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ABSTRAKT

Tato diplomova prace pojednava o vlivu organicky modifikovaného montmorillonitu
na fyzikalni vlastnosti kaucukové smeési, obzvlast’ na mechanické vlastnosti a permeabilitu.
Cilem této diplomové prace je pripravit gumarenskou smés, ktera by vykazovala
co nejnizsi propustnost pro plyny. Teoreticka ¢ast rozebira proces prostupu plynu
pfes polymerni membranu, popisuje mechanické vlastnosti kaucuki a vliv ptisad urcenych
pro jejich modifikaci a rovnéz se vénuje problematice butylkaucuku. Prakticka cast

je zaméfena na pfipravu smési, u nichz se nasledné testuji pevnostni charakteristiky

a uroven plynopropustnosti.

Lze konstatovat, ze obsah jilového plniva vede ke sniZeni propustnosti pro plyny,

avsak zaroven dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti jimi plnénych kompoziti.

Kli¢ova slova:

Kaucuk, vulkanizace, plnivo, struktura, mechanické vlastnosti, permeabilita

ABSTRACT

This diploma thesis discusses the influence of organically modified montmorillonite on the
physical properties of the rubber composition, especially mechanical properties
and permeability. The aim of this thesis is to prepare a rubber compound which showed as
low gas permeability. The theoretical part deals with the process of gas transmission
through a polymeric membrane, describes the mechanical properties of the rubber
and the effect intended additives for their modification and also deals with the issue
of butyl rubber. The practical part is focused on the preparation of mixtures, in which are
subsequently tested strength characteristics and the level of permeability.

It can be stated that the content of the clay filler leads to a reduction in gas permeability
but at the same time leads to deterioration of the mechanical properties of them

filled composites.

Keywords:

Rubber, vulcanization, additive, structure, mechanical properties, permeability
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UvVOD

Plynopropustnost  (permeabilita) materiald je v jistych technickych odvétvich,
jako je automobilovy, elektrotechnicky ¢i obalovy prumysl, velmi dulezitym faktorem,

ktery rozhoduje o pouziti daného materidlu pro konkrétni aplikaci.

Z elastomernich materidlii touto vlastnosti vynikd pravé butylkaucuk, jenz ma obecné
nejnizsi propustnost pro plyny a nachazi proto Casté uplatnéni jako material pro vyrobu

vnitini gumy automobilovych pneumatik, membran a tésnicich prvk.

Avsak schopnost propoustét plyn muze byt u polymerniho materidlu jesté vyrazné
eliminovana prostiednictvim plniva s destickovou strukturou, jako maji vrstevnaté silikaty.
Z téchto byl podrobné zkouman montmorillonit a jeho organicky modifikovana forma

OMMT pro G€inngjsi dispergaci vV kau¢ukové matrici.

V teoretické Casti prace bude nejdiive predstavena historie kaucuku. Dale si obecné
predstavime transportni procesy skrze kaucukovy material a vliv jeho slozeni
na mechanické vlastnosti téchto latek. V dalsi ¢asti bude vénovan prostor butylkaucuku
a jeho halogenovym derivatim, jakoZto materidlim s vybornymi bariérovymi vlastnostmi.
Zde si rovnéz zminime jeho pouziti v technické praxi a uvedeme jeho typické receptury

pro ty druhy butylkaucuku, které vykazuji nizkou plynopropustnost.

Prakticka cast bude zaméfena na piipravu kaucukovych vzorki, u kterych budou testovany
mechanické vlastnosti pomoci destruktivnich zkousek, jmenovit¢ zkouska tahem,
zkouska razové houZevnatosti a tvrdosti. Ve druhé ¢asti bude sledovéana propustnost plynii
skrze membrany zhotovené z pfipravenych materiald. Vysledky jednotlivych zkouSek
budou interpretovany prostiednictvim tabulek snaméfenymi (pfipadné vypoctenymi)

hodnotami a rovnéz jejich grafickymi zavislostmi.
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1 HISTORIE KAUCUKU

Uz béhem druhé¢ objevné vypravy Krystofa Kolumba mezi lety 1493 az 1496 si ndmotnici
vSimli, Ze si Indiani zhotovovali pro své hry mice z vyschlé¢ kapaliny, jez vytékala
z poranénych stromid. Nazyvali je Hheve (odkud latinsky nazev kaucukovniku Hevea)
nebo Cau Uchu (odtud ¢esky vyraz kaucuk), coz oboji znamena Placici dfevo. Dale uzivali

ptirodni kaucuk k vyrob¢ platna a obuvi. (Duchacek, 2006, s. 13-14)

Do Evropy se dostal ptirodni kaucuk (natural ruber - NR) roku 1736, pii¢emz k jeho
prvnimu komerénimu vyuziti doSlo az vroce 1791, kdy se zng zacaly vyrabét
nepromokavé lodni plachty a pytle na pfepravu posty, a to impregnaci textilu roztokem
kaucuku v terpentynové silici. OvSem kaucukové zbozi v letnich vedrech méeklo a stavalo

se lepivym a naopak tvrdlo a kichlo v chladu zimniho obdobi. (HESE s.r.0., ©2016)

Tyto jeho nedostatky se podafilo odstranit az dvéma nezavislym objevitelim vulkanizace,
Americ¢anu Charlesovi Goodyearovi a Anglicanu Thomasu Hancockovi. Ti zjistili,
ze zahiivanim smési kaucuku se sirou vznika produkt nepoznanych vlastnosti, kterému

dnes fikame pryz. (HESE s.r.o0., ©2016)

Podle Duchacka (2006, s. 13-14) dostal Goodyear za svij objev vroce 1844 patent,
ve kterém mimo jiné uvadi, ze pfeména kaucuku v pryz probéhne rychleji, pfimicha-li
se ke kaucuku a sife jeSt¢ oxid zineCnaty, pficemZ kaucukovou smés lze vyrobit
bud’ v roztoku terpentynu, nebo na valcovacim stroji S vyhiivanymi valci. Nezavisle
na Goodyearovi objevil Hancock, Ze zmény vlastnosti kau¢uku Ize dosahnout jeho
zahfivanim v roztavené sife a timto zptisobem taky jako prvni pfipravil tvrdou pryz, tzv.

ebonit.

Vlastni rozvoj gumarenského primyslu vSak nastal az po vyndlezu pneumatiky,
kterou jako prvni patentoval vroce 1845 skotsky inzenyr Robert William Thomson
ve Velké Britanii. AvSak jeho vynalez naSel praktické uplatnéni az v r. 1888, kdy shodou
okolnosti obdobnou pneumatiku patentoval rovnéz Skot, veterinarni lékat John Boyd
Dunlop. Byl to skutetn¢ pielomovy vyndlez, jeZ umoznil vyvoj automobilu
a dalsi technické pokroky v dopravé. Nasledoval rychly vzestup gumarenského primyslu
a stim souvisejici nartist spotieby prirodniho kaucuku. Toto mélo za nasledek,
ze na prelomu 19. a 20. stoleti jiz bylo této komodity, ziskdvané z divoce rostoucich

stromu, nedostatek. (Duchacek, 2006, s. 13-14)
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White a De (2001, s. 1) uvadéji, ze v roce 1870 se Siru Henrymu Wickhamovi podatilo
bez povoleni Brazilské vlady vyvést ze zemé semena rostliny Hevea brasiliensis
a Vv londynské botanické zahradé¢ Kew Gardens uspéSné vypéstovat sazenice, které byly
nasledné vysazeny na ostrové Ceylonu (dneSni Sri Lanka). Odtud se kaucukovnik rozsitil
na plantaze do Malajsie a Vietnamu a do roku 1920 tyto zemé& pokryvaly 90 % celosvétové
produkce piirodniho kaucuku. Béhem let se rostlina zacala péstovat také na Filipinach,

v Indonésii, Thajsku a v Indii.

Jiz roku 1860 se Granvilu Williamsovi podatilo z produkt destilace pfirodniho kaucuku
izolovat Cistou latku, kterou nasledné pojmenoval isopren. Ten o 19 let pozdé&ji pieménil
francouzsky chemik Bouchardat zpét na kaucuk a timto dal zéklad pro vyrobu
polyisoprenu, ktery jako jediny ze syntetickych kaucukd by se dal nazvat kaucukem
umélym. V roce 1910 si Angli¢ané Strong a Mathews soucasné s némeckou firmou Bayer

nechali patentovat jeho vyrobu. (Duchacek, 2006, s. 13-14)

Duchacek (2006, s. 13-14) ovSem dodava, ze uz o 10 let dfive rusky chemik
I. L. Kondakov zjistil, ze kaucukovy produkt poskytuje nejen isopren, ale pii zahtivani se
sodikem nebo hydroxidem draselnym také dimethylbutadien. Roku 1909 S. B. Lebedév

prokézal, ze schopnost pfemény na kaucuk maji vS§echny konjugované dieny.

Tato situace umoznila béhem prvni svétové valky v Némecku, které mélo v disledku
blokady nedostatek pfirodniho kaucuku, zahdjit vyrobu polydimethylbutadienu - prvniho
syntetického kaucuku. Ve tficatych letech pak Némci zvladli primyslové vyrobit
butadienovy, butadien-styrenovy a butadien-akrylonitrilovy kauc¢uk. O néco pozdéji doslo

k masivnimu rozvoji vyroby syntetickych kauc¢ukt v USA. (Duchacek, 2006, s. 13-14)

Béhem druhé svétové valky pravé ve Spojenych stitech americkych, kvili preruseni
dodavek prirodniho kaucuku, expandovala hromadna vyroba kaucukl syntetickych.
Vulkanizace samotnou sirou vSak byla dosti zdlouhavd a vlastnosti vulkanizati
nespliiovaly ocfekavané pozadavky. Chemik George Oenslager objevil, ze piidavek
derivatu anilinu do vulkaniza¢ni smési nejenom Ze urychluje vlastni proces vulkanizace
pfirodniho kaucuku sirou, ale také vylepSuje elastické vlastnosti takovéhoto vulkanizatu.
Odolnost, vysoka pevnost, plynopropustnost (permeabilita) a jiné vlastnosti vyrobkil
mohly tedy byt modifikovany spravnou volbou plniva, vulkanizaéniho ¢inidla,

urychlovaci a jinych vhodnych ptimési. (White a De, 2001, s. 1-2)
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2 PLYNOPROPUSTNOST POLYMERNICH MATERIALU

Plynopropustnosti, neboli permeabilitou se oznacuje pronikani plynt a vodnich par pies
tenké vrstvy ¢i membrany z polymernich materidlii. Pii tomto jevu dochazi k prachodu
malych molekul skrze pevné latky. Mald molekula plynu nebo vodni pary prochézejici
pevnou latkou se oznacuje jako tzv. permeant. Dand vlastnost materidli je klicova

predev§im v gumarenstvi a obalové technice. (McKeen, 2012, s. 1)
Existuje mnoho ptipadi, kde se vyuZziva permeacnich vlastnosti materiali, jsou to napf.:

e pneumatiky, u kterych je Zadouci, aby tlak po nahusténi klesal pokud mozno
co nejpomaleji a tudiz pro jejich vyrobu zvolit kaucuk s nizkou plynopropustnosti

e Dbalené maso a jiné potraviny si udrzuji svou vlhkost a nedochazi k jejich vysuseni
a zaroven obal nepropousti dovnitt kyslik, jenz by zplsoboval zkazeni takto
balenych vyrobkut

e bariérové materialy pro vyrobu palivovych nadrzi, kanystri nebo hadic

e zabranéni pronikdni vodni pary prostiednictvim rlznych vrstev a povlakl

pro ochranu povrchti materialti podléhajicich korozi (McKeen, 2012, s. 1)

Béhem procesu permeace nizkomolekularni latky pozorujeme ve skute¢nosti tyto
vzajemné nezavislé déje:

e adsorpci latky na povrchu polymerni membrany

e nasledné rozpusténi latky v membrané

e diftizi molekul ve sméru koncentra¢niho gradientu

e desorpci latky zpovrchu polymeru na druhé strand (CZEMP — Ceska
membranova platforma, ©2010-2016)

i @ . , :
. 2 | » " .
o | * Srre * o °
' » '

adsorpce absorpce difaze desorpce

Obrazek 1: Proces prostupu molekul plynu pfes
polymerni membranu (BOSY-ONLINE, ©2016)
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McKeen (2012, s. 2) popisuje polymerni bariéru tak, ze se od sebe oddé€luji dva prostory
s rozdilnym parcidlnim tlakem a povrchovou koncentraci, coz je podminkou procesu
difize. Na povrch membrany se dostavaji molekuly permeantu, nasledné¢ jsou ji
adsorbovany a rozpousté¢ji se v ni. Dsledkem toho se vytvari vyssi koncentrace permeantu
na povrchu polymeru, jenz zplsobuje migraci jeho molekul polymerem ve sméru
koncentra¢niho spadu. Molekuly nizkomolekularni latky, které projdou polymerem,

nasledn¢ difunduji z vystupni strany membrany do prostoru o nizsi koncentraci.

