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ABSTRAKT

Aby sme porozumeli gumarenskému priemyslu a gunsé&gen procesom, musime
hovorit’ tiez o materidloch, ztieninach a ingredienciach, ktoré s v nich spracanév
BeZzné gumarenské zmesi obsahuju pomerne vysokékktécie plniv. Hlavnymi plni-
vami su rézne typy sadzi ar6zne mineralne plnNadolezitejSie mineralne plnivo pre
gumarensky priemysel je v&snej dobe kaolin. Aiem tejto prace bolo vypracowiite-

rarnu resers na tému kaolinom plnené gumarenskgéi znmeoznosti uplatnenia kaolinu.

KTrucové slova: Kaolin, Kaolinit, PInivo, Gumarenska ame

ABSTRACT

To understand the rubber industry and rubber psitgswe must discuss also ma-
terials, compounds and ingredients, which are peveessed. Common rubber compounds
contain relatively high concentrations of filleMain fillers for rubber compounds are dif-
ferent carbon blacks and mineral fillers. The mizgiortant mineral filler for rubber indus-
try is at the present time kaolin. The aim of théhelor thesis was to compile the review

of information on rubber compounds filled with kimohnd on application of kaolin.

Keywords: Kaolin, Kaolinite, Filler, Rubber comptisn
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UvoD

Gumarensky priemysel sa datuje od roku 1839 Kbarles Goodyer objavil vulka-
nizaciu. Od tohto #h tazky priemysel produkoval tisice gumarenskych vkosbako su
pneumatiky, hadice, dopravné pasy, tesnend, Kkawuky su teda zakladom pre modernu

priemyselnu ekonomiku. [1]

Priprava a spracovanie gumarenskych zmesi je tatfeyjn z najprogresivnejSich
smerov stiasnosti. Na porozumenie gumarenského priemysho@pu gumarenskej vy-
roby musime v neposlednom radetbda Uvahy vplyv prisad, ktoré sa pridavaju do kau-
cukovych zmesi zad@lom zlepSenia ich spracovitesti, umo#uju vulkanizaciu a davaju

hotovému vyrobku pozZzadované vlastnosti.

Presné zloZenie zmesi vzdy zavisi na danej aplikdézne druhy gumarenskych
zmesi obsahuju rozhé typy plniv s najréznejSou chemickou stavbou. |lakkymi
a najpouzivanejsimi su sadze, ale v neposlednejsads ofubou vyuZivaju i mineralne
plnivd ako napriklad kaoliny. V minulosti boli midéne plnivd vynjdené predovsetkym
z dévodu dosiahnutrosti bielych farieb a zlacnenia gumarenskych oeb No nastu-
pom vyroby syntetickych k&ukov a ich stupajucej produkcie bolo nutné riesissie uve-
deny problém vyvoja svetlych stuzujacich plniv. Brieh s ollubou vyuzivame na zlepSe-
nie vlastnosti materialov, ako je peviostahu a odolnasvoci oderu, spracovataog’,
merna hmotna§ dynamické vlastnosti, pevrystvrdos’, taznos, adhézia, farba, elek-
tricky odpor, odolnas voci starnutiu, priepustndgspre plyny a pary a podobne. Snaha
upravova vlastnosti vyrobkov pdé poziadaviek vyplyvajucich z podmienok aplikacie
za Wasti nezanedbdteej cenovej relacie si neustale vynucuje vyskugnvaj mineral-

nych plniv na dosiahnutie uvedenychroie

Tieto ilovité materidly, medzi ktoré patri i kaoBa vSade okolo n4s. Su déleZitou su-
cag’ou zivotaludi aj kel’ o ich existencii vBakrat ani nevieme, alebo ich berieme ako sa-

mozrejmos.
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1 PLNIVA

PIniva patriace medzi gumarenské prisady su lattoré sa pridavaju ku kéu-
kom, kde podstatne ovpliuja ako vlastnosti zmesi, tak i vlastnosti vulkaiz a v roz-

hodujucej miere modifikuju jeho Uzitkové viastno$a]

Typicka gumarenskd zmes pre sirout@wané nenasytené kailky obsahuje
na 100 dsk katuku:

0—4 dsk siry

5dsk ZnO

2 dsk stearinu

0,5-3 dsk urycfovatov

1-3 dsk antioxidantov
0-150 dsk plniv

0-150 dsk zméaiovadiel. [3]

Chemické prisady su obsiahnuté v priemere okolergmt na 100 percent kau-
¢uku, zatid ¢o plniace zéazenie je 10 az 15krat vysSie. Z prisad pouzivamglkzmenu

vlastnosti gumarenskych zmesi tédato hraja dominantnua ulohu piniva.

Pri pouziti elastoméru ziskaného vulkanizaciou adkéj zmesi (kaiwk, vulkani-
zany systém azmakvadlo) bude ma dand zmes uité charakteristické vlastnosti,
napr. odolnos voci olejom pri pouziti butadiénakrylonitrilového kaiku, odolnog vodi
priepustnosti plynov pri butylovom k&wku a pod. Takéto vulkanizaty by precsau tech-
nickych &elov boli vSak nepouziteé (napr. SBR vulkanizaty zakladnych zmesi maja
nizke mechanické pevnosti — okolo 2 MPa). Zaklaxinési sa’azko spracuvaju a pre &4
Sinu pouziti by boli prilis drahé. Uvedené poziddaje mozné dosiahmypouzitim plniv.
Dnes su preto z vyhodou plniva vyuzivané ako &mekvyhodné prisady v rade gumaren-

skych vyrobkov. [2]

PInivo sa pridava vo ¥8om mnozstve cca 30 % dagtejSie vo forme prasku
a spolu s prisadami byvaju zmieSavané gllami pred procesom vyroby roznymi techni-

kami, ako je suché mieSanie, vyti@anie, valcovanie a iné. [4]

PIniva, ako sadze, kaoliny, siliky ainé sa prigavdo gumarenskych zmesi

na zlepSenie vlastnosti materialov, ako je pevnod&hu a odolnasvoci oderu, spracova-
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te’nog’, merna hmotna’s dynamické vlastnosti, pevrydvrdog’, taznos, adhézia, farba,
elektricky odpor, odolnasvodi starnutiu, priepustngspre plyny a pary a podobne. Prida-
vaju sa vo vEkych mnozstvach do gumarenskych zmesi, kde meneeepatéske viast-
nosti, predovsetkym elasticitu. ZlepSuju fyzikainastnosti alebo zniZuja objemovu cenu.
Pod’'a obsahu plniva sa menia i vlastnosti monoténneld®/, odrazova pruzndy alebo

sa zlepSuju len do &itého maxima (pevnd¥, d’alSim plnenim by sa vlastnosti zhorSovali.
[3]

Pri pouziti plniva zmesi obsahujucej menSie mnaz$tauku, ktory je zvyajne
drahy a pri spravne zvolenom type a mnozstve rjer@d katukova zmes funine lepsSia

ako neplnena a predovsetkym lacnejSia.

1.1 Svetlé plniva

Vyvoj syntetickych tipov kakukov, ktoré su UspesSne pouzivané so stuzujucimi pl-
nivami a plnia poziadavky trhu ako napriklad svetiytad v porovnani &iernymi sa-
dzami, umoznil rychly rozvoj bielych plniv. S tesadzové plniva s réznym chemickym
zloZzenim s niektorymi spatoymi fyzikalnymi znakmi. Tento proces vyuZitia dyeh
plniv sa z&al okolo roku 1945. [5]

V minulosti boli vynajdené predovSetkym z dévodwsidbnuténosti bielych fa-
rieb, alebo tych, ktoré maju byriepustné pre svetlo a dévodu zlacnenia gumayehsk
vyrobkov. Bola to hlavne krieda, zinkova bielobant a r6zne typy kaolinu, zrdzany uh-
licitan vépenaty, rézne druhy prirodného oxidu ku@gho. Takéto neaktivne plniva
do pd&desiatych rokov vyhovovali pretoZe v gumarenskorangysle sa pouzival prevazne
prirodny kaduk, ktory nepotrebuje pridavok stuzujucich pIniddsiahnutiu mechanickych
vlastnosti prijattnych pre vaésSinu spotrebného tovaru. No nastupom vyroby syrkigth
lych stuzujucich plniv. Aj dnes sa vyvoj svetlychig neustéle rozvija, pretoZze svetlé
plniva na rozdiel od sadzi maju Siroku surovinoaltlachu. [2] S olfubou sa vyuzivaju
plniva s nizkou aktivitou vSade tam, kde je poXaah@ dobra spracovdtes’, nizka
viskozita zmesi a dobra trvala tvarova deformaeiaiva s vySSou aktivitou sa pouzivaju

tam, kde treba vysSiu oderu vzdortiasvysSiu pevnas [3]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 10

1.1.1 Rozdelenie svetlych plniv

Klasifikacia svetlych plniv vonkoncom nie je taldj@ducha ako u sadzi, kde sa
jednotlivé druhy liSia len spdsobom vyrobyl'kes’ou a tvarontastic, stupom sekundar-
nej Struktdry, pérovita®u a chemickym charakterom povrchu. [2] U svetlpthiv su
rozdiely vyraznejSie z dévodu r6znej chemickej ldtiity a preto sa nasledne uvedené kla-

sifik&cie neuchytili a privemi sa nevyuzivaja.

