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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace je reSersi na téma plynopropustnost kaucukovych smési a vliva, kte-
ré ji ovliviyji. Nejdiive je vysvétlen pojem plynopropustnost a jsou definovany zéakladni
matematické funkce tohoto procesu. Ndasleduje popis méfeni a pfistrojii této vlastnosti.
Parametry ovliviiujici plynopropustnost, jako je vyb&r matrice polymeru a pouZzitého plniva

i dalSich slozek, ptitomnych v matrici, jsou popsany v dalSich kapitolach.

Kli¢ova slova: Plynopropustnost, kaucukova smes, elastomer

ABSTRACT

This thesis is concerned to the gas permeability of ruber compounds. In the first chapter it
gas permeability is presented, with the focus to on individual methods and procedures of
gas permeability measurement. Parameters, influencing the gas permeability, as ruber typ,

filler and others are described in the fllowing parts.

Keywords: Gas permeability, rubber compound, elastomer
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UVOD

Ve srovnani s ostatnim zpracovatelskym pramyslem je gumarensky priimysl relativné mla-
dy, i kdyZ prvni zminky o stromu, ktery vylucuje $tdvu, jeZ tuhne v elastickou hmotu,
pochazeji z roku 1600. Tento strom byl objeven v jizni Brazilii a domorodci byl pojmeno-
van ,,cahuchu* (slzici strom) z tohoto ndzvu pozdéji vznika ,.kaucuk®. Opravdovy rozmach
gumdarenského primyslu nastava, az po necelych 250 letech kdy americky chemik Charles
Goodyear roku 1844 objevuje, ze ptidavkem siry a uhli¢itanu olovnatého ke kaucuku
a naslednym ohtfevem lze ziskat produkt nelepivy a elasticky. Postup chemika Goodyeara

je patentovén pod ndzvem ,,vulkanizace®.

V roce 1845 se pftiblizil vyuZiti kauCuku v automobilovém primyslu Robert William Tho-
mason svym patentem na gumovou hadici. Patent na vzduchem plnénou pneumatiku zis-
kal, az v roce 1888 skotsky veterinai John Boyld Dunlop. Pneumatiku vynalezl jiz o rok
drive ze zahradni hadice, kterou za pomoci pumpicky na mi¢ naplnil vzduchem a umistil ji
na kola tiikolky svého syna, aby zlepsil jizdni vlastnosti. Pneumatika nebyla dokonald, pfi
vysokych teplotach byla lepiva a pii nizkych kiehla, navic se vyznacovala vysokou plyno-
propustnosti. Pozdé&ji se zjistilo, Ze vlastnosti kaucuku lze ovlivnit riznymi piisadami.

Ptisady ovliviuji fadu vlastnosti soucasné. Napft. kaolin se pouzivd pfevdazné ke sniZzeni
plynopropustnosti vulkanizatu, ale zdrovenl mu také dava vyssi ztuZeni a zlepSuje tokové

vlastnosti pii zpracovani.
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1 PLYNOPROPUSTNOST

Plynopropustnost je jednou z klicovych vlastnosti pro urcité typy aplikaci polymernich
materidll, at’ uz se jedna o plasty nebo elastomery. Typickym piikladem je gumarensky ¢i
obalovy primysl. Pro vétSinu vyrobkll vyrobenych z polymernich materidll je jejich ply-
nopropustnost zavisld na prosttedi, ve kterém jsou pouZivany (gradient tlaku, druh prostu-
pujiciho plynu, teplota,...). Zde se projevi samotny typ polymeru, druh a mnozstvi plniva
¢i podil krystalické nebo amorfni faze materidlu. Za predpokladu dokonalé znalosti jednot-
livych pfisad ve smési miiZzeme kombinaci riznych typd polymerti, mnozstvi plniva atd.,

navrhnout vyrobek s pozadovanymi vlastnostmi. [1]

Pfi pronikani latek vrstvou materidlu se uplatiiuji dva zptsoby transportu. Prvnim zpiiso-
bem je tzv. pérovity efekt, kdy transport latky pies materidl se uskutecnuje mikroskopic-
kymi pdry, trhlinami atd. Druhym zptsobem je difuzni efekt, ktery je principem tzv. akti-
vované diftize. Pérovity efekt se vyskytuje pfevazné u tenkych folif a s ptibyvajici tloust-
kou zanikd. Samotnd propustnost, probihd na principu aktivované difize, kdy se pronikaji-
ci latka sorbuje na povrchu materidlu, rozpousti se v ném a v dasledku koncentra¢niho
gradientu pronikd difuzi polymerni matrici az k povrchu na druhé stran€ materidlu, kde se
posléze resorbuje do okoli (viz Obr. 1). Je mozZné se setkat i s celou fadou odliSného cho-
vani, zejména v piipadech kdy polymerni vrstva obsahuje vétsi mnozstvi kapaliny nebo

nejrazngjsich par. [2]

@ e @ Mezibunéény prostor
® o0 ° o o] ® 40 ®
o0 o o0 o« S0 @ .-
e® o o °® 2® 4 ®le ¢ &
e® o0 %o * | o o
Bunécna
membrana |
)
® & .. @&
... ..

Intracelularni prostor

Obr. 1 Diftize [29]
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Hnaci sila procesu difuze, je vZdy gradient chemického potencidlu (gradient teploty, tlaku

nebo koncentrace). [2]

1.1 Historie

Prvni védecky experiment, ktery se zabyval propustnosti plynu a vodnich par byl zazna-
menan francouzskym fyzikem Abbé Jean-Antoniem Nolletem v 18 stoleti. Nolett se mimo
jiné zabyval studii lahvi s vinem, které byly opatieny uzavérem z moc¢ovho méchyte pra-
sat. Zjistil, Ze méchyte se vydouvaji z vina ven. Poté cely experiment pievratil na ruby a to
tak, Ze ldhev s vodou opatfil znovu méchyfem a ponofil ji do vina. Tentokrat se méchyt
vydouval smérem do lahve, coZ potvrdilo jeho myslenku. Timto pokusem se mu podafilo

prokdzat prostup latky z oblasti s vysokou koncentraci do oblasti s nizkou koncentraci.[3]

Prvni studie priniku plynt pfes polymer byla provedena Thomasem Grahamem v roce
1826. Graham pozoroval ztratu objemu vlhkého prase¢itho mocového méchyie, ktery byl
naplnény oxidem uhli¢itym. V roce 1831 John Kearsley Mitchell, profesor mediciny a fy-
ziologie na Lékarské fakult¢ ve Philadelphii, zjistil, Ze rizné plyny unikaji pfes mocovy
meéchyt s riznou intenzitou. Roku 1856 Henry Gaspard Philibert Darcy pfisel s linedrnim

zékonem o propustnosti vodni pary pies porézni média.[3]

1.2 Plynopropustnost polymernich materiala
Prtchod plynu pies polymerni materidl 1ze rozdélit do n€kolika zdkladnich krok.

Absorpce plynu (dle chemické afinity nebo rozpustnosti) v materidlu.
Prostupem plynu (difusi skrz material)

Desorpci plynu (na stran¢ s mens$im potencidlem)

Kazdy z uvedenych kroki hraje dualezitou roli a mize ovliviiovat kone¢nou propustnost
plynu. Absorpci plynu miiZeme sniZit sniZenim volného objemu polymeru nebo omezenim

pohyblivosti jeho fetézcl.[4]
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1.2.1 Propustnost plynu pfes pryZovou membranu

Pfedstavme si pryZovou membranu s tloustkou /, plochou A, pies niZ prochdzi tok plynu.
Oznacime-li celkové mnoZstvi proslé latky za Cas ¢ jako hodnotu Q, Ize vyjadrit jednotkovy
prostup plynu (jednotkovou plochu za jednotku casu) jako:[1]

At Im?s
V praxi muze byt obtizné méfit ¢i jinak zjistit koncentraci plynu, jenZ se nachdzi na obou

Q mol] (1)

stranich membrany (Obr. 1.). Tento problém lze vyfeSit zavedenim sorp&niho koeficientu
S, ktery udavd miru rozpustnosti daného plynu v materidlu v zavislosti na tlaku. Pokud je
zévislost mezi koncentraci ¢ a tlakem p linedrni (tzv. Henryho model, viz Obr. 2), Ize psat.

[1]
c=S5-p 2)
kde S, je rozpustnost plynu v matrici a p je parcidlni tlak.