Za wustaleného stavu je proces permeace popsan rovnici dle Darcyho zékona

(viz Obrazek 2)

: dp \ A
P, P,
k«A«(P,—P))
™

Obrazek 2: Vztah pro vypofet mnoZstvi
proudiciho média (CRAIN'S
PETROPHYSICAL HANDBOOK, ©2015)

kde:

g ... mnozstvi proudiciho média

k ... permeabilita média

A ... plocha kterou proudici medium protéka
(P1—Py) ... tlakovy spad

U ... dynamicka viskozita

L ... tloustka membrany (CRAIN'S PETROPHYSICAL HANDBOOK, ©2015)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

2.1 Transport plyna a par skrze polymerni membranu

Mechanismus transportu plyntt a par skrze polymerni membrany zavisi predevSim
na charakteru membrany a pronikajici latky. Hnaci silou transportniho procesu,
jenz zahrnuje sorpci, diftizi a permeaci je koncentracni gradient penetrujici latky

pronikajici polymernim materialem. (Fink, 2004, s. 5)

Proces prostupu malych molekul permeantu skrz polymerni bariéry je obecné
charakterizovan dvéma zékladnimi, na sob& nezavislymi veli¢inami, které urcuji hodnotu

koeficientu permeability. (McKeen, 2012, s. 4-7)

Prvni znich je diftze, kterou si muzeme piedstavit jako pohyb molekul permeantu
mezi dvéma prostory o rtizné koncentraci (o rizném parcidlnim tlaku u plynt), oddélenymi
polymerni membranou. Tento jev je definovan prvnim Fickovym zdkonem, jenz popisuje

rychlost difuze nizkomolekularni latky skrze polymerni bariéru. (McKeen, 2012, s. 4-7)

Pro ustaleny stav (kdy se koncentrace sc¢asem neméni) plati, ze latkové mnozstvi
rozpusténé latky, ktera projde za cCasovou jednotku jednotkovou plochou kolmou
na gradient koncentrace, neboli hustota difizniho toku permeantu materidlem,
oznacovanou rovnéz J, je vV daném misté a okamziku piimo umérna gradientu koncentrace
latkového mnozstvi rozpusténé latky. (Sipek, Teorie transportu plynii a par polymernimi

membranami)

1 dn __D(@] [1]
OX ),

Konstantou umérnosti je difuzni koeficient D, ktery je obecné funkci teploty, tlaku,
sloZeni smési a predevsim velikosti a pohyblivosti ¢astic. (Sipek, Teorie transportu plynt

a par polymernimi membranami)

V ustdleném stavu je diftzni tok konstantni a diftzni koeficient nezdvisi na teploté.

Potom miizeme zapsat rovnici pro prvni Ficktiv zékon jako:

J= D(CI_CZJ [2]
h

kde:
C1,Cy ... koncentrace penetrantu ve fazich oddélenych polymerni membranou

h ... tloustka membrany (Sipek, Teorie transportu plynii a par polymernimi membranami)
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Jestlize se plyny nebo pary V polymerni membrané sorbuji za vzniku velmi ziedéného
roztoku, Ize dany systém povazovat za idealni a dle Henryho zdkona mtuzeme vyjadrit
koncentraci plynu (par) v polymeru ¢ jako linearni funkci vnéjsiho rovnovazného tlaku p.

Tento vztah vyjadfuje rovnice:

c=35p [3]
Kde konstantou imérnosti S je tak zvany koeficient rozpustnosti. (Sipek, Teorie transportu
plynt a par polymernimi membranami)
Diferenciaci této rovnice pii konstantnim S a jejim dosazenim do 1. Fickova zdkona
ziskame pro hustotu difizniho toku rovnici:

jo_pP [4]
OoX

Konstanta imérnosti v uvedeném vztahu je koeficient propustnosti (permeability) P, ktery

muzeme vyjadfit jako soucin difuzniho koeficientu D a koeficientu rozpustnosti (sorpce) S:
P=DS [5]

Tato veli¢ina udava relativni permeacni chovani a slouzi k porovnavani permeabilit

jednotlivych polymernich materialt. (McKeen, 2012, s. 2)

Podle McKeena (2012, s. 2) je vSak platnost uvedenych vztahi podminéna nasledujicimi

podminkami:

e difuze probiha v jednom sméru
e membrana musi byt s homogenniho materidlu
e difize dosédhla ustaleného stavu (tok plynu pfes membranu je konstantou)

e zavislost mezi koncentraci c a tlakem p je linearni (plati tzv. Henryho model)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

2.2 Méreni plynopropustnosti metodou konstantniho objemu

Tato metoda je vyhodnd ptfedevSim pro svou technickou a metodickou nenarocnost.
Métici zafizeni bylo zkonstruovano na Ustavu inZenyrstvi polymert (UTB ve Zling)
a je univerzalnim piistrojem umoziujici méteni pryzovych, i termoplastickych membran.

(Centrum polymernich systému, ©2016)

Aparatura je tvotena (viz. Obrazek 3) zdrojem plynu (tlakové bomby), vakuovou vyvévou,
dvéma komorami odd€lenymi membranou (tedy méfenym vzorkem), tlakovym cidlem
(A/D ptevodnik) a pocitacem. Zatizeni snimé tlakovym ¢idlem v ¢ase zménu (narust) tlaku
plynu v nizkotlaké komoie a naméfené hodnoty jsou zaznamenavany prostiednictvim PC.

(Kone¢ny, 2009, s. 325)

Tlakove
cidlo [—
T L
A L=
a
]

’ SHE b kv I

Rtk tbihbtitbls Vakuova vyvéva

- nizkotlaka kdmora (pz)

Obrazek 3: Schéma aparatury pro meéfeni plynopropustnosti

(Konec¢ny, 2009, s. 325)

Jak je patrné z obrazku, objem vysokotlaké komory je mnohonéasobné vétsi nez ma komora
nizkotlaka. Tlak ve vysokotlaké casti lze tedy po celou dobu méfeni povazovat
za konstantni. Danym konstrukénim opatfenim je splnéna podminka pro ustaleny tok
plynu. Rozsah tlaki ve vysokotlaké komote l1ze upravit dle potieb méfeni od 1-7 bar.
Konstrukce zatizeni umoznuje zménou zdroje plynu (vymény tlakové bomby) stanoveni

permeacniho koeficientu pro rizné plyny. (Konecny, 2009, s. 325)
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2.2.1 Princip méfeni

Principem méfeni je ziskavani elektronického zdznamu naristu tlaku plynu (pfi ustadleném
stavu) v nizkotlaké komote v zavislosti na Case. Jinak feceno, zdznam smérnice piimky

Casoveé zavislosti zmény tlaku uvnitf nizkotlaké komory. (Konecny, 2009, s. 325)

A

| Pa]

foe

Obrazek 4: Zavislost tlaku plynu na Case
v nizkotlaké komote (Konecny, 2009, s. 325)

Z této smernice je ndsledné vypocten permeacni koeficient nasledujicim vztahem:

p_dp Vol [6]
At RTA(p, - p,)

ve kterém:

Pe ... je permeacni koeficient [mol/m.s.Pa]

Ap/At... narist tlaku v nizkotlaké komote [Pa/s]

Vo ... objem nizkotlaké komory [m?]

| ... tloustka membrany [m]

R ... univerzalni plynova konstanta [J/K.mol]

T ... teplota [K]

A ...plocha membrany [m?]

(p1- Po) ... tlakovy gradient [Pa] (Koneény, 2009, s. 325)

Konecny (2009, s. 325) ve svém ¢lanku uvadi, Ze pfi nulovém nartstu tlaku v nizkotlaké

komote v daném case, pficemz plati Ap/At = 0, se polymerni membrana chova jako
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dokonale nepropustny material a vysledny permeacni koeficient bude roven nule (Pg = 0).
To znamena, ze v jakémkoliv jiném ptipadé (kdy Ap/At # 0) je zaznamenan narust tlaku,
kdyZ p1 > po, kterému bude odpovidat pfislusna hodnota permeaéniho koeficientu

Vv zavislosti na teploté méfeni a druhu pouzitého plynu.
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3 MECHANICKE VLASTNOSTI KAUCUKU

Materidly jsou vystaveny pii vyrobé i béhem plnéni své funkce ve vyrobku riznym
druhtim elementarnich namahani jako je tah, tlak, ohyb, krut a stfih. Tato elementarni
namahani vSak vétSinou neplisobi samostatné, ale v riznych kombinacich, tudiz je material
vystavovan tzv. slozenému namdhani. Vyrobek musi mit urcité vlastnosti, aby mohl
tomuto namahani odolavat. Tyto vlastnosti jsou pevnost, tvrdost, houzevnatost, pruznost

a tvarnost. (Malac¢, Kaucuky)

Volba vhodného materialu pro pozadovanou aplikaci je otdzkou rovnovahy mezi jeho
tuhosti, houzevnatosi, dobrou zpracovatelnosti a nizké ceny daného produktu.

