a) Polymerace radikdlovym mechanismem

Polymerace probiha ve vodni emulzi B0 °C po dobu 10 az 20 hodin. Latex se srazi
okyselenim nebo ffdavkem soli. Po prani se suSi, misi s antioxidaatybali.
Tento postup je nejstarSim typem vyroby.

NowgjSim typem je kontinualni emulzni polymerace pH = 8 — 10 a teplét5 °C

v kaskad autoklawi pod tlakem. Jako emulgéator se pouziva kalafurerakiistava

v kawuku. Iniciasnim systémem je kumenhydroperoxid +2 Fs regulatorem pH.
Ukorceni se provede ifmlavkem inhibitoru ¢i stabilizatoru (fenylB-naftylamin).
Nasleduje demonomerace uvaiiim tlaku na 0,35 MPa, tim dojde k odsthain
butadienu a sniZzenim tlaku na 6,6 kPa #@ewbm na 60 °C se odstrani styren.
Obsah katuku v latexu je 24 %. DalSim krokem je stabilizacgioxidanty, nastaveni
olejem a stujpovita koagulace pomoci NaCl +80;. V konené fazi vznika na sitech

a Snekovych lisech tr kterd se pere a suSi. Vznikly produkt se nazyva
»studeny kaduk". [10]
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b) Polymerace aniontovym mechanismem

Jako katalyzator se zde pouziva butyllitium, ktempoziuje ridit pomgr 1,4- a
1,2- struktur butadienovych jednotek a ummgg tak vyrabt razné typy SBR.
Polymerace se provadi v roztoku alifatického roZtmlla. Vznikaji tak statistické
kopolymery, v dsledku pisad ,randomizér’, piipadré jinych specialnich postup
polymerace. Vysledkem je lepSi zpracovatelnostlgysi vulkanizace a&Si odolnost
proti ockru. [10]

Témet vSechny typy SBR maji podobny vulkaniné systém jako firodni nebo
isoprenoveé katuky. Butadienstyrenovy k&uk se pedevSim vulkanizuje sirou a jeji

davkovani byva 1,5 az 2 dsk.

Davka urychlovai je obvykle ¥tSi nez u NR (1 dsk az 2 dsk), protoZe se SBR,
zejména emulzni, vulkanizuje vzhledem @mnosti organickych kyselin pomaleji.
Nejcastji se pouzivaji sulfonamidy a kombinace thid@zelbazickymi urychlov& nebo
thiuramdisulfidy, které jsou vyhodj$i pro \WtSi rychlost vulkanizace. SBR sairh
zpracovava nez kauk prirodni, a proto jefeba do smsi pridavat vice zrskéovadel a
davkuji se w¥Sinou v koncentracich do 30 dsk. Pevnost ngploh pryZi
Z butadienstyrenovych k&wka je nepatrna. PEmim vhodnymi aktivnimi sazemi nebo
ztuzujicimi sétlymi plnivy se dosahuje dobrych mechanickych wiasti a dobré

zpracovatelnosti. [1], [2], [9]
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1.2 Vulkanizaéni systém

1.2.1 Vulkanizaéni €inidla

Vulkanizaini ¢inidla jsou latky schopné v n#&fS dlouhém ¢ase chemickymi
vazbami navzajem spojit (tj. sésvat) kadukové molekuly. Siovanim pejde viskozni
kawukova sns ve vysoce elasticky vulkanizat. Vulkanizace sevy&le provadi
zahivanim kadukové smisi s obsahem vulkanigaich ¢inidel po dobu nutnou
k sesfovani. Jako vulkanizai cinidla Ize pouzit nap elementarni siru, organické

peroxidy, oxidy ko nebo organické pryskige. [1], [11]

Sira

NejpouzivaijSim vulkaniz&nim ¢inidlem je elementérni sira. V gumarenskych
smesich chemicky reagujeistzci nenasycenych kaukia a vytv&i mezi nimi gicné
vazby (tzv. sirné ristky) izné délky (Obr. 4). $ované katukové sndsi (vulkanizaty)
jsou pak elastické, roztrové stalé a jejich vlastnosti daleko néémavisi na teplét nez
vlastnosti nevulkanizovanych $si. Sira slouzi jako vulkanizai ¢inidlo pro fadu
nenasycenych k&uku jako je nap. NR, SBR, BR. [1], [11]

C'Tl;‘“sl CHs
C—C—C—C—C—C—C=C—0C—C
H2 H2 | H H2 H2 H H2
T
5
- CH, ™S CH
S N/ g7 g cme—c—b—t e t=c—
c—c = + | | — HoH H, | H o H, H H
/ , 7 5, 5 )= 2
CHe Ha CHe He G \S—S \S
n S
Chs Chta Sl Chis
Pely(isopren) Sira C=C—C—(C—C—C—C—0C—C=
HOH H | H A A,

Zesit'ovany poly(isopren)

Obr. 4: Schéma ghvani kaduku za pouziti siry [8]

a) Rozpustna sira— je Zluty prasek, ktery obsahuje 99,0 az 99,8 %ané latky a

teplota tani se nachazi v rozmezi 112 — 119 °@oidava, nerozpustna vestging
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b)

rozpoustdel (jeji rozpustnost =zavisi na typu KkKaku a na tepl@).
V NR se za studena rozpousti v mnozstvi asi 1,6 %& &toupajici teplotou se
rozpustnost zvysuje {p100 °C dosahuje 7 %). Mala rozpustnost siryij&imou
tzv. vykvétanim siry na povrch $Bi v podoB bélavého povlaku, ktery méa

negiznivy vliv na konfekni lepivost smisi. [9], [11]

Nerozpustna sira- je linearni polymer o idni relativni molekulové hmotnosti
100 000 az 300 000. Proto je debsnasenlivd s k&uky a v jejich smisich
nemigruje na povrch. P vulkanizani teplot rychle nepolymeruje na siru

rozpustnou. [9]

Vyhody pouziti siry [3]:

>

>

>

NezhorSuje zpracovatelskou bezpast snési pri skladovani
MoZzZnost vulkanizace zaipomnosti kysliku

Ekonomické vyhody

Peroxidy

Jsou energeticky bohaté steminy. PouZivaji se hlagma vulkanizaci nasycenych

kawuku, které nelze vulkanizovat sirou. Mohou vSak vuikawat i nenasycené k&wky

(EPDM, NBR, CR), u kterych se pak dosahuje zvygmt@nosti vici teplu a proti trvalym

deformacim.

Obvykle se pro sbvani kaduka pouZzivaji vybrané organické peroxidy, které jsou

stalé pi teplotach skladovani i zpracovani & feplot vulkanizace se rychle rozpadaiji.

Jedna se o dialkylperoxidy a diacylperoxidy. [12]

Vyhody pouziti peroxid [3]:

>

>

>

Moznost skladovani s¢si bez nebezgénavulkanizace
Vysoka rychlost vulkanizaceiprysokych teplotach

Vulkanizace bez vykvétantigsad a zbarvovani materialu
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1.2.2 Aktivatory

Aktivatory vulkanizace jsou anorganické nebo orgk@ichemikalie, které zvysuji
acinnost sfovani. Znamend to, Zgiganim aktivatoru setfpdané koncentraci a sloZeni

vulkanizaniho systému zaSi koncentrace chemickychignych vazeb. [1], [3]

RozliSujemeft typy aktivatoi [9], [11], [12]:

1) Aktivatory vulkanizace sirou

NejbéznejSim aktivatorem P vulkanizaci sirou je ZnO. Je to bily prasek, iter
zvétSuje sfovaci @&innost az o 60 %. ZnO jako aktivator vulkanizacezaduje
pfitomnost mastnych kyselin, které heéepddji na formu rozpustnou v kauku.
Obsah mastnych kyselin se daygke na patebnou hladinu fidavkem technicke
kyseliny stearoveé, znampod nazvem stearin. Do nephych smisi se pidava 0,5

az 1 dsk stearinu.
2) Aktivatory peroxidické vulkanizace

Uginnost sfovani u peroxidické vulkanizace zvySujeitpmnost vicefunknich
monometi. NejbizrnejSimi typy jsou triallylkyanuran (TAC), triallylizZkyanuran
(TAIC), vicefunkéni metakrylaty a akrylaty.

3) Senzibilizatory radi&ni vulkanizace

Monomery uvedené jako aktivatory peroxidické vuikace jsou &@inné i @i radiatni
vulkanizaci, ale vzil se proénnazev senzibilizatorycini kauwwukovou snds citlivejsi
vaci zéeni). V gitomnosti &chto senzibilizatar je @i jedné davce Zéni dosazeno

vySSiho stup&isitovani.

1.2.3 Urychlovace

Urychlovaie zvysuji siovaci &innost a diky tomu lzeipjejich pouziti podstath
omezit davkovani siry. Na trhu jégs 100 drut urychlovau a ty Ize klasifikovatiznym
zpisobem, a to podle chemického sloZeni, podle kenst, modlu atd.. #éemz
pro technologa je nejvhodi rozcleni podle rychlosti, sjakou dosahuje optima

vulkanizace. [3], [9]
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Dé&leni urychlovét podle rychlosti [3], [9]:

1) Pomalé urychlovée

Tyto urychlov@&e se samostatné pouzivaji velrtidka, casgji se kombinuji s aktivaci
urychlovat nebo jsou samy aktivovany rychlejSimi aktivatdfyavnimi predstaviteli

jsou guanidiny (DPG) (Obr. 5), thiokarbanilid (T@& velmi pomaly urychlova

hexamethylentetramin (HMT).

Obr. 5: N,N’- difenylguanidin (DPG)

Je to bily az naSedly prasek, rozpustny v acetethanolu a benzenu. Je aktivni
za teplot nad 135 °C a ve &sich se velmi dale disperguje. ZvySuje modul
vulkanizatu a dodava mu vysokou pevnost a dobréamyjcké vlastnosti. Odolnost
vulkanizatu proti starnuti je mala, musi se tedy desi pidavat &inné

antidegradanty.

2) Rychlé urychlovde

Jsou to urychlow&e vysokomodulové, se zvySenowasiaci &innosti a vulkanizaty
maji velmi dobrou odolnost proti starnuti. PouZisg bd’ samostat# jako primarni,
nebo v kombinaci se sekundarnimi. Nejsou vhodné ganmalu vulkanizujici malo
nasyceny butylkatuk a EPDM. Mezi rychlé urychlo¢e se rtadi
2-merkaptobenzothiazol (MTB) (Obr.6), bis(2-benzatblyl)disulfid (MTBS)

(Obr.7), butyraldehyd — anilin (BA).
o
‘|\|—5|—|
[

Obr. 6: 2-merkaptobenzothiazol (MTB)
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Swtle Zluty az Zlutohédy prasSek slabého charakteristického zapachu. dzitpmy
v Sirokém rozmezi teplot ad 120 °C do 160 °C a soask disperguje ve ssich.
Rozpousti se v acetonu, benzenu, chloroformu, etbarethylacetatu, sirouhliku a
zredkénych alkdliich. Vulkanizaty maji vybornou odoln@sbti starnuti.

HH\'“H\ M

i
5 N =~
P 4</S _

Obr. 7: bis(2-benzothiazolyl)disulfid (MTBS)

Swtle Zluty prasSek, h&é chuti, kterou dodava i vulkanizat. Rozpousti
se v benzenu, chloroformu, sirouhliku. Vulkaniz&tMTBS se vyzn&uji vybornou

odolnosti wci starnuti.

3) Velmi rychlé urychlov@e

Pati zde neptetna, ale mnohostraéin pouzitelnd skupina urychlovéa
thiuramsulfidovych (tetramethylthiuramdisulfid (TND), tetraethylthiuramdisulfid
(TETD)...) Castji slouzi k aktivaci pomalejsich urychlotta a k dosaZeni velmi
kratkych vulkanizanich dob pi jeS& post&ujici zpracovatelské bezgreosti.

4) Ultraurychlovace

Tato skupina obsahuje velké mnoZstvi urychédvdNeiasgji jsou to dithiokarbaméaty
(dimethyldithiokarbamat zirmaty (ZDMDC), diethyldithiokarbamat ziteaty
(ZDEDC)...). V kZnych sndsich jich Ize v malych mnozstvich pouzit k aktivaci

pomalejSich urychlov.

Vyznam urychlovai sirné vulkanizace sgtva hlavg v tom, ze [1]:

» znan¢ zvysuji rychlost a &innost sfovani,

» davkovanim a kombinacemi urychl@vige moznaoridit pribéh siovani,
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7

» kombinace urychlovd s tiznou koncentraci siry umidji tidit vlastnosti sit a

tim i vlastnosti vulkanizatu,

» sniZzeni teploty vulkanizace W¥ifpmnosti urychlov& umoziuje pouZivat
v kawukovych sngsich i organicka barviva a vyrétttaké transparentni vyrobky.

1.3 Plniva

Plniva jsou dlezité gisady do katukovych sndsi, které vyznamhimeni vlastnosti
smesi a jeSt vice vlastnosti pryze. Proto jsou t&nvSechny gumarenské vyrobky pihe.
Jsou to ¥tSinou latky tuhé konzistence s velmi malyasticemi, dote dispergovatelnymi

v kawtuku. [9]

ZlepSeni vlastnosti vulkanizafpiidavkem plniv se nazyva ztuzeni. Ztuzenim se
tedy rozumi souhrn vSech Zmvlastnosti vulkanizéts pozitivnim dinkem na vlastnosti
vyrobki. Rozsah ztuZeni zavisi nejen na velik@sstic plniva, ale i na jeho strukeua
na aktivie jeho povrchu. VSechny tyto charakteristiky oiiliyi interakci (tj. vzajemné
puasobeni) mezi kaiwkem a povrchem plniva. Interakce kal/plnivo je zavisla
i na chemickém sloZeni k&wkovych segmeiit a na struktte (tj. na konstituci

i na konfiguraci) molekul kaiwku. [1]

Vlastnosti plenych vulkanizal zavisi také na stupni zamichani ésin (tj.
na dispergaci a distribuciastic plniva). SilgjSi interakce mezi kawkem a plnivem
usnaduje dispergaci (tj. rozpadgastic plniva pi michani katukové smési a tim

I zvétSeni plochy fazového rozhrani mezi &akem a plnivem. [1]

Plniva jsoutasticové materialyijdavané do gumarenskych &snz divodu [6], [13]:

» Upravy zpracovatelskych vlastnosti, hlaamizeni elasticity
» snizeni ceny

» Upravy fyzikalnich vlastnosti vulkanizajako je tvrdost, pevnost, taznost,éod

barva, adheze, odolnost proti starnuti a;.

Podle @&inku na vlastnosti kaiwkové smdsi se plniva dli nej¢asgji na [3]:

a) Ztuzujici plniva— obvykle zvySuji pevnost v tahu, strukturni pestna odolnost

proti ockru (velikostéastic cca 0,01 az Quin)
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b) Poloztuzujici plniva— obvykle zvySuji pevnost v tahu a strukturni pestnale ne

odolnost proti odru (velikostcastic cca 0,1 aZin)

c) Neztuzujici plniva- vlastnosti katuku nezlepSuji (velikostastic cca 1 az 10n)

Castice nad 1Qum by v kawukové snisi byt nengly, protoze velk&astice fisobi
ve vulkanizatu jako koncentratory ripa funguji jako mista iniciace vzniku trhlin.
Pritomnost velkychtastic nebo nezpracovanych aglomérainiva proto sniZuje pevnost

vulkanizat. [1]

1.3.1 Saze

ORI 4

o roznerech desitek aZ stovek nanonietvétSina gumarenskych sazi obsahuje asi 98 %
uhliku, zbytek tvéi kyslik, vodik, dusik a sira. Na povrchu sazi gekytuji hlavrg tyto
kyslikaté funkni skupiny — karboxyly, fenoly, chinony, ketonyaktiony. Na mnozZstvi a

charakterudchto latek zavisi kyselost vodného vyluhu sazi $pkii). [11]

Saze se vyralii neluplnym spalovanim nebo tepelnym rozkladem wdddkovych

Mriviw s

pii zpracovani uhli, zemni plyn a acetylen. Velikédgstic a morfologie sazovych agreipat

zavisi na pouzitych surovinachiigadach a podminkach vyroby. [2], [3]

Z&kladni charakteristiky sazi [11]:

a) chemickeé slozeni povrchu mezi povrchem sazi ackkem — ma vliv na pibéh

vulkanizace
b) aktivita povrchu

c) struktura sazi- ovliviiuje zejména tuhost sisi a vulkanizatu
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Obecna charakteristika sazi [3], [13]:

a) velikostéastic a sazi, @rny povrch —tyto charakteristiky ovlisuji hlavrg ztuzeni.

b) struktura sazi— struktura sazi maeési vliiv na zpracovani sési, neZz na korimé
vlastnosti vulkanizatu (ty pouze modifikuje). SagerySSi strukturou se sice
do kakuku pomaleji vmichavaji, ale snaze se dosahujeéddispergace.

c) chemické sloZzeni povrchu prakticky pouzitelné informace o sloZzeni povrchu
udava obsahékavych latek a pH sazového kalu. Aktivita povrchyzvamr

ovliviiuje ztuZeni.

d) vliv porozity a distribéni kiivky — porozita ma vliv na destriki vlastnosti

vulkanizati a rozlozeni distribtni kiivky ma vliv na odr.

