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ABSTRAKT

Vlastnost nepropoudt plyny je jednou z ktiovych vlastnosti pro dité typy aplikaci.
Jmenujme nafgklad obalovy ¢i gumarensky pimysl. Znalost bariérovych vlastnosti
materialu, z kterého je vyrobek vyroben, je namrddicova pro jeho spravnou futikost
nebo dalSi optimalizaci.

Pro tSinu polymernich materialu je plynoproustnost gvina jejich slozeni. Zde se
projevi jak samotny typ polymeru, typ plniva, stagenéni, teplota a v neposlednifact
taky podil krystalické a amorfni faze polymeru. Kmnacemi vySe uvedenych parantetr
lze navrhnout vyrobek, ktery se bude nejlépe vyhavsvym pozadavkm v kombinaci
s mechanickymi vlastnostmi a v neposleidtt s cenou.

Predpokladana prace se zabyva studiznych plniv, jejich vyuZitim za delem
optimalizace jeho vyslednych vlastnosti a to jakidvavych pro plyny tak jejich

mechanickymi vlastnostmi.

Kli¢ova slova: katuk, plyn, permeabilita, difuse, jily
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ABSTRACT

For some type of applications having excellent basrier properties is absolutely
necessary for their use in a common life. Thisasywvell apparent in a packaging and
rubber industry. The knowledge of the mechanisrdifffision, the better understanding of
the whole process play the key role for optimaia@abf the product.

The composition of the polymer product has the maéluence on the gas barrier
property. The substantial role plays the polymetemal itself, the type of the used filler,
temperature and last but not least the ratio betwiee crystal and amorphous phase of the
polymer.

The combination of the discussed parameters cag ke product which is designed or
tailored to the fulfilling of its tasks in the besay.

The goal of this work is the observation of thewdifon itself, particulary the influence
of the fillers and their modification on the prexgalluded phenomenon with combination

of mechanical dynamic properties.

Key words: diffusion, permeability, filler, rubbesiays
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UvoD

Schopnost nepropoustplyn je pro rkteré gumarenské vyrobky uUzce sledovanou
velicinou. To, jak dobe jsou vyrobky schopny tuto roli zastat je velmilekitym
parametrem pro jejich pouzitifiRladem by mohly byt pryZzové membrany ve spinac¢ich
regul&nich prvcich, vnini guma pneumatik (viz. obr. 1§i nékteré specialni druhy
tésreni.

Vlastnosti gumarenské $si zavisi zejména na valbeleastomer, plniva a druhu (a
mnozstvi) vulkanizéniho systému. V &kterych aplikacich je vSak volba eleastomerugsiln
limitovana pozadavkem dostate konfekni lepivosti a mira zebvani je volena hlavn
za &elem spl@ni mechanicko-fyzikalnich¢i  dynamicko-mechanickych vlastnosti.
Posledni moznosti jak bojovat se snizenim plynagstwsti snisi tedy Zistava vhodna
volbaci Uprava plniva.

Nedavno se na trhu objevila nov&a plniv, tzv. vrstevnatych silikat Jejich struktura
piipomina ballek karet. Tento tvd jeden velky aglomerat, avSakipozvrstveni této
struktury ziskame v ideélninfipads plochu pohybuijici se okolo 800-1006/m

Stekrtme konvegnimi plnivy, je @Zné dosahovano stupnpinéni okolo 50 dsk.
Nevyhodou vysokého stupmplnéni jsou vysoké hodnoty hustoty, snizena ohebriastp i
horS§i mechanické vlastnosti vyslednych matéri&d malé mfe dochazi take ke zvySeni
tuhosti vyrobku na ukor jeho rezuvzdornosti. Tatvan tida plniv by n¢la byt schopna
tento probléntesit velmi nizkym stupim plnéni 5-15 dsk.

Prifez pneumatikou

b&hour

SIPEWH nice

naraznil

INNERALINER
Vnitin{ \
guma BEAD

patka

Obr. 1: Pohled na zakladni konstrrk vrstvy
pneumatiky
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Obrovsky natist konkurence ve zpracovani polyré&tade diraz na Usporu materialu i
nakladi v témei protikladné kombinaci se zlepSovanim kvality vikobTyto pozadavky
kladou zvySené naroky na optimalizaci vyrobku.

V sowasné dob, kazdy z vyrobt pneumatik disponujéadou snisi pouzivanych jako
vnitini gumy. Tyto se liSi svym sloZzenim a sabegié cenou. Maji vSak jedno spotee,
zabranit uchazeni pneumatiky a poskytovat svémutehajzivatelsky komfort v podab
snadné udrzby a snizené spby pohonnych hmot widledku podhughi pneumatiky.
Prostor pro zlepSovani jejich vlastnosti se natlené ve vollE eleastomeru, typu plniva,
popipadt modifikaci plniva za €elem sniZzeni plynopropustnosti.

Vyznamné misto mezi eleastomery zaujima IIR, BIIR|R, které vykazuji jedny
Z nejlepsSich bariérovych vlastnosti pro plyny.clemevyhodou je cena a nepame horsi
konfelkeni lepivost, ve srovnani s N& SBR. S pohledu plniv se jako velice slibné jevi
pouziti bilych plniv s destkovou strukturou. Ty by mohly prodlouzit drahu peogci
molekuly a znesnadnit tak prostup plynu materialem.

Nesmime vSak zapominat, Ze velikost bariérovéh&tef@eni casto jedinym
pozadovanym kriteriem. Obvykle takovy vyrobek msgsiiovat i dalSi poZzadavky, jako je
nagiklad u vnitnich gum pneumatik: odolnost proti lamani. To Jegice komplikuje
situaci pro optimalizaci produktu.

10
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1. TEORETICKA CAST

1.1.Slozeni kaktukové snési

Zakladni slozkou katwkové sndsi je & uz girodni nebo synteticky elastomer. Pokud
do tohoto elastomeru vmichamemné typy pisad, za &elem modifikace jeho vlastnosti,
vznika tak kadukova smés. Zminovanymi gisadami mohou byt plniva, lubrikanty,
zmekeovadla a v neposledract vulkanizani systém.

V gumarenskych s#sich se koncentracefipad oznéuje jako dsk (dily na 100 dil
kawuku) pog. phr (z anglitiny parts per hundred rubber). Zaklad gumarensakssisvzdy
tvori 100 difi kawtuku, & uz jeden nebo vice typ

1.1.1. Kauduk

Kautuk je nesesbvany elastomer ktery tgivanim pechazi v pryz. Proto je mozné
kawuky rozclit na rekolik zakladnich kategorii. Zakladni ro#eni je na pirodni a
syntetické kaduky. V dneSni dofy kdy je na trhu mnohodenych druli kawukia
vhodnych pro nejizr¢jSi aplikace se vSak pouziva réfhi na kaduky pro vSeobecné
pouziti (zastoupené nalBSBR, BR a NR) a kauky pro specialni aplikace (CR, IIR, BIIR
aj.).

DalSim kritériem by mohlo byt roZteni dle teploty skelnéhot@choduci chemické
odolnosti. Z Siroké palety kaukt je vSak nutné volit ty, které nejlépe vyhovujiSma
poZzadavkm v kombinaci s jejich cenou. [30]

1.1.1.1 Styrenbutadienovy kawuk — SBR

Styrenbutadienové kd&uky pati k nejdilezitéjSim a nejpouzivafSim drulim
syntetického katuku. Tento katuk nachazi své uplatni predevSim v Bhounech
osobnich pneumatik. Mezi jeho vyhody ipatobra konfekni lepivost, pijatelna cena a
dobra odruvzdornost.

SBR je kopolymer butadienu a styrenu a surovinaujpho vyrobu je ropa. SBR se
vyrabi jak v emulzi (E-SBR) za tepla (40 — 8D) nebo za studena (4 —°8), tak i
v roztoku (S-SBR). Standardni typy E-SBR obsah8j6% styrenu, jsou vSak nabizeny i
specialni typy SBR kauki s obsahem 15-40% styrenu.

11
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H/ \H | Bf~¢ ' CH !
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cis-1, 4 trans-1, 4 vinyl styren

Obr.1 Chemicka struktura SBR k&uku

1.1.1.2 Butadienovy kawuk - BR

uplatreni nachazi oft v béhounech pneumatik.

Pavodre byl polybutadien vyran emulzni polymeraci, avSak s néilip dobrymi
vlastnostmi. Monomer 1,3-butadienjibe polymerizovat veiéch isomerickych formach:
cis-1-4-adici, trans-1,4-adici a 1,2-adici, jak mige obrazek.14.

2 2
CH=CH =_ /{:anu “*»FH-
: el o o
"'.""CHE 52: GﬂE T
: : CH,, -
cis 1. . trans 1,4 adice. 1.2 adici:

Obr. 14. Polybutadien (3)

Vyznamného pokroku bylo dosazeno uzitim Zigler-bhajth katalyzatar. Diky nim se
poddilo vytvorit polymer s obsahem vySSim nez 90% cis-1,4-pobdien konfigurace,
jehoz struktura magk-100°C (1). To dava polymeru lepSi ohebnost, aaitinGci abrazi,
nizsi Heti a pro nas nejvice uztey vysSi moznost nastaveni plnivy. BR ifpanezi
elastomery s vybornym pafrem vlastnosti &¢i cerg.

1.1.2. Plniva

Pojem plnivo se v plastikékém pamyslu pouziva pro material ktery je rozptylen
v polymerni matrici. Toto plnivo se pouziva k Upfatastnosti které by samotny polymer
nentl vyrazné a nebo nefhviubec nap. neplreny kawuk SBR dnes nema kondei
vyuziti. DalSi vyhodou pouZiti plniva je obvykleizani ceny vysledného produktu. [28,33]

12
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Charakteristika plniv

Ucginek plniv je dan obecnymi zakladnimi charaktekismni, které maji vliv na vysledné
vlastnosti katukové sndsi resp. vulkanizatu:

e velikosti primarnic¢astice ¢im je primarnicastice mensi, tim je ztuzujictidek
VEtSi

e tvaru primarnicastice <astice s ¥tSim aspektalnim po¥rem jsou vice ztuzujici
nezcastice isometrické, mensi hiatani za hubici

e na povrchové aktivit castice -¢astice s vySSi povrchovou aktivitou jsou ztuzuji

vice nez s nizkou povrchovou aktivitou.

Predstavu o velikosti vlivu n&astic na posouzeni ztuzujiciho efektu vessmam
poskytne nasledujici obrazek.

Barium Sulfat
m Magnesium Silikat
neZtU2ujic|’ Kalcium Karbonat

S000 — —_—
Kalcium Karbonéat
1000 . Kaolin
500 — -
poloztuzujici
Srazeny:
100 e— Kalcium Karbonat
Aluminium Silikat N990
Kalcium Silikat N7E5
A0 co— — NE550
o e . A%ani Sili N330
ztuzujici ?irlszena Silika N220

Obr. 2: Klasifikace ztuzujiciho &nku plniv na zakladl velikosti

primarnicastic

13
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Zakladni idealizované tvary primarni¢hstic plniva jsou znazogny na nasledujicim
obrazku. NejasgjSim tvarem primarntastice v gumarenskych ggeich je tvar kulovy

(saze, srazena silika, Cag)@ desitkovy (Kaolin, Mastek).

o) Ik 2

DESTICKA JEHLICKA

TVAR KOULE KRYCHLE BLOK
POMER
1 1 24 20200 520

STRAN '

SAZE \—v—‘ KAOLIN WOLLASTONITE
PLNVO  gpizeni siuka FIVEC MASTEK VLAKNO

CaC0y CalOH),

20200+

SKLENENA
VLAKNA

Obr. 3: Zakladni idealizované tvagastic plniva

Prikladem povrcho¥ aktivnich¢astic by mohly bytastice siliky, na jejichz povrchu se

nachazeji silanolové skupiny Si-OH. Tyto wwivaiznivé pedpoklady pro jejich
chemickou reakci s vhodnyrsinidly (nagr. silany) a tim zvysSit jejich ztuZujickiinek.

