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ABSTRAKT

V této diplomové praci jsou popsany jednotlivé typy sazi, porovnany jejich charakteristic-
ké vlastnosti a chovani v riznych kaucukovych matricich (EPDM, NR a SBR). Chovani je
porovnano piedev§im z pohledu flokulace sazi v kau¢ukové matrici. K flokulaci plniva
dochazi v kaucukovych smésich po procesu michani, kdy se plisobenim fyzikalnich sil
shlukuji sazové agregaty a vytvoii aglomeraty. Specialni pozornost je vénovana rozdilnym
vlastnostem sazi, které do velké miry ovliviiuji vlastnosti kauc¢ukové smeési a tedy i vyrobu
a kvalitu vyrobkl. Stejné tak ma druh sazi vliv na prib¢h a rychlost flokulace. Konkrétné
je v této praci zkouman vliv viskozity matrice, velikost ¢astic resp. velikosti jejich povrchu

a vliv struktury sazi na flokula¢ni proces.

Kli¢ova slova: saze, flokulace, kau¢ukova smés, viskozita, aglomerat

ABSTRACT

In this master, different types of carbon black, their characteristics and behaviour in vari-
ous rubber matrices are described (EPDM, NR and SBR). The behaviour is considered
from a flocculation process of carbon black in a rubber matrix point of view. The floccula-
tion process proceeds after a mixing when aggregates due to physical forces reagglomerate
forming agglomerates. The special focus is given to different carbon black properties
which significantly influence performance of rubber compounds and final products as well
as progress and kinetic of the flocculation. In this work the influence of matrix viscosity,
carbon black particle size, respectively their surface area and structure complexity on the
flocculation process are investigated.

Keywords: carbon black, flocculation, rubber, compound, viscosity, agglomerate
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UvVOD

Objeveni pfirodniho kaucuku a pozdéji vyvinuti syntetické pryze, odstartovalo obrovsky
rozvoj gumarenskych vyrobku, nejen v automobilovém primyslu. Dnes jsou vyrobky z
pryze béznou soucasti naseho zivota. Za poslednich nékolik desitek let zaznamenal vyvoj v
gumarenském pramyslu velky posun. Vyvijeji se specidlni syntetické kaucuky, které maji
konkrétni pozadované vlastnosti a jsou schopny nahradit i jiné materialy, které jsou pfili$

nakladné.

Vlastnosti kau¢ukové smési neovliviiuje pouze druh kaucuku. Kvalitu a vlastnosti smési,
stejn¢ jako vyrobni podminky a vlastnosti vyrobku, mizeme ovlivnit sloZzenim smési a

mnozstvim jednotlivych piisad.

V tomto piipadé€ je pozornost zaméfena na pouziti riznych druhl sazi, jako plniva do tii

odlisnych kaucukovych matric.

Dalsim dtlezitym faktorem ovliviiujicim kvalitu gumarenské smési je jeji spravné a dosta-
te¢né zamichani. Smés musi byt homogenni - dokonaly rozptyl jednotlivych komponentt v
celém objemu smési. Michéni je energeticky ndro¢né, proto je nutné, aby michani probiha-
lo co nejkratsi potfebnou dobu. Jinak by mohlo dojit k znehodnoceni smési napf.: navulka-

nizaci.

Nekteré piisady maji po zamichani tendenci se ve smési pohybovat vlivem pfitazlivych sil
a ménit tak vlastnosti a homogenitu smési. Saze tvoti aglomeraty - shluky, které¢ jsou roz-
rusovany pii michani. Po zpracovani jsou saze schopny ¢asteéné toto seskupeni castic ob-
novit. Tento proces se obecné¢ nazyva flokulace. Tato prace je zaméfena na pozorovani
flokula¢niho procesu riznych typa sazi v riznych kauc¢ukovych matricich. Motivaci je, ze
flokulace vyznamné ovliviiuje findlni vlastnosti plnénych gumdarenskych vyrobkd, a proto

je dilezité se na tento jev zaméfit.
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1 SKLADBA GUMARENSKE SMESI

Gumarenska smes je meziproduktem pii vyrob¢ pryze. Je to komplexni disperzni soustava
pfisad homogenné rozptylenych ptipadné rozpusténych v matrici, kterou je v gumaren-

ském prumyslu standardn¢ kauc¢uk nebo smés kaucuk [1].

V gumdrenskych smésich se obvykle koncentrace pfisad oznacuje jednotkou dsk (dil na sto

dila kaucuku) nebo phr (z anglického parts per hundred rubber) [13, 28].
Pti vyvoji smési se obvykle sleduji tii cile:

e zpracovatelnost na strojich,

e 7ajisténi pozadovanych vlastnosti vyrobki,

e dosazeni nizkych materidlovych i vyrobnich nékladu.

PoZzaduje se vyvazené splnéni vSech tii cili. Nestai feSeni jednoho nebo dvou z nich.
Standardné pouZzivand gumarenskd smés se sklada z nékolika zakladnich slozek a ptiklad

receptury je uveden v Tab. 1.

Tab. 1 Ramcova receptura smési saze [6]

Slozka smési Mnozstvi [dsk]
SMR 100,0
SBR 1723 0,0
R 300 50,0
Olej 0,0
Zn0O 5,0
Stearin 3,0
MBTS 0,6
Sira 8,0
Celkem 166,6

Nejdilezitéjsi slozkou smési je kaucuk, ktery dava vyrobku specifické fyzikalné¢ — mecha-
nické vlastnosti, jako je elasticita, vratna deformace, taznost. Kaucuk sdm o sobé, ale nema
vSechny potfebné vlastnosti. Pevnost a odolnost proti odéru a rozpoustédltim ziskava, az po
sitovani. Proto dalsi dilezitou slozkou gumarenské smési je vulkaniza¢ni systém. Vulkani-
zacni systém se sklada pfedev§im z vulkanizacniho ¢inidla, které zplsobi vytvofeni sité
mezi kaucukovymi fetézci a tim zajisti potiebné vlastnosti. Dal§imi komponenty vulkani-

zacniho systému pak jsou aktivatory vulkanizace a urychlovace vulkanizace. Ty zafidi
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efektivngjsi a rychlejsi pribéh vulkanizace, ¢imz predchazime mozné tepelné degradaci

kaucuku [7, 17, 29].

Neptehlédnutelnou slozkou gumarenské smési je bez pochyb plnivo. Plniv je velka fada,
d€lime je na aktivni, semi-aktivni a neaktivni. Obecné ve vulkanizatu maji funkci ztuzova-
ci, snizuji elasticitu a dalsi fyzikaln¢ - mechanické vlastnosti a v neposledni fad¢ snizuji

cenu vyrobku.

Antidegradanty zabranuji gumarenskému vyrobku piedcasné podléhat degradaci. Podle

typu degradace, potom rozliSujeme antiozonanty, antioxidanty apod.

Do kaucukové smési je mozné zakomponovat fadu dalSich ptisad, jako naptiklad oleje,
které jen mirn¢ upravuji zpracovatelské podminky vulkanizatu, nebo barviva, ktera zlepsuji

vzhled vyrobku [11].

V nasledujicich kapitoldch budou jednotlivé komponenty dale podrobné popsany.

1.1 Kaucuk

Kaucuky jsou polymerni materialy pfirodniho nebo syntetick¢ho plvodu, vyznacujici se
zejména velkou pruznosti, tedy schopnosti se pod G¢inkem vnéjSich sil vyrazné deformovat

(az 1000 %) a po uvolnéni plisobici sily se opét vratit do ptivodniho stavu [16].

Pevnost kaucukovych material je podstatné mensi nez maji jiné latky (kov, kiize a die-
vo), ale stale jesté staci k tomu, aby kaucukové materidly vyhovély pozadavkim kladenym
na né pii jejich pouziti. MenSi pevnost je vSak mnohonasobné vyvazena jejich vysokou

pruznosti, ktera je ¢ini nepostradatelnymi pro fadu riznych vyrobki a aplikaci [8].

Kaucuky jsou hmoty znacné relativni molekulové hmotnosti. Jejich stfedni relativni mole-
kulova hmotnost vSak neni konstantni, nybrz méni se podle toho, jak bylo s kaucukem pted

zpracovanim zachazeno.

Kaucuky se podle povahy monomerti rozpoustéji v nékterych kapalinach, pii cemz vodit-
kem je polarita kaucuki i1 rozpoustédel. Plati, Zze polarni kaucuk se bude rozpoustét v po-

larnim rozpoustédle.

Teplota skelného ptechodu (Tg)kaucuki se vyznamné nemeéni ani pfidavkem plniv ani vul-
kanizaci a standardné se pohybuje pod hodnotou -40 °C. Interval zeskelnéni l1ze posouvat

K niz§im teplotam ptidavkem zmékcovadel.
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Zahtivanim na vyssi teplotu kaucuk mékne, stavéa se lepivym a pii teplotdch nad 200 °C
dochdzi k jeho degradaci. Nékteré kaucuky delSim zahiivanim na vyssi teplotu sit'uji a

tvrdnou. Zvysena teplota zptsobuje tedy ve struktuie hluboké zmény, které jsou nevratné.

Technicky nejvyznamnéjsi vlastnosti kaucuki je schopnost vulkanizace, tj. vytvaieni pev-
nych chemickych vazeb mezi jejich makromolekulami, ¢imz se omezuje jejich vzajemny

pohyb a ¢asteéné plasticky material piechazi na vysoce elasticky [16, 17, 29].

V soucasnosti se v gumarenském primyslu vyuziva cela fada typa kaucuku a jejich kom-
binaci. Vzhledem k tomu, Ze se v této praci pracovalo konkrétné s typy kaucuku piirodni-
ho, butadien - styrenového kaucuku a etylen — propylenovy kaucuk, je jim v nasledujicich

kapitolach vénovéna zvysena pozornost.

Zakladni surovinou pro vyrobu kazdého kaucuku je latex. Latex se vyskytuje v kaucuko-
nosnych rostlinach jako bila tekutina, podobna mléku. Je to koloidni disperze, obsahujici
kaucukové Castice rozptylené ve vodném prostiedi - tzv. sérum [14]. Krom¢ kaucuku a

vody obsahuje jeste jiné slouceniny jako bilkoviny, aminokyseliny, téislovinu, atd. [8].

Latex je obsazen ve zvlastnich ovalnych bunkach, které jsou ulozeny v nové kife (mezi
kirou a dfevem) po celém povrchu stromu. Latex standardné obsahuje mezi osmi a deseti
procenty suSiny. Kaucukové ¢astice, tvofené agregaty molekul kaucukového uhlovodiku,

maji kulovy nebo ovalny tvar a pod mikroskopem vykazuji Browntv pohyb [9, 14].

Cerstvy latex je slab& alkalicky az neutralni (pH 7,0 az 7,2). Stanim na vzduchu viak pH

klesd na 5,8 a neni-li pfiddno stabilizacni ¢inidlo, nastava samovolna koagulace.