Retortované saze

Retortované saze vyrgb ve zn&ném rozsahu velikosti (méru 20 az 80 nm)
a s fzré vyvinutou strukturou. Zaujimaji vice nez 95 % oel&ho objemu vyroby

a spoteby gumarenskych sazi.

Zakladnim¢élankem vyroby retortovych sazi je reaktor se Zadovaou vyzdivkou.
Saze se vyradbi chemickou reakcifi fkteré dochazi k nedokonalému spalovani.
Do vyhtateho reaktoru je viskovan horky olej. Proces beni se reguluje a je zastaven
pied Uplnym dohtenim tak, aby jen maldast oleje byla spalena zaelem udrzeni
reakeni teploty, (kter4 se pohybuje v rozmezi od 135018600 °C) a zbytek suroviny se

rozlozil za vzniku sazi.

Jednotlivé primarnicastice se spolu vzajerarspojuji a vytvéeji trojrozmérné
Gtvary zvané agregaty. Chemicka reakce je t&pa nastkem vody do zadnicasti

reaktoru.

Vytvorené agregaty jsou undseny v proudu horkého koncop&mu k dalSimu
ochlazeni a dale k odigni od plynu v rukavcovych filtrech. Tyto nezakiun& saze jsou
dale dopravovany ke granulaci, aby bylgyedeny z formy nezahégiych sazi do formy

pelet.

Mezi dalSi pouzivané typy sazi fiatag. termické saze, kanalové saze, acetylenové saze
[1], [15]
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1.3.2 Mineralni plniva

Mineralni plniva pedstavuji skupinu gumarenskych plnizného chemického
sloZeni siznym ztuzZujicim dinkem. Mineralni plniva jsouipvazi prirodni materialy,
které jsou &eny a mlety na poZzadovanou velikgsstic. Chemie povrchu mineralnich

plniv hraje z hlediska ztuZeni kaikovych snési vyznamnou roli. [1]

A

z celkem ccdtyr tisic dosud znamych ze zemsKéyk Hmotnostni podil v zemskéiie je
jese vyrazrgjsi, silikaty v ni tvdi objemem cca 75 %. Mnohé silikaty jsou odedavna
pouzivany jako drahé a ozdobné kameny - smarag@nadrin, turmalin, topaz, rodonit,

nefrit, granaty aj. [16]

Zakladnistavebni jednotkou silikége kiemiko-kyslikovy tetraedr [Sig, ktery je
tvofen malym centralnim atomemiekniku, jenz je obklopertyimi velkymi atomy

kysliku, nachazejicimi se ve vrcholech tetraedror(®). [16]

A -
/ N
( 2y
o
1 !"' o N
) i LY \
TN ,.-! @h'ﬁ A
| \‘-b_fr_ __,_,-"/ My E
i | b |
e M
A
x Hl o
1*61 A \‘"'--___-ﬂ'""f -\“"'\-\-.__\____--""f

Obr. 8: Znazoreéni silikatového tetraedru a) tetraedr [SiJ,
b) tetraedr s realnym pafrem ve velikosti atofin[16]

Rozdéleni mineralnich plniv

Klasifikace s¥tlych plniv neni a nefize byt tak propracovana jako u sazi, kde je
situace jednodusSsi, protoze jde o produkt jednatréffemického slozeni (prakticky jde
vzdy o cisty uhlik, vznikly pyrolyzou uhlovodiku). U stlych plniv jsou rozdily
v chemickém sloZeni, strukiia i ve zpsobu vyroby ¥tSi a zasadijSi. Paleta sitlych

plniv také zahrnuje mnohenegi rozsah velikosttastic, nez sortiment sazi. Krénoho



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

se Gzné druhy sstlych plniv vyralEné stejnym zfisobem nechovaji v k&ukovych
smesich stejd. To jsou hlavni @vody, pr& dosud nebyla zavedena podrobna klasifikace

swtlych plniv. [1]

Podle ztuzZujiciho dinku célime mineralni plniva na [2], [3]:

1. Plniva s psimérnou velikosti¢astic wtSi nez 5um

Jsou velmi hrub& a podstatahorSuji mechanické vlastnosti pryzi, proto sezZpaaji
vyjimeéne.

2. Plniva s pezmérnou velikosti¢astic mezi 1 a 3m

Nezvysuji pevnost, ale také ji ari pétSim plreéni pilis nezhorSuji. Lze je také nazvat

zred'ovadla.
3. Plniva s pezmérnou velikosti¢astic pod 1um

Porekud jiz zlepSuji mechanické vlastnostinkéme je klasifikovat jako poloztuzujici

plniva.
4. Plniva s pizmérnou velikosti mensi nez 0,4m

Zvysuji pevnost pryzi a zlepSuji i jejich mechamickastnosti. Lze je klasifikovat jako

plniva ztuZzujici.

Typy mineralnich plniv:

Silika (oxid kfemicity)
Silika je mineral slozeny zikmiku a kysliku. Konkréthse sklada z jednoho atomu
kiemiku a ze dvou atairkysliku (SiQ) (Obr.9). Je moZnoipravit siliku z mensich nebo

vétSich primarnicitastic a s nizkou nebo vysokou strukturou. Pro ganske vyrobky se
nejéastji pouziva silika s rnym povrchem 25 az 220%g. [1], [27]
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Obr. 9: Struktura SiQ[18]

Povrch siliky
Povrch siliky kromd adsorbované a vazané vody obsahuje siloxanovéirskup

=Si — O — Si= a silanolové skupinyeSi — OH. Silanolové skupiny jsou trojiho typu.
Isolain¢ navazanés Si — OH, geminaléinavazané = Si(OkHnebo — OH skupiny umisié
na sousednich atomechiekniku (spojeni f&s vodikové mastky) (Obr. 10). Siloxanoveé
skupiny jsou nepolarni a velmi stabilni, ale premiickou reaktivitu povrchu nejsogjak

vyznamneé. Silanolové skupiny jsou naproti tomu kgiS€ a mohou vytv&t vodikove

vazby s mnoha sl@eninami. [30]
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Obr. 10: Povrch Si@[19]
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Srazeny oxid kemkity (silika) se pipravuje okyselenim flemiitanu sodného
piedevsim kyselinou sirovou nebo chlorovodikovou. dipget a roztok kemiitanu
sodného jsoufidany sogasré do michaci nadoby obsahujici vodu. Vysledné viatin
ovliviiuje proces michani, rychlostigggvani reagujicich slozek, jejich teplota, koncacd
a pH. Aby nedoSlo ke vzniku gelu, micha se za awy3eploty. V procesu srédzeni vznikaji
nejprve kulové primarntastice, které vytwa agregaty a aglomeraty, které séhém
michani ¢ast&né rozpadnou. V dalSim stupni je silika vypranajulkvodstraréni soli.
Nasleduje filtrace a suSeni. UsuSené silika se meozdli podle velikosti¢astic. [31],
[32].

Kaolin

Kaoliny jsou hydratované ikmiitany hlinité ze skupiny ifprodnich jia
0 piiblizném slozeni AlO3.2Si0,.H,O. Dolie odolavaji kyselinam a jingm chemickym
¢inidlam. Jejich povrch séasto upravuje aminy a silanovymi ztuzujiciniisadami, aby

se zvysil jejich ztuzujicidinek. [3]

Struktura kaolinu

Vrstevnatou (laminarni) strukturgastic kaolinu, je mozno zamm¢ porusit
fyzikalnimi nebo chemickymi prosdky. Touto tzv. delaminaci (oddalenim jednotlivych
vrstev od sebe) se zvySiémy povrch kaolinu a tim, pochopitélfeho ztuzujici tinky.
Kalcinaci, ¥tSinou nékkého plaveného kaolinu, dochazicdsténému nebo Gplnému
odstragni vazané vody, které kaolin obsahuje az 14 % adxytbvych skupin z jeho
povrchu.Césteénou kalcinaci se ziskava metakaolin &iDy;), ktery je stabilni az do teplot
kolem 950 °C. Uplnou kalcinaci ztraci krystalickstnukturu a pechazi na amorfni stav,

tzv. kalcinovany kaolin. [31]
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Obr. 11: Schéma struktury kaolinitu [20]

Z hlediska pouziti se kaolirgd na [1]:

e Tvrdy kaolin

Primérna velikost sastic je 0,25 az 0,5um a povrch 22 a7 26 iy. To dava
vulkanizatim vysSi ztuzeni a vysSi pevnost v tahu n€kky kaolin. V gumarenskéem
praimyslu se pouziva s&astji nez nmekky kaolin, protoZe je levny a ma poloztuzujici
acinek. Nevyhodou je, Ze se zamichav#ehnez mikky kaolin, sndsi maji horsi
zpracovatelské vlastnosti a gend delSi dobu vulkanizace.ilod je ten, Ze tvrdé

kaoliny absorbuji vice urychlova.
* Mékky kaolin

Primérna velikostiastic je 1 az 2im a povrch 11 aZ 15%y. Je pouZivan tam, kde je

dulezitejSi vysSi davkovani nebo vysSi rychlost zpracovae® konéné vlastnosti

vyrobku.
» Silanem upraveny kaolin

Povrchova uUprava usnadje dispergaci kaolinu a dalSi zpracovani gumangisk
smeési. Ri vulkanizaci zajiSuje Uprava silanem vznik chemické vazby mezi poamnch
plniva a kadukovymi fettzci. Kombinace destkového tvaru a chemické reaktivity
umoziuje silanem modifikovanému kaolinu zajistit nizkeiskozitu kawdukovych

smesi @i zpracovani a u vulkanizatu vysoky modul, nizkgstharezi, dobrou odolnost

proti ocgru a zvySenou odolnost proti tepelnému a osidiau starnuti.
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Delaminovany kaolin

Tento typ dava vulkanizét velmi nizkou pro plyny a péary. Delaminovany kaata

ze vSech kaoliin nejwtsi tvarovy faktor, katukové smdsi maji nizké ndistani

v v s

za hubici a vyrobky nejvyssi tuhost.

Kalcinovany kaolin

Umoziuje pipravit snesi s dobrymi elektroizotamimi vlastnostmi. Kalcinovany

kaolin je vyuzivan fedevsim f vyrob¢é riznych profili a izolaci elektrickych vodi.

Postupy vyuzivanérpvyrobé kaolinu [1]:

Trideni kaolinu vzduchem

Surovina je jen pomleta a vzduchefiddna, aby se odstranily &istoty (klemen,
slida a bentonit) a ziskala se poZzadovana distilmedikosticastic. Ténst 80 %

kaolinu pouzivaného v gumarenskénimyslu je vzduchenyidény tvrdy kaolin.
Prani kaolinu vodou

Zahrnuje mleti a gravitai oddtleni neistot, ziskani frakci s pozadovanou
velikosticastic,casto i chemické #eni a magnetickou separaci pro zlepseni barvy.
Produkt dava katwkovym smésim dobré ztuzeni s moznosti ovlivnit pH, barvu a

velikostcastic vyraksného kaolinu.
Delaminace kaolinu
Hruba frakce kaolinu se mele v atritoru. K rozruSklokové struktury se &kdy

pouziva i chemickych prastdki. Tim se ziskaji jednotlivé desty kaolinu, ¢imz

se z\tSi specificky povrch a dale zvysi ztuZzeni &akovych sndsi.
Kalcinace kaolinu

Kaolin je kalcinovan (tj. Zihanip700 az 1000 °C) zatélemcast&éného odstrani

vody a povrchovych —OH skupin, coZ se projevi psd&ie hydrofilnosti plniva.
Béhem kalcinace se snizuje tvarovy faktorgtduje se prmérna velikostéastic

(ktera se nasledrsnizi mletim) a zvySuje sé€lbst a opacita kaolinu.
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Uhli ¢itan vapenaty

Je RZnym sétlym plnivem, a to jak ve sveisté forme (sraZzeny uhéitan
vapenaty), tak vifirodni forme jako vapenec. Vapenec je usazenou horninou, héghni
sloZzkou je uhliitan vapenaty ve fortnminerati, klencového kalcitu a kostverezného
aragonitu. Jednd se o neaktivni plnivo, které slaivykle ke zlevani, ke zvySeni
tvrdosti a k matovani vulkanizatkkawwukovych sngsi. Jak mlety, tak i srazeny CagO

mohou byt povrcho¥upravovany (n€pstji kyselinou stearovou). [1]

Obr. 12: Struktura CaCe[21]

Vapenec se vyrabi mletintippdniho vapence na velika&istic jednotek az desitek
mikrometfi a ftidi plavenim nebo vzduchem. Kvaljfi typy jsou povrchoy

modifikovany, ¥tSinou organofunénimi silany. [31]

SrdZzeny CaC@ se pipravuje zroztoku vapence veierkné Kkyselir
chlorovodikové nebo hydroxidu vapenatého, srazemdimem uhléitym nebo uhkitanem
sodnym nebo amonnym. Velmi jemné krystalidéstice takto ziskaného kalcitu mohou
mit raizné tvary. Rimyslow se vyrdkji: skalenoedricky, klencovy, jehlicovy, kulovy.
Rizeny tvar krystdl, jemnost&astic a moznost hydrofobni Gpravy povrchu uigiz
strazenému uhlitanu vapenatému poskytnout elastoiner plastim kombinaci dobrych

zpracovatelskych i uzitnych vlastnosti. [31]
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Talek

Talek, zhlediska chemického sloZzeni hydratovanyenmikitan hdecnaty
s piimésemi Kemkiitanu hlinitého, je nejrkcim minerdlem, na omak mastnym, snadno se
otira — klouZe. N&Fené kusy se melou na praSek o velik¢dstic pod 40 mikromeir
[31].

Obr. 13: Struktura talku [20]

Jako gumarenské plnivo se pouziva daésinma tepelé odolnou pryZ proiznéa
tésneni, elektroinstaléni vyrobky a pryz s malou propustnosti pro plynglek o velikosti
gastic pod 6um je mirré ztuZujicim plnivem (méa gmny povrch asi 20 Ag?), které se
doke vmichavaji do kawkové smnési a giznivé ovliviuje jeji chovani p

vytlacovani. [31]

Povrch talku

Mastek ma teoreticky vzorec M®isO;0(OH), a sklada se z oktaedrické roviny
hydroxidu hdecnatého pouze mezi dwma vrgjSimi ctyrbokymi silikatovymi deskami.
Destickova struktura mastku tvibzakladni rovinu plochy (> 90 % celkové plochylerdé
obsahuje siloxanovou skupinu=g§i - O - Sg) hydrofobniho charakteru.
Okraje povrchu vytviené khem mineralniho mleti jsou hydrofilniho charakteru
v disledku vyskytu skupirESi — OH. [37]
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1.4 DalSi prisady

Antidegradanty

V pribéhu starnuti rani  vulkanizéaty vlastnosti né&sgji v disledku  zrdn
vlastnosti sit a v disledku oxidanich procesé urychlovanym teplem, stlem a
dynamickym namahanim, které maji za nasledégesi retzci, sitovani, Unavové a
povrchové praskani. Odolnost vulkanizdiroti degradaci je danargdevsim chemickou
strukturou pouzitého k&uku.

