Vliv povrchovych uprav plniv na fyzikalné mecha-
nické vlastnosti vulkanizatu

Michal Vana

Bakalarska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2019 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav inzenyrstvi polymerd
akademicky rok: 2018/2019

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Iméno a pfijmeni:  Michal Vana
Osobni ¢islo: T15055
Studijni program: B2808 Chemie a technologie materialii

Studijni obor: Polymerni materialy a technologie
Forma studia: kombinovana
Téma prace: Vliv povrchovych aprav plniv na fyzikalné mechanické vlastnosti

vulkanizatd

Zasady pro vypracovani:

1. Vypracujte literarni reSersi na dané téma
2. Provedte povrchovou Gpravu vybranych plniv pomoci riznych silanii
3. Pripravte vzorky a provedte poZadované zkousky

4. Interpretujte vysledky a formulujte zédvéry



Rozsah bakalaiské prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani bakalafské prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1. Ash, Michael Ash, Irene. Handbook of Plastics and Rubber Additives, 2013, Vol. 1-2,
2nd Edition

2. Dick, John S., Rubber Technology = Compounding and Testing for Performance, 2009,
Hanser Publishers, 2.nd Edition

3. Hewitt, Norman, Compounding Precipitated Silica in Elastomers, 2007, William
Andrew Publishing/Plastics Design Library

Vedouci bakalafské prace: Ing. Marek Pdschl
Ustav vyrobniho inZenyrstvi
Datum zadanf bakalafské prace: 2. ledna 2019

Termin odevzdani bakalafské prace: 17, kvétna 2019

Ve Zliné dne 25. dnora 2019

LS.

doc. Ing. Roman Cerméak, Ph.D. doc. Ing. Tomas Sedlaek, Ph.D.
dékan Feditel dstavu



Piijmeni a jméno: .........oooviiiiiiiiiii Obor: ...ooviiiiin,

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

*  beruna védomi, ze odevzdanim diplomové/bakalarské prace souhlasim se zvefejnénim své
prace podle zékona ¢. 111/1998 Sb. o vysokych skoldch a o zméné a doplnéni dalSich
zéakont (zakon o vysokych skolach), ve znéni pozdéjsich pravnich predpisti, bez ohledu na
vysledek obhajoby ;

* Dberu na védomi, Ze diplomové/bakalaiska prace bude ulozena v elektronické podobé v
univerzitnim informac¢nim systému dostupnd k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakalarské prace bude ulozen na ptislusném ustavu Fakulty technologické UTB
ve Zlin¢ a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho prace;

* byl/a jsem seznamen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakalarskou praci se pln¢ vztahuje
zékon €. 121/2000 Sb. o prévu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
o zméné nékterych zadkonl (autorsky zakon) ve znéni pozdéjsich pravnich predpist, zejm.
§ 35 odst. 3 7;

+  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zékona ma UTB ve Zliné pravo na
uzavrteni licen¢ni smlouvy o uZiti Skolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zakona;

+  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s predchozim pisemnym souhlasem
Univerzity TomaSe Bati ve Zling, ktera je opravnéna v takovém ptipad¢ ode mne pozadovat
priméteny prispévek na thradu nakladi, které byly Univerzitou Tomase Bati ve Zlin€ na
vytvoreni dila vynalozeny (az do jejich skute¢né vyse);

* Dberu na védomi, Ze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuzito
softwaru poskytnutého Univerzitou TomaSe Bati ve Zlin¢€ nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym ucelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalarské prace vyuzit ke komerénim uceliim;

*  Dberu na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalaiské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povazuji se za soucast prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych se
projekt skldda. Neodevzdani této soucasti mize byt divodem k neobhajeni prace.

Ve ZIing ......uuuueeen.....

1 zdkon & 111/1998 Sb. o vysokych skoldch a o zméné a doplnéni dalsich zékon(i (zdkon o vysokych skoldch), ve znéni pozdéjsich prdvnich
predpist, § 47 Zverejriovdni zavérecnych praci:

(1) Vysoka skola nevydélecné zverejriuje disertacni, diplomové, bakaldrské a rigordzni prdce, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudku
oponentt a vysledku obhajoby prostrednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zplsob zverejnéni stanovi vnitini predpis
vysoké skoly.

(2) Disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorézni prdace odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dni pred
kondnim obhajoby zverejnény k nahliZeni verejnosti v misté urceném vnitinim predpisem vysoké Skoly nebo neni-li tak uréeno, v misté
pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba prdce. KaZdy si miZe ze zverejnéné prdce porizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo
rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zverejnénim své prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

2) zékon & 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné nékterych zdkon(i (autorsky zdkon) ve
znéni pozdeéjsich pravnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do prdva autorského také nezasahuje Skola nebo Skolské Ci vzdéldvaci zarizeni, uZije-li nikoli za ucelem primého nebo nepfimého
hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potrebé dilo vytvorené Zdkem nebo studentem ke splnéni Skolnich nebo
studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prdavniho vztahu ke skole nebo skolskému ¢i vzdéldvaciho zarizeni (skolni dilo).



3) zdkon ¢&. 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdkonti (autorsky zdkon) ve
znéni pozdejsich prdavnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské & vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek prdvo na uzavieni licenéni smlouvy o uZiti $kolniho dila (§ 35 odst. 3).
Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vazného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho vile u
soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zistdvd nedotceno.

(2) Neni-li siedndno jinak, mazZe autor skolniho dila své dilo uZit ¢i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdvnénymi zajmy Skoly
nebo skolského Ci vzdéldvaciho zarizeni.

(3) Skola nebo $kolské &i vzdéldvaci zafizeni jsou oprdvnény poZadovat, aby jim autor $kolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s
uzitim dila ¢i poskytnutim licence podle odstavce 2 primérené prispél na uhradu ndkladd, které na vytvoreni dila vynaloZily, a to podle okolnosti
aZ do jejich skutec¢né vyse; pritom se prihlédne k vysi vydélku dosaZeného skolou nebo Skolskym Ci vzdéldvacim zarizenim z uZiti Skolniho dila
podle odstavce 1.



ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva vlivem uprav nebo pouzitim raznych typt plniv na fyzi-
kaln¢ mechanické vlastnosti pryze. V teoretické ¢asti jsou postupné obecné popsany kaucu-
kové smési, jejich slozeni, plniva (silika, saze), vulkanizace a nasledujici metody méteni
fyzikéaln¢ mechanickych vlastnosti i jejich mozné zmény. V experimentélni ¢asti jsou prak-

ticky popsany vlivy piimési na celkové fyzikalné mechanické vlastnosti vulkanizatu.

Klicova slova: Kaucuk, pryz, plniva, vulkanizat, fyzikaln¢ mechanické vlastnosti, silika,

saze

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the influence of surface treatments or the use of different
types of fillers on the physical and mechanical properties of rubber. In the theoretical part,
rubber compounds, their composition, fillers (silica, carbon black), vulcanization and the
following methods of measurement of physical-mechanical properties and their possible
changes are described in general. In the experimental part are practically described effects

of admixtures on the overall physical and mechanical properties of vulcanizates.

Keywords: Rubber, Fillers, Vulcanizate, Physical-mechanical properties, Silica, Carbon
black
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UvVOoD

Hlavni slozkou gumarenskych smési je kaucuk. Z dochovanych nélezii je dokazano, ze byl
objeven jiz pred vice jak 2000 lety v obdobi Mayt a Aztékl, kdy byl pouzivan pro vyrobu
nepromokavych tkanin nebo naptiklad podesvi. Ziskédval se a dosud tomu tak stale je, nate-
zavanim kmeni stromil kau¢ukovnikii (Hevea Braziliensis). Je obsazen v mize téchto stromiti
spolecné s vodou, mineralnimi latkami, proteiny a cukry. Do Evropy byl pfivezen nékdy na
pielomu 15. a 16. stoleti Krystofem Kolumbem. V novodob¢ historii byl milnikem pro dalsi
vyvoj a uplatnéni kaucuku letopocet 1839, kdy Charles Goodyear objevil sitovani kau¢uku
pomoci siry. Tento proces byl nasledné nezavisle objeven v roce 1843 Hancockem, ktery jej
nazval vulkanizace. Vyuziti kaucuku postupné nartistalo az se kaucuk dostal i do automobi-
lového pramyslu, kdyz byla v roce 1906 vyrobena prvni pneumatika pro automobil. Uplné
prvni pneumatika vSak byla vyrobena jiz o nékolik let diive, a to v roce 1887 Johnem Dun-
lopem, ktery ji vyrobil na tfikolku pro svého syna. O dva roky pozdé&ji vyrobil plast pro
jizdni kolo. V dne$ni dob¢ jsou kaucukové smési kromé automobilového primyslu vyuzi-
vany v Siroké Skale primyslovych aplikaci, zdravotnictvi i potravinarstvi.