Pevnostni charakteristiky polymeru vSak podléhaji nasledujicim vlivim:

¢ tuhost materidlu se muze liSit v zavislosti na Case, teplot¢ a na ptisobicim zatizeni

e houzevnatost konkrétniho vyrobku zavisi na jeho velikosti a provedeni,
na zpracovatelskych podminkach a designu formy pii jeho zhotovovéni
a také na teploté, pfi které je pouzivan

e oboji uvedené vlastnosti jsou podminény plsobeni povétrnostnich vlivi,
tedy nachylnost k oxidaci, UV zéafeni, vlivu chemikalii ¢i korozi za napéti

(Cromton, 2006, s. 517)

Ciesielski (2000, s. 13) uvadi, ze nékteré mechanické vlastnosti se vyznamné lisi
v zavislosti na teploté. Vystavime-li vulkanizat po uréitou dobu vyssi teploté,
nasledné jej ochladime na pokojovou teplotu a testujeme, jsou vysledky méfeni zasadne
ovlivnény tepelnym starnutim. AvsSak teplotni zavislost vlastnosti vulkanizatu se muze
vyrazné lisit 1 bez vlivu jistého starnuti. Butylkaucuk je pfi pokojové teploté relativné malo

pruzny material, kdeZto pfi teploté kolem 80 °C jeho pruznost vyznamné roste.
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3.1 Modul pruznosti a viskoelastické chovani kaucuki

Mechanické vlastnosti polymernich systémt jsou nejCastéji charakterizovany zavislosti
pusobiciho zatizeni na deformaci téchto latek. V oblasti malych deformaci existuje piima
umérnost mezi pusobici silou a vznikajici deformaci. Tak zvana elastickd deformace
u polymeri je zavisla na Case a teplot¢ a je mozno ji urCit z Hookeova zakona.

Dana elasticita se nazyva linedrni nebo hookeovska. (Aklonis, 1981, s. 892)

Hooketv zdkon je formulovan jako pfim4 imérnost mezi napétim a pomérnou deformaci.
Konstanta imérnosti v daném piipadé nezavisi na rozmérech télesa a nazyva se modul
pruznosti E, nebo také Youngtv modul. Ten je pii urcCité teploté vlastnosti materialu, ze

kterého je téleso zhotoveno. (Aklonis, 1981, s. 892)

- —————— \
2 \
\
- \ polystyren
s o \
B ~
& o 3 g
= polyisobutylen
Bl IS \
° 2 \
EE |
) |
= |
3 |
r- 1 l J J
-100 0 100

teplota [°C]
Obrazek 5: Srovnani kiivek teplotnich zavislosti modulu
pro polyisobutylen a polystyren (Aklonis, 1981, s. 892)

Pro jednosmérné protazeni se vyjadiuje Hooketiv zdkon jako:

o, =E-¢ [7]

n

kde o, je normalové napéti, & pomérné prodlouzeni a E jiz zminény modul pruznosti,
ktery je smérnici teény kiivky zavislosti napéti — deformace. (Meissner a Zilvar,
1987, s. 306)

Meissner a Zilvar (1987, s. 306) uvadéji, ze jednoduché kapaliny pii pisobeni

konstantniho smykového napéti tecou a jejich smykovéa deformace s ¢asem linearné roste.
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Pfi ustadleném toku je podle Newtonova zakona smykova rychlost y umérna smykovému

nap¢ti o, kde konstantou umérnosti je viskozita # :

oony (5]

Newtonsky tok a Hookeovské elasticita jsou dva mezni ptipady reologického chovani.
Polymery se mohou Kk jednomu ¢i druhého extrému podle vnéjsich podminek vice nebo
méné priblizovat. Obecné je vSak jejich odezva na pisobeni vnéjSich sil kombinaci
elastickych a viskoznich projevi a takovéto chovani nazyvame viskoelastické.

(Meissner a Zilvar, 1987, s. 306)

3.2 Vliv sloZeni kaucukové smési na jeho mechanické vlastnosti

Kaucuky se obecn¢ nepouzivaji ve své Cisté podobé z divodu horSich mechanickych
vlastnosti. Tyto materidly se kombinuji s nejriznéj$imi plnivy, které zarucuji vylepSeni
vyslednych aplikaénich vlastnosti kaucukovych smési. Pfitomnost vyztuzujicich plniv
propijcuje vulkanizatim kombinaci pevnosti, kterou udavd druh pouzitého plniva

a charakteristické kaucukové elasticity. (White a De, 2001, s. 319-320)

Na rozdil od termoplastii ¢i termosetti se piitomnost vyztuzujicich plniv v elastomerni
smési projevuje souasnym zvysSenim Youngova modulu (az 10x) i pevnosti pii pretrzeni.
Nahrazeni ¢asti deformovatelné kaucukové matrice ¢asticovym plnivem vSak nema vliv

na tendenci ke snadné deformaci daného kompozitu. (Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 385)

Oassification of Fillers

REINFORCEMENT Pr— SOURCE SHAPE
Reinforad
|Blach ‘ ‘white |
s

‘ Mon-rein forcing or diluent ‘

:
Sphere fanas
Elon,

Obrazek 6: Schéma rozdéleni kauCukovych plniv

(Thomas, Chan a Pothan, 2013, s. 74)
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Dle uc¢inku na pevnostni vlastnosti vulkanizatli mohou byt plniva:

e ztuZzujici, kterd zvySuji pevnost v tahu, strukturni pevnost a odolnost vici odéru
vulkanizata (jsou to napf. jemné saze nebo silika, velikost ¢astic 0,01 az 0,1pum)

e poloztuzujici, jenz zvySuji pevnost vtahu a strukturni pevnost, ale nezvySuji
odolnost proti odéru (mohou to byt hrubéjsi saze, tvrdy kaolin, nebo srazeny
CaCQOsg, castice o velikosti 0,1 — 1 um)

e neztuzujici, kterd nezlepSuji vlastnosti vulkanizatd (napf. meékky kaolin

nebo mastek o velikosti ¢astic 1 az 10 pm) (Malac, Kaucuky)

Velikost ¢astic je tedy jednim z klicovych faktort, které ovliviiuji pevnostni charakteristiky
vulkanizati. Pouzitim plniva s velkymi ¢asticemi (>10 pm) dochazi k vyraznému sniZeni
pevnosti dan¢ho vulkanizatu. Velké Castice plsobi jako koncentratory napéti a indikuji

mista vzniku trhlin na rozhrani fazi polymer-plnivo. (Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 385)

Dalsim vyznamnym faktorem, ktery urCuje rozsah ztuzeni je struktura daného plniva.
Agregaty tzv. primarni castice plniv jsou tvofeny fyzikdlné-chemickymi interakcemi
a obvykle maji rozméry kolem 100 aZ 500 nm. Velikost agregatil 1ze kvantifikovat poctem
primarnich ¢astic a jejich geometrickym uspofadanim. (Thomas, Chan a Pothan,
2013, s. 76)

Tyto agregaty castic se pusobenam Van der Waalsovych sil shlukuji v aglomeraty
o typickych rozmérech kolem 1 az 40 um. Béhem michéani kau¢ukové smési v§ak dochazi
k opétovnému rozpadu téchto aglomeratti na ¢astice o velikosti agregatt, které nasledné
interaguji s monomernimi  jednotkami po délce fetézce daného kaucuku.

(Thomas, Chan a Pothan, 2013, s. 76)
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Obrazek 7: Ukazka piibliznych velikosti vyztuzujicich Castic
(Thomas, Chan a Pothan, 2013, s. 76)

Rozsah ztuzeni nezévisi vSak jen na velikosti Castic plniva a jejich struktufe,

ale také na aktivité jeho povrchu. (Thomas, Chan a Pothan, 2013, s. 76)

Aktivita plniva zavisi na typu kaucuku a daném sloZeni kauukové smési. Predpoklada se,
Ze podstatou ztuzujiciho efektu je vzdjemna interakce na fazovém rozhrani kaucuku
a plniva, pfi které se mezi nimi vytvafeji fyzikdlni a chemické vazby. Aktivni plniva
zvySuji viskozitu kauCukové smési a podstatné zlepSuji pevnostni charakteristiky
jako je modul pruznosti, pevnost v tahu, strukturni pevnost nebo odolnost vii¢i odéru.

Plniva, pouzivana v gumarenském primyslu, mizeme rozdélit na sazové a nesazové

(svétlé). (Thomas, Chan a Pothan, 2013, s. 76)
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4 BUTYLKAUCUK IIR A JEHO HALOGEN DERIVATY

4.1 Butylkaucuk

Tento specialni elastomer byl poprvé pripraven v roce 1937 pracovniky vyzkumného
oddéleni z ,,Exxon Research and Engineering Company®. Jednalo se o prvni elastomer
na bazi isobutylenu, jez mohl byt vulkanizovan, prostiednictvim zaclenéni olefinické

jednotky, tj. izoprenové, do molekuly polymeru. (Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 64-65)

Butylkaucuk (dale pouze IIR) je kopolymer isobutylenu a isoprenu, ptfi¢emz jednotlivé
Sarze se vyznacuji vlastnostmi, které jsou charakterizovdny molekulovou hmotnosti
(tzv. viskozita Mooney) a stupném nenasycenosti, resp. poctem izoprenovych jednotek.

(Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 64-65)

.
--—-{- C-CH, -}—(- CH,,~C=CH~CH, —}—— X »y
| X y
| CHg E

n

Obrazek 8: Monomerni jednotka IIR (Duchécek, 2006, s. 114)

Koncentrace dvojnych vazeb je u IIR o jeden az dva fady niz§i nez u béZnych
nenasycenych kaucukl jako je ptfirodni nebo butadienstyrenovy kaucuk, proto probiha
jeho sitovani béznymi vulkaniza¢nimi c¢inidly pfili§ pomalu. Pozadované rychlosti

vulkanizace se dosahuje pouzitim tzv. urychlovacu. (Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 64-65)

Dany kopolymer obsahuje 97 — 98 hm. % isobutylenu a 2 — 3 hm. % isoprenu,
ktery do fetézce zavadi konjugovany systém nenasycenych dvojnych vazeb, jenz umoznuje
nasledné sitovani jednotlivych fetézcli pomoci sirnych mustkl. Isoprenova jednotka
se muze navazat do rostouciho fetézce teoreticky ve tfech riznych konfiguracich,
a to prostiednictvim 1,2; 3,4 nebo 1,4 adice. Nicmén¢ diky nuklearni magnetické rezonanci
bylo prokazano, ze jednotka isoprenu vstupuje do fetézce pouze v konfiguraci cis — 1,4.

(Barlow, 1993, s. 56)

Americky chemik Flory odvodil vztah pro vypoc¢et molekulové hmotnosti IIR z dynamické

viskozity diisobutylenu pti 20 °C dle nasledujici rovnice: (Barlow, 1993, s. 56)
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logM =5,378 +1561og 7 [9]

Molekulovd hmotnost IIR se pohybuje v rozmezi 300 — 500 000 a je velmi citliva
na teploty polymerizace nad -100 °C. Jen pro predstavu, Vv dasledku zvySeni teploty
0 25 °C dochazi k 5 — 10 nasobnému poklesu molekulové hmotnosti IIR. Distribuce
molekulovych hmotnosti, neboli polydisperzita (My, / My), je kvili heterogenni povaze

dané reakce kolem 3 az 5. (Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 64-65)

IIR se ptipravuje kationovou polymeraci isobutylenu a isoprenu, pficemz dana reakce
je velice exotermni a probiha za intenzivniho chlazeni pii asi -90 az -98 °C s piiblizné
0,2 % katalyzatoru AICl3 v metylchloridu o koncentraci 25 %. Samotna polymerizace
je témer okamzitd a je fizena vydatnym chlazenim prostfednictvim kapalného etylenu.

(Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 64-65)

0,290 AICI3

95,5 - 98,5 % isobutylenu suspenze jemnych 1 nidrs
1,5-4,5 % isoprenu e CH3C1 > gastic kopolymeru (horka voda)
oo = gt 7 Y
pri-100°C
v
X
filtrace a suSeni recyklace
polymeru monomeru a
rozpoustédla

Obrazek 9: Zjednodusené schéma piipravy IIR (Eirich, Erman a Mark, 2005, s. 64-65)

Pro udrZeni pozadované nizké teploty, jsou jednotlivé monomerni jednotky a katalyzétor
pfed pfidanim do reaktoru ochlazovany na reaké¢ni teplotu. Efektivni disperze katalyzatoru
je dosazeno velmi intenzivnim michanim smési. Samotna reakce je pomérné exotermicka,
tudiz je Zzadouci chlazeni prostfednictvim kapalného etylenu, ponévadz molekulova
hmotnost polymeru roste v zavislosti na snizujici se teplot¢ polymerizace.
(Barlow, 1993, s. 58)

Pti vlastni vyrobé vznika v reaktoru suspenze jemnych ¢astic butylkaucuku dispergovana
v metylchloridu. Nezreagované monomery a metylchlorid jsou vypldchnuty a odpateny
z reaktoru prostiednictvim horké vody a pary, aby mohly byt nasledné po vysusSeni opét
recyklovany do reaktoru. Horka voda obsahuje stearat zinecnaty (vapenaty) a antioxidant,
jez zaruCuji prevenci vuci aglomeraci. Nasledné je polymer vytlaCovan a susen v nékolika
susicich kolonach. Pies systém dopravnikti, opatienych chladicim zafizenim, se vysledny

produkt dopravuje na pozadované misto. (IISRP, ©2016)
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4.1.1 Vlastnosti a aplikace IR vulkanizata
Mezi vyznamné vlastnosti IR patfi:

e Mala propustnost pro plyny (duse, vnitini guma plasta),
e Tepelna stabilita (vulkanizacni membrany),

e (Odolnost proti ozonu a vliviim pocasi (stfesni krytiny),
e (Odolnost proti vlhkosti a chemikaliim,

e Tlumeni vibraci a vysoky koeficient tieni,

e Dobré dielektrické vlastnosti,

e Vysoka lepivost (i k PE a PP)

¢ Neplnény ma dobrou pevnost, plniva ji snizuji. (Jonsta, 2012, s. 46)

Vzhledem k chemicky inertni povaze IIR nedochazi pii procesu vyroby ke snizeni
molekulové hmotnosti. Tato vlastnost umoziiuje zpracovani a michani vulkanizatu
pii vysokych teplotach, kdy je zaruCeno dosazeni poZadovanych vlastnosti smeési.
IIR vulkanizaty se pii vysoké teploté michaji s nejriznéjSimi plnivy, ktera modifikuji
vysledné vlastnosti vyrobku. Sazemi pInéné vulkanizaty vykazuji pruznost, ktera je
odrazem pouZitého mnozstvi, typu a velikosti ¢astic sazi. Stejny efekt poskytuji 1 mineralni
plniva jako jsou jily, mastky nebo silika. Diky polyisobutylenu ma IIR velmi malou
propustnost pro plyny. Fusco zminuje, Ze propustnost butylkaucuku pro vzduch je pfi
65 °C asi 10x niz§i nez u NR. IIR membrana vykazuje rovnéz nizkou
propustnost pro plyny jako je helium, vodik, dusik nebo oxid uhli¢ity, a proto se IIR
s vyhodou pouziva k vyrobé vzdusnic, membran lisi a nejriznéjsich typt té€snicich prvki.
(Ciesielski, 2000, s. 20-25; Dick, 2001, s. 175-176)
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Tabulka 1: Receptura IIR typicka pro vzduSnice pneumatik
(v dsk) (Rodgers, 2004, s. 150)

Exxon Butyl 268 100
saze N660 70
parafinicky procesni olej 25
Zn0O S)
kyselina stearova 1
sira 2
TMTDS 1
MBT 0,5

Vulkanizaty I1IR maji diky nizkému obsahu dvojnych vazeb (podobné jako vulkanizaty
EPDM) velmi dobrou odolnost vici povétrnosti, zvySenym teplotdam a ozonu. Diky
nepolarni povaze maji dobrou odolnost proti poldrnim rozpoustédlim, jako jsou
napf. ketony, ale naopak jsou mélo odolné vi¢i kapalnym uhlovodikiim. Mala pruznost IIR
jej predurcuje k dobrym tlumicim vlastnostem. Horni teplota pouziti (pocatek tepelného
starnuti) je 121 °C, ktera vSak miize byt vyrazné zvysena pro IIR vulkanizované pryskyfici.
Pii nizkych teplotach kolem -18 °C =zacinaji vulkanizaty tuhnout, ovSem kiehnou

az pti -70 °C. (Ciesielski, 2000, s. 20-25)

4.1.2 Vulkanizace IR

U komercné dostupnych butylkaucukt se pfi jejich vyrobé zpravidla pouzivaji tii zakladni

druhy vulkanizace, tj.

e Vulkanizace sirou v pfitomnosti urychlovace
e Sitovani pomoci dioximi a jinych nitrososlouc¢enin

e Pusobenim polymethylol-fenolové pryskytice (Dick, 2001, s. 175-178)

Podobné jako jiné vysoce nenasycené kaucuky lze i1 IIR sitovat prostfednictvim siry,
pfi¢emz samotna vulkanizace je aktivovana pomoci oxidu zine¢natého a velmi aktivnich
organickych urychlovaci jako je thiuram a dithiocarbamate, které zaruc¢i dostatecny stav
nasitovani. Mohou byt pouzity méné aktivni akceleratory typu derivatd tiazolu

jako ¢inidla, pro zlepSeni zpracovatelnosti. (Dick, 2001, s. 175-178)
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Sitovani butylkau¢uku wéinkem p-chinon dioximu nebo p-chinon dioxim dibenzoatu
probiha ptes oxida¢ni reakci, kdy vznika aktivni sitovaci ¢inidlo, p-dinitrosobenzene.
Pouzitim oxida¢niho ¢inidla PbO, dochazi kvelmi rychlé vulkanizaci. (Dick, 2001,
s. 175-178)

Vulkanizovani IIR a jinych elastomert, obsahujicich nenasycené olefinické jednotky
pomoci polymethylol-fenolové pryskyfice, zavisi na reaktivit¢ fenol-methylolovych
skupin. Butylkau¢uky snizkym obsahem nenasycenych vazeb vyzaduji aktivaci
vulkanizace uU¢inkem latek, obsahujicich halogeny jako je SnCly, pfipadné elastomerti
na bazi halogend, tj. chloroprenu. Tohoto typu vulkanizace se pouziva pii vyrobé IIR

pro pneumatiky. (Dick, 2001, s. 175-178)

4.2 Halogen derivaty IIR

Halogenovany typ butylkaucuku, jenz byl vyvinut v padesatych letech minulého stoleti,
za nekolik poslednich dekdd nahradil vyznamné mnozstvi spotfeby bézného IIR.
Jedna se totiZ o jedinou formu, kterd miiZze byt pouZita pro vyrobu bezduSovych pneumatik,
kde dodnes tvofi tzv. vnitini gumu (viz. Obr. 21), coz nyni ptedstavuje pies 60 % produkce
ze vSech typu IIR. (Dick a Rader, 2014, s. 69)

Toto je dano moznosti kovulkanizce halogen derivatd butylkaucuku s béznymi elastomery
jako je NR nebo butadienstyrenovy kaucuk. U téchto se na rozdil od IIR pro kovulkanizaci
s jinym elastomerem d4 pouzit oxid zinecnaty jako vulkaniza¢ni Cinidlo, a také vykazuji

vy$$i adhezi ve smésich s jinymi kaucuky. (Dick a Rader, 2014, s. 69)
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Spirdlovité vinuty

Béhoun

Bodnice

Pryzova
ochrana

viitfni gumy Ochrana

Ocelové narazniky x 2 réfku

Patni lano W Ochranny pasek patky

Vinitini guma Kordova vioZzka

VyztuZ patky

Jadro patky

Obrazek 10: Rez pneumatikou (CESKE PNEU.CZ, ©2016)

Existuji dva typy halogen derivati butylkaucuku, které se pfipravuji jeho halogenaci.
Jedna se o chlorovany (CIIR) a bromovany butylkaucuk (BIIR). (Erman, Mark a Roland,
2013, s. 431)

Tyto latky se vyznacuji piedevsim velice nizkou propustnosti pro plyny a vlhkost,
odolnosti vuéi kysliku ¢i ozonu, a také tepelnou stabilitou. Jejich vlastnosti je predurcuji
k vyrobé bezduSovych pneumatik, nejriznéjSich kryti a izola¢nich prvka pro draty
vysokého napéti nebo hadic chladich pro spalovaci motory automobili.

(Erman, Mark a Roland, 2013, s. 431)

Z uvedenych halogen derivatii je bromobutyl drazsi, ovS§em na druhou stranu vykazuje
lepsi adhezi k jinym elastomeriim. Také samotnd reakce probiha rychleji. Nicméné jeho
nevyhodou oproti CIIR je tendence k degradaci béhem zpracovani smési. (Dick a Rader,
2014, s.71)

4.2.1 Chlorovany butylkau¢uk

Tento specialni elastomer se vyrabi chloraci butylkaucuku, kde obsah chloru ¢ini zpravidla
1,1 az 1,3 %. Oproti IR ma jisté vyhody, jako je vyssi rychlost vulkanizace, mensi sklony
k trvalé deformaci a kompatibilita ve smésich s jinymi kaucuky. (Dick a Rader, 2014,
s. 70-71)
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Proces vyroby CIIR je nésledujici:

?Hs (|:H3 hexan
90 ©=CH; + CH,=C-CH=CH,* Cl,
CH, steardt vapenaty
Lobufalin isopren chlor (stabilizitor pro prevenci
3 dehydrogalonace)
CH, CH,
20% (F—CH;]—[CHQ—CIJ—CH:CH + HCI
CHy & Cl
- - C“H:
40% 4 CI;—CH_,— 4{CH3-C—(|3H—CH3~]— + HCI
ViCHy TS Cl
; ; CH,
40% —— C-CHs] CHZC—CH—CHf]— + HCI
- | E 50 C|
CH,

chlorovany butylkaucuk (CIIR)

Obrazek 11: Zjednodusené schéma ptipravy CIIR (Dick a Rader,
2014, s.71)

Obecna smés k ptipravé CIIR obsahuje nasledujici aditiva:

e akcelerator

e antioxidant

e Vvulkanizacni ¢inidlo (ZnO, Zn stearat)

e peroxid

e sira

e retardér (MgO)

e fenolicka pryskyfice

e UV absorbér (saze) (Dick a Rader, 2014, s. 70-72)

Dany elastomer se nejcastéji pouziva jako materidl pro vyrobu pasovych dopravniki,
hadic, membran, nejriiznéjSich té€snicich prvkli a pfedev§im jiz zminény prvek tvofici

vnitini gumu a bo¢nice pneumatik. (Dick a Rader, 2014, s. 70-72)
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4.2.2 Bromovany butylkauc¢uk

Stejn¢ jako chlorovany butylkaucuk je 1 BIIR kopolymer isobutylenu a isoprenu,
obsahujici reaktivni atom bromu namisto jednoho vodikového atomu na izoprenové

jednotce. (Dick a Rader, 2014, s. 70-72)

CH3 CH3

( —(:H~]—[2 I::Hz—{ =CH-CH ]—+ Br, _Hesane
{ Hs
Butyl Rubber
CH3

c c H:]—ECHEJ—{ H-CH-C Hq]—+ HBr

Bromobutyl rubber

'[H2

*EC C Hr,]—[CHq—C CH CHz]i + HBr

Obrazek 12: Zjednodusené schéma piipravy BIIR (Dick a
Rader, 2014, s. 70-72)

