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Studium distribucie sadzovych plniv v guméarenskych zmesiach pomocou merani
elektrickej vodivosti

Study of the Distribution of Carbon Black Filler in Rubber Compounds by
Measuring the Electrical Conductivity

Ing. Dana BakoSova, PhD.

Trenc¢ianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Pdchov, Slovenska republika

Praca sa zaobera Studiom distribucie sadzovych plniv v gumarenskych zmesiach pomocou merani elektrickej
vodivosti. Cie/om merani bolo zistiz citlivoss metédy merania elektrickej vodivosti na homogenitu distribdcie piniv.
Skdmali sa tri gumarenské zmesi, ktoré boli pripravené vo forme hranolov s priblizne Stvorcovou zakladiiou
s plochou podstavy cca 100 cm? a hrdbkou cca 2 mm. Z materskych vzoriek boli vyseknuté na roznych miestach tri
vzorky kruhového tvaru o priemere 12 mm. Vzorky sa v odporovej peci zahrievali v teplotnych intervaloch 40 —
80 °C a meral sa za konStantného napétia pretekajaci prad. VSetky vzorky vykazovali pokles elektrickej vodivosti
s klesajlcou teplotou, ¢o je charakteristické pre izolanty a polovodice. Na druhej strane mozno vidier velky rozptyl
aktivacnych energii pre elektricky transport v réznych oblastiach teplotnej zavislosti jednosmernej elektrickej
vodivosti. Tieto kvazilinedrne oblasti boli zvolené, preloZené priamkami a bola vypocitand prislusna aktivacna
energia. Menil sa aj pocet identifikovanych oblasti a teda pocet vodivostnych mechanizmov. V3etky tri vzorky
jednoznacne vykazovali nehomogenitu ditsriblcie plniva, ¢o vidier z rozptylu aktivacnych hodnét elektrického
transportu.

Kracoveé slova: elektricka vodivost; gumarenska zmes; aktivacna energia; plnivo

This study deals with distribution of carbon black fillers in rubber compounds using electrical conductivity
measurements. The rubber compound is a mixture of natural and synthetic caoutchouc with many other additives,
which affect the processability, allow vulcanization and determine properties of vulcanite. The quality of vulcanite is
the basic premise of good quality of rubber products. The admixture generally changes all properties
of unvulcanized compounds and also of vulcanite. It modifies the processability, density, strength, tensibility,
technical module, dynamic properties, electrical properties, and so on. With its increasing amount some properties
change the monotone, others gets better until a maximum point and then the further addition of filler worsens them.
Fillers are divided to white fillers and carbon black. White fillers are non-carbon black fillers with different
chemical structure and features. The effect of fillers is determined mainly by the particle size, their shape and
surface activity. The aim of this study was to determine the sensitivity of the method of measurement of electrical
conductivity to the homogeneity of the distribution of fillers. Three rubber compounds that were shaped as square
prisms with an area of the base of 100 cm? and the height of 2 mm were examined. From these samples we cut from
different places three circle samples with diameter of 12 mm. Samples were heated in resistance furnace in the
temperature interval from 40 to 80 °C and electrical current was measured, while its tension was constant. All the
samples showed a decrease in electrical conductivity with decreasing temperature, which is characteristic of
semiconductors and insulators. On the other hand, the large variance of activation energy could be seen for electric
transport in different areas of the temperature dependence of the direct electrical conductivity. These quasi-linear
areas were selected, linear regression was used and the corresponding activation energy was calculated. The
number of the identified areas was changing, and hence the number of conductivity mechanisms was changing as
well. It can be clearly concluded that all three samples showed an inhomogeneity of the filler distribution, which
can be seen from the variance of the values of the activation value of electric transport.

Key words: electrical conductivity; rubber compounds; activation energy; filler

Prisady do guméarenskych zmesi a pomocné dami, ktorymi sa upravuje jej spracovatelnost,
latky umoziuje sa vulkanizacia a uréuju sa vlastnosti

vulkanizatu.