\Polvmernifetézec

Castice /

plniva
Mista kontaktu
polymertastice

Obr. 4:  Ukazka povrchové aktivityastice

14
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1.1.1.3 Saze

Mriviw s

saze pouzivany je, zZe saze zlepSuji zpracovatelkagtukovych smisi a upravuji
fyzik&lné mechanické vlastnosti (zejména modul, strukturevnost, tvrdost, taznost,
odolnost proti o&u, valivy odpor, za#rové vlastnosti, dynamické vlastnosti,odolnost
proti nay a jiné) a také podstatrsniZuji cenu vyrobku. [30,32]

Ztuzujici saze se skladaji zékladnich¢astic tvaru koule, piblizné sférického tvaru,
které mohou byt spojeny wzném rozsahu dagregat:. Zakladni sazové&astice jsou
tvoreny uhlikovymi krystality, coZ jsou z uhlikovychoatli uspgdadané grafitické vrstvy.
Primérni strukturni agregatymaji tvarietzci nebo trojrozrdrné rozwtvenych Utvai,
které odolavaji mechanickému rozruSeni a zachov&eapez podstatnych zm bshem
zpracovatelskych procés/i¢etns michani. Agregaty dastice mohou dale tvib van der
Waalsovymi silami vazanéglomeratyvelkosti nad 5um. Sekundarni vazby vytigjici
aglomeraty jsou slabSi nez vazby v primarni stigktagregdt a mér odolavaji
mechanickému naruseni. [1,2]

OF
= 3 héﬁn,'
N
N }".Qa,r \" J_
i 630
o . s
£ 0.34-0.46nm ] nizka wyEE
vzdalenost mezi vrstvami Q " )

castice

CASTICE

destickowy svazek
{ 3-5 desticek )

AGREGAT

100- 500
A0-140nm

Obr. 5: Pohled na primarniastici a agregat sazi (vlevo), znazminstruktury
sazi (pravo)

15
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i b ’
;ﬁ_ W g
'-'; .m P

b )" aAglomerat iR

Obr. 6:

Foto sazi

Tab 1.: Klasifikace sazi
Sislo dle ASTM Velikost¢astic | Aktivni povrch | Olejovécislo
(nm) (m/g) (cn/100g)
N 110 20 - 25 143 113
N 220 24 -33 119 114
N 330 28 — 36 79 102
N 326 28 — 36 81 72
N 347 28 — 36 83 124
N 550 39-55 42 121
N 762 70 - 96 28 57
N 990 250 — 350 9 43

16
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1.1.1.4 Silika

Srazena silika je amorfni formou Si@ vyroba je zaloZzena na okyseleni roztoku
kiemiitanu sodnéhodznymi ¢inidly (napg. H,SO). V procesu srazeni siliky vznikaji
nejprve piblizné kulové primérnic¢astice (podobk jako u sazi) a nasledrse vytvéeji
jejich agregéty a aglomeraty.

Obr. 7:  Pohled na primarni
castice siliky

Povrch siliky mimo obvyklé mnoZstvi 4 — 8 % adsadneé a vazané vody obsahuje
siloxanové skupiny a silanolové skupiny, kterymupgen chemicky charakter. Silanolové
skupiny na povrchu siliky jsou reaktivni.

izolovana

1 L5 ¥
spojeni vodikowvym miistkem
silanolova fspoj Y )

skupina siloxanova skupina /H. :
. H
H (6] la] . —
' o
9 / \\Si Sl/-{-___
siloxanova skupina ! S —_
— T |
O ] ~—

“\\S -

/_ i1 \\

51

Obr. 8:  Povrch siliky

Prakticky vyznam maji zatim jen jejich modifikd reakce s organosilany astice
siliky v kautukové matrici vytvéeji pevrgjSi casticovou sl nez ¢astice sazi. Peyjsi

casticova gi siliky se u nesesbvané smisi projevi vysSi viskozitou, nez maji sazové
kawukové smisi.

17
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1.1.1.5 Vrstevnate silikaty

Vrstevnaté silikaty, ¢kdy téZ nazyvané organojily jsou temy dwma zékladnimi
stavebnimi strukturami.

Tetrahed ron Oktahedron

Obr. 9: Zakladni stavebni kameny vrstevnatych
silikata — Tetrahedron (vlevo), Oktahedron
(vpravo)

Kaolin

Kaoliny jsou hydratovanéikmiitany hlinité ze skupiny ifirodnich jifi s vrstevnatou
strukturou a obecnym vzorcem 8k.Si0,.4H,0. Skuténé sloZeni se #&mi podle
nalezis¢, kromg oxidu Kemkiitého a oxidu hlinitého se #ni i porgr ostatnich oxid,
které nahrazuji ADs. V8echny kaoliny vSak maji 1:1 strukturu, tj jedsiiika prstenec
spojen pes sdilené atomy kysliku s oktahedralni vrstvoli] [3

=0 (Q-SharedO *

Obr. 10: Morfologicka struktura kaolinu (vlevo), SEM destbvé
struktury talku (vpravo)

Na trhu existuje velkd nabidkéaanych kaolirii, které se odliSuji od vyrobce k vyrobci
neba’ kazdy vyrobce kaolinu pouzivéizna zaizeni a metody. Uprava kaolinu pro
gumarenskée dely spaiva v tidéni vyttZzené suroviny plavenim, frakcionovanym
odstednim v hydrocyklénech nebo suchou frakcionaci prougeduchu.

18
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Talek

Hydratovany kemkitan hadecnaty s pimésemi Kemkiitanu hlinitého je mineral na
omak mastny (odtud pochazi jeden z jeho famastek). R pohledu na strukturu talku je
patrné, Ze zakladni desta se sestava z centralni oktaedrické vrstvy a detwaedrickych
silikatovych vrstev. Pro tuto morfologickou vlassige oznaovan jako 2:1 silikat.

Mele se natastice velikosti pod 4@um. Jako gumarenské plnivo ho Ize s vyhodou
pouzit do snssi pro tepelé odolnou pryz a pro pryZe s malou propustnostiptyay, kde
se uplatuje jeho destkovy tvar castic. Talek s velikostéastic pod 6um je mirre
ztuZujicim plnivem s grnym povrchem asi 20 7y, ktery se dote vmichava do sési a
piiznivé ovliviiuje jejich chovani $ vytlacovani. [31]

Obr. 11: Morfologicka struktura talku (vlevo), SEM dedtové
struktury talku (vpravo)
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1.1.2.1. Montmorillonit

Montmorillonit je slozen z vrstev 2:1, mezi nimi%oy vyngénitelné hydratovatelné
kationty. Jde o spojeni centralni oktaedrické wratwxidi/hydroxida hliniku (Al2(OH)6),
ktera je vlozena mezi tetraedrické silikatové wst8i02). Nekdy jsou hlinikové kationty
nahrazeny jinymi kationty néipha<¢ikovymi. RozlozZeni vrstev je znazeémo na obrazku
15. Toto spojeni se periodicky opakuje. Mezi opaknji se trojvrstvimi je mezivrstevni
prostor vyplny v normalnim stavu vodou a hydratovanymi iontykgr prvni a druhé
skupiny periodické tabulky prvk

Montmorillonit

Q=0 » =Sdileny © = 5j
e=alLMg o= Porucha

Obr. 12: Morfologicka struktura talku (vievo), SEM dedtové struktury
montmorilonitu (vpravo)

1.1.1.60rganosilany

Organosilany se jiz mnoho let uZivaji tam, kde {gno navzdjem chemicky spoijit
anorganické materialy (plniva) s organickymi (&ak). Skupina trialkoxysilyl- je schopna
vytvorit stabilni siloxanové vazby s mineralnimi povrchytim modifikovat minerélni
plnivo nebo skleéné vlakno. Druha skupina silanu je obvykle vybréaig aby reagovala a
pouzitym polymerem.

Disfunkéni organosilany tedy v gumarenskychésimh umo#uji zajistit tzv.chemické
ztuzovanitj. zavedeni kovalentnich chemickch vazeb meazivpl a kaduk. Otevely se
tim zcela nové moznosti pouziti mineralnich plravlésg vysoce aktivni siliky) ve vSech
gumarenskych aplikacich¢etné vyroby pneumatik. Jednoduché schéma je znénorna
nasledujicim obrazku.
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OR
|
-Si-0H + (RO Si-R* —» -Si-0-Si-R’
| -ROH
OR
silanolova silan siloxanova
skupina vazba

R je -C;Hs nebo -CH,
R’ je skupina schopna reakce s kautukem

Obr. 13: Zakladni schéma reakce mezi
organosilanem, silikou a kawkem

1.1.1.7Nanokompozit

V souwastné dob probiha mnoho vyzkuip které se tykaji vyuZiti nanokompakit
v praxi. Slovo nanokompozit vychazi ze slova konijpd¢ompozit je material, ktery je
sloZzeny ze dvou a vice komponent, jejichz vlastreeshavzajem dojpiliji a spoluvytvéeji
fyzikélni vlastnosti vysledného produktuiil?adem takového kompozitu je Zelezobeton,
kde ocelové pruty a sivytvai nosnou konstrukci a beton t¥@ojici prvek. Vysledkem je
mnohem odol&si material proti namahani.

Nanokompozit je tedy kompozitni materidl, kde jedre slozek mé alespojeden
rozmsr v nanometrech, coz je Pn.

Z&jem v oblasti nanokompotije predevsim sirovan k takzvanym nanojiin. Jsou to
jily jejichz silikatové vrstvy jsou &done rozdileny na extrémi tenké krystaloveé listky
(platky), stlouskou pod jeden nanometr a p&mstran je gkolik desitek az stovek
nanometii. Z téchto plniv vyrdbime kompozity s vysokou tuhosti.riBeové vlastnosti
proti pronikéni plyii jsou zlepSené a je zjito, Ze tyto plniva fsobi jako retardéry heni
[13, 14].

1.1.2.1.1.  Struktura nanokompozitu POLYMER-JiL

Polymerni nanokompozit s jilovym mineralem je stozeastic jilového minerélu, které
jsou interkalovany polymerniniietzci, obaleny a stmeleny polymerni matrici. Inteakal
rozumime zabudovani molekul polymeru do vrstevsatdktury jiki. Interkalace raze v
téchto gipadech vSak dosahovat tak vysokého stupe dojde k exfoliaci jilu, kdy jsou
silikatové vrstvy od sebe natolik vzdalené, zeism¢mize mluvit o pravidelné vrstevnaté
struktue, ve které se itlaji organické vrstvy se silikdtovymi vrstvami. &fgdny
nanokompozit je pak sloZen z jednotlivych @phozorientovatelnych silikatovych vrstev
plovoucich v polymerni matrici.

Béhem exfoliace se shluky jilovyctastic nejen zmenSi, ale sasré se jejich tvar
zmeéni z krychlovych blok na ploché destky o roznéru povrchu kolem 700 frg.
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Polymer-jilové nanokompozity iieme tedy roz#it do tii skupin, které jsou zobrazeny na
nasledujicim obrazku.

- konvergni kompozity
- interkalované kompozity

- exfoliované kompozity
O Clay Tactoid

Monomer

Obr. 14: Rozdleni nanokompozittypu polymerljil

V konvertnich kompozitech existuji jilovéastice ve svém gvodnim stavu bez
proniknuti polymerni matrice do mezivrstvi jilukia castice jilu fisobi jako mikroplnivo.

V piipact interkalovanych kompoZit pronikaji polymerni molekuly mezi vrstvy
jednotlivych destiek silikati, které se timto oddaluji, ale celkozastavaji pohromatl

V exfoliovaném kompozitu jsou jednotlivé vrstvy ikdti zcela oddleny a volr
rozptyleny v polymerni matrici s &itou pramérnou vzdalenosti, ktera zavisi na stupni
plnéni [14, 15, 16, 17, 18].

1.1.3. Vulkaniza¢ni systém

Vulkanizani ¢inidla jsou latky schopné zajistit intermolekularndesfovani
kawukovych molekul. Vulkanizaci se podstatmeéni vlastnosti kaéuku, pgechazi z
plastickeho do elastického stavu.

ZlepSuji se vlastnosti jako pevnost, odrazova poa¥rodolnost &¢i nizkym a vysokym
teplotam, roste tvrdost a modul pruznosti v tahaophk se sniZuje taznost a trvala
deformace.

22



UTB ve Zlirg, Fakulta technologicka 23

NejbeznejSimi vulkaniz&nimi ¢inidly jsou: sira, donory siry
(tetramethylthiuramdisulfidy), peroxidy, oxidy kdyvchinondioximy, reaktivni pryskice,
diaminy, selen, telur, diizokyanaty, derivaty chifipbisfenoly. [3,4]

1.1.1.8 Sira

Sira je zdaleka nejvice pouzivané vulka&m&inidlo pro elastomery s nenasycenym
polymernimiettzcem, nap: NR, BR, SBR, NBR. $ivytvorena sirou je znazo¥na na
nasledujicim obrazku. Pokud je jako vulkagig&inidlo pouzita pouze sira, vzniklé sirové
mustky jsou dlouhé a nemaji stejnou délku. DalSi hedpu je délka vulkanizace.

Obr. 15: Realna gi vulkanizatu

1.1.4. Aktivatory vulkanizace

Aktivatory vulkanizace zvySuji ¢innost sfovani, tj. za stejnych podminek
vulkanizace zvySuji koncentrackignych vazeb. Do sirnych vulkanig@ich systém je
nutno pgidat ZnO a stearin (CH(CH,);e~COOH), které spolu reaguji a vytef
v kawtuku rozpustny stearan zifreaty. Ten spolu s urychlosiaznatné zvysSuje rychlost
sirné vulkanizace.[4]

1.1.5. Urychlovace

Vulkanizace sirou bez urychlo¥aje pomala a dostava se vulkanizat s nevyhovujicim
pevnostnim chovanim a s nizkou odolnosti protinstar Urychlové&e nejen znéné
zvySuji rychlost giovani (z fivodre hodin na minuty), ale vhodnym davkovanim a
kombinaci urychlov&: lze fidit s iznou koncentraci siry umidji nastavit podobu
vzniklé sit. [32]
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Tab 2.Vlastnosti zakladnich typurychlovau

Typ urychlov&e | Bezp&nost* | Rychlost vulkanizace| Délka sirnych niistki
Zadny velmi pomala velice dlouha
Guanidiny stedni stedni Stedni-dlouha
Thiazoly stedni stedni stedni
Sulfenamidy dlouha rychly kratkaisdni
Thiuramy kratka velmi rychly kratka
Dithiokarbanaty nejmensi velmi rychly kratka

* zpracovatelska bezpost fecasného navulkanizovani

1.2.Teorie difuse plynu v polymerni matrici

Definice Difiize je proces, ktery je vyvolan jevy spojenymi s mol@knimi geskoky
mezi molekulami pronikajici latky a segmenty makobekularnichretézci [1].