Podrobnejsim triedenim je klasifikacia navrhnut&idterom a H. Westlinningom,
ktord rozliSuje svetlé plnivA pdda spbsobu vyroby, chemického zloZenia a stuzujucich
acinkov:

1. Ozn&enie spbsobu vyroby

PP — vyroba pyrogénnymi procesmi (vytvaranie pekirgloziek molekularnym od-

de’ovanim v plynnej faze)

TP — vyroba tepelnymi procesmi (z pevnych matevialo
WP — vyroba mokrymi procesmi (zrazanim)

MN — modifikované prirodné produkty

N — prirodné produkty

2. Ozn&enie stuzujucejdinnosti plniva

LR: mélo stuzujdci

MR: stredne stuzujuci

HR: vysoko stuzujuci

SR: vémi vysoko stuzujdci

ER: mimoriadne stuzujuci
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Tab. 1. Priklady klasifikacie jednotlivyctregkov [5]

Klasifikacia Obchodny nazov

PP-SiG-ER Aerosil

PP-ALOs-ER Aluminium oxide P

TP-AI203-SR AOKI

WP-SiQ-SR Ultrasil VN 3

WP-SiQ-HR Durosil

WP-AI/Si0,-HR AS7

WP-Ca/Sig-MR Calsil

WP-A1/OH-MR Tegs

WP-CaC@-MR M 1057

MN-CaCGQ-LR surface-treated champagne whiting
N-CaCQ-LR champagne whiting

N-Kaolin-LR kaolin (china, dixie, Windsor clay,iknolin)

AvSak aj ke’ sa tato klasifikacia dopodidezne nevzila, vSeobecne s@oos  po-
¢ita, lebo neustéle dochadza k rozSirovaniu svegyelv a situacia sa stava nepiatinou.
[5]

DalSou klasifikaciou svetlych plniv je systém vymeany M. P. Wagnerom. Ve
kog’ ¢astic je rovnako ako u sadzi zakladnym paramettwame&terizujucim kazdé pinivo.
Na tomto principe sa daju klasifikaavetlé plniva pokh ich stuzujucehodinku v kau-

éuku:

> Plniva s priemernou Y&os'ou ¢astic v&Sou ako 5 um su Vi hrubé a pod-
statne zhorSuju mechanické vlastnosti vulkanizgtouzivaju sa len vynindoe.

> Plniva s vékog'ou castic medzi 1 az 5 um nezvysuju pevihaae tieZ ju ani
pri v&Som plneni prili§ nezhorsuju, daju sa naztiez zriel'ovadla. Do tejto skupiny
patri krieda, mikromlety vapenec, makky kaolin d.po

> Plniva s priemernou V&og'ou ¢astic pod 1 um zlepSuju uz mechanické vlast-
nosti. M6zZzeme ich charakterizavako polo stuzujuce plniva. NajdélezitejSie su fwrd
kaolin a zrazany ulditan vapenaty. Oxid zirimaty a titantity patria podla svojej po-
vahy tieZ do tejto triedy, ale pre svoju vysokuwcea ako plniva uplatju len zriedka.

> Plniva, ktorych¢astice maju priemernu ¥leos” mensSiu ako 0,1 pm uz podstatne

zvySuju pevnos vulkanizatov a zlepSuju ich ostatné mechanickétrlasti, daju sa
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charakterizové ako skupina stuzujucich plniv. Patria k nefme jemné typy zraza-
ného uhl¢itanu vipenatého, kretifany hlinité, kreméitan vapenaty, hydratovany
(zrazany) oxid krendity a oxid kreméity pripraveny pyrogénnym spdsobom (bezvodny).

[2]

Tento princip zaloZeny na stuzujucoginku plniva je jednou z moznych klasifika-
cii, ale taktiez ako systém navrhnuty F. Endterorh &Vestlinningom sa pri¥eni nepou-

Ziva, ale vSeobecne sa s nim rata.

1.1.2 Ug&inok svetlych piniv

Vysvet'uje sa ako schopnoglnivovych ¢astic ovplyvni potet moznych konfor-
mainych stavov polymérneho ti@ca. V pritomnosti plniva makromolekulové’aece
nemozu zaujimavsetky mozné konforntaé polohy. Polymérny material dhge ¢astice
plniva a svojou Struktlrou a vlastfami sa nasledne podstatne 1iSi od pdvodnej polymér-
nej matrice. Vysoka tvarova stafoplniv spésobuje znizenu pohyblivostazca. Obme-
dzenie pohyblivosti makromolekul, ich segmentojnréana medzifazovom rozhrani po-

lymér-plnivo spomEuje relax@&né procesy a prejavi sa vysSimi hodnotami moduliz-pr

nosti a zvySenim Tgq. [6]

1.1.3 Fyzikalne vlastnosti

NajdblezitejSie fyzikalne vlastnosti dujuce chovanie svetlych plniv v kaikovej

zmesi alebo vulkanizate su podobné ako u sadzi:

» velkod’ ¢astic a ich distriblcia, merny povrch plniva
tvar castic a pomer stran
sekundérna Struktura

porovitog’ ¢astic

YV V V V

povrchové aktivity

Tieto charakteristiky, ktoré @oju vlastnosti plniv maju W&y vyznam pre guma-
renské zmesi. Povrchové aktivity suvisia so znlégasrou plniva a charakteristického

kawuku a schopnosti k&uku adhézie s plnivom. [7]

Velkost’ ¢astic a merny povrchje najdélezitejSou charakteristikou plniva, ktoré

rozhoduje o jeho stuZujucontidku. Pod tymto pojmom rozumieme schophgdniva
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zvySova modul a zlepSovadeStrukné vlastnosti vulkanizatu ako pevriostahu, Struk-

turna pevnog odolnos voci oderu.

Verkost’ ¢astic

S klesajucou vM&os'ou ¢astic a teda s rastom merného povrchu plniva rasge
obecne i stupestuzenia vulkanizatlio je zlepSenie vlastnosti pridavkom plnivatatz
medzi vé&kog’ou ¢astic plniva a jeho mernym povrchom nie je jednéapaje ovplywio-

vany tvaroméastic, stupom ich agregacie a porovitts..

Cim mengie s@astice plniva a tedéim v&sia je vékos’ ich vonkajsieho povrchu,
tym vysSiu pevnas hysteréziu, odolndsvoci oderu a viskozitu mooney bude fnieawuk

naplneny tymto plnivom. [2]

Naopakcim vaSie castice, tym viac budu pésatako koncentratory napétia a budu
vyvolava’ vznik trhlin. | véké aglomeraty budu znizowgevnos. Kriticky je podiel¢as-

tic v&sich nez 10 um. [3]
Existuje akési delenie Vosticastic pIniv:
Nad 10 000 nm (1Qum): su kvoli uz spominanému dévodu menej pouzZivardoie

mobzu znizové vykon skor ako stuzovaalebo posilova’ a v podstate zhorSuju mechanické

vlastnosti.

1 00G-10 000 nm (+10 um): daju sa naz¥aqj zriel'ovadla, lebo su v prvom rade pouZzi-

vané ako riedidla a z¥gjne nemaju vyznamny efekt na viastnostilsu.

10-1 000 nm (0,41 pm): mbéZeme ich charakterizo/ako polo stuzujuce plniva,

ktoré zlepSuju mechanické vlastnosti.

10-100 nm (0,030,1 pm): sU to skuténé stuzZujuce plniva, ktoré vyznamne zlepsuju
vlastnosti katuku.

Velkog ¢astice mineralneho plniva jgsto udavana v strednej alebo priemernej

velkosti a vo vasSine pripadov je skutoe merana ako ekvivalent lpyitého priemeru

nez ako aktualna Vkos’ alebo rozmer. [7]
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Merny povrch

Plniv4, ktoré maju M&u povrchovu plochu, su viac dostupné v kontakte
kawuk-plnivo preto teda maju vysSi potencial stuizokawukoveé r&azce. Za jej mieru
mobzeme povazovazv. kontaktny povrchio je s&in hodnoty merného povrchu a obsahu
plniva v zmesi. [2]Ciastatky s rovinnym tvarom maju schopnejsi povrch pratito-

vanie kaduku nez gliovité ciastaky. [7]

Merny povrch svetlych plniv kolise od 12%m (hrubé minerdlne plniva) a?
do 400 ni/g (pyrogénny oxid krentity). [2]

Kaoliny majua rovinne formovanéiastatky a spolu s katukovymi reazcami
v priebehu mieSania a spracovania tak prispieva@agd stuzeniu nez dovité ciastazky
plavenej kriedy. Sadze a zradzana silika sitzeanensie akdiastaiky kaolinu, maju tak
vrch sadzi sa meni od 6 do 25G/gn Najviac stuZujlca je zrdZana silika s rozsahom
od 125 do 200 fig a typicky tvrdy kaolin ma rozsah od 20 do 28gn [7]

Merny povrch a vikog’ castice mézu by/urcené bd’ 50 000—-75 000 elektrén mik-

roskopickym zv&Senim, alebo adsorpciou dusika. Tato hodnota jé& dart/g.

