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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem relaxace tlakového napéti pryZovych
materidlti a jejim vlivem na mechanické vlastnosti téchto materialti v prubéhu casu. V
teoretické Casti prace jsou rozebrany zakladni vlastnosti pryzi, jejich viskoelastické chovani
a faktory, ovliviiyjici relaxaci napéti. Prakticka ¢ast zkouma vliv mnozstvi vulkaniza¢niho

¢inidla na relaxaci pryZe a jeji mechanické vlastnosti

Klicova slova: Pryz, elastomer, vulkanizace, relaxace napéti v tlaku, trvala deformace

v tlaku

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on the study of pressure stress relaxation in rubber
materials and its impact on the mechanical properties of these materials over time. The
theoretical part of the thesis discusses the basic properties of rubbers, their viscoelastic
behavior, and the factors affecting stress relaxation. The practical part examines the
influence of the amount of vulcanizing agent on rubber relaxation and its mechanical

properties.

Keywords: Rubber, elastomer, vulcanization, Stress relaxation in compression,

Compression set
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UvVOoD

Pryze, zvulkanizované kaucukové smési, jsou Siroce vyuzivany v mnoha priimyslovych
aplikacich, diky svym vyjime¢nym mechanickym vlastnostem, jako je vysoka elasticita a
odolnost vii¢i naraziim. Vzhledem k témto vlastnostem jsou pryze nezbytnou soucasti
mnoha aplikaci, jako jsou tésnéni, podlozky, tlumiCe, pneumatiky, ale i jiné slozité

soucastky.

Klicovym faktorem ovliviiujici zivotnost pryzovych komponent, je relaxace napéti,
ktera se projevuje snizenim napéti v materidlu v prub¢ehu ¢asu pfi konstantni deformaci, coz

ovliviiuje jejich dlouhodobou funkénost.

Tato bakalaiska prace se zamétfuje na studium relaxace tlakového napéti, trvalé
deformace a dalSich mechanickych vlastnosti pryzi, konkrétn¢ kau€ukovych smési na bazi
EPDM a jejim cilem je prostudovat vliv mnozstvi vulkaniza¢niho ¢inidla na tyto materialové

vlastnosti.
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TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY A JEJICH VLASTNOSTI

Polymery jsou molekuly skladajici se z tisicti az miliond atomi, z tohoto diivodu se jim také

fika makromolekuly. Vznikaji polymeraci mensich molekul (monomerii) do vétSich celk.

[1]

1.1 Rozdéleni polymert

Polymery mtzeme rozdélit do tii kategorii na zéklad¢ jejich vlastnosti:

Termoplasty jsou nejb&znéjSim typem a jejich klic¢ovou vlastnosti je ze mohou byt
opakované tvarovany. Po zahtati nad konkrétni teplotu se stdvaji tvarnymi, coz umoznuje
jejich zpracovani do pozadovaného tvaru a jakmile se ochladi sviij novy tvar si uchovavaji.
Tento proces muize byt opakovan né€kolikrat, avSak pii opakovaném zahtivani a chlazeni

mohou zacit degradovat, coz miiZze negativné ovlivnit jejich vlastnosti. [2]

Reaktoplasty jsou polymery vznikajici smichanim kapalnych monomert s inicidtorem
a naslednym sitovanim ve formé. Po vytvrzeni ziskaji pevnou strukturu, kterou jiz neni

mozné pievést na taveninu. [2]

Elastomery nebo také gumy jsou flexibilni materidly, vykazujici vysokou odolnost
vici naraziim a vysokou elasticitu, a to i pfi nizkych teplotach. Vznikaji sitovanim

(vulkanizaci) kauc¢ukovych smési, které bez sitovani nedrzi sviij tvar a pomalu tecou. [2]

Dal8im moZnym délenim je rozdé¢leni podle krystalinity na semikrystalické a amorfni.
KdyZ je polymerni tavenina zchlazena mize vznikat bud’ semikrystalicka pevna latka pod

bodem tani nebo polymerni sklo pod bodem skelného ptechodu. [3]

Semikrystalické polymery jsou sloZeny z krystalickych oblasti které se vyznacuji
pravidelnym uspofadanim molekul a amorfnich neuspofddanych oblasti. Toto mezifazové
rozhrani je ¢ini neprihlednymi, avSak jim zajiStuje deformovatelnost a houZevnatost nad

teplotou skelného ptfechodu amorfni faze. [3]

Amorfni polymery neobsahuji bud’ Zddnou nebo jen zanedbatelnou ¢ast krystalické
faze. To jim zajiStuje vyS$i pruznost a transparentnost, ale niz$i pevnost a odolnost oproti

semikristalickym polymertim. [3]
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2 VLASTNOSTI PRYZi

Pryze, také znamé jako elastomery, jsou polymerni materidly schopné vykazovat vysokou
elastickou deformaci a nésledné se vratit do svého plivodniho tvaru po odstranéni
deformujici sily. Toto chovani je zplisobovano jejich specifickou molekularni strukturou a
chemickym slozenim, které umoziuje dlouhodobou odolnost vii¢i mechanickému namahani

bez trvalého poskozeni materialu. [4]

Zékladnim predpokladem elasticity pryzi je ze se skladaji z dlouhych pruznych
fetézcil. Tyto fetézce vykazuji elastické vlastnosti diky obsahu nekolinearnich vazeb, které
nejsou usporadany do pfimky, coz umoznuje molekuldm volné rotovat kolem nich. Za
béznych teplot a bez plisobeni vnéjsich sil dochazi k neustalym zméndm tvaru a konformace
téchto molekul. Pti plisobeni vnéjsi sily na polymerni fetézec dochézi k jeho narovnavani,
¢imz se omezuje jeho schopnost konformac¢nich zmén. Po odstranéni této sily maji fetézce
ptirozenou tendenci vracet se do pivodniho stavu, ve kterém mohou volné¢ ménit svou

strukturu [4; 5]

N TN

(a) (b)

Obrazek 1 - (a) fetézec bez plisobeni vnéjsich sil (b) fetézec narovnany
plsobenim vné&jSich sil [4]

2.1 Elasticita pryzi

Pryze maji jedinecné vlastnosti, které vyplyvaji ze specifické struktury jejich molekul. Tyto
molekuly za béznych teplot podléhaji Brownovu pohybu. To vede k tomu, ze molekuly
zaujimaji spoustu ndhodnych konfiguraci. [6]

Pisobenim vnéjsich sil se tyto molekuly narovnavaji, tudiz se usporadavaji, coz jim

zabranuje v tepelném pohybu. To vede k tomu, Ze po uvolnéni vnéjsi sily se molekuly rychle

vraceji do pivodniho méné usporddaného stavu. Tento mechanismus je zdsadni pro
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mimoftadnou elasticitu pryze, ktera ji umoznuje podstupovat velké vratné deformace. Pryze
jsou tedy velmi flexibilni a velmi poddajné, ale pti absenci vnéjSich sil zaujimaji spise

kompaktni, ndhodné uspotadani. [6]

Tensile force (N mm ?)
b
1

0 | | | | | | |
0 200 400 600

Extension (per cent)

Obrazek 2 — typické zavislost prodlouzeni [%] na sile [N*mm?] pryzi [7]
2.2 Viskoelaticita pryzi

