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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva vlivem disperze plniv u redlnych kau¢ukovych smési na jeji vy-

brané vlastnosti. V prib&hu prace byly pouzivany stroje Alpha Technologies.

Dale bylo porovnano méteni dosazené disperze pii michani optickou metodou na piistroji
DisperGRADER+ s méfenim dynamickych vlastnosti na stroji RPA 2000. Vysledky méteni

byly srovnany s fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi kau¢ukovych smési.

V teoretické Casti je zpracovana literarni reSerSe na téma michani smési, pouZivana plniva

a vliv disperze na vlastnosti kau¢ukovych smési.

Klicova slova: kaucukova smés, disperze, fyzikalné-mechanické vlastnosti, RPA 2000, Dis-
perGRADER+, smykovy modul, ztratovy thel, ztratovy faktor, michani kaucukovych sme-

si, zavislost deformace na napéti.

ABSTRACT

The master thesis deals with the influence of dispersion on chosen material properties. The

rubber compounds were tested using Alpha Technologies testing equipment.

Furthermore the achieved levels of dispersion were measured utilizing optical method
on DisperGRADER+ and dynamic method on RPA 2000. The results of the independent

methods were compared with the physical mechanical-properties of the rubber compounds.

The theoretical part describes the mixing process, fillers in use and the influence of dispersi-

on on rubber compound properties.

Keywords: rubber compound, dispersion, physical-mechanical properties, RPA 2000, Dis-
perGRADER+, shear modulus, loss angle, loss factor, rubber compound mixing and com-

pounding, stress-strain properties.
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UvVOD

Plasté pro osobni automobily se skladaji ze zhruba dvaceti polotovart a tyto jsou slozeny
z vice nez patnacti riznych smési, samotné smési se pak ¢asto skladaji z vice nez deseti pti-

sad.

Vlastnosti kau¢ukové smési jsou nestala veliCina a kolisaji i za jinak konstantnich podminek.
Elastomery samotné maji proménlivé vlastnosti a michanim a dal§im zpracovanim se tyto
rozdily jen prohlubuji. VSechny piisady a zpisob jejich davkovani a michani dale ovliviuji
vlastnosti kauc¢ukovych smési. Pokud jsou tyto jesté Spatné zamichany, smés pak obsahuje
oblasti s prili§ vysokym obsahem a jiné oblasti s malym obsahem piisad. Takova smés ma
potom vyrazn€ zhorSenou fadu dilezitych vlastnosti a také zpracovatelnost. Uvadi se,
ze Spatné zamichana smés na béhouny mize zpusobit zhorSeni vykont plasté az o 30 %.
Vlivy nejsou nezavislé veli¢iny, coz znamena, ze zména jedné vlastnosti obvykle ovliviiuje
dalsi vlastnosti nebo vykonové parametry. KauCukové smési musi byt svym slozenim odla-

dény pro splnéni svého ucelu tak, aby odpovidaly mnoha, Casto protichtidnym pozadavkim.

Pro udrzeni konstantniho vystupu je potieba zajistit konstantni vstupy, je potieba dosahnout
minimalnich vyrobnich toleranci pro bezproblémové zpracovani v po sobé jdoucich vyrob-
nich krocich. Kontrolovat kvalitu vstupujicich sloZzek 1ze pomoci vhodnych zkousek. Vybér
zkousek, jejich Cetnost a zpusob interpretace je pak kombinaci zkuSenosti, znalosti
a finan¢nich moznosti daného zpracovatele. Ze slozité podstaty makromolekularnich latek
vyplyva, ze pokud je zkouska jednoducha a levna, pak nemiva vysokou vypovidajici hodno-
tu. Mnoh¢ veliCiny jsou navic obtizn¢ métitelné, zavisejici na mnoha faktorech s rtiznym

vlivem.

V této diplomové praci byly sledovany piedevsim vlastnosti souvisejici s plnivy, distribuci
a dispergaci plniv a jejich vysledny vliv na vlastnosti smési Vv jednotlivych michacich cyklech
na dvou realnych kauCukovych smésich. Jejich vzdjemnym porovnanim byla pak posuzova-

na jejich vz4jemna interakce a vliv na fyzikalné¢ mechanické a dynamickych vlastnosti smési.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Jsou chemické latky obsahujici ve svych velkych molekulach vétsinou prvky uhliku, vodiku
a kysliku, ¢asto pak také dusiku, chloru a jinych prvki. Jejich relativni molekulova hmotnost
se pohybuje v fadech desitek az miliond. Jiny pouzivany vyraz pro polymer je makromole-
kularni latka, vznikajici pospojovanim molekul nizkomolekularnich latek, monomerd, che-
mickymi vazbami. [1]

polymer
NS~ linedrni

/'%\/‘» rozvétveny

nv v
zesttovany

99900000008 00¢ blOkOV)"

roubovany

Obrazek 1 Makrostruktura fetézcu [2]

Polymery mizeme délit bud’ podle technickych vlastnosti na elastomery a plastomery (téz
plasty) nebo podle zmény vlastnosti s teplotou na termoplasty, reaktoplasty a termoplastické

elastomery. [3]

1.1 Elastomery

Elastomer je vysoce elasticky polymer, ktery mizeme za b&éznych podminek malou silou
znacné¢ deformovat bez poruSeni, pfiCemz deformace je pfevazné vratnia. Nejpocetnéjsi
podmnozinou elastomert jsou kaucuky, které mohou byt vulkanizaci pifevedeny na pryz.
Jsou to polymery s mimotadné vysokou elastickou (zcela vratnou) deformaci, slabé sitova-
né, za béznych teplot mekké a ohebné. Pouziti elastomertd se predpokladd nad teplotou

skelného prechodu.
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1.2 Plastomery

Plastomery (plasty) jsou za béznych podminek vétsSinou tvrdé, zcasti kiehké polymery. Pti

zvysené teploté se stavaji plastické a tvarovatelné.

1.3 Termoplasty

Jsou polymery, které lze zvySenim teploty uvést do plastického stavu a ochlazenim zpét

do tuhého stavu. Jedna se o tuhé, nesitované materialy.

1.4 Reaktoplasty

Jsou polymery, které nevratnou chemickou reakci (vytvrzovanim) ptechazeji z linearniho do
sitovaného stavu. Na rozdil od elastomert se vytvofi husté sitované materialy. Jsou netavi-
telné a nerozpustné (v rozpoustédlech maximalné nabotnaji), za zvySené teploty nepiejdou

do taveniny, ale dojde k chemickému rozkladu.

1.5 Termoplastické elastomery (TPE)

TPE je polymerni material, ktery pti pokojové teploté ma vlastnosti elastomeru, ale da se
zpracovavat jako termoplast. Ve srovnani s pryzi pak odpadéd vulkanizace pti zachovani
analogickych uzitnych vlastnosti. V podstaté jde o polymerni material, ktery obsahuje tvrdé
a meékké domény Vv riznych pomérech, charakterizované riznymi teplotami zeskelnéni (Tg)

nebo tani (Ty). [1]
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2 KAUCUK

V angli¢tin¢ si kaucuky (rubber) své jméno ziskaly v roce 1770 po té, co John Priestly zjis-

til, ze je s nimi mozné vymazat (rub out) poznamky tuzkou. [4]

2.1 Hlavni vlastnosti kaucuku

a)

b)

9)
h)

)
k)

Velka elasticita — schopnost velkych deformaci bez poruseni hmoty; deformace jsou

prakticky vratné; ohebnost spojena s elasticitou je pro kaucuk charakteristicka,

schopnost si podrzet (akumulovat) pti deformaci znacnd mnozstvi energie — nizké

hysterezni ztraty,

odolnost proti opakovanym deforma¢nim cykltim,

pevnost, houzevnatost, odolnost proti opotiebeni apod.,

dobré nepropustnost pro vodu a plyny,

znacna chemicka odolnost,

dobré elektroizola¢ni vlastnosti,

dualezité vlastnosti Ize ve znacném rozsahu upravovat podle potieby,
uvedené vlastnosti si pryz podrzuje ve znacném rozsahu teplot,
znacna zivotnost za ptimétenych podminek,

v surovém stavu ma vlastnosti, které dovoluji zpracovavat na nejrizné;si tvary po-
mérné jednoduchymi a levnymi ukony, vhodnymi pro sériovou vyrobu; vyrobky mo-

hou mit znacny rozsah tvrdosti, v zavislosti na pouzitych piisadéach,

vyrobky jsou pomérné levné. [5]

2.2 Podminky viskoelastického stavu

1)

2)

Velka délka fetézce (polymeracni stupen je vEétsi nez 1000) umoZiujici dostatecné
,»zapleteni makromolekul* zabranujici viskdznimu toku.
Amorfni struktura v nedeformovaném tvaru v diisledku snizené symetrie a zmenSeni

mezimolekularnich sil. Z toho vyplyva velka pohyblivost segmentti. Pokud jsou de-

formovany, mohou ¢astecné krystalizovat.
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3) Maji teplotu skelného piechodu (teplota zeskelnéni, Tg) nizsi nez -40 °C (entropicka

elasticita je jen nad Tg a pIné€ rozvinuta jen pii Ty +50 °C).

4) Musi mit moznost fidkého nasitovani, které zabranuje plastické deformaci pii zati-
zeni a tim umoznuje pfechod od ¢astecné plastické k Cisté vysokoelastické deforma-

ci. [3]

2.3 Smési kaucuku

Cilem michani kaucukovych smési je vytvofit nové materialy, jejichZ vlastnosti spojuji pied-

nosti rozdilnych polymert.

Polymerni slitiny umoznuji vyuzit prednosti jedné kazdé slozky, na rozdil od klasickych ko-
polymerti, kde se dosdhne napi. zvySeni houZevnatosti za cenu znacného sniZeni teploty

meknuti. Vyhody polymernich slitin jsou:
e pfizniva cena,
e jednoduchost misenti,
e moznost vyuziti silnych stranek jednotlivych polymert,
e Sirokd moznost Upravy vlastnosti (rizny pomér vychozich slozek),

e moznost zhodnoceni odpadnich polymerd. [6]

2.4 Kaufukova smés

Kaucukova smés se sklada z riiznych piisad, které maji bud’ dosahnout pozadovanych vlast-
nosti smési, ovlivnit jeji chovani v pribéhu naslednych procesti nebo poskytnout urcité fyzi-

kaIng-mechanické vlastnosti vulkanizatu.

Ve vétSing ptipadl jednotlivé elastomery postradaji jednu nebo vice vlastnosti potiebnych
Kk vyrob¢ pouzitelného vyrobku. Je nutné ptidat urcité mnozstvi pfisad, aby bylo mozné
je prakticky pouzivat. Miseni kaucukd a pfisad je zpUsob jak zajistit pouzitelné vlastnosti.

Slozeni kaucukové smési se zacind vyb&rem elastomeru, plniv, vulkaniza¢niho systému

a ostatnich pfisad, které po smichani poskytnou smés s poZzadovanymi vlastnostmi. Michani

kaucukové smési je pak nasledovano nasledujicimi operacemi, jako jsou valcovani, vytlaco-
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vani a konfekei, tyto pak vedou k zavére¢nému kroku — vulkanizaci, kde se kaucukova smés

pfeméni z termoplastického do zesitovaného stavu a stane se pryzi.

