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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem dynamickych ntest plrgnych elastomernich sys-
témi, konkrét gumarenskych sési a jejich vulkanizdi, plnénych nemodifikovanymi i
modifikovanymi s¥étlymi plnivy. K povrchové Upra¥ piniv jsou pouzity DMS@a PEG
4000. StzZejni casti prace jsou vysledky a vyhodnoceriienych dynamickych vlastnosti
vybranych gumérenskych $8i i vulkanizah na gFistroji RPA 2000. Teoretick&st obsa-
huje reSerSi o sloZenifipraw a zpracovani gumarenskych &nse zarfrenim na s#tla
plniva, dale ukazuje moZnosti modifikace povrchgtlgeh plniv a gedevSim zkousSeni

dynamickych vlastnosti eleastorier

Kli¢ova slova: Dynamické vlastnosti, gumarensk&ssm\tla plniva, povrchova modifi-
kace, RPA.

ABSTRACT

Thesis deals with dynamic properties of filled rabbystems, concretely with rubber com-
pounds and their vulcanizates filled with unmodifiend modified white fillers. DMS9
and PEG 4000 are used for surface treatment oé tfikkeys. Main parts of the thesis are
results and evaluation of measured dynamic pragsedf chosen rubber compounds and
vulcanizates by using RPA 2000. The theoreticat paludes literature retrieval about
composition, preparation and processing of rubbemgounds with the intention of white
fillers, further includes possibilities of surfacedification of white fillers and particularly

testing of dynamic properties of elastomers.

Keywords: Dynamic properties, rubber compound, &fhiters, surface modification,
RPA.
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UvoD

Elastomery jsou materidly, které vykazuji kakovité chovani v Sirokém rozsahu teplot,
proto diky svym specifickym vlastnostem, jimZz nedélb& konkurovat Zzadny z ostatnich

tuhych materidl, zaujimaji na zeficku spoteby pfimyslovych surovin fedni misto.

Elastomerni systémy vznikaji v gumarenskéenminprsiu, misenim kawwka, chemikalii a
predevsim plniv za vzniku guméarenskéssmUlohou piniv ve sisi je zlep3eni dynamic-
kych a mechanickych vlastnosti, podminkou tohoep&tni ovSemustava dobra disper-
gacecastic plniva v katuku, dosazeni takové dispergace vSak neni jednédachvyso-
kou nar@nost spateby energie id michani. Proto je vhodné vyuziti modifikace pdwrc
plniv za pomoci naip vazebnyckinidel, ta zlepSuji vlastnosti sisi, ale zarove i snizuji
spotebu energie. DalSim zpracovanim gumarenskyaisismulkanizaci, dochazi ke vzniku
piicnych vazeb mezietzci kawukovych molekul, a tim kipchoducasté&ne plastické
nevulkanizované kawkové sngsi v roznerové staly elasticky material, tedy vulkanizat.
Moznost ovlivnit vlastnosti guméarenského vyrobkutgely dana volbou latek t¥icich
gumarenskou s#és a zpracovatelskymi podminkamihem jeho vyroby, tim dostavame
moznost pizpisobit jeho vlastnosti poZzadauk danych aplikaci a zaroveozsfit oblast

jeho pouziti [1,2].

Gumarenské vyrobky jsou hamahany v mnoha aplikag&b jsou napiklad pneumatiky,
nebo tlumée, abychom vsSakipdesli vzniku neshodnych vyrohkje dilezitda mozZnost
kontroly vlastnosti, ta z&na jiz u gipravy guméarenskych sisi. U gumarenskych sisi
jsou velice podstatné dynamické zkousSkshdim nich dochazi k cyklické deformaci vzor-
ku, kdy pak vypovidaji o vlastnostech a slozitérov@ni, které je od dalSich technickych
materiab znané odliSné. K tomuto testovani se nyni nejvhgdpouziva gistroj RPA
2000. Déle jsou wezité vulkanizani charakteristiky udavajici zpracovatelské podmink

gumarenskych sési [1,3].

Pro zjiS&ni vlivu vybranych ¢inidel v elastomernich sfmich za msfeni dynamickych
vlastnosti na RPA pouzijeme modifikovan&t plniva, a to srazenou siliku, kaolin, kal-

cinovany kaolin, jemaimlety vapenec, srdzeny vapenec a talek.
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1 SLOZKY GUMARENSKE SM ESI

Z&kladni slozkou gumarenské &nje kakuk. Samotna sis vznika pidanim €ch jednot-
livych prisad do katuku, které umoiuji jeho vulkanizaci a davaji vyrobku Zadané vlast-
nosti. Tyto smisi jsou v gumarenském tpnyslu tvaeny podle receptur a jejich vyvoj
ovliviiuji nejen aplikani vlastnosti vyrobk, ale i stale rnici se ceny surovin. Samotny
VYVOj receptury z&na vykérem vhodného kawku, pokr&uje naslednou modifikaci jeho

vlastnosti pomociiisad a kodi usgsSnou aplikaci vulkanizatu [1,4].

1.1 Kaucduk

Kautuk jako surovina je charakterizovan neobvyklou komabi fyzikalnich vlastnosti,
piedevsim vysokou elastiosti [fi nepatrné tvrdosti a minté@dre velkou roztaznosti. Pod
pojmem kadukovity stav byva chapana schopnost hmoty vracgiosevolreni sily piso-
bici deformaci tahem, tlakem nebo torzi rychle deogniho geometrického tvaru. Je to
tedy eleastomer schopny vulkanizace, kteryigvgditelny chemickou reakci z linearniho,
kou gumarenskych sfsi, vykeér kawuku pro uvazovanou aplikaci se provadi na zaklad

profilu jeho vlastnosti a jeho ceny [1,4,5].

1.1.1 P¥irodni kauc¢uk (NR)

Prirodni kaduk je obsazen vékterych rostlinach v pod@bmlékovité $avy, zvané latex.
Pro €Zbu kakuku ma vSak hospotiky vyznam prakticky jen strom Hevea brasiliensis z
¢eledi Euphorbiaceaeggtovany na plantazich. Latex je uloZzen ve zvlahtirigbkovitych
bunkach, které jsou umisty ve spodni vrstvkiry stromu po celém jeho povrchdetrg
kofeni a Wtvi. Ziskava se tzwepovanim. To se provadi tak, Ze se pod Siknigzza kire
stromu umisti nadobka, do niz odtéka latex vgtlany vnitnim tlakem. SloZeniifrodni-
ho latexu neni zcela stalé. Zalezi na druhuid stilomu, zjisobucepovani, psasi, rénim
obdobi a dalSich okolnostech. Na plantazich sebiykawuk téméi vyhradré srazenim
kyselinou mrave&i nebo octovou. SraZzené bloky se pak perou voddélea zpracovavaji
na celouradu druli pfirodniho kaduku. NejwtSi vyznam maji standardni kawky, stan-
dardni malajsky kaiuk - Standard Malaysian Rubber — SMR, dale SViIRoBni kaduk
jako nenasyceny uhlovodik (cis-1,4- polyizoprenilkanizaty z NR maji vysokou elastici-

tu a velmi dobrou odolnost proti &, vykazuji i dobré dynamické vlastnosti [1,6].
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{CHZ—LF=CH—CH2}
CHs n

Obr. 1 Cis-1,4-polyizopren [1]

1.1.2 Syntetické kautuky

Jedna se o ka&uky vyralEné paimyslow a liSici se druhem mononigfejich pongrem i
kopolymeraci, zpsobem a podminkami polymerace, druhem pouzitéhalyiaitoru poly-
merace, emulgatoru a stabilizatoru. VSechny tyktofg maji vliv na molekulovou struktu-
ru elastomat, jejich molekulovou hmotnost a distribuci molekayoh hmotnosti, a tim i

na zpracovatelnost a fyzik&mechanické vlastnosti [7].

Butadienstyrenovy kauk (SBR)

Chemicky jsou to kopolymery butadienu se styrenlemtadienstyrenové kauky pro vSe-
obecné pouziti obsahujicétginou 23 az 25 [%] styrenu. Vyr§bse dnes néastji stude-
nou polymeraci, tedy radikadlovou emulzni kopolynséra jsou koagulovany systémem
kyselina a synteticky koagulantifb [°C]. Kawuk obsahuje od 5 do 7 [%] mastnych nebo
pryskyi¢nych kyselin, které vznikaji rozkladem emulgatdButadienstyrenovy kauwk se

v menSi niie vyrabi také roztokovou polymeraci zétgmnosti alkyllithiovych kataly-
zatoi. Roztokové typy neobsahuji organické kyselinyt@nmaji obect horSi zpracova-
telnost nez emulzni. Vlastnosti SBR vulkanizfgou podobné vlastnostem vulkanizat
z NR, jejich horni teplota aplikace v3ak lezi gkud vySe nez u NRCesky SBR mé ob-
chodni zn&ku Kralex a vyrabi jej zavod Synthos Kralupy [1,6].

_ _
-‘{- CH_~CH=CH~-CH HCH -cn%-
2 277 27T

L — n

Obr. 2 Vzorec butadien-styrenového &aku [6]
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1.2 Vulkanizaéni systém

Jedna se od&holik slozek, gidavanych do katuku v pongrné malé koncentraci, které po

vhodném zaféti gumarenské stai zpisobi chemickou reakci s k&ukem, vulkanizaci

[4].

1.2.1 Vulkanizaéni €inidla

Vulkanizani ¢inidla jsou latky schopné v n&ps dlouhémcase chemickymi vazbami na-
vzajem spojit neboli seXivat kadukové molekuly. Siovanim pejde viskosni katukova

smés schopna t¥@ni ve vysoce elasticky vulkanizat [1].
Sira

V gumarenské vyrabse pouziva mleta sira krystalickd nebo v mengé mélymerni for-
ma, sira nerozpustna. Rozpustna sira je Zluty pdsesto 99,0 az 99,8 [%], maximalni
piipustné mnoZstvi popela je 0,05 [%)], teplota téiek 115 [°C], hustota 2,05 [g-Ehh
Dobie se rozpousti v sirouhliku. Jeji rozpustnost wlkku zavisi na typu kauku a na
teplo€. Mal& rozpustnost siry v kéwku je g@icinou tzv. sirovani sisi, neboli vykvétani
siry na povrch sisi v podob bélavého povlaku, ktery ma ndpnivy vliv na konfekni
lepivost sndsi. Sirovani Ize omezit pomalym ochlazovaninésin@i némz se sira vylku-

je v podols hrubSich krystalk, které jen pomalu difunduji na povrch &n @i rychlém
ochlazeni vznikaji jemné krystalky vystupujici ra/gch rychleji. Sirovani Ize také omezit
pouzitim tzv. nerozpustné siry. Pro gumarensigdyise pouziva hlawnsira girodni. Sira
se rozemila na ptebnou jemnost kil za mokra, nebo v atmog&inertniho plynu, pro
manipulaci se siréasto olejuje, nebo se k nfigavaji praskovité fisady, aby lépe tekla.
Nerozpustna sira je linearni polymer gedhi relativni molekulové hmotnosti 100 000 az
300 000. Proto je dab snasenliva s kauky a v jejich smsich nemigruje k povrchu fiP
vulkanizani teplot rychle depolymeruje na siru rozpustnou; jeji deparaci urychluji
jak zasady, tak i velmi rychlé urychlay@ Sira slouzi jako vulkanigai cinidlo pro fadu
nenasycenych ka&uki, jako je kaduk prirodni, butadien-styrenovy, butadien-
akrylonitrilovy, butadienovy, butylkawk a rekteré dalSi syntetické kauky. Pro n¢kkou
pryz se davkuje v mnozstvi 0,5 az 4 dskgasgji pro SBR 1,5 aZz 2,2 dsk [4].
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1.2.2 Aktivatory vulkanizace

Aktivatory vulkanizace jsou anorganické nebo orglk@ichemikalie, které zvySujéimnost
sitovani, tedy za stejnych podminek vulkanizace zwy&ncentraci ficnych vazeb mezi
molekulami kaduku ve vulkanizatu. Jako nejvice pouzivany anoxgnaktivator vulka-
nizace do sirnych vulkanizaich systém se nejastji pouziva kombinace ZnO a stearinu,
které spolu ve sisi reaguji a vytvigeji v kaltuku rozpustny stearan zifreaty. Ten spolu s
urychlovai znan¢ zvysuje @innost i rychlost sirné vulkanizace [1]. V synté&iich izo-
prenovych katucich zamichanim oxidu zitxeatého vzroste &vaci &innost vulkanizé-
niho systému iiblizn¢ pétkrat, hodnotou kolem 0,1figgnych vazeb na 1 atom siry. Oxid
zinetnaty je bily prasek hustoty 5,57 [g-Gmktery se vyrabi oxidaci zinku, ziskanéhalbu
hutnickym zpracovanim rud, nebo elektrolyticky. EFwch snési se dosahuje maximal-
niho &inku pridavkem asi 3 dsk oxidu zitreatého. Vzhledem k jeho vysoké &ara ob-

jemovou jednotku a také z ekologickych hledisekidelné toto davkovani négkratovat

[4].

1.2.3 Urychlovace a inhibitory vulkanizace

Vulkanizace sirou bez urychloaje pomala a vysledkem je vulkanizat s nevyhovmjici
pevnostnim chovanim a nizkou odolnosti proti stiriWyznam urychlovai sirné vulka-
nizace spdéiva v zn&né zvysujici rychlosti a g&innosti sfovani, g davkovani a kombino-
vani urychlovat mazemetidit pribéh stovani. Kombinace urychlo¢a s tiznou koncen-
traci siry umo#uje fidit vliastnosti sit a tim i vlastnosti vulkanizat SniZzeni teploty vul-
kanizace v fitomnosti urychlov&i umoziuje pouzivat v katukovych sngsich i organicka
barviva a vyra#t také transparentni vyrobky. Z hlediska gumarertsk@nologie seridi
urychlovae podle rychlosti vulkanizace k&ukové snési na pomalé, ty zastupuji guanidi-
ny; rychlé thiazoly, sulfenamidy, sulfenimidy atddfosfaty; velmi rychlé thiuramsulfidy;
ultraurychlov&e dithiokarbamaty a xanthaty. A z hlediska pougitivulkanizaci sndsi
rozdlujeme urychlovée na primarni a sekundarni. Primarni maji dobroacgyvatelskou
bezpeénost, stedni rychlost vulkanizace a Zmy vzestup modulu. Sekundarni se vyana
ji nizkou zpracovatelskou bezp®sti a vysokou rychlosti vulkanizacé&t8inou jsou vSak

pouzivany v kombinaci s primarnimi urychl@vl].
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N,N'-difenylguanidin (DPG)

N,N'-difenylguanidin je zasadity, pomaly a pgnmé bezp&ny urychlov& s Sirokou vulka-
nizatni kiivkou. Je aktivni za teploty nad 135 [°C] a upbitelny do teploty 160 [°C].
PouZzit jako primarni zbarvuje $si Sed az hrgdé. ZvySuje modul pryZe a dodava ji vyso-
kou pevnost a dobré dynamickeé vlastnosti, prot&dsesi uplatioval jako primarni urych-
lovat vulkanizace sisi pro pneumatiky. Odolnost vulkaniggtroti starnuti je mald,&
hem vulkanizace dochazi k zm& modifikaciretzce a k tvorb polysulfidickych vazeb, a

proto se do sisi museji fidavat &inné antidegradanty [4].

Crmgm
NH

Obr. 3 Vzorec N,N'-difenylguanidin [4]

2-Merkaptobenzothiazol (MBT)

Je to stedrg rychly, kysely, nizkomodulovy urychlovarhodny pro pirodni i synteticky
kawuk. Pro svou nizkou kritickou teplotu ma sklon kvulitanizaci @i zpracovani i fi
skladovani swsi. Navulkanizaci lze zabranitasténou ¢i Gplnou nahradou 2-
merkaptobenzothiazolu jeho disulfidem (MBTS), zptowaci &inek ma i 2-
merkaptobenzoimidazol. Lze jej pouzit v Sirokémmezi teplot, od 120 [°C] do 160 [°C].
Vulkanizace se vyzraiji plochou kivkou a vulkanizaty vybornou odolnosti proti stainu

Kombinaci s N,N'-difenylguanidinem se dosahuje vealyghlé vulkanizace za ztaého

N
S—sH
S

Obr. 4 Vzorec 2-Merkaptobenzothiazol [4]

zvySeni modulu a pevnosti [4].
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Bis(2-benzothiazolyl)disulfid (MBTS)

Je to stedrg rychly, kysely, nizkomodulovy urychlovaMa vyssi kritickou teplotu nez
MBT, takze je pi zpracovani bezgeéjSi. Nad 135 [°C] projevuje stejnou aktivitu jako
MBT. MBT a MBTS se vzajenthneaktivuji, ale jejich kombinaci Ize upravit sklema-
vulkanizaci a zéatek vulkanizace. Vulkanizaty se vyzZod vybornou odolnostiti star-
nuti. Vulkanizaci Ize aktivovat stejrjako u MBT. Aktivaci se zhorSujeipodni bezp&-
nost zpracovani, kombinace jsou vSak mnohem keZi$é nez pi obdobném pouziti
MBT [4].