Bromové atomy zde poskytuji mista k vytvoreni sité v ramci daného polymerniho fetézce,

¢i sesitovani s vedlejsimi fetézci. (Dick a Rader, 2014, s. 70-72)

CH3 CHj
CHj CH;
——CH,~C—CH,~C=—CH—CH,~C—— |
——CHy~C—CH;~C=—CH—CH;~C——

CH; CH;
-Bry CH, CH, CH,
— |
CHa CH5Br CHy CHxy CH» CHjy
——CHy~C——CH,~C=—CH—CH,~C—— —CH:-L|‘—CH:-c:cH—cup-c—
CHa CHy CHjy Cl;

Obrazek 13: Sesitovani sousednich fetézci BIIR (McKeen,

2012, s. 264)
Bromem modifikovany IIR disponuje lepSimi vlastnostmi jako je vySS$i vytvrzovaci
schopnost, ¢i lepsi adheze oproti béznému butylkaucuku bez halogenové modifikace,

a to jej predurcuje k SirSimu vyuziti v pramyslu. (Dick a Rader, 2014, s. 70-72)

Duraz byl ve vyrobé vzdy kladen na stabilitu BIIR, jeho vyztuzeni a zlepSeni
mechanickych a bariérovych vlastnosti pomoci riznych aditiv. To je zptusobeno vznikem

dvojné vazby pfi eliminaci HBr zfetézce, coz vede kjeho teplotni nestabilité.
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Cv v

propustnost pro plyny, zejména u vyroby pneumatik. (Dick a Rader, 2014, s. 70-72)
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4.3 Vliv slozeni IIR smési na permeabilitu

Pro implementaci pozadovanych vlastnosti, které jsou od dané smési vyzadovany,
se pouzivaji riizné druhy nanoplniv. Jako vyztuz jsou zna¢né vyuzivany saze, avSak tyto
maji vzhledem k jejich ptivodu (ropa), jisté nevyhody pii jejich ziskavani v podobé
nadmérného mnozstvi odpadt a emisi sklenikovych plynt. (Kotal, Banerjee a Bhowmick,
2016, s. 121-122)

Saze jsou tvofeny kulovitymi casticemi, které se skladaji do struktury agregatii s malym
pomérem stran téchto utvarli, coz nijak vyrazné nezlepSuje bariérové, mechanické
nebo elektrické vlastnosti daného kompozitu. (Kotal, Banerjee a Bhowmick, 2016,
s. 121-122)

Uvedené vlastnosti mohou byt vylepSeny pouzitim anorganickych plniv, jako jsou
vrstevnaté silikaty, které poskytuji kompozitim dobré bariérové vlastnosti pii nizké cené
téchto plniv. Anorganicka plniva ovSem vykazuji obecné malou interakci s organickymi
polymery a tudiz je nutné tato nejprve modifikovat, za ucelem jejich efektivné&jsiho

zac¢lenéni do polymerni matrice. (Haiyan, 2004, s. 225-231)

Modifikace plniv slouzi ke zvySeni adheze plniva ke kau¢ukové matrici a tim k dosaZeni
lepsich vyslednych vlastnosti plnéného kompozitu. VétSina vrstevnatych silikatd (jilt)
vSak disponuje hydrofilnim charakterem, oproti polymertim, které jsou naopak hydrofobni.
Modifikaci povrchu kiemicitand na organofilni (hydrofobni) charakter se dosahuje lepsi
interakce polymer-jil. Timto zptsobem upravenym jilim se fika organojily. (Haiyan, 2004,
s. 225-231)

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) bylo prokazano, ze v takto plnénych
nanokompozitech vedle sebe koexistuji jak exfoliované Castice plniva, tak i interkalacni

slouceniny ve struktufe polymerni matrice. (Liang et kol., 2008, s. 270)

Rada vyzkumt jiz prokéazala vyrazné zlepSeni bariérovych vlastnosti prostiednictvim
silikatovych nanocastic u bézn¢ pouzivanych kaucukt jako jsou butadienstyrenovy kaucuk
(SBR), butadien-akrylonitrilovy (NBR) ¢i NR. Ovsem podstatné mén¢ praci se zabyvalo
snizenim plynopropustnosti IIR, jakozto materialu s nejniz8i propustnosti pro plyny

ze vSech kaucuku. (Liang et kol., 2008, s. 271)
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4.3.1 Montmorillonit

Montmorillonit (MMT), je mineral spadajici do skupiny smektitu, pfedstavujici jednu
a pud. Vznikd pifi zvétravani vulkanickych skel a tufitickych hornin, objevuje se
pii zvétravani serpentinitii nebo vzacné na hydrotermalnich Zilach. (ATLAS MINERALU,
©2016)

Je tvofen jemné zrnitymi, celistvymi nebo zemitymi agregaty, které jsou sloZené
z mikroskopickych desticek. Symetrie je monoklinickd s pomérné variabilni strukturou.
Velkd cast ptfirodnich MMT mé turbostratickou strukturu. Barva je bild, Seda

&i nartizovéla. (ATLAS MINERALU, ©2016)

Z chemického hlediska se jednd o hydratovany, zdsadity kfemicitan sodiku, vapniku,
hliniku a hot¢iku s chemickym vzorcem (Na,Ca)o 3(Al,MQ),Si;O10(OH), 'nH,0. (ATLAS
MINERALU, ©2016)

Obrazek 14: Snimek MMT potizeny skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM)
(MINERALOGY DATABASE, ©2014)
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4.3.2 Modifikace MMT

Modifikaci je myslena interkalace do struktury MMT, zpisobena pronikanim molekul
organickych latek do mezivrstevnich prostor jilového mineralu. Samotny proces je spojen
se zvétSovanim mezivrstevni vzdalenosti, resp. expanzi struktury, protoZe interkalované
organické molekuly maji veét§i rozméry nez stavajici hmota v mezivrstvi, tvofena

anorganickymi kationty kovt. (Martinec, 2013, s. 23-24)

Dand Uprava se provadi za ucelem zajiSténi kompatibility systému polymer-jil,
nebot’ MMT a jiné vrstevnaté silikaty vykazuji hydrofilni povahu, tudiZ nejsou vhodné pro
interakci s polymerni matrici, disponujici hydrofobni povahou. Zakladnim principem
je vyména kovovych kationt, vyskytujicich se v mezivrstevnich prostorech mineralu
za kationty organické. Timto se zvE€tSuji prostory mezi vrstvami desti¢ek silikatu,
pfipadné mize dochazet k exfoliaci plniva, a je tak dosazeno zvétSeni mérného povrchu.
Timto zpisobem upraveny jil se nazyvd organicky modifikovany montmorillonit

(OMMT). (Martinec, 2013, s. 23-24)

exfoliace plniva

Obrazek 15: Moznosti rozlozeni MMT plniva v polymerni matrici
(Olad, 2011, s. 122)
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Pro danou tpravu se minerdl nejprve delaminuje ve vod¢ a nésledn¢ se vmisi roztok,
obsahujici organické Kkationty. NejcCastéji se pouzivaji uhlovodiky, kde vazbu
zprostfedkovava amoniovy a fosfoniovy iont. Polymerni fetézce jsou k destiCkovitym
Casticim MMT poutany prostiednictim elektrostatickych sil (Van der Waalsovy sily),
které jsou tim vétsi, ¢im vétsi jsou organické kationty, nicméné zalezi také na orientaci
téchto organickych kationti (orientace fetézcli) vuci povrchu desticky smektitu.

(Martinec, 2013, s. 23-24)

Danym pokryvanim povrchu desticek MMT se postupné snizuje schopnost smektitu
adsorbovat vodu. Tudiz ve vysledku vznik4 suspenze vody a organicky modifikovaného
montmorillonitu, které nejsou vzajemné misitelné a timto se staiva OMMT hydrofobnim.
Podle druhu navazaného organického iontu je mozno OMMT delaminovat v organickych
rozpous§tédlech jak polarnich (napf. tetrahydrofuran), tak nepolarnich (napf. toluen).
(Martinec, 2013, s. 23-24)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

38

II. PRAKTICKA CAST
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CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace bylo:

1. Vypracovani literarni reSerse na téma butyl kaucuk a jeho halogen derivaty.
2. Ptiprava kauc¢ukovych smési dle poznatkl z reserse.

3.
4

Nameéteni a vyhodnoceni ziskanych dat.

Interpretace ziskanych vysledkt a formulace zavera.
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5 EXPERIMENT

Ukolem praktické &asti této prace bylo pfipravit kauukovou smés, ktera by vykazovala

cv w7

ktery ve smési s prirodnim kau¢ukem a vhodné zvolenymi plnivy mél zarucit pozadované,

vyse zminéné vlastnosti.

5.1 Priprava smési

Bylo pfipraveno celkem 5 smési ke stanoveni vybranych charakteristik. Predmétem
sledovani a nasledného vyhodnoceni byl pfirodni kaucuk SMR 20 a butylkaucuk Sarze

BK-1675N s deklarovanymi 1,4 — 1,8 % izoprenovych jednotek.

Tyto kaucuky byly dale samostatné¢ vyztuzeny prostiednictvim jilu montmorillonit,
sarze Cloisite®15A a jinych gumarenskych aditiv a nasledné se p¥ipravila ke srovnani jilem

plnénd smés obou zminénych kaucuk.

5.1.1 Pouzité latky

K experimentalni ¢asti prace byly pouZzity veskeré materidly z laboratoii UTB. Jak jiZ bylo

zminéno, jednalo se pfedevs§im o dva typy kaucuku, syntetického IIR a ptirodniho NR.

Pro pozadované vlastnosti, o kterych mimo jiné pojednava tato prace, byl zvolen

butylkaucuk Sarze BK-1675N.

Tento typ kaucuku je pfimo ur€en pro vyrobu vzdusnic pneumatik, membran, tésnicich

prvki, tlumic¢i vibraci, pasovych dopravniki a jinych technickych souc¢asti v primyslu.

Tabulka 2: Nekteré vybrané vlastnosti materialu BK-1675N (UNITED CHEMICAL
PRODUCTS, ©1995)

butylkauc¢uk BK-1675N
Viskozita Mooney (ML 1+8 pfi 125 °C) 51+/-5
Obsah tékavych latek [hm. %] max. 0,30
Obsah popela [hm. %] max. 0,30
Obsah antioxidantu [hm. %] 0,02 az 0,20
Modul pti 300% prodlouzeni [MPa] 7
Pevnost v tahu [MPa] 17
Maximalni prodlouzeni [%] 630
Obsah isoprenovych jednotek [mol %] 1,7 +4/-0,2




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

Dale to byl ptfirodni kau¢uk SMR 20, tedy ,, Standard Malaysian Rubber‘ s 20 % obsahem

necistot, ktery mél ve smési s |IR zlepsit sledované vlastnosti.