Vztah ugenia elektron mikroskopickym z&®enim k zné&ne va&sSiemu uéeniu ad-

sorpcii dusiku je ozgavany indexom hrubosti a indikuje vplyv plniva walkanizaciu.
[5]
Tvar a pomer stran

Tvar ¢astice a pomer jej stran hra podstatnu Ulohu emobsti zachyti tlak apli-
kovany na elastomerny kompozit. Preto rozoznavammeétrické a anizometrickastice.
Vo v3eobecnosti anizometrick@&astice su tie, ktoré maju podstatny rozdiel i¥kd
a Sirke. Su viac efektivne ako stuzujuce materiélyizometrick@&astice, tie ktoré su po-
dobné v ke a Sirke. Zakladna charakteristika pre tamtic mineralnych piniv je zob-

razena na Obr. 1. [7]
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Zakladne tvary castic

QW |

Twar e iz

Pomer stran 1 1 5-20+

Twar e dodstia Vidbng
Pomer strin 24 20-200 20-200+

Obr. 1. Zakladneé tvary plvovyelastic [7].

Izometrické: plavena krieda (utian vapenaty)
Dosticka: kaolin, masteneclisda

Ihla: kremtitan Ca

VIakno: sklo

Refazec: sadze

Pomer stran:

> lhla, vlakno

Obr. 2. Ponsérednej dzky

k strednému priemeru kruznice [7].

» Dosticky (napr. kaolin)

Obr. 3. Pomer stredného priemeru kruznice
k strednej hrablasSttky [7].
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Izometrické plniva, ktoré maja priblizne tvar guleycky alebo obiEnika maju
nizky pomer stran. Nizky znamena pomer stran mekej 5:1. Dostikovy, ihlovity
a vlaknity tvar plniva majéastice s vysokym pomerom stran. Tumstaky je dolezity.
Ciastatky s rovinnym tvarom maji moznbsa v matrici lepsie usporiatlaeZ plniva
gulovitého tvaru. Primarne zlozky plniv su v podstgtéovité, prcom funkiné sadze

a zrazany oxid krendity su agregéaty s réznymi stiigimi vetvenia. [7]
Sekundarna Struktura plniv

Jed’alSim délezitym fyzikadlnym znakom dujacim vlastnosti plniva v kawkovej
zmesi a vulkanizate. O sekundarnej Struktare safidvavne u syntetickych svetlych
plniv, u ktorych podobne ako u sadzi zavisi stugpekundarnej Struktary na spdsobe vy-

roby.

Sekundarnou Struktarou sa rozumie odchylka agregdltova od gliovitého tvaru
a vakos’ tychto agregatov, resp. priemernygebprimarnychiastic plniva v jednom agre-
gate. U prirodnych plniv&sticami iného tvaru ako faisa obvykle hovori o stupni anizot-

ropie.

Stuper sekundéarnej Struktary alebo anizotropastic sa hodnoti u svetlych piniv
podobne ako u sadzi - olejovou alebo dibutylftalato absorpciou (DBPA), popripade
meranim stl&telnosti suchého plniva sa #ige vd’ny priestor medztasticami plniva.
Sférickécastice zapluju pri tesnom usporiadani naf& objem (74 %). Nesférick@astice
medzi sebou zanechavaju i pri tesnom usporiadat$i vdezaplneny (Mimy) objem,

na zaplnenie ktorého trebacgie mnozstvo skusobnej kvapaliny (DBP).
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Tab. 2. Olejova absorpcia pre niektoré svetlé @niporovnani so sadzami

spolu s typickymi mechanickymi vlastfeosi [2].

Olejova absorbcia Merny | M300 | Pevno$ | TaZznog | Tvrdog’
DBP ml/100 g povrch
Sadze Ru¢ne | Automaticky | m?g! | MPa MPa % ShA
N-220 135.0 115.0 115.0 10.5 225 520.0 59.0
N-330 130.0 105.0 75.0 11.0 21.0 500.0 59.0
N-772 70.0 70.0 20.0 7.0 14.0 540.0 55.0
S-300 - 95.0 100.0 8.5 25.5 560.0 63.0
Svetlé plniva
Pyrogénny Si02 150.0 120.0 190.0 4.6 325 660.0 69.0
Zrdzany Si02 (Ultrasil VN-3) 95.0 190.0 175.0 3.3 25.0 690.0 59.0
Zrazany kremiitan vapenaty 20.0 110.0 80.0 3.2 16.0 590.0 58.0
Kaolin - 25.0 5az10( 45 18.0 590.0 62.0

Nielen tvaroméastic ale i stufiom sekundarnej Struktlry sa da ovphfvavySenie
modulu vulkanizatu a zradzanie profilu pri vyttevani zmesi. Vzahy tu nie su celkom jed-
nozn&né a su ovplyvnené i inymi faktormi. Rozhodujuciaktbrom pre mieru stuZenia je
celkova vékos’ medzifazového povrchu ké&wk-plnivo v zmesi, tato je gena mernym

povrchom plniva a jeho davkovanim. [2]

Poérovitost’ éastic

Mikropéry su z liadiska stuzujucej schopnosti plniva menej vyznamgigitel'om.
Vacsinou su pory na povrchu plniva prilis malé naatmy do nich mohli prenikapolymérne
retazce. No pri preniknuti sa zmensuje efektivny apsikpovrcheastice zméany seg-
mentmi kadukovej molekuly. Iba tento zmiany povrch sa uplatije pri stuzeni. Do mik-
roporov. mo6zu prenika niektoré nizko molekularne zlozky kalkovych zmesi,
napr. urycliovate, ¢im sa systém ochudbbje o aktivne zlozky.

V pripade syntetickych kregitanovych plniv ovplyyiuje mikropérovitog taktiez
chemické chovanie povrchu, pretoZze chemicky aktpumnachové skupiny uzavreté v po-
roch nemdZu reagowa polymérom. Napr. pyrogénny oxid kreity je dokonale nep6-
rovity aZ do vékosti merného povrchu 300%y, &im sa li&i od pérovitychiastic zrazaného
Siy, u ktorého méze hyaz 30 % povrchu v péroch. [2]
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Aktivita povrchu ¢astic

PInivo ponuka vysoka povrchovu plochu, vysoky postean a malu Jikod’ ¢as-
tice, ale stale poskytuje relativne malé stuzeakena nizku Specifickl povrchovu aktivitu.
Aktivita je podmienena fyzikalno-chemickym charaki@ povrchu na fazovom rozhrani,
ktory urtuje kvalitu a kvantitu sogmych procesov na tuhom povrchu a druh vazieb medzi
plnivom a kadukom. Vysledok tohto vzajomného pbsobenia sa navagrejavuje ako
vzajomna adhézia. [6] Plniva, ktoré majulk&@ povrchovu plochu su teda dostupnejSie
v spominanom kontakte k&uk-plnivo, preto maju vysSi potencial stuztveawukove
retazce. Specificka aktivita plnivového povrchu n& gstneného katukového rozhrania

je ukena fyzikalnou a chemickou povahou povrchu plnivaztahu ku kaduku.

Nepolarne plniva su najlepSie ziteI'né s nepolarnym k&ukom. Polarne podobne
s polarnym. Biele plnivd maju vSeobecne mensiutafi@ mensiu povrchovu aktivitu ¥o
zakladnym elastomérom oproti sadziam. To vSak featené vé&sim, alebo mensim roz-

sahom utitych povrchovych Gprav. [7]

QH OH

A Y

Silanol

Obr. 4. Hydrolyzovany povrch kaolinu [7].

Silanoly vykazuju podobnosti z karboxylovymi kyselmi v ich reaktivite
s aminmi, alkoholmi a kovovymi iontami. Niektoréakcie so silanolom moézu hayz-
namny efekt na vlastnosti k&ukovej zmesi. Tvrdé kaoliny adsorbuju viac uimetov
a ich vzniknuté zmesi maju horSie spracoksé vlastnosti a dihSiu dobu vulkanizacie.
Preto sa musi zvySich davkovanie, alebo potzich kombinacia s aktivatormi, ktoré sa
naviazu na silanolova skupinu a budu reduloveh aktivitu, zniZzové viskozitu
a zlepSov& vulkaniz&né charakteristiky. Trietanolamin (TEA), dietyleyigpl (DEG)
a vysoko molekularny polyethylenglykolu (PEG) typicslizia tejto funkcii. SU mieSané

do zmesi skor nez prisady uryokatov. Najviac aktivatorov pouZzitych v sirnom vulkani-
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zanom systéme obsahuje aminovlu skupinu. Silné adsoglebo reakcie sasticami
plniva mbzu znidi mnoZstvo aktivatora vhodného pre vulkatima reakciu. Podobny

efekt méze vyplyvaz reakcie zinkovych iontovéasticami piniva. [3]

TEA
DEG
PEG

0

Obr. 5. Pridanie aktivatorov trietanolamin (TEA),
dietylenglykol (DEG), polyethylenglykol (PEG) [7].
Hlavné charakteristiky k&ukovych plniv — povrchova plocha, povrchova akdiyit
pomer stran vzajomne suvisia zo zlepSovaninéleavych vlastnosti. VAladom k plnivam
mald vékos’ castic zlepSuje Uroviestuzenia. Vplyv kaZzdej inej plnivovej charaktekigt

mo&ze by nasledovny:
Rastuca povrchova plochgklesajlca vEkos’ ¢astic):

» VysSia mooney viskozita, pevnoy tahu, odolnos proti oderu, pevna'sproti natrh-

nutiu, hysterézia.
» NizSiapruznos.
Rastlica povrchova aktivita:

> VysSiapevnos proti oderu, adsorpcia alebo reaktivita, moduil gpedzeni> 300 %)

hysterézia (okrem silanom upraveného kaolinu).
Rastuci pomer stran:
> VysSiamooney viskozita, modul (pri prégeni> 300 %), hysterézia.