N N
d—s-s—¢
S S
Obr. 5 Vzorec Bis(2-benzothiazolyl)disulfid [4]

1.3 Plniva

Plniva u tSiny gumarenskych sigi tvai priblizné 30 hmotnostnich procent. Jedna se o
¢asticové materialy fjlavané do sisi pro Upravu zpracovatelskych vlastnosti, mozné
snizeni ceny a upravy fyzikalnich vlastnosti vulkati, jako je tvrdost, taznost, &d tlu-
meni vibraci, elektricky odpor, odolnost proti sidti nebo propustnost pro plyny a pary.
Dle barvy plniva rozélujeme na saze a &la piniva, z hlediska vlivu na vlastnosti v gu-

marenské sisi se dli nejcast;ji:

- Ztuzujici plniva (aktivni), ktera obvykle zvySupievnost v tahu, strukturni pevnost a

odolnost proti odru.

- Poloztuzujici plniva (poloaktivni), ktera obvykteySuji pevnost v tahu a strukturni pev-

nost, ale ne odolnost proti &d.
- NeztuZzujici plniva (neaktivni), ktera vlastnoatikanizati nezlepsuiji.

Rozsah ztuZeni zavisi nejen na velik@astic plniva, ale i na jeho strukeua aktivit jeho
povrchu. VSechny tyto charakteristiky owvliyji interakci mezi katukem a povrchem pini-
va. Tato interakce mezi k&wkem a plnivem je zavisla i na chemickém sloZenildo-
vych segmerita na struktte molekul kaduku. Ritomnosti ztuzujicich plniv ve vulkaniza-

tech doché&zi ke vzniku vicefazovych sysi&ea slozitou morfologii [1].



UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka 18

1.3.1 Saze

vvvvvvvvvv

ridly o roznérech desitek az stovek nanoniettako gumarenské saze se vyjiagpecialni
druhy, které maji svoji klasifikaci a ndzvoslovis&thny jsou v podstasloZzeny zistého
uhliku ve forng castic téndt sferickeho tvaru spojenych do prostaf@rientovanych agre-
gaft a aglomerdt, s malym obsahem vodiku a kyslikiim vice obsahuiji saze kysliku, tim
jsou kyselejSi a zpomaluji sirnou vulkanizaci, Ky$é zde obsaZzen hlagwve forne feno-
lickych, karboxylovych, ketonickych a dalSich fénkch skupin. Obea@nvznikaji saze
nedokonalym hienim organickych latek.iRinou jejich vzniku je rozklad organickych
latek vlivem vysoké teploty az na uhlikové radikalyejich zgtné spojovani na sazové
castice, vodik, vodu a nizkomolekularni produktyarRyslow se ziskavaji nedokonalym
spalovanim nebo tepelnym rozkladem uhlovadjikoZzto rizeného vyrobniho procesu.
Jsou prosté anorganickychc¢mstot a extrahovatelnych organickych latek. Sazey dvé
barw pohlcuji setelné zéeni a mohousobit i jako UV absorbér, jsaazeny mezi velmi
nebezpeéné latky s karcinogennimi vlastnostmi. Mezi primarkastnosti sazi, které souvi-
seji s vlastnostmi gumarenskyché&sm pati velikostéastic (jejich nérny povrch), struktu-
ra (hodnota olejové adsorpce) a chemicky chargidgrchu. S vlastnostmi pryZe souvisi
piedevsim rarny povrch a struktura sazi. | chemicky charakt®mphu souvisi, § micha-
ni, se schopnosti interakce sazi s¢kkem a mirou vlivu na fb¢h vulkanizace. ¥Sina
sazi se pouziva jako plnivo do pneumatik, nebo jaké prisada do elektricky vodivych

materiati. Podle zfisobu vyroby se roztlji na saze kanalové, retortové a termické [1,4].

1.3.2 Swtla plniva

Swtla plniva gedstavuji skupinu gumarenskych plnizného chemického slozenii
nym ztuzujicim dginkem. ZtuZujici dinek plniva zavisi na velikosti &mého povrchu a na
interakci mezi plnivem a polymerni matrici. Daldikest ztuzujiciho dinku swtlych pl-
niv zavisi i na tvargastic a na distribuci velikoststic. Plniva s &Sim tvarovym fakto-
rem davaji ¥tSi ztuzujici dinek nez plniva s kulovymiasticemi. S Sirokou distribuci ve-
likosti ¢astic maji plniva moznost se v matrici lépe ddpat, a davaji protoripstejném
davkovani gumarenské sgi s nizsi viskozitou nez plniva s Uzkou distribu€hemie po-
vrchu swtlych plniv hraje z hlediska ztuZeni gumarenskyekiss vyznamnou roli. Spojeni

mezi povrchem plniva a kdukem niize byt realizovanotuznym typem vazeb. e do-
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chazet i k chemickym reakcim mezi povrchem minénémplniva a dalSimi slozkami sm
si. Pongrné pevné vazby mezi sebou vytef uz icastice sutlych plniv s neupravenym

povrchem [1,4].

Z faktomi zpasobujicich ztuzeni u s8tlych plniv, vyhodnocujeme #mny povrch, ten je
uréeny velikosti primarnickiastic, jelikozcastice nemaji zcela kulovy tvar, vytefi agre-
gaty a jejich povrch neni homogenni¢uje se nejfesrgji experimentald metodou BET,
béZnou ve fyzikalnich @enich. Stanovuje se mnozstvi dusiku, které se r@aam adsor-
buje na plnivu § teplo& dusiku -150 [°C] ai@padite se na monomolekularni vrstvu. Nej-
aktivngji swtla plniva maji ngrny povrch 300 [fg’]. Nebo metodou CTAB, ktera je
zaloZzena na adsorpci cetyltriethylamoniumbromidpimivo. A dale hodnotu olejové ad-
sorpce (OA), ktera charakterizuje jako volny objeminivu, tak i do zné&né¢ miry schop-
nost interakce plniva s olejem nebo s &dwvym uhlovodikem. Z&tSuje se s grnym

povrchem, ale respektuje je&talSi interakce, které se mezi plnivem a polymeupiaiiu-
ji [4].

Swtla plniva byla v gumarenskych ggich dlouho pouzivana jen jako neztuzujigsgady
slouzici ke snizeni ceny. Vyvojem gumarenskyckisérae vSak zmlo vyuzivat setlych
plniv pro vyhody, které mohou poskytnout vyrdbk kde je poZzadovana barva jind nez
¢ernd, nebo které maji byt propustné prétlsv Swtla plniva s nizsi aktivitou se pouzivaji
tam, kde je mimo barvu poZzadovana dobra zpracowaeh nizka viskozita sisi. Pokud
nehraje roli barva vulkanizétu, pouZivaji se neata malo aktivni sstld plniva spolu se
sazemi pro zlewni sneési mérk namahanych vyrolik Mezi s\tla plniva pati krome fo-

rem oxidu kemkitého, gredevsim kemkitany, uhlgitany a sirany [1,4].

Srazeny oxid femkiity (Si0,) (Silika)

Vyrabi se sraZzenim z vodného roztoku vodniho skdankitanu sodného kyselinou sol-
nou. V procesu srazeni vznikaji nejprvébpzné kulové primérnicastice, které nasledn
vytvareji agregaty a aglomeraty. Silika &%im mérnym povrchem obsahuje mensi primar-
ni ¢astice, které tvid bilé, lehkétastice amorfniho charakteru, které obsahuji 104al/|
chemicky vazané vody. Povrch siliky mimo adsorb@&arvazané vody obsahuje siloxa-
nové skupiny Si — O — Si a silanolové skupiny ®H. Fredpoklada se, Ze u siliky ago-

buji ztuzeni:
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- mérny povrch uéeny velikosti primarnickiastic

- strukturu, tj. o prostorové usfgmani primarnickastic v plnivu charakterizovanou vol-

nym objemem
- povrchovou aktivitu danou povrchovou energii pnjl1,4].

V souwlasné dob ma silika nej¢tsi vyznam v kombinaci s difugkimi organosilany

v béhounovych srsich pro pneumatiky se zlepSenymi dynamickymi viestmi.

Obr. 7 Snimekastic srazené siliky [9]
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Pyrogenni oxid femkity (Si0,)

Je to nejaktivisi swtlé plnivo s velkym nirnym povrchem 150 az 250 frg']. Svou
znanou kyselosti retarduje sirovou vulkanizaci. Jeyselost je mozno paralyzovatiga-
nim DPG [4].

Mlety kiemen (SiQ)

Kiemen mlety na velikostastic pod 20 Um] je levnym, mirg& ztuzZujicim plnivem do
smesi pro vyrobu tepekhodolnych pryZzi, zvlastsilikonovych. Lze jej davkovat ve velkém

mnozstvi bez rizika interference s vulkanizacieagbvat tak smisi [4].

Kiemelina (Sig)

Amorfni oxid kemkity, témet neaktivni plnivo. Je vhodna pro &snurkené k vytlgovani,

protoZze zmensSuje nastani vytlgku za hubici [4].

Kaolin (hydratovanyiemgitan hlinity)

Kaolin obsahuje f@vazr kaolinit, coz je mineral s idealizovanym chemickginzenim
Al,03-2Si0,-2H,0. Z celkové spaeby plniv pro gumarenské §Bi predstavuje nyni kao-
lin cca 15[%]. Destkovité ¢astice kaolinu jsou pseudohexagonalniho tvaru & fswvza-
jem vazany v blocich vodikovymiimstky, takze jejich rozptyleni v matrickbem zpraco-
vani neni snadné. Desty kaolinu jsou relativéh tenké a porr ploSnych rozréra
k tloug'ce je obvykle 8:1 az 100:1. Kaolin ma pwné slozitou chemii povrchu, kteraim
Ze byt vyuzita g raznych fyzikélnich nebo chemickych modifikacich vedich ke zlepSe-

ni vlastnosti jim plénych sngsi [1,4].
Pti jeho vyrol® do gumarenskych stai se ¥tSinou pouziva:
- Trideéni kaolinu vzduchem

Surovina je jen pomleta a vzducheittdna, aby se odstranily #istoty, za ziskani poza-
dované distribuce velikostiastic, cca 80 [%] kaolinu pouzivaného v gumarenskéin

myslu je vzduchenm¥idény tvrdy kaolin.
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- Prani kaolinu vodou

Kaolin je vystaven mleti a gravileimu oddleni neistot, odstedéni k ziskani frakci s
pozadovanou velikostiastic,casto i chemickémudeni a magnetické separaci pro zlepSe-
ni barvy. Produkt dava kaukovym sngsim dobré ztuzeni s moznosti ovlivnit pH, barvu a

velikostéastic vyraliného kaolinu.
- Delaminace kaolinu

Kaolin se mele v atritoru, k rozruSeni jeho blok®tuktury se &kdy pouziva i chemic-
kych prostedki. Vysledkem jsou jednotlivé destly kaolinu, ¢imz se zwtSi specificky
povrch a dale zvysi ztuzeni Kalkovych snési. Po magnetické separacize nasledovat

béleni, filtrace, susSeni v rozpraSovaci susamleti.
- Kalcinace kaolinu

Kaolin je kalcinovan Zihanip700 az 1000 [°C], zadglemcast&ného odstraini vody a
povrchovych OH skupin, cozZ se projevi poklesem offitiosti plniva. BEhem kalcinace se
snizuje tvarovy faktor, 2tSuje se pimérna velikostéastic, kterd se nasleglznovu snizi

mletim, zvySuje sedbost a opacita kaolinu.

Destitkovity tvar ¢astic kaolinu, dava gumarenskymésim unikéatni viastnostCéastice se

za toku pi zpracovani orientuji a tim zlepSuji tokové viastn a vytl&ovatelnost sisi.
Pouziva se do vSech tygumarenskych sési wWetns ¢asti pneumatik gady dalSich apli-
kaci, kde se pozadujedity stuper ztuZeni, rozumna cena a snadné zpracovani. Kgolin
obvykle do kadukovych smdsi davkovan v mnozstvi 20 az 150 dsk. Dodava sengusa
vihkost pod 1 [%]. Je mitnaktivni a v SBR je s nim mozno dosahnout pevioygiie az

10 [MPa]. Mezi vyznamné vlastnosti vulkaniz& obsahem kaolinu gamnizka propust-
nost pro plyny a kapaliny, takZe jséasto pouzivany pro zatky, hadice, trubky, membrany

a izolace proti chemikaliim [1,4].

Slida (Kemkitan hlinitodraselny)

Mineral vyrazné lamelarni struktury. Mele se naiskyy nejjemrjSi druhy maji tlougku
asi 25 um] a ptimér 50 az 80 m]. Slida vyznam& zwvétSuje tepelnou odolnost pryZze a

shiZuje jeji paropropustnost pro plyny a pary [4].
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20kV<  2kx 5.0pm 8503

Obr. 9 Snimekastic kaolinu [11]

Hydratovany kemiitan hlinitosodny

Byva téz oznéovan jako srazeny nebo regenerovany kadalimikrokrystalicky zeolit.
Vyrabi se z kaolinu chemickou Upravou v amorfni hmovelikosticastic 20 az 30 [nm] a
m&rnym povrchem 45 aZ 130 frg']. Je ztuZujicim pinivem. Velké pouZiti nachazi v
obuvnickych smssich na podeSve a podpatky. Dava pryz o velké strdstrukturni pev-

nosti a odolnosti &i odéru i opakovanému ohybu [4].
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Talek (mastek, klouzek)

Velmi mekky hydratovany kemiitan horénaty s gimésemi Kemiitanu hlinitého je mi-
neral na omak mastny a mele setastice velikosti pod 4Qun]. Jako gumarenské plnivo
umoziuje vytlatovat hladké profily z guméarenskych &ni @i vysokych rychlostech. Po-
uziva se do sisi, u kterych je rozhodujici vzhled povrchu, daetepel@ odolnou pryz
pro €sreni, elektroinstaléni vyrobky a pryZz s malou propustnosti pro plynge lse uplat-
nuje desttkovy tvar jehocastic. Klouzek o velikositastic pod 6 gm] je mirrg ztuZujicim
plnivem, ktery ma rrny povrch asi 20 [fg], které se dote vmichava do sési a [¥iz-

nivé ovliviwuje jeji chovani p vytlacovani [1,4].

Obr. 11 Snimekastic talku [13]
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Srazeny kemiitan hlinity

Alkalické ztuZujici plnivo o velikostéastic 15 az 50m] a mérném povrchu 50 az 270
[m%.gY. Jeho hustota je zavisla na obsahu oxidu hlinitérsodného, pohybuje se od 2,0
do 2,5 [g-crit]. Zvy3uje odolnost pryZeini pae. Pouziva se hla¥ro snési na podedve a

pro elektroizolani &cely [4].

Mlety vapenec (CaGD

Je nejlacigjSim plnivem. Vyrabi se mletimipodniho zrnitého vapence na velikgastic
od 0,2 do 4 m], tfidi se suchym nebo mokrym postupem. Je prakticlakthaim plni-

vem, které slouzi obvykle ke zlesmi, zvySeni tvrdosti a k matovani vulkanizét,4].

Kiida (CaCg)

PInivo vyrakgné mletim sktapek malych organisina tidénim mokrym za vzniku plavené
kiidy o velikosti¢astic | az 5 im], nebo suchym postupem za vzniku mietiék o veli-
kosti ¢astic 2 az 30m]. Oba druhy maji krystalickou strukturu, snadeovenichavaji do
vSech drub kawukud i pri vysokém plgni, pro svou laminarni strukturu se hodi dasim
pro vytla&tovani. Kvalitni typy kKid jsou povrcho¥ upraveny mastnymi kyselinami nebo

jejich solemi [1,4].

Srazeny uhtliitan vapenaty (CaGp

Je aktivigjSi nez plavena nebo mletéida. Vyrabi se bdl zanerné rozpou&nim vapence
v kyselirg a vysrazenim CaGQ roztoku oxidem uhtitym, nebo vznika jako vedlejsi pro-
dukt @i vyrobé sody. Je to alkalické plnivo o velikostastic od 0,1 do 3um]. Ztuzuje
nevulkanizované siési a zlepSuje vytkovani. Typy povrchoy upravené stearatem vape-
natym, kyselinou stearovou, nebo jinymi mastnynseiynami se v katukové sndsi lépe
disperguji bez tvorby agregatv gumarenském pmyslu se nejvice pouzivaji v izolacich
elektrickych vodtd, levnych vyrobcich s poZzadovanym rovnym povrchemaavyrobu

hadic a &sreni [1,4].
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Obr. 12 Struktura srdZzeného vapence [14]

Siran barnaty (BaQp

Jedna se hllo mlety mineral, baryt nebokZivec, nebo o srazeny siran barnaty, blanc fix,
¢i jeho snés se sulfidem zinmatym, litopon, ktery vSak slouzigrevsim jako bily pig-
ment. Siran barnaty méa velkou hustotu 4,5 [§lcmroto absorbuje kratkovinné is@i o
vysoké energii. Proto se také pouziva dock&ovych smdsi ugenych k vyrob ochran-
nych prostedki pro praci s radioaktivnimi #i&i a rentgenovymi fistroji. Uplatréni na-
chazi i ke zvySovani hustoty pryZe z jinyalvddd, nag. ve spodnich vrstvach podlahovin.
ProtoZze ma index lomu blizky k&uku, gidava se do transparentnichésin Ma dobrou
zpracovatelnost, chemicky je inertni, zejména oglefliti kyselindm, ma velmi mirny ztu-

Zujici &inek [4].

Aluminium trihydrat (AbOs:3H,0)

Vznika jako meziprodukt iip vyrob¢ hliniku z bauxitu, ktery je mlety d&itlény podobs
jako ostatni typy sstlych plniv. V gumarenskych sfmich ¢ast€né snizuje hdlavost a
tvorbu koue. Hydraténi voda, kterd se Zma uvohovat od 230[°C] absorbuje teplo,
chladi vyrobek d@edi kod [1].