Vétsina syntetickych elastomerti je vyrobena roztokovou nebo emulzni polymeraci.
V nékterych piipadech jsou pouzity obé metody, aby se zajistily charakteristické vyhody
plynouci z dané metody. Obecné 1ze prohlasit, Ze emulzni polymerace poskytuje $irsi distri-
buci molekulové hmotnosti a lepsi valcovatelnost. Roztokova polymerace vede k uzsi dis-
tribuci molekulové hmotnosti, horsi valcovatelnosti, ale k lepSim fyzikalnim vlastnostem

vulkanizatu. [4], [7]

2.4.1 Obvyklé sloZeni kaucukové smési

1) elastomer — piirodni nebo synteticky kaucuk, jejich smés, popi. s pridavkem regene-

ratu,
2) plniva — ztuzujici, poloztuzujici nebo neztuzujici,
3) zmekcéovadla,
4) ochranné latky — proti starnuti, inavé, pusobeni kysliku, ozéonu, UV zafeni apod.,
5) aktivatory a retardéry vulkanizace,
6) urychlovace vulkanizace,
7) vulkaniza¢ni ¢inidlo.
Déle mtize obsahovat
8) pigmenty,
9) zvlastni a zpracovatelské ptisady. [8]

Smés skladajici se z kaucuku, vulkanizaénich ptisad a zmékcovadla je schopna zpracovani a
vulkanizace. Pryze ziskané z uvedenych zakladnich slozek by mély jen omezené pouziti
a vlastnosti a i pryze z nekrystalizujicich kaucukt by byly skoro nepouzitelné. Zakladni

vlastnosti se proto upravuji plnénim. [8]
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2.5 Plniva

Plniva jsou pevné latky, schopné zménit fyzikalni nebo chemické vlastnosti materidlii diky
svoji fyzikalni podstaté a vzhledem ke svoji schopnosti nebo nemoznosti povrchové intera-

govat.

Slovo plnivo samo o sobé¢ je zavad¢jici, naznacuje, ze se jedna o latky, které maji za cil pou-
ze vyphit prostor. VEtsina dneSnich plniv vSak vyrazné ovlivituje vlastnosti a napiiklad SBR

je bez plniv nepouzitelny.

V gumarenském primyslu se za plnéni povazuje ptidavek veétstho mnoZzstvi nejcastéji pras-
kovych piisad, ¢imz se zméni prakticky vSechny vlastnosti (hustota, tvrdost, modul, elastici-
ta, pevnost, taznost, strukturni pevnost apod.). Upravuje se tak zpracovatelnost

a v neposledni fadé i cena. Upravuje se jak mnozstvim, tak i typem plniva.

Existuji dvé zakladni skupiny plniv - saze a mineralni plniva. Saze se pouzivaji pro ztuzujici
ucinek, odolnost proti pocasi, odéru, sniZzeni hystereze, zlepSeni dynamickych vlastnosti a
pruznosti. Mineralni plniva se pouZivaji pro tpravu elektrickych vlastnosti. ZlepSeni odol-

nosti proti teplu, ohni, trhani a vlhku, sniZzeni nartistani za hubici a sniZzeni ceny.

Plniva, ktera zlepSuji n€které technicky dulezité vlastnosti, se nazyvaji aktivni plniva nebo
ztuzovadla, ostatni jsou neaktivni a fikdme jim prosté plniva. Toto rozdéleni (stejné jako

pojem ztuzeni) neni pfesné, ale v praxi vyhovuje. [8]

Charakteristiky, které urcuji, jak plnivo ovliviiuje vlastnosti v kau¢ukové smési, jsou veli-

kost ¢astice, velikost povrchu, struktura a povrchova aktivita. [4], [7], [8], [9]

2.5.1 Charakteristika plniv
Velikost ¢astice

Velikost aktivnich plniv se pohybuje od 0,01 do 0,1 pum, velikost poloztuzujicich

je od 0,1 do 1 pum a neaktivni plniva maji ¢astice o velikosti od 1 az 10 pum.
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Obrazek 2 Zavislost velikosti ¢astice plniv na ztuzujicim u¢inku [4]

Tvrdé cizi ¢astice v polymerni matrici funguji jako tzv. koncentratory napéti. Nejedna
se pouze o castice plniva, ale také ptipadné dalsi tuhé cCastice jinych ptisad. Materidl
se chova tak, jakoby v okoli ¢astice piisobilo vétsi napéti, cca dvojnasobné. Proto se velké
cizi Castice (za kritickou se povazuje velikost ¢astic piesahujicich 10 um) projevuji jako
iniciatory lomového procesu, takzvané generatory trhlin, které pak dale rostou. Vedle pri-
marnich hrubych castic se jako koncentratory napéti chovaji 1 agregaty plniva, které
Vv materialu zastavaji po nedokonalé dispergaci jemnych ¢astic. Je ziejmé, ze pocet agregatti

roste s koncentraci plniva. [4], [6]
Meérny povrch

Velikost ¢astice obecné vyjadiuje obracenou hodnotu mérného povrchu. Pro ztuzujici uci-
nek je nutny blizky kontakt ¢astice plniva s elastomerem, plniva s vétSim povrchem maji
veétsi kontaktni plochy a tudiz véts$i ztuzujici potencial. Tvar Castice ma také vliv, ploché
Castice maji vétsi kontaktni plochu nez kulovité &astice se stejnym primérem. Castice sazi a
povrch. [4]
Struktura

Popisuje podet &astic spojenych dohromady tvoficich agregat a také jejich tvar. Cim vice
je Castic v agregatu, tim slozit&jsi je struktura a tim vétsi se utvofi volny objem pro polymer.

[10]
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Tvar ¢astice samotné je mén¢ dulezity nez tvar Utvaru, ktery je rozptylen v kaucukové sme-
si. Obecné plati, ¢im vice se agregat lisi ve tvaru od kulovité ¢astice a ¢im je veétsi, tim vyssi

ma strukturu. A ¢im je struktura vyssi, tim ma vétsi ztuzujici ucinek. [4]

Type 1: Spheroidal Type 2: Ellipsoidal

Type 3: Linear Type 4: Branched

A
x5

Obrazek 3 Kategorizace tvaru agregatu [11]

ag Basd
"
’,

Povrchova aktivita
Je nejhlife definovatelna a métitelna veli¢ina plniva.

Aktivita povrchu je ur¢ena chemickou a fyzikalni povahou povrchu ve vztahu k elastomeru.
PInivo s velkym povrchem a vysokou strukturou stale mize poskytnout jen maly ztuzujici
ucinek, pokud ma nizkou aktivitu povrchu. Je pozadovana zakladni chemicka piibuznost,
kdy polarni plniva se nejlépe hodi k polarnim elastomeriim a naopak. Dale jsou dulezita ak-

tivni mista (reaktivni skupiny) na povrchu plniva. [4]

2.5.2 SrazZeny oxid kiremicity (silika, SiO,)

Amorfni silika se sklada z Castic neorganického polymeru (SiO,),, kde atom kiemiku
je kovalentné vazan v Ctyfsténném uspotadani ke ¢tyfem atomum kysliku. Kazdy z téchto
¢ty atomu kyslikti je kovalentné vazan K alespon jednomu atomu kiemiku a tvofi bud’ silo-

xanovou (-Si-O-Si-) nebo silanolovou (-Si-O-H) skupinu.
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Obrazek 4 Povrch kiemicitého plniva tvofeny silanolovymi a siloxanovymi skupi-
nami [12]

Srazena silika se ziskava srazenim z vodného roztoku, fyzikalni a chemické vlastnosti zavisi
na zptisobu vyroby. Jednotlivé samostatné ¢astice se po srazeni slucuji do agregatii. Agrega-
ty jsou trojrozmérné shluky castic kovalentné vazané pres siloxanové skupiny o velikostech
do 500 nm v praméru. Agregaty pak mohou dale aglomerovat skrze mezimolekularni vodi-
kové mitstky na povrchovych silanolovych skupinach a dosahnout velikosti az 100 um
v pruméru. Stfedni velikost agregati se pohybuje mezi 20 a 50 pum v priméru, ale mize byt

sniZzena mletim na 1 pum. [10]

Z velké c¢asti se pouziva v naro¢nych aplikacich ve smésich zalozenych na SBR s vyuzitim
patentu Michelin 501227 Al (pouziti kiemiéitych plniv modifikovanych silany), kdy zlepsu-
je adhezi za mokra, statickou i dynamickou elasticitu, snizuje vyvin tepla a valivy odpor,

zvySuje odéruvzdornost a trvalou deformaci.

Problém nastava v okamziku porovnani polarit siliky a kauc¢ukd. Kaucuky jsou povahy hyd-
rofobni (odpuzuji vodu), naopak silika je zna¢né hydrofilni (pfijima do své struktury vodu
a ve vétsiné piipadi vodu obsahuje). Tento fakt nasledné vede ke Spatnym interakcim mezi
polymerem a plnivem a nizké vzajemné afinité. To ma za nasledek snizeni hodnot odolnosti
proti odéru, snizeni hodnot pevnosti a zejména pak problémy pii vulkaniza¢nich reakcich.

[10], [12]
Silanizace

Je modifikace povrchu, kterd zajistuje chemickou vazbu mezi silikou a plnivem. Jedna
se 0 chemickou reakci, kdy organosilan v prvnim kroku hydrofobizuje silanolové skupiny

na povrchu a v druhém kroku se navaze pres sirné mustky na makromolekulu elastomeru.
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Tim dochazi k pevnému spojeni ptes kovalentni vazby. Organosilany se davkuji do smesi
vzdy s ¢asti nebo veskerym ztuzujicim plnivem jako, prvni pro neruseny pribé¢h reakce. Si-
laniza¢ni reakce probiha piimo v hnéti¢i pii teplotach mezi 140 az 160 °C. Kvalita silanizac-

ni reakce je zavisla na presné regulaci podminek v komoie po stanoveny cas.