Jiz 20 let se zabyvam vyrobou pneumatik, respektive konstrukci plastt. Proto jsem rad, ze
se mohu v této bakalafské praci zabyvat tématem jak a do jaké miry Ize ovlivnit vysledné
vlastnosti kau¢ukovych smési a v neposledni fad¢ i kone¢ného produktu.

Po zesitovani (vulkanizaci) kaucukové smési hovotime o pryzi. Tuto smés ziskame, pokud
do kauc€uku ptfimichdme vhodné ptisady, ¢imz zdsadné ovlivitlujeme a hlavné zlepSujeme
pozadované vlastnosti vysledné kaucukové smési. Piisady se davkuji v ur€itém pomeéru na
mnozstvi kaucuku. Tento pomér se oznacuje dsk a znamend pocet hmotnostnich dili piisady
na sto hmotnostnich dilt kaucuku. Pfidavame zpravidla nékolik druhii riznych ptisad v riz-
nych mnoZstvich, které ovlivituji rychlost nebo u€innost vulkanizace a urcuji vlastnosti ko-
necného vulkanizatu. Cely proces vulkanizace probihd za urcité teploty a tlaku, tlak neni pro
samotny prubeh vytvoteni pticnych vazeb dilezity, ale eliminujeme tim moznost vzniku
nezadoucich nerovnosti nebo plynnych pori, které zohlediiuji vzhled a vysledné vlastnosti
smési.

Jak jiz bylo zminéno, kaucukova smés je sloZena z n€kolika ptisad. Kromé& samotného kau-
cuku, jsou to vulkanizaéni pfisady, antidegradanty, plniva, zmé&kcovadla a dalsi pfisady.
Vse bude podrobnéji popsano v teoretické ¢asti. Nejvice se budeme vénovat jedné z nejvy-

znamngjSich slozek kau¢ukovych smési, a tim jsou plniva.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KAUCUKY

Kaucuk neboli elastomer je polymer s extrémné vysokou a zcela vratnou elastickou defor-
maci, ktery je schopen sit'ovaci reakce za pouziti chemickych sitovacich ¢inidel. U kaucuku
této sitovaci reakci fikdme vulkanizace. Zakladni elastomer urcuje pouziti a vlastnosti kau-
vulkanizaty musi byt pouzitelné pii béznych teplotach, proto se jejich teplota skelného pie-
chodu pohybuje vyrazné pod 0°C. Teploty skelného piechodu riznych druht kaucukit mu-
zeme vidét v Tab. 1. [1,2]

Tab. 1. Teploty skelnych prechodt kaucuki

druh kaucuku Tg [°C]
silikonovy kaucuk -120
butadienovy kaucuk -100
butylkaucuk -80
ptirodni a izoprenovy -75
kopolymer (23 % styren) -60
kopolymer (53 % styren) -14

Kaucuky jsou vétSinou nepolérni, proto jsou rozpustné v nepolarnich latkach (benzin, toluen,
benzen) a chlorovanych rozpoustédlech (tetrachlormetan). Vulkanizaty v téchto latkach
botnaji. Hlavnimi sloZkami jsou polymery a kopolymery izoprenu a butadienu, které obsa-
huji v hlavnim fetézci dvojné vazby, a proto je mozna vulkanizace sirou. Nékteré kaucuky
nemaji dvojnou vazbu v hlavnim fetézci (EPM, EPDM), proto vulkanizovat sirou nelze, si-
tovani probiha napt. organickymi peroxidy, oxidy kovil, pryskyficemi atd. Kaucuky rozd¢-

lujeme na ptirodni a syntetické. [1,2]

1.1 Prirodni kaucuk

Ptirodni kaucuk NR (poly-cis-1,4- izopren) se ziskava koagulaci (srdZenim) latexového
mléka kyselinami, napf. mravenc¢i nebo octova. Vznikly koagulat se propira, susi nebo udi,
tim ziskdme technicky kaucuk. SloZeni technického kaucuku je nasledujici, 93 % kaucukové
uhlovodiky a 7 % nekaucukové latky (pryskyfice, proteiny, popel, vlhkost). Pryskyfice a
proteiny jsou ptirozené stabilizatory a antioxidanty obsazené v ptirodnim kaucuku. Pfirodni
kaucuk se vyznacuje velmi dobrou zpracovatelnosti a da se michat s témét vSemi druhy syn-

tetickych kaucuki. V surové stavu je velmi pevny a méa vybornou taznost. Vulkanizat je
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vysoce pevny, ma vysokou odrazovou pruznost, strukturni pevnost a soudrznost s kovy a
textilem (pogumovani textilnich a ocelovych kordl do pneu). Vyuziti je hlavné v automobi-
lovém primyslu (vyroba pneu), dopravni pasy, dynamicky namahané pryzové vyrobky, gu-
mokovové vyrobky a samoziejme také v potravinarstvi a zdravotnictvi.

Oznaceni piirodnich kaucukt je systematické, napt. SMR 10 (Standard Malaysian Ruber,

¢islo udava Cistotu-¢im nizsi, tim ¢istsi). [2,3]
1.2 Syntetické kaucuky

Syntetické kaucuky se vyrabi polymeraci. Rozlisuji se podle zékladnich slozek pouzitych
pii polymeraci. Timto zpisobem lze ziskat materialy se specialnimi vlastnostmi. Rozd¢luji

se do mnoha skupin. Ty nejdilezitéjsi si mizeme prohlédnout v Tab. 2. [2,3]

Tab. 2. Vybrané druhy kaucuki

Obecné oznaceni Obchodni zna¢ky Chemické sloZeni | Hlavni vlastnost
SBR 1500 pt. Kralex 1500 z Kralup | Butadien-styrenovy | ndhrada za PK
kaucuk
SBR 1600 - stejné, ale obsahuje | stejné
50 % sazi
SBR 1700 Kralex 1712 stejné, ale obsahuje | stejné
25 % oleje
SBR 1800 - stejné, ale obsahuje | stejné
50 % sazia 25 %
oleje
SBR 1900 - vysoky obsah sty- | houZevnatost
renu
BR Buna cis 132 butadienovy kaucuk | ndhrada za PK
CR Neopren W a G chloroprenovy kau- | odolnost oleji a
cuk 0zonu
NBR rtzny obsah Polysar Krynac Butadien-nitrilovy | olejivzdornost
ACN kaucuk
18%, 34%, 50%
EPDM Keltan etylenpropylenovy | teplo- (140 °C) a
kaucuk ozonovzdornost
AU EU Urepan 640 uretanovy kaucuk houZevnatost
MVQ Silastic silikonovy kaucuk | teplovzdornost
180 °C
FC Viton, Tecnoflon fluorovy kaucuk vysoka teplovzdor-
nost 220 °C
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2 PRISADY

Ptisady rozd€lujeme dle jejich ptispevku pro vysledné vlastnosti smési.

2.1 Vulkanizaéni prisady a vulkanizace kaucuku sirou

Vulkanizacni piisady jsou latky, které ovliviiuji samotny proces vulkanizace.

Aktivatory — v procesu vulkanizace podstatné zvysuji ucinnost a stabilitu sitovani. Nejpou-
zivangj$im aktivatorem pro vulkanizaci sirou je zinkova béloba (ZnO). Ten je v kaucuku
za pritomnosti dostate¢ného mnozstvi vhodnych organickych kyselin ve vulkanizaénim
systému pfeveden na rozpustnou aktivni formu. Pokud je v systému téchto organickych ky-
selin malo, musi se do smési piidavat kyselina stearova, ktera reaguje spolu se ZnO a

vznika aktivni stearan zine¢naty. [3,4,5]

Urychlovace — organické latky, které zvySuji rychlost procesu vulkanizace sirou, zlepSuji
odolnost starnuti pryze a snizuji aktivacni energii (zavislost rychlosti vulkanizace na tep-
lot€). Podle rychlosti reakce je délime na pomalé, rychlé, velmi rychlé, ultrarychlé a speci-

alni. Mezi nejznaméjsi zastupce patii Vulkacit, Sulfenax nebo Thiotax. [3,4,5]

Vulkanizacni Cinidla — zékladni sloZka vulkaniza¢niho systému, poméha ndm tzv. nastar-
tovat samotny proces vulkanizace. Latka, kterd ma schopnost vytvaret sitovou strukturu
mezi fetézci kaucuku. Mezi nejzndméjsi a nejpouzivanéjsi vulkanizaéni Cinidla patii sira.
Davkovani siry je zavislé na pozitém urychlovaci a plnivu. Dal§im zastupcem jsou napfi-
klad organické peroxidy, které se pouZivaji pro kaucuky bez dvojnych vazeb v hlavnim fe-
tézci (EPM, EPDM). [3,4,5]

Vulkanizac¢ni ¢inidla, urychlovace a aktivatory spole¢né vytvaii vulkanizacni systém.