Pod pojmom gumarenska zmes rozumieme zmes Plniva — plnenim sa vSeobecne menia v3etky vlastnosti
prirodneho a syntetického kaucuku s viacerymi prisa-  nevulkanizovanych zmesi, ale i vulkanizatov. Upravuje
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sa spracovatel’nost’, meni sa merna hmotnost’, pevnost’,
taznost, technicky modul, dynamické vlastnosti
a podobne. Niektoré vlastnosti s rasticim obsahom
plniva sa menia monoténne, napr. tvrdost, odrazové
pruznost’. Iné sa zlepSuji do ur¢itého maxima, potom
dalSim pridavkom plniva sa zhorSuji (pevnost). Plniva
rozdel'ujeme na aktivne a neaktivne. Aktivne zlepSuju
niektoré doblezité vlastnosti, ako je pevnost, modul
pruznosti v tahu a Smyku. ZvySuje sa energia potrebna
na pretrhnutie. Mierou tejto energie je plocha pod
tahovou krivkou. Plniva sa rozdel'uju na svetlé plniva
ana sadze. Pod pojmom svetlé plniva rozumieme
nesadzové plniva s najréznejSou chemickou skladbou a
vlastnostami. Patria sem napr. zrdZany oxid kremigity,
zrazany kremicitan vapenaty, kaolin. U¢inok plniv je
dany predovietkym velkostou &astic, ich tvarom
a povrchovou aktivitou.

Zmakcovadla — prisady zmenSujuce tuhost” kaucukovych
zmesi, atym upravujlce vlastnosti pre spracovanie
(mieSanie, valcovanie, vytlacanie apod.). Tato Glohu
mozu spinat’ najroznejsie nizkomolekulové kvapaliny
alebo tuhé latky, pokial'’ st s kau¢ukom mieSatelné.
Su to latky roznej chemickej povahy a konzistencie.

Aktivatory vulkanizacie skupina anorganickych
a organickych latok, ktoré v zmesiach aktivuji G¢inok
vulkaniza¢nych ¢inidiel. Aktivatory pri vulkanizacii
sirou zvy3uju sietovaci G¢inok vulkaniza¢ného systému.
Z anorganickych zlG¢enin sa pouZivaji najma oxidy
kovov (oxid zino¢naty, oxid véapenaty aj.). Zorga-
nickych zll¢enin sa pouZivaji najma vySSie mastné
kyseliny a ich soli, slabé aminy a aminoalkoholy.

Stabilizatory — antioxidanty, antiozonanty a ochranné
vosky. Slizia na spomal'ovanie zmien mechanickych
vlastnosti (ako pevnost’, taznost, modul, tvrdost)
z dbvodu starnutia. Povaha a rychlost’ tychto zmien je
ovplyvnend atmosférickymi  vplyvmi, pdsobenim
kyslika, ozénu, tepelnej a svetelnej energie.

Vulkanizacné cinidla latky schopné vytvérat
chemickou reakciou priecne vazby medzi molekulami
kaucukovych uhrovodikov. ZlepSuji sa vlastnosti ako
pevnost, tvrdost, odrazova pruznost, odolnost’ voci
vysokym a nizkym teplotdm. ZniZuje sa taznost’ a trvala
deformacia. NajbeZznejSie vulkaniza¢né cinidla su: sira,
selén, teldr, peroxidy, oxidy kovov, chinondioxidy,
diaminy a diizokyonaty.

Urychlovace vulkanizacie — patria medzi najdoleZitejSie
zlozky gumarenskych zmesi. Spolu a vulkanizagnymi
¢inidlami  podstatne ovplyviuju priebeh vulkanizécie
avlastnosti vulkanizatorov (odolnost’ voci oxidécii,
teplote, oderu). Ich hlavnou dlohou je urychrovat
sietovanie retazcov elastomérov. Vyznamne skracuji ¢as
vulkanizacie, ¢o vedie knizSej spotrebe siry.
V niektorych pripadoch umoziuju zniZenie vulkanizacnej
teploty.