Latex Ize koagulovat rliznymi zpusoby: ptidavkem kyselin, roztokem soli nékterych kovi
(napft. vapniku, hot¢iku, zinku, hliniku), alkoholtl atd. Roztoky hydroxidii alkalickych kova
latex nekoaguluji, plisobi-li vSak delSi dobu na proteiny v latexu obsazené, je vysledny
kaucuk ziskany odpafenim lepivy. Latex se dale koaguluje varem, vymraZenim, dehydrata-

ci, tfenim a podobné [9].

Jak jiz bylo zminéno, pfirodni latex béhem nékolika hodin stani samovolné koaguluje. Aby
se mohl v tekutém stavu del$i dobu uchovavat, koncentrovat, dopravovat a dale zpracova-
vat musi se stabilizovat. NejcastéjSim zptsobem je pridavek amoniaku. Amoniak zvySuje
pH latexu, pisobi antisepticky tim, Ze zabraifiuje Cinnosti bakterii a enzymi, a kone¢né
srazi nestabilizujici ion Mg2+. Jeho vyhodou je, Ze je t¢kavy a Ze jeho obsah lze podle po-

tieby snizit vétranim, také jej Ize vazat piidavkem formaldehydu [6, 29].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1.1.1 Prfirodni kaucuk (NR)

CH,

I | 1
—-CH; - C =CH—-CH, +

Obr. 1 Chemicky vzorec ptirodniho kaucuku [17]

Ptirodni kaucuk je témét ze 100 % 1,4 - izopren. Ziskava se z latexu, nejcastcji z rostliny
Hevea Braziliensis. Tti, v sou¢asné dob¢, nejvétsi svétovi producenti pfirodniho kauc¢uku
jsou Thajsko, Indonésie a Malajsie. Prvni kaucukové rostliny se vSak do svéta rozsifily z
Jizni Ameriky, odkud je pfivezl KryStof Kolumbus kolem roku 1500. Trvalo vSak dalSich
témer tii sta let, nez naSel kaucuk prvni uplatnéni. V poloving 18. stoleti se zacaly kaucu-
kové kosticky pouzivat ke gumovani pisma tienim papiru. Vyznamnéj$im vyuzitim pak
bylo uziti ptirodniho kaucuku jako lepidla, které vzniklo po jeho rozpusténi v terpentynu.
K prvnimu komerénimu vyuziti kau¢uku doslo na konci 18. stoleti, kdy se zacal pouZzivat k
impregnaci textilu. MoZnost vulkanizace piirodniho kaucuku sirou, byla zjist€na v roce

1844 a gumarensky prumysl se tak mohl naplno rozb&éhnout [7, 18, 19].

Vétsina dodavanych ptirodnich kaucukli mé v disledku vysoké molekulové hmotnosti vy-
sokou viskozitu a musi byt pted zpracovanim nejprve upravena plastifikaci. Po plastifikaci
maji NR obvykle dobré zpracovatelské vlastnosti, dobrou pevnost pied vulkanizaci, malo
se zahfivaji pfi dynamickém naméhani, maji vysokou konfekéni lepivost a dobie se vulka-
nizuji. Ptirodni kau¢uk ma $patnou odolnost proti benzinu a nafté zpisobenou jeho nepo-

larnim charakterem [16,17, 29].

Vulkanizaty z pfirodniho kaucuku maji vysokou mechanickou pevnost, vysokou elasticitu
a velmi dobrou odolnost proti odéru. Vykazuji velmi dobré dynamické vlastnosti, a proto

se ¢asto pouzivaji pii vyrob& pneumatik, pruZin a vibra¢nich uloZeni.

Ptirodni kaucuk je schopen krystalizovat za napéti a vulkanizaty z NR proto davaji vysoké
pevnosti 1 bez ptidavku plniv. Jsou vSak malo odolné proti UV zafeni, ozonu a zvySené
teploté. Prirodni kaucuk mekne pfi teploté 120 °C a pti 200 °C piechazi v hnédou kapalinu
a rozklada se. Atmosféricky kyslik a ozon zplsobuji vznik volnych radikald, které maji za
nasledek ztratu mechanickych vlastnosti. Dlouhodobé pouZivani vulkanizatu z ptirodniho

kaucuku je mozné v rozmezi teplot od -57 do +75 °C [16, 17].
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1.1.2 Butadien-styrenovy kaucuk (SBR)

~+- CH; = CH = CH — CH; -+ CH; — CH —+— CH, — CH -
|
I
CH,

Obr. 2 Chemicky vzorec butadien - styrenového kaucuku [17]

spotfebitelem SBR je pneumatikaisky prumysl [9].

SBR je kopolymerem butadienu a styrenu. SBR se vyrdbi s riznym obsahem styrenu, v

emulzi (E - SBR) nebo v roztoku (S - SBR) [17].

Emulzni kopolymerace butadienu se styrenem probihd radikdlovym mechanismem. Mo-
nomery se emulguji ve vodném prostiedi a kauCuk vznika ve form¢ latexu, tedy ve stejné
formé, v jaké se ziskava kaucuk piirodni. Hlavni piednosti emulzni polymerace je rychlé
odvadéni polymeracniho tepla vodnym prostiedim malé viskozity, coz usnadnuje udrzova-
ni teploty. Reakce je dostatecné rychla, dobfe ovladatelnd a Ize ji snadno zastavit. Odstra-
novani nezreagovanych monomerd neni problematické. Butadien-styrenové kaucuky pro
vSeobecné Ucely vyrobené emulsnim zplisobem obsahuji nejcastéji kolem 23 az 35 % va-
zaného styrenu. Tento obsah je optimalni z hlediska kompromisu mezi pozadavky na fyzi-
kalné mechanické vlastnosti i pozadavky zpracovatelské [9].

Roztokové typy SBR se vyrabéji prevazné s pouzitim alkyllithyovych katalyzatort, zvlasté
butyllithia. V malé mife se také pouZivaji alfinové katalyzatory. Polymerace G¢inkem bu-
tyllithia se vyznacuje tim, Ze chybi termina¢ni mechanizmus. Po smichdni monomert s
pii cemz vSechny rostouci fetézce maji stejnou pravdépodobnost ristu. Polymerace bez
konc¢iciho mechanizmu vede k polymertim s velmi tzkou distribuci relativnich molekulo-
vych hmotnosti. Casto se do systému zamé&mé piidavaji riizna &inidla, aby se dosahlo jisté-

ho stupné vétveni nebo rozsiteni distribuce relativnich molekulovych hmotnosti [9, 29].
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1.1.3 Etylen - propylenové kauc¢uky (PDM a EPDM)

4~ CHa — CH3 -+~ CHa — CH -
! 1 I '
CH,

H—CH -
B !

}H - CH;

Obr. 3 Chemicky vzorec Etylen - propylenového kaucuku [17]

EPM je kopolymer etylenu a propylenu. Vlastnosti EPM kaucukt zavisi na molekularni
hmotnosti, distribuci molekulovych hmotnosti a na poméru monomerut etylen/propylen. Na
rozdil od nenasycenych kaucuku (jako NR a SBR) nemize byt EPM sit'ovat sirou. Vulka-
nizace EPM se tedy provadi peroxidy a radiaci [17]. Nejrozsitenéj$im vulkaniza¢nim pero-
xidem je dikumilperoxid. Nevyhodou tohoto vulkaniza¢niho ¢inidla je nepfijemny zapach

jeho rozkladnych produkti [9].

Pokud je v fetézci mimo etylen a propylen pfitomen tfeti monomer — nekonjugovany dien
(napt. etylidennorbornen), vznika terpolymer EPDM, ktery obsahuje dvojné vazby v po-

strannich skupindch a je mozno ho sitovat nejen peroxidy, ale i sirou [17].

Rychlost vulkanizace EPDM u¢inkem sirnych systému zavisi na obsahu a typu dienu. Pfi
daném obsahu dvojnych vazeb v terpolymeru dava nejpomalejsi vulkanizaci dicyklopen-
tan, stfedni rychlost vulkanizace se ziskd pii pouziti 1,4 —hexadienu a nejrychlejsi jsou

vulkanizace v pfitomnosti nejcastéji pouzivaného etylidennorbornenu.

EPDM je moZno nastavovat velkym mnoZstvim olejli a plniv bez vyrazného zhorSeni
vlastnosti. Jako maximalni teplota pro dlouhodobé pouziti EPDM se uvadi 126 az 150 °C v
zavislosti na sloZzeni smési. EPDM vulkanizaty maji diky nasycenému hlavnimu fetézci

velmi dobrou odolnost proti ozonu a povétrnosti, zejména vodé [9, 17].
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1.2 Vulkanizacni systém

Nékteré vlastnosti kau¢uku byly znamy jiz pfed objevenim vulkanizace. Sirsi vyuziti této
suroviny vSak znemoznovala jeho lepivost. Teprve vulkanizaci dochazi ke zméné plastic-

kého stavu kaucuku v elasticky s dobrymi fyzikélnimi a mechanickymi vlastnostmi[7].

Vulkanizace je nezvratny, fyzikalné chemicky dé&j, pfi kterém ucinkem vulkanizacnich
¢inidel dochazi ke zménam struktury kaucuku. Pti vulkanizaci se pomoci vulkaniza¢nich
¢inidel vytvareji mezi fetézci kaucuku mustky, dochazi k jeho sesitovani a vznikaji mak-
romolekuly vulkanizovaného kaucuku s prostorovou strukturou. Ptitom se postupné méni
jeho rozpustnost v béznych organickych rozpoustédlech, plasticita a citlivost k zménam
teploty. Kaucukova smés se postupné méni na pryz, kterd je pevnéjsi, odolné&jsi proti orga-

nickym rozpoustédlim a vlivim teploty [7, 8,10].

Vulkanizaéni systém neni tvofen pouze vulkaniza¢nim ¢inidlem, ale také urychlovaci vul-
kanizace a aktivatory vulkanizace [7]. Nejcastéji pouzivanym vulkaniza¢nim ¢inidlem

v gumdrenské praxi je sira [8, 10].

1.2.1 Sira

vvvvvv

Ta se béhem procesu michani jemné rozptyli v kau¢ukové smési a se zvySovanim teploty
se v ni ¢astecné rozpousti. Rozpustnost siry v kau¢ukové smési je ptimo zavisla na teploté.
Pti urcité teploté se tedy vytvaii nasyceny roztok siry v kaucuku. Ochlazenim siry za toho-
to nasyceného stavu nastane vylucovani krystalické siry na povrch smési. Tento jev se v

bézné praxi nazyva vykvétani [8,10].