Dokonale pruzna télesa jsou takova, u nichZ je veSkera deformacni energie ukladana a po
odstranéni zatiZeni se téleso zcela vrati do ptivodniho stavu. Tato télesa popisuje Hooklv
zakon, ktery charakterizuje linedrni pruzné chovani materidld s konstantnim modulem
pruznosti. Na druhé strané¢ Newtonilv zdkon viskozity popisuje idealni kapaliny, které
veskerou pfijatou energii disipuji (rozptyli) ve formé tepla. PryZové materialy vSak vykazuji
kombinaci obou téchto vlastnosti jsou schopny ukladat elastickou energii, ale zaroven

vykazuji ur¢itou miru ztrat. 8]
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Proto byla vyvinuta teorie viskoelasticity, ktera slouzi k popisu materidli s
kombinovanym elastickym a visk6znim chovanim. Viskoelastické materialy absorbuji ¢ast
energie a ¢astecné ji disipuji jako teplo, pficemz ¢ast energie je uchovéna a po odstranéni
zatizeni umoznuje navrat materialu do ptivodniho tvaru. Do této skupiny materiali se fadi

prave i elastomery. [§]

2.3 Creep

Creep neboli teCeni je Casoveé zavisla deformace kterou materidl vykazuje pii pusobeni
konstantniho napéti. Creep je charakterizovan jako funkce Casu, pfi¢emZz se méti pomér
Casove zavislé deformace a miry konstantniho napéti v materialu. Graficky prib¢h creepu je

znazornény na obrazku 3. [9]

B
-—— Remove stress s

CI:

Strain (MPa)

0 v ; :
1 10 100 1000 T
Time (h)

Obrazek 3 — Znazornéni elastické¢ho zotaveni, viskozniho zotaveni a
creepu [10]
Prvni Gsek (A-B) grafu zndzornéného na obrazku 3, popisuje zavislost deformace na Case
pii konstantam zatizeni. Pokud by v bod¢ B bylo zatizeni odstranéno, deformace by se velmi
rychle ¢aste¢né obnovila az do bodu C (tato ¢ast byva oznaCovana jako elasticka obnova).
V bodé¢ C se elastickd obnova méni na pomalou viskdzni obnovu az do kone¢ného bodu D.
Téleso se nevrati do pavodni polohy tplné€ a zbyla deformace je trvala. Tudiz creep je trvala
deformace vznikajici v disledku dlouhodobého plisobeni napéti pod elastickym limitem

materialu. [10]
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2.4 Relaxace napéti

Dalsi dulezitou vlastnosti viskoelastického chovani plasti je fenomén relaxace. Jak je
znazornéno na obrazku 4, pokud je téleso vystaveno konstantni deformaci pii konstantni
teploté a vlhkosti, napéti potiebné k udrzeni této deformace se v pritbéhu Casu snizuje.
Relaxace hraje klicovou roli pfi navrhu komponent, jako jsou tésnéni, tlumice a dalsi
mechanické prvky, kde je dilezité zohlednit dlouhodobé zmény mechanickych vlastnosti

materidlu. [11]

1.0
0.8 |
Stress 0.6 - i
. |
(MPa) i
0.2 -
0.0 \t\_ﬁ : .
0 100,000 200,000 300,000 400,000 500,000

Time (s)

Obrazek 4 — Kftivka prubehu relaxace napéti v pryzovych vyrobceich [11]

Test relaxace napéti je velmi dulezity pro urceni tésniciho tlaku pryZovych té€snéni a
gumovych spoji. Rizné kaucukové smeési mohou vykazovat rGznou rychlost poklesu
tésniciho tlaku v pribéhu casu. Dalsim dilezitym faktorem ovliviiujicim zivotnost t€snéni
je prostfedi, kterému je vystavovano. Napiiklad nékteré kapaliny mohou zplsobovat
nabobtnani pryZe a tim mit vliv i na jeji relaxaci napéti. Z tohoto diivodu mohou byt testy
relaxace provadény v kapalinach nebo raznych plynnych atmosférach. Pro testy na vzduchu
se nejcastéji pouzivaji valcova téliska a pro testy v kapalinach se nejlépe hodi vzorky ve

tvaru krouzku které maji velkou povrchovou plochu, kterd mize reagovat s kapalinou. [12]

2.4.1 Faktory ovliviiujici relaxaci napéti

Relaxace se da rozdélit do dvou kategorii, a to fyzikdlni a chemické. Fyzikalni relaxace
obecné neni moc ovlivnéna teplotou, zatimco chemické relaxace je vyrazné ovlivnéna

teplotou. Fyzikalni relaxace je zplsobena pieskupovanim molekularni sit¢ pod napétim,
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uvolnénim zamotanych fetézc a pretrhavanim vazeb, které vznikaji v disledku
sekundarnich valenc¢nich sil mezi fetézci, mezi ¢asticemi plniva nebo mezi fetézci a plnivem.
Tento proces mize byt také ovlivnén historii deformaci v materialu. Teplota ma na fyzikalni
relaxaci vliv v piipadé kdy se blizi k teploté skelného ptechodu, protoze tehdy je mobilita

molekul nejvyssi, ale s dale rostouci teplotou nad T zase klesa. [6]

Dalsim faktorem ovliviiujicim fyzikalni relaxaci je stupen sitovani, vyssi stupen
sitovani vede k pomalejsi relaxaci, protoze jsou molekuly vice provazané a tim padem i
mén¢ mobilni. Naopak vyS$s§i mnozstvi plniv ma na relaxaci negativni vliv, protoze plniva

ptidavaji dalsi relaxaéni mechanismy. [6]

Pti vysokych dlouhodobég plisobicich teplotach, zacne nad fyzikalni relaxaci prevladat
relaxace chemicka. Jeji rychlost je v zavislosti na Case pfiblizné linearni a je velmi citliva na
teplotu, pfi jejimz zvySovani roste exponencialné. Chemickd relaxace je zpiisobena
pretrhavanim chemickych vazeb v polymernim fetézci. Tento rozpad je vétSinou oxidacni,

avSak za vyjimecnych podminek muze probihat anaerobné. [6]

Celkova rychlost relaxace muize byt ur¢ena kombinaci rychlosti fyzikalni a chemické

na zaklad¢ vztahu:
t
Celkovarelaxace = A x logy, (t_) + B * (t —ty)
0
Kde A je rychlost fyzikalni relaxace a B je rychlost chemické relaxace [6]

2.4.2 Vlivdynamického zatiZeni a skelného prechodu na relaxaci napéti

PryZova tésnéni se pouZzivaji jako bariéra v Siroké Skale aplikaci, a to nejen v téch staticky
namahanych, ale 1 vtéch kde je jejich funkCnost ovlivnéna dynamickymi zménami
deformace, jako napfiklad vibracemi, ¢i ndhlym uvolnénim tlaku. Pfi nizkych teplotach
blizicim se teploté skelného ptechodu dochézi k zasadni zméné v chovani elastomeru a
schopnost elastické obnovy je vyrazné¢ omezena. Pti takovych teplotdich mize dynamické
zatizeni zpusobit selhani tésnici funkce uz pifi vyrazné vyssich teplotach, nez by bylo u
statickych aplikaci povazovano za bezpecné. [13]

Ve studii Grelle, Wolff a Jaunich (Temperature-dependent leak tightness of

elastomer seals after partial and rapid release of compression, 2015) byl vyvinut testovaci

piistroj umoziiujici rychlé sniZzeni komprese tésnéni (z 25 % na 23 %) v Case kratSim nez 1
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sekunda a bylo sledovano chovani tésnéni z fluorovodikovych kaucuk pii riznych

teplotach v rozmezi od -45 °C do +17 °C a méfena mira uniku v zavislosti na teploté. [13]