Pomocné gumarenské prisady — sU lepiace Zivice,
stuzujlce Zivice, plastika¢né ¢inidla, nadlvadla,
adhézne ¢inidla a pigmenty [1 - 3].
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Elektrické vlastnosti polymérov

Polymér, prave takisto ako in& latka, pozostava zo
Struktirnych elementov, ktoré maja vlastny elektricky
naboj so schopnostou prispdsobit’ sa vplyvu vonkaj-
Sieho elektrického pola. Pohyblivost’ takychto elemen-
tarnych Struktdrnych nabojov vlastne preduréuje vsetky
elektrické vlastnosti. Kvoli nazornosti je uzitoéné pos-
tavit do kontrastu elektrické vlastnosti kovov
a polymérov. Kovy, ako typické vodice elektrického
prddu, maju pravidelni atémova Struktdru v ktorej sa
moZu vonkajSie valenéné elektrony vol'ne pohybovat'.
Ak na kovovy vodi¢ pdsobi vonkajSie elektrické pole,
dochadza k plynulému toku elektrénov. Kovy si preto
charakteristické vysokou elektrickou vodivost'ou. Poly-
méry, v protiklade ku kovom, maja valenéné elektrény
pevne viazané v kovalentnych vézbach. Vézbové naboje
sa teda nemozu volne pohybovat'. Vysledné elektrické
dipély sa m6zu pod vplyvom vonkajSieho elektrického
pola vychylit v obmedzenej miere zo svojich rovno-
véaznych poldh, atym orientovat’ do smeru tohto pola
[4]. Existencia pruznych pritazlivych sil brani takémuto
posuvu nabojov v Struktire a prejavuje sa v schopnosti
polyméru akumulovat’ elektricki energiu vo forme
potencialnej energie, ktora sa da ziskat’ spat’ po odstra-
neni elektrického pora. Polyméry sa teda spravaju ako
typické nevodice — dielektrikd. Schopnost’ dielektrika
akumulovat elektrickd energiu vo vSeobecnosti charak-
terizujeme jeho permitivitou. Orientaény pohyb ele-
mentarnych dip6lov polymérnych Struktdr je vyznamne
obmedzeny vysokou viskozitou prostredia. Dipoly
nestacia sledovat’ pripadné zmeny elektrického pola
okamZite, ale sur¢itym casovym oneskorenim, ¢o sa
prejavi v dielektrickych stratdich akumulovanej energie.
Hlavné pouzitie polymérov v elektrotechnike spociva
teda prednostne vich dielektrickych izola¢nych
vlastnostiach. Av8ak sur¢itou minimalnou, pravou
elektrickou vodivostou musime pri technickych
polymérnych vyrobkoch pocitat’ v désledku pritomnosti
ionovych negistdt, vlhkosti, Struktirnych defektov
a nehomogenit, ktoré mdzu zapricinit’ aj pouzité plniva
[5]. Elektricka vodivost’ ¢istych polymérov je obvykle
vel'mi nizka. Pritomnost’ mikronehomogenit v Struktire
vSak poskytuje moznost’ vzniku volného naboja (napr.
rozhranie medzi amorfnou a krystalickou fazou). Skér
sa vSak da& nizka eklektickd vodivost polymérov
objasnit’ pritomnost’ou iénovych negistdt. Mechanizmus
prevodu i6novych nabojov cez polymér je obdobny ako
difazia plynov, ¢omu nasvedcéuje aj blizka aktivac¢na
energia pre vodivost a permeabilitu  plynov.
Absolatnym nevodi¢om je len vakuum. VSetky realne
dielektika, teda aj polyméry, maji mall vlastn(
vodivost, ktora je spdsobend pohybom elektronov alebo
i6nov (pripadne cudzich i6nov) [6 - 8].

Experiment

Meranie jednosmernej elektrickej vodivosti gumaren-
skych zmesi sme vykonavali pomocou Pikoampérmetra
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Amlifier E 316, zdroja napétia, kabeldze, elektrickej
odporovej pece a drziaka vzorky (obr. 1).