V nasledujici tabulce jsou zminény specifikace kaucuku typu SMR 20, platné
od 1. 10. 1991, které uvadi na svych strankach spole¢nost Resinex Czech Republic s.r.o.
(RESINEX Group, ©2016)

Tabulka 3: Nékteré vybrané vlastnosti materialu SMR 20 (RESINEX Group, ©2016)

prirodni kau¢uk SMR 20

Necistoty zbyvajici na 44p apertufe (max.,

hm.%) 0.16
Obsah popela (max., hm.%) 1
Dusik (max., hm.%) 0,6
Téekave latky (max., hm.%) 0,8
Rychla plasticita Wallace (Po) (min) 30
Index retence plasticity (PRI) (min., %)b 40
Barva Lovibond — individualni hodnota i
(max) / rozmezi (max)

Viskozita Mooney ML(1'+ 4") 100 °Cb -
Barevné oznaceni cervené
Barva plastového obalu transparentni
Barva plastového prouzku bila neprithledna

Dalsi pouzité chemikalie:

Zn0O ... aktivator vulkanizace, zinkova béloba

vyrobce: SlovZink a.s., Tovarenska 545, 018 64 Koseca

saze ... plnivo, Sarze STERLING® V, oznaceni N660,

vyrobce: CS CABOT, spol. s.r.0., Masarykova 753, 757 27 Valasské Mezifici

Cloisite® 15A ... plnivo ke zlepSeni bariérovych vlastnosti, ptirodni montmorillonit

modifikovany kvarterni amoniovou soli,
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CH,-N*'-HT

HT

Obrazek 16: Organicky
modifikovany montmorillonit

(NEUTRINO, ©2011)
kde skupiny HT jsou nenasycené tuky (~ 65 % C18, ~ 30 % C16, ~ 5 % C14)

Tabulka 4: Typicka velikost suchych ¢astic (NEUTRINO, ©2011)

<10% <50 % <90 %

2 um 6 um 13 pum

sira ... vulkaniza¢ni ¢inidlo, s obsahem oleje

vyrobce: Bochemie a.s., Lidicka 326, 735 81 Bohumin

parafinovy olej ... procesni olej Sarze NYFLEX 228

vyrobce: Brenntag Polska Sp. z 0.0., Jozefa Bema 21, 47-224 Kedzierzyn-Kozle, Polsko

MBT-80 ... urychlovag sirné vulkanizace znatky Rhenogran®, 80 % mercaptobenzothiazo-

le, 20 % elastomerni pojiva a dispergatory

vyrobce: Rhein Chemie Additives GmbH, Diiesseldorfer Strasse 23-27, 68219 Mannheim,

Neémecko

TMTD-80 ... urychlovaé sirné vulkanizace znadky Rhenogran®, 80 % tetramethylthiuram

disulfide, 20 % elastomerni pojiva a dispergatory

vyrobce: Rhein Chemie Additives GmbH, Diiesseldorfer Strasse 23-27, 68219 Mannheim,

Neémecko
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5.1.2 Receptura smési

Pro vlastni méfeni byly zhotoveny nejprve referen¢ni vzorky z jednotlivych kaucuku,
a to GK-1 zpfirodniho kaucuku SMR 20 a GK-2 zbutylkauCuku BK-1675N.
Nasledn¢ se do systému zavedlo plnivo Cloisite 15A a piipravila se butylkauc¢ukova smés
stimto plnivem GK-3 a jilem plnénd smés zpfirodntho kaucCuku GK-4.
Poslednim vzorkem (GK-5) byla smés SMR 20 a BK-1675N, rovnéz plnéna
montmorillonitem, ktera se kvili Spatnému miseni téchto kaucuki musela pfipravit ve
dvou fazich. V prvni fazi se zamichala sazové pfedsmeés z ptirodniho kaucuku, sazi a oleje.
Druhou fazi bylo michani této piedsmési s butylkauGukem a ostatnimi surovinami,

uvedenymi v nésledujicich tabulkach.

Tabulka 5: SloZeni jednotlivych kau¢ukovych smési v dsk

ST SloZeni smési [dsk]
GK-1 GK-2 GK-3 GK-4 GK-5
SMR - 20 100 0 0 100 0
IR 0 100 100 0 50
saze N660 70 70 70 70 0
sazova predsmes 0 0 0 0 145
Cloisite 15 A 0 0 20 20 10
olej Nyflex 228 25 25 25 25 0
Zn0O 5 5 5 5 5
sira 2 2 2 2 2
TMTD - 80C 1 1 1 1 1
MBT - 80 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
celkem 203,5 203,5 223,5 223,5 2135

Tabulka 6: Receptura sazové

pfedsmési pro GK-5

surovina DSK
SMR - 20 50
saze N660 70
olej Nyflex 228 25
celkem 145
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Po navazeni uvedenych surovin se mohlo zacit s vlastni pfipravou jednotlivych smési.
K tomu poslouzil v prvnim kroku hnéti¢, kde se nejprve michaly kaucuky se sazemi,
procesnim olejem, ZnO, ptipadné s plnivem Cloisite 15 A. Druhym krokem bylo michani
téchto ,,pfedsmési“ na dvouvalci s urychlovaci vulkanizace a sirou. Po pfidani vSech
gumdarenskych pifisad se kazda smés nckolikrat protahla S$térbinou dvouvalce

pro rovnomérnéjsi dispergaci plniva.

Tabulka 7;: Casové rozvrzeni michani smési GK-1 a GK-2

surovina ¢as [min]
SMR - 20 nebo IIR 0:00
Zn0O 2:00
Y2 sazi 3:00
Ya sazi + Y5 oleje 5:00
Ya sazi + Y5 oleje 7:30
vypusténi smési z hnétice 10:30
dvouvalec Farrel
urychlovace 10:30
sira 12:30

Tabulka 8: Casové rozvrzeni michani smési GK-3 a GK-4

surovina ¢as [min]
SMR — 20 nebo IIR 0:00
Zn0O 2:00
Cloisite 15 A 3:00
Y2 sazi 5:00
Ya sazi + V5 oleje 7:30
Ya sazi + Y5 oleje 10:30
vypusténi smesi z hnétice 12:30
dvouvalec Farrel
urychlovace 12:30
sira 14:30

V ptipadé smési GK-5, se kvili §patnému miseni obou kaucukit musela pfipravit nejdiive

sazova predsmes z NR, sazi a procesniho oleje. Poté se mohla pfipravit smés GK-5
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z predem piipravené sazové predsmési, IR, ZnO a organicky modifikovaného

montmorillonitu Cloisite 15 A v poradi, uvedeném nize (viz. Tabulka 9 a 10).

Tabulka 9: Casové rozvrzeni michani sazové piedsmési

surovina ¢as [min]
SMR - 20 0:00
Y5 sazi 2:00
Ya sazi + "> oleje 4:30
Ya sazi + Y4 oleje 7:30
vypusténi smési z hnétice 10:00

Tabulka 10: Casové rozvrzeni michani smési GK-5

surovina ¢as [min]
IR 0:00
Sazova pfedsmés 2:00
Zn0O 4:00
Cloisite 15 A 5:00
vypusténi smési z hnétice 8:30
dvouvalec Farrel
urychlovace 8:30
sira 10:30
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5.1.3 Pouzité pracovni zarizeni

Jednotlivé zkuSebni smési byly pripraveny v laboratofi UTB. V prvnim kroku

prostiednictvim hnétice Pomini Farrel pfi teplots 55 °C a otackach n = 71 min™,

kde se kaucuky misily v ur€itém potadi a ¢ase s aktivatory, plnivy a procesnim olejem.

™1

| ' g;ow-.: ‘ ‘l
",-" b ol

Obrazek 17: Hnéti¢ pro michani kaucukovych smési s externim ohfevem a chlazenim

(Univerzita Tomase Bati ve Zling: Fakulta technologicka, ©2016)

Ptirodni kaucuk (v naSem piipadé SMR 20) ma obecné vysokou molekulovou hmotnost,
tudiz bylo nutné tento pfed michanim v hnéti¢i nejprve plastikovat né€kolika protazenimi

pies $térbinu dvouvalce Farrel.

Druhym krokem bylo michani téchto pfedsmési prostfednictvim dvouvalce Farrel,
ktery pracoval za teploty 75 °C (n; = 12 min™ a n; = 15 min™), surychlova¢i a sirou.
Po zamichéni téchto latek se kazd4d smés nékolikrat z dvouvdlce odfizla a vratila zpét

do jeho stérbiny k dosazeni vys$si homogenity.
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Obrazek 18: Dvouvalec Farrel G-2603 150330 mm
(Univerzita TomaSe Bati ve Zling: Fakulta technologicka, ©2016)

U takto pfipravenych smési zbyvalo urcit Cas, potiebny K jejich optimalni vulkanizaci
pii dané teploté. K tomuto poslouzil reometr MONSANTO100, jehoz vystupem je graficka
zévislost kroutictho momentu, ze které se nasledné ur€ily Casy, potiebné k navulkanizovani

konkrétnich smési.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

Obrazek 19: Reometr Monsanto 100 (Univerzita Tomase Bati ve Zliné:
Fakulta technologicka, ©2016)

Po vyhodnoceni grafickych zavislosti pro jednotlivé smési (viz. Pfiloha 1) byly uréeny
Casy, potiebné k optimalni vulkanizaci tg a dle vztahu vypocitany hodnoty odpovidajicich

krouticich momenti Mgg).

Mgy =M_+09(M, —M,) [10]

Tabulka 11: Vyhodnoceni vulkaniza¢nich charakteristik pfipravenych smési

Smés M, [dNm] My [dNm] Mg0) [ANm] too [min]
GK-1 15 70,5 65 33
GK-2 12,7 60 55,3 52,5
GK-3 14 56 51,8 102,5
GK-4 13,5 76,2 69,9 53
GK-5 13 64,5 59,4 3,8

Pfi tomto poznatku se mohly vylisovat vzorky jednotlivych smési pro ptislusné zkousky.

Pro toto byly k dispozici dva hydraulické lisy, temperované na teplotu 150 °C, kde se tyto
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vzorky lisovaly pres ramecky o tloustkach, potfebnych ke zhotoveni definovanych
zkuSebnich téles. Ty byly zhotoveny jednak pro zkousky mechanickych vlastnosti,
jako je tahova zkouska, dale zkousku odrazové pruznosti a tvrdosti, a na druhé strané se

testovaly bariérové vlastnosti vzorka zkouskou plynopropustnosti.

\
Obrazek 20: Hydraulicky vulkaniza¢ni lis IGTT (Univerzita Tomase
Bati ve Zling: Fakulta technologicka, ©2016)
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5.2 Zkousky mechanickych vlastnosti

5.2.1 Tahova zkouSka

Dle CSN ISO 37 (2012) Pryz, vulkanizovany nebo termoplasticky elastomer - Stanovent

tahovych vlastnosti

K tahové zkousce byla pres formu 150 X 150 X 2 mm z jednotlivych smési vylisovana
desticka, ze které se na hydraulickém vysekavacim stroji ZPS 06102 P1 zhotovila

normalizovana zkuSebni télesa.

Desticky se pokladaly na podlozku ztvrdé pryze a pomoci lisu, folie a ostrého

vysekavaciho noze se ptipravilo 6 zkusebnich téles z kazdé smési.

Pro samotné méfeni poslouzilo trhaci zafizeni Tensometer T10D s pneumatickymi

Celistmi, jehoz soucasti je PC se softwarem, pro zaznam tahovych charakteristik.

Po nastaveni pozadovanych zavislosti v programu, se pied méfenim kazdé zkuSebni téleso
zméfilo pomoci digitdlniho méfidla na tfech mistech v deformacéni zo6né a nésledné upnulo

do ¢&elisti a extenziometru trhaciho zafizeni.