Koeficient rozpustnosti (sorpce) S se obvykle vyjadiuje jako mnoZstvi plynu (par) v m’
(mé&feno za standardnich podminek) rozpusténé v 1 m® rozpoustédla (polymeru) za parcidl-
niho tlaku 1 Pa a pfi dané teploté, proto ma rozmér Pa'. Lze jej také vyjadiit jako hmot-
nost plynu (par) v gramech rozpusténé v 1 gramu polymeru za parcidlniho tlaku 1 Pa, pii-

padn¢ jako litkové mnoZstvi rozpuiténé v1 m’ polymeru za tlaku 1 Pa

. mol
s rozmérem —— . [5]
m2Pa

p

Obr. 2 Henryho model [1]

Difuse v izotropnich materidlech se za stdlého gradientu tlaku a teploty fidi Fickovymi
zékony. Podle prvniho Fickova zdkona je tok difusni latky J, ptes jednotkovou Sitku /, a
jednotkovou plochu S, za jednotkovy €as f roven gradientu koncentrace (dc/dx). Potom

plati vztah:
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kde D je difusni koeficient.
Spojenim rovnic (2) a (3) dostaneme vztah definujici pratok plynu pies membréanu o jed-
notkové plose A, Sifce [, za jednotkovy cas #, v zdvislosti na tlakovém gradientu
(Obr. 3).[1]
_ DS(p1 — p2) 4)
T

zde je soucin DS oznacovén jako permeacni koeficient, tedy:

P, = DS (5)

Smér difuze

P G

C2 P2

p1=p2

x=0 X x=1
e S

Obr. 3 Schéma toku plynu pres pryZovou membrdnu [1]

Pro konkrétni membranu lze permeacni koeficient vyjadfit spojenim rovnic (1) a (4), do-

staneme pak:
l
po_ @
tA(pz = p1) [mol/m-s-Pa]l  (6)
Platnost piedeslych vztaht je vSak podminéna nasledujicimi podminkami:
Difuse probihd v jednom sméru

Materidl membrany musi byt homogenni

Difuse dosahla ustaleného stavu
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Zavislost mezi ¢ a p je linearni (plati Henryho model)[1]

1.3 Meéreni plynopropustnosti

Polymer potazmo elastomer miZeme povazovat za velmi t€Zko propustny pro plyny a ka-
paliny. Po del$im cCase a pii vysSich tlacich pfece jenom dochdzi k difdzi plyni, par i kapa-
lin jakoukoliv pryZovou membranou. Tato skute¢nost je v praxi velmi dulezita a je potieba
ji fesit.[6]

Jednotlivé zkousky plynopropustnosti, kterych je celd fada, jsou v podstaté zaloZeny na
stejném principu a to na stanoveni objemu plynu, ktery projde za danou dobu pii daném
tlaku membranou zkouseného materidlu o urcitych rozmeérech (tloustka, sty¢nd plocha).
Je moZno také stanovovat ¢as, za ktery projde urcité mnoZstvi plynu pryZovou membrianou

o znamych rozmérech za danych podminek.[6]

1.3.1 Méreni plynopropustnosti na pristroji Schopper

Schopper je jednim z mnoha pfistroju, ktery se pouzivd na méteni propustnosti vzduchu.
MEéii se jim mnozstvi plynu, které pfi konstantnim podtlaku projde za Casovou jednotku

zkouSenym vzorkem. [6]

Ptistroj Schopper se skldda ze vzduchového dmychadla, které pohani motor. Dmychadlo
je opatieno regulacni objimkou, pomoci ni je mozno pfipoustét ,.faleSny* vzduch z okoli
a tim regulovat podtlak v pfistroji. ZkuSebni vzorek je upevnén pomoci upinaciho zafizent,
které je tvofeno dvouramennou pdkou, Sroubem a upinacim kotoudem. Sroub a upinaci
kotou¢ jsou na protilehlych ramenech péaky, takze ptritahovanim Sroubu se dosahuje tlaku
potfebného k utésnéni zkusSebniho télesa mezi zédkladni podlozkou a upinacim kotoucem.
Prostor pod zkuSebnim télesem je propojen s pritokomérem a manometrem, jimZ se stano-

vi hledané hodnoty. Regula¢ni ventil slouZi k upravé tlaku v pfistroji (viz Obr. 4). [6]
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Obr. 4 Pristroj na stanoveni propustnosti vzduchu Schopper [6]

1 — dmychadlo, 2 — regulacni objimka, 3 — upinact zarizeni, 4 — prutokomer,
5 — manometr, 6 — regulacni ventil
ZkuSebni téleso md tvar kruhu o priiméru 100 mm. Téleso se vloZi na zdkladni podlozku,
pfiloZi se upinaci kotou¢ a pomoci Sroubu se pevné utdhne. Poté se spusti motor dmycha-
dla, regulacni objimkou se nastavi nami zvoleny podtlak a mé&ii se Cas potfebny k priniku

vzduchu o zndmém objemu (obvykle 100 ml). [6]

Diky skuteCnosti, Ze tato metoda pouZziva jen nizkych tlaku je pomérné zdlouhava. Ob-

Vv s

zvlast’ u silngjSich folif je pii tomto podtlaku propustnost vzduchu velmi mald. [6]

1.3.2 Méreni plynopropustnosti na pristroji Zeppelin

Tato metoda se svou podstatou od predchozi zkousky az tak neliSi i zde se méii objem
vzduchu, ktery projde membréinou o urcité velikosti za jednotku C€asu a konstantniho tlaku.
Na rozdil od méfeni na piistroji Schoperr umoziuje pfistroj Zeppelin méfit pii vysSich
tlacich a také plocha zkuSebniho télesa je podstatné vétsi, tudiz vzorkem projde, za urcity

¢asovy horizont, vice vzduchu. [6]

Ptistroj Zeppelin se sklddd z upinacich tfrmeni a zafizeni vytvéiejictho poZadovany tlak.
Zkusebni téleso se upind stavécimi Srouby a tésnicim kruhem na frému pfistroje. Jeji vydu-
ti v pribéhu méfeni je sledovdno méficem vyduti. Tlak vzduchu pod zkuSebnim télesem je

vyvozovéan sloupcem vody v méficim vdlci, ktery je dopliiovédn z délené byrety. K vypus-

téni vody, po skonCeni méfeni, se pouziva trojcestny ventil (viz Obr. 5). [6]
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Obr. 5 Pristroj na stanoveni propustnosti vzduchu Zeppelin [6]

1 — stavéci Srouby, 2 — tésnici kruh, 3 — fréma pristroje, 4 — méric vyduti, 5 — mérici vdlec,

6 — délend byreta, 7 — trojcestny kohout.

Zkusebni téleso ma tvar kruhu o priméru 400 mm. Téleso se vloZi na podlozku upinaciho
zafizeni, priloZi se tésnici kruh a stejnomérné se upne svorkami. Byreta i méfici valec se
naplni vodou a nafidi se potfebny tlak, ktery se vpusti trojcestnym kohoutem pod membra-
nu. Pfi pfili§ nizkém tlaku proudi voda z méficiho vélce a byrety do vzduchového prostoru
tak dlouho, aZ se dosdhne nafizeného tlaku. Je-li naopak tlak velky, unikne piebytecny
plyn méficim valcem. Klesé-li tlak vzduchu nasledkem jeho diftize pies zkuSebni membra-
nu, dotékd voda z byrety do vzduchového prostoru a tim automaticky udrZuje konstantni
tlak. Na dé€leni byrety se v urcitych casovych intervalech odecitd hodnota hladiny vody a
vypocte se propustnost za ¢asovou jednotku podle vzorce:[6]

B—-A (7)

t
kde Q je mnozstvi plynu proslého pii daném tlaku kruhovou folii o priméru 400 mm [ﬂ ;

Q=

B —hodnota na byreté [[]; A- hodnota na byreté pied zkouskou [[]; ¢ — ¢as zkouSky [h]. [6]
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1.3.3 Stanoveni plynopropustnosti pri vyssich tlacich

Tlak pii méfeni plynopropustnosti zkuSebniho télesa hraje dileZitou roli. Proto se pfi
zkouskéach za pouziti vysSSich tlakii dosahuje mnohem rychleji poZzadovanych vysledk.
Vyssich tlakil se také pouzivd z diivodu co nejlépe se priblizit redlnym podminkdm, ve

kterych bude zkouSeny materidl vystaven (napt. tlaku v nahusténé pneumatice). [6]

Podstatou zkuSebniho zatfizeni je komora a cejchovand kapildra. ZkuSebni komora se skla-
da ze dvou desek, z nichZ spodni mé valcovitou dutinu, do které je vloZen dirkovany hlini-
kovy kotou€. Horni deska je opatiena pifivodem plynu od tlakové naddoby. Ob¢ desky se
k sobé pftitahuji Srouby. Vyvod z komory je spojen se zafizenim na méfeni objemu. Toto
zafizeni je uloZeno v temperovaci 1azni stejné teploty jako zkuSebni komora. Méfici kapila-
ra je uzaviena sloupcem rtuti, jehoz vysku lze nastavit pomoci vertikdlné¢ pohyblivého re-

zervoaru (viz Obr. 6).[6]

Obr. 6 Stanoveni propustnosti pri vyssich tlacich [6]