V experimentalni ¢asti této studie bylo zjiSténo Ze pfi statickém zatizeni tésnéni
stladené¢ho o 25% doslo k selhani az pti — 38 °C, zatimco pii rychlém ¢aste€ném uvolnéni
tlaku se unik objevil uz pfi teplotach kolem -10 °C, jak je mozné vidét v grafu na obrazku 5.
Pti teplotach nizsich nez - 13,5 °C, byl u dynamického zatéZzovani unik vyssi, nez byl ptistroj
schopny zméfit. Tato studie ukazuje ze v aplikacich, kde je tésnéni dynamicky zatézovano

muze dochazet k selhani tésnéni uz o 25 - 30 °C diive nez ve statickych podminkach. [13]
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Obrazek 5 - Zavislost miry Gniku plynu ze systému na teploté pfi statickém a
dynamickém zatizeni [13]

2.4.3 Test relaxace napéti

Test relaxace napéti je experimentalni metoda, kterd slouzi k zjisténi zmén napéti
v materidlu pfi konstantni deformaci v pribéhu casu, diky ¢emuz dokaZeme urcit ztratu
tésnici sily Relaxaci je mozno méfit dvéma zpisoby, a to v tlaku nebo v tahu. Pro tahové
méfeni je pouzit vzorek elastomeru ve tvaru pasku, ktery je upnut mezi dvé Celisti a je

roztaZzen na konkrétni deformaci, ve které setrvava celou dobu, co probiha méteni. [14]

Pro zkousku relaxace v tlaku je testovany elastomerni vzorek o tloustce 6,3 mm =+ 0,3

mm je nejprve tepelné kondiciovan pii teploté 70 °C po dobu 3 hodin, aby se zajistila stabilita



20 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

materidlu pred vlastnim testovanim. Po tepelném kondicionovani je vzorek mechanicky
kondiciovan stlacenim na urcitou deformaci, pficemz je tento proces opakovan pétkrat za
sebou, aby se zajistilo rovnomérné a konzistentni chovani materidlu béhem testu. Nasledné

je vzorek umistén do ptipravku, ktery zajisti jeho rovnomérné stlaceni béhem testu. [15]

Samotné méteni zacind tim, Ze je vzorek stlacen na deformaci 25 % =+ 2 %, pfic¢emz se
po uplynuti 30 minut méti pocatecni napéti. V prabéhu testu je vzorek zahiivan na konstantni
teplotu, urcenou pred experimentem. Napéti je pravidelné méteno v intervalech 3 hodiny, 6

hodin, 24 hodin 72 hodin a 168 hodin. [15]
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3 EPDM KAUCUK

Ethylen-propylen-dienovy kaucuk (EPDM) je synteticky elastomer, ktery je Siroce rozsifen
diky své vysoké tepelné odolnosti a chemické stabilité, vynikajici odolnosti vii€i starnuti,
ozonu a povétrnostnim podminkam a taky své cenové dostupnosti. [16]

Tento kaucuk patii do rodiny nenasycenych polyolefinti a je slozen z ethylenu,
kaucukt se odliSuje tim, ze je jeho hlavni fetézec nasyceny a dvojné vazby obsahuje
v dienovych jednotkdch na postrannich fetézcich. Diky nasycenému hlavnimu fetézci
vykazuje tento kaucuk vyjime¢nou odolnost vii¢i oxidaci a degradaci zpuisobené UV

zéatrenim. [16]

3.1 Chemicka struktura EPDM

EPDM je synteticky terpolymer jehoz hlavni fetézec je tvofen z nasycenych uhlikovych
vazeb, coz vyrazné omezuje pritomnost slabych mist v polymerni struktuie. Diky této
absenci dvojnych vazeb v hlavnim fetézci je EPDM vyrazné méné nachylny k degradaci

oxidaci a UV zafenim. [17]

Kdyby v fetézci nebyla dienova jednotka jednalo by se o kauCuk EPM. Dienova
jednotka je nezbytnad pro umoznéni vulkanizace materialu sirou, kterd tvoii vazby mezi
fetézci praveé pres nasobnou vazbu. EPDM je tedy mozné vulkanizovat jak peroxidem, tak i
sirou. Nejcastéji pouzivanymi dieny jsou ethylidennorbornen (ENB), dicyklopentadien
(DCPD) a vinylnorbornen (VNB). Tyto dieny zabudovavaji do polymerniho fetézce dvojnou
vazbu jako postranni skupinu, pfi¢emz hlavni fetézec ziistava nasyceny. Na obrazku 6 je
vyobrazeny vzorec EPDM s tim Ze prvni monomerni jednotka je ethylen, druha je propylen

a tfeti je dien, v tomto pfipad¢ se jedna o ethylidennorbornen. [18; 19]

Pomér ethylenu a propylenu v fetézci je dalSim faktorem vyznamné ovlivitujicim
fyzikélni vlastnosti EPDM. ZvySené mnozstvi ethylenu zplsobuje Ze fetézec Castecné
krystalizuje, coz se projevi vys$si pevnosti a tuhosti, ale zvySenim teploty skelného pfechodu.
Naopak vyssi obsah propylenu vede k vyssi flexibilité a elasticité i pfi nizSich teplotach, coz
souvisi se snizenim teploty skelného pfechodu. Diky tomuto Ize fizenim poméru ethylenu a
propylenu dosdhnout specifickych pozadavkti na mechanické vlastnosti EPDM pro

zamyslenou aplikaci. [17; 18]
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Obrazek 6 — chemicka struktura EPDM [19]

3.2 Vyroba a typy EPDM

Jak jiz bylo zminéno EPDM kaucuk se vyrabi kopolymeraci ethylenu, propylenu a
malého mnozstvi dienu. Tato polymerace se provadi v pritomnosti ziegler-nattovych
katalyzatorii, nej¢astéji na bazi titani¢itych nebo vanadiovych sloucenin. Tyto katalyzatory
umoznuji kontrolovat sloZeni polymeru, jeho molekulovou hmotnost a taky distribuci délky

fetézci. [18; 20]

Polymerace EPDM miiZe byt provedena suspenzni metodou ve vodé anebo roztokovou
metodou v organickych rozpoustédlech. Pfi roztokové polymeraci lze 1épe kontrolovat

polymeru. [20]

Moderni vyrobni technologie zahrnuji pouziti metalloctenovych katalyzatorti, které
umoznuji vyrabét EPDM s velmi uzkou distribuci molekulovych hmotnosti a rovhomérnym

sloZzenim fetézcli. Diky tomu je mozné dosdhnout jesté piesnéji definovanych vlastnosti,

24

Typy EPDM se rozlisuji zejména podle pouzitého dienu, kdy nejcastéji pouzivanym je
prave ethylidennorbornen (ENB), ktery zajist'uje rychlou a velmi efektivni vulkanizaci sirou
a odolnost vuci starnuti. Dicyklopentadien (DCPD) se pouziva v téch aplikacich kde je
upfednostnéna nizsi cena a efektivita vulkanizace peroxidem je u n¢j vyssi nez u ENB.