1.2.2 Ostatni vulkaniza¢ni ¢inidla

Vulkanizace se diive spojovala vyhradné s pouzivanim siry jako vulkaniza¢niho ¢inidla.
Nyni tento pojem oznacuje i chemické procesy, pii nichZ se pti€né vazby vytvareji vlivem
jinych prvkl nebo sloucenin, jako je napf.: selen, telur, chlorid sirnaty, thiuramdisulfidy,
oxidy kovi (zinku, hoiciku, olova), peroxidy a aktivni pryskyfice, které¢ vulkanizaci kau-

gukii také umoziuji [7].
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Vulkanizace peroxidy je rovnéz pomérné rozsifena a vyuziva se predevsim u vulkanizace
specialnich kaucukt jako je naptiklad kaucuk silikonovy. U vulkanizace peroxidy se nepo-
uziva ani urychlovacu ani aktivatori. Vulkanizaci peroxidy lze vyrabét transparentni vul-

kanizaty [7].

1.2.3 Urychlovace vulkanizace

Vulkanizace sirou bez urychlovaci je pomalé a vysledkem je vulkanizéat s nevyhovujicim
pevnostnim chovénim a nizkou odolnosti proti starnuti. Vyznam urychlovaci sirné vulka-

nizace spociva hlavné v tom, ze:

e znacné zvySuji rychlost a ucinnost sitovani,

e davkovanim a kombinacemi urychlovacii je mozno fidit pribéh sitovani,

e kombinace urychlovact ¢asto vykazuji synergické efekty,

e kombinace urychlovact s riiznou koncentraci siry umoznuji fidit vlastnosti sité a
tim 1 vlastnosti vulkanizatu,

e snizeni teploty vulkanizace v pfitomnosti urychlovacli umoznuje pouzit
v kaucukovych smésich 1 organicka barviva a vyrabét také transparentni vyrobky

[9, 10].

Urychlovace sirné vulkanizace jsou organické slouceniny, které lze rozdé€lit do nékolika
chemickych tfid. Mezi ty nejpouzivanéjsi patii merkaptidy (MBT, ZMBT) a guanidiny
(DPG, DOTG), ale pouZzivaji se i dalsi, jako napf. aminy (BAA, CEA),thiomocCoviny
(ETU, DPTU) nebo dithiofosfaty (ZBPD, AOPD). Nékteré urychlovace na bazi amind
mohou pii vulkanizaci kaucukovych smési uvolilovat karcinogenni nitrosaminy. Urychlo-
vace jsou s tohoto hlediska pribéZzné testovany a pouZiti nebezpecnych typi je postupné

0mezovano.

Z hlediska gumarenské technologie je také mozné tiidéni urychlovaci podle rychlosti vul-

kanizace kauc¢ukové smési na:

e pomalé (guanidiny),
e rychlé (sulfenamidy, dithiofosfaty),
e velmi rychlé (thiuramsulfidy),

e ultraurychlovacii (xanthaty, dithiokarbamaty).
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Rychlejsi urychlovace obvykle umoznuji niz§i davkovani siry a nizsi teplotu vulkanizace.
Ucinnost vulkanizac¢nich systému znacn¢ zavisi na poméru koncentrace urychlovaé (U) ke

koncentraci siry (S).

Podle ucinnosti se rozeznavaji systémy:

e konven¢ni (U/S=0,2)
e semi-ucinné, tzv. semi EV (efficient vulcanization) U/S=1)
e UCinné, tzv. EV (U/S =5 avic)

S rostouci Gc¢innosti vulkaniza¢niho systému roste tepluvzdornost vulkanizatii a odolnost
proti trvalé deformaci, ale klesa pevnost i taznost, stejné€ jako odolnost proti dynamickému
namahani.

Urychlovaée je moZno pouZivat samostatné nebo v kombinacich. Casto se kombinuji po-
malé urychlovace s rychlymi, ¢imz Ize upravit podminky vulkanizace podle pozadavki

vyroby.

1.2.4 Aktivatory vulkanizace

Aktivatory vulkanizace jsou anorganické nebo organické chemikélie, které zvySuji Gcin-
nost sitovani, tj. za stejnych podminek vulkanizace zvySuji koncentraci pficnych vazeb
mezi molekulami kaucuku ve vulkanizatu. Nejvice pouzivany anorganicky aktivator vul-
kanizace je ZnO. Dale se také, jiz méné pouziva PbO nebo MgO. Do sirnych vulkanizac-
nich systému se nejcastéji pouziva kombinace ZnO a stearin (kyselina stearova), které spo-
lu ve smési reaguji a vytvareji v kauCuku rozpustny stearin zinecnaty. Stearin zinecnaty

spolu s urychlovaci zna¢n¢ zvySuje ucinnost i rychlost vulkanizace.

1.3 Antidegradanty
Obecné je mozné antidegradanty rozdélit na dvé skupiny podle typu ochrany:
e Antioxidanty

e Antiozonanty [10].
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Antidegradanty jsou pfisady, které maji chranit gumové vyrobky pted vlivy zapfti¢inujici
jejich starnuti. Pfi starnuti nastava preruSovani, degradace a nasledné zkracovani fetézcu
kaucuku ptipadné jeho sesitovani. Navenek se tyto zmény projevuji na vyrobku zménou

barvy a vyrobky z ptirodniho kaucuku a butylkau¢uku meéknou a stavaji se lepivymi.

Antidegradanty se davkuji do smési v mnozstvi 1 az 2dsk. Piedepsané davkovani je nutno
dodrzovat, jelikoz pii vétsich davkach dochazi k jejich migraci na povrch vyrobku. Migra-
ce neékterych antidegradantli a zabarvovani svétlych vyrobkl patii mezi jejich hlavni nevy-

hody [10].

1.3.1 Antioxidanty

Antioxidanty se do kaucukovych smési pfidavaji za i¢elem ochrany vulkanizatl proti tep-
lu, u€inklim povétrnosti, inavy a svétla [9]. Tyto organické latky zpomaluji starnuti vulka-
nizatu tim, Ze samy oxiduji na bezbarvé nebo barevné produkty, které jsou relativné stalé a
neiniciuji dalsi degrada¢ni reakce polymeru. Antioxidanty pieruSuji kineticky fetézec. Déli
se na primarni, které blokuji peroxidické radikaly a sekundarni, tzv. preventivni antio-
xidanty, které rozkladdaji primérn€ vzniklé hydroperoxidy. Antioxidanty se obvykle pouzi-
vaji v synergickych kombinacich (tj. v kombinacich, jejichz Gc¢innost je vySsi neZ pouze

soucet ucinnosti jednotlivych slozek) [11].

K nejpouzivanéj$im antioxidantim patii aminy, fenoly a estery kyseliny fosfore¢né. Ami-
ny patii k nejstar§im zndmym antioxidantim. Jsou velmi Gc¢inné, ale pokud je vyrobek vy-
staveny delSi dobu ucinkim svétla, siln€ ho zabarvuji. Dobfe chrani ptfed oxidaci a zvyse-

nou teplotou a ptiznive ovliviiuji vlastnosti vyrobku [10].

1.3.2 Antiozonanty

Antiozonantyjsou latky, které ptisobi na povrchu vulkanizatu, kde reaguji s ozonem. Jeli-
koz ozon do hloubky materialu nepronika. Z hlediska vybéru antiozonantti je nutno rozli-

Sovat aplikace antiozonantl do statickych a dynamicky namahanych vyrobki [11].
K fyzikalni ochrané staticky namahanych vyrobkid se pouzivaji vosky a parafiny. Pfi
vyssich davkach migruji na povrch vyrobku, kde vytvareji souvislou vrstvu, kterd chrani

proti u€inkiim ozonu a soucasné poskytuji ochranu proti povétrnostnim vliviim [10]. Ropné
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vosky se dodavaji parafinické nebo mikrokrystalické. Mikrokrystalické vosky maji ob-
vykle vy$s$i molekulovou hmotnost, takze migruji k povrchu pomaleji. Vytvorena struktura

je tvrda a neni odolna proti dynamickému namahani [11].

Antiozonanty pouzivané pro dynamicky namahané vyrobky jsou vétSinou na bazi p - feny-
lendiamin®. Tyto latky vytvareji hnédé vlocky nebo granule. Patfi k nejucinngjsim anti-
ozonantim. Dobfe chrdni i proti atmosférickému, tepelnému starnuti a oxidaci. Pti dlouho-

dobém pisobeni svétla zbarvuji vyrobek [10].

Tyto chemické antiozonanty se mohou také kombinovat s vosky, piredev§im pak, dithio-

karbamat niklu (NBC) nebo rizné derivaty parafenylendiaminu (PPDs) [11].

1.4 Plniva

Plniva jsou pfisady, které zlepsuji nékteré fyzikalni vlastnosti vulkanizatu jako pevnost,
tvrdost, tuhost a podobné. Mezi nejrozsitenéjsi patii Saze a mineralni plniva jako silika,
uhli¢itan hofe¢naty a srazeny uhli¢itan vapenaty [8]. Vzhledem k tomu, Ze v pribéhu expe-
rimentu bylo jako plnivo pouZito pouze sazi, kterych se také cela prace tyka, v nasledujici

kapitole budou saze diikladné popsany.
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2 SAZE

V guméarenském priimyslu jsou z hlediska objemu nejpouzivanéjsi surovinou hned po kau-

Cuku pravé saze, Obr. 4. Saze jsou, vzhledem K pouzivani syntetického kaucuku, jednou

vvvvvv

Vulkanizat ze samotného kaucuku je velmi mékky, pomérné malym zatizenim uz dochazi
k velkému stlaeni nebo protazeni. Zna¢nou deformaci pod zatizenim se pryz hodné zahii-
vala. Proto byla snaha kaucuk naplnit riznymi plnivy, z nichZ se saze projevily neoceka-
vanym zlepSenim nekterych vlastnosti napt. odolnosti proti opotfebeni (u pneumatik), kdy
béhoun diky plnéni neprodélaval tak velké deformace béhem zatizeni, a tedy dynamické
vlastnosti byly lepsi. Mimoto, ¢ernd barva sazi pohlcuje svételné zareni, takze saze plsobi
soucasné 1 jako G€inny UV absorbér a chrani gumarenské vyrobky proti degradaci slunec-

nim zafenim [11, 33, 36].

Obr. 4 Ukazka typu sazi [34, 35]

2.1 Vyroba sazi

Proces vyroby sazi je pomérné komplexni, ne zcela objasnénd, zalezitost. Pfepoklada se, ze
tepelnym rozkladem nejprve vznikaji radikaly C;, az Cq, které vzdjemnymi reakcemi vytva-
i1 cyklické struktury v kapalném stavu. Vychozi malé kapicky se postupné spojuji ve veétsi
kapalné castice. Dehydrogenaci uhlikatych struktur roste viskozita a tyto pfiblizné kulovité
primarni ¢astice se navzajem spékaji v agregaty. Pti vzniku sazi tedy probihaji tyto zaklad-
ni d&je: rozklad uhlovodiku, jeho dehydrogenace, tvorba grafitickych vrstev, jejich srastani

za vzniku Castic slozitého tvaru a aglomerace téchto Castic. Cely proces trva jen zlomek
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sekundy. Sazové Castice se ziskdvaji usazovanim (nardZenim na povrch prekazky) nebo

filtraci. Vyrabi se asi 50 druht sazi, jejichZ vlastnosti se zna¢n¢ piekryvaji [9, 36].