Obrazek 5 Povrch ¢astice siliky vazané silanem na elastomer [4]
Nejznaméjsi organosilan je Si69 (Bis-[3-(triethoxysilyl)-propyl]-tetrasulfat (dale v textu jen
TESPT), jedna se o dvojfunkéni latku s davkovanim kolem 8 dsk. [12]

2.5.3 Saze

Saze jsou elementarni uhlik ve formé jemnych amorfnich ¢astic kulovitého tvaru. Tyto ¢asti-
ce se nevyskytuji samostatng, ale tvofi shluky riiznych tvart a velikosti. Castice jsou tak
siln¢ slou¢ené dohromady, Zze nemohou byt odlouceny v pribéhu béznych gumarenskych

procest, tvoii tak nejmensi ¢astice sazi rozmisitelnych v kaucukové smési. [10]

Saze obsahuji 95 az 99 % uhliku, dale stopové prvky Zn, Ni, Ba, Si, Fe, Cr, Mg, Al, V, Ca,
Sr, Na, K, S a funk¢éni skupiny OH, COOH, SO3, ONa. [9]
Skupiny agregatli dohromady tvofi aglomerat. Disperze sazi jak popisovano a méteno dale

V textu pak znamend rozpad aglomeratl na jednotlivé agregéaty v polymerni matrici.
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Obrazek 6 Porovnani sazi N326 s nizkou strukturou (vlevo) a vysokou strukturou
(vpravo) [9]

Ptidavek sazi ovlivituje doslova vSechny zpracovatelské faze, vykonové vlastnosti kone¢né-
ho vyrobku. NejdilezitéjSi charakteristiky, rozhodujici o U¢inku sazi jsou struktura
a velikost agregatii. Mezi vyrobci jsou pak nejlepsi ti, ktefi jsou schopni nejlépe regulovat
tyto primérné hodnoty.
Saze jsou klasifikovany ¢tyfmistnym kodem. Pismenem (N odpovidad normalni vulkanizaci
a S zpomalené vulkanizaci) a tiemi Cisly: prvni udava rozsah pramérné velikosti Castic

vV nanometrech, druhé a tfeti €islo pak udava strukturu uréenou ASTM.
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3 MICHANI KAUCUKOVYCH SMESI

Michani smési je zakladni a kriticky proces v gumarenské technologii. Disperze a distribuce
musi byt pravidelna bez kolisani dosazené trovné, protoze plniva maji podstatny vliv
na fadu vlastnosti (pevnost v tahu, strukturni pevnost, odolnost proti opottebeni vulkaniza-

tu) a zpracovatelnost.

KaucCuky maji velkou schopnost byt miseny s jinymi kaucuky, polymery, plnivy a dal§imi
pfisadami ve vysokych koncentracich. To umoziuje dosdhnout kauc¢ukovym smésim S§iro-
kou Skalu vlastnosti. Vybér téch spravnych piisad a jejich pomér je kliCcovy pro vysledné
vlastnosti vulkanizatu. Elastomery jsou zakladem pro pryze s vlastnostmi, které by bez pti-

sad nebyly ani zdaleka dosazeny.

Kaucuky jsou hmoty zna¢né relativni molekulové hmotnosti. Jejich stiedni relativni moleku-
lova hmotnost neni konstantni, ale méni se podle toho, jak bylo s kaucukem pted zpracova-
nim a béhem zpracovani zachazeno. Hodnota relativni molekulové hmotnosti mé ptimy vliv
na mechanické vlastnosti a nedoporucuje se ji snizovat vice, nez je nutné pro zajisténi dobré

zpracovatelnosti. [1], [13]

3.1 Disperze a distribuce
Disperze

D¢j, kdy dochazi k zjemnovani pevné faze na mensi Castice, rozpad. ZvySuje se plocha do-

tyku, rozptyleni a odbouravani aglomerat.
Distribuce

Homogenizace ve smési, kdy pohlcené saze (pIniva) jsou distribuovany uniformné ve smési.

Dochazi k pravidelnému rozmistnéni ¢astic ve hmoté.

Disperze je vlastnost, kterd urcuje, jak dobfe jsou Castice a agregaty plniva rozmichany
Vv kaucukové smési po michani. Vztahuje se nejen na plniva, ale také na vulkanizacni systém,
urychlovade apod. Spatna disperze vede k vysokym rozdilim ve fyzikalnich vlastnostech
vulkanizatu. Nizka disperze snizuje odolnost proti odéru, trhani, inavé, hysterezi a jinym

dynamickym vlastnostem. [10]
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Obrazek 7 Porovnani dobré a Spatné dispergace a distribuce [14]
Sttihové sily ve smési zpusobuji rozbiti aglomerati na agregaty pro dosazeni pozadované
disperze. Saze s vyssi strukturou jsou lépe dispergovatelné, protoze diky své vysoké ztuzu-
jici schopnosti zptisobuji vyssi viskozitu smési. Mistem plisobeni nejvétsich sttihovych sil je
prostor mezi rotory a sténou komory, u dvouvalce je to $térbina mezi valci.

Kvalita disperze (stupen disperze) se meéni v zavislosti na:

e otackach rotorti — rychlost rotort ovliviiuje stithové napéti vznikajici mezi sténou

komory, michanou smési a rotory,

e dob¢ michani — v pribéhu michani dochazi ke vzrastu teploty, kterd je limitovana
teplotou spusténi navulkanizace nebo piimo chemické degradace, snizenim viskozity

a tim poklesem napéti a tiecich sil,

e tlaku horniho klatu — zvySeni tlaku horniho uzévéru se zlepsuje kvalita smési, zvySu-
je se produktivita, ale vyrazné se zvySuje rist teploty pfi michani, zmensi se totiz

volny objem, zvysi se plnéni komory a zvySuji se tak smykové sily,

¢ konstrukci komory a rotorli — optimalizovana Stérbina mezi sténou komory a bfity

rotordl, nevytvareni slepych mist, kde by se mohla smes zdrzovat, u tangencialnich

rotori vyladéni jejich chodu,

e hodnoty plniciho faktoru komory hnétice. [15]
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V okamziku, kdy se dosidhne dostate¢né doby michdni k ziskani pozadované disperze,
uz nema jeji dalsi prodluzovani podstatnéjsi vliv na fyzikalné¢ mechanické vlastnosti vulkani-

zatu.

3.2 Michaci proces

Michani probiha po davkach na dvouvalcich nebo v uzavienych hnéticich nebo kontinualné
ve Snekovych vytlatovacich strojich. Déle v textu bude popsan jen michani v hnéticich, kdy

se jedna o primysloveé nejrozsitenéjsi pouzivanou metodu.

Michani v uzavienych hnéticich se odehrava ve tfech krocich:
¢ Plnéni hnétice dle receptu v danych casech.
e Vlastni michaci proces za dodrzeni pozadovanych teplot a Casi.
e Vypousténi a zpracovani zamichané smési.

Ugelem je vytvoiit produkt, ktery ma slozky dostatené dispergovany a distribuovany skrze
celou davku, tak aby se dal tvarovat a tvaret v naslednych procesech, zvulkanizoval a dodal
pozadované vlastnosti kone¢nému vyrobku, to v§e za minimalnich ndkladl na strojni vyba-
veni a energii. [7]
V prubéhu michaciho procesu dochazi ke ¢tyfem fazim:
e Vmichani piisad — pfi pohybu rotorti dochazi k vytvareni kapes, do kterych se uzavi-
rd plnivo a je nasledné¢ vmichano do elastomeru, dale dochazi k vmichani plniva

V prostoru mezi rotorem a sténou hnétice. Dilezitym faktorem usnadnujicim vmi-

chéni pfisad je podobna polarita.

e Disperze — rozpad aglomeratu z pivodnich 10 az 100 um az na kone¢nych 1 pm
Vv zavislosti na charakterizaci plniva a podminkach michaciho cyklu a vlastnostech

elastomeru.
e Distribuce — homogenizace, jednotlivé slozky jsou nahodné distribuovany ve smési.
o Plastikace — snizeni viskozity, kdy plastikacni ¢inidla zm&k¢i smés. [7]

Popsané rozdéleni je schematické a neni v priibé¢hu procesu michani zietelné, jednotlive faze
se vzajemné prekryvaji, probihaji soucasné a napiiklad distribuce probiha v celé délce mi-

chaciho cyklu.
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Pro zajisténi dobfe zamichané smési je potieba:

e Snizit pocCet preruseni michaciho cyklu na nezbytném minimu, pii zvednutém klatu

dochézi k malo efektivnimu michani.

e Pridavek plniv uskutecnit co nejdiive v michacim cyklu, kdy ma elastomer nizkou

teplotu a vysokou viskozitu, coz poskytuje vyssi smykové sily za stejnych rychlosti.
e Oleje a zmekcovadla, ktera snizuji viskozitu pridat co nejpozdéji v cyklu.

e Oleje a zmekéovadla mohou vytvoftit povlak na rotorech a komote, proto se davkuji

S Casti plniv, ktera je absorbuji. [7]

Pravidla pro dosazeni dobfe zamichané smesi jsou protichidnd, tak jako vice pravidel

V gumarenském primyslu.

Vzhledem ke slozitosti michaciho procesu se kaucukova smés obvykle micha v nékolika

stupnich:

e Jednostupiové michani — smés je michdna v hnétici jen jednou za postupného ptida-
vani slozek smési s piidavkem vulkaniza¢niho systému na zaveér nebo po michani
pomoci dvouvalce. Pouziva se ziidka na jednodussi smési, malo nachylné k produkci

tepla pfi michani.

e Dvoustupiiové michani — nejpouzivanéjsi postup, kdy v prvnim stupni se ptidava
elastomer, plniva a ostatni pfisady mimo vulkaniza¢ni systém a urychlovacti a micha
se tzv. zakladova smés (batch). Ve druhém stupni dojde k zamichani vulkaniza¢niho

systému a urychlovac¢u a vysledkem je finalni smés schopna vulkanizace.

e Vicestupiiové michani — miize znamenat, Ze mezi prvnim a druhym stupném dochazi
Kk jednomu nebo vicenasobnému piemichani zakladni smési. Dlivodem muize byt zvy-
Seni homogenizace smési pro narocné aplikace, postupné priddvani ptisad nebo ne-

vyhovujici vysledky testd a nutnost pfemichani.

Uptednostiiovanym dvoustupiiovym michanim se ziskava dobra disperze jednak proto, Ze se
zde navic projevuje vliv ,,zrani (difizni pochody) pii skladovani zakladu, jednak proto,
ze mezi prvnim a druhym dochazi k ochlazeni, material klade vétsi odpor a zvySené nama-
hani ve stfihu (smyku) vede k lepsi disperzi. Pribéh prvniho michaciho cyklu mtize probéh-

nout za vyssich teplot bez rizika navulkanizovani. [8]
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Michaci cyklus nesmi byt pfili§ dlouhy, mohlo by pak dojit k plytvani ¢asu, energie a dale
k vystaveni smési vysokym teplotam, smykovym silam a vmichani plniv do kaucuku nebo

k rozpadu organosilanti a navulkanizovani.

3.3 Hnéti¢

Je zafizeni, které ve kterém probihd diskontinudlni michdni smési, pro svoji robustni kon-
strukci je pfedevsim vyuzivan pro michani vysoce visk6znich materialii. V priubéhu takové-
ho michani dochazi ke generovani tepla, proto jsou hnétice standardné vybaveny chlazenym
plastém pro odvod tepla. Vyuziva stejného principu jako dvouvalec, ale celé¢ ustroji
je uzavieno v komote a probihda za zvySeného tlaku, ovladani vCetné navazovani je plné

fizeno pocitacovou jednotkou.

