4. KAPITOLA

HODNOCENI PLASTICITY ELASTOMERU

Zkouseni kaucuk( a kaucukovych smési je prizplsobeno jejich charakteru - obvykle vyrazné
pseudoplastické chovani a vysoka viskozita smési. Proto se namisto presnych reologickych hodnot
méri spise relativni hodnoty konzistence, a to zejména plasticita, ¢imz se mysli mira
deformovatelnosti kaucuk( a jejich smési. Pomoci vétsiny smluvnich zkousek se sleduje ochota
materialu se deformovat, jeho tuhost anebo odpor proti deformaci vnéjsimi silami. K tomuto Gcelu

slouzi rizné metody, které se lisi sloZitosti zkuSebniho zarizeni, ale i Casovou naroc¢nosti.

Deformacni metody

Deformacni zkousky jsou jednoduché a rychlé metody charakterizace kaucukl a kaucukovych smési
zaloZené na stlacovani vzorkd mezi paralelnimi deskami (obrazek 4.1). Kromé sledovani deformace
zkusebnich vzorkd lze po odtiZeni mérit také zotaveni vzorku a ziskat tak podil elastické (vratné)
slozky deformace. Nevyhodou téchto metod je mala rychlost smykové deformace vzhledem ke
zpracovani a nehomogenni rozdéleni napéti na zkusebnim vzorku v prabéhu zkouseni.

K nejpouzivanéjsim pristrojim ke sledovani deformacniho chovani patri plastometr Williams a Defo.

Obrdzek 4.1: Princip méreni plasticity podle Williamse (vlevo) a Defo (vpravo).

Plastometr Williams

Zkusebni vzorek normovanych rozmér( se umisti mezi horni pohyblivou a dolni statickou desku,
ktera je vétsi nez samotny vzorek (obrazek 4.1). Celé mérici zarizeni se pak umisti do temperacni
komory. Nasledné se horni deska zatizi silou a méri se plasticita zkusebniho vzorku definovana jako

vysky po urcité dobé stlaceni (obvykle 3 min a 10 min) pri dané teploté:
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plasticita = o =y ho—hy _ho =y

kde
hg ... pocatecni vyska vzorku
h; ... vyska deformovaného vzorku po dobu 3 min silou 50 N pri definované teploté

h; ... vyska zotaveného vzorku po odlehéeni za dobu 3 min pri definované teploté

Vysledna hodnota plasticity se tak pohybuje v rozsahu od 0 (h, = hy, dokonale elasticky material) do

1 (h; = hg = 0, dokonale viskdzni material).

Plastometr Defo

Plasticita Defo se naopak definuje jako hmotnost zavazi, kterym se musi zatizit valcovité zkusebni
téleso (pramér 10 mm, vyska 10 mm), aby doslo k jeho stlaceni na predepsanou hodnotu deformace
(4 mm béhem 30 s pri 80 °C) (obrazek 4.1). Zotaveni Defo, které vypovida o elastické slozce
deformace, se stanovi jako zména vysky zkusebniho vzorku namérena po 30s od odlehceni pri
zkousce plasticity. Vysledky obou méreni se udavaji ve formé Ciselného zlomku plasticita (zatizeni
k deformaci) / zotaveni (zména vysky po odlehceni).

Pri méreni se postupné pridava zavazi na paku dokud se nedosahne poZadované deformace (z

plvodni vysky zkusebniho vzorku 10 mm na 4 mm po stlaceni) za dobu 30 s.

Rychloplastometry (Hoekstra, Wallace, Nedoptifa)

Stanoveni deformace pomoci rychloplastometrd patfi mezi rychlé zkuSebni metody vyZadujici
relativné malé mnozstvi zkusebniho materialu (prdmér 12 mm az 13 mm, tloustka od 3 mm az do
5 mm). Zkusebni vzorky se kratce predehreji (10 s) a definované preddeformuji (stlaci se na 1 mm).
Nasledné se zatizi po dobu 20 s zatizenim o 100 N pri teploté 100 °C a pritom se méri vyska
deformovaného télesa v setinach mm.

Plastometr Wallace navic umoznuje méreni indexu zachovani plasticity (Plasticity Retention Index),
ktery udava odolnost materialu proti oxidacnimu odbouravani. Index se vyjadruje se jako pomér
plasticity po vytemperovani (140 °C po dobu 30 min) k pGvodni plasticité namérené pri zatiZeni
100 N po dobu 15 s.