» NizSiaodrazova pruzn@szmrstenie pri vytiéovani. [7]
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2 KAOLIN

Kaolinit

Normalne je to biely prirodny jednorozmerny ilovityneral s idealizovanym che-
mickym zloZzenim AdSi,Os(OH), sumarne Alds. 2Si0,. 2H,0, patriaci medzi hydratované
hlinito kremiitany. Prvy krat bol charakterizovany ako mineradinyh v roku 1867 k& ho
objavili v povodi Jari River v Brazilii. [101] Nesbhuje vymenitné ionty a vznika
hlavne rozkladom alkalickych Zivcov v kyslom presit. V réznychastiach sveta ma vsak
réznu farbu (ruzova, oranzZovéervena). Spbésobuje to oxid Zelezity, davajuci Frete

hrdzavy odtié. CahSia koncentracia poskytuje bielu, ZItd, alebbslaranzovu farbu.

Obr. 6. Prirodny kaolin [8].

Kaolin (kaolin clay, China clay, alumina, porcelain clay).

Je technicky nazov pre zeminu tvorena jemnygasticami réznych zvetranych mi-
neralov. Hlavnou zloZkou je kryStalicky kaolinit &;. 2SiG. 2H,O. Druhy: Dixie clay,
McNamee clay, Suprex, Stockalite, Devolite, Rulearjii] Windsor Glay, Suprex. Glay,
RG-32 (tvrdé), lli-while R, Franklin Glay, Parag@tay (makké), Polyfil 40 a 70, UG 18
Glay, TuboryIN, Whitetex (kalcinované). [8]

Vyraz kaolin pochadza &nstiny =& 1= (Gaoling ti; Kao-ling tchu) znamena

»hlina z Vysokého kopca“. Vychadza z mena bohatgéleziska Kao-ling (,Vysoky ko-
pec”) u mestding-te veinskej provinciiTiang-si. [8] Bol tu znamy uZ od roku 2 000 p.n.l.
To umozniloCinanom jeho vyuzitie uz od roku 1 600 p.n.l. na tgphiziace sa 1 200°C.

[9]
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Prvé vzorky kaolinu do Eurépy priniesol Francuzjezuitsky mnich Pere
d'Entrecolles na zétku 18. Stordia [10] Dnes patri medzi najdélezitejSie minergbhe
niva pre gumarenské zmesi (spotreba viac ako 50 enm mineralnych plniv)

a z celkovej spotreby plniv pre gumarenské zmesigiavuje cca 15 %. [3]

Je to biela alebo svetlo sfarbena zemita horniafxjgea medzi nerudné suroviny.
Ku kaolinizacii,cize premene Al- krenditanov (Zivce, Budy) dochadza rozkladom (zvet-
ranim) hornin bohatych na Zivce v podmienkach teplé vihkého podnebia, v kyslom
prostredi, alebo hydrotermalnym rozklado#ize premeny z réznych hornin bohatych

na zivce napr. granitoidy, ruly, arkozy. [9]
Rozpad Zivcov kaolinizaciou vyjadruje rovnica (1):
K20. AbO3.6SiG + H.0 — ALO3 2Si0 2H,0+ K0 (SiQ)+ Si0, (1)
Zivec (draselny) kaolinit

-tento vzorec je len zakladny. Je pochdjmié Ze v tomto procese figurujd'alSie

zloZky napr. Zelezité. [11]

Kaolinické horniny zostavaju kil na mieste, s ibkou prechadzaji pozioe

do nerozloZzenych pévodnych hornin alebo su splaweausadzuju sa v depresiach. [9]

Obr. 7. Priklad loZiska vzniknutého zvetravanim [12

2.1 Struktira

Kaolin patri medzi dvojvrstvé jednosmerné ilovii@eréaly, ktoré maju zriae rozdielne
ZloZzenie a Struktdru. Ich dovanie sa prevadza rentgenometrickymmi, —elektiampskymi,

termickymi a inymi Specializovanymi metodami. [12]
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Kaolin ugeny pre komené &ely je zloZzeny hlavne z mineralneho kaolinitu, mokesa-
hova’ v&sSie alebo menSie mnozstvo pribuznych silikatokudg, illit, chlorid, smektit) a  kre-
maia. [13] Skuténé zlozZenie kolisSe pda naleziska. Okrem oxidu krefitého a oxidu hlini-

tého sa meni i pomer ostatnych oxidov, ktoré maifja Al ,O3. [14]

O=0 °=Si e=Al, Mg

Si Stvorsten Al Mg osemsten

Obr. 8. Zakladné Struktary oxidov kaolinu [7].

Kaolin je teda zaloZeny na dvoch zakladnych monogiodr Struktarach 1:1 SiO
tetraedrickych vrstiev a Al(OR)ktaedrickych vrstiev, alebo vyjadrenych inym sdem
z vrstiev [S}Os]* a vrstiev [Ab(OH)4?"). Osemstenna vrstva je spojena so Stvorstennou
len cez vrcholy trojuholnikov. Je teda viazanyderz jednu stranu. Iné minerdly su viazané

cez dve strany (napr. masteRuda a pyrophyllit). [7]

vrsivicka tetraedrov kysliku s atomom kremiku uprostred

vratvicka oktaedrov kysliku s atomom hlinikun uprstred

medzivrstevny priestor

vrstvicka tetraedrov kysliku s atomom kremiku uprostred

LY e 5i = Al oK
Obr. 9. Striedanie tetraedickych a oktaedrickyaktigv [10].
Vrstvy oxidu kremtitého su zlozené z Stvorstenov s tromi Fdigymi kyslikmi

a kazdy stvrty kyslikovy bod v okoli vrcholu je ent istom smere. Tato forma vrstvy je

spojena do prstencov so @aisolnikovym otvorom \d” Obr.10. [7]
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Obr. 10. Prstencovité spojenie oxidu kreiého [7].

Prototyp mineralu kaolinu je hlinito-kredity kaolinit. Ma Struktdru ilustrovanu
na Obr.11. Je zloZeny z osemstenovej vrstvy oxlohitdého spojenej so Stvorstennou vrst-

vou oxidu kremtitého cez kysliky vo vrcholoch oxidu krefitého. [7]

O=0Q,%= Zdielané O, * =Si @ = Al
Kaolinit

Obr. 11. Prepojenie jednotlivych vrstiev [7].

Parametre mriezky kaolinu s = 0,515 nm,b = 0,895 nm,c = 0,740 nm,
a=91,68°3=104,87°y = 89,9°.
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Obr. 12. Parametre mriezky kaolinu [10] .

Prva Struktdru kaolinitu navrhli Brindley a Nakadiv 30-tych rokoch dvadsiateho
storaia. Striedajuce sa vrstvy k sebe priliehaju tesaleZe medzi ne sa nedostavaju mole-
kuly vody. Vazba medzi jednotlivymi vrstvami je ativne slaba, a tak viaceré organické

latky su schopné vstupozdo medzivrstvia kaolinu.

Povrch kaolinu je zlozity. Jeho modifikacia mdze tbpouzita pri réznych fyzikalnych

a chemickych aplikaciach veducich k zlepSeniu ntzgtt plnenych zmesi. [3]

Kaolin a vSetky biele stuzujlce a polo stuzujacevd majua spolény rys. VSetky
kaoliny a kremene maju povrch z oxidu kréitého (SiQ), ktory hydrolyzuje na silanolo-
vy (-SiOH). Tieto silanolové skupiny sa chovaju dkseliny (-SiO-H) a st chemicky
aktivne. VysSia povrchova plocha ma k dispoziciicvsilanolov a takyto kaolin je viac

reaktivny. [7]

Idealna bunka Struktary kaolinitu je elektricky t@lna a jej kryStalo-chemicky
vzorec je SAlI,O19(OH)s a teoretické zlozenie vyjadrené cez oxidy je 46%64Si0,,
39,60 % AYOs and 13,96 % kD.

AvSak hrany dostiek kaolinu maju kladny naboj, zatigo ich plochy su nabité
zaporne. Povrch kaolinu je pokryty monovrstvou &i;@ miestami s Lewisovymi kyseli-
nami AP Si**, takZe typické pH kaolinu je 4 — 5 (tj. kaolimjgerne kysly). Kaolin je che-

micky odolny v@i kyselinam i zasadam. [3]

Samostatna&astica kaolinitu ma tvar d&dolnikovej tabule. Tieto do&kové tabule

pseudohexagonélneho tvaru su navzajom viazané&edblovodikovymi mostikmi. [13]
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TakZe ich rozptylenie v polymérnej matrici v priblbespracovania nie jahké. Do-
Sticky kaolinu su relativne tenké a pomer plosnych emmwk hrubke (tzv. tvarovy faktor)
je obvykle cca 8:1 az 100:1 (priemerne cca 203])Kpolinova doStika ktora je udavana
ako 200 nm equivalent je 0,7 nm tlsty a ma 600naprie. [7] Jeho hexagondlny tvar je

dobre viditény elektronovym mikroskopom. [15]

Obr. 13. Zobrazenie tvaru kaolinitove] da¥ly [16].