1.3.3 Vliv plniv na vlastnosti gumarenskych snési a vulkanizati

VSechna plniva gni hlavni fyzikalg@ mechanické vlastnosti pryZze. Jsou tedevsim tvr-

dost, modul, pevnost, odolnost kéodl Krong téchto vlastnosti ovlituji plniva taznost.
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Nekdy ji sice nemani, ale tSinou @i velkych koncentracich zmensSuji nebo, zejména v

nekrystalizujicich katucich, gi menSich koncentracich &guji [4].

Vliv plniv na tvrdost

Tvrdost pryze je jednoziiaé vSemi plnivy zé¥tSovana, a to do velkych koncentraci lineér-
né s koncentraci daného plniva. Vliv plniv je protwacakterizovatelny nasobnou konstan-
tou plniva, ktera je zavisla na typu plniva a ssuyimo s hodnotou jeho olejové adsorp-

ce. Koncentrace plniva gebné ke zvySeni tvrdosti o 1 Shorecidi pro kaolin 5,2 dsk

[4].

Vliv plniv na modul

U pInénych snési je nefastjSim kriteriem modulu hodnota n&ppii protaZzeni o 300 [%],
tj. M 300. Na rozdil od tvrdosti vSak hodnota madokni v celém rozsahu linearni funkci
koncentrace daného plniva, ale maizaay, piblizné parabolicky tvar. B malych kon-
centracich plniv se M 300dni malo, gi velkych vzitista modul s koncentracfikie. Mezi
jednotlivymi plnivy jsou velké rozdily ve vlivu namodul, podob# jako je tomu u vlivu na
tvrdost [4].

Vliv plniv na pevnost

Pevnost pryzi zifrodniho kaduku a ostatnich ka&uka krystalizujicich pi protaZzeni je
plnivy ovlivnéna pongrné malo. Aktivni plniva ji mirg pii optimalni koncentraci zvysSuiji,
neaktivni nerdni a [ vétSich koncentracich migremensuji. Velky vliv maji vSak plniva
na pevnost pryZze u kawki nekrystalizujicich, zejména SBR. Pevnost napnpryze z
SBR je pouze cca 2 [MPa] a vSechna plniva ji zviy3ugj\etSi zvySeni pevnosti nekrysta-
lizujicich kawttuka zpasobuji nejaktivijsi plniva, kdy Ize dosahnout pevnosti az 28 [MPa]
pii optimalnim plEni. Mirou této aktivity je hlavéd velikost nérného povrchu. Plniva s
malym rérnym povrchem kolem 6 [frg?] davaji pryZzim z SBR iid optimalnim plgni
pevnost jen 10 [MPa] [4].
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Vliv plniv na dynamické vlastnosti

Se zvySujicim obsahem plniva se v gumarenskya¥sieim a vulkanizatech,ghem defor-
matnich zkousek, kdy frekvence a teplota jsou konsfastozka elastického smykového
modulu za nizkych deformaci roste a zvySenim dedomklesd aZ do hladiny, kdy se vliv
plniva ztraci. U elastické slozky krouticiho momese za nizkych deformaci vliv plniva
ztraci, ale sirstem deformace a obsahem plniva roste. Ztratowpfajumarenskych sési

tg 6 ptisobenim nizkych deformaci®&stem obsahu plniva klesa, ale vulkanizaci za zvySen
deformace a obsahu naplmoste. Za zkouSek, kdy dochazi ke émn frekvence,

s rostoucim obsahem plniva u gumarenskyckissmxi nizkych kmit@tech, roste nejen

elastick& slozka krouticiho momentu ale i viskogitési [15,16,17,18,19].

1.4 DalSi prisady

1.4.1 Antidegradanty

V prabéhu starnuti ani vulkanizaty vlastnosti né&gstji v dusledku znén vlastnosti sé a

v dusledku oxidanich proces urychlovanych teplem, sttem a dynamickym namahanim,
které maji za nasledeképeniretzai, sitovani, inavové a povrchoveé praskani. Odolnost
vulkanizafi proti degradaci je danagmevSim chemickou strukturou pouZzitého dcdau,

kdy dienové katuky s dvojnymi vazbami v hlavnifetzci jsou napadany kyslikem a
ozonem daleko snadjn nez kawuky s nasycenym hlavnidetzcem. Piibéh starnuti je
mozno zpomalit pouzitim tzv. antidegradardavkovanych obvykle v mnozstvi 1 az 3 dsk
BohuZel nejsou znamy antidegradanty, které by makinchranily vulkanizat proti de-
grad&nim procedm a @Fitom nengnily barvu. Obvykle vSak plati, Ze szbarvujici anti-

degradanty jsoudinng¢jSi nez antidegradanty nezbarvujici [1].

1.4.2 Zmékéovadla

Jsou to nize molekularni latkygtéinou kapalné oleje s molarni hmotnosti kolem 300
[g-molY]. Zlepsuiji zpracovatelnost kaukovych snési. Snizuji tvrdost vulkanizéta jejich
modul. Sodasre sniZuji teplotu skelnéhaechodu pouzitého k&uku. Zlewiuji gumaren-
skou sngs, a tim i vyrobek, jelikozZ jejich gizovaci cena je nizka. Nejpouziwggimi
zmeékeovadly jsou olejovité produkty odpadajidii gpracovani ropy nebo uhelnych dieht

jako destil&ni zbytky [4].
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2 MODIFIKACE POVRCHU PLNIV

Swtla plniva maji ¥tSinou hydrofilni povrch a interakce jejich neugraychéastic s hyd-
rofobni kadukovou matrici je relativh slaba, kromd plniva s trojrozmirnou strukturou
agregat, ty zaji®uji nejvyssi interakci. Slabou interakci jsou omimy nejen zpracovatel-
ské vlastnosti, ale i vysledné vlastnosti vulkaniz8odifikaci za pomoci dispergaich a
vazebnycheinidel v8ak dochazi k snaggi dispergaci plniva s vyraznym zlepSenim che-
mické vazby mezi povrchem plniva a kalsovymiretézci, tedy i pozitivnim tinkam na

vlastnosti vulkanizatu [1,20].

2.1 Modifikace

Povrchovou modifikaci je mémo trvanlivé gipojeni vazebnéhginidla k povrchu plniva
mineralnicastice a do jeho okolni k&wkové matrice, tot@&inidlo po jeho navazani jiz
neni mozné odstranit z povrchu plniva hydrolyzalyalyzou, extrakci, a ani jinym me-
chanismem. Vazebnénidla hydrofobizuji povrch plniva organickymi skagmi pro in-
terakci s matrici. Tyto interakce vytigpevné spojeni mezi modifikovanym povrchem za
pomoci vazebnéhdinidla a polymerni matrici skrze chemickou reakaitovanimietiz-

ci. Pro zavedeni dispergjdaho a vazebnéhdinidla se v nygjSi dok® aplikuji bul’ pred-

béZnou Gpravou mineralu nebo metodou na jednomenmisgitu [20,21].

PredlEZné Uprava se provadi suchym nebo mokryidsapem, fipojenim vazebnéhéini-
dla k mineralnimu plnivuied tim, nez je mineral zaveden do systému gumagestsisi.
Vyhody tohoto typu povrchové modifikace jsou zkré&easy michani, diky rychlejsi dis-
pergaci svtleho plniva, jenz dale zlepSuje fyzikalni vliastmoeysledného vyrobku. Modi-
fikace gedlEZnou Upravou plniva nabizi jistotu, Ze vazebinéllo je rovnongrné uchyce-

no na povrchu piniva [1,20].

In-situ je modifik&ni metodou, P které se vazebn&nidlo a mineral pidavava sout¥r¢
¢i po sok, béhem michani, do gumarenské&simpred zavedenim ostatnichiigad. Tuto
metodu je nutné kontrolovat, aby se na plnivo nalzo nejvice vazebnélimidla, pri-
cemz spateba vazebnéhosinidla mize byt oproti pedlEzné Upra¥ az dvojnasobna.iP
porovnani modifikénich metod pomoci vazebnékimidla in-situ nedosahuje takovych

fyzikalnich vlastnosti jako vlastnosti ziskarféqiiznou tpravou [1,20].
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Povrchova modifikace plniv v gumarenskégsipozitivre ovliviiuje rekteré vlastnosti:

- ZlepSuje zpracovatelnost, povrcikawpravené plnivo se snadno disperguje veéssinez
vzniku aglomerdt, zaji¥uje maximalni kontakt kawku s plnivem a zarowvesnizuje vis-

kozitu snesi, diky tomu klesa spiEba energieipzpracovani a tim i cena vyrobku.

- Umoziuje vysSi davkovani plniva, kompatibilita mezi nfddivanym plnivem a matrici
zlepSena vazebnysinidlem dovoluje srssi vysSi davkovani plniva bez negativnich dopa-
dia na vlastnosti a zpracovanigisnZ souvisi, ze zvySenym davkovanim plniva zatiove

klesa objem katuku ve sndsi, a tudiZ cena.

- ZlepSuje mechanické vlastnosti, dobrou dispetmivp, zajiS€nou spojenim plniva a
kawuku pomoci vazebnéhinidla, dava vulkanizatu zlepSené vlastnosti tahewadybové
pevnosti, odolnosti proti roztrZzeni, &d, razu, tvrdosti, taznosti, tepelné vodivostigmi-

Zeni smr&ini. Vazebnynxinidlem jsou tyto vlastnosti dlouhodélstabilizovany, tato sta-

bilizace je vS8ak podméma odolnostéinidla pred vihkosti okolniho prosdi.

- ZlepSuje elektrické vlastnosti, rezistence k bygre a udrZeni hydrofobniho rozhrani
plniva a kaduku je velice dlezité pro dielektrické vlastnosti i pouZzitych v elektric-
kych a elektronickych aplikacich. Vazebéiéidlo zaroven predchazi degradaci elektric-
kych vlastnosti [20,21].
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2.2 Modifikace svétlych plniv vazebnymi ¢inidly

Pouziti plniva s upravenym povrchem vede obeknlepSim vlastnostem vulkanizat

zejména pevnosti v tahu, odolnosicvodéru, trvalé deformaci a dynamické aurdv].

Tab. 1 Pehled modifik&nich metod [21]

Typ modifikace | Duavod Typ plniva
Fyzikalni metody
Teplotou (800-1050°C) ZlepSeni disperze Talek
Teplotou Slodeni s CSPE Silika
Plasmou Ztuzeni CaGO
Kyselinou
Stearova Ztuzeni CaGO
Stearova Hydofobizace povrchy CagLO
Maleinové derivaty Slateni s H({CH)H CaCQ
Methakrylova Uprava viskozity Kaolin
Izokyanatem
Izokyanat Koloidni chovani Kaolin
PEG Odolnost rozpou&tlam Kaolin
Jinymi nizkomolekularnimi latkami
Dimery hlinitam Ztuzeni CaC@
Oxyethylen sulfat Hydofobizace povrchu Silika
Hexadecan-1-ol Slaeni s matrici Silika
Dvoj fazové plnivo
Nanos povlaku siliky SniZeni hystereze Saze
Roubovani a nanos pryskyice
Polyetherem Ztuzeni Silika
Malein anhydridem Spojeni Talek
Photo roubovanim ZlepSeni kompatibility Silika
Piidavek silanu
Silanem Rizena tlougka nanosu Silika
Silanem Zvyseni / snizeni adheze Silika
Silanem Spojeni a adheze Kaolin, Talek
Titanicitany Ztuzeni, spojeni Kaolin, Ca@O
Titani¢itany Povrchova adheze CagO
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2.2.1 Organosilany

Organosilany jako spojova¢inidla chemicky poji anorganické materialy s orgagimi.
Komern¢ jsou nabizenyuzné druhy silafh s minimal@ dvéma reaktivnimi chemickymi
skupinami v molekule. Skupina trialkoxysilyl- jehgxpna vytvdit stabilni siloxanové vaz-
by s povrchy sétlych plniv a tim modifikovat dané plnivo. Druhaugkna silanu je obvyk-

le vybrana tak, aby reagovala s pouzitym polymergyto difunkéni organosilany v guma-
renskych srésich umo#uji zajistit tzv. chemické ztuzovani, tedy zavedkovalentnich
chemickych vazeb mezi plnivo a kak. V gumarenské praxi se zatim nejvice prosadil

organosilan TESPT bis(3-triethoxysilylpropyl)tetian [1,22].

l-'_-'ti')\ /f_:rE-,l
si— \—g, —\—;
i-.'l(':rf"/ ¥ \‘“ OFEt
EtO OEt

Obr. 13 Vzorec bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasaiu [22]

Silanizace siliky

Rovnongrné pokryti povrchu mineralnich plniv silanolovyrsikupinami Si-OH vytvé
piiznivé gedpoklady pro jejich kontrolovanou chemickou reaktiialkoxysilylskupinami
silanu za vzniku siloxanovych sléenin. Ri této modifikaci silanolové skupiny se silanem
za od&tpeni alkoholu zasadmeni povrch silikatovych plniv, ztraceji gvvyrazny hydro-
filni charakter a v zavislosti na dosazeném stgilanizani reakce jsou vice nebo n¥én

hydrofobni. Silanizéni reakci je mozno prakticky provégemi zpisoby:

- Pridavkem silanu i michani katukové sndsi, kdy reakce silanu s plnivem pgbime

béhem dispergace plniva.

- Suchym postupem, kdy silan a plnivo jsou nejpahikladre rozmichany a reakce pro-
béhne po zafati na 100 az 140°C.

- Mokrym postupem, kdy je silar¥igan do vodné suspenze plniva a nasiegliveden k

reakci zvySenim teploty [1,22].
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Obr. 14 Schéma navazani TESPT na povielmkiteho plniva [4]

Cinidly silanu jsou upravovany wkterych gipadech povrchy piniv jiZ jejich vyrobci, pro-
toZe pouziti plniva s upravenym povrchem vede ob&depSim viastnostem vulkanizat
a zarova dovoluje zpracovateli k&uku stanovit obsah vazného piestku, a tim Iépe

regulovat poZadované vlastnosti pryZe istetem na ekonorémosti vyroby [4].

Vliv silanu na modifikovana plniva

Organosilany pinasi Upravou povrchu &tlych piniv zlepSeni vlastnostady sngsi:

- Kaoliny povrcho¥ upravené merkapto- nebo vinylsilany se sgadmichavaji do kau-
¢uka nez kaoliny neupravené, davaji nizSi viskozitu ckkové smisi a vySSi ztuzujici
efekt, stejg jako lepSi odolnosti vulkanizaproti starnuti za tepla. Povrchové Upravy, kte-
ré zaji¥uji chemickou vazbu mezi povrchem kaolinu atkedem, tak nabizeji cendvza-
jimavou alternativu k povrchéwpravené srazené silice, ktera je vytadrazsi nez kaolin

[1].

- Silanem modifikovany talek dava obvykle kKakoveé snisi se zlepSenou zpracovatelnos-
ti s niz8i viskozitou a vulkanizéty s lepSi mecbkou pevnosti a vysSi odolnosti proti

starnuti za tepla jak v horkém vzduchu, tak i yi¢ig.
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2.2.2 Dimethylsulfon, PEG 4000

Dimethylsulfon

Dimethylsulfon ma &kolik béZnych jmen DMS@a methylsulfonylmethan, je to bila krys-
talick& pevna latkaippokojové teplat, vysoce polarni a vysoko vrouci aprotické rozpous-
tédlo a Zistava stabilni i za vysokych teplot s teplotou v248 [°C], rozpustnosti ve véd
150 [g/l] @i 20 [°C] a bodem tani 107 az 110 [°C]. V tekuténi® je pouzivan jako roz-
poustdlo, predevsim na polymery a organickeé latky, diky jehenpsti za tepla, ho tyto
vlastnosti¢ini idealnim reaénim rozpoustdlem pro reakce probihajici za vysokych teplot.
V sowasné dob je zkousSeno jeho mozné vyuziti v gumarenskyckissch, kde by mohl
byt pouZzit jako vazebnénidlo. Dimethylsulfon neni znatedrhydroskopicky a velmi ne-

toxicky, vyrobci je prezentovan jako velmi bezpé latka bez nezadoucictirku [23].

PEG 4000

Polyethylenglykol, téZ znamy jako polyethylenoxjel,kometné nejvyznamgjSim polye-
therem. PEG 4000 je vysokomolekularni polymetiprpvuje se polymerizaci ethylenoxi-
du s rozpustnosti ve v&d00 [g/l] pi 20 [°C] a bodem tani mezi 53 az 58 [°Clislo
4000, které je uvedeno v nazvu, oama piimérnou molarni hmotnost. PEG obsahuje
molekuly s tiznymi molarnimi hmotnostmi a je neuniformni. V gueréském pimyslu se
vyuziva jako dispergai a vazebné&inidlo. Je rozpustny ve véd methanolu, benzenu,
dichlormethanu, nerozpustny v diethyletheru a hax&htuje se s hydrofobnimi moleku-

lami za vzniku neiontovych tenzid24,25].



UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka 35

3 PRIPRAVA A ZPRACOVANI GUMARENSKYCH SM ESI

Gumarenské s#si vznikaji smisenim jejich sloZek, kterym vznikmaterial s vlastnostmi,
které pivodni slozky ner#dly. Dobra snés sestava ze slozek, které ve vztahu k Zivotnimu
prostedi, pouzitému zjsobu zpracovani a aplikaci negpbi ani zdravotni ani bezpresti
problémy, davaji vyrobek s pozadovanou Zivotnosttenu srovnatelnou s jinymi gami
pro totéz pouziti. V gumarenskych &ich se obvykle koncentracéigad oznéuje dsk
(dily na sto dil kauwtuku) nebo phr (z anglického parts per hundred mbEéklad guma-
renské srisi vzdy tvai 100 difi kawuku (jeden nebo vice tymspol&ng). Pouziti 100 dil
kawuku jako zaklad sisi usnaduje davkovani nekaukovych gisad, protoze vyjaeni
jejich koncentrace stejnou hodnotou dsk Zaji& stejny porar kawuk / piisada proizné
gumarenské sési. Typicka gumarenska s pro sirou sované nenasycene kKalky ob-
sahuje na 100 dsk k&uku, 0-4 dsk siry, 5 dsk ZnO, 2 dsk stearinu, Odsi8 urychlovan,
1-3 dsk antioxidarit, 0-150 dsk plniv, 0-150 dsk zkeovadel. Kazda slozka ssi plni
uréitou funkci. Sodasreé vSak obvykle ovliviuje i zpracovatelnost a vlastnosti vyrobku,

stejreé jako materialové a zpracovatelské naklady [1].

3.1 Michani smeési
Michani gumarenskych sisi je komplikovano rozdilnou viskozitou slozek, uksgi teplo-

ty a také nutnosti pouziti velikych smykovych siprimyslu se micha na viitich hréti-

¢ich, kontinuélnich h#ticich a na dvouvalcich [1]. Michani 8si probiha vetyrech nej-

Mrivriw s

- ohfev a rozpracovani kauku;

- vmichani plniv a zrkcovadel;

- odbourani aglomernaplniva (dispergace);

- rozmichani a homogenizace (distribuce).

Hnétice

Hnétice nebo téZ hitaci stroje pro michani gumarenskychéshjsou robustni stroje na
michani a plastikaci makromolekularnich latekisgdami hatacimi profilovanymi rotory,

ot&ejicimi se v uzakeném prostoru. Podle tlakuigobiciho na h¥teny material se rozli-
Suji beztlaké, nizkotlaké do 0,5 [MPa] a vysokatlalo 1 [MPa]. Podle @tu ot&ek se
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rozasluji hnétase na pomaluéné do 30 [miff] a rychlol¥Zné do 80 [mifl] pifpadre i
vySe. Hrti¢ se obyejné sklada z michaci komory 1, ve které sa@jiaprotitéZzné rotory
4. Komora se uzavira shora klatem 2 a vypiiagspodnim uzavem 7. Material se plni
nasypkou 3 s vyuzitim odklapich dvfek. Prostor nasypky jefipojen na odsavani 8. Ma-
teridl je hréten jednak mezi rotory, jednak mezi rotory énami komory. Tlak vyvozovany
klatem hriteni zintenziviuje. Velikost hitice se ukuje velikosti uziténého objemu hit-
acti komory. Provozni hetice maji objem v desitkach az stovkachalitHnétena davka

vSak zapiuje uzit&ny objem jen Zasti [26].
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Obr. 15 Popis hitice [26]
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Kontinualni higtice

ZvySovanim produkce i kvalityippiipraw gumarenskych sési a Uspor energie vedly k
vyvoji hnética s plynulym provozem. fikladem je jednoSnekovy B¢ Rotomil firmy
Goodrich. Kaduk vstupuje nasypkou 3 do Sneku 1, ve kterém geracmje a dopravi do
michaciho Sneku 2, ktery ma zavity s velkym Uhleaugani. Patbné slozky sisi se
davkuji pomocnymi plnicimi otvory 4 a 5. Zamicham&s se plynule dodava do vyt

vaci hlavy, kde se formuje do vhodné formy [26].
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Obr. 16 Popis kontinualniho &ince [26]
Dvouvalec

Dvouvalcové valcovaci stroje, tzv. dvouvalce, sgumarenském gmyslu pouzivaji jak

k michani, tak i pedelfivani sngsi. Podle piméru a pracovni délky sestl na malé D <
315 [mm] a velké D > 315 [mm]. Pracovni délka bywéozmezi 1,4 az 3 D. Vélce maji
rozdilné obvodoveé rychlosti. Jejich pénje ozn&ovan jako skluz a pohybuje se mezi 1:1
az 1:2. \&tSi skluz zfisobuje zvySené smykové namahani michaného matera@wovliv-
nuje dobu michani, disper@d inek i spotebu energie. Michaci dvouvalce maji obvykle
skluz 1:1,05 az 1:1,3. Maximalni obvodova rychldtia se voli s ohledem na bezpest
prace. U pomalejsiho valce, kterym je obvykiedmi, byva 0,4 az 0,47 [rifls u rychlejsi-
ho 0,47 az 0,58 [m". Valce 1 a 2 jsou uloZeny v postranicich 3 spggantmenem 4.
Predni valec je rtné nebo motoricky stavitelny prasdnictvim gevodi 10. Pohon valc
zaji¥'uje pohonna jednotka 9fiRod temperéniho media se uskutguje pres topnou hla-
vu 6. Nouzové zastaveni stroje umoge bezpeénostni vypinani 11 umisié na obou stra-

néch stroje [26].
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Obr. 17 Popis dvouvalce [26]

3.2 Zpracovani smnesi

Po zamichani se gumarenskéésindale pipravuji ve forng polotovai, pred stabilizaci
tvaru vulkanizaci za pomoci zpracovatelskych préoceglacovanim, valcovanim nebo
lisovanim [27].

Vytlacovani

Vytlacovani je technologicka operacdi piZ je hmota v plastickém stavu vyitevana tva-

rovacim nastrojem, vytt@vaci hlavou do volného prostoru¢émuz jsou pouzivany pis-

tovéci Snekové vytlaovaci stroje [27].

Vélcovani (Kalandrovani)

Kalandrovéni se pouziva kipraw folii a podlahovin. Zakladnim strojem je vicevalgo

stroj, zvany kalandr, ktery je tazen do vyrobni linky [27].
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Lisovani
Pri lisovani je polotovar gumarenské &nvlozen do dutiny formy, gsobenim tepla a

tlaku je roztaven a vzép je tvden do tvaru vylisku [27].

3.3 Vulkanizace

Polymery a kopolymery diénjsou nekké a elastické materialy, které vzhledem k vysokeé-
mu obsahu dvojnych vazeb malo odolavajnkim swtla, kysliku, ozonu a tepla. Typické
vlastnosti kaduku, jako jsou pevnost v tahu, schopnost protazerdivaatu do fgvodniho
tvaru po skodeni pisobeni deformmi sily, odolnost proti starnuti ad&d i nepropustnost,
ziskavaji teprve vhodnym zpracovanim, proto nanmélgumarenské sisi vulkanizujeme
[5]. Vulkanizaci dochazi ke vznikufipnych vazeb mezetézci kawukovych molekul, a
tim k prechoducasténé plastické nevulkanizované kaikové smisi v roznérove staly
elasticky material vulkanizat [1]. Vulkanizaci sedgtat®é meéni vliastnosti katuka. Zlep-
Suji se mechanické vlastnosti, tvrdost a modul pos#, sniZuje se taZznost a trvala defor-
mace. Material se stava nerozpustnym v rozgdieith, pouze botna. Podle stéprulka-
nizace se pryzdi na mekkou, polotvrdou a tvrdou. NejingjSim a nejvyznamiSim zpi-
sobem vulkanizace nenasycenych polydianjejich kopolymak je vulkanizace sirouip
teplotach 140 az 160 [°C] [5].
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Obr. 18 Radikalovy mechanismus vulkanizace [28]
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4 DYNAMICKE VLASTNOSTI ELASTOMERNICH SYSTEM U

Priprava gumarenskych i je velmi slozZity proces, ktery je nezbytné ifedyZite kontro-
lovat. Mezi nefastji hodnocené vetiny u finalnich snisi pati v gumarenském pmyslu
zejména viskozita Money, ¢tfené v nizkych rychlostech smykové deformace a hiydno
vulkaniza&nich charakteristik, jelikoz vSak tyto vé@ihy zcela necharakterizuji €% ani
vysledné vlastnosti vulkanizgtje zapotebi znat celodadu dalSich paramétra to jak
viskoelastickych, tak i dynamickych. Znalosti dynekych viastnosti gumarenskych &sn

a vulkanizalh maZzeme vyuZzit k hodnoceni zpracovatelskych vlastndsbuSenych mate-
ridla, vyvoji receptur, k pedpowdi chovani materiél v specifickych aplikacich,tpkon-
strukci a modelovani vyrolik stejré jako ke srovnéni vlastnosti vzdrkizného @vodu

[1].

4.1 Dynamické vlastnosti

Deformace nebo napéti

v

Cas nebo fizovy thel — 3

Obr. 19 Zavislost smykové deformacedaae [29]
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Nejjednodussi zisob, jak charakterizovat dynamické vlastnosti gemgkych srési a
vulkanizaf, je vloZit na ndreny vzorek sinusovou deformaci nebo sinusovéthapnerit
odpowd materialucimz ziskame veliny, které vypovidaji o skuteém chovani materia-
lu. Pribéh zavislosti deformace a n#gpnacase, z niz rizeme vyjadt jednotlivé dyna-
mické vlastnosti, vidime na obr. 19, (I je defosmiaamplituda, Il pedstavuje amplitudu
nagiti ve fazi, lll amplitudu nagti, kterd je fazo¥ posunuta, 1V ukazuje celkové riipad
vyjadiuje ztratovy Uhel.) Namahanim se u gumarenskycksism vulkanizat projevi jak
elastickd (realnd) tak i viskdzni (imaginarni) &azejich chovani. Vztahy mezérito

veli¢cinami vidime na obr. 20 [1,29,30].

G*, 8%

Gro§"

[E -

Obr. 20 Vzajemné vztahy mezi slozkami G*, S* [31]

Komplexni smykovy modul (G*), je to ponér amplitudy smykového ngg k amplitud
smykové deformace a sklada se z elastické a vislgdabky [31], matematicky jej spt

tame:

G* =[(S*/Plog}iDeformace]= (G+ G*?)*2, 1)

Elasticky smykovy modul (G'), tuto elastickou slozku komplexniho smykového madul
vyjadiuje vrchol elastické amplitudy smykového &tpku vrcholu amplitudy smykové
deformace pro danou slozku krouticiho momentu vé $&sinusovou aplikovanou defor-
maci, mizeme si ho fedstavit jako chovani ocelové pruziny, kde veSlarargie, kterou
na pruzinu psobime, se v ni uklada a po uvainnagti se vyzé do okoli, obec# plati

Ze s vySSG' roste i méreni elasticita materialu [31,32], matematicky

&1 (S'/oblast)/ nagti vrcholu]. )(2
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Sila (N)

. ToZans -
Ulozena energie

Deformace
Obr. 21 Elasticky smykovy modul G* [3]

Viskozni smykovy modul (G*), tuto viskozni slozku komplexniho smykového modulu
tvori pomer vrcholu visk6zni amplitudy smykového riipku vrcholu amplitudy smykoveé
deformace pro danou slozku krouticiho momentu, jen40° fazo¥ posunuta se sinuso-
vou aplikovanou deformaci, chova se jako pist, jkdeeSkera energie pohlcena viskdzni

kapalinou a permenéna na teplo [31,32], matematicky G*:

G'[£S"/ oblast)/ napti vrcholul]. 3)(

o
¢
-

Sila (N)

Ztracena energie ey

Deformace

Obr. 22 Viskdzni smykovy modul G* [3]
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Jestlipak G* a G* neklesaji s rostouci aplikovamefiormaci, vysledky gteni zkoumaneé-
ho materialu napovidaji, Ze probiha v linearni eedkstické oblasti, ale jestli G' a G* za-
¢ina poklesem s rostouci aplikovanou deformactemi probiha v nelinearni viskoelastic-
ké oblasti [31].

.‘-. bl T

Obr. 23 Aplikovana sinusova deformace s vysledrapitiovou deformaci [31]

Komplexni kroutici moment (S*). Amplituda krouticiho momentu odpovida n&snym
hodnotam krouticiho momentu za pouZiti sinusovehpitn tedy z elastické a viskozni

sloZzky [31,33], matematicky S* vyjéitne:

S* = (45912 (4)

Elasticky kroutici moment (S), tato elasticka slozka komplexniho krouticiho motaen
se vazeiste k elastickym vlastnostem k&uwku a odpovida vrcholu amplitudy slozky krou-
ticitho momentu, ktera je ve faziigobeni sinusové deformace, jeho chovaetgtavuje
ocelova pruzina. S* Zsobuje rostouci pet zapletenin &ettzci u nevulkanizovaného
kawuku a také jeho zvySovanim zapnuje tvorbu sit vulkaniza&nimi procesy. Obeen
béhem sfovani S* roste. Hodnota S* ovlivje nestabilitu v pibéhu zpracovani gumaren-
skych sndsi [31,33].
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Viskozni kroutici moment (S*), tato viskdzni slozka komplexniho krouticiho momentu
odpovidacisté viskéznim vlastnostem kawuku. Projevuje se jako odp&¥ krouticiho
momentu, jenZ reaguje na rychlostény aplikované deformace, tedy odpovida vrcholu
amplitudy slozky krouticiho momentu, jenz 98° fazo¥ posunut za jsobeni sinusové
deformace, jeho chovanfgastavuje pist. S* se pouziva pro viggoskuténé dynamické
viskozity. S* souvisi s charakterem toku kaku a obvykle klesé s niZsi frekvercivySsi
teplotou [31,33].

Ztratovy faktor tg ( d), tato nizkad hodnota je dana p&nem viskozni slozky ku elastické
sloZzce komplexniho smykového modudii,poméru viskdzni slozky krouticiho momentu

ku elastické slozce krouticiho momentu, matematicky

tg 6) = GY/G* = SY/S". (5)

Tg (©) charakterizuje f@devSim disipaci energie. V nevulkanizovanych gemskych
smesich je tg §) vysoky a v pibéhu sfovani klesa, obeénvysoka hodnota tgo)
v kawtucich signalizuje vysokou viskdzni slozku chovamédy nizkou elastickou slozku,
oproti tomu vSak katuk s nizkou tgd) ma vysSi pruznost, coz oviivje hysterezi a odra-
zivosti vulkanizat. V gumarenskych sésich nebo firodnich kaducich nizky tg §) mize
zpasobovat problémyipzpracovani, které se projevuji nestabilitou zahani, vytl@ova-
ni a u lisovani problémy s roZnovou stélosti. U vulkanizatje tgd uangrné energii disi-
pované za podminek konstantni deformace a davaatdkdni pedstavu o feti materialu

pii dynamickém namahani. S rostouci deformaci hodigog® vSeobec#roste [1,30,31].

Komplexni dynamicka viskozita @1*), hodnota dynamické viskozity ukazuje, jak materiél
tece @i raznych hodnotach rychlosti smykové deformace, apiilkani klesa, diky tomu
muZzeme pozorovat chovani gumarensk&sm pribéhu zpracovatelskych proae$31l],

spaitame jej rovnici:

m=[(n) *+(n*) 2 (6)
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Realna dynamicka viskozita q) ,Elasticka slozka komplexni dynamické viskozitye J
to pon®r viskdzniho smykového modulu, G* k thlové rychiast v radidnech za sekundu
[31].

N'=G"® )

Imaginarni dynamicka viskozita (n“) ,Viskdzni slozka komplexni dynamické viskozi-
ty“. Je to pordr elastického smykového modulu, G* k uhlové rychiles v radianech za
sekundu [31].

n“=G'/® (8)

Obr. 24 RPA 2000 [34]

K méieni dynamickych vlastnosti bylo firmou Alpha Teclogies vyvinuto z&zeni pod
obchodnim nazvem Rubber Process Analyser (RPA),2(@6 je schopno &t dyna-
mickeé vlastnosti v gibéhu vulkanizace, ale i charakterizovat viskoelagtickovani guma-

renskych srési a jejich vulkanizdt, v Sirokém rozmezi smykovych deformaci, frekveaci
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teplot, za dosazeni vysoké citlivosti na aktualm&mzy, v procesnich charakteristickych
rysech. Tento bezrotorovy typ reometru byl uvedem gumarenského pmysiu

v devadesatych letech dvacatého stoleti a vyniké& degitomnosti rotoru, vyraznym
zkraceniméasu, patebného k ofevu snési na vulkanizéni teplotu. Rheometr &ii elas-
ticky kroutici moment S* a viskézni kroutici momesit zkuSebniho vzorku, jenz je produ-
kovan oscilujici uhlovou deformaci nastavenim atagii a frekvence v uzéené zkusebni
dutiné pristroje. Uzavenou dutinu tvii dw formy kuzZelového tvaru zajigjici stejné
smykové namahani po celém povrchu vzorku. Tyto Jojsou upeviiné na specifikova-
nou vzdalenost, silou ne me&nez 11 [KN] pro Uplné gsnéni. Oscilace maximalni smyko-
vou rychlosti 30 [4], je vyvolana torznim kmitavym pohybem v rozmeZd®az 90[°],
coz je rovno deformaci 0,7 az 1256 [%], v celé eldatiny spodni formy a @ie byt ng-
néna v rozsahu mezi 0.03 az 30 [Hz]. Formy mohouvy¥kivany mezi 30 az 230 [°C]
s presnosti 0.3 [°C], rychlosti o&vu 1 [°C/s]. Zapis vysledkziskame pomoci #ticiho
zaizeni krouticiho momentujdla pripojeného k horni for) které zaznamenavé odezvu
materialu s fesnosti na + 0.5 [%]. DalSimi materialy, které moloyt testovany naip
stroji RPA, jsou termoplastické eleastomery, padyany, polypropylen, polyethylen, poly-
vinylchlorid, polystyren a polyamidy [3,30,31,35]36

ﬁ Snimac krouticiho momentu
Topeni

VHm'ii mepokybliva éast

zkuSebni vZore

Hommni téznici uzavér - Homni tézniei uzavir

Spedni téznici uzavér -Spud.ni téznici uzavér

Spodai oscilujici cast

Frekvencni mofor

Obr. 25 MefFici ustroji RPA 2000 [3]
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Vysledky dynamickych zkouSek z RPA 20003aeme pouZzit k &teni:

U vstupnich elastomér

- stanoveni dynamické viskozity v Sirokém rozsajuhlosti smykoveé deformace;
- stanoveni distribuce molekulové hmotnosti;

- stanoveni odolnostiii starnuti za fesré definovanych podminek;

- kontrola zpracovatelnosti eleastomeru;

- kontrola kvality michani.