PRI = T4 100
P

0
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Vyssi hodnoty PRI vypovidaji o vyssi odolnosti kaucuku proti tepelnému odbouravani.

Rota¢ni metody

V principu se jedna o klasické metody méreni reologickych vlastnosti, které jsou pouze upravené pro
potfeby méreni kaucukl ¢i kaucukovych smési. Aby nedochazelo ke klouzani materiald, tak je
vnitfni sténa mérici komory, stejné jako rotor opatrena ryhovanim.

Na rozdil od deformacnich metod, rotacni metody umoznuji pracovat také pri vyssich hodnotach

smykovych deformacich, ¢imz se priblizuji skutecnym zpracovatelskym podminkam.

Viskozimetr Mooney

Jedna se o nejpouzivanéjsi plastometr ke stanoveni plasticity a vulkanizacnich charakteristik
kaucuku a kaucukovych smési, vyuzivajici rotace vnitfniho valce v temperované valcové komore
vyplnéné sledovanym materidlem. K méreni plasticity smési se pouziva ryhovany rotor o priméru
38,1 mm (Mooney Large — ML), pro stanoveni vulkanizacnich charakteristik se vyuziva mensi rotor o
pruméru 30,5 mm (Mooney Small — MS). Pfitom se sleduje kroutici moment na stupnici jednotek
viskozita Mooney v rozsahu 0 — 100, kde maximalni hodnota 100 odpovida krouticimu momentu 8,3 J
(0,846 kp.m). Diky slozitym tokovym pomérdm uvnitf komory viskozimetru, neni hodnota rychlosti
smykové deformace konstantni v celém objemu a vysledna hodnota viskozity Mooney je primérna
hodnota ze Sirokého rozmezi rychlosti smykovych deformaci. Viskozimetr tedy neumoznuje ziskat
presné hodnoty reologickych veli¢in, nicméné viskozita Mooney slouzi k rychlému hodnoceni
konzistence kaucuku a jejich smési.

Viskozita Mooney se udava jako hodnota odporu proti toku pri teploté 100 = 1 °C odectena ve 4. min
méreni vyjadrena v jednotkach ML (50 ML 1 + 4 (100 °C), zkracené 50 ML — 4) pri prohrevu materialu

po dobu 1 min.

HODNOCENi ZPRACOVATELNOSTI KAUCUKOVYCH SMESI

Zpracovani Cistych kaucukl( je vzhledem k jejich tokovému chovani obtizné, a to zejména diky
vysokému podilu elastické slozky. Pokud navic dojde k vysokému plnéni, coz je pro kaucukové smési
obvyklé, tak se situace jesté vice zkomplikuje. A proto je nezbytné provést dalsi hodnotitelské

zkousky pripravované smési. Vedle méreni plasticity se tak sleduji hlavné nasledujici parametry:

Michatelnost
Michatelnost kaucuku charakterizuje schopnost vmichani riznych prisad béhem zpracovani na

dvouvalci. Podle predepsanych kritérii (vzhled kaucuku po 2 min michani, hodnoceni pridavku
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zmékcovadla a plniv, hodnoceni po zamichani plniv, nebo hodnoceni smési na fezu 1 hod po

zamichani) se potom vyhodnoti michatelnost kaucuku.

Kalandrovatelnost
Neboli valcovatelnost kaucukové smési udava schopnost materialu vytvaret kvalitni folii taZzenim.

Valcovatelnost smési je do znac¢né miry ovlivnéna plasticitou smési.

Srazlivost pri kalandrovani
Srazlivosti smési se rozumi zména rozméra kalandrované folie. Obvykle se méfi na folii definovanych
rozmért (1 mm tloustka, 200 mm $irka) vyvalcované za danych podminek (teplota, rychlost odtahu)

jako zkraceni v procentech po uplynuti definované doby (5 hod a 24 hod).

Vytlacovatelnost

VytlaCovatelnost patfi nejdilezitéjsi parametry pro zpracovani, protoze se silné projevi na
produktivité vyroby. Udava se jako odpor materialu proti vytlacovani. Negativné ovliviuje rozméry
finalniho vyrobku, ostrost hran i kvalitu povrchu. Je dasledkem obsahu elastického podilu
v materialu. Méreni se provadi na specialné upravenych béznych vtlacovacich strojich s upravenou

vytlacovaci hlavou umoziujici sledovani ddlezitych parametr( vytlacovaného profilu (obrazek 4.2).