Jednou z prvnich a nejvice slibnych teorii \Whyici prostup plynu polymerni matrici
je Teorie volného objemuTeorie @edpoklada existenci volného objemu v polymeru,
kterym difundujici plyn prostupuje [2,3,4].

— Vf _VTot _Vocc 1
VAR (1)

Tot Tot

Kde: Vrq je celkovy objem, V.. obsazeny objem a;Veprezentuje volny objem.

Dale plati:

D, =RTA exp( Fd j = RTm (2)

Kde: my pohyblivost difundujici molekuly®i polymeru
Ad parametr zavisejici na velikosti a tvaru difundiujiolekuly
By charakteristicky parametr dostuptésti volného objemu

Na velikost podilu volného objemu v elastomerni oatma vyrazny vliv samotna
matrice, stup plnéni, sfovani a podil krystalické faze. Teorie volného abjege jednou
z rekolika teorii popisujici mechanismus difuse v potym V disledku jejiho Sirokého
rozsahu, neiize zde byt prodiskutovana podr&phn

1.2.1. Prostup plynu pres pryzovou membranu

Obecr se pfichod plynu pe (polymerni) material rozdit do ti kroki:
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1. absorpce plynu (dle chemické afinity nebo rozpustihe materialu
2. prostupem plynu (difusi skrz material)
3. desorpci plynu (na strars menSim potencialem)

Difuse v izotropnich materialech se za staléhoutlakteplotytidi Fickovymi zakony.
Podle prvniho Fickova zakona je tok difusni laikgyres jednotkovou #tu | a jednotkovou
plochus za jednotkovyas roven gradientu koncentra(ﬁelax). Potom plati vztah [27]:

Smérdifu;e
P, Cyfiin
N I ¥
P,>P, L
X=0 x=I
— X

Obr. 16: Schéma toku plynuips pryZovou membranu

3)

kde:D je difusni koeficient

V praxi je vSak velmi obtizné zjistit koncentra@ obou nebo dokonce na jedné stran
membrany (obr.1). Tento problémiegime zavedenim sa@riho koeficientu S. Pokud je
zavislost mezi koncentraci a tlakem linearni (t2gnryho model), Ize psat:

4) C=SP 4)

Kde Sje rozpustnost plynu v matriciRaje parcialni tlak[27]

Spojenim rovnic 1 a 2 dostaneme vztah definujidgitgbr plynu gfes membranu o
jednotkové ploSe s,i€k | a jednotkovyas v zavislosti na tlakovém gradientu.

J. = DS(p, - p,) (5)

X
I
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Odtud sodin D.Sje ozn&ovan jako permeai koeficient, tedy:

(6)
Pe=D.S
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pro konkrétni membranu o plo8ev caset mnozstvi proSlého plyniilze
psat:
Jl
P=— "
tA(p, - p,) (7)

Musim mit na pakti, ze gedeslé vztahy plati pouze tehdy, kdyz:

e Difuse probih& v jednom siru

e Materidl mebrany musi byt homogenni

e Difuse dosahla ustaleného stavu

e Zavislost mezi C a P je linearni (plati Henryho ®ip{i2,5]

1.2.2. Parametry ovliviiujici plynopropustnost

Polymerni materialy (pryZe) maji plynopropustnagtészavisiou na svém slozeni, tj:
typu eleastomeru, druhu a mnozstvi plniva, stupystilizace, tepldt pii kterém dj

probiha [2,4,22]. Pdime si gredstavit nejdlezitéjSi parametry ovliitujici tok plynu ges
pryzovou membranu.

1.2.3. Vliv matrice

Vliv matrice (u pryzi volba eleastomeru) ma naprogtisadni vliv na bariérové
vlastnosti vyrobku. NejlepsSi bariérové schopnogtkazuji kaduky IIR, BIIR, CIIR a
ECO. Naproti tomu mnohem cenogtostupijsi kawtuky BR, SBR, NR vykazuji mnohem
horsi vlastnosti [6,7,8].

IR (Butyl) 1
NBR 2
CR 4
SBR 5,6
EPDM 16,7
NR 30

Obr. 17: Relativni srovnani
plynopropustnostiiznych
druhl eleastomer
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1.2.4. Vliv typu plniva

Druh plniva méa velmi vyznamny vliv na plynopropussh pryZze [2,9]. Bvodem pr¢
jednotliva plniva maji rozdilny vliv na plynoprogusst je jak jejich rozdilny tvar
primarnich¢astic, tak jejich rozdilna ztuzujici schopnost @gpojeno s volnym objemem)

Destickova struktura sama o <sbb jeS€ neznamena dost&tee snizeni
plynopropustnosti. Za timtocélem je nutna je&tdobra distribuce a v lepSimtipact
delaminace plniva tak, aby draha difindujici molgkalynu byla co nejdelSi [2]. Najklad
jednotlivé destiky talku jsou k sobvazany porérné slabymi Van der Waalsovymi silami,
coz usnatluje jejich zamichani v elastomerni matrici [10].

Obr. 18: MbZn4 cesta fichodu
plynu gres pryzovou matrici plmou
plnivem s destkovou strukturou

1.2.5. VIiv mnozstvi plniva — stupai plnéni

Pripustime-li, Ze plyn nedokaze prochazet samotgéastici plniva, klesa tedy se
zvysujicim se stugm plréni plnynopropustnost s¥si.
Existuje fada matematickych modejak odhadnou plynopropustnost @hé pryzovée
smesi. Jednim z nejpouzivgsich byl navrzen Nelson [9]:
1-¢
P=R.(——
=P 12 (8)
Kde R je permeabilita sisi, P- reprezentuje permeabilittistého eleastomerw, a ¢
ozna&uje aspektalni poén a objemovy podil plniva v matrici.

1.2.6. Vliv teploty

Vliv teploty na plynopropustnost polymernich madéri popisuje Arheniova rovnice
[1,2,4,5].

AH o
— a roz 9
5=, exp(- %) ©)
Pe= Peg, ex (—AEp)
= P& exp(-—_ (10)
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D =D, exp ARETD) (11)

Kde AHo rrozpoustci teplo plynu v polymeru, R — plynova konstanta, —T
termodynamicka teplota,,E aktiva&ni energie propustnostipE- aktivani energie difuse.

1.3.Mechanicko - dynamické vlastnosti pryze

PryZové produkty jsou kadé aplikacich dynamicky namahany (pneumatiky, pruziny
ifemeny). NejlepSi cestou jak objasnit jejich vlasthoje podrobit tyto vzorky
definovanému sinusovému namahanisieni jejich odezvy [21, 22].

Ackoliv by se zdalo, Ze pryz je glrelasticky material, obsahuje i viskozni podil,rikte
nedokéze vracet do vzorku absorbovanou energiz jriedy viskoelasticky materiél, pro
jehoz chovani se pouziva systém pruziny (repregentelasticky podil s@si) a valce
(reprezentujici viskozni podil).

Obr. 19: Reprezentace elastického a

viskozitniho¢lenu pomoci Maxwell a Voight
modelu

1.3.1. Viskoelasticita vs. cyklicka deformace

Pri dynamickém namahani pryZze dokaze elasticky pegilezentovany pruzinou ihned
pIné vracet vloZzenou energii &p Naproti tomu, viskozni podil (pist) jei& budicimu
napsti posunut o 90°C.
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Elastické nagti

namst: / Viskozni nagti
! \/K

° ¥ | ] i \
l L 1 H ]
90 180° 270° 360"
napget
Cyklicka

Obr. 20: Znazorrni pribéhu elastického a
viskozniho nagti

Preneseno déeci vektorové analyzy:

(1)
G E” 2)
G*, E* ’
3)
tano
p
G, FE

Obr. 21: Vektorovy diagram dynamickych véin a jejich matematické
vyjadieni

E =J(E)) +(E'Y (12)
G - /(G/)z -f(G//)Z (13)

_ E// _ G//
tand = ? = E (14)

Obr. 22: Vektorovy diagram dvaamickveh veéin

St Angle & Elastické nagti
ress ; T
napeti / Uh!e” Total stress ) -
| Celkové napti
\ -
o ¥ - .
l a0 270¢ 360"

Stress
napsti

Anaular strain
Cyklicka deformace
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Za timto @&elem se v gumarenstvi kafgtji pouzivaji zdizeni DMA (dynamic
mechanical analyser) a RPA (rubber processing aegly

Pridavek plniva ovliviuje nejen plnopropustnost elastomerni matrice gg fyzikalni,
mechanicko dynamické tak tokové vlastnosti. Existiggla vztah snazicich se
predpowdét toto chovani [15-16]. Mezi nejzn&jgi vztahy pai Gutha a Golda (vztah je
vhodny pro kulovy tvagastic piniva):

Meomp = Tpor (L+ 25P +1410°) (15)
kde: ¢ reprezentuje objemovy podil plniva v matrici

a pro smykovy modul pod perkél@m prahem

! — 2
G =G, 1+ 25P +14197) (16)

a nad perkoknim prahem

| — 35
G =G,® (17)
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2. CILE DIPLOMOVE PRACE

Navrzeni a konstrukce futkiho za&izeni pro ndieni plynopropustnosti pryzi

Vyvoj novych gumarenskych sisi vykazujicich co nejvySsSi bariérovosti pro
plyny.

Zhodnoceni mechanicko fyzikalnich a mechanicko-dyickych vlastnosti&chto
smesi

Zhodnoceni sisi pro jejich optimalni vyuziti (vnibi gumy pneumatik)
Posoudit vliv typu a objemovéhdigavku jak na permeai vlastnosti srési tak na
mechanicko-fyzikalni, dynamicko-fyzikalni vlastniosta jejich  srovnani

s matematickymi modely

Vyuzit vyhodnych vlastnosti organojilovych plniyeich zavedeni do gmyslow
vyrakenych gumarenskych sisi

Uzka spoluprace s famyslem a vyuziti ziskanych poznatk praxi
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3.POUZITE CHEMIKALIE A ZVOLENE METODY
TESTOVANI

3.1.PIniva

Bylo vybrano rkolik typt dostupnych typ bilych nanoplniv: Cloisite Na+, 6A, 10A,
15A, 20A, 25A, 30B 93A a Clayton AF od firmy Rockaah Dale pak nanofil 3000 a 3010
od firmy Sudchemie. Jako konwven typy bilych plniv byly testovany talek R10C a(R2
od firmy LUZENAC. Déle kaolin MOT76 a kalcinované kiagl P05 a W05 £ eskych
lupkovych zavod.

Vybrané typy nanoplniv byly srovhavany se sazemOIN2 N660 od firmy Cabot a
silikou KS408.

3.2.Chemikalie

Za &elem modifikace struktury plniv byla vybrana
latka patici do skupiny oraganosilanTEOS (tetra-ethyl- Ho
ortho-silikat). Tato latka obsahujeyfi ethoxy skupiny| u
schopné reagovat s aktivnimi skupinami na povr¢hu, |
urcitych plniv. ol n

Dale pak pentaerythritol, jenz také obsahuje koacekupiny
schopné reakce sditymi druhy plniv. HO—C —C—C —OH

Jako feti, a nejdostuptiSi hydroxid vapenaty, nebo-li haser
vapno. Ca(OH),

3.3.MéFeni plynopropustnoti

Pro neieni plynopropustnosti byla vybrana metdaastantniho objemudroto zaizeni
bylo zkonstruovano na zakkaehormy [17] doc. J. Malfem a Ing. P. Kongnym v rdmci
doktorského studia. Mechanick@ést dodala firma Polymertest a software byl dowl@n
zakézku firmou Wersta.

Jak je vidt z obrazku, aparatura se sestava ze dvou komolerdd membranou
(meétenym vzorkem), fevodnikem tlaku na stejnogmy el. signal, vakuovou vyvou a
PC. Schéma #&eni je na obrazku 7.
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Vlakovy
prevediii
= | =
X
AN —>
Valwiolz]

Obr. 23: Schéma zidazeni pro nméteni plynopropustnosti

Tlakovécidlo

Nizkotlaka
komora

Obr. 24:  Zatizeni pro nteni plynopropustnosti
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3.3.1. Metodika méreni

Nejprve je nutné matematicky objasnit vyrovnavdaku plynu v obou komorach.
Objem vysokotlaké komory je mnohonaséhlryssi nez u jejiho nizkotlakého pisku.
Tedy tlak ve vysokotlak&asti budeme povaZzovat po celou dobu prostupu piau
konstantni.

e V; p1 objem atlak ve vysokotlaké korfe

e Vy Py objem a tlak nizkotlaké komory

e S plocha membrany

Obr. 25:  Okrajové podminky

Podivejme se na cely problém z hlediska hmotnostmiitoku plynu ze
vysokotlaké komory (R V,) do nizkotlaké (R Vo) pies membranu s plochou
S a sitkou I.