Obr. 1 AparatQra pre meranie jednosmernej vodivosti
Fig. 1  Apparatus for measuring the DC conductivity

Pre vypocet teplotnej zavislosti jednosmernej elektrickej
vodivosti plati vztah:

_FEa
o=0, 2, (1)
kde je k Boltzmanova konstanta, T teplota, oy predexpo-
nenciélny faktor, Ea aktivaén energia.

V tab. 1 je uvedené chemické zlozenie zmesi pouzitych
na pripravu skusobnych vzoriek.

Tab.1 Chemické zloZenie gumarenskych zmesi
Tab.1 Chemical composition of the rubber compounds

P Obsah zlozky v DSK

Zmes 1 Zmes 2 Zmes 3
SIRA 1-2 1-2 2-3
SULFENAX 1-15 1-2 1-2
SKD 2 20-30 30-40 -
BUNA 50-60 - -
KRALEX - - 130-145
ULTRASIL (Silika) 20-40 60-90 -
VULCAN (Sadze) 25-45 5-20 85-100
ZnO 2,8-35 2,2-28 4-9
DUSANTOX 1-2 1-2 1-2
FLECTOL 15-2,5 15-25 1,3-16
STEARIN 1,7-2,2 1,0-1,5 1,7-2,2
Podiel sadzi v zmesi (%) 20,5 6,0 35,0
Podiel siliky v zmesi (%) 13,5 30,0 -

Cielom merani bolo zistit' citlivost metédy merania
elektrickej vodivosti na homogenitu distribacie plniv.
Skumali sa tri zmesi, ktoré boli pripravené vo forme
hranolov s priblizne Stvorcovou zékladiou s plochou
podstavy  cca100cm? ahribkou cca 2 mm.
Z materskych vzoriek boli vyseknuté na rdznych
miestach tri vzorky kruhového tvaru s priemerom
12 mm (1A, 1B, 1C — zmes 1; 2A, 2B, 2C — zmes 2; 3A,
3B, 3C - zmes 3).
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Vzorky sa pomocou odporovej pece zahrievali
v teplotnych intervaloch 40 — 80°C a meral sa za
konStantného napétia pretekajaci prud. Nasledne sa
urcila elektrickd vodivost’ a aktiva¢na energia v roznych
oblastiach teplotnej zavislosti jednosmernej elektrickej
vodivosti.

Vodivostné charakteristiky a vypocitané hodnoty
aktivaénych energii pre tri vzorky vyrobené zo zmesi 1
sU zn&zornené na obr. 2 az 4.
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Obr. 2
Fig. 2

Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 1 — vzorka 1A
Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 1 — sample 1A
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Obr. 3 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 1 — vzorka 1B
Fig. 3  Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 1 - sample 1B
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Obr. 4 Teplotné zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 1 — vzorka 1C
Fig.4 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 1 — sample 1C
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Na obr. 5 aZz 7 sU znazornené teplotné zavislosti
jednosmernej vodivosti a hodnoty aktivaénych energii
pre tri vzorky vyrobené zo zmesi 2.
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Obr.5 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 2 — vzorka 2A
Fig.5 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 2 — sample 2A
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Obr. 6
Fig. 6

Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 2 — vzorka 2B
Temperature  dependence of electrical conductivity:
compound 2 — sample 2B
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Obr. 7 Teplotné zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 2 — vzorka 2C

Fig.7 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 2 — sample 2C

Zavislost’ vodivosti od teplotného koeficienta 1000/T
a aktivacné energie pre zmes 3 sU uvedené na obr. 8 azZ
obr. 10. Tato zmes vykazovala najvécSie rozdiely medzi
meranymi hodnotami u jednotlivych vzoriek. NajvysSia
hodnota aktivaénej energie v oblasti | je zaznamenana
pre vzorku 3C, ktora sa vyrazne lisi od vzoriek 1C a 2C.
Merania ukazali, Ze disperzia sadzi vzmesi 3 mé&
najhorsiu kvalitu.
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Obr. 8 Teplotna zavislost elektrickej vodivosti: zmes 3 — vzorka 3A
Fig.8 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 3 — sample 3A
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Obr. 9 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 3 — vzorka 3B
Fig.9 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 3 — sample 3B
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Obr. 10 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 3 — vzorka 3C
Fig. 10 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 3 — sample 3C
Zaver