ZkuSebni téleso je kruhovitého tvaru o priméru 94 mm o tloust’ce 1 + 0,2 mm. Pti uzavi-
rani komory se mezi dirkovany kotou¢ a zkuSebni folii vkladaji 3 kotoucky filtracniho pa-
piru. Temperuje se ultratermostatem s piesnosti +0,1 °C. Tlak v komoie se nastavuje re-
duk¢nim ventilem na tlakové nddobé&. Je mozno provadét zkousky pii tlaku az 5 atm. Pii
méfeni se pomoci trojcestného kohoutu spoji prostor dutiny pod membréanou s métici kapi-
larou a zjistuje se objem plynu, prosly za urcity Cas. Propustnost se poté vypocte podle

vztahu:[6]
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3
kde Q — mnozstvi plynu pros§li materidlem pii daném tlaku [%], V — naméfeny objem

[ml]; so — tloustka vzorku [cm]; t — &as [s]; A — plocha zkuSebniho vzorku [cm?]. [6]

1.3.4 Metoda konstantniho objemu

Diky technické a metodické nendro€nosti je tato metoda méfeni plynopropustnosti, za po-
moci konstantniho objemu, vyhodnd. Toto zafizeni bylo zkonstruovdno na Ustavu inZe-
nyrstvi polymeru Univerzity Tomase Bati ve Zliné na zdkladé normy CSN 640115. Zafi-

zeni umoZznuje méfit jak pryZové tak i termoplastické membrany. [1]

Aparatura se skladd z bomby (zdroje plynu), vakuové vyvévy, dvou komor oddé€lenych
membranou (zkusebnim télesem), tlakovym cidlem (A/D pfevodnikem) a zapisovacem
meétfenych dat (PC). Pistroj snimd tlakovym ¢idlem zménu (narGstu) tlaku plynu nizkotlaké
komory v ¢ase a hodnoty jsou zapisovdany pomoci PC (viz Obr. 7 a 8). Objem vysokotlaké
komory je mnohonasobn¢ vétsi nez v nizkotlaké komorte. Tlak lze tedy ve vysokotlaké
¢asti povazovat po celou dobu méteni za konstantni. Velikost tlaku ve vysokotlaké komote

1ze upravit dle potieb méfeni v rozmezi 1 — 7 bar. [1]

s,

S Tlakové

(‘ ) Cidlo
l ==
DK .

Vakuova vyvéva

Obr. 7 Schéma mériciho zarizeni metodou konstantniho objemu [1]
Diky konstrukci zafizeni dovoluje piistroj méfeni plynopropustnosti pro rizné typy plynt
(vzduch, N,, He, CO,) pouhou zménou zdroje plynu. Zde je patrnd universalnost vyjadieni
plynopropustnosti hodnotou Permeac¢niho koeficientu. Tento vyuZiva k popisu dé&je hodnot

tlakd, nikoliv koncentraci plynu. [1]
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Vodni lazen, ve které jsou ponofeny komory méfticiho zatizeni, udrzuje konstantni teplotu.
Temperance na zvolenou teplotu probihd 1 hodinu, rozsah méfeni je mozno volit od 35 az
po 80 °C. Vakuovéa vyvéva slouzi pro obnoveni okrajovych podminek mezi jednotlivym

meéfenim. Pred zapocetim zdznamu tlaku je plyn z nizkotlaké ¢asti odsan, tak aby vSechna

méfeni byly vystaveny stejnym poc¢ate¢nim podminkdm.[1]

Obr. 8 Redlny pohled na mérici zarizeni metodou konstantniho objemu

Jak uz bylo zminéno, v kone¢né fazi méteni ziskdvame elektronicky zdznam nartstu tlakt
plynu v nizkotlaké komote v zdvislosti na Case. Nasledn¢ je ze smérnice nértstu tlaku
v nizkotlaké komoie vypocten Permeacni koeficient. Je vyuZito nésledujiciho vztahu, jenz

vznikne kombinaci rovnice (6) a stavové rovnice plynu (9). [1]

pV = nRT )

© AtR-T-A(py—po)

(10)
. .. mol P L, , v, .. [APa
Kde p, — permeacni koeficient [m] Ap/At — narust tlaku v nizkotlaké ¢asti [E]'

[** - tloustka membrany [m], (p; — po)** — tlakovy gradient [Pa], T* - teplota [K],

Vo**#% - objem nizkotlaké komory [m’], §*** - plocha membréany, R — plynov4 konstanta

] . . . . . Yy - 01 x .
[K_mol], (*elektronicky snimand hodnota; **volitelné parametry méfeni, v priibéhu zdzna-

mu jsou konstantni; ***veliiny jsou povazovany za konstanty, vychdzejici z konstrukce

ptistroje). [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

[s]

Obr. 9 Ndruist tlaku plynu v nizkotlaké komore 1]

JestliZe je tedy nartst tlaku v nizkotlaké komote v ¢ase nulovy, membrédna se chova jako

dokonale nepropustny materidl. Vysledny permeacni koeficient tedy bude roven nule. [1]

Vyse zminéna norma CSN 640115 popisujici méfeni plynoprpustnosti za konstantniho
objemu byla ke dnu 1. 11. 2006 zruSena bez ndhrady. Platné normy popisujici méteni ply-
nopropustnosti nachdzime pouze psané v anglickém jazyce a to ISO 2782-1:2016 (Stano-
veni plynoprpustnosti metodou rozdilnych tlaki) a ISO 2782-2:2018 (Stanoveni plynopro-
pustnosti metodou stejnych tlakl). Ob¢ tyto metody si popiSeme. Normy se vztahuji na
kaucuky a termoplastické elastomery o tvrdosti nejmén¢ 35 IRHD (mezinarodni stupné

tvrdosti kaucuku, odpovida hodnoté 35 Shore A).

1.3.5 Metoda rozdilnych tlaki

Metoda pracuje na podobném principu jako metoda konstantniho objemu, kdy zkoumany
vzorek rozdéluje méfici komoru na dvé nezdvislé ¢asti. V jedné Casti komory je vytvoieno
vakuum naproti tomu druhd ¢ast se naplni ndmi pozZadovanym plynem. Tlakovy rozdil
obou casti je pak 0,1 MPa. Nami zvolany plyn prochdzi vzorkem do nizkotlaké oblasti a

zpusobuje zménu tlaku (viz Obr. 10). [27]
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Obr. 10 Metoda rozdilnych tlaku [27]

Nespornou vyhodou této metody je, Ze pti jednom méfeni mizeme ziskat hned tfi koefici-

enty a to koeficient propustnosti, difizni koeficient a koeficient rozpustnosti.

1.3.6 Metoda stejnych tlaki

Meéfteni plynopropustnosti pomoci metody stejnych tlakli se ve vétSing ptipadi pouZziva pro

testovani propustnosti kysliku. Obdobné jako u predchozi metody i zde zkuSebni téleso

rozdéluje komoru do dvou nezavislych systémt. V jedné z ¢asti systému proudi testovaci

plyn (kyslik) v druhé ¢asti systému poté plynny dusik. Tlaky v obou ¢astech systému jsou

shodné, nicméné parcidlni tlak kysliku je odliSny. Kyslik prochdzi zkoumanym vzorkem

kde je undsen nosnym plynem (dusikem) do senzoru. Prichodnost kysliku je poté vypocte-

na z mnozstvi kysliku zaznamenaného senzorem (viz Obr. 11). [27]

-+

0.1MPa O:

Zkusebni téleso

h

h 4
» 0.1MPa N:

'y

Obr. 11 Metoda stejnych tlakii [27]
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2 ELASTOMERY

Elastomery jsou polymerni latky vyznacujici se vysokou elasticitou. Obecné u téchto mate-
ridlu je Youngliv modul pruznosti nizky. Jsou to amorfni latky vyskytujici se nad teplotou
skelného prechodu tudiz je moZnd velkda pohyblivost segmenti a piredpoklddd se vysoka

plynopropustnost. [7]

Plynopropustnost kaucuku nesouvisi jenom s pohyblivosti jednotlivych segmentt, ale i
s vnitini strukturou kaucuku potazmo kaucukové smeési. Napiiklad butylkaucuk ma nizkou
plynopropustnost diky pfitomnosti methylovych skupin, zatim co nitrilovy kaucuk dosahu-
je nizké plynopropustnosti pro nepolarni plyny diky polarnim skupindm v fetézci (¢im je
vyS§i obsah nitrilu tim mensi je plynopropustnost). Plynopropustnost vybranych kaucukt

nam ukazuje tabulka 1. [8]

Tab. 1 Vybrané elastomery a jejich plynopropustnost [8]

ELASTOMER PLYNOPROPUSTNOST

NR F

SBR F

CR G

NBR E

Polysulfidovy kaucuk (thiokol) E

Silikonovy kauc¢uk F
FKM (fluor ruber) G-E

F — Spamé, G — Dobré E — Vynikajici
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2.1 Kaucuky

Z naseho pohledu se zamétime na kaucuky, které dosahuji velmi nizké propustnosti plynt.
Jak si vedou tyto kaucCuky ve srovnani s ostatnimi ,,béZnymi* kaucuky ndm predstavuje
nasledujici tabulka. MUZeme v ni sledovat, krom¢ odolnosti jednotlivych kaucukti vuci
propustnosti plyni, také dalsi dileZité vlastnosti kaucuku jako jsou pevnost v tahu, pruz-

nost, odéru-vzdornost, teplotni odolnost a dalsi jejich charakteristické vlastnosti.