Jestlize plati
(18)

VVstup + VTransfer: Vvystup+ AAkumuIace

Pak z rovnicJ = P{%) a pv :%.R.T a po jejich dosazeni do rovnice

SpA=P +o:o+i{—'°v°'vI }

dt| RT
plati: p0)=p,  &(o)=p,
VoM dp, SR _ SR
RTdt 1 7 1 P
@+ SPRTp = SPRTp substSPRT: a
dt VoMl T M VoMI

p=lexp(-af) + p,

Po=1+p
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odtud
p= _( P, — po)eXp(_at) P,
p = p,d-exp(at)) + p, exp-at)
{—pl _P } = exp(-at)
1~ Po

(19)

Z predchozi rovnice vyplyva, ze ridt tlaku v nizkotlaké konte bude
probihat po kvce znazorané na obr.10.

ustaleny stav

—>

cas
Obr. 26: Nanist tlaku v nizkotlaké konte v zavislosti na
dase

Protoze v progednic¢asti se nachazi oblast ustaleného toku plynizeme s vyhodou
pouzit vztah sestvavajici se z rovnice (7) a p\R¥n

P = Ap Vi
e
At RT.s.(p,— py) (20)
Kde: Pe permeani koeficient (mol/m.s.Pa) [18]
Aplat narst tlaku v nizkotlakéasti @Pas)
Y, objem nizkotlaké&asti (n?)
L tloustka membrany (m)
R plynova konstanta (J/K.mol)
T teplota (K)
s ploch membrany G
(P1-Po) tlakovy gradient (Pa)
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3.3.2. Postup méieni

Norma CSN 64 0115 uklada povinnostéiit plynopropustnost tak, Ze na qétku
meéienije na strahs nizSim tlakem podtlak {p>0). Proto musi byt vzorekipd samotnym
meéieni velmi dobe odevakuovan jinak by vihkost, ktera je uvmitembrany za podtlaku
desorbovala a vytvéla tak na tlakovéndidlu "faleSny” naist tlaku. Gikladna evakuace
pryZzové membrany o tlotiée 1 mm trva p teplo€ 25°C asi 14 hodin (viz. nasledujici
obrazek) a je provéda gimo v zd&izeni. Poté je i dané teplat zaznamenavan nist

tlaku vcase, obrgislo 28.

100 Legenda

evaku&ni: kiivka
(Adpiat) =C

450
16:06:00 205000 230200 012500 034200 060000 0BA7:00 12:52:00
13.04.2006 13042006 13.04.2006 13.04.2006 13042006 14.04.2006 14.04.2006 14.04.2006

Obr. 27: Zaznam evakuai kiivky

100 Legenda

Tiak [Pa]

450 P
oo:00:00 00:18:00 02700 003700 00460 05500 01:0400 01:23.00
16.01.2008 16.01.2008 16012006 16012006 16012006 16.01.2006 16.01.2006 16.01.2008

Obr. 28: Méteny nafist tlaku za
membranoulp/At) pii samotném rreni
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3.4.Méreni dynamicko mechanickych a fyzikalnich vlasnotst

Pro neteni dynamicko fyzikalnich vlastnosti bylo pouzit® R 2000 (rubber processing
analyser) od firmy Alpha technologies. Jak jeévid obr. 10, zéizeni m& d¥ konické
hlavy z nichZz jedna je staticka a je vybavertavpdnikem krouticiho momentu. Druh&a
muze oscilovat diky krokovému motoru (0,015-33Hz;-9(2). Vzorek je umish mezi
témito dwma hlavami a znalost krouticiho momentu (S) a (@dotateni spodni hlavy
dovoluje nEreni nejen vulkanizai kiivky ale také:n*, n', n'"; G*, G, G a tanD
v zavislosti na frekvenci, tepkoti vychylce [15, 23].

RPA 2000

pfevodnik krouticiho momentu

LL Ll Frr L rr

horni hlava
vzorek vzorek
spodni hlava

| |
A

krokovy motor

Obr. 29: Schéma RPA (Rubber proccesing analyse 2000)

Pres velkou komplexnost aidznorodost moznych ziskanych zavislosti tpatezi
nejdilezitéjSi a nejastji meérené zavislosti pét logG* na log deformace: tzv. Payne
effect [24, 25](dava fgdstavu o velikosti interakce plnivo-plnivo gogtuzujicim @inku
plniva).

Interakce plnivo-plhivo

Log G*

Vazany kautuk

Hydrodynamicky efekt

Foklymerni sit’

Log Deformace

Obr. 30: Zavislost log /G*/ na log deformace — tzv.
Payne effect
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3.5.Méreni fyzikalnich vlastnosti

Tahova zkouska

 ~—__ ]
. i .

Obr. 31:  ZkuSebni &lisko pro tahovou
zkousku

Tahova zkouSka piétk nejvyznamgjSim zkouskam &bec. Tvar tahovéikvky pryzi je
vSak porkud odliSny od jiny materiél nag. oceli. Ri protahovani dostdvame zavislost
ve tvaru S, proto pouZziti standardniho Youngovauhodde ztraci smysl.

Proto je v gumarenstvi velntiasto tento problém zavedeniyMde modul samotny
piedstavuj silu vztaZzenou nadavodni piirez pracovni oblasti vzorky fip daném
prodlouZzeni (maly index ,x“). NejpouzivSimi moduly jsou Mogo (pfi 100%
prodlouzeni), Moo a Msoo.

Vysledky tahové zkousky byvaji mimo jiné také dapiy o pevnost a a prodlouzeni
v momengk pietrzeni.

Mo~

prodiouzeni ]

100%

Obr. 32:  Typicky pribéh tahové
kiivky pryze

Jednou z moZnych metod pro charakterizaci tahowiastnosti pryzi je weni
deforma&ni energie [18, 19]. Metoda vyhodnoceni vychazstaadardni tahové zkousky,
s tim rozdilem, Ze tahové&ikka je integrovana zacélem zjiséni plochy pod kivkou.
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140 _-
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00 —-
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T T |
a 20 ia &0 20 i00

Prodlouzeni (mm)

Obr. 33: Integrovana kvka tahové skousky

A= 2( fi + fi—lg(di _di—l) (21)

Kde f; a fi.1 jsou sily v¢ase ta t1 a d a d.1 jsou prodlouzeni vase ta t.1.

Plocha pod kHvkou odpovida praci nutné k deformaci vzorkdi prepcitu na objem
deformovan&asti dostaneme specifickou defoimaenergii W pi daném prodlouZeni.

W) =2 (k3. (22)
Kde: V, je pasateini objem pracovni oblasti vzorku.

Vyhoda této metody sgiva v zahrnuti vSech natfenych dat. Lze tedy rpsrEji
vyhodnotit ztuzujici Ginek plniva zejménaipmalych deformacich.
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Strukturni pevnost

Strukturni pevnost jako zkouSka davéegstavu odolnosti sési vici vzniku a Steni
trhlin. Tato vlastnost jetdeZitou zejména v cyklicky namahanych materialéate vznik
trhliny maZze zmsobit naruSeni furdnosti celého vyrobku (ndp pryZové spinaci

membrany)

Obr. 34: ZKusebni &lisko pro zkousku
strukturni pevnosti

3.6.0lejova adsorpce

Olejova adsorpce slouZi k ziskatiégstavy o nie struktury plnivaCim je struktura
rozwetvenrgjsi, tim vznika kolentasti prazdny prostor. Tedy, stanoveni tohoto ,pnéha”
prostoru je jednoduchy #pob, jak tuto vlastnost objasnit. Zepichoziho tedy vypliv&im

je olejovécislo vyssi, tim je struktura praggodobr rozwtvensjsi.
Prakticky byl namisto oleje pouzit DBF (dibutylfi#), a tento byl z biretyijkapavan a
vmichavan Spachtli do plniva, az do vzniku kompaktrdicky. Spoteba DBF a navazka
plniva byla zaznamenana, a dosazena do nasledujiztahu:

spotpot _DBF [ml] (23)
navazka plniva [g]

olejova_adsorbce=

41



UTB ve Zlirg, Fakulta technologick& 42

4. PRAKTICKA CAST

4.1.Stanoveni citlivosti a reprodukovatelnosti ffistroje mériciho
plynopropustnost

Po konstrukci nového Haeni je dilezité toto nejdive otestovat a to ve smyslu jeho
spolehlivosti, rozliSovaci schopnosti a citlivostiteoretickécasti bylo jmenovanodkolik
zakladnich vlivi ovliviujici plynopropustnost stsi. Prvnim z nich je volba samotného
eleastomeru:

Druh eleastomeru

T

piipadt eleastomeru. Byly gfeny 2 zakladni druhy eleastomeru Kralex SBR 18R
europrene 40.

Smesi byly pripraveny dle tabulkyislo 3. Stup# pInéni plnivem 0dsk.

e = BR
® SBR 1500

100 -2

Pe x 10™ [mol/m.s.Pa]
[ ]

10 T T T T T T T T 1
0,012 0,014 0,016 0,018 0,020 0,022 0,024 0,026 0,028 0,030

UT K7

Obr. 35:  Vliv druhu elastomeru na permeability
SIMESi.

Druh piniva

Pro posouzeni schopnostiigiroje rozpoznat rozdilny druh plniva uvnihatrice byly
vybrany EZn¢ dostupné gumarenské plniva. Vysledky jsou uvedengsledujici tabulce:
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Tab 3.:  Permeani koeficient (x.10") pro SBR 1500 a akti¢ai energie. (30 dsk plniva
—plyn N\,)

. o Ep
Plnivo / Teplota [°C] 35 50 65 80 [3/mol]

Neplnéné smes 241 4.74 8.26 12.90 34445
N220 1.74 3.57 6.41 10.44 35967
N330 1.77 3.48 6.11 10.10 34960
N550 1.83 3.69 6.51 10.35 34779
bentonit 1.77 3.59 6.64 10.45 35849
del. kaolin 1.57 3.15 5.56 8.94 34981
talek 1.32 2.74 4.94 7.85 35918
silica 1.72 3.68 6.49 10.52 36625

Predchozi tabulka ukazuje schopnostiispoje zaznamenat aznou hodnotu
plynopropustnostiip pouZiti riznych typi plniv.

Stupe pInéni

ZAavislost permeability na stupni @im byla odzkouSena v eleastomeru SBR 1500, jako
plnivo byl pouZit bentonit v davkovani (0, 5, 1@, @sk)

3,30E-015

3,20E-015

3,10E-015 ®  Bentonit

3,00E-015

2,90E-015

2,80E-015 -

Pe [mol/m.s.Pa]

O 2,70E-015

2,60E-015

2,50E-015

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
stupen plneni [DSK]

Obr. 36: Zavislost permeability na stupni
pinéni (pInivo bentonit). Mienym mediem
je vzduch, matrice SBR 1500 -¢fano na
uTB

Z predchoziho grafu je patrné, Ze citlivosisproje je dostataa, na zachyceni stupn
pInéni pryZové membrany.
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Teplota

Mezi jeden z nejvyznangich faktofi ovliviujici difusi plynu pat teplota. Jak je
vidét z nadchazejiciho grafu, se zvySujici se teplopaumeabilita exponenciarnvzrista
(dle Arheniova zakona)

® R =0.99943

1E-14 4

log Pe

1E-15 T T T T T 1
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033

UT K

Obr. 37:  Zavislost permeability na teptopro
smeés SBR 1500 a ptmou 30 dsk bentonitem
(prostupujicim plynem je vzduch) —€feno i
teplotach 35, 50, 65, 80°C

Reprodukovatelnost

Velmi dulezitou vlastnosti kazdéhotiptroje je schopnost reprodukovat vysledky
s dostaténou gresnosti. Toto bylo vyzkouSeno ek pryZovych &lisek a vyhodnocenim
permeabilty pi jednotlivych separatnich &eni. Naprosta &Sina neieni se mezi sebou
neliSila o vice nez 2,5%.

Nasledujici graf ilustruje fiesnost mezi jednotlivymi &tenimi pryZové membrany
(tlou&’ka 0,6mm, teplota 50°C, gradient tlaku 3bary) sgm plnéni 30dsk bentonitu,
jako eleastomer je pouzit SBR 1500.
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S
o

35,56 36,36 35,87

N
o

-16
Pe x 10~ [mol/m.s.Pa]
BN W ow
@ S & & o
1 1 1 1 1

-
)
1

o o
1

T T T
1 2 3
cislo mereni

Obr. 38: Priklad 3 nezavislych gteni
pryzové membrany

4.2.Priprava smesi

4.2.1. Michaci zafizeni

Sazoveé smsi byly michany v prvnim kroku (eleastomer, plnivaearin, ZnO) na
laboratornim hétaci firmy Mitas typ BUZULUK v mnozZstvi 2500 g. Vulk@ecni systém
byl do sn&si zapracovan posléze na dvouvalci 100x40cm.