VSetky vzorky zo vSetkych zmesi vykazovali pokles
elektrickej vodivosti s klesajucou teplotou, ¢o je
charakteristické pre izolanty a polovodice. Na druhej
strane mozno vidiet velky rozptyl aktivaénych energii
pre elektricky transport v roznych oblastiach teplotnej
zavislosti jednosmernej elektrickej vodivosti (oznacené
ako oblasti | apod.). Tieto kvézilinearne oblasti boli
zvolené, preloZzené priamkami a bola vypogitana
prislusna aktivacnd energia. Menil sa aj pocet
identifikovanych oblasti a teda pocet vodivostnych
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Prvni minielektrarna tzv. ,,Greensteel* vize uvedena do provozu
Stahl Aktuell 03.08.2016

Ve Velké Britanii byla uvedena do provozu prvni minielektrarna, kterd byla koncipovana tak, aby na pozadani
zasobovala ocelarny energii z obnovitelnych zdroji. Tim by se méla priblizit vize nového, ¢&istého a
konkurenceschopného britského ocelarského pramyslu. Aliance GFG - kooperacni sdruzeni raznych oblasti
obchodu v majetku obchodnika se surovinami Liberty House planuje vystavbu celostatni sit¢ takovych mini-
elektraren. Liberty House patfi také k uchaze¢tim o britskou ocelafskou hut Tata Steel v Port Talbot. Podle
piedstav Liberty House a SIMEC Power by mélo ve Velké Britanii vzniknout celkem 14 takovych minielektraren
pro Spickové zatizeni, a sice pobliz energeticky nejintenzivngjSich pramyslovych komplexi. Tim by mélo byt
s malymi naklady zajisténo kontinualni cisté zasobovani elektrickym proudem v obdobi vysoké poptavky i tehdy,
kdyz nebude k dispozici zadny proud ze solarnich nebo vétrnych elektraren.

Posco sazi na globalni automobilovy trh

Stahl Aktuell 30.08.2016

Jihokorejsky vyrobce oceli Posco vidi svoji budoucnost stale vice jako dodavatel vysoce jakostnich plecht pro
automobilni pramysl a chce bodovat jako jeden z dodavateli, ktery bude zasobovat svétovy trh v tomto odvétvi
prémiovymi vyrobky. Jiz dnes vyrabgji Jihokorejci kolem deseti procent téchto jakostnich plechi, montovanych do
automobilid. V lednu tohoto roku predstavilo Posco na automobilové vystavé v Detroitu své oceli TWIP.
V protikladu ke konvenénim ocelim, u kterych se plastické tvéareni dé&je pomoci putovani dislokaci v krystalové
struktuie, je v téchto TWIP ocelich aktivni jest¢ deforma¢ni mechanismus s pomoci tvorby tzv. dvoj¢at. V kvétnu
koncern rozhodl vybudovat pro celosvétové nejvétsi automobilni trh v Cing dva velké provozy vyrabgjici ocel pro
automobily.

Zelezna ruda koncem roku u 49 USD za tunu

Stahl Aktuell 31.08.2016

Zelezna ruda stoji v soucasné dob& kolem 60 USD za tunu. Podle odhadu Commerzbank neni ale tato cenova
Uroveni opravnéna. Podle vyjadieni statniho australského vyzkumného Gstavu a velkych producenti Zelezné rudy je
nabidka déle rozsirovana. Soucasné ale hrozi mirny propad poptavky, protoze Cina jednak v posledni dobé dovezla
vic rudy, neZ potiebuje a dale se v Cing piijimaji opatieni k omezeni vyroby oceli a sniZeni vyrobnich kapacit. Proto
se piedpoklada pokles ceny.
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