Tab. 2 Vlastnosti vybranych elastomerii (1 — vynikajici, 2 — velmi dobré,

3 - dobré, 4 — dostatecné, 5 — spatné) [9]

NR BR CR SBR IIR NBR EPDM CSM EAM FKM

PEVNOST V
5 2 2 4 2 3 3 3 3
TAHU
PRUZNOST 1 1 2 4 5 4 3 5 5 5
ODERU
31 2 2 4 3 4 4 4 4
VZDORNOST
POVETRNOSTI
5 5 4 5 3 5 1 1 1 1
VLIVY
TEPLTONI
5 5 4 4 4 4 2 2 2 1
ODOLNOST
PLYNOPROPUST
4 2 4 1 2 3 2 2 2
NOST

2.1.1 Izobutylen — izoprenovy kaucuk (IIR)

Jak uZ z nazvu napovida, jedna se o kopolymer izobutylenu s malym mnoZstvim izoprenu
(2 — 3 hm%). Vznika kationovou polymeraci za nizké teploty. Izopren piedstavuje nena-
syceni potiebné pro vulkanizaci. VétSina jeho vlastnosti, které jsou pro tento kaucuk cha-
rakteristické, vychazeji z jeho nizké drovné chemické nenasycenosti. Tento kaucuk se vy-
znacuje velmi nizkou plynopropustnosti (jen 10% oproti NR), odolnosti vuci starnuti
a ozonu a v neposledni fad¢ dobrou odolnosti proti polarnim rozpoustédlim. Neodoldva

kapalnym uhlovodikiim. Molekularni struktura fetézce predstavuje mensi flexibilitu a vétsi
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zpozdénou pruznou odezvu na deformaci, diky tomu se pouZivd na rGzné tlumici prvky

(silentblokys,...). [10, 11]

CHj

*I}CH2—CH=CH—CH2 ]n [ I CH, ]m

Ha

Obr. 12 Izobutylen — izoprenovy kaucuk [9]

Izobutylen- izoprenovy kaucuk vulkanizovany sirou ma oproti ostatnim kaucukim relativ-
n¢ nizkou tepelnou stabilitu. Pfi dlouhodobém vystaveni nad teplotou 150°C mékne. Bu-
deme-li ovSem vulkanizaci provadét za pomoci fenolformaldehydovych pryskyfic misto

siry ziskdme produkt s velmi vysokou tepelnou odolnosti. [11]

2.1.2 Chlorbutyl kau¢uk (CIIR) a brombutyl kau¢uk (BIIR)

Pomoci halogenace IIR v hexanovém roztoku se pfipravuje chlorovany typ CIIR nebo
bromovany typ BIIR. Halogenaci vznikd alylovy chlor nebo brom sousedici s dvojnou
vazbou izoprenového meru. Toto uskupeni dodava jak CIIR tak 1 BIIR vySsi lepivost nez

IIR alze je pouZzit i do smési s nenasycenymi kaucuky jakym je ptirodni kaucuk. [11, 12]

Diky své velmi nizké propustnosti plyn, odolnosti vici zvySenym teplotim
a schopnosti kovulkanizace s nenasycenymi kaucuky se pouZziva vyhradné¢ jako vnitini ¢ast
pneumatik ¢i je pfidavan do béhount a to diky odolnosti vii¢i ozonu a povétrnostnim pod-
minkdm. Jak CIIR tak i BIIR vyborn¢ odoldva chemikéliim, proto jeho uplatnéni mizeme

najit i jako tésnici materidly ve farmaceutickych nebo chemickych pramyslech. [11, 12]

2.1.3 Chloroprenovy kaucuk (CR)

Chloroprenovy kaucuk, téZ oznacovany jako neopren, vznikd emulzni polymeraci. Chloro-
prenovy monomer muiZe polymerovat do ¢tyf izomerii. Struktura chloroprenového kaucu-
ku je ovlivnéna kopolymeraci chloroprenu se sirou nebo s 2,3—dichloro-1,3-butadienem.
Tim padem vznika Siroké spektrum chloroprenového kaucuku s velmi rozdilnymi fyzikalné

mechanickymi i chemickymi vlastnosti. [11, 12]

Chloroprenovy kaucuk vynikd svou odolnosti proti stdrnuti, ozonu, slune¢nimu zafeni,
ale i zvySenou odolnosti proti olejiim chemikaliim a v neposledni fad¢ zvySenou odolnosti

proti hofeni nebo nizkou propustnosti pro plyny. [12]
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Chloroprenovy kaucuk pro vSeobecné pouZiti se vyskytuje ve ttech modifikacich G, W a
T. Kazdy z téchto typli ma vybrané vlastnosti, kterymi pokryvaji celou fadu aplikaci s riz-

nymi pozadavky na vulkanizat.

G typ chloroprenového kaucuku je pfipraven kopolymeraci siry a modifikovanym
thiuranem disulfidem. Diky této kopolymeraci ma chloroprenovy kaucuk typu G
zvysenou adhezi k NR a SBR smési. Nejcastéji se vyuziva v prostiedi se zvySenymi
dynamickymi pozadavky na vulkanizat.

W typ chloroprenového kaucuku je homopolymer chloroprenu nebo jeho kopoly-
meru s 2,3-dichloro-1,3-butadienem. Tento typ chloroprenového kaucuku neni tak
lepivy jako v ptedchozim typu G. Vulkanizaty chloroprenového kaucuku typu W
maji vysokou odolnost proti starnuti za zvySenych teplot.

T typ se od ptedchozich dvou typil odliSuje obsahem vysoce sitovanych ¢4stic mik-
rogelu, které zlepSuji jeho zpracovani pfi procesu valcovani a vytlaCovani. Vlast-

nostmi se bliZi jeho pfedchozimu typu tedy typu W.

Chloroprenovy kaucuk se hojné pouzivd na vysokotlaké hadice, dopravni pdasy, tésnéni

nebo pro opldstovani kabelt.

——CH, H,C——
_/
C=—cH

cl n

Obr. 13 Chloroprenovy kaucuk (CR) [9]

2.1.4 Butadien-akrylonitrilovy kauc¢uk (NBR)

Butadien-akrylonitrilovy kaucuk NBR vznikd emulzni kopolymeraci butadienu a akrylonit-
rilu za tepla i studena v mnoha riiznych typech. Obsah akrylonitrilu se uddva od 18 do
50 %. Polarita kaucuku roste s rostouci obsahem akrylonitrilu. ZvySujici se obsah akryloni-
trilu ma také pozitivni vliv na odolnost NBR proti starnuti, olejim a celkové kapalnym
uhlovodikiim, zdroven také klesd ohebnost za nizkych teplot nebo pro nds dilezita plyno-
propustnost, kterd pii nizkém obsahu akrylonitrilu dosahuje vybornych hodnot. ZvySenym

obsahem akrylonitrilu se také zvySuje teplota skelného prechodu T,. [12, 13]
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Jak jiz bylo zminéno, NBR vznikd emulzni kopolymeraci butadienu a akrylonitrilu za tepla
1 studena. Za tepla polymerovany NBR ma oproti polymerovanému NBR za studena dale-
ko vétsi vétveni tim padem hiife tecCe pfi zpracovani. Tohoto se vyuziva predevsim ve sme-
sich ur€enych pro lisovani leh¢ené pryze nebo pii vyrobé¢ tenkosténnych vyrobku kde jsou

vyS8i pozadavky na stabilitu tvaru. [12]

NBR pfiipraveny za studena nema tak rozveétvené molekuly ma niz§i viskozitu a tim padem
je i jeho zpracovani jednodusi. Snadnéji se do n&j zamichdvaji plniva, zmékcovadla a nizsi

zpracovatelskou teplotu. [12]

NBR se diky odolnosti proti kapalnym uhlovodikiim vyhradné pouZiva na ropnych polich.
Mensi oblast pouziti potom zastupuje automobilovy pramysl kde je NBR vyuZivan diky

své odolnosti proti starnuti za zvySenych teplot. [12]

Obr. 14 Butadien — akrylovy kaucuk (NBR) [9]

2.1.5 Chlorosulfonovany polyetylen (CSM)

Chlorosulfonovyny polyetylen (CSM) teZ zndmi jako Hypalon je chlorovany nizkohustotni
polyetylen. Je to elastomer tvofeny chlorosulfonaci polyetylenu s oxidem sifi¢itym a chlo-
rem vedouci k vlozeni SO,ClI a Cl skupin do fetézce. Samotny polymer je v tomto piipadé

jednim z reaktantti, coZ je pon¢kud ojedin€lé. [14]
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S0,—Cl