Naproti tomu, smési s bilymi plnivy byly michany na laboratornim adwalci 400 x
150mm s konstantni navazkou 250g. ReZim michanivgden v tabulcgislo 3. Ri
michani bylo dbano na dost&teu homogenizaci s#si. Byla tedy po celou dobu michani
intenzivre prafezavana.

Teplota snisi se pohybovala mezi 25°C — 40°C, a to mezad@m a koncem michani.
Zatizeni neni vybaveno chlazenim.
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Obr. 39: Laboratorni dvouvalec
400 x 150mm
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4.2.2. \Volba elastomeru

Pro hodnoceni vlastnosti nanoplniv byla jako &&ova matrice vybrano mezi SBR
1500 a BR Eurorprene 40. Byla zvolena prvni vadaatto z dvodu vyssi viskozity
styren-butadienového k&wku, a tim i ¥tSiho smykového namahani uwnimichaci
Strbiny. M¢lo by se tak u vrstevnatych gildosadhnout jejich lepSiho rozpracovani
v kawtukoveé matrici. Mtena viskozitni zavislost bylagiena na fistroji RPA 2000 Alpha
technologies.

100000+ lko

In*/ [Pas]

10000 \

1000

0,01 01 1 10

Obr. 40: Porovnani viskozit SBR 1500 a BR
europrene katuku @i 50°C. Méfeno na RPA
2000

4.2.3. SloZzeni kakukovych snmési podminky michani

SlozZeni katukovych snési je uvedeno v nasledujici tabulce. Vedle samatrsdbzeni
smesi je v této uveden i rezim michani. Tento bgslddré dodrZzovan pro vSechna takto
zamichana plniva zisodu vyloweni vlivu doby michani na vlastnosti vyslednégsim
potazmo vulkanizatu.
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Tab 4.SloZeni katukovych sngsich

Rezim michani

[dsk] [dsk] dvouvalec
[min]

SBR 1500 100 100 30
Plnivo 0 10 28
Sterarin 1 1 20
ZnO 5 5 18
MBTS 1,2 1,2 13
MBT 0,7 0,7 12
DPG 0,5 0,5 11
Sira 2 2 5
Celkem 110,4 120,4 0

4.2.4.

ProtozZe je v praci pouzito pouze jednoho druhustteaeru, bude ozgani elastomerni
smesi vzdy vychazet z nazvu ¥m pouZzitého plniva. MnoZstvi plniva ve stupnich gisk
zna&eno malym indexem. Tedy: $s1ve sloZeni dle ipdchazejici tabulky s pouzitym
plnivem saze N220 v davkovani 30dsk bude oena:N220s0. U plniv s del§im nazvem

bude pouZito vzdy zkratek:

Tab 5.:

Priklad zkratek sr#si pouZzitych v obrazcich a grafech

Oznateni kawukovych snesi

Uplny nazev piniva Pouzita zkratka
Cloisite Na+ Na+
Clayton AF AF
Nanofil 3000 3000
Nanofil 3010 3010
MOT76 76
Polyfil DL DL
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4.3.Vliv plniv na vlastnosti smési SBR

Bylo testovano 19iznych tym plniv. Predmétem zajmu se staly jakéld nanoplniva
raznych typm, tak i konvegni druhy gumarenskych plniv. Cilem bylo zjistit sié&jreji se
jevici typy a to nejen z pohledu mechanicko-fyzikdéh, dynamicko-mechanickych
vlastnosti, ale i ménobvyklych zkousSek jako naixlad plynopropustnost.

Vulkanizaéni charakteristiky

Aby hodnoceni vyslednych vulkanizabylo objektivni je dlezité zjistit dobu nutnou
k jejich zesfovani. Za timto €elem bylo vyuZito fistroje RPA 2000. Jako vhodna doba se
voli ¢as, kdy hodnota krouticiho momentu dosdhne 90%xannaa

Metodika: 8cni smisi je vyseknuto specidlni k tomut@elu ugenou vysekawgkou.
Vzorek je poté vioZzen mezi dwkonické hlavy vybaté na 150°C. Oscitaim pohybem
(frekvence 1,67Hz a vychylkou 0,5°) dolni hlavy na horni hlavu fenaSen kroutici
moment. Ten je snimam a vyhodnocovan

Tab 6.:  Vulkanizani parametry sazovych ssi

Typ plniva too tio ty to Mwmin My tand;
[min] [min] | [min] | [min] | [dNm] | [dNm] 0

Bez plniva 5,63 1,54 1,56 1,84 0,76 10,58 0,013

N220;0 5,79 1,45 1,40 1,62 1,06 13,1] 0,032
N2200 9,98 2,87 2,54 3,20 1,37 15,8 0,040
N22030 10,84 2,74 2,24 2,90 1,87 19,18 0,052

=

o

N660;o 5,25 1,41 1,36 1,57 1,06 13,01 0,025
N660G0 5,95 1,57 1,47 1,71 1,21 15,05 0,029
N660s0 9,92 3,31 2,84 3,51 1,42 17,98 0,034

Z predchozi tabulky je patrné jak saze N220, tak i N6boji do firmy Cabot)
s rostoucim davkovanim prodluzuji dobu vulkanizatato skuténost by mohla byt
vyswtlena jejich mirnou kyselosti, a tim i ovligm pH sngsi snErem k nizSim hodnotam
(¢im vySSi pH, tim rychlejsi je pbeh vulkanizace).

Dale je patrné, Ze se Vmtajicim stup@éim plneni, stoupa hodnotatandyo, Rozdil je
patrny i @i srovnani obou typu sazi navzajem, tedy N220 aONG&e tedyrici, Ze tandy
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vyslednéhovulkanizatu vzista se stupmim plnéni a mirou ztuZujiciho dinku daného
plniva. Podobny trend Ize sledovat i u minimalnéghmaximalniho dosazeného krouticiho
momentu Mun a Myax -

Tab 7.: Vulkanizani parametry sisi s bilymi plnivy

Typ plniva too t1o ta to Mmin My tands,
[min] [min] [min] | [min] | [dNm] | [dNm]

Bez plniva 5,63 1,54 1,56 1,84 0,76 10,58 0,013
Na+io 22,15 4,24 4,31 5,56 0,92 10,54 0,031
6A10 16,61 1,93 1,39| 1,55 0,83 11,63 0,040
10A0 8,90 1,59 1,58 1,78 0,89 11,82 0,039
15A10 15,43 1,53 153 1,71 0,95 11,65 0,039
20Aq0 16,85 1,75 1,76 2,00 0,95 10,87 0,045
25Aq0 12,80 1,76 1,75 1,98 0,91 11,41 0,039
30B;p 6,60 1,61 1,60 1,84 1,03 11,55 0,035
93A40 15,40 571 587 6,89 0,74 9,71 0,039
3000, 12,57 1,54 1,57 1,77 0,90 10,13 0,046
3010, 11,00 1,41 1,42 1,59 0,85 10,64 0,034

KS408, 8,68 2,44 2,36 2,80 1,10 12,6y 0,033
Clayton ARy 16,96 1,39 1,39 1,59 0,88 11,48 0,052
DL1o 5,68 1,56 1,56 1,76 0,80 11,39 0,027
RG10Qo 5,94 1,49 1,49 1,70 0,87 11,36 0,022
R2010 572 1,50 1,48 1,74 0,73 11,61 0,028
MO76 7,50 1,58 1,58 1,84 0,85 11,09 0,026
P05, 6,07 1,61 1,60 1,96 0,74 11,28 0,027
W05 6,37 1,41 1,40 1,68 0,99 11,32 0,025

Velmi zajimavé se jedna srovnani vulkagizigh ¢asi vybranych tyl nanoplniv (nap
Cloisite 15A,20A, 3000, 3010) a konwarich bilych plniv jako je kaolin M0O76, talky R10
a R20 u nichz je doba dosaZegigiiblizné o polovinu mensi. Mohlo by se &pednat o
razny paet OH skupin na povrchgadhto plniv.

Za zminku také stoji velikost taru snesi Cloisite 6A, 10A, 20A, 25A. Tyto lehce
pievysuji dokonce ztratowinitel u sazovych sisi.
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Tahova zkouska

e

Tahova zkouSka je patrmejdilezitéjSi zkouSkou v gumarenskémapryslu. Z pibéhu
zavislosti nagti-deformace ziskanych touto zkousSku se k charialeer eleastomer
pouziva technické n&p, negasgji oznatované jako modul Ivhg, Msos POR. Msgg,
pevnost v tahu, a prodlouZeri pretrzeni.

Metodika: Z gipravenych srési byly @i 150°C vylisovany plotriky tlou&’ky 2mm, ze
kterych byla vyseknuta zkuSebrietsa tvaru oboustranné lopatky. Tahové zkousky byly
provedeny na trhacim stroji Tensometer 2000 (Alpeaehnologies) podle normy ISO 37.
Uvedené vysledky jsou piany ze 4 vzork.

Z nasledujici tabulky je patrné, Ze modulyoM Mago & pevnost f pietrzeni rostou se
stuprém piréni plniva, a rozdil je patrny i ve srovnani obogpuysazi (N220 a mén
ztuzujicich N660). NegtSi diference mezi @mna typy je z pohledu modulu Mzg a
pevnosti pi pietrZzeni, zatimco modul My vykazuje nejednozitaé vysledky. Lze tedy
konstatovat, Ze pro hodnoceni ztuzZujicihtinku plniva v dané sisi |épe vyhovuji
moduly @i vySSich protaZzenich a pevnosti pietrzeni.

Tab 8.: Porovnani tahovych vlastnosti sazovychésim

Typ piniva | Miso[MPa] | Mo MPal] [ Msso[MPa] | P00 | 7000 ¥
Neplnéna 0,904 * * 1,747 276,8
N220;0 1,214 3,790 * 4,048 3115
N220y 1,444 5,999 * 7,830 357,8
N220s0 1,997 9,850 * 13,47 361,0
N660:o 1,223 * * 3,790 293,4
N660y0 1,464 5,602 * 6,322 307,5
N660s0 2,006 9,610 * 9,493 299,5
Kde: Moo napeti pii 100% prodlouzeni [MPa]
M 300 napeti pii 300% prodlouzeni [MPa]
Msoo napeti pii 500% prodlouzeni [MPa]

pevnost napti pii picetrzeni [MPa]
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Znazorrgme rekteré vysledky sazovych ssi z gredchozi tabulky graficky:

N220

i

HH

HH

M,,, [MPa]
L
5
1

M., [MPa]

0,54

00 T T T : : :
0 10 20 30

10 20 30
stupen plneni [dsk]

stupen plneni [dsk]

Obr. 41:  Vliv stupre pInéni na Mg a Moo U snesi plnéné sazemi N220

Pokud srovhdme moduly b jednotlivych sazovych sési s fiznym stupgm plreni
dostaneme po&mné nevypovidajici vysledek o ztuZujicingigku jednotlivych tym, resp.
rozdilu mezi nimi (viz nasledujici obrazek).
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Obr. 42:  Zavislost modulu Moo jednotlivych sazovych sési
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V¢étSi rozdily se projevi vzajemnym srovnanimobl Zde uz je ¥tSi ztuzujici dinek
sazi N220 pati)si.

10

HH

M,,, [MPa]

T T T T T T T
N220/20 N660/20 N220/30 N660/30

Obr. 43:  Zavislost modulu My jednotlivych
sazovych srsi

OvSem nejpeswdcivéji vypada porovnani samotnych pevnosti jpretrzeni. Rozdily
jsou zde mezi abna typy plniv nejvyraz§si.
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Obr. 44: Zavislost pevnosti v tahu sazovychésin

Za zminku roveZ stoji i Udaj o prodlouzeni v momentieprZzeni vzorku. Saze N220
propijcuji smesi vysSi hodnoty nez mémztuzujici saze N660.
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Obdobre byly testovany i ,bild“ plniva. Z nasledujici tdky vykazujic nejzajima&jsi
vysledky plniva Cloisite 15A a 20A. Dosahla n#gi pevnosti fi pretrzni, nej¢tSich
taZznosti a jedny z nejvysSich hodnotol/a Msgo.