Obrazek 8 Schéma hnétice [16]
A — Hnétadla, rotory, ulozené v hnétaci komote, B — hnétaci komora, se zafizenim pro
vstiikovani tekutych ptisad, C — horni pfitlacny klin, D — spodni uzavér, E — pasova vaha

S ptisadami, F — nasypka.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

3.3.1 Tangencialni rotory

Tangencialni rotory jsou rotory v takovém uspotadani, kde se obézné drahy rotorii se ne-
protinaji. Nejvyssi smykové sily se vytvaii v prostoru mezi hranou rotoru a sténou hnétice
tlaCenim a smykanim smési po sténé hnéti¢e. Trhani a prekladani se uskuteciuje pii presunu
smési z jednoho rotoru ke druhému. Tangencialni rotory dosahuji rychlejsi vmichani ptisad
a maji krat$i michaci doby. V komofe zabiraji méné¢ mista, mohou tedy michat vétsi davky.

Maji vyhodu nezévislych rychlosti, variabilitu tvaru rotord a poctu bfitu.

3.3.2 Intermix rotory

Intermix rotory jsou rotory, jejichz obéZzné drahy se protinaji a vystupky jednoho rotoru
zapadaji do prohlubni druhého rotoru. K michani dochazi pifevazné v prostoru mezi rotory
pii zasahovani jednoho rotoru do druhého pii hnani materialu v opacnych smérech, kde
se material posunuje po délce rotord, pieklada a trha. Dosahuji se vyS$i intenzity michani,
lepsiho stupné dispergace a lepsi kontroly teploty skrze vétsi sty¢nou plochu. Byly vyvinuty
k michani zakladovych silika smési. [16]

Obrazek 9 Rotory hnétice: vlevo tangencialni, vpravo intermix rotory [16]

Zjednodusené feceno pro jednodussi sazové smési, kde je diraz kladen na produktivitu mi-

vvvvvv

fuji intermix rotory.

3.4 Michaci linka

Je zafizeni, které obsahuje vSechny prvky potfebné v priibéhu procesu michani. Proces

je maximalné automatizovan, pro zajisténi stalosti michaciho procesu a eliminaci vlivu lid-
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ského faktoru. Vystup z hnétice je davka smési, vystupem z michaci linky je plast kaucuko-

vé smési, zafazenim hnétice do linky se tedy dosdhne téméi kontinuélniho vystupu.

Obrazek 10 Schéma michaci linky [16]

A — Pésova véha, B — kaucuk ve form¢ balikii, C — plnici dopravnik, D — nasypky pftisad,
E — hnétic, F — vytlaCovaci stroj, G — smaceci roztok se separa¢ni emulzi, H — chladicka

plasti, I — skladani plastt na paletu.

3.5 Michaci postupy
Postup piidavani jednotlivych piisad se ustalil na nékolika postupech:

e Konven¢ni metoda micha elastomer s tézce rozmichatelnymi piisadami (plniva) jako
prvni, kapalné slozky (oleje) se ptidavaji pozdéeji. Dosahuji se nejdelSi michaci casy a
rychly narust teploty, ale tato metoda umoziiuje jednostuptiové michani.

e Obracena metoda znamena, ze se nadavkuji vSechny Suché ingredience mimo elas-
tomer, nasledované tekutymi ptisadami. Kaucuky se ptidavaji naposled. Pouziva
se pii vysokém davkovani zmekcovadel.

¢ Sendvi¢ova metoda se pouziva v piipadé nutnosti pouzit dva nemisitelné (t€zce misi-

telné) kaucuky. Micha se prvni kaucuk s plnivy, nasledovan oleji s ptidavkem druhé-
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ho kaucuku na zavér. Vyuziva se skutecnosti, ze kaucukova smes ma lepsi snasenli-

vost k pfisadam nez kaucuk samotny. [7], [15]

Pravidla pro vybér spravné metody michani neni exaktni zalezitosti a kone¢na volba

je zaloZena spiSe na znalostech technologa a zkusenostech s danou smési.
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4 ZKUSEBNI METODY A VLASTNOSTI

Zkousky gumarenskych smési jsou hlavnimi faktory zajist'ujici stalou uroven polotovart

a tim urcujici kvalitu vyrobku.

Ideédlni zkouska je takova, ktera je rychld, malo zavisla na operatorovi a jednoducha
na ptipravu. Zatizeni by pak meélo byt nendkladné na pofizeni, levné na provozovani
a udrzbu. V praxi pouzivané zkousky se provadi z diivodu sledovani urovné kvality smési

a nemaji vzdy pfimou souvislost k vlastnostem. [7]

4.1 Zakladni pojmy

4.1.1 Plasticita

v

Schopnost trvale se nevratné deformovat uc¢inkem vnéjsi sily, synonymem je slovo tvarnost.

4.1.2 Elasticita

Schopnost materialu se vratné deformovat ucinkem vné&jsi sil, tj. nabyt pivodniho tvaru

po odeznéni deformacnich sil. [1]

4.1.3 Viskoelastické chovani

Chovani pryzovych vyrobkt pod cyklickym naméahanim, coz znamena, ze ¢ast dodané ener-
gie se ulozi vratné (elastické slozka) a mensi Cast se pievede na teplo (viskozni slozka).
Skoro ve vSech aplikacich je absorpce tepla nezadouci, u plast zpuasobuje vyssi valivy od-
por a tim zvysuje spotiebu paliva. Toto pravidlo neplati pro vSechny aplikace a pouZiti, ne-
plati napiiklad pro zavodni plasté a plasté HiTech, kdy velka ¢ast pohlcené energic ma za

nasledek vybornou ptilnavost.

4.1.4 Hystereze

V gumarenském primyslu se jedna o proces, kdy dochazi k produkci tepla za dynamického
namahani. Hystereze je zpiisobena tfenim molekul mezi sebou a duasledkem je hieti, coz
je vzrist teploty télesa pii jeho vystaveni dynamickému namahani, ¢ast vlozené energie

se totiz preméni v teplo.
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U plnénych kaucukovych smési je ztrata energie dusledkem vnitiniho tieni a prerusovani
a obnovovani vazeb plnivo — polymer. Dynamické naméhani ma za duasledek vzrast teploty
zpusobené hysterezi. Tato odezva materidlu se méti, rozklada se na slozky elastické a vis-
kozni, které se pak pouzivaji k pfedpoveédi chovani vulkanizatu. Vzajemny pomér téchto je

tan 6, coz je obvykly zptisob vyjadieni hystereze. [10]

Hystereze se méii na RPA 2000, kde je vzorek nejprve zvulkanizovan bez namahani, prede-
jde se tak pieruseni aglomeratd plniva. Potom se vzorek ochladi a pii frekvenci 20 Hz je
vystaven deformacim o 0,5 az 15 %. Vysledné tan 6 mezi 40 az 70 °C se pouziva pro pre-
dikci ptispévku béhounu k valivému odporu. Hodnoty ztratového faktoru tan 6 za 0 °C se
u béhounovych smési pouzivaji k predikci trakce za mokra. Cim je vy3si hystereze, tim lepsi
je trakce za mokra. U letnich plastd je zase pozadovano dosazeni co nejnizsi hystereze, coz
koresponduje s dosazenim nizkého koeficientu valivého odporu. Komplexni modul

v v

nota, tim Iépe. [10]

4.1.5 Payne efekt

Jedna se o zmirnéni napéti za malych deformaci. Payne efekt je piifazovan rozpadu sité
agregattl plniva. Cim vice je smés plnéna, tim silngjsi je vytvofena sit’ plniva a tim siln&jsi je
Payne efekt, dalsi zvySeni je dosaZzeno vétSim povrchem ¢astic nebo také zmensujici se veli-
kosti ¢astic plniva. To je zapfi¢inéno mensi vzdalenosti agregatt a tudiz vétsi pravdépodob-
nosti vytvoreni sité. Pti deformacich do 10 % je Payne efekt odpovédny za uroven hystereze

a dtsledkem u zvulkanizovaného plasté je ovlivnéni valivého odporu a elektrického odporu.

Payne efekt je snizen povrchovou aktivitou plniva, kdy se vytvofii silnéjsi vazba polymer-

plnivo. Vazby plnivo-plnivo a plnivo-polymer jsou tedy protichtidné procesy. [17]

4.1.6 Valivy odpor

Valivy odpor je sila potfebna k prekonani hysterezni ztraty v odvalujicim se plasti. Tento
parametr se stal daleZitym po piijeti zakonli vyzadujicim sniZeni spotteby pohonnych hmot
automobilli. Ve vysSich rychlostech se valivy odpor miize podilet na spotfebé pohonnych
hmot az z jedné Ctvrtiny energie potiebné na pohyb. Uvadi se, Ze sniZeni valivého odporu
plasté o 30 % ma za nasledek snizeni spotifeby pohonnych hmot automobilu o cca 5 %,

na ¢emz se be¢houn podili 25 az 40 %.
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Plivodni pokusy o snizovani hystereznich ztrat skoncily zji§ténim, Ze byla snizena také fada
jinych dilezitych vlastnosti béhounu, jako jsou adheze nebo odéruvzdornost, které jsou

podminény vysokou hysterezi, ale v jinych frekvencich.

Valivé ztraty vznikaji pti nizkych frekvencich do 120 Hz a nizkych teplotach mezi 50 az
70 °C, adheze za mokra pak souvisi s vysokymi frekvencemi (50 kHz az 1 MHz) a vyssi
teplotou (100 az 150 °C). Pozadavkem tedy je najit smés, kterd bude vykazovat za riznych
teplot a frekvenci rozdilné hodnoty ztratového faktoru. Toho se dosahuje posunutim teploty
skelného piechodu do blizkosti -20 °C (zvySeni tan &), manipulaci s makrostrukturou kau-
Cuku a interakci polymer-plnivo (snizeni tan 8). [15], [18]

Valivy odpor
4

- Silika

.
Adheze za mokra

A
Odolnost proti odéru

Graf 1 Trojuhelnik popisujici vzajemnou zavislost mezi valivym odporem,

odolnosti proti odéru a adhezi za mokra — silika vs. saze [12]

4.2 7ZKkouSky

Viskozita Mooney

Viskozita Mooney jen zhruba odpovida primérné molekulové hmotnosti a kvalit€¢ michani
kaucukové smési. Metoda je malo citliva pti hodnotach nad 80 MU a jeji dalsi nevyhodou je
méfeni pii smykovych rychlostech kolem 1 s™, coz je mnohem niZe, nez kdy probihaji zpra-

covatelské procesy. [10]

Viskozita Mooney patii mezi ¢asto provadéné zkousky, neodpovida vSak na otazku o elas-

ticit¢ polymeru, ani o vlastnostech kaucukové smesi ve zpracovatelskych podminkach,
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nicméné vzhledem k Cetnosti pouzivani se viskozita Mooney se asi nestane zbytec¢nou, ale

jen se doplni o dalsi testy. [15]

Viscosity, kPa-s
1000 ¢

100 2

10

[ Compression Injection
Molding Mixing Extruding Molding
1 1 A3 A a2332 n Ao A A a1 12 1 LA A A ALl L

1 10 100 1000 10000
Shear Rate, 1/sec

Graf 2 Porovnani dvou smési se stejnou hodnotou Mooney, ale riznym profilem [10]

4.2.1 Tahové zkousky

Jedny z nejCastéji pouzivanych zkousek v gumarenském pramyslu. Provadi se na trhacich
strojich, kde jsou zvulkanizované vzorky ve tvaru oboustranné lopatky natahovany danou
rychlosti (obvykle 500 mm/min) za sledovani celkové sily, protazeni a sily potiebné
K protaZeni na uréenou délku. Kiivka zavislosti deformace nema linearni pribéh, proto se
méfi sila potiebna k protazeni vzorku o danou délku (obvykle o 100 % a 300 % a tyto hod-
noty se pak ¢asto, i kdyz nespravné, oznacuji M 100 respektive M300). [10]

_\ _/_
L S

Obrazek 11 Zkusebni téleso pro stanoveni pevnosti v tahu

Grafickym vyjadienim je tahova kiivka, kterd nemd linedrni priibeh, ale pfipomind tvar pis-

mene S.
V pritbéhu praktické Casti byly mefeny:
Pevnost v tahu

Pevnost v tahu je zatizeni pottebné k pretrzeni zkuSebniho télesa a vypocita se:
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kde o, — pevnost v tahu [Pa]

P, — zatizeni pii pretrzeni [kg]

bo — pivodni §ifka pracovni ¢asti [cm]

So — ptivodni tloustka pracovni ¢asti [cm]. [13]
ProdlouZeni

Prodlouzeni je rozdil méfené délky pracovni ¢asti zkuSebniho télesa v urcitém okamziku
zkousky a plivodni délky pracovni Casti.