Pribéh starnuti je mozno zpomalit pouzitim tzv. antidetgni. Nejsou znamy
antidegradanty, které by maximdlchranily vulkanizat proti degradlaim procegm a
piitom nengnily barvu. Obvykle plati, Ze siénzbarvujici antidegradanty jsoiangsi
nez antidegradanty nezbarvujici. Nabizené antidegty se #i podle jejich sklonu
ke zbarvovani., stefnjako podle odolnosti vyslednych vulkanigati¢i Unaw a ozonu.

NejvétsSi skupinu antidegradantvori fenylendiaminy a fenoly. [1]

Antidegradanty se daji roglit do skupin [6]:

» Antioxidanty a antiozonanty

UV absorbéry

Ochranné vosky

Prisady zabraujici hydrolyze funknich skupin

Akceptory rozkladnych produikt

Zmékéovadla

Zmekcéovadla jsou kapaliny nebo nizkomolekularni prystg; které se rozpout
v pouzitém katuku, sniZzuji mezimolekularni sily mezetzci, zvySuji plasticitu a

usnaduji deformaci. [2]

Zakladni pozadavky kladené na&dovadla jsou [11]:

a) dobra misitelnost s kdukem

b) nizka viskozita a mal& zavislost viskozity na téplo
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c) chemicka a tepelna stabilitéi gpracovani sisi, nizka ¢kavost, nejedovatost, bez

zapachu
d) pokud mozno nizka cena

Zhruba je niZzeme rozdlit do nasledujicich skupin [11]:

1) produkty ropnéhotprodu (mineralni oleje, parafin, vosky)
2) produkty zpracovani uhelnych dét{pleje, pryskyice, smoly)
3) produkty zpracovaniidva (smrkovy dehet, kalafuna)

4) synteticka zrdk¢ovadla (estery, kapalné polymery, pryskg)

5) latky rostlinného nebo Ziwisného @ivodu (oleje, tuky, vosky)

Retardéry

Pri zpracovani katukovych smdsi vznikaji ¢asto problémy siediasnym
navulkanizovanim — tzv. palenim &si. Proto byly vyvinuty urychlov@ se zpozghym
acinkem a hledany isady, které v malych davkach prodluzuji zpracdskoei
bezpénost. Tyto latky nazyvame retardéryradi se mezi & nagF. kyselina salicylova,

anhydrid kyseliny ftalové. [3]

Pigmenty

Zajistuji pozadované zbarveni. Anorganické pigmenty jgé&tdinou levigjSi nez
pigmenty organické, nedavaji vsak (na rozdil odanickych pigmerit) cisté pastelové
odstiny. [1]

Na pigmenty jsou kladeny z&@é pozadavky [1]:

» musi se v katuku dol¥e dispergovat

» nesngji se rozpoust nebo vykvétat

» musi snaSet vulkanizai teplotu v pitomnosti siry a &nych gisad kadukovych
smesi

» nesngji menit odstin dinkem @imeé pary
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» nesngji ovliviovat pabeh vulkanizace
» nesngji ne@iznivé ovlivinovat fyzikalni vlastnosti a starnuti pryze

» musi byt stalé na stte a odolavat pastrnostnim vlivam

Nadouvadla

Nadouvadla se ip vulkanizaci rozkladaji na plynné produkty a uniop
tak vyrobu lekiené pryZze. Prvni nadouvadla byla anorganickay.naydrogenuhtiitan
sodny nebo uhtitan amonny. Pozii byla vyvinuta a vyralji se tiznacinidla organicka.
Nejvice se roz&ly tii typy organickych nadouvadel, a to na bazi

dinitrosopentamethylentetraminu, sulfonohydrézadazodikarbonamidu. [1], [3]

Antistatické prisady

Jsou latky, které snizuji elektricky odpor Kakovych sngsi plninych swtlymi
plnivy. [1]
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2 PRIPRAVA KAU CUKOVE SMESI

Nevulkanizované kaiuky, steji jako z nich pipravené katukové smdsi,
se v pfibéhu zpracovani chovaji jako viskoelastické kapaliWyprocesu michani jsou
do kawuku pidany mmzné gisady, chemikalie a plniva a vznikne nevulkaniz@an
kawukova snis. Kawukova snés bthem vyrobnich procészahrnujicich tvéeni dostane

poZadovany tvar arpprocesu vulkanizacefgjde ve vysoce elasticky vulkanizat.

Mriviw s

Musi zajistit stejnorrné rozlozeni jednotlivych slozek v kazdém objemmdss. Jsou vSak
i smesi, u kterych se pozadované vlastnosti dosahnoupfemedokonalém (fesré

definovaném) rozmichani sloZek. Provadi séznych zgizenich. [1]

2.1 Dvouvalec

Michani kadukovych sndsi je slozity dkol, ktery je ztizen tim, Ze jsou zine
sloZzkami snasi velké rozdily ve viskozit (nagF. kawuk — olej — plnivo) a Zeipmichéni
je nutno pouzivat velkych smykovych sil. Komplikachichani pedstavuje takeé

poZadavek, aby teplota byla udrzovana v gamhiazkém rozmezi. [1]

Funkce

Dvouvélce se skladaji ze dvou masivnich horizoint&lmavzajem rovnaiinych
kovovych vala (Obr. 14), které se aigji proti sok. K temperaci valt se pouziva voda
nebo para. ¥ prichodu Srbinou mezi valci dochazi k michani materialu zaokych
smykovych rychlosti. Zadni valec se obvyklecdotdchleji nez pedni, coz dale zvySuje
smyk. Zpracovavany material deptji vytvaii pas na fednim, pomalejSim valci.
Obvodova rychlost vaicbyva v rozmezi 0,4 aZ 0,6 rt.s Ponér obvodovych rychlosti

vvvvv

je rozdil obvodovych rychlostidm mensi je $tbina mezi valci. [11], [22]
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Obr. 14: Dvouvalec [22]

2.2 Vnit¥ni hnétié
Pro gipravu &tSiny gumarenskych stei se pouziva tzv. viiti hrstic, ktery
pracuje diskontinualfy prestoze nasledné procesy mohou byt kontinuélni. ddkla

se z ocelové komory s vypusti ve spochsti. V komde jsou uzakeny rotory, které rotuji
proti sol& (Obr. 15).

Vnittni hreti¢ ve srovnani s dvouvalcem pracuje rychl&gteji (méng prachu) a

zaujima mensi zastawou plochu. [25]

Diskontinudlni hnétice
Jsou konstruovany jednak tak, Zeétawlla do sebe nezasahuji a madjznou

obvodovou rychlost anebo do sebetadla zasahuji a maji stejnou obvodovou rychlost.

Material je vtl&ovan klinem do procesu mezi rotory, proto jsouddzeni tlakova

Hnéteni nastava hlavn na stnach komory roztiranim vlivem aticich
se hritadel. Komora je dutd pro vytép nebo chlazeni, vystup je ve spodasti. Doba
cyklu je velmi kratka, kolem 2 az 3 min. Objem kam¢@e kolem 600 I. Kolisani kvality
smesi je omezeno igsnym davkovanim. Za Biici se obvykle umi&ije dvouvalec nebo
vytlacovaci stroj. [13], [22]
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Kontinualni hnétic¢e

Odstraiuji nedostatky diskontinualnich stiioj(nizkou vykonnost, omezenou
automatizaci, nestejnou homogenitu, atd.) a nawl@i zplastikovat i Spatnsypatelné
materialy, nedochazi zde kabrivani, umohuji odplyiovani, jsou rychle a snadno
Cistitelné, atd. Konstrukce kontinualnich éhda vychazi ze Snekovych vytlavacich
stroju. [22]

Obr. 15: Schéma vnrttiho  hrtice
(1 = vzduchovy vélec pro klin, 2 — odsavani
prachu, 3 — plani, 4 — plnici nasypka,
5 — pitlacny klin, 6 — michaci komora,

7 — hretadla, 8 — spodni vypust, 9 — klapka) [23]
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3 MODIFIKACE POVRCHU PLNIV

Vlastnosti plniv mohou byt zlepSeny jejich povrcbavipravou. Tyto Upravy jsou
provedeny tak, aby zlepSily disperzni vlastnosdbg zvySily povrchovou aktivitu plniva.
[28]

3.1 Princip modifikace

VétSina ¢astic plniva je v firodk anorganickych a polarnich a jejich povrch ma
Spatnou kompatibilitu s uhlovodikovymi polymery. Tawize vést k probléfm
ve zpracovani (vysoka viskozita, Spatna dispergd&patné mechanické vlastnosti...).

Povrchova Uprava se iz dlouho pouZziva ke zémirttchto problénd. [27]

Modifikaci povrchu se rozumiipojeni povrchow aktivni latky kéasticim plniva a
k okolni organické hmeét Povrcho¥ aktivni latka nemize byt odstragna z povrchu
plniva hydrolyzou, solvataci, extrakci nebo zadnyimym mechanismem, kterému
je hmota, kde je rozptyleno plnivo, vystavenia pouZzivani. Povrchay aktivni latky
hydrofobizuji povrch plniva organickymi skupinamropinterakci s hmotou, ve které
je plnivo dispergovano. Tato interakce zafje pevné (trvanlivé) spojeni povrchiov
aktivni latky a hmoty (polymeru)igobenim chemické reakce nebo fyzikalnim zapletenim

fetézce. Povrchové Upravy zlepSuji mechanické a dietddét viastnosti elastomier[28]

Jsou dva &né procesy, kde jsou aplikovany spojovaci prvkal,[28]:

1) Pieduprava — touto metodou se rozumitighyceni povrcho¥ aktivni latky

na plnivo gedtim, nez se plnivo zamicha do &akové sngsi.

2) Metoda in-situ— v gripad metody in-situ jsou povrcheévaktivni latka a plnivo

davkovany sotasré nebo postuphpiimo do snisi, ale div nez ostatni fimesi.
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3.2 Vyhody modifikovanych plniv

Povrchova Uprava nabizi mnoho vyhddgptimalizaci snési plnivo — polymer.

Mezi ¢ pati [27], [28]:

>

LepSi zpracovatelnost plniva- plniva s povrchovou Upravou se sngdn
rozmelnuji, dolre disperguji, zlepSuje se styk mezi plnivem a pelygm, zatim
CO se shiZuje viskozita si. Toto sniZuje energetickou nénmst @i michani

a naklady.

VySSi davkovani plniva zlepSena kompatibilita mezi plnivem a polymendivem
pouzité povrcho¥ aktivni latky, umo#uje vysSi davkovani plniva bez negativnich

vlivii na vlastnosti a zpracovatelnost.

LepSi mechanické vlastnostilepSi disperze plniva a lepSi spojeni pomodiakt
latky, vykazuje zlepSené vlastnosti: pevnost v tahohybu, strukturni pevnost,
odeér, raz, tvrdost, taznost, tepelnou vodivost, vzhpesrchu a snizuje smrstivost

a tepelnou roztaznost.

Lepsi elektrické vlastnosti odolnost proti hydrolyze a uchovani (eliminaebdm
zvyrazreéni) hydrofobniho rozhrani mezi plnivem a polymergnevlase dalezité
pro dielektrické vlastnosti kompozitu, vyuzivanychpii elektrickych

a elektronickych aplikacich

Snizeni adsorpce drahychigad — ¢astice plniv, zejména ty, s velkou plochou
povrchu, nebo obzvlé&Saktivnim povrchem, mohou adsorbovat a deaktivovat
vyznamna mnoZzstvi stabilizatgrmaziv a antioxidaiit Povrchové modifikatory

tohle mohou omezit.
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3.3 Modifikace mineralnich plniv

Jednim z @innych prostedki k Upra¥ povrchi jinych nez ¢ernych plniv
je piidavani silanovych povrchovych aktivnich latek (Ob6). Mineralni plniva reaguji
se silany na povrchu a silrse vazi. Obsahuji také fulrki skupinu, ktera se bude vazat
ke kawuku kthem vulkanizace. Vysledkem jsou vazby mezi plnivemhmotou
(polymerem, katukem...), kterd zvySuje modul a pevnost vtahu a p8dg jiné
vlastnosti. Upravou povrchu se také zlep3uje digges. [29], [33]

elastamer

I
(Gt (CH),
—.?i—O—Si—
.
I

OH OH merkaptosilan 0 E}
| I — I
Si Si S Si

Obr. 16: Znazordni povrchové modifikace plniva pomoci merkaptosilg33]

V gumarenstvi se nejvice k modifikaci povrchu mébeich piniv_pouZivaji tyto typy

organosilan [1]:

» VTEO - vinyltrialkoxysilan

» CI-PTES —y-chlorpropyltriethoxysilan

» MTMO - y-merkaptopropyltrimethoxysilan
» TCPTS —y-thiokyanatopropyltriethoxysilan

» TESPT — bis(3-triethosilylpropyl)tetrasulfan

Rychlost reakce mezi silanem a plnivem velmi zaledi koncentraci silanu.

Za obvyklych podminek michani (tj#ipl30 az 150 °C, 4-5 min) seti@e dosahnout
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az 50 % primarni silanizai reakce. R vySSim stupni modifikace musi byt proces michani
delsi. [29]

Velmi dilezité je pdadi @i pridavani silanovych aktivnich latekétirerm michani
smési. K dosazeni co nejtsi &innosti €chto drahych chemikalii je ateZité smichat
polymer, plnivo a silanovou aktivni latku jednu @& minuty pred davkovanim dalSich

piisad, které budou zasahovat do reakce mezi plnassitanem. [29]

Kaoliny povrcho¢ upravené amino-, merkapto- nebo vinylsilany sedstja
vmichavaji do katuku nez kaoliny neupravené, davaji nizsi viskokawcukoveé snisi
a vysSi ztuzujici efekt, stgnjako lepSi odolnosti vulkanizétproti starnuti za tepla.
Povrchové upravy, které zaji§i chemickou vazbu mezi povrchem kaolinu a dkedem,
tak nabizeji cenav zajimavou alternativu k povrchév upravené srazené silice,
ktera je vyraza drazsi. [1]

Adsorpci vody na silikagel podst&tnsnizuje modifikace trimethylsilylovymi

uhlovodikovymi radikaly. [34]

Silanizace povrchu siliky je zakladem pro transfacmwtsi ¢asti silanolovych
skupin na hydrofobni trimethylsilylové skupiny, antse snizuje afinita modifikované
siliky pro vodu. Druhou neéasgji pouzivanou metodou pro vyrobu hydrofobni siliky
je chemickeé fipevreni radikah na povrch dlouhych uhlovodikovydbtezca, v disledku
reakce s vhodnymi chlor-nebo alkoxyalkylsilany. #straréni silanolovych skupin
se pouzil trimethylchlorosilan (TMCS) (Obr. 17) examethyldisilan (HMDS) (Obr. 18)
[34]

Si—OH + (CH,),SiCl —=Si-0-Si(CH,), + HCl

Obr. 17: Modifikace trimethylchlorosilanem [34]

2=Si—OH + (CH,),SiNHSi(CH,),

Obr. 18: Modifikace hexamethyldisilanem [34]
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4 ADSORPCE A DESORPCE

Adsorpce

Adsorpce je sepakni proces, jehoz principem je hrormdad plynné latky ze sisi
plyna nebo rozpugné latky v kapality (adsorbatu) na povrchu pevné latky (adsorbentu)
acinkem mezipovrchovych fgazlivych sil. Meéteni adsorpce jak d&stych plym, tak
z plynnych snisi, je hlavnim zdrojem informaci o rozhranni pelatka — plyn. Aby byla
adsorpce ritelnd, musi mit pevna latka dostat& velky specificky povrch. Molekuly
plynu a molekuly povrchu adsorbentu jsou vazanynubleou vazbou, kterd aie
vzniknout jen mezi witymi molekulami. ProtozZe je k vyt¥eni chemické vazby paba
aktivatni energie, probiha chemisorpce pouze na misteettho s vysSi energii, na tzv.
aktivatnich centrech. [32], [35]

RozliSuji se dva druhy adsorpce [35]:

1) fyzikalni adsorpce- vznika na zakladVan der Waalsovychifazlivych sil

2) chemisorpce- je pevejsi nez fyzikalni adsorpce, je ttama chemickymi vazbami.