Vinylnorbornen (VNB) pfinasi vysokou efektivitu vulkanizace peroxidem. [22; 18]
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3.3 Primyslové vyuziti EPDM kaucuku

EPDM kaucuk nachazi Sirokou Skalu uplatnéni v riznych primyslovych odvétvich. Na
rozdil od pfirodniho kaucuku, ktery ptisobenim UV zatfeni a ozonu ve vzduchu rychle
degraduje si EPDM zachovéava stabilitu i v horSich venkovnich podminkach a taky vykazuje
nizkou miru relaxace napéti. Z tohoto divodu se EPDM vyuzivd v automobilovém
primyslu, kde slouzi k vyrob¢ tésnéni oken a dvefi nebo k vyrobé hadic pro chladici a

ventilacni systémy, které neptichazi do styku s oleji. [17; 23; 24]

Ve stavebnictvi je kaucuk EPDM vyuzivan hlavné na vyrobu stfeSnich hydroizola¢nich
membran a na dilata¢ni spoje, protoze vykazuje dobrou odolnost vi¢i vlhkosti a vys$im
teplotam (az do 150 °C). Na rozdil od ptirodniho kaucuku si EPDM za zhorsenych podminek
zachovava svoji mechanickou stabilitu i pfi dlouhodobém zatéZovani. V oblasti energetiky
a elektrotechniky nachazi EPDM uplatnéni také, a to jako izola¢ni material pro kabely a

vodice, zejména ve prostiedich s vysokou vlhkosti a teplotou. [23; 24; 17]

Krom¢ tradi¢nich aplikaci je EPDM vyuzivéan také jako disperzni faze ke zpevnéni
termoplast,, ¢imz vylepSuje jejich houZevnatost a mechanickou odolnost. Diky své
kombinaci mechanickych vlastnosti, chemické odolnosti a dlouhé Zivotnosti je EPDM

povazovan za jeden z nejvSestranné¢jSich elastomerti na trhu. [17]

3.4 Starnuti a degradace EPDM

Ve studii Understanding the recovery behaviour and the degradative processes of EPDM
during ageing Zaghdoudi, Kémmling, Jaunich a Wolff (2023), se zamé&fili na relaxacni
chovani EPDM kaucuku pfi dlouhodobé expozici zvySenym teplotdm a jejim cilem bylo
zjistit, jak starnuti ovliviiuje schopnost tésnéni zachovat té€snici funkci a obnovit svij

puvodni tvar po uvolnéni zatizeni. [25]

V experimentalni Casti studie byly vzorky EPDM tésnéni vystaveny teplotdm 75 °C,
100 °C, 125°C a 150 °C po dobu az péti let. V prubéhu byla méfena schopnost materialu

vracet se do ptivodniho tvaru po uvolnéni zatizeni pomoci testil trvalé deformace. [25]

Vysledky studie ukézali, ze vys$si teplota ma vyznamny vliv na rychlost degradace
elastickych vlastnosti EPDM. Pfti teplotach 75 °C dosahovala trvala deformace hodnot pod
10 % 1 po 5000 hodinach, zatimco pfti teplotach 150 °C dosahovala trvala deformace hodnot
kolem 70% uz po 500 hodinach expozice. [25]
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11

PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Cilem této bakalaiské prace je stanoveni relaxace tlakového napéti u pryzovych materiali,

se zaméfenim na materialy na bazi EPDM. Hlavnimi cili praktické ¢asti prace je:

e Piipravit kauCukové smési na bazi EPDM a vyrobit zkusebni vzorky pro

experimentalni méteni
e Zméfit mechanické vlastnosti piipravenych vulkanizat

e Provést test relaxace napéti pti konstantni teploté podle normy ISO 3381-1:2024
a zhodnotit vysledky

e Vyhodnotit a diskutovat vliv mnoZstvi vulkaniza¢niho ¢inidla na relaxaci napéti

v tlaku.
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5 PRIPRAVA PRYZE

Cilem této kapitoly je charakterizovat jednotlivé pouzité suroviny a popsat metodiku

piipravy pryze a zkuSebnich vzork.

5.1 Suroviny pouZzité pro pripravu smési

Tabulka 1 - Slozeni smési

Slozka DSK
EPDM Nordel 4520 100
Saze N772 100
Parafinicky olej AP/E CORE
600 50
Zn0O 3
Irganox 1035 2
Peroxid 4/8/12/16/20

Receptura smési byla sestavena s ohledem na cilené vlastnosti vysledného produktu pro
aplikaci na vyrobu tésnicich prvki. Jako zéklad byl zvolen kau¢uk EPDM Nordel 4520,
ktery je amorfni terpolymer slozeny z ethylenu, propylenu a ENB (5-ethylidennorbornen),
ktery byl navrzen pro U¢innou sitovatelnost peroxidem. Nizkd rozpustna frakce a vysoky
stupent zesitovani svéd¢i o dobré stabilit¢ materidlu, zejména ve srovnani s materidly s
niz§im obsahem dienu. Diky vysokému obsahu PE a pfiznivé reaktivit¢ ENB jednotek je
Nordel 4520 vhodny pro aplikace, kde je pozadovéna dlouhodobd strukturdlni a tepelna

stabilita materialu, jako jsou t€snéni nebo kabelové izolace. [26]

V této smési byl zvolen peroxid jako vulkaniza¢ni Cinidlo, protoze tvofi stabilni
vazby uhlik-uhlik, diky kterym mé vulkanizat vyssi tepelnou odolnost a elasticitu a nizsi
trvalou deformaci. Peroxidové vulkanizaéni systémy na rozdil od sirnych nezpiisobuji
reverzi sité, a jsou tedy vhodnéjsi pro aplikace kde je material vystavovan vysokym teplotdm

nebo chemickému starnuti. [27]

Saze jsou nejcastéji pouzivanym plnivem do kaucukovych smési, a to nejen kvili
jejich ekonomické vyhodnosti, ale predevsim kvili zlepSeni mechanickych vlastnosti
vysledné pryZe. Pfidanim sazi se vyrazné zvySuje pevnost v tahu, elasticita, odolnost proti
otéru a tuhost smési. To, jakym zplisobem budou saze smés ovlivitovat zavisi predev§im na

jejich velikosti, struktufe agregath a specifickém povrchu. Dale mohou saze ovliviiovat
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vulkanizaci smési, jeji barvu a odolnost proti UV zafeni a také jeji elektrickou a teplenou

vodivost. [28]

Saze N772 byly ve smési pouzity, protoze se vyznacuji nizkou specifickou
povrchovou plochou a vysokym obsahem uhliku a velmi nizkym obsahem popela. Ve smési

s kau¢ukem vykazuji dobré vyztuzné vlastnosti a dobrou zpracovatelnost. [29]

Parafinovy olej vreceptuie slouzi jako plastifikator. To znamena ze zlepSuje
zpracovatelnost smési tim, ze snizuje jeji viskozitu, coz usnadnuje jeji michani a tvarovani
pred vulkanizaci. Navic po jeji vulkanizaci zvysuje elasticitu a pruznost vysledné pryze, coz

ma pozitivni vliv na jeji flexibilitu a odolnost vii¢i relaxaci materialu. [30]

Oxid zine¢naty (ZnO) se do kaucukovych smési vulkanizovanych sirou pouziva jako
aktivator vulkanizace, ale jelikoz je nase smés vulkanizovana peroxidem, neni aktivator
potieba, avSak oxid zine¢naty v ni ma své opodstatnéni. Slouzi jako stabilizator béhem
vulkanizace, aby vlivem vysokych teplot nedochazelo k degradaci polymerniho fetézce.
Druhou funkci oxidu zine¢natého je to, ze prispiva k omezeni zpétného rozkladu zesitovani
a vylepSuje nékteré mechanické vlastnosti vulkanizatu, zejména pak odolnost vuci trvalé
deformaci. Diky témto vlastnostem ve smési s EPDM zajistuje delsi Zivotnost té€snéni a lepsi

tésnici vykon 1 za vysSich teplot. [31]