Vulkanizace kaucuku sirou — vulkanizace neboli zesitovani je vytvaieni chemickych pftic-
nych vazeb mezi jednotlivymi makromolekulami za urcitych podminek. Na Obr. 1. niZe

miizeme vidét schéma chemické reakce vulkanizac¢niho ¢inidla s kau¢ukem. [3,4,5]
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Obr. 1. Chemicka reakce siry a kauc¢uku [1]

Pti vulkanizaci dochazi ke zvySovani molekulové hmotnosti a k naristu viskozity kaucuku,
¢imz smés ztraci schopnost toku, ma pouze elastické projevy. Prechazi z viskoelastické ka-
paliny na elastickou tuhou latku. V pocate¢ni fazi vulkanizace mizeme méfit hodnoty vis-
kozity (viskozimetr Mooney) a prubéh celé vulkanizace sledujeme pomoci vulkametrti na
vulkanizacni kiivce (Obr. 2.). Pomoci vulkaniza¢ni kiivky vyhodnocujeme schopnost

smési vulkanizovat. [1,2,3]
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Obr. 2. Vulkanizac¢ni kiivka [1]

2.2 Antidegradanty

Antidegradanty jsou latky, které se do smési pfidavaji z diivodl ochrany pted ptipadnymi

degradacemi materialu pfi dlouhodobém skladovani, pfi i€inku kysliku nebo ozonu.

Stabilizdatory — chrani kaucukové smési proti degradaci pii zpracovani a skladovani.
Antioxidanty — chrani smés pfed degradacnim uc¢inkem kysliku.

Antiozonanty — zabranuji nezddouci degradaci smési i¢inkem ozonu. [4,5]

2.3 Zmékéovadla

Zmekcovadla jsou latky s nizs§i molekulovou hmotnosti, vétSinou olejovité destilacni
zbytky pfi zpracovani ropy nebo uhelnych dehti. Do smési jsou pfidavany z divodil zlep-
Sovani zpracovatelskych vlastnosti. Snizuji tvrdost, modul pruznosti a teplotu skelného
ptechodu kaucuku. V neposledni fad¢ také snizuji cenu smési, tedy i vysledného produktu.

[4.5]
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2.4 Zvlastni prisady

Zvlastni ptisady se pouzivaji pouze do smési, u kterych pozadujeme dosazeni specifickych
vlastnosti. Mezi zvlastni piisady se fadi naptiklad nadouvadla, pigmenty, zhaSedla, antista-

tickeé prosttedky, plastikacni ¢inidla, brusny material nebo vybusniny. [4,5]

Inhibitory navulkanizace jsou latky, které pomahaji prodluzovat zpracovatelskou bezpec-

nost bez ovlivnéni rychlosti sitovani. [4,5]

Retardéry vulkanizace jsou pouzivany u tuhych smési, které je tieba zpracovavat delsi
dobu v hnéti¢ich, mezi vélci nebo Snekem vytlacovaciho stroje. Timto del§im zpracovanim
dochazi k intenzivnimu zahtivani, ¢imz by mohlo nastat nezaddouci napalovani smési. Re-

tardéry tedy zabranuji napalovani. [4,5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

3 PLNIVA

Rozsahlou oblast piisad pokryvaji plniva a vzhledem k tématu bakalarské prace se budeme
této skupin€ vénovat podrobnéji. Proto jim vénuji samostatnou kapitolu.

Tvofii jednu z mnoha slozek témér vSech kaucukovych smési. Jsou to tuhé praskové latky.
Jde o nejpouzivangjsi ptisady, které tvoii 30 — 60 % hmotnosti smési. Plniva jsou ptidavana
jednak pro nizsi cenu, ¢imz je docileno nizSich celkovych cen smési, ale 1 z diivodu dosazeni
lepsich vlastnosti. Vyznamné méni témét vSechny vlastnosti smési i vulkanizatu, nejcastéji
tvrdost, modul, pevnost a odolnost proti odéru. [3,4]

Vyhodou je, Ze kaucuky jsou schopny pojmout i velké mnozstvi plniv. Plniva jsou pfidavana
pro zvySeni jiZ zminénych vlastnosti materialu. U plnéného vyrobku nedochézi k porucham
tak snadno jako u neplnéného. Urcujicim ukazatelem, jak moc ma byt dany material plnivem
ztuzen, je specificky povrch ptidavaného plniva. Dalsi fyzikalné-mechanické, reologické, i
jiné vlastnosti materidlu plnivo ovliviluje méné a zalezi hlavné na koncentraci a struktufe
daného plniva. PInéné vulkanizaty maji obvykle asi desetkrat vyssi hodnoty elasticity a také
vetsi odolnost proti odéru. [3,4]

Plniva naopak zptisobuji nizsi zpracovatelskou bezpecnost a tepelnou kapacitu kaucukovych
smési. Jedind nevyhoda plnénych kaucukovych smési je vyssi hieti pii mechanickém nama-
Vlastnosti materialu jsou zavislé na koncentraci plniva. Pfi niz§ich koncentracich plniv se
chovani smési z pevnostniho hlediska blizi smési bez plniv, ale naopak ani pfi pfili§ vyso-
kych koncentracich nedosahuji vlastnosti vulkanizati optimélnich vysledka. Ve vysledku to
znamena, ze pro kazdou dvojici plnivo-kaucuk existuje optimdlni pomér, pti kterém je do-
cileno nejlepsich vlastnosti smési. [5,6]

V pneumatikaiském primyslu jsou koncentrace plniv pro dané aplikace velmi rozdilné, na-
priklad u béhounovych smési pneumatik se koncentrace sazi pohybuje od 28 % do 32 %, ale
pro nékterd jind pouziti mize mnozstvi plniv dosahovat i vice nez 50 %. Velké mnoZstvi
vlastnosti materidlu zavisi na koncentraci daného plniva linedrn€. Toho se v praxi hojné vy-
uziva. Naptiklad, kdyZ zname maximalni moznou hodnotu zpracovatelské viskozity Mo-
oney, tak jsme schopni uréit maximalni mozné plnéni kau¢uku. Upravou nebo pouzitim riiz-
nych typt plniv docilime rozdilnych vlastnosti smési. [5,6]

Pro plniva obecné plati, Ze pokud pozadujeme eliminaci moznosti vzniku nezddoucich trhlin,
mély by obsazené Castice byt o velikosti mensi nez 10 um (¢im vétsi ¢astice tim vEétsi kon-

centrace napéti). [5,6]
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3.1 Typy plniv

Plniva se dle svych vlastnosti a také ucinkii rozdé€luji na ztuzujici, poloztuzujici a neztuzujici.

ZtuZujici plniva — zptisobuji vyssi pevnost v tahu, strukturni pevnost i odolnost proti odéru
(napf. jemné saze). Divodem je interakce mezi matrici a plnivem. Pouzitim ztuzujicich plniv

je dosazeno lepsi zpracovatelnosti. [3,4,5]

PoloztuZujici plniva — pomahaji také zvySovat strukturni pevnost a pevnost v tahu, ale sni-
7uji odolnost proti odéru (napt. hrubé saze). Princip je stejny jako u ztuzujicich plniv, jejich
ucinnost je ovSem niz$i a zpravidla je zpiisobena jejich vétsi velikosti. Vyhodou je snadnéjsi

zamichani do kaucukové smési. [3,4,5]

NeztuZujici plniva — nezlepsuji fyzikalné mechanické vlastnosti smési, jsou ptidavana do
smési veétSinou pro snizeni ceny (napf. kaolin a mikromleté vapence). Mohou ptiznive ovliv-

flovat nékteré vlastnosti jako naptiklad plynupropustnost nebo adhezi. [3,4,5]
3.2 Nejcéastéji pouzivana plniva

Nejcastéji pouzivanymi plnivy jsou saze (napi. N 220, N 330), maji schopnost zlepsit u pfi-
rodniho kaucuku strukturu a je dosazeno vyssi odolnosti viic¢i opotiebeni. V ptipadé SBR
nam saze zlepSuji vSechny vysSe uvedené vlastnosti kromé dynamickych. Pro lepsi zpraco-
vatelské vlastnosti se ptidavaji zmékcovadla. [6,7]

Dal$im pouzivanym plnivem, v pneumatikarském primyslu méné casto, je silika. Jedna se
o oxid kiemicity, ktery je n€kdy upravovan piidavkem silanogramu pro lepsi dispergaci ve

smési. NejCastéji je silika vyuzivana pii vyrobe svétlych smési. [6,7]

Saze — vznikaji ve formé tmavého praSku, ktery se vytvaii hlavné pii spalovani organickych
paliv s velkym mnozstvim uhliku a pfi nedostatku kysliku (kominy, vyfuky automobili-
kaucukovych smési do pneumatik. Toto pokryje spotiebu 85 % technicky vyrobenych sazi.
Primyslovée se vyrabi ve valcovych reaktorech z tézkych topnych olejii a vzduchu, ktery je
zahifivan zemnim plynem. Vznikd jemnd hmota (fluffy) s hustotou pfiblizné¢ 100 g/1, kterd se

dale zahust'uje (granuluje) na hustotu 300-500 g/1. [6,7]


https://cs.wikipedia.org/wiki/Prach
https://cs.wikipedia.org/wiki/Spalov%C3%A1n%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Organick%C3%A1_slou%C4%8Denina
https://cs.wikipedia.org/wiki/Palivo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Uhl%C3%ADk
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kysl%C3%ADk
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kau%C4%8Duk
https://cs.wikipedia.org/wiki/Pneumatika
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Topn%C3%BD_olej&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Zemn%C3%AD_plyn
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Po pfidani vody 1:1 se za stalého a intenzivniho michani vytvaii granule s miniméalnim ob-
sahem prachového podilu, ktery je nezddouci (nedokonald homogenizace s kaucukovou
smési). Konecna faze je vysousSeni vzniklych granuli. Na Obr. 3. se mizeme podivat na

schéma povrchové struktury sazi. [6,7]

Nizka struktura Vysoka struktura — komplikovany povrch

Obr. 3. Povrchova struktura sazi [6]

Saze jsou znaceny systematicky dle klasifikaéni normy ASTM D1765. Jedna se o kombinaci
pismene (N nebo S) a tfi €islic (napt. N 220, S 315)

Saze, znafené pismenem N (normal curing) patii mezi saze s normalni vulkanizaéni rych-
losti.