Sazové agregaty obsahuji rizny pocet pevné spojenych primarnich ¢astic, které jsou navza-
jem riznym zptsobem uspotadany a tim definuji strukturu sazi. RozliSuje se struktura sazi
primarni a sekundérni, viz Obr. 5. Primarni struktura sazi je na zdkladé mezinarodni normy
ASTM D3053 definovana jako mira nepravidelnosti a odchylky od kulovitého tvaru jed-
noho agregatu ve vzorku sazi. Sekundéarni struktura je potom termin pouzivany k popisu
aglomerati, které drzi pospolu pomoci Van der Waalsovych pfitazlivych sil. Béhem proce-
su michani a disperze dochazi pouze k nepatrnym zménam v primarni struktuie. K jejich
narus$eni je zapotiebi velké energie. Oproti tomu, struktura sekundarni je béhem zpracovani
rozrusena pomérné¢ snadno. Zmeény v sekundarni struktute sazi jsou ovSem, zejména diky

pasobeni Van der Waalsovych sil, vratné [22,33, 36].

Primarni struktura Sekundarni struktura

Obr. 5 Primarni (agregat) a sekundarni (aglomerat) struktura sazi [37, 38, 39]
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Saze se, podle vyrobnich technologii, d¢li na nékolik typl, z nichz kazdy mé rozdilné

vlastnosti a povétsinou i odlisné vyuziti:

e kanalové saze

e retortové saze olejové a plynové,
e termické saze,

e lampové a forsunkové saze,

e acetylenové saze.

2.1.1 Kanalové saze

Prvni zprava o ptidani sazi do kau¢ukovych smési se datuje do roku 1912, kdy je pouzili
Faw a Oenslager ke ztuzeni béhounii u pneumatik. Prvni saze urcené specificky gumaren-
skému primyslu se vyrabély v USA kanalovym zpiisobem, jak je schematicky zobrazeno
na Obr. 6. (vyroba patentovana v roce 1892). Byly zakladany sazovny na odlehlych petro-
lejovych polich, kde se unikajici zemni plyn nedal jinak vyuzit. Tyto saze byly charakteri-
zovany malymi ¢asticemi, velkym povrchem a velkou kryci mohutnosti. Velmi dobfe se

uplatnily jako plnivo ve vSech druzich ptirodniho kaucuku.

Flame — X

Vibrating

screens
Bucket
—

Recei):/ing tank elevator

_-Storage bin

Hoppers

Bagging

Grit

separator Hopper
Beading car

process

Burner building

Obr. 6 Vyroba kanalovych sazi [24]

2.1.2 Retortové saze

Zavedenim syntetického kaucuku, ktery nedosahoval kvality ptirodniho, protoze mél polo-

vi¢éni pevnost, malou strukturni pevnost a rychle se opotfebovaval, stouply pozadavky na
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kvalitu sazi. Byla to otazka hlavné zpracovatelska, ktera si vynutila vyrobu tzv. retortovych
sazi, které se do syntetického kaucuku Iépe zamichdvaly a mély mimo jiné také vliv na
mensi zahfivani. Retortové saze jsou vyrabéné kontinudlni ¢aste€nou oxidaci nejcastéji ze
smési zemniho plynu, odpadnich olejli a dehtli. V soucasné dobé zaujimaji vice nez 95 %

celkového objemu vyroby a spotifeby gumarenskych sazi.

Pti vyrobé retortovych sazi je surovina piedehfata na pottebnou teplotu a po-té nastiiknuta
do plamene, viz Obr. 7. Obsah kysliku je natolik nizky, ze dochazi ptevazné jen k oxidaci
vodiku v molekulach a uhlik zistava ve form¢ sazi. Termicky rozklad probiha pti 1200 °C
az 1800 °C (s rostouci teplotou klesa velikost priméarnich Castic sazi). Z reakéni smési
ochlazené nastiikem vody na 260 °C az 280 °C se oddéli saze od plynnych latek a ziskava-
ji se nekompaktni saze, takzvané fluffy [29].

Smoke Gas

Obr. 7 Vyroby retortovych sazi [25]

ProtoZe jsou fluffy saze velmi naro¢né na manipulaci a piepravu, provadi se u nich peleti-

zace (granulace). Ta se standardné provadi dvojim zptisobem:

e Zamokra — je to Cast&jsi zpuisob peletizace, kdy se ptidava voda nebo olej a dalsi
piisady. Saze se nasledné vysusi a velikost pelet je 2 az 3 mm.

e Zasucha — probiha bez tlaku pomoci tzv. ,,efektu sn¢hové koule*.
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Nevyhodou peletizace je, ze prilis tvrdé pelety mohou ztizit dispergaci sazi pii jejich vmi-

chavani do kaucuku a zvysit tak energii potfebnou pro zamichani kaucukové smési.

2.1.3 Termické saze

Termické saze jsou charakteristické velkymi c¢asticemi poskytujicimi vyrobkiim vysokou
elasticitu a dobré dynamické vlastnosti. Termické saze byly patentovany v roce 1916.
Mérny povrch termickych sazi je obvykle maly (cca 6 m?/g) a jsou proto malo aktivni. Po-
uzivaji se v aplikacich, kde je nutny vysoky stupen plnéni a nehraji pfi tom zadnou roli ani

dynamické vlastnosti, ani odolnost proti odéru vulkanizatu.

Termické saze se nejcastéji ptripravuji tepelnym rozkladem zemniho plynu za neptitomnos-

ti vzduchu dvoukomorovym zptsobem, jak zjednodusen¢ uvedeno na Obr. 8. [11, 29]

Wassereindisung Wassersioft
~—

Heizphase Spaliphase

Obr. 8 Vyroba termickych sazi [25]

2.14 Lampové a forsunkové saze

Kromé téchto tii zdkladnich druhii se ve vétSim mnozstvi vyrabéji lampové saze a jejich
vyvojem vzniklé saze forsunkové. Jejich vlastnosti lezi nékde mezi sazemi retortovymi a

termickymi. Zptisob vyroby vidime na Obr. 9.
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Waler Codling

Obr. 9 Vyroba lampovych a forsunkovych sazi [25]

2.1.5 Acetylenové saze

Zvlastni misto zaujimaji saze acetylenové, vyrabéné v pomérné men$im mnozstvi tepel-
nym rozpadem acetylenu. V ucincich se podobaji sazim retortovym, maji vSak odliSnou
strukturu a ve srovnani se sazemi retortovymi se vyznacuji znacné vyS$si vyhlazovaci
schopnosti a vysokou elektrickou vodivosti. Vyznacuji se velkym mérnym povrchem ¢as-

tic a vysokym obsahem grafitické struktury [11].

2.2 Charakterizace sazi
Mezi primarni vlastnosti sazi, které souviseji s vlastnostmi pryze a smeési patii:

o velikost ¢astic (jejich mérny povrch),
e struktura (hodnota olejové absorpce),

e chemicky charakter povrchu.

2.2.1 Mérny povrch

Castice sazi nemaji zcela kulovy tvar, vytvareji agregaty a jejich povrch neni homogenni.

Jednou z nejpouzivanéjsich metod pro stanoveni mérného povrchu sazi je metoda BET.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

Stanovuje se mnozstvi dusiku, které se rovnovazné adsorbuje na povrch plniva pii teploté

mirné nad bodem varu dusiku (-150 °C) a piepocte se na monomolekularni vrstvu.

Nejrychlejsi je stanoveni mérného povrchu metodou adsorpce jodu (z roztoku v CCly nebo
z vodného roztoku jodu v IK). Vysledek v m?/ g je pro retortové saze &iselné srovnatelny

s ptimou metodou BET a bézn¢ se pouziva [33, 40].

STSA (Statictical Thickness Surface Area)se také nazyva vicenasobna dusikova adsorpce.
Pii této metodé se vyuziva cetyl trimetyl amonium bromid, ktery ma vétsi molekuly nez

dusik a tyto molekuly jsou schopny proniknout do p6érti na povrchu sazi. Proto tato metoda

1épe ukazuje schopnost adsorpce molekul kaucuku na povrch sazi. Vysledky této metody

se vyjadiuji v m?/g [3, 13, 40].

2.2.2 Struktura
Volny objem V’

Z praktického hlediska se volny objem charakterizuje objemem kapaliny, viz olejové me-
tody stanoveni struktury nize, kterou absorbuje stanovena hmotnostni jednotka plniva nebo
mechanickym stladenim, kterym se ve svych pracich podrobné zabyva Joyce [22, 23].
Volny objem nezélezi na velikosti priméarnich &astic, ale zaleZi jen na struktuie sazi. Cim
vice je aglomerat rozvétveny tim ma vétsi volny objem, tj. rozvEétvenéjsi strukturu a vetsi

spotiebu oleje.

Volny objem V' se pocita jako rozdil mezi objemem aglomeratu plniva V, a objemem

ekvivalentniho kompaktniho pevného télesa Vi [32]:

V' =V, - Vi

Olejové ¢islo sazi OAN (Oil Absorption Number)

Olejové ¢islo sazi je charakteristika, ktera pomaha 1épe klasifikovat sekundéarni strukturu
plniva. Nazev této metody vychdzi z piivodniho provadéni metody, kdy se pouzival Inény
olej. Je to metoda, ktera charakterizuje do zna¢né miry schopnost interakce plniva s olejem

nebo s kaucukovym uhlovodikem. ZvétSuje se s mérnym povrchem, ale respektuje jeste
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dalsi interakce, které se mezi plnivem a polymerem uplatiiuji. Predpoklada se, Ze olej ani
kaucuk nepronika do jemnych port, do kterych pronika dusik. Zjednodusené lze fici, ze
¢im vEtsi je olejoveé Cislo, tim lepsi je ztuzujici Cinek plniva. Coz znamena, Ze struktura je
rozvétvenéjsi. Dnes se misto Inéného oleje pouzivaji parafinické a aromatické oleje a nej-
vice potom dibutylftalat (DBP), ktery je z byrety pfikapavan a vmichavan do daného
mnozstvi plniva v takovém mnozstvi, dokud nevznikne kompaktni kulicka pfi ruénim sta-
noveni nebo u automatizovaného stanoveni, dokud nedojde ke vzristu krouticiho momentu

na definovanou hodnotu. Spotieba DBP se zaznamena a dosazuje do vztahu [21]:

Olejové cislo sazi = spotteba DBP [ml] / 100 g plniva

Olejové Cislo sazi stlacenych COAN (Oil Absorption Number of Compressed Sample)

Tato metoda se pouzivd, aby se odstranil vliv sekundarni struktury, kterd se rozpada pfii
michani. Je blizsi ke skute¢nym hodnotam struktury sazi zamichanych do kaucukové smési
nez metoda OAN. Test probihd podobné jako u OAN s tim rozdilem, ze saze se pied sa-

motnym michanim s olejem ¢tytikrat stlaci tlakem 24000 psi (165,5 MPa).