V prirode sa tieto tabule vyskytuju ako nepredrpitekryvajice sa plosSné Struktary, ktoré
st neformélne volané “knihy” alebo “stohy”, pretdzh podoba pod z¥&enim je ako hro-
mada papieru, ukazujuca pravidelné meniace saesthjpnbécastice su teda kompozity indivi-
duélnych dostiek. [13]
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Obr. 14. Kaolinové knihy [7].
Kaolinové knihy su viazané cez vodikovlu vazbu osemesej vrstvy hydroxido-
vého povrchu cez jednu stranu do Stvorstenoveywisgslikového povrchu. Oddelenie

knih do individualnych kaolinovych vrstiev je préazké. [7]

Obr. 15. Lozisko kaolinu [17].

Kaolin je hydrofilny, obsahuje okolo 14 % kryStakj vody. Kompatibilita s matricou

moZe by vylepSena povrchovou Upravou. [13]

2.2 Chemické zlozenie

Chemické zlozZenie charakterizuje kaolin témstaine, pretoze vlastnosti kaolinu sa
viac menej odliSuju v zavislosti na charaktere opiej suroviny a podmienok, za ktorych
v davnej minulosti surovina vznikla. Preto i rodglig technologickych vlastnostiach réznych
kaolinov su vyrazné. Chemicka analyza teda poskutité voditko pre hodnotenie kaolinov aj

ked’ nie je celkom jednoziea a musi sa dopthiadom d’alSich skuSok. [14]
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Tvrdy kaolin
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Obr. 16. Priklad chemického zloZenia kaolinov y&lknik kreméity, 2-kyslenik
hlinity, 3-kyslenik titankity, 4-kyslenik zZelezity, 5-strata zihanim pri 950 °C
[14].

Vysoky obsah AlO; (max 39,5 %) je znakom kvalitného ilu. Pritomhal&alii spolu
s oxidmi Zeleza silne znizuju Ziaruvzdomgeetoze tahtuju tvorbu taveniny. [15]

Pre gumarskedgly je potrebné kontrolovaobsah manganu a medi. Uprava kaolinu

pre gumarske dely spa@iva v triedeni dolovanej suroviny plavenim, frakm@anym od-
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stredenim v hydrocyklonoch alebo suchou frakciomagrudom vzduchu. Frakcionaciou
sa pripravuje via druhov, liSiacich sa od sebd’kest’ou a distriblciowastic. Kaoliny sa

bezne delia na makké a tvrdé. [14]

2.3 Vlastnosti

Lacné rahko stuzujuce plnivo. Je nepatrne kysly a je atigminertny. Jeho charakteris-
tické vlastnosti su Ziaruvzdornpplasttnog’ (relativna spracovdieos’), vaznos. Paas schnu-
tia sa malo zmt¥ije. Cahko sa disperguje a ma dobru abrazivitu (obruse)a/o vulkanizatoch
zvySuje kaolin modul a pevribsTato pevnasije sprostredkovana Van der Waalsovymi silami

medzicasticami. Stredne plnené zmesi maju vyhodné dyhkamlastnosti. [14]

Chemicky vzorec: premenné zloZenie Funkinog: OH

Chemické zlozenie: SO 53,3-61,2 %, AD; 24,3-325 %, R®; 1,2-1,7 %,
TiO, 1-1,1 %, CaO 0,2-0,3 %, MgO 0,2-0,4 %0K0,3-1,3 %, N® 0,1-0,3 %
Fyzikalne vlastnosti:

Hustota: 2,58 aZ 2,62 g ¢hi2,5-2,63 kalcinovany) Tvrde£—2,5 (4—8 kalcinovany)

Strata Zihanim: 9,5-12,6 (0,23 kalcinovany) Index lomu: 1,56-1,62
Bod tavenia: 1 750 °C Skupenstvo (pri 20 °C): tup&gSok

Chemické vlastnosti:

Chemicka odolnas reaguje s kyselinami a zasadami.

Obsah vlhkosti v %: 3. Adsorbovana vihk@s: 5,5-14,5. pH vodnej suspenzie: 3,5-11.
Molekulova hmotnosMap03.2si02.2H25 258,071 g/mol.  F> 1 550 °C.

VzhPadové charakteristiky:

Farba: svetlohneda, Sed4, naZltla, biela (po vppalelas: 60—64.

Stupei bielosti v %: 74-96. Zapach {&): bez zapachu.

Morfoldgia:

Verkog castice um: 0,4-5.

Pdrovitos’: 45 %.
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Olejova absorpcia g/100g: 36—-40.

Tab. 3. Zmena mechanickych vlastnosti sorstiedékogou castic [15].

Stredna velkost ¢astic [um] Merny povrch[m2/100g] Zmrstenie susenim([%] Pevnost po vysu$eni [MPa]
8,5 13 0 0,031
2,2 392 0 0,098
1,1 794 0,6 0,44
0,55 1750 7,8 0,32
0,45 2710 10 0,90
0,28 3880 23 3,16
0,14 7100 30,6 2,04

Rozbor presievanim: 325 Zachytetestaiky v sieti: 1,6—-2,2 %.
Specificky povrch rfig: 18,9-30,5.

Odolnog voci poveternosti: vimi dobra.

Odolnog voci svetlu :vémi dobra.

Odolnos voci poziaru: nehdiavy.

Pouzitie: kaduky, lepidla, ochranné vrstvy, farby, plasty, kabiepravné pasy, obuv,

pneumatiky.

Pouzitie v polyméroch: PVC, kauky, ma:ovino-formaldehydova a fenol-formaldehydova
Zivica. [16, 18]

Udaje o bezpmosti latky: nema charakter nebezpého pripravku. Pripravok ne-
obsahuje Ziadne nebezpé latky a vo vahu k zdravikloveka je neSkodny. Negativny
vplyv vo vzrahu k Zivotnému prostrediu moZze tr@asnos, ktord moéze vznikavplyvom
nespravnej manipulacie alebo pri poSkodeni obatipr&ok je inak prirodny produkt

bez vedajSich @inkov na Zivotné prostredie.

Prevadzanie skusok na zvieratach: prach kaolinthamécky drézdi & a dychacie cesty.
[18]

2.3.1 Tepelné charakteristiky

Reakcie v kaolinite p@as jeho ohrevu su Studované mnoho rokov pomocou réz

nych technik (XRD, DTA, TG, TDA, plynova chromatafia, elektronova mikroskopia,
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IC spektroskopia), nejasnosti o dehydroxylacii statetrvavaju. Proces uliovania
OH skupin zo Struktury kaolinitu doteraz nie jengpochopeny. Vytvaranie metakaolinitu
a jeho Struktura taktiez ostavajasta:ne nejasné. A taktiez nie je jednozn@ ustanoveny

mechanizmus dehydroxylacie. [10]

VSeobecne plati, Ze dehydroxylaci&ipa pri teplote 450 °C, hoci jej prvé priznaky
identifikované zmenou mechanickych a elektrickytastnosti kaolinu a tiez hmotnost-
nym ubytkom pri izotermickych ohrevoch ukazuju,zaéiatok dehydroxylacie je posunuty
k teplote 420 °C.

Kaolin podstupil teda r6zne zmeny pri tepelnonaspvani na vzduchu pri atmo-
sférickom tlaku. Endotermick& dehydroxylacia, alelehydratacia zéna od 550-600 °C
vytvara’ nepravidelny metakaolin £8$i,0; (2). Pokra&ovanie straty hydroxylov (-OH) je
pozorované pri naraste teploty na 900 °C. Rozsiaygkum viedol k vSeobecnej zhode, Ze
metakaolin nie je jednoducha zmes amorfného kii@ni®iQ) a hlinika (AkO3), ale skoér

komplexna amorfna Struktira. [8]
2 AbSi,Os(OH)s kaolinit — 2 AlLSi,O; + 4 HO(g) metakaolin (2)

Pri dehydroxylacii vodna para odndsSa 13,96 % hnmstirkaolinitu. Toto vedie
k zniZeniu $pecifickej objemovej hmotnosti kaolinit 2,64 g/crfina 2,51 g/ctha k zvy-
Seniu porovitosti z 45 % na 50 % a tieZ k&deniu Specifického povrchu o Sy . [10]

Dal3ie zvy3enie tepla na 925-950 °C premienetakaolin na hlinitokrerity ko-
rund SiAl 4012 (3):

2 AISi,O; metakaolin— SizAl 40,1, + SiO, korund 3)

Pri kalcinovani za teploty okolo 1 050 °C korunda&tédium (S§Al4012) vytvara
jadro a transformuje sa do mulitu 3,8k ¢ 2 SiQ a vysoko krystalického kristobalitu SIO
(4):

3 SiAl 401, korund— 2 SpAI6O;13(Al03 ¢ 2 SIGQ) mulit + 5 SiQ kristobalit ~ (4)

Stadium dehydroxylacie kaolinitu niddiac na roky vyskumu a mnoZstvo vysled-
kov stale ostava zaujimavym objektom. Nové metdgyistroje posuvaju naSe vedomosti
o tomto procese a pomahaju budbsgtale ucelenejSiu predstavu o dehydroxylacii akstr

tdre metakaolinitu. [8]
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3 TYPY KAOLINOV

Je véa popisnych klasifikacii produktov z kaolinu, pi existuje mnoho jeho prirod-
nych Uprav. Pre kazdu obfashu sa vyuziva iny druh. Kvalita zalezi na pdavkach pre danu

aplikaciu.