Irganox 1035 je obchodni nazev pro skupinu fenolickych antioxidantii vyrabénych
spole¢nosti BASF. Jeho hlavni funkci je ochrana polymerniho fetézce pifed tepelnou a
oxida¢ni degradaci, ke které dochazi zejména béhem zpracovani materialu a nasledného
dlouhodobého vystaveni vysoké teploté nebo UV zéfeni. Irganox 1035 je G€inny zejména
diky své schopnosti pferusovat radikalové reakce, a tim stabilizovat materidl i za naro¢nych
podminek. Diky své tepelné stabilité je vhodny pro pouziti v peroxidem vulkanizovanych

smésich, kde napomaha ke zvySeni Zivotnosti a funk¢nosti vysledného produktu. [32]

5.2 Postup pripravy kauc¢ukové smési

Nejprve byla na laboratornim hnéti¢i o objemu 1,8 litru pfipravena smés ze vSech surovin,
kromé peroxidu. Suroviny byly na hnéti¢ piidavany v potadi podle tabulky 2. Po vypusténi
z hnétice byla smés rozd€lena na 5 ¢asti a do kazdé z nich bylo podle tabulky 1 navaZeno

4/8/12/16/20 DSK peroxidu, se kterym byly homogenizovany na dvouvalci Farrel G2603
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Tabulka 2 - Postup michéni smési

Stroj | Cas pFidani [min] | Teplota [°C] Operace
0 80 Ptidani Kaucuku, ZnO a irganoxu
Hntic Pfigléni Sazi N772 a Parafinického
1 80 oleje
5 120-130 vypusténi smesi z hnétice
5 60 Homogenizace na dvouvalci
Dvouvalec 7 60 Ptidavek Perxoidu
17 60 vypusténi smési z dvouvalce

Na hnétici byla smes michana pti 45 otackach za minutu a pfi teplot¢ od 80 °C do
130 °C, které smés méla pii vypusténi. Pfi homogenizaci a pfidavani peroxidu na dvouvalci

byly otacky nastaveny na 15 a 17 otacek za minutu a valce byly temperovéany na 60 °C.

Timto postupem bylo tedy vyrobeno dohromady 5 smési o stejném zakladu s rozdilnym
mnozstvi vulkaniza¢niho ¢inidla, které byly oznaceny podle mnozstvi peroxidu DSK4,

DSKS8, DSK12, DSK16 a DSK20.

5.3 Meéreni vulkanizacnich kiivek

Aby byly zjiStény idedlni podminky pro vulkanizaci smési, byly na reometru Premier MDR
—Moving Die Rheometer od firmy Alpha Technologies naméfeny vulkanizacni kiivky vSech
péti smési. Vulkanizacni kfivky byly méteny pii 170 °C a namé&fena data jsou k vidéni na

obrazku 7 a 8 a v tabulce 3.

Tabulka 3 vyobrazuje kroutici moment smési pred jeji vulkanizaci (ML) a nejvyssi
dosazeny kroutici moment béhem vulkanizace (MH), déle ¢asy T10, T50 a T90, coz jsou
Casy, béhem kterych se kroutici moment zvysi o 10 % 50 % a 90 % a ¢asy TS1 a TS2. Tyto
2 body takzvané scorch times oznacuji, jak dlouho je smés bezpecné zpracovatelnd, nez
zacne vyrazn€ vulkanizovat. TS1 oznacuje bod, kdy se u smési za€ina projevovat zvyseni
krouticiho momentu a TS2 je mez, kdy smés piestava byt bezpecné zpracovatelna, coz by

wrwe

poskozeni kone¢ného produktu.
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Z dat naméfenych reometrem plyne, ze pocatecni kroutici moment je u vSech smési
témet totozny, zatimco maximalni kroutici moment viceméné linearné roste se zvySujicim

se mnozstvi peroxidu ve smési, jak je graficky zndzornéno na obrazku 8.

Déle z dat vyplyva ze ¢as TSI, kdy zacina dochazet k prudkému narustu krouticiho
momentu se s rostoucim mnozstvim vulkanizacniho ¢inidla vyrazné zkracuje. U smési

DSK4 k tomuto narustu dochazi ptiblizné€ po 0,73 minutach, zatimco u smési DSK20 uz po

v

smési do 90 % je 5 - 5,5 minuty a pro uplnou vulkanizaci do 100 % cca 15 minut.

Tabulka 3 - Parametry vulkanizace

Smés | DSK4 | DSK8 | DSK12 | DSK16 | DSK20
ML [dNm] | 057 | 0,56 0,56 0,56 0,55
MH [dNm] | 543 | 826 | 11,04 | 1391 | 16,34
T10 [min] | 052 | 046 0,43 0,42 0,41
T50 [min] | 1,55 1,42 1,50 1,56 1,58
T90 [min] | 503 | 5,04 5,08 5,40 5,43
TS1[min] | 0,73 | 0,51 0,43 0,38 0,35
TS2[min] | 125 | 0,74 0,58 0,50 0,45
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Obrazek 7 - Vulkanizacni kiivky kaucukovych smési
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Obrazek 8 — Graf zavislosti minimalniho a maximalniho krouticiho momentu na
mnozstvi peroxidu ve smési

5.4 Priprava zkuSebnich télisek

Pro meéteni relaxace napéti bylo nutné pfipravit testovaci téliska z jednotlivych smési

oznacenych jako DSK4, DSKS8, DSK12, DSK16 a DSK20.

Kazda ze smési byla vulkanizovdna za podminek stanovenych na zdkladé méfeni
vulkaniza¢nich kiivek, konkrétné pii teploté 170 °C a €ase 15 minut do 100 % vulkanizace.
Smeési byly lisovany v hydraulickém lisu do kovové formy ve tvaru obdélnikovych desek o
tlouStce 2 mm pro tahové zkouSky a 6,3 mm pro zkousky tvrdosti, trvalé deformace a
relaxace napé€ti. Tento zplisob zpracovani zajistil rovnomérné vytvrzeni smési, jednotnou

tloust’ku a dostate¢né velkou plochu pro nasledné vysekavani zkuSebnich télisek.

Z vulkanizovanych desek o tlouStce 2 mm byly pfipraveny vzorky typu 2 podle normy

ISO 37, které maji tvar oboustranné lopatky o délce pracovni ¢asti 20 + 0,5 mm. [33]

Z vulkanizovanych desek o tloustce 6 mm byla nasledné vyseknuta valcova zkuSebni
téliska o priméru 13 + 0,5 mm a vy3ce 6,3 + 0,3 mm, podle normy CSN ISO 3384-1 a CSN
EN ISO 815-1 pro test relaxace napéti a trvalé deformace v tlaku. Vyroba télisek probihala
pomoci vysekdvaciho noze o pozadovaném primeéru a néasledné ru¢ni kontroly rozmért,

pfi¢emz byly vyfazeny kusy, odchylujici se mimo tolerance stanovené normou. [15; 34]
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Trvala deformace

Trvald deformace v tlaku predstavuje diilezity parametr pii hodnoceni dlouhodobé tvarové
stalosti pryzovych smési. Jeji vyznam spociva v posouzeni schopnosti materiadlu obnovovat
puvodni tvar po del§$im mechanickém a tepelném zatizeni, coz je pro tésnéni kli¢ovou
vlastnosti. Cilem této Casti prace bylo zhodnotit vliv obsahu peroxidu na miru trvalé

deformace za zvySenych teplot.