Obr. 15 Polymeracni schéma CSM [15]
CSM miiZe byt sitovan jak peroxidy, tak i sirou. V mnoha piipadech se pouziva i jako ne-
vulkanizovany. CSM se vyznacuje celou paletou vybornych vlastnosti jako je dobré barvi-
telnost, odolnost vii¢i ozonu, povétrnostnim vliviim a to i bez pouZiti sazi, trvale odoldava
teplotdm do 150°C, odoldvd chemikaliim, olejim, dosahuje vybornych elektroizola¢nich

vlastnosti a také md, pro nas podstatnou, velmi nizkou propustnost plyni. [16]

Aby bylo, mozné vyuZzit vSech, pro n¢ho typickych vlastnosti, je nutné, aby se CSM vyhnul
sloucenindm s obsahem zinku a to nejen v samotné kaucukové smési, ale i pti povrchovych

upravach. Pfitomnost zinku a néslednd reakce s chlorem urychluje jeho starnuti. [12]

2.1.6 Kopolymer etylen — etylakrylat (EAM)

Kopolymer EAM je velmi podobny jako kopolymer EVA. OdliSuje se vSak lepSimi vlast-
nostmi, konkrétné¢ vyssi odolnosti vii¢i odéru, tepelnou odolnosti, ale taky mensi propust-
nosti pro plyny. EMA muze slouzit i jako pfimés k riznym pryskyfticim, diky niz maji vét-
$1 houZevnatost pfi nizkych teplotich. Kopolymer etylen — etylakryldtu je zndm jiZ od pa-
desatych let minulého stoleti ov§em priimyslové vyuziti nalezl, azZ v roce 1974 kdy se zjis-

tila jeho pfilnavost s riznymi kovovymi, ale i nekovovymi materidly. [17]

2.1.7 Fluorokaucuk (FKM)

Kopolymery vinylidenfluoridu a hexafluorpropylenu se nazyvaji fluorokaucuky. piitom-
nost fluoru v fetézci zplisobuje vysokou odolnost proti zvySenym teplotdm, olejim, vétSing
chemikdliim a také nizkou propustnost pro plyny. Obsah fluoru u tohoto typu kaucuku se

udava od 66 — 70%. [12, 18]
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Fluorokaucuky nachdzeji uplatnéni vyhradné jako tésnici prvky olejovych ¢i plynovych

systému se zvySenou teplotou.
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Obr. 16 Fluorokaucuk (FKM) [9]
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3 PLNIVA OVLIVNUJICi PLYNOPROPUSTNOST

Mnozstvi plniva v kauCukové smési zdsadné ovliviiuje plynopropustnost kaucukové sme-
si. Mohlo by se zdat, Ze ¢im vySsi je obsah plniva ve smési tim mensi bude jeji plynopro-
pustnost, ovSem neni tomu vZdycky tak. Pfikladem je oxid kiemicity, jehoZ vyS§i mnoZstvi

ve smési mé za nasledek vySsi plynopropustnost. Oxid kfemicity ¢astené narusuje poly-

merni fetézec, coz vede ke zvySeni volného objemu. [19]

Nezalezi jen na mnoZstvi plniva ve smési, ale i na tvaru ¢astic raznych druhti plniv. Plniva
jako slida, mastek, grafit, které jsou tvofeny lameldrnimi ¢dsticemi, sniZuji propustnost
plynu daleko vice nez ekvivalentni mnozstvi plniva obsahujici ¢astice pravidelnych tvarii
(viz Obr. 10). Pro riizné typy kaucuku se propustnost plynu zvysuje s rostouci molarni

hmotnosti daného plynu a také roste se vzrustajici polaritou. [20]

NELAMEARNI STRUKTURA LAMELARNI STRUKTURA

Obr. 17 Zndzorneni sloZitosti priichodu plynu nelameldrni a lameldrni strukturou
[19]

Ne jenom tvar, ale také velikost jednotlivych ¢éstic razantné ovlivituje plynopropustnost
kaucukovych smési. Pokud bychom zkoumali mikroskopem oxid kiemicity v kauc¢ukové
smési, zjistili bychom, Ze jednotlivé ¢astice oxidu kiemicitého se shlukuji do dtvart o veli-
kosti cca 100 nm. OvSem bez ohledu na rozsah a velikost jednotlivych ttvar vytvofenych
shlukovanim, zvySujici se pocet jednotlivych Castic ma za nésledek zvySeni plynopropust-
nosti pfi stejném objemovém porovnani. Piikladem miiZzeme uvést Castice o velikosti
50 nm, jejichz velikost budeme postupné snizovat na 10 nm, to znamend, Ze pocet Castic

plniva v jednom centimetru krychlovém narGstd a tim vzrGstd i plynopropustnost

(viz Obr. 18). [19]
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Obr. 18 Zavislost plynopropustnosti na velikosti ¢dstic [19]

3.1 Saze

Saze ndm mohou vyraznym zptsobem ovliviiovat plynopropustnost at uZ ji sniZuji ¢i nao-
pak zvysuji. Pokazdé zédlezi na pouZzitém typu sazi. V kladném piipadé miize byt propust-
nost plynti pfiddnim 50 DSK sazi snizena az o 30% z ptavodni hodnoty. OvSem zvolime-li
Spatny typ sazi (pfevdzné saze s velmi jemnymi Casticemi), i pres niZ$i rychlost diftize,

plynopropustnost roste. [8]

3.2 Kaolin

Kaolin je nejvice pouzivanym plnivem soucasnosti. V kau¢ukovych smésich se pouziva jiz

Vs W2z

od poloviny 19. stoleti. Z v&tsi ¢asti je v ném obsazen kaolit, coZ je minerdl s idealizova-
nym chemickym sloZenim. Kaolin tvofi destickovité ¢astice pseudohexagonélniho tvaru a
jsou vazany v blocich vodikovymi mistky. To vSe neusnadiiuje rozptyleni v kaucukové

smési. [21]
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Obr. 19 Kaolin

Slozitost chemii povrchu, kterd je vyuZivana pfti fyzikdlnich nebo chemickych modifika-

cich vede ke zlepSeni vlastnosti kaucukovych smési. [21]

Vysledné vlastnosti kaolinu jsou ovlivnény postupem pii zpracovdni. Kaolin uréeny pro

gumarensky primysl se vyrabi podle téchto postupi. [21]

Ttidéni kaolinu vzduchem — surovina je jen pomleta a vzduchem tiidéna tak, aby se
odstranili necistoty (jako je kifemen, slida a bentonit). Ptiblizn€é 80 % kaolinu pou-
Zivaného v gumdarenském prumyslu je vzduchem tfidény [21]

Prani kaolinu vodou — zahrnuje mleti a gravita¢ni oddéleni necistot, ziskani frakci
pozadovanou velikosti ¢astic (odstfedénim), ¢asto i chemické béleni a magnetickou
separaci pro zlepsSeni barvy.[21]

Delaminace kaolinu — kaolin se mele v atritoru. K rozruseni blokové struktury se
n¢kdy pouZiva i chemickych prostiedkl. Ziskaji se jednotlivé desticky kaolinu,

¢imz se zvetsi specificky povrceh a déle zvySeni ztuZeni kaucukovych smési.[21]
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Obr. 20 Atritor

Kalcinace kaolinu — kaolin je kalcinovén (Zihédn pti 700 az 1000°C) za dcelem ¢4s-
te€ného odstranéni vody a povrchovych OH skupin, coZ se projevi poklesem hydro-
filnosti plniva.[21]

Povrchova dprava kaolinu — kaoliny povrchové upravené se snadnéji vmichévaji do
kaucuku nezZ kaoliny neupravené, ddvaji niz8i viskozitu kaucukové smési a vyssi

ztuzujici efekt, stejné jako lepsi odolnost vulkanizatu proti starnuti za tepla. [21]
Kaolin pro gumérenské smési se déli na:

1. Tvrdy kaolin

2. Mekky kaolin

3. Silanem upravené
4.

Kalcinovany kaolin

Tvrdy kaolin — z &stice o velikosti 0,25 a 0,5 pm a povrchem 22 a7 26 m*/g ud&luje vul-
kanizdtu vysS$i ztuZeni a pevnost neZ mekky kaolin. Tvrdy kaolin se v gumdarenském pri-
myslu pouziva daleko Castéji nez m&kky kaolin, protoZe je levny a ma poloztuZujici uci-
nek. Tvrdy kaolin miiZe v kaucukové smési nahrazovat i drazsi plniva jako jsou saze nebo
sraZend silika. Oproti mékkému kaolinu se tvrdy kaolin ve smési hlite zamichdvad, m4 horsi
zpracovatelské vlastnosti i del§i dobu vulkanizace. Divodem téchto zhorSenych vlastnosti
oproti mékkému kalinu je, Ze tvrdy kaolin vice absorbuje pfitomné urychlovace ve smési,

proto se musi ddvkovani urychlovacl za ptitomnosti tvrdého kaolinu zvysit 0 25 %. [21]
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Obecné vzato, kauCukové smési s tvrdymi kaoliny maji oproti kauCukovym smésim
s m&kkymi kaoliny lep$i tokové vlastnosti a vulkanizaty maji vyssi odolnost proti odéru

a nizsi trvalou deformaci.