— (l_lu]

ly

£ X 100

kde & - prodlouzeni v %, vztaZzené na puvodni délku pracovni Casti,
| — vzdalenost rysek pracovni ¢asti v urc¢itém okamziku,
lo — ptivodni vzdalenost rysek pracovni ¢asti. [13]

Modul

Modul je pomérné napéti, pii kterém se dosahne urcitého piedem zvoleného prodlouzeni
pracovni ¢asti zkusebniho télesa. Modul se stanovuje podle moznych vysledki zkouSeného
materialu, u pryzi se jedna obvykle 0 100 % a 300 %. Udava se v piepoc¢tu na pivodni pri-
fez vzorku. Tento zpusob se pouziva i presto, ze se technicky vzato nejedna o modul. Di-
vod je jednoduchy, zméfit okamzity prifez vzorku v momentu ptetrzeni je pomérné kom-
plikovand zélezitost. Hodnoty pak mtizou byt i fadové vyssi, ale této metody se pouziva
na porovnani fady vzork mezi sebou.

_ Px XSU
= bu

Oy

kde  ox—je modul pfi x % prodlouzeni [Pa],
P, — zatizeni pfi x % zatizeni [Kg],
bo — ptivodni Sifka pracovni ¢asti [cm],

So — puvodni tloustka pracovni ¢asti [cm]. [13]
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Vétsina vyrobkll z pryze neni namahana vice nez do 30 % protazeni, takze zavislost defor-
mace na napéti neni dilezita pro vyrobek pii pouzivani, ale tato zkouska poskytuje nastroj
pro sledovani ptipadné nekvality zamichani smési a miru elastickych vlastnosti kau¢ukové

smési. Drive slouzily také k urceni optima vulkanizace.

4.2.2 Strukturni pevnost

Méii se odpor proti natrZzeni a dalSimu trhani, zkousi se na stejném stroji jako pevnost
a taznost, ale pouziva se jiné zkuSebni téleso. Na téleso se piisobi silou az do tplného pietr-
zeni, ptitom se sleduje sila k tomu pottebna. Plsobeni sily na vyrobek vede k rustu trhliny,

tato obvykle 5 az 7 kolisa a dosahuje n¢kolika lokalnich maxim a minim.

Tato zkouska se nevztahuje pfimo na vlastnosti vyrobku a namétené hodnoty jednotlivych
metod (druhy vzorkl) nejsou mezi sebou porovnatelné. Vysledky testu jsou navic velmi
citlivé na piipravu vzorku, tloustku, tvar, na mnozstvi a rozmichani plniv a troven vulkani-
zace. Na zaklad€ odolnosti proti dalsimu trhdni je moZné usuzovat na hustotu sitovani, stav
vulkanizace a také na typu plniva a plnéni. Sila potfebna k iniciaci rastu trhliny je odlisna od

sily potfebné k ruastu trhliny.

Rozsiteni této zkousky lze pfiCist na vrub spiSe jednoduchosti a rychlosti zkousky, skutec-
nosti, Zze vysledky nevyzaduji slozitou interpretaci a naméfené hodnoty mohou byt pouzity

jako métitko kolisani irovné kvality. [10]

Vlastnost je piedevsim dulezita pro béhounové smési, kde oznacuje odolnost proti vytrzeni

dezénovych blokd.

Vypocita se podle vzorce:

kde A — odpor proti dalsimu trhani v kg / cm,
P, - zatizeni pfi pretrzeni zkusebniho télesa v kg,

S, - tloustka zkusebniho télesa pied zkouskou v cm. [13]
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4.2.3 Dynamické vlastnosti

Pryzové vyrobky jsou Casto pii svém pouziti dynamicky namahany. Nejlepsi zptsob, jak se
da méfit a urcit (kvantifikovat) dynamické vlastnosti vulkanizatu u kaucukové smési je jeji
vystaveni sinusovému namahani vulkanizatu a méfeni odezvy a vysledného fazového
uhlu (8). Z komplexniho smykového modulu G* je pak vypocitan ztratovy smykovy modul

G’ (viskozni slozka modulu) a akumulovany smykovy modul G (elasticka slozka modulu).

Meétenim dynamickych vlastnosti vulkanizatu lze predikovat uroven valivého odporu, ode-
zvu na ftizeni, trakci za sucha, mokra a na sné¢hu. Kazdé vlastnost je mefena za specifickych
podminek, kazdy test ma definovanu teplotu, frekvenci, dobu a deformaci. V pribéhu testu

je pak nutné ptesné dodrzet tyto dané podminky zkousky. [10]

Oscila¢ni reometr RPA 2000 méfi kroutici moment skrze vyvinuti sinusové deformace

na nezvulkanizovany vzorek v uzaviené a utésnéné komote podle ASTM D6204.

Graf 3 Zpozdéni deformace za napétim [10]

Odezva na pusobici kroutici moment je zpozdéna o fazovy uhel vlivem viskoelastického
chovani testovaného kaucuku. Fazovy thel vyjadiuje toto zpozdéni. Z krouticiho momentu
a fazového uhlu se pak vypocita elasticka slozka krouticiho momentu S” a visk6zni slozka

kroutictho momentu S”’.

Sils (W)

[ 1
AL Ll
T
stracend enargie %‘

Séla (N)

Deformace Deformace

Obrazek 12 Vektorové diagramy znazornujici dynamické vlastnosti [19]
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Ztratovy smykovy modul G”” se vypocita podle vzorce:

_kxs”

£

L

Ztratovy faktor se vypocitd podle vzorce:

I SH
"Z,EII'15=—J '|JEII'15=—.l
nebo

Komplexni smykovy modul se vypocita podle vzorce:
[ 12 na
G'=\G +G

kde k- konstanta vyjadiujici geometrii dutiny,
G* — komplexni smykovy modul, modul pruznosti ve smyku,

G’ — realna ¢ast smykového modulu, elasticky ¢len charakterizujici tu ¢ast energie,

ktera je pti cyklickych deformacich vratn€ uloZzena v materialu,

G’ — imaginarni ¢ast smykového modulu, viskdzni ¢len charakterizujici tu ¢ast ener-

gie, ktera se pfi cyklické deformaci pfeméni v teplo,

d — ztratovy thel, vyjadiuje fazovy posun (zpozdéni deformace za napé&tim) charak-

terizuje disipaci energie pii cyklickych deformacich,

tan d — ztratovy faktor je pomér zastoupeni viskozni a elastické slozky smykového

modulu, vyssi tan 6 jsou obvykle znakem smési s vySS$imi hystereznimi ztratami,

¢ — deformace. [10]

4.2.4 Disperze

Existuji tfi zékladni metody pro méfeni disperze: elektrickd, mechanické a opticka. Elektric-
ké metoda spoléha na vodivost material, coz vzhledem k nevodivosti siliky ¢ini tuto metodu
nepouzitelnou. Mechanickd metoda vyuZziva snimaci hrot pro méfeni drsnost povrchu ure-
zaného vzorku. Ptiprava vzorku pro tuto metodu je pomérné ¢asové narocnd a strojni vyba-
veni nakladné. Méteni optickou metodou lze dvéma zplsoby: metodu pieneseného svétla

ametodu odrazeného svétla. Metoda pifenesen¢ho svétla je vyrazn€ drazsi
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a komplikovanéjsi, protoze pouziva elektronového mikroskopu. Méteni odrazeného svétla

je rychla, snadnd na obsluhu a cenové piizniva metoda.

Koncept métfeni odrazem svétla a vyhodnocovéani je porovnavani zvétSeného snimku
ke zvolené stupnici a je zalozen na norm¢ ISO 11345/B, ktera vychazi z ptedpokladu,
ze smes, ve které je elastomer s ptisadami dobtfe rozmichan bude v odrazeném svétle vyka-
zovat Cistou texturu bez kazi. Pfitomnost nedokonale rozmichanych ptisad se ukaze nerov-
nostmi ve formé ,hrbolkli a prohlubni“ naznacujicich horsi disperzi ptisad. Velikost
a Cetnost téchto nerovnomérnosti je pouzita pro hodnoceni stupn¢, do kterého je smes ne-

dokonale rozmichéna.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo overfit moznosti mefeni disperze plniv u redlnych gumarenskych
smési pomoci pristroji RPA2000 a disperGRADER+, sledovat vliv kvality disperze na jed-
notlivé vlastnosti vyslednych vulkanizatii a také homogenitu michaciho procesu v realnych

podminkéach.

Déle bylo cilem diplomoveé prace provést literarni reSersi na dané téma, vyhodnotit métreni

a ucinit patfi€né zaveéry.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 ZKUSEBNI SMESI

Pro praktickou ¢ast diplomové prace byly vybrany dvé kaucukové smési pouzivané
pro béhouny na bazi styrenbutadienového kaucuku v kombinaci s pfirodnim kaucukem.
Z diivodu nemoznosti sdilet know how a prozradit piesné slozeni zkousenych smési jsou

uvedeny pouze hrubé charakteristiky obou smési.