3.1 Geologicky priemysel

Primarny (Ubytkovy) kaolin — vyskytuje sa v lozisku, kde sa sformoval zvétrazuly.
Hlavnym svetovym zdrojom takéhoto kaolinu je CoaliAnglicko).

Sekundarny (usadeninovy) kaolin- je erodovany a transportovany z primarneho eniest
formovania a uloZzeny na fahlé miesto. Takto vzniknuté kaoliny tvorialne ¢asto loziska
najkvalitnejSej suroviny. Pritom vSak méze dbis zneisteniu napr. zkeninami vapnika,
titanu a oxidmi Zeleza. NajvyznamnejSou dafdas vyskytu kaolinu je 400 km Kk oblag me-

dzi Aiken (Juzna Karolina) a Eufale (Alabama), bbfizca usadeninovy kaolin. [13]

3.2 Gumarensky priemysel

Gumarenské kaoliny kdutvrdé, alebo mékké su charakterizované zhrubandrod

tami vd’kosticastic a stuZzujucim efektom uvedenymiv Tab. 4.

Tab. 4. Zavislkostuzujuceho efektu na/kesticastic [14].

Makky Tvrdy
Castice do 2 um 40 az 55 % 75 az 90 %
Castice do 5 um 70 az 80 % 80 az 95 %

Tvrdy kaolin (¢astice od 250 do 500 nm a povrch 22 aZ 2g))je pouzivany ako stuzu-
juce plnivo pre katuky kde poskytuje dobré mechanické viastnosti @@oky modul, pevna's
v tahu, dobrd odolndss/oti oderu . Radi sa uZz k polo stuzujacim plnivanvgani jemne zrnity,
relativne slabo kryStalizovany. [13] Tvrdy kaotiava vysSie stuzenie a vySSiu pevnosahu
nez makky a pouZziva gastejSie v gumarenskom priemysle nez makkykde vyhodou je jeho
nizka cenato mu umo#uje dobrd nadhradu za sadze. Nevyhodou je, Ze ztasymto kao-
linom maju horsie spracoviské vlastnosti. Rfinou tejto nevyhody spdsobujucej dihSiu dobu

vulkanizacie je, Ze tvrdé kaoliny absorbuju vigehiovatov. [3]
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Makky kaolin (sastice od 1 000 do 2 000 nm a povrch 11 aZ 4§)nje dobrym plni-
vom pre gumarensky priemysel. Je hrubSie zripsidekrystalizovany nez tvrdy kaolin. M&
nizky stuzujuci efekt pre kawuky, kde poskytuje nizSi modul, peviiostahu, odolnas vodi
oderu, je vysoko plnitey kvoli jeho nizkej cene a rychlejSie lisovatg ako tvrdy kaolin,

avsak s horSimi viastrami kon€éného vyrobku oproti tvrdému kaolinu. [13]

Spomenuté typy kaolinov su upravené, pretoZe neepyasurovy kaolin je ob-
vykle vhodny len pre menej na@mé pouzitie. Pri Uprave a spracovani kaolinu icdeié

0 odstranenie restot a vé&kych castic.

Vzduchom triedeny kaolin (Airfloat clay) je kaolin mlety za sucha, v kiorasa na-
sledne pomocou vzduchovej separécie odstradiatoty a sdasne sa u distriblcie kontroluje
velkog’ castic (hrubSie podiely) ako je krefineluda a iné. Ziskava sa tak zo surového kaolinu
15-50 % vyuziténejcistej suroviny. Viac ako 80 % takto ziskanéhdikacsa pouziva pre gu-
marensky priemysel. Vysoky obsah,@¢ a nizky obsah alkalii mu dodavaju vysoku stabilitu
pri vy3Sich teplotach. Okrem vysokej stability arzimé vybornu plasthos’ al'ahko sa skvapal-
nuje. Stupne triedeného kaolinu su menej drahé pedmyvaného, ale neda sa dobre kon-
troloval’ vel'kos’ ¢astic a odstranenie Rigch ¢astictazkou frakciou. Su vSak s kbou
vyuzivané, pretoze premyvané maju horSiu farbag wi€istot a vodou rozpustitaé soli

a je to menej drah& forma iljd3]

Obr. 17. Vzduchom plaveny kaolin [7].

Delaminovany kaolin Delaminated clay) je hruby kaolin oddeleny z vodsnpyvanim
a trenim drveny. Je mlety v atritore kvoli zniZekawlinitovych hromad a roztievany na jednot-
livé tenké a Siroké kaolinitové dasty. Takéto rozdelenie zlepSuje jas a neiadhos, ¢im sa

zv&sSi povrch a nasledne i stuZzenie &aavych zmesi. [13] Tento typ kaolinu ma najvyssi



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 33

tvarovy faktor a vyrobky teda najvysSiu tubiok rozruSovaniu sa niekedy pouzivaju

i chemické prostriedky. [3]

Obr. 18. Delaminovany kaolin [7].

Kalcinovany kaolin (Calcined clayje kalcinovany (zihany pri 700 az 1 000 °C}bu
Ciastane alebo Uplne na odstranenie hydroxylovych skagiavrchu, teda zbavenie sa via-
zanej vody, ktora je normalne v kaolinoch obsiafimikrysStalickej forme v mnozstve okolo
14 %. Gumarensky kalcinovany kaolin ma i po keicii dostatok povrchovych —OH sku-
pin schopnych reagota s kometnymi organosilanmi dalSimi véazobnymicinidlami.
Na rozdiel od hydratovanych kaolinov vynika biefatbou. Kalcinaciou sa zvySuje jas, ne-
priel’adnos, absorpcia oleja, tvrdos poskytuje tvrdSie, viac porovidéstice. V priebehu
kalcinacie saasto znizuje tvarovy faktor. ZvySuje sa priemerebkos’ castic (ktora sa
nasledne znizi mletim) a zvySuje sa bglapacita kaolinu. U bezvodych je poveetsto
modifikovany. Takato modifikacia ponudka dobré shige odolnog voci vode a dobré
elektrické vlastnosti. Typické stupne takejto radgju priemernu V&os’ ¢astic od 0,3

do 0,5 um. M4 Siroké vyuZzitie i ako k&blovy obabry je nevodivy a vode odolny. [7, 3]

Nové typy kalcinovaného kaolinu sa pripravuju rgchlkalcinaciou,co vedie
k vzniku vnGtornych dutin a k poklesu mernej hmstha cca 2,65 g/cfina 2,05 g/crh
Hlavnou vyhodou tychto novych typov je zlepSenigZgjucich vlastnosti a vyrazné zlep-

Senie farby. [3]
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Obr. 19. Kalcinovany kaolin [16].

Premyvany kaolin (Water-washed clay) zatuje mletie a oddelenie &istdt vo vode. Je
teda odstredeny alebo hydrocyklonovany z dévodirdaasiia n&stét a vyroby Specifickych
vel’kosti castic frakciami. Préstena ilovith kaSa je Buzbavena vody (redukuje rozpustité
netistoty) a vysuSend, alebo koncentrovana do 709%sadpredavana v kasSovitej forme. Ma
mensi priemetastic a belSiu farbu nez plavené kaoliny . Sudad® upravovaneé pre zlepSenie
jasu. Takato Uprava pre belSiu farbu obsahuje dkéntiielenie, alebo i vysoko intenzivne mag-
netické separovanie na odstranenie Zeleza a tji@moistot. [13] Takyto produkt dava kau-

¢ukovym zmesiam dobré stuzenie s mo¥nasovplyvnt’ pH, farbu a vBkos’ ¢astic. [3]

Povrchovo upraveny (Surface-treated clay)lednou z moznych modifikacii po-
vrchu kaolinu je pridanie silanov. Tie reaguju sar®mlom na povrchu plniva a davaju tak
silnd vazbu s polymérom van der Waalsovymi sila®lbsahuje tiez furtné skupiny,
ktoré viazu katuk patas vulkanizacie a umagjua tak vznik chemickej vazby medzi po-
vrchom plniva a katukovymi re&’azcami. ZlepSuju teda kompatibilitu a vykon
v organickych matriciach. [13] Takéto kaoliny mayyssi stuzujaci efekt, vysoky modul
a nizku hysteréziu, dobru odologo¢i oderu, pevnadv tahu a nizku viskozitu k&uko-
vej zmesi, nizky odpor a oxitlaé a tepelné starnutie. Silanom upraveny tvrdyikgob-
skytuje lepSie stuzenie nez neupravené kaolinyniaktorych aplikaciach ho mdézeme
zrovnava so sadzamidiaka nezvyajnej kombinacii vysokého modulu a nizkej hystezezi
Kombinacia doStkového tvaru a chemickej reaktivity umioge tato Upravu silanmi,

ktord uddéuje jedin€nd kombinaciu vlastnosti v elastomeroch. [19]
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Obr. 20. Povrchova modifikacia kaolinu [7].