Saze, znacené pismenem S (slow curing) patii mezi saze s vysokym stupném oxidace a saze
kyselé, také se vyznacuji pomalejSim priibéhem vulkanizace.

Prvni ze tii Cisel je nejdilezité)si, identifikuje velikost mérného povrchu a je inverzni k ve-
likosti primarnich ¢astic. Zbyla dvé ¢isla byla postupné piidélovana podle nartstu typu sazi.

Na Obr. 4. mizeme vidét rozdéleni skupin sazi. [6,7]


https://cs.wikipedia.org/wiki/Voda
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kau%C4%8Duk
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Skupina Mérny povrch méreny dusikovou Velikost primarnich Castic
dislo adsorpci metodou BET m*/g nm
0 >150 | -10
| 121 - 150 11-19
2 100 - 120 % 05255
3 70-99 26 - 30
4 50-69 31-39
5 4049 40 - 48
6 33-39 49 - 60
T 21-32 61-100
8 11-20 101 - 200
9 0-10 201 - 500

Obr. 4. Rozdéleni skupin sazi [6]

Na Obr. 5. sledujeme vliv procesu michani na vodivosti sazi. Odpor smési se snizuje pii

vmichavani a rovnomérné distribuci sazi ve smési. S rostoucim ¢asem michani ale dochazi

k rozbijeni sekundarni struktury sazi a tim se odpor smési zacina zvySovat. [8,9]

Odpor

Odbourani
struktury

Michaci doba

Kumulovany efekt

Zlepsen| disperze

Obr. 5. Zavislost vodivosti sazi na michacim procesu [8]
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Podobné je tomu i pii dynamickém naméhani, pokud jsou sazové systémy podrobeny defor-
maci. Na Obr. 6. si mizeme prohlédnout pribé¢h zmény odporu u EPDM vulkanizatt, plné-
nych sazemi s riznym davkovanim pii cyklickém namahéni tahem. Z grafii je ziejmé, Ze
rovnovazného stavu je dosazeno jiz pii pocatecnim namahani, kolem 500 cykli, kdy dochazi

k maximalnimu rozbiti struktury. Déle je jiz odpor neménny. [8,9]

Odpor [Q.cm]

1000 - —

15 dsk

20
25

30

35

1000 1500 2000

Pocet cykll protazeni

Obr. 6. Zména odporu v zavislosti na plnéni a poctu cykll protaZzeni [§]

Dalsim dilezitym faktorem, ovliviiujicim vlastnosti sazovych smési je velikost mérného po-
vrchu. Pfi vmichani sazi do polymeru vznikne mezi témito fazemi rozhrani. Diky vzajemné
interakci se molekuly polymeru adsorbuji na povrch plniva bud’ chemicky, nebo fyzikaln¢ a
dochazi k tvorbé vazaného kaucuku a tenké elastomerni vrstvy na povrchu sazi. Tim dochézi
k omezeni pohybu molekul polymeru. [9,10]

Na Obr. 7. se miizeme podivat na schéma, znazoriiujici polymerni molekuly v relaxovaném
stavu, v dal§im kroku pod napétim a po aplikaci sazi. Adsorbované saze na povrchu molekul
polymeru po aplikaci napéti zptisobuji tfeni. Dochézi ke ztuzujicim zméndm (vyssi modul,

vys$8i pevnost, vyssi odolnost odéru a niz§i taznost). [8,9,10]
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Molekuly polymeru v relaxovaném stavu

RYREYE

Molekuly polymeru pod napétim

Molekuly polymeru po vmichani sazi

%
/
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agregaty —

Obr. 7. Schéma chovani polymernich molekul [9]

Silika — plnivo gumarenskych smési, kterym jsou nahrazovany saze, slozeni je na zaklade
oxidu kiemicitého. Vyrabi se pyrolyzou z chloridu kiemicitého (SiCls) nebo z kiemenného
pisku (S102) v elektrickém oblouku. V gumérenskych smésich sniZzuje vnitini tfeni (ztrato-
vou energii) a tim zplUsobuje niZsi valivy odpor pneumatiky, coZ je nejvétsi vyhodou siliky
proti sazim. Smési s vysokym obsahem siliky tvrdnou aZ pti vyrazné niZ$ich teplotach (ko-

lem -30 °C. Pro Gpravu fyzikaln¢ mechanickych vlastnosti siliky ptiddvame silany. [9,10,11]

Silan (hydrid kiemicity, SiH4) — vyrabi se z Cistého kiemiku dvoustupniove.

V prvnim stupni probiha reakce kiemikového praSku s chlorovodikem (cca pii 300 °C).

Si + 3 HCI — HSiCl; + H» (vznik trichlorsilanu a vodiku)

V druhém stupni dojde k pteméné trichlorsilanu na silan a chlorid kiemicity.

4 HSiCl; — SiH4 + 3 SiCl4

Silany jsou pouzivany hlavné pii vyrobé slozitych kifemikatych latek. Naptiklad pii vyrobé
¢istého kiemiku pro polovodice. [12,13]
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Nanoplniva (nanomateridaly) — materialy, jejichz nové vlastnosti jsou uréeny charakteris-
tickymi znaky (Castice, shluky, dutiny) o rozmérech mezi 1-100 nm, alespon v jednom
sméru. Dle struktury l1ze nanomaterialy délit na:

- jednorozmérné (1D) — reprezentujici nanovrstvy, tenké filmy, povlaky;

- dvojrozmérné (2D) — typické pro nanodratky, nanotrubice, nanovlakna;

- trojrozmérné (3D) — charakteristické pro nanocastice, nanoprasky nebo kvantové tecky.
Nanotechnologii je obecné oznacovan vyzkum a technologicky vyvoj na atomové, moleku-

larni nebo makromolekularni trovni, v rozmérech 1-100 nm. [12,13]

Nanotrubic¢ky — jsou duté uhlikova vlakna se zaoblenymi koncovkami o délce mensi nez 1
nm v praméru a délce n¢kolika mikronti. Pomér stran je fadové 1000 a vice. Dle struktury
rozdélujeme na jednosténné, dvojsténné a vicesténné. Elementarni nanotrubice se shlukuji
ve svazcich nebo provazcich, které je obtizné rozd¢lit. Nékteré technologie jsou patentovany
vyrobcei k odlupovani, disperzi a kompatibilit¢ nanocastic v polymernich matricich. Piisady
nebo koncentraty se uvadéji na trh, aby se usnadnilo pouziti kone¢nych transformatort.
[14,15]

K zakladnim vlastnostem patii: velmi vysoka pevnost v tahu a modul, nizka hustota, vysoka
tepelna a elektricka vodivost, citlivé na teplotni degradaci, velmi nizkd ztuzujici u¢innost,
vysoka cena.