B S—

Obrdzek 4.2: Tvar hubic pro hodnoceni vytlacovatelnosti.

Konfekcni lepivost

Konfekcni lepivost je dilezitym parametrem pri vyrobé slozenych dild konfekci (pneumatiky,
dopravni pasy, a dalSich), anebo pri manipulaci s vyrobky pred vulkanizaci. Méri se jako sila
potrebna k oddéleni dvou zkuSebnich vzorkd slepenych za definovanych podminek, a to bud’ dvou

vzorkd kaucuku ¢i smési anebo kaucuku naneseného na textilni podklad.
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STANOVENI VULKANIZACNICH CHARAKTERISTIK KAUCUKOVYCH SMESI

Vulkanizace je zakladni technologicky proces zpracovani kaucukd a kaucukovych smési. Pritom
vznikaji mezi makromolekulami kaucuku pricné vazby, které zafixuji tvar vyrobku dany tvarem
lisovaci formy i vytlacovaci hlavou. Pricné vazby také vyrazné ovliviuji vlastnosti finalniho
vyrobku, kdy vyssi koncentrace vazeb vede k vyssi provazanosti makromolekul a tedy k vyssi tuhosti
systému.

K vulkanizacni reakci je nezbytna pritomnost vulkanizacniho cinidla v kaucukové smési. Nejcastéji
se pouziva sira ¢i peroxidy. Proces vulkanizace probiha po urcéitou dobu za zvysené teploty a tlaku.
Pri lisovani je nezbytné zajistit dostatecnou zpracovatelskou bezpecnost spocivajici v dobrém
zatékani materialu do formy. Samotny proces vulkanizace je potom silné ovlivnén volbou vychozich
surovin, tvarem vyrobku a technologii zpracovani. Znalost pribéhu vulkanizace je tak zasadni pro
ovlivnéni konecnych vlastnosti, stejné jako ekonomiky vyroby, protoze kazdé zkraceni vyrobniho
procesu zleviuje produkci.

Prabéh vulkanizace je charakterizovan vulkanizacni krivkou, ktera znazorfuje zavislost sledovaného
parametru (modul, pevnost v tahu, pruznost) na dobé vulkanizace pri konstantni teploté. Na této
krivce je vyznaceno vulkanizacni optimum, které odpovida bodu, kdy sledovana veli¢ina dosahuje

maximalni hodnoty (obrazek 4.3).

f [min]

Obrdzek 4.3: Stanoveni vulkaniza¢niho optima na zakladé pevnosti v tahu. Vulkanizacni krivka
s reverzi (1), vulkanizacni krivka se Sirokym platem a zpozdénou reverzi (2) a vulkanizacni krivka
bez reverze (3).
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Optimum vulkanizace je vhodné vyhodnocovat zejména z mechanickych vlastnosti, protoZze maji
primou souvislost ke koncentraci pricnych vazeb ve vzorku. Nesnaze se stanovuje optimum
vulkanizace z méreni zavislosti modulu na dobé vulkanizace. Za optimalni dobu se povaZzuje doba,
kdy modul dosahne 90 % vzhledem k maximalni hodnoté (obrazek 4.4).

Vulkanizac¢ni krivka se méri na specialnich vulkametrech, které umoznuji souvislé méreni tuhosti
smési za podminek vulkanizace (teplota, tlak). Pracuji na principu malych oscilaci, kdy se snimaji

velic¢iny Umérné zméné smykového napéti pri konstantni deformaci.

M

300

t [min]

Obrdzek 4.4: Vyhodnoceni optimalni doby vulkanizace z prabéhu modulu Msq.

Viskozimetr Mooney

Vulkanizacni charakteristiky se méri obvykle pri teplotach 120 + 1 °C a 140 + 1 °C pomoci rotoru MS.
Méreni se provadi dokud viskozita Mooney nevzroste nasledkem sitovani o 35 jednotek MS nad
minimalni hodnotu anebo nedojde k vydrolovani materialu z mérici komory (obrazek 4.5).
Z vulkanizacni krivky se potom odecita doba navulkanizovani (zpracovatelska bezpecnost smési) jako
doba zvyseni viskozity Mooney o 5 jednotek MS nad minimum a rychlost vulkanizace jako doba

potfebna k narlstu viskozity z hodnoty 5 MS na hodnotu 35 MS nad minimem.