Obrazek 21: Hydraulicky vysekavaci stroj ZPS 06102 Pl a trhaci zafizeni
Tensometer T10D pro vyhodnocovani tahovych vlastnosti vzorkt (Univerzita
Tomase Bati ve Zlin¢: Fakulta technologicka, ©2016)
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Diskuze vysledki

Vystupem trhaciho zafizeni jsou tahové charakteristiky jako pevnost pii pretrzeni,
pomérné prodlouZzeni, taznost, modul pfi jmenovitém prodlouzeni atd. Z téchto
jednotlivych vlastnosti byly vypocitany primérné hodnoty, medidny a smeérodatné

odchylky, ze kterych byla sestavena tabulka.

Z namétenych udaji a grafickych zavislosti jsou zfejmé tyto zavéry. U pfirodniho
kaucuku, plnéného organicky modifikovanym montmorillonitem, mélo dané plnivo vliv
na snizeni pevnosti vtahu o vice nez 2 MPa, zatimco napiiklad modul pruznosti
pti 100% prodlouzeni se zvysil o vice jak 1 MPa oproti piirodnimu kaucuku bez jilového

plniva.

V piipadé¢ TIR doslo vlivem plnéni smési prostiednictvim MMT K méné vyraznému
poklesu pevnosti o necely 1 MPa. Nicméné modul pii jmenovitém prodlouzeni se

u montmorillonitem plnéného butylkaucuku snizil taktéz.

cv v

U plnéné smési piirodniho kaucuku s IR (GK-5) vychazela nejnizs§i pevnost v tahu
a taznost ze vSech testovanych smési. OvSem na druhou stranu vychazel relativné vyssi

modul pti 100% protazeni.

Po vyhodnoceni tahové zkouSky je ziegmé, Zze MMT mélo vliv na zhorSeni tahovych

vlastnosti u vSech métenych smési.
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 Pevnost pri pretrzeni [MPa]

18

12 A

10 A

GK-1 GK-2 GK-3 GK-4 GK-5

Graf 1: Primérné hodnoty pevnosti pfi pietrzeni pro vSechny méfené smeési

B Prodlouzeni [%]

600 -

500 +

400 -

300 A

200 A

100 ~

GK-1 GK-2 GK-3 GK-4 GK-5

Graf 2: Primérné hodnoty maximalniho prodlouzeni pro vSechny métené smési
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Tabulka 12: Vysledky tahové zkousky pro vSechny smési

Peynosvt p,ﬁ Prodlouzeni| Modul Modul Modul Modul Modul
p‘['ﬁ/‘l‘gae]“‘ [%]  |509%[MPa] | 100%[MPa] | 200%[MPa] | 300%[MPa] | 500%6[MPa]
GK-1
priamér 16,90 431,13 1,38 2,70 6,54 11,26 0,00
median 16,85 431,73 1,37 2,70 6,49 11,24 0,00
smérodatna odchylka 0,16 3,86 0,02 0,04 0,13 0,28 0,00
GK-2
prameér 10,96 575,86 1,36 1,88 3,74 5,44 9,44
median 11,10 577,15 1,07 1,93 3,78 5,40 9,42
smérodatna odchylka 0,39 16,78 0,40 0,08 0,10 0,09 0,20
GK-3
prameér 10,07 553,68 1,19 1,60 2,59 3,80 6,09
median 10,05 636,95 1,18 1,59 2,56 3,78 6,95
smérodatna odchylka 0,35 152,94 0,04 0,06 0,12 0,18 2,80
GK-4
pramér 14,72 405,45 2,43 3,87 7,23 10,86 0,00
median 14,65 407,83 2,44 3,88 7,29 10,95 0,00
smérodatna odchylka 0,31 8,88 0,08 0,10 0,15 0,26 0,00
GK-5
pramer 5,27 197,38 2,06 3,24 2,74 0,00 0,00
median 5,25 196,55 2,09 3,26 2,81 0,00 0,00
smérodatna odchylka 0,15 9,23 0,09 0,12 2,53 0,00 0,00
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5.2.2 Zkouska odrazové pruznosti

Ukolem zkousky bylo stanoveni odrazové pruznosti dle normy CSN 62 1480 (1992)

wtanoveni odrazové pruznosti pryze .

Podstatou dané zkuSebni metody je méfeni vysky, do které se vlivem pruznosti zkouseného
materialu odrazi kyvadlo a nasledné¢ se na stupnici piistroje odeéte hodnota odrazové
pruznosti R, kterd vyjaddifena pomérem této vySky k pivodni vysce kyvadla ve vychozi

poloze. Jelikoz se jedna o pomérnou hodnotu, vyjadiuje se v procentech dle vztahu,

R = .100%6] [11]
H
kde h je vyska narazniku kyvadla po odrazeni a H je ptivodni vySkou kyvadla narazniku

ve vychozim postaveni.

Jako zkuSebni télesa byly pouzity zbytky z vylisovanych a vysekanych desticek
pro tahovou zkousku o tloustce 2 mm, pfi¢emz se navrstvily 3 tyto vylisky na sebe

na pozadovanou tloustku 6 mm.

Pracovni ¢ast zkuSebniho zafizeni se sklada z kladiva s naraznikem ve tvaru ocelové
kulicky o priméru 7,5 cm, ktera ma potencialni energii 0,5 J a rychlost padu 2 m/s.
Soucasti kyvadla je rucicka, kterd pii jeho zpétném chodu urci na stupnici ptimo hodnotu

odrazové pruznosti, vyjadienou v %.

Obrazek 22: Zatizeni pro méfeni odrazové pruznosti podle Schoba
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Po upnuti vzorkli do zkusSebniho zafizeni byla vzdy pied jednotlivymi méfenimi provedena
mechanické kondicionace. Samotné méfeni se provadélo tfikrat na dvou vzorcich od kazdé

smési a z namétenych hodnot byly statisticky vyhodnoceny mediany a jejich prameér.

Tabulka 13: Vysledky zkousky odrazové pruznosti pro jednotlivé smési

Odrazova pruznost R [%0]
. ZkuSebni e O . S
Smés Cislo méreni median | prumér
vzorek
1 2 3

1 50 49 50 50,0

GK-1 49,0
2 48 48 49 48,0
1 11 10,5 11 11,0

GK-2 10,8
2 10,5 10 10,5 10,5
1 9 9,5 9 9,0

GK-3 8,8
2 8,5 9 8,9 8,5
1 36 35 36 36,0

GK-4 35,0
2 34 33,5 34 34,0
1 26 26 25 26,0

GK-5 25,5
2 25 24,5 25 25,0

Diskuze vysledki

Pro kazdou smés se testovaly vzdy dvé zkuSebni télesa po tiech méfenich. U kazdého
zkuSebniho télesa byl vypocten medidn a nésledné¢ se ztéchto medianli vypocitala

prumérna hodnota odrazové pruznosti R [%].

Po vyhodnoceni zkousky bylo patrné, ze nejvysSi odrazovou pruznosti disponuje smes
GK-1, tedy pfirodni kaucuk bez jilového plniva, jehoz hodnota byla R ~ 49 9%.
S obsahujicim plnivem odrazova pruznost pfirodniho kaucuku vyznamné klesla,
a to na hodnotu R ~ 35 %, coz znamena piiblizné 30% pokles odrazové pruznosti.
Butylkaucuk vykazoval podstatné niz§i odrazovou pruznost nez NR. V piipadé¢ IIR vSak
plnivo Cloisite 15A snizilo podstatné mén¢ vyrazné odrazovou pruznost daného materialu.

V ptipad¢ jilem plnéné smési kauc¢ukti GK-5 byla odrazova pruznost R ~ 30 %.

Obecné¢ lze tedy konstatovat, ze pouziti plniva montmorillonit, mélo negativni vliv
na vysledné hodnoty odrazové pruznosti jak u ptirodniho kaucuku, kde byl pokles
podstatné¢ vyraznéj$i, tak i1 v pfipadé butylkauCuku. U smési GK-5 ziejmé odrazova

pruznost odpovidala poméru mnozstvi jednotlivych kaucukii ve smési a niz§imu obsahu
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organicky  modifikovaného  montmorillonitu, nez Vv pfipadé ostatnich  smési,

které obsahovaly dané plnivo.

5.2.3 Zkouska tvrdosti

Dalsi zkouSkou mechanickych vlastnosti bylo méfeni tvrdosti vzorki kapesnim
tvrdomérem typu Shore A, dle CSN ISO 7619 (1993) ,.Stanoveni tvrdosti vtlacovinim

hrotu kapesnich tvrdomeéri “.

Principem zkousky je méfeni hloubky vniknuti stanoveného zkuSebniho télesa, hrotu,
do vtlaovaného materialu. Tvrdost je pak nepfimo umérnd hloubce vniknuti hrotu
do materidlu a je zavisla na modulu pruznosti materialu a viskoelastickych vlastnostech

materialu.

Me¢fteni bylo provedeno u péti vzorki od kazdé smési. Kazdy zkuSebni vzorek byl tvofen ze
tii vrstev vylisovanych desticek, aby byla splnéna podminka na minimalni tloustku
zkusebniho télesa 6 mm. Dalsi podminkou zkousky je dostatecnd velikost vzork,

aby se mohlo méfit nejméné 12 mm od kteréhokoliv okraje zkuSebniho télesa.

Nastrojem pro vlastni méfeni byl tvrdomér HBA 100-0 (typ Shore A). Dany pfistroj
se sklada ze zkuSebniho hrotu, ktery je tvofen kalenou ocelovou tyCinkou o priaméru
1,25 +0,15 mm, opérné patky, stupnice pro méfeni stupné vysunuti hrotu z opérné patky

a kalibrované pruZiny, plisobici na zkusebni hrot tvrdoméru.
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Obrazek 23: Tvrdomér HBA 100-0
(Shore A) (Univerzita Tomase Bati ve Zling:
Fakulta technologicka, ©2016)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

Z naméfenych hodnot byl statisticky vyhodnocen median.

Tabulka 14: Vysledky zkousky tvrdosti pro jednotlivé smési

Smés Cislo méfeni | Tvrdost Shore A median
51
51,5
51,5 51,5
52
52,5
48,5
475
47 475
475
46,5
49,5
48,5
49 48,5
475
47
62,5
61,5
63 63
63,5
63,5
58,5
58
59 58,5
58,5
58

-

GK-1

GK-2

GK-3

GK-4

GK-5

G WINPFP|IOIRAR|IWINIFPOIRRWIN|IPOIRRWIN RO WLWIN

Diskuze vysledkii

Od kazdé smési bylo zkouseno celkem pét vzorkti a z naméfenych hodnot byl statisticky

vyhodnocen median.

v

jednotek Shore A. V piipadé IIR plnéného prostiednictvim organicky modifikovaného
montmorillonitu, byla tvrdost jen nepatrné vyssi, a to 48,5 Shore A. U pfirodniho kaucuku
byl vliv plniva MMT na tvrdost smési o mnoho vyraznéjsi, pfiCemz dany vzorek,

jehoz tvrdost Cinila 63 jednotek Shore A, vykazoval nejvyssi tvrdost ze vSech métenych
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smeési a oproti pfirodnimu kauc¢uku bez plniva Cloisite 15A, jehoz hodnota tvrdosti byla 51,5

jednotek Shore A, disponoval o dost vyssi tvrdosti.

Ve smési butylkauuku s pfirodnim kauCukem a MMT plnivem bylo dosaZzeno

58,5 jednotek stupnice tvrdosti Shore A.