U gumarenskych sési

- stanoveni disperze pouzitych plniv;
- stanoveni stupnsilanizace;

- stanoveni zpracovatelnosti;

- stanoveni vulkanizaich charakteristik a to maximalniho krouticiho nsortu M,, mi-
nimalniho krouticiho moment M Optimalni doby vulkanizacecta zpracovatelské bez-

pecnosti &y;

- izotermni vulkanizace nebo neizotermni vulkanézac

U vyslednych vulkanizét

- stanoveni tlumicich vlastnosti vulkanizat

- stanoveni hodnoty valivého odporu plagneumatik;
- stanoveni hodnotyrati plagu pneumatik;

- stanoveni stability vyslednych vulkani&at

- stanoveni stugirelaxace vyslednych vulkaniz&i3].
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4.3 Dynamické zkousky

Dynamické zkousSky, ip kterych je guméarenska $s1nebo vulkanizat cyklicky deformo-

van, jsou v mnoha aplikacichildzitéjSi nez kratkodobé statické zkousky. Tyto vlastnost
vulkanizati ovliviuje p‘redevsim slozZeni s¥mi, vliv ma nejen typ a koncentrace plniva, ale
I pouzity kaduk a zntkéovadlo, stejn jako vulkanizéni systém a podminky vulkanizace

(disledek typu a hustoty &Jt[1]. Pii méieni vlastnosti pouzivame tagtji testy:

- Cure, ke stanoveni vulkanizdch charakteristik vzorku.

- Frequency sweep, jenZz nam ukazuje odezvu materglkostouci frekvenci za stalé am-
plitudy deformace a teploty, pouziva se ke stanbwéskozity materialu, molekulové

hmotnosti a modil smykové deformace i elasticity materialu.

- Strain sweep; naémz sledujeme odezvu materialu na rostouci defémmamplitudu
(deformace nebo nafd) za stalé frekvence a teploty, sloukgevsim ke sledovani viskoe-

lastického chovani materialu, stanoveni stabilipyw@nosti vulkanizit

Za mefeni probiha vulkanizace diwe statickém stavu, nebo za nizké deformace 2]8 [%
ta zajisti minimalizaci deforndaich (&inka dynamickych vlastnosti vulkanizdtBéhem
meéieni je obzvlas dilezita pro plgné vulkanizaty velikost amplitudy deformace, pr&oz
chovani &chto material je v disledku interakce plnivo-plnivo a plnivo-polymer defor-
maci silré zavislé. V roce 1962 britskye¢dec A. R. Payne pozoroval, Ze s rostouci defor-
maci se obvykle strukturavorena plnivem v katukové matrici rozpada,igjmeé vlivem
destrukce s nebo absorpce desorpce polymernietizci, zpisobené rozbitim slabych
fyzikalnich vazeb spojujiatastice matrice a plniva, coz z&piuje pokles elastickéasti
smykového modulu (tzv. Pagm efekt). Rozpad této struktury je spojen s enékyni
ztratami, které se projevi maximem na hodnotadit@tého faktoru. Nadtené dynamickeé
vlastnosti niZe ovlivnit i deformani historie vzork, protoZze ovliviuje momentalni stav

struktury tv@ené plnivem [1,22,31].
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové préace je studium dynamickytastnosti gumarenskych gai, které
byly pinény swtlymi plnivy s modifikovanym povrchem, za pouzitybranych ¢initela
DMSO, a PEG 4000. Sledovana byla mira vlivu modifikataeu jednotlivé dynamické
vlastnosti, vulkanizéni charakteristiky a také na tahové vlastnostémch vulkanizat i

tvrdost a odrazovou pruznost.

Cile diplomové prace jsou:
1. Zpracovani literarni reSerSe na dané téma.

2. Meteni dynamickych vlastnosti gumarenskychésima vulkanizat na gistroji RPA
2000.

3. Meéteni mechanickych vlastnosti vulkanizat

4. Vyhodnoceni vysledkméieni a zformulovani z&wi.
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6 PRIPRAVA GUMARENSKYCH SM ESIAVULKANIZAT U

6.1 Latky pro pFipravu smési

Tab. 2 SloZzeni gumarenské&n

Prisady M[goszzw Navazka [g] i?ngli(d[é:x iérl]r]'i
SBR 1500 100 356.12 30
Plnivo 30 106,84 28
Stearin 1 3.56 20
Zn0O 5 17,8 18
MBTS 1-2 4,28 13
MBT 0.7 2,50 12
DPG 0.5 1,78 11
Sira 2 7,12 5
Celkem 140.4 500 -

Pro fgipravu vzork byla pouzita plniva:
- Srazeny vapenec, SV

- Mlety vapenec, MV

- Srazena silika KS 408, S

- Kaolin, K

- Kalcinovany kaolin Filemondg, KK

- Talek, T.

Pro srovnani a zji8hi miry vlivu modifika&nich ¢inidel na vysledné vlastnosti modifiko-
vanych zkuSebnich vzailjsme zvolili jakocinidla DMSQ, a PEG 4000. Uvedenym plni-
vam byl predk®Zznou Upravou modifikovan povrch zégavku 10 hmotnostnich procent na
plnivo vybranéhainidla. Modifikace probhla smichanim plniva s modifikatorem v labo-
ratornim hrnci, kdy jsme dale obsah hrnce&ganého hlinikovou félii nechali zreagovat,

vloZzenim do suSarny na dobu 2 hodifi teplo 150 [°C].
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Tato s¥tla plniva zamichana do $si budou dale ozgavana jako SV; MV; S; K; KK; T.
Podle typu modifikace a pouZzitého spojovactimidla bude guméarenska gmozngena
jako N — neupravena; D — DMSOP — PEG 4000; Z — kdy plnivo s modifikatorem bylo

zamichano metodou in-situ.

6.2 Priprava smeési pro méireni dynamickych vlastnosti

- Gumarenské s&si byly namichany na dvouvalci obr. 26 s &nkm pongérem 1,2 podle

receptury &asoveého rozpisu, jenz je uveden v tabulcé 4eplog 50 [°C].

- Béhem michani byla &bina mezi valci nastavena u modifikovanych plnash2 [mm],
u nemodifikovanych plniv afpdevSim siliky vlivem vysokého propadu plniva zamaini
jsme museli &rbinu mezi vélci snizit na 0,8 [mm]. JiZ zde pozerae pozitivni vlivy
modifikatori na snazSi pkni a zlepSeni zpracovatelnosti, ktera se projegnjgenim

krouticiho momentu na obou vélcich.

- Po celou dobu michani byla &smoZem priezavana aiekladana, pro rovnoémé roz-
loZeni vSech fisad v kaduku a minimalizaci chyb, které by mohly bytimobeny shluko-

vanim gisad za vzniku &Sich agregdt

- Po uplynuti doby michani s% odebirdme a nechame za pokojové teploty 24 taidoh

méienim odlezet.

6.3 Priprava vulkanizatua pro tahové zkouSky

- Z namichanych s#ési, které byly minimalé 24 hodin odlezeny za pokojoveé teploty, ode-
birame v podélném sfru ¢ast o rozndrech 8:8 [cm]. Tento ziskany vzorek vkladame do
ocelového ramiku s rozngry 125-125-2 [mm], ktery je dale un@istmezi d¥ ocelové

desky obsahuijici sepdrd folie.

- Pfipravenou formu vkladame do hydraulického lisu dbf.vyhiratého na 160 [°C], kde
vzorek vulkanizuje. Z vysledkcure testu naifstroji RPA zname optimalni dobu vulkani-
zace §p, kterd nam uwje s gipoétenim 5 minuttas vulkanizace. Zvulkanizované vzorky

po vytaZzeni nechavdme kondicionovat 24 hodiipppkojové teplat.

- Z kazdé pryzové desky si na tahové zkousky, po kondicionovahppmvime vyseknu-
tim pomoci vysekavaciho noze 4 zkuSebhska (oboustranné lopatky), typu 1 dle normy
CSN ISO 37. Celkem zhotovujeme pro tahové zkousksnzsi 2 destiky.
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Obr. 26 Dvouvélec FARREL 150-330 [mm]

Obr. 27 Hydraulicky lis IGTT 250-300 [mm]
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7 ZKUSEBNi METODY

7.1 Méreni dynamickych vlastnosti

M¢étreni dynamickych vlastnosti elastomernich syatégio provedeno na RPA 2000ied
zahajenim r¥eni dynamickych vlastnosti gumarenské&sime gipraven zkuSebni vzorek
na gistroji CUTTER 2000R obr. 28, vzorek dale ukladatoegormy gistroje RPA 2000 a
pomoci programu Eclipse Enterprise navolime drstuta podminky gteni. Po dokote-

ni testu zpracovavame vysledné g&ne veltiny.

7.1.1 Testy pro nevulkanizované srési

- Frequency sweep, dle normy ASTM 6204, kgl je snds kondicionovana po dobu 2
minut, za teploty 100 [°C],{sobeni frekvence 0,5 [Hz] a deformace 2,8 [%]. Mayjiaim
frekvertnim testem je nasledrsmés nerena i teplog 100 [°C], frekvenci 0,1; 2; 20
[Hz], nizkou amplitudou deformace 7 [%] a déle frekci 0,1; 1 [Hz] vysokou amplitudou
deformace 200 [%)imz je dosazeno vysSi citlivosticbeni. Vysledkem rreni je chovani

G'; ', tg 6; S’ snesi.

- Strain sweep, s&s je kondicionovana po dobu 2 minut, za teploty ['@] a pisobeni
frekvence 0,5 [Hz], deformace 2,8 [%]. Naslednyodefani test je mifen v rozmezi am-
plitudy deformace 0,5 az 1100 [%i peplo& 100 [°C] a frekvence 0,1 [Hz]. Test zobrazu-
je chovani G; t¢p a S* snési.

7.1.2 Testy pro vulkanizaty

- Strain sweep, dle normy ASTM 6601, vzorek fezkouSce vulkanizovan za teploty 160
[°C], frekvence 0 [Hz], deformace 0 [%] po dobu mési plrénych silikou 20 minut a
ostatnich 10 minut. Deformiai test je za teploty 100 [°C], frekvence 10 [Haipplitudy
deformace 1; 2; 5; 10; 20 [%],&®en dvakrat, kdy prvni slouzi ke kondicionaci zkusab

vzorku a druhy zobrazuje vysledné chovani vulkanigz a tgé bechem zkousSky.

- Mira Payne efektu, vzorek jéqul zkouSkou vulkanizovan za teploty 160 [°C], fretkee

0 [Hz], deformace 0 [%] po dobu u &si plrénych silikou 20 minut a ostatnich 10 minut.
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Deformani test je proveden dvakrat za sebou, kdy prvnizlée kondicionaci, geni
probih& za teploty 60 [°C], frekvence 20 [Hz], aiyaly deformace 0,5 [%], 15 [%]. Mira
je patitana jako podil elastickych smykovych madpti deformaci 15 ku 0,5.

Obr. 28 CUTTER 2000R

7.2 Méreni vulkanizaénich charakteristik

Vulkanizaini charakteristiky jsou stanoveny niagproji RPA 2000. Red zahajenim witeni

je pripraven zkuSebni vzorek ze &nna gistroji CUTTER 2000R obr. 28, vzorek dale
ukladame do formyfjistroje RPA 2000 a pomoci programu Eclipse Entsepriavolime
vulkaniza&ni test, pi teplo& 160 [°C], frekvenci 1,67 [Hz], amplitéddeformace 6,97 [%],
po dobu pro sisi plnené silikou 45 minut a pro ostatni &sn 30 minut. Tim ziskdme za-
vislost krouticiho momentu na dbbulkanizace, tedy vulkanizai kiivku a z ni vulkani-

zani charakteristiky:

- My, maximalni kroutici moment, charakterizujici tuhegtkanizatu.

- M. minimalni kroutici moment, odpovidajici viskazgmesi pri teplot vulkanizace.
- tgo Optimalni doba vulkanizacéas potebny k dosazeni 90 [%] rozdilu MM,

- ts2 zpracovatelska bez@reost, doba za kterou dojde ke zvySeni krouticihonerttu o 2
[dN-m] nad hodnoti, [1].
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Obr. 29 Péibeh vulkaniz&ni kiivky [3]

7.3 Tahové zkouSky

Zkousky davaji orientai obraz o vlastnostech gumarenskych mafteri@likoz jeji vy-
sledky jsou citlivé na obsah plniv &idnosti michani. Tahova zkouSka je provedena na
trhacim stroji Tensometer 2000 od firmy Alpha Teabgies. Zkousky provadime na
vzorcich ve tvaru oboustranné lopatky typu 1 @8N 1SO 37. Lopatky po uchyceni mezi
¢elisti trhaciho stroje jsou konstantni rychlost0§thm/s] protahovany pohybem pohybli-
vé celisti ve snéru podélné osy, do okamzikdegirzeni, kdy je zaznamenavana tahova sila
silomérem a prodlouzeni vzoikextenzometrem, ze kterych se ziska tahawk&. Vy-

hodnocenim tahové zkousky jsou hodnoty:

- Pevnosti v tahu, maximalni ngppii pietrzeni zkuSebnihaélesa,

=% [MPa] )

kdy F je tahova sila a A plochézené pracovniasti zkuSebniho vzorku.

- TaZznost, odpovidajici protazeni zkuSebnétesht i jeho pretrzeni,

£= @ (%] (10)

(0]
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kdy je L délka deformovanéhdlésa a lp pavodni délka nedeformovanéhietsa.

- Moduly M100; M300, pedstavujici nafii potrebné k deformaci vzotko 100 a 300 [%)]
[1].

7.4 Tvrdost Shore A, Odrazova pruznost Schob

- Tvrdost, k n&feni jsme pouzili r¥i¢ tvrdosti Shore A. Po zaryti hrotu do zkuSebniho
vzorku ¢cekame 10 vién a nasledd zaznamename okamzitou hodnotucizelniku
v jednotkach Shore A. Vyhodnocenim zkouSky je asttoky piimér z 5 n&feni na fiz-

nych mistech vzorku.

Obr. 30 Tvrdordr Shore A

- Odrazové pruznost Schob, po upnuti zkuSebnihdkuzdo odrazoréru, adernikem pro-
vedemeii Gdery naprazdno, nasletiprovadime gt méreni. Vyhodnocenim zkouSky od-

razove pruznosti Schob je aritmetickyumer ze vSech réreni.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Dynamickeé vlastnosti

8.1.1 Testy pro nevulkanizované snési
- Frequency sweep

Vyobrazené grafy frekveniho testu, zobrazuji zavislost G ,tg 6 a S* na frekvenci ip
nizké deformaci 7 [%)], vysledky s vySsi citlivosiéiené @i deformaci 200 [%] jsou uve-
deny v tab. 3,4,5.

MG'SW EGSW BEGSW OySW Onsvo OysSw

350 7,E+04

300 _ — - 6,E+04

250 - 5,E+04
<200 - 4,E+042
= =
i 150 - 3,E+04—

100 - 2 E+04

50 1 - 1,E+04

0- - 0,E+00

0,1 2 20
Frekvence [HZ]

Obr. 31 Vliv frekvence na G' g smési plrénych srazenym vapencem

Z obr. 31 sledujeme, s rostouci frekvend@trG* a pokles)' u vSech tyfh snmesi, po srov-
nani modifikovanych a nemodifikovanych &nvidime, Ze vysledky SVN a SVP jsou to-
tozné, modifikaci DMS@dochazi k vyraznému snizeni elastického smykowveadulu i

viskozity.

Ze zavislosti tg, S* na frekvenci vyobrazené v obr. 32 pozorujeroklgs tgd a nafist
S's rostouci frekvenci, vysledky hodnot SVN a S¥®yjténst stejné, upravena s SVD

ma zvySeny t@ a S*' oproti ostatnim sgsim.
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MigdSVN Mig3SVD MigsSVP OS SVN OSSvD OSSw
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Obr. 32 Vliv frekvence na t§a S* snsi plnitnych srazenym vapencem

EGMVN EGMVD EGMV OnMVN OnMVD On MVP

350

300

250 -

‘s’ 200
o

o 150

100

50

0,1 2 20
Frekvence [HZ]

Obr. 33 Vliv frekvence na G' & smési plrenych mletym vapencem
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Obr. 34 Vliv frekvence na t§a S* sngsi plrenych mletym vapencem

Pri porovnani vysledk G an‘ na obr. 33 srsi je patrné, Zeipnizkych kmitd@tech se vliv
modifikatori na G' ztraci, avSak viastem frekvence hodnoty G* MVD, MVP oproti MVP
klesaji. Z vysledi realné viskozity vidime se Jmtajici frekvenci, ztratu vlivu modifika-

tord. MVD ma @i nizkych kmit@tech nejnizsi viskozitu.