30 {MS

Vi = kde Aty, =t — o
30 Aty mm} 30 = I35
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Pokud dochazi k rozdrolovani smési pred narustem na 35 MS, lze rychlost vulkanizace pocitat ze
vzrlstu o 25 MS.

t

Obrdzek 4.5: Zaznam viskozimetru Mooney pri sledovani vulkanizace.

Reometr Monsanto

Reometr Monsanto je dokonalejsim a rozsirenéjsim typem vulkametru. Ryhovany tvar rotoru, stejné
jako ryhovana komora vychazeji z klasické geometrie kuzel — deska (obrazek 4.6). Ta je navrzena
tak, aby byla zajisténa konstantni smykova deformace, a to v celém objemu mérici komory. Kotouc
zkousené smeési je zalisovan do temperované mérici komory (100 °C — 200 °C). Tim, jak se béhem
vulkanizace méni vlastnosti smési, tak se méni také odpor materialu proti oscilacim a Umérné
nar(sta tuhost (smykovy modul) vzorku. Vysledkem méreni je tak vulkanizacni krivka (obrazek 4.7),
ze které lze odecist dobu navulkanizovani a vulkanizace, rychlost vulkanizace, pripadné reverze,
viskozitu smési a modul vulkanizatu.

Bezpecnost (navulkanizovani) kaucukové smési se obvykle urcéuje jako doba, za kterou kroutici
moment vzroste o 0,2 N m nad minimalni hodnotu za stejnych podminek (teplota, tlak). Co je
dilezité, Ze se tato hodnota lisSi od hodnoty bezpecnosti Mooney, i kdyZz se stanovi pfi stejné
teploté.

Doba vulkanizace smési, tedy vulkanizacni optimum, se stanovi jako doba odpovidajici dosazeni 90 %

zmény krouticiho momentu mezi minimalni a maximalni hodnotou.
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max

M90 :[(M _Mmin).0’9]+Mmin

Doba odpovidajici hodnoté Mgy se znadi jako te.

Obrdzek 4.6: Zkusebni komirka reometru Monsanto. Horni (A) a dolni ¢ast (B) formy a rotor (C).

Mt ¢
8 rey ‘
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Obrdzek 4.7: Vulkanizacni krivka z reometru Monsanto s reverzi (Carkované).

Vulkanizacni rychlost se potom spocita z ¢asovych hodnot:

vo_ 100 [%}
Mt —t, Lmin
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U nékterych vulkanizat( dochazi k mirnému poklesu hodnoty modulu po dosaZeni maxima, tak zvané

reverzi. Hodnota t,, je doba v klesajici ¢asti vulkanizac¢ni krivky za maximem

tey = [(Mmax - Mmin) ’ 0’02] + Mmin

rev

Tato velicina slouzi k vypoctu rychlosti reverze

100 { % }
Viee = .
trev - tmax min

kde

tmax .- 0dpovida dosaZeni maxima na vulkanizacni krivce (obrazek 4.6).

Kromé vulkanizacni charakteristik [ze pomoci vulkametru Monsanto mérit:

- maximalni viskozitu smési M, (kratce po zacatku méreni) vypovidajici o zpracovatelnosti smési

- pocatecni viskozitu smési My, pri teploté vulkanizace zajimavé z pohledu technologie zpracovani
smeési

- maximalni modul vulkanizatu Mm., ktery je duleZitym parametrem pri skladbé smési a muize

poslouzit k vzajemnému srovnavani smeési.

Vulkametr Vuremo

Tento typ vulkametru slouzi k méreni vulkanizace, relaxace a modulu. Principialné je podobny
vulkametru Monsanto, lisi se vsak pouzitym rotorem (kotouc¢) a mensi mérici komorou. Jako zkusebni
vzorky se méfi dva kotouce o priméru 20 mm a tloustce 2,5 mm az 3 mm, coz ushadfuje
temperovani zkusebniho vzorku.

Pristroj zaznamenava dva impulzy mérici pruziny jako ohybové moduly — jeden po otoceni rotoru o
definovany Uhel a druhy po urcité dobé relaxace dané odporem smési. Ziskany zaznam tak obsahuje
dva zaznamy ohybového modulu imérné tuhosti kaucukové smési (obrazek 4.8). Z nich lze primo
odedist plasticitu, konecny modul a ze vzdalenosti obou zaznam( i pribéh relaxace zkouseného

materialu.
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Obrdzek 4.7: Vyhodnocovani vulkanizaénich charakteristik ze zaznamu vulkametru Vuremo.