3.3 Keramicky priemysel
RozliSuje Styri tipy kaolinu:

Cinsky kaolin (China clay), termin pochadza z keramického priumg jeto viastne sy-
nonymum od slova dnes jednoducho volaného kadito ¥ podstate ochudobneny biely alebo
skoro biely kaolinit charakterizovany nizkou poddgiou materilu, nizkou pevnimi za surova
a dobrou bleda®u. China clay vSeobecne zodpoveda makkému typlinkapouzivanom

v gumarenskom priemysle.

Gurovity kaolin ( Ball clay) je vysoko poddajny, jemne zrnity usadewy kaolin obsa-
hujici najmenej 70 % kaolinitu. Je charakteristipkitomnogou organickej hmoty, ktora mu

dava vysoku poddajnspevnos za surova a svetll jasnu farbou.

Ohnovzdorny kaolin (Fire clay) je nepoddajny (ébvzdorny). Vysoky obsah tohto kao-
linitu je ¢asto najdeny v spojeni s uholnym slojom. PouZivaimg@re oliovzdornos, pretoze

zvysuju teplotu sklovitého prechodu keramiky. Jelnoy su v rozsahu od hnedoZltej do Sedej.

Ziaruvzdorny kaolin (Flint clay) je vysoko Ziaruvzdorna tvrda skala zlozena hlavne

z usporiadaného kaolinitu s nizkym obsahom Zelgz
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4 VYSKYTAPOUZITIE

Kaolinit sa nachadza prakticky vSade okolo nas.iMarv&sina pdd a sedimentov
obsahuje kaolinit. [20]

4.1 Naleziska

41.1 Svetové

Spojené Staty americké su poprednym dod&watekaolinu. Je to okolo 10 mil. ton
za rok,¢o predstavuje asi 40 % svetovej produkcie. [13]j&ldesvetovejazbe sa zriae
liSia, pretozZe v Statistikach je uvadzana suchakrénhmotnos, upraveny i surovy kaolin.
Aj napriek tymto rozdielnym Udajom sa da usudzpvze svetova vyroba kaolinu sa
od roku 1984 pohybovala na drovni 20 mil. ton.oKu 1990 zrejme dosiahla vrchol

27 760 a po poklese v roku 1993 op@ustale pozvme rastie. [21]

Udaje z roku 2001:

USA 34,7% Cina 5,8 %
Nemecko 14,5 % CR 4,2 %
Verka Britania 7,7 % Kolumbia2,5 %
Brazilia 7,0% Iran 2,4 %

Rusko 6,2 % India 1,9 %

4.1.2 Slovenska republika

Celkové zasoby kaolinu su v Slovenskej republikeaB0 000 kt. Rénatazba bola
v roku 2003 priblizne 31 kt. Spotrebu kaolinu kngg v podstatnej miere z dovozu. Do-
méacatazba zabezpeje okolo 26 % spotreby suroviny. Kaolin dovazaragni zCeskej
republiky (84 %) a Ukrajiny (8 %). LoZiska kaolinuSlovenskej republike sa nachadzaju

v Luceneckej, Ziarskej, Kosickej kotline a vo Vychodasinskej nizine. [9]
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Obr. 21. Naleziska kaolinu v SR: 1. Rudnik (2 k&i2. Poltar - Horna
Prievrana (2) 3. Poltar- VySny Petrovec 4. PonddéokJhorské 6. Breztka
7. Mladcovo 8. Kalinovo 9. Ziar nad Hronom 10. (hiaga 11. Novéany (2) [9].

V Slovenskej republikéaZzia kaolin dve organizacie: KERKO a. s., Kostegj na lo-
Zisku Rudnik a PSK spol. s. r. o.,damec, ktor&aZi na loZiskach Poltar - Horna Prievrana
a Vysny Petrovec. [9]

4.2 Pouzitie

Technologické vlastnosti kaolinu ovphyje va’a faktorov, ktoré su dané Specific-
kymi vlastnogami loziska, ich rozmanitésumoziuje vyrobu produktov pre Uplne roz-

dielne pouzitie a ich predaj pod Specialnymi obetymoi znamkami.

Kaolin je vyrobnou surovinou v mnohych oboroch. &tie tohto hlinito kremii-
tého mineralu zavisi na Meosti ¢astic a distriblcii ikosti ¢astic a druhu kaolinu. Dopo-
svetovym vyuzitim kaolinu je papier. V USA je 40 $potreby pre jeho plnenie. (iee
nizsie, ale stale zdaé mnozstvo je na vyrobu porcelanu, obktaela v keramike, Ziaru-
vzdornych materialov, farieb. Nezanedliaten vyuzitim je plnenie polymérov (plasty
PVC, kakuky) a vyrobu keramickych viakien a najroznej3pdikécie z oblasti chemic-
kého priemyslu. Kaolin sa pouziva i v kozmetikasnfaceutickom a potravinarskom

priemysle. [22]
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Plnenie gumarenskych zmesi

V gumérenskom priemysle je vyuZites’ kaolinu okolo 50 % zo vSetkych bielych
plniv. Ako plniva v gumarenskych zmesiach ovglypNl pruznos, tepelnu vodivog ale
i rychlog’ vulkanizacie katuku. Uz spominany hexagonalny d@gwvity tvar zarduje
vysoku tvrdog gumarenskych zmesi. Kaoliny maju kysly povéochokias méze spomdili
vulkanizaciu katuku. Z celkovej spotreby plniv pre guméarenské pesistavuje kaolin
cca 15 % [3], okolo 80 % kaolinu pre kaly s vzduchom triedené tvrdé kaoliny. Premyvané
a delaminované su pd@lSie zlepSenia farby, fyzikalnych viastnosti, adsti vai oderu. Kalci-
nované a povrchovo oSetrené su pouzivané naalemektrickych vlastnosti a Uvenie ex-
truzie, na zlep3enie lepiacej sily, odolnosti pmttrhnutiu atahovému napétiu a prigeniu
po vytvrdeni. Stearinom pokryty kaolin je pouzivamg zlepSenie kompatibility v nevodnych
systéemoch. [13V kaolinov vyuzivanych do gumarenskych zmesi jeagozany nizky ob-
sah tzv. gumarenskych jedov Mn do 0,002 %, Cu 68010% (podporuju degradaciu kau-
¢uku) a Fe do 0,15 % (dodava kaolinu nazltnutt farbuniektorych pripadoch méze pod-

porova’ degradaciu). [21]

Pri valcovani katukovych zmesi sa lepenie na valec zniZuje z kleisajGbsahom —OH
skupin, preto je najlepSim vtomto smere kalcingvaolin. Kaolin sa pri mensom plneni
dobre vmieSava do zmesi, pricgam plneni je vmieSavanie t#ZnejSie. Pri vysokom pl-
neni zmes z valcov opadava. Zmesi Bkym obsahom kaolinu su suché a ak nie su

vhodne zmaéené tazko sa vyhladzuju. [3]

Kaolin je plnivom pre duSe automobilovych pneumahi&dice, zatky, pretoze ma
nizku priepustnaspre plyny. U dopravnych pasov, farebnych tesndmiba:niciach zni-

Zuje cenu, zlepSuje Zivotnoa tvrdos. [23]

Obr. 22. Typické aplikacie v gumarenskom priemjzig.
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Plnenie plastov

V plastoch je najpouzivanejSi kalcinovany kaoliRPWC izola&nych drétoch kde
ZlepSuje elektricky odpor, tuhos tvrdos. Taktiez ho vyuzivame v poohospodarskych
polyethylenovych filmoch na zlepSenie irfeavenej pohltivosti. VyuZivame ho ako aditivum
pre laserové zrianie sformovaného balenia. Obidva kaoliny (triedgmgmyvany), su jemne
zrnité a pouzivané v termosetoch kde zlepSujudamnkladkos povrchu, obmedzuju praskanie,
deformacie, vznik trhlinjo vyuzivame pri vyrobe profilov. Delaminovany kaatiepSuje termo-
plastické fyzikalne vlastnosti, vratane zvySenialookti va@&i narazu. Pre jeho vyborny tepelny

a elektricky odpor ho vyuzivame v priemyselnepkake pre elektrické zariadenia. [13]

Obr. 23. Typické aplikacie v plastikarskom prieraygb].