Ze zavislosti tgh a S* na obr. 34 vidime, po srovnani vyshedke tgé se modifikaci u mle-
tého vapenceiflis nentni. Z hodnot elastického krouticiho momentu pozme za vys-

Sich kmita@ta nejvysSi pokles u MVD oproti ostatnim &sfm.
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Tab. 3 Vysledné hodnoty frekva&miho testu sisi plrenych SV a MV
Typ plniva DEFORMACE 7 [%] DEFORMACE 200 [%]
FREKVENCE
SVN 0,1 [HZ] 2,0 [HZ] 20 [HZz] 0,1 [HZ] 1 [Hz]
G'[kPa]| 48,81 164,50 331,69 16,55 39,45
n'[Pa-s] 58316 7766 1119 41006 8754
tgs8[-]| 0,754 0,594 0,431 1,563 1,395
S'[dN-m]| 0,63 2,11 4,26 6,09 14,51
SVD
G'[kPa]l 42,99 148,95 308,69 15,13 36,24
n'[Pa-s] 54050 7126 1066 37816 8171
tgo[-]| 0,793 0,602 0,441 1,577 1,417
S'[dN-m]| 0,55 1,91 3,97 5,57 13,33
SVP
G'[kPa]l 47,88 159,94 326,87 15,55 38,24
n'[Pa-s] 57687 7506 1092 39146 8339
tgo [[][ 0,760 0,591 0,427 1,588 1,371
S'[dN-m]| 0,62 2,06 4,20 5,72 14,06
MVN
G'[kPa]l 43,01 147,25 312,88 15,62 39,09
n'[Pa-s] 53132 7035 1061 37652 8259
tgo [ 0,779 0,601 0,433 1,521 1,328
S'[dN-m]| 0,55 1,89 4,02 5,74 14,37
MVD
G'[kPa]l 40,35 139,68 283,65 14,99 36,38
n'[Pa-s] 49897 6702 976 35617 7718
tgo [[][ 0,780 0,604 0,440 1,499 1,333
S'[dN-m]| 0,52 1,79 3,64 5,51 13,38
MVP
G'[kPa]l 41,58 142,36 297,40 14,15 34,76
n'[Pa-s] 50701 6704 993 35195 7577
tgo [[][ 0,769 0,593 0,427 1,569 1,370
S'[dN-m]| 0,54 1,83 3,82 5,20 12,78
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Obr. 35 Vliv frekvence na G' /' smési plrenych kaolinem

Na obr. 35 vidime ze zavislosti G* na frekvendi,gsovnani hodnot za vysokych kmita,
u KP znatelny pokles elastického smykového moduli KN, KD také klesaji, ale ne tak

vyrazre jako KP. Viskozitu s rostouci frekvenci modifikétaeovliviwuji. Za nizkych kmi-

e

Hodnoty tgd jsou u vSech sési na obr. 36 ffiblizné stejné. Z vysledk méieni krouticiho

momentu vidime, Ze se zvySujici frekvenci se prggpokles hodnot nejvice u KP.
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Obr. 36 Vliv frekvence na t§ya S* snégsi plrenych kaolinem

MG KKN HBGKKD BGKKP OnKKN OnKKD On KKP
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Obr. 37 Vliv frekvence na G' /' smési plrenych kalcinovanym kaolinem
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Obr. 38 Vliv frekvence na t§a S* snési plrenych kalcinovanym kaolinem

Tak jako u kaolinu vidime na obr. 37, Ze viskoatrostouci frekvenci modifikatory neo-
vlivauji. P nizkych kmit@tech dpravou PEG je viskozita nejnizsi ze vSech gypssi. Ze
zavislosti G' na frekvenci, ip srovnani hodnot za vysokych kmitd, pozorujeme u KP
znatelny pokles elastického smykového moduiti KN a KD, pri nizkych kmita@tech se

Upravou smssi elasticky smykovy modul nemi.

Se vziistaji frekvenci S* na obr. 38 klesa nejvice u Kkghto pokles je zriay pri vyso-

kych kmitaitech, vysledky ukazuji, Ze tgmodifikaci neni ovlivano.
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Tab. 4 Vysledné hodnoty frekvé&miho testu sisi plrenych K a KK
Typ plniva DEFORMACE 7 [%] DEFORMACE 200 [%]
FREKVENCE
KN 0,1 [HZ] 2,0 [HZ] 20 [HZz] 0,1 [HZ] 1,0 [HZ]
G'[kPa]l 44,93 152,61 339,65 16,02 36,41
n'[Pa:s] 54728 7375 1155 38129 7995
tgo[-]| 0,768 0,608 0,434 1,502 1,380
S'[dN-m][ 0,58 1,96 4,36 5,89 13,39
KD
G'[kPa]| 41,41 137,71 302,04 14,47 33,04
n'[Pa:s] 49601 6610 1064 34961 7281
tgd[-]| 0,756 0,604 0,450 1,524 1,385
S'[dN-m][ 0,53 1,77 3,88 5,32 12,15
KP
G'[kPa]| 42,24 137,98 292,22 13,36 31,31
n'[Pa-s] 50391 6645 1008 33261 6942
tgd[-]| 0,753 0,606 0,440 1,570 1,394
S'[dN-m]| 0,54 1,77 3,75 4,91 11,51
KKN
G'[kPa]l 46,99 154,76 335,67 15,74 36,34
n'[Pa:s] 56316 7365 1133 38270 7999
tgd[-]| 0,756 0,599 0,431 1,534 1,384
S'[dN-m]] 0,61 1,99 4,31 5,79 13,36
KKD
G'[kPa]| 43,54 143,74 311,71 15,44 35,35
n'[Pa:s] 52050 6808 1084 36854 7658
tgd [-]| 0,754 0,596 0,444 1,505 1,362
S'[dN-m]] 0,56 1,85 4,01 5,68 13,00
KKP
G'[kPa]| 42,87 142,22 285,64 13,45 33,27
n'[Pa:s] 51613 6789 998 34079 7187
tgd[-]| 0,759 0,601 0,446 1,599 1,358
S'[dN-m][ 0,55 1,83 3,67 4,94 12,23
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Obr. 39 Vliv frekvence na G' & smeési plrénych srazenou silikou

e

oproti tomu smis se srazenou silikou, jenz byla modifikovana metouh-situ ma srovna-
telné vysledky s SN. Vysledky vykazuji @i nizkych kmit@tech nejnizSi hodnoty u SP,
zatimco SPZ jsou @p srovnatelné s SN, zvySenim frekvence se vliv filadi na snisi

ztraci.

Z obr. 40 vidime u t@, nejvysSi hodnoty v jbéhu frekvergniho testu na sési modifiko-
vané pomoci PEG. Vysledky &gu SD a SPZ jsouiiblizné stejné. B pohledu na elastic-

N 4

ky kroutici moment, dosahuje nejvyssich hodnot Si¢jaizSich SP.
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Obr. 40 Vliv frekvence na t§ a S* snési plrenych srazenou silikou
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Obr. 41 Vliv frekvence na G' & smési plrenych talkem
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Viskozita sngsi na obr. 41 se zvySenim frekvence &einpi nizkych kmit@tech modifi-
kaci DMSQ klesa nejvice. U elastického smykového modulu repgeme pi nizkych

frekvenci vliveinidel, zvySenim frekvence ma TP nejnizsi G'.

e

hodnotu ze vSech sisi a vziistem frekvence tg TP také roste nejvice ze vSechésim
Z pozorovani vysledku elastického krouticiho mormagatvidit, Ze g nizkych kmita@tech

se neprojevuje vlivinidel. Stoupajici frekvenci ze ssi talku nejvice klesa S* u TP.

MtgoTN mtgdTD mtgésTP OSTN OST 0OSTP
0,900 4,50
0,800 1 4,00
0,700 - 3,50
0,600 - 3,00
= 0,500 - 2,50§
}3 0,400 - 2,00;2%
0,300 - 1,50
0,200 - 1,00
0,100 - 0,50
0,000 - - 0,00
0.1 Frekver21ce [HZ] 20

Obr. 42 Vliv frekvence na t§a S* snési plrenych talkem
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Tab. 5 Vysledné hodnoty frekva&miho testu sisi plrenych Sa T
Typ plniva DEFORMACE 7 [%] DEFORMACE 200 [%]
FREKVENCE
SN 0,1 [HZ] 2,0 [HZ] 20 [HZ] 0,1 [HZ] 1,0 [HZ]
G'[kPa]| 175,77 410,53 759,22 24,08 52,71
n' [Pa-s] 172541 17375 2409 63708 12198
tgo[-]| 0,619 0,533 0,405 1,669 1,455
S'[dN-m][ 2,27 5,28 9,75 8,86 19,38
SD
G'[kPa]| 145,34 358,67 665,37 22,62 49,92
n'[Pa:s] 150586 15578 2168 61281 11696
tgd[-]| 0,654 0,547 0,416 1,709 1,473
S'[dN-m][ 1,87 4,61 8,55 8,32 18,36
SP
G'[kPa]l 128,82 325,64 618,25 22,00 49,29
n'[Pa:s] 136790 14401 2050 57310 11224
tgdo[-]| 0,670 0,557 0,423 1,643 1,431
S'[dN-m]| 1,66 4,18 7,94 8,09 18,12
SPz
G'[kPa]| 168,08 395,55 716,05 24,01 51,41
n' [Pa-s] 173436 17036 2346 64721 11965
tgo[-]| 0,651 0,542 0,418 1,700 1,463
S'[dN-m][ 2,17 5,08 9,20 8,83 18,91
TN
G'[kPa]| 40,48 141,13 296,77 13,86 33,04
n'[Pa:s] 51199 6846 1024 33422 7242
tgo[-]| 0,798 0,611 0,441 1,521 1,378
S'[dN-m][ 0,52 1,81 3,81 5,10 12,15
TD
G'[kPa]| 37,62 129,18 275,62 12,58 29,74
n'[Pa-s] 46706 6354 989 30845 6666
tgo[-]| 0,783 0,619 0,458 1,546 1,409
S'[dN-m]| 0,49 1,66 3,54 4,63 10,94
TP
G'[kPa]l 39,25 128,12 263,85 11,83 28,08
n' [Pa-s] 47400 6321 949 29657 6323
tgd[-]| 0,762 0,621 0,459 1,582 1,415
S'[dN-m][ 0,51 1,65 3,39 4,35 10,33
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- Strain sweep

Vyobrazené grafy deforniaiho testu zobrazuji zavislost G',dg S* na zminu deformace
v rozmezi od 0,5 do 1100 [%]. Na d@dku deformaniho testu u vSech materiakrom

siliky pozorujeme natkvkach G' rychly naiist a nasledny pokles, ten jeigpben niknu-

tim smesi.
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Obr. 43 Vliv deformace na G' sfsi plrenych sraZzenym vapencem

Porovnanim vlivu modifikace sfsi na G' v zavislosti na z&¢n¢ deformace vidime na obr.
43, Ze u SVN G' pozvokklesa s rostouci deformaci, dale sledujeme pdiieky G' u
SVD i SVP za nizkych deformaci s naslednymistem od 300 [%], i deformaci 700
[%] dosahuji vrcholu a jiz jen klesaji, smupravena pomoci PEG dosahuje nejvysSich

hodnot G'.

Obr. 44 ukazuje zavislost tgna znéné deformace, ivka SVN s rostouci deformaci stou-
pa, smsi SVD a SVP se chovajiiplizné stejre, za vziistajici deformace jejich t§ stou-

pa do hodnoty deformace 300 [%], paluie poklesem aippiekraseni 600 [%] opt stou-

7

pa.
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Obr. 44 Vliv deformace na smesi plrenych srdzenym vapencem
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Obr. 45 Vliv deformace na S* stsi plrenych srazenym vpencem

Ze zavislosti S* na zem¢ deformace na obr. 45, pozorujeme u SVN mirné stoukrou-

tictho momentu se zvySujici deformaci, SVD a S\Rs&ji strngji jiz od niZSich ampli-

tud deformace. Nejvyssi hodnoty S* pozorujeme u SVP
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Obr. 46 Vliv deformace na G* sfsi plrenych mletym vapencem

Z elastického smykového modulu v zavislosti na&mhdeformace vyobrazeného obr. 46,
u kiivky MVN vidime, Ze G* pozvola klesa s rostouci deformaciiwky MVD i MVP za
nizkych deformaci klesaji, dosazenim amplitudy deéxe 300 [%], z&dnaji st aZz do

sveho vrcholu a pak uz jen klesaji.

—MVN —MVD —S\P

4,500
4,000 -

3,500 /

3,000

== 2,500

—_—

2=]

> 2,000

1,500

1,000 /,, ~_

0,500 1

0,000

1 135 270 404 539 674 808 943 1078
Deformace [%]

Obr. 47 Vliv deformace na @ysnmesi plrenych mletym vapencem
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U obr. 47 pozorujeme zavislost &gna znén¢ deformace, Kvka MVN téntt linearré
stoupa s rostouci deformacfjka tgé MVD stoupd s rostouci deformaci do hodnoty 420
[%], kde dochéazi ke kolisani, u MVRikka klesa jiz u hodnoty 270 [%], kolisa pod&bn

jako MVD, avSak vzista nejnize ze vSech &si.

MWN MVD MVP
80,0 /
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S* [dN-m]
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0,0
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Obr. 48 Vliv deformace na S* sisi plnenych mletym vapencem

Na obr. 48 vidime zavislost S* na &n¢ deformace, sledujeme mirné stoupani krouticiho
momentu MVN. Modifikované sisi zainaji strngji vzrastat za psobeni sednich de-

formaci. Nejvyssi hodnoty S* pozorujeme u MVP.
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Obr. 49 Vliv deformace na G' sfsi plrenych sraZzenou silikou

U vSech smsi plrgnych silikou na obr. 49 vidime rychly pokles G'ostouci deformaci,
kiivky SN, SD maiji stejny f@ibéh, u snési SP a SPZipdeformaci 550 [%] kvka mirne

stoupa do deformace 800 [%)], prekraieni vrcholu, dale pokiaji poklesem.
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Obr. 50 Vliv deformace na §smesi plrenych srazenou silikou
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Ze zavislosti tgp na deformaci obr. 50 vidime, Ze dgu sneési SN a SD pozvokaroste,

smésim SP a SPZ s rostouci deformacb tsfoupa po amplitudu deformace 300 [%)], kdy

klesa az do hodnoty 700 [%] a dale jiZ jen roste.

—SN—SD—SP  SPZ
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Obr. 51 Vliv deformace na S* stsi plrenych srazenym vpencem

Na obr. 51 vidime zavislost S* na Zn¢ deformace, sledujeme strmé stoupani krouticiho

momentu se zvysujici se deformaci u SP a SPZ, eatémési SN a SD maji stoupani S*

mirné.
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Obr. 52 Vliv deformace na G' sfsi plrenych kaolinem

Z vlivu deformace na G' na obr. 52 sledujeme poki@gky KN se zvySujici se deformaci.
Vysokym zvySenim deformace u KD dochazi keasin elastického smykového modulu.
Kiivka KP za nizkych deformaci kles&j pusobeni deformace 300 [%],&aa 1ast aZz do
hodnoty 700 [%] pak ajt kles&. NejvysSich G* ze sisi dosahuje KP.