Prabéh vulkanizace se odecita, podobné jako u vulkametru Monsanto, kdy se odecte hodnota
minimalniho (plasticita za vulkanizaéni teploty) a maximalniho odporu (konec vulkanizace). Usek
mezi minimalni a maximalni hodnotou se vymezi jako 0 — 1, rozdéli se a vyznaci se hodnoty 0,1
(bezpecnost smési), 0,5 (polocas vulkanizace) a 0,9 (optimum vulkanizace) a jim korespondujici

Casy.

Dalsi typy vulkametri

Vulkametr Elastograph
Jedna se o bezrotorovy vulkametr, kde se zkusebni vzorek zalisuje mezi dvé Casti profilované formy,
pricemz spodni cCast osciluje v rozsahu 0,2°az 5°. Méri se kroutici moment oscilujici spodni Casti

formy, ktery je imérny tuhosti smési. Konstrukce pristroje umoznuje mérit také normalova napéti.

Wallace - Shawbery Precision Cure Analyser
Bezrotorovy pristroj s malou zkuebni komorou (1,4 cm?®) ve tvaru poharku urychlujici temperaci

vzorku. To umoziuje zmérit vulkanizacni krivku béhem nékolika desitek sekund.

Cone - Rheometer
Vulkametr s komurkou konického tvaru, ktery je urleny predevsSim pro specialni Ucely, jako

napriklad sledovani sitovaciho procesu kapalnych anebo pénovych kaucukovych smési. Limitujicim
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faktorem vsak je nehomogenni tloustka vzorku, ktera je ovlivnéna konzistenci vzorku. Proto je

pouzitelnost metody omezena pouze pro srovnavani podobnych materiald.

Stress Relaxation Processability Tester

Pristroj vychazi z osvédcené konstrukce deskovych plastimert, ale pouziti elektroniky rozsifuje
moznosti vyuziti. Pristroj tak lze pouzit ke sledovani pribéhu michani, bezpecnosti smési, kontrolu
kvality surovin a smési pro lisovani, vytlacovani a kalandrovani.

Mezi dvé temperované, paralelni desky (ve spodni desce je komora o priméru 25 mm a hloubce
3 mm) se vlozi vyseknuty vzorek. V predehrivaci fazi se zkusebni vzorek stlaci na tloustku 4,5 mm a
temperuje se po definovanou dobu (60's, 90 s, 120 s). Po vytemperovani se zkusebni vzorek stlaci na
3 mm. Vysledné napéti se snima tlakovym cidlem a elektronicky zpracovava. V zaznamu méreni se
vynese takzvany referencni ¢as (1s), ze kterého se urci referencni tlak, ktery lze povazovat za
primo miru viskozity smeési (Cim vyssi tlak, tim vyssSi viskozita). Dale se stanovuje relaxacni cas
(vypovida o schopnosti materialu relaxovat) jako polovicni hodnota referencniho tlaku. Ackoliv neni
predepsana tloustka a objem vzorku, pro srovnavaci Ucely by mély byt rozméru vzorku priblizné

stejné.

Rheovulkameter

Jde o kapilarni viskozimetr uréeny pro studium tekutosti kaucukovych smési a také simulaci
vstrikovani kaucukovych smési. V prvnim pripadé je zkusebni smés vytlacovana do volného prostoru,
pri simulaci vstrikovani pak do uzavrené formy (spiralova, rozvétvena). Vytlakova rychlost vypovida
o tekutosti smési, vstrikovaci kapacita potom doplfuje informace o vlivu sitovani v prabéhu plnici
faze vstrikovaciho cyklu. Na pristroji lze nastavit dobu predlisovani, predehrevu i vulkanizace

libovolné podle zkusebniho vzorku.

Monsanto Processability Tester

Je vysokotlaky kapilarni viskozimetr upraveny pro sledovani tokovych vlastnosti kaucuku a jejich
smési. Pristroj umoznuje stanovit vsechny zakladni parametry charakterizujici zpracovatelnost
kauCukovych smési — zavislost viskozity na teploté, smykovém napéti, rychlosti i Case temperovani.
Pristroj je osazen ctyrmi tlakovymi cidly, coz umoznuje mérit tokové krivky smési bez
vulkanizacnich cinidel. Také je mozné hodnotit odolnost proti navulkanizovani (bezpecnost smési).
Laserové vybaveni umoznuje soucasné méfit narGst vytlacovaného extrudatu a relaxaci napéti.

Z narustu vytlacovaného profilu a relaxace napéti pak lze stanovit podil elastické slozky.
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