Trvala deformace byla méfena podle normy CSN EN ISO 815-1, u vzorkii o vysce 6,3
+ 0,3 mm a priméru 13 £ 0,5 mm, deformovanych o 25 % své pivodni vysky. Vzorky byly
umistény do suSarny pii teplotdch 120 °C a 150 °C. Po uplynuti definovanych ¢asovych
intervalt (24, 72, 120, 168 a 312 hodin) byly vzorky vyjmuty, ochlazeny po dobu 2 hodin a

zmeétena jejich tloustka po regeneraci. Trvald deformace byla vypoctena dle vzorce: [34]

ho — hy

0%) =
TD (%) = 1

* 100

Kde hy je pocatecni tloustka zkuSebniho télesa v milimetrech, h; je tloustka zkusebniho
télesa po zotaveni v milimetrech, hs je tlouSt’ka vymezovaci vlozky v milimetrech a vysledek
se zapisuje v procentech. Vysledky z métfeni jsou uvedeny v tabulkach 4 a 5 a jejich grafické

znazornéni je uvedeno na obrazcich 9,10, 11 a 12.
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Tabulka 4 - Namétfené hodnoty trvalé deformace pii 120 °C

Cas [h] 24 72 120 168 312
Smés Priamérna trvala deformace + smérodatna odchylka [%]
DSK 4 41+0,9 51,3+ 1,4 57,4+0,6 61,4+0,3 73,4+0,8
DSK 8 16,5+0,1 23,2+0,7 27,4+0,1 30,9+ 0,4 44,3+ 0,4
DSK 12 10,6 £ 0,3 16,2 +£0,9 20+ 1,6 233+1 352+33
DSK 16 8,4+0,6 11,9+£0,2 14,7+ 1,2 18,6 £0,9 282+0,3
DSK 20 8,4+0,9 10,5+ 1,4 4,1+0,8 15,6 £0,9 25,4+0,5
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Obrazek 9 — Graf zavislosti trvalé deformace na Case pii expozici teploté 120 °C



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33
100,0
90,0
80,0
< 700 |
o
é 60,0 ® 24 hodin
S 500 72 hodin
[} .
z 400 @ i ST 120 hodin
'(_S O o O [ I 168 hodin
""""""""" ® @312 hodin
20,0 I TR
10,0 """ . .................... [ R {
0,0
6 8 10 12 14 16 18 20
DSK peroxidu
Obrazek 10 - Graf zavislosti trvalé¢ deformace na mnozstvi peroxidu ve smési pii
expozici teploté 120 °C
Tabulka 5 - Namétené hodnoty trvalé deformace pii 150 °C
Cas [h] 24 72 120 168 312
Smés Primérna trvala deformace + smérodatna odchylka [%)]
DSK 4 55,2+0,5 72,4+1,3 82,2+ 0,2 86,9 £0,6 96,9 +2,7
DSK 8 252+£1,0 41,6 £ 0,5 53,9+0,8 629+ 1,4 78,6 £0.,9
DSK 12 17,3+0,7 30,4+0,4 39,1£1,2 47,1+ 1,5 65,5+23
DSK 16 12,2+£2,5 21,9+1,2 30,9+0,9 373+£22 53,8+2,2
DSK 20 10,8 £ 1,6 19,8 £3,2 28,3+£3,2 34,7+0,7 48,5+ 0,5
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Obrézek 11 - Graf zavislosti trvalé deformace na Case pii expozici teploté 150 °C
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Z naméfenych dat vyplyva, Zze u vSech smési s rostoucim ¢asem vystaveni zvysené
teploté dochazi ke zvySovani trvalé deformace. Tato zavislost neni vSak jednoznacna, obecné
z literatury je znamo, ze trvald deformace v tlaku je vlastnosti, ktera s ¢asem vétSinou
narQsta, ale ne linearn€. Typicky pribéh zavislosti je rychly narast deformace v prvnich
hodinach zatiZzeni a zpomaleni nartstu s dalsim ¢asem. Po urcité dobé muze dojit k ustaleni
(asymptotické chovani). V naSem ptipad¢ tuto typickou zavislost pozorujeme pii 120°C u
smési s niz§im obsahem peroxidu (DSK 4 respektive DSK 8), ale pfi vysS§im obsahu
peroxidu tedy i stupni sitovani pozorujeme téméf linedrni zavislosti trvalé¢ deformace
v rozmezi nami méfeného €asu tepelného zatizeni. U teploty 150 °C uz pozorujeme typicky

nelinearni prib¢h zvysovani trvalé deformace.

Nejvyssi trvalé deformace dosahovala smés DSK 4, ktera po 312 hodinach pti 120 °C
doséhla 73,4 % a pti 150 °C dokonce az 96,9 %, coz svédci o témét uplné ztraté pruznosti
25,4 % pti 120 °C a 48,5 % pti 150 °C, ktera je tésné nasledovana smési DSK 16 dosahujici
pii 120 °C trvalé deformace 28,2 % a pti 150 °C 53,8 %.

Z méteni vyplyva Ze vyssi hustota sité ptispéla k tvarové stalosti, aniz by dochéazelo ke
kritickému piesitovani materidlu. Smési DSK 20 a DSK 16 Ize tedy povaZovat za
nejvhodnéjsi pro aplikace ve kterych je diillezité¢ dlouhodobé zachovani tvarovée stalosti 1 pii

zvySenych teplotach.

6.2 Tvrdost

Tvrdost je dlleZitym parametrem, ktery charakterizuje odpor pryzZe proti proniknuti ciziho
télesa. U elastomert by tvrdost méla pfimo souviset s hustotou zesitovani a miize slouzit

jako ukazatel zmén zplisobenych tepelnym starnutim.

Tvrdost byla v této praci stanovena podle normy CSN ISO 48-4, ktera definuje postup
pro meéteni tvrdosti metodou vtlaCovani hrotu tvrdoméru typu Shore A. Hrot ma tvar
komolého kuzelu a je vtlaovan do pryzového vzorku silou 1 kg. Vzorek lezi na pevné
podlozce a méfeni jeho tvrdosti se provadi kolmo k jeho povrchu. Tvrdost v jednotkach
Shore A se na stupnici odecita po 3 sekundach. Méteni bylo provedeno vzdy minimalné€ na

peti mistech a vysledkem méteni je primerna hodnota. [35]
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Zkousky byly provedeny na vSech péti smésich. Prvni méfeni bylo provedeno na
vzorcich hned po vulkanizaci a poté byly sledovany zmény tvrdosti po tepelném zatizeni
150 °C v susarné v ¢asech 24, 72, 120, 168 a 312 hodin. Po vytazeni ze suSarny byly vzorky
ponechany 30 minut pii laboratorni teploté, nez byly zméfeny. Primérné vysledky méteni

jsou uvedené v tabulce 6 a jejich grafické znazornéni na obrazcich 13 a 14.

Tabulka 6 - Naméfené hodnoty tvrdosti

Cas [h] 0 24 72 120 168 312
Smés Primérna tvrdost + smérodatna odchylka [Shore A]
DSK 4 45+0,8 47,8+ 0,9 52,7+1,2 554+1,1 58,2+1,2 64,6 1,4
DSK 8 49,6 £ 0,5 51,3+0,5 54,7 +0,7 57,1 £0,9 59,0 £0,8 649+1,1
DSK 12 | 54,8 +0,7 56,0 £0,4 59,2+1,4 61,6 £1,2 63,5+1,1 69,1 +£1,1
DSK 16 | 58,004 59,0+0,3 61,6 £0,2 63,5+£0,6 65,4+0,6 71,4+0,5
DSK 20 | 61,6=0,6 62,8+ 0,9 65,0£0,6 67,1 1,0 68,7+0,9 75,1+1,3
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Obrazek 13 - Graf zavislosti tvrdosti na ¢ase pii expozici teploté 150 °C
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Obrézek 14 — Graf zavislosti tvrdosti na DSK peroxidu pfi expozici teploté
150 °C
Z vysledkti méfeni plyne, Ze tvrdost u vSech tepelné zatéZovanych smési s Casem roste,
zpocatku prudceji, pii delSich Casech pozvolnéji. Tato typickéd nelinedrni zavislost je zase
vice patrnd u smési s nizSim obsahem peroxidu. U smési s vy$§im obsahem peroxidu neni
pocatec¢ni zvySeni tvrdosti tak prudke.

vvvvvvvv

presnéji 64,6 + 1,4 Shore A po 312 hodinach. Naopak nejvyssich tvrdosti dosahovala smés
DSK 20, ktera obsahovala peroxidu nejvice a to 75,1 + 1,3 Shore A po 312 hodinach.