—KN —KD —KP
4,500
4,000+ 4/////,//’
3,500

3,000

2,500

tg o [-]

2,000

\
1,500
1,000 1\ A‘\\\\\\~

%f" ~—01W}

0,500 7

0,000

1 135 270 404 539 674 808 943 1078
Deformace [%]

Obr. 53 Vliv deformace na @ysmési plrenych kaolinem
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Na obr. 53 vidime vysledné&iltky tg 6 smesi kaolinu. Kivka KN s rostouci deformaci
témet linearré stoupa. R rastu Kivek KD a KP sledujeme kolisani hodnot&gpri niz-
kych deformaci KD oproti KP méa vysSi hodnoty, zgSanych deformaci hodnoty KP jsou

vysSi.
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Obr. 54 Vliv deformace na S* sisi plrenych kaolinem

Z obr. 54 pozorujemaist kivek elastického krouticiho momentu vSechssirse vaziistaji-
ci deformaci. S* u KP v#sta jiz za nizSich deformacifidka KD nejrychleji za vysoké

amplitudy deformace.
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Obr. 55 Vliv deformace na G' sfsi plrenych kalcinovanym kaolinem

ZvySovanim deformace dochazi u G* na obr. 55 k ptt@mu poklesuikvky KKN, KKD
za vysokych deformaci mirvzrasta. Kivka upravené sisi PEG, ktera dosahuje nejvys-

Sich G', klesa také, ale jen do hodnoty deformat@ [20], nasled# stoupa k 700 [%] a
pak ot klesa.
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Obr. 56 Vliv deformace na ®ysmesi plrenych kalcinovanym kaolinem
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Po zhlédnuti Kvek tg é na obr. 56 vidime té#n linearni vzestup u KKN, modifikované
smeési dosahuji nizSich hodnot &goproti nemodifikovanym sisim, jejich @ist doprovazi

kolisani za psobeni sednich deformaci.
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Obr. 57 Vliv deformace na S* stsi plrenych kalcinovanym kaolinem

Na obr. 57 vidime zavislost S* na Zn¢ deformace, sledujeme stoupani krouticiho mo-
mentu se zvySujici se deformaci u vSechi typesi. NejvySSi a nejstrégsi vzestup jiz i
strednich deformaci pozorujeme u KKPiiwka KKD roste strmi az @ pasobeni vyso-

kych deformaci.
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Obr. 58 Vliv deformace na G' sfsi plrenych talkem

V zavislosti G' na zrén¢ deformace na obr. 58, n&ivce TN vidime, Ze G' pozvolhklesa
s rostouci deformaci, dale pozorujeme poki@gkig G* u TD, ktery se mani pii vysokych
zatizeni mirnym vZistem. Kivka TP za nizkych deformaci klesa také, ovSeinliggenim
deformace k hodnét270 [%], z&ina vzhstat, po dosazeni vrcholu G* na hodndefor-

mace 700 [%)] klesa.
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Obr. 59 Vliv deformace na @§smesi plrenych talkem
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Obr. 59 ukazuje zavislost tgna zmén¢ deformace, kvka TN stoupa s rostouci deformaci,
kiivka TD zvySovanim deformace kolisaklesa a stoupda, u TRikka klesa jiz u hodnoty
270 [%], pokr&uje snizenim t@ avSak vziistem deformace k 650 [%)] &proste na hod-

noty TD.
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Obr. 60 Vliv deformace na S* sisi plrénych talkem

Porovnanim vysledkna obr. 60 sledujeme nejvysSi a nejgjinstoupani krouticiho mo-
mentu za sednich deformaci u TP. Hodnoty S* TD¢aaaji vzifistat aZz za zvySenych am-

plitud deformace.
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8.1.2 Testy pro vulkanizéaty

- Strain sweep
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Obr. 61 Vliv deformace na G' vulkaniZéplnénych srazenym vapencem

Pisobenim deformaceikka G‘ na obr. 61, u SVN té#n linearre klesa. U SVN a SVD G

za nizkych deformaci miénstoupa a zvySenim deformace klesa. NejvySSich dto@h

e

SWN SVD SVP
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Obr. 62 Vliv deformace na @vulkanizati pinénych srazenym vapencem
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Na obr. 62 sledujeme zavislost chovanb tza zvysujici se deformaceftitky za nizkych
deformaci klesaji, a se zvysujici deformaci hodng®y rostou. U SVP dochazi za‘est-

nich deformaci k zakolisani 8gNejvysSich hodnot t§ dosahuji MVN.
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Obr. 63 Vliv deformace na G' vulkaniZépinénych mletym vapencem

U vSech kivek G' vidime na obr. 63, mirné zvyseni, kteréledgje poklesem se \imstaji-

ci deformaci. Kivky G* MVN jsou nejvySSi a MVP nejniZsi.
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Obr. 64 Vliv deformace na @vulkanizati pinénych mletym vapencem
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Chovani kivek tg 6 na obr. 64, klesaji za nizkych deformaci a zvysetéformace ofi
rostou. Upravouinidly hodnoty tgs klesaji. Nejnizich hodnot dosahuji vulkanizatydino

fikované pomoci PEG.
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Obr. 65 Vliv deformace na G' vulkaniZzéplnénych srazenou silikou

U obr. 65 sledujeme pokles G*, s rostouci deformagsech vulkanizét liSici se pouze

hodnotami. NejvysSi hodnoty elastického smykovéldutu ma SPZ a nejnizsi SN.
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Obr. 66 Vliv deformace na @vulkanizati plnénych sraZzenou silikou
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Vzrist tgo s rostouci deformaci na obr. 66, ktery vidime ectSKivek, se liSi pouze roz-

e
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Obr. 67 Vliv deformace na G' vulkaniZaplnénych kaolinem

Na obr. 67 sledujemerikku G' KN, ktera v oblasti nizké deformace mirstoupa, a zvy-

Sovanim deformace klesa nejmiére vSech vulkanizat Vulkanizat KD ma vySSikvku

G' a vulkanizat KP nizSi nezikka KN.
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Obr. 68 Vliv deformace na @vulkanizati plnénych kaolinem
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Chovani kivky tg 6 KP na obr. 68 se projevuje zvySenim a mirnym Zakaim pi rastu,

béhem deforméniho testu. Nejvyssi t§ dosahuje KN. Dale vidime poklesiwky tg & u
KD.
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Obr. 69 Vliv deformace na G* vulkanizéplnénych kalcinovanym kaolinem

Ze zavislosti sledujeme na obr. 69 poklésky G* vulkanizatu upraveného PEG a zvySeni

kiivky vulkanizatu upraveného DMS@proti Kivce neupraveného vulkanizétu.
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Obr. 70 Vliv deformace na vulkanizati plnénych kalcinovanym kaolinem
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Zde sledujeme na obr. 70 poklesvky tg 6 vulkanizatu upraveného DMSQ@ zvysSeni

kiivky tg 6 vulkanizatu upraveného PEG oprativice neupraveného vulkanizatu.
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Obr. 71 Vliv deformace na G' vulkaniZzéplnénych talkem

Upravou vulkanizét s PEG vidime na obr. 71 téfrlinearni pokles G* se zvy3uijici defor-

maci, vulkanizaty TN a TD se chovaiji, za zvySujieiormace podolin
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Obr. 72 Vliv deformace na vulkanizat plnénych talkem
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Z obr. 72 sledujeme na upravenych vulkanizatectuly pokles tgé v oblasti nizkych de-
formaci oproti neupravenému vulkanizatu, zvySenafomnace dosahuje nejvyssihodtg

vulkanizaty modifikované PEG.

- Mira Payne efektu

Tab. 6 Vysledné hodnoty Payne efektu vulkariizat

Typ plniva G[‘kg’:]% G[klig;% G'1s05[kPa] | tg 8 0,5% [-] | tg 6 15% [-]
SVN 888,4 762,2 0,86 0,057 0,121
SVD 856,5 702,0 0,82 0,087 0,119
SVP 864,5 753,7 0,87 0,075 0,104
MVN 796,0 694,9 0,87 0,054 0,110
MVD 776,7 668,7 0,86 0,037 0,105
MVP 786,6 676,7 0,86 0,041 0,104

SN 1766 1181 0,67 0,181 0,227
SD 1743 1191 0,68 0,109 0,183
SP 1741 1169 0,67 0,112 0,167
SPz 1952 1305 0,67 0,107 0,167
KN 834,8 688,1 0,82 0,086 0,117
KD 799,1 663,8 0,83 0,056 0,113
KP 782,5 642,8 0,82 0,067 0,117
KKN 807,3 699,8 0,87 0,131 0,125
KKD 819,8 696,5 0,85 0,089 0,110
KKP 796,6 693,3 0,87 0,089 0,108
TN 766,1 665,6 0,87 0,087 0,124
TD 745,7 632,3 0,85 0,090 0,108
TP 713,6 623,4 0,87 0,101 0,128

Cim vy3&i je porer elastického smykového modulii 45 [%] ku 0,5 [%] amplitud de-
formacetim je mira Payne efektu nizSi. Z vyslédikeforma&ni zkousky vidime, Ze vulka-
nizaty plrené srazenym vapencem, mletym vapencem, kalcinovawotinem a talkem
maji miru Payne efektu nejnizsi. U vulkaniz@tnénych silikou je mira Payne efektu vy-
soka. Po srovnani vlivéinidel na miru Payne efektu sledujeme mirné sni¥eniulkani-

zatech upravenych DMSQprava pomoci PEG miru Payne efektu nedvuije.
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8.2 Vulkanizaéni charakteristiky

Tab. 7 Vulkanizaéni charakteristiky s&si plrénych srazenym vapencem

Typ plniva M [dN-m] My [dN-m] too [Min] ts, [min]
SVN 1,01 11,24 4,12 1,37
SVD 0,93 11,11 3,00 1,14
SVP 0,97 11,14 4,98 1,40

m ML [dN-m] B MH [dN-m] B1t90 [min] B ts2 [min]
12,00 11,24 11,11 11,14

10,00

»

o

o
L

6,00

4,00

Vulkanizaéni charakteristiky

2,00 1

0,00 -

SVN

SVD
Typ plniva

Obr. 73 Porovnani vulkanizaich charakteristik sési plrénych srazenym vapencem

P porovnani vulkanizénich charakteristik stsi plrenych srazenym vdpencem na obr. 73
vidime u vSech siisi priblizné stejné hodnoty zpracovatelské beapesti, maximalniho a
minimalniho krouticiho momentu. Déle pozorujemezeni optimalni doby vulkanizace u
smesi upraven&inidlem DMSGQ a prodlouzeni optimalni doby vulkanizace uwsiupra-

vené pomoci PEG, oproti neupraven&sim
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Tab. 8 Vulkanizani charakteristiky s&si plrenych mletym vapencem

Typ plniva M [dN-m] My [dN-m] too [Min] ts2 [min]
MVN 0,92 11,06 7,76 3,32
MVD 0,86 11,07 4,20 1,67
MVP 0,89 10,42 4,87 1,56

'm ML [dN-m] B MH [dN-m] Bt90 [min] B ts2 [min]
11,06 11,07

12,00
10,42
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Obr. 74 Porovnani vulkanizaich charakteristik sési plntnych mletym vapencem

Z vysledka vulkaniza&nich charakteristik v obr. 74 pozorujemiibfizné stejné hodnoty
minimalniho krouticiho momentu u vSechéaia pokles maximalniho krouticiho momen-
tu u snési upravené pomoci PEG. Optimalni doba vulkanizhcglnota zpracovatelské
bezpénosti je nejvysSi u nemodifikované &n Modifikaci snési doba vulkanizace a

hodnota zpracovatelské beZpesti klesa.
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Tab. 9 Vulkanizéni charakteristiky s&si plrenych srazenou silikou

Typ plniva M [dN-m] My [dN-m] too [Min] ts2 [min]
SN 3,17 16,17 29,23 571
SD 2,70 17,46 12,03 2,73
SP 2,43 17,88 8,70 2,13
SPZ 2,72 19,59 4,92 1,10
m ML [dN-m] B MH [dN-m] Bt90 [min] B ts2 [min]
35,00
3000 2928 ]
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Obr. 75 Porovnani vulkanizaich charakteristik sési plnitnych srazenou silikou

Z obr. 75 sledujeme vulkanizai charakteristiky s&si plrenych sraZzenou silikou, mini-
malni kroutici moment je u vSech &sn @iblizné stejny, maximalni kroutici moment je
nejnizsi u nemodifikované sisi a modifikaci stoupd, nejvyssich hodnot dosalipjavou
¢inidlem PEG, jenzZ jeifidan metodou in-situ. NejvysSi optimalni dobu vulizace a hod-
notu zpracovatelské bezpmsti ma nemodifikovana ss, modifikaci tyto charakteristiky

klesaji, nejnizSich hodnot dosahuje¢snsPZ.
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Tab. 10 Vulkanizéni charakteristiky si&si plrenych kaolinem

Typ plniva M [dN-m] My [dN-m] too [Min] ts2 [min]
KN 0,84 11,22 10,21 3,54
KD 0,82 11,20 4,68 1,84
KP 0,86 10,65 4,96 1,57
m ML [dN-m] B MH [dN-m] Bt90 [min] B ts2 [min]
12,00 11,22 11,20

10,65

0,21
10,00 1

8,00

6,00

4,001 3,54

Vulkanizaéni charakteristiky

2,00

0,00 -

KN KP

KD .
Typ plniva

Obr. 76 Porovnani vulkanizaich charakteristik sési plntnych kaolinem

Z vysledki vulkaniz&nich charakteristik pozorujeme na obr. #bl¥né stejné hodnoty
minimalniho krouticiho momentu u vSeché&aia pokles maximalniho krouticiho momen-
tu u sm&si upravené pomoci PEG. Optimalni doba vulkanizabednotou zpracovatelské
bezpénosti je nejvyssSi u nemodifikované &n Modifikaci snési doba vulkanizace a

hodnota zpracovatelské beZpesti klesa.
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Tab. 11 Vulkanizéni charakteristiky sisi plnénych kalcinovanym kaolinem

KKN

Typ plniva M [dN-m] My [dN-m] too [Min] ts, [min]
KKN 0,91 11,28 11,28 4,41
KKD 0,87 11,19 5,07 2,03
KKP 0,90 11,07 5,23 1,61

‘l ML [dN-m] B MH [dN-m] Et90 [min] B ts2 [min]

12,00

210,00*
X7,
£ 8,001
©
g
2 6,00
5
©
N
§ 4,00 -
>
>
2,00
0,00

KKD. KKP
Typ plniva

Obr. 77 Porovnani vulkanizaich charakteristik sési plninych kalcinovanym kaolinem

Pfi porovnani vulkanizénich charakteristik s#ési plrenych kalcinovanym kaolinem na
obr. 77, vidime u vSech ssi piblizn¢ stejné hodnoty maximalniho a minimalniho krouti-

ciho momentu. Hodnota zpracovatelské beapsti a optimalni doba vulkanizace je nej-

vySSi u nemodifikované stei, modifikacicinidly klesa hodnota zpracovatelské beaymes-

ti nejvice u smisi upravené pomoci PEG. Doba vulkanizace modifikguh snési je f¥i-

blizné stejna.




UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka

94

Tab. 12 Vulkanizéni charakteristiky si&si plrénych talkem

Typ plniva M [dN-m] My [dN-m] too [Min] ts, [min]
TN 0,84 10,73 10,10 4,52
TD 0,78 10,55 4,92 2,10
TP 0,78 9,61 4,81 1,45
| ® ML [dN-m] B MH [dN-m] Bt90 [min] B ts2 [min] |
12,00
10,73 1055
0,10 ’
10,00 |
<
X7,
8001 P |
2
©
=
G 6,00
e 4,52
£ 4,00
g )
>
>
2,00 -
0,00 -

™ D |
Typ plniva

Obr. 78 Porovnani vulkanizaich charakteristik sési plnitnych talkem

Minimalni kroutici moment je na obr. 78 u vSecheésirplrenych talkem fgiblizné stejny,

Hodnoty maximalniho krouticiho momentu a zpracdsatebezpénosti s dobou vulkani-
zace jsou nejvyssi u nemodifikovanéésin Upravouginidly, maximalni kroutici moment
s hodnotou zpracovatelské beapesti klesa nejvice u sisi obsahujici PEG. Optimalni

doby vulkanizace modifikovanych $si jsou stejné.
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8.3 Tahové zkousky

Tab. 13 Vysledné hodnoty tahovych zkouSekamnikzafi se srazenym vapencem

Tloustka| Pevnostv Taznost Modul Modul
C.m. vzorku tahu (%] 100% 300%
[mm] [MPa] [MPa] [MPa]
Srazeny vapenec nemodifikovany
Pramér 2,202 3,661 651 0,998 1,777
SM. ODCH| 0,060 0,590 82,1 0,020 0,048
Srazeny vapenec modifikovany s DMS©
Pramér 2,199 3,667 634 1,019 1,848
SM. ODCH| 0,059 0,391 52,2 0,021 0,058
Srazeny vapenec modifikovany s PEG
Pramér 2,277 3,615 601 0,988 1,871
SM. ODCH| 0,029 0,415 53,7 0,014 0,059
4500 B Pewnost v tahl Taznost
! 1790
4,000
© 3,500 1 + 740
= i —
= 3,000 S
5 25500 169
> o
= 2,000 1 ~
& 1 640 ®
S 1,500
[¢))
o 1,000 1 590
0,500
0,000 - - 540
SWN SVD SVP
Typ plniva

Obr. 79 Porovnéani pevnosti v tahu a taznosti vulié plnénych srazenym vapencem

Na obr. 79 vidime vyslednou pevnost v tahu a taznalkanizat, ze snési plnenych sra-
Zzenym vapencem nemodifikovanym a modifikovanym v&B4, PEG. Po srovnani vidi-
me, Ze pevnost v tahu modifikaci neni ovéima, oproti tomu taznost je nejvyssi u nemodi-

fikovaného vulkanizatu a nejnizsi u modifikace paimPEG.
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B Modul 100% E Modul 300%
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1,000
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Typ plniva

Obr. 80 Porovnani modulu 100 a 300 vulkanizdhénych srazenym vapencem

Obr. 80 ukazuje vysledné hodnoty modulu 100, ksergiliS neliSi, u modulu 300 sledu-
jeme nejvyssi hodnoty u vulkanizatu modifikovanéteG a nejnizsi u nemodifikovaného

vulkanizatu.

Tab. 14 Vysledné hodnoty tahovych zkousek vulkahizanletym vapencem

5 Tloustka| Pevnostv Taznost Modul Modul
C.m vzorku tahu [%] 100% 300%
[mm] [MPa] [MPa] [MPa]
Mlety vapenec nemodifikovany
Pramér 2,170 1,839 403 0,927 1,537
SM. ODCH| 0,025 0,116 20,9 0,021 0,051
Mlety vapenec modifikovany s DMSQ
Pramér 2,253 2,012 428 0,938 1,578
SM. ODCH| 0,051 0,130 31,5 0,018 0,043
Mlety vapenec modifikovany s PEG
Pramér 2,231 2,152 481 0,863 1,453
SM. ODCH| 0,019 0,114 18,6 0,017 0,049
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B Pevnost vtahi Taznost

2 400

2,100- 1 500
& 1,800
s 470 _
s 1,500 §,
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> 1,200 1 440 2
8 0,900 S
>
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0,000 - 380
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Typ plniva

Obr. 81 Porovnani pevnosti v tahu a taznosti vufiéi pinénych mletym vapencem

Na obr. 81 pozorujeme pozitivni vliv modifikace kahizafi jak na pevnost v tahu, tak i
na taznost. NeptSi zlepSeni pevnosti a taznosti sledujeme u vigiétm modifikovaného
PEG.