Desorpce

Proces, ve kterém adsorbaty ziskavaji do&t@temnozZstvi energie z tepelnych
vibraci z povrchu atofh ukortuje adsorpci dale a odchod z povrchu se nazyva termalni
desorpce. Z pohledu kinetiky je desorpce popsaakuad jde o rychlost desorpce, jako

pocet castic, které se desorbuji z povrchu plochy za jddngasu. [32]

Ve shaze opustit povrch, musi adsorbatgkpnat aktivani bariéru pro desorpci,
nazyvanou desoipi energii (Be9. V pripact aktivaini chemisorpce, je des@rg energie

souet vazebné energie pro adsorpci (Rovnice 1) [32]:

E = Eads + Eact (1)

des

V piipad neaktiv@&ni chemisorpce je desamu energie jednoduse vazebnou

energii v chemisokmim stavu (Rovnice 2) [32]:

Edes = Eads (2)
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Specificky povrch

Dulezitou veltinou charakterizujici makroporovité, nepérovité r@gkove latky
je specificky povrch. Jedna se o plochu povrchuaZzemhou na jednotku hmotnosti a
vyjadiuje se v m g'. Neporézni latky mivaji po#mné maly vrsj§i specificky povrch a
velikost vnitniho povrchu je zanedbatelnd. Porézni latky mohdutak velky vnitni

povrch, Ze naopak jejich ¥$i povrch je zanedbatelny. [35], [36]

Pro plnivo sasticemi o pesném kulovém tvaru je ¢dmy povrch P dan

vztahem (Rovnice 3) [9]:

:Lz :i
4’ dp 3)
3 8

Kde: d - pamér ¢astic (m)
o - hustota plniva (kg i)

Protozecastice plniv nemaji zcela kulovy tvar, vytefi agregaty a jejich povrch
neni  homogenni, stanovuje se  specificky povrch dmio metodou
BET (Brunauer — Emmet — Teller). Stanovuje se vkastmoZstvi dusiku, které se
rovnokezné absorbuje na plnivuipteplo® mirné nad bodem varu N(-150 °C) a pepcite
se na monomolekularni vrstvu. Nejak#jgi swtla plniva maji nérmy povrch
az 300 rig™. [9], [31]

Tab. 2: Klasifikace sstlych plniv
podle hodnoty r&rného povrchu
stanovené metodou BET [31]

Merny(r[;lgvgr_cl;? BET PINivo
<10 Neaktivni
10-60 Semiaktivni
60-100 Aktivni
>100 Velmi aktivni|

Nejrychlejsi je stanoveni metodadsorpce jodu Vysledek je v mg.§ obecr
v8ak nelze fepaiitat na mM.g'. Nowji se ujala metod&CTAB. Je zaloZena na adsorpci
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cetyltriethylamoniumbromidu na plnivo. Je povaZzawvara lepSi neZz adsorpce jodu a
vysledek metody je v fig™. [31]

Adsorpce, desorpce polymak plnivem

Umoziuje studovat fisobeni povrchovych potenadiala kvantifikovat vztah
chemického slozZeni a struktury plniva na vysledkoanformaci molekul. B adsorpci
polymernihoiettzce na pevném povrchu se &m volné entalpie adsorpce rovnacmn
solvat&ni entalpie adsorbovanych segmientettzce. P¢et segmerit polymeru

adsorbovanych na pevném povrchu roste s jeho dfsnos

K desorpci fetzci je nutné zruSit vzniklé fyzikalni vazby mezi segrye
kawukovych fettzca a pevnym povrchem piniva. ProtoZe prgwadobnost tohoto &k
klesa s rostouci délkotetizce, je pi stejné teplat desorbovano z povrchu plniva néén
polymeru (kaduku), nez bylo pedtim adsorbovano (projevi se hystereze adsorpce).
Chovani Bhem desorpce je ffmym dikazem fyzikalni povahy adsorpce Kali

na povrchu plniv. [1]

Adsorpce mineralnich piniv

Swtla plniva obsahujéasto volnou nebo vazanou vodu. Volnou vodbulhkosti
se rozumi obsah vody adsorbované na povrchu, jgerfiovnovaze se vzdusnou vihkosti
a ukuje se pi 105 °C. Ri nadmeérné vihkosti mohou vznikat obtiZz&ipnichani (dochézi
nag. k hrudkovani, lepeni na valce),fi ppracovani (vulkanizaty jsou pérovité) a zkracuje
se zivotnost pryZe (zhorSena odolnost proti temeinétarnuti). VIhkost proto u &ych

plniv nemiZze gesahnout stanovenou maximalni hodnotu. [3]

Povrchové vlastnosti amorfni siliky, které jsou ppovany za oxida¢ adsorgni,
v mnoha pipadech zaviseji narijpomnosti kemiitych skupin. Dostéujici koncentrace
téchto skupin zpsobuje hydrofilni povrch. Hydroxylové skupiny regigiako centra
molekularni adsorpce aigejich specifické interakci s adsorbenty jsou gahy vytv&et

vodikové vazby s —OH skupinami. [30]
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je studium povrchu zvolenyaimeralnich plniv (siliky,
kaolinu, vapence a talku) povrchiowpravenych dimethylsulfonem (DMSOpomoci
termogravimetrické analyzy (TGA). DalSim cilem jedovani vlivu &chto plniv na
vulkaniza&ni charakteristiky katukovych sngsi a tahovych vlastnosti gmych

vulkanizafi.

Mezi hlavni cile diplomové prace pat

1) Zpracovani literarni reSerze na dané téma.
2) Megieni vlastnosti povrchu mineralnich plniv.
3) OdzkousSeni plniv v kaiwkovych smsich.

4) Vyhodnoceni msfeni a zformulovani z&wu.

Vlastnosti povrchu plniv, kawkovych smisi a vulkanizat jsou sledovany za pouziti

nasledujicich zkousSek:
» Termo-gravimetricka analyza — TGA Q500
» Vulkanizani charakteristiky — RPA 2000

» Tahové zkousSky — T 2000
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Il. PRAKTICKA CAST
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6 TESTOVACIi METODY

6.1 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrickd analyza nebo zkré&cetlermogravimetrie je termickd analyza,
ktera  kvantitativd  sleduje  zminu  hmotnosti  (frastek,  Ubytek)  vzorku
na zaklad tizené atmosféryUmoziuje mefeni fyzikalnich vlastnosti latek v zavislosti
na teplog. [38],

[40], [42]

Obr. 19: TA Instruments TGA Q500 [41]

Jedna se o systém vyuzivajici vertikalni vahy (C&0) pracujici v rozsahu
od laboratorni teploty do 1000 °C.ii$troj vyuZivd i technologie Hi-R&4 TGA
(termogravimetrie s vysokym rozliSenim), ktera aygcitlivost metody v fipact na sebe
navazujicich termickych rozkladszorku. [41]
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Obr. 20: Vertikalni konstrukce TGA [42]

Termogravimetrické #feni ovliviiuje fada faktol plynoucich z [42]:

a) konstrukce fistroje a z konstruiniho materialu,

b) provedeni experimentu (rychlost feliu, genos tepla, atmosféra realkho
prostoru a proughi plynu, zgisob n&eni teploty atd.),

c) z fyzikalnich a chemickych vlastnosti vzorku (hnmost) velikost a geometrie
¢astic, zfsob Upravy a historie materialu).

Vysledkem ndteni je termogravimetrickéiivka, kterd uvadi okamzitou hmotnost
vzorku v zavislosti na tepldiacase. Tvar kvky je ovlivnén rychlosti oliivani.Cim vy3si
je rychlost okevu, tim uzsi je teplotni interval, ve kterém phgbiznéna hmotnosti.
N¢které ristroje zaznamendvaji vedle termogravimetrickgkly také jeji prvni derivaci
(DTG), ktera umozni lepsi rozliSeni jednotlivyclopesi. [42]
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6.2 Méreni vulkanizaénich charakteristik

Vulkanizani charakteristiky byly stanoveny ndigiroji Rubber Proces Analyzer
2000 (RPA 2000). RPA 2000 je pokily testovaci pistroj, ktery slouzi k vyhodnocovani
vlastnosti katukovych smisi i vulkanizal. (Obr. 21). Vysoka citlivost RPA umbidje

Zjisténi i malé zngny v typu a arovni slozek. [44]

Obr. 21: Rubber Process Analyzer 2000 [44]

RPA nahrazuje mnoho tragiich technik diky:

» ZvySenému testudinnosti a kvality
» Snizeni naklatlna zkousky

Odstraiuje mnoho navazujicich vyrobnich problgm

» ZvySeni efektivity vyroby

» Vyrazné snizeni odpadu a oprav
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Zatizeni je slozeno ze dvou na sebe kolmych hlav,ekteai dutinu formy.
Doprosted hlavy se vklada vzorek, ktery je vyseknut na assk (Obr. 22).
Po vloZeni vzorku se horni hlava spusti na spotiiuh Spodni hlavadnem zkouSky

osciluje a tim zf)sobuje smykovou deformaci vzorku. [44], [45]

Obr. 22: Sekeka R 2000 [45]

Pri vulkanizaci se réni vlastnosti vzorku a také odpor materiafi€ioscilujicimu
vzorku. Timto se taktéz ¢ni kroutici moment a tyto z&ny jsou zaznamenavany do grafu

jako zavislost krouticiho momentu na dalulkanizace — tzv. vulkanizai kiivka.

Z ni Ize stanovit vulkanizai charakteristiky [1], [43]:

My — minimalni kroutici moment (dN.m) kroutici moment kawkové smisi

pii teplo€ vulkanizace

*  My— maximalni kroutici momen{N.m} kroutici moment zvulkanizovaného

vzorku

* s — zpracovatelska bezgreost (min)— doba od uzaeni dutiny formy poas,

pii kterém dojde ke viistu krouticiho momentu o 2 dN.m nad hodnotu M
* tgo — doba vulkanizace (mir)¢as odpovidajici dosazeni 90 % rozdily MM_

 tan o0 — ztratovy faktor (-) —charakterizuje disipaci energieti pcyklickych

deformacich
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6.3 Tahové zkousky

Tahova zkouSka je prové&ua na trhacim stroji T 2000 (Obr. 23) a je zaloZena
na principu protahovani zkuSebnihthesa ve sru své hlavni podélné osy konstantni
rychlosti do jeho porusSeni nebo okamziku, kdyétiap tahu nebo protazeni dosahnou
piedem zvolené hodnoty. Vib¢hu zkousky se zaznamenava sila a prodlouzeni vzorku
ze kterych se ziska tzv. tahovdvka. [12], [38]

Terminy z tahové zkousky [1]:

» Taznost — maximalni hodnota pdmeého prodlouzZeni dosazeni pretrzeni
» Pevnost v tahu — maximalni reipdosazenéippietrzeni
» Tahovy sodin — sogin pevnosti a taznosti

» Modul — pongrné nagti v tahu @i pomeérné deformaci

Obr. 23: Trhaci stroj [39]
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7 PRIPRAVA SMESI A VULKANIZAT U

7.1 Pouzité materialy

Ke vSem zkousSkam byly pouzity tyto plniva:
» Kalcinovany kaolin Filemon {3
* Srazena silika KS 408
* Talek

* Vapenec

Kazdé zé&chto plniv se modifikovalo modifikanim cinidlem dimethylsulfonem
DMSQO; (Obr. 24). Dimethylsulfon je organicka st@mina siry, dote rozpustna ve vaéd
kterd se pouziva v dafdich stravy ufenych na potize s klouby. Jeho teplota tani je
109 °C a teplota varu 238 °C. [46]

o, ,0
.-""8"‘--.
H,C”™ “CH,

Obr. 24: Dimethylsulfon [46]
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7.2 Priprava smési na TGA

Na stanoveni TGA byloifpraveno 22 vzork (Tab. 3,4,5,6). Mieni se provato
na gistroji TGA Q500 v laboraidch UIP FT UTB ve Zlia.

Termogravimetriska analyza u vzéribMSO,, DMSQO, + H,O, K, S, T, V byla
stanovena tak, Ze se nepatrné mnozstvi vzorkurdafdatinovy kelimek, ktery byl vioZzen

do pistroje TGA. Meteni probihalo $ ohievu 10 °C za minutu az do 250 °C.

Vzorky K-5, K-10, S-5, S-10, T-5, T-10, V-5 a V-%@ k n&teni gipravily tak, Zze
se navazila sis plniva a DMSQ (5 nebo 10%). Kazda tato 8smbyla dikladre rozetena
v tteci misce a malé mnozstvi vzorku bylo vlioZzeno dinkeu a pak do fistroje. Meteni
probihalo pi ohtevu 30 °C za minutu do 150 °C & f#to teplo¥ 2 hodiny.

Vzorky KS-5, KS-10, SS-5, SS-10, TS-5, TS-10, V&-¥S-10 . Tyto vzorky se
pripravily navazenim plniva a DMS koncentraci 5 a 10 % na plnivo. Jednotliv&sm
se daly do uzaviratelné nadoby a nechaly v saireplo& 150 °C po dobu 2 hodin. Po
uplynuti doby se vzorky nechaly zchladnout, odebsd malé mnozstvi vzorku a vlozilo

do pistroje. Termogravimetrick& analyza probihaiegbirevu 10 °C za minutu do 250 °C.

Tab. 3: Ozn&eni smsi DMSQ a kaolinu

Oznateni snEsi Popis snési

DMSO, Cisty DMSO

DMSO,+ H,O | Rozpusiny DMSG; ve vod

K Nemodifikovany kaolin

K-5 Modifikovany kaolin s 5 % DMS®

KS-5 Modifikovany kaolin s 5 % DMS§xe susarnyj
K-10 Modifikovany kaolin s 10% DMSO

KS-10 Modifikovany kaolin s 10% DMS{xe susarny
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Tab. 4: Ozné&eni snési siliky

Oznateni snesi Popis snési

S Nemodifikovana silika

S-5 Modifikovana silika 5 % DMSO

SS-5 Modifikovana silika 5 % DMS{xe susarny
S-10 Modifikovana silika 10 % DMSO

SS-10 Modifikovana silika 10 % DMSQe suSarny

Tab. 5: Ozn&eni snési talku

Oznateni snesi Popis snési

T Nemodifikovany talek

T-5 Modifikovany talek 5 % DMS©

TS-5 Modifikovany talek 5 % DMS£»e susSarny
T-10 Modifikovany talek 10 % DMSO

TS-10 Modifikovany talek 10 % DMS£{re susarny

Tab. 6: Ozn&eni snési vapence

Oznateni snesi Popis snési

V Nemodifikovany vapenec

V-5 Modifikovany vapenec 5 % DMSO

VS-5 Modifikovany vapenec 5 % DMSQ@e suSarny
V-10 Modifikovany vapenec 10 % DMSO

VS-10 Modifikovany vapenec 10 % DM$Q@e susarny
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7.3 Priprava smési na stanoveni vulkanizénich charakteristik

Michanim na dvouvalci bylofpraveno 12 swsi s ozn&enim K, K-5, K-10, S,
S-5, S-10, T, T-5, T-10, V, V-5, V-10. Jednotlivéaési byly pipraveny podle receptury

(Tab. 7) a naly stejné slozZeni a stejné mnozstiispd. LiSily se pouze v typu plniva.

Tab. 7: Receptura kaukoveé sngsi

PFisada Mnozstvi | Navazka mN éassﬁf(;iggl’én"
IDSK] o] [min]
1?(;g|((e§ysn?h%s) 100 356,12 30
Plnivo 30 106,84 28
Stearin 1 3,56 20
ZnO 5 17,80 18
MTBS 1.2 428 13
MBT 0,7 2,50 12
DPG 0,5 1,78 11
Sira 2 7,12 5
Celkem 140,4 500,00 0

Michani sngsi:

1) Jednotlivé slozky sisi byly navazeny podle receptury.
2) Strbina mezi valci byla nastavena na 2 — 3 mm.
3) Po zapnuti dvouvalce se slozkydavaly v fesném piadi acase.

4) V prabéhu michani byla s¥s neustdle ptezavana, aby se jednotlivé sloZky

dostaten¢ promichaly.