Vysledky potvrzuji, Ze mnoZstvi peroxidu ma zasadni vliv na stupeinl zesitovani pryze

a tim i jeji tvrdost, jak mizeme vidét na obrazku 14.

6.3 Tahové vlastnosti

Tahové vlastnosti jsou klicovym faktorem pryzi v aplikacich, kde dochazi k jejich
deformaénimu namdhani. Tahovou zkouskou se zjiStuje mnoho vlastnosti, které¢ zahrnuji

maximalni napéti pfi pretrZzeni a maximalni prodlouzeni materialu pfi pfetrZzeni.

Vzorky byly v této praci testovany podle normy CSN ISO 37, ktera stanovuje postup
méieni tahovych vlastnosti elastomert. Pii kazdém méteni byly pouzity 3 vzorky typu 2 a
rychlost trhani byla nastavena na 500 mm/min. Vzorky byly testovany az do pfetrZeni a bylo

sledovéno jejich maximalni napéti [MPa] a prodlouZeni pfi ptetrzeni [%]. Testovano bylo
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vSech 5 smési, nicméné pii 24 hodinach a pti 120 hodinach byl vynechan vzorek DSK 4,

protoze nebyl pfipraven dostatek tohoto materialu.

Pti testech nedegradovanych vzorkt, jejichz vysledky jsou uvedené v tabulce 7, se
ukazalo, ze smési s niz§im obsahem peroxidu vykazuji vyssi flexibilitu, coz se projevilo

vy$§im prodlouzenim pfti pretrzeni, u DSK 4 az 839 % u DSK 20 pouze 252 %. Naopak

cvwvr

pevnost téméf totoznou a nejvyssi z nich byla naméfena u DSK 12 (10,9 MPa).

Tabulka 7 - Namétené tahové vlastnosti nedegradované pryze

5 Napéti pri Smérodatna | ProdlouZeni pii | Smérodatna
Cas [h] pi‘etrZeni [MPa] | odchylka [MPa] | pretrZeni [%] | odchylka [%]
DSK 4 6,4 0,1 839 9
DSK 8 10,4 0,5 562 18
0 DSK 12 10,9 0,6 396 16
DSK 16 10,3 1,2 307 24
DSK 20 10,4 0,7 252 11

V tabulkach 8,9,10 a 11 jsou vypsany vysledky tahovych zkouSek po tepelné degradaci
v susarné pii 150 °C po Casech 24, 72, 120 a 168 hodin a na obrazcich 15,16 a 17 je

vyobrazeno grafické znazornéni vysledkd.

Tabulka 8 - Naméfené tahoveé vlastnosti 24 hodin degradované pryze

5 Napéti pii Smérodatna | ProdlouZeni pii | Smérodatna
Cas [h] pretrZeni [MPa] | odchylka [MPa] | pietrZeni [%] | odchylka [%]
DSK 4 X X X X
DSK 8 10,9 0,2 589 12
24 DSK 12 11,5 0,3 421 15
DSK 16 10,3 1,7 291 29
DSK 20 10,8 0,8 259 6
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Tabulka 9 - Namétené tahové vlastnosti 72 hodin degradované pryze
Napéti pri Smérodatna | ProdlouZeni pfi | Smérodatna
Cas [h] pretrZeni [MPa] | odchylka [MPa] | pretrZeni [%] | odchylka [%]
DSK 4 6,3 0,2 676 15
DSK 8 9,5 1,1 466 37
72 DSK 12 10,6 0,5 356 8
DSK 16 10,8 0,9 284 15
DSK 20 10,8 1,3 229 17
Tabulka 10 - Naméfené tahové vlastnosti 120 hodin degradované pryze
Napéti pri Smérodatna | ProdlouZeni pfi | Smérodatna
Cas [h] pretrZzeni [MPa] | odchylka [MPa] | pietrZeni [%] | odchylka [%]
DSK 4 X X X X
DSK 8 9,6 0,8 394 24
120 DSK 12 10,1 0,7 306 12
DSK 16 10,9 0,7 253 12
DSK 20 11,1 0,5 210 6
Tabulka 11 - Namétené tahové vlastnosti 168 hodin degradované pryze
Napéti pri Smérodatna | ProdlouZeni pii | Smérodatna
Cas [h] pretrZzeni [MPa] | odchylka [MPa] | pretrZeni [%)] | odchylka [%]
DSK 4 7,1 0,5 447 19
DSK 8 9,8 0,5 360 13
168 DSK 12 9,6 0,6 265 12
DSK 16 9,8 1,2 206 15
DSK 20 10,1 1,0 177 11
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Obrazek 15 — Graf zavislosti napéti pii pfetrZeni na Case expozice teploté 150 °C
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Obrazek 17 — V1iv mnozstvi peroxidu na tahové vlastnosti pryze

Vysledky ukazuji, ze pfi danych dobach métfeni ma tepelna degradace na napéti pii
pretrzeni pouze maly vliv u smési s niz§im mnozstvim peroxidu, ale na smési s vys$§im
mnozstvim peroxidu je vliv zanedbatelny. Naopak na prodlouzeni pfi pretrzeni se tepelna
degradace projevila vyrazn€. VSechny smési vyrazng ztratily na pruznosti, coz miize souviset
s dobihajici vulkanizaci v pryZi. Tento pokles se vice projevoval u smési s niz§im mnozstvim
peroxidu, u smési DSK 4 ¢inil 47 % a u smési DSK 20 ¢inil pouze 30 %. Smési DSK 8, DSK
12 a DSK 16 vykazuji pokles prodlouZeni pfi pfetrzeni 36, 33 a 33 %.

Na obrazku 17 je znazornén vliv mnozstvi peroxidu na tahové vlastnosti pryze. Lze
pozorovat, ze mnoZzstvi pfidaného peroxidu vyrazné ovliviiuje taznost pryZové smeési.
S nartistajicim mnozstvim peroxidu dochazi k vyznamnému poklesu prodlouzeni pfti
pretrZzeni. Napéti pii pretrZzeni se vyznamné zvysilo pii zméné€ mnoZstvi peroxidu ze 4 na 8

DSK, avs$ak s dalSim ptidavkem peroxidu uz napéti pii pretrzeni neroste.

6.4 Relaxace napéti

Testy relaxace napéti byly provedeny podle normy CSN ISO 3384-1. Zkusebni vzorky o
priméru 13 = 0,5 mm a vySce 6,3 = 0,3 mm, byly stlaceny o 25 % své ptivodni vysky a byly
podrobeny degradaci pfi teplotach 120 °C a 150 °C. Métena byla dodatecna sila potiebna ke
stlaceni na deformaci 0,05 mm. Prvni méfeni sily bylo provedeno pfed prvni tepelnou

expozici a tato namétena sila slouzila jako vychozi sila Fo pro vypocet relaxace napéti.
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Vzorky byly v susarn¢ ponechény po dobu 24, 72, 120, 168 a 312 hodin a sila méfena po 2
hodinach chlazeni vzorkl pfi laboratorni teploté. Relaxace napéti byla vypocitana podle

nasledujiciho vztahu:

Fo—Fe 100

R(t) =

0

Kde Fy je sila naméfena pred tepelnou degradaci a Fi je sila namétena v Case, pro ktery
je relaxace pocitana. Kazdy vzorek byl méfen v kazdém cCase tiikrat.