2.3 Klasifikace sazi

Klasifikace sazi je odvisld od jejich vlastnosti a je podrobné popsana v normé¢ ASTM
D1765, ktera doporucuje typ sazi oznacovat ¢tyfmistnou kombinaci pismene a Cisel. Pis-
meno N nebo S charakterizuje vliv sazi na rychlost vulkanizace, kdy N znamena, ze prib¢h
vulkanizace (obvyklé pro retortové saze) a pismeno S oznacuje snizeni rychlosti vulkani-
zace. Ciselny kod nasledujici po pismenu méa pro gumérenské saze rozsah od 110 do 990.
Prvni Cislice roste podle ASTM s rostouci velikosti primarnich sazovych castic. Dalsi dvé
Cislice jsou vzdy schvalovany ASTM na zakladé doporuéeni vyrobcu sazi. A obvykle ros-
tou s rostouci strukturou sazi. Mimo konvenéni saze existuji i vylepSené (improved) typy
sazi vyrabéné upravenou technologii. Prvni typ na trhu pfedstavovaly saze N339, které
proti konven¢nim sazim se stejnym mérnym povrchem a stejnou strukturou davaji vyssi
odéruvzdornost. Porovnani vybranych vlastnosti konkrétnich typu sazi je uvedeno v Tab.

2. [11].
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Tab. 2 Vybrané vlastnosti sazi [26]

imérnd Relativni  Odolnost
Typ o?nsaz’xl’ veIl:'};cL:)’:tegg;ic Pt?vn ostv tahu odér proti
[nm] [psi]  [kg/cm] [%]  odéru [%]
SAF N110 20-25 3600 250 1,35 1,25
ISAF N220 24 -33 3300 230 1,25 1,15
HAF N330 28-36 3200 225 1,00 1,00
EPC N300 30-35 3100 220 0,80 0,90
FEF N550 39-55 2600 185 0,64 0,72
HMF N683 49 - 73 2300 160 0,56 0,66
SRF N770 70 - 96 2100 150 0,48 0,60
FT N880 180 - 200 1800 125 0,22 --
MT N990 250 - 350 1400 100 0,18 --
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3 ZPRACOVANI GUMARENSKE SMESI

Gumarenské smési se tradiéné zpracovavaji michanim v integralnich hnéti¢ich nebo na
dvouvalcich, viz Obr. 10. Jedna se o velmi komplexni proces, ktery musi zajistit ditkladnou
dispergaci vSech slozek smési a jejich nasledné stejnomérné rozlozeni (distribuci) v obje-
mu smési. Smés musi pfitom byt snadno zpracovatelnd v naslednych aplikacich a to vSe s

vynaloZenim minimalnich nékladu, ¢asu a energie [3, 20].

Obr. 10 Stroje na pifpravu gumarenské smési [61]

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

krocich.

Pti jednostupiiovém michani se smés micha v hnéti¢i najednou, za postupného ptidavani
vSech slozek smési véetné vulkaniza¢niho systému. Po té se jesté¢ smés promicha na dvou-
valci. Tento zplsob se pouziva jen ziidka a to u smési, které jsou malo nachylné na navul-

kanizovani.

Nejpouzivangj§im zplisobem je dvoustupniové michani. V prvnim stupni se zamichaji
vSechny slozky smési kromé vulkaniza¢niho ¢inidla a urychlovact. Nésledné potom v dru-
hé ¢asti michani je ke smési dodan vulkaniza¢ni systém. Dvoustupiiovym michdnim se
dosahuje velmi dobré dispergace a to proto, Ze mezi prvnim a druhym michdnim dochazi
ke zrani smési. U prvniho michdni mize byt smés michana za vyssi teploty bez nebezpeci

navulkanizovani.

Vicestupnové michani znamena, Ze mezi prvnim a druhym stupném dojde k jednomu nebo

vice promichani zakladni smési. VétSinou je to z divodli zdokonaleni homogenity smési

[4].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

3.1 Proces michani

Pojem distribuce plniva je v literatufe pouzivan v riznych kontextech. V této praci je po-
jem distribuce, podle Parfitt [51], definovan jako kompletni proces zamichani plniva do

kaucukové smési.

Michani sazi do kauc¢ukovych smési 1ze standardné popsat nékolika fazemi:

1. Inkorporace

Jedna se o prvni fazi procesu michani, kdy ptivodné samostatné slozky vytvareji soudrznou
hmotu, ktera ale jesté neni zcela homogenni. Ma takovou konzistenci, ze ji mizou rotory
hnéti¢e efektivné zpracovavat. Jedna se v podstaté o proces smaceni sazi kauc¢ukem. Sa-
motné michéni, ptedevs§im v hnétici, probiha ptisobenim vysokého smykového namahani a

deformacnich sil. Béhem prvni faze michani plisobi dva paralelni mechanismy.

Nejprve dochazi k tzv. mastikaci kauCuku, kdy se za vysokého tahového namahani defor-
muji polymerni fetézce, az dojde k jejich preruSeni a dochazi ke snizovani viskozity. Po
pfidani sazi potom dochazi k miseni s aglomeraty plniva a ptisobenim velkych deformac-
nich sil dochdzi k jejich rozbijeni. Tim se zvySuje plocha povrchu plniva, kterd mtze byt
smacena kau¢ukem a také dochazi k nahrazeni tzv. volného objemu Vv aglomeratech vypl-

néného vzduchem makromolekulami kaucuku.

Kdyz je vSechen vzduch vytlacen a nahrazen polymerem smés dosdhne své kone¢né husto-
ty. Jakmile je sméaceni kompletni, dal$i distribu¢ni nebo disperzni michdni nema vliv na
hustotu, ta se jiz vlivem smaceni dale neméni. Polarita a parametr rozpustnosti jsou nejvy-
znamng&j$imi faktory vzajemného smaceni slozek. Snadné smaceni roste s rozdilem mezi

parametry rozpustnosti.

Pfi michéni je nutné brat v iivahu jak extenzivni, tak smykovy toka omezenou roztaznost
kaucuku. Extenzivni tok je ucinné€j$i pfi michani a rozbijeni pevnych agregath nez tok
smykovy, a to pfi stejné rychlosti deformace. Z tohoto diivodu jsou hnétice navrzeny tak,
aby oblast s vysokym napétim pfedstavovala pouze malé mnozstvi z celkové spotiebované

energie.
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2. Dispergace

Dispergace nastavd po smaceni a prvotnim michani, kdy saze stale jeste¢ tvofi poméerné
velké aglomeraty (10 az 100um). Béhem dispergace jsou tyto aglomeraty rozbity na veli-
kost mensi nez 1um. Kone¢na morfologie sazi nezavisi pouze na specifickych charakteris-
tikach sazi (struktura, povrchové napéti), ale také na podminkéch michani (Cas, teplota,
smykové napéti) a na vlastnostech kaucuku (molekulovd hmotnost, chemické slozeni).
Tato faze michani vyzaduje vyssi smykové napéti a energii nez faze smaceni. Vyssi vykon
a energii nutnou k zamichani potom vyzaduji saze s vysokou strukturou jako napt. N347 a
N765. Fyzikalni vlastnosti smési se s postupnou dispergaci méni smérem k vys§im hodno-

tam. Saze se jen velmi ziidka vyskytuji v kaucukové smési jako velké aglomeraty.

3. Distribuce

Kromé¢ smaceni a dispergace je dillezité, aby na konci michaciho cyklu byla cela davka
homogenni ve vlastnostech. To znamen4, ze by mél mit vzorek odebrany z kazdé ¢asti za-
michané davky stejny pomér jednotlivych slozek smési podle receptury.

K dosazeni disperzniho michani je nutné vysoké ptisobeni disperznich sil bud’ ve $térbiné

mezi rotory, nebo mezi rotorem a sténou komory podle typu rotord.

4. Flokulace

Vzhledem k tomu, ze Castice sazi jsou obvykle rozmichany az v nano méfitku, maji ¢astice
tendence se piisobenim pftitazlivych sil a dalSich efektt shlukovat. Je to ddno tendenci zau-
jmout energeticky co nevyhodné&jsi uspofadani. Tento proces se nazyva reaglomerace nebo
flokulace. V této praci se pracuje s pojmem flokulace. Flokulace zptsobuje, Ze kvalita dis-
perze plniva dosazena po michacim procesu se v tzv. post-mixing fazich méni. Z tohoto
ditvodu je potieba tento proces monitorovat. Proces flokulace bude podrobnéji popsan nize

v kapitole 4. Flokulace [20, 23, 52].

3.2 Michaci zarizeni
1. Integralni hnétice

Kaucuk pfijima ptisady nékdy dost neochotné a dokonalé promiseni smési je vzdy obtizné.

Hnétaci stroje maji mohutné dimenzované soucasti, a proto mohou intenzivné zpracovavat
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i vysoce viskozni materialy a zajistit tak dokonalé zapracovani pfisad do kau¢ukové matri-

ce [12].

Hnéti¢ je zafizeni na kterém probiha proces michani diskontinudln€ [2]. Hnéti¢ v zasad¢
pracuje na stejném principu jako dvouvalec, ale celé Ustroji je schovano v uzaviené komo-
fe a michani probiha za zvySeného tlaku. Jestlize se michaci elementy (rotory) otaceji proti
sobg, je zajistén dopredny pohyb materidlu. Nejveétsi smykové sily potom plisobi mezi ro-
torem a sténou hnéti¢e nebo ve Stérbiné mezi hnétici. U nekterych typl vnitfnich hnétic¢t

muze byt vzdalenost mezi rotory nastavitelna[3, 2]. Schéma hnétic¢e vidime na Obr. 11.

Vnitini hnétice pracuji s vy$§im frikénim pomérem neZ je obvyklé u dvouvalcl. Energie
disipovana v materialu v disledku viskoznich ztrat pii michani je proto velmi vysoka, coz
pusobi rychly narist teploty materidlu béhem michéani. Protoze pribéh michani silné zavisi
na teplot¢ michaného materialu, musi byt vSechny casti hnéti¢e dobfe chlazeny. To se

standardné¢ provadi vodou nebo jinym kapalnym médiem jako je napt. olej [3].

Obr. 11 Schéma vnitiniho hnétide

1. vzduchem ovladany pist; 2,3,4. systém nasypky; 5. tzv. klat; 6. komora hnétice;
7. rotor; 8. dvitka vypusti; 9. komora klatu [5].

Existuji dva zakladni typy michacich elementl vnitiniho hnétice. Tangencidlni typ hnétice
a tzv. intermeshing typ viz Obr.12. Tangencialni rotory, se jako u kotou¢ovych mlyni mo-
hou otacet nezavisle na sob¢, a proto, v piipadé potieby 1 rtiznou rychlosti. Rotory navza-

jem nezasahuji do michaciho prostoru druhého rotoru. Tzv. intermeshing rotory jsou jako
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ozubend kola o stejném priméru, musi se otacet stejnou rychlosti, protoze si navzajem

zasahuji do pracovni ¢asti.