Vyuziti v nékterych oblastech ve fazi vyvoje: polymerni vyztuzny material, vysoce tepelné
vodivé polymery v elektronice, ploché displeje, technické textilie, extra silna vlakna, baterie

se zvysenou Zivotnosti, biosensory pro skodlivé plyny. [16,17]

Nanotextilie — diky vlastnostem, jako jsou obrovsky povrch, mala velikost por a primér
samotného vlakna je mozné vyuziti v mnoha odvétvich primyslu, napf. v potravinafstvi,
zdravotnictvi, kosmetice, energetice, textilnim primyslu nebo pii ochrané Zivotniho pro-
stiedi. Z hlediska vlastnosti materidlu Ize docilit vy$si pevnosti, lepsi elektrické a optické
kvality a propustnosti vrstvy. Riznymi chemickymi nebo fyzikalnimi procesy je mozné zis-
kat materidly vodéodpudivé (superhydrofobni) nebo naopak siln¢ nasékavé (superhydro-

filni). Na Obr. 8. mizeme vidét schéma funkEnosti nanomembrany. [18,19,20]
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Nanomembrana

Smér toku

Obr. 8. Schéma nanomembrany a jeji funkce [20]
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4 POVRCHOVE UPRAVY SMESI

Pozadovanych vlastnosti smési Ize docilit zménami poméra navazek plniv a pfimési nebo
riznymi modifikacemi plniv. U gumarenskych smési plnénymi sazemi, vlastnosti koordinu-

jeme také pouzitim riznych druhti sazi. [21]

Jedna z povrchovych tUprav plniv, ktera byla vyuzita v této praci, je silanizace siliky. Touto
modifikaci je dosaZeno sniZeni viskozity, hieti a odéru a zvySeni strukturni pevnosti, modulu

a elasticity. [22]

Byla zkoumana modifikace boehmitového plniva (BM) — monohydrat oxidu hlinitého
(Al2O3-H20). Jedna se o anorganické latky, vrstvené na jily a slouZzi jako funkéni plnivo pro
kaucuk. Vrstvené anorganické latky jsou ptinosné pii vyrobé¢ elastomerii se zvySenymi ba-
riérovymi vlastnostmi. Jednotlivé vrstvy maji tendenci se vzdjemné siln€ shlukovat v dua-
sledku silnych interakci mezi ¢asticemi, které zptisobuji povrchové skupiny AIOH. OH sku-
piny, bohaté na hlinik jsou umistény na povrchu, ktery je obohacovan specialni Lewisovou
zasaditosti. Naptiklad pfirodni kyselina taninova (TA) se zavadi jako nova mezifidze v na-

nokompozitech, ta byla také pouzita jako modifikator (BM) plniva. [24]

V takto modifikovanych systémech byly zjistény vyrazné¢ lepsi mechanické vlastnosti a maji
mnohem niz8i propustnost pro plyny (Obr. 11.) a také samozhaSeci ucinky. Boehmitova pl-
niva jsou Siroce vyuzivana v riznych aplikacich, jako jsou absorbenty, optické materidly

nebo povlaky. [24]
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Na Obr. 9. vidime schématické zndzornéni procesu modifikace a zdkladniho mechanismu

pro TA v kompozitech SBR/ BM / TA
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Obr. 9. Schéma procesu modifikace a zdkladniho mechanismu pro TA [24]

Velkou zajimavosti je, Ze styren butadienovy kaucuk (SBR) modifikovany kyselinou tani-
novou (TA) vykazuje vysokou pevnost v tahu, jak mizeme vidét na Obr. 10. a zaroven velmi
nizky modul. Obr. 10. také ukazuje porovnani mechanickych vlastnosti modifikovaného a
nemodifikovaného plniva. Vyrazny nariist pevnosti v tahu zaznamename pii obsahu plniva
20 a 40 dsk. U modifikovaného plniva vzrostla pevnost v tahu 3x pro 20 dsk a 2x pro 40 dsk.
[23,24]
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Napéti v tahp [§1Pal

SBR/BM plniva
: SBR/BM/TA plniva
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Obr. 10. Graf zavislosti obsahu plniva na napéti v tahu [24]

Na Obr. 11. miZeme vidé&t, Ze styren butadienovy kaucuk (SBR) plnény kyselinou taninovou

(TA) pfi vysokém plnéni je velmi odolny propousténi plynti. [23,24]

1.0
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0.8 -
Plynopropustnost [i9l4

0.6 -

SBR/BM plniva

0.5 -

—a— SBR/BM/TA plniva

0.4 -
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Obsah BM [dsk]

Obr. 11. Graf zéavislosti plynopropustnosti na obsahu plniva [24]
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V poslednich letech byla také studovana zéavislost plniv, jako jsou Halloysitové jilové mine-
raly a uhlikové nanotrubicky s organosilanem, na vlastnosti polymernich nanokompoziti.
Funkcionalizace jilovych mineralt a uhlikovych nanotrubicek s organosilany zvySuje stupeii
disperze v polymerni matrici, ¢imz se zlepSuji mechanické vlastnosti nanokompozitt. Hall-
oysitové jilovité mineraly jsou chemicky podobné kaolinitu (Al,Si20s5(OH)4), vykazuji mor-
fologii trubicek, ale maji také sférickou, polovalcovitou formu. Na experimentalni tirovni
byl sledovén vliv zatizeni Halloysitovych nanotrubicek (HNT) na tahové, tepelné a morfo-
logické vlastnosti nanokompoziti EPDM. Byla zjisténa velmi rovnomérna disperze HNT v
ramci EPDM 1 pfi vysokém zatizeni. Halloysitové nanotrubi¢ky byly modifikovany hlavné
pro zlepSeni disperze v EPDM kaucuku. Nanokompozity EPDM+HNT byly pfipraveny
v riznych pomérech. Pevnost v tahu a modul pevnosti pfi 100% prodlouzeni byly vyssi nez
pevnosti v nemodifikovaném EPDM. Ukazaly se i lepsi disperze. Halloysitové nanotrubicky
byly v poslednich letech Siroce pouzivany k zesileni polymernich matric, napt. u epoxido-

vych pryskyfic. [24,25]

Dutina halloysitovych trubi¢ek

Stény halloysitovych trubicek

Obr. 12. Rozestupy mezi vrstvami uvniti stén HNT v EPDM [25]
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V oblasti polymernich nanokompozitl stoji také za zminku testovani modifikovaného na-

nokompozitu chlorobutylu (CIIR) a sledovéni plynovych bariér. Tyto materidly vykazuji

odli$né chovani od béznych kompozitnich materialt, diky malé velikosti konstrukéni jed-

notky a vysokému poméru povrchu k objemu. Vlastnosti plynovych bariér byly modelo-

vany s vyuzitim kompozitnich teorii a faktoru prostupu. CIIR je vyuzivan v odvétvi kos-

monautiky, letectvi a v systémech s vysokym podtlakem. Dtlezitymi vlastnostmi CIIR,

které z né€j €ini vynikajici elastomer v riznych primyslovych a automobilovych aplikacich,

jsou nizka propustnost plyni a vlhkosti, dobrd odolnost proti povétrnostnim vliviim a vy-

soké termalni stabilita. Pfedpoklada se, ze ptidanim vrstev nano do matrice CIIR, by mélo

ucinné dale sniZzovat propustnost plynu. Na Obr. 13. vidime znazornéni piipravy nanokom-

pozitu CIIR. [26]

Jil v rozpoustédle

Interkalace CIIR

uvnitt jilu

Nanokompozity CIIR po

regeneraci rozpoustédla

CIIR CIIR v rozpoustédle

Obr. 13. Schéma ptipravy nanokompozitii CIIR [26]
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Na Obr. 14. miizeme vidét uspotadani fetézcti CIIR, které prispiva ke zlepseni bariérovych

vlastnosti a na Obr. 15. vidime zavislost plynopropustnosti na objemovém podilu jilu rtiz-

1.0 —— 02
NZ
—4—CO,
0.9 -

0.8
Plynopropustnost [mol/m|.s.Pa]

0.7

0.6

D-5 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 012 0.14

Objemovy podil jilu

Obr. 15. Zavislost objemu jilu na plynopropustnosti [26]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

1. Vypracovani literarni reSerSe zaméfenou na popis a moznosti modifikace pouziva-
nych v gumarenském primyslu.
2. Piiprava kaucukovych smési s modifikovanymi a nemodifikovanymi plniv.
3. Ptiprava zkuSebnich vzorki pro testovani fyzikdlné¢ mechanickych vlastnosti.
- tahov¢ vlastnosti
- tvrdost
- hteti

4. Vyhodnoceni provedenych zkousek a zavéreéné zhodnoceni smési.
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6 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

Pro praktickou cast této prace byly pouzity materidly, které mizeme vidét v Tab. 3.

Tab. 3. Pouzita plniva a jejich vlastnosti
Nazev Vyrobce Olejova adsorp. | Jodové absorp. | Hustota | Mérny povrch
[ml/100 g] [mg/g] [kg/m”*] [m*/g]

N 220 Jaroslavl (Rus) 114 121 355 114
N 330 Jaroslavl (Rus) 102 82 380 82
N 339 Jaroslavl (Rus) 120 90 345 89
Propel E3 Cabot (NL) 140 76 380 102
Ultrasil VN 3 | Degusa AG (Ger) -- -- 330 175

DalSimi pouzitymi materialy byly:

Sira — vulkanizac¢ni ¢inidlo, vyrobce: Genetrix, Werba

Oleje RAE — zmé&kc¢ovadla, aromatickd s nizkym obsahem polycyklickych aromatickych

uhlovodikt, vyrobce: Total, Repsol

ZnO — aktivator vulkanizace, vyrobce: Huta Olawa, Slovzink

Kaucuk (NR) — NAT 10, TSR 20, vyrobce: Pobiezi Slonoviny

C_

Ho

CH-j
HC _c

D
ol H—

ch;j
IIC__G

2

Kaucuk (BR) — SKD 2, vyrobce: Voronéz
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Silan — Silanogran SI69, bis-[3-(triethoxysilyl)-propyl]-tetrasulfan, vyrobce Kettlitz

W
H.
o oo
HyC™ 0O-Si— ~5...8 e
3 II 3___,-*’“‘&5 5 ﬂﬁll'ﬂ CHy
HsC. O
T~ 0._CHs

Propel E3 — novy typ sazi, vlastnostmi podobny N 339, ale s vyrazné vyssi strukturni pev-

nosti
Priprava smési:

Michani bylo provedeno dvoustupiiové, recepturu a ¢asovy zaznam michdni mizeme vidét
v Tab. 4. Prvni i druhy stupeti probihal na hnéti¢i typu Werner a Pfleiderer, objem 2,2 dm?.
Teplota michani 1. stupné byla 145 °C, rychlost otacek 40 ot./min a doba michani 4 min.
Michaci ¢as 2. stupné byl 1 min 30%“. Nasledné byla smés vypusténa pii teploté¢ 115 °C a

domichana na laboratornim dvouvalci 200 x 150. Teplota michani na dvouvalci byla 50 °C.