V tabulce 12 je uveden median relaxace napéti, namétfeny pii expozici teploté 120 °C.
nejvys$im obsahem peroxidu pti expozici teploté 120 °C a v obrazcich 20 a 21 jsou graficky
znazornény medidny relaxace napé€ti vSech smési pii expozici teploté 120 °C. Body v grafech
tésnici sily jsou propojeny vodici ¢arou pro lepsi orientaci. V druhém grafu relaxace napéti

byla osa x pfevedena do logaritmického méfitka a prolozena logaritmickou spojnici trendu.

Tabulka 12 — Median relaxace napéti pti expozici teploté 120 °C

Cas [h] 24 | 72 | 120 | 168 | 312
Smés Relaxace napéti [%]

DSK 4 21,2 39,5 40,7 43,1 46,5
DSK 8 11,6 6,5 12,1 14,5 16,6
DSK 12 6,6 8,2 13,4 18,9 25,5
DSK 16 1,3 7,1 5,2 11,6 16,6
DSK 20 0,1 1,6 4,9 46 11,0
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Obrézek 18 — Graf zavislosti tésnici sily na ¢ase smési DSK 4 pfti expozici teploté
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Obrazek 19 - Graf zavislosti tésnici sily na ¢ase smési DSK 20 pti expozici teploté
120 °C



44 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

60
O O A e e
............................ i
........ &
0 ST 9.
§ ...........
830 o
: | ® eDsk8
8 e s i
% S0 R I A oo @ o
¢ RIS AN ST, YOUUUUN SOUUUUY OUUPIN PPy DYPR SPOORSS
o 10 @ e IO TS I &t : e
‘...‘ | : ....................................................... ® DSK 20
O IS T @ P
0 @it é
-10
24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312
Cas [h]

Obrazek 20 — Graf zavislosti relaxace napéti na ¢ase pii expozici teplote 120 °C
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Obrazek 21- Graf zavislosti relaxace napéti na Case pii expozici teploté 120 °C (osa x
v logaritmickém méfitku)
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Pti teploté¢ 120 °C vykazovala nejvyssi relaxaci smés DSK 4, jiz po 24 hodinach
dosahovala relaxace napéti 21,2 % a po 312 hodinach 46,5 %. Naproti tomu smési s vyS$im
obsahem peroxidu jsou mnohem stabilnéj$i, coz odpovida obecné znamému faktu z

literatury, ze niz$i sitovaci hustota vede k vétSimu poklesu napéti v Case.

V tabulce 13 jsou uvedeny medidny relaxace napéti naméfené pii expozici teploté
150 °C. V obrazcich 22 a 23 je graficky znazornéna tésnici sila naméfend u vzorkl
s nejniz§im a nejvyssim obsahem peroxidu pii expozici teploté 150 °C a v obrazku 24 jsou
znazornény medidny pribéhu tésnici sily. Na obrazku 25 je vynesena relaxace napéti vSech
smési na Case vystaveni teplot¢ 150 °C. Body v grafech tésnici sily jsou propojeny vodici
¢arou pro lepsi orientaci. V obrazku 26 je vynesena zavislost relaxace napéti na logaritmu

¢asu expozice.

Tabulka 13 - Median relaxace napéti pti expozici teploté 150 °C

Cas [h] 24| 72 120 | 168 | 312
Smés Relaxace napéti [%]

DSK 4 51,6 51,6 47,8 45,5 37,7
DSK 8 21,0 37,4 48,0 43,7 52,1
DSK 12 2,9 10,1 23,6 33,3 43,8
DSK 16 0,2 6,7 6,3 7,0 16,2
DSK 20 1,7 1,6 2,3 0,9 22,9
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Obrazek 26 - Graf zavislosti medianu relaxace napéti na ¢ase pii expozici teploté
150 °C (osa x v logaritmickém méfitku)

Pii zvySeni teploty na 150 °C dochazi obecné k vyrazné vyssi mife relaxace napéti u
vSech smési, coz odpovida vysSimu stupni tepelného zatizeni a aktivaci chemickych
degradacnich procesti v polymerni siti. Nejvyssi relaxaci napéti opét vykazala smés DSK 4,
u které doslo béhem prvnich 24 hodin ke sniZeni tésnici sily o 51,6 % a po 312 hodinach
¢inila celkova relaxace 37,7 %. Nejnizsi relaxaci potom vykazovaly smési s vy$§im obsahem
vulkaniza¢niho ¢inidla, konkrétné po 312 hodindch smés DSK 16 vykazovala relaxaci

16,2 % a smés DSK 20 vykazovala relaxaci 22,9 %.
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ZAVER
Tato bakalarska prace se zabyvala studiem relaxace tlakového napéti pryzovych materialt
na bazi EPDM. Cilem bylo pfipravit smési s riznym obsahem peroxidu a nasledné porovnat

jejich chovani z hlediska trvalé deformace, tvrdosti, tahovych vlastnosti a relaxace tlakového

napéti.

Z provedenych méteni vyplyva, Ze mnozstvi vulkaniza¢niho ¢inidla mé na vlastnosti
vysledné pryze zasadni vliv. Se zvySujicim se obsahem peroxidu ve smési, dochazelo ke
zvySovani tvrdosti materidlu, sniZzeni jeho trvalé deformace a zlepSeni tvarové stalosti. U
smési s vy$§im obsahem peroxidu dochéazelo pii tepelné expozici k menSim zméndm

tahovych vlastnosti, tudiz byly celkové odolnéjsi tepelné degradaci.

Smési s niz§im obsahem vulkaniza¢niho €inidla vykazovaly sice vy$si elasticitu, ale
v oblasti trvalé deformace a relaxace napéti vykazovaly vysledky horS$i. To muze byt

nezadouci pro aplikace u kterych je vyzadovana dlouhodoba tésnici schopnost.

U smeési, ktera obsahovala 4 DSK peroxidu, Ize po delsi tepelné expozici sledovat velké
zmény v oblasti mechanickych vlastnosti, coz poukazuje na nedostatecnou hustotu sitovani
v pryzi. Naopak smési s DSK peroxidu 16 a 20 vykazovaly nejlepsi tepelnou stabilitu a

nejvyvazenéjsi vysledky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Fo puvodni sila

F; sila v Case t

R(t) relaxace napéti v Case t

ho pocatecni tloustka zkusebniho télesa

hi tloustka zkusebniho télesa po zotaveni

hs tloustka vymezovaci podlozky

TD trvald deformace

ML pocatecni kroutici moment pfi vulkanizaci

MH maximalni kroutici moment pii vulkanizaci

T1o ¢as dosazeni 10 % nartstu krouticiho momentu
Tso ¢as dosazeni 50 % nartistu krouticiho momentu
Too ¢as dosazeni 90 % nartistu krouticiho momentu
EPDM Ethylen-propylen-dienovy kaucuk

EPM Ethylen-propylenovy kaucuk

ENB Ethylidennorbornen

DCPD Dicyklopentadien

VNB Vinylnorbornen

uv Ultrafialové zatreni

Zn0O Oxid zine¢naty

Tg Teplota skelného prechodu