Obr. 12 Typy rotori

A, B tangencialni typ rotoru, C, D integralni typ rotoru

2. Dvouvilec (kalandr)

Michani na dvouvalci je nejstarsi zpiisob piipravy kaucukové smési, ktery se pouziva jiz
od vzniku gumarenského primyslu. Pfiprava smési je zde vSak relativné pomala a velikost

michané davky je mala.

Obr. 13 Schéma dvouvalcového kalandru [6]
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Dvouvilec se sklada ze dvou horizontalnich navzajem rovnobéznych kovovych valci, kte-
ré se otaceji proti sob¢, schéma je uvedeno na Obr. 13. Aby se zajistila velka povrchova
tvrdost, vyrabéji se valce z kokilové litiny. Uvnitt jsou duté, aby se mohli chladit nebo

ohtivat [12]. K temperaci valcu se pouziva voda nebo para [3].

Dvouvilec se pouziva k mékéeni kaucuku, k michani a k pfedehiivani smési, k zjemnovani
a plastovani regeneratu a k valcovani hrubych folii a desek (napf. pro pfipravu materialu

pro lisovani ve formach) [12].

Vzdalenost mezi valci (Stérbina) a rychlost valcii jsou nastavitelné. Samotné michani pro-
bih4 ve §térbiné mezi dvéma valci, coz je hlavni nevyhoda oproti hnéti¢i, kde dochazi
k michani materialu také mezi rotory a st€énou michaci komory. Zadni valec se obvykle
otaci rychleji nez piedni valec, coz dale zvySuje smyk ve zpracovavaném materidlu a zajis-
tuje ulpivani materialu na pfednim valci, na kterém s nim operator manipuluje[3]. Pro

zpracovani ma mensi vyznam pohyb materialu v navalku (rulicce) nad mezerou valct [12].

Pomér rychlosti obou valct (frikéni pomér) je nejcastéji dan konstrukci dvouvalce a pohy-
buje se vétsinou od 1:1,05 az 1:1,2. Smyk pifi michani na dvouvalci lze fidit nastavenim

Stérbiny a rychlosti vélct.

Dvouvialce se v souCasné dobé nejcastéji pouzivaji k rychlému ochlazeni kaucukovych
smési po zamichani v hnéti¢i a jejich tvafeni do formy past nebo plachet. Mimoto jsou
dvouvalce pouZivany 1 k plastikaci kau¢uku nebo k dodatecné dispergaci plniv ve smési.
Dvouvilec se také dobife hodi k domichavani vulkaniza¢nich chemikalii pfi nizké teploté.
Vulkanizacni systém se vzdy ptidava aZ na konci michani aby nedoSlo k navulkanizovéni
smési. Vulkanizacni systém je nutno pfi michani rozdélit po celé délce Stérbiny dvouvalce.
K dosaZeni vyssi homogenity se smés béhem michani profezava z obou stran, kiizi, pie-
klada a obraci. Nakonec je hotova smés sefezana z dvouvalce[3, 12]. Jak proces michéani

na dvouvalci, tak 1 v hnétic¢i jsou oSetfeny mezindrodnimi normami ASTM.
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4 FLOKULACE

Disperzni systém miize byt definovan stabilitou poc¢tu ¢astic v jednotce objemu. Tento po-
Cet se muze v Case ménit v dusledku agregace (koagulace nebo flokulace), sedimentace
anebo chemické reakce. Vzhledem k nejednotnému zptisobu uzivani pojmu flokulace, koa-

gulace a agregace a jejich vzajemného prekryvani je obtizné jejich odliSeni.

Jedna z definic flokulace zni, ze je to proces, pii kterém jemné Castice suspendované v
tekutém prostiedi tvofi stabilni agregaty oznacované terminem flokuly. Popis flokul jako
stabilniho agregatu je vSak nepfesny, protoze flokuly mohou byt intenzivnhim michédnim
rozdéleny. Podle nejobecnéjsi definice je flokulace proces, pii kterém dochdzi ke snizeni
poctu ¢astic v systému bez ohledu na mechanismus procesu. Vedle flokulace se v literatuie
pomérné Cetné vyskytuje také termin koagulace. Tyto dva pojmy se Casto pouzivaji ekviva-
lentné a zcela nahodile ¢isté na zakladé osobni preference autora. Mimoto, nektefi autofi
navic pouzivaji termin agregace jako termin obecny, a tento nasledné jesté rozlisuji pojmy

flokulace nebo koagulace. Napf#i¢ touto praci bude pouzivan termin flokulace [33].

Elementarni ¢astice sazi jsou slozeny z uhlikovych castic, které maji caste¢né grafickou
strukturu. Tyto ¢astice jsou téméf kulovitého tvaru a maji maly rozmér. Primeér ¢astic mi-
ze byt v rozsahu od 20 nm az do né€kolika stovek nanometrd. Tyto ¢astice se spojuji v feté-

zové utvary a tvoii primarni strukturu sazi - agregaty.

Agregat vznika shlukem ¢astic, ktery je trvaly. Agregaty jsou nejmensi mozné Castice, kte-
ré se ve smesi pii zpracovani vyskytuji. Struktura aglomeratu drzi pevné ve svych kontakt-

nich bodech, vazana silnymi repulsnimi silami [32, 33, 52].

Agregaty maji tendenci se shlukovat a tvoii tak sekundarni strukturu sazi. Agregaty jsou do
sebe zapleteny, anebo k sobé vazany slabymi Van der Waalsovymi silami za vzniku aglo-
meratl. Aglomeraty maji otevienou strukturu a jejich velikosti se mohou zna¢né liSit (od
mén¢ nez mikrometru az do n€kolika milimetrti). Mohou byt jiz malym mechanickym na-
mahanim snadno rozdélovany na agregaty. Jestlize potom bude mechanické namahani

uvolnéno, agregaty jsou schopny opétovné vytvorit aglomeraty [33, 43, 50].
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Definici procesu flokulace, tak jak se s ni pracuje v této praci, nejlépe odpovida definice,
kterou uvedl Smith [52]. Flokulace je vratny dynamicky proces, pii kterém pusobenim

pritazlivych sil vznikaji aglomeraty Castic, které mohou byt znovu rozdispergovany.

4.1 Mechanismus flokulace

Flokulace miize byt povazovana za dvoustupiiovy proces, kdy v prvnim stupni dochazi k
destabilizaci distribuovanych objekti, coz vede ke sniZzeni odporu mezi nimi a nasledné
dojde k jejich aglomeraci. Odpudivé sily mezi Casticemi v disperzi zabranuji agregaci a
ptitazlivé sily ovliviuji odolnost aglomeratu vici rusivym silam.

Ke srazkdm mezi Casticemi zajistujicim aglomeraci dochazi bud’ z diivodu Brownova po-
hybu, indukovanym tokem nebo diferencialni sedimentaci. V piipadé Brownova pohybu se
¢astice v disperzi pohybuji v disledku kolizi mezi ¢asticemi a molekulami kapalného pro-
stiedi, které ¢astice obklopuje. Je to tedy reakce na tepelné fluktuace okolniho prostiedi.
Tento typ aglomerace je nazyvan perikineticky. Obecné k flokulacnim procesim dochazi
témef vzdy za podminek, kde je disperze namahana né&jakou formou smykani, at’ uz je to
michani nebo tok. Transport Castic ptisobenim toku média miize zplsobit enormni vzriist

rychlosti kolizi ¢astic. Tento mechanizmus aglomerace se nazyva orthokineticky.

Posledni mechanizmus aglomerace je zaloZen na sedimentaci Castic rozdilné hustoty a ve-
likosti, které se usazuji v riznych rychlostech. Ptislusny pohyb mize zpusobit srazky, flo-
kulaci a nasledny vznik aglomerati. Diferencidlni sedimentace je potom vyznamna

Vv piipadé, Ze systém obsahuje velké Castice s vysokou hustotou.

Disperzni systémy mohou byt klasifikovany také jako vratné nebo nevratné. V ptipade, ze
aglomeraty vytvorené v disperzi mohou byt opétovné rozdispergovany mechanickym na-
mahanim, systém se oznacuje jako reverzibilni (vratny), tj. polymerni disperze. V piipadé,
7e aglomeraty nemohou byt znovu rozdispergovany mechanickymi prostiedky, systém je

nevratny. VétSina lyofobnich disperzi patii do druhé kategorie [52].

4.2 Kinetika flokulace

Kinetika flokulace (nebo koagulace) se zabyva ¢asové zavislymi zménami v disperzich a

suspenzich. Kinetika flokulace je studovana z praktickych i teoretickych divodii, nebot
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flokula¢ni rychlost naznacuje disperzni stabilitu a poskytuje cenné informace o interakci
castic.

Kinetika flokulace je rychla, pokud je kazda srazka efektivni, nebo pomala pokud je koliz-
ni ucinnost mensi nez jedna. Tato situace je zpusobena bud’ energetickou barierou danou
tepelnou energii, ktera je vyjadiena jako KgT, nebo mélkym primarnim nebo sekundarnim
minimem jak ukazano v Obr. 15, také definovanym tepelnou energii kgT, kde kg je
Boltzmannova konstanta a T je absolutni teplota.

Force Repulsive Forces

ST Distance

7 \ Attractive Forces
7 «
S —

/ Inm

Obr. 14 Zavislosti potencialu mezi ¢asticemi na jejich vzajemné vzdalenosti [42]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 KAUCUKOVE SMESI

V ramci této diplomové prace byl zkouman proces flokulace sazi v kau¢ukovych smésich
Vv zavislosti na typu kaucukové matrice a typu sazi. Na jednotlivych kaucukovych smésich
bez obsahu sazi byly provedeny testy dynamické viskozity, které mély odlisit jednotlivé
typy kaucukt na zaklad¢ jejich vlastnosti a chovani pfi namahani. Kau¢ukové smési plnéné
sazemi, byly testovany pomoci modifikovaného flokulacniho testu vychazejiciho z testu,

ktery prvné publikoval Coran a Donnet[43].

5.1 Priprava zkuSebnich vzorki

Pro G¢ely experimentu byly vybrany tii typy kaucuku, kterymi byly kaucuk pfirodni (NR),
butadien styrenovy (SBR) a etylen-propylen dienovy (EPDM). Recepturu, podle které byly
zkuSebni smési ptipraveny, je mozné vidét v Tab. 3. Pfiprava smési probihala podle mezi-
narodni normy ASTM D3192-09 na integralnim hnétici typu POMINY FARREL
BANBURY MIX, jehoZz michaci elementy jsou tangencialniho tvaru, na Fakulté technolo-
gické Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢ (FT UTB). Na rozdil od receptury smési, kterou
popisuje norma, ptipravené smési neobsahovaly vulkanizac¢ni systém z divodu zamezeni

nebezpedi navulkanizace v prubéhu flokulaéniho testu.

Tab. 3 SloZeni ptipravovanych smési.