Tab. 4. Receptura a ¢asovy pribéh piipravy smési

SUROVINA CAS [min]
Kaucuk TSR + BR 0:00
ZnO + Stearin + Antiozonant 0:30
Antioxidant TMQ + 6PPD 0:40
Werbatec P300 (zpracovatelské piisada) 0:50
"2 plnivo 1:30
2 Plnivo + zmé&kcovadlo NAO RAE 2:00
Konec 1. stupen 4:00
Urychlova¢ TBBS 4:30
Inhibitor navulkanizace CTPI 4:40
Sira mleta (zvySeny obsah oleje) 4:50
Konec 2. stupen 5:30
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Priprava zkuSebnich télisek:

Zamichana smés byla nasledn¢ odlezena 24 hod pro dalsi zpracovani. Po odlezeni byly zmé-
feny vulkaniza¢ni charakteristiky pii 150 °C na ptistroji RHEOMETR MONSANTO, ze
kterého byly pro lisovani stanoveny parametry vulkanizace, €as too. Tyto parametry vulka-

nizace muzeme vidét v Tab. 5.

Tab. 5. M¢feni vulkanizacnich vlastnosti pti T=150 °C, t= 30 min

N 220 N 339 Propel E3 N 330 N 220+Si | N 220+Si+silan

ML [dNm] 3,33 2,97 2,94 2,62 3,61 2,89
Mt [dNm] 17,54 17,95 17,71 16,89 12,35 15,01
too [min] 17,2 15,24 15,59 14,10 18,85 18,53
Mooney (100 °C) 69 67 72 58 87 70

Bezpecnost 58 52 54 50 47 49
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7 TESTOVANI VLASTNOSTI, POUZITE METODY A NORMY

Laboratorni zkouSky slouzi k ovéfeni stanovenych pozadavka fyzikalné — mechanickych
vlastnosti smési, které vstupuji do vyroby, aby byla zajiSténa rovnomeérnost kvality vyroby.
Tato jsou provadéna také z diivodii zavadéni novych surovin a zkousek spojenych s vyvojem
vyuzity pro tuto praci si postupné popiseme.

Stanoveni tahovych vlastnosti smési

Namahani zkuSebniho vzorku tahem konstantni rychlosti az k ptetrzeni. Mé&fi se sila pfi da-
ném prodlouzeni zkuSebniho téliska, sila potiebna k jeho pietrzeni, prodlouzeni méfené
délky jeho pracovni ¢asti v okamziku pfetrZeni. Provadi se na trhacim stroji TIRATEST a

jako zkusebni téliska pouzivame lopatky nebo krouzky. Interni norma: CSN ISO 37

- Pevnost v tahu pii pietrieni je podil sily zméfené v okamziku ptetrzeni vzorku a
pocatecniho prufezu vzorku, vyjadiuje se v [MPa].

- TaZnost p¥i pietrieni je zména délky vnitiniho prifezu krouzku nebo pracovni ¢asti
lopatky v momentu pfetrZeni vzorku, vyjadiuje se v [%].

- Napéti pii daném prodlouzeni (Modul) je podil sily pii daném protazeni a pocatec-

niho prufezu zkusebniho télesa, vyjadiuje se v [MPa].
Druhy zkuSebnich télisek:
KrouZky — pouzivame k méfeni taZznosti, pevnosti a modulu.
Kolecka — stanovujeme tvrdost, hustotu, viskozitu, bezpe¢nost a odrazovou pruznost.
Lopatky — métime pevnost, taznost a modul, vysekavame z plotni¢ky ve sméru valcovani,
pouzivame pouze u smési pro letadlové plaste.

Vinovky — vyhradné pro uréovani strukturni pevnosti, zkuSebni téliska vysekdvame z plot-
ni¢ky ve sméru valcovani i kolmo na smér tazeni. Kazdé télisko je nutné pred zkouskou

klimatizovat pii teploté 23 °C a vlhkosti 65 %.
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Stanoveni tvrdosti Shore A

Me¢time prinik téliska do materidlu za danych podminek. Hodnota tvrdosti je zavisla na
hloubce vniknuti do materialu a zavisi také na modulu pruznosti a viskoelastickych vlast-
nostech materialu, vyjadfuje se v [ShA]. Testujeme tvrdomérem SHORT-SET na vyseknu-
tém telisku s minimalni tloustkou 4 mm. Bylo zkouseno 5 télisek pfi laboratorni téploté.

Norma pro tuto zkousku: CSN EN ISO 868.
Stanoveni vulkanizaénich charakteristik

Urcujeme zavislost krouticiho momentu na ¢ase pii smykové deformaci zkusebniho télesa
vyvolané kmitem spodni ¢asti formy s danou frekvenci a amplitudou za dané konstantni tep-
loty. Kroutici moment potfebny ke kmitani disku zavisi na tuhosti (smykovém modulu) kau-
cukové smési. Provadime na ptistroji RHEOMETR MONSANTO pii 195 °C po dobu 3 min,
jako zkuSebni vzorek pouZijeme smés o objemu 4,8 cm?. Pro kazdy vzorek byl zaznamenan

too, Mu, ML.

M [Nm] — minimdalni kroutici moment (elasticky modul), vaze se k viskozité pfi zpracovani

(valcovani, vytlacovani).

My [Nm] — maximalni kroutici moment (elasticky modul), véze se k fyzikaln€ mechanickym
hodnotam vulkanizatu, vyjadiuje tuhost smési (nizka hodnota — smés je malo tuh4, je potieba

pfidat saze a siru).

Z minima a maxima krouticiho momentu vyjadiime 90 %, pfipo¢teme navic 5 minut na pro-

htéati smési a tim ziskdme optimum vulkanizace.

t99 — doba k dosazeni 90 % vulkanizace (k této hodnoté navic pfipocteme 5 minut na prohfati

smési, timto ziskdme optimum vulkanizace).
Stanoveni hustoty

Zjisténo vazenim téliska na vzduchu a ve vodé. Hmotnost pti ponoieni do vody je mensi nez
hmotnost na vzduchu o hmotnost vytlacené vody, objem vytlacené vody se rovna objemu
zkuSebniho télesa. Testujeme pomoci hustoméru WALLACE X 16B na vyseknutém kolecku
bez povrchovych vad s minimélni tloustkou 4 mm. Vysledek uvadime v [g/cm?]. Interni

norma: CSN 62 1405.
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Stanoveni viskozity Mooney

Stanovujeme zavislost kroutictho momentu na ¢ase pii smykové deformaci zkuSebniho té-
lesa vyvolané rotorem s danou frekvenci a amplitudou za dané konstantni teploty. Métime
na viskozimetru MOONEY. Kazdy test probihal se dvéma zkusebnimi kolecky o tloust’ce

6-8 mm pii teploté¢ 100 °C po dobu 1 minuta ohfev + 4 minuty méteni.
Interni norma: CSN 62 1415.
Stanoveni odolnosti proti odéru

Jde o ubytek objemu zkuSebniho télesa (véalecek) posouvaného za stanovenych podminek po
ploSe s odiracimi schopnostmi. Provadi se pfevazné u béhounovych smési na ptistroji WPM

s ota¢ivym bubnem. Interni norma: CSN 62 1466.
Stanoveni odolnosti proti dynamickému namahani a hreti

ZkouSeny vzorek (valecek) je namahén stale stejnym sttidavym napétim v tahu a tlaku na
ptistroji DPGI. Po ukonceni zkousky se ur¢uje mira zahtivani télesa vlivem cyklického na-

mahani. Pro kazdy test byla pouzita 3 téliska. ZkousSka probihala za laboratorni teploty.
Stanoveni strukturni pevnosti

Sila, potfebna k pretrzeni zkuSebniho télesa pii namahani tahem, ktera se vztahuje k tloust'ce
zkuSebniho télesa. Testujeme na vyseknutém télisku ve tvaru vlnovky s tlouStkou 2 mm
pomoci trhaciho stroje TIRATEST. Pro kazdy test bylo pouzito 5 télisek. ZkouSka probihala

za laboratorni teploty. Rychlost posunu ¢elisti byla 300 mm/min.
Interni norma: CSN 62 1459.
Stanoveni bezpecnosti smési