. Smés A Smés B
Slozka
typ dsk typ dsk
SBR 75|SBR 75
Elastomer
NR 25|NR 25
. silika 90|silika 65
Plniva
saze O|saze 0

Tabulka 1 Charakteristika smési
Kaucukové smési byly standardné michany dvoustupnove, za pouziti hnéti¢e s intermix ro-
tory a kontrolovanymi otaCkami v zavislosti na teploté. Pro dvé davky smési B byl pridan
tfeti michaci stupeni, tzv. pfemichani, pro ovéfeni stavu elastomernich fetézci pii dalsim
michani.
V prabehu michaciho cyklu byly vSechny davky smési vystaveny teploté, ktera umoznuje
pribéh silaniza¢ni reakci po dobu danou michacim ptedpisem, ale udrzovany pod teplotou

degradace organosilanu, v tomto piipadé se jednalo o teplotu 155 °C, silaniza¢ni reakce

probihala po dobu tfi minut.
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7 ZKUSEBNI STROJE

Zkousky provadéné na kauc¢ukovych smésich jsou provadény z divodu zjisténi, jak se bude
dana smés chovat v dalSim zpracovatelském kroku. Tyto zkousky jsou nazyvany zpracova-
telské zkousky. Obecné lIze prohlésit, ze pokud je zkouska jednoduchd, potom nevypovida

presné o zpracovatelnosti a naopak, pokud ma vypovidajici hodnotu, pak neni jednoducha.

Zpracovatelnost je subjektivni pojem a do urcité miry zavisi na tom, jaké jsou pozadavky na
material, na jakych strojich bude zpracovavan. Zpracovatelnost kaucukovych smési dale
komplikuje fakt, Ze tyto jsou vystaveny kombinaci smyku a protazeni. Jedna se o viskoelas-
tické materialy, coz znamena, ze pokud jsou deformovany, vykazuji oboji, jak viskozni tak
i elastické odezvy. Viskozni odezva je imérna rychlosti deformace, zatimco elasticka ode-
zva je umérna velikosti deformace. Dale viskoelastické vlastnosti kaucukll kolisaji se zmé-

nami v pusobené deformaci, frekvenci a teploté. [7]

Méfeni bylo provedeno v demoroom v prostorach FT UTB na strojich Alpha Technologies.

7.1 Rubber Process Analyzer RPA 2000

Je testovaci zafizeni pro méfeni vlastnosti polymert pied, v pribéhu a po vulkanizaci.
RPA 2000 je schopno métit dynamické vlastnosti vyvinutim sinusové deformace v riznych

teplotach o raznych frekvencich na vzorek kaucuku vlozeny do uzaviené, tlakové komory.

[20]

7.1.1 Oblasti pouziti RPA 2000
Meéfieni vstupnich elastomert:
e stanoveni dynamické viskozity v Sirokém rozsahu rychlosti smykové deformace,
e stanoveni distribuce molekulové hmotnosti,
e stanoveni odolnosti vici starnuti za presné definovanych podminek,
e kontrola zpracovatelnosti elastomerd.
Meéfeni vyslednych smés:
e kontrola kvality michani,

e stanoveni disperze pouZitych plniv,
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e stanoveni stupn¢ silanizace,
e stanoveni zpracovatelnosti.
Stanoveni vulkaniza¢nich charakteristik:
e isotermni vulkanizace,
¢ neisotermni vulkanizace.
Meéfeni vyslednych vulkanizatt:
e stanoveni tlumicich vlastnosti vyslednych vulkanizatu,
e stanoveni hodnoty valivého odporu plastd pneumatik,
e stanoveni hodnoty ,hfeti plasth pneumatik,
e stanoveni stability vyslednych vulkanizatt,

e stanoveni stupné relaxace vyslednych vulkanizatt. [19]

Obrazek 13 Rubber Process Analyzer RPA 2000 [21]
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Vysoka citlivost umoziuje sledovat drobné zmény v typech a mnozstvich piisad a jejich
vlivu na zmény vlastnosti smési. RPA 2000 je navrzen tak, aby umoznoval Siroké spektrum

mozného nastaveni proménnych: teploty, oscilace, uhel oscilace a casu.

Mc¢teny vzorek 0 hmotnosti kolem 5 g je vloZzen do vyhtivané dutiny a uzavien silou 15 KN
a namahan. Kroutici moment je z dolni matrice pfenasen vzorkem na horni matrici a zde
sniman ¢idlem. Konstrukce typu kuzel — kuzel je zvolen zamérn€, aby po celém povrchu
zkouseného vzorku bylo zaruceno stejné smykové namahani. Naméry z €idla jsou odeslany
do pocitace stroje, ktery vypocita pozadované vlastnosti, zobrazi vysledky a uchova data
pro dalsi analyzu. Pokrocilé softwarové vybaveni eliminuje vliv obsluhy od vloZeni vzorku,

az po dokonceni testi a zobrazeni.

Cely proces probiha za kontrolované teploty, ktera mize zdstat konstantni v prub&hu celého
testu nebo se miize pohybovat dle zadani v teplotnim rozsahu 30 az 230 °C s piesnosti

0,3°C.

RPA 2000 je vybaven samostatnym pohonem, ktery umoziiuje nastavit oscilaci v rozmezi
od 0,05 do 90° (0,3 — 1255 %) a frekvencich od 0,03 do 90 Hz a provadét testy v délce
0 az 9999 minut. Unikatni vlastnosti toho pfistroje je moznost méfit pii velmi vysokych

hodnotach uhlu deformace spole¢né s vysokymi hodnotami frekvence oscilace.

i ﬁ Snimac¢ krouticiho momentu
v

Horni téznici uzavér

- Horni téznici uzaver
vzorek

Spodui escilwjici ¢ast

.Spodni téznici uzaver

Spodni téznici uzavér

Frekvenéni motor

Obrazek 14 M¢tici tstroji RPA 2000 [19]
Vzorek je v priubéhu testu vlozen mezi dvé biaxialné orientované folie z PTFE, ktery je sta-
bilizovan az do teploty 230 °C. Tloustka je minimalizovana na 23 pum pro zvyseni citlivosti

snimani odezvy vzorku.
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Vsechny testy se definuji v programu Eclipse Enterprise, ktery je béZnou soucasti
RPA 2000. Uzivatel si testy tvoii v editoru podle vlastniho uvazeni, zadava podminky me-

feni, kombinuje testy a voli zobrazovani vyslednych méfenych veli¢in. [19], [21]

7.1.2 Méfeni interakce plnivo-plnivo a plnivo-polymer na RPA 2000

Silanizace
. Uhel
Faze Cas Teplota | Frekvence deformace
[s] [°c] [Hz] [%]
do dosazeni
Ready | eploty 100 0 0
. dle délky
Strain sty 100 0,1 1;450

Tabulka 2 Nastaveni pro méfeni jednotlivych interakci

V prvni fazi testu dochazi k temperovani vzorku na pozadovanou teplotu. Zkouska samotna
je rozdélena do dvou ¢asti, kdy v prvni se méfi interakce plnivo-plnivo pii nizkych hodno-
tach deformace (1% oscilace) a zaznamenava se velikost elastického ¢lenu smykového mo-
dulu G’. V druhé ¢asti je deformace vysoka (450% oscilace) a hodnoti se velikost elastické-
interakce plnivo-plnivo tim lepsi je disperze pouzité siliky a tim vice volnych silanolovych
skupin je zptistupnéno pro reakci se silanem. Z toho plyne vyssi u€innost silaniza¢ni reakce.
Naopak hodnota krouticitho momentu S” p#i vysokych uhlech deformace hodnoti, zda vli-
vem teploty pfi silaniza¢ni reakci nedoslo k nezaddoucimu navulkanizovani smési. TO zna-
mena, ze by pfi silanizacni reakci byla prekrocena kriticka teplota a doslo by k uvolnéni siry

vwr

z organosilanu, ktera by zapocala sitovani. Proto by hodnota S” méla byt co nejnizsi [9]
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7.1.3 Meéreni tan 6 na RPA 2000

Tan 6
Y Uhel
Faze Cas Teplota |Frekvence deformace
[s] [°c] [Hz] [%]
do dosazeni
Ready teploty 160 0 0
Delay |dle Ty 160 0 0
Strain dle délky
testu 60 5 0az 100

Tabulka 3 Nastaveni pro méfeni tan o

Tan & mize teoreticky nabyvat hodnot v intervalu <0;1>, kdy 0 znamena dokonale viskozni
téleso a hodnota 1 predstavuje dokonale elastické téleso. V praxi jsou vzdy zastoupeny obé

slozky a mezni stavy nenastavaji.

V prvni fazi je vzorek zvulkanizovan, ve druhé fazi se vytemperuje (ochladi) na pozadova-
nou teplotu (60 °C) a ve tfeti fazi je namahan v proménlivych deformacich od 0 do 100 %.

Vyhodnocovan je pomér viskozni k elastické slozce krouticiho momentu.

7.2 DisperGRADER+

Jedna se o zafizeni pracujici na principu odrazu svétla z povrchu zkuSebniho vzorku. Jde
0 tzv. Reflective Light Microscope (odrazovy svételny mikroskop), ktery pomoci odrazeji-
ciho svétla dopadajiciho na povrch zkusebniho vzorku snima jeho odraz a pomoci zvétseni
jej prevadi do pocitacové formy. Rovnd plocha je vidéna jako cernd, zatimco povrchové

necistoty jsou zobrazeny v odstinech $edobilé.

DisperGRADER+ nabizi pfimé meéfeni disperze a charakteristik souvisejicich s disperzi,
umoznuje digitadlni zpracovani obrazu k urceni stupné disperze, disperzi plniv a velikost

aglomeratu. [21]
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Vzorek

Obrazek 15 Princip méteni disperze [19]

7.2.1 Oblasti pouziti DisperGRADER+
e kvantitativni hodnoceni disperze,
e snadna a rychléa obsluha,
e piesné, pln¢ automatické vyhodnoceni,
e meéfeni kauCukovych smési 1 hotovych vulkanizatt,
e mgéfeni disperze u smési na bazi sazi i siliky.
Pravidelné pouzivani tohoto zarizeni poskytuje informace o:
e cfektivité michacich procest,
e materidlovych vlastnostech,
e zpracovatelskych vlastnostech,
e kvalité vyslednych produkti. [21]

Vysledky méfeni jsou hodnoceny na tiech stupnicich a vyjadieny jako hodnoty X, Y a Z.

7.2.2 Hodnota X

Hodnota X muiZe nabyvat hodnot od 1 do 10. Hodnota X je hodnoceni pfirovnanim ke zvo-

lené referen¢ni stupnice pro dany typ kaucuku. Je to méfitko distribuce plniva. [22]
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index 10 index 9 index 8 index 7 index 6

index 1 index 2 index 3 index 4 index 5

Obrazek 16 Stupné disperze plniv [21]

7.2.3 Hodnota Y

Hodnota Y miiZze nabyvat hodnot od 1 do 10. Hodnota Y je zalozena na velikosti a po¢tu
aglomerati zptisobujicich odraz svétla od povrchu nerovnosti. Pii stondsobném zvétSeni
jsou ignorovany agregaty o velikosti pod 23 pm, pii tficetindsobném zvétsSeni jsou ignoro-
vany agregaty o velikosti pod 20 um. Hodnota Y je pak odvozena od mnozstvi vyskytu
agregatii odpovidajicich rozliSeni pfistroje. Je nutné dodat, ze ma nizkou vypovidajici

schopnost v rozsahu dobie az velmi dobie zamichané smési. [22]

7.2.4 Hodnota Z

Hodnota Z byla zavedena, protoze hodnoty X a Y maji sva omezeni pii popisu dispergace
ve smésich, vysledky riznych smési totiz vykazuji malé rozdily, coz ptispiva k nizké rozli-

Sovaci schopnosti.