Slozka Mnozstvi [dsk]
Kaucuk 100,0
Saze 50,0
Antioxidant 15
Antiozonant 2,5
Stearin 3,0

Zn0O 5,0
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V nasledujicich tabulkach (Tab. 4, Tab. 5 a Tab. 6) jsou uvedeny piipravené smési a je-

jich oznaceni s vysvétlivkami.

Tab. 4 Oznaceni ptipravenych smési ptirodniho kaucuku

Oznaceni smési Typ kaucuku Typ sazi MnozZstvi sazi [dsk]
NR_N121_50 NR N121 50
NR_N220_50 NR N220 50
NR_N326_50 NR N326 50
NR_N339_50 NR N339 50
NR_N550_50 NR N550 50
NR_N660_50 NR N660 50

Tab. 5 Oznaeni pfipravenych smési styren-butadienového kaucuku

Oznaceni smési Typ kaucuku Typ sazi Mnozstvi sazi [dsk]
SBR_N121_50 SBR N121 50
SBR_N220_50 SBR N220 50
SBR_N326_50 SBR N326 50
SBR_N339_50 SBR N339 50
SBR_N550_50 SBR N550 50

SBR_N660_50 SBR N660 50
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Tab. 6 Oznaceni ptipravenych smési etylen - propylenového kaucuku

Oznaceni smési Typ kaucuku Typ sazi MnoZzstvi sazi [dsk]
EPDM_N121 50 EPDM N121 50
EPDM_N220_50 EPDM N220 50
EPDM_N326_50 EPDM N326 50
EPDM_N339_50 EPDM N339 50
EPDM_N550_50 EPDM N550 50
EPDM_N660_50 EPDM N660 50

Jak jiz bylo zminéno v uvodu této kapitoly, u piipravenych smési se kromé vlivu kaucuko-
vych vlastnosti na proces flokulace sledoval také vliv vlastnosti sazi. Do smési bylo dle
normovaného postupu zamichéno Sest typt sazi liSicich se ve vlastnostech. Typy a vlast-

nosti sazi, které byly do smési zamichany, jsou uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7 Typy sazi obsazenych ve zkuSebnich smésich a jejich vlastnosti podle dodavatele [33]

] BET STSA OAN COAN
Typ sazi 5 5
[m“/g] [m“/g] [mI1/100g] [mI1/100g]

N121 1448 107,1 135,7 116,3
N220 106,7 101,9 112,7 101,1
N326 73,7 73,7 74,3 70,5
N339 88,3 86,6 120,1 97,6
N550 39,2 39,1 119,4 86,6

N660 35,8 34,8 91,7 75,0
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5.1.1 Michani smési

Prvotni zamichéni jednotlivych komponent smési probéhlo na integralnim hnétici
POMINY FARREL BANBURY MIX (viz Obr. 15). Nasledn¢ se smés dohomogenizovala
na dvouvalci typu FARREL MIXING MILL 6-2605, laboratorni typ dvouvalce (viz Obr.
16).

Obr. 16 Laboratorni dvouvalec typu FARREL MIXING MILL 6-2605 [48]
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5.1.2 Podminky

Veskeré prisady pouzity na vyrobu testované smési, byly skladovany v suchu pfi labora-

torni teploté.

Veskeré ptisady smési byly postupné ptidavany do hnétice v piesné stanovenych interva-

lech a mnozstvich. Podminky blize definuje norma ASTM D 3192-09.

Michéni na hnétici probihalo pii rychlosti 59 otdcek /minutu. A teplota v komote hnétice
byla nastavena tak aby se vysledna teplota smési po zamichani pohybovala mezi 115 °C a
130 °C.

Na dvouvalci, kde se sm&s dohomogenizovavala byla teplota véalcli nastavena na 30 °C.

5.1.3 ZkuSebni téliska

Zkusebni téliska byla vyseknuta z pfipravenych nezvulkanizovanych smési, na objemovém
vysekavacim stroji CUTER 2000R viz Obr. 17. Zkusebni téliska maji kulaty tvar a ptibliz-

nou vahu 6g.

Obr. 17 Vysekavaci stroj CUTER 2000R [47]
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6 MERENI REOLOGICKYCH VLASTNOSTI NA OSCILACNIM
REOMETRU RPA 2000

Samotna charakterizace vzorkl probihala na bezrotorovém oscilacnim reometru RPA 2000
viz Obr. 18., tento pfistroj popisuje norma ASTM D3192-09.
Na tomto oscilaénim reometru Ize méfit reologické vlastnosti vzorka za riznych podminek

méfeni, kdy je mozné nastavit teplotu, deformaci a frekvenci méteni [47].

@
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' Avbft

Obr. 18 Oscilaéni reometr RPA 2000 [47]

Mg¢tici komora piistroje RPA 2000 ma geometrii kuzel — kuzel, jak je znazornéno na Obr.

19.

DR /A AW\
J At

VAT
Dutina pre pfeteky Dolni oscilujici hlava
Krokovy elektromotor

Obr. 19 Schéma méftici dutiny stroje RPA 2000 [26]
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6.1 Dynamicka viskozita

Pouzitim Cox — Merzova pravidla, které popisuje vztah mezi zdanlivou viskozitou n* (7/ ),
meéfenou pomoci kapildrniho reometru a komplexni dynamickou viskozitou " (o), méte-
nou pomoci oscila¢niho reometru lze zjistit, ze skuteéna dynamicka viskozita n° odpovida
korigované viskozité méfené pomoci kapilarniho reometru. Z tohoto divodu, realna cast

dynamické viskozity 1 byla pouzita pro charakterizaci testovanych matric [49].

n*(7)=n"(@)

Pro charakterizaci ne-newtonskych kapalin jako jsou i kau¢ukové smési se pouziva tzv.
shear thinning, ktery je popsan pomoci odezvy viskozity na zvysujici se rychlost smykové

deformace. [49].

6.1.1 Podminky méreni

Teplota v métici komoie byla nastavena na 70 °C. Méfteni probihalo pfi frekvenci od 0,005

po 33 Hz a deformaci 1 % po dobu 20 minut.

Na kazdé jednotlivé matrici bylo provedeno méteni tii vzorkl. Z téchto vysledkli méfeni
byl vypocitan aritmeticky primér. Tyto primérné hodnoty byly pouZzity ve vyhodnoceni
vysledki.

Vyseknuty vzorek kruhového tvaru vlozime do oscila¢niho reometru. Vzorek je separovan

od okoli separacni folii pro snazsi ¢isténi komory. Uzavieme komoru pfistroje a spustime

test, ktery byl nastaven dle pfedem stanovenych podminek.

Vysledky méteni dynamické viskozity 7~ byly zaznamenany do grafu, ktery je podrobné

popsan v kapitole: 7 Vysledky a diskuze ziskanych dat.

6.2 Flokulaéni proces

K hodnoceni flokulaéniho procesu slouzi fada metod. Coran a Donnet [43, 46] hodnotili
proces flokulace na zéklad¢ reologickych méteni, Kliippel [44] naproti tomu hodnotil flo-
kulacni proces na zéklad¢ dielektrickych vlastnosti kaucukt. Flokulaci je mozné také pozo-

rovat pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) [45].
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V této praci byl flokula¢ni proces hodnocen pomoci reologickych charakteristik, kdy byla
sledovana zména dynamického modulu v ¢ase za piisobeni dynamického namahani. Pri-
beh méteni je popsan na Obr. 20. Jak je mozné vidét, nejprve byl vzorek po dobu jedné
minuty ponechan v klidu, aby doslo k relaxaci napéti vlivem uzavieni vzorku mezi geome-
trie. Nasledné byla ptisobenim velké ampitudy (140 %) rozbita sazova struktura ve vzorku.
Tento proces popsal ve své praci Payne a také Wang [59, 60]. Toto nelinearni chovani pl-
nénych smési je zndmo jako Payniiv efekt. Rozbiti sazové sit€é ma za nasledek pokles dy-
namického modulu. OvSem jak je mozno vidét na schéma testu, dynamicky modul po
uvolnéni velké deformace zacind okamzité rist. V rdmci navrzeného flokula¢niho testu
jsme sledovali ptisobenim nizké amplitudy (1 %) miru tohoto narGstu a porovnavali vliv

jak vlastnosti sazi, tak matrice [53].

Na Obr. 20. Ize mimo jiné vidét, Ze amplitudy pusobi na vzorek v definovanych ¢asovych
intervalech. Po uvolnéni velké deformaéni amplitudy (140 %) byl vzorek po jedné minuté
namahéan nizkou amplitudou. Casovy interval mezi nizkymi amplitudami rostl nasobkem
dvou. Celkova doba experimentu byla cca 4,5 hodiny. Tento ¢as byl odhadovan jako dosta-
teny pro uplné zotaveni modulu.

140 %

1% 1% 1%

1% 1% 1% 1% 1% 1%
1 min W\J 1 min 1 min ,‘V‘V‘\J 2 min ,‘V‘v‘\l 4 min )‘V‘v‘\J 8 min f\/‘v‘\llﬁ min %32 minW\JSAI min 128 min
I. . 11 V. V. VI Vil Vill.

Obr. 20 Podrobny popis deformaénich amplitud ve flokula¢nim testu

6.2.1 Podminky méfeni

Mg¢fteni probihalo na oscilaénim reometru RPA 2000 za frekvence 1,667 Hz a teploty 70 °C
[55, 56].

Vzorek byl po vyseknuti na vysekavacim stroji vlozen do piedehfaté komory oscilaéniho
reometru. Zde byl umistén mezi dvé separacni folie a komora byla uzaviena. Zapocne
spusténi testu. Podminky tohoto testu byly ptedem definovany a nastaveny v programu, ve
kterém se také ukladaji vysledky méfeni.

Vysledna naméfena data byla zpracovana do graft, jez byly porovnany v nasledujici kapi-

tole 7.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE ZiISKANYCH DAT

7.1 Dynamicka viskozita

7.1.1 Redlna sloZka dynamické viskozity
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Obr. 21 Dynamicka viskozita jednotlivych kau¢ukovych matric

V Obr. 21 je uvedena zavislost realné slozky dynamické viskozity na rychlosti smykové
deformace. Z grafu lze vidét, ze spoleénym trendem pro vSechny smési je pokles, dyna-
mické viskozity se zvySujici se rychlosti smykové deformace. Nejrychlejsi pokles dyna-
mické viskozity Ize potom pozorovat u matrice NR, naopak matrice SBR vykazuje pouze
postupny pokles modulu. To by mohlo byt zplisobeno tim, Ze makromolekuly SBR kaucu-
ku jsou nejvice zapleteny. Mimoto, SBR vykazuje nevyssi viskozitu v oblasti michani,
ktera je obecné definovana v rozsahu mezi 10 az 100 rad.s™. Pfi rychlosti smykové defor-
mace 13, 83 rad.s™ byla naméfena viskozita, u NR = 1346 Pa.s™; pro EPDM = 2174 Pa.s™
a nejvyssi hodnotu vykazuje SBR = 2591 Pa.s™.