5) Po dokokeni michani se s¥a nechala odlezet minim&lid den.
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Takto pipravené katukové smdsi se pouzily ke stanoveni vulkanipéch
charakteristik na RPA 2000.

7.4 Priprava vulkanizati k tahovym zkouskam

Z pripravenych katukovych smisi byly ziskany vulkanizaty a to lisovanim
na hydraulickém lisu i teplo& 150 °C. Lisovani probihalo mezi ocelovymi deskami,
kde byl navic umigh rdmeek o velikosti 125 x 125 x 2 mm. Lisovani probihptm dobu
optima vulkanizace, ktera byla stanovena Hatmji RPA 2000. K této dab(tyg) bylo
piipo¢teno 5 minut. Od kazdého typu plniva byly zhotov8mjestéky.

K tahovym zkouSkam byly z vylisovanych désit vyseknuty lopatky
(Obr. 25). Celkem bylo vyseknuto 12 lopatek kaaqlib@ lopatek K-5, 12 lopatek K-10 a

stejny p@et byl gipraven i u ostatnich plniv.

-8

Obr. 25: ZkuSebni¢teso (lopatka) pro

tahovou zkousku [47]

Tahové zkousky byly provedeny na trhacim stroji 0@ ZkuSebnié&eso se
vlozilo do trhaciho stroje tak, aby bylo zabesmr® symetrické upnuti lopatky. Spustil se

chod stroje a fiibéZné dochazelo k zaznamenavaniemuélky zkusebnihakesa a sily po
celou dobu zkousky.
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8 VYSLEDKY A DISKUSE

8.1 TGA

Termogravimetricka analyza se provkdna gistroji TGA Q 500. Smsi K-5,
K-10, S-5, S-10, T-5, T-10, V-5, V-10 seiily do 150 °C a fi této teplo¢ 2 hodiny. Tim
se nasimuloval &, ktery se uskuiil v susarg. Smesi KS-5, KS-10, SS-5, SS-10, TS-5,
TS-10, VS-5, VS-10 se na TGAg¢tily do 250 °C, aby se zjistilo mnozstvi DMgUxteré

na povrchu po modifikaci v sus&rmastalo.

120 g
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Obr. 26: Ubytek hmotnostistého DMS@



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

148

2.0

T
h

T
=
Derivace hmotnost (900

004% | [

Hinaotnost (%)

T
=
B

~0.0

oS
FHL

.20 . . — — . — — ; — . — . 05
o i 100 150 z00 260

Teplota (°C) Urberzalv3 sl TA lztrm e nts

Obr. 27: Ubytek hmotnosti DMS® H,0

Obr. 26 a 27 ukazuje Ubytek hmotnasstého modifikatoru DMS@ a
modifikatoru s pidavkem HO. DMSQ ma teplotu tani 109 °C, proto jeho hmotnost
za’iné klesat v okoli teploty 102,35 °C. Konec Ubytkmotnosti je fi 144,56 °C a bod
maximalni rychlosti rozkladu reakce se nachatzitgplot 130,39 °C. Bcemz celkovy
Ubytek hmotnosti DMS®@je 98,13 %. Hdavek HO k modifikatoru zfisobuje 100 %
Ubytek. Také dochazi ke 2Zme teploty p@&atku ubytku hmotnosti, ktery je jiZipteplo€
33,34 °C a ke zmm¢ teploty konci Ubytku, ktery se nachazi tepld04,51 °C. Teplota
rozkladu reakce je také rozdilna, a to 93,73 °C.
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Obr. 29: Ubytek hmotnosti kaolinu modifikovanéhi ®MSQ
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Obr. 30: Ubytek hmotnosti kaolinu modifikovanéhih ®MSQ ze suSarny

Celkova desorpce z povrckiistého kaolinu je 0,3445 %. Zateni TGA sndsi K-5
je vidét, Ze je desorpce 5,950 %. To znamena, zdgidayek 5 % DMSQ@zcela odpél, a

60

to i s mnozstvim vody vazané na povrchu kaolinusraési KS-5, ktera byla suSena

v susars, zastalo na povrchu cca 3,976 % DMSQA toho vyplyva, Ze tbytek DMS(pri

suseniini zhruba 2 %. ProtoZe na povrchistalo z 5 % celkem velké mnozstvi DM§O

projevuje se tato modifikace i na dalSich prasrdah zkouSkach.

Hmotnost u srési K-5 za&ina klesat fi 64,90 °C, bod maximalni rychlosti rozkladu

reakce je f 117,35 °C a hodnota klesani hmotnosti d&qpii teplo 139,95 °C. U sksi

KS-5 Ubytek z&ina @i teplog 51,83 °C a ko&i pri 133,47 °C. Teplota maximalni

rychlosti rozkladu reakce je 100,51 °C.
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U smesi K-10 doSlo k ubytku hmotnosti 12,83 %. Tudiz pavrchu neiistalo
zadné mnozstvi modifikatoru a navic doSlo k odstmarvzdusné vihkosti, ktera se
nachézela na povrchu plniva. U&nKS-10 se nasstil Ubytek 5,098 %, coZ dokazuje, Ze
na povrchu KS-10istala po suSeni asi polovina DMg®Inozstvi Ubytku hmotnosti je
mensi, protoZze byla nadoba v sugaurawena, kdezto kelimek bylipméreni TGA
oteveny.

Patateini teplota ubytku K-10 je 57,59 °C a teplota koddstku 143,04 °C. #
teplog 120,44 °C dochazi k max. rychlosti rozkladu reaktmotnost KS-10 zané klesat
pii 58,91 °C. Tato teplota se témshoduje s p&atkem Ubytku hmotnosti K-10. Ale
konegna teplota Ubytku je jina, ta se ustaluje na te€pldt3,75 °C. Za teploty 90,95 °C
dochéazi k max. rychlosti rozkladu reakce.
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Obr. 33: Ubytek hmotnostisté siliky
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Obr. 35: Ubytek hmotnosti siliky modifikované 5 d®0, ze sudarny
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Cista silika vykazuje desorpci 3,787 %. Tato hodngga vysoka z évodu

piitomnosti ¥tSiho p@tu —OH skupin, které jsou hydrofilni aigobuji adsorpci vzdusné
vihkosti. Ubytek u smsi S-5 je 5,821 % (DMS©a vody). Vzorek SS-5 ktery byl

upraveny v suSagn ma hmotnostni Ubytek 7,049

%

(jak vzduSné vlhkosti

tak modifikatoru). Toto mnozstvi DMSOhavazané na povrchu siliky pozitévovliviiuje

vysledky dalSich gieni (vulkaniz&nich charakteristik, tahovych vlastnosti).

Teplota, za které hmotnost S-5¢ira klesat je 32,80 °C a kéinpii 95,78 %.
Teplota 51,09 °C zobrazuje max. rychlost rozklagiakce. U sisi SS-5 hmotnost klesa
za teploty 86,33 °C a keon pri 202,80 °C. Maximalni rychlost rozkladu reakce je

pri 131,93 °C.
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Obr. 37: Ubytek hmotnosti siliky modifikované 1@¥SQ, ze susarny

Na obr. 36 a 37 je vyobrazen vli¥igavku 10 % modifikatoru k silice. Desorpce
S-10 se zvySuje na hodnotu 13,01 %. Dochazi zdeyka jak gidavku 10 % DMSQ
tak vazané vody, které je kolem 3 %. Na povrch@ssr3S-10 po vytazeni ze suSarny
zastalo 8,429 % DMS@ Fi suSeni tedy dochazelo k tbytku hmotnosti 4,581 %.

Teplota, kdy zéina hmotnost siisi S-10 klesat je 102,51 °C a konec ubytku je
pii 139,43 °C. Teplotou max. rychlosti rozkladu reake 122,18 °C. Teplota, kdy &aa
hmotnost srsi SS-10 klesat je 80,17 °C a teplota konce ubgtki,73 °C. Max. rychlost
rozkladu reakce se nachézi p25,77 °C a ubytku 5,25 %.
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Obr. 38: Ubytek hmotnostisteho talku
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Obr. 40: Ubytek hmotnosti talku modifikovaného ®#MSQ, ze susarny

Hodnota desorpceistého talku je 0,1530 %. DesorpceésmT-5 ¢inni 4,595 %.
Na povrchu TS-5 stalo po suSeni v susérd, 206 % DMSQ. Z Obr. 39 a 40 je tedy
zrejmé, Ze fi simulaci susarny odeslo z povrchu cca 4,5 % DM&@i suSeni v suS&én
cca 1 % DMSQ@ Tento maly ubytek pozitivnovliviiuje rekteré vlastnosti talku, coz
vyplyva z dalSich zkousSek, které byly provagl.

Hmotnost T-5 klesaip 72,14 °C a Ubytek kat pri 133,91 °C. Fcéemz teplota
max. rychlosti rozkladu reakce je 113,90. U TS-&ejaota poatku Ubytku a konce Ubytku

hmotnosti 56,45 °C a 121,15 °C. Max. rychlost radkli reakce je dana teplotou
103,59 °C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

102 03
E 35.07°C i
1 00.71% Ty i
~ 1
100 } . )
_ ! L
1
_ L Loz
:
i i L
g L
! 0
i 1\ i L
O ! L £
] ] \ B
2 gg | 0 iy E
E‘ i asTes | c
£ | L =
4 L i
l b
. | 3 =
| =
94 o \ I z
] e _ 1ip.zac I\
e - 9230% i o
02 r
145.92 1 [
4 a0.s0%
- .
an . ; . ' ' . — . -0.1
N an &0 a0 100 120 140 160
Usberzalw3I S0 TA Iestrom e wts
Teplota (°C)
Obr. 41: Ubytek hmotnosti talku modifikovaného 10MSG
101 0:z0
100 ! Lo.1s
EOTEC
1 2951% i o
a9 ' ot &
£ ! T2
W 1 L] i 5
& 1 &
= 1 I r =
B | 2
T 7 | A.B25% F =
T H Lops &
[} o
_ | L =
! &
:
! L
%
— e — L
a7 e 0.oo
4 ar.13'c L
ar.3e%
1 114,53 °C: L
95 .64 %
T ' ; . -0.05
o A0 100 150 200 250

Teplota ("C)

Urberzalv3 sl TA lztrm e nts

Obr. 42: Ubytek hmotnosti talku modifikovaného 10MSQ ze susarny
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Hmotnostni Ubytek u vzorku T-10 byl 9,574 % a urkmoTS-10 cca 3,8 %

(Obr. 42), coz mize znamenat, Ze po Upgav susart zastalo na povrchu 3,825 %
DMSO..

Teplota, kdy hmotnost stei T-10 z&ind pomalu klesat je 85,77 °C a klesani se
ustaluje na teplét148,92 °C. Maximalni rychlost rozkladu reakce fiet@plot 140,29 °C.
U snesi TS-10 se desorpce ¢Zaa projevovat u teploty 60,76 °C a Koru 114,53 °C.
Maximalni rychlost rozkladu reakce jé peplot 97,73 °C.

100.04 00005
. Fo.oooo
100.0%
00005
(=]
2
2 :
g I c
2 10002 4 L-nonin g
£ £
£ =
- ')
[&]
[
=
&
ooisssy | F-0.00158 O
|
10001 - |
i
|
L-o.ooz0
1oe.o0 ' ' j y j " T T T T T T T T T T T T -0.0025
o a0 100 150 200 240
Teplota ("C) Uibersalw3IZE T4 istom ents

Obr. 43: Ubytek hmotnostistého vapence
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Obr. 45: Ubytek hmotnosti vapence modifikovanébe® BMSQ ze susarny
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/1

Cisty vapenec méa velmi malou hodnotu desorpce. Taidnota je 0,01685 %.
Z meteni TGA snisi V-5 vyplyva, Ze je ubytek hmotnosti 5,100 %. &eni sngsi TS-5

je vidét, Ze na povrchu této sisi zistalo 2,557 % DMS® CozZ je polovina fidavku
tohoto modifikatoru.

Hmotnost V-5 z&in4 klesat i 85,43 °C a kodi pii 149,27 °C. Bod, $ kterém
dochéazi k maximalni rychlosti rozkladu reakce ja tEplotou 142,19 °C. Hmotnost VS-5

za’ina klesat za teploty 60,14 °C a konec klesaniij@ 18,45 °C. Max. rychlost rozkladu
reakce je p teplot 99,89 °C.
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Obr. 46: Ubytek hmotnosti vapence modifikovanéh&IlDMSQ
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Obr. 47: Ubytek hmotnosti vapence modifikovanéh®IDMSQ ze susarny

Smés V-10 vykazuje desorpci 8,495 % a na povrchu teiktava kolem 2 %
DMSQ.. U VS-10 je navazano 7,333 % DMg®la povrchu vapence tedystava velké

mnozstvi DMSQ, a to ma pozitivni &inek na vlastnosti této sisi.

Ubytek snési T-10 z&ina u teploty 104,92 °C a kéinu 149,27 °C. K maximalni
rychlosti rozkladu reakce dochazii pl35,20 °C. U TS-10 hmotnost &na klesat
pii 71,85 °C a klesani hmotnosti se ustalujef33,78 °C. Maximalni rychlost rozkladu
reakce je p teplot 116,53 °C.
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8.2 Vulkanizaéni charakteristiky

M¢éteni vulkanizanich charakteristik bylo provédo na pistroji RPA 2000.
Teplota vulkanizace byla 150 °C.

Tab. 8: Vulkanizani charakteristiky

5 M My too tan & ts,
STES [dN.m] | [dN.m] [ [min] [] [min]

K 0,92 10,96 | 19,09 0,043 9,28
K-5 0,90 11,29 14,28 0,031 6,54
K-10 0,79 11,02 8,24 0,036 2,99

S 2,50 14,03 69,62 0,114 151
S-5 3,06 17,69 | 52,73 0,097 13,3
S-10 2,60 17,10 | 20,55/ 0,105 3,40

T 0,88 10,38 19,23 0,046 9,81
T-5 0,82 10,51 | 13,84 0,034 6,56
T-10 0,78 10,83 8,57 0,045 3,00

Vv 0,89 10,74| 13,06 0,034 5,73
V-5 0,84 10,97 12,14 0,02§ 5,38
V-10 0,79 10,59 6,72 0,042 2,44
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Obr. 49: Vulkanizani kfivky S, S-5, S-10
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Tvary vulkaniz&nich Kivek K, K-5 a K-10 se §liS neneni, jen zpracovatelska
bezpénost a optimalni doba vulkanizace se liSi. Vulkainz kiivky S, S-5 a S-10 maji
jak rozdilny tvar, tak zpracovatelskou beapest a optimalni dobu vulkanizace. Malé
zmeny mazeme vidt i u minimalniho a maximalniho krouticiho momenflgrafu lze

usoudit, Ze s modifikaci kaolinu i siliky se dohdkanizace zkracuije.

|+ T = T-5 +T-10|
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0 T T T T T T 1
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Obr. 50: Vulkanizani kfivky T, T-5, T-10
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|+ V = V-5 +V-10
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Obr. 51: Vulkanizani kfivky V, V-5, V-10

Na obr. 50 jsou zobrazeny vulkanina kiivky T, T-5 a T-10, jejichz tvar seris
nemeéni. Zmeny jsou vidt hlavre v mist€ zpracovatelské bezgmosti a optimélni doby
vulkanizace. Obr. 51 zobrazujéky V, V-5, které jsou tér totozné a kivku vapence
modifikovaného 10 % DMS§) ktera se tvarem oddhto dvou lisi. U vapence i u talku se

modifikaci doba vulkanizace zkracuije.
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Obr. 52: Porovnani vulkanizaich charakteristik u K, K-5, K-10

Z grafu vyplyva, Ze hodnota minimalniho (Ma maximélniho (M) krouticiho
momentu je u vSech s piblizn¢ stejna. Jsou zde rozdily v hodnotaghat to kdy
kaolin modifikovany 10 % DMS®ma zpracovatelskou bezpmst a optimalni dobu
vulkanizace nejkratSi a nemodifikovany kaolin n&deOvSem idealni poén doby

vulkanizace a zpracovatelské bespesti ma snss K-5.
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Obr. 53: Porovnani vulkanizaich charakteristik u S, S-5, S-10

Hodnota M se u vSechit vzorki témet shoduje, ale hodnoty Mse liSi. Rozdil je

mezi nemodifikovanou silikou, kde je lMmensi, nez je to u modifikované siliky S-5 a

S-10. Optimalni doba vulkanizace je nejdelSi u ndifl@vané siliky, kde je hodnota 3x

vySSi nez u modifikované 10 % DMOZpracovatelska bezpmost je rovez vyssi

u nemodifikované siliky, a to t&h 5x oproti silice modifikované 10 % DMSO

Modifikace siliky tedy vede ke zkraceni doby vulkate, coz je vyhodné

z ekonomického hlediska, ale zkrati se tim dob&tpmu niizeme snis zpracovavat, nez

zane vulkanizovat. Optimalni hodnoty zde vykazujelikamodifikovany 5 % DMSQ
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Obr. 54: Porovnani vulkanizaich charakteristik u T, T-5, T-10

Minimalni a maximalni kroutici moment je &p vSechiti vzorki pomgrné stejny.