Jedna se o Cas, potiebny ke zvySeni viskozity o 5 jednotek Mooney nad dosazené minimum.
V tomto Case si smés udrzuje vlastnosti potiebné pro dalsi zpracovani. ZjiStovani bezpec-
nosti smesi je dilezité s ohledem na jeji vystaveni tepeln€ naroénym operacim pfti ptiprave
polotovart (valcovani, vytlacovani). Bezpe¢nost smési musi byt dostatecnd pro tyto operace,
ale nesmi byt nadbytecnd, aby neprodluZovala dobu vulkanizace. Méteno na viskozimetru
MOONEY se 2 zkuSebnimi kolecky o tloust’ce 6-8 mm pii teploté 120 °C po dobu 35 min.
Interni norma: CSN 62 1410
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8 VYHODNOCENI

Zpracovatelské parametry a vulkanizace

Laboratorni testy fyzikalné mechanickych vlastnosti probihaly s béhounovou smési a jako
plniva byly pouzity 4 druhy sazi (N 220, N 330, N 339, Propel E3), saze N 220 v kombinaci
se silikou (1:1) (znaceni v textu N 220+Si) a saze N 220 v kombinaci se silikou (1:1) +5 %
silanu (znaceni v textu N 220+Si+silan). Celkem tedy bylo posuzovéano 6 druha vzorki. U

vvvvvv

dobra adheze s vozovkou.

V Tab. 20. (¢ast-Piiprava zkusebnich télisek) si mizeme porovnat vysledky z méfeni vulka-

nizacnich charakteristik za danych podminek.

Ze srovnani minimalnich a maximalnich hodnot smykovych modulii My a My se jasné€ pro-
jevuje neztuzujici charakter siliky bez silanizace s nejniz§im maximalnim smykovym mo-
dulem 12,35 dNm. Pfi pouziti silaniza¢niho ¢inidla je znatelny nartst My i My (vznik alko-
holu pfi silanizaci miiZze naopak sniZovat hodnoty méfeni, zalezi v§ak na postupu a pouzité

folii). Jednotlivé druhy sazi se projevuji na hodnotach smykového modulu jen minimalné.

Parametry vulkanizaéni kiivky (procenta/stupen zvulkanizovani) jsou opét u smeési plnénymi
sazemi podobné, tj. dobra bezpecnost a srovnatelna rychlost vulkanizace s optimem okolo
15 minut. Z vysledkt je také patrné, ze saze N 220 a N 330 maji pravdépodobné rozdilné

PH. V zasaditém prostiedi probihé vulkanizace rychleji.
Silika bez silanizace vykazuje nizsi bezpecnost, delsi dobu vulkanizace a niZsi rychlost re-
akce. Pfi pouziti silaniza¢niho €inidla se smés ptiblizuje hodnotam sazovych smési.

Z naméfenych hodnot viskozity Mooney je patrné, Ze silika ve smési plisobi velmi viskozné,
naopak silaniza¢ni ¢inidlo bude plisobit pravdépodobné jako mazivo a hodnoty viskozity se

dostaly na troven hodnot pro smeési se sazemi.

Nejniz$i bezpe€nost vykazuje silika bez silanizace. Pfi zamichéani silaniza¢niho ¢inidla se

parametry vulkanizace pfiblizuji hodnotdm sazovych smési.
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Fyzikalné mechanické zkousky

V Tab. 6. mizeme sledovat porovnani vysledki méteni fyzikaln€ mechanickych vlastnosti

(odg¢r, strukturni pevnost a DPGI hieti). NiZe jsou jednotliva graficka vyhodnoceni.

Tab. 6. M¢éteni fyzikalné-mechanickych vlastnosti

N 220 N 339 Propel E3 N 330 N 220+Si | N 220+Si+silan
Odér [mm3] 86 74 76 95 173 87
heti Skc [°C] 91,7 78,4 87,4 83,6 72,4 74,7
hreti 10kc [°C] 103,8 92,4 97,9 91,1 90,3 89,1
hreti 20kc [°C] 112,2 98,2 99,5 97,7 100,5 93,2
heti 30kc [°C] 113,9 98,9 99,5 103,4 115,7 94,5
Str.pev. [kN/m] 62,4 39,4 51,2 53,9 61,3 62,9

Z namétenych vysledkil bylo zjisténo, Ze nejvice odéruodolné byly smési se sazemi N 339 a

Propel E3 (74 a 76 mm?®) o n&co vyssi hodnoty byly naméfeny u smési se silanizovanou

silikou (87 mm?), kterd méla témé¥ totozny vysledek jako smés se sazemi N 220 (86 mm?) a

u smési se sazemi N 330 (95 mm?®). Nejvyssi z vyslednych hodnot odéru byly naméieny u

smési s nesilanizovanou silikou, a to 173 mm?. Zde je také patrné, Ze smés se ztuzujici nesi-

lanizovanou silikou mél prakticky dvojnasobné vy$si odér nez N 220+Si+silan.
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Graf. 1. Odolnost proti odéru
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Graf. 2. ukazuje hteti kau¢ukovych smési. Nizké hodnoty hieti vykazovaly smési se sazemi
N 330, N 339 a Propel E3. Zde je dosazeno ptiblizné stejnych hodnot. Vysoké hodnoty hieti
muzeme zaznamenat pro saze N 220, kde pro 30 kc je hodnota kolem 114 °C. Nejvyssi
hodnoty hteti bylo dosazeno pro smés se silikou bez silanu, kde se hodnota hteti pro 30 kc
pohybuje kolem 116 °C. Nasledné si mizeme vSimnou vyrazného snizeni hieti po modifi-
kaci siliky silanem (smés N220+Si+Silan), kdy se s pouzitim silanu hodnota hteti snizila
témer o 21 °C pro 30 ke oproti nesilanizované silice. Hodnoty pro hieti 20 a 30 kc jsou
dokonce niz$i nez u sazovych smési a to nejvice o 21 °C a 19,5 °C pro saze N 220, potom o
5°C a9 °C pro N 330. Pro N 339 a Propel E 3 jsou rozdily oproti silanizované silice 5 °C
pro hteti 20kc a 30ke. Nizkych hodnot hieti u smési N220+Si+Silan bylo taky dosazeno pro

5 ke, kde je nejvétsi rozdil zaznamenéan pro smés N 220.
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Graf. 2. Hieti DPGI
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Z Grafu. 3. je zfejmé, Ze nejvyssi hodnoty strukturni pevnosti byly naméfeny u smési se
sazemi N 220 a u obou smési se silikou (vSechny okolo 62 kN/m). Naopak nejnizsi strukturni
pevnost vykazovala smés se sazemi N 339 (39,4 kN/m), coz je zhruba o jednu tietinu nizsi.
Pomérné uspokojivé hodnoty strukturni pevnosti byly naméfeny i u sazovych smési N 330
a Propel E3. Vysledky obou vzorkill byly velmi podobné, 53,9 kN/m u N 330 a 51,2 kN/m

pro smé&s se sazemi Propel E3.

65

N220 N339 Propel E3 N330 N220+Si  N220+Si+silan
Graf. 3. Strukturni pevnost

V Tab. 7. se mizeme podivat na porovnani vysledkti méteni dalSich fyzikaln¢ mechanickych
vlastnosti (hustota, tvrdost, elasticita, pevnost, taznost, modul). VSechna méfeni probihala

ve dvou krocich.

V prvnim kroku byly vzorky nechany 20 min pfi teploté¢ 150 °C a potom byla provedena
vSechna méteni. Ve druhém kroku byly vzorky exponovany po dobu 3 dnti pfi teploté 100
°C (starnuti-GEER), poté byla provedena stejna méfeni. Neéktera méteni jsou opét graficky

vyhodnocena.
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Tab. 7. Méteni fyzikalné-mechanickych vlastnosti + starnuti

N 220 N 339 |Propel E3| N 330 N 220+Si | N 220+Si+silan
Hustota [g/cm3] 1,121 1,119 1,12 1,12 1,139 1,146
20 min 65 65 67 63 53 60
Tvrdost [ShA]
GEER 71 75 74 69 63 66
.. 20 min 39 42 42 42 41 46
Elasticita [%]
GEER 43 43 46 46 45 52
20 min 17,3 17,6 17,9 17,5 11,9 17,2
Pevnost [MPa]
GEER 15,1 10,6 15,9 16,4 13,7 16,5
. 20 min 525 470 445 500 633 590
Taznost [%]
GEER 385 250 335 400 470 430
Modul 300 |20 min 8,9 11,4 11,9 9.1 3,8 7,5
[MPa] GEER 12 13,7 14,9 12,2 8,5 11,5