Jedna se o jednoduché, jedine¢né a smysluplné vyjadieni disperze. Hodnota Z nabyva hod-
not od 0 (velmi Spatné zamichana smés) az po 100 (dokonale zamichana smés). Vychazi
ze sledovani experimentalné¢ michanych smési a ma nastavenu stupnici v rozsahu co nejlépe
az co nejhlie zamichand smés. Vyuziva se n€kolik stupnic z nabidky knihovny pfistroje, pro
rizné smesi a riznd plniva (ztuzujici, poloztuzujici a neztuzujici), pricemz vybér stupnice je

véci individualni volby. [22]
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Vzorec pro vypocet hodnoty Z:

1
Z =100 X

35

kde WA je procento Sedobilé plochy

7.25 % Disperze

Je hodnota, kterd vypovidd o mnozstvi plniv, které jsou rozptyleny ve smési na dostatecné
malé Castice. Nabyva hodnot od 0 do 100 [%]. Bere v uvahu jen viditelné ¢astice nad pra-

hovou hodnotou a bere v tvahu stupen plnéni smési.

7.2.6 Meéreni disperze

Pro vyhodnocovani zkuSebnich smési byla vybrana metoda CB (X,Y), se stonasobnym
zvétsenim a s velikosti snimané plochy 2,1x1,6 mm. Z nabidky knihoven DisperGRADERuU

byla vybrana nejpouzivanéjsi stupnice E.

51 M3 B

Obrazek 17 Ptiprava vzorku pro méteni [21]
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Avg. Agglomerate
Count for 1 Scan

500
400
300
200
100

Agglomerates

3 9 14 20 26 32 37 43 49 55
B 11 17 23 29 34 40 46 52 57
Ag. Diam. In Microns

Obrazek 18 Histogram distribuce velikosti agregatti plniva

Obrazek 19 Naskenovany fez vulkanizatu

7.3 Tensometer 2020

Jedna se o samostatny systém navrzeny pro gumarensky a plastikaisky pramyslu, ktery od-
povidd normé ISO 37. Vlastni pocitacova jednotka umoziuje konfiguraci jednotlivych testd,
sbér a vyhodnoceni naméfenych dat. Rychlost posuvu je standardné 500 mm/min, maximalni

sila je 30 kN, pfipadné prodlouZeni se sleduje dotykovym extenzometrem. [21]
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Obrazek 20 Tensometer 2020 pro tahové zkousky [21]

7.3.1 Tahové zkousky

Z vylisovanych plotnicek o rozmérech 125x125x2 mm byly vyseknuty zkuSebni télesa
ve tvaru oboustrannych lopatek. Rychlost posuvu celisti stroje byla 500 mm/min. Méteny

byly vzdy Ctyti vzorky z jedné smési a poc€itdna primernd hodnota.

7.3.2 Strukturni pevnost

Z vylisovanych plotnicek o rozmérech 125x125x2 mm byly vyseknuty zkuSebni télesa
ve tvaru oboustrannych lopatek. Rychlost posuvu celisti stroje byla 500 mm/min. Méteny

byly vzdy Ctyti vzorky z jedné smési a poc€itdna prumernd hodnota.

7.4 Cutter 2000R

Cutter 2000R je pneumaticky ovladany vysekavaci stroj pro zajisténi stejného objemu vzor-
ku. Vyseknuti vzorku pomoci stroje Cutter 2000R zajisti stejnomérnou velikost a objem
vzorkll pro méfeni na reometru RPA 2000, které jsou obecné citlivé na kolisavou velikost

vzorkl a ptipadné nenaplnéni dutiny mezi disky.
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Obrazek 21 Zatizeni pro vysekavani vzorka Cutter 2000R [21]
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8 VYSLEDKY A DISKUSE

Byly vybrany dvé smési na bazi kombinace SBR a NR, pInéné silikou pro méteni disperze
Vv prib¢hu michani a udrZeni stalosti michaciho procesu. Méteni bylo provedeno optickou
metodou odrazeného svétla pomoci DisperGRADERu a na zakladé méfeni dynamickych
vlastnosti smési na stroji RPA 2000. Tyto méteni byly doplnény o méfeni tahovych vlast-

nosti a strukturni pevnosti na stroji Tensometer 2020.

Z optickych méfeni byla pouzita jako nejvice vypovidajici hodnota Z a % disperze, jako
smyspluplné a jednoznacné vyjadieni stupné disperze. Hodnota X (pfirovnani s uloZenou
Skalou zamichanych smési) se stupnici od 1 do 10 byla pro michané smési malo podrobna
a vSechny vzorky spadaly do dvou kategorii. Hodnota Y (histogram distribuce velikosti

agregati) je nevhodna pro vzajemné porovnani vysledkii.

Z dynamickych vlastnosti bylo méteno G” (elasticka slozka smykového modulu) za malych
deformaci (1% oscilace disku) pro zméfeni Payne efektu, které je métitkem interakce plni-
Vo-plnivo a vypovida o vytvofeni sité¢ plniva. Potvrzoval se tak pfedpoklad, Ze 1épe zami-
chana smés s lepsi distribuci plniv bude mit mensi vzajemné interakce mezi ¢asticemi plniva
navzajem. Stavu dobie rozmichanych plniv pak odpovidaji vysledky optického méfeni dis-
perze, kdy fez vulkanizatu vykazuje Cist§i feznou plochu s méné nerovnym povrchem.
V druhé fazi testu na RPA 2000 bylo méfeno S° (elasticka ¢ast kroutictho momentu)
za velkych deformaci (450% oscilace disku), z které je usuzovana mira interakce polymer-
polymer. Hodnota S” by méla byt dostateéné nizka, kdy nartst S’ signalizuje piekroceni
teploty rozkladu organosilani pfi michani a nezadouci nasitovani smési.

Dobie rozmichand smés obsahuje méné velkych shlukl ¢astic, které jako necistoty, piisobi

jako koncentratory napéti a snizuji fyzikalnémechanické vlastnosti. Naméry tahovych

a strukturnich zkousSek dobte rozmichanych smesi vykazuji stabilné vysoké hodnoty.
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Smés A
Strukturni
G'[1%] [S'[450 %] |Hodnota Z|% Disperze | Taznost | Pevnost | M300 pevnost
Smés [kPa] [dNm] [%] [%0] [%0] [MPa] [MPa] [N/mm]

1 233,16 7,85 57,63 68,44| 502,48 26,40 9,81 26,40

2 277,52 9,27 54,18 64,13 447,38 27,70 10,03 27,70

3 275,42 8,27 55,11 65,28 474,70 26,39 10,05 26,39

4 272,95 7,64 57,31 70,69 519,63 31,71 8,81 31,71

5 294,13 7,43 64,13 68,15 504,77 27,30 9,05 31,24

6 232,39 6,99 58,77 73,04 514,75 26,74 9,53 26,74

7 273,77 7,63 48,21 44,89 472,48 27,40 9,94 27,40

8 243,39 7,22 58,96 63,45 465,35 28,55 9,33 28,55

9 285,37 7,60 60,26 73,28 373,73 28,13 10,81 28,13

10 282,53 8,17 48,68 53,83| 492,95 28,90 8,00 28,90

11 304,30 7,50 38,24 24,96 522,40 32,79 7,81 32,79

12 296,41 7,30 47,83 50,24| 512,55 28,47 8,28 28,47

13 295,08 5,74 50,68 49,22 502,35 27,84 8,46 27,84

14] 307,16 5,90 40,96 28,76/ 514,03 33,55 8,66 31,68

15 274,78 5,69 52,92 61,30/ 458,93 29,86 8,63 29,86

16 312,75 4,97 54,29 60,55 511,20 29,44 8,50 29,44

17 265,23 5,00 65,71 56,59 452,43 27,84 9,15 27,84

18 313,96 5,22 47,32 43,26 503,82 27,27 8,59 27,27

19 291,84 5,42 48,00 47,80 500,35 31,10 9,10 31,10

20 261,33 5,95 55,20 63,34 512,13 29,26 8,55 29,26

21 279,04 7,05 47,91 43,90 498,35 27,96 8,87 27,96

22 295,98 7,56 51,41 52,13 502,16 31,14 8,32 31,14
primér 280,38 6,88 52,90 55,78 489,04 28,90 9,01 28,99
min 232,39 4,97 38,24 24,96/ 373,73 26,39 7,81 26,39
max 313,96 9,27 65,71 73,28 522,40 33,55 10,81 32,79
smodch 22,55 1,17 6,68 13,00 33,34 1,98 0,74 1,84

Tabulka 4 Tabulka naméfenych hodnot pro smés A

V tabulce €. 4 jsou zobrazeny naméfené hodnoty smési A. Smési byly méfeny v demoroom

Alpha Technologies v prostorach FT UTB. Hodnoty elastické ¢asti smykového modulu (G")

byly méfeny pii malych deformacich (1% oscilace disku), hodnoty elastické ¢asti krouticiho

momentu byly méfeny pti vysokych deformacich (450% oscilace disku) na stroji RPA 2000.

Hodnota Z a % disperze byly méfeny na zvulkanizovanych vzorcich na principu odrazu

svétla z povrchu vzorku na stroji DisperGRADER+.

Hodnoty pevnosti, taznosti a modulu M300 byl méteny pomoci stroje Tensometer 2000.
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Smés B
Strukturni
G[1%] |[S][450 % | Hodnota Z| % Disperze | Taznost | Pevnost | M300 pevnost
Smés [kPa] [dNm] [%] [%)] [%] [MPa] [MPa] [N/mm]

1 209,86 5,56 53,52 66,21| 402,45 14,36 9,86 26,16

2 223,24 5,34 60,39 73,72 520,70 16,44 8,79 25,72

3| 243,52 5,12 62,34 76,77 380,13 13,95 10,31 25,12

4 261,30 5,01 55,77 70,98 410,70 14,76 10,10 24,29

5| 222,40 4,98 59,17 71,58 385,18 15,95 11,60 23,31

6] 210,39 6,43 55,79 68,81 395,08 16,23 11,62 23,03

7 209,22 6,77 55,10 66,48 345,10 13,61 11,40 22,95

8| 216,08 6,88 54,37 65,36 404,03 16,55 11,57 23,61

9] 210,80 6,44 55,60 70,48 373,33 15,16 11,39 22,06

10| 215,24 5,15 55,02 66,27 369,75 14,45 11,25 22,22

11 200,18 5,51 54,69 65,01 379,48 15,24 11,47 21,38

12 195,68 5,75 51,63 50,36 374,75 14,26 10,84 27,47

13| 200,50 5,47 48,67 55,62 351,68 13,90 11,54 20,65

14 198,08 5,13 58,65 70,92 340,17 13,35 11,44 24,71

15 139,36 5,50 66,96 86,74| 408,82 17,49 11,56 24,58

16 143,65 5,41 71,39 89,91 427,98 19,41 11,84 22,57

pramér 187,93 5,54 57,83 69,41 378,25 15,41 11,42 23,21
min 139,36 5,13 48,67 50,36 340,17 13,35 10,84 20,65
max 215,24 6,44 71,39 89,91 427,98 19,41 11,84 27,47
smodch 27,52 0,39 7,18 12,78 26,63 1,91 0,27 2,09

Tabulka 5 Tabulka naméfenych hodnot pro smés B

V tabulce €. 5 jsou zobrazeny naméfené hodnoty smési A. Smési byly méfeny v demoroom

Alpha Technologies v prostorach FT UTB. Hodnoty elastické ¢asti smykového modulu (G”)

byly méfeny pii malych deformacich (1% oscilace disku), hodnoty elastické ¢asti krouticiho

momentu byly méteny pii vysokych deformacich (450% oscilace disku) na stroji RPA 2000.