N 1

NejvysSi optimalni dobu vulkanizace ntisty nemodifikovany talek a s mnozstvim

modifikované latky se tato doba zkracuje. Stggtomu i u zpracovatelské bezpesti.
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Obr. 55: Porovnani vulkanizaich charakteristik u V, V-5, V-10

Obr. 55 zobrazuje hodnoty vulkantréach charakteristik nemodifikovaného a
modifikovaného vapence 5 % a 10 % DMSEodnoty krouticiho momentu Ma My se
néjak zvla¥ u vSechiti vzorki neneni. Optimalni doba vulkanizace a doba bé&mnpsti se
liSi predevSim u modifikovaného vapence 10 % DMS(e je tato doba 2x niZsi, nez je

to ucistého vapence a vapence modifikovaného 5 % DMSO
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8.3 Tahova zkouska

Méieni tahovych zkouSek se provla na stoji T 2000. Vysledky jsou uvedeny
v Tab. 9 a také jsou s&aésti Filohy.

Tab. 9: Hodnoty tahovych zkousek — Pevnost v tahidnost, Tahovy s@in

Pevnost Smérodatna Smérodatna Tahowy
odchylka |Taznost] odchylka o y
smés v tahu : S Sowin
pevnosti v tahu| taznosti
[MPa] [l [
[MPa] [%]
K 2,683 0,602 375 49,924 1005
K-5 3,980 0,468 427 46,649 1698
K-10 3,610 1,155 423 44,209 1527
S 10,366 0,925 771 17,156 7991
S-5 11,608 2,111 726 28,959 8429
S-10 10,247 1,196 625 27,155 6405
T 2,379 0,372 348 22,866 828
T-5 2,411 0,382 332 40,350 801
T-10 2,401 0,252 333 13,655 801
Vv 1,908 1,288 390 15,262 745
V-5 1,463 0,325 326 28,381 477
V-10 1,983 0,324 363 23,029 721
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Tab. 10: Hodnoty tahovych zkousek — Modul 100, M&0D

Smérodatna Smérodatna
. |Modul 100| odchylka Modul 300 odchylka
Smes (MPal] modulu 100 (MPa] modulu 300
[MPa] [MPa]

K 1,366 0,0170 2,568 0,106
K-5 1,424 0,0190 2,910 0,0560
K-10 1,415 0,0206 2,871 0,0420

S 1,043 0,0126 2,009 0,0323
S-5 1,184 0,0383 2,401 0,107
S-10 1,286 0,0159 2,846 0,0415

T 1,579 0,0259 2,470 0,0441
T-5 1,546 0,0163 2,417 0,0248
T-10 1,528 0,0176 2,428 0,0483

Vv 1,062 0,0101 1,769 0,0208
V-5 1,066 0,0141 1,708 0,226
V-10 1,080 0,0173 1,881 0,0436
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Obr. 56: Porovnani pevnosti tahu a taznosti wsinkaolinu

Na Obr. 56 jsou zobrazeny hodnoty pevnosti v tahtazamosticistého kaolinu,
kaolinu modifikovaného 5 % DMSCa kaolinu modifikovaného 10 % DMSOPicemz

nejvyssi ob hodnoty vykazuje kaolin modifikovany 5 % DM&O Naopak nejnizsi

hodnotu pevnosti v tahu a taznosti &gty kaolin.
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Obr. 57: Porovnani pevnosti tahu a taznosti wsinsiliky

Z porovnani hodnot pevnosti v tahu a taznostzeme vidt, Ze modifikace siliky
5 % DMSQ podstats zvySuje pevnost v tahu, na rozdil od modifikace%a(OMSQ;,

ktera hodnotu pevnosti v tahu sniZuje. Naopak htadte¥nosti je nejvyssi disté siliky a

s modifikaci taznost klesa.
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Obr. 58: Porovnani pevnosti tahu a taznosti wsintalku

Pridavek DMSQ k talku zpisobuje zlepSeni pevnosti v tahu, a to htapiidavek

5 % DMSQ. TaZznost ma nejlep8isty talek a modifikaci se taznost snizuje.
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B Pevnost vtahu O Taznost

2,500 - 400

- 380
2,000

- 360
1,500 -

- 340

Taznost [%0]

- 320

Pevnost v tahu [MPa]

- 300

0,000 280

\% V-5 V-10

Obr. 59: Porovnani pevnosti tahu a taznosti wsinwapence

N 1

Srovnanim pevnosti v tahu a taznostizeme vidt, Ze nejvysSi hodnotu pevnosti

s

5 % DMSQ. Taznost je nejvyssi tistého vapence a nejmensi hodnotu ma, &feko je

tomu u pevnosti, modifikovany vapenec 5 % DMSO
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B Modul 100 E Modul 300

Modul 100 [MPa]
Modul 300 [MPa]

K K-5 K-10

Obr. 60: Porovnani modulu 100 a modulu 300 wsinkaolinu

Obr. 60 ukazuje, ze sfa K-5 vykazuje nejvysSi hodnotu jak modulu 100, tak

e

W Modul 100 B Modul 300 |

r 3,000

- 2,500

- 2,000

+ 1,500

Modul 300 [MPa]

- 1,000

Modul 100 [MPa]

r 0,500

S S-5 S-10

Obr. 61: Porovnani modulu 100 a modulu 300 wsirsiliky
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Pouzitim modifikatoru DMS@se hodnota obou modukvySuje. Tedyista silika

ma olg tyto hodnoty nejnizsi.

W Modul 100 B Modul 300

1,590 - — 2,480
1,580 2,470
1,570 1 2,460
S 1,560 - 2450 G
S S
= 1,550 2,440 =
o o
o o
= 1,540 1 2,430 @
=) =)
3 3
S 1,530 2420 2
1,520 1 L 2,410
1,510 1 L 2,400
1,500 2,390

T T-5 T-10
Obr. 62: Porovnani modulu 100 a modulu 300 wsinalku
Cisty talek ma modul 100 i modul 300 nejvy3si. S ifikaci modul 100 klesa, ale

u modulu 300 je tomu jinak. Zde séigavkem 5 % modifikatoru modul 300 snizi, ale

piidavkem 10 % modifikatoru se modul 300 se negatuysi.
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B Modul 100 E Modul 300
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Obr. 63: Porovnani modulu 100 a modulu 300 ésimapence

NejvysSi hodnotu modulu 100 i modulu 300 ma modiiny vapenec 10 %
DMSQO,. NejnizSi hodnotu modulu 100 vykazujgsty vapenec a nejnizSi hodnotu

modulu 300 modifikovany vapenec 5 % DMSO
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Obr. 64: Porovnani tahového séinu u snési kaolinu
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Obr. 65: Porovnani tahového séinu u snasi siliky

Z grafu porovnani tahového smou kaolinu a siliky nizeme vidt, ze nejvyssi

.

hodnotu tahového sému ma kaolin a silika sifdavkem 5 % modifikatoru. Ale nejnizsi

S-10.
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Obr. 66: Porovnani tahového sénu u snési talku
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Obr. 67: Porovnani tahového séinu u snasi vapence

Obr. 66 a Obr. 67 zobrazuje hodnoty tahovéhaisowistého a modifikovaného
talku a vapence. @bmineralni plniva maji nejvySSi tahovy stu bez pidavku
modifikatoru. U talku seifidavkem jak 5 %, tak 10 % modifikatoru tahovy &awsnizil, a
to na stejnou hodnotu. U vapence selgvkem 10 % modifikatoru tahovy son sniZil

nepatrig a piidavkem 5 % se jeho hodnota sniZila s velkym remndlil
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ZAVER
Diplomova prace se zabyva adsorpci a desorpci povmineralnich plniv.

Také je zde sledovan vliv apravy povrchu minerdinpginiv na vlastnosti kawkovych

smesi a z nich fipravenych vulkanizat

VSechna mifeni byla provagha sectyimi typy mineralnich plniv, a to kaolinem,
silikou, talkem a vapencem. Pro Upravu jejich pburse pouzilo modifikni ¢inidlo
DMSO..

Desorpce z povrchu plniv se stanovila iiestoji TGA Q500, ktery sleduje zimu
hmotnosti vzorku. K tomuto &teni bylo gipraveno 22 vzonk s oznéenim: DMSG;,
DMSQ + H20, K, K-5, KS-5, K-10, KS-10, S, S-5, SS-5, S-3a& T, T-5, TS-5, T-10,
TS-10, V, V-5, VS-5, V-10, VS-10.

Z méteni TGA vyplyva, Zecisté modifik&ni ¢inidlo vykazuje ubytek hmotnosti
98,13 % a fidavek HO k modifikatoru zjpsobuje 100 % Ubytek. Hodnota desorpce
kaolinu je 0,3445 %. Na povrchu KS-Bistalo po suSeni v susérn3,976 % DMSQ
z celkového fdavku 5 %. Tato modifikace vede k velmi dobrymstheostem, které byly
prokazany fi dalSich zkouskach. U sisi KS-10 Zistalo na povrhu 5,098 % DMSQOcoz
vyrazre vlastnosti kaolinu nezlepSuje. Vysledkeméremi siliky je hodnota Ubytku
hmotnosti 3,787 %. To je dano velkym obsahem vaxadg na povrchu siliky. Po suseni
v suSard zistalo na povrchu SS-5 7,049 % a uésmSS-10 8,429 % DMSO
Vlastnosti siliky pozitive ovliviiuje jak gidavek 5 %, tak 10 % DMSO
Cisty talek ma desorpci 0,1530 %. Agavku 5 % modifikatoru na povrchistava 4,206
%. Coz je porarn¢é velké mnoZzstvi a tato modifikace pozitévavliviiuje rekteré vlastnosti
této snési. Z mnozstvi 10 % DMSPzistalo na povrchu TS-10 3,825 %. Ubytek
hmotnosti vapence je 0,01685 %. Z vysledktieni analyzy vyplyva, Ze na povrchué&n
V-5 zistalo 2,557 % DMS® U smesi VS-10 je tento dstatek 7,333 %.
Tento modifikovany vapenec vykazuje lepSi vilastnastz je tomu Wwistého vapence
a snesi VS-5.

M¢éteni vulkanizanich charakteristik bylo provédo na pistroji RPA 2000,
na kterém se zaznamenaval minimalni kroutici momevaeiximalni kroutici moment,

optimalni doba vulkanizace, zpracovatelska b&zpst a ztratovy Uhel. Pro totoéreni
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bylo zhotoveno 12 vzotks oznéenim K, K-5, K-10, S, S-5, S-10, T, T-5, T-10, V55
V-10.

Z vysledki M| a My vyplyva, Ze u vSech plniv (kaolinu, siliky, talluvapence),ta
nemodifikovanych,¢i modifikovanych, nedochazi k vyraznym &nam €chto hodnot.
Zato se mni doba vulkanizace a zpracovatelskd beémpst. VSechna ¢ty
nemodifikovana plniva maji optimalni dobu vulkarieaa zpracovatelské bezpesti
nejvyssi a s modifikaci se tyto doby zkracujficemz silika oproti ostatnim plniwm

dosahuje nejdelSi doby vulkanizace, a tdvodiu Fitomnosti velkého peiu -OH skupin.

Na pistroji T 2000 byly provéaghy tahové zkouSky. Zthto zkouSek se
zaznamenala pevnost v tahu, taznost, modul 100 dulm®00. K tomuto r&¥eni se

pripravilo opst 12 typa vzorki, se stejnym ozrianim jako u vulkanizaich charakteristik.

Z nameienych hodnot Izéici, Ze vulkanizat plény kaolinem ma nejlepsi vlastnosti
pii modifikaci tohoto kaolinu 5 % DMS£ U vulkanizatu pléného silikou je tomu jinak.
NejvysSi hodnotu pevnosti vtahu a tahového ¢ismu vykazuje vulkanizat plmy
modifikovanou silikou 5 % DMSE) zato nejvysSi hodnotu obou moduha vulkanizat
plnény modifikovanou silikou 10 % DMS©OUpraveny talek vykazujefedevsim zlepSeni
pevnost. Ostatni tahové vlastnosti sédgvkem modifikatoru {iliS neneni. Vapenec
upraveny DMSQ zlepSuje hodnoty obou modulhodnoty pevnosti a taznostistavaji

priblizné stejné.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 94

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]
[2]
[3]
[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

MALA C, Jiti. Gumarenskéa technologieZIin:UTB Zlin, 2004.
FRANTA, Ivan a kol.Gumarenska technologie Praha: SNTL, 1979.
FRANTA, Ivan a kol.Gumarenska technologiePraha: SNTL, 1979.

MLEZIVA, J., SNUPAREK, J.Polymery: Vyroba, struktura, vlastnosti a pouziti
2. vyd. Praha: Sobotales, 2000. ISBN 80-85920-72-7.

STEPAN, M. Gumaérenské technologie IV Teoretické zéaklady. Praha: SNTL,
1965.

SPACEK, JosefTechnologie gumarenska a plastika II. Skripta. Praha: SNTL,
VUT Brno, Fakulta technologicka ve Z&§n1987.

Polyisopren [online]. [cit. 2010-03-11]. Dostupz WWW:
<http://www.permeation.de/de/literatur_tools/lexikategorien/Elastomer_Duropl
st/lsopren-Kautschuk_Polyisopren_IR/>

Rubber [online]. [cit. 2010-03-02]. DostupnWAWW:

< http://www.newworldencyclopedia.org/entry/Rubber

DUCHACEK, Vratislav.Gumarenské suroviny a jejich zpracové®i vyd. Praha:
VSCHT, 1999, ISBN 80-7080-352-5.

STOKLASA, K.Polymerni materidlyZlin: UTB Zlin, 2000.

PREKOP, S., kolektiv.Gumarska technoldgia. |Zilina: Zilinska univerzita
v Ziling, 1998, ISBN 80-7100-483-9.

MARK, J. V. The science and technology of rublduarlington: Elsevier Academic
Press, 2005, ISBN 0-12-464786.

MORTON, M.Rubber Technolog\New York, 1973, ISBN 0-442-25565-9.
Saze [online]. [cit. 2010-03-06]. Dostupny ANMW:
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/1999 12 7989.pdf

Vyroba sazi [online]. [cit. 2010-03-11]. Doptuy z WWW:

<http://www.cabot.cz/cs/vyrobky/proces-vyroby-sazi>



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 95

[16] Prehled minerdl a hornin [online]. [cit. 2010-03-11]. Dostupny 2WVWV:
<http://www.is.muni.cz/elportal/estud/pedf/jsO7hmialy/materialy/mineraly/
silikaty.html>

[17] Pir.sa. Pirsa minerals [online]. [cit. 2010-08]. Dostupny z WWW:
<http://www.pir.sa.gov.au/minerals/nome/geologyooodities.html>

[18] Structure of silica [online]. [cit. 2010-05-PDostupny z WWW:
<http://www.iue.tuwien.ac.at/phd/hollauer/img39pn

[19] Surfice of silica [online]. [cit. 2010-05-07Mostupny z WWW:
<http://hplccourse.com/Silicasurface.php>

[20] Clay mineral [online]. [cit. 2010-04-27]. Dpny z WWW:.
<http://www.britannica.com/EBchecked/topic/1207 28jemineral>

[21] Calcite structure [online]. [cit. 2010-04-2T)ostupny z WWW:

<http://chemistry.about.com/od/factsstructures/ig@ical-Structures---C/Calcite-

Crystal-Structure.htm>

[22] Michani a hateni [online]. [cit. 2010-02-28]. Dostupny z WWW:
<http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/skriptepisekce_plasty/03.htm>

[23] Dvouvalec Béa [online]. [cit. 2010-03-02]. Dostupny z WWW:
<http://www.vscht.cz/pol/vybaveni.htm>

[24] PREKOP, S., kolektivGumarska technolégia IIGC TECH Tresin, 2003,
ISBN 80-88914-x.