Lze tedy konstatovat, Zze organicky modifikovany montmorillonit mél u obou kaucuka vliv

na narust tvrdosti, ktery byl ovSem patrnéjsi u kaucuku ptirodniho.
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5.3 Zkouska plynopropustnosti

Méfeni plynopropustnosti bylo provadéno dle normy CSN 64 0115 (1992) |, Stanoveni
propustnosti plastii a pryzi pro plyny. Metoda konstantniho objemu* na pfistroji

zkonstruovaném v laboratotfich UTB.

Princip dané metody spociva vtom, ze vzorek vlozeny do méfici komory vytvaii
dva oddélené prostory, piicemzZ na jedné strané je pietlak, kam se piivadi konkrétni plyn,
pro ktery se dand zkousSka provadi. Druhy prostor oddéleny polymerni membrénou tvofi

komora s podtlakem, jenz je vytvafen vyvévou.

Vzorek Vstup plynu o vysokém tlaku

W i

Tésnéni Mefici zafizeni vakuum

Obrazek 24: Schéma aparatury (Veneny, 2013,
s. 86)

Ve vysokotlaké komote byl tlak 3-10° Pa, kdezto na druhé strané membrany byl podtlak
1-10° Pa, tudiz rozdil tlakd &inil teoreticky 4 bary. M¢éteni bylo provadéno pii teplotach
30 a 70 °C. Permea¢nim plynem pro vlastni méfeni byl dusik. Objem nizkotlaké komory

&inil 19,515 cm?® a plocha kaudukové membrany 30,533 cm?.

ZkuSebni vzorky se pfipravily lisovanim desti¢ek o tloust’ce 1 mm, ze kterych byl nasledné
vystfizen pozadovany tvar (primér 85 mm). Pfed samotnym meéfenim byla u kazdého
vzorku zméfena tloustka na péti mistech a vypoctena primérna hodnota tloustky

zkuSebnich téles.

ZkuSebni metodou byla metoda konstantniho objemu. Znaméfenych hodnot
byly sestaveny grafy zavislosti zmény tlaku na Case, ze kterych se nasledné urcila smérnice
linearni ¢asti téchto kiivek. Dana smérnice byla posléze doplnéna do vztahu pro vypocet

permeability, uvedeném v teoretické ¢asti prace.
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U kazdé smési byla provedena dvé méteni pro kazdou teplotu (30 a 70 °C). Dle zjisténé
smérnice grafu zavislosti tlak — ¢as, jenz odpovida nardstu tlaku v nizkotlaké komote, byla
vypoctena hodnota permeacniho koeficientu P. pro jednotlivé vzorky. Z vypoctenych
vysledki  byla  statisticky  vyhodnocena  primérméa hodnota  koeficientu  Pe

a smérodatna odchylka.

Tabulka 15: Permeacni koeficient Pe a jeho smérodatna odchylka pro

dusik pii 30 a 70 °C
“ Pe pro dusik pri 30 °C | P pro dusik pri 70 °C
RS [mol/m-s-Pa] x 107 [mol/m-s-Pa] x 10°*°
GK-1 2,77 0,06 12,08 £0,13
GK-2 0,23 +£0,03 2,51+£0,11
GK-3 0,10 £ 0,002 2,17+0,10
GK4 1,44 £0,18 8,05+ 0,24
GK-5 0,49 £0,03 5,45+0,22
Diskuze vysledki

Tabulka 11 wukazuje vysledky méfeni plynopropustnosti piipravenych smési,
které¢ bylo provadéno pii dvou teplotach, a to pii 30 a 70 °C. Kazdy vzorek byl méfen
dvakrat pro kazdou teplotu.

Z tabulky je patrné, Ze nejvyssi permeacni koeficient ma smés GK-1, tedy pfirodni kaucuk
bez plniva Cloisite 15 A, jehoz hodnota pii 30 °C &ini P = 2,77-10™ mol/m-s-Pa.
U butylkaucukové smési bez jilového plniva GK-2 je pii stejné teploté permeacni
koeficient roven 0,23-10™ mol/m-s-Pa, tudiz vysledek jen potvrzuje zminku reSerse

o deseti nasobné niz$i propustnosti IIR nez je tomu u NR.

Nicmén¢ v IIR smési s plnivem Cloisite 15 A (GK-3), bylo dosazeno markantniho snizeni
plynopropustnosti na hodnotu 0,10-10™ mol/m's-Pa, tedy o pfiblizné 55 % nizsi
propustnosti pro plyny nez vykazoval butylkaucuk bez jilového plniva.

U jilem plnéného piirodniho kauc¢uku (GK-4) se jeho plynopropustnost rovnéz snizila témert
na poloviéni hodnotu, a to na Pe = 1,44:10™ mol/m-'s-Pa, coz odpovida sniZeni

0 zhruba 48 %.

Ve smési GK-5, tedy smési butylkauc¢uku s pfirodnim kau¢ukem a plnivem Cloisite 15A

bylo vzhledem k poméru kaucukti (men$i navazka IIR) ve smési a o polovinu niz§imu
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obsahu jilového plniva nez u samostatné plnénych kaucukd, dosazeno také pomérné

nizkého permeacniho koeficientu P, = 0,49- 10" mol/m-s-Pa.

Pii teplot¢ 70 °C méla nejvétsi miru propustnosti pro plyn rovnéz smés GK-1,
kde se oproti 30 °C zvysil koeficient permeability téméf pétindsobné na hodnotu 12,08- 107
mol/m-s-Pa.  Naopak  nejniz§i  plynopropustnost pii 70 °C  vykazovala
opét sm&s GK-3, tedy butylkaucuk, plnény organicky modifikovanym montmorillonitem,

kde hodnota permea¢niho koeficientu &inila 2,17-10™° mol/m-s-Pa.

Permeacni koeficient pfi 30 °C B Permeacni koeficient pfi 70 °C

[EEY
[EEY
1

[
o
1

Permeacni koeficient [mol/m.s.Pa] x 1015

SNNNNNNNN

GK-1 GK-2 GK-3 GK-4 GK-5

Smés

Graf 3: Hodnoty permeac¢niho koeficientu Pe pro dusik u jednotlivych smési pii 30 a 70 °C
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit kaucukové smési z butylkaucuku a piirodniho
kaucuku, na kterych se sledoval vliv organicky modifikovaného montmorillonitu (OMMT)
na plynopropustnost a mechanické vlastnosti. Butylkau¢uk se obecné vyznacuje nizkou

propustnosti pro plyny, avSak pfimési OMMT se dana vlastnost, jak bylo prokdzano

v praktické ¢asti této prace, muze jeSté umocnit.

Bylo pfipraveno celkem 5 smési. Prvni dvé smési neobsahovaly OMMT a slouzili
jako referen¢ni vzorky pro porovnani sledovanych vlastnosti. Jednalo se o smés ptirodniho
kaucuku (SMR 20) oznacenou GK-1 a butylkau¢ukovou smés (BK-1675N) s oznacenim
GK-2. Do dal$ich dvou vzorkl se vedle ostatnich gumarenskych ptisad aplikovalo jesté 20
dsk plniva Cloisite 15A a tim byly vytvofeny vzorky GK-3 (IIR smés) a GK-4 z kaucuku
piirodniho. Patou smés tvorily oba uvedené kaucuky spolu s 10 dsk plniva Cloisite 15A.

U ptipravenych vzorkd se nejprve naméfily vulkanizacéni charakteristiky, ze kterych
se stanovila optimdlni doba vulkanizace pro jednotlivé smési. Po vyhodnoceni
vulkanizacnich charakteristik se z pfipravenych smési vylisovaly desticky na dvou lisech,
temperovanych na 150 °C. Znavulkanizovanych smési se zhotovila zkuSebni télesa
pro zkousky mechanickych vlastnosti, jako byla zkouSka tahem a zkousky tvrdosti

a odrazové pruznosti a vedle uvedenych také vzorky pro zkousku plynopropustnosti.

Nejprve byla provedena tahova zkousSka pro Sest vzorkil od kazdé smési. Ptidavek OMMT
snizil hodnoty pevnosti pii pfetrzeni, pomérného prodlouzeni a moduld pfi jmenovitém
prodlouzeni, oproti vzorkim bez dané¢ho plniva. Poté nasledovala zkouska odrazové
pruznosti. Nejvyss§i odrazovou pruznosti disponoval piirodni kaucuk bez OMMT,
ktery mé¢l zhruba o 30 % vyssi odrazovou pruznost, nez vykazoval NR s danym plnivem.
U butylkaucuku doslo vlivem ptidavku OMMT rovnéz ke zhorSeni odrazové pruznosti,
ovSem ne tak vyrazné jako u kaucuku ptirodniho. Co se tyce vysledkli zkouSky tvrdosti,
tak Ize konstatovat, Ze pfidavek OMMT meél naopak pozitivni vliv. Nejvyraznéjsi zlepSeni
vSak bylo zaznamenéano u pfirodniho kaucuku, kde doslo ke zvySeni tvrdosti o pfiblizné

18 %. U butylkaucuku tvrdost vzrostla jen nepatrn¢.

Jako posledni se provadéla zkouska plynopropustnosti, a to metodou konstantniho objemu.
U obou kaucukli doslo vlivem pfidavku OMMT k markantnimu snizeni propustnosti
dusiku ptes kaucukovou membranu. V piipadé¢ IIR se vlivem OMMT snizila hodnota

permeacniho koeficientu pii 30 °C o zhruba 55 %. U piirodniho kaucuku doslo pfi stejné
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teploté ke snizeni plynopropustnosti o 48 %. V pfipadé smési obou kaucukl s piidavkem

OMMT C¢inila hodnota permeaciho koeficientu P, = 0,49- 10" mol/m-s-Pa.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

NR
uTB
PC
uv
pm

nm

IR
hm. %
PE

PP
TMTD
MBT
EPDM
CIIR
BIIR
ZnO
SBR
NBR
MMT
OMMT
SMR
BK-1675N
ML

MPa

piirodni kaucuk

univerzita Tomase Bati

pocitac

ultrafialové

mikrometr

nanometr

isobutylen-isoprenovy kaucuk (butyl kaucuk)
hmotnostni procenta

polyethylen

polypropylen
tetramethylthiuramdisulfid
merkaptobenzothiazol
ethylen-propylen-dienovy kaucuk
chlor butyl kaucuk

brom butyl kaucuk

oxid zineCnaty
butadien-styrenovy kaucuk
butadien-akrylonitrilovy kaucuk
montmorilonnit

organicky modifikovany montmorillonit
standard malaysian rubber

Sarze butylkaucuku

minimdalni kroutici moment

mega Pascal
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PRI

°C

min

%

dsk

min

min’

mm

ISO

cm

m/s

cm

molarni procenta

maximum

index retence plasticity

stupeni Celsia
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procento

dily na sto dila kaucuku

polovina

ctvrtina

minuta

minuta na minus prvou

milimetr

minimalni kroutici moment
maximalni kroutici moment

90 % zména kroutictho momentu
doba odpovidajici 90 % zmény krouticiho momentu
zména krouticiho momentu

¢eska technickd norma
mezinarodni norma

vySka narazniku kyvadla

pivodni vySka narazniku kyvadla
centimetr

hustota difuzniho toku permeantu materidlem
metr za sekundu

odrazova pruznost

krychlovy centimetr
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cm Ctverecni centimetr

Pe permeacni koeficient
D difazni koeficient

S koeficient rozpustnosti
P koeficient propustnosti
C koncentrace

p tlak
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