B Modul 100% B Modul 300%

1,000 1,600
_ 0,800 _
] ]
o o
s s
= 0,600 =
S S
= 11,500 8
= 0,400 @
> >
o o
(@] (@]
= 0200 =

0,000 ! - 1,400

MVN MVD. MVP
Typ plniva

Obr. 82 Porovnani modulu 100 a 300 vulkaniz@ibh¢nych mletym vapencem

N 1

Z obr. 82 vidime, Ze nejvy3Si hodnoty modulu 1@D@ dosahuji vulkanizaty modifikova-
né ¢inidlem DMSG, naopak vulkanizaty modifikované PEG maji modulyshidez vulka-

nizaty nemodifikované.



UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka 98
Tab. 15 Vysledné hodnoty tahovych zkousSek vulkahiza srazenou silikou
5 Tloustka| Pevnostv Tanost Modul Modul
C.m vzorku tahu (%] 100% 300%
[mm] [MPa] [MPa] [MPa]
Srézend silika nemodifikovana
Pramér 2,281 9,597 1169 1,117 2,132
SM. ODCH| 0,024 1,028 59,70 0,022 0,070
Srazena silika modifikovana s DMSQ
Pramér 2,134 8,569 929 1,289 2,573
SM. ODCH| 0,106 0,564 57,6 0,023 0,077
Srézena silika modifikovana s PEG
Pramér 2,225 9,337 930 1,266 2,614
SM. ODCH| 0,047 0,758 62,8 0,020 0,078
Srézena silika zamichana s PEG
Pramér 2,254 15,18 1087 1,362 2,995
SM. ODCH| 0,054 0,820 40,5 0,022 0,088
16,00 @ Pewnost v tahll Taznost| 1250
15,10 + 1200
< 14,20 + 1150
= 1330 1100
T 12,40+ + 1050 3
> o
= 11,50 - 1000 ,§
£ 10,60 + 950 F
& 970 + 900
8,80 -+ 850
7,90 800
SN SD Typ piniva SP SPZ

Obr. 83 Porovnani pevnosti v tahu a taznosti vuliéi pinénych srazenou silikou

Na obr. 83 sledujeme vyslednou pevnost v tahu mostzvulkanizat, ze sngsi plrenych

srazenou silikou nemodifikovanou a modifikovanoDMSO,, PEG a PEG, jenz byl za-

michan metodou in-situ. Nejvyssi pevnost ma vulkamniktery je plan PEG metodou in-

e

nemodifikovanou silikou dosahuji nejvyssi taznost.
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Obr. 84 Porovnani modulu 100 a 300 vulkanizéihéenych srazenou silikou

Jak je vidt na obr. 84 nejvysSi hodnotu modulu 100 i 300 mikanizat modifikovany
PEG, gidanym in-situ. Nemodifikované vulkanizaty pivé srazenou silikou maji moduly

nejnizsi.

Tab. 16 Vysledné hodnoty tahovych zkousek vulkafiz&aolinem

5 Tloustka| Pevnostv Taznost Modul Modul
C.m vzorku tahu [%] 100% 300%
[mm] [MPa] [MPa] [MPa]
Kaolin nemodifikovany
Pramér 2,116 2,786 449 1,203 2,223
SM. ODCH| 0,015 0,167 46,3 0,033 0,075
Kaolin modifikovany s DMSO,

Pramér 2,134 2,991 478 1,207 2,221
SM. ODCH| 0,026 0,137 31,9 0,027 0,056
Kaolin modifikovany s PEG

Pramér 2,127 2,887 521 1,124 1,826
SM. ODCH| 0,040 0,182 37,4 0,021 0,043
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B Pewnost vtah(M Taznost
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Obr. 85 Porovnani pevnosti v tahu a taznosti vuféin plnénych kaolinem

Na obr. 85 vidime zlepSenou pevnost v tahu a taznodifikovanych vulkanizat pomoci
DMSO, a PEG w¢i neupravenému. NejvySsSi taznost ma vulkanizat fikadiany scini-
dlem PEG.

B Modul 100% B Modul 300%

1,400 2,400

1,200
& 1,000- 12200 s
= =
X 0,800 1 L
o T 2,000 @
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3 3
2 04007 1 1,800 2

0,200

0,000 - - 1,600

KN KD . KP
Typ plniva

Obr. 86 Porovnani modulu 100 a 300 vulkanizéithenych kaolinem

Hodnoty modui 100 a 300 nemodifikovaného a modifikovaného vulkain DMSQ na

obr. 86 jsou tert stejné, uprava s PEG ma hodnoty méadjnizsi.
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Tab. 17 Vysledné hodnoty tahovych zkouSek vulkafigd&alcinovanym kaolinem

5 Tloustka| Pevnostv Tanost Modul Modul
C.m. vzorku tahu [%] 100% 300%
[mm] [MPa] [MPa] [MPa]
Kalcionovany kaolin nemodifikovany
Pramér 2,100 3,047 504 1,109 2,175
SM. ODCH| 0,106 0,303 57,1 0,013 0,023
Kalcionovany kaolin modifikovany s DMSG,

Pramér 2,203 3,565 523 1,130 2,341
SM. ODCH| 0,037 0,210 19,3 0,026 0,085
Kalcionovany kaolin modifikovany s PEG

Pramér 2,239 3,829 620 1,099 1,935
SM. ODCH| 0,057 0,625 71,1 0,021 0,051

B Pevnost v tahil TaZznost
T 690

Taznost [%]

KKN KKD KKP
Typ plniva

Obr. 87 Porovnani pevnosti v tahu a taznosti vufiéin pinénych kalcinovanym kaolinem

U vulkanizafi plnénych modifikovanym kalcinovanym kaolinem pozorujemee obr. 87
nejen zlepSeni pevnosti v tahu, ale i taznostirkadifikovanym vulkanizaim. NejlepSich

hodnot dosahuji vulkanizéty upravené PEG.
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Obr. 88 Porovnani modulu 100 a 300 vulkanizéibhenych kalcinovanym kaolinem

Obr. 88 ukazuje, Ze vulkanizaty upravené DMS@bsahuji nejvysSich modul 00 i 300,

zato vulkanizaty modifikované PEG maji moduly nid8% vulkanizaty nemodifikované.

Tab. 18 Vysledné hodnoty tahovych zkouSek vulkahigdalkem

5 Tloustka| Pevnostv Tanost Modul Modul
C.m vzorku tahu [%] 100% 300%
[mm] [MPa] [MPa] [MPa]
Talek nemodifikovany
Pramér 2,112 2,717 477 1,304 2,151
SM. ODCH| 0,045 0,094 17,1 0,029 0,049
Talek modifikovany s DMSGO,

Pramér 2,200 2,711 433 1,300 2,215
SM. ODCH| 0,049 0,188 37,2 0,019 0,089
Talek modifikovany s PEG

Pramér 2,203 2,940 527 1,178 1,877
SM. ODCH| 0,032 0,114 23,6 0,015 0,060
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Obr. 89 Porovnani pevnosti v tahu a taznosti vu#din pinénych talkem

Modifikaci vulkanizali DMSO, sledujeme na obr. 89 nejnizSi hodnoty pevnossihuta

taznosti, avSak modifikaci PEG se dosahuje hodejeyssich.

| ® Modul 100% 8 Modul 300%
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Obr. 90 Porovnani modulu 100 a 300 vulkanizéitenych talkem

Na obr. 90 vidime, Ze hodnoty modulu 100 jsou kamizafi nemodifikovanych a modi-
fikovanych DMSQ stejné. NejnizSi modul 100 ma vulkanizat modifisny pomoci PEG.

Modul 300 je nejvyssi u vulkanizamodifikovanych DMSQ.
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8.4 Tvrdost Shore A, Odrazova pruznost Schob

Tab. 19 Vysledky tvrdosti Shore A gimych vulkanizat

SBR - Shore | Smérodatna od- SBR — Shore | Smérodatna od-
PLNIVO A chylka PLNIVO A chylka
SVN 46,6 0,49 KN 49,0 0,32
SVD 46,7 1,03 KD 49,4 0,58
SVP 46,4 1,07 KP 47,7 0,40
MVN 45,7 0,40 KKN 47,9 0,37
MVD 46,0 0,32 KKD 49,0 0,20
MVP 44,9 0,20 KKP 47,9 0,40
SN 51,8 1,44 TN 49,3 0,40
SD 54,3 1,99 TD 49,4 0,73
SP 53,2 2,42 TP 48,0 0,63
SPZ 55,4 1,94

N e e

NejvysSi tvrdosti dosahuji vulkanizaty pivé srdZenou silikou a nejnizsi mletym vapen-
cem. Az na vulkanizat pémy silikou metodou in-situ, ktera ma nejvyssi twtae vSech
smeési, pozorujeme mirné snizeni tvrdosti u vulkarizabdifikovanychéinidlem PEG, u

vulkanizati modifikovanych pomoci DMSge vliv na tvrdost nepatrny.

Tab. 20 Vysledky odrazové pruznosti gigch vulkanizai

SBR — PLNIVO | Odrazova pruznost [%] | SBR — PLNIVO [ Odrazové pruznost [%0]
SVN 54 KN 52
SVD 54 KD 52
SVP 56 KP 54
MVN 54 KKN 52
MVD 55 KKD o4
MVP 56 KKP 55

SN 44 TN 52
SD 44 TD 54
SP 44 TP 54
SPz 43 SBR 48

Z vysledki pozorujeme, Ze nejvysSi odrazove pruznosti dosafallfanizaty plgné mle-
tym vapencem a nejnizsi @imé silikou. Ri srovnani vlivucinidel vidime u plniv modifi-
kovanych pomoci PEG mirné zvySeni odrazové pruzooSV; MV; K; KK a T, oproti

tomu upravena plniva pomoci DM%@ykazuji pouze nepatrna zlepseni.
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ZAVER

Tématem diplomové prace jsou dynamické vlastndaitemernich systéim Tyto vlast-
nosti i s vulkanizénimi charakteristikami &ime gistrojem RPA 2000 od firmy Alpha
Technologies na gumarenskychésich a z nich vzniklych vulkanizatech. Ty byly gy
swtlymi plnivy s nemodifikovanym i modifikovanym posliem. Pro fipravu sndsi jsme
vybrali jako plniva srazeny vapenec, mlety vaperseazenou siliku, kaolin, kalcinovany
kaolin, talek. Modifikace plniv byla proveden&egupravou s pouzitirinidel DMSG, a
PEG. Ri michani smisi siliky i modifikaci PEG za pouZziti metody insitCelkem jsme
pro mefeni na RPA 2000fjpravili 19 snesi s ozn&nim SVN, SVD, SVP, MVN, MVD,
MVP, SN, SD, SP, SPZ, KN, KD, KP, KKN, KKD, KKP, TN'D, TP.

Dynamické vlastnosti sési byly meteny s pouzitim frekvamich a deforménich zkousek.

Z frekvertniho testu pozorujemefipostouci frekvenci, zvySovani elastické sloZzkyysm
kového modulu, jenz udava miru elasticity s el&sticslozkou krouticiho momentu, ktery
uréuje hustotu sé& Srovnanim vysledk upravenych a neupravenych vzibr&ledujeme u
modifikace PEG snizeni hodnot G* i S* na&iech plrenych S, T, K, KK. Upravou
DMSO,; nejvice klesa slozka elastického smykoveho modudlastického krouticiho mo-
ment u SV a MV. Déle je patrné, Ze za rostoucivieelkce klesa realna viskozita se ztrato-
vym faktorem. Tyto charakteristiky spof& urcuji tokové chovani a miru zéikéni snési.
Zatimco vliv ¢inidel na hodnoty t@ je nepatrny, hodnoty viskozity neupravenychésim
oproti upravenym PEG klesaji nejvice u plniv SKT,KK. Smési s obsahem MV a SV

maji pokles viskozity nejvyssi upravou DMSO

Vyhodnocenim vysledk deforma&ni zkouSky plgnych snési dostdvame informace o je-
jich chovani. Na modifikovanych ssich sledujeme zvySenfikek G* vici kiivkam ne-
modifikovanych vzorll, coz je zaficinéno zvySenim elasticity, ip ptisobeni vysokych
deformaci. Kivky komplexniho krouticiho momentu odpovidaji &iu mnoZzstvi zaplete-
nin a hustoty polymerni it Upravou plnivéinidly kiivky S* rostou oproti neupravenym
s rostouci deformaci stoupd, avSak modifikaci goyrplniv ¢inidly je tento vzestup za

vysokych amplitud deformace snizen. N&jv vliv na G, S* a tg smeési ma Uprava PEG.
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Zmeienim dynamickych vlastnosti vulkanizovanych viozkskavame informace o chova-
ni G'itgd za zvysujici se deformace. Vulkanizaty obsahudjitdlo PEG, vykazuji uci
DMSO, oproti nemodifikovanym nepattrrostou nebo seffi$ neneni. Na upravenych
vzorcich klesaji i Kvky tg 6, coz je zfsobeno snizenim disipacé pamahani. Netsi
zmeény jsou zaznamenany u vulkanizdbodifikovanych PEG. Dale z vysletlkleforma&ni
zkousky vulkanizat lze fici, ze vulkanizaty pléné SV, MV, KK a T maji miru Payne
efektu nejnizsi, oproti tomu u vulkaniagpinénych S je mira Payne efektu vysoka. Upra-

vou ¢inidlem DMSQ sledujeme mirné snizeni tohoto efektu.

Ze zpracovanych vysledkvulkanizanich charakteristik, vyplyva nepatrny viéinidel na
maximalni i minimalni kroutici moment zkousenychésimkrong silikou plnétnych snési,
u kterych maximalni kroutici moment s modifikacst@ Doba optimalni vulkanizace a
zpracovatelské bezpmosti s Upravou klesaji oproti nemodifikovanymésim az o polovi-

nu, nej¥tsiho pokleskasu je dosazeno u $si upravenych PEG.

Tahovymi zkouSkami na&ené pevnosti v tahu, taznosti, moduly 100 a 30kanizat
na @istroji Tensometer 2000, dosahuji nejvySSich hodnetorki pinénych S. Planim
MV jsou vysledky nejnizSi. Modifikace plnignidly se na vysledcich nejvice projevuje u
vulkanizafi plnénych MV, K, KK zvySenou pevnosti v tahu a taznoSthidlem PEG je
efekt nejvySSi. Modul 100 se s modifikadili8 neneni, avSak modul 300 u vulkanizat

upravenych pomoci PEG klesa a DMS®0ste.

Nejvyssi tvrdosti dosahuji vulkanizaty pivé S a nejnizsi MV, u vulkanizamodifikova-
nych ¢inidlem PEG pozorujeme mirné sniZeni tvrdostéidmim odrazové pruznosti dosa-
huji nejvysSich hodnot vulkanizaty phé MV a nejnizsi S. Vliginidel na zvySeni odra-

ZOVé pruznosti je nejvice patrny u plniv upravenp@G a to SV; MV; K; KK i T.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

RPA
NR
SMR
SVR
SBR
dsk
ZnO
DPG
MBT
MBTS
BET
CTAB
OA
SiO;
Al,03:2Si0,:2H,0
CaCQ
BaSQ
Al;,03-3H,0
M100
M300
CSPE
TESPT
DMSO;,

PEG

Rubber process analyzer
Firodni kawtuk

Standard Malaysian Rubber
Standard Vietnam Rubber
Butadienstyrenovy kawk

Dily na 100 dilu kaguku

Oxid zinegnaty
N,N'-difenylguanidin
2-Merkaptobenzothiazol
Bis(2-benzothiazolyl)bisulfid
Brunauer Emmet Teller
Cetyltriethylamoniumbromid
Olejova adsorpce

Oxid kiemiity

Hydratovany kemkitan hlinity
Uhli¢itan vapenaty

Siran barnaty

Auminium trihydrat

Modul 100

Modul 300

Composit solid polymer elektrolyt
Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan
Dimethylsulfon

Polyethylenglykol
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phr

tgo

Gu

KK

CSN
ISO

ASTM

Parts per hundred rubber
Ztratovy faktor

Elasticky smykovy modul
Viskdzni smykovy modul
Komplexni smykovy modul
Elasticky kroutici moment
Viskdzni kroutici moment
Komplexni kroutici moment
Realna dynamicka viskozita
Imaginarni dynamické viskozita
Komplexni dynamicka viskozita
Uhlova rychlost

Maximalni kroutici moment
Minimalni kroutici moment
Optimalni doba vulkanizace
Zpracovatelska bezpeost
Srazeny vapenec

Mlety vapenec

Srazena silika

Kaolin

Kalcinovany kaolin

Talek

Ceska technicka norma

Mezinarodni organizace pro standardizaci

Americka spolénost pro zkouSeni a materialy
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Lo

Pevnost v tahu

Tahova sila

Plocha zUzené pracoveasti
Taznost

Délka deformovanéhglesa

Pavodni délkadlesa
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