Tab 9.: Porovnani tahovych vlastnosti¢gych plniv

M10o[MPa] | M3oo[MPa] | M500[MP2] F[’Ia\g]ao]st P;:::;Z?r;;l

Neplnéna 0,904 * * 1,747 276,8
Silika KS 408 0,996 2,046 2,881 397,8
Na+ 1,037 2,057 * 2,166 320,2
6A 1,171 1,960 * 3,717 450,5
10A 1,303 2,193 * 3,949 469,1
15A 1,215 1,949 4,838 4,826 503,2
20A 1,263 1,969 4,288 5,074 5245
25A 1,286 2,126 * 3,432 4440
30B 1,132 2,210 * 2,863 393,5
93A 0,997 1,673 * 2,103 376,0
3000 1,186 2,101 * 3,929 4529
3010 1,172 2,072 * 4,738 472,4
Clayton 1,195 2,393 * 4,863 418,5
DL 1,109 1,535 * 2,740 321,7
M76 1,145 2,524 * 2,650 296,4
P05 1,077 2,249 * 2,773 363,4
W05 1,075 2,265 * 2,471 324,1
R10 1,176 2,559 * 3,029 353,3
R20 1,209 2,562 * 2,776 319,6

Znazorrgme vysledky tahové zkousky graficky. Jak je z rdglieiho grafu patrné,
vysledky jsou oproti sazovym ss$im na prvni pohlediznorodjSi. OvSem @ blizSim
pohledu a zahrnuti sfrodatnych odchylek ndm srovnani modulughlspiSe vypovida
oznailo plniva, kterd pi koncentraci 10 dsk s#si uctluji nedostatené ztuzeni. Ostatni
plniva se jevi dosti srovnatein
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Obr. 45:  Porovnani Moo bilych plniv

Opet lepsi a vyrazgSi srovnani nam poskytuje . Graficky je znazorn na
nasledujicim obrazku. Za povSimnuti stoji modudsazové sisi N220 jenz vyrazh
pievysuje hodnoty vSech ostatnich srovnavanych piniv.
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Obr. 46:  Porovnani Moo bilych plniv

Z predchoziho je patrné, zdigodnoceni tahové zkouSky standardninisgibhem maiji
saze N220 srovnatelny ¥ s vybranymi nejlépe se jevicimi typy vrstevnatysitikata
Cloisite 15A a 20A. OvSem Bdo sazovych swsi vykazuje daleko &Si hodnoty (viz.
piedchozi obrazek). Ztohoto pohledu by se mohlo ,zdét saze jsou daleko vice
ztuzZujicim plnivem, nez tyto nanojily.

Tahova zkouSka — vyhodnoceni dlegmé deformani energie

Charakterizace tahového chovani eleasténgekomplikovana tim, nezavislost riip
deformace je zrmé nelinearni a typickym gbéhem je kivka ve tvaru S. Vysledkem
tahové zkouSky eleastontige nefastji technické nagti pii 100% a 300% deformaci (tzv.
modul Migo a Mzgg), pevnost v tahu a taznost, coz jsou hodnditigté gedevSim pro
gumarenskou vyrobu. Tyto hodnoty vSak necharakigrchovani materidl v aplikainich
podminkéch, protoZe jen malo gumérenskych vyiiojekpi pouziti deformovéano o vice
nez 30%.

Hlavni vyhodou mirné deformani je skuténost, Ze tato charakteristika neni ziskana
pouze z jednoho bodu zavislosti sgleformace, ale vyuziva hodnot vSech ibadezi
po¢atkem a danou hodnotou deformace.
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Tab 10.: Porovnéani specifické deforrii energie sazovych ssi
E-5% E-10 % E-20 % E-100 % E-300 %
[KJ/m?] [KJ/m?] [KJ/m?] [KJ/m?] [KJ/m?]
Neplnéna 5,93 17,28 50,12 621,30 *
N220;0 9,21 24,54 67,88 792,70 5312,06
N220y 11,18 29,22 81,71 934,22 7111,49
N220s0 13,91 38,29 106,31 1214,04 11837,24
N660;0 8,36 23,49 66,25 791,07 *
N660:0 10,14 28,66 80,99 931,58 7591,778
N660s0 13,50 35,61 100,05 1197,40 11878,50

Jak je vidt z predchozi tabulky, specificka defortima energie dokaze zachytit jak
rostouci stupie plnéni, tak rozeznat miru ztuzujicihgiku obou druky pouzitych sazi. Ta
je patrna zejménatrpmalych deformacich.

Velmi zajimava je i hodnota negimé sngsi. Jiz @i plnéni 10 dsk sazemi N220 je
hodnota specifické deforriai energie fi 5% deformaci térx dvojnasobna.

Tab 11.: Porovnani deform@ni energie sstlych piniv
E-5% E-10 % E-20 % E-100 % E-300 %
[KJ/m?] [KJ/m?] [KJ/m?] [KJ/m?] [KJ/m?]

Neplnéna 5,93 17,28 50,12 621,30 *
Silika KS 408 7,15 19,03 56,19 662,97 3639,92
Na+ 6,38 19,20 56,96 689,85 3793,12
6A 10,89 29,76 82,49 854,13 3949,38
10A 9,395 26,83 75,60 889,0 4383,92
15A 12,33 32,51 87,72 888,58 4002,372
20A 14,27 36,41 96,05 929,21 4120,71
25A 11,06 30,20 80,46 891,95 4288,39
30B 6,52 19,33 59,80 751,98 4081,69

93A 7,52 20,33 59,73 688,02 *
3000 8,84 25,39 73,54 825,67 4045,84
3010 8,41 25,39 73,33 825,18 3616,32
Clayton AF 12,10 30,96 83,89 851,90 4253,93
DL 8,98 23,59 65,96 740,93 4078,20

M76 7,16 20,88 60,35 751,26 *
P05 8,95 22,95 63,80 719,78 3979,54
W05 8,08 21,47 60,91 715,65 3975,53
R10 8,23 22,78 65,00 771,94 4451,22
R20 9,19 24,73 69,85 813,76 4549,59
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Znazorrgme Udaje uvedené v tabulce graficky:

5% deformace

12- ijL* =
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+
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Nepl N220KS408 Na+ 6A 10A 15A 20A 25A 30B 93A AF 3000 3010 DL

Obr. 47:  Specificka deforméni energie sitlych plniv pii 5% deformaci

40 | 10% deformace
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Nepl N220KS408 Na+ 6A 10A 15A 20A 25A 30B 93A AF 3000 3010 DL

Obr. 48: Specificka deforméni energie sitlych piniv pii 10%
deformaci
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Obr. 49: Specifickd deforméni energie sstlych plniv pri 20%

deformaci
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Obr. 50:  Specificka deforméni energie sstlych plniv pri 100%
deformaci
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Obr. 51: Specificka deforméni energie sitlych plniv pi 300%
deformaci

Z predchozich sloupcovych grafu specifické defofmiaenergie je patrné, Ze tato je
velmi citliva na chovani sisi predevsim g malych deformacich.

Z pohledu specifické deformiai energie dosahuji¢které druhy vrstevnatych silikiat
vysSich hodnot, jako néilad Cloisite 15A, 20A a Clayton AF.

Strukturni pevnost

Strukturni pevnost je zkouSkou vypovidajici o odshimaterialu uci Siteni trhlin.

Metodika: Tahova zkousSka byla provad na trhace firmy Alpha technologiesrip
rychlosti posuvu 500/min. Pro vyhodnoceni byly \@alyZity 4 vzorky.

Tab 12.: Strukturni pevnost sazovych &si

Pramer Smeérodatna odchylka
[F/mm]
neplrena 12,43 1,34
N2200 32,89 3,10
N2200 42,74 4,01
N220s0 67,21 1,54
N6601o 30,00 2,32
N6600 40,61 5,27
N660s0 50,27 5,07
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Z predchozi tabulky vypliva, Ze strukturni pevnost eogtk se stupim plreéni, tak i
s miro ztuzujiciho &nku plniva. Jinymi slovy, saze N220 vykazovalff gtejném stupni
davkovani vyssi gimérné hodnoty nez saze N660. Nejlépe je toto patfhétppni plreni
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Obr. 52:

ZAavislost strukturni pevnosti na davkovani

61




UTB ve Zlirg, Fakulta technologick& 62

V nésleduijici tabulce jsou uvedeny strukturni psve@tlych plniv spoléne s dosaZzenou
snerodatnou odchylkou

Tab 13.: Strukturni pevnost bilych plniv (ptni 10dsk)

Pramer Smérodatna odchylka
[F/mm]

neplréna 12,43 1,34
KS408 23,14 1,75
Na+ 18,08 0,54
6A 19,84 1,32
10A 21,18 1,10
15A 18,95 0,606
20A 23,53 0,80
25A 21,42 1,26
30B 21,38 1,02
93A 18,73 0,60
3000 20,29 1,23
3010 22,15 1,44
Clayton AF 21,32 0,35
Polyfil DL 18,59 1,03
MO76 19,59 1,06
P05 15,63 2,06
WO05 17,11 2,58
R10 20,85 2,45
R20 18,12 4,15

Z uvedenych vysledk je patrné, Ze vSechnaé&ha plniva dosahuji daleko mensSich
strukturni pevnosti nez saze. Toto by mohlo bytspppeno koncentraci né&pna hranach
desttek, naslednému oslabeni matricdistu trhliny.

Z hlediska vrstevnatych silikiéitse nejlépe jevi Cloisite 20A, nanofil 3010 a silik
KS408 s kulovym tvarem primarnicastic.

Graficky je strukturni pevnost vybranychéflych plniv spol€éné se sazovou sési
porovnana na nasledujicim obrazku.
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Obr. 53:  Strukturni pevnost ,bilych” plniv ve srovnani seemi
N220 (plréni 10dsk)

Tvrdost Shore A

Jako jedna z dopujicich zkouSek byla provedena tvrdost Shore Alesrtiporovnat
chovani vrstevnatych nanosilikéée standardnimi gumarenskymi plnivy.

Metodika: Vzorek o vySce 6mm bylZem na 10 #znych mistech. Hodnota se éilala
vzdy po 5 sekundach po kontaktu tvrdaumse vzorkem.

Tab 14.: Tvrdost Shore A sazovych $si

pramer Smérodatna odchylka
neplrena 45,5 0,2
N220;0 51,1 0,2
N220y 54,2 0,1
N220s0 59,9 0,3
N660;0 50,7 0,2
N660x0 54,1 0,3
N660s0 58,9 0,1

Z predchozi tabulky je

patrné, Ze tvrdost vulkanizatste jak se zvySujicim se
davkovani, tak i miro ztuzujicihaiku plniva (viz nasleduijici grafy).
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saze N220 stupen plneni (30dsk)
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Obr. 54:  Vliv stupre davkovani a velikost ztuzujicih@iaku plniva na tvrdost
Shore A vysledného vulkanizatu

Tab 15.: Tvrdost Shore A bilych plniv (ptmi 10dsk)

pramer Smérodatna odchylka
neplrena 45,5 0,17
KS408 48,6 0,27
Na+ 45,9 0,19
6A 52,7 0,24
10A 52,6 0,22
15A 53,1 0,26
20A 53,3 0,16
25A 51,7 0,17
30B 49,0 0,19
93A 45,8 0,26
3000 51,2 0,19
3010 50,5 0,22
Clayton AF 51,4 0,26
Polyfil DL 48,0 0,52
MO76 47,7 0,40
P05 47,4 0,30
WO05 47,1 0,34
R10 49,2 0,42
R20 49,2 0,25

Ve srovnani vrstevnatych silikdtu a sazi zkouSkdwor8A dosahuji vybrané typy
vysSich tvrdosti (Cloisite 15A a 20A) nez jiz zZiované N220 a N660. Toto irhe byt
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IV

smesi ve forng) patrré naorientovala kolmo na smpronikani hrotu tvrdogru.
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Obr. 55:  Tvrdost ShoreA bilych plniv

Odrazova pruznost Shobe
Jako jedna z dopujicich zkousek byla provedena ,ODRAZOVA PRUZNOST
SHOBE". Jeji velikost je jakym si npnym ukazatelem ztuZujicih@iaku plniva. Tedy:

¢im je hodnota odrazové pruznosti mensi, tim jésswice ztuzena.

Metodika: ZkousSka samotna byla pro¢ad na é&lisku o sile 6mm, a pro vypet
samotny bylo uvaZzovano 10 nafanych hodnot
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Porovnejme nejprve chovani &si plrenych sazemi:

Tab 16.: Odrazova pruznost Shobe sazovycksim

pramer Smeérodatna odchylka
neplrena 58,0 0,37
N220;0 54,0 0,16
N220y 49,4 0,24
N22030 42,2 0,20
N660;0 55,9 0,20
N660x 53,0 0,22
N660s0 49,0 0,27

Z predchozi tabulky je paténZe hodnota odrazové pruznosti klesa se smppinéni a
rozdilnosti jsou patrné i mezi sazemi samotnymeeSd220 vykazuji, dledekavani, @tsi
ztuzujici ®inek nez N660.
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Obr. 56: Odrazové pruznosti sazovych &n(stupé plereni 0, 10, 20, 30 dsk)
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Tab 17.: Odrazova pruznost &tlych plniv

pramer Smérodatna odchylka
neplrena 58,0 0,37
KS408 56,0 0,10
Na+ 57,2 0,40
6A 47,0 0,20
10A 54,8 0,24
15A 44,8 0,35
20A 43,5 0,24
25A 56,2 0,27
30B 58,8 0,25
93A 52,0 0,32
3000 50,0 0,22
3010 46,8 0,26
Clayton AF 48,2 0,20
Polyfil DL 56,0 0,15
MO76 56,5 0,18
P05 56,0 0,25
WO05 57,1 0,11
R10 57,1 0,20
R20 56,1 0,20

Z predchozich vysledk vyplyva, Ze ¥tSina s¥tlych plniv dosahuje &Sich hodnot
odrazové pruznosti nez refetes zvolené saze N220. Pouzekteré druhy vrstevnatych
silikatu dosahuiji jim hodnot blizkych, a téegevsim Clayton AF, nanofil 3010. ekipe
se jevily Cloisite 6A a tést ve vSech ohledech vynikajici Cloisite 15A a 20Aerk
dosahly hodnot je&mnizSich.
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Obr. 57: Odrazova pruznost &tlych piniv (stupé pinéni 10 dsk)

Viskozitni chovani sisi

Velmi zajimavou zpracovatelskou vlastnosti je vigta samotné elastomerni &sn .
Zavislost byla mitena na fistroji RPA 2000.