[25] WHITE, J.L.Rubber Processingfechnology-Materials-PrinciplesMunchen: Carl
Hanser Verlag, 1995, ISBN 1-56990-165-1.

[26] GENT, A.N.Engineering with Rubber — How to design rubber congmts New
York, 1992, ISBN 3-446-17010-3.

[27] ROTHON, R.N., ROGER, Nrarticulate fillers for polymersShrewsbury: Rapra,
2001, ISBN 1859573103.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 96

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

CIULLO, P.A.:Industrial Minerals and Their Uses — Ahandbook &oranulary.
William Andrew Publishing/Notes. 1996, ISBN 0-815508-5.

PRITCHARD, G.Plastics Additives — An A-Z Referen8gringer — Verlag 1998,
ISBN 0-412-72720-X.

ZHURAVLEYV, L.T.: The surface chemistry of amorphous silica. Zhuranedel
Rusia: Institute of Physical Chemistry, Russianderay of sciences, 1999, s. 2-3.

DUCHACEK, Vratislav. Swtla plniva  Praha: VSCHT, 1999,
ISBN 978-80-02-02203-9.

OURA K., LIFSHITS V.G., SARANIN A.A., ZOTOV AV., KATAYAMA M. K.:
Surfice scienceBerlin, 2003, ISBN 3540005455.

Modification [online]. [cit. 2010-05-8]. Dogpny z WWW:
< http://www.gemmechem.com/solutions/Solutionslasp?News|D=38>

BELYAKOVA L.A.,, VARVARIN A.M., Surfaces properties of silica gels
modified with hydrofobic groupUkraine: National Academy of Science od
Ukraine, 1997, s. 285 — 287.

BARTOVSKA L., SISKOVA M.: Fyzikalni chemie povréha koloidnich soustav
Praha: VSCHT, 2005, ISBN 80-7080-579-X.

PONEC V., KNOR Z.CERNY S., Adsorpce na tuhych latkactPraha: SNTL,
1968.

CASANOVA H., ORREGO J.A, ZAPATA JQil absorption of talc minerals and
dispersant demand of talc mineral non-aqueous dsspes as a function of talc

kontent Colombia: University of Antioquia, 2006, s. 38.

PAVLINEK, V. Kontrolni a zkusebni metodlin: UTB Zlin, 2003.
Trhaci stroj [online]. [cit. 2010-04-16]. Daginy z WWW:

< http://www.alpha-technologies.com/products.aspg@st2020>

TGA Q500 [online]. [cit. 2010-04-16]. Dostup@WWW:

< http://www.tainstruments.com/product.aspx?id=28&&siteid=11.htm>

TGA Q500 [online]. [cit. 2010-04-16]. DostupayWWW:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 97

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

< http://www.vscht.cz/pol/vybaveni.htm >

TGA [online]. [cit. 2010-04-16]. Dostupny z \WW:
<http://www.ft.vslib.cz/depart/ktm/files/200601068&unaska6.pdf >
MARCIN, J.,VulkanizacePraha: SNTL, 1972.

Alpha Technologies [online]. [cit. 2010-04-1&)ostupny z WWW:

< http://www.alpha-technologies.com/products.aspg@grheometry.htm>
RPA [online]. [cit. 10-04-16]. Dostupny z WWW
<http://www.icssweden.com/files/materialprovning/ometrar/rpa2000.pdf>
DMSG; [online]. [cit. 2010-05-14]. Dostupny z WWW:
<http://cs.wikipedia.org/wiki/MSM

ZkuSebnidleso [online]. [cit. 2010-05-14]. Dostupny z WWW:

<http://info.admet.com/specifications/bid/34241/A%D412-Tensile-Strength-
Properties-of-Rubber-and-Elastomers >



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

98

SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

dsk dily na sto diil kawuku

phr parts per hundred rubber
Ty teplota skelnéhoipchodu
Tm teplota tani

NR piéirodni kaduk

RSS ribbed smoked sheets
ADS air dried sheets

TSR technically specified rubber
SBR butadienstyrenovy kéwk

BR butadienovy katuk

IR isoprenovy kaguk

EPM ethylenpropylenovy k&uk
EPDM ethylenpropylenovy dienovy kéuk
CR cloroprenovy katuk

NBR akrylonitril-butadienovy katuk
NacCl chlorid sodny

H,SOy kyselina sirova

ZnO oxid zingnaty

TAC triallylkyanuran

TAIC triallylizokyanuran

DPG N,N’- difenylguanidin

TC thiokarbanilid

HMT hexamethylentetramin

MTB 2-merkaptobenzothiazol
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MTBS bis(2-benzothiazolyl)disulfid
TMTD tetramethylthiuramdisulfid
TETD tetraethylthiuramdisulfid
ZDMDC dimethyldithiokarbamat zirk@aty
ZDEDC diethyldithiokarbamat zigeaty
[SiOL]* kremiko-kyslikovy tetraedr
SIO, oxid kiemiity

OH hydroxid

Al>SiO; metakaolin

CaCQ uhli¢itan vapenaty

BET Brunauer Emmet Teller
CTAB cetyltriethylamoniumbromid
TMCS trimethylchlorosilan

HMDS hexamethyldisilan

Eact aktivatni energie

Eads adsorgni energie

Eges desorni energie

TG termogravimetrie

TGA termogravimetricka analyza
RPA rubber process analyzer
M minimalni kroutici moment
My maximalni kroutici moment
ts2 zpracovatelska bez§most

too optimalni doba vulkanizace
tand ztratovy uhel

DMSO, dimethylsulfon
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SEZNAM OBRAZK U

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

1. Cis-1,4-polyisopren [7]

2: Ziskavani latexu z k&ukovniku [8]

3: Skladba butadienstyrenovéeho &aw [1]

4: Schéma®vani kaduku za pouziti siry [8]
5: N,N’- difenylguanidin (DPG)

6: 2-merkaptobenzothiazol (MTB)

7: bis(2-benzothiazolyl)disulfid (MTBS)

8: Znazoréni silikatovéeho tetraedru a)

b) tetraedr s realnym paimem ve velikosti atorin[16]

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

(1 — vzduchovy vélec pro klin, 2 — odsavani pra@w plreni, 4 — plnici nasypka,

9: Struktura Sig[18]

10: Povrch Sig[19]

11: Schéma struktury kaolinitu [20]
12: Struktura CaCG{21]

13: Struktura talku [20]

14: Dvouvalec [22]

15: Schéma vititiho hiEtice

5 — @itlaény klin, 6 — michaci komora,

7 — hretadla, 8 — spodni vypust, 9 — klapka) [23]

tetraedr

Obr. 16: Znazoréni povrchové modifikace plniva pomoci merkaptosil§iB3]

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.

17: Modifikace trimethylchlorosilanem [34]
18: Modifikace hexamethyldisilanem [34]
19: TA Instruments TGA Q500 [41]

20: Vertikalni konstrukce TGA [42]

21: Rubber Process Analyzer 2000 [44]

[SiO4]4-,
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Sek&ka R 2000 [45]

Trhaci stroj [39]

Dimethylsulfon

ZkuSebnkteso (lopatka) pro tahovou zkouSku [47]

Ubytek hmotnostistého DMSQ

Ubytek hmotnosti DMSG- H,0

Ubytek hmotnostistého kaolinu

Ubytek hmotnosti kaolinu modifikovanéh&sDMSO;

Ubytek hmotnosti kaolinu modifikovanéh®=DMSQ, ze susarny
Ubytek hmotnosti kaolinu modifikovaného%MMSQ,

Ubytek hmotnosti kaolinu modifikovaného%MMSQ, ze suSarny
Ubytek hmotnostisté siliky

Ubytek hmotnosti siliky modifikované 5 WSO,

Ubytek hmotnosti siliky modifikované 5 W30, ze susarny
Ubytek hmotnosti siliky modifikované 10P8SO;

Ubytek hmotnosti siliky modifikované 10PMSO, ze su3arny
Ubytek hmotnostistého talku

Ubytek hmotnosti talku modifikovaného SD¥ISO,

Ubytek hmotnosti talku modifikovaného ¥SO, ze sudarny
Ubytek hmotnosti talku modifikovaného 1MMSO;

Ubytek hmotnosti talku modifikovaného 1M SO, ze susarny
Ubytek hmotnosti

Ubytek hmotnosti vapence modifikovanéioe BMSQO

Ubytek hmotnosti vapence modifikovanélte ®BMSO, ze sudarny
Ubytek hmotnosti vapence modifikovanéhd@dDMSO,

Ubytek hmotnosti vapence modifikovanéh@dDMSQ; ze suSarny
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Vulkanizani kiivky K, K-5, K-10

Vulkanizani kiivky S, S-5, S-10

Vulkanizani kiivky T, T-5, T-10

Vulkanizani kiivky V, V-5, V-10

Porovnéni vulkanizaich charakteristik u K, K-5, K-10
Porovnani vulkanizaich charakteristik u S, S-5, S-10
Porovnani vulkanizaich charakteristik u T, T-5, T-10
Porovnéni vulkanizaich charakteristik u V, V-5, V-10
Porovnani pevnosti tahu a taznosti gs$tkaolinu
Porovnani pevnosti tahu a taznosti éssmiliky
Porovnani pevnosti tahu a taznosti gs$ialku
Porovnéani pevnosti tahu a taZznosti as$wépence
Porovnani modulu 100 a modulu 300 gssrkaolinu
Porovnani modulu 100 a modulu 300 gsdrsiliky
Porovnani modulu 100 a modulu 300 éssrtalku
Porovnéani modulu 100 a modulu 300 ¥éssméapence
Porovnani tahového st u snési kaolinu

Porovnani tahového sow u sngsi siliky

Porovnani tahového st u snési talku

Porovnéni tahového st u snési vapence
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P I: Materialovy list butadien-styrenového kauwuku

®
KRALEX © 1500 th s

Styren-butadienovy kaucuk - SBR
Materidlovy list

chemical innovations

Datum vydani: 30/09/2009 SYNTHOS Kralupy a.s.
Vydani: 4 O. Wichterleho 810
Atribut: PND 14-086-93/KRALEX 1500 278 01 Kralupy n. Vitavou

Vypracoval: Produktovy manazer - Zdenék Herber

Czech Republic
Schvéleno: Manazer jakosti - Ing. Zdenék Kolovrat .

tel.: +420 315711 111

Predchazejici vydani tohoto dokumentu ztraceji svoji platnost. fax: +420 315 723 566
www.synthosgroup.com
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VSEOBECNA CHARAKTERISTIKA

KRALEX® 1500 je standardni typ styren-butadienovych kaucukl vyréb&ny technologii studené emulzni
kopolymerace na bazi smési mydel mastnych a pryskyficnych kyselin. Typicky obsahuje 23,5 %
vazaného styrenu a je koagulovany systémem kyselina a synteticky koagulant. Neobsahuje
nastavovaci oleje a je stabilizovany barvicim antioxidantem.

OBECNE POZADAVKY

Rozméry briket kau¢uku KRALEX® 1500 jsou po vylisovani 700x360x180 mm. PFitomnost jakychkoliv
mechanickych necistot neni pfipustna.

TECHNICKE PARAMETRY
ZAKLADNI VLASTNOSTI KAUCUKU

Viskozita Mooney ML 1+4 (100 °C) - °ML 44 = 54 ASTM D1646
kalandrovany vzorek

Obsah tékavych latek % hm. max. 0,75 ASTM D5668
Obsah popela % hm. max. 0,4 ASTM D5667
Obsah organickych kyselin % hm. 50+7,5 ASTM D5774
Obsah mydel % hm. max. 0,3 ASTM D5774
Obsah vazaného styrenu % hm. 22,5+ 24,5 ASTM D5775

VULKAMETRICKE VLASTNOSTI

ML dNm 2,1+2,8 ASTM D5289
MH dNm 19,0 + 22,0 ASTM D5289
Ts1 min. 2,2+4,0 ASTM D5289
Tc90 min. 12,0+ 17,0 ASTM D5289

STANDARDNI ZKUSEBNI SMES KAUCUKU

Vulkametrické vlastnosti se vztahuji ke standardni zkusebni smési SBR KRALEX® 1500.

Véechny typy kaucukl SBR KRALEX® jsou testovany za pouziti standardnich laboratornich chemikalii a postupl
podle ASTM D 3185 - 1A, laboratorni dvouvélec, saze IRB 7. K jejich zméfeni byl pouZzit rheometr Alfa Technologies
MDR 2000E (1,7 Hz, £ 0,5 ° oblouk, 160 °C).

Garantované hodnoty vztahujici se k technickym parametrdm vyrobku jsou vzdy soudasti vzajemné
dohody.

BALENI

KRALEX® 1500 je dodavan ve formé briket o hmotnosti 33 + 1 kg o rozmérech 700 x 360 x 180 mm,
které jsou baleny ve folii z vysokotlakého polyethylenu. Kazda briketa je opatfena barevnym potiskem
oznacujicim typ kaucuku. Brikety jsou ukladany do vratné kovové bedny. Cistd véha obsahu kovové
bedny je asi 1200 kg. Alternativné mﬁge byt produkt dodan v drevéné bedné (s dfevénym spodkem),
vylozené cernou polyethylenovou félii. Cistéd vaha obsahu drevéné bedny je asi 800 kg.

Obaly s kaucukem jsou oznacovany samolepicimi Stitky s nasledujicimi Udaji: jméno vyrobce, nazev
vyrobku a oznaceni typu, Cislo vyrobni Sarze, Cislo palety, brutto a netto hmotnost, datum vyroby.

DOPRAVA

Dodavky kaucuku se expeduji podle specifikace zékaznika, uvedené v kupni smlouvé. Ke kazdé
dodavce je vystaven atest s Udaji o vlastnostech zjisténych vystupni kontrolou. Rozsah atestu je
dohodnut v kupni smlouvé.

Vyrobek je bézné dopravovan krytymi nakladnimi automobily, krytymi Zelezni¢nimi vozy nebo ve
standardnich namornich kontejnerech.

KRALEX® 1500 neni nebezpecnou latkou pro prepravu.



Styren-butadienovy kau€uk - SBR

KRALEX® 1500 gmthos

chemical innovations

Materidlovy list

Strana 2 ze 2

SKLADOVANI

Vyrobek ma byt skladovan v zastfeSenych a zastinénych prostorach pfi teploté nepresahujici 30°C.
Kaucuk nesmi byt vystaven salavému teplu, vzdalenost od topnych téles musi byt nejméné 2 m. PFi
t&chto podminkach skladovani je zaru¢ena skladovaci doba dvanéact (12) mésicl od data vyroby.

PouzITi
KRALEX® 1500 je vhodny pro vyrobu plastl pneumatik, dusi do pneumatik, dopravnikovych past,
obuvi, kabell, hadic a rliznych dalich vyrobkd z technické pryze.

Vyrobek neni uren pro pouziti pfi vyrobé& predmétll b&Zného uZivani prichdzejicich do styku
s potravinami a pitnou vodou.



Alpha Technologies s.r.0.