Mekky kaolin — obsahuje &dstice velikosti 1 a? 2 pm a povrch 11 aZ 15 m?/g. Pfevazné
se pouziva tam, kde je cena upfednostnéna pred konecnymi fyzikdlné¢ mechanickymi vlast-
nostmi vyrobku. [21]

sV v

Silanem upravené — silanem se upravuje prevazn¢ tvrdy kaolin, ktery diky tomu ma vyssi
ztuzujici tcinek. Povrchové upraveny tvrdy kaolin dosahuje lepsi dispergace a tim i lepSich
zpracovatelnych vlastnosti. Uprava silanem také zajistuje vznik chemické vazby mezi po-

vrchem plniva a samotnym fetézcem kaucuku. [21]

Delaminovany kaolin — tento typ kaolinu sniZuje propustnost pro plyny ze vSech druht
kaolinu nejvice. M4 také oproti ostatnim typtim kaolinu nejvyssi tvarovy efekt, tudiz kau-
cukové smési obsahujici delaminovany kaolin maji pfi vytlaovani nizky nartist za hubici.

[21]

Kalcinovany kaolin — pfiddva se do smési kde je potieba zlepsit elektroizolacni vlastnosti.
Kalcinovany kaolin pro gumdarenské aplikace md obvykle i po kalcinaci dostate¢ny pocet
povrchovych OH skupin schopnych reagovat s komerénimi organosilany, titanity a dalS§imi
vazebnimi Cinidly. Novy druh kalcinace vede ke vzniku dutin a poklesu hustoty
z cca 2,65 g/cm3 na 2,05 g/cm3. Vyhodou nového typu kalcinace je zvysSeni struktury kao-

linu, zlepSeni jeho ztuzujicich vlastnosti a zlepSeni barvy. [21]

Mezi vyznamné vlastnosti vulkanizatu s obsahem kaolinu patii jiZ zminénd nizkd propust-
nost pro plyny a kapaliny, proto se ¢asto pouzivaji pro zatky, hadice, trubky, membriny

a izolace proti chemikéliim. [21]

3.3 Uhlicitan vapenaty

PouZziva se jako mlety a srazeny. Mlety uhli¢itan vdpenaty, pifi mleti za sucha, obsahuje
Castice o velikosti 2 az 80 um a pti mleti za mokra maji ¢astice velikost 0,5 azZ 11 pm. Sra-
Zeny uhli¢itan vdpenaty vznikd rozpusténim vipence v kyseliné a vysraZenim uhlicitanu
z roztoku oxidem uhli¢itym nebo sodou. Srazeny CaCOj; pusobi v kau¢ukové smési jako
semiaktivni plnivo. Mlety i srazeny CaCOs se povrchové upravuje (nejcastéji kyselinou

stearovou). [21]
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Obr. 21 Uhlicitan vdapenaty
Nejdtlezitéjsi pouziti uhlic¢itanu védpenatého v gumarenském pramyslu je v tésnénich, izo-

lacich elektrickych vodict, obuvnickych vyrobcich a hadicich. [21]

3.4 Mastek

Mastek neboli klouzek, talek je mékky hydratovany kiemicitan hote¢naty, ktery ma destic-
kovou strukturu. Desti¢ky se za toku orientuji a umoziuji tak vytlacovat profily s hladkym

povrchem 1 pfi vysokych teplotach. [21]

Pouziva se v aplikacich, pro které je rozhodujici vzhled povrchu nebo nizka propustnost

pro plyny (hadice, bariérové folie a vnitini guma pneumatik).

Mastek se také mtiZze upravovat za pomoci silanu. Takto modifikovany mastek se vyznacu-
je zlepSenou zpracovatelnosti a v konecné féazi lepSi mechanickou pevnosti vulkanizatu

Vv

a vyS$si odolnosti proti starnuti za tepla jak v horkém vzduchu, tak i v oleji. [21]
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Obr. 22 Mastek

3.5 Silika

Silika neboli sraZzeny oxid kiemicity SiO; se zacal v kauCukovych smésich pouzivat nejdii-
ve jako plnivo pro vyrobu podrazek bot a aZ pozd¢ji se zacal pouZzivat do smési, ze kterych
se vyrdbi pneumatiky ke zlepSeni odolnosti proti vzniku a rtstu trhlin a pozdéji i ve smé-

sich pro nanosovani syntetickych textilii a ocelovych kordu. [22]

Srazeny oxid kfemicity (silika) se obvykle vyrdbi srdZzenim vodného roztoku vodniho skla
(kfemicitanu sodny) kyselinou solnou. V procesu sraZeni vznikaji nejprve pfiblizné kulové
primarni cCastice, které ndasledné vytvaieji agregiaty a aglomeréty. Stejné¢ jako u sazi
se 1 aglomeraty ¢4stic siliky béhem michani v kaucukovych smésich ¢dstecné rozpadnou.

[6, 23]

Pro gumdrenské tcely se pouZivd silika s m&rnym povrchem 25 aZ 220 m?/g. Primarn{ &ds-
tice maji pramér od 5 do 50 nm, agregity az 500 nm. Agregity mohou aglomerovat
v dasledku interakce silanovych skupin na pomérné¢ pevné aglomerity s primérem
az 100 pm. [21]

Povrch siliky mimo obvyklych 4 az 8% adsorbované a vdzané vody obsahuje siloxanové
a silanové skupiny ( Si-O-Si;Si-OH). Silanové skupiny jsou reaktivni. Faktory zplisobujici

ztuZeni jsou u sazi a u siliky podobné a lisi se jen z kvantitativniho hlediska. [21]
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Obr. 23 Silika
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4 VLIVDYNAMICKEHO ZATEZOVANI NA
PLYNOPROPUSTNOST

Polymerni materidly zejména pak elastomery jsou v praxi casto namahdny opakovanymi
typy deformace. At uz se jednd o deformaci tahem, tlakem, smykem, ohybem nebo kru-
tem, musi si elastomer zachovéavat své pozadované vlastnosti. Typickymi zdstupci jsou
pneumatiky, silentbloky, pryZova tésnéni ¢i podeSve bot. M¢eni-li se velikost napéti i po-
mérné deformace namdhané ¢asti polymeru s ¢asem, mluvime o tzv. harmonickém dyna-
mickém naméhani. V ur¢itém casovém horizontu se mize v takto namahané Casti vyrobku
objevit trhlinka, kterd se pomalu §ifi. Dochédzi k dynamické tinavé materidlu a z trhlinky se
Casem stane tinavovy lom. K poruSeni materidlu pii dynamické ndmaze sta¢i daleko mensi

napéti neZ pfi namaze statické. [32,33]

Pfi harmonickém dynamickém naméhani se ¢ast vloZené mechanické energie pfeméni na
energii tepelnou. Zbytek energie se vyuzije pii ndsledném odlehceni. Z tohoto divodu ma
pomérnd deformace &(t) urcité fazové zpozdeéni (posun) d(¢) viici pusobicimu napéti o(t)
(viz. Obr. 24). U idedln¢ elastického materidlu se veSkerd mechanickd energie vyuZije na
odleheni vzorku, nedochdzi tedy k ¢asteCné pieméné na energii tepelnou tim padem je

fazovy posun d(t) roven O (viz. Obr. 25). [33]

& Q
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™

Obr. 24 Casovd zdvislost napéeti a pomeérné deformace redlného télesa pri harmo-

nickém (dynamickém) namdhdni [33]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

o Q

Op
20

Obr. 25 Casovd zdvislost napéti a pomérné deformace idedlné elastického télesa

pri harmonickém (dynamickém) namdhdni [33]

Casovy pribéh naméhdni m4 sinusovy charakter. Zkousky probihaji pii konstantni defor-
maci nebo napéti. ZatiZzeni zkoumaného vzorku se voli tak aby odpovidalo hodnot€ od 5 do

80% meze pevnosti vzorku. [32]

Vliv dynamického zatéZovani na plynopropustnost souvisi ne jen s velikosti frekvence
namdhdani, s ¢asem naméhani pusobici na elastomer, se zvolenym typem kaucuku respekti-
ve kauCukové smési, ale také napiiklad s vhodnou volbou plniva. Elastomer dlouhodobé
vystaveny dynamickému zatéZovani mize vykazovat zvySenou plynopropustnost, kterd je
dana vznikem malych trhlinek nebo porusenim destickové struktury plniva snizujici plyno-

propustnost kau¢ukové smési.
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5 REALNE PRIKLADY OVLIVNOVANI PLYNOPROPUSTNOSTI
KAUCUKOVYCH SMESI

Nutno podotknout, Ze rtiznymi Upravami jednotlivych piisad nebo pfiddvanim novych
do stavajici kaucukové smési, za ticelem snizeni plynopropustnosti, neovliviiujeme jenom
plynopropustnost samotnou, ale ménime také jiné vlastnosti kaucuku a to ptredevsim fyzi-
kalni a termomechanické. V drtivém piipad¢ se tyto vlastnosti, které nejsou tcelem pozo-

rovani, zlepSuji.