Metodika: Pro ndreni viskozitniho chovani bylo zvolena frekvencelaugc hlavy
v rozmezi 0,1; 0,3; 1; 3; 5; 10; 13; 30 Hiz peplotz 100°C konstantni vychylce 10%.

Z néasledujiciho dvou grafje patrné, Ze viskozita sisi zavisi na stupni davkovani
plniva a na jeho samotném typu.
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Obr. 58:  Vliv davkovani plniva na viskozitu
elastomerni sisi
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Obr. 59:  Vliv typu plniva na viskozitu
elastomerni sisi (konstantni pléni 10dsk)

Z predeSlého a néasledujiciho obrazku je patrné, Zgriceeztuzujici vrstevnaté silikaty
(Cloisite 15A a 20A) profgcuji smésim menSi viskozitu ve srovnani &hymi
gumarenskymi plnivy jako jsou saze N220, N660 i&ail, v naSem fipact KS408
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Obr. 60: Porovnani viskozit Cloisite 15A a 20A
se standardnimi plnivy (konstantni @i 10dsk)

Payne effect

Velmi zajimavou charakteristikou je zavislost smy&loo modulu /G*/ na deformaci,
tzv. Payne efekt. Tato zavislost davégstavu o interakci plnivo-plnivo, ktera jélezitym
faktorem pro chovani stai.

Metodika: Zavislost byla #&fena na pistroji RPA 2000 f teplote 35°C pi
deformacich 0,3; 0,5; 1,0; 3; 5; 10; 20; 40; 80;®6320; 640; 1255%. Rychlost oscilace
0,1Hz.

Nejprve si ukazme, vliKim je piibéh payne efektu wnezvulkanizovanych sgsi
ovliviiovan.

e Stupa plnéni — se vaziistajicim stupm plreni se zvySuje G (tj. smykovy
modul nejnizSich deformaci). Je to H@méno pritomnosti ¥tSiho objemu
ztuzujiciho plniva. TéZ rozdil mezi G G. (smykovy modu § nejvyssi
deformaci) je ¥tSi. Toto je nasledek nutnostigkonat ¥tSi paet Vander
Walsovych sil mezi aglomeraty plniva a jejich né@slgm rozbijenim (vySSimi
uhly deformace) na agregaty.
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Obr. 61: ZAavislost /G*/ na deformaci pro sisi
S riznym stupim plréni sazi N220

Michanim — jestlize jeip michani vloZzena &Si energie, velmi prawgpodobri
bude tSi procento aglomeriétplniva rozpadnuto na agregaty. To se Payne
efektem projevi mensim rozdilemda G .. (pozn. Toto je podmémo pouZitim
stejného plniva f stejném stupni davkovani)
Pt otazce, co stoji zacinnosti plniva Cloisite 15 a 20A oproti jinym bilym
nanoplnivim jsme provedli réfeni této zavislosti, viz nasleduijici graf.

Ze zAvislosti je patrné, Ze Cloisite 15A a 20A duagapri nizSich deformaci nizsi G*.
Toto by mohlo naznmvat mensi interakci plnivo-plnivo a tim i lepSinzdahani
v polymerni matrici. (pozn. Je uvaZzovano,iada Cloisite se od sebe liSi pouze druhem

mezivrstevnatého modifikatoru)
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Obr. 62: Zavislost Payne efekt pro vybrana bila
nanoplniva

Nar#istani za hubici

VétSina vyrobk v gumarenské praxi je vyréia vytla&tovanim. Gumarenska ssivsak
pii vystupu z vytl&ovaci hlavy nekopirujed&vné jeji provil, ale dochazi k jejimu nestani.
Tento jev je ozn&van jako:naristani za hubiciExistuje ®kolik zpasohi jak tento jev
omezit: samotnou konstrukci vytlavaci hlavy, snizenim rychlosti vytlavani a

v neposlednfac volbou vhodného typu piniva.
Zatizeni RPA 2000 dovoluje, jako jednu ze svych mo#inoseiit schopnost sksi

naristat. Toto posouzeni je pouze relativni, tzn., éleens jistotourici jak velké naistani

bude, ale Ize je posoudit s refetef) nam uz znamou sfsi.
Na nésledujicim obrazku je znazéma zavislost tanD na deformaci (v naSefipgct
vychylce hlavy). Dle velikosti tanDipmaximalni deformaci Ize stanovit, schopnostsim

naristat.
Tato zavislost vychazi zZ‘pdpokladu, Ze néstani smisi je zpisobenoretzci, tedy

elastomernim podilem sisi. Pokud tedy plati:

tard = G”/G’ (24)

je pri vysSim tamd vliv elstomerniho podilu mensi a sntedy méa narista.
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VySSi tad = nizsi
naristani za hubici

deformace [%)]

Obr. 63: Grafické znazoréni posouzeni néstani smisi za hubici

Z nasledujiciho grafu je patrné, Ze isdéni za hubici se snizuje s obsahem plniva ve
SMESi.

1 —O—neplnena smes
45 —e— N220 - 10d y S
4.0 4 —4&— N220 - 20dsk A

i —w—N220 - 30dsk A
3,5 (e}
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- /
,

1,0 H

[
[
[

0,5 - ‘2:'

0,0 — — ——r —
0,1 1 10 100 1000

deformace [%]

Obr. 64: Vliv stuprg pInéni smési na jeji nafistani za hubici

Citlivost pristroje je na tak vysoké arovni, Zze dokaZze rozezmaizdily ve struktie
jinak velice si podobnych plniv. Rozdil mezi kagliP05 a W05 je jen v tepkdfjejich
kalcinace (P05-800°C, W05-1100°C). Kaolin W05 m&lpovSech pedpoklad niZSi
aspektalni porr.
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Obr. 65:  Vliv struktury plniva na narstani smisi za hubici

Rozdilnost ve strukturach obou typiniv byla potvrzena olejovou absorpci, kdy kaolin
P05 vykazuje daleko vyssi hodnotu nezmmany W05 (viz nasledujici tabulka).

Tab 18.: Olejovécislo kalcinovanych kaoliin

Plnivo DBF¢islo [ml/g]
P05 70
W05 46
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Rozdilnost v obou plniv byla potvrzena i fotografieSEM.

o laky X2 2BE Sk BEBEE 16 ZZ 5

Obr. 66: Fotografie kalcinovaného kaolinu Philemon P05 (2doafie
vlevo) a W05 (2 fotografie vpravo)
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Obr. 67:  Vliv tvaru plniva (kulovy a destkovy) na naiistani
SMeSi
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Obr. 68:  Vliv typu bilych pliv na naitstani snisi
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Mechanicko-dynamické vlastnosti

Metodika: Mechanicko dynamické vlastnosti bylgreny na pistroji RPA 2000 g
zvolenych deformacich: 0,3; 0,5; 1; 3; 5; 10; 200;480; 160; 320; 640; 1255%.
Frekvence hlavy 0,1 Hz. Teplota 75°C.
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iégg' —e— N220 - 10dsk
1500 3 ~ —A— N220 - 20dsk

] Tm —=— N220 - 30dsk
1400
1300 ] \'\.

] A
1200 a_ .

1100 A\\ .

—. 1000 A
& 900 \‘\ \'\.
3 4 A
= 800 o o . ~.
& 700 L VN
Q ] o \I

600 o—o0—o0 oo .\A

500 T 9o o .

400 O\o\

300 \'

200 o

100 4 ~

4 o0
0 T T T T T T T T

0,1 1 10 100 1000

deformace [%]

Obr. 69: Srovnani zavislosti /G*/ na vychylce sazovych

smesi
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Obr. 70: Srovnani zavislosti /G*/ na vychylce bilych a
sazovych srsi
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Zavislost tard na deformaci

Jednou z velmi zajimavych zavislosti je zavisldsitového Uhlu tabhna deformaci
které dochazi sinusovém dynamicko-mechanickém naméakulkanizatu H raznych
teplotach. Vysledkem je pakiltka, popisujici chovani vulkanizatu v zavislosé mnené
okolni teploty.

Zavislost tad je teplotou silg ovliviovana a prochaziékolika maximy. Prvni je
okolo Ty samotného eleastomeru a nachazi se v zapornyaiotéoth (-110°C pro BR).
Druhé maximum lze pozorovat kolem cca 30-50°C azpésobeno interakci plnivo
polymer.

Predmétem zajmu se stala oblast druhého maxima.tBno tento &el bylo pouZzito jak
zaizeni RPA 2000, tak DMA DX04T.

RPA 2000

Metodika: Uvedena zavislost bylaeiana pi 15% deformaci a frekvenci 10Hz
v teplotnim rozmezi 30-100°C. Hodnota kroku byf&@,

Jak je z nasledujiciho obrazku patrné, n&pdnsngs v oblasti 30-100°C, dlecekavani,
nevykazuje Zzadny pik. U sazové &nN660 je jeho fitomnost velmi nejednoziiaa, a to
kolem teploty 35°C. Daleko patfj§i je vzestup ztratového modulu u sazi N220. Maximm
zavislost dosahuje okolo 50°C. Pik je vysSi a posuo vySSich teplot. Tzn., Ze pohyb
fetézca je vice ztuzZujicimi sazemi N220 vice omezovan §i/yamd) a je posunut k vysSim
teplotam.
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Obr. 71. ZAavislost tad na teplot pro vybrané typy sisi.
(konstantni deformace 15%, f=10Hz)éiddno na RPA 2000

Velmi zajimavé je téZ srovnani chovani vrstevnatyitikata (Cloisite 15A, 20A) se
sazovymi plnivy. Tyto dosahuji vySsiho ztratovélndula pik je posunut sirem k vySSim
teplotam. Toto by mohlo byt vystleno interkalaci elastomernidietzci do struktury
plniva. Nasledny pokles tanje patrié zagic¢inén uvolrénim (vysmeknutim)ietézci
Z mezivrstevné struktury.

Pfi srovnéni Cloisite 15A,20A a Cloisite 30B je romdist pabéhi patrna na prvni
pohled. Még ztuzujici Cloisite 30B dosahuje nejen nizsi hogntaid v oblasti piku, a
tento je posunut sénem do niZSich teplot. Toto by mohlo bytkdizem o mensi rig
interkalace tohoto vrstevnatého silikatu.

Lze tedy tvrdit, Ze velikost a umési piku, je pro vrstevnaté silikaty ditym
ukazatelem jejich interkalace v elastomerni matficimuto tvrzeni by mohl napomoci i

pribéh rentgenu.

79



UTB ve Zlirg, Fakulta technologick&

80

1,80 nm
12000
2,89 nm —
f&é —=— Cloisite 20A
o .
100004 M ¢ ¢ —o— Cloisite 30B
; 7o
;o
) L o
8000 . s
8 3
5 :
5 6000 - 2
£
4000
2000
0 T T T T T T 1
4 6 8 10 12 14 16
20
Obr. 72:

Rentgenova difrakce vybranych dfuirstevnatych
silikata
Méieni plynopropustnosti

VSechny vySe uvedené &ai se stupém plneni 10 dsk byly zrsfeny na schopnost

odolavat prostupu plynu. Za timto¢alem bylo pouZzito speci&nnavrzené zdzeni
vyuzivajici metodyKonstantniho objemu

Metodika: pro niteni byly vylisovany pryZzové degkly o rozneru 125 x 125 x 1mm.
Z téchto byly nasled® vysekavacim nozem vyseknuty membrany dnmgru 90mm.
Samotné r&eni plynopropustnosti bylo provémb i tiech teplotach 35, 55 a 75 °Gi p
tlakovém gradientu 6 bar. Efektivni plocha membr§pigs niz prostupuje plyn) je 30,533
cn?’ a objem nizkotlaké komory 19,515 ErRouZitym plynem pro iteni byl N.

Tlou&’ka kazdé membrany byla pré&tsi gresnost zréfena na tisiciny milimetru ve 4
bodech dané membrany, aritmetickytpérmovany a dale pouzity pro finalni vyet.
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Obr. 73:  Tlou&'kon¥r je sowasti trh&ky Alpha Technologies (vlevo) a
znézorrni polohy 4 ngienych bod tlou&’ky membrany.