P II: Hodnoty z vulkanizaénich charakteristik — T, T-5, T-10

(LIA LPHA

9.2.2010 11:06:13 Resu|t & Graph Fage 10f2
Selection Paramaters:
Compound = Jandova Order = DP
Batch = T Test = malac-cure-150C
Compound: Jandova Order: DP
Test: matac-cure-150C - 0 - Ready00
Batch Specification Date/Time Status
T 9.22010 10:08:59 Completed
Variable Resuk  Unit isL Lwi uwi, USL  Status
Ready Temp 150.0 C Setpaint
Sample Preheat Time 0.00 min Setpoint
Ready Temp Range 05 C Setpoint
Ready Time 0.10 min Setpoint
Compound:; Jandova Order: DP
Test: malac-cure-150C —— 1 - Cure01
Batch Hfication Date/Time Status
T $.2.2010 10:06:59 Completed
Yariable Resuit  Unit L8L WL uwL USL Statug
AEOC Min Time 2.00 min Setpoint
AEQC tanD Limit 0.2000 [) Setpoint
AEQC Enabled 0N Setpoint
AEOC Addl Time 1.00 min Setpoint
AEQC §' Rate Limit 0.08 dNm/min Setpoint
Smoothing 5.000 [} Setpoint
|-Filter 0.20 min Setpoint
Stop at Seorch 200.00 dNm Setpoint
Interpotate 0000 [) Setpoint
Rate Window 11.000 [} Setpoint
Time 30,00 min Setpoint
Temp 150.0 C Setpoint
Freq 1.67 Hz Setpoint
Angle 697 % Setpoint
S'@Min S(ML) 0.88 dNm Tested
S'@Max S'(MH) 10.38 dNm Tested
S"@Max S'(MH) 0.44 dNm Tested
Time@10% cure S 8.69 min Tested
Time@40% cure S' 11.21 min Tested
Time@90 % cure 18.23 min Tested
1anD@80% cure ' 0.046 [] Tested
Time@1 dNm scorch 8.79 min Tested
Time@2 dNm scorch 9.81 min Tested
S'@0.1min 1.24 dNm Tested
S'@0.1 min 124 dNm Tested
S'@0.5 min 0.88 dNm Tested
$'@1min 0.90 dNm Tested
5'@0.5 min 0.88 dNm Tested
$'@2 min 092 dNm Tested
§'@5 min 1.04 dNm Tested
S'@10 min 3.12 dNm Tested
S'@1 min 090 dNm Tested
$'@2 min 092 dNm Tested
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(L]' ALPHA

922010 11:06:13 Result & Graph Page20f2
S'@15 min 7.91 dNm Tested
S'@20 min 9.58 dNm Tested
S'@25 min 16.15 dNm Tasted
S'@27 min 10.27 dNm Tested
S'@5 min 1.04 dNm Tested
S'@29.5 min 10.35 dNm Tested
5'@10 min 312 dNm Tested
S5'@26 min 9.58 dNm Tested
5'@28.5 min 10.35 dNm Tested
5'@29.5 min 10.35 dNm Tested

F2.8

+nb6

#5' [dNm]
WS [dNm]
WanD [[ )]

S [dNm]

Tirme [min]

40
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18.2.2010 11:00:02 RGSU" & Graph Page 1 of 2
Selection Paramaters:
Compound = Jandova Order = DP
Batch = T-5 Test = matac-cure-150C
Compound: Jandova Order: DP
Test: malac-cure-150C --- 0 - Ready00
Bateh Specification Date/Time Status
T-5 19.2.2010 10:09:40 Completed
Variable Result Unit LsL LWL uwi YSL  Status
Ready Temp 1500 € Setpaint
Sampie Preheat Time 0.00 min Setpoint
Ready Temp Range 05 C Setpoint
Ready Time 0.10 min Setpaint
Compound: Jandova Order: DP
Test: malac-cure-150C - 1 - Cure01
Baich Specification Dale/Time Status
18.2.2010 %0:09:40 Completed

Resyt Unit LSL LWL UwL USk Stalus
AEOC Enabled 0[] Setpoint
AEQC Min Time 200 min Setpoint
AEOC tanD Limit 0.2000 ] Setpoint
AEQC S'Rate Limit 0.08 dNm/min Setpaint
AEOC Addl Time 1.00 min Setpoint
Smoothing 5.000 [] Setpoint
|-Filter 0.20 min Setpoint
Stop at Scorch 200.00 dNm Setpoint
Interpolate 0.000 (] Setpoint
Rate Window 11.000 {1 Setpoint
Time 3000 min Setpoint
Temp 1500 C Setpoint
Freq 167 Hz Setpoint
Angle 697 % Setpoint
S'‘@Min S'(ML) 0.82 dNm Tested
S'‘@Max S'(MH) 10.51 dNm Tested
S"@Max 5'(MH) 0.37 dNm Tested
Time@10% cure 8' 5.84 min Tested
Time@40% cure S' 7.58 min Tested
Time@80 % cure 13.84 min Tested
tanD@390% cure &' 0.034 [] Tested
Time@1 dNm scorch 5.88 min Tested
Time@2 dNm scorch 6.56 min Tested
$'@0.1 min 1.16 dNm Tested
S$'@0.1 min 1.18 dNm Tested
S'‘@0.5min 083 dNm Tested
S@1mn 0.83 dNm Tested
S'@0.5 min 0.83 dNm Tested
S'@2 min 087 dNm Tested
S'@5 min 1.28 dNm Tested
5'@138 min 762 dNm Tested
S@1tmin 0.83 dNm Tested

S'@15 min 980 dNm Tested
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1922010 11:00:02 Result & Graph Page 2 of 2
@2 min 0.87 dNm Tested
S'@20 min 1034 dNm Tested
S'@25 min 1048 dNm Tested
S'@27 min 1049 dNm Tested
§'@27 min 1049 dNm Tested
S'@27 min 1049 dNm Tested
S'@29 min 1050 dNm Tested
S'@29 min 10.50 dNm Tested
S'@5 min 128 dNm Tested
S'@10 min 782 dNm Tested
S'@20 min 10.34 dNm Testad
20 + 1
1 08 rs

10

i 0.2 F0,2
0 T T T8 T T [t}
0 5 10 15 20 5 30
Time [min]
WS [dNm]
WS [dNm)
WtanD [[ 1]

§* [dNm]
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122.2010 9:48:48 RGSU" & Graph Page 10f2
Selection Parameters:

Compound = Jandova Order = DP

Batch = T.10

Cormpound: Jandova Order: DP
Test: malac-cure-150C --- 0 - Ready00
Batch Specification Date/Time Status
T-10 1222010 8:32:19 Completed
Variable Resuit Unit LSL Lwi UwL USL Status
Ready Temp 1500 C Setpoint
Sample Preheat Time @00 min Setpaoint
Ready Temp Range 05 C Setpoint
Ready Time 0.10 min Setpoint
Compound: Jandova Order: DP
Test: malac-cure-150C --- 1 - Cure01
Batch Specification Date/Time Status
T-10 1222010 83219 Completed
Variable Result  Unit LsL Lwi UwL USL  Status
AEOC Min Time 200 min Setgoint
AEOC Enabled 0[] Setpoint
AEOC Addl Time 1.00 min Setpoint
AEQOC tanD Limit 0.2000 [) Setpoint
AEOC S' Rate Limit 0.08 dNmy/min Setpoint
Smoocthing 5.000 [) Setpoint
|-Fitter 0.20 min Setpoint
Stop at Scoreh 200.00 dNm Setpoint
Interpolate 0.000 [] Setpoint
Rate Window 11.000 [) Setpoint
Time 30.00 min Setpoint
Temp 1800 C Satpoint
Freq 167 Hz Setpoint
Angle 897 % Setpoint
S'@Min S{ML) 0.78 oNm Tested
S'@Max S'(MH) 10.83 dNm Tested
S"@Max S'(MH) 0.50 dNm Tested
Time@10% cure S' 244 min Tested
Time@40% cure S’ 382 min Tested
Time@90 % cure 857 min Tested
tanD@90% cure §' 0.045 [] Tested
Time@1 dNm scorch 245 min Tested
Time@2 dNm scorch 300 min Tested
S'@0.1 min 1.14 gNm Tested
S'@0.1 min 114 dNm Tested
S'@0.5 min 0.79 dNm Tested
S'@1 min 085 dNm Tested
S'@0.5 min 079 dNm Tested
§@2min 1.33 dNm Tested
S'@s min 6.98 dNm Tested
S'@10 min 10.18 dNm Tested
S'@1 min 0.85 dNm Tested
S'@2 min 133 dNm Tested
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QCJ’ALPHA

12.2.2010 9:48:48 Reasuit & Graph Page 2of 2
S'@15 min 1067 dNm Tested
S'@20 min 10.78 dNm Tested
5'@25 min 10.79 oNm Tested
S'@27 min 10.78 dNm Tested
S'@27 min 1078 dNm Tested
$'@29 min 10.78 dNm Tested
S'@5 min 6.98 dNm Tested
S'@10 min 10.18 dNm Tested
S'@20 min 1078 dNm Tested
20 4 4

02 FC2
T v6- T T ol
10 15 20 25 30
Time [min]
WS [dNm]
WS [dNm]
MtanD [ ]]

s* fdNm]



P Ill: Hodnoty z tahové zkouSky — T, T-5, T-10

UTB Zlin - Fakulta technologicka - UIP

Compound: T Name:
Batchno: 000003 Test Type:
Orderno: DP Test Name:

Specimen: 01 Test Date:
Date: 17-02-10 10.24.03 Test Time:
Sample 015

Version PV7.60/MV2.06
Serial Number: 82S1G1363
Tension Rubber Dumbbell
Number of Specimens: 4
Loadcell: 1000N 100kgf 200lbf (Range: 40 MPa)

Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min

Test code: 61001

Specimen details

Width Thickness Area Range Utilisation
mm mm mm? N %
Specimen 1 6.0000  2.1063 12.638 500 50.55
Specimen 2 6.0000  2.0927 12556 500 50.22
Specimen3 6.0000  2.0920 125852 500 50.21
Specimen4 6.0000  2.0733 12440 500 49.76
Specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain
MPa % MPa %
Specimen 1 1.798 339.90 2.658 334.00
Specimen 2 2.546 310.40 2.546 310.40
Specimen 3 2.389 365.40 2.802 362.50
Specimen 4 2.663 341.50 2.667 341.00
Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500%
MPa MPa MPa %
Specimen 1 2117 2.508 e il
Specimen 2 2.116 2.505 R i
Specimen 3 2.129 2.528 oAy i
Specimen 4 2.106 2495 ok s

Multi-specimen results

Alpha Technologies T2000 - Page 1
T_000003_DP_01_17-02-10 10.24.03

Supervisor

tahove zkousky

knife_6mm

17-02-10

10.24.03

Mod @ 50% Mod @ 100%

MPa MPa
1.139 1.598
1.141 1.610
1.137 1.616
1.127 1.606

Mod @ 10 Mod @ 20

%
Hkk Hhk
dekk kR
kK Rk

*kA AR

Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mcd @ 50% Mod @ 100%
MPa % MPa % MPa MPa
Median 2.468 340.70 2.662 337.50 1.138 1.608
Average 2.349 339.30 2.668 336.98 1.136 1.607
Range 0.865 55.000 0.256 52.100 0.014 0.018
Highest 2.663 365.40 2.802 362.50 1.141 1.616
Lowest 1.798 310.40 2.546 310.40 1.127 1.598
Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500% Mod @ 10 Mod @ 20
MPa MPa MPa % %
Medlan 2.1 16 2.506 ***.*** ***.*** ***.tit
Average 2147 2500 wrx e R e
Range 0.023 0032 ﬁti‘tit tﬁ*.tii ikt-**i
Highest 2129 2528 - P N
Lowest 2.106 2495 tti-*** *t*.**t ***4***
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Compound:

Alpha Technologies T2000 - Page 1
T-5_000016__01_26-02-10 09.49.26

T-5 Name: Supervisor
Batchno: 000016 Test Type: tahove zkousky
Orderno: Test Name: knife_6mm
Specimen: 01 Test Date: 26-02-10
Date: 26-02-10 09.49.26 Test Time: 09.49.26
Sample 018
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001
Serial Number: 8281G1363
Tension Rubber Dumbbell
Number of Specimens: 4
Loadcell: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 40 MPa)
Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min
Specimen details
Width Thickness Area Range Utilisation
mm mm mm? N %
Specimen 1  6.0000  2.1183 12710 500 50.84
Specimen 2 6.0000 21330 12,798 500 51.19
Specimen 3 6.0000 21043  12.626 500 50.50
Specimen 4 6.0000 2.0690 12.414 500 49.66
Specimen results
Break Stress Break Strain  Peak Stress  Peak Strain  Mod @ 50% Mod @ 100%
MPa % MPa % MPa MPa

Specimen 1 2.675 358.80 2.675 358.80 1.078 1.527
Specimen 2 2.787 370.90 2.787 369.70 1.092 1.557
Specimen 3 2,342 283.90 2.366 281.50 1.112 1.559
Specimen 4 2.643 338.50 2652 337.50 1.120 1.571

Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500% Mod @ 10 Mod @ 20

MPa MPa MPa % %

Specimen 1 2.029 2.403 et s N
Specimen 2 2.041 2434 EER A Aay ey
Specimen 3 2-052 :**'1—*: ***'**i ***'*** **l"*i*
Specimen 4 2.067 0.467 HEE BEX ok ek S

Multi-specimen results

Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 50% Mod @ 100%
MPa % MPa % MPa MPa
Median 2.659 348.65 2.664 348.15 1.102 1.558
Average 2612 338.03 2.620 336.88 1.100 1.553
Range 0.445 87.000 0.421 88.200 0.042 0.044
Highest 2,787 370.90 2.787 369.70 1.120 1.571
Lowest 2.342 283.90 2.366 281.50 1.078 1.527
Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500% Mod @ 10 Mod @ 20
MPa MPa MPa % %
Median 2.046 2.434 R AR i
AVerage 2-047 2‘435 k**.*** **'k'*** ***.i**
Range 0.039 0-063 ‘\'k*.*ii ***.*** ***‘*t!
Highest 2-067 2‘467 t**‘**i ***.*** ***.***
Lowest 2029 2403 o wan o R
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T-10_000004_DP_01_17-02-10 10.27.28

Compound: T-10 Name: Supervisor
Batchno: 000004 Test Type: tahove zkousky
Orderno: DP Test Name: knife_6mm

Specimen: 01 Test Date: 17-02-10
Date: 17-02-10 10.27.28 Test Time: 10.27.28
Sample 016
Version PV7.60/MV2.06 Test code: 61001

Serial Number: 82S1G1363

Tension Rubber Dumbbell

Number of Specimens: 4

Loadceli: 1000N 100kgf 200Ibf (Range: 40 MPa)

Extension measured by: high extensometer (Gauge Length 25.000 mm)
Stage 1 speed: 500.0 mm/min

Specimen details

Width Thickness Area Range Utilisation
mm mm mm? N %

Specimen1 6.0000  2.1990 13.194 500 52.78
Specimen 2 6.0000  2.1523 12,914 500 51.66
Specimen 3 6.0000 2.0910 12.546 500 50.18
Specimen 4 6.0000 21877 13.126 500 52.50

Specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 50% Mod @ 100%

MPa % MPa % MPa MPa
Specimen 1 2.569 349.70 2.627 349.20 1.075 1.512
Specimen 2 2.549 337.70 2.596 336.40 1.093 1.530
Specimen 3 2.125 336.80 2.548 335,40 1.062 1.502
Specimen 4 2.496 326.80 2.496 326.50 1.071 1.510

Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500% Mod @ 10 Mod @ 20

MPa MPa MPa % %
Specimen 1 1-967 2.368 ***.*** ***-kt* ***‘*it
Specimen 2 1.991 2.405 SRR e BRI
Specimen 3 1.962 2.368 G AR ERE FEE
Specimen 4 1.971 2.368 B g ki

Multi-specimen results
Break Stress Break Strain Peak Stress Peak Strain  Mod @ 50% Mod @ 100%

MPa % MPa % MPa MPa
Median 2523 337.25 2.572 335.90 1.073 1,51
Average 2.435 337.75 2.567 336.88 1.075 1.514
Range 0.444 22.900 0.131 22.700 0.031 0.028
Highest 2,569 349.70 2627 349.20 1.093 1.530
Lowest 2125 326.80 2.496 326.50 1.062 1.502
Mod @ 200% Mod @ 300% Mod @ 500% Mod @ 10 Mod @ 20
MPa MPa MPa % %
Median 1‘969 2-368 ***.l** ***.*** ***.***
Average 1973 2.377 k**.t** i’**‘*ii ***.*tﬁ
Range 0'029 0.037 *t*.i—*t ***.*** ***.***
nghest 1991 2.405 ***'*** ***.i** \k*ﬁ.***

Lowest 1.962 2368 Fhk ke A B ke wich