5.1 Vliv modifikovanych grafitovych vloc¢ek na bariérové vlastnosti bu-

tylkaucuku

Grafitové modifikované vlocky v kombinaci se sazemi byly uplatnény ke zlepSeni bariéro-
vych a fyzikdlné¢ mechanickych vlastnosti butyl kaucuku. Butyl kaucuk byl vybran, jakoz

to nejpouzivanéjsi synteticky kaucuk, ktery se i ve velké mite ptidavd do plastti pneuma-

tik. [24]

Vlocky expandovaného grafitu a ndsledného modifikovaného expandovaného grafitu, byly
syntetizovdny z pfirodniho grafitu za pomoci kyseliny sirové a peroxidu vodiku
v objemovém pomeéru 20:1 a tepelnou exfoliaci. Vytvofeni funk¢nich skupin na povrchu
modifikovaného expandovaného grafitu bylo dosazeno oxidaci pii 12 hodinovém michani,

za teploty 90°C pomoci kyseliny sirové a dusi¢né v pomeéru 3:1. [24]

NavySenim poctu polarnich skupin na povrchu modifikovaného expandovaného grafitu se
zvySuje mezifdzova adheze mezi expandovanym grafitem a pryZovou matrici, zaroven také

usnadiiuje vulkanizaci. [24]
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1 2 3 4 5

Obr. 26 Velikost koeficientu propustnosti plynu pro danou smés [24]

1 — Butylkaucuk, 2 — Butylkaucuk s expandovanym grafitem, 3 — Butylkaucuk s modifiko-
vanym expandovanym grafitem, 4 — Butylkaucuk s expandovanym grafitem + saze, 5 —

Butylkaucuk s modifikovanym expandovanym grafitem + saze [24]

Smési obsahujici vlocky expandovaného grafitu a modifikovaného expandovaného grafitu
v pritomnosti i nepiitomnosti sazi vykazuji vyrazné snizeni propustnosti plynt ve srovnani
se smeési bez piitomnosti zminéného grafitu at’ uz jenom expandovaného nebo jeho modifi-
kaci. Pfi¢inou razantniho sniZeni plynopropustnosti je dobrd disperze expandovanych gra-

fitovych vrstev v kauCukové matrici.[24]

5.2 Snizeni plynopropustnosti SBR za pomoci Boehmitu

Boehmit je minerdlni hydroxid hlinity, ktery se vyznacuje svou specidlni 2D geometrii.
Vyskytuje se v bauxitu hlinikové rudy. Je bilé barvy a vSak kvili necistotdim muliZe nabyvat
odstinti zelené, Zluté, anebo Cervené. Byl objeven jiz roku 1925 a jméno ziskal po svém

objeviteli, chemikovi ¢eského ptivodu, Johannem Bohmem. [25]

Kvili silnym interakcim mezi ¢4sticemi na povrchu boehmitu ma boehmit tendenci silné
aglomerovat. PouZitim boehmiotu samotného nevede ke zlepSeni vysledkti plynopropust-

nosti z davodu Spatné dispergace a nedostatecné mezifazové interakce. Proto je nutné jej
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modifikovat. Pro modifikaci boehmitu se dosud pouzivaly silanové vazebné ¢inidla a rizné

kyseliny jako jsou kyselina metakrylova, fosfore¢nd anebo akrylova. [25]

Dnes se spekuluje o kyseline taninové, kterd by mohla byt vhodnym modifikatorem bo-
ehmitu. Taniny jsou polyfenolové sekundarni metabolity vyssich rostlin. Diky mnoha sou-
sednim fenolickym hydroxylovym skupindm jsou taniny schopné se védzat na kovové ionty

pfitomné v boehmitu. [25]

Pro zkousku plynopropustnosti byla nejdiive vytvorena pfedsmés SBR, boehmitu a kyseli-
ny taninové v poméru 10:10:1 za pomoci mixéru pfi teploté 80°C po dobu 2 hodin. Poté
byla pfedsmés ziedéna urcitym mnoZstvim SBR. Smés se nechala pfes noc vysuSit a né-
sledné byly ke smési pridany ostatni slozky kaucukové smési jako ZnO, vulkanizacni sys-

tém atd. [25]

1.0+
0.94
0.8

0.7+

P/P,

0.6 4

0 5: ——SBR + Boehmit
—8—5SBR + Modifikovany boehmit
0.4

0 10 20 30 40 50 60
Mnozstvi Boehmitu (DSK)

Obr. 27 Zavislost plynopropustnosti na mnozstvi boehmitu v kaucukové smési.
[25]
Vysledky plynopropustnosti v zdvislosti na mnozstvi boehmitu a jeho modifikované podo-
by lze vidét na obrazku 25. Obecné pii zvySovani mnoZstvi boehmitu a jeho modifikované
podoby do urcitého mnozstvi klesd propustnost plyni stejné, ovSem pii zvySeni obsahu

modifikovaného boehmitu na 60 DSK dojde k vyraznému poklesu plynopropustnosti. [25]
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Kyselinu taninovou lze povazovat za ekologicky a levny modifikdtor boehmitu pro ptipra-
vu pryZi s poZadavkem na nizkou propustnost plynd. ZlepSeni bariérovych vlastnosti bylo

zpusobeno jemnou disperzi boehmitu.[25]

5.3 Zlepseni plynopropustnosti BIIR pomoci vnéjSiho magnetického

pole

SniZeni propustnosti plynli nezavisi jenom na velikosti ¢dstic nanoplniv nebo na jejich dis-
perzi ve smési, ale zavisi také na jejich orientaci v daném polymeru. Podle Nielsenova mo-
delu se desticky orientuji kolmo na smér diftize. Z tohoto diivodu se k dosaZeni orientace
desticek pouzivd mechanické namdhdni anebo magnetické pole. Diky své jednoduchosti,

snadné kontrole a nizké cen¢ se magnetické pole pro orientaci desti¢ek pouziva Castéji nez

mechanické namahani. [26]

Jako plnivo kaucukové smési byl pouzit montmorillonit modifikovany oxidem Zeleza za
pomoci Y- aminopropyltriethoxysilanu a oktadecyltrimethylamoniumbromidu. Montmoril-

lonit je minerdl, ktery se fadi do skupiny jilovych minerdll a je zdroven soucdsti skupiny

vvvvvv

Pronikani plynu neorientovanym destickami

Pronikani plynu orintovanymi destickami

Obr. 28 Obrdzky a, c ukazuji neusporddané desticky montmorillonitu, obrdtky b, d
ukazuji usporddané vrstvy [26]
Na obrdzku 26 Ize vidét zavislost orientovanych a neorientovanych desti¢ek montmorillo-

nitu na plynopropustnost kau¢ukové smési. Z obrazku vypliva, Ze se zvySovdnim obsahu
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modifikdtoru v montmorillonitu do 4 hmotnostnich procent se plynopropustnost sniZuje.
Ptiddme-li ov§em modifikovaného montmorillonitu do kauukovych smési vice jeji barié-

rové vlastnosti se zacnou zhorSovat. [26]

Obr. 29 Zavislost obsahu plniva na koeficientu plynopropustnosti [26]

5.4 SniZeni plynopropustnosti piirodniho kauc¢uku (NR) pomoci redu-

kovaného oxidu grafenu (TRG)

Pfidanim redukovaného oxidu grafenu (TRG) do matrice piirodniho kaucuku dochdzi
k vyraznému poklesu plynopropustnosti. Je to zpisobenu jednak velmi dobrou disperzi
TRG vNR a také vynikajicimi interakcemi. TRG v NR tvofi vrstvy, které vedou
k zakfiveni drdhy plynu snaZzici se dostat pies matrici NR. Ve srovnéni s plnivy vychézeji-
cich z jilovych zakladu maji ¢astice TRG vyS$§i pomér stran. Z tohoto dliivodu stac¢i velmi

malé mnozstvi TRG k razantnimu sniZeni plynopropustnosti. [28]



Plynopropustnost mi/m#2

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

800
800 +

700 <

600 <

500 - 600 5

400 5

300 -

400 <

Plynopropustnost ml/mA2

200

100

. 200 S S S S S S e —
NR Graphite GO TRG 0 0.5 2 3

Obsah TGR hm%
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Obr. 31 zdvislost plynopropust-

plnivy [28]

nosti na obsahu TRG [28]

Na obrazku 28 muzeme vidét porovnani plynopropustnosti pfirodniho kaucuku (NR) bez
plniva a poté s riznymi druhy plniva [grafit, oxid grafitu (GO) a TRG], které byly v NR
zastoupeny ve stejném objemovém mnozZstvi. Na obrazku 29 pozorujeme zdvislost plyno-

propustnosti na mnozstvi TRG v piirodnim kaucuku.