Kaolin ako plnivo do papiera

Vysoky jas, nizke opotrebenie a vySSia bigles surova plaveného a delaminovaného
kaolinu davaju moznésvyuzit kaolin ako plnivo pri vyrobe papiera, baliaceh@iga
a karténov, kde zlepSuje nepiienos, belos, lesk, hladkasa pohltivos tlaciarenského atra-
mentu, porovitas ¢ pevnos povrchu papiera. Struktira neupraveného papierdrgea
a na dosiahnutie ¢&ej hladkosti sa pouZivaju obalové vrstvy zloZetgitexu alebo inych

pojiv a pInidiel ako kaolin. PredovSetkym vSak taga cenu papiera. [13]

Obr. 24. Typické aplikacie v papierenskom priemjzig.
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Keramické kaoliny

Kaoliny tvoria s vodou plastické, dobre spracolade cestd, ktoré sa suSia
a vypduju bez deformécie. [15] Preto sa v keramickonerpgisle vyuZivaju predovset-
kym v porcelanoch, ktory obsahuje priblizne 50 %c¢isa¢jSieho kaolinu a v Samotoch.
Nato su pouzité kombinacie kaolinu Zajne plavenéh&voli jeho uz spominanej vyssej
teplote vypalu a diovity kaolin ktoré su vybraté pre jeho chemické zloZenie tak ako

pre vypdovacie a sklovité charakteristiky. [13]

Pri vyrobe porcelanu je kaolin nenahrakiife avSak v keramickej vyrobe je kaolin
Ciastane nahraditiny ilom, mastencom, wollastonitom, mulitom. Tiet@hrady su vSak ce-
novo nardnejSie. Z keramického menej hodnotného kaolinuyge@vanim pri teplote
1 300 °C vyraba hil obyajna keramika (potrubie, dlazdice, obklékly alebo jemna ke-

ramika (taniere, sanitarna keramika, sosky). [22]

Ziaruvzdorné hmoty

Pre tieto vyrobky vyuZivame kalcinovany kaolin,rixtdavahusty, silny produkt schopny
odola” velmi vysokym teplotamCinsky kaolin sa pouziva na vyrobutiolizdornych palenych
tehal. [13]

Obr. 25. Typické aplikacie v keramickom priemy&8i&] [

Plnivo do farieb

Kaolin sluzi ako plnivo v latexovych farbach nangtekde poskytujevysSiu bielog
za surovaPri vyrobe farieb ovplyiwuje hustotu, odtig sytos farby, odolnos proti UV
Ziareniu a pésobi ako zhasSagieidlo. [27] Dosttkova Struktlra zabezpaje spojenie
povlaku farieb a zlepSuje statogovrchu a vytvara tak ochrannu vrstvu, redukuj@ian

stvo potrebného pigmentu. Kaolin je lacnejSi né2, T13]
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Lepidla a tmely

U nich plniaci kaolin zniZuje hteivos’, ovplywviuje rychlos vytvrdzovania, pev-

nog’ a pruznos. [27]

Sklena vata

Plaveny kaolin je pouzivany vo vyrobe sklenej vistgl by ma’ maly obsah Zeleza, vih-
kosti a nizku cenu. [13] Je vlastne reagujucoiékaa pri vyrobe skleneného vidkna. Kaolin
je nositéom Al,O3, zniZuje bod tavenia sklarskeho krempa, ovfulyg viskozitu taveniny

a v hotovom vyrobku i farbu a pruzno$27]

Obr. 26. Skelna vata [25].
Iné pouzitia
Kaoliny sa bezne pouzivaju pri vyrobe hlinikovgtiemikalii, ako délezita ingrediencia
stavebnych hmot ako betdn, cement, a tehly, kgeuje trvanlivos v betone odstiaje che-
mické aktivity hydroxidu vapenatého, redukuje pdos a zlepSuje adhéziu medzi cementom

a pieskom.

Obr. 27. Typické aplikacie v stavebnictve [28].
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V kozmetickom priemysle sa kaolin pouziva ako jezimaakladnych zloziek make-upu.

Absorbuje vinkos a dobre drzi na kozi a jeho Struktira Zajeihladkos povrchu.

Vo farmaceutickom priemysle je pouzivany predovwgetkkvoli chemickej inertnosti,

bielej farbe a stlatel'nosti do tabliet.

Obr. 26. Priklad vyuZzitia v kozmetike a lekaren$dsg.

Kaolin sa pouziva vo Yeom mnozstve pri vyrobe technickej pryZe, podlahdiif
noleum), obuvnickych zmesi. Dobre odolava kyselimamym chemickynginidlam a sluzi
preto k plneniu zmesi na obkladanie nadrzi a idétial chemickom priemysle, k plneniu

zmesi do akumulatorovych skrd pod. [14]

4.2.1 Cena

Vyrobné naklady sa pohybuju v Sirokom rozmedzitedqpi predajna cena kaolinu je
rézna. Priemerna cena kaolinu na tuzemskom trhypotgbuje potla kvality medzi
2 600—4 500 Sk/t. NajkvalitnejSie kaoliny su poglzié vo viacerych aplikaciach, ale takéto

uplatneniu nie je vzdy ekonomické. [17]

4.2.2 Transport

Komerné stupne kaolinu su dodavané a transportovanéuattyy prach (vihkas
okolo 1 %), polosuché granule cca @10x10-30 mmkghokolo 10 %), alebo ako kva-

palna ilovita kaSa. [8]
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Obr. 27. Polosuché granule [17].

Granulat sa transportuje vo forme suSenych grekufirevazne \me uloZenych

do vagonowi kamiénov v mnoZzstve 20-50 ton.

Obr. 28. Spbsob prepravy kaolinu [29].

Papiernické kaoliny sa dodavaju tak ako ostatnérkgale okrem tychto spésobov

sa m6zu bafi do vodou rozpustnych vriec. [27]

Pre menSich spotrebiter sa kaolin dodava v papierovych vreciach (25kg5
pod’a typu kaolinu), ulozenych na paletach. V prippodieby (doprava na ¥8iu vzdia-
lenog’) sa vrecia na paletach fixuju zre§acou foliou. Kaoliny sa balia do kgch va-
kov z polypropylénu (400-1 200 kg) a nasledne sauméd’ne skladové bez obavy
zo znehodnotenia vihktsu na suchom bezveternom mieste t@zového obmedzenia.
[17]
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Obr. 29. Skladovanie [17].

Kaolin nie je povaZzovany za bezpg odpad, preto spésob jeho zneSkodnenia je

ulozenie spolu s komunalnym odpadom na skladky. [18
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ZAVER

Kaolin patriaci medzi mineralne plniva je déleZiteitag’ou Zivotaludi. Prida-
vame ho ku katukom kde podstatne ovplijuje ako vlastnosti zmesi, tak i vlastnosti vul-
kanizatu a v rozhodujucej miere modifikuje jehotkdvé vlastnosti. Dnes su preto mine-
ralne plniva s vyhodou vyuzivané v mnohych nielemgrenskych vyrobkoch.

Pouzitie funknej prisady ako je kaolin dava gumarenskej zmesitibsti inak len
tazko dosiahnut®é a to pevnasv tahu, spracovafeos’, priepustnodpre plyny a pary,
merna hmotnas dynamické vlastnosti, pevriystvrdog’, taznos, adhézia, farba, elek-
tricky odpor, odolno&vaoci starnutiu, odolnasvoci oderu a podobne. Vyrazne menia elas-
ticitu a predovSetkym cenu, pretoZe plnen&k&ava zmes je ova lacnejSia.

NajlepsSie vlastnosti kaolinu ¢ime porovnanim s ostatnymi plnivami pomocou fy-
zikélnych vlastnosti (M&og’ ¢astic a ich distribacia, merny povrch plniva, téastic
a pomer stran, sekundarna Struktura, pérovitastic, povrchoveé aktivity). Kaolin ma ro-
vinne sformovan&iastaiky, ¢o prispieva viac stuZzeniu nez u l'guitych ciastaiek,
pretoze ma moznéssa v matrici lepSie usporiatla zabréuje tak priepustnosti plynom.
Nevyhodou je ich maly merny povrch, ktory ich znieeghuje v kontakte s polymérom
oproti sadziam. Jeho povrchové aktivity su sprokigané cez silanolové skupiny. VysSia
reaktivita povrchu kaolinu zvySuje peviigsoti oderu, modul, adsorpciu a reaktivitu.

Vysledkom vyliadavania materiadlov zatujucich vyuZzitie kaolinu je jeho vSe-
stranné vyuZitie v gumarenskom, papierenskom, kiekaom priemysle a mnohych inych.

Ak by sme si predstavili, Ze jednéhaadby boli vSetky mineralne plniva a taktiez
i kaolin pr&, mnohé plasty a syntetické gumy by sa rozpadétol§kvalitny papier by sa
zmenil na toaletny. A nakoniec, ak je ndS domhéltelipine by sa rozpadol a zostala by
z neho len tha drevenych trdmov, kovovych konstrukcii a skkaatBi by sa vSetky kera-
mické vyrobky, vSetky farby zo stien, zmizli by néopasty, kozmetické pripravky. Je to
teda vémi uzitatny material bez ktorého by si ani jeden z nas nelvedstavi moderny
Zivot. [20]

Aj napriek tomu, Ze kaoliny ako druh mineralnychiplpozname uz od roku 1867
ich spotreba, vyskum a vyvoj neustale napredujéopeena rozdiel od sadzi maju Siroku
surovinovu zaklamiu a ma vémi dobré perspektivy do buddcnosti.

Dévodom vypracovania tejto prace bolo zhrnutie angbletizovanie materialov

tykajucich sa kaolinu, pretoze jelaedostupnych publikacii, ale &&ina sa zaobera guma-
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renskymi prisadami vSeobecne a Ziadna neposkyangletny suhrn tykajuci sa iba jed-

ného konkrétneho plniva.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK
D Stredny priemer kruznice

DBP  Dibutylftalat adsorpcia

DBPA Dibutylftaldtova adsorpcia

Dsk Dosticky

DTA  Diferentna termicka analyza

H Stredna hrabka

IC Infracervena

kt Kilo ton

L Stredna ifka

M Modul

mil Milibnov

p.n.l Pred nasSim letogbom

PVC  Polyvinylchlorid

SBR  Styrén butadienovy k&uk

TDA  Termicka dilatometricka analyza
TG Termograviténa analyza

Tq Teplota skleného prechodu ['C]
Tm Teplota tania ['C]

uv Ultrafialové Ziarenie

USA  Spojené Staty americké

XRD  Rentgenova analyza
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