Z toho potom plynou nejvyssi smykové sily vytvorené v hnéti¢i vlivem vysoké viskozity

matrice. Ty pravdépodobné zpusobi, ze v matrici SBR je dosazeno nejvyssi urovné dea-
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glomerace a distribuce. Mimo nejvyssi viskozitu vykazuje SBR také nejvyssi ztraty dyna-
mického modulu pruznosti (G"), coz zdokonaluje michaci ti¢inek v disledku toku materia-

lu.
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Obr. 22 Zavislost ztratového faktoru tan 6 na rychlosti smykové deformace.

Obr. 22 znédzortiuje pomér viskozni a elastické ¢asti dynamického modulu obecné znamy
jako ztratovy faktor tan & v zavislosti na rychlosti smykové deformace. Beelen [57] popsal,
ze tvar kiivky ztratového faktoru miize napovidat o distribuci molekulovych hmotnosti a
vétveni. Na zékladé jeho popisu bylo odvozeno, Ze NR matrice ukazuje linearni charakter a
uzkou distribuci molekulovych hmotnosti. Naproti tomu SBR a EPDM matrice ukazuje
nizs8i zéavislost pii nizkych rychlostech smykové deformace. V porovnani s NR ukazuje
SBR a EPDM rozvétvenéjsi makromolekuldrni strukturu a $irSi distribuci molekuldrni

struktury a $irSi distribuci molekulovych hmotnosti. V ptipadé SBR by potom mélo byt
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7.2 Hodnoceni flokula¢niho procesu

7.2.1 Vliv sazi na flokulacni proces

V této kapitole je hodnocen vliv sazi na flokulaéni proces. Porovnavame povrch sazi a di-

fuzni koeficient v souvislosti narastu modulu.
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Obr. 23 Flokulace sazi v matrici typu NR
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Obr. 24 Flokulace sazi v matrici typu SBR
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Obr. 25 Flokulace sazi v matrici typu EPDM

V Obr. 23-25 je mozné vidét vliv jednotlivych typl sazi na priabéh flokulace. Dominantni
vliv na pribéh ma velikost povrchu, resp. polomér ¢astic sazi. Obecné plati trend, Ze ¢im

mensi je povrch sazi, viz Tab. 7., tim mensi je nartust modulu. Nejvyznamnéjsi flokulace
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byla ve vSech ptipadech zjisténa pro N121, naopak nejméné vyrazna byla pro smési plnéné

sazemi typu N660 s nejmensim povrchem.

Dosazené vysledky lze popsat pomoci Stokes - Einsteinovi rovnice pro vypocet difuzniho

koeficientu [58].

kg X T

Temx n T

Kde D; ptedstavuje difuzni koeficient v metrech ¢tverecnych za sekundu a k je Boltzmano-

va konstanta, T je teplota v Kelvinech (K) a n, je viskozita v Pascalech za sekundu a r je
polomér ¢astic v metrech.

Obecné plati, ze difuzni koeficient roste s klesajici viskozitou a klesajicim polomérem c¢as-
tic. Tento trend byl zjiStén také v ptipadé téchto experimentalnich dat, kdy nejvétsi difuzni
koeficient byl zméten v ptipadé sazi typu N 121 v pfirodnim kaucuku, jak je znazornéno v

Tab.8.

Tab. 8 Vypoctené hodnoty difuzniho koeficientu podle Stokes-Einsteinovi rovnice [33]

Difuzni koeficient D; [m”.s”]

Matrice
N121 N220 N326 N339 N550 N660
NR 5.28E-18 4.78E-18 3.72E-18 3.86E-18 1.80E-18 1.50E-18
SBR 3.57E-18 3.23E-18 2.51E-18 2.61E-18 1.21E-18 1.01E-18
EPDM 3.46E-18 3.13E-18 2.43E-18 2.53E-18 1.17E-18 9.80E-19

7.2.2 Vliv matrice na proces flokulace

V této kapitole je porovnavano chovani jednotlivych typt sazi v zavislosti na typu matrice.
V obrazcich nize jsou zobrazeny vysledky méfeni, kdy v kazdém z Obr. 26-31 jsou floku-
lacni data pro tfi typy smési plnéné stejnym typem sazi, ale liSici se v typu kaucukové ma-

trice.
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Obr. 26 Flokula¢ni proces sazi typu N121 v jednotlivych kau¢ukovych matricich
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Obr. 27 Flokulaéni proces sazi typu N220 v jednotlivych kau¢ukovych matricich

U kauc€ukovych matric plnénych sazemi N 121 pozorujeme nejvyssi hodnoty nartistu mo-

dulu ze vsech sazovych vzorkt. Mimoto, matrice z ptirodniho kaucuku plnéného sazemi
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v

N121 ukazuje maximalni hodnotu dynamického modulu, a to 1560 kPa. Naopak nejnizsi
hodnoty modulu bylo dosazeno v kombinaci s EPDM matrici, a to bylo 1371 kPa.

To by mohlo napovidat tomu, Ze saze typu N121 vytvaii v matrici nejhustsi plnivovou sit,
kterd ma za nasledek nejvyssi nariist modulu, ale také ze v interakci s polymernimi fetézci
ptirodniho kaucuku vytvareji nejpevnéjsi vazby. Obecné lze vSak fici, ze rozdily mezi mo-
duly jednotlivych plnénych smési jsou nizké a interakce sazi s polymerem ptispivaji celko-
vému modulu spiSe malo. Je tedy usuzovano, ze proces ztuzeni (reinforcement) je zpliso-
ben piedevs§im interakcemi mezi sazemi samotnymi. Tento trend spole¢ny pro vSechny

smési lze pozorovat i v dalSich grafech uvedenych nize.

V Obr. 27 pozorujme mirné niz$i hodnoty modulu, nez u smési plnénymi sazemi N121. V

zacateCnim nardstu modulu ma vyssi modul matrice SBR pred NR.
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Obr. 28 Flokulaéni proces sazi typu N326 v jednotlivych kau¢ukovych matricich

V Obr. 28. vidime kaucukové matrice plnéné sazemi N326. Matrice EPDM a SBR v tomto
pfipadé nabyvaji témé&f stejnych hodnot a rychlosti narstu modulu. Vliv riznych vlastnosti

jednotlivych matrici je zde tedy zanedbatelny, coz potvrzuje tvrzeni vyse.
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Obr. 29 Flokula¢ni proces sazi typu N339 v jednotlivych kau¢ukovych matricich
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Obr. 30 Flokulaéni proces sazi typu N550 v jednotlivych kau¢ukovych matricich
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Obr. 31 Flokulaéni proces sazi typu N660 v jednotlivych kaucukovych matricich

Na Obr. 30 a 31 lze pozorovat, ze modul dosahuje vyrazné niz§ich hodnot nez u zbyvaji-
cich druhti vzorki. To je zptisobeno predevsim velkym polomérem téchto Castic, ktery ¢ini

flokula¢ni pohyb jednotlivych ¢astic prakticky nemozny.
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8 ZAVER

Cilem diplomov¢ prace bylo pfipravit kau¢ukové smési razného slozeni a pozorovat floku-
la¢ni chovani sazi v zavislosti na vlastnostech sazi a vlastnostech matrici. Tyto smési byly
slozeny ze tfi druht kaucukovych matrici, kterymi byly EPDM, NR a SBR lisici se ve
vlastnostech. Béhem michacim procesu byly do téchto matrici ptidany vybrané typy sazi,

kter¢ zde slouzili jako plnivo.

V prvni fazi méfeni byly charakterizovany kau¢ukové matrice pomoci dynamické viskozi-
ty, aby byly odhaleny rozdily v jejich chovani pfi namahéni. Nasledné byly zméfeny floku-
laéni kiivky.

majoritnim ptispévkem takzvaného reinforcementu jsou saze, respektive interakce saze-
saze, vzhledem k tomu, ze rozdily ve flokula¢nim chovani pfi porovnavani riznych matric
plnénych stejnym typem sazi byly mensi nez rozdily mezi riznymi sazemi v matrici Stej-

ného typu.

Kdyz se bude flokulaéni proces hodnotit podrobné&ji z hlediska vlastnosti sazi, je mozné
vidét, Ze matrice plnéné sazemi N121 vykazuji nejvyssi nartist modulu. Je to dano tim, ze
pozorovan pro typy sazi N 550 a N660, které maji nejmensi povrch. Toto chovani je vy-
svétleno pomoci difuzniho koeficientu vypocéteného pomoci Stokes-Einsteinova vztahu.
Nejvyssi moduly obecné byly zjistény pro smési prirodniho kaucuku. Toto miize byt dano
nejsilnéj$imi interakcemi mezi sazemi a polymernimi fetézci. Pro potvrzeni toho tvrzeni by

vSak bylo potieba udélat méfeni povrchové aktivity jak u sazi, tak u kau¢ukovych matrici.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

%

~
~

°C
Apod.
ASTM
Atd.
BAA
BET
C

Cs

Cca
CCl,
CEA
COAN
CSN
DBP
Di
DPTG
DPTU
dsk
EPDM
EPDM_N121_50
EPDM_N220_50

EPDM_N326_50

Procento.

Je ptiblizné rovno.

Stupen Celsia.

A podobné.

American Society for Testing and Materials.
A tak dale.

Urychlovag sirné vulkanizace, tfida aminy.
Meérny povrch.

Radikal uhliku.

Radikal uhliku.

Priblizné.

Chlorid uhlicity.

Urychlovag sirné vulkanizace, tftida aminy.
Olejove ¢islo sazi stlacenych.

Ceska technicka norma.

Dibutilftalat

Difuzni koeficient

Urychlovag sirné vulkanizace, tfida guanidiny.

Urychlovac sirné vulkanizace, tfida thiomocoviny.

Dil na 100 dilt kaucuku (jednotka).
Etylen propylenovy kaucuk.
Oznaceni zkoumaného vzorku.
Oznaceni zkoumaného vzorku.

Oznaceni zkoumaného vzorku.
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EPDM_N339 50 Oznaceni zkoumaného vzorku.

EPDM_N550 50 Oznaceni zkoumaného vzorku.

EPDM_N660 50 Oznaceni zkoumaného vzorku.

E-SBR
ETU
Go
Hz
IK
Ks
kPa
M?/g
MBT
M92+
MgO
Mil.
Min.
ml/ 100g
Mm
MPa
N121
N220
N326
N339
N550
N660

Napf.

Styren butadienovy kau¢uk v emulzi.
Urychlovag sirné vulkanizace, tfida thiomocoviny.
Komplexni modul.

Herce

Jodid draselny.

Boltzmannova konstanta.

Kilopascal.

Metry ¢tverecni na gram.
Urychlovag sirné vulkanizace, tfida merkaptyd.
Kladny iont hot¢iku.

Oxid hotecnaty.

Milion.

Minuta.

Mililitry na sto grami plniva.
Milimetry.

Megapascal.

Oznaceni typu saze.

Oznaceni typu saze.

Oznaceni typu saze.

Oznaceni typu saze.
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