5.5 SniZeni plynopropustnosti zlepSenim disperzni a mezifazové in-

terakce biopolymeru PDBIIVP

Jako hlavni monomer pro piipravu elastomeru na biologické fazi byl v této studii pouZzit
dibutil-itakonat, ktery byl pfipraven z kyseliny methylensukcinové neboli itakonové. Tato
kyselina je vyrdbéna fermentaci uhlohydratd (napt. glukéza). Pro lepsi flexibilitu mak-
romolekuldrnich fetézcii a vytvofeni dvojnych vazeb byl pouZit isopren, ktery také lze pfi-
pravit fermentaci uhlohydrati. Kopolymeraci zminénych dvou monomert byl ziskan po-

ly(dibutylitakonat-ko-isopren) (PDBII). [30]

Pro zlepSeni jak mechanickych tak bariérovych vlastnosti PDBII byl v této praci pouZzit

montmorillonit (MMT), coz je béZny vrstveny silikat smektitoviho typu. [30]

U vrstvenych silikatlh a PDBII kompoziti neni interakce mezi dvéma fazemi dostate¢né

silnd kvuli povaze van der Waalsovych sil. Kfemicitanové vrstvy vykazuji zdporny povr-
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chovy nédboj a elastomerni makromolekuly ndboj kladny. Interakci mezi elastomerovou
matrici a vrstvenymi silikdty lze zlepSit vytvofenim iontové vazby. Atom dusiku
v pyridinové skupiné m4 volny elektronovy pdr, ktery ptitahuje proton za vzniku N*. Pokut
N* narazi na elektronegativni silikdtové vrstvy, vytvoif se iontovéa vazba. Timto zptisobem
byl modifikovan pyridinovymi skupinami PDBII. Jako modifikator byl zvolen 4-
vinylpyridin (4-VP), ktery kopolymeruje s dibutil-itakondtem a isoprenem za vzniku ter-

isopren-ter-4-vinylpyridin (PDBIIVP). [30]

PBDIIVP bylo piipraveno redoxni emulzni polymeraci s riznym obsahem 4-VP a to kon-
krétn€ s 0 hm%, 1 hm%, 2 hm%, a 4 hm% 4-VP. Po té byl pfidin MMT a aZ poté byly
pridany urychlovace, aktivétory a sit'ujici ¢inidlo. Obsah MMT byl ve vSech Ctyfech smé-

sich stejny (8,40 hm%). [30]

Plynopropustnost byla stanovena pomoci dusiku pfi teploté 40°C metodou rozdilnych tlakt

ISO 2782. [30]

I PDBIIVP
I MMT/PDBIIVP
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1
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Obr. 32 Plynopropustnost cistych elastomeru PDBIIVP a nanokompoziti MMT /
PDBIIVP s riiznymi obsahy 4-VP. [30]
Propustnost ¢ystych elastomeri se pohybuje od 8 do 9 -107"m2Pa~1s™ ! se zvysujicim
se obsahem 4-VP se propustnost mirn¢ snizuje. Pravdépodobné je to zplisobeno zmense-
nim volného objemu diky pyridinovym skupindm. Pfiddnim MMT se propustnost snizi

dramaticky zcca 8-107m2?Pa"1s™! na 2:107"m2Pa"1s™! coZ je snizeni o 71%.
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Toto vyznamné sniZeni plynoporpustnosti souvisi s disperzi MMT v PDBIIVP a interakci

MMT a PDBIIVP. [30]

5.6 SniZeni plynopropustnosti prirodniho kau¢uku (NR) pomoci dvou

typt mineralniho jilu zastoupeného v sazich o riizném poméru

V této studii byly pouzity dva typy jili a to kalcinovany jil, coZ je derivat kaolinu a devoli-
tovy jil. Zahtejeme-li ¢insky jil na teplotu mezi 450 az 1000 °C, dojde k dehydroxylaci za

vzniku zminéného kalcinovaného jilu. [31]

Bylo pfipraveno 8 smési s riznym pomeérovym zastoupenim jilu / sazi (CB) a to nésledov-
né. 84/0, 74/5, 64/10 a 54/15, kde vyssi Cislo vzdy ptfedstavuje zastoupeni jilu, jednoho
lo ukazuje pomérové zastoupeni sazi ve smési. Pro lepSi pfedstavu je ptiloZena tabulka

s recepturou smesi (viz Tab. 3). [31]

Tab. 3 Receptura smési (a — kalcinovy nebo devolitovy jil, b — urychlovac) [31]

PRASADA 84/0 74/5 64/10 54/15
[dsk] [dsk] [dsk] [dsk]
NR 100 100 100 100
Jil* 84 74 64 54
CB 0 5 10 15
Silika 5 5 5 5
Zn0O 10 10 10 10
k. stearova 0,5 0,5 0,5 0,5
Acc” (guanidinovy typ) 0,7 0,7 0,7 0,7
Acc” (sulfenamidovy typ) 0,8 0,8 0,8 0,8
Acc” (thiazolovy typ) 1,5 1,5 1,5 1.5
Sira 2,5 2,5 2,5 2,5
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Plynopropustnost byla stanovena podle ISO 15105-2 pfi teploté 25°C. Jako nosny plyn byl
pouzit dusik a jako zkuSeni plyn byl pouZzit kyslik.

100K ~
BiDevolitovy jil O Kalcinovany jil ]-
| ; alfad

L

2

E

4

(em*.mmi/m?.atm.day)
L2F] (L]
h =
S =

Flynopropustnost

AOO i B : T L |
8440 745 B4/10 5415
lilfCB [dsk]

Obr. 33 Plynopropustnost NR vulkanizdti naplnény riznymi typy jilu a pomeér
Jil/ CB [31]
Se zvysujicim se pomérem Jil/CB se sniZuje plynopropustnost (viz. Obr. 31). Je to ddno
deskovitym charakterem jilu, ktery prodluzuje drahu prochazejiciho plynu. Pfi porovnani
obou typu jilu ve smési mezi sebou, vykazuje devolitovy jil podstatné nizs$i plynopropust-
nost i pres to, ze vulkanizaty obsahujici kalcinovany jil se vyznacuji vyssi hustotou zesité-
ni, coZ je zpusobeno tim, Ze devolitovy jil ma vyssi pomér stran nezZ jil kalcinovany.

Z toho vypliva, Ze pomér stran plniva mé siln¢j$i vliv na plynopropustnost nez hustota ze-

siténi. [31]
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6 ZAVER

Tato bakalarskd prace popisuje vliv sloZeni kauCukové smési na plynopropustnost. Pred-
stavuje nam pak zejména typy kaucukt a plniv, které zasadnim zpusobem ovliviiuji plyno-
propustnost kauc¢ukové smési a snizuji tak celkovou plynopropustnost mozného nasledné-

ho vyrobku.

Spousta uvedenych kaucukti dosahuje oproti piirodnimu kauc¢uku (NR) nékolikandsobné
mensi hodnotu plynopropustnosti, nicméné jako nejlepsi z uvedenych kaucukt se jevi izo-
prenovy kaucuk (IIR). Ov§em pomoci plniv miiZzeme dosdhnout i u NR stejné hodnoty ply-
nopropustnosti jakou ma IIR. Jak uz bylo zminéno, plnivo velkou mirou ovliviiuje plyno-
propustnost, zejména pak tvar plniva velikost ¢i jeho mnozstvi. Plniva jako slida, mastek,
grafit, které jsou tvofeny lameldrnimi ¢asticemi, sniZuji propustnost plynu daleko vice nez

ekvivalentni mnozstvi plniva obsahujici ¢astice pravidelnych tvart.

V préci je taky obsaZena ¢4ast zabyvajici se riznymi zpisoby métfeni plynopropustnosti. Ta
se nejcasteji meéii pomoci starsi metody za konstantniho objemu. Nové metody métici ply-
nopropustnost jako napi. metoda stejnych tlakii se tak Casto nepouzivaji z divodu vyssich

ndkladt na jejich provoz.

Poptavka po kauCukové smési dosahujici co nejmensi plynoprpustnost stile roste prevazné
v oblasti vyroby pneumatik. Z vlivu dynamického namdahani na plynopropustnost vypliva,
Ze pii ndvrhu nové kaucukové smesi se musi dbat zvySené pozornosti na prostiedi, ve kte-
rém se bude nédsledny vyrobek pouZzivat a podle toho zvolit nejen spravny typ kaucuku, ale

1 plniva v ném obsazeném.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
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pros§lé mnozstvi latky v Case
sorp¢ni koeficient
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difusni koeficient
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hodnota na byreté
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(p1 — po) tlakovy gradient

S

plocha membrany
pomérnd deformace

napéti

NR

SBR

BR

CR

NBR

IIR

fazovy posun

plynova konstanta

ptirodni kaucuk
butadienstyrenovy kaucuk
butadienovy kaucuk
chloroprenovy kaucuk

butadien — akrylonitrilovy kaucuk

izoprenovy kaucuk

EPDM etylen propylendienovy kaucuk
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BIIR
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FKM
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chlorosulfonovany polyetylen
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brombutyl kaucuk
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