Obr. 74: Temperance
plynopropustnosti probiha pomoci
vodni lazr

Pro kazdé vyhodnoceni vysledné permeabilty byloZjgou3 neieni snérnic nagstu
tlaku (tedy Ap/At) v nizkotlaké komite. Pro jejich vypéet bylo pouZito programu
Microcal Origin. Jejich vysledek byl aritmeticky @mérmovan a pouZzit pro vypet
permeability pi dané tepla.
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Obr. 75:
Origin

Priklad vypaitu snernice k z nartenych dat v programu Microcal
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Obr. 76: Zaznam 3 kivek nafistu tlaku Qp/At)
v ¢ase v nizkotlakéasti aparatury.
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V nésledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty pernigalfiPe) vSech testovanych gai

Tab 19.: Permaeabilita Pe x 18 (mol/m.s.Pa) sksi (jednotné pleni

10dsk)
Aktivacni
Teplota / energie
. 35°C 55°C 75°C .
Typ plniva difuse
[J/mol]
Neplnéna 25,31 56,97 116,33 33673
N220 20,08 49,35 105,19 36571
N660 20,78 49,37 101,38 35005
Silika KS 408 19,67 49,53 102,59 36494
Na+ 18,33 45,05 91,37 35494
6A 15,87 42,17 81,69 36243
10A 17,72 42,88 88,32 35479
15A 16,03 38,53 79,84 35462
20A 14,92 38,29 77,43 36548
25A 16,03 40,36 81,52 35945
30B 18,55 45,42 93,46 35724
93A 19,03 45,93 94,50 35400
3000 19,71 42,82 87,06 32786
3010 19,56 42,40 85,11 32458
Clayton AF 15,83 39,38 77,27 35046
DL 18,95 45,91 94,11 35404
M76 19,03 46,55 94,30 35362
P05 19,32 47,07 94,52 35082
W05 19,28 48,35 96,37 35556
R10 18,22 44,16 90,16 35326
R20 20,19 49,34 101,74 33028
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Obr. 77: Permeabilita testovanych gei pi 35°C
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Obr. 78: Permeability testovanych ssi @i 55°C
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Obr. 79: Permeabilita testovanych gai @i 75°C

4.4.Modifikace plniv

Jednou z moznych variant zvySeni plynopropustnestirientace destkovych plniv
kolmo na smir gradientu plynu. Za timtoc¢élem byla snaha vyuZzit reaktivnich ,-OH"
skupin na hranach des&k svhodnym vazebnyntinidlem, za vzniku jakého-si
geopolymeru.
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Reakce vazebnéhinidla s OH
skupinami na okrajich desgék +
deformac

Obr. 80: llustrace vniku orientované struktury diky vazebnéinidlu a vhodnému
protaZzeni swsi v poZadovaném siru.

4.4.1. Selekce vhodného reakniho ¢inidla

V kapitole 3.2 byla zmiina schopnost TEOS reagovat se silanolovymi skugimeam
povrchu plniv. Schopnost této reakce byla stanoveagiistroji RPA 2000, kdy byla
sledovana velikost krouticiho momentu v zavislostiviistajici teplot (v rozmezi 100-
230°C) u vzorku se sloZzenim uvedeném v nasledajteilce:

Tab 20.: Slozeni smnisi

[dsk]
SBR 1500 100
Silika KS 408 60
Modifika¢ni ¢inidlo | 15
celkem 175

Nejprve je dilezité zjistit chovani sisi bez pidavku modifik&niho cinidla. Piibéh
/G*| v zavislosti nacase je vyobrazen na néasledujicim obrazku. &épo celou dobu,
krom¢ zatatku, kdy probiha jeStzatékani sisi do drazek r¥ici dutiny, je pozorovan
pokles G* v disledku zvySovani teploty.
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Obr. 81:

Zavislost smykévho modulu G* sisi bez

modifikacniho¢inidla (SBR 1500 [100dsk], silika
KS408 [60dsk], modifikani ¢inidlo [0dsk]

Jako prvni vazebné&nidlo byl testovan pentaeritritol a testovan jeliv na chovani
smeési. Pfibéh je vyobrazen v nésledujicim grafu.
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Obr. 82:

Zavislost smykového modulu G* na

teplo€ (smes: SBR 1500 [100dsk], silika KS
408[60dsk] a pentatritolu [15dsk] )

Jak je vidt z predeSlého obrazku, s nejprve mikne v disledku nafistu teploty.
Teprve kolem 180°C se objevuje konec poklesu /Gv¥tzmika jakési plato do cca 215°C.
Zde sfovaci reakce mé pouze malou rychlost a pouze komypervliv teploty. Teprve
poté dochézi ke vzniku dost&e€ho mnozZstvi vazeb mezi pentaeritritolem a silikou
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Z praktického hlediska lezi reaki oblast piliS vysoko a neni tedy vhodna kEimému
pouziti.

DalSim testovanyntinidlem byl TEOS. Ze zavislosti smykového modulu*/@®a
teplot je patrné (viz nasledujici obrazek), Ze testovangs v disledku teploty oft zprvu
mekne. Tento trend je patrnytiplizné do teploty 150°C. Od této teploty je widnarist
smykového modulu vigledku vzniku kovalentnich vazeb me#asticemi plniva
prostednictvim vazebnéhgnidla TEOS.
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1G*/ [kPa]
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1000 ‘\. '
\

900

T T T T T T T T 1
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Teplota [T]

Obr. 83:  Zavislost smykového modulu G* na
teplog (smes: SBR 1500 [100dskK], silika KS
408[60dsk] a TEOS[25dsk])

Pokud se pokusimertikku z predchézejiciho obrazku derivovat, dostanemigdbr,
jehoz maximum leZi jiblizné¢ u 154°C. B této teplo¥ doSlo tedy k nejvyrazfsimu
navyseni p&tu kovalentnich vazeb mezasticemi plniva.
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Obr. 84: Derivace smykového modulu /G*/
v zavislosti na teplet
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Obr. 85:  Zavislost smykového modulu G* na
teplo€ (smes: SBR 1500 [100dskK], silika KS
408[60dsk] a Ca(OH))
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Obr. 86: Derivace smykového modulu /G*/
v zavislosti na teplet

4.4.2. Stanoveni stupr reaktivity povrchu jednotlivych piniv

Stanoveni pé&u silanolovych skupin na povrchu plniva byla negpmprovedena
TGA (termogravimetrickd analyza) jednotlivych pinie snaze uit ptitomnost —OH
skupin na jejich povrchu.
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Obr. 88:
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Rozdily ve vlastnostech by mohly byt #&meény riznou strukturou plniva.
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ZAVER

V uvedené diplomové praci bylo testované celkenk&%ukovych snési. RFednstem
z4jmu se stalyiedevsim vlastnosti s#ai plrenych vrstevnatymi silikaty, tzv. nanoplinivy.
Tyto byly porovnavany se standardnimi gumarenskgimivy jako napiklad saze N220,
N660, silikou a vybranymi typy kaolina talki.

Mezi sledované vlastnosti guméarenskych plnivéasgji patti: tahova zkouska
(vyjadiend obvykle moduly Nho, Msgo, pevnosti v tahu ip pietrzenim a taznosti) |,
strukturni pevnost, tvrdost Shore A, odrazova posirShobe. Tyto zkouSky byly v této
diplomové praci dopkny o testovani vlivu plniva na plynopropustnostzarydynamicko-
mechanické vlastnosti a tahova zkouska byla zhastm@omoci specifické deforird
energie.

V uvedené préci se povedlo dok&zat, Ze vybranéydugravovanych vrstevnatych
silikata propijéuji smesim rekteré specifické vlastnosti. Obecitee fici, Ze tato plniva
zvySuji tvrdost ShoreA, vyraZrsnizuji nafistani za hubici a snizuji viskozitu &sn

Vliv nanoplniv na tahové chovani gsi neni tak jednozgay. Hodnocenim
klasickym zmgisobem (Moo, M3go atd.) neprokazalo jejich skui®y ztuzujici charakter..
Avsak srovnani pomoci specifické deformacni eneogigalilo, pro mensi miru deformaci
(priblizne do 20%), u &kterych typu (Cloisite 15A, 20A a Clayton AF) dokenvyssi
ztuzujici efekt nez u sazi N220.

Naproti tomu, ve srovnani se standardnimi typy gemskych plniv (saze, silika),
dosahovaly s®si plnény vrstevnatymi silikaty mnohem menSich hodnot lgtrenich
tvarem primarnich¢astic gchto plniv, kde s nejtSi prav@podobnosti dochazi ke
kumulaci napti na hranach desggk, a tak snadnémastu trhliny.

Pfi hodnocenich dynamicko-mechanickych vlastnosto lpypuzito z&izeni RPA
2000 od firmy Alpha Technologies. Zde vybrané typsmnoplniv profjcuji smésim
vlastnosti srovnatelné &mi, jenz jsou plany sazemi N660.

Pouziti vrstevnatych silikdt prokazalo své nejlepSi vysledky ve zkouSce
plynopropustnosti. Zde @épnejlépe se jevici typy (Cloisite 15A, Cloisite/&R a Clayton
AF) doké&zaly sniZit plynopropustnost az o 25% wvevséni s Bzn¢, pro tuto aplikaci,
pouzivanymi sazemi N660. Tyto schopnosti si pogrpelvsech fech testovanych teplota
35, 55, 75°C, cozipdukuje tyto plniva zejména ke specialnim, tenkovrstwgptikacim.
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RESUME

Properties of thirty-five different rubber composndere tested in this diploma thesis.
The work was focused on compounds filled with lagesilicates, i.e. nano-fillers, and
their comparison with commonly used fillers, e.grbon black N220, N660, silica or

selected types of kaolin.
Standard tests such as tensile strength (expressedly as modules M100, M300, tensile
strength at break, ductility), structural strengthrdness ShoreA and resilience.

Shobe were performed together with measureofethtnamic mechanical properties,
water vapour permeability and tensile strength exaduated in terms of specific
deformation energy.

| was proven, that usage of selected types ofedektyered silicates results in specific
properties. In general, these fillers increase &drardness, and decrease die swell and
viscosity of the compound.

Influence of nano-fillers on the tensile behaviasimot so clear. Traditional way of
evaluation (M100, M300) did not show any hardengifgct. However, data of specific
deformation energy indicated lower deformations {ap20 %) at some types (Cloisite
15A, 20A, Clayton AF) even higher extend than farbon black N220.

On the other hand, the compounds containing laysikchtes had lower structural
strength in comparison with standard rubber fillcarbon black, silica), which limits
extend of their application. This is probably calibg the shape of their primary particles,
which highly likely results in accumulation of steeat edges of the lamellas and, thus, in
easy growth of cracks.

Dynamic mechanical properties were studied on RR®02device from Alpha
Technologies. Selected types of nano-fillers exbatiproperties comparable to carbon
black N660 filler.

Best enhancement of the properties was observedatar-vapour-permeability tests.
For example, Cloisite 15A, Cloisite 20A and Clayté# showed 25% decrease of
permeability compared to carbon black N660. Thiditglremained the same at all three
testing temperatures 35, 55 and 75°C, which mighalsourable for thin-layer application.
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SBR
BR
VTot
VOCC
Vi

f

My
Aq
Bd

R

oplot

styrenbutadienovy kauk

Butadienovy katuk

celkovy objem,

obsazeny objem
volny objem.

frakeni volny objem

pohyblivost difundujici molekuly &i polymeru
parametr zavisejici na velikosti a tvaru difundujiolekuly
charakteristicky parametr dostuptésti volného objemu
univerzalni plynova konstanta

tlak na vstupu $ prechodu membranou

tlak na vystupu p prechodu membranou

difuzni tok

difuzni koeficient

koncentr&ni gradient

vzdalenost v sire normaly na plochu

koncentrace

rozpustnost plynu v matrici

parcialni tlak.

permeéni koeficient

permeabilita srsi

permeabilitatistého elastoméru

aspektalni porr

objemovy podil plniva v matrici.

rozpouskci teplo plynu v polymeru

plynova konstanta

termodynamicka teplota

aktivatni energie propustnosti

aktivatni energie difuse

objem ve vysokotlaké konie

tlak ve vysokotlaké konte

objem v nizkotlaké konte, p@ateeni objem pracovni oblasti vzorku
tlak v nizkotlaké komie

plocha membrany

difirencialny @irustek tlaku

diferencialny pirustekéasuy

pocet zarodk vzniklych v objemové jednotce za jedna@tksu
permeéni koeficient

narst tlaku v nizkotlakéasti
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E'E"
G.G"
f ia fi_1
diad

objem nizkotlak&asti

tloustka membrany

plynova konstanta

teplota

ploch membrany

tlakovy gradient

modul(gi 100% prodlouZeni)

modul(gi 300% prodlouZeni)

modul(gi 500% prodlouZeni)

deform&ni energie

komplexni dynamicky modul

mechanicky stratovi uhel

komplexni Youn@v modul pruznosti v tahu (tlaku)
realny a imaginarni slozka Younguav modul pragn v tahu (tlaku)
realny a imaginarni slozka dynamického modul
jsou sily véase ta t.

jsou prodlouZeni vase ta t.i.
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