Hodnota Z a % disperze byly méfeny na zvulkanizovanych vzorcich na principu odrazu

svétla z povrchu vzorku na stroji DisperGRADER+.

Hodnoty pevnosti, taznosti a modulu M300 byl méfeny pomoci stroje Tensometer 2000.
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Graf 4 Naméiené hodnoty G” vs. hodnota Z smési A
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Graf 5 Naméfené hodnoty G vs. hodnota Z smési B

Porovnanim vysledk hodnot interakce plnivo-plnivo na stroji RPA 2000 a hodnot Z

ze stroje DisperGRADER+ zjistime, Ze niz$i hodnota G” za nizkych deformaci, zhruba ko-

Vv

reluje s vyssi hodnotou Z a naopak. Toto je nejpatrnéj$i u smési B a ptemichanych smési

¢. 15 a 16, kdy zavedenim dalSiho michaciho cyklu se proti ostatnim smésim vyrazné zvysila

disperze a snizila se také hodnota G'.
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Graf 7 Hodnoty tan & smési B

Hodnoty tan ¢ ukazuji miru zastoupeni elastické vii¢i viskozni sloZce v materidlu. Naméiené

hodnoty vypovidaji o ptevaze elastické slozky. U letnich plastt je Zddouci dosazeni nizkych

hodnot tan 8, kdy tyto nizké hodnoty koresponduji s dosazenim nizkého koeficientu valivé-

ho odporu plastd.

Hodnoty tan 6 u smési B se pohybuji v izkém pasmu, coZz znaci ustaleny proces se stalou

kvalitou vystupu. Smés A vykazuje stabilni vystup pouze za deformaci do 50 %, pak docha-

zi k rozptylu hodnot.
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Graf 9 Hodnoty tan 6 smési B v rozhodujici oblasti deformaci

Grafy 8 a 9 predstavuji zoom oblasti s hodnotami tan & v rozhodujici oblasti deformaci me-
zi 10 a 30 %, coz je rozsah deformaci, ve kterych se béhouny pohybuji. Vybrany byly mezni
namétfené hodnoty a primérna hodnota, kdy smési s nejvyssi hodnotou tan & odpovida nej-

niz8i hodnoty Z a naopak a smési se stfedni hodnotou tan 6 odpovida sttedni mira disperze.
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Graf 11 Interakce plnivo-pivo smési B
Naméfené hodnoty smési A vykazuji stalou troveil michani. U smési B vykazuji davky €. 15
a 16 vyrazné nizsi hodnoty interakce plnivo-plnivo. Jedna se o smési, které byly michany
ve tfech stupnich. Po zédkladovém michani byly smési pfemichény (tzv. remill) a potom byla
michana findlova smés s ptidavkem vulkaniza¢niho systému. DoSlo tak k vyrazné lepsi dis-

perzi plniv, tyto nemély moznost vytvofit tak pevnou sit’ a byly naméfeny odpovidajicim

vwr
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Graf 12 Namétené hodnoty interakce plnivo-polymer smési A
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Graf 13 Namétené hodnoty interakce pInivo-polymer smési B

Na stroji RPA 2000 byla métena interakce polymer-polymer, S” (elasticka ¢ast krouticiho
momentu) za velkych deformaci (450% oscilace disku). Z naméfenych hodnot vyplyva,
ze V prub&hu michani probéhla silaniza¢ni reakce, ale jesté nedoslo k destrukci organosilanu
a nasitovani smési. Bylo tak dodrzeno uzké zpracovatelské okno pro michani (140 az
160 °C). Nasitovani by vykazovala smés s vyraznym naristem hodnot S’, v literatufe [29]
se uvadi jako prahové hodnoty hodnoty nad 20 dNm. Je ziejmé, Ze k nasitovani nedochazi

ani po zavedené tfetiho stupné michani (pfemichani) v ptipad€ smési B a davek ¢. 15 a 16.
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Graf 15 Srovnani hodnoty Z a % disperze smési B
Ze srovnani naméfenych hodnot Z a % disperze na stroji DisperGRADER+ lze usoudit
na pomérné vysokou miru korelace vysledkii méfeni. Ob¢é hodnoty jsou obdobnym zptiso-
bem vypovidajici o kvalité¢ disperze smési. V literatute [21] a [22] je popsano vyuziti obou

stupnic pro jednozna¢né a smysluplné vyjadieni miry disperze.

Hodnota Z vykazuje hodnoty blize stfedu stupnice.
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Graf 17 Zavislost G” na pevnosti smési B

Pti srovnani namétenych hodnot elastické ¢asti smykového modulu (G” méteno za 1% de-

formace) a pevnosti, Ize vypozorovat snizeni hodnot pevnosti se snizenou disperzi. Pokles

hodnot G” koreluje s ristem hodnot pevnosti a naopak.

Nejzietelnéji se tento vztah ukazal u pfemichanych smési (smés B davky ¢. 15 a 16)

s vyrazné lepsi disperzi (niz§im G”) a skokovou zménou hodnot pevnosti.

Pro smés A lze vysledovat stabilni hodnoty disperze a tomu odpovidajici ndméry méteni

pevnosti.
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Graf 19 Zavislost G na taznosti smési B
V podminkach provozu se neprokazal s dostate¢nym rozliSenim vliv disperze na hodnoty
taznosti. VSechny sledované smési mély dostatecnou disperzi pro zajisténi vysokych hodnot

taznosti.
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Graf 21 Zavislost G" na M300 smési B

V piipadé smési A i B jsou vidét stabilni hodnoty modulu M300. V podminkach michani
se neprojevil vyznamny vliv vykyvi kvality disperze na hodnoty M300. Disperze se stabilné
pohybovala ve stfednich hodnotach trovné disperze, coz je dost pro zajiSténi odpovidajicich

hodnot modulu M300.
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ZAVER

Diplomové prace se zabyva disperzi, jejim vlivem na vlastnosti kau¢ukovych smési a zptiso-
bem méteni disperze. V prib&hu praktické ¢asti byly pouzity dvé metody méteni, opticka
za pouziti DisperGRADERU a méfenim dynamickych vlastnosti (charakteristik G” a S")

smési pomoci RPA 2000. K témto hodnotam pak byl ptfirovnan fyzikalnémechanické vlast-

nosti vulkanizatu.

Odbér vzorkl a méteni probihaly na relativné velkém vzorku redlnych gumarenskych sme-
sich michanych v riznych michacich cyklech po delsi Casovy usek, vysledky jsou tedy zati-
Zeny mnoha provoznimi vlivy, které ztiZily jednoznacnou interpretaci v literatufe popisova-

nych zavislosti.

Z méieni DisperGRADERu vychazi hodnota Z a % disperze jako nejlepsi métitka kvality
disperze. Mezi obéma vyjadienimi nebyl nalezen vyznamny rozdil ve vypovidajici hodnoté.
Stupen disperze plniva ovlivituje vysledné vlastnosti smési a vulkanizatu. Pii méfeni disper-
ze v8ak byla u vSech odebranych vzorku zjiSténa dostate¢na mira disperze pro zajisténi po-

zadovanych vlastnosti.

V realnych podminkach je tak zajiSténa dostatecna uroven kvality michaciho procesu. Dis-
perze vSech vzorku byly hodnoceny ve stiedni ¢asti stupnice E, piicemz se nepotvrdilo,
7e by vykyvy V procesu mély vliv na vysledné vlastnosti. Zde se maximalné projevila opti-
malizace procesu, kdy by dosazeni vyssiho stupné disperze bylo provazeno nevyhnutelnym
prodlouzenim michaciho procesu, tim poklesu produktivity michéni a to bez opodstatnéni

nutnosti dosahnout lepsich vlastnosti.

Pii méfeni interakce plnivo-plnivo pii malych deformacich (1% oscilace) bylo zjiSténo,
ze S vyS8im stupném disperze je dosahovano nizSich hodnot G'. Toto je nejpatrngjsi u pre-
michanych smési, kde byla dosazena vyrazné vyssi disperze a tomu odpovidal pokles hod-
not G".

Silaniza¢ni reakce prob¢hla stabilné u vsech sledovanych vzorki dle piedpokladu s tim,
ze nedoslo k vyraznému narastu hodnot, coZ by znacilo nasitovani v prib&hu michani, které

muize nastat v piipadé piekroceni teploty degradace organosiland (nad 160 °C).
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Vsechny naméfené hodnoty tan & se u obou smési pohybuji v uzkém pasu hodnot, z ¢ehoz
Ize usuzovat na homogenni vystup z procesu michani a na stabilni hodnoty valivého odporu

zvulkanizovanych plast’a.

V priibéhu této diplomové prace byla ovéfena vhodnost vyuziti méfeni pomoci pfistroji
RPA 2000 a disperGRADER+ firmy Alpha Technologies pro potteby méfeni, sledovani

a vyhodnocovani vystupni kvality zamichanych kau¢ukovych smési.
Dalsi fazi méteni mize zahrnovat sledovani viskozity a jeji optimalizace s disperzi pii zata-
zeni vicestupfiového michani a vyhodnoceni urovné zkracovani elastomernich fetézci

pfi prodlouzeném michacim cyklu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

NR Ptirodni kaucuk (natural rubber)

PK Ptirodni kaucuk

SBR Styrenbutadienovy kaucuk

BR Butadienovy kaucuk

IR [zoprenovy kaucuk

dsk Dilti na sto dilti kaucuku

phr Dili na sto dilt kauc¢uku (per hundred ruber)

RPA Rubber Process Analyzer RPA 2000
ASTM  American Society for Testing and Materials
TESPT  Bis-[3-(triethoxysilyl)-propyl]-tetrasulfan
TESPD  Bis(triethoxysilylpropyl)-disulfid

Ty Teplota skelné¢ho ptechodu

Tm Teplota tecCeni

TPE Termoplasticky elastomer

S* Komplexni kroutici moment

S’ Elasticka slozka krouticiho momentu

S Viskdzni slozka krouticiho momentu

G* Komplexni smykovy modul

G’ Akumulovany smykovy modul, elasticka slozka smykového modulu
G” Ztratovy smykovy modul G*“, viskdzni slozka smykového modulu
) Ztratovy uhel, vyjadiuje fAzovy posun

tan o Ztratovy faktor
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