Z Grafu. 4. je ztejmé, Ze nejvySsi namétené hodnoty tvrdosti byly dle o¢ekavani dosaZzeny u
vSech sazovych smési, v rozmezi 63-67 ShA. Po zestarnuti vzorku se jejich tvrdost zvysila
na 69-75 ShA. Nejvétsi nartst hodnoty tvrdosti byl naméfen u smési N 339, a to z 65 ShA
na 75 ShA po zestarnuti. Pomérné vysokou tvrdost vykazovala i smés se silanizovanou sili-

vwr

naméfena u smési s nesilanizovanou silikou, a to 53 ShA. OvSem po zestarnuti vzorku se

tvrdost zvysila na 63 ShA.
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V Grafu. 6. miizeme sledovat, Ze nejlepsi pevnostni vlastnosti vykazovaly vSechny sazové

smési a smes se N 220+Si+silan (vSechny okolo 17,5 MPa). Po zestarnuti vSech téchto smési

doslo ke snizeni pevnostnich hodnot o 1-2 MPa, u smési se sazemi N 339 dokonce bylo

cvwr

méfeny u smeési N 220+Si (11,9 MPa). Zde se naopak po zestarnuti hodnoty pevnosti zvysily
(13,7 MPa).
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Graf. 6. Vysledky méfeni pevnosti v tahu smeési-starnuti
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Z vysledkt Grafu. 7. vidime, Ze nejvyssi hodnoty byly naméteny u smési se sazemi Propel
E3 a N 339 (kolem 12 MPa), nejnizsi byly dosazeny u smési N 220+Si (3,8 MPa). Z nam¢-
fenych hodnot je také zfejmé, ze po zestarnuti smési byly u vSech vzork hodnoty modulu

vys$i piiblizné o 3 MPa u sazovych smési a u smési se silikou zhruba o 4 MPa.
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ZAVER

Tato bakalafska prace se zabyva vlivem tprav nebo pouzitim raznych typi plniv na fyzi-
kaln¢ mechanické vlastnosti pryze. V teoretické Casti jsou postupné obecné popsany kau-
cuky, kaucukové smési, jejich slozeni, plniva (silika, saze, nanomateridly), vulkanizace, vul-
kanizacni ptisady a vlivy povrchovych uprav smési na vysledné vlastnosti. V experimentalni
¢asti jsou prakticky popsany vlivy rtiznych pfimési a jejich uprav na celkové fyzikaln¢ me-
chanické vlastnosti vulkanizat. Nasleduje piiprava zkusebnich télisek, jejich druhy a me-

tody méteni fyzikalné mechanickych vlastnosti i jejich mozné zmény.

Pro praktickou cast byly ptipraveny vzorky béhounové smési, do které se jednotlivé piimi-
chéavaly rtizné druhy sazi, v jednom vzorku byla pouzita silika a v jednom piipad¢ silika
modifikovana silanem (bis-[3-(triethoxysilyl)-propyl]-tetrasulfan). Celkem bylo zamichdno
Sest vzorkl smési, z kterych se postupné vyrobila zkusSebni téliska pro dané testy fyzikalné
mechanickych vlastnosti. Po zrealizovani vSech laboratornich testi byly vysledky zazname-

nany do tabulek a graficky vyhodnoceny.

Z vyslednych hodnot testii na odér bylo zjisténo, Ze smés N 220+Si méla prakticky dvojna-
sobn¢ vyssi odér nez smés N 220+Si+silan. Miizeme fici, Ze silanizace siliky zde velmi po-
zitivné prispéla ke sniZzeni odéru. Nizkych hodnot odolnosti proti odéru bylo dosazeno u
sazovych smési. Pro béhounové smési je odolnost proti odéru velmi dulezitad vlastnost,
zvlasté pro plasté pouzivané v kombinovaném provozu a na tvrdych povrsich.

Pti testovani DPGI se projevuje nizsi hieti silanizované siliky, coz je kromé zvySeni adheze
na mokru hlavni technologicka vyhoda téchto smési. Silanizace siliky tedy pozitivné ovliv-
nila vyrazné snizeni hodnot hfeti oproti nesilanizované silice. Kromé tohoto zjisténi vyka-
zovaly niZ8i hieti dle pfedpokladi také smési se sazemi N 330, N 339 a Propel E3. Nizké
lostni vyuziti (napt. pneu pro osobni automobily).

Z vysledkii méteni strukturni pevnosti byly nejvyssi hodnoty nameéteny u smési se sazemi N
220+Si+silan (62,9 kN/m) a nasledné u smési se sazemi N 220. Hodnoty se od sebe lisi o
0,5 kN/m. Nejnizsi strukturni pevnost vykazovala smés se sazemi N 339, zhruba o jednu
ttetinu niz$i. U strukturni pevnosti se jedna o stanoveni houzZevnatosti nebo vrubové pevnosti
pryze. Vyssi strukturni pevnost je vyzadovana z ditvodu odolnosti smési proti natrzeni a dal-
Simu trhani. Tyto smési jsou vyzadovany v kombinovanych provozech, na tvrdych a kame-

nitych terénech.
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Z méfeni tvrdosti smési vyplynulo, ze v§echny vzorky vykazovaly vyssi hodnoty az po ex-
pozici a zestarnuti. Nejvyssi tvrdost ze vSech zkoumanych elementl byla naméfena u smési
Propel E3, po zestarnuti vzorkl byla ovsem o néco vyssi hodnota naméiena u smési N 339.
Nejnizsi tvrdost byla dle o¢ekavani namétfena u smési s nesilanizovanou silikou, a to 1 po
zestarnuti, po silanizace hodnota tvrdosti vzrostla asi 0 4 ShA. Tvrdsi béhounové smési jsou
vyzadovany u plasth pouzivanych v tézkych kamenitych terénech (napt. v ¢ediCovych do-
lech), kde je vysoka pravdépodobnost priirazu pneu. Béhouny, ze smési s vysokou tvrdosti
vsak vykazuji vysoké hieti.

Pti testovani vzorki na elasticitu bylo zjisténo, ze vSechny vzorky mély vyssi hodnoty po
exponovani a zestarnuti. Nejvyssi hodnoty vykazovala smés se silanizovanou silikou a nej-
niz8i N 220 a N 339. Vysoké hodnoty elasticity jsou vyZzadovany u vyrobk, které¢ musi byt
odolné velkym deformacim. Pro béhounové smési tedy neni tato vlastnost nijak dilezita.
V pléstich je elasticita dilezita v bocnicové ¢asti, kde dochazi k nejvyssim deformacim.
Hlavné u extrémné zatézovanych strojii (napt. kontejnerové a vysokozdvizné stroje v pfista-
vech a kontejnerovych piekladistich).

Nejvyssi hodnoty pii méfeni pevnosti byly naméfeny u vSech sazovych smési a u smési se
silanizovanou silikou. Po odlezeni téchto smési byl naméteny nizsi hodnoty. K nejvétsimu
hodnoty pevnosti byly naméfeny u smési se silikou bez silanizace, zde byly naopak po ze-
starnuti hodnoty pevnosti vyssi. Celkova pevnost smési je dilezitd z diivodu odolnosti
vzniku trhlin. Tyto smési jsou vyuZivany u plastt v kombinovanych provozech, na nezpev-
nénych a kamenitych terénech.

Z méteni modulu 300 vyplynulo, Ze nejvyssi hodnoty byly dosazeny u smési se sazemi Pro-
u vSech vzorki vysledky modulu vyssi, a to jak u sazovych smési, tak i u smési se silikou.
Tato metodika udava disperzi sazi ve smési a konkrétn€ se jednd o pevnost materidlu pfi
300% prodlouZeni. Tyto vlastnosti jsou vyzadovany u plasth pouzivanych v naro¢nych pod-
minkach s extrémné vysokym zatizenim stroji (napf. vysokozdvizné voziky v ptistavech
nebo kontejnerovych piekladistich).

Timto experimentem bylo potvrzeno, Ze plniva a ptipadné modifikace hraji velmi dileZitou

roli ve slozeni kauCukové smési a podstatné ovliviiuji vysledné fyzikdlné mechanické vlast-

nosti vulkanizatu.
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Bylo dokazano, ze povrchovou upravou plniv, v nasem ptipad¢ siliky, 1ze dosdhnout zlep-
Seni vlastnosti vulkanizatii, napt. modul, elasticitu. Silanizace siliky také pfispéla k vyraz-
nému snizeni hieti oproti neupravené silice. Pro praktické vyuziti v pneumatikaiském pri-
myslu mize byt takto upravené plnivo pouzito napt. do bo¢nicovych smési, které jsou vy-

staveny dynamickému naméhani.

Ze vsech vysledkti méfeni se jako nejlepsi pro béhoun pneu jevi smés se sazemi Propel E3.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BM Boehmitové plnivo.

SBR Styren butadienovy kaucuk.

NR Ptirodni kaucuk.

CIIR  Chlorbutyl.

EPDM Ethylen-propylen dienovy kaucuk.
TA Kyselina taninova.

HNT  Halloysitové trubicky.

ML Minimalni kroutici moment.
Mhu Maximalni kroutici moment.
too Cas dosazeni 90 % vulkanizace
tg Teplota skelného prechodu

tt Teplota tani

napf.  Naptiklad
ke Kilocykly

dsk Pomérova jednotka na dané mnoZstvi
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